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UntersnchongenanBdemorganischenLaboratorium
derTechnischenHocbschulezu Dresden.

1.XIV.ZupKetrotnisderEinwirknngvonNitrilenauf
KarbonsUnren;

von

W. Kônlg.

Im AnschluBan eine UntersuchungUber die Eiuwirkung
voit Halogeiiwasserstoffsaurenauf Nitrile batte im Jahre 1869

Gautier') eine Arbeit aber das Verhalten der letateren

gegenllberoi-ganischenSâuren verOffentlicht.Als Nitrilewaren
von ihm Pormo-, Aceto- und Propionitril verwendet wordeu,
als Saure Easigsâure.Das Ergebnis soiuer Untersuchungwar
der Nachweis,daB die genannten Nitrile rait^Bssigsauread.
ditionelleVerbindungenbilden, die sich vom> Ammoniakin
der Weise ableiten, dafi zwei Wasseratoffatome desselben
durch die betreffendenSaureradikale ersetzt sind. Die von
ihm gefundenenKdrper waren demnach sekundare Amide.
Das aus Blausaureund Essigs&ureentstehende%Âmidkonnte
Gautier zwarnicht als solehes gewinnen,er batte aber seine
intermédiareBildung durch den Nachweisvon Acetamiduud

Kohlenoxyd. in welche beiden Kôrper das Formoacetamid
leicht zerfallenkann, wahrgcheinlichgemacht Dagegen war
us ihm gelungen,aus Essigsfture und Acetonitril Diacetamid

tlarziistellen,das ûbrigens schon vorher von Strecker durcit

Einwirkuugvon Salzs&ureauf Acetamiderhalten wordenwar.

Propionitril und Essigsaure lieferten einen von seinem Eut-
ilecker als TriacetodiamidbezeichueteuKOrper, der aber, wie
spiiter Colby und Dodge uachwieseu, walirscbeinlichiden-

') Comptrend.«7, 1235;».a. Àun.Cheui.160, 187.
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tiach ist mit Acetopropionaraid. Die oben genannten beiden
Forscher») untérzogen uamlicU etwa 20 Jahre apliter die
Gautierscbe Reaktion einer Wiederbolung und Verall-
gemeinerung, indem aie dieselbe auf aromatische und halb-
aromatisobe Nitrile und Sauren ausdebnten. So erbielten sie
aus Benzonitril und Essigu&ureAcetobenzamid, aus Benzyl-
cyanidund Benzoësaure:Pbenylacetoberosamid,aus Benzonitril
und Pbenylpropionsaure:Phenylpropiobenzaniid. Sie machten
ferner die wichtigeBeobaohtung,daB Aoetonitril mit Benzoë-
sâure kein sekund&resAmid liefort, daB vielmehr BsBigsanre
und reicbliche MengenBenzonitrilentstehen. Es findet also
in diesemFalle ein direkter Austauschder Carboxyl. und der
Cyangruppe statt. Gleiches ist anzunebmen bei der vonihnen
ebenfalla beobachteten Bildung von Diphenyldiacetamid aus
Acetonitril undPhenylessigs&ure,– Dae Resultat ihrer Unter.
suchung faBtenColby und Dodge in folgende drei S&tzeau-
sammen, deren allgemeineGûltigkeit auch im Verlaufe der
vorliegendenArbeit Bestôtigunggefundenbat:

1. Aliphatische sowohlwie aromatiscbeNitrile geben mit
alipbatiscben S&urensekundire Amide.

2. Das Gleiche ist der Fall beiVerwendungaromatiscber
-Nitrileund aromatischer Sauren.

8. Aliphati8cheNitrile vertausolienmit aromatischen8&u-
reu Carboxyl- und Oyangruppe.

Was den Meobanismusder Reaktion anbetriflt, so wurde
derselbe von Gantier und ebenso von Colby und Dodge
nur in empirischenFormeln ausgedrûckt. In Strukturformeln
wird man ihn sieh folgendermaBenveranschaulichen kônnen:

E.C^N fi.O~N-COR'

+ H0-00R** OH
= R.GO.NH-0O.ar,

d. h. es lôst sich eine der drei Bindungen zwisobonKohlen-
stoff und Sticketoffder Cyangruppe,worauf das Hydroxyl der
saure an den Kohlenstoff, der Sfturerest an den Stickstoff
wandert. Der so entstehendeKSiper uinimt dann sofort die
tautomere Form an.

') Am. Chem. Journ. 13, 1-12; a. a. Ber. 24, R. lia.
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Die Darstellung der sekundaren Amide erfolgt naob
Gautier ganz allgemeinin der Weise, daBgleicheMolekllle
Nitril und Saure langere oder kttrzere Zeit im geschlosseneu
fiohre auf oine von Fall au Fall veroobiedeneTemperatur
erhitet werden. Die Ausbeute l&Btjedoch bei den von den

genannten Forschern hergestellten Kôrpern meist sehr zu
wOnsohenUbrig, da die Beaktionsf&higkeitder Cyangruppe
gegenUberdem Oarboxylnicht eben sehr groB ist.

Die vorliegendeArbeit, die auf Anregung desHrn. Prof.
Dr. E. v. Meyer unternommenwurde, auchtedaher in ibrem
ereten Taile festzustellen, ob nicht dièse Keaktiousfahigkeit
durcbKinfûhrungnegativer Substituentenin die betreffenden
Nitrile und Sauren erbOht werden kônnte. Es ist ja eine
bekannteTatsacbe,daB elektronegativeGruppen in diesem
Falle ON und COOH – durob Anhaufungweiterer solcber,
z. B. 01 im Molektlldes betreft'endenKOrpersreaktionsffthiger
gemaohtwerdenkônnen. Ich brauche nur an dieleiohteAua.
tauschbarkeiteitier Nitrogruppegegen den Aminrestim Chlor-
dinitrobenzolzu erinnern1) oder an die Labilitftt des Ohlor-
atoms im Pikrylchlorid'), wahrend es doch im Cblorbenzol
aehr fest gebunden ist Âhnlich verbalten sich Kôrper wie

Trinitro-p-toluidin3),o-Chlorbenzoôsaure*)und vieleandere.
In der Tat zeigte sich deun auoh, daBdie Bildung der

sekundarenAmideum so leichter, d. h. bei um so niedrigerer
Temperaturund in um so bessererAusbeuteerfolgte,je mehr
negativeGruppen sowohlim Nitril als in der Saure enthalten
waren. Versuchemit Monochloracetouitrilergabenz. B., daB
aus Tricbloressigsauredas sek. Amid schon bei einer Tem.

peratur von ca. 120° in nahezu quantitativer Ausbeuteent-
steht, wahrendfttr DiohloressigsaureeineErwarmungaufetwa

130°, und fur Monocbloressigsaureeine solche auf ca. 185"
uud auBerdemlangereReaktionsdauer nôtig ist Viel weniger
leicht reagiert das Nitril mit fîssigsaure; und relativ am
schwer8tenerfolgt die Umsetzung, wenn sich der negative
Substituent nur in der Saure befindet, z. B. bei der Um.

•JBer.9, 768,1826.
») Bethtein,Bd.II, 8.84.
') Sommer,Dissertation,Drejden1908.
<)Ohem.7.eitg.190S,8. 6R»SContralbl.1901,S.1186.

1*
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setzung von Monochloressigs&ureund Acetonitril. AuBer îJ,¡dem erwabnten Obloracetonitril wurde zu den Versuclien 1
haupteftchUchnoch Bemsylcyanidherangeaogen, in welchem
die Meftylengruppedie EeakUonsf«ii^tôiterhôht. 3

Die Verwendungsubstituierter Nitrile war aber auch
noch von eiuem anderen Gesichtspunkte aus von grofiem •«
Intéresse. Mit ihrer flulfe war nftmlichdie Mfiglicbkeitge. î
geben, dioKonstitutionder sekund&renAmide, ftr die nach "'
Pinner auBerder gebrauchlicbenFormel noch eine zweitein
Betracht kommt, festeuiegen. Pinner') fafit namlich diese 1
Kôrper auf Grund der Bildungsweiseeiniger von ihnen aus ,¡
Inudoathernund Essigoaureanhydridal8Imidoacetateusw.auf,d. h. als Derivate von Imidoâthern, die dadurch entstanden '.S
gedacht werden kônnen, daB in letzteren die Alkylgruppe |
durch ein Sâureradikal ersetzt worden ist. Der genannte j
JPorecherhat gezeigt, daB z. B. der aus Benzimidoather
und B88igsaureanhydridentsteheudeKôrper identisch ist mit 'l
dem oben sehon erwahnten,von Colby und Dodge xuerst 1
erhaltenen Benzoacetodiamid.Pinner deutet die hier vor-
liegendeReaktionim Sinne folgendenSchémas:

Jltt
RCf. -EO.COCH, i

'V.'R'; Y

<):COOH'II
+E.C/jkb

) ~*1~. '~O.CUCH, NHCOCH, XO.COCH,
Er schreibt also z. B. dem Benzoacetodiamiddie Kou-

stitution

C,H, o/NH |
O.H, C,

\).C!OCH,
]

zu, die seiner Meinung nach die einzig miigliche ist, weil
Tautomeriemit der Form C0H60ONHCOCH3«uageschlossen
m, da sonst auch in dem Falle. wo die Acetylgruppedurch <
ein Alkyl ersetzt iat, die beidenFormen: |

C.H..C~ un.) ,°1 1
\).Alk.

und
\NJIA!k.

jJ
1

') ImidoMber,S.8..1
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identisch sein mûBten. Da Ieteteres aber nicht zutrift –
denn IiiiidoiitliLTund alkylsubstitiiterteAmide unterscheiden
sich bekanntlichsehr wesentliohvon einander kommter zu
dem SchluB,daB Kôrper von der Form R.CONH.COR'bis.

lang ûberhauptnoeh nicht bekttnnt seien.
An einer sp&terenStelle des zitierten Bûches1)sieht er

sichjedochgezwmigen,nacbdeminzwisohendurchdieArbeiten
vunTafel und Enoch8) dargetan worden war, daB durch

Alkylierungvon Benzamidunter besonderenUmstandennicht
das alkylierteBenssamid,sondernder entsprechendeIinidoather
sich bildet, auch die Mfiglichkeitder symmetrischenFormel
(Vttdie sekundarenAmide zuzugeben;d. h. er hait jetzt diese
für tautomerin bezugauf die beiden Formen

B.0C undE.CONH.COR'.
O.COR'

Eine solche Aunahme ist aber nicht sehr wahrscheinlich,
woil es sich hier nicht um eine bloBe Desmotropiebandelt,
sonderneino Oscillationvon verhaltnismaBigso groBenAtom-

komploxen, wie es die Acidylgruppensind, angenommen
werdenmUBte. Es bleibt also nur die Wahl zwischeneiner
der beidenFormeln.

Welche die richtige ist, l&Btsich jedoch leicht ent-
scheiden,wennman sekundare Amide einmalaus einemsub-
atituiertenNitril und einer unsubstituiertenSlnre, das andere
Mal aus dem entsprechendenunsubstituiertenNitril und der
korrespondierendensubetituiertenSaura darstellt. Sind die auf
dièseWeise gewonnenenKôrper identisch,dann kann nur die

symmet.rischeFormel in Betracht kommen. Dennhait manzu-
nachst an der ImidoacetatformelPinners l'est,so wûrdesich
die ReaktionzwischenSâure und Nitril nach dem Schema:

H.O-N+H RO-NH
1 0=
O.COB1° O.OOB'

voUziehenmtissen, woraus hervorgeht, daB bei Vertauschung
von R und R' verschiedeueKôrper entstanden.

Im folgenden wird jedoch an zwei Beispielen gezeigt

') ImUoather,S.5».
') lier. 28, 1550.
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werden, dati die KÔrper identisch siud. Danût ist fUr die
sekund&renAmide die aymmetrischeBtruktur erwiesen. Ihre
Bildung uach der Pinuerachen Reaktion kann uich also auch
nicht imSinnedes obenangeftthrteiiSchemasabspielon,sondent
man wird sich dieselbe folgeudermaBeavorstelleumlisseu:

R.0(m +0(COQB>
Nil /00011.R.

+
U'N).O,H, N)OOH,

NH-CCCH,
-K.C~OC.H,

\ôoqcH,
» R.CO.NH-C00H,+ U,H,O.COCH,.

Im AnschluBan dièse Untersuchung wurde ala Typus
eiiier zweibasischeuSfture, liber die noch uicht gearbeitot
worden ist, die Bernsteingaureder Gautierschen Reaktion
unterworfen. Mit der aquivalentenMengeÂtliylencyanitlor.
hitzt, gab dieselbe in hocbprozentigerAusbeute Succinimid.
Der VorgangdUrfte so zu erkareu sein, daB zunachst gauz
normal das sekundare Amid:

OH,-CO-NHi-CO-CH,

OH.-C0- NH-OO-CH»

entsteht. Bin solcher zebngliedrigerRing wird natUrlickkeine
groBe Stobilimtbèsitzeu und spaitet sich deswegensofort im
Sinne der punktierten Linie in 2 Mol. des sehr bestandigen
Succinimid8.

Im zweitenTeil der Arbeit wurde die Einwirkung von
Kitrilen auf verschiedeneorthosubstituiertearomatischeSauren

vor allem AntbranMuro und Salicylsaure untorsucht,
bei denen die Môglichkeitinnerer Kondenaationunter Ring.
bildung vorlag. Es zeigte sich, daB nur die Anthranilsauro
.dorn filhig war, v^l.rend die Salioylsiiure wasserabgebend
wirkte und dabei das Nitril in das entaprechendeAmid vcr-
wandelte. Anthranilsaurcdagegen koudensiertesich glatt mit

einigen Nitrilen zu Ohiuazolinderivaten.Der dabei sich ab.
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spielérideVbrgHiigkann im SinirofofgendorG-teiohnnggedeutet
werden:

{ +tf-l I k1; +',-1
~CO.OH '00/

~Y"B
HO

1
",0

+ "00/*8'

Dabei ist angenoinmenworden, daBdaaCarboxylzunachst
in normalerWeise mit der Nitrilgruppeunter vorûbergehender

BildungeinessekundiirenAmidst'eagiert, woraufzwiscliendem

Amiurest und dem benachbarten Carbonyl Wasseraustritter.

folgt. Man ktiuu indessen die Bildung der Chinazoliukôrper
iiuch so erklaren, daBdas Cyanzunacbstmit der Amidogruppe
iu Wechselwirkungtritt, d. b. daB Amidinbildungerfolgt,
woraufsich der Ring uach der CarboxylgmppeLin schlieBt:

H

C-B
~V~C-B

IL +^ "L 1 -m
n/ \OO.OH ^>/>CO.|OH|

«H.O+ I î
11,0+

Cp

Wie man sieht, wtirde in dieaem Falle das Ohinazolin.

derivat in der tautomerenForm entstehen. Welchederbeiden

Bildung8wei8endie wirklich sich volkiehendeist, konntenicht

sicher ermittelt werden. Immerhin iet die zuerst angeitlhrte
etwaswabrschemlicber.Es entsteben namlichdie entepreoben-
den Cbiuazolineviel sobneller und in bessererAusbeute,wenn

sicb négative Substituenteu in den augewandtenNitrilen be.

finden. Dadurch wird aber, wie im vorstehenden gezeigt
worden,die Beaktionsfahigkeitder CyangruppegegenUberdem

Carboxylerhttbt. So konnte z. B. mit Benzonitrilund Aceto-

nitril keineUmsetzungherbeigefQbrtwerden. Wohl aber er.

folgtedièsebei demnegativerenBenzyloyanidundnochleiohter
mit p.Chlorbenzyloyanid.
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ZumSobluBder Arbeit wurde noch der Versuchgemacht,
die Gftutiersohefleaktion auchauf solcheKôrper auszudehiien,
bei deuensichsowoblCyan-alsCarboxylgruppeim selbenMolo-
ktil beônden,sodaBbeiWeohselwirkungder beideninnereRing-
bildung erfoJgenkann. Ein Beispiel hterfttrwar namliohschon
bekauut und zwar die Bilduug von Phtalimid') aus o-Cyati-
benzogsaurebeim Erhitzen der letetereu:

OH

I T
->îT>NH

>NH.
~COOH CO l~C/p

In Analogie hierzuwurdeversucht, zunachsteinenKôrper
von der Formel

/NHON

~000!!
1

'0011

d. i. eine Rienyloyanamid-ocarbonsauroheraustellen,die dann
beim Erhitzen in den bekannten von Griess') zuerst aus
Anthranila&ureund Harnstoff erhaltenen Benzoylenbarnstoff
oder in das 2,4-Diketotetrahydrochinazolinhiltte ûbergehou
mûssen:

L ~~H.ON 1 – ~~NH\~
COOH OO/NU

Zn dem Zweokewurde Anthranils&uremit dem leicht
zugfingliclienBromcyanin Reaktion zu bringen gesucht, doch
trat diese weder in atberischer, noch in alkoholiseher oder
henzolischerLôsung oin. Ein besseres Resultat wurde bei
Gegenwartvon Wasser erhalten, indem sofort Ausacheidung
eines weiBenKOrperaerfolgte, der sich jedoch bei n&herer
Untersuohuilgals ein Dérivât des Guanidins und zwar als
Dipheuylguamdin-di-o.carbonsauroerwies. Der Kôrper zeigtc
namlich das bomerkenwerteVerhalten, sowohl durch Sâuren
als auch durch Alkalieu, ja selbst schon durch Ammoniakiu

') BeiUteia, Bd.II, S. 1238.
*)Ber.2, 416.
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den oben erwtttmten Bcn~eohat-nsto~and AnthntnibaNfe

¡ geBpaltenzu werden:

,NH C ML

~( ~CO-OMHN
N

C

1111CofftOO-'OH. 110()C

+HOH

H~O+
/COH

hezw,
C.lI.<NU'-CO1~–

H,0+C.H,(
(oo/N

hetw.C.H/Hyü
C()/N

I~exw.

co/Nil

+C,H~
NH,

+
t:00fi

Die Bïldungdieser Dipbenylguaiiidin-di-o-carbonF4urehat
man sich jedonfalls ganz analog vorzustellen wie die des
Diphonylguanidisisaas Auilin uud Balogencyan.1) Offoubar
entsteht intermediar die gesuchte Phenylcyanamid-o.carbon-
saura, sie tritt aber sofort mit der durchdie Bt'omw~serstoB'-

abspattung gebildeten bromwasqerstoffsaurenAnthrauilsllul'e
untel' Amidinhildungxusammen:

NH~ C + HNH

C(H'
N~ ~Î

O.OH HOCO~

~NH -C NH~

"L JL 1 J'~COOH H.OC1~

Interessantist, daB die Bildungdes Ifôrpers sich nur in

wli6rigerLôsung vollxiebt. Violleichtist die hier vorbandone

Mogtichiteit,Kristallwasseraufzunehmeit der Korper enthatt
lliimlicblIa Mol.in sehr fest gebundenenemZustande aus-

schluggebendfûr den Eintritt der Roaktion.
Um die Konstitution der DiphenytguMidindi-o-carbon-

saure ganz sicherzustellen,wurde im Ansohlu6hieran noch
die Einwirkungvon Bromcyanauf cille wüBrigeLôsuug vun
Anthranilamiduntersucht. Wie erwartetyentstandhierbeidus
Diamidder gonanntenSaure, das gleichrallsiluberetleicht in

Henxoyloubarnstoffübergefüliitwerden konnte.

') Hofmanu,Aun.Ohem.1.17,129.
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Naeh Erledigung der Untèrsnchmigdieser nicht im g*
wlluschteuSinne verl&ufonenReaktion wurde zum Ausgangs-
punkt derselben,demVersuch der Gewinnungder Phenylcyan-
amid-o-carbonsaurezurtickgekehrt.Es wurdejetzt, da offenbar
dio Bildttngvon hftlogenwasserstoffsaurerAntbranilsaure ver-
mieden werdenmu8te,in besug auf die EinfUhrungder Cyan-
gruppe in den Amiurest der Anthranileaure,ganz analog ver-
fahren, wie bei EintQhruug von Aoidylgruppen vermittelst

Silurebalogeniden, denn Bromcyau ist ja im Gmude ge.
nomuienauch weiter nichts als ein solches. Es wurde dem.
eutsprechendein sâurebindendesMittel zugesetzt. Als solches
sollte das vonDeninger1) zuerst zu diesemZweckverwendeto
und Bpaterhinnoch vielfachmit groBemVorteil benutztePyridin
dienen. Der Versuchergabjedocheiu ganzunerwartetesResul.
tat. Es wurde namlichdie Bildungeines seMnen roten Farb-
stoffs beobachtet,der allerdingszunâchstnur in ganzunreineni,
schmierigenZustande erhalten werden konnte. Die hier vor.
liegendeReaktion wurdedaraufhin einersystematischenUnter-
suchungunterzogen,derenErgebmsdieAuffindungeiner groBen
'ilasse nouer Parbstoffewar. In oiner folgendonAbhandlung
oll darttber des Naherenbericbtet werden.

.(

Experimentelles.

I. Teil.

Substituierte sekundâre Amide.

Das bei den im folgendenmitgeteiltenVereuohen iu der
HaupteacheverwendeteMonochloracetonitrilwurdeaus seinem
Amid nacb der gewôhnliohen,achou von seinem Entdecker

Bischoppinck*) angewandtenMethode dargestellt
Es wird dabei zweckmalîiglblgendermafienverfabren:
Man verestert Moaoobloressigsaurevermittelst Sobwefel-

silure. Der durch F&Uenmit Wasser erhaltene rohe Ester
jwird direkt mit seinem gleiohen Volumen konzentriertesten,
[

Joura.[8] 60, 499.>|Diss.Joum [3]60, 470.
') Ba».6, 798.
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w&BrigenAmmonioksunter zeitweiligemKoblen langera Zeit

gut gesobuttelt,bis die Masse breiig erstant Die Kristoll-

ausecheidungkann durch Eiskublung noch vermehrt werden.
.fe 100g des so erhaltenen, gut getrocknetenMonochloracet-
uinids werden in einer mit abneiiinbaremHelm versehenen
uud Juftdichtverschlie&baren,kupfernenBetorte mit je 185g
Phosphorpentoxydim Vakuum der Destillation unterworfeu.
Das UbergegangeneChloracetouitril ist durch nochmalige
Destillation ttber etwas P8O5leicht vOUigrein zu erhalten.
Es atellt eine wasserklare, bei 123° siedendeFJQssigkeitdar.
– Bat man bei der Darstellung fur innigste Mischungder

Au8gaug8iuaterialiengesorgt und was sehr wichtig ist
wieangegeben,einenÛberscbuBvou2OU/Oan Phosphorpentoxyd
angewendet,so gelingt es leicht, die Ausbeute an Nitril auf

85% der Théorie zu steigern, berechnetauf das angewandte
Monocbloracetamid.

Monochloracetonitril und MonochloressigBaurc,

Symmetrisches Dichlordiacetamid,

Ol-CHa-CO-NH-0O-CHa-Cl.
Zur Gewinnungdièses Kôrpers werden aquimolekularo

MengenMonocbloressigsaureund Monochloraoetonitrilim ge-
schlossenenRobre 8 Stunden lang auf 135°– 140° erhitzt.1)
Naoh dem Erkalten digeriert man den festen, aus groBen,
blattrigen Kristallen bestehenden,etwas braungefarbtenRohr.
inbalt mit Âther, um unumgosetztes Ausgangsmaterialin

Lôsungzu bringen, saugt den RUcbtaud ab und kristallsicrt
ihn am besten aus Aceton bei GegenwartvonTiarkohlenooh-
mals um. Aus den Mutterlaugen lassen sich die letzten An-
taile durchMalienmit Wasser gewinnen. DieerbalteneMeugu
botrâgt ca. 9U"/0der berechneten.

Das Dichlordiacetamidkristallisiert iu silberglanzenden,
scbueeweifienBlattcben,die boi 169°unterZersetzungschmelzen.

') Im RohrentatehtdabeikeinDruck.Erhitztmanjedochumca.
6°- 10°lrôher,eotrittZcrsetiungeiu unterBildungschwarzcrSchmisreu
undunterAbepaltuugvonSnlzsiiure.tienaueEinhaltungderTemperatur
ist daller dies gilt «ich filr alle folgcndonVersoche– Grund.
bediuguugfiltgtattuUuwotzuug.
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ObwohlvollstSndiggeruchlos,besitetes dio EigMischaff,spuren- f
weisemitderNasensolik'imhautinBerûhrunggebracht, heftigitcn
Miesreizzu bewirken.

Der Kflrper ist fast unlfolichin Âther, schwer loslieh in
Kenzol,Ligroin, Chlorôform und Petroliltlier, leiclit dugegen ":
in heiBemWasser,iuAlkohol undAceton, sehr leicht in Bis-

ossig. Ferner wirder leicbt voitwilBrigeraAlkali aufgenommen,
wobeiinfolgevonVerseifungschonin der Kalte langsamAm-
monialeabgespaltenwird. In der W&rme erfolgt diese fast
momenta». Bei lAngeremKochen mit Alkohol spaltet sidi
Dichlordiacetamidin Chloressigesterund Monochloracetamid
im Sinne der Q-leichung:

Cl-CH,CO\
nh

H
NH+

CI-OH,-CO/ OCH,
CI-CHj.CONHj+ Cl-CHjCOOC,»,.

Mit Pyridin erfolgt beim firwarmen ziemlich energische t

Reaktion,desgleichenmit Piperidin hier schon in der KRltc
0.. doch sind die entstebendenKôrper, weil schwer in reineni
Zustand zu gewinnen,vorl&ufignicht nâher untereuohtwordeu.

AnalysedesDichlordiacetamids.
I. 0,2970g Substanzgabon21,9 «mN bei 18 und128mm.

r

IL 11,2829g Substauzgaben0,4758g AgCI.
Bcrochnctfar 0,H,NO,CI,: Qefunden:

N 8,28 8,28»/,
CI 41,74 41,59 “

Moneliloracotonitril und Dichlore8sigsâure.

Ohloracetyldichloracetamid. «

Cl-0Hs-CO-NH-CO-CHOlt. »

10Dicbloressigsaure und 6g Monochloracetonitril(beides
::1

frisch destilliei-t)werden2 Stunden lang im EinschluBrohrauf
1300erhitzt. Das Eohprodukt ist oin harter, geschmolzener
Kuchen. Die Aufarbeitunggesebiehtdurch mebrtnaliges Uni- }
kristallisiereiiaus einer Miscbungvon gleichen Teilen Benzol
und Ligroïn. Man erhalt so weiBe,stenifôrmig gruppierte |
NadelchenvomScbmelzp.98°. Der KSrper ist ziemlichleicht
lôslichin kaltemWasser,desgleichenin Benzol und Schwofel-



KOni g: Zur Kenntnisder Ein wirkungvonNitrilenetc. 18

kohlenstoff,schwerin Ligroïn und Petrol&tber.spielendIeiclit

-hi^egeuin Âther, Alkohol,Aceton undChloroforra.Er wirkt

qtark reizend auf die Nasensclrleimhautund reagiert ebenialls

Iwftigmit Pyridin und Piperidin.

0,8440g Stibutanzgaben21,1ccmN bel88,5*und768mm.

BereclraetftlrO«H,NO,0l,: Qefandeu:
N 6,87 6,88%.

Monochloracetoniti'il und TrichloressigB&ure.

Choracetyltrichloracetamid,

Cl-CB,~CO-^H-CO-CCi8.

15g Triehloressigsaure,die vorher durch langeresStehen

aber konzentrierterSchwefels&uresorglaltiggetrocknetwordeu

ist, werden mit 7 g frisch destilliertemMonochloracetoiiitril

2'/2 Stunden lang im gesclilossenenRohr auf 120° erhitzt.

Hoheres uud langeres Brhitzeii bewirkt partielleZersetzuug.1)
Nach dem Erkalten besteht der Robrinbalt aus einem festeu,

weiBenKuchen, der beimUmkristallisierenausLigroïn, weiBe

Blattchen vomSchmelzp.80° liefert. Ausbeuteca. 96(70. Der

KOrper bewirkt starken Niesreiz. Er ist auBerst lOslicbin

kaltem Wasser und sehr hygroskopisch.BeimLiegenan der

Luft zerflie8t er binnen kurzem zu einemSligeu,atark sauren

Liquidum,dasinfolgeVerseifungetwasMonochloracetamiduud

Tricblore8sig8aureentbilt. Auch in alleuorganischenSolventien

ist das Tetrachlordiacetamidspielendleicht lôslich. Nur von

LigroÏQ und Potrolather wird es schwierigeraufgenommen.
BeimKochen mit Alkohol erfolgt Spaltung in Ohloracetamid

undTricbloresagester. Das Vorbandenseindesletzterenwurde

') Als bel einem Versueli etwa 8 Stunden lang auf 140* erbitzt

wurde, batte slcb Salsœilureabgespalten und der fiohriubalt bildeto mm

achwarze schmierige Marae, aus der sieh schlieBUchgeringe Meugeii

einee in weiBen Blattcben kristallbierenden KSrpers isolieren IleBen,der

sieh durch sein Verbalten uud seinen Scbtnolip. 179' ais Dlchlordiacet-

amid erwiea. Die Bildung desselben ist vielleicht dureh einen bel der

htberen Temperatur erfolgten vorberigen Austauben der Cyan- und der

i>.rboxylgruppe, d. h. dureh eine intermcdUre Hildung von Monoc-lilor-

l'ssigtaure zu, erklHrcn, obwobl ein eoleher Austauseh bel aliphatiwlien
Nitrileu und Sauren noch nieht bcobachtet worden ist.
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durch aeineÛberfuhrung in Chlorofonn beim Destillieren mit

etwasCyankatinachgewiesen.1)
Die Analysenresultatesind folgonde:

I. 0,29Ug Substanzgabenbel12°und 7«l mm16,8centN.
II. 0,a9tf*g Suintai»gaben0,0941g AftOl

BerechnetfurO4H,NO(C14: Gefundeu:
N 5,88 6,24
CI 69,81 58,7»“

Monocliloraoetonitril und Monobromessigsaure.

Symmetrisches Ohlor-Brom-diacetamid,

01-OHj-CO -NH-CO CHgBr.

llgMonobromessigsaure und 6 g Monocbloracetonitril
werden in einem kleinen Druckkôlbclien8 Stunden lang auf

1 10°im Olbad erhitzt. Der nach dem Erkalten uoch flassige
Inhalt erstarrt beim Eeibe» mit dem Glasstab zu einemBrei

perlmutterglanzenderfilattcben, die am besten aus Benzolum-

kristallisiertwerden. Der Kôrper sohrailztbei 180°unter Zer-

setzung,UbtheftigenNiesreiz aus und ist weniglôslichin kaltem,
leich tin heiBemWasser und Alkobol, desgleicben in Aceton

undBenzol. Schwerlôslich in Âther, Petrolather und Ligroïu.
Durcit Iaogere8Kochen mit Alkohol wird wie am auf.

tretendenGeruch leicht zu erkennenist – Cblor, bezw.Brom-

essigesterabgespalten. Welcher der beiden Kfirper entstebt,

konnte wegenMangol an Substanz nicht festgestellt werden.

0,3980g Substanzgabeubel 17"und747mm83,0cet»N.

lii-rechoetfar C4H»NO,CIBr: Gefunden:
N 6,56 6,59•

Verauohe zur Ermittelung der Konstitution der

sekundSren Amide.

Wie in der Ëinleitung ausgefflbrt wurde, kann aus der

Einwirkungeinessubstituierten Nitrila auf eine unsubstituiertc

Saare und Vergleicbdes so gewonnenenKOrpers mit der nus

dem korrespondierendenuneubstituierten Nitril und der eut-

sprechendensubstituierten Saure erlialtenen Verbindung eiu

<)BeiUtein, II, S. 471.
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SchluB aaf die Konstitution der sekundftrenAmide gezogen
werden. Zu diesem Zwecke wurde eineraeits

Monochloracetonitrilmit Esaigs&ure,andererseitsAceto-
nitril mit Monochloressigs&urein Reaktiongebracht In beiden
Fallen entBl"d ein und daraelbeMonochlordiacetannd,woraus
fQr die sekund&renAmide «ymmetriscbeStruktur folgt. Um
noch einen weiterenBeweis hierfttr xu erbringen,wurdenzwei

analoge Versuche
1. mit p-Oblorbenzylcyanidund Phenylessigsaureund
2. mit p-ChlorphenylesBigsaureund Bensylcyanidangestellt.

Die enstandeneuMono^p-chlordipheiiyldiacetamideerwieseu
sich ebenfallsals identiscb.

1. Monochloracetonitril und RssigslVure.

Monochlordiacetamid,

Cl-OHa-C0-NH-CO-OHs.
12,6g Oliloracetonitrilund 10g Bisessigwurdon6 Stunden

lang auf 180° erhitzt. Nach demAbktthlenschiedensich aus
clem flU8sigenRolirinhait Kristalle ab, die mit wenigÂther
gewaschenund aus Benzol unter Zusatz von Tierkohleum-
kristallisiert wurden.

Es resultierten perlmutterglftnzende,weiBeBlattcben,die
bei 105°– 106° schmolzen. JJieselbenbewirkenstarken Nies.

reiz, sind leicht ïttslicb in Wasser Alkohol,AcetonundheiBem

Benzol,sehr leicht lëslichin Eisessig,echwererinÂther,Ligro'in
und Petrolather.

0,2558g Substanzgabenbel110und749mm283ccmN.

Berecbnetfar O4H,N0,CI: Gefunden:
N 10,87 10,71

2. Acetonitril und MonochloressigsUure.

Monochtordiacetamid,

Cl-CH,C0-NH-C0-0H,.

ÂquivalenteMengeu Monoohloressigsaureund Acetonitril

(gut getrocknet) wurden 7 Stunden laug auf 136°–140" «r-
warmt. Durch BehandelnmitÂther lieBsichaus derHeaklion»-
masse allerdings nur in sehr schlechterAusbeute– ein

Kôrper gewinnen,der in allen seinen Eigenschaften(Schmelz-
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punkt, LOBliohkeitsverhàltnissenusw.) mit dem oben be. [
sehriebenenMouochloridacetamidubereinstimmte.

3. p-Ohlorbemyloyanid und PhenyleBBigsaure. j;

Mono-p-Oblordiphenyldiaeetamid,

C
H ~5''

OO.NH-00-OHS.06114. >j

*\O1(4) j
a

Das nôtige p-Cblorbenzyleyanidwurde durch Umsetzung
'1

vonp-Chlorbeiizylchloridmit Cyaukaliumhergestellt ])
15ggdesselbenwurdenmit 13,5gPhenyle8sig8aure7Stunden

lang im geschlossenenRuhr auf 280°– 240°erhitzt. Hachdem »
Erkalten war ziemlicber Druck vorhanden. Der Hobrinhalt I;
hildeteeiue schinierige,braune, mit Kriatallnadelndurcbsetete [
Masse. DurcbwiederholtesWaschenmitÂther konntenletztere |
isoliert und vermittelstUmkriatallisiereuaus Alkohol reiu er- p
lmlten werden. Der KSrper bildet weiBe,breite Nadeln, die

j!1bei 172°unzersetztschrnelzen. Er ist schwerlôslichin Wasser, i I

Âther, Petrolather und Ligroin, leicht in heiBeiuBenzol und -;F
Alkoliol. Durch Alkalien wird er scbnell verseift.

O.Ï644g Subetanzgabeubel 18»und746mm11,4ceniN.'J
BemobaetfurC14HUNOSC1: Gefunden: lN 4,88 6,07%.

4. Benzyloyanid und p-ChlorphenyleBsiga&ure.

Mono-p-Chlordiphenyldiacetaund,

OeHs-CHj.CO-WH-OO-CJEL-aH.-Cl.
m w

Die P'ChlorplienylesBigsaurewurdeuach denAngabonvon
v. Walthers) durch Verseifung ihres Nitrils mittels koiueii-
trierter Kalilaugedargestellt Die Reaktion zwischeu ihr
und dem Benzylcyanidvollzogsich ziemlichschwierig,so duli

achtstUndigesErliitzonauf 240" îiiitigwar. Trotedew liefidie
_u-

'j Dles.Journ.[2]87, 377.
'j DieSubstani!tnuBsobrsorgftltigmit Kupferoiydgoiniaelitund

aufeinelangeStreckeverteiltwerden,da es mehrmalapasaicrte,dali
trotsderKohlensiiure-AtuiosphfirederKOrpermit einemMaleunterEr-
glimmenvolUtândigverbrannte.

9)Dies.Journ.[8] 61, 196.
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Journal f. pratt. Cheml» [3J Bd. 69. 2

Ausbeute noch sehr su wflnschenttbrig. Die erhaltenenbreiten
Nadeln schmolzenbei 172° und zeigtensich auch bezUgliob
ibres sonstigen Verhaltens als vôlligidentischmit dem oben
bescbriebenenMono-p-Ohlor-dipheuyldiacetamid.

0,3058g Hntottuegaben0,1028g AgCl.
Berecbnet flir CMH,«NOtCl: Gefuodem

Cl 12,38 18,87•/“.

Einwirkung einer zweibasischen Saure auf ihr Nitril.

Bernsteinetiure und Âthylencyanid: Succinimid.

ÂquimolekulareMengender beidenKôrper wurden7 Stun-
den lang im geschlosseneuRohr auf 2600erhitzt. Der Rohr-
inhalt bildete eine steinharte, grauschwaraeMasse. Sie wurde
feiu zerrieben und mit trockenemAcetonextrabiert. Die Yom
kohligen Racketand abfiltrierte Lôsung wurde durch Kochen
mit Tierkohle môglichst entfarbt uuddann der freiwilligenVer-

dunstung libellasse». Es schiedensichwohlausgebildete,groBe
Rhombenoktaëder ab, die bei 125° sckniolzen,sich iu Wasser,
Alkohol und Acetou leicht lôsten und mit Natronlauge starke

Ammoniakentwicklunggaben. Der Kôrper war somit nichts
auderes als Succinimid,was auch durch folgendeAnalysebe-

stâtigt wurdo:

0,8251g Substanzgaben42,0ecmN bei21°und750mm.

BerecbnetfïlrC4fl(NOt: Gefimden:
N. 14,18 14^1•

Im AnschluBhieran wurden noch folgendeVersuchean-
gestellt, die nur negative Resultate orgaben.

1. Acetonitril und Trichloressigs&ure.

Dabei konnte trotz mannigfaoherVariationder Reaktions-

bedingungen stets nur ein Zerfall der Trichloressigsâurein
Chloroform und Kohlendioxydkonatatiertwerden. Das Aceto-
nitril wurde in fast unverânderter Mengewiedergewonnen.

2. Thioesaigsâure und

a) Acetonitril,

b) Benzonitril,
c) Benzylcyanid.
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In allen dreiFallenresultierten intensivrotgefarbte, bOohst
ubelriechendeSchmieren,die in allen organisohenSolventien
ftuBerst leicht lOslichwaren und bei der Vakuumdestillatio»
die Ausgangsmaterialienzum grOBtenTeil zurUcklieferten.

3. Benzoylcyanid und Phenylessigsaure.

Dabeiwurdebetr&chtlicheBlausuureabspaltungfestgestellt
Der ROckstandwar eine scumierige,nicht weiter zureinigende
Masse,die beimVerseifenmit Alkaliein GemengevonBenzoiS-
saura und Plienylessigsauruergab. Vielleicht bestand sie aus
dem getniscbtenAnhydrid der genanntenSauren, das im Sione
der Gleichung:

C,H,.CO.OÎf
HCN

+ C,H,.0H,.C0.0H

+ O,H,
COv>O

04H,CH,.C0/

entstandengedachtwerdenkann, Das Benzoylcyamdhatte dann
ahnlicb wie ein Saurehalogenidgewirkt.

4. Mandelsiture und Ohloracetonitril.

Der Versuchwurde in der Hoffnung unternommen,zu
einem Morpbolinderivatza gelangen:

(^.OH-OOOH OtBtm_co
H » 0<f NNH+ HCI.

+ CI-CH.-CN OH,~W)

Es wurdejedoch bei mebrerenAusâtzen stets das Aus.

gangsmaterialwiedererhalten.
Zum SchluBdièses Teils der Arbeit wurden noch einige

Versuchemit einem ReprAsentantender einfacbsten halogen-
SQbstituiertenNitrile und zwar mit dem leicht zuganglichen
Bromcyan angestellt Letzteres wurde nach der weiter unten
beschriebenenvortrefflichenMethode von Scholl gowonnen.

1. Bromcyan und Bromessigsaure.

Beim Erhitzenim geschlossenenRohr auf ] 10°hatte sich

wenig Kolilendioxydund etwas Bromammongebildet, wahl'-
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scheinlich iiifolgegeringen Wassergehalts der Àusgangsmate-
rialiei, deren grOBterTeil indessenunver&ndertgebliebenwar:

BrCN+ 2H,0= Br.COONH,BtNH,+CO

Obgleich somit eine chemiacheUmsstzungnicht herbei-

gefubrt werdenkonnte, war doch das Verhaltender beidenge-
nannten KOrper in anderer Hinsicht interessant. Beim Zu-

sammenbringenderselben in molekularemVerhaltnis findet
namlich schon in der Kalte sehr schnell Verflûssigungdes
tiemisches atatt, obwohl Bromcyau bei 53° und Bromessig-
sâure bei 51° achmilzt Diese Verflûssigungerfolgt 'toBerst
rasch, selbst wennman ganz grobeKristalle anwendetund sie
nur sehr wenig mischt. Offenbarbandelt es sich hier um ein

sogenanntes ,,Kutektisohes Gemenge", dessen Scbmelzpunkt
tiefer liegt als Zimmertemperatur. Âhnliche Erecheinungen
sind schon mehrei-ebekannt, z. B. die VerflûssignngeinesGe.
misches von Chloralhydrat und Kampfer.

2. Bromcyan und Cyanessigsaure.

Beim vierstQndigenErhitzen im Rohr auf 110° war ziem-
lich groBerDruckvonKohlendioxydundBlausaureentstanden.
Aus dem HûssigenRobrinhalt hatten sich wenigweiBeEristaUe
von Bromammonabgescbieden. Nach Entfemung derselben
wurde fraktioniert destilliert. Zunachst gingen bis 30° be-
trachtlicbe Mengen wasserfreier Blausaure aber, dann kam
etwas Bromcyanund schlieBlichvon ca, 80° an eine wasser-
belle Fllissigkeit, die sich als Acetonitril erwies. Bei noch
weiterem Ërhitzen bis 150° erfolgte rapide Kohlensaureent-

wicklung,offenbarvonZersetzung nicht in Reaktiongetretener
Cyanessigsaureherrtihrend. Gleicbzeitigdestilliertenoohmehr
Acetonitril. Zuletat gingen dann uoch geringe Mengen der
Saure selbst ttber. Der Rûckatandwar eine kohligeMasse. –
Das fiauptdestillat von 80°– 150° enthielt auBerAcetonitril
auch Bromoform – wie durch den Geruch loicht zu er-
kennen war.

Es wurde beim Versetzen mit Wasser als schweresQI

ausgeschieden,war jedoch nicht rein, sondern enthielt noch
einen auBerst stechendund erstickendriechenden, die Augen
zu Tranen reizendenKôrper, der wegenzu geringerMenge
nicht isoliert werden konnte. Vielleicht bestand er aus Di.

2*
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bromacetonitril. Die Reaktion w&redann ganz analog ver-
lattfen,wie die von ran't Hoff ») untersùohte Einwirkungvon
Brom auf Cywieasiggfture,wobei ebeniUMsDibromacetonitril
entsteht Man wardedann den VorgangtblgendermaBendenten
kdnnen:

a) 0NOH,.C0OH«8HCN
+ 2BrCN + ON.0Br,COOH

DibromcyanesBigBâure.
b) ONOBr.COOH» CN.CBr.H+ CO,.
c) ONOHBr, <. (ON),

+ ON-Br + CHBr,.
Das Dicyan konnte allerdings nicht direkt nackgewiesen

werden.

IL Teil.

Einwirkung von Nitrilen auf orthosubstituierte aro-
matise h Sauren.

A) Versuche mit Anthranihaure.

Wie in der Einleitungauseinandergesetztwurde, entstehen
hierbeiChinazolinderivateund zwar Abkômmlingedes 4-Keto-
dibydroohinazoliii8.

Anthranilsaure und Benzyloyauid.

2-Benzyl-4-ketodihydrochinazolin:

-Of".e .Nv
O<V'"(8)

Iv

Zur Darstellung dieses Kôrpera erhitzt man âquivaleute
Mengen von Anthranilsaure (14 g) und Benzylcyanid(12g)
wahrend zweier Stunden im Ôlbad etwas (iber den Schmelz-

punkt der erateren (146°).
Dabei wird nur wenigKohlensSureabgespalten, wftlirend

sich zugleichim Steigrohr ein geringesSublimat vonAmmon.
karbamatansetzt. Die erkalteteReaktionsmassewird mitÂther
gewaschenund am besten aus Eisessig umkristallisiert Man

') Ber.5, 1888,1671.
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erhalt bo feine, aeidegltaende Nadelohen,die sich beim Ab«

saugenund Trooknea verfilzen. Sohmelzp.242°.
Der Kôrper ist faat unlôBlichin Wasser, sebr wenig lôs-

lich iu Âther, Petrolather und Ligroln, ziemliohschwer in

kaltem, etwaa leichter in heiBemAlkohol, leicht lôslich in

heiBemËisessig, sehr leicht lôslich in Pyridin. Desgleichen
lôst er sich beim Erw&rmenin w&BrigemAlkali,offenbarunter

Bildungdes Salzes:

/NX.O-OH,O,H,

0011.\
Die Analyse des E&rpers wie auch die der im folgen.

den beschriebenen Obinazolinderivate– mufiten wegen der

enormen Sohwerverbrennlichkeitim geschlossenenRohr aus-

geftthrt werden. Bei den Roblenstoff.und Wasserstoffbestim-

mungen orwies es sich zweckmaBig,direkt mit Saaerstoff zu

verbrennen. Die Resultate stinimten scblieSlich(IV) auf den

erwarteten Kôrper.
L 0,1080g Snbstanagabenbel13,6 und769mm10,7oomN.

n. 0,1589g Sobstans:gabenbel 16*and766mm16,6eomN.
m. 0,1818g Substanagaben0,4981g CO,und0,0909g HO.
IV. 0,1846g Snbstensgaben0,4607g CO,und0,0795g H,O.

Berechnetftr 0 H N

Cl,H,,N,0: 76,81 6,18 11,89%

t3et~nden:

L «^4%
n. «,m»

EL 74,72 5,56

Vf. 76,82 6,87

Da du dem 2-Benzyl-4-ketodihydrochinazolinanalogkon-

stituierte 2-Phenyl-4-ketodihydrochinazolinl)noch jE&bigist –

wenn auch schwierig mit Oblorwasserstoffs&urezn einem

Salz zusaœmenzutretenund dementsprechendauchein Ghloro-

platinat zu geben, wurden diesbezûglicheVenuche auch mit

dem neuen Kôrper angestellt. Es zeigte sioh jedoch, daB

selbst nach BtundenlangemËrhitzen mit konzentrierterSalz-

saure im Rohr keineVeranderungstattgefundenbatte. Duroh

') Die»Jouru.i'i) 30, 165.
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die Methylengruppesind demnach die basischen Eigenaebafte»
vttlligzum VerBobwindeugebntebt woràen.

p-Chl,orbenayloyanid und Anthranilaaure.

2-p-Chlorbenzyl-4-ketodihydrochinazolin:

N ~,o.-aa~-c. -a~

O,H/

N
l (»* • (4).O.H.( (1) (.)

00,1-i H

Die Darstellung dieses Kôrpers geschieht in ganz der-
selben Weise wie die des voratehend bescbriebenen. Auch
die Aufarbeitungdes Rohproduktsist dieselbe. Za bemerken
ist, daB die Reaktion offenbar etwas glatter veriauft, da 'die
Ausbeutebetrachtlich hôher ist als bei dem BenzylkOrper.

Da» 2-p-Chlorbenzyl-4-ketodiliydrochinazolinbildet weiBe
verfilzte,seideglauzendeNadelchen, die bei 240*erweichenund
boi2460 unter Zenetzung schmelzen. Die LôslichkeitsTOrbalt-
oissesind dieselbenwie die des Benzylderivates. Der Kôrper
besitzt natûrlich erst recht keine Baskitat mehr.

0,1961g Snbrtanzgabenbei11und 748mm18,uccmN.
BerechnetfttrC,tB,,N,001: Gefunden:

N 10,85 10,64

Benzoylierung des vorstehendeu Kôrpers.

2-p-Ohlorbenzyl-8-ben2oyl-4-ketodihydrochinazolin:

C"W C-CH,-C,H4-C1
O,R. (1) w.

N-CO– C,H,

1,7 g des p.Chlorbenzylk8rper8werden in 10g Pyridin
gelôstund mit der berechnetenMenge Benzoylchlorid(0,9g)
vemtzt Nach mehrstùndigemStehen wird die Flttesigkeitin
verdunnteSchwefels&ureeingegossen, wobei eine grauweiBe,
etwas sohmierigeMasse ausfallt, die duroh Umkristallisieren
aua Benzolleicht zu reinigen ist. WeiBe verfilzte Nâdelchen,
die bei 170° zu sintern beginnen und bei 210° vollstandig
geachmoizensind. Unlâslich in Wasser, etwas lôslich in

Âtber, leicht in Benzol, sehr leicht in heiBem Alkoholund
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0,1202g Bubatamsgabenbol149mmuiid24*8,2 «eu N.

Bereobnotftr CrtH^NAClt Gefundea:
N 7,60 tfii\-

Antbranihaure und Âthylencyanid.

2- Â tbyl en- bis»4>ketodibydraohinazolin
N
"-014 ~-on, -0. 14

o.B. <
II

N
O.H«-CSH,

co~NH N
~%Sïi..

\co~ "co~
2 Mol. Anthranilsaure (15g) und 1 MoL Atbylencyanid

(4,5g) werden fan Ôlbad 1 Stunde lang auf 150° erhitzt. Eb
ist durobausnôtig, moglichstreineAusgangsmaterialienzu ver.

wenden, dieselben gat zu miscben und die Températur nicht
hôher steigen zu lassen, weil man sonat ein durch koblige
Massen verschmiertes Eobprodukt erhalt, das sicb nicht

reinigen Ia8t Verfahrt man aber, wie angegeben, so bildet
sich unter Abspaltung von Waeser, von etwas AnUin, von
Kohlensaure und Ammoniakeine braune schmierige Masse,
die beim Auskocben mit Alkohol oin hellgelbee, sandiges
Pulver hinterlaBt. Beim Umkriatallisierendea letzteren ans

Esaigsâure erhalt man feine, schwach gelbliche, unter dem

Mikroskop sternformiggruppiert ereobeinendeN&delchen. Ihr

Schmelzpunkt liegt oberhalb 810°. Der KOrper iat unlôslicb
in Waseer und sehr schwer lôsliohin allen organischen Sol-

ventien, mit Ansnahœevon Pyridin, in welohemer sich sebr

leicht, und vonEisesaig, in dem er sich beimKochen ziemlich
leicht 168t. Zusatz von etwas Wasser erhfibt die Lôslichkeit
in letzterem. Er nimmt dabei 1 MoLEristallwasser auf, das
sehr fest gebunden iet, da es erst bei 190°– 200° entweicbt.

Das 2-Âthylen-bi8.4-ketodihydrocbiuazoUnist sehr schwer

verbrennlioh, wie die Analysenresultate deutlich erkennen
lassen.

A) Kristallwa8serhaltiger Kôrper.
I. 0,1848g Subatanzgabenbei84*und7(6 mm19,76cemN.

II. 0,1221g Substensgabenbei8S«und762mm 17,9comN.
III. 0,1807g Sabsttuugabeabol17»nnd748mm18,86ecmN.
IV. 0,1017g Subataugaben0,2864g 00, und0,0648g BO.
V. 0,1989g Subatanzgaben0,4464g CO,und0,0817g H,O.

VI. 0,1667g Subtaamsgabea0,8696g CO,und0,0696g H,O.
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Vîï. 0,8088g fcSubfrtanegaben bei zwefaHtndlgemErbitisen aaf 200°0

einen GewiebbverluBt von 0,0185 « H,O.

Berectmet tôt v n m h,u

},,HMNtO»'+ H,Oj 64,21 4,81 16,10 5,88%

Qefunden:
L ie.68

II. 18,86
m. 18,48
IV. 88,15 5,98 – –

V. 83.8T 4,88 –

VL 64,26 4,98
VH. 8,36%.

fi) Kristallwasserfreier KOrper,

0,1489g der bei 800°getrocknetenBnbetanisgabenbel20*und
740mm23,8ceuxN.

Bereohnetfttr Ql,Eu'!Sl& Qeftwden:
N «,85 «,64%.

Das 2-;Âthylen-bi8-4-ketodihydroohinazolinhat sowohl

satire als basischeBigenschafteo, Eb ist sebr leicht lSslicbin

konzentrierterheiBerSalzs&uro.Beim Abktihlen soheidensich

dann feineweiBeN&delohendes salzeauren Salzes aus. Das-

selbe ist jedoob hôchst unbestftndig,da es schon durchWasser

zum grôBtenTeil bydrolytisch gespalten wird. Versetzt man

die beifie sa1zsaureLôanng mit Platiochlorwasserstoffsaure,so

ffillt ein krietalliniecherNiederschlag des Chloroplatinats aus.

Es bildetgelbeKftdelcheo,die sich erst oberhalb 300°zersetzen

und besitet die Zusammensetzung:

C" w O-CH.-OH.-O- N
u

QR/ 1 Jco/*U.-tl-a.oo/
0,1098g Subatanzgaban0,0895g Pt

BerechuetfUrC,,Ht,N4O,.PtC)«: Qefunden:
Pt 28,77 28^T%.

Noch ausgepT%gterale die sauren sinddie basi8chenEigen-
sohaften des 2-Athylen-bi8-4-ketodihydrochinazolin8.Es lôst

sich beim Erwârmen ftuBerotleioht in m&Bigkonzentrierter

Natronlauge auf. Beim AbkUhlen erstarrt dann die FlUssig-
keit zu einem Brei feiner, langer, asbestartiger Nadeln des

Natriamsalzes. Dasselbe ist leicht lôalich in Wasser und
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Athylalkobol, sehr leicht in warmem Methylalkohol. Aus
letaterem nmkriBtftDiBlert– wobei allerdinRBgeringe Zer.

setzung stattfindet bildet es weiBe,priamatischeNadelchen.
Seine walîrigeLôsung gibt mit Kupfei-salzeneinen blaBgrunen
amorphen, mit Ferrisalzen einen aus gelben mikroakopischen
Nftdelchen bestehenden Niederschlag. Das Silbemk, mit

AgNO3erhatten, ist eine schwere,weiBekristallimscheMasse.

Anthranilsâure und Oyanessigsaure.

Beim Erhitzen aquimolekolarerMengenauf 1600–170°
trat nur geringeReaktion oin. AIs aber die Temperatur auf
190°– 200° erhdht warde, erfolgte reichlicheEntwicklungvon

GO,, auch entstand ein betrachtlichesSublimat von Ammon-
karbamat Die erkaltete Beaktionsmassegab beimUmkristalli-
sieren aus Alkohol weiBeBlattchen vom Scbmelzp.199°, die
nichts anderes waren als Cyanacetanilid.

Anthranils&ure und Benzoylcyanid.

In der Hoffnnng,das 2-Bemoyl-4-ketodibydrocbinazolinzu
erbalten, wurden moleknlareMengender beiden Kôrper am

Steigrohr im Ôlbad erhitzt. Die Reaktion verliefjedoch nicht
im gewttnscbtenSinne. Es war starke Blaas&oreabBpaltnngzu
konatatierenund aua dem Reaktionsgemischkonnte durchBe-
bandeln mit Âther und Umkriatallisierenans Alkohol ein

Kôrper isoliert werden, der bei 183° schmolz und aich als

Bonzoylanthranileâureerwies.

0,0989g Sntotawgabenbel20*und768mm4,9eemN.

BeieefauetfOrCMH,,NO,: Goftmdcn:
N 5,82 5,91»/

Im AnschluBhieran wurde noohvergebens versucht, ans
Antbranils&ureund Benzonitrildas schon bekannte 2-Phenyl-
4>ketodibydrocbinazoliuzu erhalten. Das Ausbleibender Uœ-

setzungerklart sich vielleicht durch sterische Einflusse,denn
wenndie Phenylgruppevom ON durch oine Metbylengruppe
getrennt ist, tritt ja, wie oben gezeigt wurde, aehr leicht
Reaktion ein. Wahrscheinlioherist jedoch, daBBenzonitrilan
und fur sich weniger reaktionsfalùggegenüber dem Carboxyl
ist aie Benzyloyanid. Das Gleichewürde dann auch der Fall
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sein beim Acetonitril, mit dem es ebenfaUsnioUtgelang,du

entepreohendeGbiuaaolittdem&tau eiseugeu.

Da'sich Phtalimid'ineinigenseinerReaktionenwieo-Cyan-
benzoës&ureverhalt, aus der es ja auch, wie achon",erwahnt,
duroh intramolekulareUmlagenrag entetehenkann,*so'warsein
Verhalten gegenttberAnthranMure von einigemIntéresse.

Bei 160° wirkten beide nur in aehr goringemMaBeauf
einander ein. Ala aber 2–3 Stunden lang mi 18C0–190°
eibitztwurde, bildetesich ein reichlichesSublimâtvonAmmon-
karbamat. Bas Reaktionsproduktlieferte bei mehnaaligemUm-
kristallisierenaus AlkobolweiBe Nadeln vomSchmelzp.180°.
Der Kftrper^ist sehr wenig lôslich in Wasser, etwas ISsiich
in Âther und Benzol, leicht lôslich in Alkohol und Eisessig.

Bei derElementaranalvse, die wegender Schwerverbrenn-
lichkeitim geschlossenenRohr ausgefilbrtwerdenmuBto,wnrden
Zablen erhalten, die auf die empiriscbe Zusamraensetzong

OjjHuNgO, deuteten.

I. 0,1606g Substanzgabenbei*16*und760mm11,8ccmN.
n. 0,1498g Subataazgabea0,8971g CO,und0,0580g HO.

III. 0,1616g Snbstancgaben0,4078g 00, und0,0660g H,0.

Berechnetfflt C H N

O.iHMN,O,' 78,64 4,18 8,ÏO%

Gefundeo:
I. 8,48 “

H. 72,48 4,81
III. 78,86 4,76

Einen Kôrper G2)H,,N,O3 kfinnte man siob aber ans

Phtalimid und Anthranilsaure – in Analogie zur Bildung
des Phtalanik1) und des m-Phtalimidobenzoësaureanilids') –

Bach folgenden Reaktionen entstanden denken:

I. 0,H4< yCOOU» CO, + O^t,NH,.1.

o.B.( NB,
0= CO,+ OJl.NB,.

8-
o,h/NHï + HNOca

NîOOH

>) Ber. 18, 1828. *) Dm. 16, 1820.
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.Go.

~NN,~e.H,( ~00~XÎOOH

8. O,H/N<^CO>°4H4 = H,08.

MX>iOH+H;NHC,H,

H,0

+ C,h/ XXK* 4 C,,HuN,(Vr

\CONHO,H,

Der entstandene Kfirper hatte demnach aU das Anilid

der o>FhtaIiœidobenzo@8&ureangesprochenwerden mûssen.
Es zeigte sich jedoch, daB diese Vermutung nioht richtig

war, denn bei einem Vergleichmit oinemdurch direkte Syu-
those gewonneneno-PhtalimidobenzoësftureaBiliderwiesensich

die beidenKôrper nichtals identisoh.WeitereVersuchezurBr-

mittelung der Konstitution der aus Phtalimid erhaltenenVer.

bindungCjjH^NjOj, wurden, weilm weit abseits vomeigent-
lichen Thema der Arbeit fUbreud,nioht unternommen.

Was die erwahnte Syntbese des Ànilids der o-Phtal-

imidobenzoësaurebetrifft, so HoBsichdieselbefolgendermaBen
bewirken:

Zunachst wurde aus Isatosfture – hergestellt nach der

trefflichen Erdmannechen Methode duroh Binwirkong
von Ânilin das Phenyl.o-amidobenzamiddargestellt Dièses

wurde dann mit der aqoivalentenMenge Phtahâureanhydrid
bei ca. 130° zusammengesohmolzenwobei die Kendensation

glatt vor sich ging gemâBder Gleichung:

/00,
~CO.NHC,14

"co/OoB.
\CO.NHC,H,

N
<co'-

C.H.
= h,o +

cs,h/
^co/ 4.

CONHO,H,

') Ber.82, 2169.
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Durch UtnkristaUisiereuder Reaktionsmasseau» Alkohol

wurden weiBeglanzendeNadeta, die bei 205° sebmolzeir*er.
Imlten. Sie sind unlôslich in Wasser, sehr schwer lôslicb in

Âtber, leicht in Alkohol, sehr leicht in Eisessig.

0,2083g Subatuzgabenbei 1S«und745mm19,85comN.

BerechnetfdrC,,H14N,OS: Qefunden:
N 8,20 8,26%.

B) Versuche mit Salicylaiiure.

Dieselben wnrden unternommen in der Hoffuung, za

Kôrpern von der Formel

C,H/ il
04/g

Il

zu gelangen, indem vorausgesetzt wnrde, daB die Umsetzung
mit Nitrilen analog wie bei der Anthranilsâureverlaufenwerde

im Sinne des Schemas:

/m ru />H TOC-R

~H
C-R ;oi.

C<B~+! =0,H'
JL

>CO.OH N
!H

^^CO-^

/0~o-R

» H,0 + C,H/ J

·

Dies war aber nioht der Fall. Es zeigte sich, daB die

Salicylsâure lediglich wasserabgebendwirkte unter Ûbergang
in eines ihrer Anhydride. Das abgespaltene Wasser verseifte

dann bei der hoben Temperatur sofort das Nitril za dem ent-

sprecbendenAmid.

Salicyhaure und Benzyloyanid.

Erhitzt man molekulare Mengen der beiden Kôrper ca.

2 Stunden lang im Ôlbad auf 170° und behandeitnach dem

Krkalten die halbfllissigeReaktionsmasse mit einemGemisch

von Âtber und Petrolather, so fâilt aus der klaren LOsung
sehr bald – besonders beim Beiben mit dem Glasstab

eine reichliche Menge glauzender, weiBerKristallflitter aus.

Durch Waschen mit Âther und Umkrista1lisierenans Alkobol

sind sie leicht zu reinigen. Man erbalt groBe perlmutter-



Kôni§:JSttr Ke»ntnisder KinwirkwngvonMtriïeiiete. 29

glanzendeBl&tter vomSchmehp. 156°, die weiter nichte eind
als Phenylacetamid.

0,1090g Substanagabenbot12»und781mm14,0cet»N.
BorechnetfUr0,H,N0: Qefundwt:

N 10,40 10,56»/
Ùberl&Btman die vomPhenylacettunidabfiltrierteMutter-

lauge sich selbst, so soheidensich nach einigen Tagen, wenn
die Haaptraenge des Lôsungsmittek verdunstet ist, weiBe
Krustea au» Rand und Boden des Gefafies aus. Mit Âther
gewaschen,geben sie in ein feines,weiBeBPulver ttber, dae bei
ça. 200° uuscharf schmikt, und wegenseiner ïïnlOsiiohkeitin
fast allen organischenSolventiennicht gereinigt werdenkam
Nur vonPyridin wirdder Kôrper ziemlichleicht aufgenommen,
wird aber dabei offenbarohemiscbverandert. Das entstehende
Produkt konnte ebenfallsnicht gereinigtwerden. ÛbergieBt
man den Kôrper mit Natronlauge,so tUrbter sich gelb. Beim
ErhitzenverschwindetdiePftrbungund es ertblgt klareLosang,
Beim Versetzender letzteren mit Balzs&urescheidet sich. ein
Toluminôsei:Brei feiner, weiBerNadelchen von Salicylsàure
aus. Es liegt somit aller Wahrscheinlichkeitnach, zumal da
der Kôrper offenbardurch imramolekulareWasserabspaltung
entatanden ist, eines der verschiedenenAnhydrideder letzteren
vor. Am beetenstimmendie £igenachaftendes Kôrpers mit
denen des von Schiff1) zuerst beschriebeuenTetrasalicylids
ûberein.

Um zu bewirken,daB sich der Wasseraustritt in der ge-
wQnschtenWeise vollziehe, worden daraufhin dem Gemisch
von Salicybaure und BenzyloyanidwasserentziehendeMittel

zugesotzt und zwar einerseitsËssigsaureanhydrid,andererseits

Phosphoroxychlorid.Doch konnte auch dadurch keinbesseres
Resultat erzielt werden. Im ersteren Falle entstand namlich
in sehr reioblicher Ausbeute Acetykalicylsaure, im letzteren
faite wiederumein salicylidartigerKôrper. der keiner naheren

Untersuchungunterworfenwurde.

') Ann.Chem.168,221.
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UL Teil.

Einwirkung von Bromoyan auf Antbr&nilsaiire.

Um Phenvlcyaaamid-o-karbonsauredarzustellenwurde –
wieschon in der Ëinleituug erwftlint– BromcyanaufAnthrauil.
satire eimvirkengelassen, in der Erwartung, daB dieReaktion

analog verlauien werde wie die EinwirfcuugvonChlorcyan auf

m-Amidobenzoësaure, woboi m-Uyanamidobenzoësaure1)eut-
steht. Auffallenderweisewar jedoch bei Gegenwartorganisolier
Solventienkeine Umsetzung eu erzielen. Der Versuch wurde
nun in waBrigerLôsuog wiederholt und zwar mit dem Ober.
raechendenResultat, daBsofort in reicblioherMengeein weiSer

Kôrper ausfiel, der sich bei der spateren Untersuchungais

Iiipbenylgnanidin*di«o-karbon8&ure

NH -c .NH

e$~
C.H<(\COOaH H00(/ )CA\(3OOHH HOOCX

erwies.

Bei der Bildung desselbenhaben offenbar8 Mol.Antbranil-
sUuremit einem Mol. BromcyanzusammengewirktgemâBder

Gleicbung:

.NH, H
SO.H. <NB, + BrCN C,H4< Br

OOOH NXH)H

+

o,h//NH nC -NHy
W.+

COOH H H00(/)C.H,.VOOHH HOOC/

Auf Grund dieser Überlegung wurde die Darstellung der

Saure, die ursprûnglich aus gleichenMolekiflenAnthranilsaure
und Bromcyan2}erfolgt war wobei natarlichvielBromcyan
unumgesetet blieb – folgendermaBenvorgenommen:

80 g Anthranilaâure, gelbst in */«1beiBemWasser, wurden
mit einer Lôsung von 8 g Bromcyan in 250ccm warmen

>)Ber.16, 8118.
y)Die Daratellungdes Brotacyanswurdenach der trafflichen

Méthodevon Scholl bewlrkt,derenaprinenderPunktder ist, dali
manelneOyankalimn-LOaungzu BromflieBenl4Bt.DieAusbeuteait
Bromcyanbetrïgt dabei ça. 90%, wabrendaiebeiuagekehrtemVer-
fahren– ËintragenvonBrominCyaukaJium-Lfisung–schrscblechtist.
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Wasse» versets*. Nachdeœ die Flûsgjgkeit einige Augea-
blicke klar gebliebea war efste Phase de Prozessea! –

erfolgte mit einemMale die Abschetdungeines dicken Breis

weil3er,mikroskopisohfeiner Nftdelcheu,deren Menge durch
Abkllhlen nochvermehrtwerdenkonnte. Nach einigemStehen
wurde die Masseauf domBuchnertrichterabgesaugtund mehr-
mals mit schwachsalzsaurehaltigemWasser gewaschen. Das
Filtrat wurdeetwaaeingedampft,mit Ammoniakschwachalka.
lich gemachtunddann mitEssigsaurewiederangosauert. Dureh
Ausathern lieSensich nunmohretvtaaüber 9 g, also ca. > der
angewendetenAnthranilsaurewiedergewinnen,ein Beweia, daB
die oben aufgestellteBildungsgleichungzu Eecht besteht.

Der auf dem Jiïlter verbbebene fttlckstand wurde auf
Tontellern getrooknetund aus viel Eisessig umkrietallisiert.
Der Rest der Diphenylguanidin-di.o-karbonaaurekonnte aus
der Mutterlauge duroh fallen mit Wasser gewonnenwerden.
Die Auabeute betrug etwa20g, daa sindca. 90% der Théorie.

Der KOrper bildet ganz schwach grllnlicbgelb gefârbte
Nadelchen, die bei 201° unter Zersetzung schmelzeu. Er ist
fast unlôslichin Wasser undsehr schwerlôslicb in den meisten

organischen Solventien. Nur Eisessig lôst ion beim Kochen
etwas reichlicher,wennauch ziemlichlangsam.

Die Dipbenylgtiamdin-di-o-karbonBâiu'ezeigt ein charakte-
ristiaches Verhalten beim Erbitzen. Beim Schmelzen spaltet
sich namlicbreiohlichAmmoniakund Kohlensgureab, und es
hinterbleibt einglasiger,olivengrttner,sprôderBuckstand, dessen

Menge etwa*l6 der angewendetenSâure betragt. Der Kôrper
bat basischenCbarakter und lô&t sich demzufolgeleicht in
Mineralsauren. Vielfache Versuche, ihn kristallisiert zu er-
halten oder in kristallisiertoDerivate UberzufUhren,hatten

vorlaufigkeinenErfolg.

Wie ans den im folgendenmitgeteiltenAnalysenresultaten
ersichtlicb ist, enthalt die Diphenylguanidin-di-o-karbonsaure
l/a Mol. Waseerund zwarin sehr fest gebundenemZustande.
Es kann namlich durch stundenlangesKoohen mit Eisessig
nioht entfernt werden und auch beim Erhitzen geht es nur

schwierig bei etwa 1900 fort, also nur 10° unterhalb des

Schmelzpunktes der 8aiîre, wo vôllige Zersetzung eintritt.
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Aua diesem Qrunde war eine direkte Bestimuiung des Kri-
staUwaasera nicht angitogig.

Analysen.j1}
I. 0,1240g Substanzgaben bel 16»and 775mm 14,60com N.

II. 0,1801g Subetaiiïgaben bel 10° und 710 mm18,1cornN.
IIL 0,2244g Sutatans gaben 0,1007g H,0 und 0,4710g 00,.
IV. 0,2212g Substauï gaben 0,0960g H,0 and 0,4681g CO,.
V. 0,2250g Hubstsnzgaben 0,0998g H,0 und 0,482»g CO,.

VI. 0,1679g Substanzgaben 0,0170g H,0 und 0,8000g CO,.
VU. 0,1388g Substanzgaben 0,0586g HO uud 0,8881g CO,.

') Die Kohlenatoff-und WassentoffbeBttmmungenmuBtenwegen
der groBenSchwerverbrenulichkeitim gegchloweneaRohrvorgenommen
werdenunter eofortiger Verwendungvon Sauerstoff.

*) MoDobroinantbrauMurewurde durch Bromierenvon Isatoatture
und Zerlegangder so gebildetenBromisatosauremittelstAlkali erhalten.
Dies. Joaro. [2J 88, 86.

') Et warde m diesemVersuche die weiterunten beschriebeue,
dureb Bromieren von DipbenyJgaanidin-di-o-karbons«ureerbaltoncDi-
bromanthranU8liurebenutzt.

4) Nttroanthraailaaurewurde durch Nitrierenvon Acetylantliranil-
stfure uud Abspalten der AcetylgrappemittelsSateftureerhalten. Ber.
80, 1098.

Berecb.net far 0 H N

·

0,,H,,N»04 + V,H,O: 68,40 4,59 18,86%

Gefunden:

J. 14,12,,n
IL lq,74 't

lU. 67,22 4,98
IV. 67,72 4,77
V. 68,62 4,86

VI. 68,46 6,10 –

VJJ, 68,04 4,47

Da es von Interesse war, festzastelleo, illwieweitSubsti.
tuenten die Umsetzung der Anthranilsaure mit Bromcyau be.
eintiussen, wurde letzteres auf Mono-2)und Dibromanthranil-
saure8), sowie auf Nitroanthranilsaure4) einwirkengelasses,
ln alleu drei F&llen erl'olgte jedoch keine Reaktion. Grand-
bedingung tUr das Eintreten derselben soheint demnach zu
sein, daB die betreffeude Saure nocb basischeËigeuschaften
besitzt.
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Jounulf.prsit.Cbemle(a] IklW. 8

Beweise far die Konstitution der Diphenylguanidin-
di-o-karbonsaure.

Um die aufGrund derangegebenenAnalyseoresultateauf.

gestellteKonstitutionzu beweisen,wurdenfolgende Versuche
unternommen:

1. Spaltung der Diphenylguanidin-di.o-karboni$aureund

zwar

a) mit Alkalien,
b) mit Minerals&uren.

2. Einwirkungvon Brom auf die Saure.
8. Einwirkungvon Bromcyananf Anthranilamid.

la) Spaltung der Diphenylguanidin-di-o-karbongaure
mit Alkalien.

Etwa10gderSilurewurdenmit 100cornlOprozent.JSatron-
laugeeinige Zeit lang gekocht..Esentstandeineklare, etwasblau
fluoreszierendeL5sung. Beim Yersetzeuderselben mit ttber-

schûssigerSalzsaure kristallisierte beim Erkalten eine reich-
licheMengeschwachbraunlicbgefarbterNadelchenaus. Die-
selben wurdenabgesaugt undaus Eiseasigumkristallisiert. Ihr

Scbmelzpunktlag oberhalb 800°. ln Alkalienldste sich der

Kôrper leicht mit intensivblauer Fluorcszeimund wurde ans
der Lôsungschon durch Kohlensauruwieder gefallt. Beim
Erhitzen subliutierteer zumgrôfitenTeil unzersetzt in schOn

irisierendeo,weiBenBlattchen. Alle dieseEigenschaften,sowie

auchseineLôsUcbkeitsverb&ltnisaedeutetenaufdenvonGrieB')
durch Zu8ammenscbme]zenvon Authranilsaure mit Harnstoff
zuersterhaltenen und apater von Abt1) eingohenderbescbrie-
benenBenzoylenharnBtoffoder das 2,4-Diketotetrahydrochina-
zolin hin. Die Analysebewiesdie RichtigkeitdieeerAnsicht

1. 0,1966g Substanzgabenbei 15°und760mm29,7ccmN.
3. 0,1481g Bubfltanzgabenbel 15°und760mm21,3centN.

Berechnetfur O,H4N,O,: Oefonden:
1. a.

N 17,88 17,70 17,48 V

) Ber.2, '18.
') Die».Jouru.[2189, US.
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Die fintstehung des Benzoylenbarnstoffaist wie schon
in der Einleitung erwahnt – durch die Gteichung:

,NH 0 NH >

CaHe! ti.T~i
\H.c,h/XCO.OHh| HO.Ot/ W

+ OHH

/NU"\O.OH /NHNx)=
H,O+C,H/

besw.
C,H/=H,0+C,H/ bezw. CH,

Xco/N Xco/NH

yNH»
+C.H~~NH,O,B..\COOH

auszudrttckeu. Demnach mulite als zweitesSpaltungKprodukt
der Dipheuyiguaiiidin-di-o-kurbons&uraAnthninilsSure nach-
zuweisen soin. Zu diesem Zwecke wurde das bei dem

Spaltungsversuch erhaltene Filtrat vom Beuzoylenharnstoff
mit Ammoniakalkalisch gemacbt und dann mit Essige&ure
versetzt. Beim darauffolgeodenAusilthemder FlUssigkeitgab
sich die Anwesenheitder Anthranilsaureschon durch die be-

kanate, intensivblaue Fluoreszenzknnd. Durch Verdampfen
desAthers und Umkristallisierendes BOckstandesaus Wasser
konnte aie in gelblicbweiUenBlattcheu vomScbmeizp. 145

gewonnenwerden.
Im AnschluBbieran wurdedieEinwirkungvonAmmoniak,

als eines schwachenAlkalis, auf Diphenylguanidin-di-o-karbon-
saure untersucht

Nach lângerem Kochen erfolgteLOsung,indem ebenfalls

Benzoylenharnstoffneben Anthranilsânreentstand,deren Nach-
weis wie oben angegeben erfolgte.

Ganzaiiders verliieltsichabeolutalkoholischesAmmoniak. >'

Als niinilicbetwasSaure mit einemziemlichgroBenÙberschufi '

des letzteren lâugere Zeit gekochtwurde,giugsic zumgrGBten
Teil in Losung. Aus dem Filtrat schiedsich beim Erkalten
ein Brei feiiier, schneeweiBerNadelcbenab, die boi201° uuter

Arnmoniak-und Kohlensaui-eentwicklungschmolzenund dabei
denselbenglasigen BttokatandhinterlieBenwie die Diphenyl-
guanidin-di-o-kaibonsaureselbet.

Ini Gegeneatzzu dieser ist der Korper in ltcifiemWasser
leicht lôslich und kristailisiert darausinkugeligenAggregateu.
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Evbeatehtjedenfallsaus demAmraooittksalzder Diphenyl.
guanidin-di-o-karbonsaui'e,obgleîchdie Analysensehr schlecht

stimmendeWwte gaben. I)er Kftrper zenetzt sich namlich

schou beim Liegen an der Luft, ebenso beim Ko«hen mit

'Wasserund Alkoholtiudein Ammoniakabgespalten wird und

die irao Saura entatehi Dièse leichte DUsoziierbturkeitdea

Ammonsalzeshat bei dem achwachsauren Charakter der Di.

phenylguanidjn-di-o-karbon8aureund boider geringen Basizitat

des Ammonisksuichts Auffallendes.

In Wassergelbstundmit verschiedenenMetalkalzlôsungen

vereetzt,gibt das AmmonsalzcharakteristiscbeNiederechlage,
die jedocbebenfaUsleiobt zereetzlicbsind und sich niohtum.

kristillisieronlassen.

Kupfersafe:Schôn hellgrttuer Niederechlag.

Magnesiumsalz:WeiBer,gelatinôserNiederschlag.
Bleisalz:WeiBer,kristallinischer Niederechlag.

Quecksilberfialz:WeiBer,kristallinischerNiedersohlag.

Baryumsalz:WeiBer,kristallinisclicrNiedersoblag.
Oalciumsulz:WeiBer,kristallinischerNiedorachlag.
Fcrrosalz:Mikroskopisobeschwacbgelbe Nadelchen.

Perrisalz:Hellbrauner Niederscblag.

lb) Spaltung der Diphenylguanidiu-di-o-karbon-
saure mittels Sauren.

Das Resultat dieser Vereuchewar gauz duselbe wie bei

der Spaltung mit Alkalien: Bildung von Benzoylenharnstoff
und Anthrauila&are.Es erübrigt sich daher, naheres darûber

mitzuteilen.

2. Einwirkung von Brom auf Diphenylguanidin-di.o.
karbonsaure.

4 g Sâure (1 MoL) wurden in 50 ccm Eisessig suspen-

diert, woraufallmahlich4 g (2 MoL)Brom zugegebenwurden.

Schon in derKâlto wurde letetercs fastvoilstandigabsorbiert;
in dor Hitze erfolgte klare Lôsung. Beim darauffolgenden
Verdttnnenmit Wasaer fiel ein gelblicher, flockiger Nieder.

schlag nus. Da dieser zunachst für das Dibromderivat der

Diphenylguamdindi-o-karbon8a.uregehaltenwurde, das beider
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SpaltangBrombetujoylenharnatoffunàBromanthrauMure batte
liefern mitssen, wurde er mit w&firigemAlkaligekocht.. Nacb
dem Erkalten wurde in die klare LOsungffolilenuttureeiu.
geleitet, wobei ein weiBerNiederschlag ausfiel,der nach dem
Trocknen oberhalb 860° schmolzuudin irisierondenBlattchen
sublimierte und somit weiternichts war al»Beiaoylenharnstoiï.
Das Filtrat davon wurdo darauf mit Salzsaureversetzt, wobei
ein dicker, weifierNiedewchlagentstand, der aus Alkobolum-
krietallisiert wurde. Es resultierten schwachgelblicheNadel-
chen YomSehmelzp. 227". Sie waren etwas lôsliohin Âther,
und Benzol, schwer in Wasser, ziemlich leichtinAlkohol, sehr
leicht in Aceton, desgl in Alkalien.

Alle diese Eigenscltaften stimtnen mit denen der von
Smith') entdeokten und von Dors'cb») aus Dibromisatosaui-e
hergestellten Dibromanthranils&urevon der Formel

Br('YNH.

~COOH
ttberetn.

B~OOOH

Eine Stickstoffbestiramungbewiesendgûltigdie Identit&t
der beiden Kôrper.

0,4803g Substanagabenbei 14»und760mm17,1ccmN.

Bereobnetfar CVBeNO.Br, Qefiaiden:
N V« 4,84%.

Die Bromierungder Diphenylguauidin-di.o.karbouall.ureist
demnacb im Sinne folgenden Schemas verlaufen:

/NH C -m

°*E\
I

>O,H,
+ 2Br,

^QO.OEHH.OOC/

/NH\}0 NH.\

"<W\ L+ >O,H,Br, + 2HBr.
\CO/NH HO.O</

') Ber.10, ITOe.
•) Dit*.Jonrn, [2] 88, 81.
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3. Einwirkung von Bromoyan auf Antliranilamid.

Amid der Diphenylguanidiu.di-o-karboiigaure,
,NH C NHv

OJI/ ¡¿\l_U..MJO.NH,H H,N.O</

Das nôtige Anthranilamidwurde nach Kolbe') durch
Umsetzungvon Isatosaure mit Ammoniakgewonnen.

12g desselben,gelôst in 160ccm heiBemWasser, wurden
mit einer Lôsungvon 8,1g Bromcyan in 50 ccm warmem
Wasser versetzt. Schonin der Warae entstand einemilchige
Trûbung und beimAbkûhlenerstarrte die Flilssigkeitzu oinem
Brei feiner,schweeweiBerNadeln. Durch Umkristallisierenaus
Wasser konnten sie leicht gereinigt werden. Es wurden so
unter domMikroskopsternfôrmiggruppiert erscbeineudeNadel-
chen erhalten, die oberbalb 290° schmelzen. Der Kôrper iet
sehr schwerlOslichin Âther, Benzol,Aceton und Chloroform,
ziemlichschwerin Alkobol, desgl. in Pyridin und Essigester.
Von Eieessigdagegen wird or sehr leicht aufgenommenund
zwar mit schôn blauer PluoreszeDZ.HeiBes Wasser lôst ibn
ebeufalls leicht, kaltes ziemlichschwer. Die waBrigeL8sung
ist darch einen intentivbittersuBenGeschmack ausgezeichnet.

Da die Bildung des Diphenylguanidin-di-o-karbonsaure-
amids offenbarnach der Gleichnng

8 (O'U'<:H,) + BrON+ H,O

>NH C NUv

«0.H/ | & W

M»NH, H H,N0(y

.t~NH,Br+ C,H,
H,

+ NB,Br+ 0.11. C' OH
vor sich geht, so muBte im Filtrat sowohl Brom als auch
AnthranMure nachweisbarsein. Beides war der Fall. Es
werden somitnur 2/3des AnthranilamidsfUr die Bildung des

Diphenylguanidin-di.o-karbon8âureamid8verwendet. Um es

') Diw.Journ.[2]«0, 476.
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seinem ganzen Betrage nach dafûr nutebar zu niaehen,wurde
der Yerauch bei Gegenwart aines s&urebindeudeaMittels
wiéderholt. Ale sololiesdiente Natriumacetftt. Das Resultat
war, wie erwarte4 eine betrftohtliclieErhôhung der Ausbeute.

Das Diphenylguanidin-di-o-katbonaaureamidenthâlt 1 Mol.

Kristallwasser, das oberbalb 100» entweicht, wobei sich der
Bttckstand unter gleichzeitiger partieller Zersetzung gelblich
farbt Aub diesem Grunde wurde eine direkte Bestiœmung
des Kri8tallwa88ereunterlassen.

I. 0,8055g 8ub»tanagabon41,1ccmNbei 14°und758mm.
II. 0,1801g Bubstanagaben37,8oemN bei88°und748mm.

111. 0,2224g Substaiusgaben0,4886g CO,und0,1076g H,Q,
IV. 0,1101g Substao»gabeu0,2810g CO,und0,0664g H,O.

Berecbnet fdr C H N

C,,H,A0, + H.O: 57,09 6,46 22,26%

Gefunden:
I.

28,88,) 1)
"• 88,81,) 1)

III 66,88 6,88
IV. 61,21 6,69

Spaltung des Diphenylguanidin-di-o-karbouaâure-
amida.

tfbergieBt man den Kôrper in der Kalte mit konzentrier-
ter Salzs&ure, so lôst er sicb klar ant Erhitzt man dann
dieLfisungxum Koohen,so erfolgtganzplôtzliohAusscheidung
eines dicken Breis weiBerNadelchen,die nach demTrocknen
sehr hoch achmelzenund aichgut sublimierenlasseu. Sie sind
also weiter nichts als Benzoylenharnstoff,Die Salzsaorewirkt
demnachzunfiohst veneifend auf das Amid ein und spaltet
danu sofort die intermediâr entstandene Diphenylguanidin.di-
o-kaïbon8&urein Benzoylenharnstoffund AnthraniU&ure. In
der Tat liefi sich letztere auf die bekannte Weise im Filtrat
nachweisen.

Ganz derselbe Vorgangvolkieht sich, wennman daaAmid

1)Die sehlechtatlmmendenWerte fttr Stickatofferklltreuaich
jedcufolkdaraua,daBaelbstbelvoralchtiggterVerbrennuugstetsziem-
lioheMengenStickoxydeentstandeiiwaren.
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mit Alkaliou kocht, nur tritt natttrlich dabei Aniinoniakent-

wicklungauf

Das Amid dcr Diphenylguanidindi-o-karbonsaurebildet

fin gùt kristallisierendexChromât. Versetzt man namlich

seine walirigeLôsnngmit Chroinsaure oder Kaliumbichromat,
so scheidet sich das Salz sebr bald in Gestalt gl&nzender,

orangefarbenerBlâttchen aus.

Noch cbaraktsristischei-als dies8sist das Pikrat, das beim

Versetzen der fîisessiglôsungdes Amids mit Pikiins&ure ais
kristallinischerNiedcrschlagausftllt. Es ist sehr schwer 16s-

lich in allen Solventien. YurhsltnismaBignoch ara leichtesten
kristaJlisiertes rus heiËeœ Nitrobenzol. Der Kôrper bildet

dann zitronengelbe,unter dom Mikroskop sehr schôn grûn

fluoreszierende,konzentriscbgruppierteNadelchen,die oberhalb

280° schmelzenund die Formel CjjH^NjO, + C0H,NsO7be-
sitzen.

I. 0,1071g Sutwtan*gaben20,8cornN bel 88°and 760mm.
IL 0,0982g Substanzgaben17,7cemN bel 22*und768mm.

Bewobnetfcr C,,H18N,0,i Geftoden:
N 21,88 I. IL

21,60 21,82«/
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Untereuchiingenans demorganischenLaboratoriura
der TeohnischenHoebsctoileza Dresden.

LXV. Znr Gewinnnngvon Bentimidtusolenans den Diuitro-

diphenylaminen;

von

R. von Walther und A. Kessler.

Das Ausgangsmaterialzu denVersuchenbildete vorlaufig
das gewôhnlioh©unsymmetriacheDinitrodiphenylamin,welches
durchUmgetznngdes l-Chlor.2,4.dinitrobeMol8mit Auilin ge-
wonnenwird, und zwar am bestenin alkoholischerLOgung,
aus welcher das DiphenylamiubeimAbktthlenals ziegelrote
Nadeln auakristallwert und gereinigtden Solnnelzpunkt154°
bis 165° zeigte. Bekanntlich ist der Kôrper zuerst von
Olemm ausDinitrobrombenzolundAnilindargestellt,8patervon
Willgerodt mit DinitrochlorbenzoldieUmsetzungwiederholt
worden und ist die VerweadungdiesesAusgangsmaterialsfür
die Znkunft beibehaltenworden.')

Aus dem Dinitrodiphonylaminhaben Nietxki und
Amenrader durchReduktionder orthostândigenNitrogruppe
das 4-Nitro-l-Ammodiphenylammgewonnen,wolcheBase mit
Acetanhydrid ein Acetylderivat vomSchmetzp.t6S* 164°°
bildet.

Es l&Btsich jedoch, wie im Folgendenkurz ausgofllbrt
werdenwird, auch die Anhydroverbindungdes Acetylk6rpers,
die Bemsimidazolbase,verhaltmsm&Kggut gewinnen. Da das
2-Amino.4.Nitrodiphenylaminmit salpetrigerSaure das Az.
imid liefort, wie Nietzki festgestellthat, so stand die An-
hydritisierongdesAcetyldorivatasumBenzjmidazolin ziemlich
sicherer Ausaicht

l) Nietaki n. Âuenr&der, Ber.28,tm\ Eeitaenstei», diee.
Journ.[2] 08, 264.
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2<-A.mino>4>Nitrodiphenylaminlt

90 H,

£~ 0,

Nietzki und Amenrader beschreiben den Kôrper als

rote Nadeln vom Schmelzp.124°. Sie erzielten den Kôrper
durch partielle Reduktion dus Dinitrodipbenylaminsmit alka-
lisoher Zinnohlorurlosungoder mit alkobolischem Schwefel-
ammon. Das letztere Mittel erwies sich als recbt brauchbar.
Nach dem Roinigen des Reduktionsproduktesdurch Umkri-
etallieiereaaus verdunntem Alkoholwurden gelbe Nadelnor-

halten,die den Sohmelzp.131 ergabeu. Andererseits war es

auch der Pall, daB rote Nadeln vom Schmelzp.119° an-

8cho88en,die jedoch kristallwasserhaltigbefnndenwurdenund

in den gelbenKôrper vomSchmelzp.131°Uberzufuhrenwaren.
Es sobeiut, ais ob daa Prodokt vom Sehmelzp. 124°, wie es

von Nietzki und Amenrader gefunden wurde, oin Gemisch

von wasserfreiemund wasserbaltigemMaterial vorstellt

4-Nitro-2-acetamidodiphenylamit.

Sowohlaus dem gelben wie aus dem roten vorbeschrie-
benen Nitramidodiphenylaminerhalt man mit Essigsaure*

anhydriddasselbeAcetylderivat,dessenSchmelzpunktin tïber-

einstimmungmit Nietzki undAmenr&der zu 164° gefunden
wurde. Uer Kôrper hat keine basischenEigenschaftenmehr,
beimKochenmit verdttnnterSalzs&uregeht er nach und nach

in Lôsung. Es wird bierbei die Acetylgruppe nicht wieder

abgespalten,wie man vermuten kôcnte, eondern es bildet sicb

die basisoheAnhydroverbindung:

N-Phonyl-C-Methylnitrobenziinidazol,
YU,B,

ou,
m,

Man kann die Base auob direkt aus dem Nitroamido.

diphenylaminerhalten, wenn man daa Auagangsmaterialam
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«teigrohr mit eium gewisseaÙbereehufivon Acetanhydïid
llngere Zeit kocht Der Ansatz wirdauch hierbei mit Saare
ausgezogen und die in Lôsung gegangeneVerbindung mit
Ammoniakwiederausgefallt. Nach dem Umkristallifrierenaus
Alkoholerb&ltman schôneweifieNadelnvomScbmebip.170°,
dis in sakaftttrer Lôsung sowohlmit Platinohlorid, als auch
QueckeilberchloridcharakteristischeDoppelsalze liefern und
sich somit ah von ausgesprochenbasisohemOharaktererweisen.

Die Reduktion der vorbandononNitrogruppo laBt sich,
wiees scheint,am bestenwiederummitalkoholiscbetnSchwefel-
ammon erreichen, doch maoht die Beinigang der Amidover-
bindungeinige Bohwierigkeit. Man kann jedoeh die Base als
braunes Pulver erzielen vom Scbmelzp.145°–146°, die sich
nach ihrem Verbaltea ohne Zweifel wie eine wahre Amino-
verbindung verhall Wir werden die Verhaltniase naher zu
oharakteri8ierensuchen.

Dresden, im Dezember1908.

Untersachungen ans dem organischen Laboratorium

der Technischen Hochschule zu Dresden.

LXVI. Darstellung von Benzolazodiphenylamtoen
ans AmidoazobeiKol;

von

R. von Walther und A. Lehmann.

Die Umsetzung des Pikrykhlorids und de» Dinitroehlor-
benzolsmit primarenBasen verl&uftbekanntlichohne Schwierig-
keit in dieserRichtuug ist einegroBeReihevonUntersachungen
drarchgefûhrtworden.

Nach den vorliegendenVersuchen lB6tsich auchAmido-
azobenzolmit beiden genanntenChlorderivatentunsetzen,man
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eruait so Uinttru- uud TnMtro-miïOMSçoajpnenymminverDin-

dungen,deren Studiumnlllior durcligeftthrtwerdenwird.

«-4-Bouzolazo-«,-ii,4-Diuitrûdiphenylamiu,

/NH.(J8H,K-NC,H,

.uo

YO

Zur Durchfilhrung der Operation ist es iiotwendig.die'

beidenKomponeiitenim Olbade RkrIftngereZeit auf WO»zii

erhitaen, das Reaktionsproduktwird dabei etwas verhawt and

bietet deshalb der Reinigung einige Scbwierigkeii Sie kann

erzieltwerdendurchwiederboltesAuskoohenmit ca. 95prozent
Alkohol und durch naohfolgendeKristallisation aus Èisessig.

Der Kôrper ist krigtallinisch und orangerot gefârbt, der

Schmefepunktliegt boi 175,5°–176°.

Die Stickstoffbestimmungergab wegen der sebwerenVer-

brennlichkeitder Substanz etwas zu geringe Werte.

0,0989g Snbstaïusliefertenbei 16»und764mmB.16comN.

Berecbnet{Or0,8Hj80,N,i Qefand«n:

N- 19,28 18,96 V

«^•Benzolazo-e-Trinitrodiphenylamin,

~Nn.O.HtN=N.O.H,

nc^Sno,

NO,

Pikrylchloridsetzt sich mit Atnidoazobenzoletwasleichter

um aie das Dinitrochlorbenzol; die Reaktion vollziehtsich

schon bei Waseerbadtemperatur. Der Ansatz wird mit Benzol

ausgekocht, wobeidas oniitandenn salzsaure Amidoazobenzol

ungelOstzurûckbleibt. Nach wiederholtem Umkrietallisieren

aus Benzoloder Eisessig erbftlt man goldgelbeBlattchenvom

Schmelzp.176°-177B.°.

0,1038g Substanzergabenbel 16°und760mm B. 18,4ccmN.

Berechnetfor 0,,H,,O,N4: Gefuiulen:

N= 20,6a 20,48°/0.
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Beide, im Vorhergehenden karz beschriebenen Kttrper
bedttrfen noch der genaueren Charakierièierang, namentlich
wird es sicb lohuen,die Untereuchungder Beduktjotwprodttkte
aufeunehman.

Dresden, im Dezember 1903.

Untersuchungenans demorganiaehenLaboratorium
der TechniBchenHochschulezu Dresden.

LXVII, flber die Einwirknag von Ammonpersnlfat
aof Thiobenzamid;

von

R. von Walther.

Die Einwirkungvon Oxydationsmittelnauf sohwefelhaltige
Kôrper vom Charakter der ThioB&ureamideist wohl zuerst
von A. W. Hofmann durcbgefflbrtworden, ah er bei der
Daretellung von SenfiJlendurchOxydationvon aulfokarbamin-
sauren Salzen organischor Basen mit Jod in alkoboliscber
Lôsung die Abschoidungvon Schwefeleraielte.1)

Die Reaktionverlief naoh der Gleichung:

~C=i8
C.H.t~H."NH,C,H.+ 2j »

O|H,N=:C!S+C,H,NH,.HJ+HJ + 8.

Bei der Behandiung aromatischerThiobarnatotl'e ergab
sich, daB neben Senfôl eine achwefolfreieBase entsteht, die
durch die Untersuchung aïs ein Triphenylgaanidinerkannt
wurde.

So verwandeltesich dasTbiokarbanilidin das Phenyl-
8enfôland Triphenylgaanidin:

8C,,H,.N)8+ J, • O,H,N=OS+ (C,H,NH),.O-i:NO,H,+ 8;+ 2HJ.

') A.W llofinsnn, Ber.S, 462.
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DaBauch das Thiobenzamid sich mit Jod partiell ent-

scbwefelnïieB, ist gïeichfalls bei derselben Getegenheit von

A. W. Hofmann festgealellt worden, er erhielt neben Ab-

scheidungvon Scbwefeleinen von ibm als sehr schônkristalli.

sierendeVerbindungbeschriebeuenKôrper, dessenKonstitution

aber erst apater von ibm in Gemeinschaft mit Gabriel auf

geklart wurde. Es liegt danach in diesem Derivat ein Thio-

diazol der Formel

N 0,H,
O.H.O~C.C.H.

vor.')

Unterdessenhatten Wanstrat das Thiocuminamid und

Bernthseu dàs PheuylessigBaureamidin gleicher Weise par.
tiell entsohwefolt'),doch blieb die Umsetzung auf diese ver.

einzelteuTbioamidebesohrankt.

Es wurdenun gefunden,daB in demselbenSinne wieJod

auch die Persulfate oxydierend auf die ThioBâureamideein.

wirken. Es wurde mit Vorteil das Ammonpersulfat an-

gewendet. Die Verwendungdieses Mittels erlaubt die Durch.

fûhrung des Versuchsauch mit grôfieren Mengen des Thio-

amids in einfacbsterWeise und bei gewôbnlicherTemperatur,
namliob durch Verreibung des Thioamids mit der w&Brigen

Lôsung des Persulfats.

8,5-Diphenyl.l,2,4.Thiodiazol,

8

CAC~N
N', -H,

LftBtman die Wirkungeiner gesâttigten Ammoopersalfat-

15sungauf grôBere Mengenvon Thiobenzamidin der Warme

verlaufen, so setzt plôtzlich eine sehr sturmische Reaktion

ein, die kaum zu inaBigenist. Man verreibe daher das Thio-

») A.W.Hofmann, Ber.2, 454u. 646;A. W.Hofmann und

Gabriel, Ber.26, 1578.
*)Wanstrat, Ber.6, 882;Bernthsen, Ann.Ohm. 184,810.
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beuzamid, welches fein pulverisiert ttrouwendenist, in einer
groUerenReihschale mit der gesattigtènPemlfatHteùng, und
trage das Saureamid portionsweiijeein. GrftBere Awtatze,die
unter bemerkbarer Warmentwieklungverlaufen, werden ratio-
neller in einem starkwaudigen Becberglasevorgenommenund
gut durcbgearbeitet und bei Temperatursteigerung gekohlt.
Die Benetzbarkeit des Thioamidswird durch Zusatz geringer
Mengen Alkohols befSrdert, es entsteht alsbald unter Ver-
schwinden der gelben P«rbe des Thiobenzamids ein steifer
Brei einer weifien, etwas braunlichoder rôtlich angefftrbten
Kriatallmasse. Man UberlftBtden Ansatz unter zeitweisem
UmrUhrenmehrere Stunden lang aich selbst und kristallisiert
dann nach dem Absuugen desselbenans verdjlnntem Alkohol
um. Die bei der Abkühluug der Lôsungausfallenden Nadeln
sind rôtlich gefârbt und kônnendurch Behandlung der alko-
liolischenSolutionmit Tierkohlenicht farblos erhalten werden.
Jedooh gelingt dies leicht mit geringen Mengen Ziukataub
und einigen Tropfen konzojitrierter Salzgaure, wodurch der
rote farbstoô genugend zerstôrt wird. Grôfiere Mengendes
Reduktionemittelssind zu vermeideu, da bei der Einwirkung
de8selbendas Thiodiazol reduziertwird, wieschonA. W. Hof-
mann und Gabriel nacbgewiesenhaben.

So gereinigt, stellt der Kôrper weil3eNadeln dar vom
Schmelzp.91°. Er ist chue Zweifel identisch mit dem ,,Di-
benzeuylazosulfim"CI4H1ONSS,wie es von A. W. Hofmann
und Gabriel genannt wurde, und von ibnen, wie scbon aus-
gelUlirt, mit Hilfe von Jodeinwirkungauf das ThiobeDzamid
dargestellt wurde.1)

O.IS40g Substanzliefertenbel18»and 766mmDrook18,5cemN.
0,0960g Substunzergaben0,2470CO, und0,0882g H,O.

BerechnetfflrC14H,0N,8: Gefunden:
C° 70,69 70,17*
U 4,2 4,41“
N»11,78 11,99,

Das vorliegende 8,5.Diphenyl-l,2,4-Thiodiazolwurde ftlr
nicht basisch angesehen5),dies ist jedoch ein Irrtum. Wenn.

') Ber.25, 15»7.
-JA.W. Hofmaunu. Gabriel, Ber.â&,1580.
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gleich die Basizit&tkeinegroBeist, – es ist nacb der Kon.
stitotiou des Kôrpent «in»soloheauoh nioht m erwarten, –
80 ist deuuocb ein hasiaclierCharakter vorbanden, es dojra.
mentlert sich derselbe in der Lôsliohkeit des Thiaaols*in
konzentriertenSauren und in der Fâbigkeit, Doppekalze zu
bilden.

In konzentrierterSalzs&urelQ»tsioh von der fein pulveri.
sierten Substams sobon bei gewObnlioberTemperatur etwas,
beim Verdttnnender Lôsungwird unter Dissoziation die freie
Base wieder abgeschieden.

Von koobender konzentrierterSalzs&urewird mehr auf.

genommenund beimAbkdhlendieserSolution erooheinenfeine
weifieNâdelchen des Hydrochlorats, welches sehr leioht
die Saure wiederabgibt.

Von konzentrierteroderhalbverdtanter Schwefelsfturewird
das Diazol leicht aufgenommen,ohne daB eine nachfolgende
Ausscheidungeines Salzes oder der unveranderten freienBase
eintritt.

In viel konzentrierter Salpeterefturefindet die Aufnabtue
in der Bitze gleichfallsstatt, indem vorher Vei-flQssigungder
Baseeintritt, bei langeremErhitzenentweichennitrose Dftmpfe.

Das Chromât erschointaie braunroto kristallinischeJPftl-

lung, wennzu der SchwefelsaurelSsungder Base konzentrierte

Ghroms&urelOsanggegeben wird.

Eiu Pikrat scheint nicht zu existieren. Beim Versetzen
der eisessigsaurenLOsungdes Diazols mit Pikrinsfturelôsung
tritt weder eineVertiefungder Farbenntiance, noch eine Aus-

scheidungeines Pikrats ein.

Doch bilden sioh Doppelsalzemit Quecksilberobloridund
mit Platinchlorid.

Du erstere bildet aich, wenn die beiden kalt gesattigten
Lfoungen vonQuecksilberchloridund vom Diazolmit einander
vermischt werden. Nach kurzer Zeit, namentlich beimReiben
mit einem Gtlaastab, erfolgt die Ausscheidung des Queck-
silberchloriddoppelsalzes in Form scboner weiBer Na-

deln, die der Kristallform der freien Base sehr ahneb), jedoch
die Quecksilberverbûiduugvorstellen, da naoh wiederholtem
Auswaschenmit konzentrierterSalzsaure auf Zusatz von Âtz-
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kali gelbes Qoocksilberoxydzur Ausacheidungkommt. Pas
Doppéïsatediewziiêrt mit Wassersofort.

.Das Platindoppelsab JftBtsioh in salmurer LSsung
nicht oinhoitlich ilarstellen,man erhftlt neben dem Doppelsalz
immer eine Ausacbeidungdes Hydrochlorats. Leteteres laBt
sich allerdings durch Digestionder AusfaUimgmit Ëisesstg,
worin es sich lest, entfernen, doch ist es ratsam, ttbethaupt
von Anfang an in Eisessigzu arbeiten. Man sattigt diesen
mit Salzsauregas,lôat danu dos Thiodiazoldarin auf und fügt
eiue genûgendeMeuge einerkonzentrierterLOsungvonPlatin-
chlorid in Eisessig hiuzu. Alsbald kommt du Platindoppel.
sak in Form orangegefarbter mikroskopiscberNadelohenzur
Ausfallung. Dater dem Mikroskopebietet die Fallung ein
vollkommeneiuheitlichesBild. Nach dem Abeaugen und er.
folgtemAuswaschenmit ËisessigmuBdu Sak sofort auf dom
Tonteller getiocknet werden. Mit Wasserzusammengebracht,
zerfallt es sofort unter Freiwerdender Base.

0,1414g Kubstumergabeu0,0810g met.Platin.

Bweohnetfttr(CuHl(>N18)1PtCl,H,:Qefunden:
Pto 22,00 2l,92«/0.

Es wird siehvielleichtals lohnenderweisen,nachzuforschen,
ob die Benatxbarkeit der Resultate zur Oxydation von Tbio-
saureamiden, auoh solchervonkomplissiertererStruktur, ferner
diejenige von Thiobarnstoffenvon allgemeinererArt ist. Ich
gedenke auf das Thema baldigst zurackzukommen.

Dresden, im Dezember1903.
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JournalCvrakt,Clicok(»|M W>. 4

AusdemLaboratoriumfOr Farbencbemieund
Fftrberei-Technikder TechnischenHochschulezu

Dresden.

flber die Einffirkung «ehurafligunirerSalze aof aromatische
Amido.und Hydroxyberbindnngen.

AustugauBderHabitltationMobrift;|

von
Haas Th. Buoherer.

1. Mitteilnng.

Theoretisclies.
Die Industrie der Teerfarbstoffe und ihrer Zwischen-

produkte batte, abgesehenvon gelegentlicben Verwendnngen,
von den spezifisclienBigenschaftender schweftigenSaurebis

vor wenigenJabren nurin sebr besobrftnktemDmfangeNutzen
za ziehengewuBt,obwohles in dieser Beziebungan vereinzelten

Bemilhungen nicht gefehlt hat. Zunâchst muBtedie aus.

gesprocheneNeigung der schwefligenSaure und ihrer Salze,
durch Aufnahmeeines weiterenAtoms Sauerstoffin Schwefel-
sanre bezw. deren Derivate ûberzugehen, zu der Frage Ver-

anlassnng geben, ob nicht die reduzierenden Bigenschaften
dieser Verbindungen eine teohnische Verwertung zulieBen.

Obwohleine offenbaraufGrand dieserËrwagungenvonPiria

aufgefundeneReaktionin mehr als einer Hinsielit zu sehr be-

œerkenswerten Ergebniasengefllhrt hatte, scheint die Auf.

raerksamkeitsowoblder wissenBchaftlicbenwie der technischen

KreisedamaligerZeitdurchandereFragen zu sehrbeamprucht
wordenzu sein, um den dabeians Licht gefôrdertenTatsachen

das Intéresse entgegenzubringen,dae aie verdienten. Die An-

ordnung,wie sie Piria') seinenVersuchen gab, bestanddarin,
daBer Ammonsulfitauf diewarme, w&Ërig-alkoholischeLdsung

von«-Nitrouaphtalin,C10H7.N08)zurEinwirkungbrachte,wobei

') Ans.Chem.78,81£
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er darch zeitweUigel{inz~Upn¡ .vol1kohle~ur~ Ammoraïak.
Air das Beatehenbleibeneiner neutralen ReaktionBorge trug.
Erhalten wurden aie flauptprodukte einerseits ,,Naphthion-
sftore" und andererseite ^ïhionaphtamaaure". Dieses flr-

gebnis, durch welchesdie vou Piria mit dem Namen Naph-
thionegure belegte M.Naphtylaminsulftottore ttberhaupt erst
bekannt wurde, war in hohejn Grade t1berrasohend,weil der
gleichzeitigeVerlauf aweiet Proajsse, einer Reduktion und
daneben die Einftthrung einer Sulfograppein den Naphtalin-
kern vermittelst einesSchwefligsaure-Derivatesund dazu nooh
in (alkoholi8ch-)wâ6rigerLttsung statt duroh die Einwirkung
von konzentrierter Schwefekaure, bei dem damaligen Stande
der Kenntnisse vôllig unerwartet war. Erat vieleJabre nach.
her gelangte in dem D. P. Nr. 92082 bezw.in der ihm ont.

spreohendenAnmeldung die Tatsacbe znm Ausdruck,daB eine

Ab&nderungder Bedingungen, B. der Ersatzdes alkoholisch-
waBrigen Aiamonsulfita durch w&BrigeBisulfitlôsungen,z. B.
Watriumbisulfit, auch von einem abweiohendenVerlauf der
Reaktion begleitet ist indem an Stelle des Gemisches von
Naphthionsaure und Tbionaphtamsaure,event.auoh «-Naphtyl-
amin, vorwiegendeine aie «-Naphtylamin-2,4-Di8ulfo8aurean.
gesehene, leicht lfislioheVerbindungentoteht. Bine in dem
eben angefûbrten Patente nur beilaufig gemaohteBemerkung
ûber die durch gewisseUmstande bedingte Bntstehung eines
Nebenproduktea, namlioh der 1,4-Naphtolsulfosaure, OH.

C^fle.SOjH, ist von besonderem Interesse, wenn auch der
Saohverhalt nicht richtig erkannt wurde. AuBerdem «-Nitro-
naphtalin ist auch eine Disulfosauredeaselbeuund zwar die
1,6,8 • Nitronaphtalindiaulfoï&urebezOglichihres Verhaltens
gegen w&BrigeSulfitlttsungenin den Kreis der Uûtersuohung
gezogen worden und zwar entsteht aus derselbendabei nach
wohl kaum zutreffendenAngabendes D.P. Nr. 76488(Fisoh-
essor & Oo.) die ljS.e.S.^aphtylamintrisulfosaure.

Bin weiteres Patent') der Firma Fiachesser & Oo. bat
die Einwirkung wafirigerSulfitlôsuugenaufdie beidenteohnisoh
am leichtestenzugangliohenDinitronaphtaline,das 1,5-und daa

1,8.Dinitronaphtalin, zum Gegenstand, aus denen nach An.

') D.P. Nr. 70577.
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4*

gaben desPatentes die l,(J-N*plityIendiamindi8uIfoBauretmct
die 1,8-Naphtylencliamintr)8ulfo8&ttre,deren Konstitutionjedoch
noch unbekanntist hervorgehensollen. Die Ausbouten an

einbeitliobenProduktenlassen ebenso wie auch bei dom Ver-

fahren des BoohsterPatentes auflerordentUchtiel zu wunsohen

tlbrig. Die Reaktionverlftuftansoheinenddurohausnioht glatt.
Dies gilt insbesondereauoh fQrden Fall des 1,8-Dinitronaph-
tttlins. Dooh ftthrte gerade hier die etwas eingehenderefie»

sohàftigungmit den Reaktionsproduktenzu einer in ihren

Polgen wichtigenBeobacbtung. Obwohlan sich unaoheinbar,

gab aie den AnstoBzu einer Reihe von Versnehen und wurde

dor Ausgangspunktfttr die Auffîodungmehrerer wiesensohaft-

lich wie tecbuisehinteressanter Tatsachen.

L Einwirkung von Bisulfiten auf aromatisohe

Amidoverbindungen.

Boi der Untersuohungder anges&uortenund, durch Auf.

kochen, von schwefiigerSaure befroiten Reaktionsflûssigkeit,
die nach der EinwirkungvonBisulfit auf 1,8.Dinitronaphtalin
gomfifidem FischesserBohen Patente erbalten worden war,

ergaben sichAnzeichendafUr,daB der im Produkt enthaltene
8obwefelnicht aussoblie8lichin der wenig reaktionsftbigen
Form einer Sulfogruppevorhanden sein kônne; es ersohien

daher nicht ohne Intoresse fesfeastellen, ob sohwefligsaure
Salze nooh zu anderen als den bisher bekannten reduzieren*

den und sulfuriorondenWirkungen befahigt sind, etwa zur

Bildung solcher Komplexe, in denen dor Sobwefel in einer

lookerenBindung mit dem organiscbenRadikal auftritt Es

lag nabe, bei der experimentelleaFrafang dieser Frage sich

durch Auswahleiner mOgliobsteinfacben und genau cbarak-

terisiertenSubstanzdie Erkenntnis etwaiger chemiscber Ver-

&nderungenzu erleiohtern. So warde der erste Versuch mit

der bereits oben erwâhntenNaphthionslure (1,4-Naphtylamin-

sulfosfture)angestollt. Dersolbe lieB keinen Zweifel darUber,
daB dieVormutungbezllgliohder aber das bisher angenommene
MaB hinausreichendenReaktionsfâhigkeitder sobwefligsauren
Salze nioht unberechtigtwar. Naohdem nftmlich das Naph-
thionat (Na-8ak der Naphthionsiure)mit einem grofienÛber*
sobuS von Bisulfitldsungeinige Stunden am RuckfluBkuhler
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gekoebt trod alsdutn behufsEntfernaogdes Ûberschltaiigen,bei
der FarbstoffbildungstSrendenBieulfitamitSalztaurevenetst
wordenwar, gab sich einewesentlicbeÀnderungdes Ausgangs.
matériels «ehondadurch zu erkennen,daBin der anges&uerten
INttswgkeitbeine Ausscheidungder bekanntlichsebr aohwer
IteliohenNapht&ionuaure– 1 Teil derselbenlOst sich in ca.
4000 Teilen kalten Wassers – stattfand, sondern ailes in
LôsuDgblieb. Einen weiteren Anhalt aber die duroh das
Kooben mit Bisulfit bewirkteÂnderuoggowfihrtedie in be.
kannter WeisevorgenommeneFatbstoffbilduDgmittelsp-Nitro-
diazobenzol,welchedie GewiBheitbrachte,da8 an Stelle der

angewandten1,4-Naphtylamin6ulfo8auredieentspreobende1,4*
Napbtolsulfosaureentstanden war. Ansichetellt ja dieseTat-
sache, die Abspaltung von Ammoniakunter gleichzeitigem
Ersate von Amid durch Hydroxyl keine durcbaus neue Be.
obacbtungvor, ganz abgesehen von der oben erwabnten, in
dem flôchster Patent enthaltenen Bemerkungaber diesen
Punkt. Denn es war sohon vorher wohlbekannt daB unter
gewissenïïmstftnden die ÛberfubrnngeinerNapbtylaminsulfo-
sfture in die entspreohendeNaphtolsulfosftureunter Abspaltung
vonAmmoniakbewirkt werdenkdnne;und auch in der Tech-
nik war von dieser Môglichkeit,wenn auch in b08chrlLnktem

Umfange,schonlangeGebrauchgemachtworden. Abergerade
gegenOberder NapbthionB&urebatte dièsesVerfahren,welches
im allgemeinenin derEinwirkungverdunnterMineralsaurenbei

Temperaturenliber 100° besteht und, besonderssoweites sich
nm Mono-amidoverbindungenhandelt, uberhaupt nicht durob
besondersglatten und leichten Verlanf ausgezeichnetist, voll-
kommen versagt. Um. so auffalliger muBte es daher er.

scheinen, daB eine im Vergleioh zu den Mineralsaurenals
8chwachza bezeichnendeSaure sich zu Wirkungen bef&higt
erwies,die jenen versagt gebliebensind. Vor allemaber geht
in theoretischerBeziehung aus dieser Tatsache hervor, wie
verfeblt es gewesen wfire, aus dem Umstande,daB aus der

Naphthionsâureunter der Einwirkungvonz,B. Schwefelsaure
selbst bei hôherer Temperatur die Amidogruppenicht ab-

gespalten wird, auf eineganz besondere,absolute Festigkeit
der Kohlenstoff-StickstoffbindungschlieBenzu wollen, da die

Leichtigkeit, mit der dièse Bindung sohonbei Wasserbad-
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temperatur, vie sioh in derFolg» bewmtellte, gelOst werdeD
kann, das gerade Qegeateil »or Augenftthrt Allerdingafet
der Weg, auf dem die Wirkung schwefligsaurerSalze zn
Stande kommt,ein ganz auBergewôhnlicher,der ein Analogon
in der WirktJngwraiwder verdûnnten Mineralsauren beaw.
ihrer sauren Salze nicht findet Der Erkenntms desaelben
gelang es ewt n&henukommeti,naohdem eine quantitative
Bestimmungder Anabeuteersehen liefi, daB nor etwa 15°/t
der NaphUiionsauresichin 1,4-Naphtoh«lfo8&areumgewandelt
hatten, wfthrenddie verbleibenden86% des Ausgangsmateriah
anscheinendgleiobsamverschwunden,d. b. daroh die ttbliobe
Titration mit einer Diazolôsung nicht mehr za ermitteln
waren.

Es lag eomit auf der Hand, daB unter der Biawirkung
von Bisulfit der bei weitem grtBte Teil der JNaphtbionsaore
in eine kombinatiowunf&bigeSubstanz Qbergegangeu war.
Weloher Art diesolbewar, dartlber konnte jedoch nicht ein-
mal eineVermutungaufgestelltwerden. Eine Aufklirung des
Sachverhaltawurdeermôgliohtduroh die Erfahruogen,die bei
der Behandlungdes angoguerten nnd von schwefligerSaure
befreiten Beaktionsgemisohesmit Alkali gemacht wurden.
Zunachst wurde dadurch, was ja auch im Hinblick auf die
aufgefundeneNaphtoUulfoaattreza erwarten stand, eine reioh-
liche Eotwickluugvon Ammoniakveran1aBt.Nachdemdièses
duroh BriArmen vertrieben worden war, sollte der bei der
Kombinationmit DiazolOsungatôrende Ûberscbufian Alkali
duroh Zuaatz von Saure wieder abgestumpft werden. Dabei
wurde nun zufalligdie unerwarteteBeobaohtunggemacht, daB
die so erhalteneLOsung,obwohlvorherdurchlangeresKochen
derselben bei mineralsaurer Reaktion (Oongo-Papier1) die
achwefligeSaure vollkommenbis auf den letzten Rest aus-
getrieben worden war, nunmehr nach dem Behandeln mit
Alkali wieder sohr reichlicbe Meugen der letzteren aufwies,
die sioh sowohldurohden Geraoh, als auch bei der Kombi.
nation mit Diazolôsung,durch die bekanntenstfirendenNeben.
reaktionenzu erkennengab. Nachdemduroh einequantitative
Bestimmungnacbgewiesenwerden konnte, daB die vorher an
kombinationsfabigerSubsianz feblenden 85% aich nunmehr
bis auf einen geringen Best gleichfells in Form von 1,4.
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aapbtoIaulfQfitturevorfoodea,konnte ea keioymZweifelœehr
unterliegen, daB man es vorhermit einemZwisehenprodukte
zu tun batte, welchesden Ûbergangder Napbtylamin>in die
Napbtofeolfosfturem vermitteto im Stande ist. Auf Grund
der durch aablreichefirfahrongenbeatatigtenHegel, daB bei
den Phenolen, Naphtolen ww. der Ersatz de8 Hydroxyl.
Wasserstoffs durch einen Sâarerest Js.B. O0H,.OH und
C9HÔ,O.SO,H;010H,.OH und C10B7.O.CO.CHS den Ver.
tort der KombinationsfftMgkeitzur Folge bat, erscheint es
erlaubt, anzanebmen, dafi ein analog konBtituierterK&rper
auch in dem Binwirkungsproduktdes Bieuffitsauf Naphthion.
saure vorliegt. Durch spftter noch zu erOrterndeTatsachen
konnten weitereGrûnde fur die Auffassung"diesesZwischen-
produktes als eines SohwefligBaure-Esters der 1,4-NapbtoU
sulfosttureerbracht worden. AliphatisoheEster anorgaoisoher
aiuren sind seit vielen Jahren bekannt; einsselnevon ihnen
spielen sogar eine hervorragendeRolle in der Technik, so
z.B. die Ither-Scbwefelsauren in der Âther-Fabrikation,die
Salpetersaureester vor allemin der Sprengstoffindustrie.Viel
weniger erlorschtsind jedochdie aromatischenEster anorga.
nisober Sauren. Zwar sind durch die Arbeiten Baumanns
die 8og. Phénol•Schwefelsâurenbekannt geworden; es sind
ferner die Pbospbors&ure-undPhosphorigsfture-Bstergerade in
letzter Zeit einer ziemlich eingehendenUntersuchungunter.
zogen worden, und es haben insbesonderedie Boraâure-Ester
fur die Daretellungeiner besonderenGruppe vonorganischen
Farbstoffen Bedeutung erlangt. Bei den Versuchenaber die
Konstitution der schwefligenSfiure haben die alipbatisohen
Ester derselben eine Zeitlang einenicht ruraesentlioheRolle
gespielt. Auch wurde dareh ein von E. Szarvasy») auf
gefundenes Vertahren dem bereits for die Darstellung von
Dialkylestern der symmetrischenSchwefligenSaore von der
allgemeinenFormel EO.SO.OR bekanntenein neues for die
Gewinnungvon asymmetrischenMonoalkyl-Esternhinzugefligt.
Der Anwendbarkeitdeaselbensind jedochauBerordentlichenge
Grenzen gezogen. Denn wieLiebknecht und Rosenbeim»)

>)Ber.80, 1887f.
') Ber.81, 406ff.
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in einer Abhandlungûber alkylaohwefligsanreSalze zeigten,
versagte die ftlr die Daratellung des Metbyl- und Âtiiyl-
Derivateebraucbbare Méthode schon beim Fropylalkohol und
führte bei ihrer Ausdehnung auf den Amylalkohol und das
Phénol au denaeiben verneinendanfirgebnissen. Um so ge.
wagter mag es daher erscheinen,besondere in Anbetraobrtder
auBerordentliohgroBentJnbestandigkeit Bohonder methyl-und
athylschwefligsaarônSalzegegen Wasser, in dem Binwirkungs-
produkt waBrigerBisulfit-Lôsungenauf Naphthionsfture einen
den alkylBcbwefligsaurenSalzen analog konstittûertea Kôrper,
also eine Verbindungetwa von der Formel

o-/h (i)

C..H/ O-~M

(!)

c »/ ^0 (4)\80,Na (4)
erblickenzu wollen.

Nimmt man wegen der verhaUnismaBigleiobtenSpaltbar-.
keit durch Alkalien und noch einiger anderer, spiter zu et-
wfthneudenTatsachen zuo&ehst ale âemlioh aicher an, daB
man ea bei dem fraglichenZwiechenproduktemît einem wirk-
lichen Ester der SchwefligenSaure zu tun hat, d. h. mit einem
solcben Serivat der hier die Rolle des Alkyk spielenden 1,4.
Napbtolsnl&B&ure,in welohemdie VerbindungzwisohenKohlen-
atoff und Schwefel, im Gegensatz m den Sulfosauren, erst
durch die Vermittelung eines estraradikalen Sauerstoffatoms
zustande kommt, so sind, wenn man das Radikal der 1,4-
Haphtolsulfosfiure,SOsNa– C,0Ha–, mit R bezeichuet, bezûg-
lich der Konstitution vornehmlich 8 Formeln in Betracht zu
ziehen:

/0
R.O.S-O.O.R, R.0.8-0H undR.O.fifH.

Die erete dieserFormeln besitzt wenigWahrsoheinliohkeit
und ebenso ancb die zweite, desbalb weil;ein Ûbergang vom
6.wertigenin den 4.wertigenSchwefel unter den eingebaltenen
Bedingongenkaum anzunehmeniat. Gegen die erste Formel,
in der 2 Mol. Naphtolsulfosaurean 1 MoL SohwefligeSftor»
gebunden erscheinen, spriobt auch das Ergebnis einer aller.
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dtags nicht mit dem sehr Ieioht lOslichenl^.Jïaphtotaitfb.
saurederivat, sondera mit eioem naoh analogemVerfahren
erhaltenen Ester ausgeluhrten Bohwefelbestimmung(s. 8. 59),
die deutlioherkennen lâBt, daB des molekulareVerhMta»von
SohwefligerSaurazur aromatisohenHydroxylverbindung,wenig.
stens in jenem Palle, 1: 1 ist

Bei der Untersuohungder Frage, obdas ebengeschildorte
eigentttmUcbeVerhalten waBriger BiaulfitUtenngenauf die
NapbtbionsaurebeschiAaktist, oder ob es sichum eine Re.
aktion von allgemeinererQûltigkeit handelt, seigte es eioh,
daB, wenn auch nicht obne alle Ànsnabmen, so doch die
meisten der Naphtylaminderivate,sowohlder «• wie der §•
Reihe, ein gamsanalogesVerhalten aufweisenwie die Naph-
tbionsaure, daB sie also befahigt sind, bei 'der Behandlung
mit ^Brigen Bisulfitlasungenneben nntergeordnetenMengen
der entsprechendenNaphtolderivatenene, kombinationaunfAbige
Substanzenzu liefern,Jdieaus den frDherertrterten (JrOnden
als NaphtolsalfoBâure.Schwefligs&Tjreesteranzusehensfod. Ein
besonderesInteresse bot nach diesen Ergebnissendie experi.
mentelle Behandlungder Frage, wie sioh solcheAbkdmmlinge
der beidenNaphtylaminegegenBisulflteverhaltenwflrden,die
aufier der einenAmidogruppenoch eine Hydroxyl.oder noch
eine zweite Amidogruppeenthalten, also die Amidonaphtole,

NH,

~'<.H'

und die Naphtylendiamine,

NH,

O,oU.

bezw.ihre Sulfosauren,

Beztiglich der Amidonaphtoleund ihrer Sulfosaurener.
gaben nun die Untenncbungen, daB ein Teil in normaler
Weise reagiert und demgemaBSchwefligs&ureesterder aU.
gemeinenFormel OH.010fl(,.0.80,H liefert, daB ein anderer
Teil dagegen einer anderen Reaktion folgt, die zu achildern
einem sp&terenAbschnitt vorbohalten bleiben môge. Nicht
wenigerbemerkenswertwaren die Ergebnisse,welchedie Prti.
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fting der VerhRltnissebei den Naphtylendiaminen zu Tage
forderte,

Man konnte, im Hlnblick auf die boiden Amidogruppen,
bei ihnen .haupts&ohnchzweiMiJglicbkeitenine Aage fassen:
entweder die Einwirkungder Bisulfite erstreekt sioh gleicb-
mftBigauf beideAmidogruppen,und es ontetehen K&rper von
der allgemeinenFormel H.8Oï.O.Ol0HeiO.SOî,H,oder aber
die Reaktion bleibt bei einer der Amidogruppen stehen und
gibt zur Bildung von Amidonaphtol-Sohwefels&ureesternder
aUgemeinenFormel NH,.0,0H6.O.SO,H Veranlassung. Die
Versuche haben nun in dem Sinne entsohieden, daB im ail-
gemeinender an zweiterStelle erwahnte Fall emtritt, wobei
jedoch «a bemerkenist, daBnur ansnabmsweisedie Beaktion
ganz einheitlich in dieser Bichtungverlauft, vrtttirendsich in
den mewtenFMIeneine Nebenreaktionbemerkbar maoht, die
die Entatehung untergeordneterMangea der achon oben er-
wfthnten Dioïynaphtalin.Sohwefligsaureesterzor Folge hat.
Ihr Aaftreten ist wohldaraafznrttokzuflJhren,dafldiezonaobst
entstebenden Schwefligsaureesterder Amidonaphtole, NHg.
O,0H4.O.8O,.H, eine IiydrolytischeBpaltung in Sobweflige
Sanre und freie Amidonaphtoleerleiden, wodurchdieletzteren,
wie oben allgemeinfur die Amidonaphtole augegoben, der
Einwirkung der Bisulfitevon neuem zugânglioh werden und
die enteprechendenDiojtjmaphtalin-Sohwefligsaureesterliefern.
Bin Beispiel môge den Tataaehen zur Erlauterung dienen.
Ale solohes sei das l.ô-Napblylendiainin (I) gewahlt. Be.
bandelt man dasselbemit Bisulfit, so eatsteht der Schweflig-
saoreeeter des 1,6-Amidonaphtol8(il). Deroelbe erleidet ia
einem geringen Betrage eine hydrolytisohe 8paltung. Die
dadurch frei gewordenenAnteile des 1,6-Amidonaphtota(III)
unterliegen nun sofort den weiteren Angriffen des Bisulfite
und liefern l.S.Dioj^naphtalin-Sehwefligaaureester(IV). Da
nan dieser, ebensowenigwie der in weit ûberwiegendemMaBe
vorbandene

l,5.Amidonaphtol.8ohweflig88ureester,unter den
obwaltendenBedingungenvollkommenbestândig ist, so setzt
sioh das Beaktionsproduktans- den folgenden vier Kôrpern
zusainmen: 1. dem l.Ô-Amidonaphtol-Sohwefligsaureester(II),
2. dem 1,6-Amidonaphtol(III), 8. dem l,5.Dio^naphtalin.
Sobwemgsftureester(IV) und 4. dem 1,6-Dioxynapbtalin (V).
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NH, NH, NH,

Çô ÇÔ CÔ
NHi 0.80..H OH

* II. m.

O.80..H OH NH,

.Y~ r~
~k

ÇO
Çô Çô

1 1OH OH jà),.OH
IV. V. VI.

Auf welcheinneren Uraaohenes aurûcteuftthrenist, daB
nur die freienAmidonaphtolemit Bisulfite»in der angegebenen
Weise zn reagieren vermôgen, wahrend aie in Form ihrer
Ester, sofern natOrliobnioht eine nachtrâgliohe Spaltog ein.
tritt, Bisulfiten gegenttber reaktionsunfahig sind, bedarfnoch
der Aufkl&rung. Das Verhalten der Amidonaphtol.Sohweflig.
saureester eracheint um ao auff&lliger,wenn man die auBer.
ordentlioheEeaktionsfabigkeitder isomeren Naphtylaminaulfo-
stturen, in unseremFall, um bei dem gewahltenBoiapielzu
bleiben,der l.S-Naphtylaminaulfosanre(VI) in Betrachtzieht,
welch letztere sich der Naphtbionstare ansobliefiendmit
Leiohtigkeit den tïbergang in den l.S-NaphtolBnlfosanre-
Schwefligs&ureester,HO8S.O10He.O.SOî.H, unter Abspaltung
der Amidogruppe, zu bewerkstelh'gen im Stande ist. Mit
groBerDeutlichkeit Ififit sioh schon bieraos der gam:wesent-
liche BinfluB erkennen, den substituierende Gruppen auf den
Eeaktion8verlauf bei der Einwirkung sobwefligsaurerSalze
auszutlbenbefahigt sind. Inwiefern inabesonderedie Stellung
der Sulfogrnppenfttr den Verlauf der Suifitreaktionenvon
maBgebenderBedeatnng ist, wird in einem der naohfolgenden
Absohnitte noch ausfttbrlicher erôrtert werden. Etwas ab.
weichend, aber im wesentlichen analog dem 1,5-Napbtylen-
diamin, verhalt aich das 1,8-Naphtylendiamin, welohes,mit
Bisulfit behandelt, demnach den 1,8-AmidonaphtolSoliweflig.
aaureeater liefert. Da dieser aber, im Gegensatz zm iso-
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meren 1,5-Anudotropbtolester,einer bydroïytischenSpaltung,
wenigstensmmerkliohenv Mafia» woht unterwwfeniat, eine
Erscbeinung, die den besonderen,festigenden Wirkungender

peri-Stellang zugeschriebenwerden darf, so gelangt die Re.
aktion an diesem PuDkte, nach der Umwandlungdes samt.
lichen Diamins, zu einemStiUstaad, wodurchder einheitliche
Verlauf dosEsterifizieruBgsprozeusesbedingtist. Infolgedieses
Umstandeswurde die Reindarstellungeines solchenSchweflig-
sanreesters, deren Gewinnungin einer, fllr die Analyse ge-
eigneten Form wegenihrer aufierordent'ichenLOalichkeitin
Wasaer im allgemeinennioht ohne Sobwierigkeitzu bewerk-

atelligenist,wesentlicherleicbtert, Eine Schwefelbestimmung1),
die vorallemInteresse bot, lieferteein Ergebnis,durchwelches
die Vermutungen ttber die Koustitution dieser eigenartigen
Kôrperklasse, vor allem aber das moleknlareVerh&ltmsvon
SchwefligerSâure zur Hydroxylrerbindung(s. S. 56) eine neue
Stlltze erhielten. Fllr NHï.Cloa,).0,SOaHberechnet «iob 8:
14,85%, gefunden:14,1

IL Darstellung von Scbwefligs&ureestern aus Hydr-
oxylverbindungen.

Waren die aus den Amidoverbindungenunter der Ein-

wirkung von̂ fiisulfiten entstehenden und aelbet in heiâem
Wa8sorauffallendbestandigenVerbindungentats&chlichEster
der ScbweHigenStlare, etwa von der al1gemeinenFormel

B.O.SOa.H, also ohne Stickstoffgehalt,so durfte erwartet
werden,daBman in VerwirklichnngderallgemeinenGleichung:

R.OII+ 2Na8O,H– »-B.08O,.H+ Na,SO,+H,0

zu identischen Produkten gelangt, wenn man, atatt von den

Amido., unmittelbarvon den eatsprechendenHydroxylrerbin-
dungen ausgehend,diese der Behandlungmit Bieulfitenunter.
wirft. Die experimentellePrllfung dieserVermatungan einer
Reihe vonBeispielen, sis deren erstes die 1,4«Naphtolsulfo-
saure den achon ans den frQhestenVersuchenmit Naphthion.
sâure bekanntenl,4-Naphtolsulfosilure>Scbvefligs!luree8terlie.

ferte, brachte alsbald auch die Bestâtigungihrer Riohtigkeit.

') AuagefBbrtvonHwraDr.Fink.
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Wahrend mm die oben anfgestellte allgemeinefHètohung
boi ihrer Anwendungaof einfaone Naphtole su eri&uternden

Bemerktmgenzan&obstkeitteuAuîaÉlbietet, verh&Ites sien in

dieser Beziehungetwa» anders, aobald Dioxynapfctalineund

Amidonaphtolein Frage kommen.

Was die Dioxynaphtaliae anbelangt, so macht aioh bei
der Einwirkungvon BisulfiteDauch hier eineErsoheinnngbe.

merkbar, auf die sobon frtther hingewieaenwurde: ein Widor-

streben gegen die Bildang von sekand&renEstera der ail-

gemeinenFormel

a.O-80,.H
N>-so,.h'

wodurchja auoh die Reaktionaunfabigkoitder Amidonaphtol-
Sohwefligs&ureeBtergegenûber Bisulfiten, die anderofallszu

Verbindungeneben dièsesTypus fûhren mOBte,eineallerdings
nnr anfierlioheErklftrang Cadet. Die Dioxynaphtalinegeheo
also in die primftrenSohwefiigs&nreester

h /OH
KN).8O,H

liber; diese letzteren besitzondemnach noch eine freie Hydr.
oxylgruppe, und aus diesem Grunde eine, wenn auch auf-

fallenderWeise erheblioh abgeachwachte,Kombinationsfabig.
keit gegenûberDiazoverbindungen,wodurohaie sicb oinerseib

von den kombînationsunfabigenBstern der einwertigenHydr-
1

oxylverbindungen,fiO.SOg.H, unterscbeiden,andererseitsaber
auch von ihron Isomeren, den Naphtolsulfostturen

n /OH

N8O,H

die im allgemeinen bekanntlioh ein normales Kombinations-

vermôgenaufweieen:
OH OH

Ô.80..H 80..0H
I II

1 kombiniertschwer It koœbinlertleicht.



Bucherer t EinwirknngsehwefiigeftttrerSali»6tc| tU

Bezdgliohder BSnwlikungsobwefligSftUlrMSalzeaufAmidon

naphtole wurde sehon bei eioer fruheren Gelegenheit mit*

geteilt, dafi dieeelbe g«wrin derBegei des Ereats der Amido*

dureb die Schwefligsaureeatergruppezur Folge bat (NHsduroh

O.8O,.fl), daB aber in einzekenFallen auohein abweichender
Reaktionsveriauf featgeatelltwerden konnte. Nach den in-

zwisohe»mitgeteiltenErfabrungenaber die BinwirkuDgvon

Bisulfiten auf flydroiylgruppenwird diee weniger auffallend
enoheinen. Erwâgt man die verechiedenonMttglicbkeiten,die
bei der Bebandlnng eines Amidonaphtolsmit Bieulfit haupt-
s&ohlichin Betracht kommen, bo besteht die erste in einer

Elnwirkungauf die Amidogruppe,d. b. in einer Abspattuog
von Ammoniakunter gleicbzeitigerBsterbildung, die zweite
in einer Einwirkung auf die Hydroxylgruppe,die dritte end-
lioh in einer Einwirkungauf beide, die Amido- und flydr-
oxylgruppe, gleichzeitig. Da aber durch das Eintreten des
letisterenFalles die Entatehungeine8sekundaren Esters

îyCSOtH
N).80,.H

bedingt ware, so scheidetnach dem bereita oben liesagten
dièseMOglichkeitwiederaus, und os beschr&nktsichdie Wahl
auf die beiden erat erwahntenFalle.

Wabrond nun beim 1,5-Amidonaphtolz. B. der tats&ch-
liche Verlauf sich im Sinne der erstgenanuten Môgliohkeit
gestaltet, liegt bei Verwendungdes isomeren 1,8-Amido-
napbtolsdieSache geradeumgekehrt,indemaus der Wechsel-

wirkung zwischon 1,8-AmidoDaphtolund Biaulflt als Haupt-
produkt der l,8-Amidonaplitol-Schweflig8ftureeBterhervorgeht
und der Sobwefligsâureesterdes 1,8.Dioxynaphtalinsnur in

ganz untergeordneter Menge auftritt. Am meisten tiber.

raschten, was die Einwirkungvon Bisulfiten anbelangt, die
Verhaltnisse bei den zwei isomeren«-Sulfosâuren des 1,8-
Amidonaphtols,ider 1,8,4- und der 1,8,5-Amidonaphtolsulfo-
sâure (I) und (II). Obgleioh,wie man siebt, diese beiden
Sulfosâuren bezttglich ihrer Konatitution die weitgehendste
Âholichkeitanfweisen,unterscheidensie sich in ihrem Ver-
halten gegen Bisulfit in sehr cbarakteristiscber Weise: Die

1,8,4.Saure(I) schlieBtsich dem 1,5.Amidonaphtolan, spaltet



62: Bueheror: KiuwirkuugsehwofligsattrcrSalzeetc.

mit Itfiehtjgkeit Ammoniak ab und liefert wtter gleiobaeitiger
Verestorung sinon Schwefligsaureesterder 1,8,4(«»6) Dioxy-

naphialioaulfosaureOIJ); die. l,8,5.Stor6 (II) dagegen folgt
in ibrem Verhalten ihrer Muttersubstauz, dem 1,8-Amido-

naphtol (VI), and bildet, abgeseben von einer geringfUgigen,
mit Abspaltung von Ammoniak verbundenenNebenroaktion,
in ganz ttberwiegenderMenge den 1,8,5-Amidonaphtohulfo-
saure-Schwefligsaureeater(IV), aus dem,duroh Behandolnmit

Alkali, aie leicht regeneriort werden kann. Da die erwahnten
beidenAmidonapbtolsulfosaurenbezllglichibres Verbattens in
verdannten Alkalischœelzen einen wesontlichenUntersohied

nicht aufweisea, insofern ale sie unter solchen Umstanden
beide

OH NH, OH NH, OH 0.80,.H
1

oo
oo œ'V"v/

So'.H BO.H SO,H
i. il. m.

H.0,8.0 NH» OH OH OH NH,

I j I y 1

ôÔ <%) ÙJ
So',H 80,H

IV. V. VI.

die nâmliche 1,8,4 (a 5) Dioxynaphtalinsulfosfturo(V) lieforn,
so ergibt sioh aus den angofûhrten Tateaohen der eigentttm-

liche, beatimmendeBinfluB,den die Stellung der Sulfogruppen

gerade bei den Sulfitreaktionon auszutlben imstande ist In

diesem Punkte untersoheidet siob die Einwirkungder Bisulfite

auf Naphtylaminovon der der Nitrite, die gleichfalls sohon

lange zur t)berfûhrung von Amido. in Hydroxylgruppentech.

nisoh vielfach benutzt worden ist, wobei, wio bekannt, als

ZwischenkOrperdie Diazoverbindungeneine Rolle spielen.
Eine wesentlioheBoscbrâukung und Beeinflttssungduroh die

Stellung der Sulfogruppen ist dabei nicht in die Bracheinung

getreten, wenigstensbei weitem nioht in dem MaBe, wie diea
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sjater bei der iwwkangvor Sulfitsn anf Naphtylarain- nnd
Naphtolsulfouâurengezeigtwerdenaoll,

Dia auf&UigateV«tadera»fc «olobe die der Einwirkung
der Bisulfite unterworfenenVerbindungennaoh ihrer t)ber-
ftthrung in die enteprechendenSobwefligsaureesteraufweisen,
ist ihre Iioiobtlôsliobkeitin Wasser, die nioht nnr bei An.
wendungvon SuUbs&urenzu bemerkenist, wo ne weniger
ftuffallendw&re,soudera auoh in den FftQen,in denen es nob
um niobt 8ulforierte Naphtylamin.und Naphtolderivateals
AusgaDgsproduktebandelt. Dabei lsBt nob in mehrals einem
Falle die intéressante Beobachtongmaoheu,daB die Bsterifi-
zierung mittels der Bisulfitein ihrer Wirkungauf dieWasser-
lÔ8Uchkeitder entstebenden Produkto der 8nlfurieiiMjgbei
weitem ttberlegenist Wahrendz. B. der l,8.Amidonaphtol-
Sohwefligsaureester,NHî.010Hs.O.8Oï.H,ale eine in Wasser
leiobt lttslicheSubstanz bezeichnetwerdenkann, ist die 1,8,6-
AmidonaphtoisQlfosaore,ehansowiedie isomere1,8,4-Saure,
duroh ihre Schwerlôsliohkeitin Wasser bekannt; in den
Schwefligsaureesterttbergefllhrt(b.o. Formel IV), wird aber
auoh sie so auBerordentliohleicht lOsliohin Wasser, daBeine
Gewinnungdieses

l,8,5.Amidonaphtol8olfo8auw-Sohwefligaaure.
esters in fester Form bisher nur durch Bindampfenbewirkt
werden konnte. Die verbaltaismaBigeBest&ndigkeit,deren
sioh diese Sohwefligs&ureesterin waBrigerLiJsungund gegen.
ûber verdltontenSauren, selbst beimErhitzen, erfreuen, steht
im Qegensatz au der groBenZersetelichkeitder methyl-und
fttbylsohwefligsaurenSalze,!0H,.O.80rMe undC,He.O.SOll.Me,
und der Baumannsoben Pbenolsobwefelslurenderallgemeinen
Formel R.O.SO,H, weloh letztere aber wiederum gegen
Alkalien ziemlichbestâodigsind, wahrenddie in Rodestehen-
den SohwefligsaureesteraromatischerAlkoholegegenuberdiesen
Eeagentien eine anBerordentlioheEmpfindliohkoitzu erkennen
geben, infolgederen sie bereits bei gewôhnlioherTemperatur
eine woitgehendeZersetaung erleiden. Schon durch gelindes
Brwarmen laSt sioh dieselbe venrollstandigen.Bine ahnliche
apaltende Wirkung,unter Intwicklungvon Sobwefliger8aure,
ttbt beim Erhitzen konzentrierteSehwefelsaureaus. Auf.
faUendist auch die Bmpfindliohkeitder meisten Schweflig.
sftureester beim Bindampfen, welohes in der Mehrzahl der
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Me nur ut weitgehender Zewetzungund Abspaltuogvon

SohwefligerSaure bewirkt werden kann. Eine Auanahme
oiervon maohen bis. au einem gemasen Grade die Ester der

1,8-Amidonaphtole,denen auoh in dieser Beziehung eine be.

sondera Best&ndigkeitjsuzukontmenacheint. Betreffs ibres

Verhaltens gegen Diazoverbindungenwurde schon bei einer

frttberenGelegenheiterwftlmt,daB nur die aus Dioxyoaphta-
lineu, AmidoDaphtolenund Naphtylendiaminen,ibren 8ulfo-
saurenusw.entstebendenEster, die nebender GruppeO.8O,.H
noch eine fraie Hydroxyl-oder Amidogrnppe enthalten, mit

DiazokOrpernunter Bildung von Farbstoffen reagieren, wah-

rend die einer freien auxocbromen Grappe entbehrenden

8ohweflig8auree8ter,wie sie aus einwertigen Amido. oder

Hydroxylverbindungenherrorgehen-, in Ûbereinstimmtuigmit
der Erfahrung und den geltenden Anacbauungender Kom.

binationsfnhigkeitentbehren. Der Umstand, daB den Amido*

naphtoUSchwefligtôureesternaïs eine besondere Eigenschaft
die Diazotierbarkeitund den dabei entstebendenDiazonaphtol-

Il
Schwefligsaureestern,HO.Ng.R.O.SO8H, die Fihigkeit der

Farbstoffbildung zukommt, erscheint nicht besonders aber.

raschend, konnte jedoch in vielenFailen ale Mittel zur Er-

kenntnie des Reaktionsverlaufsbei der Einwirkung von Bi.

sulfit auf Amidonaphtole u»d Naphtylendiamine mit Erfolg
benutzt werden. Ale bemerkenswert verdient vielleicht an-

gefllhrtzu werden, daBdie bei der Einwirkung vonNitrit auf

den l(8-Amidonaphtol-8chweflig8auree8ternnd dessenDerivate

entstebendenDiazoverbindungen,also z. B. die von der Kon-

atitution
yN~N.OH

Cvo~e~0.60'.H\O.SO,.H

oder die entsprechendeu8ulfosauren, eine durcbaus normale

Best&ndigkeitaufweisen, was in Anbetracht der bekannten

.Empfindlichkeitder DiazoverbindungengegenScbwefligeSâure

undibreSalze,sowieanderseitsder engenBeziehungenzwischen

peri-sttodigen Gruppen doppelt auffallig oracheint, jedenfalla
nicht als etwas Selbstverst&ndlicheszu erwarten war.

Als eine der aerwichtigsten Eigentümliahkeiten der

Sehwefliguaureester,deren Kenntnis in wîssenschaftlicherwie
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ift teollniaohet BeaiebunggleichesInterna» biëtet, sei ihr Ver*
halten gegeuUber der Einwirkung von Ammoniakerw&hnt,
welohe»hierbei nioht ledigliohdis AUtftlimit spaltender Wir.
kung zur Qeltung gelangt, sondern in durchaus abweicbende
fiahnen die Reaktion tu lenkea im Staude ist

III. Ûberfttbrung von Hydroxyl. in Amido-

verbindangen.

Die Cntereuohungder WechselwirkungzwisohenSchweflig-
saureestern und Aromoiiiakbat îiamlicbzu der Erkenntnisder
wichtigenTatsaohe geftthrt, daB dieselbeumkehrbar ist, daB
also mit anderen Worten nioht nur Amidoverbindungendurch
Sulfitein Sobwefligsâureester,unter AbspaltuogvonAmmoniak,
sondern auob andrerseita die ScliwefligsaureeBter,unter Ad.
dition von Ammoniak, in Amidoverbindungen ttbergefOhrt
werden kônnen, gemafider Qleicbung:

E.O.80,.11+ 8NH, B.NH,+ (NH.J.SO,.
Da nun aber, wie gleichfaltoschon gezeigt wurde, die

Schwefiigsaureester«owobiaus Amidoverbindungenals auch
ans den entaprechendenHydroxylverbindungenmittek der Bi-
sulfite erhalten werden kôtmen,gemaBder Gleichung:

R.OH+ aNaSO,H R.0.80,.H+ Na,SQ,+ H,O,
80 ergibt sicb aus alledem, daB die Schwefligsanreestoreine
wichtige Rolle als Zwischenproduktezu spielen vermôgen,
durch welche der Ûbergang einerBeitsder Amido. in die
Hydroxylverbindungen,andrerseiteaber auch der Hydroxyl-
in die Amidoverbindungenvermittelt wird, Beziehangen, die
durch das allgemeineSchema:

+ a)Biaolfit + b)AlkaU
Amido-Verbd. ~± Ester ^ZZZZ± HydroOTl-Verbd.

+ b)Ammoniak + a)Bientôt
zur Darstellunggebrachtwerdenkônnen.

Auf Napbtbionsanre bezw. die ibr entsprecbende 1,4.
Naphtolsulfosaure angewandt, fUhrt dieses Schéma beispiels-
weise za den naobstehendenPolgerungen:

1. Naphtbionsfturebildet

a) bei der Behandlungmit BisulfiteinenSchwefligsaure-
ester, NaO88.OwH8.O.SOî.H,der

Journal f. prakl. ClwmieM Rd.00. 5
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hyunter der Eiuwirkuugv Alkali (Nâtronlaugèodér
Kalk und dergL)eineSpaltung in 1,4-Naphtolsulto-

und Salfit erfahït.
2. M-Naphtolsulfosaure geht

a) beim Erwarmen mit Bisulfit in einenSchwefligsaure-
ester, JNaOaS.O.oHo.O.SOj.Huber, der

b) duroh Erhitzen mit Ammoniak, unter Abspaltung
von 8cbwefligerSaure, Naphtttions&ureUefert.

Biermit sind also zwei innerhalb weiter Grenzenanwend.
bare, allgemeineMethoden an die Hand gegeben,die auf der
ttberraschenden Reaktionsf&higkoitaromatischer Amido. und

flydroxylverbiuduugeugegenaber (a) Biaulât nnd der dabei
entstehenden Scbwettigsaareester gegenûber (b) Alkali besw.
Ammoniakberuhen, und von denen die oine die ftberfuhrung
von Amido. in Hydroxylverbindungeo,die andere die Um-

kenrang dieser Roaktiou, die Ùberfttbrnng von flydroxyl- in

Amidoverbindungen,betrifft.
In ihrem eben gekennzeichueten Verhalten gegen âm-

moniak weiohendie Sobwefligsaureestererbeblichab vonallem,
was bisherQber die Einwirkungvon Ammoniak auf die ge.
wôhnlichenEster, sowohlanorganischerwie organisoherSauren,
bekannt geworden.ist. Bei diesen findet entweder lediglioh
eine Spaltung statt, wie sie in gleicher Weise auoh bei der

Kiuwirkuagvou Wasser, Sauren, Alkalien und sonstigenvor-
seifendeuMitteln beobaohtet wurde, oder aber dieBildungvon

Saureamiden, der Ersatz also nicht des mit dem Alkohol.,
sondern des mit dem Sâureradikal verbundenenHydroryls
durch die Amidogruppe.

fieziigUchder Ùberftthrbarkeitvon Hydroxyl. in Amido-

verbindungenmittels der Sobwofligsaureesterbat sichdieeiner

praktiscbenVerwertung dieser Beaktion sebr fôrderlioheTat-
sache ergeben, daBes einer Zerlegung des Verf&hrensin jene
zwei thooretischgetrennten Phasen nicht bedarf, sondernda8
es mogu'chist, dieselben in einer einzigenOperationzu ver-

einigen in der Weise, daB man auf die zu amidierondeHydr-
oxylverbindungAmmoniumsulfitund Ammoniakgleiohzeitigzor

Einwirkung gelaugeu lafit Bei dieser vereinfaohtenAu.

) VergLneuetdiugsD.P.112177u. 116416.
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und
-,··t

5*

fûbrungsfonn«tes Verfahren»zur Darstellung von Àmido-ans

HydroxylverbindungentretendieentspreohendenSohwefligdure.
esjter in faflbarer Eora niohi auf, da aie in der Hiteé noter
den nach obiger AngabeeluzuhaltendenBeaktionsbedingtingen,
d. h. bai Gegenwart von Ammoniak, nicht existenzfâhigsind,
sondern sofort weiter in die best&ndigenEndprodukte, die zu-

gebMgen Amine llbergaban. DaB abat trotzdem der Ver.

mittlung der als Zwischenprodukteauftretenden 8chweflig-
saureester die auBerordentliohound Yielfachgemdezu Qber-
raschende Leiohtigkeit und Glatte zu verdanken ist, mit

welcher,auoh bei verhaltnismaBigniedrigenTemperaturen, die

Amidierangenin (iegenwart von Amraonsulfiterfolgen – im

Gegensate za den bekannten Schwierigkeiten,mit denen die

bisherigen Verfabren infolge der dabei notwendigenhohen
Druoke und Temperaturen, sowie der durob dièse herbei.

geftthrten Nebenreaktionen und Zeraetzungaersoheinangenzu

kampfenhatten vnrde nooh darch einen besonderen Ver.
such wahrsoheinliohgemacht Es handelte sioh also daran»,
auf bestimmtere Weise festzustellen, |ob tats&chlichauoh
amœoniakalisehen Ammonsulfit-LOshingen diejenigen
Wirkungenzukommen,die bisher nur bei w&BrigenBisulfit-

lôsungenbeobachtet wordenwaren,namlicbdie F&higkeitzur

Bildung von Sohwsfligaaureesteraaus den entspreohenden
Hydroxylverbindungen.

Ëine wafirigeLôsung von 1,4-Napbtol8ulfo9aure,Ammon-
sulfit and reicblichen Mengenfreien Ammoniakewurdendem.

gemaB boi gewQhnlicherTemperatur sioh selbst .Uberlassen.
Nach Verlauf weniger Tage war der Schweûigsaureesterbe-
reits in geringen Mengen, naoh etwa 14 Tagen hingegen so
reiohliohentstanden, daB der SchluBauf einen im allgemeinen
analogen, wenn auch bei hOberen Temperaturen angloich
rascheren, Reaktionsverlauf durchausgerechtfertigt erscheint
Botrachtet man die Vorgange bei der Ùberfuhruug von 1,4-
Naphtol- in 1,4-Naphtylamin9ulfos&ure,und zwar ao, ;wieaie
theoretisob aufzufassensind, an der Hand der zugehôrigen
fieaktionsgleiohungen

1. NaO,8.C,.H,.0H+ iMH,),SO,+ MH,– »-

d~d MaO,S.0l,H,.0.80,.NH,t+2NH,+ H,0
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8. NaO,8.G,»Ht.O.8O,,NH4 + 88«,+:H,O--=^
Na0,8.0,»H«NH,+ (NH,),SO,+ H»0,

dio manmiengefuBtalso lantem
8. NaG,8.0lftHs.0H+ (NH4»,8O,+NH,–>

NaO,B.0,,H,.NH,+ (NH4),SO,+ H,O,

so erkenntmau, daBdas angewandteAmmonsulBt,(Mflé)3SO3)
in steteniWechselbald in 1 Mol.Naphtoleulfodureeintritt (1),
bald durch Ammoniak ans dcmselbeu regeneriert wird. 2
nftoh vollendetemAmidierungsprozeSaber • wh Menge und
Beschaffenheitunver&ndertaus der Reaktion hervorgeht (8),
eine Brscheiuung,wie wir aie, rein SuBerlichbetracbtet, bei

katalytischen,<iowiebei solohen Prozessen, denen Kontakt-

wirknugenzu Grundeliegen, zu 8ehengewobut sind.
Bei der Erkennungund BestimmUngder dnrch Amidie-

rang entstehendenReaktionaprodukte liegt die Sache ver.

b&ltimm&Bigeinfach, solange es Bich um einwertige Hydr-
oxylverbindungenbandelt; bierbei ist die Entstehung.anderer
als der entspreobendeneinwertigenAmine ausgesohlossen.

Ôanvsanalog verhalt es sich mit den Amidooxykôrpern,
bei denen lediglichein Ûbergang in die bezUgliohenûiamine
in Frage kommt.

Etwas anders jedoch gestalten sich die Verhftltnisseboi
den aweiwertigenHydroxylverbindungen,bei denon zwei Fhllo
zu unterscheidensind, namlich 1. es wird nur eine Hydroxyl-
gruppe amidiert, die andere bleibt unver&ndert;2. es werden
beideHydroxylgruppenin Amidogruppenund demgemâBdas

Dioxyderivatin ein Diamidoderivatûbergefûlirt. Die experi-
mentelle Behandlungdieser Frage hat zu dem Ergebnis ge-
fUbrt, da8 in der Regel beide Falle mSglichsind und nach

Belieben,je nach Wahl der Bedingungen,herbeigefuhrtwerden
kônnen. In diesemPunkte unterscheidet eioh die Reaktion

derAmidierungnicht unwesentlicbvon dem umgekehrtenPro-
zeB der Abspaltungvon Ammoniak aus Diaminen, der sich,
wie schonerwahnt, normaler Weise nur an einer der beiden

Amidogruppenzu volJziehenvermagund denigerafifizunâcbst
zur Entstehungvon Amidonapbtol-Scbwefligs&ureesternVer-

anlassunggibtj wobei es nur einem Nebenumstand,der nicht

vollkommenenfiestandigkeit jener Ester, zuzuschreiben ist,
wenn durch eine weitergehendeEinwirkungder Bisulfitosich
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auBer"deiïÀmî&oiï^orivàtenin uiifërgôôrdnoten Mangeaanob

DioxykBrpergebildel haben, Der Grund, wesbalb w mSglieh

ist, foi Dioxykttrpern»uf einé durohausglatte Weise, aller.

dings auf Grund gesteigerter Bodiiigiingen,die Amidfeiting
der beidenHydroxylgruppenin einer Operation au bewerk.

steUigen, ist ldcht einzusehen. Bei der Amidierung eines

Dioxykôrpersî HO-K– OH, ftthtt der Frozefi zu einem
Il

Soliwefligo&ureostei-,flO.R.0.80,.H, unter der Einwirkung
von Ammoniakjedoch sofort weiter zu einem Produkt HO.
Il
ft.NHj, dessen Keaktionsfahigkeitgegen Sulfite duroh eine

gubwefiigsSurecstergruppenioht beeintrftchtigtwird, so dafi

unter verscharftenBedingungen(hOhereTemperatur, Zufuhx

weiterer Mengen von Ammoniakusw.)eia fortgaog des Pro-

zesses, uud zwar dieamal (lber ein anderenZwisobenprodokt,
II II

H.SO,.O.R.NH,, bis zum Diamin, NHS,RNB,, eraôglioUtisfc

Es bedarf kaum besonderer fîrwalmung,daBes auoh auf

diesemQ^biete nicht an Ausnahmenfeblt, die eiaereeit*durch

die Stellung der Sulfogruppen,wovonsp&ternoch ausfûhrlich

die Rede sein wird, anderseits durch gewisseBigontûmlich-
koiten der Amidooxy. und Dioxyk8rper bedingt sind. Von

diesen sind es insbesonderewiederdie peri-Derirate,die durch

oine besondere Bestftndigkeitausgozeicbjietsind, wie gegen

BisulfitlBsungen,wennes sicb um AbspaltuDgvon Ammoniak

handelt, so auch gegenttberAranionsulfitand Ammoniakbei

Amidierungàvarsuchen.
PaBt man die bisherigenErgebnissezasammen,eo lassen

sich beztlglich der Beaktionsfabigkeit eohwefligsaurerSalze

drei Richtungen anterscheiden:
1. Die EinwirkungvonBisulfitenauf Amidoverbindungen,

darstellbarduroh die Qleichuug:
R.NH,+ 8Na8O,.H–* E.0.80,.H+ Na,80,+ NH,,

2. Die Einwirkung von Bisulfite» auf Hydroxylverbin.

dungen, daratellbar durch die Glloiahung:
B.OH+ 2Na80,.H– > R.O.8O..H+ N8.8O,+H,0 und

8. Die Einwirkang von Ammoneulfltund Ammoniakauf

flydroxylverbindungen,darstellbar duroh die Gleichung:
R.OH+ (NH4),8O,+ NH,– R.NH,+ (NH41,8O,+ H,O..
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IV. Ôrenzen der SttlfHreBktionen.

Es. konnta uaoh den Beobaobtungw»,die Liebknecbt
und Rosenheim1) bei ibren Versueben,den engen Kreto der
bisher bekanntenalkylsohweïtigsaurenSalze zu erweitem, ge-
maoht hatten, nicht auffallend erscheinen,daBauf alipbatiscke
Amido- nnd Hydroxylïerbindungensieh die.Wirteftmkeit der
scbwefligsaurenSaJze im Sinne der obigenGleichungennicht
entrocken wûrde.

Aue demselbenGrunde konnte es auch verstandlicher-
schelnen, daB Phenol bezw.Anilin sich in ihrem Verhalten
den Verbindungen ans der alipbatischenEeihe anschlieBen
wttrden. Auf der anderen Seite aber muBte es doch tlber-
raeohen, daB aolchen Substanzen gegentlber, wie p-Phonol-
solfosaure(I) und SulfanMure (III), :die, wie man «eht, in
allerengster Beziehung zu der sehr reaktionsfabigeo 1,4'
Naphtol. bezw. Naphtylaminsulfosaure(II be«w.IV) stehen,
die Sulfite

OH OH NH, NH,

liA)0
OÔ Ô OÔ

"H ~H (H 'V"H8O.H éo»H SO.H éO,H
I. It. III. IV.

eine zu beinahevôlligerBeaktionsonfabigkeitlierabgeminderte
Wirksamkeitbesitzen. Ebensowenigerwiessichdie Vermutung
ale zut-reffend,bei o-metliyliertenodercarboxyliertenDerivaten
des Phenols und Anilins, z. B. bei o-Kresol, m-Xylenol,
i^-Cumenol,Salicykâure,o-Toluidin,m-XylidinundAnthranil-
saure, wegenihrer nâherenBeziehungzum Naphtalinken, auf
cine etwas entocbiedenere Neigung zu Sulfîtreaktionen zu
stofien. – Es war im Hinblick auf die ungeheureZahl von

Verbindungen,die bei einereingehenderenUotersucbungdièses
Punktea, sowohl in der Benzol- wie in der Napbtalinreihe,
hatten in Botracht gezogenwerden mûssen,nicht môglioh,zu
einer auch nur annâhernd erschôpfendenÛbersicbtdieserVer-

1)A.0.
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bWtnissezu gelange»}und au» dieaemGnrade fcommt den

Mitteilungenaber die biaher festgestelltenTatsaoben, beson-
ders sofernes aichum die Benzolderivatebandelt, ketoé ab«
sobUefiendeBedeutungau. Immerbin dUrfteai» iîrnen ein iu
grofien Zttgen zutreffendesBild dieser eigenartigenVerhalt-
nisse zu gewinnensein, Wie schon durch dievorhergehendeu
kurzenAndeulungenerkennbarwird,ist dieBeaktionsfahlgkeit
der Sulfiteden Benzolderivatengegentber ganz aUgemeinor.
heblich lterabgesetzt So warde bisherkein Pall beobachtet,
in dem eioe Mono-Amido-oder Mono.Oxyverbindungdieser
Reibe auoh nur einigermaflenglatt naoh einer der drei
Gloiohungenreagiert batte. Gûnstigere Brgebniese wurden
bei donDiamido-,Amidooxy.und Dioxyderivatenerzielt, aber
auch hier fast anesohlfefiliohin der Grappe der meta-Verbin.

dungen, also beispielsweisebeim m-Pbenylendiaminoder Re.
aoroin. Auf m-PhenylendiaminwirkenBisulfiteaufierordent-
lich leicht ein; in weloherlUebtung hierbei die Reaktion

verlauft, konnte bisher noch nicht mit Sioherheitfestgestellt
werden. Der normaler Weise eu erwartende Amidopheool.
Sohwefligs&ureester,NH8.C9H4.O.8O,.fl, soheint zu den in
Wasser (bezw.Biuulfitlôaung)leicht dissoziierendenEatern zu
gehdren, so daB in weitgebendemMaBeeine zweimaligeEin-

wirkung der Biaulfiteund damit die Entatehung von Dioxy-
benzol-Sohffeflig8âuree8terermôglichtwird. Oberdies scheiot
im vorliegendenFall, und das Qleicbe gilt auoh fur da« Re-
soroin, aufier der Veresterungnoch eine zweiteReaktion mit
der Einwirkungder Bisulfiteverknûpftzu sein, die eiob, auch
nach dem Verseifender bezttgliehenEster, durob eine auf-
fallende WasserlOslicbkeitder erhaltenen Produkte âuBerlich
za erkennengibt, und deren genauereFeststellung kûnftigen
Versuchen vorbehaltea bleiben môge. Bei den m-Amido-
kreeolen und dem m-Toluylendiaminmacht sioh seitens der

Methylgruppeneher ein hemmenderals ein fBrderlicherEin-
fluBgegenflberder Enwirkung der Sulfitegettend.

Das eigentlioheQllltigkeitsgebietder Sulfitreaktionen,auf
dem ihre auBerordentlicheWirksarakeitam deutlichatenzum
Ausdruokgelangt, ist dieNaphtalinreihemitibrenzablreicben,
auch teclinischwichtigenAbkfimmlingen.Es erscheint daher

zulassig, einengewissenZusammenhanganzunehmenzwischen
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der wachsenden Reiâictïonsfttbïgkeit der Sohwefligen Silure
bezw. der Sulfite gegenttberden Alkyl-, Phenyl«und Napbtyl-
verbindungenund der zunebmendenBostilndigkeitbezw. Exi-

stenzfabigkeitder zugehôrigenScbwefligeaureester. Denn daB
die Schwefligsaareesterbei allen dieeen Reaktionen, einscblieB-
lich der Amidierung, die wesentliehsteRolle spielen, dttrfte
aus der Somme der in den vorstebenden Absebnitten au-

gottlbrtenTateaoben zur GenQgehervorgehen.
Ûber den allgemeiuenVerlauf der Sulfitreaktionen bei

Anwenduugder den verschiedenenGruppen der Amido., Oxy.,
Diamido-, Amidooxy.und Dioxyverbindungen1) angehOrigen
Naphtalinderivate ist bei Besprochungder einzelnon Prozesse
achon das bauptsaohh'cbstemitgeteilt worden; eeerttbrigt aber,
an dieser Stelle einenPunkt noch etwas ausfllhrUcherza be.

handeln, auf den schon verechiedentliohhingewiesenworden
ist. Es ist das die weitgebendeBeeinflussungdurch die Stel-

lung der Sulfogruppen,weleher der .Reaktionsverlaufbei den
Sulfosaurederivatenuntorworfen ist. Es haben sioh bei der

experimentellen Festetellung dieses Binfiusses gowisso Regel.
œafiigkeitenergeben, die, obwohl die Zahl der bisher unter.
suchten Falle im Verh&Hniszu der ungeheueren Menge der
tbeoretisoh toOglicbenNaphtalinderivate nicht hoch zu nonnen

ist, dooh sobonjetzt eine beatimmtere Fassung erlauben und

gleichzeitig erkennen lasson, daB dieser EinflaBin gewissen
Fallen fôrderlich, in anderen hingegen entechiedenhemmend

ist, und zwar in letzterer Beziehung stellenweisebis zu dem

MaBe, daB nahezu von einer Aufhebung oder Verhinderang
der Reaktiou durch die Sulfogruppegeredet werden kann.

Dabei bat sicli fast durchgehends eine tbeoretisch be.
merken8werteBinheitlichkeitdes Verhaltens erkennen iassen,
insofern als diejenigenRadikale, denen eine groBe Reaktious-

fahigkeit z. B. beztlglichder Abspaltung von Ammoniak zu>

kommt, die gleicheEigenschaft auch im anderen Sinne, bei
der Addition von Ammoniak oder boi der Bildung von

Schwefligsâureestern,an den Tag logen.

Abweiohungenvon dieser Regel wurden wie schon oft,

') NaphtalinabkeinmllngomitdreiauxocbromonOruppensindbisher
oocbnichtauf ihrVerhaltengegenSulfitegeprflftworden.



Buchoror; EimvirkuDgschwefligsfturftrSalzeetc. 73

80 âuch hier wieder bât don pôri-KdfpBTOfes^estellt. So

geht betepielsweisedie 1,8, 4 (»ôJ-Naphtylendiamrosulfcmaure
sèhr Jeiohtunier der Einwirkung von Bisutôten in die 1,8,5-

AmidonapbtolsulftnRureliber, letztere aber zeigtwenigNeigung

umgekehrt,beim Behandelnmit Ammousulfitund Ammoniak
web.in dieNaphtylendiunrinsulfos&urezurttckzuverwandeln.In

analogerWeiae yerhâlt siohdie 1,8,4-AmidoaaphtoUulfogaure,
bei der dem leiobten Ûbergang in die 1,8,4 (=6)-Dioxy-
naphtalinsulfosaurenicht die Sobwierigkeiteneutapreohen,die

eich der AusfUhrungdes umgekehrten Prozesses entgegen-
steJlen.

Was nun des genaueren den weitreicbendenEinfluBder

Sulfogruppen angeht, so ist den 8ulfitreaktionenfast ohne
Ausuahmo (s. o.) fôrderlich die para-Stellung einer Sulfo-

giappe, hinderliohdagegen die meta-Stellungbei a- und, wie
es eclieint, auch bei /9-Oerivatensowiedie o-Stellungbei a-

Derivaten. Bei lieterooyklischerYerteiluugder auxochromen

und Sulfogruppen(z. B. ljO-Naphtylarainsulfosaure)reagieren
die betreffendenNaphtalinabkSmmlingenormal,d. h. unbeein-

fluBt durch die Stellung der Sulfogruppenweder beBonders

onergischnoch besonderstrage.
Die Vorfûhrung oinzelner Falle aus der Gruppe der

Naphtylamine und Naphtole m5g6 dom eben Gesagten zur

ErlEuterung dienen:

a) Die Sulfitreaktioneusind mehr oder minder leioht aus.

fûhrbar z. B. mit der 1,4-; 1,5.; 1,6.; 1,7.; 1,8-; 2,1-;

2,6.; 2,7-; 2,8-Naphtylaminmonosulfosfture,mit der

1,4,6-; 1,4,7-; 1,4,8-; 1,6,7-; 1,6,8.; 2,1,8-; 2,8,6.;

2,8,7-; 2,6,8-Naphtylamindisulfosaure,mit der 2,3,6,8-

Napbtylatnintrisulfoa&ureund mit den diesen Naphtyl.
aminsulfosttureneutaprechendenNapbtolsulfostluren,

b) Es reagieren mit den Sulfiten sehr schwer oder Uber-

haupt nicht z.B. 1,2-; 1,3-; 1,2,4-; 1,2,5-; 1,8,7-;2,4,8-

Naphtylamin.und NaphtobuKosauren.
Ak eine unmittelbare Folge dieserGesetzmaBigkeitenor-

gibt sich die Môglichkeit, die Sulfite als Hûlfsmittelzu be.

nuteen in aolchenPâllen, in denen es sieb um die Aufklâmng
der Konstitutionunbekannteroder die Trennungversohiedener

Naphtalinderivate handelt, von welob letzteren ein Teil mit
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Buffiten reagiert unter Bedinguugen,unter denen sien eine
Ëinwirkuogauf den anderen noohoioht an erkeunengibt.

Besonde» intéressantgestalten sien die Verh&ltnisse,be-
dingt duroh den hemmendenBinfluB der Sulfogrnppen, bei
den Dioxynaphtalin-, Amidonaphtol. und Naphtylendiamra-
sulfosttareu. Ale typisoherFall sei ztm&obstdie 2,8,6-Diosy-
naphtaUnsalfos&ure(I), atn der 2>6,8-Naphtoldi8ulfo»aBre(II)
duroh die AlkaUsohmekeerhaltlioh,gewablt. Bei ihr sind die
beiden Hydroxylgruppenin 2- und in 8-Stellung nioht ala
gleiohwertiganzusehen. Wfthrend die Jfteaktionsf&bigkeitder
enteren, Salfiteo gegenûber,fceinerfieschr&nJnragunterlfegt,
macht bezQgliohder letzteren die in 6*Stellang befindliobe
Snlfogruppe ibren EinfinBsebr deutlichgeltend. Demzufolge
entsteht bei der Einwirkungvon Bisalfit ein Sohwefligslure-
ester, dessenKonstitution als die eines /9-Naphtol-Sohweflig-
saureesterderivateB(III) nioht zweifelbafterscheineo kann.

OH 8O.H

OH

H0.&
`~

H0e ÎI. IL
OH

0.80,.H

m.
H0,8~

m.

Noch augenfalliger tritt der Untersohiedim Verhalten der
beiden Hydroxy]gruppenin die ErecheinuDgbei der Behand.
lung jener Dioxyaaure(I) mit Ammonsnlfitund Ammoniak,
Obne den in Rode steheaden EinfluBder Sulfogrnppe w&re
mit der Entstehung dreier unterscbiedlicberProdukte zu
rechnen: mit 1. der 2,8(6-Amidonaphtol8ulfo8&ure(IV), 2. der
8,2,6 » 1,7,8-AmidoDaphtolsulfosaare(V) und 8. der 2,8,8 «

1,7,8-NapbtylendiamiDsalfosaure(VI). Tateacblichaber, dank
der das a-Hydroxyl sozusagen inaktivierendenSulfogruppe,
entsteht lediglichdie erat erw&hnte,technisohwertvolle2,8,6.
Amidonapbtolsnlfosanre(IV), der Abkûranng balber in der
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Tech&ikmit dei» Triviftlnamen(>y.Sfture'fbelegt Wiedièse
Sfture sich Sulfiten gegenUberverhalten wird, kann kaum
zweifelbaftsein. ttrer eben geschildertenBildttngsweiseeut-
spreobend wird aie gegen Aromonsulfitund [Amaumiakbe-

standig sein, andererseits durch Bisulfit unter Abspaltungvon

OH NH,

(Vf (VrHO. H0.8~
IV. V.

NH,

NH,

HO,~I
VI.Vl.

Ammoniak in den 2,8,6>DioxyjDapbtali»8ulfo8fture>Scbweflig-
8ftureester(III) ûbergefûhrt werden kônnen. Im eotgegen-
gesetztenSinne wûrde sich – die»Verauchesindbi8berprak.
tisoh noch nicht durchgefDhrtworden die isomere und,
bezUglicbder Stellung der Sulfo- und auxochromenGruppen,
analogkocstituierte 8,2,6 1,7,8.Amidonaphtolsulfosâure(V),
aus der l,8,7-JNaphtylamindÎ6ultb8&ure(VU) durchdieAlkali-
sobmelzedarstellbar1), verhalten. Bei der Einwirkungvon
Bieulfit wtirde eine Abspaltung von Ammoniaknicht statt-
1indenkônnen, da die in 8-Stellung befindlicheAmidogruppe
durch die m-stfindigeSulfogruppegeschUtzt isi Es wûrde
also lediglich oine Einwirkung auf die Hydrosy]gruppein

2-Stellung stattfinden, was zur Entstehung eines Schwefiig»
sftureesters, diesmal aber eines Amidonapbtolsulfos&ure-
8cbwefligs&ureesterB(VIII) Veranlaasunggabe, Bei der Ein-

wirkungvon Ammonsulfitund AmmoniakandererseitswQrde
dièse Saure (V) nicht, wie die isomère (IV), sich bestândig
erweieen,sondera nunmehr durob Anlagerung von Ammoniak
in die 2,8,6 a l,7,8.Diamidosthire(VI) Ubeigeben. Welcben

Verlauf schliefilicb die Einwirkung von Bisulfit auf diese

') D.P. 57.0U7.
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Saure nehmen wNrde,kann 818iohtaïls.leicht auf Grand der
obigea Geaeœmdigkeiten~orhergeaeben wardoa. Es kaua
wieder nur die eine, in 8-StoMangbefmdlioheAmidogroppein
Betracht kommen, und demgemu nicht die Wahl swischen
der Entetebung eines 8,2,6"" 1,7,8. und eines 2,8,6.Amido.
(VIII Ut IX) Meiben,
sandorn die Reaktion ist durch die Sulfogruppain 6.Stellung
im Sinne der Entatehung des ersteren Esters (VIII) als fest.
gelegt anzusehen. Gang ahnlicb Jiegen die VorbiUtnissebei

NB, NU,

HO, H.0,8.0

~SO.H "MSU8H
vn.

80,H
vin.

Sf),H

0.80,.H

(yy~Œ8

H0.e/

IX.

Dioxy., Amidooxy-und Diamidosulfosaurenahnlicbel' Kon.
figuration,z. B. X und XI, von denen die erstere in der sog.
I·8~ure (XII), die andere in der M·$gure (XIII) einen teoh.
nisch wichtigen Vertreter aufzuweisenhat. Far beide ist in
gleicher Weise wie bei dem eben ausführlial (1-IX) bo.
handelten BeispieJ der beatimmendeEinBuB der zu oiner
"-Amido. bezw. Hydroxylgruppe m-standigen Sulfogruppe
charakteristieoh.

H0,8"(¡"'( HOm
~.s~~ Na,

1 1.
OH

X. XI. XII.

In welcherArt derselbe sich in diesen besonderon.FAJlen
geltend macht, bedarf im Hinblick auf die vor8tehendenDar-
legungenkeiner weiteren Auqfübrungen.
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NH, OH

XX) uu
XX)-

da uj OHOH OH OH
XIII. XIV. XV.

Es se» nur zum SchluS auf die Môglichkeitbiugewiesen,
die oben erwâhnten, technisoh wertvollen Amidonapbtolsulfo»
sauren XII und XIII aus den entaprechendenDioxysâuren
XIV und XV mittelst der Einwirkung von Ammonsulfitund
AmmoniakdarzuetelleD.

V. Nebenreaktionen.

Qewi88e,gelegentlich der quantitativen Bestimmungder

Ausbeuten, bei Sulfitreaktionen, gemaohte Beobachtungen
liefiendie Unterauchungder Frage wflnschenswerteracbeioen,
ob nicht den SchwefligrâureesternaromatischerAlkoholeauBer
den bei frttberen Erôrterungen aufgezablten Bigensobaften
nooh weitere, bisher nicht erkannte zukommen,die sich auf
die Fahigkeifcm intramolekularen Wanderungen oder Um-

lagerongen beziehen. Derartige Vorgange aind einoraeits,
soweit es aich dabei um eine Beteiligung der auzochromea

Gruppen handelt, bei den sogen. Baumannachen Phenol.

schwefelsfturen1),R.O.SO3H,und den Sulfaminsauren»)R.NH.

SO,H, sowieandereneits auch scbon bei dem Schwefligsaure-
ester eines aliphatischenAlkohola8)festgeatelltworden. Die-
selben lassen sich in Kttrze durch die naobstehendenFormela

andeuten:
H0,8.0.0,H,– >- HO.O,H4.8O,H,

H0,8.NH.0,H,– * H.N.Q.H^SO.Huad

0,H».0.S0,.IH9– > 0,H1(.80,.O.M6.

Wenn solche tibergange auch bei Schwefligsaureestern
aromatischer Alkohole môglioh waren, mQËtensie, abnlicb

wie dort, die Entstehung von Sulfin- bezw. Sulfonsaurezur

Folge haben, z. B.:

) Baumanna. a. 0.
') lîamborgcr u. Hindermann, Bor.80, 654.

•) Liobkneobt u.Rosenhoim,Ber.SI, 604.
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0.80,.H OH SO..OH

I~H Qy.ii

80.,

,OH

oder

I

s°bH 80,11 'ïo,HtnobdeoiVenaifen korabinattoMuiifthlg,
kombluationafthlg

womit in vielen Fallen, wie in dem angeftthrten Beispiel des
l,4-Naputol8ulfosaure.Sohwefligaauree8terg,ein bleibender,d. h.
durch verseifendoMittel nicht wieder za behebender Verlwt
der Kombinationsf&bigkeitverbundensein mttfite, eine Br-
scheinung, fQr die mehrfaohauch Anzeichen vorlagen, ohne
daB es golungen«rare, dieaelbomit Beatiramtheitgerade auf
die hier in Betraobtung stehenden GrUnde znraokzuftthreii.
FUr den letzteren Fall einer Umlagerang;der Sohweaigsaure.
ester, B.0.80,.H, in die Sulfosaureu,ESO,.OH, k&men,wenn
man sich nach einer Brkl&rangder inneren VorgUngefragte,
vorzugaweiaezweiMôglichkeitenin Betraoht:) 1. Die Umlage-

J«

rung vollzieht sioh ohne unmittelbare Mitwirkung anderer
Substanzenale eine wirklichinnere oder 2. aie verlauftanalogder von Strecker aufgefundenenReaktion:

ciB.I+ Na.80,– > R.80,Na+Nal oder ei

B.0.S0.N8 + ^80, -v B.80.N8 + Na^R.O.80,Na+àNaBosIL804&Na + NaiSO4
leund dementsprechendunter Beihilfe von Sulfit nach dem
'6

Schema:

H.80,.0^ H.80..0JR n
Na.SO,.O.Na Nâ'i50).0.Na.

¡
Es liegt nahe, bei dem tïbergang eines Schwefligs&nre. tr

esters in eine Sulfosaurean einen Vorgang zu denken, der
gewissermafiendie Umkehrungdesselben bildet und der in t4
der organischenTechnik zwar eine nicht unwesentlicheRolle
flpielt, bisher aber seinem Wesen nach, wenigstensin wissen-
achaftlicherRichtung, nooh wenig untersucht worden zu sein
acheint. Es iet das die tîberfuhrung der Sulfosauren in die
entaprechenden Hydroxylverbindungenmittels der Alkali-
achmelze,geœaBder Qleichung:

R.SO,Na+ NaOH– B.OH+ Na,80,.
Die Anffassang,daBder ProzeBeinfachnach dem Schéma:
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~I!NA--+ Rf80,Nt
m~H<

verlaufe, erscheint nicht zwingend. Die auffallende(Jlfttte,
mit der sioh in vielen F&Uendie Verechmelzuug,bei der be.
kanntliohhOhereTemperaturen undainegewisseKonzentration
der Alk&liennlttig sind, vollzieht, gibt im Gegenteil su der

VermutungAnlaB,daB unter den ebengenaantenBedingungen
eine Um1agerungder Salfograppe stattfindet, und swar unter

BildungeinesSohwefligsaureesters,der aber den Einwirkungen
des BohmelzendenÂlkalis gegenttbergleichfallsniohtbeati1ndig
ist und demgemftBsofort nach seinerEntstebang eine Spal.
tung in die entspreobende Hydroxylverbindungund Sulfit
erfftbrt.

Experimenteller Tell.

In dem nachstebendenexperimentellenTeile soll au einer
Reihe von eimselnenPâllen gezeigt werden,wie sich die prak.
tisobe ÂUBfbbrungder Sulfitreaktionengestaltet. Die Bei.

apieleeind,mit BQcksicbtauf die groBeZahl der Substanzen,
auf die siohdie Sulfitreaktionen anwendenlassen, so gewfthlt,
daB dnrch jedes derselben oine gewisseGruppe von Verbin-

dungenvertretenwird,die, in entspreobenderWeisebehandelt,
ein ahnlicbesVerbalten den Snlfitengegenttberaufweisen,wie
es nunmebr bezQgliohder betreffenden Typen gesohildert
werdensoll.

Âls ,,Bi8ulfit"verwendet man zweokmafiigeine wftSrige
Natriumbisulûtl8sungvom spez. Gew. 1,88 = 40° Bé., deren
Gehalt an HSO,Na ungefahr 40% betrlgt. Eine solche

Lôsungist kaaHichleioht zu haben, und auch, wennvor dem
Zutritt vonLuft undLicht geschUtet,sehr langehaltbar. Eine

konzentrierte,ça. 40prozent. "AmmonsuUitJ6I1ung"lUt aich
auf einfacheWeise bereiten, indem man in eine 15prozent.
Ammoniakldsungunter Kublung so lange Schwefligs&uvegas
einleitet, bis die Beaktion neutral gewordenist.

Die Identifiziernng der eineelnen, mittels der Sulfit-
methoden erhaltenen Reaktion8prodakteerfolgte in der ûb-
liohenWeisedurch Farbstoffbildung,Diazotierungsprobeusw.
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und dutch Vergleioh mit den au erwarteuden wohl bekannten

Verbindungen. Der Umstand,daB,naohdemeinmaldas Wesen
der 8ulfitwirkung mit Sicherheit erkannt war, frir den Re-
aktwnsverlaufjeweils nur ein eng begrenater Kreis von MOg.
liobkeitenine Auge zu fassen war, erleiohterte naturgemaûdie

Featstellungder entstandenenProdukte ungemein.

A) Einwirkung von Bisulfiten auf Amidoverbindungen.
1. l,4,8'NapbtyIainindisalf08fture.

Angewandt: 100 g 1,4, 8»imphtylai»indi8ulfo8aure8Natrram,
800gBisvlfitl5sttng von 40° Bé.,
400 com Wasser.

Die Mischungwird in einemBundkolbenvon 2 1 auf dem
Dampfbad oder am RûckfluBkûblorso lange erhitzt, bis die
rasch in Lôsung gegangene Naphtylamindisulfosftareaich
lifichstens nur noch in Spuren nachweisen laBt, waa oacb
einigen Stunden der FaU ist ohne daBauBerlicheine wesent-
liche Ânderung der Reaktionsflttssigkeitza bemerken w&re.
Die daher, sur Erkennung des Endpunktes der Umkoobung,
notwendigeProbe wird in der Weise vorgenommen,daB man
einige Kubikzentimeter der Lôsung mit Saksâure oder ver-
dûnater Sohwefelsaureans&uertund die dadarch frei gewordene
Sohweflige8&ure durch Aufkoohenvertroibt. Nachdem man
sich aledann von der mineralaaurenBeaktion der FlûBsigkeit
durcb eine PrUfungvermittelstOongo-Papier (Laoksnis ist in
diesemFall ans nahsliegendenGrûndennicht anwendbar)aber-

zeugt hat, teilt man die Probe in zweiTeile. Der eine Teil
wird duroh Ëis gekûhlt, mit einigen Tropfen NitritlQsungver-
setzt und durch BingieBeuin eine sodaalkalischeR-SaklOsung
auf das Vorhandensein von Diazoverbindunggeprnft, deren

Gegenwart auf das Bxistieren unveranderter Naphtylamindi-
sulfosaure wûrde zurûckaoblieBenlassen. Mit dem anderen
Teil der Probe wird die Prflfungerganst, indem manmit einer

Diazoverbindungin schwachmineralsaurerLôsung kombiniert,
wozu sich p-Nitrodiazobenzol besondera eignet. FaUs noch

geringeAnteileder 1,4,8-Naphtylatnjndi8ulfo8aurein der Probe
enthalten sind, wordendieselbenmit der Diazoverbindungzu-
erst zu einemFarbatof zusammentreten,der vondem betreffen-
den l,4,8-Napbtoldi8Dlfo8aure.Farb8toffleioht zu unterscheiden
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ist. 0» in dieser Beziebungeinen sicherenAnhalt zu babao*
M es ewpfehlenswert, scbwach angesituerte Lfisungen der

1,4,8-Napbtylaœin-bezw. NaphtoldisuJtoslurezum Vergleioh
lieranzuzienenund dieselben in der gleiohen Weise wie die
dem BeaktionsprodukteentnoromeneProbe, d. fa.tropfenweiae,
mit der DiazolOsungzu veraeteen. Ist 1,4,8-Napbtylamin-
disulfos&urenocb in wesentliohenMengenvorhanden, ro wird
weiter erhitzt. Hat bingegendie Ontersuohaûgergeben, daB

],4,8-Naphtylamindi8ulfo8&urenicht mehr oder nur spuren.
weisevorhanden ist so wird da« Ganzeaufgearbeitetundzwar

,,8auer",faite es sioh «m die Gewinnungdes 1,4,8-Naphtol.
disulfosaure-Scbwefligsaureeatershandelt, dagegen,,alkaUecb",
falls die DarsteUung der 1,4,8-Naphtoldi8ulfo8âureselbst be.

absiohtigt ist. Im ersteren Palle wird das Reaktionsprodukt
mit einemgeringen OberschuBvon Salzsaure oder rerdUnnter
Bchwefelsaureversetzt und die Schweflige3tture weggekocht.
Die so erzielte LOsnngenthalt alsdann neben dem Bauptpro-
dukt, dem Schweâigs&ureester,noch freie Naphtoldisulfodure.
Beide Substanzen sind in Wasser leicbt lôslicbund daher als
solche auf einfache Weiae nioht leioht m trennen. Um die

Kaphtoldisulfosfturezu entferne», ist es am zweckmafiigsten,
dieselbedurchKombination mit der ebenauereiohendenMenge
einer Diazoverbindung,z. B. Diazobenzoloder p-NitrodiazO'
benzol,in essigsaurer LSsang in einen schwerlôsliobenFarb-
stoffOberzufahreD,wobei man, wenn itôtig, durch ,,Au89alzen"
dieAbscheidungdesaelbenvenollstandigt. Nach der Trennang
von di«8em enthalt das Filtrat nuntnehr lediglich den kom-

binationaunfâhigenSohwefligs&nreesterder1, 4, 8-Napbtoldisulfo-
saure, der sich in seinen Eigensohaftenden scbon (s.S. «8ff.)
allgemein fur die SchweâigsftnreesterangegebenenanschlieBt,
der aleo vor allem einerseits durch Behandelnmit Alkalienin

1,4,8-Naphtoldi8ulfo8âurettbergefDbrt, andererseitadurch die

Einwirkungvon Ammoniak in l^iS-Naphtylamindisulfosaure,
das Ausganpmaterial, zurQokverwandeltwerden kann.

Handelt ea siobum die Darstellung nicht des Schweflig-
saureesters, sondern der 1,4,8-Naphtoldi8ulfo8aureselbst, so
tritt an SteUe der nsauren«Aufarbeitungdie ,,alkftli8che",d. b.
das Keaktionsprodukt wird mit so viel Natronlaugeversetzt,
daB die Reaktion auf Phenolphtalelnpapier(Lackmusist auoh
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in diesem £Wb nicht anwendbat)deutlich alkalisch ist und
auch naoh dem Aufkoehen, wobei reiohliohAmmoniakeni-
weioht, bleibt. Die Spaltung des Sohwefligsaureeateraerfolgt
auBerordentlichrasoh, achonbei wenig erhôhter Temperatur
begtonend. Naoh ihrer Vollondungwird die alkalische, noch
dae gesatnteSnlfit enthaltendeLôsung in einongeringonÛber-
sohufivon Salzsanre eiugegossen(PrQfungmit Congo-Papier!)
und die SchwefligeSfture durch Erhitzen vôllig vertrieben.
Bei einigerKonzentrationder sauren,KochsalzhaltigenLOsung
scheidet sioh in scbônen,weifienEristallen die 1,4,8.Naphtol.
diaulfosaureab, die mittels ihrer Farbstoffe leioht als solche
zu identi6zierenist Auabeute:nahezuquantitativ.

2. 2,5,7-Amidonaphtol8ulfo8aure.

Aogewandt: 100g 2,6,7-Amidonaphtol8ulfo8aure,
1200g BisttlfitlOnungvon 40" Bé.,
500com Wasser.

Man erhitzt zon&obstdie Misohungunter OmacbUttelnin
einem2 Liter-Kolben aufdemDampfbad,umdie 2,6,7-Amido-
naphtol8ulfo8âurein Lôaung zu bringen; alsdann kocht man

langere Zeit, etwa 10 Stunden lang, am EUokfluBktlhler.
Es iat hier mit der Entatehungdreier verschiedenerSub-

Btanzea su rechnen: 1. des Sohwefligsaureesterader 2,6,T-
Dioxynaphtalin8ulf08aure:

(7)H0,8v
« jr>0MH.-050,.H(î),(o) HO'

a~oHo"'O.BOo.B(9),

2. der aus einer hydrolytischenSpaltung dièsesEstera bervor-

gehenden &eien 2(&,7>Dioxv8ftureund 8. der Dioxydinaphtyl-
amindisolfosaure:

(7)HO.8^^ (3) /80.H(7)

(6, i«y>Wr^fl"<WNffl (5)'

gemaB demD. P. 114974der FarbenfabrikenBayer in Elber-
feld. Letztere Verbindungtritt unter den hier gewâbltenBe-

dingungen,d. h. bei Gegenwartao reichlioherMengenBisulfit,
nur in sebr untergeordnetemMaBe auf; aie ist sudem, im

Gegenaatzzu den beiden erst genanntenSubstanzen,in aauren,
stark Kochsalzhaltigen Lfoungenbei gewôhnb'cherTemperatar
nnr ziemlich achwer lôalichund ecbeidet sioh deabalbunter
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aqlchenOnist&nden,auchz.B.ausBisulfitUSsungen,aumg*8&tei»
Teil aus.

Die Prllfang des BeaktioD8ferlaufeserfolgt in diesemPall
in einer ttwas anderen Art ala unter 1, angegeben. Da die

2,5,7. •Amidonaphtolsulfos&arein Wasser aehr scbwer lOslîch

ist, eo gewahrt diese Tataache zunachat den einfaohstenAn.
liait ftberdie Fortsohritte der Umkocbung. Gegen das finde
derselben ist os ssweckma&ig,die Kombinationeiner sohwach

angeB&uertenund durchAufkocbenvon SchwefligerSgure be-
freiten Probe mit p-Nitrodiazobenzol,unter Anwendungvon

VergleiobslOsungen,wie unter 1.erwahnt, za Hilfe zu nehmen.
Die gleichfallsunter 1. geachildert©und bei den Naphtylamin.
snlfogaurenstots einen sebr sicherenAufacbluBgebendeNitrit-

probe ist hier, wie Uberhauptbei don nicht leicht regelreoht
tu diazotierendenfreien Araidonaphtolsulfosâuren,weniger
empfeblenswert Sobalddoreh weiteresKoohen einemorkliche

Veranderangdes Beaktionsproduktesnioht bewirkt wird, kann

aufgearbeitetwerden, und zwar je nach dem zu verfolgenden
ZweckenBAuerl<oder ,,alkalisch". Da das nebenherentstehende

Dinaphtylaminderivatsehr leicht mit DiazoverbindungenFarb-
stoffe liefert, so wird bei etwaigem,,VorfaHen" der freien

2,6,7 -Dioxysauregleichzeitigaueh dièses Nebenprodukt ent-

fernt. Der 2,5,7-DioxyuapbtalJn8ulfo8aure-Schweflig9âuree8ter
ist in Wasser leicht lôslich and kann durch Erhitzen mit

Ammoniak in die 2,5,7.Amidonaphtokulfo8âurezurttckver-
wandoltwerden. Die aus ihm duroh alkalische Spaltung er-

haltlicbe2,5,7.DioxysâureiatgleichfallaleichtlSsliohinWasser,

jedoch aussalzbarund unter anderem durob die Eigeuschaft

gekeonzeich.net,bei der Kombinationmit Benzidinund Tolidin

blausticbigereFarbstoffezu liefernals das Ausgangsmaterial,
die 2,5,7>Amidonapbtolsulfosaure,Sie ist wahrscheinltohiden-

tisch mit einer aus der l,3,8-NaphtaUntri3ulfo3auredurch die
Alkalbcbineliseerbaltlichen Dioxynaphtalinsulfosaure, deren
Konstitutionbisher noch als zweifelhaftanzusebenist) Ans-

beute: ca. 00»lv

i >)Vgl daaD.P. 88016derParbenfabrikenBayer ia Elbetfeld
i unddieBemerkungFriedlttnders QberdieKonatitutiondieser8«uw.
S FriedlflnderIfl, 668tf.
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». 1,5'NaphtylendîKmin.

Augewandt: 100g 1,5-Naphtylondiamin,
1000g Bisulfitlosungvon 40" Bé.,
500 ccm Wasser.

Die Umkocbungwird bewirkt durch Erhitzen am Bttck-
fluBkttbler. Da das 1,5-Diamin in Waster bezw. waBriger
BisulfitlÔsungsehr schwer Idslichist und nur ziemlich lang-
sam angegriffenwird, so erfordert die Opérationlangere Zeit.
Ihr Ende gibt sich achon auBerlicb durch das allmahlicbe

Verscbwindender Base zu erkennen. Ûber den Verlauf der

Reaktion und die hierbei entstehendenProdukte ist bereits

(s. S. 57) das Nôtige angegeben. Der beim ,,sauren" Auf.
arbeiten als Hauptprodukt entstebende 1,5-Amidonaphtol-
8chweftigsaureesterist in Wasser ziemlichleioht lôslich, kann

aber durch Aussalzen in fester Form abgescbiedenwerden.
Der nebenher entstehende 1,6-Dioxynaphtalin-Schwetiigsaure-
ester ist in KocbsalzlOsungnoch schwerer lôsliohals der 1,5-

Amidonaphtolester. Dieser Umstandl&Btsich bei der Reini-
1

gung des letzteren benutzen, unidurchwiederholtefraktionierto

Fallung mit Kochsalz den ersteren zu. entfernen. Der Di-

azotierbarkeit als einer besonderen Eigeoscbalt der Amido-

napbtoUSchwefligs&ureesterist bereits an frttherer Stelle Er.

wlhnuog getan worden (a. 8. 64). Die auBerdem noch vor.

handenenNebenprodukte,das freie 1,5-Amidonaphtolund das

1,5.Dioxynaphtalin(vg1.S. 57), kônnen aua essig8aurerLôsung,
d. b. nach dem Versetzender mineralsaurenLôsungmit Acetat,
durch Aus&thernz. B. die entaprechendenSchwefligsaure- s

eeter sind in Âther untôâlich oder aber in bekannter Weise ]

durch ,,Vorfallen" mittelst einer Diazoverbindungbeeeitigt
werden.

Beim Behandeln des Produktes der Einwirkungvon Bi-

sulfit auf 1,5-Naphtylendiamin mit Alkali erhalt man als

Hauptprodukt 1,5-Amidonaphtol,als Kebenprodukt1,6-Dioxy-

naphtalin. Die Trennung der beidenSubstanzcnist auf Grund

ihrer verschiedenenLoslichkeit in verdûDnterSalzeaure leicht

môglicb. Das 1,5.Dioxynaphtalin scheidet sich, falls es in

reichlicheren Mengenvorhandenist, kristallinischab, wabrend

das Chlorhydrat des 1,5-Amidonapbtols in Losung verharrt
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uud nach dem.eventuelleuAbfittrierenvom1,6-Dioxynapbtalin
durob Anssalzenabgesehieden werden kann (vgl. hiereu die

Mitteilungen aber die Einwirkung von Bfoulfitauf t,8-Naph-

tylendiamin,8. 58f.). Ausbeute ca. 80%.

4. m-Phenylendiamin.

Angewandt:100g m-Phenylendiamtn,
800g Bisulfitl&sungvon40° Bé.

Zur UmkochunggenUgtdie Temperatur des Dampfbades.
Das Erhitzen wirdso lange fortgeaetzt, bis eine alkalisch ge.
machte Probe nur nooh Spuren von m-Phenytendiaminer-

kennen lftflt. DaBdie Einwirkungdes Bisnlfitsnicht lediglich
in einer Abspaltungvon Ammoniak und einer Veresterang

der ontsprechendenHydroxylgruppe besteht, ist bereits an

fraherer Stelle (s. S. 71) mitgoteilt worden. Die bisherigen

Unteraucbungenmachen es wahrecheinlich, daB gleichzeitig
eine Sulfierungdes Beuzolkernesstattfindet, so daB sich eine

genauere Untersucbungdes ReaktionsproduktesauBer auf den

normalerWeiae entstehondenAmidophenol-Schwefligsaureester
auob auf dessenSulfos&ure,ferner auf don m-Dioxybenzol.

Scbwetiigs&ureesterund dessen Sulfosaure zu erstrecken

haben wird.

B) Einwirkung von Bisulfiten auf Hydroxyl.

verbindungen.

5. 1,4-Naphtolsulfosaure.

Angewandt: 100g 1,4-napbtolsulfosauresNatrium,

1000g BisulfiUôsungvon 40° Bé.

Die Miscbung wird in einem 2 Liter-Rundkolben am

BtlckfluBktihleroder nach erfolgter LOsungder Naphtolsulfo-
sâure auf dem Dampfbade erhitzt, bis eine Zunahme an

Schwefligsaureeaternicht mehr zu bemerkenist. Der Verlauf

der E9terifizierungkann leioht dadurch verfolgt werden, daB

man von zweigleichenTeilon oiner Probe den einenMsauer«,

den anderen .alkalisch" aufarbeitot und darauf mit einer

Diazoverbindungtitriert. Der Unterscbiedin den verbrauchten

MengenDiazoverbindungentspricht dem in der Reaktion ge.
bildeten Ester. Sobalddessen Verb&ltniszur freien Naphtol.
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sùlfôij&uireJtonstant bleibt, ist cnémùôhesGleicbgewiohtom-

getreten und diefieaktion beendigt. Wtoscht man, «ach dein
,,8auroii" Aufarbeitendie nicht esteriiizierteNapbtolsulfosaurG
abzutrennen, so verffihrt man, wie unter 1. angegeben,indem
man von der Kombinationsunfahigkeitdes Esters Gebrauch
maoht. Wie die meisten Schwefligsâureesterist auch der
aus 1,4-Nftpbtol8ulfo8ftureerbâltliche in Wasser sehr leicht
ldsk'ch. Gegen Eindaapfen iet er sehr empfindlich, indem
er dabei eine weitgehende Zersetzuiig erleidet. Ausbeute

ca. 80%.

6. l(8,5-AmidonaphtolBulfo8aure.

Angewandt: 100g 1,8,5-Amidonapbtolsulfosaare,
800 g BisulfitlCsuDgTon40" fié.,
200 ccm Waaser.

Man erwarmt die Misohung unter ttflerem Umachtittelu
auf dem Dampfbad. Die Amidonaphtolsulfosllurelest sieh in
der Hitze aUm&hliohauf und damit zugleicherfolgt auch die

Veresterung. Dièse verlauft sehr rasch, so daB nach wenigen
Stunden beim Ans&uera einer Probe keine Ausscheidung
schwer lôslioherAmidonapbtolsulfos&uremehr statttindet. Die

Ûberfilbrungin den Ester. ist ferner auchso volUtâudig, daB
beim Kombinieren einer Probe mit Diazoverbindung nur

geringfl1gigeMengen eines Amidonaphtolaalfosfture-Farbstoffs
erhalten werden. Der beim ,^auren" Aufarbeitenerbaltlicbe
Ester,

<NH,
(i;

(6)
H<\8-C1.H..0.80,.H(8)

besitet, wie sobon frttber bemerkt, eine groBoLâslicbkeit in
Wasser, dagegen eine orboblichabgeschwachteKupplungs-
fabigkeit mit Diazoverbindungen;auch sind die aus ihm ent-
stebenden Farbstoffe, infolge der Yersobiebungdes Farben-
tomes nach gelb bezw. rot, sofern es aieh um einfaobere
Kombinationenhandelt, von den entspreoheodenFarbstoffeu
der freion Sfiureleicht zu unterscheiden. Durch Behandlung
des Reaktion8produktesmit Alkalien wird die ursprûnglicbe
],8,5-Amidonaphtol8ulfosaurewiedergewonnen.In den Mutter-

langen finden sioh jedooh geringeAnteileder entsprecbenden
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lj8,4(»5).DioiiyDâpbtâlin8ulfô8aaf6, welctar Onwtantf auf
eine NebenreaktionsohlieBenlftBt, die mit der Abapaltung
von Ammoniak und der Bildung eïnes 1,8,4 (»6)-Dioxy-
naphtalinsulfosaure-Scbwefflgs&ureestereverbunden iet. Ans-
beute oa. 90P/0.

7. 1,8-Dioxynaphtalin.
Angewandt: 100g Dioxynaphtalin,

1000g BisulfitlSsungvon 40° fié.

Der Vemeh gestaltet sioh fthnlichwie unter 6. gesohil-
dert. Man erbitat auf dom Dampfbad oder bosser am Rûck.
flufikUhler. Das 1,8-Dioxynaphtalin verschwindet ziemlioh
rasoh und wird ale péri • Dioxykôrpernahezu vollstôndig
esterifiziert. Wenn dies erreieht ist, kann nach dem ,,8anron"
Aufarbeiteo der verhaltnismaBigbestândigeEster durob vor.
ricbtiges Kindampfen, wobei ein zu groBer ÛberscbuB von
8aure sorgfaltig zu vermeiden ist, und Aussalzen in fester
Form erhalten werden. Er kombiniert im Gegensatz zum
freien l,8«Dioxynaphtalin nur aehr langeam mit Diazover-
bindungen und Uefert dabei im Ton abweichendeFarbstoffo.
Der Einwirkung von Alkalien auegesetzt wird er unter Ab.
apaltung vonSohwefligerSftore zersetzt und das in alkalischer
Fldssigkeit bekanntlich leicht oxydable1,8-Dioxynapbtalinfrei
gemacht, Ausbeute oa. quantitativ.

8. Re8oroin.

Angewandt: 100 g Besorcin,
1000g Bieulfitlôeungvon 40° Bé.

lu einem 1 Liter-Rundkolben wird die Mischungauf dem

Dampfbade so lange erbitet, bis eine ausgeatherte Probe nnr
uooh vereohwindendeMengeu freien Resorcine erkennen l&Bt
Nach dem ,,8auren" Aufarbeiten des R.eaktionsprodnkteser.
hait man einen in Wasser sobr leicht lôslichenBchwefligsaure-
ester, der jedoob nioht mit einem Kôrper von der Formel

HO– O6H4.O.SOa.H identiscb seiu dttrfte (s. S. 71), da or
beim Spalten mit Alkalien nicht, wie dies normaler Weise
zu etwarten wftre,Reaorcin zurUckliefert, sondernder flaupt-
sache nach einen in Wasser leicht lôslichen Kôrper, der
infolge seiner UnlOsliohkeitin Âther die Vermutung, daB man
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es mit éiner Sulfosâure ssutûn ïiabe, aube legt. Die Unter.

suohnng ûber diesen Punit wird fortgeaetzt wenleu; uud
dUrfte insoesondereauch von der EinwirkungwaflrigenAm.
moniaksauf diesenSehwefligsaureestereineAufklarung seiner
Konstitution zu erwarten seto. Auabeute au Ester ungefahr
quantitativ.

G) Einwirkung von Ammonsulfit und Ammoniak
auf Hydroxylverbindungen.

9. Naphtol.

Augewandt: 100g /Naphtol,
150 ccm einer w&SrigenAounonsulfitldsung

mit ca. 40% {NH4)2SO3,
100com einer w&Brigenca. 20prozent. Am-

moniakiesung.

Die Miscbung wird nach gu^emDurchrlibren eingefUUt
in einen Autoklaven von reloblich ljt 1 FassungBYennSgen.
Da das /S- Naphtolsioh in Ammoniakniobt auflôst, so sind
fttr diesen Pall mit Eûhrwerk verseheneDniokgef&Bebeson-
ders geeignet. Es lâBt sich die Operation aber auch ohne
eine derartige Vorrichtung mit befriedigenderAusbeutedoroh-
Ittbren. Die Bildung von/Î-Naphtylaraiii beginnt, dorch die

Vermittelung des Ammonsnlfits,bereits bei Temperaturen um
100°. Sie wird beschleunigt durcb hôhore Temperaturen.
doch empfiehlt ee aich, nicht Ubcr 150° binauszngeben,um
die Bildung von ^-Dinaphtylamin za vermoideu. Nach be.

endigter Amidierung, dereu Verlauf am allmahlieben Ver-
scbwindendes in Natronlauge lôslichen/Î-Naphtols leicht zu

verfolgenist, wird das Beaktionsproduktvonder Mutterlauge,
die bei den nachaten Operatiouen immer wieder von neuem
mitverwendetwerden kann, getrennt. Behufs weitererBeitii-

gung wird das robe /?-Naphtylamiumit heiBer verdûnnter

Natronlauge bebandelt und dadurch von etwa noch vor-

handenem /ï- Naphtolbefroit, woi-aufman dasselbe in ver-
dttnnter Salzsaure lOat,von geringenMengen/9>Dinaphtylamin
abfiltriert, falls solohesbei hdheren Temperaturen entstanden
sein sollte, und alsdann durch Soda oder besser Natronlauge
wieder ausfallt. Ausbeute ungefahr quantitativ.
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10. 2, 7.Amidonaphtol.

Àugewandt:100g Sj.Awidonapbtol,
200com AmmonsulfitlÔsuDg,40prozenk,
150 ccmAmntoniaklOsung,20prozent

A.ttohim vorliegendenBeispielwird du Oemiaohaweofc.
mOBig in einem mit Rlihrwerk versehenenAutoklaven er-
hitet. Der Ubergangin das2,7.Naphtylendiaminvollzieht aich
zwar achon bei Temperaturenwenig aber 100» doch wird
duroh Steigerung der Temperatur auf 180°– 140° die Re.
aktion besohleunigt. Da« Brhitaenwird so lange fortgeaetzt,
bia das 2,?.Amidonaphtol vôllig oder bis auf geringe Béate
umgesetet ist Da dasselbe im Gegensatzzum 2,7.Naphtylon.
diamin in Alkalien lôslich ist, so ist dieter Punkt auch hier
mit Leichtigkeit festzustellen. Das V-Naphtylendiamin er.
Mit man in Form glaozenderKristallblattoben, die dnroh
Absaugen von der Mutterlauge getrennt und mit Wasser
nachgewaschenwerden. Zu seiner Reinigungwird das 2,7.
Naphtylendiaminin verdOnnterSalzBauregetôst,von etwaigen
Veronreinigangen filtriert und in uberacbûssigeverdttnnte
Natronlauge einlaufen gelassen, wobei sich das Diamin ab.
scheidet, wahrendetwa vorhandenesAmidonaphtoiin Lôsung
bleibt. Man eaugt alsdann noehmals ab, wftsohtwiederum
mit Waaser nach und erh&ltso einProdukt, welchesin seinen
Eigansohaftenmit dam bereits bekanntennbereinstimmt. Aus.
beute ca, 90°/v

11. 2,8,e.Dioxynaphtalinsnlfo8&ureG.

Angewandt: 100g 2>8,6-Dioxynaphtalin8nlfo8aure,
200ccm Ammon8ulfitlôsung,40prozent,
150ccm Aramoniaklô8ung,20prozent,
250ccm Wasser.

Das Gemisch wirdgat durchgeruhrt,event.umdie vollige
Auflôsungder Dioxysâurezu bescbleunigen,einwenigerwarmt
und in einem DruckgefaBso lange auf 150° erhitzt, bis die
Dioxy8aure nicht mehr oder nur in geringer Menge nach.
weisbar ist Die Prûfung des Beaktionsprodukteserfolgt in
einfachater Weise duroh Kombinationmit einer Diazoverbin.
dung, z. B. p-NitrodiftzobenzoloderDiazobenzokulfouâure.Ist
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die Opération ah beendigt erkannt, so wird der Malt dés

AntoklawBin uberacbttsaige vetdUnntaSabslura eJngegosaen
und daduroh die Ausscheidungeiner eohwer lOsliehenSub-

etanz bewirkt, die aich in jeder Beziehangmit der unter âem

Namen wj"8&nre« bekannten 2,8,6*Amidonaphtolen]fo8&ure
identiseherwies,woranshenorgeb.^ M nur der Ersatz einer

Hydroxyl. durch dieAmidogrttppe,und zwarder in 2-Stellutig

befindliohen,atattgefundenhat (s. S. 74 t), wfthrenddie in

8-StellungbeflndlioheHydroxylgruppe,trotz desabersohttBsigen

Ammonùdro,durch die metast&ndigeSulfogruppein 6-Stellung

geschotztgebliebenist. Auebeute ca. 80

12. Besoroin.

Angewandt:100g Besorcin,
250com AmmonsnlfitlSsnng,40prozent.,
260com Ammoniaklôsung,20prozent

Man erbitzt die Mkchung in einem ca. 8/4 1 fassenden i
Antoklaven auf 125°– 140° und zwar so lange, bis weder j
Besorcin noch m-Amidophenolin wesentlichenMengen vor.

handen ist, waa durch Ausathern einer Probe, erst bei atz-

alkalieabernnd aladannbei tnineralsaurerReaktion,festgeatellt
werden kann, wobeim-Pbenylendiaminbezw.Resoroinin deo t
Âther ûbergehen, wâbrend m-Amidophenolin der waBrigen

LOsnog zurttokbleibt. Das im Verlauf der Reaktion ent-

stehendem-Phenylendiaminfindet sich teilweiseôlfôrmigaus-

geschieden,teilweisein der waBrigenEeaktionsfltissigkeitgelCst
vor. Um es zu ieolieren,muB es aus alkalischerLOauogmit-

tels Âther ausgezogenwerden. ÂbnlioheVorg&ngewie bei

derEinwirkangvonBisulfitaufBesoroin,d.b.Nebenreaktionen,
die wahrscheinlichmit einer SulfieruDgdes Benzolkernsver» t

knûpft sind, finden bei der Einwirkung antmoniakalisoben b
Amînonsulfitsanscheinendnicht oder nur in sehr untergeord-
netem MaBe statt. Ausbeuteca. 80°/0.

FaBt man die in der vorliegendenAbhandlnngaber die

EinwirkungschwefligsanrerSalze auf aromatisobeAmido- and

HydroxylverbinduDgenmitgeteilten Tatsaoben sasammen, so
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gelangt man au der firkenntnte, da&dieaelbenzwarnaoh mehr
als ejner Riohtung noch der Erweiterung und Erganzungfâhig
Bind, wie aucfaimehrîachangedeutetwurde, daBaber aïs ein
sowohl wiseenaohaftliohwie technisoh bemerkenswertesEr-
gebnia der ihnen zu Grunde liegendenDntersaohungenanzu-
sehen sind die folgendendrei Haupts&tze-.

1. Durch wftflrigeBiaulfitlôsungenwerden aromatisohe
Amidoverbindungenunter Abspaltungvon Ammoniakin noue,
biBher uabekauute Subatanzon ttbergeftihrt,die durch Behand-
lung mit verseifendwirkendenMitteln,vorzQgltobAlkalien, ia
SchwefligeSatire und die den Amidoverbindungu entepreohen-
den Hydroxylverbindungengespalten werden und demgemaB
aïs SohwefligeaureesteraromatischerHydroxylverbindungenan.
zuseheu sind.

2. Durch w&BrigeBisulfitlôaungenwerden aromatisohe

Hydroxylverbinduagenin die namlicbenSchweflige&urebaltigen
Substanzen wie unter 1. erw&bntUbergefûhrt, also, der Aut.
fas8utig der letzteren als Schwefligsaureesterenteprechend
esterifiziert.

8. Durch waBrigeAmmoneulfitlôsuDgetiin Gegenwartvon
Ammoniak werden aromatische Hydroxylverbindungenin die
entaprechendenAmidoverbindungenObergofûhrt,ein Vorgang,
der durch einevorbergehendeBildungvon Schwefligs&ureestern
ale vermittelt anzusehenist
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Untersuchunge»ausdemorganiucheuLaboratorium
der TechnischenHoehselurtezu Drcsden.

I.XVIII. o-Amidobennhydmidnnd Abttfmmlingedemelben;

von

0. Thodo.1)1)

Bei der Erforsohungdes O'Aroidobenzhydraaidskommt
suber. seiner Aydrazidnaturder 1`;ïnflu$der Ortbo8tallungder

Amidogruppeauf sein chemischesVerhalten stark in Frage.
Zur Gewinnungdes o-Amidubenzbydrazidsdiente Isato.

saure in der gleichenWeise,wie frOliervonE. v. Meyer und
Th. Bellraann») aus derselben mittels Phenythydrazindas

oAmidobenzpbenylhydraziddargestelltwordenwar.

o-Ainidobeuzhydrazid aus Isatosâure
und Hydrazin,

ySILCO .NH,
C,H,<( i +NH,.NH,»CO1+ O,h/ ·

NC0.0 \CO.NH.NH,
Die zur Gewinnungdes Hydrazideerforderliche Isato-

saure wurde nach demtrefflicbenBrdraannsclien Verfahron3)
gewonnen. In die Lôsung von 60g Anthranilsâureund 20 g
koblensauremNatrium in 11 Wasser leitet man Phosgengas
ein; sofort entsteht ein galber Niederscblag,wahrenddie fie-
aktion der LSsung sauer wird. Allmahlichgibt man noch
20 g Natriumkarbonat in 5 prozent.Lôsungliinzu und achtet

darauf, daB die Lôsungimmer sauer bleibt. Das Phosgengas
wird anfangs Tolistôndigabsorbiert, zum ScliluBwenigervoll.

standig, so daB man gut tut, eine zweiteFlasche mit auf-

geldstem anthranilsanren Natrium vorzulegen Nach vier
Stnnden saugt man den gelben Niedersohlagab, waschtmit
verdannter Schwefekaure,dann mit Wasser aus und trocknet

') AiMsugau der Inaug.-Dimert.desVerf.il. Tell),Dresdon190S.
') Dies.Journ.[Z]83, 31(1886).
') Ber.82. 259.
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aohnell. Die so gewomieneSaure ist rein, ihr Scbmelspunkt
liegfebei 280°. Die beste Atwbeute, die erzielt wurde, betrug
80% der Théorie.

50g Isatosauro wurdenmit 100 ccm abaolutemAlkobol
gemiscbt, und 30 g einer ÔOprozent. HydrazinhydratlÔBung
zugegeben. Da die UramrtsraBgtinter Bntwicklang von CO,
eine aehr energnche ist, mut man zuerst in der K&Ueope»
rieren, weil man sonst durch plôtzlichesÛberschaumengroBe
Verluste erleidet Sobaldbeim Erwftrmen keine Gasantwiok-
lang mehr stattfindet, ist der ProzeB beendigt. BeimErkalten
echeidet sich daa Hydrazid in nahezu remem Zustande ans.
Die Ausbeute Bchwanktzwiecben40°/0 und 70%, in einem
Faite betrug sie 75»/0der Theorie.

Aub absolutem Alkobol kristallisiert die Verbindung in
monoklinenPrismen, aus Ohloroformin kurzen Nadeln, die
den Bchmelzp.128° zeigen. Sie ist leicht lôslich in heiBem
Alkobol und Wasser, achwererin Benzol und Àther.

Daso-AnùdobenzbydrazidlftBtsichaucb,jedoohwenigervor.

teilhaft, durch EinwirkungvonAnthranihauremetbyleater
auf Hydrazinbydrat gewinnen. 6 g des reinenEsters warden
im Ôlbade 8 Stunden lang mit 4 g der 50prosent, flydrazin-
hydratlBsungauf 150°erhitzt. Die Auebeutebetrug nur 10°/0
der Theorie. Die aua absolutem Alkohol umkristallisierte
Verbindung sobmolz bei 123° und zeigte durch ihr ganses
Verhalten ibre Identitat mit dem o-Amidobenzhydraâd.

0,888g Substanzgaben0,488g CO.und0,1888g H,O.
0,1218g Bubitai»gaben89,8ccmN bel 12*und740mmDraok.

Berecbnet Wr 0 H N

C,H,N,O: 55,6 6,» 27,7%

Gofundcnt 66,8 6,0 27,7 “.
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dttnntemAlkoholumkrfstalliaiertund im Exeikkatorgetrookntt,
wurd&es analysiett:

»l,8•/“0,8109Cl.g Sabstanigaben0,384»g AgCl 80,î% CI?berwhnut
Benaoisopyrazolon,

Beazoisopyrazotoa,
NH

C.H~~H.

Erbitzt man das o-Amidobenzhydrazidauf 200°, se ist
Entweichen von Ammoniak deutlich bemerkbar. Sobald die

Qaseutwicklung aufbôrt, l&Btman erkalten und kristallisiert
die gescbmolzeneMasseaus Alkohol aus. Der nene Kôrper
bildet schône Prismen, deren Schmelzpunkt bei 208° liegt.
Auch durch Kochen der mit Wasser verdQnntenalkoholisohen
Ldeang des Hydrazids tritt eine langsame, aber rollstândige
Umwandlungin die gleiche Verbindung ein. Zu ihrer Cha-
rakterisierung wurde, auBerder Analyse, ihr Molekulargewicht
naoh der Eyokmansohen Methode bestimmt.

0,0986g Substanawurdenin 11,18g Phenolgelflat.Ole0,863-
prcœBntigeLesungseigt»eine KrnledriRungihresGeMerpunkte*un»
0,871«.

Berecbuet: Qefuodeu:
M 184 174.

Die Analyse dieser nach mehrmaligem Umkristallisieren
reinen Verbindung bot ganz besondere Sobwiertgkeiten;ihre
Schwerverbrennlichkeitist ungewôbnlichgroB, wie die Ana.

lysenergebmsse deutlich erkennen lassen (s. u.). Nur durch

innigesMisohen der gepulvertenSubstanz mit feinemKupfer-
oxyd waren brauchbare Resultate zu erhalten.

Daa Silbersalz konnte wegen seiner groBen Zersetz-
barkeit nicht analysiert werden; bessere Erfolge waren mit
dem Kupferdoppelsalz au verzeichnen. Fllgt man zur heiBen

Lôsung des Beuzofcopyrazolot»eine konzentrieite Lôsung
von Kupfersulfat, so schlagt die blaue Farbe in eine grûne
um. Beim Erkalten scheiden sich Heine, grQne Nadekhen
des Kupferdoppelsalzesaus, deren Analyseu unten mitge-
teilt sind.
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AaftlysenergebniBseJ

Bwizolsopywttolon: 0,H,N,O.

I. 0,1275g Subatatw gaben 0,2688 g 00,und 0,0685 g H.O.
H. 0,1098g Subatans gaben 0,888 g 00, und 0,0519g H,O.

III. 0,8719 g Substauï gaben 0,801 g CO,und 0,188 g H,O.
IV. 0,1076g Sabatan* gaben 0,8402g 00, uad 0,0688g H,O.
V. 0,861 g Hubatani gaben 0,8096g 00, und 0,1656 g H,O.

VI 0,0888g Bubatana gaben 0,1924g CO, und 0,0416 g H,O.
VU. 0,181 g BubBtanagaben 20,8eom N bet 14*and 748 mm. »

V11L 0,097 g Substanssgaben 16,8cem N bai 18»and 768 mm.
IX. 0,1067 g SubstttM gaben 10,2 com N bel 16* tmd 758 mm.
X. 0,1618g Sutetans gaben 28JBcem N bel 17* and 768mm.

Berechnet fOr C H N

O,H,N,Ot 68,6 4,4 80,8%

Qefundeni

I. 56,4 6,0
II. 69,8 6,8

III. 60,6 6,0
IV. 60,8 6,0
V. 61,1 6,0

VL 68,6 6,6
VU. 19,9•/“

VIII. 20,1,,r,
IX. 80,8,,
X. 20,8, ·

Nur die Ergebntae vonVL und IX. sind fur 0 und N

vôllig genûgend zu nennen; von den H-Bestimninogenlaasen
rich die noter I, III. und V. angeftthrtenverwerten.

Die ZusammetwetziuagdesEupferdoppelsaUsesfuhrt eben.
falls zu der obigen Formel des Benzoisopyrazolons,

AnalyaenergebniaaedeaDoppelBaleee,

(o.H.<(~N-~0.80<,

(getroeknetbel 110°).

`

L 0,7688g Sabatausgaben0,8668g Ba8O4.
n. 0,8868g Subetan*gaben0,8788g 00, und0,0611g H,O.
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III. 0,8118g Substaaa gaben 0,2616 g CO, tmd 0,0518g H,O.
IV. O.W89g Subatana gaben «^i o«m H bei 18" «nd 168 mm.
V. 0,8(04 g Substanssgaben 0,0819 g OuO.

VI. 0,1982r Subrtsa» gaben 0,0884 g CuO.

BenehiMtfO» 0 H N S Ce

O,4HrtN1O,Co,g« 8* »,o 1M »* 86,8%

Gefanden:

I. – e,e
Il. 88,0 2,1
III. 88,7 2,7
IV. 18,1
V. 26,0%

VL 26,4 “.

Nach ibrer Bntstebungsweiseund Zusammenaetzungist
die obigeVerbindungala Benzoisopyrazolon,

COH4<CÔlol>NH,

aafgefaBtworden. E. Fischer1) hat nun aus o-Hydrazido-
benzoôsaure dnrch Erhitzen deren Anhydrid gewonnenund
in derselbenWeise formuliert.

Die beidenKôrper sind aber sicherlichvon einanderver-
aohieden. Dm obige «Benzoisopyrazolon"sobmilztboi 206°,
das AnhydridFischers erst oberhalb 220° unter fortscbrei-
tender Zersetzung;letzterea liefert mit Ëssigs&ureanbydridein
Diacetylderivat,ersteres wird unter gleiohenUmatandennicht
in ein solcheaûbergefllhrt

Vielleicht ist das Anhydrid Fischers folgendermafien
konatituiert:

~<~
06H

e >lî.

OU

') Ber.18,681:Ann.Ohem.812,388.
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Journalt pnkl.Chemls[3]Bd.89, 1

Seine Eutstehung wttrde dann der des Isatins au o-

Amidobenzoylkttrbonsaureentspïeohen!

o-Amidobenzoyl- battu
o-AmHobenMy) iMtiu

karbontOuro.

.NENH,
-H,o

yNHv
\N

C'H°̀ ~COOH-~=0~
o-Hydraaldobeniotf- OH

«Sure

Benïal-o-ajmdobenzhydrazid,

o,h/
Njo.Nar=OH.o,H,

Vereetzt man die alkoholiscbeLBsung des û-Amido-

benzhydrazidsmit der berechnetenMenge Benzaldehydund
koobt diesdbe, so erfolgt die Kondensation glatt nach der

Gleiobung:

<J,H/yNH, +0,H,.00H«H,0
\OOJÎH.NH,

+ O.H/
/NH,

N30.NN-OH.O.H»

Die Nftdelobendes Benzalprodukteswaren golb, wurden
aber durch mebrmaligesKoohenihrer Lôsung mit Tierkohle
£ast farblos. Das Benzal-o-amidobenzhydrasddiat in warmem
Alkohol und Benzolaehr leicht ISsiich,schwerer in Waseer
und Ligroin; es echmilztboi 195".

Dnroh Kochen mit verdQnntenSfturen zerfftllt es glatt
in seine Komponenten.

0,1240g Substancgaben18,1cm N bel 14'uud748mmDruok
=n,6'N.

Berechnet:17,6•
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Aoetyl-Benzal.0.a»iMeaahydrazid,

/NH.CO.0H,
XCN.NH.N-0H.O.H,

Wird die Benaalverbiudungmit étiras mehr als der be-
reclmeten Menge BsBigaitareanhydridbis zura Sieden eriûtet,
so bildet sich das Acetylderivat Beim Erkalten erstarrt die
ganze Masse zum KrâtaUbrei. Die AcetyWerbindungist
«chwei lôslich in Alkohol und BiBessig,unlôslich in Âther
und Was8er. 8ie kristallisiert ans verdûnnter EsMgaâurein
prismatischen Tafeb, die bei 180» unter Gasentwieklnng
sobmelzen.

• 16,10.U88•/»N.
g Substatuigaben16,1centN bei 18»und768murDtaok

Benohnet: 14,9V,.

Diacetonylamidobenzhydrazid,

oh JS=OffJB^

*N3O.KH.N=C(OH,),"

o-Amidobenzhydraâdlttst aich in ttbenehûssigem Àoeton
unter Warmeentwioklunganf. Beim Erkalten der LBsung
soheiden sioh schBne Nadelaggregate ans, und je naoh der
MengeAceton eratarrt bald auoh die ganze Masse. Nach
folgender G-leichungist Kondensation mit 2 Mol. Aceton
eingetreten:

C'H<CO.NH-Nfls+ aOH*CaOH'eO.ND-NB,

8H,0 /N=e(eH,),
NX).NH.K--C(CH,)»

Vielleioht ist auch folgende Formel

c~-r~XK) N-N-O-(OH,),
zu berûcksichtigen.
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Dièse Verbindungeoheidetsich vÔHigrein ans. SohmeBS?

punkt244°. Au»absolutemAIkoholkristailisiert eiein schônen

Prismen. Sie ist in Alkohol und Benzol leicbt lostich, in
Aceton schwer lBslich.

I. 0,077g Substanzgaben0,1907g 00, und0,068g H,0.
II. 0.0OT8g Maima gaben16,0cemN bel 18' und 162mm

Druok.

BerachnetfurO,,HltN,O: G«fanden;
C 67^ Mfi\
H 7,8 T.6“
N 18,1 18,8“

Acetophenon-o-amidobenzbydrazid,

C,H4</NH,
\CO.NH-N=0(CH,)(OJï,)

Die alkoholischeLôsung âquimolekularerMengen von

Acetophenon und o-Amidobenzhydrazidwnrde zum Sieden

erhitzt, wobei die erwartete Reaktioneintrat. Das Produkt

kristallieiert ans absolutemAlkohol in priamatischenPlatten,
die bei 165° sohmelzen. In siedendemAIkohol nnd Benzol

ist es sdemlichleicbt lôslich, nioht so leicht lbst ea sich in

Âther und aehr sohwerin Wasser.

0,1184g Bubstanagaben11,7cornN bei18»und746mmDruok

17,1• N.
Bwechnet:16,70/

Benzophenon-o-amidobenzhydrazid,

NH,
a°tì ~Ocl.Niï.N__(7(O,H,hxOn.NH.N-;C(0,H,),

Hier erfolgtein alkoholischerLOsungkeineKondensation,
dieselbe trat aber bald in glatter Weise ein beim direktem

Erhiteen der beidenVerbindungenauf 180°.

Naoh zweimaligemUmkiistallisierenaua Alkohol hatten

die Nadeln den Schmelzp.157°. Der EQrper iet in kaltem

Aoeton, heiBemAlkohol und Benzolleioht lOriioh,sohwerer

in Âther nnd fast nnlësliohin Wasser.
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0,1624 g ttabstajusgaben18,8comNbei 19»undfetf mmDruok
= 18,4' N.

Benotuiflt:tafi'

Ameiaensaure und o-Amidobenzhydrazid.

Methenyl-o-amidobenzhydrazid,
,N=OH

\CO-N-NH,
Eine Lôeung von einein MolekOldes Hydraads in der

bereohnetenMeuge Àmeigensftnrewarde bis zum Sieden er.
bitzt und erkalten gelassen. Das Gemischerstarrte, und ans
absolutem Alkohol kristallisierten prismatisohe Nadeln, die
scbwaohgefarbt waren und bei 204° sohmolzen.

Die Beaktion erfolgt unter Austritt von 2 Mol. Wasser:

OaH4<N3O.NH-NH,
+ H00OH» 2H,0

\30.NH-NH,

M=. OH
+

MX).ÏIH.NH,'

Das Prodokt kann aucb als Keto-2-amidodibydro-
cbinazolin bezeichnetwerden.

Dièse Verbindunghat noch sohwacbreduzierendeBigen-
schaften. In heiBem,absolutenAlkobolleicbtlSslich,eohwerer
lôslicbin Eisesaig, Âtber und Wasser.

0,6412g Bubatampaben1,1889g GO,und0,3087g HO.
0,2848g Sabstansgaben68,6ocmN bel14 und750mmDruefc.

Bereohnetfar 0,H,N,O: Gefunden:
0 69,8 69,6%
H 4,8 4,2 “
N 26,08 26,8,

Benzaldebyd und Methenyl.o-aœidobenzhydrazid.

Um die frète, an Sticketoff gebundeneAmidogruppeim
Molekttlder Verbindungnaohzuweisen,wurde eine Konden-
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nation mit JBenssaldëhydversucht, der damit auchleiclit nacti
der GieiohuDg:

JN=.OH

C'H`~CO.'NH +O,II,.ooH =H,O
O.H4\ MJO.NH.NH,

+0,H,-C30H»H,0

^N– OH

*N30.NH.N:-tOH.O,,H,
reagierto.

Die Blattohen, die aue absolutem Alkoholauskristalli-
sieren, t sindin Wasser und Benzol schwer, leicht in beifiem
Alkohol lCslich nnd ecbmelzenbei 129°. Auch hier tritt
beim Koohen mit verdtinnten SSuren leicht die Abspaltung
von Beuzaldehydeiu, wie bei den analogenBenzalderivaten.

0,2160g Sabstawsgaben81,0oemN bel1S«uud769mmDruok
a 16,9 N.

Berechnef.16,8

Salicylaldehyd und Methenylverbinduug,
yN– CH

(N=CH 0.8.00.N.1N:OHO,H,.OH

Werden aqnitnoleknlareMengendieser beidenzusamiuen
auf 260° erhitzt, so bildet siob die obige Verbindung,die in

langen, feinen, eich sebr leioht zusammenballendenNadeln
kristallisiert und bei 205° scbmilzt; oie iat wenig lôslich in

Waseer, Ligroïn, Benzol und Âther, leicht in Alkohol.

0,1286g Sutotaazgaben12comN bel22»und758mmDruok
« 15,8»/, N.

Berechnet:15,8°“.

Ameisensaure und o-Amidobenzphenylhydrazid:
l-Keto-2-pbenylamidodihydrochinazolin,

N=CH

0OH4<o. 1 ~NH.O,H4<HJO.N.NH.CAI

Nach E. von Meyer und Bellmanu1) wurde das o-

Amidobenzphenylhydraziddurch Wecbselwirknngvon Phonyl.

') Die».Jour».[2]88, 21.
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hyd1'âZiiluhd Isatoslhire dar¡8stellt. Ãciuiiüol&kuï~teMengen
reagierenin altoboiischer Macng bet 60 In fast quant!.
tativer Ausbeute erbalt man das Phenylbydrazidin 8ch6nen

Prismen,die, aus abaolntemAlkobolnmkrïetalliaiert,bei 1100
schmelzeu.

Hauptbedingung zur Gewinnuu¡ dea chinuolinderiv"
ist die Anwendungvon ganz wasserfreierAmei8en8lure. Das

Reaktionsgemiscbwird ingère Zeit siedenderhalten, und nach
dem Erkalten kristallisiert man die oratarrteMasse aus ab80-
lutem Alkoholum.

Die Mothonylverbindungkriatalliaiert ans Alkohol in
schanenPrismen,die den Schmelzp.140° besitzen. In kaltem

und eiedendemWasser ist der Kôrper 8chwer lôelioh, etwas
in Âther. In Benzol l:fat er sich leicht auf; auf Zusatz von

Ligroln fâllt er in soltôneu, woiBenBiattohen aus, die den-
selben Sohmelspunktbaban.

0,t865g Substansgabon19,1comN bel 140und768mmDruck
~tf.8' N.

Borechaet:11,7010.Bwchnet: 17,7'

Einwirkung von salpetriger SAure auf daa o·Arnïdo-

benzhydrazid.

In der BoBnung; daa o-Amidobenzazid,

NH,
t

N

C°H°~CON<l,
1

zu erhalten, wurde salpetrige Saure auf das Hydrazid ein-

wirken gelauen; jedoch erwies sich die naheliegendeBe-

fûrchtnng, da8 die orthoatândige Amidogruppe in Reaktion

treten werde, als begrllndet. Statt des Azide entstand eine

Verbindung, die ich mit der von Weddigel) unter dem

NamenBenzazimid

N-N 1
.'00. NB

beaohriebenenfIlr identisohhalte.

') Di«. Joarn.[2JSi, 262.



Thaderft-Amidobeniihydraaidu.AbkOmmlvdesselbeD.103

Die Reaktio» wurde mit dem satesaurenSalis des Hydr-
assida in wûBrigei' JWJaunguad .N&NO,diurchgeftthrt. Um

mlSglichstgute Ausbeute zu erzielen,darf man die Temperatur
nicht Uber + 5° steigen lassen. Der KOrper Bcheidetsich

sofort aus und wird am besten aus EiseseigumkristaUisiert.

In Wawer und Benzol ist er schwerlôslich. Beim Iftngeren
Stehen an Licht und Luft tritt langsatoZersetzuog ein. Der.

selbe Versuoh wurde in essigeaurerLSsung vorgenommen,

ergab aber kein anderes Résultat

0,109g Hubstansgaben0,828g CO,und0,0864g B,O.
0,0768g Bubstaussgaben19,acomN bel16' uad Ut mmDruck.

Berechnetfttr C,H,N,O: Geftmden:

C 67,1 68,6°/»
H 8,4 8,7“
N 28,6 28,8 “.·

Salpetrige S&ure und o-Amidobenzphenylhydrazid.

Durch Einwirkung von salpetrigerS&ureauf das Pbenyl-

hydrasndwurde die Bildung einer Verbindungvon folgender
Formel erwartet:

~N==N

COH4

N=N

•H*\ex)_l«-NH.O,H,'

Auch hier wurde die Reaktion in salzsaurerLCsungvor-

genommen, die wâBrigoLôsung des Natriumnitrits wird lang-
sam eingetragen und die Temperatur boi 00 erhalten. Der

entstehende amorphe Kôrper lafit sich nicht vOllig reinigen,
da er aus keinem Ldsungsmittel kriatalliaiert. Er zer-

setet sich bei 78° und verpufft leicht beim sohnellen Er-

hitzen,

Am besten stimmen die Analysenergebnisseauf das Ni-

trosoderivat des o-Amidobenzphenylhydrarids:

Nil,
o4H4

\00.NH.N.(N0)C,H4

0,1086g Subatanagaben0,2825g 00, und0,0496g H,O.

0,0972g Substanzgaban18,1oomN bei16' und 766mmDruck.
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BëwôhùètfOrC,,B[,,NtO,: Oofiucbn;.Ï:
C 80,9 69,5
H 4,1 M “
N 21.» 81,6“.

Bereohaetfflr 0,.B,,N,Oî Gsfunden:
0 78,5 72,4
H 6,6 5,4 “
N 13,2 18,1,

Die Verbindungwird von heiBemAlkobol leicht zerseUt.
Es entweichtStickstoffund nach dem Erkalten fallt eine
stiokatoff&imereVerbindungin feines Nadelchônsus, deren
Sohmelzpnnktbei 208° liegt. Die Werte der Analyses weisen
auf eineVerbindungCuH,,NtO bin; du so zuBammengesetate,
bekannte Benzoylphenylbydrazinist obiger Kôrper nicht.

0,1505g Substanzgabeu0,8997g CO,und0,0740g H,O.
O.U18g Substanzgaben18,4ccmN bel 21,5'und180mmDruck.
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Unterenchungenaua demorganisehenLaboratorium
der TechnlschenHocbechuiezn Dresdeu.

LX1X. Ûber eine lieue, vomPyridin derivierende Klasse
von Farbstoffen;

von
W.Kônlg.

In einer frlluerenAbhaudlung) ist schonin Kdnsedarauf
hingevriesenworden, dafi bei einemVerauch, die Cjangruppe
mittelst Bromoyanund Pyridin in Anthrantoure eiaaufthren,
die Bildung eines roten Earbatoffazu beobaohtenwar, und
daB in Verfolgungder hier vorliegendenReaktion eine neue,
umfangreioheKlaagevon Farbstoffenaufgefundeamode.

Dieselben leiten sioh wie weiter unten dargelegt
wordon wird vom Pyridin ab, variieren von gelb aber
orange und rot bis violett und zeigon, auf Seide gefarbt,
grOBtenteilsachôneFluorescenz.

Ëinige von ihnen besitzen sogar bemerkenawerteVer-
wandtechaftzur ungebeiztenPflanzenfaser.

Bei der systetnatisohenUntersuohnngder nengefundenen
Reaktion wurdefolgendermaBenveifabren:

Zun&ohstzeigte sich, daB bei Ersatz der A.nthranilsâure
durch die verechiedenstenanderen Amine ebenfalls sofortige
Parb8toffbild«ngeintrat, ein Beweis, daBdie Amingruppein
erster Linie an der Umsetzungbeteiligt ist

Da nun aus ilteren UnterauchungenvonOloëa1), Can.
nizzaro, A. W. Hofmann3) u. a., sowie aus neueren von
Wallach4) bekannt geworden iet, daB Halogenoyanidemit
Aminen unter Bildung von substituiertenCyanaraidenodpr

') Dlee.Joutn.[8] 68, 1ff.
*) Ann.Chem.90, 91. •)Dm.67, 18».
*)Bw.82, 18Ï8.
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auch von Gmnidinderivatonreagwroa – vas ju auch in der
obea sàtierten Arbeit an dm Bsispiel der Anttoamlsftùre be-

stittigt wurde eo muBtedie Bildung der ïarbstoffe durch
ein eigentthnlichesVerbaltendes Pyridins erklart werden.

Es wurde deehalbssunaohstdie EinwirkungvonBromcyan
auf diese Base untenacht. flierbei muB bemerktwerden, daB
darttber achonein kurzer Hinweisin der Litaratar vorbanden
ist. In den letztenJahren hat sioh naœlich von Braun1)
eingehend mit dem Studium der Einwirkung von Bromcyan
auf tertiare Amine befaBi Er hat an vielen Beispielen nach-

gewiesen, daB diese zunachat unter Bildtmg eines Additions.

produktes von der allgemeinenFormel

E' /ONR"
~Br

erfolgt, daB aber das Zwischenprodukt nicht bestandig ist,
sondern sich alsbaldin ein disubstituiertes Oyanaœidund in

Bromalkyl spaltet. Bei den Yorrersachen m diesen Arbeiten
hat v. Braun Bromoyanauoh auf oyklische tertiare Amine,
2.B. auf Ohinolin»)einwirkenlassen und ebenfalleAdditions»

produkte beobaehtet, die er aber bislang noch nicht nâber
untersucht hat. Nur gibt er korz an, daB die durchAddition
des Bromoyans an den dreiwertigen Stickstoff entstehenden

KOrpereben&llssehr unbestândigsind and siohunter Lôsung
der doppelten Bindung und Wanderung des Broms an den
benachbarten Kohlenatoffin N-Cyan-a-Brom-subatituierteDi-

hydroderivateder betreffendenoykliaehenBase umlagern. So
teilt er z. B. mit, daB der aus Chinolin und Bromcyan zu-
nachst entstehendeKôrper von der Formel:

OH

Co

C<~

sehr bald ûbergebein N-Cyan-a-Brom-dihydrochinolin:

>)Ber.88, 1488,2728,2184;Ber.85, 1279;86, 1196.
') Ber.88, 1489.
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i»
Nfther begrftadet wird diese Behauptung jedochnioht,
In Bezng a«f daa Additionsprodukt von Bromoyan an

Pyridin berichtet der genannte Forsoher nichts N&heres,
doch jet wohl anznnehmen, daB et es unter den Hftndenge-
habt hat, da et n&hereMitteilungen flber die Einwirkungvon

Bromoyan auf cyklische tertiftre Aminefttr spater vereprioht,1)
Mit EUcksicht bierauf wurde die Einwirkungvon Brom-

cyan auf Pyridin in vorliegender Arbeit nur so weit einer

UnterBUcbungunterzogen, als es fur die Konstitutionsermitte-

lung der neuen Farbatoffe unbedingt nôtig eraobien.Das Re.
sultat ist folgendes:

Bei der direkten Einwirkung von Bromcyan auf Pyridin
erfolgte auBeret heftigeReaktion unter betrftobtlioberWarme-

entwicklnng,Dunkelfarbong und Verscbniernng der Masse.
Al» daraufhin organiache VerdQnnutig&ioaittel Âther,

Alkohol, Benzol,Aceton nsw. – sngewendet wurden,war die
Reaktion zwar immer noch aobr energisch, doch konnte die

Abscheidungeiner zahen, eirupartigeo, dunkel gefârbtenMasse
beobachtet werden, die einmal sogar in lange, nadelfôrmige
Kristalle ûberging. Diese konnten aber in vôlligerOber-

einstimmungmit den Angabenv. Braaas aber du allgemeine
Verhalten derartiger Additionsprodukte– wegenihrer leichten
Schmelzbarkeit und groBen Unbest&ndigkeitnicht in reinem
Ztistande gewonnenwerden. Es dtlrfte jedoch hier sweifellos
daa Additionsprodukt

OH

HCfT^^NOH

HoLjoH

tfrON

vorliegen.– Der Versuch wurde nunmehr in wlBrigerLôsung
wiederholt. Auch in diesem Falle trat sofort Reaktion ein,

') Ber.88, 1440.
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nur blieb der entstehendeKôrper gel0at, und zwar mit tief
roter, in donner Scbiohtdagegen sehr echô» smaragdgruner
Farbe.

Dièse Flttssigkeittrubte sich bei l&ngeremStehen und
achied gmugrUna, amorphe Flooken aus, die vovlfinfignicht
n&heruntersuoht wurden. aber aller Wahrscheintichkeitnach
aus dem Umlagerangsprodokt:

CH

Hqj^NoH
Hoi JcHBr

6
bestehen.

Nachdem so einigermafienein Einbliok in die Omsetzung
des Pyridins mit Bromcyangewonnen worden war, wurde
nunmehr Anilin als einfachstea primares, aromatiBchea
Amin auf das Additionsprodukteinwirken gelassen, und
zwar einmal direkt auf die oben erwfibnte,bei Gegenwartvon
organi8chenSolventienentstehendesirapôseMasse, das andere
Mal auf die ebenbescliriebenewaBrigeLOsung.

In beiden Fallen bildete sicb sofort – wie an der cba-
rakteristischen Kristallform leicht zn orkennen war der.
selbe Parbatoff, der vorher bei gleichzeitigerUmsetzungvon
Anilin, Pyridin und Bromcyanerhalten wordenwar.

Damit war der Nachweis erbracbt, daB die Parbstoff-
bildung in zwei Phasen verlftuft:

1. EntstehungdesAdditionsproduktesaus Pyridin und Brom.

oyan,
2. Umsetzungdesselbenmit den Aminen.

Der naobstfolgendeSchritt war die Bestimmungder em.

pirischen Zusammensetzungdes einfachsten Farbstoffs. Als
solcher wurde der scbonerwahnte,aus Anilinleiohterbaltliohe

Kôrper verwendet. Ùber seineDarstellung soUen,da sich die
bierfUrnôtigen, ratiuiiellenMengenverbaltnisseder Ausgangs.
materialien nattlrlioh nicht voraussagenliefien, ehe nioht ein
gewinsei1Einbb'ck in die Konstitntio» gewonnen war, erst
weiter unten nahere Angabengemacht werden.
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Die qualitative Prttfung des Farbatoffa ergab auBer

Kohlenstoff., Waaserstoff» und Stiokatoff- auoh Brorogebalt.
Die quantitative Bestimmung dieger 4 Ëlemente lieferte

folgende JEtesultate:

I. 0,t784 g Subutanz laben 18,2 com N bai 18« und 748 mm

.43%N.
Il. 0,2281 g Sabstanz gaben 18,8 eem N bel 18° nnd 748mm

=.8,56%N.
111. 0,1804 g Bubutanz gaben 18,6 ccm N bei 11« und 168 mm

». 8,67 N.
IV. 0,2256 g Sabstews gaben 0,(146 g CO, und 0,1188g H,O.

Ci 68,80' H: 6,68«/.
V. 0,2715 g Substeu gaben 0,6189g CO, und 0,1809 g H,O.

0:69,16%, H: 4,95V
VI.1) 0,1942g Substarw goben 0,4406 g CO, und 0,1010g H,O.

C: 61,87 Hs 6,71%.
VII. 0,8978g SubstaDEgaben 0,1714 g AgBr m84,68 Br.

Dièse Ergebnisae fûhrten auf die empiriache Formel

Clffl1,N,Br.

Berechnet fUr C,,HltN,Br: Geftinden:
C 01,96 02,20 68,1(1R 61,87%
H 6,22 6,68 4,96 5,77 “
N 8,68 8,42 8,56 8,67 “
Bit U8& – 24/i8 –

100,00" ÏÔQJSO%.

Sodan» war ohne weiteres aus der Analyse ersiohttiob,
daB bri der Reaktion ziemlich viel Stickstoff, und swar in
Form eines daran verhaltnismaBigreiohen Kôrpere eliminiert
wordensein muBto, denn samtliche Ausgangsmaterialienbe-
sitaeneinenbedeutetid hôheren N-Gebalt (ca. 14°/0und mebr).
Auf Grand dieser Tatsaohe wurde die anfangs etwas ktthn
erscheinende– weil ohne Analogie daatehende – Annahme

gemaoht, daB die Bildung des Farbstoffs im Sinne der

Gleichung:
ON

C,H,N<
+ 2 NH,O,B»0,,H,,N,Br+ OS.NH,

vor sïch gehe, wonach also ein Aminrest von dem Fhenyl
lôsgelOstund in Gestalt von Oyanamidausgetretensein muBte.

11DkseVerbrenmmgwurdevon Hrn. Adamnachderverbessertvn
KopfereohenMéthodeausgefthrt
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Die Annabme orwies sioh bald ale yôllig gereohtfertigt,
denn

1. stimroten ja, wie schon erwabnt, die Analysenresaltate
auf einenKôrper von der empirischenZusammenBeteung
O1?H17N,Br,

2. erfolgte die Farbstoffbildung– wie weiter unten gezeigt
werden wird – quantitativ geraaB der angenommenen
Gleichung,und

8. wurde in der Tat Cyanamid aufgefunden, und zwar in
einem Betrage von 80% der auf Grand der obigen
Gleiohung berechnetenMenge.

Der Nachweis des letsteren gescbab durch wiederholtes
AusschUttelnder bei der Farbstoffdarstellungerhaltenen athe-
ri8chenMutterlauge mit Wasser und Fallen der vereinigten
Extrakte mit Silbemitrat bei Gegenwartvon Ammoniak. Der
dicke, gelbeNiederochlagvonCyansmideilberwurdegetrocknet
und zur Wagunggebracht.

Es wurde beispielsweisefolgendermaSenverfabren:
Nachdemaus 20 g Anilin und der nôtigen MengePyridin

und Bromcyander Farbstpff dargestellt worden war (s.w.u),),
wurde die nach demgaten Auswaschendemelbenresultierende,
atherische Mutterlaugeza 500 ccm aufgefollt. 100ccm davon
wurden im' Scheidetrichterso lange mehrmale mit je 200 ccm
Wasser durchgesehattelt,bis mit AgNOakeine Trubung mehr
erhalten wnrde. Die vereinigten wftBrigenAuszuge wurden
mit Silbernitratlôsungund konzentriertemAmmoniakversetzt.
Das als voluminfiser,gelber Niederschlag ausfallende Cyaii-
amidsilber wurde, nachdem es vorber noch mebrmala mit
konzentriertem Ammoniakzwecks Entfernung von etwas bei.

gemengtem Bromsilber ausgekooht worden war, abfiltriert,
getrocknet und gewogen.

Aus 100ccm der atheriscben Lôsung, enthaltend l/s des

Gesamtbetrags an Cynamid, wurdenso 4,43g Cyanamidsilber
gewonnen, enteprechendnahezu 80 der berecbneten Menge
(5,65g).

Wenn man in Betracht zieht, daB einerseits das Cyan.
amid auf die angegebeneWeise der atberisohen LSsung nur
schwer vollkommenentzogenwerdenkann, und daBes anderer-
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seits duroh Polymérisation leîcht in DioyandiftBiidûbergeht,
das der JPalhragmit Silbernitrat entgeht, weil M aie leicht
lOslichesSilb,ersalzbildet, so wird man annehmeuklinnen,daB
die Cyanamidbildungobenfalls quantitativ im Sinne der an*

genommenenGleichungerfolgt.

Yersuohe sur Ermittelung der Konstitution des

Kbrpera O,7H,rNgBr.
Auf Grand der im vorstehendenaie richtig bewiesenen

HUdungsgleicliungergaben sich drei MôgliehkeitenfDr die
Struktur des Parbstoffs.

Die zunaohstliegendewar die, daB die Umsetzungnaoh
dem Sobema:

CH CH
H 8 8. H
HclJcH

+8NH-°*H»mmm> +
HolJoH

1*

+ I1NB,.O.H. ON.NU,+

if H

CÎN ûr CCH»NHC»H,

Br

erfolgt. Dagegen Ia8t eich jedoch folgendeseinwenden:
1. entbehrt ein so aufgebauter KOrper aller Analogiemit

bekanntenVerbiudnngenund

2. iet nioht recht eiûzusehen,warumdann in demFaite, wo
beide «•Kohleastoffatomedee Pyridins substituiert sind,

keine Farbstoflbildungerzielt werden kounte. Verwecdet
man namlioban Stelle des Pyridins «-Picolin,so erfolgt
noch glatte Reaktion; dieselbe bleibt jedoch aus beim

Collidin.1)Darauskann man wohlfolgern,daBbeider Bil-

dung der Farbstoffeeines der beiden «-Kohlenstoffatome
in irgend welcher Weise beteiligt sein wird. Diesem
Urastandtragen folgendeM8gliobkeitenRechnung:

CH CH

HC.H
8NH,C,H,= CN.NHp+8C/ ® CIiH(ij0HBr

+ eN.NB,
HOi JcH.NHO,H,

T B,/f H
ON Ô,H»

) EinVersuchmitn,a'-LutidinkonntewepenmangelndeuMaterials
nochnichtausgefitbrtwerden.
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car

~w..ON.NH,~ Ii r_w. =ON;N8,
HG

tf tt

À.H,

DemnachmUBtesichdas AdditionsproduktvonBromoyan
an Pyridin erat in die stabile Form «mgelagert habeu, elm
der Austritt von CyanamidundBromvassorstoMare erfolgte.
Auch diese Annahmebesitztnur geringe Wfthracbeinliobkeit,
weil die Faibstoffbildung,bei der ja so wie so schon ver-
BobiedeneKeaktionenko» biotereinander verlaafen, fast mo-
mentan von statten geht, was bei Annahme von nocb einer
neneu Phase nicht gut der Fall sein kônnte.

Es bleibtaonachals letzteundwahracbeinlicbsteAnnahmo
die folgendeQbrig:

»> XX

L »| :1 j + ON.NH,

V"

+ NH,.OaHa

g

V aHe

UN.NH,.

tir UN+ NU,.C,H»lfr€H,

«») XX XV

l ^CH +
NHCdH,i=

<.JCH.NHO,H,|
yeH ~eH.NHC,tJ,
Y u

H

/<
*f\*> Br0bH.H

Hiornach mûBte sioh zunâcbst oin Phenylpyridonium-
bromid gebildet kaben, worauf sich an die Stiokstoffdoppel-
bindungein zweiteaMolekQldes Amins anlagert

Das Phenylpyridoniumbromidwttrde sich dann ahnlicb

verhalten, wie gowissewtiire Chinone, bei denen die Ein-
fDbrungvon Aminrestennach der Ansicht Kehrmanns1) in

ganz analoger Weiseerfolgt,nur geht bei diesen dieReaktion
noch einenSchritt weiter,indemdurch OxydationWasseratoff

abgespalten wird,z.B.:

') Ber.81, 978.
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1
Journal f. prakl. Chemlo1.2]Bd.«9, 8

a) CrrO c~0

~e:o
H Œ"c.o

~.Naphtoeblnon
I~~11C,H,

AddltioB8i>todukt

b) C"-0 c:~O

:=U 0 QFICi~Y~c~o
I L

+ O-H.O+I | 1~`

li
NI3CeH, Anilid

C.NHC,H,
H NHC,Hj Anilldonaphtochtoon.

Bb lag natùrlich nabe, eine BolcheWasaerstoffabspaltUDg
auch bei der Bildung der neuen Farbstoffe anzunehinen,um-
somehr ale dadurcb. eine vollst&sdigeAnalogie mit den von
Kehrmann ale Monaminoalphylpheaazoniumsalze1)er.
kannten AposafraDinfarbstoffenhergestellt worden wSre, wie
aua der Qegenttberatellungder bezttglichen Strukturformeln
ohue weitereserhellt:

CH CH N CH

HC/cH
Hc/C/C/'cH

HC~~HOA
und

fi(.7~ ·~y.C. ~C.NHC,H,N OH N ¥-

Br 0,11, BÎ^\h,
«Anilidopbeuyl- Anilldophenyl.

pyrldoniumbromid phenazoninmbroniid.

DièseAnsicht, aovielsie auch fllr sich bat erklart sie
dooh den Farbstoffcharakter in ungezwungener Weise, –
mufite jedoch aus folgenden Griindeu wieder aufgegeben
werden:

Wie schon mitgeteilt, vollziebt sioh sowobldie Farbstoff
als anch die Cyanamidbildnngquantitativ. Letzteres kônnte

jedoch kaum der Fall soin, wenn Wasserstoff abgespalten
würde, da dieser ohne Zweifel irgend welche Reduktiondes

Cyanamids – sei es zu Methylendiamin,sei ea zu Methylamin

') Ber.80, 2880;81, 977,
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und Ammoniak béwiikeuwurde, wonaoh iîi maximo */»
des Cyanamidsh&tten intakt bleiben kBnnen.

Der andere, und nauptsftohliohBteGrand iet dosErgebuia
der im folgeudenn&her bescbriebenenSpaltungsversucke.

A) Spaltung des Aniliufarbstoffs mit konzentrierter

Salzsaure.

15 g farbstoff wurden im gesoblossenenRohr mit koti-
zentrierter Sakafture 8 Stunden lang auf 160° erhitzt. Es
war eine voUstandigklare, rôtlich gefârbte Flllssigkeit ent-
standcu. Da aufGruiid der zuiiâchstangenommeneuStruktur-
formel

~He,H6Br

das Auflreteu von PLenol, Pyridin und Anilin zu erwarten

war, wurde der Rohrinhalt nach vorberigemÛberaattigenmit
Alkali dor Dampfdestillationunterworfen. Dabei gingen be-
tracbtliche MongenAnilin ûber,jedoch kein Pyridiu, wie ver.
mittelst Bromcyanleiobt festzustellenwar. (Man kaun n&mlicb
die Farbatoffbildung direkt als aehr gute Reaktion auf daa

gloichzeitige Vorhandeneeinvon Pyridin- uud Aminbaseover-

wendea.) Bei der PrDfung des Kolbeninhalts «ai Phenol
wurde keine Spur davon vorgefunden,wohl aber batte sich
eine schmierige, schwarze MasseausgeBchieden,die beim Er-
kalten fest wurde und sich zu einem sohwarzen, metallisch

grOn gl&nzendenPulver zerreibenliefi. Der Kôrper besafi
basischeu Charakter, denn er lOste sioh zum grdfiten Teil
unter Hinterlassuag kohligerMassen in Salzsaure aot Das
Verhalten dieses Kôi-pera,sowiedie aUeinigeAbspaltuug von
Anilin aua demFarbstoff fthrten nunmehr auf den Gedanken,
daB die konzentrierte Salzsaureim Sinne des Schémas:
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8*

CH CH

HO^VîH HOf^MJH
–ML t- H.*lBs

H ~ïC;, ~0

XH ">» X +\CsHê
I3r- i:sHë..V.CÏ d!b,H.

1

gowirkt habe. Hiernacb tnuBte der entetandene KOrper das
biftlangnocb unbekannt gebliebene Phenylpyridoniumchlorid
Bein. Von diesem war aber a priori zu vermuten, daB es
eine gewisae Analogie mit den von Kehrmann1) durch
systematischenAbban von einfaohen Safraninen und Apo.
safraninen zuorst dargestellten Alphylphenazoniumsalzenauf.
woisenwerde.

Die letzteren bositzenfolgende allgemeineEigenscliaften:
Sie sind in Wasser leicht lôslich. Die Ohloride bilden

mit Platinchlorid,Qoldchlorid,Chromsaure, Qoecksilberchlorid
und FerriohJorid achwer lôsliclie, meist gut kristallisierende
Doppelverbindungan.Besondersoharakteristischsind die Eisen.
chloriddoppolsalze,die nach der Formel R.C14- FeOlj zu.
sammengesetatsind, und eich wegen ihrer TJnlôslichkeitin
kaltem Alkoholand Ëisessig,in Salzuaureund ÛberscbOssiger
FerriohloridlOsungzur Isolierung und Reinignngder Azonium.
verbindnngengut eignen.

Daraufbin wurdenun die salzeaureLâsung der erwabnteo
Base mit oiner konzentriertenLôsung von Ferrichlorid ver.
setzt, Es schied sich ein gelber Niederschlagaxa, der durch
UmkristaUisierenaus fîisessig gereinigt worden konnte. Die
Mongedes so erbaltenenKOrpers war jedoch nur sehr gering.
E» wurdedeshalbder SpaUungsverstuchmit einer neuen Menge
des ÏWbstoffs (15g) wiederholt, nur mit dem Unterschied,
daBjetât sogleichder Rohrinbalt in eine konzentrierte Eisen-
chloridlftsung(100g PeOl,, 60 com fl,O) einflieBengelassen
wurde. Es entatand oin dicker galber Brei, der nach dem
Absangenund mebrmaligemAuswaschenmit kaltem Eisessig
eine zitronenfarbeneMasse darstellte. Durch Qmkristallisieren
aus Eisessigwurden glânzende, gelbe, sobr weiche Kristall.
blfttter vom Schmelzp.158° erhalten. Der Kôrper ist sehr

l) Ber.2»,28J6,£967.
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lëicht loslich in Wasser und heiBemEÎBessig,sohwer lôelich

in. kaltem AlkobolundEisesag, sonia in konzentrierter J?em«

chloridlOaung. Er verbUltsich also ganz analog wie das eut»

sprechende Phenylphenazoniumferrichloriddoppelsalz.1)Die

Analyse bestatigte die Erwartung, dafJer aus dem

Ferrichloriddoppelsalz des Phenylpyridonium-
chlorids,

CH

HC^'CH + ~°al"

Hcl>H +

BV>0J"

OOtH,
Rostand.

Eiseiibestimmung.

Dieselbe wurde in Analogiezu den Bieenbestimmungen
Kehrmann8 bei den PheDylphenazoniumferrichloriddoppel-
salzen – in der Weise ausgefûhrt,daBeine gewogeneMenge
der bei 110° getrockneten Substanz in wenig Wasser gelëst
und daun mit Ammoniumkarbonatbis zu eben eintretender
alkalischer Reaktion versetzt wurde. Das ausgefallte Eisen-

karbonut wurde in bekannter Weise weiter.behandelt.

0.2T55g SubBtftnzgiiben0,0620g Fe,O,.
Berochnet(BrC,,H,0NCl+ FeCl,: Oefunden:

l'e 18,80 J6.78°/0.

Das so erhaltene Phenylpyridoniuinfemchloriddoppelsalz
wurde weiterhin zu folgendenVersuchenbenutzt:

Platinchlordoppelsalz, (OgEsN-OgH^PtC),

Eine konzentricrte wSBrige LB6ung des Eisonchloiid-

floppelsalzes wurde mit Natronlaugegerade neutralisiert, wo-

rauf zu dem Filtrat vom abgeschicdenenEiscnoxydhydrat
etwas Saizsaure gegeben wurde. Auf Zusatz von Platinchlor-

wasseretoffsâure zu der so erhaltenen LOaungvon Phenyl-
pyridoniumchlorid kristallisierte nach wenigen Augcnblicken

<)Ber.29, 38i«.
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das Chloi'oplatinat in gUtazenden, gelben Nadëln Su& Sie
sind achwerlôslicb in Wasser und zeneteen aich bei 209°.

0,8816g Substituagabon0,06g Pt

Bowhnetfar (C11H1,NCl)ilPtCl,:Qefundeu:
Pt 27,06 8T,08%.

Goldchlordoppelsalz, (ÛsH,N.C,Ht)AuCl4.
Es wurde auf dieeelbe Weise wie das Platinsalz mittelet

Goldchlorid erbalten. Bildet schwachgelbe, mikroskopisohe
Nadelchenvom Schraelzp,182°,

I. 0,1616g Stibstansgaben0,0Mag Au.
Il. 0,8666g Bubataoigaben0,106g Au.

Boreehaetftir Qefundon:
CuH10NAuOl4i I. II.

Au 89,82 89,72 89,64%.

Chromât, (OdH4N.CoH(i)î.Or,O7.

Es fiel in orangefarbononglanzenden BJattchen aus, als
eiue Lôsung von Phenylpyridoniumchlorid mit Obromsaure
bezw.Kaliumbichromatversetzt warde. Sebmelzp.123°. Bll1ht
sich beim Erhitzen enorm auf.

I. 0,1896g Substanzgabeu0,0872g Ci-,0,.
Il. 0,8)68g Substanzgaben0,0911g Cr,O,.

BerecbnotfBr Oefundeo:
(C,,H1()N),OrA'. I. U.

Cr.O, 88,80 28,71 28,76%.

lm AnsdiluBbieran sei noch kurz des Quecksilberdoppel-
salz und das ferrocyanwasserstoffsameSalz des Phenylpyri.
doniumserwahnt. Ersteres bildet weiBe,irisierendeBlattohen,
lctzterea einen kristalliniscben,hellgelben Niedersohlag. Ana-

lysen wurden davon nicht gemacbt

Einwiikung von Brom auf den Anilinfarbstoff.

Der Versuob wurde in der Absicht uuternommeu, zu
Bromderivaten zu gelangen. Als jedoch die Eisessiglôsuog
des Farbstoffs mit zweiAtomen Brom versetzt wurde, maobte
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sich nur -geringe EntfarbuDg der anfangs tiefroten PlOssig-
keit bemerkbar. Dieselbe erreichte ibr Maximumer»t, als
6 Atome Brom zugefugt wordenwaren. Naoh kurzemAuf-
kochenentante die Flussigkeitbeim Erkalten zu einem Brei

langer, weiBerNadalu, die durchUmkristallisierenaus ver.
dunutem Biseasig leicht zu reinigenwaren und dann scharf
bei 120°schmolzen. Durch diesenSchmebpunkt,sowieauch
durch seine ttbrigen Eigenschaften Lôsliohkeitin Alkobol
und Ather bewies der KiSrperseine IdentitRt mit Tri.
bromanilin.

Um letzteres vollstandigauederMutterlaugezuentfemei',
wurde diese mit viel Wasser rerdtlnnt, wobei es in weiSen
Flocken ausfiel Das Filtrat davon wurdeauf dem Wasser.
bade eingedampft. Es hinterbliebeine zahflûssige,etwasbraun

gefarbte, in Wasser sehr leichtlOslicheMasse. Da jetzt in

derselben Phenylpyridoniumbromidzu vermuten war, wurde

sie mit wenigWasser aufgenommenund in eine konzentrierte

Perrichloridlôsnngoinfliesongelassen. Sofort schied sioh ein

dioker, orangsfarboner Brei ab, der durch Umkristallisieren

aua Bisessig leicht in gl&nzenden,sehr weichen,unter dem

Mikroskop bernsteingelb embeinenden Blattchen erhalten
werden konnte. Sie achmelun bei 1280und sind eehr leicht
ldslich in Wasser und heiBemEisessig,weniglôslichin kaltem

Alkohol.
Die Analysestimmte auf das erwartete

Ferric'bloriddoppelsalz des Phenylpyridonium.
bromids,

c4H4,N<o4lî6+ Pee~O.H,
Fe-Beatimmung.

0,2980g Substawigabea0,0598g Pe,O,.

BerecbnotfOrCuHt(1NBr,FeOt: Gefundent
Fe H,O5 14,05

Verhalten des Anilinfarbstoffs beim Erhitzen.

Etwa 10g des Kôrper wurdenin einer kleinen Retorde

im Ôlbad langera Zeit auf 190°–200°erhitzt, Bei oa. 180°°
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deatilliertenbetr&chtlioheMengeneiner Hchwachgelb gefftrbten
BûBaigkeitttber, die etark.nach Pyridin roab, aber der flaupt.
sache naoh aus Anilin bestand. Du Vorhandenseiuder ge-
nannteoBasen konnte durch einigeTropfentttberischerBrom.
cyanlOsungleioht nachgewiesenwerden, indem der uraprUng-
licheFarbstoffrogeneriertwurde. Der Betortenrilokatandwar
eine tiefschwaree,pecbartige Masse, aua der sioh torlaufig
noch kein kristallisierterKôrper gewinnenHeB.

Die leichte Abapaltbarkeit von Anilin steht in gutem
Einklangmit der angenommenenKonstitutionsforrael:

CH

:ü(1:NHC.iï~
HCLJpaiN60,flI

m~ H

~.H.
Das Pyridin dttrfte von einer weiteren Zenetsmng des

ale intennediar entstsnden zu denkenden Pbenylpyridonium.
bromidsberrUhren.

Aus den im vorstehendenmitgeteiltenYersuebaresoltateD
ergibt sich nunmehr flir die Beantwortung der Frage nach
der Konstitutionder JParbatoffefolgendes:

Angenommen,diesolbonbesaBen zwei Wasseratoffatome

weniger,so daB ihnen die Struktnr

('¡

"aC.NHC6Ha

di'b,H,

zukftme,dann mttfite bei der Spaltnng ein o-Oxyphenylpyrido-
niumobloridentetehengemaBder Gleichung:

r>oHiH
»NHAH.+r\ H1\1 NHO,B.a

,+
H

N îf

cAw, cAj,h,
Nun geht aber aus den Analysender erbaltenen Saba

klar henor, daB dies nicht der Fait ist; denn es vrtlrde&B.
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fur das Crôldchloriddoppelsalz,ialls wirklioh der saueratoff-

haltigeKôrpervorlftge, die BereohnUng88,20°/0Au erfordern,
wahrend die gefundenen Werte 89,72°/0 und 89,64% –
gut auf den sauerstofffrtiienstimmen. Dasselbe gilt von den

anderen analysierten Salzen. – Ein zweiter Grund, der da-

gegen sprioht, ist die oben erwahute leiohte Abapaltbarkeit
von Aniiin beim blo&enErhitzen.

Ubwgeu8besaB a priori die Annahme,daB ein sauerstoff-

haltiger Kôrper bei der Spaltung entstehe, echon deawegen
keine sehr groBeWahrscheinlichkeit,weil ein solcher Kôrper,
in Analogie zu den Aposafranonon,bâtte Parbstotfcbarakter
besitzen mûssen. Dies ist jedoch keineswegeder Fall.

Somit bleibt, nach den biaherigenUntersucbuDgsergeb-
niasen, vorl&vtfignichts weiter llbrig, als Bnzunebmen,daB die

Konstitution der Farbstoffe am basten durch die allgemeine
Formel:

OH

HC^NCH

HdlJcH-NHR

B<
E

ausgedrttokt wird. DaB Kôrper von dieser Konstitution

chromopboren Charakter haben, ist nbrigensnicht weiter auf-

fallend, nachdem uns die Untersnchnngenvon Hinsberg und

Otto Fischer1) mit gewissenOhinoxalinfarbatoffenbekannt

gemacht haben, die ebenfalls als Dihydroderivate.cyklischer
Basen anzueprechensind.

LftBt man nâmlich a-Ketonalkohole auf aromatische o-

Diamine bezw, deren u-Monoalkyl- oder Monoalphylderivate
einwirken, so entstehen bei Yermeîdongvon Oxydation
durch den Luftsauerstoff – intensiv gelb gefarbte ÊOrper,
deren LSsungen stark grtln fluoreazieren.

Schmikst man z. B. o-Amidodiphenylaminmit Benzoln

zosammen, so entsteht ein derartiger Chinoxalinfarbstof im

Sinne des Schémas:

<1Ber.24, 719.
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N
H 0- C Q.H, ~c 0 -H

1 +-• .SH,Ofl
t •

1 '«'«'
H-o.H,.

~ÿ~uo,u.
Ca~e

i
o-Ainidodlplienyiftnila n.o (J-Triphwiyldlbydw.

chinoxalin.

lu Gestalt des flydrobromids wttrde diesom Kôrper die
Stroktar

x

'~O.C,Ii,
HC,H,

A

O.H,

zukommen, die eine weitgehendeAnalogie aufweist mit der
für die Pyridinfarbstoffeaufgestellten Konstitutionaformol.

DaB diese letztere die einzig môglichesei, soll trotzdem
noch keineawegsbehanptet werden,da immerhin anob die an.
deren in Betracht gezogenenStrukturformeln einen gewissen,
wenn auoh viol geringerenGrad von Wahrsoheinliobkeitbe.
aitzen.

Zur vôlligeoAufklarnng der Konstitution werden daher
weitere Untereuchungen, mit denen achon begonnen worden
iat, in erster Linie die Stellung der Alphylamidogruppeiui
Molekttldea Farbstoffs einwandefreifestzulegenhaben.

Trote dièses noch nicht genilgend geklftrtenPunktes aei
es mir jedooh geatattet, bei der folgendenBeaohreibungder
Darstellung und Bigenscbaftender neuenFarbstoffe, diese im
Sinne der angegebenenStrukturformel bezeiohnen zu dûrfen,
wonach sie ah a-Alphylaminoderivatevon Alphyldihydropyri-
donium8alzeijeraoheinen.

Daretellung und Eigenschaften der Parbstoffe.

Die DarateUunggeaohiehtganz allgemein so, dafl, ent-
spreohend der oben dargelegten Bildungsgleiohung,zu zwei
Molekttlendes Aminsund einemMolekalPyridin an Stelle
dièses kônnen auoh gewisse Derivate desselben verwendet
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werdetx'– in Gegenwart eines entepreohondenVerdunnungs-
mittels ein MolekûlBromcyanbezw. Gblorqranin Fom einer

LbsuDgbtuKUgefûgtwird. Éventuel! iat dabei zn kûhlen oder
in gewissenF&llenetwaszu erw&rmen.

Die Farbstoft'e entstehen in der Regel sofort, und zwar
in vorzûglicherAusbeute und nahezu chemischrein. Dank
ihrer fut durchweg vortrefflichen Kristallisationsfabigkeit
kônnen sie leicht gereinigtwerden.

Fâr den Fall, dafi Amine zur Verwendungkommen, die
saure salzbildendeOruppen – Hydroxyl., Oarboxyl. oder

Sulfogmppen entbalten, bedient man sich zweckmâBigder
Alkalisa1ze. Duroh Ansauern oder Aussalzea kônnen die
Farbatoffe leioht gewonnenwerden.

An Stelle der freieaAmin- und Pyridinbasenlassen sich
auch deren Salze verwenden. In diesemFalle wird die Re-
aktion durchHinzufûgeneines saurebindendenMittels(Natron-
lauge, SodalOsungasw.) begûnstigt bezw.tlberhaupt erst aua.

gelâst.
Von Wiohtigkeit ist ferner der Umatand, daB sich die

Herstellung des Halogenoyansin einfaoherWeise mit neiner

Weiterverarbeitunganf die Farbstoffe verbindenlâBt, indem

man, ohne es erat als aolcheszu iaolieren,sogleichseine naçh
den Angaben von Scholl1) und Hantzsch1) hergestellten
wafirigenLôsungen verwendet.

Bezllglichder allgemeinenEigeoscbaftender neuen Parb-

kôrper ist zu aageu, daB sie fast durchvjegachwer lôslich in
Wasaer sind, viol leichter dagegen in warmemAlkohol und

Eisemig, aowie in Pyridin.
Versetzt man die alkoholischen Ldsungen mit alkoho.

liachem Ammoniak, so schlagt die Farbe nach Gelb um, und
beim nachfolgenden Versetzen mit Wasser fallen dann die

entspreohendenAzonràmbasenin Form eines amorphen, hell-

gelben, sich raach dunkelfarbenden Niederschlagsaus. Duroh

Behandeln desselben mit allen môglichonS&aren lassen sich
die TerschiedenartigstenPyridoniumsalze leiohtgewinnen. Auf
diese Weise worden die Sulfate, Nitrate, Hydrochloride,Ace-

tate ubw. von den meisten der im folgendenbeschriebenen

') Bot.28, 1828. *)Vas.28, 8471.
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Parbstoffe hergestellt, ohne daB dieselbcn indessen bielang
einer naherenUnterauchungbezw.Analyse unterworfenwerden
kounten.

Gibt man zu den alkoholisohenLttsungen der Farbstoffe
Jod-JodwaBserBtoffsaure,so fallen achwere, kristalUmuche,
dunkel gefarbte Niederschlâgeaus, die jedenfalls aua dea

Perjodidender betreffendenPyridoninmbàeenbestehen.
Zu erwâhnen iet noob, daB die meistender neuenKOrper

nahezufarblos von konzentrierterSchwefelsâureaufgenommen
werden,aus der sie beim VerdOnnenmit Wasaer wiederaus-
fallen.

Im folgendensollen nunmehr einige apezielle Beispiele
ongefubrtwerden.

I. Farbatoff aus Anilin, Pyridin und Bromoyan.

«•Anilido-phenyl-dihydropyridoniumbromid,
CH

H~I~ICH

H0lJcH-.NHC,H,î.
BrS-H

colla
20 g Anilin werden mit 8,6 g Pyridin in 100ccm Âtber

gelOst. Dazn wird eine LOsung von 11,5g Bromcyan in
50 ccm Ather unter Btibren und WasserkUhlung gegeben.
Nach wenigen Augenblicken eratarrt der Eolbeninbalt zu
einem scharlachroten Brei mikroskopisoherNftdeleben, die
sich nach dem Absaagen und Waschen mit Âther dunkler
fiirben und schon nahezu rein sind. Zur vOUigenBeinigung
genttgt einmab'gesOmkristalUeierenaus Eisessig. Man erhâlt
34g, wabrend die Tbeorie 35,8 g erfordert; die Ausbeute

betragt sonach96°/0.
Der Kôrper bildet violettroteNadelnvomSchmekp. 162°,

die sich beim Stehen mit ttberscbûssigemLôsungamittel in

gl&nzende,rubinrote, im reflektiertenLicht stahlblaue Wurfel

umlagern.
Aus der atberischenMutterlaugekriBtalMeren allmahlich

noch geringe Mengendes Parbstoffein Porm blutroter, gold-
glanzender Nadelohen aus, die zwar ebenfalls bei 162°°



124 KOftigi Ûbor due Klasse mmPwbstoffe.

schmelaen, aber ein total verscltîbdenësAussehengegeuttber
den zuerst erhaltonen, wttrfelfbnnigenKristullen zeigen.

Es w&renicht undenkbar, dafi hier zwei stereoisomere
Gebilde vorliogen, die sioh vom fllnfwertigenStiokstoff ab-
leiteu. Derartige F&lle r&umlicherIsomerie eind ja schon
verachisdene bekannt, und zwar vor allem durok die Tinter-
sucliuagenvonWedekind. Es gelaûg z. B. diosemForsoher,
das Benzyl-aUyl-methyUpheayl.aœmoniuiBJodidin zwei iso>
meren Formen zu isolieren.1) Ein weiterer solcherIsomerie.
fait wurde von ihm auoh bei einer ringfôrmigenVerbindung
konstatiert.

Als er nftmlicheineraeitg'iî.MethyltetraûydroohinoUomit
JodesMgsaure&thylester»)und anderereeits Tetrahydrochinoliu-
N-Essiga&ureuthyleatermit Jodmethyl kombinierte:

£h oh.

~~CH, r~Y~.CH,

0y/cH. 0 CH,s -1 fJ Y -• jJ

OH.eOOO,H..1-1
CH,

CH,
ÔH,COOO,H,

CH,.COOO,H,j °H'
erbielt er zwei durch Schmelzpunkt und KristaUformsich
unterscheidendeisomere Tetrahydrochinolinium-N-methylessig-
B&ureestdrjodide.

In Analogie hierzu kônote man vermuten,daBdie beiden
kristallograpbisch verscbiedenen Formen des Anilidophenyl.
dihydropyridoniombromids,schematischdargestellt,dieFormeln

CH CH
HO^NCH HC^^iOH

a
H

/.ICliNHCgH,
und

HC~~ ~~H.NHC611,

°
HoLJoUNHOkH. ? Hct. /'cH.NHO,li,

Brf(H Hïf-Br

C,H4 O,H,

besitzon.

Ein exakter Boweis hat sioh aber hierfùr bislang noch
nicht beibringen lassen. Es muBjedooh erwfthntwerden,daB
auch bei einigen anderen Farbstoffen zweierleiKrietallformen
beobachtet wurden.

>)Ber.32, 618. *>Das.32, 527.
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Was die tibrigen Ëigenoobitftendes Ànilinfarbatoflsan-

belangt>eo ist or schwerlOaliohin Wasser und Âther, leicht
in heiBemAlkohol und Eisessig.

Er fârbt Seide im alkoholischen, achwachsauren Bade

orangefarbenan mit grttngelborFluoresceuz.

Die Analysenresultatesind boreite mitgeteilt worden.

II. Farbstoff aus m.Xylidin, Pyridin und Bromcyan.

«•2,4-Dimethylpbenylamino-dimethylphenyl.
dihydropyridoniumbromid,

OH

HC/OH
HCL/'CH.NH.C,rt,(CH,),?.

Brîî-H
I

C,H,.(CH,),
Die Darstellung erfolgt ganz analog. Bildet rote, blâu-

lich schimmernde Nadeln vom Schmekp. 168°. Fârbt sich

beim Erhitzen liber 100° bell scharlachrot. Schwer lôslich

in Wasser und Âtber, leicht in heiBemAlkoholund Eisessig.
Fftrbt Seide orange, aber etwas rotstichiger als der vorige

Kôrper.
0,1248Substanz gaben8,1 centN bel 84°und168mm.

BcreobnotfflrC,,H8,N,Br: Qefunden:
N 7,29 7,80•

I1L Farbstoff aus i/Ouinidin.

«-1,8,4-Trimetbylphenylamino'trimethylphenyl-

dihydropyridoniumbro.mid,
CH

HO/NCH *

H
1:

PHci/OH-NH-CeH.CCH,), ?•

BrÎJ-H

i,H,(CH,), 1.

Bildet duukelrote, nach vorherigem Erhitzen auf 100°

scharlachroteNadelnvomScbmelzp.158°. Lôslichkeitsverh&lt-

nisse analog wie bei den beschriebenen Farbstoffen. Farbt

Seide im alkoholiscbenBade leuchtend orange.
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<M855g Subateu* gtbeit 0,8896g CO, un* 0,0801g H,O.
Berecbnct fttr C,»H,,N,Br: Qefunden:

C e»rï8 tfe,99<>/0
H 7,08 1,88“.

IV. Farbstoff au» /9-Naphtylamin.

a-/?-Naphtjrlaraino-/î»Daphtyl-dihydropjrridonium-
bromid,

CH

HC^NcH

!tC.'CH-NH-
Brïï-H I

/-)1

?.

(">

O
28,6 g Naphtylamin und 7,9g Pyridiu werdenin so viel

ver'lttnnter SalzBfturegeldst, daB achwacheaureReaktionvor.
handen ist. Dazu gibt man eine wâBrigeLôsungvon 10,6g
Bromcyan.

Die klare, schwach rôtliche Fltlssigkeitwird daun bis zu
eben eintretender alkalischer Reaktion mit Natronlaugever.

setzt, wobei der Farbstoff sofort in amorphemZnstande aus.
fallt. Er ist schwer lôelich in Wasser, leicht in heiBem
Alkoholund Eisessigund kristallisiert aua letzteremin braun-
roten glitnzenden,biswoilenauch in blaugrllnenkurzenPrismen
vom Schmelzp.182°. Pfirbt die tierische Faser im alkoho-
lisohenBade rosenrot an mit gelbroter Fluorescenz,

Will man den Farbstoff sofort in schdnenKristallen und
nahezu chemischrein gewinnen,so verftibrtman ao,daBman
daa /9-Naphtylaminin der ca. 25fachen Menge absoluten
Alkohols und der aquivalenten MengePyridin beiBlôst und
dazu das nStige Bromcyanin Eiseseiggelôst hinznfagt. Beim
Erkalten kristallisiert dann der Kôrper aus der tiefroten

Flttssigkeitin prachtvoll blaugrun glanzendenNadelnaua.

0,8282g Satatanzgabenbel 10 und765mm19,1ccmN.
BerechnetfflrC^H^N.Br: Gefunden:_~o__»_

N
6,51 6,89%.
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Spaltung des a-(9-Naphtylamino-(9.napbtyl-dihydro-
pyridoniumbramids.

Nach vieratllndigeinErhitzen des Furbatoffs mit kon.
zentrierterSalzsftureim zugeschmokonenRohr auf 160°-170°
befaud aioh in letztoremein weiBerEristallbrei, der abgesaugt
ûnd mit etwa kaltem Wasser gewasehenwurde.

Durch Behandelndesselbenmit Alkali und Umkritrta11i.
sieren der abgescbiedenenfrelen Base aus heiBemWasser
wurden weiBe Blattchen erhalten. Sie beetanden ans p-
Nupbtylainiu, das mit etwas Bromcyan und Pyridin leicht
wiederin den ursprdugHchenKSrper zurttckverwandeltwerden
konnte. –

Das Filtrat von dem salzsaurenNapbtylamiuwurde ein.
gedampft. Es resultierte eine aus glanaendenBlattchen be-
stobende KristaUmane. Dièse wurde mit der eben aus-
reichenden Menge absoluten Alkohols in Lôsuug gebracht
und dann mit einer konzentriertenFerricbloridlOsungversekt
Es entatand ein dicker braunroter Niederscblag, der aus
heiBemEisessigmebrmalsumbistallisiertwarde. Hierbei resul-
tiorten glâuzende,braunrote, weiche, lauzettfôrmigeBlattchen
vom Scbmekp.130°. Sie bestandenaus dem

Ferrichloriddoppelsalz des /9-Naphtylpyridouium-
chlorids,

C.H.NÇ' A (0» Fec4.`(,`~01~(R,)

Fo-Bestliamuug.
0,8886g Substamgaben0,0681g FetO,.

BereebnetfUrC,,H1,NPbCI4: Qefunden:
Fe W,81 18,16°/

DasEisenchloriddoppelsalzwurdeweiterhinzur Gewiunuug
folgenderKorper verwendet:

Platinchloriddoppelsalz,

C,H,N</Cl •
PtCl4.

~H~)/, r

Zur Darstellung desselben wurdeu einige Grainm des

FeOlg^Doppelsalzesin wenigWasser gelôst, und Natronlauge



128 Eouig! tïber ein©Klasse nenerFferbatoffe.

bia zur eben eiutretenden alkalischen Reaktion sugegeben.
Die Yom Fe(Ofl), abftltirierte Ftoaaigkeit wurde mit etwas
Balzsaure angesauert und mit Platinohlorwasserstoffsaurever-
setzt. Der alsbald auafallendegelbeNiedereehlagbildetenaob
dem UmkristalMeren aua Salzs&uremikroskopische,schwach
gelbe NlUlelchen. Schmekp.194° u. Z.

0,2010g Sabttansgaben0,0472g Pt.

BereehwtfurCttH,4N,PtCI4: Gefanden.
Pt 28,78 2S,48%.

Goldehlordoppelsah,

C,H,N</c'oH, AuC),.\0,.H,(~
Darstellung analog der des Platindoppelsalzesmittelst

3AuCl4. Hochgelber, kristallinischer Niederschlag.Schmelz.

punkt 208°.

0,2655g Snbatancgaben0,0866g Au.

BereobnetfflrO,,H,,NAuOI4: Qefundon:
Au 36,16 88,01«;

/î-JSaphtylpyridoniurajodid,

Q

~00'

·

Die durch Ausfallen des Eisens ans dem Ferrichlorid-

doppelsak erhaltene Lôsung von ^•Naphtylpyridoniumchlorid
wurde durch Eindampfen konzentriert und mit einer kon-
zentrierten Jodkaliamlôsung im Ûberecbufi versetzt. Die
Flussigkeit eretarrte zu einemBrei feiner, farbloserNadelchen,
die aus hei8em Wasser umkristallisiert wurden. Sie farben
sich beim Aufbewahren schwachgelb. Schmelzp,201°.

Der Kôrper ist leicbt lSslichin heiBem,schwerin kaltem

Wasser, leicht ldslich in Alkohol,fast unlôslichin Âther.

NBostimmung.
0,8847g Substanzgaben12,1cemN bel 16»und768mm.
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Bfltechnetfil*O,,H,,NJS Gefunden:
N ',22 4,82°/

· Y. Farbstoff aus «-Naphtylamin.

«•«-Naphtylamino-a.uapbtyl-dihydropjrridoiùum-
bromid,

CH

HC~~CH

HCL JCH-NU-( >
BrY-H '•

J

Darstellung analog der des Anilin- oder auch des $•
Naphtylaminfarbstoffs. Der K5rper bildet metallisch grôn
glanzendePrismen vomSchmelzp.158°. Fftrbt ebenfalls rosa,
jedoch mit keiner so schôuenNuance wie der /?-K6rper.

0,8081g SubstanzgabenbeiSI"und767mm 11,8cemN.

BerechnetforCuU,,N,Br: Gtefiiudon:
N 6,64 6,62»/

Spaltung des Parbstoffe.

Dieselbe wurde auf die schon nebrfach bescbriebene
Weise vorgenommen.

Es entstand einerseits«.Naphtylaminchlorhydrat,anderer-
seits u-Naphtylpyridoniumchlorid,das in Form des Eiaen-

iloppelsalzos:

(eu.»/01 IfoOj,
e,1J6N< C,oH, (u)~'oOI.

isoliert wurde. Da daa letztere in Wasser auBeret leicht
lûslich ist, so mûssen bei seiner Darstellung môglicbst kon*
zentrierte Lôsangen verwendetwerden. Es bildet gelbe, sehr
weiche Blattchen vomSchmelzp.110°–120°.

0,3188g Substansgaben0,0836g Pe,O,.
BcrudmetfUrC,tH,,NPe01ti Gefunden:

Fe i:i,87 18,99•/«,.
Journal t. ptakl. Chaule [3] B4.68. 9
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Das Platbv und das Goldcbloriddoppelsalzwurden auf

bekaante Weiw «]» hellgelbe, kristaltinfeone Kôrperge-
wonnen.

Das Pikrat bildet zitronengelbe feine Nadelchen, die bei

175° zu sintern beginnen und bei 192°– 198° aohmelzen.

VI. Farbstoff au 8 p.Phenetidin.

«•p-Âthoxyphenylamino-p-M,thoxyphenyl-diliydro-
pyridoniumbromid,

OH

HC~CH

HO^JoH-NH-/ \o.C,H,
Brtî-H “y'

O0,H,.C,Ho
Die Daratellung gescbiebt wie bei dem Anilinkôrper.

Der Farbstoff bildet entweder lange, feine, violetteohwarze
Nadeln oderblauviolettePriemenvom Schmekp. 148°, Schwer

lôslich in Wasser nnd Âtber, leioht in Alkoholund Eisesaig.
Farbt sehr sch5n rosa.

0,2408g Substanzgabenbei29"und7(8mm 16,1ceraN.

BerechnetfBrC,,H,6N,0,Br: Qefonden:
N 6,78 6,99%.

VII. Farbstoff ans p-Amidophenol.

a-p.Oxyphenylamino-p-oxyphenyldihydro-

pyridoniambromid,
CH

HdljcH-NH-/
NoHH(i'CH-NH-~

-->08Bt^-H >
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il g p-Amidophenol,geiflatin 4Og Pyridin, werden mit

einer konaentriértea atherisohen Lôsungvon 5,8 g Bromeyan
versetzt. Der bieweilena18echmierige,aber inteWr metallisch

grUn glanaendeMasse ausfallende Farbstoff kann durob (Jm-

kristallisieren au Bisessig gereinigt werden.. Man erbftlt

atablblaue oder biaweilenauch metalliach grau gl&nzenâe
kurze Prlsmen vom Sobmelzp.181». Der Farbstoff ist ziem-

iïch schwer lOslichin Wasser, leiohter in Alkohol und Bis*

essig. Entspreohendaeiner Pholiolnaturlttst ôr sich in w&B-

ngen Alkalien mit gelbroterFarbe, die auf Zusatz von Eseig-
sâure in Tiefrôt umsohlagt. In dem so erhaltenen Bade fftrbt

er die tierische Faser sehr schôn rosenrot an. Er besitzt

aucheinebetrâchtlioheVerwandtsohaftzurungebeiztenPflanzen-

faser, doch hat er den groBenNachteil, durch langeres Kochen

mit Wasser allmahlichzersetzt za werden, so daB die Far-

bungenwenig waschochtsind.

0,1701g SubstftDïgabenbelW und748 mm18,1comX.

Bcrecbnetfor 0,,Ut,Kt0,Br: Qefundon:
N 7,78 7,84

VIII. Farbstoff aus Snlfanilsaure.

Natriumsalz des «•p-Sulfosanrephenylamino-pbenyl-

dihydropyridoniDm-p-8ulfon8aurebetaïn9,
CH

HC^NîH .–

Hcl JcH-NH-(

)SO,Na

<?~.
"1 H

(1).

in
:'¥

100g Sulfanilsaurewerdenmit 28,6g Natriamhydrat und

28 g Pyridin in '/» 1Wasser gelost. Feraer bereitet man sich

eine Lôsung von 81g BrCN in der Weise, daB man zu 47 g
Brom und '/» 1 Eiswasser allmahlich so viel einer kon-

zentrierten Lôsung von 20 g Cyankaliumzusetzt, bis gerade

Entfllrbung eingetretenist. – Beim Vermiscben der beiden
9*
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LÔsungentrïlt soforfc«netiofgelbfoté Fttrbungauf, ündnach

vreni^enAugenblickenscheidet sich ein dioker, aus feinen,
hellroten, goldgl&nzendenNadelchen bestehender Brei des
Ftubstoffs ab, der nach einiger Zeit abgesaugt und zur

Reinigung mehrmale mit kaltem Wasser und Alktbol ge.
wasohenwird. Die Ausbeutebetragt etwa 112g » ca,90°/0.
Wie die obigeFormel angibt, ist der Kôrper bromfrei und
ein Natriumsalz. Dasselbe ist schwerWalichin kaltem Wasser,
leichter in heiBem. Ferner I5st es sich leicht mit tiefgelber
Faibe in Alkalien, vielleichtinfolge Aufspaltung des Betaïn.

linges. Auf Zusatz von Mineralsâuren fftllt die freie Farb-
stoffsaure als karmoisinroter,amorpher Niederschlagaus.

Das Natriumsalz enthalt Kristallwasser. Trocknet man
es namlich bei eu. 140°, so fUrbt es sich tief schwarzviolett
und bebalfcdiese Farbung im Exsikkator oder in gut ver.
schlossenenQefftBenbei. Sowie man es aber an die Luft
bringt, furbt es sich binnen wenigen Augenblicken wieder
hochrot, offenbar infolge Aufnahme von Kristallwasser aus
der Luft.

Der Farbstoff farbt Seide im schwachsauren Bade orange
au mit schwachgrllnlicher Fluorescenz. Doch sind die Far-

bungen ziemlichunbestândiggegen kochendesWasser.

Analyse des Natriumsalzes.
I. 0,2026g Substanzgaben0,0386g Na,SO,.

Il. 0,1764gSubatanz gaben0,0280g Na,SO4.
IIf 0,2888g Substanzgaben0,24b9g BaSO4.

Berechaet for Na S

C,TH,,N,O,8jN'a: 5,86 1*,89%
Gofandon:

I. 5,22 –
II.r. 5,16 –

III. 14,48

IX. Parbstoff ans Amidoazobenzol.

f-Btnzolazophenytamino.benzolazophûnytd.ihydro.
pyridoniumbromid,

Cil

HC~SCH

lic ICII- NH-0,H,-14' S-0,H,
13r-H- 4- .K-C.H,
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20 g Amidoaviobenzolund 4 g Pyridin wordenin 250ccm

absototofflAlkobol warm geWst. Dazu gibt mari alkftliM

unter Umsebûtteln eine Losung von 5,8g Bromoyan in ca.

20 cem Eisessig. Die Flussigkeit farbt sich alsbald tiefrot

und scheidet dann pl6tzlich den Farbstoff in Gestalt eines

aus mikroskoptsoben, blaugrttnen N&delchen bestehesden

Breis aus. –
Der Kôrper existiert in zwei kristallograpbisch ver.

schiedonen – vielleicht stereoisomeren – Modifikationen.

Kocbt man nftialicb die blaugrûnenNadelchen mit einer zur

Liisung ungonOgendenMenge Eiwssig, so lagern sie sioh in

bronzeglanzendeBlattchen am, dio unter dom Mikroskopim

durcbfullendenLicbt schwach gelb gefarbt ersebeinen. Sie

l&sensich mit tief violettroter Farbe in EUessigund Alkohol

1

und fârben in dieser Lôsung Seide heliotropfarben an, Ibr

Schmelzpunkt.liogt bei 159°.

1 0,1082 g Substan*gaben32,55comN belU° und756mm.

BerechnetfUrCMHwN,Br: Getunden:
N 15,67 15,68'/».

1
lt Im AnschluBhieran soll noch kurz an einem Beispiel

î gezeigt werden, daB die Pyridin-Bromoyaureaktionauch auf

S sekandare aromatischeAmine anwendbar ist, obwohldieKon-

| stitution der hierbei entstehendenFarbstoffe,sowieder Mecha-

1 nismus der Umsetzung noch keiner naheren Untersuehung

I unterworfenwurde.

|
Nach Analogie der anderen Farbstoffe und auf Grand

i( der ebenfaUsbeobachteten Abspaltungvon Gyanamidkommt

vj
den Kôrpern vielleicht die Struktur

CH

:) H n
:.1

Fi `H. :3~R,|
:j B,/|\K-

'-R'

R

:;1

.'1
zu.

R

Stiltze hierfUrist allerdingsnur eine8tickstoffbestimniung

i,!
dos im folgendenbesohriebeneneinfaohstenVertreters difiser

|.|~~J Gruppe.
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îarbstoff ans Monomethylanilin, Pyridin und
Bromoyan.

«•MetbylpbenyUmido.methylphenyl-dihydro-
pyridoniumbromid,

OH

H<V,CH cil

H~JCH-
B&-CH, V°A?-

tH,
15 g Monometbylanilround 5,6 g Pyridin werden in

50 ccm Ither gelOst und mit einer atherischen Lôsung von
7,4 g Bromoyanversetzt. Dabei f&Utder Farbstoff meist zu-
uâobBtinGestalt einer z&hflttssigen,prachtvoll metallischblau
und gittn gl&nzendonMasse aus, die nach dem AbgieBender
âtherischeu Mutterlauge nach einiger Zeit eretarrt. Durch
UinkristalU8ierenaus Wasser ist aie leicht zu reinigen. Der
Farbstoff bildet lange verBlzterote Nadeln, die boi 189"zu
einer karminroten, im reflektierten Licht stalilblauen Plûssig-
keit achmelzen.

Dieser Kôrper ist schwer lOslicbin kaltem, aehr leicht
dagegenin heiBemWasser – eine Eigenschaft, die auch den
ûbrigen, analogen KOrpern zukommt. Er Ifist sich ferner
leicht in Alkohol und Eiseraig, wenig in Àther. Er farbt
die tierische Paser direkt sehr achôngoldgelb an mit hell.
grûner Fluorescenz und besitzt auch eine geringe Vcrwandt-
6cbaft zur Leinfaser. Leider ist er unbestandig gegen
kocbendeaWasser.

0,9827g Substanzgabenbel 19°und758mm23,9cemN.
Berocbnetfar CuHltNlBr: Gefunden:

N 7.88 7.6T»/

AuBer den im voretohendenbescbriebenen Farbstoffen
wurden mit gleicher Leichtigkeit noch eine ganze Eoihe
auderer erhalten, da die Reaktion auf eine gro8c Zabi aro.
mati8cherprimttrer Amine und auch auf viele sekundarean-
w?«dbarist. Nur dann, wenn der basischeObaraktor dea
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Amiiu durch saure Reste allzusebrherabgedrttcktist, erfolgt

die.UmaetanDgsohwierigeroder bleibt auob gana aua, Letz-

teres ist z. B. der Fall beim Dinitranilin, beim Tribrom.

anilin u. a.

Um einen gewisee»Uberbliokaber den Umfaug der Re.

aktion au geben, seien, auBerden scbon genaontea, noch die

hauptsUchliohstenanderen Amine aufgefnbrt,mit denen eben.

falls Farbstoffe erbaltea wurden, obgleichNftherea über die

letateren – bis auf die vonihnenhervorgerofenenFârbungen –

noch nicht mitgeteiltwerden kann.

1. o., m.,p-Toluidin
2. o-Xylidin (
8. o-.p-Chlorauiliu I

4. o-,m-,p-JSitranilin >

5. o-Anisidin, Ia<

6. o-Amidophenol,
7. Antbramlsaure, »cl

gn
8. m- und p-Amidobenzoësaure I

9. p.Amidobenzaldehyd
>

10. p-Amidoaalicylsaure,
11. o-,m-,p-Pbenylendiamin I

12. m-Toluylendiamin
13. p-AmidodimotbylaDilin,
14. Âthylanilin,
15. Benzylanilin, r«

16. Debydrothio-p-toluidiD,

B) Naphtalinderivate.

1. Naphtionsauie
2. 2,6-Naphtylaminsulfo8iiure I

3. Amidonaphtol,
4. 2)ô,7-Amidonapbtolsnlfo8&ure>
5. 2,8,6.Amidonaphtolsulfo8aure,
C. ««'-Naphtylendiamin,

orange.

cbsrot, gelbrote
Fluorescenz.

rosenrot.

barlacbrot, geJb.
UneFluorescenz

rot.

braun.

rot.

violett.

goldgelb.
nugelb, grane
Fluorescenz.

rot.

braunrot.

braun.
violettrot
violett.

violeUbraun.

A) Beuzolderivate.
th'1.
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C) Aniidoazokôrper.

t. Amidoazotoluol, heliotropfarbenmit
braunom Schimmer.

D) fienzidinderivate.

1. Benzidi», fliederfarbe».
2. Tolidin, violettrot.
3. Dianisidin, biauviolett.

Zum SchluiJsei noch an eiuem Ëeispiel ausgefûbrt, daB,
wie schon angedeutet, die Reaktion aucb in der Weise variiert
werden kann, daB gewisseSubstitutionsprodokte des Pyridins
zur Verwendnnggelangen, t. B. die Picoline, und daB das

Bromoyandaroh Chlorcyan ersetzt wird. Jodcyan setzt sich
nur sehr schwierigum.

Farbstoff ans a-Picolin, Ohlorcyau und o-Toluidin

«-o-Tolylamino-o-tolyldihydro-«'-uiethyl-
pyridoniuraohlorid,

CH

HC/SM)H

H,C-CN.CH-NH- S;

CÏKH tt}j~-

~CH,

V

86g Toluidin, 15,1 g «-Picolin und 200comAther werden
mit oinerLfisoDgvon 10g Chlorcyan in 26 ccmÂther versetzt.

Der Parb8toff Mit aus der tiefrot gewordenen Losnng
alsbald in Seatalt einer metallisch grlln glânzenden, etwas

sehimerigenMasse ana. Durch Diukristallisieren aus Bisessig
erhalt mondurais miter dem Mikroskop als lange, rubinrote,
blau 8chimmerndeNadeln erscheinendeKristalle vom Sohmelz-

p.mkt 143°.
Der Kôrper kann noch in einer zweiten, in ihrem Aus-

sehen von der eraten g&nsliobverscbiedenen Modifikationauf
treten.
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Kristallisiert man namlich das Kohprodukt au Ithyl-
oder Mattylalkohol vm, so wsnîtieren sobaïkohrote, gold-
gl&nzende,anscheinendquadratiacheBlattchen,deren Scumelz.

punkt ebenfallsbei 148° liegt
Vielleicht kommenden Kôrpern die beidenstereoisomeren

Formata:

CH

hc-tNch

H.C& JCH-NH-/ – y v (I)
1. en, (1)

CI-N-J
H

v^
und H 'èa;-

CH
HOr~~jOH

H,CC~JcH-NH-)
(II)

dH, H
-<fu.

H

zu.

Die in Biattchen kristallisierendeModifikationist offenbar
die labile, da aie sich achon nach kuraem Stehen mit der
Mutterlauge in die roten Nâdelohenumlagert Bei ihrer Ge-
vinnaog muB man deswegensehr achnellverfahren.– Der
Parbstoff last sich leicht in Alkoholund f&rbtSeide leuchtend

orange an.

0,1666g Substonzgaben11,8ocraN bei 10,6°andUt mm.

BorocbnetfflrCHH,,N,C1: Qofunden:
N 8,80 8,88%.

Dresden, Oktober1)1903.

') Dieobige,sowledieinHeft1desJournale(8.1flg.)abgedruokte
Abbandlungwar AnfaagJuU1903im wesentilohenabgeschlosaenund
ale Dr. lng.Dissertationelngereioht,BesondereQrilndehabenderen
VerSffontlichungbisjetzt verzôgert, E. v. Meyer.
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flberdie MolekulargrOfîeder Verbindungen
in flttBslgemZustonde;

von
Wilhelm Vaubel.

Gleichwieftir dieErmittelung des Molekulargewichtesder
Gase und Dtapfe, existieren auch fQrdie Feststellung der
MolekulargrôBeder fitlssigenVerbindungenverscbiedeneMe.
thoden. Da in der letztenZeit neuesMaterial binzugekommon
ist, so ist es wohlvonWkhtigkeit, die betreffendenResultate
zu vergleichenund eineAbscbatzung der einzelnen Verfahren
Torzunebmeu.

Die wichtigstenMethoden zm Bestimmungder Molekular-
grOBeder fltlssigenVerbindungensind folgende:1)

1. Die von Schiff, BOtvôs, Ramsay und Shieldu,
Ramsay und Aston angewandteMéthode der Berechnung
aus der Oberflachenspannung. Nimmt man p ale Kon-
stante der Obevflachenenergiean und bezeiohnet hiermit die
Kraft, welcheauf die Langeneinheitvon 1 cm von der Rich.
tung der Oberfl&oheher wirkt, so ergeben sich nach den
ïïntersncbungen von Ramsay und Shields folgende Be.
ziehungen zwischeny, dem MolekularvolumenMv und der
Temperatur T, deren Nullpunkt die kritisobeTemperatur ist,

Y~Mv)'/a k (~' -4

Hierin sindk eineKonstante undd einekleineKorrektions-
grSBe.

Das Molekularvolumenist der Quotient aus Molekulur-
gewicht und BpezifigchemGewicht. Es lfifit sich also aua
dieser Qleiohungdas Molekulargewichtnach Festetellung des
spezifischen Qewichtes borechnen. k ist flir die meisten
Flttssigkeiten gleich groB und betragt im Mittel nach den
Untenmcbungenvon Ramsay und Shielda 2,12; wiejedoch

') Eine «ufthrlieheBesehreibungdieserMethodenfindatsicb in
Vanbols Lehrbuohder theor.ChemieBd. I, S.861u.f. (1908).
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Dutoit und Frideriob gefnndenhaben, ist die Konstante

2,12 erheblich tariabler ah nàch denVewnchônvon Santsajr
und Shields sich ergab. Der bCchetebeobaobteteWert ist
ta 2,68, und dieser ist eigentlich den Bereobnungenzugrunde
za legen.

8. Die von J. Traube angewandte Méthode der Be.

reohnung aua der Diohte und dem Jfo-Volumen. Nach
J. Traube l&Btsich das Volumen der Kôrper in gasfôrmigem
und in flthsigemZustand durch die Gleichuogwiedergeben:

Vm 9~l -1. ~y

d. h. das Molekularvolumenist gloich der Summe der Atom-
volumina (SchwinguQgarïLume),vermehrt um das molekulare
go-Volumen <1>.

,,Die Atomvoluminasind in beidenZusttaden gleichgroB,
verscbioden ist dagegen das inolekulare /fo-Volutnen. for
Gase ist dasselbe bei 0° und 760 mm Druck im Mittel 22800,
filr Flttssigkeiton = 24,6 ccm. Die Ausdebnung beider Ko-
Volumina mit der Temperatur crfolgt nach dem Gesetze von

Gay-Lussac. Der kleinere Wert des £b<Volumeusfur die

Flûssigkeiten ist die Folge der Anziehung der MolekQle,
welobebewirkt, daB die nioht assoziiertenFlUssigkeitenunter

einem Drucke stehen von K*=>
«

910 Atmosphâren."

Das molekulare /ib-Volumen einer nicht assoziierten

FlQssigkeit ist gleich 24,5 (l + 4 ')> bei 16° demnach »

25,9, bei 20° » 26,3 com. Findet man bei 15° einen Wert
von 25,9 und daruber, so ist der Assoziationsfaktor» 1, Fur

ein Doppelmolekûl ist daa Ko-W ohmm nun bei 15° *=^'9
» 12,95, Bat das gefundeneKo- Volumenden zwischen26,9
und 12,95 gelegenen Wert y, so ist der Assoziationefaktor

fti b 1.1.. Y6,9-g~offenbar « 1 +
SJ~

Bei der Berechnung sind fur jedea Atomdie betreffeaden
Volumkonstanteneinzusetzen,sowiefür Doppelbindungen,drei.
fache Bindungen und ringfôrmige Bindungenbeaondere De-
kremente. Um richtige fiesultate hierbei zu erhalten, muB
man alao die Konstitution der zu untenuchenden Verbindung
aufe genaueste konnen.
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8. Die voa G. & Longinosûu1)bonutzto Méthode der
Bereolinung au» der absoluten Siedetempevatur und
der Dichte. Nach den Untersuchungeadièses Forschers
besteht folgendeBeziehungzwischenT, der absolutonSiede.
temperatur. Dt der Dichto, und n der Anzabl der Atome im
MolekUl:

--–«Konstaote; »» (» r– «V.P V» \Konsto.x D>
Die Konstante ergibt eich ftlr nicht assoziierte PlUssig*

kciten zu 100. Es lafit sich also h, die Anzahl der Atome
im MolekUl,leicht ans T und D berechneu:

T s
n

(100x D/
4. Die von Vaubel benutzteMéthode der Beroohnung

der MolekulargrOBe der flûssigea Verbindungen aus
der Verdampfnngswarme und dera Gravitationsfaktor.
Wie Vaubel festgestellt hat, ist die GrôBe des Zusammen-
halts gleicbartiger Bestendteile,z.B. 2 ./in/ 2NOiia NaOt
usw.,bedingt durchdasMolekulargewiohiMan erhait die zur
Dissoziationnôtige Warmemenge durch Multiplikation des
MoJekular-bezw.Atomgewicbtsmit dem Faktor 1,122. Der
Assoziationsfaktor,d. h. die Grëfie,welcheangibt, in welohem
MaBedie betreffendenMolekllleassoziiert sind, wird erhalten
durch Division des Gravitationsfaktorsmal Molekulargewicht
M in Dampfformin die korrigiertemolekulareVerdampfungs.
warmeM W\ der ao erhalteneWert muBzu der Anzahl der
Moleküle in Djmpffonn h 2uge28bltwerden, um don Asso-
ziationsfaktor festzustellen

M1~V
~~+~-i;.M-M X1,lSi'

5. Die von Vernon2) angewandteMéthode der Ab.
leitung aua den Siedepunkten. Vernon bestimœte das
Molekulargewichtder flteigen Verbindungen aae gewissen
Abweichungender SiedepttnktsregelmaBigkeiten.

In den nachstehend wiedergogebenonTabellen sind die
wiehtig8tenDaten, die nach diesen verachiedenenVerfahren
erhalten wordensind, zusammengestellt,

') G.G.Longlnescu, Aon.go.dol'Univ.duJawy, 1901u. 1003.
•)Vernon, Chem.Nom6*f6t (1891);Chem.CcntroJb).1891,618-,

Ber.28, 624(1891).
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Qanuatand ' Longineoeu Vaubel j Vernon

}
>

ilt

l ï fcBr' Bry,e,
? =

& =

gisP4 P,
sb4 A84,48
Sb, Sb4vw

N«l0, Na,

5 K». Km»

» = S:
j:Za,,a,

Pb» "fc =
Sa SnM,sa sn""»

iC

B) Anorgani8obe Verbindungen.

Formel fur Assoziatloiwfaktorfar FlOœlgkcitnach:
Dam F

Longi- R

jËÈ^j^I
T!aube

i Vaubel
Vernoa

n_oecu__
new.

HtO 4,0T |8,5bMw.4!n!s,O8(korr.)! i^4 7s

H,8 J.86 i Kunkorr.
6,22)1

H,8 1,88 !(aa)<wr.6,M)i
NH, 3^0 j 2,2
SO, 1,00 ,w
CO, j ,)44
C8« 2.00 1,70
c.ci4 1,00 j
H* 4fi

j i
ci»o i,o
01,0, 0,«« S
(ON), 2,00 llU
HON 6,00 8 2,74 8
N|O 1,88 1 1,81 t

Molekul&rgrô&e der flUssigen KOrper.

À) Elemente:
FormelfurPlawlgkcitpitch;

.0.



142 Vttnb(ylsMotekttlwgrWo<terVerl>;iBflft8S.Z«»tftnde.

pomel fur AseOJlaÜonat'8ktort'Ur FUloSikel' n80b:

Dempt.
Longs. 1 itanist~ fITr~ub8'1

Vau.bel !Vernon
zlI8tan Lneaou T~b. ) "1_

N,O, 0,88~ï.i i 1,'11 1
N.0t 1

I,S8 1
liNO, 1,00 g 1,118 I!
N0,0, 1,00: 1
80a 0,& Il,81
“ se bis 182,5
}I,SO, 1,48 von 1,95 4

).2M'-MC'.
$,est 1,IiO: 1,01 1,91
SOC), 1,00
80,HC) 1,00
PCI, 1,00 1 1 1,48
MU), 1,00
ryg~ Il,00
plit, 1,88
AsCl, t,aU
SICI, 1,00 1 1 1,80
84014 1,00 1 1
8uOI,

1,2U

C) Crganiache Verbindungen.

fbrma) fitr aampF
tic für Flüeaigkeit naab:F' fitr Dampf- A~zMon<&ktorii7tlMM)gkdfaMhr'

ol'mezuetand1 r8mp¡' i Longl- iraosay eto.1
'fraubo VaubolDesclt E6tvÕa 1 ~<"

y _1 1,00" 1,41

CCt,J
1,01) t,00,, 1,88

CH,J
1,80,. 1,88

et 111 1,01) 1,19.. 1,88
CI lf. Br

1,28n 1,44
0~

IWe 1,44
O,H,Brl – 1,01 )M
U,liol~0, 1,40
0.H'4 (lIorm,) 0,98 1,OO,o 1,82
O,H,o(180) 0,91 1,00" 1,60
O~oi~o(ptieo)

1,40
CIOHnu. f. bie 0,,1-1, 1,08

CHAOH
8,\1 2,68 (8,41) 11015 8,28

(411,OH 2,11 1,80(2,74) 1,61. s,rt4
~:S 1,90
ÇIHIOH 1,67 ,1,10(11,\16) 1,68" 9,88
0,FI,OH (1»)

<
r

8,00(8,881 1,68, 2,88
O,H,OH(D. It. 180) 1,48 1,68(1,96) ],641,! 9,12



Vœttb'fltrMotekolargroflad«Vert»,te ftûss; ZtmufâW

~~D~.austaod
1 AIaosIatlomt-'kto, fUIFll188\akeitnaoh:

.'ol1BO.Dfqmpf~. r:,¡)j¡ï[~'rRam8~i¡ T~~Ub.I"VaUb.lD&8011E6tv6a i
U,H,ÔH j" i,64iil,9î)i~ï;58,7"T"= "2,()8;'

="

C,!I,CH,OH 1,86 –

C,H,OO,H, 1,18 1,04 1,00,, 1,7»
C,H1(OO,H,, j j i,68
(CHjOH), 1,10 | j
C,H4O(Ath7len<ayd) 2,12
CJâfi (Acetaldebyd) 2,00 1,49
CC1.CHO 1,06 l,îo,, 1,44
CH,0OCB, 1,80 1,18 1,58., 2,15
OH.COQH, 1,80
OH,COC4H, 1,26
HCOOH 1,80 8,41(3,81), 1,80,, 1,94+0,9«î,8<
CH.COOH 1,76 2,82(8,02)! 1,66,, 1,80+0,6 =2,8
C,H,COOH 1,70 1,86(1,68) 1,89U 1,96+0,21=2,11
0^,0008 1,86 1,28(1,88) 1,28., 1,86
OsHuCOOH ifii j
CH,COO0,H, 1,00 |
CH.CN 8,n
C.H.CN 2,88
C,HSCN 2,88
C.H.ON 8,oo 1

C4H,ON 1,78
0,H,,0N 1,50
O.H.ON i,08
0A0H.CN 1,6e
(0H,),HN 1,70
(CH,),N i,8i
(C,H,)H,N 1,60
(O.H^HN 1,25
(C,B,)H,N(norm.) 1,64
(0,H,)H,N(teo) i,82
(C,H,)H,N 1,78
CAH.N 1,86 1,07 1,85,. I

1,98
(0,H,CH,)H,N i,88
(0,H,)NH(0H,) 1,86
(0,U,)N(C,H,), i,oi
(C,H,VN 0,99
OA 1,95 1,06 ï,»» 1,76
C,H,CH, 101 J08 iM
C,H,C,H4 L t^i

C«H<<$CH; 1,68
C4H4O,H, I 1,69
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Formel for Dampf- r AModatimwftJrtwfttr Flfluigkelt iiaoh:

«a*^ 'ÏSM ^f [ Traube f Vaùbe.

(0 (P»U kumoi) 1
°»«H«(Napbtalto) j,oo
C,,B,. (Cymot) –

1,8~&*8P8>) = = -8
C~sgsNnolin) 180
ch NHwa

g
z z z

0,H, H
r

C~CCH, 1'18 1 J:
C.H.C1

1(I)CI
],oo “

«*<$g «,oo
~8)Lt ()[ 1,06C,H,CH,CI i,oe
c.g.çoti 100 Z
C.B<0 1,09
C,B,8 1,11 -II"«•«' 1,111 –

Vergleiohtman diein den TabellenfUrdie einzelnenStoffe
apgegebenenWerte, so findet man vielfach ganz gute Uber-
einstimmung,hlufig jodocii auch kleinere Abweichungen,die
in den Methoden,welchezur Berechnungaingewendet«uriteu,ihren Grund habon mttssen. Wohl jede dor angeftthrten Me-
thoden hat eineodsr mehrere schwacheSeiten, aufwelchezum
Teil schon boi der Besprcohnngderselben hingewiosenwurde.
Meistens liegt es an emer Verîlnderliohkeitder ala konstant
ungenomroenenWerte, die dièse Unterschiede hervorrufen.
Auch boidernachmeinerMéthode ausïufûhrendenBerechnungmit Hilfe des Gravitationsfaktorsans der Verdampfungswanne
mag es an einer aolchen an sich geringfngigenInkonstanz
dièsesFaktors liegen, da8 solche Difierenzensich bemerkbar
machen. Im allgemeinendttrfen wir uns jedoch freuon, dali
auf einem Gebiete, dessen Bearbeitung anfanglicli so wenig
aussichtsreicherschien, eino ganze Reibo von Verfahren an-
wendbarsind, die durchschnittlichfast immerzu einemannghe-
rungsweiseriobtigenWerte fOhren.Speàellfllr die organischen
VerbindungenmuBnochbemerktwerden,daBdievonderOber-
iiacbensiMiiinungberechnetenWerte saintlichmit demkleitioren
Faktorberechnetwurden,daBdieselbenaber bei Anwendungdes
liflohsten,bisjetzt gefundenenWertes betrachtlichhôherwerden
und sich daun entsprechendmehr den hOherenWertennahern.

Zum Schlussesei noch bemeràt, daB die mit Hilfe der
Troutonschen Regel zu berechnendenWorte absichtlichweg-
gelassenwurden,weildie dabei zu benntzendoKonstante gar zu
inkonatantist. DieseFrage ist ausfahrliobin meinemLehrbuche
der tbeoretisehenChemiebebandeltworden. AuBerdemsind in
denTabellen einigenicht besonderserwahntoKorrekturen an-
gebracht worden.
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Joturul f. prabt. Chcml. (S) Bd. 69. 10

Mltteilungenans demchemluchenInstitut der
UntvereittttHeidelberg.

24. Ober die ÛberfBhnragvon Hydroiaderivaten
in heteroeybliseh» Verbindungen;

von
R. StOllÔ.

V. Abhandlung: Ober die Acetyl. und Benzoyl-
abkômmlinge des Hydrazina und ibre Ûberfabrung

in heterooykliaohe Verbindungen.')

Aeethydrazid, OH8CO.NH.NHt,
wurde auf die von Ourtius und Hofmaun») angegebene
Weise aus Eîssigesterund Hydrazinhydrat dargestellt undging
unter einem Druck von 18mm unzorsetzt bei 129° ûber.

Dm aua dem Destillat gewonnene Benzaldehydkonden*
sationsproduktwar rein weiBund zeigte den Scbmehp. 137°,
so daB keinerlei Abspaltung von Hydrata oder Zersetzung
atattgefundeuhatte.

Pellizzari9) bat gezeigt, daB Acetylhydrazinbei acht-

stttndigemBrwânnen auf 180° in s-Dibydrodimetbyltetrazin,
oli,CO-NH-1411,

2H,0+ OH~/ ND NCCI~I
NH.-NH-CO.CH,

2 H,O+
CH. N-NH000.,

Hbergebt

Diacethydrazid, 0HsCONHNH0O0H,.

Man versetzt Hydrasinhydrat (1 MoL) tropfenweisemit

Essigsaureanhydrid(3 MoL),wobeibesonders im Beginnstarke
Erwarmungeintritt, und erhitzt dann noch einige Zeit am
RQckflnBkUhler.Nach dem Abdestillierender gebildetenfisdg-

') Vgl.Ber.88,m u. 79T(1899).
') Dlos.Journ.[2]68, 624;vgl.anohOnrtius n. Pransen, Ber.

3S,8289(1902).
»)Oeatrolbl1889,I,
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saure wird im Vakuum,zuletzt auf ungefahr150°, erbitzt, um
etwa entetandeaaaBimetbylfurodiazolubeizutreiben. Der beim
Erkalten eratarrende Ettckstand wird mit Âther behandelt, in
welchemDiacethydtazidkaum lQdiohist, und dann aus heiBem
Alkohol umkristalliaiert. Diacethydrazid soheidet sioh beim
Erkalten in weifienKrusten ab. Da daseelbeauch in kaltem
Alkohol recht lôslich, enthalt die alkoholinoheMutterlauge
noch ziemlich betrâchtliohe Mengen, welche durch Einengen
gewonnen oder einfacber durch Zwate von Âther fast voU-
standig ausgef&lltwerden kônnea. Die Ausbeuten sind gute.

Diacethydrazid achmilst bei 1880 und siedet bei 15 mm
Drack unzewetsstbei 209°; in Alkohol und Wasser leicht
lôelioh; fast uulSsliohin Ather, Bémol, Tetracblorkohlenstoff,
Ligroin und Schwefelkoblenstoff,etwas lBslichin Chloroform;
redaxiert ammoniakalische Silberlflsungbeim Brhiteen nur
echwaoh, sofort auf Zusatz eines TropfenaNatronlauge zur
heifien LOsung; gibt mit Benzaldehyd kein Kondensations-
produkt.

0,1889g Substanagaben41,8eemN bel26*nnd760,5mmDruok.
0,8418g SubBtanagaben0,1614g H,0 und0,867g 00,.

n~ 6ft- 1"1 .l'ot.
Bweohnet f«» O4H,N,O,! Qefande»:

C 4I.8Ï 41,48 •
H 8^9 a,9ï “
N 24,18 24^8 “
T!it.1_o

Diacethydrazid wurde in wlBriger LOsung mit einigen
Tropfen yerdttnnterSchvrefehaureund etwasBenzaldehydver-
setzt. Im Laufe meluerer Woeben sobieden sioh gl&nzende
Kristalle vom Sohmelzp.186° ab, die nach dem Umkristalli-
eieren au Âther den Schmekp.137° des Benzalacethydrazids
zeigten. Es bat also Abspaltung einer Acetylgruppeund Son-
denaation des so gebildeten Monoacethydrazidsmit Benzal.
debyd stattgofunden.

Diacethydrazidgeht unterdomEinfluBwasserentziehender
Mittel m Dimethylfarodiazol(s.d.)aber.

Pellizzari1) hat geaeigt,daBDiaoethydraaidbeiaoht- bis
zehnstttndigem Brwarmen auf 180°– 190° unter Abspaltung
von Waseer und Essigsftare in Aootyldimethyldihydrotetrazin
ubergefuhrt wird.

') Centralb).189»,I, 1840.
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Triaoetylhydrazin,

OBiOO CH~G~p1.NI~a0~8,'
>N-NH.COCH,

oder

Die Frage nach der Konstitutiou der Stturehydrazide,in-

eonderheitauoh der Metallverbindungonderaelben,bleibt, wie

solchesja auoh fUrdie Sftureamidegilt, zunftohsteine offene.

Mit Absioht aind boi Triacetylbydrazinund Tetraacetylbydra-
zin die beidentautomerenFormennebeneinandergesetetworden,
da dieUnbestandigkeitgegenWawer und die Spaltbarkeit des

Tetraacetylhydrazius in Dimethylfurodiazolund Eseigsaure-

anbydridfllr dieAttffsssongalsO-Derivatezu apreohensoheinaa.

Erhitzt man Hydrazinhydrat(1 MoL)mit der zur Bildung
von Triacetylbydrazinbedingten Menge (4 Mol.) Ewigsaure-

anhydrid, so entateht nicht glatt Triacetbydrazid, sondera

immer ein Gemisoh mit ûberwiegend Di,- und Tetraaoetyl.

bydrazin. Venetzt man naob dem Abdestillieren der Bssig-
sâure, er. unveranderten Essigs&ttreanhydridsund des immer

uuftretendenDimethylfurodiazolsden RflokstandmitÂther, so

wird dieHauptmengedes gebildetenDiacethydrazidsausgef&llt
und durch Filtration von der Atherischen LSsuog getrenat.
Der nach dem Abduusten dieser verbleibendeRuekstandwird

wiederholtder fraktionierten Destillation unter vermindertem

Druck unterworfen. Es geht zunachst Tetraaoetylhydrazin

(Siedep.141° bei 16mm)» welches in der Vorlage erstarrt,
dannbei 170°– 185° und 15mm Druck ein zShflûssiges,nioht

oder dooh par zum Teil erstarrendes ÔI aber. Sobald das

DestiUat wieder zu erstanen beginnt, indem Diacethydrazid

(Siedep.209° bei 15 mm)ûbergeht, wird die Destinationunter-

brooben. Das 01 wird von den ov. eich aussoheidendenKri.

stallengetrenntund nocbmalefraktioniert,wobei zunaobstviel.

leicht nooh etwas Tetraacetylhydrazin,danu bei 180°– 188°

TriacetylhydrazinUbergebt. Das so bei verschiedenenVer.

auchongewonneneProdukt zeigteauoh Nach mehrmonatlichem

Stohen oder beim Abkflhlen auf 20° keine Spar einer

kristallinisolienAussobeidung.1)Die Ausbeute ist sehr schlecbt.

') GloicheMengenDiacethydrazidundTetraacetylhydrazi&wurden

ziisaininengescbinolzen,anoh UtogereZeit auf 150"–170°erbltet;ateta
trat belmErkalteo,wenuaucherstuacheiuigerZeit,Eratarrangein.

10»
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Triacetylhydrazinîat eine farblosessahMsaigeMasse, leicht
lôalichin Wasser und Alkohol,etwasweniger lôslich inÂtber.
Die wassrigeLOsnngreagiert deutlich saoer1),zeigt mit Benz-

aldehyd geschûttelt keinerlei Ausscheidungeines Konden.

eationsprodukteeund reduziert ammoniakaliache8ilberl8suDg
bei einigeZeit andauerndemKochen. Die Analysen ergaben
aut (CHaCO)9N8Hgat gtimmendeZahlen.

0,8787g 8abstao8gaben48,8ccmN bei 84*and 7110mmDruck.
0,8616g Substansgaben0,2089g H,0und0,6801g CO,.
0,2796g Substanz(beleinemzweltenVeraucbgewonnen)ergaben

42,6cemN bei18»and 761mmDruck.

Bereebnet Mr C*H,,N,0,: Qefundenr
0 46,66 46,77
H 6,88 6,44
N 17,78 17,61 17,71%.

Tetraacetylhydrazin, 1

ON Co co.cil, oder
CH,C~~–––––- -M. ~C.CH,.CH.CO/ \(X).CU, XO.COCH,CH,C0(K

Dassolbeiet zuerst von Cuneo») bei der Einwirkungvon

E8sig8aareanhydridanf Urasol in Gegenwart von Natrium.

acetat, dann auch ans Hydraainhydratund E«sig8&uroanhydrid
erhalten worden. Ich erbielt Tetraacetylhydraainanabhangig
beimStudiumder EinwirkungsproduktevonEssigs&ureanbydrid
auf Hydraziohydratund lasse die diesbezOglichenAngaben al»

Brgânzungfolgen.
Hydrazinbydrat(1 Mol.)laBt man au Esstgs&ureanhydrid

(5 Mol.)zutropfenund kocht noch lftngere Zeit am RttckfluB-
ktlhler. Nach dem Abdestillieren der gebildeten Ëssigsaure
wird der Bflckstandnoohmalsunter weitererZugabevonBssig-
s&areanbydrid(ca. 2 Mol.) mehrere Stunden am Bûckflnfi.
ktlhler gekocht und die Lôsung dannim Vakuumunter Steige-
rung der ïomperatur bis auf 150°eingedampft,wobeizunftcbst

') wohlin FolgeAbspaltungeinerAeetrlgrappe.
r)Centralbl.1898, I, 88. leh hattodieaesReferatseinerZeit

leiderabersehrn,da indemSegiatcrwederunterHydrata noebunter
TetrafwetylhydraaineindiegbezttgllcherHlnweUentfaaltenist, mdaBin
dervorlâufigenMittellung,Ber.88, 796(1899)dieVenuchevonCuneo
niehterwlhntwordcnsind.
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Essigsaureund unvertadertes Essigsaureanbydrid,daun auch

LlimetltylfurodiaaolÛbergebt. Ans dem Bttekalaué seheidet

sich nach einiger Zeit Tetraacetylhydrazrokriat&Uinischab.

Dasselbewird auf dem Saugfiltersobarf abgesaugt,das Filtrat

ev.noohraal*mit Esaigsaureanbydridbehandelt. Die gewonue-
neu Kristalle reinigt man duroh Dmkristallimerenaus Alkohol

oder Âther oder auch durch Destillation unter vermindertem

Druck. Tetraacetylbydrazinschmilzt bei 85° und siedet bei

15mm Druck unzersetzt bei 141°. Die Ausbeutensind gute,

jedochnicht quantitativ, da sioh immerDiinetbylfurodiazolah

Nebenproduktbildet. ««

Tetraacetylbydrazinkristallisiert aus Alkohol und Ather

iu ech5uen groBen Kristallen, au» Âther je nach den Um-

standen auch in feinen Nadeln oder langen Prismen; in

Wasserist es unloslich, leicht lôsliob.in warmomEssigHaure-

anhydrid
0,174g Sttbstansgabeu28,1comN bel 28»nad 768mmDruok.
0,1975g Substanzgaboo0,1087g H,0 und0,862g00,.
0,2664g Butotanegaben0,1448g Ufi und0,4698g CO,.

ttejwaot tur Vyu,~Vpy: ~otmMou.

C 48 48,10 <8/M%
H 6 6.11 8,4t
N 14 16,18

Molekulatgawfchtebeetfmmang(in EI8oa8I¡).
Bereohnet:Oefunden:

900 201 208,4.

Beim Kochen von Tetraacetylbydrazin mit verdOnnten

MineraMuren findet Spaltung in Hydrasin und Essigsâure
statt. 0,798 g Tetraacetylhydrazinwurden mit verdunnter

Scbwefelsauredestilliert. Das Destillat ben&tigtesur Neu.

tralisation81 com V»N-Natronlauge, vas 0,930 g Essigsaure

entspriobt(ber.0,957g). 1,088g Tetraacetylbydrazinwurden

durchdreistUndigesKochen mit verdunnterSohwefelsiurezer-

setzt und das gebildeteHydrazinsulfatals Benzakzinbeatimmt.

1,08g Benzakzingef. (1,11g ber.).
LftûtmanTetraacetylhydrazinmit Wasser etehen,so findet

langaamSpaltung in Diacethydrazidund Ëssigsaure statt.

Es dauerte mebrere Tage, bis 1,1g Tetraacetylhydrazin.
kristalle (nicht zerkleinert) sioh in ungef&br50 com Wasser
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gelOôthalten. Die tiSsung reàgiertestârk sauer, enthielt aber
– el wurde beim Schûtteln mit Benzaldehydkein Konden*
sationsprodukterbalten – wederHydrrain noeh Acethydrazid.
Anf Zusatz von eesigsauremKupfer au der Lôsung fielDiacet*

bydrasàdkupferaus.

0,8989g desbol108°getrookoetenKnpferaaltesgaben0,111gOuO.

Bereohnettto C4H,N,O,Cas Oefùnden:
Ou 86.TT 84,88

Brhitzt manTetraacetylhydrazinunter gewôhnliohemDruck
auf 300°–860°, so zerfôlltdasselbe in Essigsaureanhydridand

Dimethylfurodiazol.

Dimethylfnro(bb,)diazol,

OH,C^COII,.

Daaselbe entsteht io verbaltnismaBigbetrachtlioherMenge
bei der Dantellung der Acetylhydrazineans flydrazinhydrat
nnd Essigs&areanhydridals Nebenprodukt, Das Reaktions-

gemteohwird im Vakuumbis auf 160° erbitzt, der BUokgtand

dann, wie bei der Darstellnng des Di-, Tri. und Tetraacetyl.
hydrazinsbeschrieben,weiter verarbeitet.

Aus dem Destillat lftfit siob Dimethylfurodiazolleicht
durch fraktionierte Destillation unter gewôbnliobemDruckge.
winnen. Von den leteten Spuren beigemengten Essigsâure-
anhydrids kann man es mittels Alkali befreien, wobei man
zweckmaBigvorher mit Âther verdunnt. Dimetbylfurodiazol
ist wohl durch die wasserenteiebendeEinwirkung von Bssig-
eânreanhydrid auf zunachet gebildetes Diacethydrazid ent-
atanden entaprechend der Gleichung:

CH.CONHNHC0CH,+ (OH,CO),0» CH,C^CCH,
CHSCONH4NiHoooffo

O
+ 2CH.COOH,

wftbrend in der Hauptsachc fissigsaureanhydrid acetylierend
einwirkt.

Bei Einwirkung anderer Wasser entziehender Mittel auf

Diacethydrazid wurden keine oder nur geringe Ausbeutenan

Dimethylfurodiazolerhalten, So wurden aua 6 g Diacethydra-
zid beim Erhitzen mit Phosphorsaureanbydridnur 1,4 g eines
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Dë~tillateegewoanea, wdches sur' Saupt8ao1ïe sns Dimethyl
fMM~tMtOtbMttUtd. 000' 0' 00000000000000000 0000

Leicht gewinnt man Dimethylfurodiazol dnrohErhitzen

vonTetraacetylhydrasïn. Wl\brend das letztere unter vermin'

dertemDrl1ckunzeraetat litchtig ist, zerfallt 0%unter gewôhn-
HchomDruck0 erhi~t, ziemliohg!att la DimotbylCll1'Odiazolund

Euigalureanhydrid.

Ct~CO.COOH, N N (3H CU

011.0°> N-NçCOO1feet CHv(N-N)c OH+
~0,

011.00 0'un, 0 OH,~>0,
oderOder

N-N \\aou$
OH. o ~om..

OH. 'COOH,

Aus 8 g Totraacetylhydrazin, auf 800°-850° erhitzt,
wurden5,9g eines waeaerheUen,zwiechen180° und 180°aber*

gobenden Destillates erhalten, welches durch fraktionierte

Destillation in Easigoacroanhydridvom Siedep. 1870 und Di.

methylfurodiazolzerlegt wurde. Die letzten Spuren Bais-

sRareanhydridwurden mittels Alkali entfernt.

Dimethylfurodiazoliat eine wamrbelle Plilsaigkeit die bel
118°-179° siedet und einen 8chwacl1enGeruch nach M'use-

exkrementenzeigt In allenVerhMtniMeamisohbarmit Wmer,
Alkoholund Âther.

0,2806g 8abet<mzgaben88,6comN bei 18,60und786mmDruck.
0,2468g Substansgaben0,t89!!g HO und0,4486gCO,.

N-N) aetundea:Ber.fUr
CH,~ 0 N ~OCH,:

Gefunden:
""U""

C 48,98 *U%
H 6,12 6,29 “
N 28,67 28,47,

JIolekulargewlchtBbestimmang(ta Benzol).
Bcrechnet: Gefunden:

98 97,6 99 99,5.

Dimetbylfurodiazolgibt anf Zusatz alkobolischerSilber-

nitratl98ungkeine schwerlôslicheDoppelverbindung;reduziert
ammoniakalisoheSilberldsungund FehlingscbeLôaung auch in

der Warme nioht. Es zerfallt bei Einwirkung verdûnnterAl-
kalien und Sâuren in der Hitze, langsam auch schon in der
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Kalto in Bydmio mi Sssigstture,Vereetetnia» einige Tropfen
DimetbylfurodiazolroitammoDiakali8cher8ilberIÔ8ungund9twaa
Natronlauge, so tritt nach einigerZeit in der K&lteBeduk-
tion ein.

Dimethylfurodiazolliefert,mit w&firigerQuecksilberchlorid-
Usung geschuttelt, oinen weiBenNiederaoblagvont Sobmek.

punkt 101°.

DimethyHbio(bbj)diazol,

CH
~N'N~

üi~i,ü~N8 N~Cl7ïi,.CH. 8 COU..

10g Diacethydrazidwardon mit 80 g Phosphorpentasulfid
innig verrieben und im 8ftbelkolbenunter vermindertetnDruck
orhitzt Schon bei 180° begannstarke Sohwefelwasgerstoffent-

wicklung. Nach Beendigung derselben ging bei langsamer
Temperatursteigerungzun&chsteino geringe Menge (0,8g bis
1 g) eines fiUssigenDeatillataûber, dessen Sîedepunkt unter

gewôhnliohemDruck und dessenEigenscbafteu e8 als Diroe-

thylfurodiasolorkennenUeBen, Phosphorpentasulfiddnrftezum
Teil also nur als wasserentziehendesAgens gewirkt babon.
Als bei weiteromErhitzen du Destillat zu erstarren begann,
wurde der flttssigeAnteil entfernt und das nun Qbergebende
Dimethylthjodiazolals 8cb6nwei8ekristalliaischeretarrte Masse

gewonnen, welche durch noohmaligesDestilliereo gereinigt
wui-de. Die Auabeute acbwanktebai den verecbiedenenVer.
suehenzwiacben40 und 50%.

Diinetbyltbiodiazolsiedet unter gewôhnliohemDruck bei

202°– 203°, bei 14 mm Druck bei 89° und schmilztbei 64°.
Leicht lôslicb in Wasser, Alkoholund Âther.

0,2693g SubatonzgabenMcemN boi15*uad 768 mmDruok.
0,3864g Substaïusgaben0,1262g H,0und 0,4108g CO,.
0,2186g 8ubstamgaben0,58018g Ba8O(.

Berechnot filr O4H,N,8: Qefunden:
0 42,10 42,2»
H 6,26 6,29 “
N 24,56 84,66 “
S 28,07 28,21 “.

Molokulargewichtsbestiminung.
Bereohnet: Gofundon:

118 115,1 114,4.
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Dimflthyltbiodiazolreduaert ammoniakalisoheSilberlOaung
und jfablîggaoheLfisungauob beim flrbitaen aioht.

Dimethylthiodiazolwurde 8owohlmit Wasser wieauch mit
verdUuntorSchwofoleauremebrere Stundenam RttckfluflkOMer

gekoobt; in beiden Fallen HeB siob mit Bleipapier seringe
SchwefelwflBSeretoffentwioklong,dagegen in der IiOsutigkein

Hydrazin,weder durchseine reduzierendenBigenschaftennooh
durch Ûberfflhrung ib Benzalazin naohweisen. Die gleiohe
Bestandigkeitzeigte siobbeimKochen mit verdttnntorNatron-
lange. Wurde Dimetbyltbiodiazolmit verdtonter Sobwefel-
saure im geschlossenenRohr Iftngere Zeit aber 100° erbitzt,
so trat Spaltung unter Bildung von flydrazinsulfat ein.

Dimetbylpyrro(bb,)dtazol}
N N

CH,(Ï ` èoHt.

1fu'

5 g Diacethydraâd wurdon mit 25g Ohlorzinkaramoniak

innig verriebenund langera Zeit auf 260° erhitzt. Der BUok-
stand wurde gepuWertund wiederholt mit verdûnnter Natron.

lauge digeriert. Die Filtrate wurden duroh Einleiten von
iichwefolwasserstoffvon Zink befreit, zur Entfernung uber-

«chQssigenSohwefelwasseretoffamit verdûnnter Sohwefelsanre

ange&uert und einige Zeit auf dem Wasserbade em^rmt.
Wenn keinSchwefelwasserstoffgernchmehr wahrnehmbarwar,
wurde die Lftsungmit koblensanremNatron nentralisiert und
zur Trookne gebracht. Der Bttokstand wurde fein serriehen
und verschiedentlichmit absolutem Alkohol ausgezogen; die
alkobolisohenA.U9zttgewurdenvereinigt und eingedmntet Die
so gewonnene,noch ziemlichviel anorganischeSubatanz ent-
haltende Masse wurde mit Âther aufgenommenund die bthe-
riscbe Lôsung mit Ghlorcalciomgut getrocknet. Naoh Pil-
trieren undEindunstenderselben blieb 1 g Dimethyltriazolals
weiBelookereMasse ssurttck.Wegen seiner Leicht1681iohkeitin
den gewôhulichenLfisungsmitteln wird dasselbe am besten
durch einmaligeDestiUationim Vakuutn analysenreinerhalten.

0,2008gSubatantgaben76,4centN bel 16,5°und747mmDrook.
0.IM0g Bubstawigaben0,1078g H,0 und0,2977g 00,.
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Betechnet ffli C,H,N,: Géftmden:

0 49,48 49,50
H Ï,3I 7,88*i>
N 43,89 48,48,

Dlmetbylpyrro(bbjdiazolsiedet bei 19mm Druck unzor

aetztbei 169°; scbmilztbei 141°– 142°; leichtlOsliobinWasser,
Alkohol and Âther.

Versetzt man die alkoholisobeLosung desgelbenmit einer

alkoholisehenLôsung vonSilbernitrat, so erh&ltman ein weiBes

Silbersalz, welches bei ungefftbr 230° unter lebhafter &as-

entwicklungerweicht.
Die Silberbestimmungergab oinen auf die Formel

~-IL
CH$C^^>CCH,AgNO,,

annn&herndstimmenden Wert.

0,1882g Substanagaben0,0761g Ag.

Berechnetfar C,HtN,AgN0,: Qefunden:

Ag 40,44 40,87»/

Dimetbylpyrrodiftzolreagiert ganz schwacb sauer; die

w&8srigeLôsung gibt mt Zwatz vonBilbernitrateine Trûbung,
auf Zusatz von Ammoniak dann einen weiBenNiederochlag,
der leioht in verdûnnterSalpetersaore, ent in ziemlichgroBem
ÙberscbuB von Ammoniak lôslich ist. Dimethylpyrrodiazol
reduziert ammonikalischeSilbernitratlosnngauoh bei langerem
Kochen nicht.

Benzbydrazid Q,B^CO.NH.NHS.

Dasselbe wnrde gemaB der Vorscbrift von Ourtius und

Strave1) dargestellt nur daB aquimolekulareMengen (nicht
wie vorgescbrieben, V/a Mol. Hydrazinhydrat und 1 Mol.

Benzoësâureester) Hydrazinhydrat und BenzoMureester im

Luftbad am RûckflnBkûhlererhitzt und entsprecliend weiter

behandolt wurden.
Wird Benzhydrazidauf 200°– 250° im Vakuum erhitzt,

so finden sich im DestillatHydrazin und Wasser neben wenig
Anilin und Ammoniak,im Bttckstandje nachderArt und Daner

des EthitzonsweohselndeMengenvonDibenzhvdrazid,Diphenyl-

') Dies.Joura.[2] 60, 295(1894).
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furo(bb,)diazol,s-Diphenyldihydrotetrazinund Diphenylpyrro-
(bb,}diaaol..

Benzbydrazidwird durch den EinfluBder Wârœe zun&chst

in zweierlei Weise verilndert; einœal bilden zwei Molekttle

Benzbydrazidunter Abspaltung vonHydrazin ein MolekûlDi.

benzhydrazid,was scbonvon Gurtius1) beobachtet wordenist,

8C.H,C0NH.NH.« 0«H,CONB.NHOOO,H,+ NH..NH,,
und andererseits treten zwei Molekttle Benthydrasid unter

Austritt von Waseer za einem MoleklllDiphenyldibydrotetra-
zin zusammen.

H,N-NH N-NH

O.H.CO OUQ.I!,=
O,H»o/ /OC.H, + 8H,O.

\hnh,
X*h-î/

Die Bildung von Dibenzhydrazidsoheint zu Uberwiegen.
Dièses geht nun, wenn genttgend lange undbocb erhitzt, voll.

standigunter Wasserabspaitungin Diphenylfuro(bb,)diazolttber,

O,Hs0ONH-NH0O0,H,« OaH,c/
0 N~COeïie

+ 2 H,O,
~0

so daB unter UmstftndenDibenzhydrazidaich nicht mebr.im
Rückstand findet

Diphenylpyrrodiftzoliet wohl duroh Zersetzung von Di-

pbenylisodibydrotetrazinentstanden, welchesbeihôlierer Tempe-

ratur, wenn auch wenig glatt, wie der Versuch zeigte, Di-

phenylpyrrodiazolliefert.

Bine kleinoMenge Diphenyldihydrotetrazinwurdeim Hea-

gensglasauf 280°etwa15Minuten erhitzt, wobeiAbspaltungvon

AmmoniakundGeruch nach Benzonitrilwahrgenommenwurde.

Der ziemlich stark gef&rbteRûckstand wurde in Alkohol ge-

lOst, die Lôsung in Natronlauge eingegossenund das Filtrat

etwas unvorândertes Diphenyldihydrotetrazinblieb ungelttst
mit Koblensfturebebandelt, worauf sichDipbenylpyrrodiazol

abschied,welchesnach eiumaligemUmkristaUisierenausAlkohol

den Sobinelzp.188°zeigte.
Die Trennung der verscbiedeaenReaktionsprodaktewurde

bei zweiVersuchenmit je etwa 70 g Benzhydrazidenielt ent-

weder durchsorgfàltigefraktionierteKristalÛsationaus Alkohol

') Dles.Joura.[8] 60, 281,899(1894).
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oder durob aufeinanderfolgendeBehandlung mit verdbnten
Alkalien, in welcheuDibenzbydrazidaad Dipbeiiylpyrrodiazol
loslieh sind, und verdunntenSauren, in welcben s-Dipbenyl-
dihydrototrazin,nicht Diphenyllurodiazollôslich ist.

Der zuewt UbergegangeneAnteil des Destillats rauohte
stark an der Luft, erntarrte aber nicht in der Kaltewwcbung,
DereelbewurdezurBeutimmungdesBydrazingehaltesinBenzal-
azin ûbergefilhrt. 1,1 g des Destillats ergaben 5,4 g Benzal-
azin,enthielten also 0,88 g freienHydrazins,was einemGehalt
von 75,4 NjH4 entaprioht (Hydrazinhydrat enthftlt 64°/0
N$H4).

Dibenzoylhydrazin, O6H6CO.NHNH.CO.CeH6,
ist von Curtius1) dargestollt und untereucht worden. Das-
selbe wird wohl am einfaohstennachden Angabenvon Pelliz-

zari») – Benzoyliorungvon Hydrazinhydrat bzw.eines Ge.
mischesvon Hydrazinsuliatund Natronlaugenach Scliotten-
Baumann mittels Benzoylcbloridin alkalisoherLôsung – er-
halten.

Dibenzhydrazidzerfallt beimErhitzen auf etwa 250°oder
unter dem EinâuB wasaerentziehenderMittel in Diphenylfuro-
diazol uud Wasser, liefert, mit Phosphorpentasulfiderhitzt,
Diphenyltbiodiazol,mit Chlorzinkaumoniakerhitzt, Diphenyl-
pyrrodiazol und wird durch Ftlnffachchlorphosphorin Di-

benzhydrazidcbloridûbergefubrt, welches wiederum als Aus.
gangsmaterialzur Darstellung von Pyrrodiazol- und Dihydro-
tetrazinabkômmlingenbenutzt werdenkann.

Tribenzoylhydrazin,
O,H,COv .N-NH «)

O.H,CO>
oder °*H< ^COCH.,C.H,CO~

oder O.H,~"000 e H

Il
COO.H, O.CO.O.H.

wird durch Einwirknngvon Benzoylcbloridauf Dibenzhydrazid
in Gegenwart von Pyridin, durch Umseteung von Benzoyl.

»)Ber.88, 8029(1890);di«8.Jottrn.[2]&0,299)189*).
*)Centralbl.1800,I, 1210.
*)HerrWeindcl hat beiEinwirkungvonBexuoylcWoridaufDl-

bentbydraddin BetuolWnungln QegenwartvonPyridineinzweiteaTri-
benzoylbydradnvomSehmettp.198°erbalten,aodaS in derTat, don
bsidcDFormelncntsprecbend,sweiIsomèrebeetehendûrften.
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chlorid mit Dibonzhydrazidnatriumoder durch Kochen von

Azodibenzoylmit WasaeFoderverdttnntemAJkohol1)gawonoen.

Scbmelzp.212°; jjerfallt,anf200° erw&rmt,in Beiizoesftureund

Diphenylfurodiazol.

Diphenylfurodiaz'îl,

n/N-N"
O.U.0/°.8..

16g DibenzhydrazidwurdenimVakuumeineStundelangauf

ungefahr 240° (in der geschraolzenenMasse geraessea)erhitzt;
die Menge des abgespaltenenWassew betrug, roh bestimmt,

0,9 g statt 1,1 g. Durch einmaliges Umkristollisierendes
Rttckstnndesaus Alkohol wurde fast die berechnete Menge

Diphenylfurodiazolvom Schmelzpunkt 188° gewonnen, der
auch nach wiederholtemUmkristalliaierenaich nicht ftoderte.

Gùnther1) gibt den Schmelzp.185°–136», Pinner3) 140°

an; die nach des letzteren Vorschrift dargestellteund auaAl-
kohol umkristallirierte Silbernitrat-Doppelverbindungzeigte
den angegebenen Scbmelzp. 276° unter lebhafter Gftsent-

wicklung.
Diphenylfnrodiazolsiedet bei 15,5mm Druck bei 281°.

0,1208g SubetooBgaben0,0621g H,0 und0,8342g 00,.
0,1408g SnbstM»gaben0,0598g H,0 und0,8819g CO,.

') Vgl.A. Benrath: ,,0bcr dieUmsctzutigyonMetallverbinduogen
desDlbenzoylhydraïinsmitJod and balogenhftltigenSubstnnzen.Ioaug.-
Disa. Heidelberg1002.

') Ann.Chom.262, 68 (1889). *) Dos. 297, 364(1897).

Borechnetfur C,,H,,ON,: Qeflinden:
0 75,67 76,44 76,40•/“
11 4,50 4,79 4,78 “
N 18,61 – –

Molekulargewlchtsbestimmung(in Benzol).
Berechnet: Gefuoden:

828 228,9 281,6.

Dem Zerfall des Dibenzoylhydrazinsin Wasser und Di-

phenylfnrodiazolentspricht die Spaltung des Tribenzoylbydr.
azins in Benzoes&ureund Diphenylfurodiazol.

Tribenzoylhydrazinwurdeim fleagensrohr im Luftbad er.
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fiitzt. et ungetëhr 200° liefi sioh die beginnendeZersetzung.g
an dem Auftretea gl&ua&derNadetoheuvom Boumetep.121"c

(Benzoestture)erkennen. Du Erhitzenwurde einigeZeit fort-
gesetzt, der Buckstaud in Alkoholgelttot und durch EKngie£en
in SodalOsuogvon der noch beigemengtenBensoeaaurebefreit
Die aich absobeidendenweiBenBlockenzeigtenauaAlkohol um-
krwtallwiert den Schtnelzpunktdes Diphenylfurodiazok Au»
den alkobolischen Mutterlaugen liefi sicb auoh der Rest in
Form der Bilbernitratdoppelverbindungdurch Zusatz alkoholi-
scher Silbernitratlôsuuggewinnen.

Dipheaylfurodia2olIa6t sicb wobl am einfaohsten durch
Erhitzen vonHydrazinsulffttmit Bonzoylchloridgewinnen,wobei
lotzteres benzoylierendund wasserentziehendwirkt.

Versuche, duroh Erhitzen von Benzoyohloridmit Benzal-
bemhydrazid das Benzaldebydkondensationeproduktdes un.
symmetrisobenDibenzoylhydrazinsau gewinnen, ergaben, zu-
nachst widerErwarten, Diphenylfurodiazol.Die Reaktion ver.
lauft wohl 80, daB sich sun&cbstein Additionsproduktbildet:

O,H,CO.NH.»PCHC,H»+ C.H.COC1C,H,CO.NH.n/OH0I'C4H*,
X!0.Q,H,

welcbes weiteiiiinin Diphenylfurodiazol,Benzaldehydund Salz-
saure zerfallt:

C.H.CONHN^^ » C,H,O<;o ^CC.H, + O.H.UHO+ HC1"COC,H, 0

Dipbenyltbiodiazol,

CeHe(~\S 1~~CCaHe.

Dibenzhydrazidwird mit der zwei. bis dreifachen Menge
Phospborpentasulfidinnig verriebenund im Vakuum auf 250"
erhitzt. Die Masse orweicht unter andauernder Gasentwick-
lung. Nach balbstandigemErhitzen ist die Reaktion beendigt.
Daa Produkt wird mit verdttnnterNatronlauge digeriert, wobei
PhospliorsftureundubersohussigesPbosphorpentaeulfidinUsung
gehen, und das als RUckstandverbleibendeDipheuylthiodiazol
wiederhoit aus Alkoholunter Zusatz vonTierkohleurakrietalli.
siert. Gelingt es nicht, auf diese Weise ein farblosesProdukt
zu erzielen, so fllgt man zu der alkoholischenLôsung eine
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alkoholische Lôsung von Silbernitrat, filtriert von dem nur in

geringwMenge entetehenden'mettrod«f weniger«tarirgeftrbten
Niederscblagesofortab, veraetztdas Filtrat mit Wasser, wobei

Diphenylthiodiazolschon weiBausfallt und nach nochmaligem
Umkri8tallisierenaus Alkobol rein erhalten wird. Einfaoher
noch deetiiliert man dss Rohprodukt im Vakuum und kriôtalH-
siert ev. nooh oinmalaus Alkohol um.

Diphenylthiodiazolkristallisiert ans Alkoholin glanzenden
ïïschschuppea ShnlichenBlilttcbenvomSoluoelzp.141°– 142",
siedet bei 17 mm Druck unzeraetzt bei 259°.

0,174sg Substawgaben11,1comN bel 18»und764mmDruck.
0,2088g Substaozgaben0,0815g H,0 und0,1888g CO,.
0,2168g 8ub8taazgaben0,20688g Bb8O4.

D-L.6 en.. n cv "'T 0- ¿"I~3I_
OU"UUul ws V"J110R,a: UIIIUDQ8a.

li TO.68 70,20%
H 4,80 4,89 “
N 11,78 11,79“
8 18,44 18,10,

Dipbenylthiodiazoliat unlôsliohin Wasaer,ziemliohlôslioh
in Âther und Ligroïn, sehr leioht lôslioh in Ohloroform,
koobendemBenzol nnd Eisessig; leicht lôsliohin warmerkon.
zentrierter Schwefelsanre,wird doroh Zusatz von Wasser un.
verandert wieder ausgefallt

Unlfi8lioh auoh in kochenden Alkalien und gegen deren

Einwirkung sehr best&ndig.Diphenylthiodiazolwurdemit ver-
dfinnter Natronlauge mehrere Stunden auf dem Waaserhade

erw&rmt;in dem Filtrat lieflensich nur Spuren von Sohwefel.

natrium, kein HydrazinnaohweUen, wahrend der Buckstand,
auegewa8chenund getrocknet,den unver&ndertenSobmebp.141°
zeigte.

Diphenylthiodiazol iat ebenso bestandig gagen Saureii.

0,8 g Diphenylthiodiazolwurden 12 Stunden mit verdûnnter
Schwefehaure auf demWasserbade erwarmt, ohne daBsich in
der L88ungSpuren von Hydrazin,weder mit ammonikalischer

Silberlôsung nooh beimSchûtteln mit Benzaldehydnachweisen
lie8en. Der £»okstand achmolzbei 140°.

LaBt man eine alkobolischeLttsung des Dipbenylthiodi.
azol8 aufZusatz eineralkobolisohenLQsungvonsalpetereaurem
Silber lftngere Zeit stehen, so soheiden sich feine Nadeln ab,
die aus Alkohol umkrista1lisiertund getrocknet bei ungef&hr
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180" zu erweiohenbeginnen und bei 176° voltettadig ge.
aohmplzendnd.

0,191g Habitai»gaben16,9ecmN bel 14»und751mmDrnek.
0,804»g Substan*gabeu8T3«cmN beL26»und152mmDroek.
0,8581g Hubataugaben0,14786g BaBO«.
0,815»g Subttansgaben0,0684g Ag.

Btaechneii«ttr défendent1

C6H.0^~N>C<J,H.AgN0,
N 10,89 8,87 9,98
8 7,84 8,05
Ag 26,47 27,04

Diphenylpyrrotbbjjdiazol,

(S,H,O~NHfCC6H,.(4H$O ÇH>00$H,

1,1g Dibeuzhydrazidwurdeiiait8gChlorziDkammoniakinnig
verrieben und 2 8tanden auf300° (in der geschmolzenenMasse
gemeesen)erhitzt Nach dem Erkalteu wurde das Beaktiom-
produkt fein gepulvertund mit Natronlauge gekocht,bis môg-
lichat ailes gelOstwar. Durch Einleiten von Schwefelwasser-
stoff wurde das gelôste Zink niedergeschlagen;das Filtrat
wurde vorsichtig angesâuert und das ausgeftllte Diphenyl-
pyrro(bb,)diazol zweimalaus Alkohol œnkristallisieit 0,4 g
(86% der theor. Ausbeute) vom Schmefcp.190° wurdeu ge-
wonnen.

0,1628g der bel106• getrooknetenSnbstaaagaben25,8comHbei
21°und748imnDrack.

BerechnetfflrCMH,,N, Gefiinden:
N 19,00 18,91

Dibenzbydrazidwurde im Ammoniakstrom,wie anoh mit
Ammoniumkarbonatverrieben l&ngereZeit auf 370° erhttet,
ohne daB es gelungen ware, dem Reaktionsprodukt durch
Kochen mit verdllnnterNatronlauge Diphenylpyrrodiazolzu
entzieben. In beiden F&Uenwurde, wie beim Erhitzen des
Dibenzhydrazids ftr sioh, nur Biphenylfurodiazol erhalten.
Wurde Dibenzhydrazidmit alkoholiscbemAmmoniakim Rohre
lângere Zeit auf 250°erhitzt, so trat Spaltung in Benzhydr.
azid und Benzamidein.
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Ûtwr eintge Amldo-und AnUdooxydiphenylamine;
von

R, Onehm.

In einer vorlaufigenMitteilung') habe ich UberVerauche

beriohtet, welche die Herren H. Bots und G. Weber, meine

damaligen Aseiatenten im hiesigenLaboratorium, auf moine

Veranlassung aufgenororaenbatten.
Die Arbeit ist seither fortgefuhrtworden.
Obscbon die gehegton Erwartangen, mit unseren Unter.

BuchungeneinenBoitrag zur Âufklarongder Bildung undKon-
stitution der Sobwefelfarbstoffeliefem su kônnen, sich bis

jetzt nicht erfttHenwollten,glanbenwir doch, die gewonnenen,
wiohtigerenResultate etwas ausfbrlicher und im Zusammen-

bang verôffentlicheneu eollen.
Es geschieht dies mit naohstehenden Zeilen,

I. Teil.

Bearbeitetmit HerrnH. Bots,*)

1. Dimethyl-p-amido-p-oxydipbenylamiii.

Die Darstellung desDimethyl-p-amido-p-oxydiphenylarains
erfolgt durch Kondeneation vonDimethyl-p-pheuylendiaminmit

Hydrochinon oder durch Beduktion des sogenannten Phenol.
blaus. Wie unsereVersuche lebren, ist der letatere Weg be.
bufs fîrzielung heherer Ausbenten vorznzieben.

Versnohe mit Hydrochinon. 1 Mol. Dimethyl-p-
phenylendiaminund 1 Mol.Hydrocbinonwerden mit l/io (vom
Gewicht des Gemisohes)Oblorzink feiu gepulvert und im
Kohlensâurestromso lange auf 180° erhitzt, bis kein Wasser
mehr entweicht. Das durch EingieBenin kaltes Wasser er-

') Ber.35, 8086(1902).
') Ausfabrllehereae. ,,CberArolnooiydipheoylamlne.Inaug.-Di»».

vonH.Bote, Zdrich1908."
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starrte Reaktionsprodukt wird in verdttnnter EBsigsauregeWst,
mit Sohwefelwasserstoffdas Zink aus der Ldsting ausgef&Ut
und nach dom Filtrieren mit SodalOsungdas Dimethyl-p-
ainidop-oxydiphenylamroals hellgraublaagefarbte Massenieder-

gesohlagen. Durch Umkristallisierenaus Wasser,unterZugabe
von etwasZinkstaub oder Hydroaulfitlôsuug,wardenfaet weiBe
Nadeln vom Schmebp. 161° erhalten.

Die Ausbeute betrigt im besten Palle ca. 35% der

theorotiachen; durch keine Ânderungenin den Versuchsbedin-

dungen Erhitzen auf hôhere Temperatur, Scbmelzenunter
Druck u. a. ni. waren gllnstigete Ergebnissezu ewielen.

Dimethyl-p.amido-p-oxydiphenylaminist inheifiemWasBer

schwer, in kaltem fast ualôslich; Benzol, Âther, Ëssigatiier
nebmeu in der Kalte wenig, in der Warme ziemlicheMengen.
des Kdrpers auf, iu Alkohol ist er leichtlôsliob. DieLôsungen
werden an der Luft rasch oxydiert.

AlsLeukoindophenol vermag er sowobials Sfturewieallch
als Base zu reagieren und ist dementaprechendin ganzver.
dttnntenSauren und in kaustischen (nichtin koblensauren)Al-
kalien lôslich. In der alkaltsohenLôsuug tritt SuBerstscbnell

Oxydationzum Indophenol ein.

0,1888g Substanzgabwi15,5ccmN bet 16°und780mmB.

Boreohnet{OrCuH,«ONt: Gefandem
N 12,31 12,34«/«.

Darstellung ans Phenolblau. Es bandelte sich zu-
nâcbat um Beschaffung der nôtigen Mengen Barbstoff. Zu
deasen Gewinnung dienten die von Horace Koechlin und
Otto N. Witt, den Entdeckern der Indopbenole,gegebenen
Vorechriften als Qrundlage.1) Durch eine grOBereZahl von
Versuchenwurden die fflr unsere VerhaltnissegeeignetenAr-

beitabedingungenfestgestelli
Am beaten geliogt die Darstellung auf folgendeWeise:

100g salzsaures p-Nitrosodime%knilin werdenin 21 Waeaer

gelôst und bei gewôhnlicherTemperatnr unter Zugabe von
70g Zinkstaub reduziert. Wird durchein kr&ftigesRûbrwerk
der letztere in der Flllssigkeit gut verteilt, so tritt unter et-

') D.E.P.1595u. Zus.Pat. 19281.
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welcherErw&rmungdie'Reduktioninnerbalb80–40 Minuten

oin. Der JBndpuuktderBeaktioaist. leioht daransa erkeauen,
daB die gelbgrttueFarbe in eineblaueumsobl&gt.Die Lôsung
des entstandenen Dimethyl-p-phenylendiaminswird vom ttber*

scbusnigenZinkstaub getreont und dieser mit heiBeraWasser

mebrmals ausgewaschen. JNunwird die auf 0? abgekttblte

Lôsung des Oimetfayl-p-pheoyleadtaminsmit einer waBrigen

Lôsung von 60 g Phénol (1 MolekQl)versetzt und dièse

MisckuugdurohlangsamesZutropfenlassenvon 1000oomeiner

ôprozent. Natriumhypochloridlôsung{m 2MolekUlen)oxydiert.
Wahrend der garoen Dauer der Oxydationwird tûohtig ge.
rObrt und die Temperatur auf 0° gehalten. Der in alkali.

haltigem Wasser unlOslicheFarbstoS acheidet sicb in Form
ziemlioh groBer Flocken sus. Durch Zugabe von Eochsalz
kann die86Ausscheidungnoch begQnstigtwerden. Der Farb-

stoffwirdabgesaugt undmit scbwaohammoniakalischemWasser

ausgewaacheii. Er enthilt noch bedeutendeMengenZink in

Form von Zinkoxydbydrat, welches8ioh dureh Auswasobea
mit Wassernicht wegsohaffeniftBt. Am besten gelingtdessen

EutfernuDgim Verlaufe der weiterenYerarbeitungmit Hilfe
von Sobwefelwasserstoff.

In trooknemZustande stellt derFarbstoffeindunkelblaues

amorphes Pulver dar. Aus Esaigâther kristallisiert er in

stumpfen, bronzeglanzendenNadelovom Sobmelzp.160°.

0,1803g Substanzgaben14,7ocmNbel 16°und728mmB.

Betechnetfur OI4H,4ON,: Gefunden:
N 11,89 12,66%.

Die Reduktion des Indophenols volbnehtaich recht gat
nach folgendemVerfahren:

Die noch feucbte Farbstoffpaste wird mit Wasser au
einem dûnnenBrei verrubrtundbieraufin einemKolbenunter

Zugabe von Zinkstaub und Esaigsftorein berechneter Menge
unter kr&ftigemSchotteln reduziert. Es tritt gelinde Erwâr-

mung oin, welchedie Reaktionbeschleunigt. Sobalddie blaue
Fatbe verecbwundenist, wird ein OberschuBvon Eissigs&ure
zugegeben,um die entstandeneLeukobasevôllig inLôsungeu.

bringen und, nach dem Abfiltrierendes Zinkschlammsund

vôUigenAuswaschendesselbenmit verdflnnterBssigsâure,das
11"
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in Lôstmr gegangew ZInk mie Sôhwéfélwassewtoffgof&llt;
woboinatUrlichdaa von der ftedoktion des salzsaurenpNitro-
wdimâtbylaniHi»mitgekommeneZink ebenfallsausfallt. Nach
demAbsaugendes Zinksulfidmederschlagswirddersélbewieder-
holt mit verdQnnterEssiguâure aufgesch1ll.mrntund abfiltriert,
soblie8liebnochtllobtigausgepreBt. Aub der easigsaurenLôsung
kun der Leukokôrpet mittelskoutentrierter SodalOsunggeftllt
werden. Bei raeobemArbeitenfftllt er in vôlligweiBenPJocken
aus, die sioh freilioh beim Abflltrieren, Auswascbenmit OOr
haltigem Wasser und uacbherigem Trocknen auf Tontellern
«chwach gmublau mrbten. Ans

Wasser kriatallieiert er in
NadolnvomSohmekp. 161°. Die Ausbeutebetragtnachdieseui
Verfabren 62°/0.

O,t229gSuintant gaben18,8cornN bei J»4undU9inmB.
Berechnetfar O^H^ON,: Qefunden:

N 12,27 18,19V

Salze des Dimethyl.p.amidooxydiphenylamins.
Sulfat.t. Die Base bildet mit Miueralsauren farbloseSalse.
Das sohwefelsaureSais soheidet sich auf Zugabe atborisoher
Sohwofebaurezur atherischen Lôsung des Leukokôrpers als
hellblauor NîederscWagans. Auf Ton gestrichen und dann
sofort mit beiBemWasser und Tierkohle bohandelt,kriatalli-
siert das Salfat in langen, glftnzendenNadeln, die bei 156°
schmelzen.

Das Cblorbydrat kaon in âhnlicher Weise bergestellt
werden,nur tritt hier sebr leicht Veracbmierungein.

Acetylierung des Dimetbyl.p-amido.p-oxydiphe-
uylamins. Die Leukoverbindung wird mit dem vierfachen

GewcbtEssigssaureanhydridwabrend2-8 StundenamEttckfluB«
kUblergekocht und darauf die Hauptmenge des Essigaure.
anhydride im Vakuum abdestilliert. Der braune fittckrtand
wirdin Alkohol gelôst und die kalte Lôsung unter Dmrûbren
in verddnnte Sodalôsung eingegossen. Aus der milobigen
Flùssigkeitschoidet sich nach mebrstQndigemSteben das ent-
standene Acetylderivat in langen brauuen Nadeln ab. Mehr.
fachesUmkristallisierenaua wasserhaltigemAlkoholin Gegen-
wart von Tierkokle liefert den Kflrper in Form von weiBen
Nadeln, die bei 181schmelzen. Er ist unttslicb in Wasser,
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schwer UsUcb in Ather, leicht Ifishch in Alkohol, Benzol,

Toluol, Auisol und Easigtttheruud wird dorch Minev&te&weti

und kaustisohe Alkalien (bosondenleicht durch ftlkoholnche»

Kali) verseift.

0,5008g Substanave»brauohten81,70cm Vi,«n-NaOH« 38,68%
Esslgsâure.

Bereebnetlu»O,,H,,O,N,: Oefundeu:
Bssigstturo 38,46 38,5s"

Diese Zahlen entsprecben einemDiacetyldeuvat.

Dibenzoylderivat. Die Benzoylierungori'olgt nioht

glatt; es tritt starke Verhsrzuog auf. 5 g Diraethylp-amido-

poxydipbenykmin werden mit 10g Benzoylcbloridvermisobt

und das Gemisoh wftbrendzweiStunden zum Sieden erhitzt.

Das Reaktioneproduktwird dann IftngereZeit mit Wasser und

schlieBlich zur Entfernung von Benzoësauremit verdQnnter

Nutronlauge gekocht Durch Verreibungdes Rttokstandesmit

kaltem Alkohol gelingt es, harzige Bestandteilewegznscbaffen;
eine weitere Beinigung des bierbei entstehenden hcllbraunen

Pulvers erfolgt durch wiederholteaAuflôsen in Toluo), Aus-

fallenmit Petrolatherund Umkristailisierenaus Alkohol-Wasser

und scbliefilich aus Toluol. Das reine Produkt stellt derbe

Tafeln dar, die beî210° scbmelzen;es ist unlfislichinWasser,
Âlbor und Petrolftther, lôslichin Alkobol,Tolnol, Benzoland

Anisol.

0,1298g Sabetanagaben7,1ccmN bel20°and725mmB.

BercchnetfurC,,H,,0,N,: Gcfunden:
N 8,48 6,88»/

Durch Einwirkung von Alkylhalogen bildensiohgut
kristallisierendeVerbiudungen,vermutUchAnlagerungsprodukte

(Jodmethyl-, resp, Jodfttbylderirate des Leukoindophenole).
5 g (1 MoL) Dimothyl-p-amido-p-oxydiphenylaminwerden

in 30 g MethylalkoholgelOstund mit 8 g Jodmetbyl (2 Mol)
wShreud 4 Stunden am BfickliaBklifalergekocht. Nach dem

Verdunsten des Alkoholaverbleibteine dunkelgemrbte,harzige

Masse, die naob einiger Zeit erhartet. Naoh dem Verreiben

derselben verbleibt ein bellgrauesPulver, ans welchemdurch

Behandeln mit Wasser und Tierkohle prachtvolle Nadeln zu

gewinnensind, die beim wiederholtenUmkrystallisierenbeinah
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weiBe Farbe annehmen, in reinem Zuatande einen 8chmelz- I
puDktvon 218° seigen und in den.gebritaoliliehenorganiscuen |
LCsungsnnttelntmlGslichsind. »

0,2054g Subatanagaben0,1897g AgJ.
BereobnetfurC,,HHON,J: Gcfanden: |J 34,8» 84,18%. pj

Auf gleichem Wege entsteht das Jod&tbylderivat,das 1-
ebenfalla scbSne, bei 207° scbmelzendeNadeln darstellt.

0,1850g Subetamgaben0,t126g AgJ.
Berechnetfar C,,H,,ON,J: Geftiuden: l

J 88,0 88,84%. l

Aller 'Wahrecheinliobkeitnach ist der Halogenalkylreat
an den tertiur gebundenen Stickstoffangelagert. Versuche, '
die beiden KSrper zu acetylieren,scblugen fehl; stets wurden îi
Jodalkylgruppenabgespalten und die bez. Diacetylderivateer- {
balten.

Tetranitroderivat. Trfigt man don weiter oben be- h
schriebenenDiacetylkOrperlangsam in rauchendeSalpetersaure
(1,8 8pez. Qewicht) ein, so geht er in Lôsung. BeimVer. 5
dUnnenmit Wasser failt ein orangegelber Kôi-perans, der
nach wiederholtem Umkristallisierenaus Alkohol-Wasserin
Formgelber, kleiner, bei228° (unterZerseteuog)schmelzender
Blftttchengewonnenwerdenkann. Die Analysenzahlenstimmen
auf ein Tetranitroderivat; beim Nitrieren sind die Acetyl- ]
gruppenabgespalten worden. )

0,1217g Subatansgaben28,26ccmN bel16"und119mmB. l

BerechnetfOrCHH,,O,N,t Qefanden:
N 20,58 20,68%.

Einwirkung von salpetriger Saure. Das Bestreben, i
du Dimethylamidooxydiphenylamiuin ein NitrosoderivatQber- :

zuffihren,mifilang. Wieauoh die Versuohsbedingungenvariieitt
werdenwollten, stets trat Oxydationzum Farbstoff ein.

Mit Pikrylohlorid nnd der Base entstebt ein ohlor-
haltiges Additionsprodakt, das ans Alkohol in hellbraunen,

i~.

langenNadoln kristallisiert.

Sohwefelfarbstoffe. tîber die Bildung von SchwefeU ]
farbstoffenans Amidooxydiphenylaminensind im hiesigenLa-
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boratorium berelts im Wintersemester 1900/1901venchiedene

Beobaobtungen genaobt worden.4)
Km darauf oraohieneine Patentaumeldung*).in weloher

die Dorstellong eûtes rein blauen Farbstoffeaaua Diinethyl-p-
amido-p-oxydiphenylaniinbesohriebenist.

Zur Gewtnnungdes Produktes benntztenwir naobtrBglieb
die dort gemachten Angaben als Grundlage.

20g krystalUsiertesScbwefelnatriumwerdenmit 4g Wasser
auf 90° erhitzt, dann mit 5 g Scbwefelblumenversetzt und
nach deren Lôsung allraftbich 10 g der feingepttlvertenBase
in die Schmelzeeingetragen. UnterOfteremUmrûhreneteigert
man die Temperatur auf 110° und hâlt siewftbtead24 8tunden
auf dieser Hôhe unter zeitweisemErsatz des verdnnstenden
Wassers. AlsSchmelzgef&BdientzweckmttBigein diokwandiges
groBes und weites Glasrohr, das in ein Ôlbad taucht Zur

Eeinigung*) wird die Schmebe iu wenig Waaaer gelôst und
aus der tiefblauen FlUssigkeit das wlzsaure 8alz des Leuko-

kôrpers mit verdunnter (normaler) Salzsaure gefallt. Ein
Ûberschufi an Salzsaure ist zu vermeiden. Der Niedemblag
wird gründlich gewascben, hierauf mit 200 com Wasser von
00° C. angerQhrt und mit 80vielNormalsalzsâureversetzt, bie
eben mit MethylorangeaaureReaktionkonstatiert werden kann.
Der salzsaure Leukokôrper des reinenBlans iat in verdttnnter
Salzeaure lOslich,w&hrenddie Leakoverbindungenvon'Neben-

produkten (dunklereFarbstoffe) ungeldstbleiben.
Nach balbstUndigemDigeriereo auf dem Wasserbad unter

baufigemRtthreu erfolgt Filtration und nochmaliges,analoges
Behandelndes BUckstandes. Diesmal gendgeneinige Tropfen
Salzsâure. Die vereinigtenFiltrate werdenhieraufmit Natron.

lauge alkalisoh gemacht und durch Einblasen von Luft der
Farbstoff hergeatellt. Durch Neutralisieren mit verdûnnter
Salzsaure scheidet sioh der Farbstoff in Form eines sohlammi.

gen Niedcrechlagesab, der naob demMtrieren zur Beinigung
zweckmâBigein zweites Mal duroh LSsen und Fallen ge-
reinigt wird.

') a. Qnobm: ,,Notbiaber Bobwefelfarbstoffe".Z. f. aogow.Oh.
1901,a 226.

') P. A. 9260vom18.Aug.1900,ausg.28.Jan. 1901(Cassella).
) D.R.P.134947(Cassella),
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Der' so erhattene Farbstoff «téîlt ein brbnzegfônzendes.

Pulver dar, das in Wasser und ?erdttunten Sauren unlôsHoh,,
in kouzentriertor Schwefelsaure und komentrierter éatesaure,!

t desgleichenin kaustischemAlkali lôslich ist. OrganisonsLô-
i dungsmittelvon ausgesprochenem basischem Charakter, wie

Anilin, DimethyJamliu,Toluidin, Pyrdin etc. ltoen betrâeht-
lieueMengendes Farbstoft'esauf, doch scheint dabei eiu»Vei>

ftnderungeiozutroten.

1. 0,1887g Substauigaben0,3565g Ba8O«.
2. 0,1698g Substanzgaben0,8088g Ba8O4.

Berechnet{OrCHnN.SjO,: Gefunden:
i. 8.

8 28.5T 86,18 26,W»/

Die Analysendes aus einem Haadelaprodukte (Immedial-
reinblaa flrOopB,Oassella)abgeachiedenenFarbstoffes lieferten
ahnlicheWerte. (Auchhier gelanges nicht, ein vftlligaschen-
freies Produkt zu orhalten; bei Bereohnung der Analysenresul-
tate moBtedeshalb auf den AscheogehaltRûcksicht genommen
werden).

Es wurdenfolgendeZahlengefuadeu:

Borechnet für CHH,,N,8,O,: Gefundeu:

C = 60,00 49,45 50,08%
H a 8,57 4,21 4,82
N = 8,88 8,12 8,19 “
8 s 28,67 26,42 96,96 “
0 a 9,68 ] 1,80 10,61“

Der gefandene Schwefelgehalt stimmt, wie man sieht,
ziemlich gut mit den obigen Ziffern, die sioh auf den selbat

hergeatelltenFarbstoff beriehen.

Silbersalz des Schwefelfarbetoffea. Witt1) bat be-
reits auf die Eigenachaft der 8obwefelfarbstoffe,achwer lôs-

liche MetalUalzeza geben, aoftnerksam gemacht Wird die

Lôsung des Farbstoffes in kaustischem Alkali mit einer am.
moniakalisohenSilbernitrallôsung vermischt, so fallen blane
Flocken am, die sich beim Trocknen in ein bronzeglanzendes
Pulver verwandeln. Die Analysen von Salzen verachiedener

Darstellungsart liefern Werte, die sicb mit keiner Formel in

>)Ber.7, 14.
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JSioklangbringen lasses. Ohne Zweifel ist die Zauammen-

Beteungdieser HiederachlligekeineeinheitUche.
Du Zinksalz wird, ahnlioh dem vorigen, in Form tief.

blaoer, araorpher Flocken gewonoen. (Die Bereitung geschah
mit mdgliohsterSorgfalt und unter Ânwendoogeines mebrfach

gareinigtonAusgangsjnateriales).
0,1067g Subatanagaben0,0886g ZnO.

BerechnetWrOuH,,N,0,8»Zo: Gefiinden:
Zn 18,40 16,98%.

Bisulfitverbindung des Sohwefelfarbatoffes, Die

DarstellDDgeiner gut kriatallirierendenBiaQlfitverbindungist
im D. R. P. 135952 besohrieben. In Abweichungder dortigen
Angaben benutzten wir, an Stelle der Rohachmelze,den be.
reita geroinigtenSobwefelfarbstoff. 10g detnelbenwurdenmit
20 g einer frisob bereitetenBisolfitlesuDgvon40° Bé v&hread
10 Stunden unter Bflbren in der Kftlte digeriert, dann mit
50 cornWaeser verdOnnt,du Ganze logeam anf 90° erwârmt
und flltriert

Beim Erkalten scbetden aich orangegelbeNadelcbenaus,
deren Menge durch Zugabe einer konzentriertenKoohsalz-

lÔ8ungvermehrtworden kann. Durch sweimaligoeUmkristalli-
sieren ans einer ges&ttigten,vftBrigenSchwefligsfturelSsungund
rasches Trocknen werden orangegelbe, feine, verfikte Nadeln

èrbalten, die in trocknem Zustaad ziemliohbestftndigsind.

0,0990g Substanzgaben0,2088g BaSO«.
0,1084 je 8ub»tantgaben6,2 ocmN bel 16*and706,5mmB.

BerechnetMr Gefunden:
0uH,,N,8,0, 4 NaHSO,:

8 29,08 88,92%
N 6,8e 8^4,

0,2110g tafttrockne8nbttaiusverlorenbel 110»0,0168g H,O.
O,8U0gSabetaiugaben0,0270g Na,80«.

Berecbneifur Oefuuden:
0uH,,N,8,0,+ NaHSO,+ 2H,Oia

H,O 7,68 1,67%
Na 4,83 4,34,

Im D.R. P. 185952 ist for die Bisulfitverbindungaineum
20 reichere Formel:

C,,Ht,N,8,O<+NaUSO,+ 8H,0,
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ftttfëëétellt Es ist uns nicht geïungen, die Différera aufeu-
klftren. Aufïalligiat, daB uasore Analysenvon Schwefelfarb-
stoff,Zinksalz,der Aoetyl- undBisulflt-Verbindung,ansnabms-
logZahlenHefern,die ganz gut auf die um 20 Atome armera
Formelstimmen.

Acety lierung des Leukokarpers. Bnthftltdie Lettko-
verbindungImid. oderHydroxylgruppen,wasnach Vidals An.
sehaoongenvermutet werden darf, so mttsaen «ioh âcetyl-
«roppeneinfUhrenlassen. Es iat dies in der Tat der Fall.
Die direkteAeetylierungdes LeukokSrperamacht der Oxydai
tion wegeneinigeSohwferigkeiten. Am besten geht man vom
JParbstoffaus und verknûpft die Aœtyliernog mit der Ee-
duktion.

4g Sohwefelfarbijtoffwerden môglichatfein gepnlvert in
40gEB8iguaureanhydridguspendiertund mit 4 g entw&nertem
ZinncUorûrversetsst.NaohlnucaernKoohenistdie MasseentfUrbt
und gehtinLôsnog;du Kochenwirdca.einehalbeStunde langamEttckfluBktthlerfortgesetzt,daraufgie8tmaninkaltesWasser,sammelt die ausgeachiedenenkrûmeligenFlooken auf oinem
Filter, wftsohtgrtodlioh aus und trooknet. Duroh mehrfaches
Auflôsenin Ohloroformund Ausf&llenmit Âther erbalt man
ein hellbraunes, amorphesPulver, das in fissig&therund Li.
groïn unlôslichiat, sioh schwer in AcetonundAnisol,kaum in
Alkohol,leichterinChloroformundPyridin I6si DurchKoohen
mit Alkali wird unter Abspaltung der Acetylgruppen der
Scbwefelfarbstoffregeneriert.

0,8168g Substanzvwbrauchten16,86cema/w-N«0H.
BereebnrtfUr Geftinden:

COOH,20,47 20,88»/
Es sind somit zwei Acetylgrappeneingetreten.

Alkylierung des Schwefelfarbstoffes. 6 g Farb.
atoffwerdenin 10g Schwefelnatriumund wenigWasser gelBst
und su derLôsung unter kraftigemSchttttelntropfenweiseDi.
methylsulfatzugesetat Es tritt ein ekelerregenderQeruohanf
und ana der Lôsung scbeiden aicb Flooken ab. Nach dem
Waschenund Trocknen verwandeln sich diese in ein bronze.
gl&nzendeaPulyer, daa in Schwefelalkaliunlôslichist, dagegen
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von konzentrierter Schwefelefturemit tiefblauer, von konzen.
trisrtw Salzafiuremit» btenvioletterFatbe gelftst wird, Die

Eigeusebaften des Kfirpers ladon nicht sa weiterer Unter.

suohungein.

DiesesVerhalten steht in tîbereinstimmungmit Beobach.

tungen, die von den Farbenfabriken vorm. Bayer in einer

Patentschrift1)mitgeteilt werden.

Abbauversvohe ftm Schwefelfarbstoff. Um einen
Binblick in dio Natup diosesFarbatoffes tu erhalten, wurden
znhlreiobeVerauohe durobgefllhrt, leider ohne den erhofften

firfolg. Trotzdemseien einigodersolbennacbstehenderwahnt.

ReduktioDsversucbe;

a) Bebandlungmit Zinnchlorûr und Salzsaure fQbren
stets zum Leakokôrper.

b) Mit Jodwasserstoffsaore (8 g Farbstoff und 20 g
JodwasserstoffBaurevon 1,7 spez. Gewicht wurden w&brend
10 Stondenam RI1ckftu8kl1blererhitzt) entstebt unter Schwefel.

wasserstoffentwicklungein schwaner, barzigerKucben (S. und
J-lialtig), aus welchem kein aaalysierbaresProdukt isoliert
werdenkonnte.

Bebandlungim Rohr unter Druck bei 180°– 200° ergibt
kein besseresResultat.

o) Jodwasseratoffsaure und roter Phosphor rea.
gieren sehr energischunter Schwefelwasserstoffentwicklungund
Absoheidungeines braunen Harzes, dessenBeschaffenheitittr
die WeiterverarbeitungkeineAnssiobt bot.

d) Zinkataubdeetillation. fîin Gemiseh aus ca. 8 g
feingepulvertenFarbstoffsundder lOfachen Mengegut getrock.
neten Zinbtaubea wird in ein Verbrennungsrohr eiogefûllt,
dessen vorderer Teil mit Zinkstaub QberzogeneBimstein-
stttcken entbâlt. Am einen Ende bffindet eicb eine Vorlage,
die mit einigen Wascbflaschenin Verbindung steht. Das
Erhitzengesohiehtin Wasserstoffetrotn. Es tritt lebhafteGlas-
entwicklungauf und im Verbrennungarohrsamnielnsiohgeringe
Mengen einer kristallisierten Substanz an. Trotz mebrfacher

) D.B.P.184118.
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Wiéderholungdes Vereùoheswar es nioht môgïiob, diesen
KOrper in.aasgiebigeremMaBe au gewinneii. Abttndeningen
in der Versttohsttnordnnogund Arbeitsweise(z.B. Destination
aus kleinen Glasretorten)hatten keinen besseren JBrfolg.

2. P'Amidotolyl-p.oxydipbenylamJn.

Für die Darsteltongdieses Karpers, welcher dem Imme.
dialindonzugrunde liegt, geht man ron» enteprecheodenParb-
stoff aua

Zur Bereitung desselbeuwerden 50 g (1 MoL) p-Araido-
phénol und 49 g (1 Mol.) o-Toluidin in 2S0g Alkohol gelôst
und diese Lôsungin 21 auf 0° abgekQiltes Wasser gegeben.
Zur Oxydationdient zweckmaBigBisenchloridj auch Kalium.
bichromat undSchwefelsaureoderEssigsâure sind verwendbar,
wahrend Natriumhypochloriddon Dienet versagt. Pttr obige
Mengensind 300g FeCl, (4 Mol.) erforderUch,welche in 111
Wasser gelôst,langsamunter gutemUmrOhrenzu der konstant
auf 0° gebaltenenEmulsion der Farbstoffkomponentengleicb-
zeitig mit einer konzentrierten Natriumacetatlôsung (600g

4 Mol. Natriumacetat in VaWasser) zuflie8en gelassen
werden. Letzteres hat den Zweck, die in Freiheit gesetzte
Sal«8a«reabzustnmpfen;zugleichbewirktes in prompter Weise
das vôllige Aussalzendes Farbstoffes, der sich in schwarz-
grûnen, ziemlichgroflenFlockenabscheidet. Die geringeIM-
lichkeit in kaltemWassergestattet ein griindlicbesAuswasohen
auf dem NutschBtterbis zum Verschwindender anorganischen
Salze.

Der trockneFarbstoff stellt ein dunkelgranes amorphes
Pulver dar, das nicht kristallisiert erhalten werden konnte.
Er ist lôslioUin Pyridin, in verdUnntemAlkali, schwerlôslioU
iu Alkobol, Chloroform,Anisol, unlôslich in À"ther, Petrol-
Bther,Essigâther,Aceton,Benzol undverdünntenSauren. Das
Verhalten desKôrperszn AlkalienundSâuren entspricht einem
Oxyindamin:

') A.P.709151(Cassolla).
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Reduktion de Farbstoffes. Die gut gewasohene
Farbstoffpaste wirdin ?erdûnntemAlkali gelôat undmit etwas
mehr als der tbeoretischenMonge Schwefelnatriamreduziert.
Die Reduktiongebt bereits in der Ralte vor sich, wird aber
durch gelindesErwarmen gefôrdert. Sobald die donkelviolette
Farbe in Rotbraunumscblagt, sauert man mit Etoigsaure an
und fallt dadurobden gebildeten Leukokôrper in Flocken aus.
Zur fieinigasg kann er in UberschûssigerEssîgftauregolôst und
aus der flltrierten Losung mit Natriumkarbonat wiederprazi-
pitiert werden.

Will man direkt zum Leukokôrpergelangen, so ompfieblt
es sioh, du in der P. A. 10385 (Cassella) angegebeueVer.
fabren einzusohlagen.

20g p- Amidophenolund 19,5go.Toluidinwordenin400ccm
Wasser uud 60g konzentrierter Schwefeleâuregelôst und die
in oiner Kaltemischungauf 00 abgekûhlte Flttsaigkeit durch
zlemlich rasche Zugabeeiner Lôsungvon 40 g Natiurabicbro-
mat in 400 cent HO oxydiert. Zugabe einer konze»-
trierten Ldsung von 160g kristatlUiertemScbwefelnatriumbe.
wirktBeduktion. NachBeendigung desheftigenAufscbaumens
wird in das Gemisch des Leakokttrpen mit Chrombydroxyd
bis zum lebhaften Sieden der breiigen Masse Wasserdampf
eiugeleitet und bierauf am Heifiwassertricbter filtriert. Das
hellgelbeFiltrat scheidetalsbald Tolumioôse,gelblicheFlocken
der gewllnsohtenLeukoverbindungab, deren ydiligeAusfïUlung
durch Zugabe von Natriumbikarbonat bewirkt werden kann.
Durch wiederboltes Auskooben des Chromhydroxydnieder-
schiages kann noch ein weniges des Leukokôrpers gewonnen
werden. Dieser Weg liefert gleich ïon vornhereinein sehr
reines Produkt Darch Umkristallisieren aus beifiemWasser
entsteben hellgelbe,derbe Nadeln vom Schmelzp.169°– 160°
Diese sind aber selbst in trockonemZustande ziemlichleicht

oxydabel,so daBnach wenigenStunden die gelbeFarbe einer
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dnokelgtilnenPlatz macht. Der Kôrperist sohtfôr tdsIîcKin
kaltem, bosser in heiBemWasser, leicht l&slichin Alkohol»
Aceton, Ànisol, Esslgfttlier, séhwer lôslich in Ghtoroform,
Ligroin, Âther, unlôslichin Petrotather.

0,1426g Substaacgabon16,8comNbel 10»und730mmB.

Bereclinetfor CUHUN,O: Qefundea:
*> 18.08 18,01»/

Die Salze dieses Kôrpers (mit Salzsaure und Schwefel-
saure) gehen an der Luft sofort in eine zahe Schmiereûber.

Die Acetylverbindungkonnte durch Ausftllea der athe-
rischen Lôsung des LeukokOrpersmittels Acetylohlorid dar-
gestellt werden. Sie etellt ein graues Pulver dar, das loider
durch kein LQsungsmittel in kristaltisierte Form Qberau-
fuhren war.

8. Dimethyl.p«amido-p-oxydiphenylamintbio8ulfo-
sfture.

Einen 8ehwefelfarb8toffvon lebhafter reinblauer Nuance
liefert die Thiosulfosôuredes Leukoindophenols.1)Die Bil-
dung der letzteren erfolgt obne erbebliche Schwierigkeiten;
dagegen wollte die Beindarstellung nicht gelingen. Niohts-
destoweniger lassen wir die Beschreibung der Darstellung
folgen.

80 g (1 Mol.) Dimethyl.p.pheaylendiaTOOtMosulfosaure
werden mit 11g (1 Mol.) Phenol in einer Lôsung von 12 g
Soda in 1000ccm Wasser gelôst, und die auf 0° abgeknhlte
Lôsung mit 2 Mol. zweiprozent. Natiiumhypochloridlôsung
oxydiert. Da ein OberschuBan Ojqrdationsmittelden Parb«
stoff zerstôrt, wird gegen ScbluB der Opération an heraus-
pipettierten Proben duroh weitere Zugabe von Natriumhypo.
chlorid der Endpunktder Oxydationfestgestellt.

Mit Kochsalz kann das Natriumsalz des Farbstoffs aus
seiner tiefblauen LOsung in Form intensivgrQn schillernder
Blattoben ansgef&Utwerden. Diesolbonsind durch Umsalzen

') Der Schwefelfarbatoffaus der Thioaulfosâuredes Indophenok«elb«tlet im ZU8..PM,v. 12.Miirz1902sa Fr.-P.298OTS(Qcs.f. chetn.
Jnd.)erwahot.
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reinéï 2u «battes und «téllen in gefrooknetemZustand ein
kristallinnches grttngl&nzendesPnlver dar, das in Waaser
sehr leicht, in organisera Ldsitngsmitteln bingegennicht
lQslichist.

Die Reduktion zum LeukokBrpergelingt glatt and bei-
nahe quantitativ mit Hilfe von Sehwefelwanerstoff. Wird in
die Lôstmg des Na-Salzes Scbwefelwassenttoffeingeleitet, so
scheidet sioh im Verlaufe weaiger Minuten unter Entf&rbung
ein hellgelber Kiedersoalagab, der abfiltriert und mit kaltem
Wasser gut ausgewasohen wird. Er l&Btsicb ohne etarke

Naoboxydation auf Ton trooknen, und «tellt ein gelbe»,
amorphesPulver dar. Da eine Kristallisation nicht gelingen
wollte, 60 wurde duselbe in Natronlauge gelôst»unter Zusatz
von Traubenzuoker (um Oxydation zu vermeiden)anfgekocht,
dann aus der hellgelben Lôsung durch rasebes Einleitenvon

€0, der Leukokôrper ausgei&Ut. Er ist in Natriumkarbonat,
beszw.Bikarbonat unlôslich.

Die Analysen fubrten zu keinen brauohbarenWerten.

(Kta8. Tellfblgt)
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Weiteresaber Thujylderivate;
von

J. Kondakow und V. Sk-woraow.

Von demeinenvon uns1)wurdefestgestellt,daBdieHaloïd-

auhydride des Tbujylalkohols,dargestellt vermittela Haloïd-
verbindungendes Phosphor oder duroh Bearbeitenmit Haloïd.
waœeretoffsauren,sich von einander duroh den Gehalt an
Isomeron untencheiden, die leiohi oder schwer die flaloïd-
wasseretoffBfturenabspalten. Die eisteren von ihnen,wie aach
in den UbrigenvonKondakow untcrsuobtenFallen, bestebeu
aus Qewengenvontertiaren Haloïdanhydridenmit sekundâren,
die anderen aber al1ll8OblielSliohans sekundaren;dièseletzteren

zeigeu sich so weniggeneigt, die HaloldwasserstoffsaureDaku-

spalten, daB aiebeim Bohandelnmit alkoholiscberKalilauge
eher einen Alkoholals einen Kohlenwasserstoffgeben.

Der Kobleuwa88er8toff,welcher aua den Thtyylbatoîd-
anbydridenerbalten wurde,welche die Haloldwasserstoffsauren
leicht abspalten, erwies sieh seineraeits als Gemenge zweier,
von einanderscbarf duroh ihre Eigenscbaftenuntersoheidbarer
Isomeren.

Das eine von ihnen wurde als ein echter bicyklischer
KohienwasBerstoff,Thujen, erkannt, aufGrand vonVergleichon
8owohlder physikaliscbenaie auoh einiger ohemisohenEigen*
schaften unseres niedrig siedenden Koblenwasserstoffsmit
dem Koblenwa88er8toff,orhalten aus dem Thujylxanthogenat
Bei der nâherenUntersuohangdieses letzterenThujens wurde

gefunden, daB auch er nioht einbeitlichist, sondem aus einem

Gemenge zweierchemischerIsomeren bestebt8),wasjetzt auch

vollstandigvon Tsehugaeff3) bestatigt wird.

Da aber derThujylxanthogensaureesterfureineohtessokun-

') Chem.Zeituug1902,26,720.
') Dies.Journ.[2] «7, 678(1908).
*)Dissertation:,,Untersucbuiigeosut'demGebietederTerpeueund

des Kamptcra".Moskau11)03.
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tournai prakt Chenue (2J Bd. V». 12

dares Dérivât angeaehenwird, obgleiohdies sehr zweifelhaftist

and derKontroUversuche bedarf, so bestebt das ThqjyloLîorîd

augenscheinlichaus einera Gemisoh von tertiarem und sekun-

d&ren,daher ratissen aus dom érsteren zwei isomèreThujene
erhalten werden,ans den zweiten sind auBerdemnochzwei zu

erwarten, von denen das eine IsoWere oinePseudokonstitutiou

baben wird, d. ho ein Pseudothiqeu voratellenwird. Weil aber

aine derartige Konstitution von Semmler1} dem Sabinen zn-

geschriebonwird, so wurde der Vollstândigkeit wegenin don

Kreis unserer Untersuchungen auch dieser Eoitlenvasseratoff

eingeschlo88en.Beim Vergleich des Yeroaltens aller dieser

Kohienwasgeretoffe,welcheeine Grappe bilden,zu den Halotd-
wasserstoffsaurenwurde gefunden, daB das Thujen aus dem

Xanthogenat, das Sabinen und unser Thujen Tranaterpin.
derive geben, bei den ersteren mit einer geringen Bei.

mengung fittsaiger. noch nicht naher «ntersnobter Dihaloïd-

verbindungen, wâhrend das Thujen aus den Thujylbaloïd-
anhydridenbedentende Mengen âussiger Dîbaloldderivategibt.
Zur Aufklârung der Natur dieser letztereo und zur fîrklarung
der UrBaehen,welche ihr Entstehen veranlassen,wurdenjetzt
zwei Reihen von Versuobenauagefllhrt. Brstens wurdendieae

fiussigenHalotdderivatemit wftBrigemAlkohol behandelt, um
sie nachFlawitzky8) und Baeyer3) in Terpin umzuwandeln.
Allein nach einem halben Jahre hatten aich wederdie Cblor.
noch die Bromyerbindungenbei diesen Bedingungen verân»

dert, es wurde nur sehr wenig Cis-Terpin erhalten, welches
sich auf £o8ten dea als Beimengung gebliebenen Dihaloïd*
dérivâtes dea Transterpins gebildet hatte. So gab das Di-

bromid aua dem Tbujen mit der Siedetemperatur 152°–170°;
dw « 0,8297;nDw « 1,45609;MR. » 44,48; (u)viV>= 3°46',
nach einer derartigen Bearbeitung bei der Destillation ein

Produkt, welchesbei 11 mm bei 184°– 186° siedet, mit einer

geringen Beimengungvon der Siedetemperatur 70°– 184°.

Das ente Produkt, bestebendaus demDibromidCl0H,8Br8,
spaltet naoh dem Bearbeiten mit alkoholiscberKaliJaugebei

') Ber.88, 1465(1900).
*)Ber.12, 2856(1880).
•) Ber.26, 8886(1898).
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120° léicht 2 Mol. Bromwmerstofisaureab uncT gibt einen

Koblenwassewtofivon der Siedetemperatorm«-.l«5«; d^
Il

KoblenW888entoivon der, 8iedetemperatar 1Z6~.1~e6q; d 44
« 0,8449; n» « 1,48074;MR.« 45,78; («)* » 0»88'. Sein
Geruch erinnert an Kohlenwasserstofteder Allenreihe. Mit
Sauren fttrbfcer aichkirachrot

Seine LOsunginfissigstoe farbt sioh von einem Tvopfen
8chwefelsaure in dem Augenblioke,wo er binzugefflgtwird,
golb, die F&rbungwird dann intensivkitscbrot. Dièse Tat-
sachegibteinigenGrundanzonebmen,daBdieflûssigenDibaloid.
verbindungensiohhauptaftchlicbaufKosten des hochsiedenden
Anteile unserea Thujensbilden, d. h. aus dem Isothujen (Tan-
aceten (Thujen))vonSemmler, wie schonfrtlher vorauegesetzt
wurde. FolglichentstehendiefestenDihaloldanbydride,welche
siohzum Trans-Terpinumwandeln,auf Kosten der echten bi-
cykUschenThujene. BeimAbspaltenvon2 Mol.Haloïdwasser.
stofis&ureverwandelneich die flttssjgenDihaloïdverbindungen,
in das laothujen zurttok.*)Daraus echeintes erkl&rliob,daB
sowohldie AdditionderHaloïdwassewtoffsaurenzum Isothtgen,
als auch das Abspalten dieserS&urenvon ihm in ein und
denelben Richtung vor sich geht, natttrlich bedarf dies88
noch weiterer Kontrolhenraehe. Zur KontroUe, ob wirk-
lich die flttssigenDihaloldverbindutigendem Isothujen ont»
spreoben, wurden mit diem Koblenwasserstofffolgende Ver.
suche ausgerabrt. Zu seinerDarstellungwurde das Thujon mit
dem DrehungsvermOgen(«^«t+74» 26' nach Leuckart
zumAmin reduziert. Dieseasiedetebei 764 mm bei 198° bis
206° bei 14 mm bei 750-90»; 4,« 0.876; «^ 1,46782;
(«)o » + 22,34°. Das Chlorwassewtoffsalzscbmolz bei 210°
bis 214»; («)oWx=+ 82,67 (in alkobolischerLôsung). Nach
dem Zerlegen dieserOhlorwasserstoffsalzewurde ein optisch
inaktiver

Kohlenwasaerstofferhalten, er siedetebei 171°–176°;
<Ar« 0,8400; nB« 1,4789; MR.«45,77, bereohnet 45,24
Folglich ist seinen Eigonschaftennach dieser Kohlenwasser-
atof faat ganz gleich dem «ïanaceten" von Semmler und
ebenso dem ..Isothiqen"und ,,Thnjen«. Die Ausbeuten sind
sehr gering, da aus 85 g Thujon nur 10g erhalten wurden.

') VielleicbtmitoinerBeimcngungvonMetocymolderivaten.
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Beim Behandeln dièsesKoblonwaasewtoffemit starker Chlor-

wjwseretoffsaureoatatelit anfengseine intensive WruobrotoFftf

bung. Bin groBerTeil bleibt dabei verharzt, und eia geriager
Teil gibt ein flOssigesDiohlorid,welches nient bei 20° fest

wird,sogar nicht beimlnfizieronmitDipentendiohloridkrisUiUeD;
es siedet bei 10mm bei 108°– 110°; d<*1,0652; nD =1,48870;
MR. « 56,88, berecbnet nachOonrftdy for O10H,801g» 65,90s
es ist optisoh inaktiv.

Die Chlorbestimmunggab folgendes:
•

0,6485g Substansgaben0,840g AgCI.

Uereohnetfttr O,,HI(CI,: Qefundon:
CI 88,86 82,88%.

Dièses Dioblorid1)gibt, ftbnlich dem Dichlorhydratdes

Dipenteim,die Ribansche Eeaktion.8)

Auf solche Weise wird dnrohdièse beidenVersuohweihen,
mit groBer Wabrscbéinlichkeit,die Frage uber das Eotstehen

der flOssigenDihaloïdhydrateaua dem Thujen, dargestellt ans

deu Thujylhaloldanbydridan,aufgeklart. Gleiohzeitigwird ea

auoh wabi-scheinUoh,dafi das Isothujen, Tanaeeten, Tbvgen
und Isothujen aus den Aminen nioht ganz identisohsindmit

dem Isothojen, welolies in unserom Thujen enthalten ist,
ebeoso mit dom aus dem Dibromid, wenn wir nach der ver-
schiedenen Siedetemperatur und anderen fiigensohaftenur-

teilen. Das erstere siedet bei 172°– 175° oder bei 14 mm
bei 60°– 68°, oder bei 1TO°–172», das zweiteaber bei 183°

oder 179°– 185°. DieserUntenchied, wioman annehmenkann,

hftngtunter anderem davon ab, daB aie entwederverachiedene

Konstitution haben, oder daB aie ein Gemengeverscbiedener
Isomerenin verscbiedenenVorbaltnissen vorstellen. Man kann
nicht umhin hier zu bemerken, daB viel Isothtqen beimBe-

handeln mit Sâuren, wie gesagt, verbarzt und so verloren

geht. Ob diese Eigenheitnicht einem der erwartetenIsonieren
zukommt? Wenn aus der Gesamtheit oben angefQhrterVer-
suche gentlgend die Entstehungsursacheder flQssigenDihalold-

verbindungen aus unserem Thujen aufgekl&rtwird, so wird

') DasDofizitait01 httogtaugo»achemlichvonniohtfaflbareoBel-
inouguugt'iiab.

*)Khi beweis,daBdioBeaktlouwenigUberaougendist.
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nicbt durchdieselbedieBntstehtrogsflrsaobeder Dihalotàverbin-
dungenerklart, welohebei demeohtea Thujensus dent Xantho*
genat erhalten werden, Von den verechiedenenBrklftrnngen
wird wohldie allereinfachstedie Annahme sein, daBin diesem

Thujen eine geringe Menge Isothujen entbatten ist. Ander.
seits kann diese Urache daranf fûfien, daB das bioyklisobe
Thujen beim Bebandelnmit HalotdwasserBtoffsaurenteilweise
sich zu Isotbujen isomerisiert. Drittens kann es noch ab-
liangen von der Uneinlieitlicbkeitder Tbujene. Gegenwftrtig
ist naob unseren Untewucbungenl), welclievon Tschugaeff8)
nacbgeprUftund bestatigtwurden, nicht xu zweifelu,daB das
,,eigentliche"Thujen aus demXanthogenat aus zweiStruktur-
isonRerenbestoht, das eine bat eine niedere Siedetemperatur,
ein kleineresspezifiacbesGewichtund ist rechtsdrebend. Dièses
Isomère, welches von uns genllgendrein isoliert wordenist,
ist seiner Reaktionsffihigkeitnaoh vollstandig einem der
JPencbeneund Bornyleneabnlich. Sicb auf die GesetamBBig-
keit derAbspaltbarkeitder ElementedosWassers vomTbujyU
ulkohol stutzend, kann man voraussetzen, daB dièses Isomer»
folgendeKonstitutionbesitzenwird:

OH,

6a
"CH'

1. 'CH

Folglich wird beimzweitenIsomeren die Doppelbindung
sich beim Metbyl befinden:

OH,

0
~OH

tt>. 9

Aua diesen beidenKohlenwassewtoffenkflnnen sich bei
der Additionder ElementederHaloïdwasserstoffeverschiedene
Dihaloldderivatebilden, wobeidasjenige, welches die Haloid-

•)A. a. 0. *)A.a. 0.
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atome im Ringe enthalt, nach Analogien zu urteilen flilssig
sein vite..

Zur grôBeren Beweiskroft dieaer wabraoaeinliohenin-
direkten Schlusse aber die Konatitation der Thujene aus dem
Xanthogenat und dann der Halo1dwasseretoffverbindungen
warendirekteVersucheuotwendig,welchesiebestâtigenkonaten.
Zur Beseitigung dieser Mangel wurden verschiedene f rak-
tionen des 'î hujensaua dem Xanthogenat mit Kallumporman.
ganat von verschiedenerStftrke oxydiert, Dabei wurde kon.
statîort, daB das niedriger medendeIsomère des Thujen8 sioh
schwerer oxydiert, als das hôber siedende. Beim weiteren
Oxydieron des ersteren Thujons wurde aus ihm zuletet ein
Thajen mit starker Rechtsdrehung erhalten. Unter den neu.
tralen Oxydationsprodukten fanden sioh fitlchiige Aldehyde
und Ketone, die noch oicht untersuoht worden sind. Es
eutetehen auBerdem tiûchtige und nicht fllichtige8âuren, die
etoea von don letzterea sind flûesig, die anderen fest. Von
den festen Sauren sind besondera citarakteristisch drei: eine
mit dem Sobmelzp. 146°- 147°, d. h. Thujylkampfersauro,
Homo-Tauacetondikarbonaaure1);die andere mit dem Sohnielz-
punkt 141", d. h. die «•Tanacetondikarbons&urenach Semm-
1er.8) Die dritteS&ure bat die Sohmektemperatur 116°– 117°°
der /J-TanacetogeûdJkarbonsaure desselben Foraohen. Die
erstere Sâure bildete sich augenscheinlichbei der Oxydation
des niederig siedendenThujens I, wie Kampfersaure aus dem
Bornylen, die beiden letzteren ans dem hoobsiedendenIso-
mère» II, und stellen weitere Oxydationsatadienvor, wahr-
solieinlichvon den prtmaren Osydationsprodukten, don Koto.
sauren, welche von uns nooh nicht isoliert worden sind.

Falb aber das eine der Thujene aus dem Xanthogenat
auf solche Weise oipe Doppelbindunghat, – CH™Ofl– so
kann man ibm dieBildung flûssiger Dibaloïdverbindungenmit
einer gewissen Wahrscheinlichkeitzusohreiben.

Was die Bildung der Thujylkaœpfersaureaus dem Thujon
solbst bei der Oxydation mit unterchlorig-, unterbromig. oder
unterjodig8aureuenSalzen aubelangt, so ist dies vollsttlnaigver.
etfindlichund analog der Bildung der Kampfereâure ans dem
Kampfer. Beim Thujon, sowohlbei acyklischenals auch bei
cyklischen Ketouen bat diese Reaktion dariu oine unter-
soheidendoBesonderheit, daB aie nach zwei Richtungen ver-

>)Ann.Chem.272, 104(1892);275, 180(1898);Bet. 86, 4386
(1908).

') A. a. 0.
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l&uft, eowobl auf der eroen, als auch der anderen 8eite der
Carbonylgruppe:

CH,-GH,Jco~CH,

Zur endgttltigenBntsoheidnngder fUrdu «ratera atrittigen
Frage über die Konetitution des Thujone,oder richtiger ûber
die Lage der Diagonalbindungin ihm, bleibt Ûbrig, die Eigen-
aohaften der a- und /J-Tanacetogendikarbomâurezu unter-
«uchen, unter anderem ibr Verhlltnis zu den Haloïdwasser-
stoffs&uren,was schon von ans vorgenommenwordenist. Bei
der Dantellung der «-Saute fUr uneere Zwecke au&dom
Sabinol nach Fromm und gleiebzeitigenVergleichflvereuchea t
seiner Untersnohangen stieBenwir auf zwei Schwierigkeiten.
EretenBerwiensich die Daretellungeues reinen Babinols von
der konstanten Siedetemperatur208°– 200°, welche Fromm
angibt, durobaus nicht so einfach, zweitens ist anderseits die
Aosbentean «-TaDacetogeBdikarbonsaureans ihm bei weitem
nicht die theoretisohe. Die Sinzelbeit dieser Unterauchungen u
gedenkeioh besonders mitzuteilen. Jetzt halte ich aber es ftlr )
notwendig, auf die Erwiderung zu antworten, welche von
Tschugaeff') und Semmler8) gegen die von mir vor-
gescblageneFormel des Tbujonsver6ffentlicbthaben.

Im Prinzip kann man die Ërwiderong beider Foracher,
da diesewesentlicbUbereinetimmen,auf folgendeszurûckfubren.
Beide weisenauf den groBenUnterschieddes spezifischenGe-
wichts vom Tanaceton (0,9180-0,9229 bei 20°) nnd Caron
S 0,9560bei 20°) hin, welchersobeinbargegen die ïbnlichkeit

•'

der Konstilution dieser beiden Ketone apricbt. Ich môchte
diesen allgemein bekannten Unterschied der beiden Ketone
durch die Verschiedenheit der Lage des Trimethylenringes t
zum Oarbonyl erkl&ren, bemerkeaber dabei, daB ùberbaupt
nur naoh dem spetifischenGewichtaber den Unterschied oder
die Àhnlicbkeitder Eonstitution irgend welcherVerbindungen
zu urteilen recht echwer ist da z. B. bekannt ist, daB die
ibrem Baue nach 80 verschiedenenKetone wieFenohon, Pino.
camphon und Caron ein entaunlich gleiches spezifisches6e> =
wicht haben, andeneits haben nahestehende Koblenwasser-
stoffé, wie das Sabinen, das bicykliscbeThujen, sowobldas j
rechte, als auoh das linke, welche sich nur durch die Lage
der Doppelbindungbei glekber innerenStruktur unterscheiden,
verschiedenesspezifiscbesGewicht. Wenn die Verschiedenheit
^ii–ii – t

') Chem.Zeit.27, 970(1908).
') Ber.30, 4367(1908).
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des speeifisobenGewiohtsdes TanacetonBand Carotte, auf
weloheebenJûngewiegenwurde, uberbauptgegenmeine Formel
spriobt, ao spncht sië ebenao aehr weraâ zu Gunsten von
Semmlers Formel, und im besonderen wewtne nicht darauf
hin, daB die Diagonalbindungiœ Tanaceton wirklich sich an
der Stelle befindet, aaf welcher aie in der Formel von
Semmler gefolgertwird.

SowohlTachugaeff als Semmler weiaen weiter daranf
bin, daB das fîntetehen des Oarvotanacetonsaus dem Tan-
aoeton nach meinerFormel ohne ,,Wanderung der Doppel-
bindong" (Tschugaeff)1) ..ftuBerstsohwer verstandlich" sei,
,,wennwir nicht weitoehendeWanderungenvondoppelten Bin-
dangenannehmenwollen." (Semmler).1)

Meiner Anscbauungnach kann man diese Umwandlung
aus meiner Formel ohne beaondere Sohwierigkeiteaableiten,
ebeneo, wie aua der Formel von Semmler, dabei bat sie
eine vftUigeAnalogiemit der Umwandlungdes Tanacetons in
das Isothujon.

So kann siohdas Garvotanaoetonnach der Thujonformel
von Semmler auf zweierleiArt bilden:

CH,

i

ou, j< ca^Nco

ia

00 ch,LJch,
ch<"Noo s"^ 9H

oji,-ch-ch,

9 ^v vH»

CCH»-6U-CH, ÔHCOUa-Úli-CU,

CHjf^CO
ohIJch,

OH

CH,-OH--OH,

Nach meiner Tanacetonformelverlauft diese Umwandlttnenach folgendemSchéma:

') Diraertotton.ÛberOntewucbnngeaauf dem OebletederTer-
pelleunddeeBampïere,S. tM-Ht. (Ioakau t9M).

~Be)-.a$,<ttM(?<08).
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CH,

ÛH

CH

CH

a

CHi Jca

CHI

CHXlJcH,

/O~.

,HOR,

OR,/

~I'" OH.-Ôli'-OH..

~-CH.

~tOH,CO
CHX,/OH.

CHS-CH-CH,

«». CH,
CH OX

•I "Yf OH^Nco

CH.LJOH,
OH,' JcH,

CH,

1
El

H. 'f
CH.l;EI

H.

CH,-OH-CH, CH.-CH-CH,

k CH

à CX

OH.CO CH

"in, ~c~cH.
Il ==HX +

CHl.
l1R

/bH,.

~i- crH,,)CH,
• CH.-CH-OH,Y

s

CH.-CH-OH,f
– Isothujon.

Tsohugaeff behauptet auBerdem, daB die Abwesenheit
einer fertigen Isopropylgruppe in meiner Thujonformel nicht
durch die Eigenscbaften and Umwandlnngen der Thoiylderivate
be8«Ugt wird.

') Dièse ErklSrungfiiidet elnenStfitepunktIn der von mir uttte^puebtenIsomerisationwlkandflrerbvdroarowattBcborAlboholeai tertlarea,im besonderendureb dlo Umwaadluogdos ^-Methyloyklohexanoteduwh«- ziunt6rtiuren Alkobol.
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Das Uberzeugendedieser AnraUrungist sehr sweifelhaft,
weilbis ioUt die Beweise fUr die Anwewnhoit oinsr feitigen
Isopropylgruppein der Thujylrejbe6feblon.

Des Anerkennen einer nicht fertigen Isopropylgruppein
der Thujylreibeuabert diese naob meiner Ansobauung einer
groBen Menge anderer Terpenderirate mit einer Diagonal*
bindung,welchedos Isopropyl in poteatieller Form enthalten,
weiter wird es noob duroh folgendeTatsaoba» bestatigt:

1. Die von uus festgestellte Umwandlung der Verbin-
dungen in der Thujylraibe su Terpinderivaten.

2. Der einfaoheUbergang des Sabinolglyoerimzum Ou»
minalkohol.

8. Die Umwandlung der «-Tanaeetogenbikarbons&nre,
welche wie aile a-ThiMylderivate,Diagonalbiudung eatbalt,
beim Sohraelzenmit Atekali zu Isopropylbernsteinsaure.

An die eben angefUhrtenErviderungen von Tschugaeff
scblieBtsiohdie Erwiderang von Seœmler liber die aohwer
verstôndliobeUmwandlungder «•Tanacetketokarbona&uresur
g-ïanacelonketokarbonaattreaa. loh sebe aucb hier keinerlei
Sobwierigkeiten.Der Ban der «-Tanacetketokarbonnaurekann
ein folgendersein:

CH, OH,

00 60

CH^' jC0H0 CI],^CH, (COHO
'1'

OR, 0 -CH$
1 0

'CH r

eli
CH,–OH–CH,naob Sommier. nachKondakow.

Von dieser Satire iat au den Ontersuchungenvon Tie-
manu und Semœler1) bekanat, daB sie unter der Einwirkung
von Schwefehaureaich verwandeltm Metho&Uiylheptanonolid:

CH, Die Entstebung dorselbenerklart

i
sioh sehr einfach durch meine Tan-

y acetonformel,gleichzeitigwirddaduroh
““ dieAbwesenheiteiner fertigenIsopro.
oii,.

o ,co
pyigronpe ùi dieaer Sâure beatatigt,

nu n nu aufierdemgibt dièse Umwandlungden
ui,-o--CH, Schlttssel zum Verst&ndnisder Um-

CH> -^CH> wandlungder c-gesattigten8aure zur

^-unges&ttigtenaus dem Tanaoeton.
VU bis intermédiare,nicht isolierteOxy-

') Ber.29,648(1896))80, 486(1897).
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sSure,welcheein Hydratationsproduktder «-Saurevontellt and
ihren Oerivaten entepricht, erinnert n&obihrer Konstitutiou
and ihren Ëigenschaftenan dieAddîtionsprodukteHX audem

Dihydrooarvon,welonesicb, wieau unserenUntersuchungenbe-
kannt ist, nur in der Abwesenheitvon Wasaer bilden und so

wenig best&ndigin Gegenwartderselbensind, daft aie sich eu
Oarvenon umwandelt»,wahraoheinlichduroh das Oaroo»oder
durch das noch nicbt bekanntonngesattigteKeton du>. An-
dereeits iet der Ubergang des Terpineolsvom Schmelzp.35°

(Baeyer) zumtertiarenMentholbekannt,einubergang, welcher
im gewissenGrade als ein intermédiaresGlied m der Kette
dieser isomeren Umwandlungenerscheint und uns den tJber-

gang der ecThujylsaurenzu /î-SSurenTerstandJioninaoht
Zur endgùïtigen Entaoheidang,wo aioh tatsftobliohdie

Diagonalbindungim Tanaeeton be&idet, maB man aile Auf.
merksamkeit anf die AdditionsproduktevonHX zu a- und /9-
ïhujylsSoren lenken, was zum Teil von den Forsohern be.
reits gesobebenist1), aber nochzu keinen entscheidendenBe-
aultaten geführt bat Meine Antwort auf die Erwiderungen
von Tsohugaeff kônnendie, weloheaichdarttber orientieren
wollen, in der BrosohQrefinden: "Zur isomereDUmwandlung
inderThujylreibeundzur KonetitotiondesThujone.Jurjew1908.11

10. Januar 1904. J. Kondakow.

Erkiarung;
von

Enist von Meyer.

Herr Prof. Dr. H. Finger (Darmstadt)teilt mir mit, daB
in seiner Habilitationssobrift das o-Amidobenzhydrazid,das
kûralich C. Thode auf meine Veranlassungzom Gegenstand
einer ausfûhrlichenStudie gemachtbat (aies. Journ. Bd. 69,
S. 92), schon ziemlichausfubrliobbehandelt worden ist. Ich
bedauere aufs Lebhafteate, daB der Inhalt der genannten
Sobrift, von der ich damaisKenntniserbielt, sowieeine kurze
Notiz in diesem Journal (Bd. 48, 8. 92, 1893),im Laufe der
Jahre meinem âed&obtntsvoUstândigentecbwinden konnte;
sonst batte ich, wie wohlkaum zu vorsicheranôtig ist, das
Gebiet meines alten Sohulersgewifinicht betreten.

Dresden, 26. Februar 1904.

) fier.30, das(1891).
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TheoietischeBetrachtungenûber den Ursprong
Qoddas Weeender cnemiBchenElemente;

vonW. Hentsohel.
Vor 15 Jahren baba ioh den Gedanken ausgesprochen')»

daB man die Materie als eine H&ufungstrahlender Energie
ansehen dttrfo,und ioh entwickeltehierbeieine Voretellung,wie
man sieb den Vorgang, der zu dimr Hâufung geflihrt hat,
denkenkônne. Meine Àaffassangbat nun durch das Bekannt-
werden der radioaktiven Stoffe eine Bestatigung gefunden.
Unter diesen Urastanden aei es mir gestattet, hier nochmala
auf den GedankenzurUckzukommen;vielleicht entateht daraua
ein Nutzen fur die weitere Vertiefung unaerer Konntais vom
Wesen der Materie.

Ich ging in der genannten Schrift von der Frage aus:
Was wird aus der Energie der Sonnenstrahlen,wenn dieselben
keine kôrperlichen Hindernisse auf ihrem Wege finden? In
diesem Falle kônnen wir weder mechanische noch chemische
Àequivalenteder strablenden Energie naohweisen; wir setzen
atillsohweigandvoraus, daBsolobeniohtvorhanden sind. Sohon
A. y. Humboldt hat ûber diese Frage verbandelt. Er und
nach ihm bervorragende Astrophysikerwaren der Meinung,
das Licbt durchdringeden Weltenraumnicht in unbeschrmkte
Fernen, vielmehrgebe es fttr jeden leuchtenden KSrper, aiso
aucb fur jede Sonne, eine LichtsphBre, jenseits welcher die
strablende Energie nioht blo8 fur unsere Sinne wirknngslos,
sondern auoh aU mechaniscbesPhanomen verschwondenaei.
Soviel ich .çebe, ist diese Anscbauungnicht gut abzuweisen:
Sollen die Atberteilcben in Beweguuggesetzt werden,so muB
Arbeit geliefertwerden, mag dieselbeauch noch so gering sein.
Ist dasaber der Fall, so muB die Lichtspbâre im 8inne Hum-
boldts eine beschrankte aein wie auch die Intensitat jeglicher
Strablung, gleiohg&ltig,ob es sien ma Licht W&rme,Blektri-
zit&toder Gravitation handelt, rascher abnebmen mu8, als es
dem VerbaltniskonzentrischerKugeloberflachenoder den Qua-
draten der Radien entspricht.

Demnach bedarf daB Qesetz der Verteilung strahlender
Energie im Raume,wie ich das in der genannten Schrift aus-
geftthrt habe, einer Korrektur, und tahftchlich hat aich diese
Annahme seither wenigstens in Bezng auf das Nowtonsche
Grantationsgesetzbest&tigt; ist esdoch aufeinem derjûngsten
Astronomenkongresseanerkannt worden, daB aich die Be-
wegungondes fttr diese frage kritisohensonnennaohstenPla.
neten des Merkur nur unter der Annahme einer rascheren
Abnahme der Anziehung gegenttberdem Quadrate der Bnt-

') ElnnaturphilosophteohesProblemvonDr.W.Henteebel, Verlng
vonTb. Pritsch, Leipzig1889.



138 Hentschftlrïheoretisohe BetmohtttDgeneto.

fernung vcrstehea lâBt, Da& die Pr&eisierungdes Strabhings-
gesetzes gerade hier gelungen ist, erklftrt sich aua der Fem-
lieit dor astronomiëchèn Messungonwie âus dên raumHciien
und zeitlichen Integrationen, die in den Beweguugender Hiat-
molskorper zum Audrucke gelangen.

Unter diesen Umst&ndenist aber die Frage nach der
inneren Arbeit der atralilendeu Energie unabweisbar, wollen
wir nicht auf die Vorstellung von der Erhaltung der Energie
angestohts des Strahluiigsprozessesverzichten; und da die Ge.
samtheit dieser iuneren Arbeit dem ge«atnten Bnergieaufwnud
aller Strahluogsprozesse wabrend der ganzen Dauer des Be*
stohem der materiellen Welt eiitspriclit, so liaudelt es sich
um das Verbleiben unermefilicherEnergiequanten, um eiuen
Begriff, der der WeltsebCpfuBgparallel geht.

An dieser Vorstellung wird nichtswesentliches geandert,
wenn wir annehmen, daBaile stralilendeEnergio langevor dom
Sinken ihrer lutenaitlit auf 0 in kôrperlichen Medien zum
•Stebengekommen ist. Auch die in einem abgescblossenen
Ga8voluinenvorbandene Warmeenergie îuuii auf Grund des
oben Gesagten als eine zeitlich achwindendeGrôBe gedacht
werden, soïlen wir nicht zu der Annahme absolut elastischer
Mtissenteilehongelangen, einer Annabme, die unser mechani-
Vorstellen aus dem Sattel hebt.

Wenn die Physik behauptet, daB gerade das Warrae-
quantum im kosmiscben Wechsel der Energieformen eine
wacbsendeUrâËe ist, so ware auf Grund obiger Anscbauung
die Moglichkeitvorhanden, daB das gestbrte kosmiscbeG-leich-
gewicht durch einen grôtJeren Faktor ,innerer" Warmearbeit
wieder hergestellt wird.

Es bedarf natllrlich keiner Ërwilhnung,daB wir uns den
Anteil molekularer Energie, welcherin der Zeiteinheit auf die
fraglicbeinnere Arbeit verwendet wird, als einen auBerst ge-

ringen vorzustellenhaben (in demNewtonschen Gravitations-
gesetz stellt sich derselbe erst in der siebentenDeziraaleein);
duB auBerordentlicheZeitraune vorauszusetzenwaren, inner-
halb derer man die Tetnperaturabnabmeeines Rauminbaltes
vor Strablung und Leitung gescbatzten Gases nacbweiaen
kônnte wenn es uberbaupt eineMéthodeg3.be,einen solchen
Vcrsuch durcbzufiihren. Aber das Einsetzen groBer Zeiten-
fluchten in das Weltbild liegt in der Richtung unserer zu.
nebmendon Einsichten. Schon die Erdgeschichte und mobr
noch die durch G. H. Darwin so weitgefôrderteGesohichte
des Mondes fUlirt zu Zeitraumen, die aile Vorausseteungen
Ubeitreffenund die Radiumforschongbat fast bei ihreu ersten
Schritten auf ZeitenHuchten hingewiesen,denen gegenQberdie
Gescliichte der Erde zu einer kurzen Zeitspanne -usammen-
sinkt, wenn aie nachgewiesenhat, daBes einer Jahrbillion er-
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fordert, ebe von der Qberflache«=1 qcra 1 g strahlender Sub-

stamlosgelOatwird.
Wirgolangendanachsu folgendengesetzmaBigenAnnahmen

1. Aile dynamischen Prozesse sind mit Inteneitats-
veriueten verknûpft,

2. die Intensitaton ainken innerbalb endlioher Zeiton
und R&uroe auf 0,

8. die Beschftffenheit der inneren Arbeit, «elche
von einem Strahlenbttndel geleistot wird, ist je
nach den Abstanden vom Strablenmittelpunkte
eine vorschiedene.
Der letzte Satss bedarf noch eiuer Erlauterung. Wir

dQrfennachmanuigfachenAnalogienscblieBen,daB unter der
Ânnabtne des bypothetischenIntensitatsverluetesversobiedene
Lichtarten verachiedenweit in den Weltraum vordringen; der
weiBeLichtatrahl wirdzuerstdas roto, dann das gelbe, endlich
auch das blaue Licht aus seinem Spektrum verlieren, bis er
nach dem VerlOsclienauch der ultraviolotten StrahleubUndel
in grôBter Ferne sa Ende geht.1) Ein gleiobes gilt lUrjedes
andere komplexoSlrablenbUndel.Es findet also nioht bloS
eine quantitativelntensit&tsabnabmestatt, sondera auoh eine

Artverânderung der strablendenEnergie und damit auoh der
inneren Arbeit, wo immerein StrablenbQndelin den Welten.
raum vordringt.

Naob Festetellungdieaer QesetzmaBigkeitenkann ich zu
meiner Ausgaugsfragezurtlckkehren:Was wird aus der Summe
der strahlendeu Energie, die im Verlaufe des Weltprozesses
ausgestrahitist undnochimmerausstrablt? Worin bestebt die
innere Arbeit der Strahlung?

Ich stelle der Frage die andere gegenttbor: Woher sind
die Energien der Materie,ihre Gravitation, ibre Undurohdring.
Hchkeit, ihro Tragheit, woher die gpeïifiechenEnergien der
elementaronKôrper –

ihre pbysikahscbDund cbemischoAk-
tivitat einschlieBUcbdie neuentdeckteR»vdioakiivitat?

Nun, wir baben auf der einenSeite ein groBeaMinue,
auf der anderen ein Plus; dort geht etwas fllr den Sinnen-
schein verloren, bier taucht es aie seinem Ursprunge nach
Fremdes ernpor, Beide Maie bandelt es sich gewisserma&en
um eine flalfte des Weltinlialtes,beide GrôBensteben in dem
uns im kleinen so gelaufigenVerhaltnisse von Arbeit und

Leistung,von EnorgiederBewegungund der Lage. icb ziebe
ausdieserSachlagedenScblufi:das Materielleist ein Âquivalent

) Au»dentUmetande,daBdaagedachteFarbetupielau dontfiuin-
liohverleiltenPixsternennicbtsur Gcltuiigkommt,kannman faits«
uichtblofidarcbEigenftrbungdewelbenObertSntlet donScbluBaiebcn,
<i«BdieËnlfornungenderFixstoraogegendbsrdenhierinFragekommen-
denRSumennochimmersobrgiringeGr«6eosind.
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dynamiscberProaesse. Nachdem einmalEOntgenstrahlenund
Kttdium bekannt sind, wird sioh die faysik diesein Scbluase
Sohwerlichlange widersetzenkSnnen.

Immei'hin wird die Vorutellungvielleiohtfor manchen zu
neu sein. Es sei desbalb gestattet zur ISrlftuterungnoch oinen
Vergleiohaus meiner oben genanntenSchrift 8. 18folg. abzu-
druoken:

,,Ich will einmal vorattssetzen, daB uns wegen einer be-
sonderen gesobichtliehenEntwioklung unseres ErkenntnisYer-
môgens von dem pflanzlichen Reduktionsvorgangnur soviel
bekannt «rare, da8 die strahlende Sonnenenergieim Blattgrttn
der PHanze einen KOrper von bestimmter Dichte und Be-
schaffenheitabscheidot, welchem eine verhaltnismaBigeUnzer-
8t0rbarkoit innewobnt, und welcher in keiner Weise in seine
ursprOnglicheForm (die strablende Energie) zurlickverwandelt
werdenkann, was ja zutrafe, wennunsauchder Verbrennungs-
prozeBzufillljg unbekannt gebliebenware. Wir befânden uns
dann eiuem Sachverhalt gegenttber, der in unserem Vorgang
sein genaues Abbild batte. Auch hier ist es die strahlende
Energie der Sonne,die als 3cbaffendesauftritt; der Unterschied
gegeu den pflanzlichen Vorgang besteht nur darin, daB die
Umwandlunghier niobt auf den engenEaum einer pflanzlichen
Zelle beschrankt ist, sondern im unermefilichenWeltraume
stattfindei In eraterem Falle tritt uns wâhrend eines zeitlicb
bescbr&nktenVorganges an Stelle der verbrauchten Energie
ein Kôrper von bestimmten Eigensohaftenund bestimintem
Verbalten gegen andere Kôrper entgegen. Durch Fttulnis
dosselben,der gebildeten Bolzfaser, gelingt os una einen Teil
der ursprûngliehenEnergie in Gestalt von Warme wieder zu
gewinnen; obenso kann der an Stelle der strahlenden Energie
getretenoelementareK5rper beimZusammentreffenmit anderen
Stoffeneinen Teil seiner in ihm aufgespeiohertenEnergien frei
machen. Ich wiederbole: Wftren wirnicht aufGrund des Ent-
wicklunmgangesunseres Wissens mit einer epeziellenKenntnis
des Verlaufes jenes pflanzlicbenSeduktionsvorgangesbetrant,
so wOrdederselbe..une in gonau demselbenLichte ersoheinen,wie die gedachte UberfQhrunginnerer Arbeit bewegterMassen-
teilchen il jene eigenartigen Energievorrate, die den ele-
mentaren Kôrpern ihre spezitiacbenstofflichenEigenscbaften
erteilen. Bei allem Unterachiedefindet sich in diesen beiden
Erscheinungeneine so weitgehendeAnalogie,dafl dieselbe un-
meglichauf Zulalligkeitenzurûokgefubrtwerdenkann, und daB
wir in beiden die Folgen wosensgleicherVorgangezu orblicken
baben; der Unterschied besteht nur darin, daB wir in dem
einen Falle mit dem besonderen Mechanismusder Energie-
anhaufungwohlbetraut sind, wahrendderandoreVorgangzuden
in mechanischerHinsicht uocli ganzlichUDaufgeklftiiengebôrt.
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Und ich flJge dem noch einen anderen Vergleicb binzu:
Eine Sohwefelcaloiumplatteilit einenAugenbiickstark beliohtet
worden. Sie leuohtet nua, allmahliohabbïaasend,stundenlang.
Diese Braoheinnngist mangels Kenntnis ihrer inneren Bedeu.
tung genau soratselhaft wie dervonans vorousgeseteteProzeB
der VerstofflichungdesAthere. Die bestrahlte Flatte ist nioht
œehrSohwefeloaloium,sondera dièsesplus ein gewissesQuantum
strahlender Energie;gerade so ist Radiumnach Bamsay => He-
lium plus einQuantumstrahlenderEnergie. DaBdieAbstrablung
in dem einenl'allé im Laufe von Stunden, das andere Mal in
BilUonenvonJahren erfolgt ist unwesentliob;das gedankîioh
Weaeatlioheist die Tataache, daB sich die Matarie mit einem
uaserem wjllktlvliohenEingriff entzogenen Quantum Energie
beladen bat; wie das erfolgen konnte, ist beideMale gleioh
râtselhaft, weilwir niobts Uberden Mecbanismusder innerato-
mistiBcbenVorgange wisaen.

Ich wiederhole:wir sind in der Lage, uns das folgende
fiild von dem Ursprung der elementarenStoffe zu maohen:
Sie sind die ÂquivalentekomplexerEaergiequaaten. Sie ent.
sprechen der inueren Arbeit dynamischerBewegungen. Der
mit jeder solohenBewegungverbundeneEnergieverlustverleiht
den MassenteilohengrOBereSohwere sowiespeziliscbe, chemi-
sobe und pbysikalischeAktivitat. Auch der Âther gewinntim
Laufe von Strablungsprozessenneben grôBerer Dichte stoff.
liche Bigenschaften;er sondert sich in eine endlose fieiho
stofflioherWesenbeiten,deren Dichte und Energieinhalt vom
Strahlenmittelpunkte naoh der Peripherie stetig abnimmt;
haben wir uns doch darüher verstftndigt»daB der dynamischoZustand innerhalbdesselbenStrablungsproisessesboi verschie-
denen AbatandenvomMittelpunkte aua ein verscbiedeuerist,
vorau8gesetzt,daBdie Verscbiebungder Massenteilcbeugegen-
tiber dem durchstrabltenBaume nicht in Betracht kommt.

Auf Grund dieserVoratellungenkonnte ich vor 15Jahren
den Ausepruchtun:

nDie chemisohenElemente unseres Weltganzen sind ans
dem Zusammenha»gegerisseneTeile eines dem unserenzeitlich
vorangegangenonkosnuschenSystems von unermoBlicherZeit.
dauer und grSBtmOglicberIntensitfit allmablicbzum Ausgleich
gelangter Euergiegegensatee."u

Uber die Art wie die Ausleseuneerer bescbranktenZabl
von beute knapp 80 Elementen aus einer solcben endlosen
Reihe erfolgen konnte, feblte mir damais eine beatimmteMei-
nung. Nachdem wir aber erfabren haben, daB die cbemischen
Elemente vorganglicheDinge sind, daB sie in verschiedenein
MaBeder ,,Abstrabluug«unterliegec, d. h. daBsie aich in zeit.
HohenProzessen wieder in strahlendeEnergie auflôsen,ist es
uicht schwer, diese Ltlcke auszuflUlen, Unsere noch vorhau-



192 Eentschôlt TheoretischeBetrachtangenek
(tenea Blementébildeii die Knotehpunktégrôflter Festigkeftinden flutendenBewegangender Energie»;denn offenbar«tehen
wfr î» einem wêit vorgescbrittenênmadiâmdes ,,Àbbaues«der
Eleraente. 80 wie uns die orgamschenReste, die der Ver.
ateineruagskundigeden Sohiohtendor Irdrmde entnimmt,biid.
lich ansgedrttckt– nur den fltaftenAkt der groBenorgani.
scbea WelttragCdie kennen lehren, wahrend die orsten vier
keinerlei Zeiohen hinteriassen haben, ao erecheint auoh der
mechanischeWeltprozeflerst in «einemletzten Abschaittevor
dem Auge des Memcben. Schon ist die ondloseVielheitder
atoShohonElementewiederin LaergieaNurwenige,
besonders feste ,,Lagen" babensich erbalten. Vielleiohthat
schon die kosmischeRévolution am findejenes liypotbetischen
Strablungsproïesses,der zur Verstoffliohungdes Athers fahrte,die meisten Ëleinente zur AnflfisuDggebracht, die Atome so
weit goladeu,daB sie ibren stoffliohenCharakteranfgabenund
nnter Bildungvon ,,Blektronen" ein neuesdynamischesGleich.
gewichtfanden. Andere elementareStoffe,die dieaenausdem
t,chemisohen"Gegensatee entspringenden,,Reaktiotien"wider.
standen, strahlten nach Art des Badiumsdurch Àonen, bis
siçh daa uoch immer sehr reiohe System der Blementeunter
aUmahhohemAbbau bis auf die Bestsustandeeingescbrankt
batte, die wir in unserem System der Elemente vor Angenhaben. In den radioaktiven Stoffenfmdenwir Vorg&uge,die
wir ate letzte AusklangevormatsgewaltigermateriellerAbbau-
prozesse anseben mQssen. Wenn dieserProzeB auch ftir das
Radiumausgeklungensein wird, wird vondemsolbenals stoff-
lioher Rest das Helium ttbrig gebliebensein, dessengefestigtes
Gleiohgewichtiu seinercbemischenIndifferenzgegentiberseiner
Mutter-Substanz zum Ausdruoke gelangt. Dem Anscheine
nach sind es nur nooh wenige Blemente mit hohem Atom.
gewiobtaus der letzten Reihe des periodisohenSystems die
uns mit ihrer 8trahlung den Weg weisen,der uns zur' Er.
grûndungdes Rstsels der Materie fûbreuwird; – aber nicht
bloBdes Efttsels der Matene. Auch unsere astrophysiachen
Vowtellungen bedûrfea auf Grund der neuesten Foraohungs-
Ergebnisse der Révision. So mussen wir der Sonne wegen
grBBerer Masse einen geringeren Strablungsexponentenzu.
erkennen,als ihren Planeten. Sie ist alao in dem materiellen
AbstrahlungsprozeBauch Materder Erdezurttckgeblieben:ihre
Radioaktivimt Obersteigt diejenige der Erdej und so wird es
eineAufgabesein, foetzustellen,in wiafernnioht einmehr oder
wenigergroBerTeil der Sonnen-Energie, die zu uns gelaogt,der Abstrahlung radioaktiver Materie entsprioht. Sollte damit
nieht die Frage nach dem Orsprungeder Sonnen-Energieauf
eine ganz neue fiasis verschoben aein?
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Joonul t, prtkt. Ctwmi»[2] Bd.B», 18

tîber Bromdertvatevon Chinaalkaloïden
n ad tlber die entsprechendenwasseretoiforinerei)

Verbindungeu}1)
von

A. Ohrlatensen.

(BehluM.)

Cinehonidindibromid, C^H^Bi^O.
Dièses Alkaloïd habe ich aul die gleiche Weise dar-

«estellt, wie Oinchonindibromid(siehe8. 428, fid. (8).
Die Verbindung ist auch durcit Bildung des Nitrates er.

hilltlich, ein Varfehren, welobes jedooh weniger bequem iRt,
wozu noch kommt, dafi das Nitrat mehr oder weniger mit
dem sehwer lëslichen firomhydrat vermisohtist..

Kocht man
Oinobonidindibromidbromhydratperbromid!)

mit Wasser, M geht Brom weg, bei gleicbzeitigerBildung
von etwas Broinwasseratoff.flierbei lôst nch das Perbromid
zum grBBtenTeile auf, und bei fortgesetztemKocheu wird
die Losung rot mit schôn grliner Fluorescenz, und sebeidet
jetzt beiÂbkUhlung– ganz wie das entspreehendeOiucbouin-
perbromid – einen orangeroten KBrper aus, welcher iu
Wasser mit gelber Farbe schwer lûslicb iat und im zurUck-
geworfenenLioht eine prachtige gi-tkneFluorescenzaeigt usw.
(wieS. 430,Bd.68). Das Broiubydratgibt die gleiche Heaktion
bei Zuaate eiuer passendeuMenge Broni uud bei nachiolgen-
deia Kochen.

Dibromcinchonidin (Skalweit).

Dièse Base, weloher nach Skalweit die Formel

c..H,0Br,N,O(0wHMBrsNîO) zukoramt»), hat er dadurch

') AusdemDaoisobeiiiusDeutsclmflbertrageuvo»E. A. L«uu-
Uolm,mag.art.

') Die».Joorn.[i] 68, 884(1901).
3IAmi.Chetn.172,102(1874).
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dargeatellt,daB er ta Cinohonidinin SchwefelkohlenatoffBrom

setatev Es scbeidet «oh bierbei ein golber taistalliniaeiier

Korper aus, indem 4 Atome Brom pro MolekttlCinohonidin

verbrauoht werden. Durch AufiSsen dièses gelben krietal.
HnischenKdrpers in Weingeist and dnrch ftUmtUjlicbesWeg-
koohen dee letzteren, tinter sntaessiverZugabe von Wasser,
bildetsiobein Bromhydratvonder Formel C,0H$lBr8N,O2HBr.

Wie ich in meiner frûherenAbh&ndlungûber Perbt omide

gezeigthabe1), besteht der gelbeNiedenehlagans einemPer.

bromid, welches die Formel C^H^B^MgO.Br, hat; die ?m-

gesetzten4 Bromatome sind a&mtliohin der Verbindungent-

halten, und dièse nwB folglioh ein Additionsprodnktsein;
wenn nach der weiteren Bebandlnngdieses KftrpWBdas ge-
nannte Bromhydrat entateht, so maB der Bromwasserstoff
durch Einwirkung von (freierem) Brom auf den Weingeist

gebildet werden, und das Alkalofd muS fortwfthrenddie Zu-

satomensetzungG^HggBrgNgOhaben.

Diesen SohluB habe ioh bestatigt gefunden, indem ioh

Skalweits Arbeit wiederholte. Ich ging dabei von 10 g
Cinohonidin aus und setzte Brom im Verbftltnisvon 4 At.
m 1 MoL Alkalold hinza. Das zageseteteBrom war in
Schwefelkohlenatoffgel5st Der gewonnenegelbeNiederschlag
wog21,8 g. Die bereohnete Ausboutebetragt 20,9 g.')

Mittels Bebandlnng mit Weingeist lôste aichdiesea Per-

bromid^leioht zu einer hellgelben Flûssigkeitanf. Naehdem

diese zum Kochen gebracht war, setzte ich naoh^und nach
unter fortwâhrendemKochen Wasser in kleinenPortionen ta.
Die FlUssigkeit f&rbte sioh dabei nach und nach rot und

wurde, wabrend aie anfangs alkalischwar, stark sauer. Die
rote Farbe rUhrte aogenscheinlichvon demunter Cinchonidin-
dibromid (3. 198) erw&hntengrttn fittoressôerendenStoffe her;
denn die Lôsung zeigte die gleioheFlnoreseenzund schied bei

Abkublungden orangeroten Hiederschlag, weloherdie S. 480,
Bd.68, genanntenEigenscbaftenbatte, sogarin besonderareich-
lichemMaBeaus. Nachdemderselbeabfiltriertwar, lieflich die

LKsungmehrere Tage lang steben, und es kristalUaiertedann

>)DIm.Jour».[2] 88, 888u. ff.(1901).
') Violleichthat dereelbeeinweulgFeuchtigkeitenthalten.
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nacb und oaoh ein Brombydratans, welches,aelbet noch naob

Umkrôtallieatron, von dm rote» Stoffe etwas geferbt w«r.
Der Brorawaaserstoffgehaltentepraoh jedoch der Formel fur
du Oinohonidindibromidbro»hydrftt:01()H8,Br,N80 2HBr.

2H,U.1)

Mit1,1268g, welohdbei ito« 0,071g Wmmsoï» &,»• abgaben,
wurdenb«iTltrierungnaohVothard» Méthode84,8com %-nom.
AgNO»m0,88188g HBr« 25,0• vetbrauohtAgNOt 0»188 g HBr 25,001,1vmbrucht

Bereobnet:6,62•/“ Wawerund94,84 HBr.

DaB nun wirkliohdièsesBromhydrat, welchesiohin dieaer
Zeitaohrift Bd. 68, S. 842 besohriebeu habe, vorlag, ging
daraas hervor, daB dasselbebei ÂuflStung in starker Essig-
sâure naoh Zusatz von 2 At. Brom pro Molekill daa unter
dem Mikroekop loicht erkennbare Perbromid C)9H,,Br3N,O.
2flBr.Br8, in groBen, gelben, quadratischenPlatten lieferte.
ûas Alkalold wurdeaueder Bromhydratl6sungmit Ammoniak-
wasseraiwgelâllt, und zeigte dann nach Umkristftllisaiàonau
Alkohol gana das gleiohe Anaaehen wie Cinchonidindibroœid

(rhombieohePlatten, oft mit abgeBohnittenenEckeu).
Bndlioh konetatierte ioh die Ûbereinetimmungmit ge-

nanntem Alkaloïd durch oa. 2Ost0ndige8Kochen mit «ein*

geiatigem Kall ÛbewohUesigesKali wurde mittele Koblen-
satire weggeschafftund das Alkalold mit Wasser gef&Ut»
indem der gr&BteTeil des Weingeistes weggekoohtwurde.
Es wurde dann auf die S. 205 angegebene Weiee gereinigt
und kri8tallisierte dann w» Weingeist in kleinen balbkngel-
iSrmigenKriatallgruppenaua, ahnlich wieDehydrocinchonidin.
Diese zeigten (in Botha Apparat) den Schmelzp.192°.

Bei AuflOsungin warmemEisesaig und der berechneten

Menge45prosent.Bromwassentoffsaure(2Mol.)Hefertees beim

') Ich habezweiweiterePortionendargestelUundimwesentliehen
du glelcheRésultatbekomn>en.la domeinenPalle zeigteder gelbe
Niederschlagein etwat uogleiohmtlBige»Ansatiten,da lob du Urom
sohleebthinsugesebt batte,ohne – wie bei demoben bescbriebenen
Venuohe– es aivor in8ebwefelkobl«08toffaufralôsen.la demsweiten
n'allénahm ieh oa.5 AtomeBrom(aostattvie hier 4). Hierbildote
alehderrote,fluoresrieiendeKOrpernioht(vgl.8.480,Bd.88),wodenelbe
durebObenébtlasigeBBromsogtelohttmgewandeltwlrd. Im Ûbrigen
bildetesiehaberauehhierdasselboBrombydrat.

18»
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Zusatssvon Brom (4 Atome) das namJiche,unter dem Mikro-
ekop ieiobt erkeunbare, aebftnkristajliajaobo Pertromid wie
Dehydroeinchouidin(nftmlich Dibromoinchoqidinbrombydrat.
perbromid). (Siebe 8. 2U7).

Bei Behaudluug dièses Perbromids mit ucbwefiigsaure-
haltigem Waasw und Fallung des Alkalolds duroh Ammoniak
erbielt ich es aus Alkoholund Ohloroforrain kriatallinisobeut
Zustande, wie auf 8. 209angegeben. Es sah daan dem Di-
browoinohonidin,019H80Br8N,O,ahnlieh: weiBeRosetten, unter
domMikroskop dUnuepriwaatischeNadelnj Scbmelzp.186°.

Bb dteite demnach keinem Zweifel anterliegen, da8 das
von Skalweit dargestelltevermeintlicheDibroinsubstitutmit
meiuetaCinehouidindibromidtC^HjglirjNjO, identiacb ist.

Dioxycinohonidin (8kalweit).
Aus dem oben Gesagten erheUt, daB Skalwevts An.

gabe1), daB beim Kocben seines Dibromcinobonidins,d. h.
Oiaohonidindibroiuid,mit weingeistigemKali Dioxyoincbonidin,
CjoHj.MjOjIO^Ujj^Oj), siohbilde, nicht richtig sein kann.
SeineAnalyse» stimmenallerdings mit dieserFormel ttberein.
Aber vou dem normalenSulfat nahm er nur soviel in Arbeit,
dafi er 0,067g BaSO4zu wagen batte. Sein Platindoppebalz
bat er nur durch Auswascheu, nicht durch Umkristallisiereu
gereinigt. Es scheint doch hierdurch Irrtûmern die Tbûr ge-
ôffaet zu sein; ein soleher muii jedenfalls nach dem oben
Auseinandergaaeteteuvorliegen. Bei dem ausgeftihrteuProzeB
muiJ Debydrocinohonidinsich gebildet haben, und Dioxy-
cinchonidinist somit nodi nicht dargestellt

Bibromcinchonidin (Galimard).
Zu Anfang des Jahrea 1901 hat J. Galimard') zwei

Verbindungen:«- und /S-Bibromcinohonidin,besohrieben. Er
stellt orstere dadurch dar, daB er nach und nach Brom-
Brouiwasserstoffau einer warmeu Lôsung von CHnchonidin-
aulfat in einer groBen Menge Uromwassentoffsatzt, bis der
gelbe Niederselilag(Porbromid),welcher bei jeder zugesetzten

) Ann.Gbem.192,104(1874).
') Bull.Soc.chim.86, 84(1901).J.
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Portion sich ausscheidet, dureh Umsohûttaln nicht mehr in

LOsunggeht. Nttch Abkûhlmigkristalli9iert eine -gelbe8ub-
stfti» aus, welohedas Bromhydratvoit ,,Bibromoinobouiiliiia"

oder, wie er es auch nennt, ,,Monobromoinchonidinbrom",ist;
ans dem Filtrat erhllt er daun das Alkalord selbst durch

F&llungmit Ammouiakoder kohlensavuemNatron.
Die H&lfte des in dieser Verbindungentbaltonen Broms

iaBt sich leicht entferuen, ist z. B. in salpetersaurer LOsung
durch Silbernitrat tallbar. Das Broiu Iftfit sich auch durch
Kochen mit Wasser, Alkalien oder Weingeist beseitigen.
Hieraus ziebt&aUuiard nun den SchluB,daBdie Verbindung
in àhnlicher Weise wieBenedicts Tribrompbenolbrom auf.
zufassensei, indemdas Bromatom,welohessichmit Silbernitrat
und den anderen genanntenStoffeu umsetet, derajenigen ent-

spreche, welches in der genannten Verbindungden flydioxyl-
wasserstoû' ersetzt bat. Wenn nun dem Cinchonidiu die
Formel C,9HS1N,OHzukoinmt, so muBuach Galimard das
bromierte Produkt die ZuoauimensetzungC)VHl()Br!NgOBr
haben.

Bei Bebandlung mit starken Sauren, wie Salpetersauro,
oder boim Liegenlasaen,oder, wie es scheint, mm Teil auch
durch Koehen mit Weingeist wird nach Galimard die a-

Verbindang in das isomere/J-Bibromcinchonidin,C]9HgOBr,N2O,
umgewandelt, in welchem b«ide Bromatome intraradikale
Wasserstoffatome substituieren, indem diese Verbindungmit

Silberuitrat und Salpetorsâure keinen Niederschlag hervor-

bringt, noch an koubendosWasser oder kocbendenWeingeist
Bromwas8erstoffabgibt.

Ich habe die Daratellung von Galimards Yerbindungen
nach der in seiner Abliaudiulaggegebeneusehr genauen Vor-
scbiift wiederholt. Es ist dann ganz riobtig,daB das Gincho-

uidin zwei Bromatome, wie or sie gerade gebraucht hat, auf.

nimmt. Sobald diese zugesetetsind, nimmt die Losung eiuo

gelbe Farbe an und der ausgeschiedenegelbe Niederschlag

(Perbromid) lôst sich nicht mehr auf. Aber achon hieraus

geht doch unsweifelhaft hervor, daB die gebildete Bibrom-

verbindung ein Additionsproduktsein muBt und nicht, wie

') Aon.Ohe».1W,128.
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Galimard meint, eiu Substitutionsprodukt; denn in leteterem
Faite mfffltenja 4 Bromatome gebrauoht sein. Es îat «n-
begroiflich,daB diea seiner Aufiaerksatokeit entgaage»ist!

Galimard gibt an, daB nach Abkûhlung ein gelber
KristalHeucben(un magma oriatallinjaune) sioh gebildethabe.
Dièses iat riohtig, insoweit derselbe zu mitent gelb war (von
ein wenig daria enthaltenem Petteomid); aber oben beataud
er uubeinem reinen, fast weifienBrombydrat. DiesesBrom-
hydrat war eintach das von mir bescbriebene Oinohonidin-
dibroœidbrojuhydrat,O.^BrgNjO^HBr^HjO1), wie dies
au» dem tfolgendenhervorgehen wird:

Selbst eine in der Kalte bereitete Lôsung lieferte mit
Ammoniumnitrateinen reichlichen Niederaohlagdes Nitrates,
OwHMBr,Nï0.2HN03.HllO. Bei AuflôsnDg in 90prozent.
Esàggaure lieferte das Brombydrat auf Zusatz von Bromdie
leicht erkennbaren groBen, gelben, quadratiseben Blftttervon
Oinchonidindîbromidbrombydratperbromid,

C.jH^Br^NjO^HBr.Br,.
Das Filtrat des gelben, im wewntliohen aus Brombydrat

bestehenden Niedereohlages (siehe oben) verdûnnte ich mit
Wasser undfftlltemit Ammoniak. BineAnftôsungdes Nieder-
sohlages in kaltem Brorowasserstoffverbielt sich dem Am-
moniumnitrat und dem Brom gegenttber wie das auskristaUi-
sierte Brombydrat selbst, JBr besteht dann jedenfells zum
grôBten Teil aus demselben Oinchonidindibromid. tbrigens
war dieser Niederschlag sehr geringfttgig:aus 25 g Oinoboni-
dinsuJfaterhielt ich nur 8,07 g.

Wennnun flerr Galimard das Oinohonidindibromid,was
sein Monobromeinchonidinbromalso in Wirklichkeit ist, ala
dem Tribromphenolbrom entsprechend auffassen will, so ist
diese Vergleichuugeine nicht aahr treffende; denn dieseVer-
bindungsetzt sioh, wie bekannt, mit Jodwasserstoffnach fol-
gender Formel um«): (CeH8Br3)0Br+ 2HJ C8H.Bra0H
+ HBr+ J8.

Da nun aber das hier in Rede stehende Alkalold selbst-

l) Dies.Joum.[2]08, S42(1901).
') Was ist im GrandedièseVerbindungandewab einAnbydrid

derUnterbramigenUsure:BrOK+ ilHJ HBr+ KOH+JLBHXCUBLBr.)
+ aHJ =HBr+ (CABr,)OH+ Jlt.
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-1.11_1. _LJ- r. _u. p e__·v. _v
verst&ndliohniohtJod aus Jodwaoserstofffreimaoht,abgeaehen
davon, daB die in de» «uagesobiédeirenKrtstallkuohen ebt-
baltene geringeMengePerbromidgara wenig davonliefert, –

ao dtlrfte diese Théorie wohlnioht Btichhaltigsein.

AUerdings giebt die Verbindung das eine Bromatom
leichter ab ab da* ssweite;aUein dies l&Btsiob.in gatusan-
derer Weise erklaten, namlioh dadurch, daB sueret 1 Mol.
Bromwasserstoffabgespalten wird unter Bildung von Mono.

bromoinobonidin welcheaderartigen Einwirkaagen'gegenttber
weit best&ndigerist. Galimard nimmt an, daBma. Bibrom.

cinchonidin (a und/?) durch Substitution gebildet sei, weil
der Bromwasaerstoffnoh go schwer (vollstaudig) abspalten
lut. DaB dièses schwer von statten geht, ist allerdingswahr;
denn bei der zweitenU&lftedesFrosesses bat er 68.jagerade
mit einem Substitutionsprodukt(Vinylbromid entspreoheud)
zu tun.

Ich werde mich jedoch, da meine Uutersuchuugenliber
dieae Fragen noch nicht zum A-bsobluBgebraobt sind, hier
nioht auf eine nahereKritik derArbeit tialimards einlassen,
indem ich hoffe,bald meineReaultate in einer neuenAbhand-

lung vorlegen zu kônneo.

Monobromoinchonidin, (0,uH3,Br.Ni)0).

Dièse Verbindungkann, ebensowie dae Monobifomcincho-

nin, nicht durch das Stehenlasaendes Dibromides inder Kalto
mit weingeietigemKali gebildet werden. Sowobi dae Dibro.

mid, als auoh das Monobromidsind su schwer lOslioh,sogar
noch schwerer lfisliohah die entepreohendenOinohoninverbiu-

dungen.
Ich nahm zu einem Teil Oinchonidindibromid20 Teile

(96 prozent) Weingeietund 1/,Teil Kalihydrat. Dae fein zer-
riebene Alkaloïd warde zueret am Bttokflufikflhier10 bis
16 Minuten lang mit dem Weingeiatgekocht, so daB letzterer
soweit als môglichges&ttigtwar. Der grôBte Teil war indes
noch immer ungelOstgeblieben, und die Mûssigkeitbatte ein

milcbigesAusgehen. Als nun das Kalihydrat, in seinemzehn>
fachen GewichtkocbendemWeingeistvon gleicher Starke ge.
lOst,hinzuge8etztwurde, klarte sioh das Ôanze sogleich,indem

gleichzeitig ein schwerer kristaUinûoher Niederaohlagvon
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Bromkalium«iobaussohied, und nach ein paav Minutenfort-

gesetatenv Koohea -wurde durah den Wttrawwisertriohtei1
filtriert.

JSiue kleine Portion der FJûssigkeit kann dttdui-cbauf
nicht umgewaudeltesDibromid geprttft werden, wenndie zu-
erst auBgewhiadeuenKrôtftUe uuter dem Mikroskopbetrachtet
werden: die Cinchomdiudibrowidkristallegeben sichdannleicht
zu erkennen, indem diesolbonweit grôBer sind, als jene der

Monobroiuverbindung.Oder man kann einige Tropfe» Sal-

peterstture zu den KristaUensetzen; in dieser Saure sollenaie
sich leicbt «tuitOsenlasueii.

In demFiltrate kristallisierte bald einebedeutendeMeuge
des Monobronicinchonidinsaus. Dieses gab die erwabnten
Pi'obeti uudwardemrach frei vonCinchouidindibromid.jSach-
dem die du-ttborstehende FlQssigkeitai» folgendenTage ab-

getrennt war, wurdedieselbedurch Kohlensauregefâllt. Die
a

Lôsung war uur schwachgelb. Nach Abtiltrierea des kohlen-
sauren Kalis iu der W&tniound Abtlestillieren des grôBten Ia:
Telles des Weiugoisteswurde Wasser beigefûgt, wodurchdas

(lanze zu einer kristalliniacben Masse erstarrte. Auf dem
Miter gesami1t und dann ausgewaschen und getrocknel,
wurde das ausgescbiedene Alkaloid mit dem zuerst aus- n
kristallisierten gemischt und die Miscbung zu wiederbolteu '9e
Malen aus Weingeist urakristallisiert. Das im Piltrate Ent-
halteno kann passeud auf Dehydrocincbonidinaufgearbeitet
werden.

Mit Vortdl lâttt sich aucb Amylalkohol zur Darstellung (

anweuden, da das Alkalord hierin ziemlichleicht loalichist. n

Ich gol3 das 10 fâche Gewicht Amylalkohol welclier
nicht mehr als 100° warm sein darf, da bei hObererïem-

petutur das Alkaloid umgewandelt werden kann auf das
r

rein gepulverteDibromiduud seUte (michkurzemStebenlassen
uud Dinschattelu) Teil Kalihydrat in 8mal su viel Amyl-
alkohol von 100"liinzu. Auch hier klarten sichdiegemengten
Flii88igkeitenunter Ausscheidungvon Bromkalium. DaB das

Ausgescbiedenenur aus diesem Salz allein bestand, zeigte
sich dadurcb, daË eine Probe davon in Wasser volktandig
loslioh war. Die gesamte Alkaloidmengeist aUo in Lôsung

gegangen.

i
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Dm ,einweiteres Fortsohreitendes Prozesseu «uverbttten»
inufi die Amylftlfcoboll68uagsamt dem ausgeschiedeuenBrom.
kalinm sogleich mit warmem Wagner gescLûttelt werden,
Nachdem ûberscbttssiges Kali (uiid Bromkalinm) auf diese
Weise im Soheideti-icbterabgetrennt ist, wird die Amyl.
alkohoUôauBg.i~2nial mit verdttunter Sobwefelsftureaus-
geschûttclt und die ttbgetrcnnte Salzttteung der Alkaloldo
durch Ammoniak gefallt. Das Alkaloïd wurde durch Um<
kristallisation aus Weiugeistgereiiiigt.

Bei Herstelluiig eiuerPortion von 10 g Oinchonidindibro-
mid wurde daa Filtrat des Ammoniakniecierooblage»mit der
von dem Amylalkohol getieniiten waBrigen Plttssigkeit ge.
sammelt. In dieser Lôsung mu8te dann die gesamte ab-

gespaltene Bromwasserstoffmengeenthalten sein.
Die Lôsung wurde auf einen Liter aufgofllllt, 100ccm

wurden. mit Salpetersâure augesauert und mit 30 ccm Viu*
uorm. AgNO, veraetet. Naoh Abfiltrierung wurde mit Vio-
norm. KSON-Ldsung titriert; verbraucht 8,6 ccm. Die ab>
gespalteueBromwaaserstoft'meDgeentspricht also 21,4 corn'.i,
iiorm. Silbernitrat, fui' die ganze Menge 214 com. Naoh der
Berechnung sollten fBr 10g Cinchonidindibromid220com
verbraucht werden, wenn 1 Mol, Brotnwassèrstoffabgespalteu
wtvr.Dieses atimmt bogut, wiemau es nur erwarten kann,wenn
mau sich erinnert, daB das Dibromid bei dem Darstellungs-
prozeBimmer leicbt ein wenigBBr verloren haben wird.

Der Vorgang bat sich also folgendermafienabgeepielt:
C,,HMBr»N,0+KOH« 0,,H,,BrNf,0+KBr+ H,O.

Daa Monobromcinebouidinist in Wasser uulOslicb, ils
kaltein Weingeist schwer lOslicb. In Âtbei- ist es fast unlôs-
licb. Es bildet ein weiBes,zieiulichleichte8Pulver, beatehend
autiKriatallen, welche «o kleiu siud, dat sie uuter domMikro-
akop.erct bei starker Vergrëlieruiigdeutlichals Nadeln, sterji-
fôrmig georduet, erscheineu.

Die Kiiatalle warenwasserlrei. Bei 1 10°verloren0,9815g
lul'ttrockenerSubstanz nur 1,5mg, und bei weiterem Erhit/en
blieb das Gewicbt koostaul.

I)er BromgehaltwurdeiiaohCarius' Methodebestlmmt:
Es wurden 0,197ag in Arbettgeftommen.Ea wurdehier!»Brom-

sUber«utapreclieud0,042»gBioiu=21,7»,og«fuud«w.Bereohnetïl^0,
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Der Schmelzpunkt lieS mch nicht genau bestimmen,da

die Substanzvor dem Sohmekenbraun wurde. Ër waruogefahï

218°.
Das Alkaloïd war tinksdreheud:

DMDretangsvenn«genwurdein einetLSsungvon2 Vol.Oblon»

formunà1 Vol.Weingetotbestfmmt.p warJ.9W8,l >9 (Detfmetet),

/»ng«fflbrH»,(«)i)*4,8»<\
DietpeafitoheDrehungist detnnach4- 110,8°.

Monobromcinohonidinoxalat,

(0ï9H,,BrJ>I8O)AO1HJ.2A<i.).

Bei ÀusfaUungeiner warmenneutraienLôsungvonMono-

bromcinchonidinin verdûnnter Saure durch oxalsaureaAm-

moniakkristallisierte dieserKôrper in PormsohBnerbuachiger

oder verzweigterfarbloser Nadeln aua.

Besser liefi er sicb durch Auflôsungdes Alkaloïdsund

der berechneten Menge Oxalsaure in warmemWeingeist (in

welchemdas Salz auBerst leioht lôslich ist) darstoUen. Dièse

LSsung warde dann in oine grôfiere Menge heifleaWasser

gegossen. BeiAbktkhlungscbied sich das Saks fast vollsttodig

ans. fis wutde darch nochmaligeAufidsnngin Weingebt und

AusfôUuDgmit Wasser umkmtallisiert.

I. Bai110°gaben1,0064g 0,0868g Wasuorm8,5'/“ab.
Das getrookneteMs UeBsteb bel Erwannoogin mit wenigen

TropfenEssigsfinrevenetstemWawer anfldsen.Die warmeUsung
wntdednrohOhloroaloiumgefiUlt,undin demCaleiumoialatwurdedie

Onlttturenach AuflSatuigin vetdfbwtwSebwefebauremit Kalimn-

permanganatbestimint:
Verbtauebt28,0cent Vnorm.KMnO,a 0,1086gO,O4H,» 10,88%.
II. 0,901g veriorenbei MO"0,0216g » 8,01
JDasSaissebienetwasverwittertundentbaltwabneb«Uoh8 Mol

Wasaer.
Die Oxalsâurewurdeaufdie gleiobeWeisewiebei ,,1"bestimmt;

durebeinenUn&Uftingjedoehein wenigverloren.Verbnoobt80^com
'nom. KtfnO,« 0,09185g Ofiji, « 10,14•

Bereehnet: Gefondent
I. H.

Wa«er 4,1 8,6 8,01•
OiaWwte(flfi^) 10,82 10^8 (10,14),

Das Oxalat war in kaltem Wasser sehr aohwerlOslioh;
beim Kooben dieser Auflôaung schied sich der grotite Teil
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des Sabsesau, und ea blieb mir so viel zurûck, d&B Ohlor-
calcium gerade eine Opalisieruag hervorbraohte. Dièses er.

klart, waram es nicht mOgliohiat, durch Umkristallisationaus

einer wâBrigen LVsung du Debydrocinohomdinoxalatvon

Monobromcinchonidinau reinigen, wogegen dièses sieh aus
einer weingeistigenLiteirogleioht ton l»Bt, in weloherletcteres

Oxalat bo leiobt Italien ist (aieheS. 205).

Monobromoinohonidinbromhydrat,

(016H31Br.NsO.2HBr.2Aq.).

Wenn das Alkalord in 2 MoL Bromwasaewtoff geldst
wurde, kriatallisierte nichts ans, auch nicht einmal Bach Ëin<

dampfen der Lôsuug zur Sirapsdicke; eret nach lângerem
Stehenlassen begann eineBildungvon weiBen,siemlich harten

Rosettes» beatsbend aus Bl&ttern.

1.02Wg vondieseaverlorenbei110"0,0686g » 8,19°/0Waeser.
Die zuraohgebllebeaon0,9888g «u»etftei«tBabstat»vnuntotlu

Watssergelitot,dieL^snugmitkoblensauremNatroogefiUltund indem
FQtratiw Bronwasseratoffbeatimrot.Dae gebildeteBromeilbereut*

spraob0,ii8tag HBra 80,81

Berwhnet: Qefonden:
Waner 6,80 $,10%
Bromwaasemtoff80,88(inwauerfreiemMz) 80,87“

Ein kristal1inieohesMonobrombydratgelang es mir nioht

darzustellen. Bei Aufidsung des Alkaloïds in 1 Mol. HBr

schied ich ein ôliger Niedersoblagaus, welcher aelbat naoh

langem Stehenlassen nioht kristallinisohwurde.

Es liefi sich denken, daB dièsesAlkalold, ebenso wie du

Alkalold selbst imatande ware, 2 Bromatome aufhehmenund

ein Tribromcincbonidin,0]9fl,,Br3NaO,bilden zu kônnen.

Als iob das Monobromomohonidinin Eisessigrund Brom-

wasserstoffauf lOsteund Brom zusetzte, bildete sioh ein gelbe»

Perbromid, welohes dem bloBenAuge als kristallinisch er-

soheinen konnte, unter dem Mikroskop untersuoht aber aich

ah ans kleinen geloon Kôrnern, erstarrten TrOpfohenahnlioh,
be8tohenderwies. Dies Perbromid wurde sueret mit Biseasig.
dann mit Ather ausgewascheu.
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O,M79gg wurdeu in venluiwtem judkallumbaltigem Weingcist gelôst.
'AirTitriwroiK de» freigéwordene» Jods verbronehti 10,84«em V»w»
Na,S,O, = 0,0819g Br « JS,81»/0.

1,059 g wordon mit verdflnntem SchwefligsHurewawr bebaudolt.
Dan Alkaloïd wnrde mit kohlensaurem Natron geftllt, und ,,freierea
Brom + Brorawaaenrtoff" wurde im FiJtrat nach Yolhtirda Méthode
beatimmt:

Verbraucht41,» eem Vio-norm. AgNO, » 0,8852 g Br »81,66
Hieroach cuthalt der Stoff 16,81»/, frcieitjs Brom und 16,84 Brom-

wimserstoff, wan allerdings darauf hinsudcuten scheint, daB eiae che.
mische Verbinduiig vorliegt. Alleiu die Stahlen stimmen ntoht mit der
«Hachteu Fornu-I: C,,HïlUr,NïO.2HBrBr,. Naoh dieur md^to der
Kôrper 18,6*"g freiureg Brom und ebenso viel Brom (ale Bromwasser-
stoff) enthalton.

lch stellte dauu eine neue Portion dar:

7m 0,6244g verbraucht 11,54ocin %-norm. Na,8,O,, entgpreehend
0,09282 g freierem Brom = 14,83•;“.

1,0618g wnrden bel der Beatimuiung von ,,treierem Bruni + lirom.
waMeretoff"venrendet. Verbraucbt 40,7eom Vw-norni.AgNO, » 0,8267g
Brom » 80,68 (Uerechnet ah Br).

Zur Besttarniung der gesamten Brommenge naeh Carlua1 Methodu
nahm ieh 0,2464g. Hiuraus erbielt ieh Bromeilber entsprecheiid 0,1548g
Brou»<=•62,8 Brom.

Hiernaeh euthttlt der Kfirper:

Freiere» Brom 14,88%
Br als Brotnwasserstoiî 16,85 “
Br tm Alkaloïd 82,18 “

Allerdings stimmen diese Zahlen nicht zu deiyenigen,
welche man ei-wartet hatte, und hieraus l&Bt sich wohl der

SohluB ziehen, daB kein reiner Stoff vorliegt. Eine Aufklaruug

gibt jedoch die Analyse. Ziehen wir namlich die 30,«8 °/0
Krom vou 100 ab, so muB der Reet, 69,82, das brombaltige
Alkaloïd vortreten. Die 69,82 enthalten 82,12 Teile. Brom
=

46,3%. Da nun dua Alkaloïd C1(pH,,BrjNsO 45% Brom

enthalten inuB, «cheint das Résultat entscbieden daraufhin ru

deuten, daB hier wirklieh dieser Stoff gebildet ist. lch hoffe
diese Frage bald einer u&heren Untersuohung untarwerfea sa

kôuueu, welche von um so grôôerem Intéresse sein wird, als

das Monochromcinchoniu eiu gara abnltohes Perbromid bildet
und Monobromohiniu auoh eine amorphe Verbindung bildet,
welche eiue ahulichu Znaammeutseteung zu haben scheinU
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Dehydi-ooinohanidin, (O^HjnN^O).

Gincuonidindibromiilwurde mit der 8~-10faohenMenge
Alkobol und V*bis 1 Teil Kalihydrat 20 Stunden lang ge.
kocht.

DieLôsungwurdemit Koblendure warm gefallt, Kalium.
karbouat und Bromkaliumabfiltriert und gut abgeB&ugt.Dan»

wurde du Filtrat, welches immer mehr oder wenigergetUrbt

ist, mit Kuocbeukohle erwâriut, aui's neue Ultriert und der

"Weingeistweggekocht,nacbdem kure vorher etwas Wasser

zugesetet war. i)as Alkaloïri, welchesin der Hegel sogleicb
uiukrJHt«Uisi«rtals eine ôlichte Plllssigkeitauftrat, war am

folgendenTage zu einem Kristallkucbeiierstarrt. es wurde
nun ein paar Male mit Wasser ausgekocbt, dann getrockuet
und nochmalsauf ebendieselbeWeise mit weingeistigemKali
u. s. w. bebandelt.

Nach dieser wiederholtenBehandlungwar es noch nicht

ganz bromfreigeworden; eine weiter fortgesetzteBehandlung
mit weingeistigemKali erwiessich aber als vergeblich;es lieb
sioh nicht mehr Brom abepalten.

Oas Alkaloïd lieBaioh indes durchBildung des Dormalen
Oxalates reinigen, wenn letzteres zu wiederholtenMalen nicht

aus Wasser, sondern aus Weingeist uuktistallisiert wurde. JSb
wurde also in der môgliobstkleinen Menge kochendenWein-

geieteaaufgelôst,welcheoin AquivalentOxals&orepro Molekul
Alkaloïd enthielt (flfeo63 292). Nach Àbkuhlungkristallisierte
das Oxalat aueund wurde,wieoben besobrieben,durch wieder-
holte Umkristallisationgereinigt.

Das Alkalold selbst wurde dadurch dargestellt, daB das

Oxalat in heifiemWasser geldst und durch Ammoniakgefallt
wurde; auoh dadurch, daBdu Oxalat mit weniguberechûssi-

gem Chlorcalciumumgesetzt und danach in der Kalte duroh
Ammoniakgetlllt wurde. Hierdurcherhalt man das Debydro.
cinchonidinals einenflookigen,amorphenNiederschlag,welcher
bald nachherin ein diohteskriataUinischesPulver unter dem

Mikroskophalbkugelfdrmige,strabligeKristallgruppen ilber-

geht. Nach Umkristaiu'sationaus Weingeiat,iu welchomea
leiobt lôslioh war, trat ea mit denwelbenAusseben bervor.
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Das Alkaloïd war in Chloroformleioht lôaliob,in Ather schwer
Meh.

Es Bobmolz(in Rotbs Apparat) bei 194° m einer farb.
loaen Flttssigkeit,ohne sich ?.nzersetzen. Bei sehr vorsiohti-
gem Erhiteen in einempassendenSublimationsapparatstieBes
weiBeD&rapfeaus, weloheeiob au einem weifienBesohlagver-
dichteten. Dieser erwiea siob unter dem Mikroskopals au
kleinen halbkugelfôrmigenKristallgruppenbeetehend, wie du
Alkaloïd selbst. Bei starkerem Erbiteen warde das Debydro.
oinchonidinunter Geruch von Pyridinbasen destrm'eri

Da das Alkaloïd aus Cinchonidindibromidunter Bildung
von 2 Mol. Bromwasserstoffdargeatellt iut, wird seine Zu.

sammensetznnggegeben sein, wenn die Molekttlzahlbeatimmt
wird. Dièses habe ioh dadurch getan, daB ioh in demOxalat
die Oxalsfturedurch Gewichtitrierung bestimmte. Hiordurch
wurde die Molek1l1zabl(aiehe nnten) « 295,0 geftroden,wah-
rend die fte die Formel 0,H,0N,0 berecbnete Zabi 292 ist |

Debydrooinohonidinoxalat, ((C,,HMN,O.),C,O4fl,.H1O).

Wurde auf die oben beschriebene Weise dargestelli

BeimErbttsenauf 120»verloren1,0688g lofttrockenerSubstanz
0,0278g «2,64 BereohnetÎOrdie augegebeneFormel:2,60«/

In dem waofwfrelen8a1se« J.0246g wurdedie OxalsSowbe.
sUmmt.NaobAuflôrangin kochendemWasserwordemitChlorcalcium
geftllt. DeratugewaaeheneomlsaureKalkwurdeinverdfinnterSohwefel-
eftweaufgelBstund mit 26,28g KMnO.-Usangtllriert, darenHtSrke
wasserfreiemNaMumoxalatgegenttberfestgestelltwar. Zn0,1614g von
diesemStoffwatdeu26,87g KaliumpermaaganatUteangvetbtaucht.Alto
entepraehendieverbrauehten26,28g 0,1856g O,O,H,>=18,28»/0.

Berecbnetfttrdu WftaierfreieSabs18,85V

Das Dehydrooinohonidinoxalatbildet klare farbloseKri-

stalle, welcheunter demMikroskopaie seobsseitigekurzeS&ulen
ersobeinen. Es schmolzbei wenig aber 190°, begann aber
knrz zuvor sioh zu braunen, und es wurde beim Schraelzen
zeraetzt. Das Sak ist in kaltem Wasser sehr schwer, in
kochendem Wasser leichter lflslich, in Weingeist leicht, in
Âther schwer lôslicb.



Ohrîstciiseu: BmmtdeHvntevonChinaftJkaloïdflnetc, 207

DehydrocinohoniditimonoehloFhydrat,

(0,,H,.N,0.ac!~0).

Dieaea Sa.1*atellte ich dadurohdar, daBich Debydrooin-
ohonidinoxalat ia kochendeniWawet auftôste und die L5sung
durch einen mOgliohst kleinen Ûberscbufivon ChlorcaJdum
fâllte. Das Filtrat worde stark konientriert und sobiedjetst
bei AbkOhlong schdne, farbloseKristalle au, welohe anter
dem Mikroskopals quadratische,zugespitssteTafeln erschienen
und Pyraniiàenflaohenzeigten.

0,8566g lufttroekenerKnlwtftiwgabenbei tlO«-H5° 0,0858g
Wamer» 10,02%ab.

Dae wasserfreleSaliswurdein Wamorgelfistund durchkohleo-
sawesNatrongefftJlt.Dm auegeftllteAlkaloïdwordein HalpatereSure
wledergelest und die LitoungwiefrUbergeftlit. Die gesammelten
PJItratewurdenmitSalpetenSoreangeetaertundder Salafturagebalt
tttriert.

Es warden80oou Vit'Oorm.AgNO,mg«aetEtund mit ifi eeu
Vit-nonn.BhadankalinmUtoangrawflcktitriert.88,8ecml/.«norm.AgNO,
-0,08475g H01-9,60 «/(,.

Bereehnet: Qefandeu:
Wasmr 9fil 10,02°/0
HCi 10,00 9,90,

Du Salz war in Wasser ziemlich schwer lOsliob, in
kochendemleicht lôslicb. Die wâBrigeLôsungreagiertenentral.

Dibromoinchonidinbromhydratperbromid,

(Cl9H,oBr,N,O.2HBr.Br,>

Debydroomohonidjnwurde in der lOfachon Menge Eia-

eesigaaure und seinem doppeltenUewicbtBromwasserstoffg*
l»at, die Lfiaimgaof 50°– 60°erwarmtund mit oin wenigmehr
Brom veraetzt, als ich von dem Alkaloïd genommen batte.
Bei Abkûhlung kristaUMerte ein sehr schSnesgelbes Perbro.
mid aus; unter dem MikroskoperschienenberneteingelbeKri-

stalle, welche Pyramidenflftohenzeigten. Am n&ohstenTag
wurden die Kriatalle ges&mmeltund vor dem Sauger ausge*

wascben, zueretmit Eieeesig,dann mit Âther (weingeiatfreiem).
Ava 4 g Dehydrooinohonidinerhieltiob10 gtrockenesPerbro-

mid, wfthrend die Bereonnuog 10,6 g ergeben batte. DaÉ

Filtrat welches gelbbraun war und demnach Qlraraohussigeg
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Brom enthielt, wurde mit schwai'liger Silure entfârbt und durch
Ammoniak gef&Ut; e» k«n aber nvr ein sehr geringef Nieder-

sohlag hervor. Diesel zeigt, datt das Alkaloïd voUstftndig in

dièses Perbromid umgewandelt wurde.

0.6818werden in jodkaliunihaltigeiu Wi-ingeist (00%)gelflat uiitl
dos Jod dnwb Vnorm. N«,8»O,-L88ung Htriert. Verbrowht l«,l2 ccm

'norni. » O.J29g Br » 80,42

Zwecks Bestlmmuug von frelerem Brom + Bromwaaaentotf nahw
ich \pm g. Nach Reduktion mit scbwacheni tjchwofllggttarewwwer,und
nachdem das AlkaloYd durch Ammoniak gefftllt war, wurde-der Brom-
waaaewtofflm Filtrats beatimmt. Letiteres wurde mit BalpetercSurean.
gesituert, es wnrden 60 cem Vi«-nonn.AgNO, zugeaetzt, und nach K^

wflrrouug, bis der tiurucb der «cbwe%en Htture «ici» verloren battt; '),J,
uiia nach AbkUbluiig und Filtration von dem Brotnailber wiudn ttb«r-
gcbaesigeBSilbeniitrat mit 7,48com Vnorm. RhodankaliuwWsiingtitriei;t.
Al«o sind 62,57 cem zur Bromsllberbildung verbraucht. a 0,42058g Br
«41,00 V

Das bel denelben Bestimmonggebildere Bromeilber wurde gewogen;
es entsprach 0,483» g Br «4,1,80%.

Der g(!samt« Bionigohalt der Vurbindung wurdo uach Carlus'
Méthode bestiaimt. 0,2804 g wurdeu in Arbeit genomucn. Dm ge-
bildete Biomsilhor entepmcli 0,(4186 g Br « ttl,85 °/0.

Bercchaet: tiefuud«u:
Prelere» Brom 20,67 80,48"/«
Fraieras Brom UBr Ibereobuet al» Brl 41,ao 4 1,00-41,80«/“
Gwamter Brorggebatt M,0t 8l,ab°j°.

Daa Perbrumid selbst ist iu kaltem Eisessig gauz unlOs-

lich, weblier nicht einmal dadurcb guf&rbi wird. Beiui Kocheu

mit Eisessig lUst siob nur sebr wenig au^ und dieses kristalli-
siert bei Abkûhlung wieder ans. Wenn ich dagegen V19Wasser

zu dem Jflisessig «etzte, lôate es sich in der Witme sebr leicht

auf und kristallisierte bei Abklllilung wieder aus. In Âther

war es ganz unlôslich.

LSflt man es an der Luft liogen, verliert es nicht Brom:

0,4648 g wogen naeh 14 Tnge langem Liegen in freier Luft

ganz das gloiche.
Dieses Perbromid ist also weit bestttndiger als die aus

den Additionsprodukten dargestellten. Buispielsweise verliert Cin-

clionidiudibroniidbrombydratperbi-omid einu bedeutende Menge

Brom, wenn es durch einen Zeitraum wie der eben genanute

>)Die*. Journ. [2| 68, 81» (1901).
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Juurnaj t. pnM. Clieiule [8] B*. u». ,4

der Luft utugesetet wird1); auoh l&Btes siob nioht aus Eis-
esaJgUûkriutattisieren,ohne daS befr&chtlicheMengen Brom
weggehen und die entaprecbendeMenge Alkalo'id in der Lô.
sang bleibt

Diese beidenPerbromide lassen ùcb also sehr leioht von.
einander unteweheiden,teils duroh diesea versebiedeneVer-
batten, teils dwch die verachiedenenKristallformen.

Dibromoinohonidin (OKHgoBrjNjO).
Au der Zusammensetzungdes ebea genanntenPerbromids

geht bervor, daB Debydrocincbonidm2 Bromatome aufnimmt
und ein neuesAlkaloldbildet, welchesein Dibromsubstitutdes
Cinchonidinesein undmithindie angegebeneFormelbabenmufi.

Dieses Alkaloïd habe ioh ans dem Perbromid duroh fie-
duktion mit sohwefligerSftnre und durch ÏÏQlung mit Am-
moniak gewonnen.

Daseelbeist inWeingeist auBeretleicht lôslich; beim Ver-
dampfenbleibt es dann sis einekolloideMasse zurQck. Wenu
ioh za der konzentrierten weingeistigenLdsung Chloroform
setzt,e,kristallisierte esinlangen, dttonenprismatisohenNadeln
wa, welche zu groBen,sehr scbfinenEosetten vereinigt waren.
Das AJkalold schmolz(inRoths Apparat) bei 186°, indem es
zwar vorher eine etwas gelbliohe Farbe angenommenhatte,
aber – wie es sobien doch nicht «ersetet war.

Ohinindibromid, (CjoHwBr^jO,).
Dièse – zuerat von Oomstock und Koenigs8) darge.

atellte Verbindung,welche auoh duroh Reduktiondes ent-
sprecheudenPerbromids mit sohwefligerSaure erh&ltlichist»),
habe ich jetzt nach derselbea Methode wie Oinchonidindibro-
mid (siehe S. 193) dargestellt. Auch hier erhielt ich ein weit
reineresProdukt und eine grôBereAusbeuteab bei dem frtther
*»ekanntenVerfabren. Das Ohinin (gewOhnlicheswasserhal.
tigea)wird in gleichenTeilen 80prozent. Bssigsaure und der
bereohneten Menge Bromwasserstoff (2Mol.) gelôst, und es
wird nach und naoh Brom (2 Atome) hinzngesetet. BeimZu.

) Dies.Jour».[2] 63, 886(1901).
*) Ber.25, »60 (1892).
*)Diea.Joum,[S]«8, 88T(190J).
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setzen des Broms soll die Lôsung nioht zu warm sein. Hat
man suvielgogesetaVso rattSmon sohttefligeSauveea&Opfem,
bis die Farbe nicht mehr siohveianderk BinegelblioheBtobe
wiejene, welcheaie vor dem Zusetzen dosBroma batte, behalt
aie selbstverstandliob. fis werden jetzt 8/4Teile Waaaer zu-

gefltgt und gteioh darauf nach und naoh feates Ammonium-
nitrat in reicblioneniUberscbuB – etwasmehr ale das Doppelte
der berecbnetenMeuge – hinzugesetet. Hierdurch wird die

FlQssigkeitabgekUhlt,w&hrenddas Ammoniumsalz in Lôsung
geht, und kurz nacbher fangt das Obiaindibromidiiitratan aus-

zukristallisiereD,und das Qanze eratarrt bald zu einer schnee-
weiBenKristallmasse.

Im Fittrate, welches am folgendonTage durch kraftiges
Saugenabgetrenntwurde,war nur sehrwenigAlkaloïdenthalten.
Letzteres lafit sich durch Ammoniak fallen, in verdttnnter
Scbwefel8ftureauflOsenund dann duroh Salpetersiiureausfallen, “
oder ee kann auf Monobromchinin oder auf Dehydrochinin
aufgearbeitetwerden. Die Ausbeute betrag bis 96°/0 von der a
bereohuetea.

Um das Alkalold ans dem schwerlô&UchenNitrat frei zu

macheu,kann man am besten letzteres ohne Erwirmung mit
einer reicblichenMenge Natronlauge behandeln, nach Ablauf 1î
einesTagesdie LôsungabgiefSenund den JSIiederschlagin ver- ii
tlûnnterSohwefelsaurewieder auflôsen, wobeiman soweitmi)g-
lich zu erwarmenunterlflBt; schlieÛlichÎSM man es vonnouem
mit Ammoniak. Nachdem dann das ausgefalite Alkaloïd durch
Auswasohenvon Salpetereaure vôllig befreit worden iat, wird »
es ohne Anwendungvon WArme zwischenJFiltrierpapier ge- e
trocknet. |(

Oomstock und Koenigs') haben versuoht, Dehydroohi. u
nin aus Ohioindibromiddarzustellen,jedoch ohne fîrfolg. Wie l

ich dies spater, bei Erw'âbnungder betreffendeaVerbindungeu,
naker erôrtern werde, habe ich gefunden, daB weingeistiges
Kali in der Kâlte ein Molekttl Bromwasserstoffabapaltet, in- I
dem Monobromchinin,(J,0H,3BrN8Os, sich bildet, «fthrend in
der Warme der Pro^eli langsam weiter geht unter Bildung von

Dehydrochinin,C^HjjNjO,.

l) Ber.25, 1551(1892).
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13s lftBtsiolt bei Ghinindibromid,welohesin Weingeistso
lôîoht lôslîoh k% dartan, dà8 das eine MoIëkUIBrorawasser-

atoff, im Gegensate m dem anderen,auoh bei Behandlungmit
Bromwasserstofff&llendenReagentien abgespaltenwird. Dies
ist nicht nur mit Silbernitrat, sondern auchmit Bleiacetat der
ïalt Ifolgende Verauohezeigen dies:

10g wurdenln 96promut.WelngeistgeKSatund10Stundeulang
mit etwas mebr als der berechuetenMengeBleiacetatgekocht.Dao
ausgescbledenoBrombleiwurdeabfiltriertund dasKochenm wieder.
holtenMalenfortgesetot,bis keinNiedwmhtagmehretsohieu.

Die geasmmeltoaNiederachlage,woiehooffenbarbasUcbesSait
uutbJeltoH,wogen8,648g, wilbrenddieBerechnung8,19g ergebenbatte.

Um dieBrommengezu beatimmen,lôstelehdenNlederscblagiu
IialogenfteiemNatronaufundftlltedesBletaufZiak.Dosweingeietige
FiltratdesBrombleiewurdedorchSehwofeUauregeftllt,mit Ammoniak
ûbetsftttlgtund durahKochenmit WasservondemWeiugelstbefreit.
DesAlkalordacbledslchnunaue,undin demFiltratsdeMelben,«owie
aacb in domnatrouhaltigenFiltrat des ausgeschiedenenBle inuBte
danadiegesamtegeblldeteBrommengoenthaltenaoiu.BeldeLiSsungeu
wmdenineineLitorflascbegegossen,welchebissur Markemit Wasser
oachgefûlltwurde,undin 100ecmwurdeJetâtderBromwassemtoff,nacb
Oberettttigtingmit Salpetorsfiure,durch25comVi»-norm.AgNO,und
4,6comV.o-norm.KSCN-L«8ungtitriert. ZurFftllangdesUromwasser-
«toftswurdenalso20,4comVio-norm.AgNO,verbraucbt.Wenn1Atom
Br ale Bromwasserstoffabgespaltenwar, bttttennachder Berecbnung
20,6comverbrauchtwerdensollen.

Das au8ge8ohiedeneAlkaloïd war indes in irgend einer
Weiseumgewandeltworden; eebliebunkriat»Uinischund konnte
mit Sauren kristalfinische Salze uicht bilden. Infolge des

langen Koohens mit der Saure ist es wohl in eine isomère
uiohtkristallinische Verbindung umgewandeltwordeu. Dieser

Versuch, im Verein mit der Tatsache, daBeine Probe Mono.
bromchininbei langeremKochenmit einer weingeistigenLosnug
vonBleiacetat gar nicht beeinfluBtwurde, zeigtindes, daBdie
Halfte aber auch nur die fiâlfte – des Broms auf diese
Weise als Bromwasserstoffabgespaltenwird.

Monobromchinin, (Ofl)H,8BrNsOj).

Behandelt man eine weingeistigeLôsungdes in Weingeist
leichtlosliohenChinindibromidsin der Kalte mit weingeistigem
Kali, so macht sich sehr bald eine bedeutendeAusscbeiduag

14»



212 Cliristeuaetit Bfom<t«ivatavonCEnaalkaloîdenetc.

von Bromkalium bemerkbar, indem folgender ProzeB nob ab-

spielt:
- - -

O,0HHB^N,O,4 ROH KBr+ O,HnB*NA + B,O.
DiesenVorgang habe ich durch einen besonderenVersuch

kontrolliert, wobei ioh jedoch nioht von dem Cbinindibromid

selbst ausgehenkonnte, da bei dessen Herstellung unvermeid.
lich ein wenig Bromwasserstoffverloren geht, d. h. ein wenig
Monobromchiningebildet wird. Die Salze dagegen sind be-

standig, z.B. das Nitrat, OwHS4BrgN,O,.2HN<y),und dieaes

habe ich benutet. Ich nahm 26 g in Arbeit, lôate ne in
kochendemWasser auf und goB nach und nach die L6sung
in eine kalte, balogenfreieKalilauge, welche fortwâhrend ab.

gekahlt gebalten wurde, so daB das ausgeschiedeneAlkalold

nichtzasammenschmolz,sondera einenweiBenfiockigenNieder.

schlag bildete. Das Filtrat des letzteren, A", welches eine
nicht geringe Menge Bromkaliumenthielt warde aufbewabit

Das an der Luft getrooknete Alkaloïd, welches in diesem

wasserbaltigenZustande 28 g wog, wurde in 100ccm kaltem,
absolnteo Alkoholgelôst, undes wurden6 g reines Kalihydrat,
in 40 ccm absolutem Alkoholgelôst, zugesetzt Nach der Be-

raobnungsind 2,3 g erforderlioh; es war demnach ein reich-

licherÛberschut)vorhanden. Die Bromkalinmaasscheidnngbe.

gann gleiohnach der Mischungund nacheinstûndigemStehen-

lassenkameinsehr reichlicherNiederechlagzumVorsohein. Nach
Ablauf von 2 Stunden wurde OberschttssigesKali durch

Koblensaure gefallt; beimBrwJirraen zog sich der volumin6se

Kaliumkarbonatniederschlagzu oinemverbaltnismaBiggeringen

Niedersoblagzusarameiû,welcher nebat dem Bromkalium mit
Hilfe der Saugpompe abfiltriert warde. Du Filtrat, welches

gelbbraun gewordenwar, wurde mit Knochenkohlen entfarbt;
es reagierte nur schwach alkalisch. Der Weingeist wurde nun

vollstandtgverdampft; kurz vorher wurde etwas Wasser zu-

gesetzt, wodurch die gesamte Alkaloïdmenge sich als eine
ôlichte Fallung sammelte, welche jedoch am folgenden Tage

nach AbgieBender LSsung,3" – durch Kocben mit mehr
Wasser teilweise kristallinisch erstarrte. Die gesamten Fil.

trate ,,A" und ,B" nebst dem AuBwasohwasserwurden ge-

') Dieo.Joa». [2] 6S,881(1901).
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sammelt, der ausgesobiedeneNiederecblagvon Bromkaliumund

kohleûsaurem Kali darîn àufgelOstund das Ganze zu éînera

Liter aufgeffkUt. 100 com biervon worden nach reiohlioher

8uuerung mit 8alpetersaure mit 60 cem '/jo*»-AgNOg und

7 ocm V10.n.KSON-Usung Utnert. Fur die in Arbeit ge-
uommeneMenge Obinindibromidwurden also 480cem Vio*n
AgNOaverbraaoht, w&hrendder Bereobnuugnaoh fur die ab-

gewogeneNitratmenge410ccmhattou verbrauchtwordensollen.

Dieses Btimmt,so gut wie es aicb von einem ungefôhren
Vorsucherwarten laBt, zu dem Umstande, daBdie halbeMenge
Bronawasserotoffabgoepalten wurde. Der ProzeU ist also ein

wenig zu weit gegangen, und man kônnte siob mit einer ge-

nngeren Menge Kalihydrat begnQgen.
Das auggesobiedeneAlkaloid wurde in Wasser und Brom-

wasserstoff gelôst, unu erhiolt ich aus dem nmkristalliBierten

Brombydrat das Alkaloïd daduroh, daB ioh die LOsung in

NatronlaugegoB. Der Niederttcblagwurdein Weingeist gelOet
und, wennnotwendig, wittels Kuoohenkohleentfarbt, und die

Lôsutig stark konzentriert. Es wurdejetzt etwas Âther hiu-

zugesetzt, und beim Stehenlassen in der KristallisationsBcbale
sohied sich das MouobromcbinininForm weiBerKristalle aus.

Die Verbindung konnte ich umkristaUisieren,wenn ieh die

Kristalle in verdtontem Weingeiet auflOate und diese L&sung
mit Âther mischte.

Das Monobromchininist in Waaser faat unlôslich,ftuBerst

leicht lOsliohin Weingeist, sohwer lâsliob in Obloroform,fast

unlôdiob in Âther. Beim Eindunsten der Chlorofortnlôsung
bleibt es als eine dickflussige Substanz zurttck, welche naob

und nach kriatalliuisoh erstarrt. Bei 200° wurde der Stoff

braun und schmolz bei 210°. Das Alkalold schien wasserfrei

zu sein; an der Luft getrocknet verlor es bei 110° nur 1,12°/0.
Es kristallisierte in langen Nadoln. Mit Schwefelsfture,Sal-

petersaure und anderenSauerstoffsauren fluoreszierteea gleich
wie Cbiuin. Mit Bromwasserund Ammoniakgab es Thalleio-

chinreaktion. Daa normaleSulfat und Oxalat warenin kaltem

Wasser schwer lôslich. Es bildete mit HBr + Br ein amor-

phes Perbromid. Es war wie Chinin linksdrehend:

Furp » 2,848, »2(Derim.),t m1T•, warderDrehungswinkel+6,78".
Ateowar(o)p= + 118,1».°.
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Monobromchininchlorhydrat,

(CjBHjaBrJilA^aOLÀq.).
Dièses Salz stellte ich durch Aufldsuug des Alkaloids in

der berecbnetenHenge nonnaler SaksEuro und Eindawpfen
bis zur Kristolliaationdar. Nach Umkmtallisationaue kooben*

demWasser bildete es kleiae, harte, balbkugetfôrmigeKristall-

gruppeu, scbied sich aber spater in Form geblludelterNadeln
aus. Ich mflebtedaber aimebmen,dali das Salz mit veracbie-
deuen Wassermeiigeukristallisierenkann. (Siehe Bromhydrat.)

0,9638g gabenbei116°0,08Vg » 8,48°/»Wasserab.
Dai wawerfreieSaiswurdein Wassergel«at.Die LSaaugwurde

mitkohlunsuurotnNatrougofaMlt,du FiltratmitSalpetenaurenugeettuort
undmitSilberuilratgeiallt. Das gebildeteChlorsilburentsprach0,1448g
HC1=»15,88%.

liereobnet Gofunden
Wasser(l' Mol.) 8,64 8,48%
Cblorwaswratoff16,88(in waeeerfreiemBalte) 16,88

Monobromchininbrombydrat,

(O^H^BrNjOj 2HBr.3 Aq.).

Dièses Salz orhielt ioh durob AuflOsungdes Alkaloïdos
in der bereobnetenMengeBromwasaerstoffund Wasser. JNacli
Uinkri8tallisiereuaus kochendemWasser bildete es groBegelb-
liche,balbkugelfOrmigeKiistallgnippen, welchebei 11002,17%
Wasser verloren. Wenn dièses outwasserteSalz an der Luft

staud, nahm es wieder 8,5°/0 Waaseraul". Bei Auflôsuug des
Salzes mit 2,\1 °/0 Wasser in einor giôBeren Menge Wasaer
und Stebenlassender LSsungkristallisierte es in langenNadeln
oder Prismen aus.

0,1712g diese«8alMe,welchean derLuft getrocknetwareiiund
koinZeiobeneinereiugetretenenVerwitterungaufwieaen,nalimonbei
weiterumStehenlasseii4mgauf. flctrocknetbei 110°,verlores 0,080g
= 10,81• Wasior. BerecbnetMr» Mol.Wasser10,i)2«/0.

Es ergibt sioh hieraus, daB dièses Brombydrat in eiuem
mehr und in einem wenigerwasserbaltigenZustande kristalli-
sierenkann, und wenudie Wassermeogein keinem der beiden
Piille zu einer bestimmten Anzabl Wassermolektllenstiinmt,
muËdièses darauf zurttclczuiubrensein, daB die untersuchteu
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Pioben Gemische dieset beideu Sais» enthalten haben. Da

MoI.WàMer 8,58%ettteprieht, wfthrend8 Mol; 10,02»/

entepreoben,isi es wahrsoheinlicb,da8.da. Salzentwederwamer.

frei oder mit 8 Mol.Wasser kristallisiert,was denn auch dem

Hromhydratdea Ohinine, OgoHsAO^BBr.SHsO, ontspricht.

I. 0,8008g wawerfroiesBatowurdeninWanergoiflit,dieLSsung
wurdemit koblensauremNationgeftlHunâda»Fllttatmit8alpe1erettur«
undSilbernitratversetet.DerBromBilberniederechlagentspracli0,2806g
HBrm28,48</“.

11. 1,0082g waaseïfraieBBaliswurfenaufdieutiinltcheWelsobe-

handolt,aber der BromwaMenrtoffmit 40com'/is-norm,AgNO,uud

4,48o«mVi«-norn.BbodankallumlOittngtitriort Verbraueht85,67corn

'-mm». AgNO,» 0,8882g HBr 28.6T»/

Der gesamte Bromgehalt wurde iu diesemStoff (wasser-

frei)bestimmt,da das Alkaloïd selbst siob Merzuniohteignete.

0,1896g liefertonBrouwilberentsprecheud0,0844gBr» 42,8
(durchOarlus' Methode).BolBebandluugmit Zn + Esaigsâureund

botvdederholterFllllunggatusebeuso,0,0844g).

Beteelroef. Qefonden:

Bromwa«sewtoff 88,6T|im wasser- 28,48-28,67%
QesatnterBromgebalt48,471frelenSais 42,8
Wnsaer U>,02(far8Mol.11,0) 10,87“

Monobromohininsulfat, (C,0HMBrN,O,)!H8SO4.7Aq.).

Bei anbaltendem Kochen des Alkaloïds mit Wasser,

welobestropfenweiee mit verdllnnter Schwefelsftureveraetzt

wurde,und nach Filtration der kocheudheifien,neutral reagio-

renden LOaungkristallisierte dièses Salz in langeu, farblosen

Nadelnaue.

Bei langerem Liegen in Soranierwarmezeigte das Salz

unter dem Mikroskop gar keine Yerwittorung, sondern be-

stand nach wie vor auœohlieBlichauslangen,kluren, prismati-

sohenJNadeln.

VondtewrProbewarfen1,040gbel110°gotrooknet,wobei0,187g
» 12,81 verlorongiagen.

Dmwas3eïfteie8al2wurdeio sslisSurcbaltigemWaasergelttstund
durchkoblensanresNatrongeffillt.In demFiltratwurdedieSohwefel-

«fiurebestiinmt.Das gebilduluBaryumaulfatwog0,2846g =0,0»86g

11,80,» 10,80•/“.
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Berechnet: Qefuodeu:
Wamer 12,84 18,8»%
H.SO,(in derwasaerfreienSabstaiw)10,84 10,80“.

Das Salz war in kaltem Waaser ttuBerst schwer lôsliob,
in kochendem ziemlichleicht lôslich, in Sauren leioht laslioh.
Es fluoreszierto mit H,SQ4,HNOS und anderen saueretoffhal-

tigen Sauren gleich *ie Chininaulfat, wftbrend die neutrale
waBrigeLôsung nicht fluoreszierto.

Monobromchiuinherapathit, t

4lCMH,BrN8O,)-3fl,SO4.2HJ. Jv
Dièse Verbindungstellte ich auf dieselbeWeise dar wie

gewôbnlichenHerapathit nach der von 8. M. Jôrgensen ge.
gebenen Anweisung.1)

Von dem bei 100°getrockueten Stoff wurden genommen:
Zar BestimmnngvonfretoremJod: 0,716g. Verbraucht11,0ccrn

Vio-norm.Na,8,0, » 0,1897g Jod « 19,61
Zur BestimmungvonfrélcremJod undJodwawerstoff:
U,9466g inArbeitgenommen.BehaudeltmitSchwefligsaurawasser,

dasAlkaloïdgefttiltdurchNa,CO,.DasFiltrataiigejfiuertmitSalpeter-
siture,versetïtmit9dccmVnorm.AgNO,,erwfirmtbtaaurEntfernung
desgesamtenBO4,abgekOhit.filtriertundtitriertmit8,0cem '/1().iiorm
Rhodankaliumldsiuig

aa cemVnortn. AgNO,m0,8794g Jod m29,61
Zar Bestimmungder SchwefelaBurewurden0,9771g genommen.

DieBehandlonggwefaabiiaeb8. M.Jôrgeneens Méthode»)mit H,K
DasAlkaloïdwurdedureh koblensauresNatrongoftllt, und im

KiltratwurdedieSchwefelsSurebeBtimmt.
Gefunden0,8624g BaSO«« 0,1061g H,80,&= 10,86•/“.

Bencbaet: Qefonden:
FreieresJod 19,02 19,61•
FreleresJod+ HJ 28,84 29,51“ (barechnetaleJ)
SehwefelaSure 11,01 10,88,

Trotzdemder Stoffzweiinalaus Weingeist umkristallisiert
war, hat er doch offenbarûbemhttasiges,,freiesJod" entbalteu,
welchessich schwierigvollstandigentfernen lSBt.

Die Verbindung sah auch unter dem Mikroekop –
dem Herapathit vollkommenâbulich.

l) Dies.Jour». [8]14, 218(1876).
') Dae.14, 818(18Î8).
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Debydroohinin, (O^H^O,).

Oomstock und Koenigs haben yessucht, dièses Alka-
loid duroh Kochen vonChinindibromidmit weingeistigemKali

darzustellen; es gelang aber nioht, da das Reaktionsprodukt
veraohmierto.')

lob babe dieaenKôrper dadurcb dargeatellt, daB ioh Ohi«
nindibromidca. 20 Stunden lang mit 6 Teilen absolutenAlko»
hols und V>Teil Kalihydrat am BuckfluBkublerkoohte. Die

Losnng nimmt hierbei eine stark braune Farbe an, uud es

scheidet sioh sogleicheine reioblicheMenge Bromkaliumaus,
indembereits vor der ErwarmungMonobromchininsicbbildet.
DieFlQsdgkeitwurde,wftbrandsie noohwarm war, mit Eoblen-
saure gesattigt, um ùberachQesigesKOH auszuf&Ueu.Nach
beendeterZuleitung mufite die Miachungein wenig erwarmt

werden,um das Karbonat zu sammeln, damit es sich leiobt
abfiltrierenHeBe. Dann wurde das Filtrat mit Knoohenkohle

entfarbt, der grôBteTeil desWeingeistesweggedampft,wonach
etwasWasser zugeaetet und die Erwarmung fortgeaetztwurde,
bis der Weingeist ganzlicb verflllchtigtwar. Jetzt achiedsioh
das Alkaloldaus, freiliohale einehalbflûssige,braunltcheMasse;
oben an den Seiten der Schalewurdejedooh eine beginnende
Krista1lisationwahrnehmbar,und ala ich am foigendonTag die

Plûasigkeit,welchenur eine Spur von KjCO3 enthielt, abgoB
und den Niedersoblag einige Zeit auf dem Wasserbad mit
Wassererwarmto, so ei-stante das Ganze bald zu einer teil-
weisekrista11iniechenMasse, indem wohl ein kristallinisches

Hydrat sicb bildet. Es stellte siohjedoch heraua, daB dieses
Produkt nooh immer etwas vou dom bromiertenAlkalold ent-

bielt, dessen Brom sioh nur zum geringen Teil durch noch.

uialigesKoohen mit weingeistigemKali entfemen lieB. Ich
habe nacb und nach 6 derartige Behandlungenmit 20stundi-

gem Kochen, AusMen u. s. w. wie hier beschriebenvorge-
nommen, und zwar an ein und derselben Probe, ohne das
AlkalotdvollatândigvomBrom befreienzu kOnuen:es enthielt
vielmehr noch 1,5% -2% Brom. Die letzten Maie bildote
sioh jedoch nur eine sebr geringe Spur von Bromwasserstoff.

')Ber.85, 1061(1892).
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Duroh Kooheumit Amylalkoholund KOH gelang es mir

aHerditigsbereitsnach 15stflndigemKoohendas,Alkaloïd ganz
bromfreizuerimlten; eswar aber dannumgewandelt,orotante
nicht beimKochen mit Wasser und bildetekein kristalliniBche*
Oxalat.

Es gélaug mir jedoch, die duroh weingeistigesKali dar.

gestellte Portion dadurch vollkominenm reinigen, daB ich das

getrooknete Alkaloïd zusammenmit einem Âquivalont Oxal-

saure in Weingeist lôste. Hierbei bildet sich das normale

Oxalat, welchesin kochendemWeingeist auBerst leicht l&slich,
in kaltem aber schwer iQsliohist, derart, dat) die warmeLfi-

sung bei AbkUhlungzu einer einzigen, aus sehr feinen langen
Nadeln bestehenden kristalliuischen Masse eratarrt. Dieses

Salz wurde zweimalduroh Umkristallisationaus Weingeist ge-
reinigt, indem die Mutterlaugejedeemal gut abgesogen wurde.

Beim (Jltlhen mit reinem,clilorfreieraKalk erwies es siohnun
als ganz bromfrei.

Das Alkaloïd selbst steUte ich aus dem Oxalat dadurch

dar, daBioh letzteres in warmemWasser 15ste und nach und
imch, unter AbkUhlungder Mischuug, die Lôsung in Amtno>
niakwasser goB. Hierbei wurde Debydroohiuinamorph m»-

gefUllt;beimStehenlasBeuwurdees jedoohteilweiseIcristalliniBoh
und bei Konzentration des Filtrates schieden sich gleiohfalls
Kratalle aus, welcheunter dem Mikroskopals lange, dQnne

Nadelnbezw. als dûnne, zugespitztePlatten, zum Teil mit ge-
krumratea Seitenerscbieuen. DièseF laohenendeten oft àhnlich
einer Borate in uuzahligenfeinen Nadeln. Einzelne Sphftro-
kristalle, ganz mit feinen Nadeln besetztj, waren auch be-
merkbar.

Das Alkaloïd lieBsich in einer groBenQuantitat Wasser
lôiseti: 100cem lôaten 0,246 g. Es ist in Weingeist und in
Chloroformleicht lôslioh,in Âther ziomliohleicht lôslich. Aus

Weingeiatkonnte ich es nichtkristalliniacherhaltôD,ausGhloro-
form kristallisierte es in langen (rhombischen)Sfiulen oder
Nadeln aus.

Der Schmelzpunktbetrug nach 8 Bestimmungen1 184°,
11 185°, III 184° (in Roths Apparat). Beim Schmelzen
bildete es eine gelbe Flttssigkeit ohue Zersetzung. Bei vor-

sichtiger Erhitzang subliiniertees in Form schiiner Nadelu.
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Das Alkalotà fluoresaiertemit verdannter Sobwefeleaore,

Sftlpetorsaureund anderen SauorstoffsSureuund gab Thalleio-
chinreaktion,

Das aus Ohloroform auskristallisierte war wasserhaltig.
Bei 110° verlor es «,80 Diese Menge kommt 1 Mol.

Wasser<»5,8% am nttclisten. (Hiernaoh iniiB der genaue
WawergobaltdahingesteUtbleibeo.)

ZwecksBestimmungdes Drehungsvermogenslôste ieh das
Alkaloïd (wasserfrei)in einer Misohung von 2 Vol. Ohloro-
form und einem Vol. Weingeist (96%).

p*a,84». =Z. <=17«. »wbung-M0,88».(«)“»+180'.
POrp «1,4246fud iehunterdenglelchenUmttttndeu(a)D» 118".

Dehydroohininoxftlat, (OaoH2!iNi,Oa)8CJO4H,.xAq.

Die Darstellung dieses Sakes wurde oben bescbrieben.

1,0298g des lufttrockenenSalzes verloren bei 110° 0,1011g
und erlittenbei fortgesetztemErhitzen keine weitereGfomohts-

abnahme. Dièses stimmt auf keine bestimmteAnzahlWasser-
raolekûle.

In dem wasserfroienSals wurdedie OialsauredurchQewicbts-

tltrierangmittelaeinerMauugvonKallumpermanganatbestiuimt,von
welcher88,64g 0,1814k wasswfroiomNatriauioialat*>0,1818g C,O,H,
eutsprachcu.Verbroucht:22,14g KaUuinperaianganatl58ung,mu nach
der fUrdieUsuug festgeseteteuStfirku0,1188g C,04H, 12,26%im
wasserfreienMe eatopricht,Berechnet18,26%•

Hiermitist dieZusaininenseteungdesAlkaloldsfestgestellt;
denn naoh dieser Bestimmung betrftgt seine Âquivalenteahl

gerade 822, die fiir die Formel O^HjjNjOj borechneteZabi
Da wir nun die Zusammensetzungdes Gbimndibromidskennen
and wÏBsen,dal) dièses ueue Alkalold daraus gebildet wird,
indomdie gesamteBrommengeBromkaliumgibt, so muBeine

Abspaltung der beiden Bromwasserstoffmolekiilestattgeftinden
haben. Wennz. B. Dioxychiningebildetware, so würdedessen

Oxalat nur 11,16% Oxalsanre enthalten. Die Bestimmung
wurdeauf die 8. 206 angegebenoWeise ausgefUbrt

Deliydrochininoxalatwar in kaltem Wasser schwer, in
kochendemWasser leicht loslioh, in kaltem Weingeistziein-

lich sohwer, in kochendem Weingeist ftufierst leiobt 16s-
Hoh. Es schmok bei 133°– 1»4° (in Roths Apparat;.



220 Cbristensén: BromderimtevonCuinaalkaloideuetc.

Dater dem Mikroskop enohienen lange, atone Nadeln (wie
oben),-

--

Dehydroehininmonoeblorhydrat, Og0Hg8NaOa.HO1.3cAq.

Bei Auflôsung von Dehydrooliininoxalat in koohendem
Wasser, F&lhrogmit môgliebst wenig uberschusBigemOhlor.
calcium und Konzentrierendes Filtrats auf dem Wasserbad
setsstesich zuerst eine grünliche, colloïde Masse ab; bei wei.
terem StehenlasBensobieden sioh aber sohône KristaUgruppen,
bestehecd aus dûnnen, forbloseu Blattern, aus. Die (waBrige)
LOsnngsowobl von demamorphon ah von dem kristallinischen
Stoff lieforte mit Ammoniakeinen Niederechlagvon Dehydro-
cbinin. und die LSauugreagierte neutml.

Bei Behandlang einer andereu Portion aufdieselbeWeise,
wobei jedooh die Konzentration ohue Brhitzen im Scbwefel-
s&ureexsikkatorvorgenommenwurde, bekam ich das gleiche
Besultat; es scbied sich die nlmliohe grtlnliche gelatinôso
Masse ans; nachdem aber die Flttssigkeit von letzterer abge-
gossen und wieder unter die Schwefelsiureglockegestellt war,
iingon die erwftbntenBlatter an sich auszusoheiden,

Ein Teil des amorphen Stoffes wurde nach Âbspttlenmit
Wasser aber Schwefelsanrebis zum konstanten Gewicht ge.
trockuet. Das Gewicht betrug dann 0,374 g. Beim Zusatz
von Wasser ldrte der Stoff sioh nur tei1weiseauf, bei Zugabe
cines Tropfens verdttnnterSchwefehfiureaber leicht und voll-
standig. Die Lôsung wurde mit kohlensauremNatron gefallt,
und im .Filtrat wurde die Salzsaure bestimmt:

Zogesetet20cent<nonn. Ag.NO,uud10,86ccm7,0-uonn.fibo-
danksliaralBsung.El wurdenalso zur Pttllungdes Cblorwassemtoffes
i),14comverbraucht Die beiecbaeteMengetwbftgt9,4.

Der Kôrper lieBsichschwierigwâgenund erfulir im Laufe
von V*Stunde eine Gewichtszunahmevon 10mg. Er- wird
wohl noeh immer ein wenig Wasser enthalten haben und ist
dann aine amorphe Form von Dehydrochininchlorbydrat. Der
kri8talliniscbeStoffbetrug ungefabr dasFûnffachedesamorphen.

I. 1,007g des eraterongabenbei 110»0,1466g ab underfuhren
bel ErbiteuDgauf .120°keinewettereQewiobtoabnabine.DerWasaw-
«ehalt betrafgtdemnach14,5»/ w«8jedochniobtaUmmt,da 8 Mol.
Waaser« 18,0• und4Mol.=10,T DerOblorwaM«rato%ehaltwurde
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duteh'litrietungbwtiroint;Vetb»usht28,6cemVl(1-nwm.AgNO,=
0,0861g BO1m10,01 im wBwwfrelenSabe.

H. 0,9884g gabenbel Erhiteuugauf 120 «0,1888g WaMer»
14,88%ab. Der Chlorwaroerstoffwarde wle oben bestimmt.Ver.
bmuchti28,05eem Vu-non».AgNO,» 0,0806g HCI= 10,18 im
wawerfreienSala. Berechnet:10,18

Das Alkaloïddièses bristallinischenChlorhydratesschmolz
bei 181°; das aus dem amorphendargeatellte lieB sichjedook
nicht in kratalMeohe Form bringen. Ich mitante demnaoh

annehmen,da8 bei der Darstellung etwas von dem Alkaloid
in niohtkristallinischeForm ttbergegangenist wozudiese

VerbiodungenaugensclieinliohgrofieNeiguog haben ohne
seine Zusammensetzuugim Ubrigenzu verandern.

Dehydrochininberapathit.

Bei Aufiôsung folgender Bestandteile nach dem mole.
kalaren Verhaltnis, namUch:

iOnBtJXfii + 8H9SO4+ 2HJ +Jtia warmem Wein*

geisterwarteteicb, einenHerapathit zu erhalten. Es kam denn

auch bald ein starker, assebeinendkrlstallinisoherNiederaolilag
zum Vorechein. Derselbe war braun, kOrnig und lie8 sich

leicht auswasohen. In dûnnen Schichten an don Seiten des

61ase8war er mehr rôtb'cb; nach Trocknen bei gewflhnlicher

Temperatur batte er aber oinen grfinliobenTon. Unter dom

Mikroskoperschien er jedooh ab rote ankristaUinischeMassen.
Ich teste denNiederschlag in kochendomWeingeist auf; beim
Abkflhlen achied er sioh aber wieder mit dem gleichenAus-
sehen ans. Der bei 105° getrochtete Stoff wurde nach S. M.

JôrgenseTis Mothodenl)analysiert
0,5748g wurdenmit Vi»-ûorm.Na,8,O,titriert. Verbrauchtca.

11,4cem;du Résultatwarjedochansiober,dadie L8sungibregelbe
Farbebebielt.

ZurBeetimmungvoafireieiemJod + Jodwaraentoffwurden0,7744g
genommenund,wieauf8, 216angegeben,bebandelt.Verbrauoht19,96cem
Vuonn. AgNO,» 0,2684g Jod =88,71

DieSohwefeUaurewurdein 1,0189g befltlmmtDu gebildeteBa-

ryumsallatwog0,2724g 0,1145g H,6O4» 11,26
Da ein Dehydroohininherapathit der Bereobuoug nach

82,49°/0 freieres Jod + Jodwaaserstoff und 12,48% HjSO4
enthalten moBte, so kann der Stoff nicht rein gewesensein,

<)Die».Jour».[2] 14, 218(1876).
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was allerdinganioht ttberrtwobendi«t, da er sich nicht in kri.
stallinischeForm bringeti liôB. Bemerkenswert bleibt jèdoch,
daB er eine dem Herapathit so nahe kommendeZusommen-

setzungbatte.

Dehydroohinin soheint ein Dibromadditionsprodukt,
020HwBr,NsO,,bilden an kônnen, welches wofalals Dibrom.
cbinin aufzufassenist, aber eine sehr unbestRndigeVerbin.
dung ist:

1,044g wasserfreiesbebydroobininwurdenin ChloroformgelOst.
Eswiudennachuudnach16coinoinerBromliisunginTetrachlormetbau
zugesetzt,welche15centnacheiaervorgenoœmeneDBestimmuug0,8008g
Bromenthielten.DleseBrommengebildeteeinenObenchaB;denndie
Usuugfârbtesichxutetetgelhbraun,undeswhiedeicbbaldelngeringer,
gelber,amorpherNiedcwcblag(Perbromid)aus. DiefOrï Atomebe-
recbneteBroinmongobetrflgt0,618g.

Zu einemneuenVergucbewurdegenaudie doppeltoMougeAlka.
loïd,8,088g, verbrauebt.Eswurdeeine1,0414g BromenthaltendeQuan-
titMderBromlSsongaigesetst.DieLfisuogwarechonjetât einwenig
gefatbtnnd«eigtoeinenSufiowtgoriogenBromOberacbufi,Dieaaf twei
AtomeberecbneteMengeBrombetrSgt1,086g.

Das gebildeteAlkaloid erhielt ich durchAusschtlttelnder

Chloroformiasungmit verdûnnterScbwefelsâure, Bei Brwar-
mungder erhaltenenLôsung nahm dieselbeeine brauneFarbe
mit starker, grttnerFluoreszenzan. Mit kohlonsauremNatron
lieferte sie einen graugrûnenNiederschlagund ein grUnliohes
trabes Filtrat. Die Verbindungwar sehr unbestAndig.Naoh
einigerZeit nahm sie mit sftnrehaltigemWasser eine kirsch.
rote Farbe an. Ûberbauptrerbielt sie sich ganz wie des Pro.
dakt, welches ich bei Behandlung von Gbinindibroœidbroin-

hydratperbromidmit Waeser bekam, weshalb ioh annehmen

môchte,daB hier derselbe EOrper gebildet wird, namlich Di.
bromehinin

C,,H,4Br,N,O,2HBr.Br,« C^HMBr.NA« 4HBr.')

Diese Arbeit wurde mit Untersttitzungdes Oarlsberg-
Fonds au8geftlbrt,weshalb ich mir gestatte, der verehrten
Direktion des Fonds meinenergebenstenDank auszusprechen.

Kopenhagen, Pharmazeut Lehranstalt

•)Siehedles.Journ.[3]68, 824(1901).
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tîbereinigeAmiâo-und Ainidooxydipiieiiylfiiniue;
voo

R. Onelua.

11 Teil.

Bearbeitetmit Herm 0. Weber.1)

1. Dimethyl-p-diamidodiphenylamin.

DasDimethyl'p-diamidodipbenylaminkann erhaltenwerden:
durch Oxydation eines Gemisches von DimethyUp-phenylen-
diaminund Anilin und Reduktion des ontatandenenIndamins;
durch Kondensation von p.Amidophonol und Dimothyl-p-
phenylendiamin.

A) Darstellung aus dem Inâamin.

Man lôst 100g p-Nitrosodimetbylanilinohlorhydratin 211
Waaserund gibt unter Umruhren und Erwarmen auf 40°– 60°
so langeZiokstaub (80-100 g) zu, bis die galbe Farbe ver.
sobwuodenist. Die L&rang wird filtriert und der Ruckstand
2– mal mit heifiem Wasser auBgewasoben.

Ëine solcheLdsang wurdeje zu den folgendenOxydations*
verauchenverwendet.

a) Oxydation mit Natriambichromat

Die nach den vorstehenden Angaben erbaltene Lôsung
veraetztman mit 65 g aalssaurem Anilin (1 Mol.) und 42 ccm
SaUsaure(spez.Gew. 1,19), ktthlfcauf 0° ab und laBt unter
Dœrubreneine Lôsung von 79 g Natriumbiobromatzutropfen
unter der Vorsicnt, daB die Temperatur nicht ûber 0° stoigt.
Durch Znsatz VonKochsalz fallt das Indamin, stets durch

Ohromoxydyerunreinigt,das solbat im Laufe der Verarbeitung
nicht entferntwerden kann, aus.

>)AtuAbrlieheiess. ,,Ûb» einigeAmido-undAmldooxydlphenyl-
tualntalM".Inaug,-D»sg.vonQ.Wobov. Zttrich1908.
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b) Oxydation mit flatriumhypochlorit.

In der aus 100g p-Nitrosodimetbylauilinchlorhydratbe.
reiteten Reduktionsflûssigkeitwerden 65 g Anilinchlorbydrat
gelôst. Unter UmrUhren latJt man bei 0° nach und nach
1600ccm 6 prosent Natriumbypoohlorit16aunllin die L6suDg
einflieBen. Steigt die Temperator, so tritt Chinongeruchauf;
in diesem Falle unterbricht man den Zulauf und k&hlt zu-
naehst wieder auf 0° ab, ehe die Operation weiter geffihrt
wird. Die Reaktion ist beendigt, wenn eine Probe, durch
Aussalzen und Filtrieren von Indamin getrennt, mit einem
Tropfen HypoobloritldirangkeineblaugrUneFftrbung mehr er-

zeugt.
Am ScbluB acheidet aich ein Teil des Dimetbylindamins

aus, der Rest wird durch KoobsalzgefMlt und der Nieder.

scblag doroh Nutsohen und 2– Smaliges Waschon mit Am-
moniak gereinigt. Das hierbei erhaltene Produkt ist nur mit
kleinen Mengenvon Zinkhydroxydvermisoht.

Reduktion des Dimethylindamins.

Fttr die Herstellnog der Leukobase, des Dimetbyl-p.
diamidodipbenylamins,wurde das Dimethylindaminmit foigen-
den Beduktion8mittelnbebandelt: a) Zinnchloriir und Salz*
saure; b) Zink und Salzsaure; o) Zink and Essigs&nre.

a) Reduktion mit Zinnchlorûr.

DaeIndamin (mitBichromatbergestellt)wird in feuohtem
Zustande in scbwaohsanrebaltigemWasser geldst und unter
UmrOhren so lange mit einer schwachsauren Zinnsalzlôsung
versetzt, bis die blaue Farbe verschwundenist. Nun wird
Sohwefeiwasserstoffeingeleitet, vom SnSj abfiltriert und der

Niederecklag mit salzsaurehaltigem Wasser grttndlich ge-
waschen. Zur Abscheidungder Base wird das Filtrat mit

Sodalôaung achwach alkalieoh gemacht Bas Dimethyl-p-
diamidodiphenylaminfallt ala rStlioh gefarbter Niedersoblag
aus; derselbe wird filtriert, bis zum Veraohwindender alka-
liechen Reaktion mit Wasser aosgewascbenund, weil durch
Zink- und Ohromoxyd stark verunreiuigt, mit viel Wasser
unter Zugabe von etwas Zinkstaub ausgekocht. Das Filtrat
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soheidetbeim Brkalten die Base in faat farblosen Nadeloab.
(OiêSéMéthodegibtscMeohte Ausbeuten.)

b) Reduktion mit Zink und Salzsaure.

Dièse»Reduktionsmittelempfiehlt sioh filr Indamin, daa
durch Oxydationmit Hypochlorit dargestellt warde. Die Re-
dnktion wird zweckma&igfolgendermaBenatragefuhrt:

Dm au lOOgsalzsauremp-Nitrosodimethylanilinerhaltene
Indamin wird nooh feucht in 8 1 Wuser, welcbes mit wenig
Salzsaure sohwaohangeaauert iet, gelfistund mit 85 g Zink.
etaub veraetet; unter gutem Schûtteln lâBt man nun go lange
verdtttuateSalKs&oreeu der Lôaung des lndamine xuflieUeu,
bis dieFlUssigkeitentf&rbtiat. Zweckm&Bigist es, die Lôsung
duroh Einwerfenvon Eisstfiekenzu kùhlen, da sonst bei der
zwar geringen,aber immerbin bemerkbarenTemperatursteige-
rung noch nicht rednziertes Dimethylindamin leioht zewetet
wird. Die reduzierteLSsung wird filtriert und das Filtrat mit

Sodalôsungalkalisch gemaoht; es fallt eiuvoluminôserNieder.
sohlag ans, bestehendans Zinkhydroxydund der Leukobase;
um die letzterezugewinnen,wird der Niedersoblagmit Wasser
unter Zusatz von Zinkstaubauagekochtund filtriert; im Filtrat
soheidet eich das Dimetbyl.p. diamidodiphenylaminin fast
weifien Nadeln aus. Die Ausbente iat aber sebr schleobt,
denn es gelingt nicht, die Base volletandig aus dem volumi-
nOaenZinkhydroxydniedersohlagauszuzieben.

BedeutendbessoreAusbeuten erhàlt man, wennmit ttber-

schttBsigeraAmmoniakalkalisoh gemacht wird; das anfilagUoh
ausgesobiedeneZinkbydroxyd lôat siob wieder auf und es
binterbleibtdie Base, die abfiltriert und mit verdttnntem Am.
moniak gewasobenwird. Zur vollst&ndigenEntfernung des
Zinks wird dièse noch einmal in rerdunnter Salzaâure gelSst
und wiedermit einemÛbersohuBvon Ammoniakgeftllt. Dos
so erhaltene Produkt ist aachenfrei, aber ziemlicb stark rot
gefarbt. Die Auebeutebetragt ungefahr 60

o) Reduktion mit Zink und Bssigs&ure.

NachdieserMethodewirddas Dimethyl-p-diamidodiphenyl-
amin in ganz wei8ertund fast ohemiaohreiner Form erhalten.
Daa Dimethylindaminwird gleich wie im vorhergehendenFall

Journalt p«kUOumlt[aiM.««. 16
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in 8 1 mit Kssigsauregana aohwaohangesauertemWasaer ge-
fôst und di«ff Ittsdgkeitmit 85 g Zintetaùb versetet; untér
tilcutigem Uraïtthrenlafit man nun so lange verdunnte Bssig»
a&vxezuflioBen,bis die Lôsung farbloa ist; im Filtrat kann
uun das Zink durch Schwefelwasserstoffvollstftndigaùsgefallt
werdon. Man filtriert vom Zinksulfidniederëohlagab, wâsoht
deuselbon mit verdOnnterEsuggaure zweinial gut ans und
scheidet in den vereinigtenFiltrate» die Leukobase mit Soda
als flockigen,ganz weifieuNiederechlagab, iiltriert und wascht
mit schwachammoniakhaltigemWasser ans. Dièse Méthode
bat nicht nur den Vorteil, daB s&mtiicbesZinkausgefalltwird,
sondent daBder in der LOsungvorhandeneSchwefelwasserstoff
bei der Abscheidungder Base deren Oxydationzuui Parbstoff
verhiudert;man erbalt auf diese Art direkt ein fast obemiscb
reines Produkt, welcbes, um weiter verarbeitet zu werden,
nioht mehr gereinigt werdenmuB.

Die Ausbente betrâgt ungefôhr60%– 66%.

B) Darstellung ans Dimethyl-p.phenylendiamin und

p-Amidophenol.

Die Kondensation erfolgt unter Ammoniak-oder unter
Wasseraustritt im Sinne der folgendenGleichungen

1. (CHaJ.N.CA-NH,+ HjN.OA.OH NH,+ (CH.kN.O.H,.
NH.C.H..OH..

<

2. (CfUN.C^.NH, + OH.CANH,*» H,0 + (OH,),N.C,U4.
NH.C.H4.NUr

Werden die beiden Substanzen fUr sich allein erwarmt,
so vollziehtsichder Beaktionsverlaufunter starker Ammoniak-
entwicklunghauptsâchlioh nach 1., wabrend bei Gegenwart
von Chloizink Torzugsweisedas p-Diamidoderivat entateht.
Zur Gewinnnugdesselben werden 7 g Dimethyl.p-phenylen-
diamin und 5,5 g p-Amidophenolunter Zusatz von 8 g Chlor-
zink in einem weiten, starken reagensglasartigenGefafi im
Kohlenstiurestromsolangeim Olbad auf 150"erhitzt, bis die
Entwicklungvon Wasser aufhërt, worauf die Schmelze in
verdttnnte Bssigsaure eingetragen wird. Man filtriert von
haraigen Bestandteilen ab, versetzt das Filtrat mit 0 g Na-
triumacetat und loitet in die Flttssigkeitso lange Sohwefel-
wasserstoffein, bis alles Zink gefBllt ist. Der Zinksulfid-
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uiederachlagwirdabfiltriert undaweimalmit verdtltmterEsaig-
dure gewasohen. Im Filtrat wird die Base ditrob Soda ge-
fallt. Uuroh mehrmaligesUmkristallisierenaus Alkohol kann
das Produkt gereinigtwerden.

Eigensehaften. Dimethyl-p-diaroidodiphenylamiabesitet
ausgesproohenenBasenobarakter, ist leioht lôslich in Sâuren,
bildet mit denselbenSalze undist unUtalichin Alkalien. Oxy.
dationamittel verwandetndie Leukoverbindungaufierst leicht
in den Parbstoff.

In kaltem Wasser iat die Base ao gut wie unlôslioh, in
viel kochendemWasser lôst sie sioh dagegen ziemlichleicht;
wird eine solcheLôsungmit etwas Zinkstaub einige Zeit zum
Sieden erhitsstund filtriert, go seheidet sich im Filtrat die
Base in ganz weiBenNadeln aus; ein soloh reines Produkt
farbt sich erat nach ltagerer Zeit achwaohWaulicbgrau.

In Alkohol,Benzol, PatroUlther, Esaigather und Pyridin
iat die Base apielendlôsliob; iu der Kalte iat aie schwer,da-
gegen in der Wârme leicht lôslioh in Âther und Ligroïn.
Scbmelzp.116°.°.

Die Base wird neuerdings zur Ilerstellung eines Oxy.
dationssohwarzempfohlen(D.R.P. 134559).

0,1454g Sobsbitusgaben0,0959g HO und0,8940g CO,.
0,1594g Sttbttansgaben0,1055g HO und0,4884g CO,.

BewehnstfUr0MH,fN,i Gefiindea:
0 1*.O 74,09 74,12%
H 7,49 7,2» 7,82,
Salze entstehen am besten durch Vermischen der Kom-

ponenten in âtherischerLdsung. Die best&ndigstenliefern die

anorganischonSauren, wâhrend die organischenS&utenSalze
geben, die achonbeimLiegen an der Luft verharzen.

Ohlorhydrat, OuHl7N8>2H01.

In die gut gekttblteLosungder Base in absolutomÂtber
wird Saizsfturegaseingeleitet. Es scheidet »ich ein schwach
gelblich gefarbtes 01 ab, das nach einiger Zeit zu deutlich
ausgebildetenNadeln erstarrt. In Alkohol ist das salzsaure
Salz selb8t in der Kalte leicht lôslich; wird eine heiB ge.
alttigte alkoholischeLosung mit Âther bis zum Auftreten

16*
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einer sohwachenTrUbungversetet, so scheidet eich beim Er.
kalten das Sais in weifien Nadetoab.

0,1*91g Subgtaaagabea0,1420g AgCl.
0,1088g Substanagaben0,0980g AgOI.

BoroobnetRtrO^U,,»,,aHCl: Gefbnden:
HC1 M,88 84,81 84,48%.

Snlfat

Um du scbwefelsaureSalz zu erbalten, wird die Base
in Âther gelSst und nun so lange tropfenweise mit einer
atheriscbeu Lôsung von Schwefelsaure versetzt, bis kein
Miederschlagmebr eotstebt; man filtriert ab und wftschtdeu
Filterrttckstand mit Âther aus; daa Answaschen muB grtod-
lich vorgenommeuwerden,da sonst das Salz leicbt verliarat.
Aus veidQnutemAlkoholkristallisiert das Sulfat in schônen
siiberglttnzendenBlattcheu.

0,1011g Subatansgaben0,0TS!1g BaSO4.
0,1894g Substanzgabeu0,1000g Ba804.

Berecbnetrllr0, H,8U4: Qefunden:
H.SO. 80,14 80,16 80,18

Acetylierung des Dimethyl-p-diamidodiphenylamins.
Durch Behandlung mit Eisessig,Essigsaureaobydridund

Acetylchloridkann das Dimetbyl-p-diamidodiphenylaminleioht
in ein Triacetylderivatubergefuhrtwerden.

a) Acetylierung mit Eisessig.

5 g der Base werden mit 30g Ëisessig 8 Stunden lang
am RttckfluBkilhlererhitzt, dann das Reaktionsprodukt in
Waaser gegossenund du gebildeteAcetylderivat durch Alka-
lisieren mit Soda aus der LOsnngals graogefarbter Nieder-
Bchlagubgeschieden. Zur Eeinigungwird das Rohprodukt in
siedendemAlkoholgelôst und die Lôsung mit so viel hei8em
Waaserveisetzt, daBeine kleineTrttbungentateht, Mit einem
TropfenAlkohol wirddiesewiederzum Verscbwindengebracht,
die Lôsung darauf unter Znsatz vonTierkohle einige Zeit ge-
kocht und filtriert. Im Iiltrat scheidetsioh derAoetylkôrperin
Nadeln ans. Durch wiederholteBehandlung werden weifie
Nadeln vom Schmelzp.142°orhalten.
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b) Acetylierutig mit. Estûgs&ureanhydrid.

5 g Base werden mit 20 g Essigsâureanhydrid4 Stunden

lang am RûckfluBkûblerzumSieden erhitzt, das uberschQssige
Anbydrid durchDestillation zum grôBtenTeil entfernt und der
noch warmeROckstandin AlkoholgelCst. SodalOsungscheidet
den Kôrper aïs bolibraunegPulver ans. Die Reinigung go.
sebieht wie oben.

c) Acetylierung mit Acetylchlorid.

Dièse Méthodeliefert qualitativ und quantitativdie besten
Résultats. In der Lôsung von 2 g Base in 30 cent Âther
werden 6 g Potasche suspeudiort und in diese Mhchungunter

gutem Schttttela tropfenweise3 g Aoetylcblorid (in Âther ge-
I8st) oinflieBengolassen. Mau erwarmt einige Zeit am Rilck-

fluBktthler,filtriert don Niedersohlag ab, wasebt mit Âther,
dann mit Wasser und kristaliisiert aus vordûnntemAlkoholum.

Die Acetylverbindungist leicht lôslicb in Sauren, Alkobol,
Benzol,Essigatlier, Auisol und Chloroform,unlôalichin Âther,
Ligroin und Alkalien. Die saure Lôsung gibt mit Kalium-
bicliromatkeine Blaufarbuog.

0,4910g Subst.verbrauehteu41,72cotnVi«-nom>-NaOH= 0,8604g
OH8C0OH.

0,8747g Subet.verbrauchteu81,89coin'/io-norm.NaOH» 0,1918g
OH.COOH.

Berechnetfar OMHMN,Ot: Gefutidea:
CH,(XK)fl 60,98 51,00 81,08%.

Kondensation der Base mit 1,2,4-Dinitrochlorbenzol.

Die Vereinigungder beiden KSrper unter HCl-Austritt

erfolgtin GegenwarteinesNeutralisationsmittelsziemlichleiebt.

8,4 g der Base, 4 g Dinitrochlorbenzolund 3,5 g Natrium.
acetat werdeninAlkoholgelôstund 8 – 4 Stundenlang auf dem
Wasserbade unter R&okfluBkflhlungzum Siedenerbitzen. Beim

EingteBen in Wasser iallt das Kondensationsproduktals ein

amorpher Niedereohlag aus, der abtiltriert und mit Wasser

grûndlicb ausgewasohenwird.
Zur Reinigung wird das Produkt mehrmals aus Benzol.

Ligroïn umkristallisiert;man erhiUtkleine hellgelblichgeftrbte
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Wttrfel vom Sehmelzp. 20»". Dièse sind leioht Uteljehin
Benzol, Toluol, Xylol, Essigftther, Acetoii und Chloroform,
schwerl&slichin Alkohol, Ather, Petroltttber und Ligroïn.

0,1786g Subataiiïgaben27,4cemNbel 16»und784mmB.
0,1531g Substuragaben38,8comNbel 15,8»und712mmB.

BwechnotfurOMH,,O4N,i Gefunden:
N «,81 18,00 18,14%.

Sohwetelfarbatoff. Wird Dimethyl.p.diamidodiphenyl-
utniu, ahrilichdem entsprechendenHydroxylderivat – dem Di- ë

raethyl-p-amido-p-oxydiphenylaminz. B. nachdem Verfahren
des D.R.P. 184947 der Schwefehohroelzeunterworfcn,so tritt
keine l?arbstoflbildungauf. Die Base lôst sich in Sohwefel-
alkali nieht auf, sondern klebt als gchwarze,scbmierigeMasse
au den GefàËwHDdenund am fiQhrer.

Die Verhilltnisse andern sicb sofort durch eiaen Zusatz
von Pheuol. Unter starker Schwefelwasserstoffentwicklung
bildet sich eiu i'arbstoff, der Baumwolleaus schwetelnatrium- a
baltigemBade gelb fiirbt. Zu dessenDarstellung werden15 g t
Phenol und 1()g Sohwefel im Ôlbail auf 200°– 250° erhitzt
und laDg8ammit 5 g Dimetbyldiamidodiphonylaminversetzt,
Nachdem alles eingetragon, wird bis zum Aufhôren der H,S-
Entwicklung weiter erwarmt. Zur Reinigung lôst man die I

Sohmelzein Natronlange, filtriert und Mit im Filtrat den fc

Farbstoff als gelbbraunen, amorphen Niedewchlag. Er I5st
sich in Pyridin, in Essigather, Aceton und Amylalkohol.

2. Dimethyl-triamido-diphenylamin,
l

/C~N(CH.),
Li

CNfCH,),NH\Q
C'~'<NH. Cs

Mit der Darstellung dieser Verbindungbozweckteuwir
den EinfluBeiuer weitereniJHj-Gruppe im Molekttl bei der
Scliwefelacbmeliîekeniien zu lernen.

Diese Base bildet sich bei der Beduktion des aus Dime- [
tbyl-p-phenylendiaminund m-Phenylendiaininenstebendenlu- [
damins.

l

Darstellung des Indamins. 56 g p-Nitrosodiraetbyl-
uniliuchlorbydratwerden nauh der auf Seite 228 angegebenen
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Art rednziert; zu derReduktionsflttssigkeitwird«ne mdglioh»t
konzeatrierte wftBrig*LSsttng von 89 g Metaphenylendiamin
gegehen, die Ltaung durch eiue K&ltemischungauf 0° ab.
geknhlt uud nunlangeamso langemit einer Hypocbloritlësung
vwsetist,bis eiue filtrierteProbe der zu oxydierendenFltUsig-
lceit mit einemTropfen HypoehloritlOsungkeine starkere Fâr-
bungraohraut'weiBt.Das Indamin, welches aleein voluminôser
blauer Niederschlagausfftllt,wird abfiltriert und mit amwoni*
akalisobemWasser gi-Ondltchausgewaschen.

Reduktion des Indamins. Das Indamin wird in ver-
dttnnter Easigaauregelôst und zu der Lbsuug bis zur Eut-
ftrbung Zinkstaub gegeben; man filtriert, fallt im Filtrat das
Zink durchSchwefelwasserstoff,filtriert wiederund wasobtrien
Zinksulfidniederachlagauf dem Filter mit verdûnnter Essig-
silure grttndlichaus; im Filtrat wird das Leukindaraindurch
Soda als fast vollstftndigweiBer Niederschlag gefïlllt; man
filtriertab und waschtden Filterrûcketand so langemit Wasser,
bis das Filtrat nicht mehr alkalisch reagiert.

Die Reduktionkann auch durch Schwefelwasserstoffallein
au8gefûhrtwerden. Zu diesem Zweeke wird das abfiltrierte
und gat gewascheneIndamin in Bssigsaure gelOstund in die
Lôsung Schwefelwasserstoffeingeleitet, bis dieselbeuur nooh
Hohwachrôtlichbraun gefârbt ist. Im Filtrat fallt man die
Base durch Soda aus.

DièseArt der Reduktionliefert allerdings keinenbo reinen
Leukokôrper; sur Daratellung von Schwefelfarbstoffenist er

jedochohne weitereszu gebrauchen.

Eigenscbaften. Das Dimethyl-triamido.diphenylamin
hat die unaugenehmeEigenschaft,aich in vielstarkerem Mafie
an der Luft zu oxydieren, als das Dirnethyl-diamidodiphenyl-
amin aohonauf der Nutsche fârbt es sich intensivblau.

Die Base ist âuBerstschwer kristallisiert zu erbalteii; an-
nahernd farblose Kmtalle konnten ilborhaupt nur erhalteu

werden,wenndie Kristallisation bei vollstandigeuiLuftabschluB

vorgenommenwurde. Ani besten wird aus verdunntemAlkohol

umkristallisiert;umwabrendder Kristallisationund beim nach-

lierigenFiltrieren die Luft moglichst fern zu balten, wurden
dieaeOperationenin einem besonderenApparat vorgenommen.
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Man ornait schwach rOtliohgefarbte Kristalle, die sioh beim
Trooknenrasoh wieder dunkelblau fsrbeft.

AsohenfreieProdukte kOnnenleioht erhalten werden, in.
dem man die Base mehrmals aus Ghloroform-Ligroïnumftllt.

Das Dimethyl-triamidodiphenylaminiet leicht lôslioh in

Alkohol, Âther, Benzol, Petrolftther, Aceton, Ohloroformund
Essigather; schwerlOsliohist die Base in Ligroln; oieschmilzt
«wisohenÎO°– 7ô°.

0,1846g Substawsgaben21,6comNbel 16,5*und724mmB.
0,1889g Substatugaben26,1cornN bel15,6°und7S8mmB.

Bereobnetfdr Ct4HlaN4: Gefttnden:
N 28,14 28,06 88,84»/

Schwefelfarbstoff. Wie dasDimethyl-p-amidodiphenyl.
amin, so gibt auch diese Base in (1erSohwefelscbmelzabei
Anwesenheitvon Phenol einen Farbstoff,der die Baumwollein

dunklen, grDnschwarzenTônon anfarbt.

8. Dimetby 1-p-amido-m. oxydipbenylamint

n ,(l)C,H4N(0H,)»(4)
~C.H,.OH(8)

Dièse Verbindung entsteht duroh Einwirkung von Re-
sorcin auf Dimethyl-p-phenylendiamin.1)Der Ersatz der einen
Hjrdroxylgruppeim Resoroin durch den Kest des Anilinderi-
vates erfolgt sehr leicht und rasch, wabrenddie zweite Hydr.
oxylgruppe so gut wie gar nicht in Reaktion tritt.

Die Kondensation wird am besten folgendermaBenaus.
gefiihrt:

Gleiche ïeile Dimethyl.p.phenylendiaminund Besorcin
werden im Olbad in eitier Kohlensaui-e-Atmosphareauf 200°
erhitzt, bis keine Wasserdampfe mehr entweichen;ist dies er-

reicht, so wird das Reaktioneproduktin Wasser gegossen,die
eratarrte krümligeMasse mit Wasser ausgewasoben,zur Keini-

gung'in verdûnnter Salzsaure gelOst, von den harzigen Pro-
dukten abfiltriert und das Filtrat mit Soda alkaliscb gemacht.
Die Base fallt dadurch ala rein weiBeramorpher Niederachlag
aus; mau filtriert ab und wâscht den FilterrUokstand mit
Wasser au.

>)0JU>. Nr,74196(BerlinerA.-G.f.A.).
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Versuohe, dae Dimethyl-p-amido-ni-oxydiphenylaminauoh
aus J>imethyl.p.phenyl(m<îmminund m-Nitrochlorbenzoldarzu-
stolten,hattenkeinenErfolg; Mebestatigtensomitdie Regel von
Julius, nach welcher nur ortho. und para-Chlornitrobensole,
nicht aber die enteprechendenMetaderivate sich mit Aminen
unter Sato&ureaustritt kondensiereii.

Eigenschaften. Das Diraethylp-amido-m-oxydipbenyl-
amin hat sowob.1basiaobeal» sauroEigenscbaften; es ist leicht
lasiicb in Sauren, dagegenuulOsliohin schwoohenAlkalien, wie
Natriumkarbonat; in sfcrken Alkalie», x. B. in Natronlauge,
ist die Verbindung ladicb. Aus einer 10°/0igenNatronlauge
acheidet sich das Natriumsahsbeim Schûtteln in silberglanzen-
den, mikroskopisolikleinenNadeln aus, die in Wasser apielend
lOslichsind.

Die Verbinduhgist leicbtlôsliohinAlkohol,Àther, Aceton,
Essigather und Anisol,sohwierigerin Benzol und Ohloroform,
unlBslioh in Ligroin, sowie in kaltem Wasser; in heiaem
Wasser iet der Kdrper betrachtlich lôslich und kristallisiert
daraus beim Erkalten in Blattohen,die grau gefarbt sind und
schwacheuMetallglanzbesitzen. Schmelzp.99°.

Die Bigenschaftenatimmenmit den im Patent angegebenen
ttberein.

0,1047g Subatanagab«u18,4ocmN bei20,6»und7t4,1manB.
0,1161g Substaiugaben14,1ccmN bei20»und714,0mmB.

Bwecbnetiiit CUH,,N,O: Oefanden:
N 12»*8 12,4 12,86»/

Salze. Ohlorbydrat 0MHwNj0,H01.

2,2 g Dimethyl-p-amido-rnoxydiphenylauiiu,in môglichst
wenig Alkohol gelôst, werden mit 0,85 coin Salzsâure vom
spez. #Gew.1,19 versetzt'; nach einiger Zeit kristallisiert das
salzsaure Salz in schwachrôtlichgefarbtenNadeln aas. Zur
Reiuigung wird es aus Wasser untor Zusatz von Tierkohle
umkristallidert; man erhaltweiBeNadeln vom Schmelzp.207°,

0,3668g 8ubstanzgaben0,1466g AgOl.
0,8188g Hubstauzgaben0,1746g AgCl.

BerechnetfllrC,,H,,N,O,HC1: Gefuuden:
1101 IV» 18,92 18,88%.
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Snlfat (Oj^NjO^HjSp^.
Die atherisolie Lôsung der Baae wird so langemit einer

athemebeu SohwefelBuurelo'suugversetzt, bis kein Nieder-

schlag mehr entsteht, man filtriert rasch ab und w&schtden

FilterrUcketand mit Âther gut aus. Zur Reinigungwird aus

Alkobol&therumkristallisiert;man erlifiltweiBeprismenfônnige
Kristalle vom Schtnelzp.193°.

0,5024g Substanzgaben0,2100g Ba8O4.
0,8074g Substanxgaben0,1800g Ba8O4.

Ber. fur (CMH,,N,O),.HsS04: Geftmdea:

H,8O4 17,68 H.67 n,78%.

Acetylierung des Dijnetliyl-p-amido-m-oxydiphe-

uylamins. Dimethyl.p-amido-in-oxydipbeiiylamiDreagiert so-

wohl mit Essigsaureanbydrïdais auch mit Acetylchloridunter

Bildung eiues Diacetylderivates. Die Bildung eines Mouo-

ucetylderivateskonnte, selbst bei AnwendunggeringerMeugen
an Acetylierungsmitteln,nicht beobaohtetwerdou.

Acetylierung mittels Essigsauroanhydvid, 5 g Di-

metLyl-p-amido-m-oxydiphenylaminwerdenmit 20g Essigsaure-

anbydrid 4 Stunden lang auf dem Sandbade untor RQokfluti-

kUhlungzum Sieden erhitzt. Zur Isolierungdes Acetylkôrpers

empfiehltes sicb, das ûberschtlssigeEssigsaureanbydriddurch

Destination zu entfernen, denBOckstandiiu Alkoholzu lôsen,
und diese Lôsung in verdûnnte Sodal5sungeinzugieBen;da.

durch wei*dendie letzten Spuren an Anhydrid weggeschafftund

das Acetylprodukt fallt in fester Form als braunesPulver aus;
man filtriert deu Niedorsublagab und wascht ihn auf dem

Pilter mit destilliertem Wasser bis zum Verschwindender al-

kalisohenReaktion aus,

Die Acetylierung roittels Acetylohlorid liefert ein viel

reineres Rohprodukt in besseren Ausbeuten. Es wurdenach

dem von Claiswn1) vorgoschlagenenVerfahren gearbeitet
2 g Dimethyl-p-amido-m-oxydiphonylaminworden in der

lOfachen Menge Âther gelôst und in dieserLôsung 4,0 g fein

pulverisiertekalziniertePotta8cbe8U8pendiert.Zu dieser Misobung
l&Ôtman tropfenweineBg Acetylchlorid,gelôst in der 4fachen

lier.27, 81»a.
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Menge Àther, zuflieBen. lat alles Acotylohloridtsugeaetzt,so
wird noch eine 8tundoîang uater gutem Schatteln iin'WasBer-
badennter Rttckflufiktthiungerwftnnt;dann wird derÂther ab.
destilliert und der Rnckstand mit Alkobol ausgelaugt; die
anorganisohen Salze bleibeu

ungelôst; man filtriert und gieBt
das Filtrat in schwach alkalisohesWasser; das Acetyldimethyl-
p-araido-m-oxydiphenylarainscheidetsich als weiBer,flockiger
Niedenehlag ab; dieser wird auf der Natsche mit destuliertent
Wasser grttndlich auegewascheD.

Die Ausbente entaprioht nahezu den Forderungen der
Theorie.

Das Rohprodukt wird in beiden Fallen durch Kristalli.
sation ans verdttnntem Alkoholunter Zusatz vonTierkohlega-
reinigt; man erhalt weifie Nadeln.

Bigenaohaften. Die Verbindung ist leicht lôslioh in

Alkohol, Ather, Benzol, Ohloroform,Bssigather, Aceton und
Anisol; in der K&lte sohwer, dagegen in der Warrae leicht
lôslicb in Ligroin. Schmelzp.101°.

0,5198g Bubstanzverbraa«bten33,62ccm •nom. NrOH=
0,2011g Essigelture.

0,6711 g Substtuu vwbwuchten 36,86 cem l/i«-nonn. NaOH =

0,2212 g Essigsflure.

BerechnetftirC,,H,0O,N, Gofunden
Essigsauw 88,46 88,68 88,64•

Benzoylierung. Durchfîrhiteeo des Dimethyl-p-amido-
m-oxydiphenylaminsmit Benzoylchloridallein,oder der in Âther
geiôsteû Substanz mit Puttasche und Benzoylchlorid,entsteht
das Dibenzoylderirat.

5 g Dimethyl-p-amido-m-oxydiplienylaminwerden mit 15gg
Bousîoylchlorid8-4 Stunden langim Olbad am BuckfluBkUhler
auf 1 40°–l 60°erwftnnt. Daraufwird das Reaktionsproduktin
Wasser gegossenund so lange mit schwachalkalischemWasser
ausgekocht, bis der Gerucli uaoh Beuzoylchloridversehwunden
ist, darauf das xuruckbleibendeschwarze01 iu Alkohol gelôst
uud die Lôsuug iu verdttnnte Natronlauge eiugegosseu; das

Benzoylderivat scheidet sioh in hellbraunen Flooken ab. Der
N'iederschlag wird abh'ltriert und mit Wasser ausgewasohen.
bis dus Filtrat ukht îuehr nlkalischrongiert. Oder: 2,2 g Di-
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methyl-p-amido-m.oxydiphenylaminwerden in 50 ocm Âther
gelBsfctind m dieserLOstwg2,8 g fein pulverisierte,kalzinierte
Pottasche suspendiert Zu der Misohung lut man tropten.
weiseeme Lôsung von 4 g Benzoylobloridiu Âther zaflie&en,
man bemerkt sofort eine flockigeAusscheidungdes in Ather
schwer lOslichenBepzoylderivâtes. Ist ailesBemoylchloridau-
gegeben, so wird noch 2–8 Stunden lang aufdemWaaeerbade
unter BttckflufikQblungund heftigemScbttUelnerwarmt. Umdas

Beuzoylderivatzu isolieren, wird nach dem Abdostillierendes
Âthers gleich verfabren wie im vorhorgobendonFall.

Das neue Derivat ist leicht ldslicb in Benzol,Essigftther,
Aceton und Anisol, in der Kalte sohwer, dagegen in der
Warme leicht lOslicbin Alkohol, Toluol und Petrolather, un.
lOsltohin Âther, Ligroln, Sâuren und Alkalien.

Krietallisiert konnte die Verbindungnichterhaltenwerden;
zur Erzielung eines analyarenreinenMaterialswurdedas Pro.
dukt mehrmals aus Benzol-Ligroinausgefallt. Schmelzp.112°.

0,2516g Substanzgaben13,8cemN bel17,00und726,6mmB.
0,2767g Subatauzgaben16,2cemN bel17,0'and726,0mmB.

BerecbnetfilrC,,H»,N,O,: Gefundeo:
N 6,42 6,81 6,86•/“.

Einwirkung von Jodmethyl und Jodâthyl. Bei der

fîinwirkung von Jodmethyl und Jod&thylauf das Dimethylp-
umido-m-oxydiphenylainineutatehen gut ausgebildeteAnlage.
rungsprodukte. Zur Darstellung wird z. B. die Lôsung vou
2 g Base in Methylalkoholund 8 g Jodmethyl und 1 g NaOH
8 Stuuden lang zum Sieden erbitzt, dann zur Trookene ver.

dampft, der Rückstand mit Wasser ausgekoohtund filtriert;
beim Erkalten acheidonsich im Filtrat rôtlichgefarbteNadeln
ans. Zur Reinigung wird so lange aus Wasser unter Zusatz
von Tierkoble umkri8tallisieil, bis das Produkt rein weifiist.

Scbmelzp.199,5°~200».
Die Verbindung ist leicht lôslicb in Alohol, Petrolather,

Pyridin und kochendem Wasser, unlOslichin Âther, Benzol,
Ligroïu, Toluol und Xylol.

0,2220g Substanzgaben0,1415g AgJ.
0,2881g Subatauzgaben0,1886g AgJ.

Ber.flir 0,0, CH,J: Gcfundeo:
J 84,26 S4,41 84,48%.
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Âhnlieb.wird dae ÂthylderiyatdargesteUt.
Der Kôrper ist leicht lôslicb in Alkohol, Cbloroform,

Petrolather und koohendem Wasser,schwerlôslich in Ather,
Benzol, Essigfttherund Toluol,unlôslichin kaltem Wasser und
Ligroïn. Scbmebp. 180°.

0,1980g Bubstanzgaben0,1186g AgJ.
0,8418g 8ab8t(UMigaben0,1480g AgJ.

Ber. fte 014H,,N,0,O,H,Ji Gefanden:
J 88,80 88,88 88,08•

Eiuwirkung yon Salpetriger 8fture auf Dimothyl.
p.amido.m.oxydipbenylamin. Dae Dimetbylp.amido>m-
oxydipiienylanùugibt duroh Behandelnmit salpetriger Saura,
abnliohdem Diplienylamin,ein Nitrosamin.

2,28 g Diraethyl-p-amido-m-oxydiphenylamiiiwerden in
10com Alkohol gelôst und mit 0,86ccmHOIvom speâfischen
Gewicht 1,19 versetzt. Zu dieserLôsung, welohe duroh Ein.
stellea in eine Eftltemisohungauf –5° abgekttblt wird, gibt
man unter fortwahrendeniRtthreatropfenweiseeine Lôsang von
0,69g Natriumnitrit in 20com Wasser. Die Flûssigkeit fârbt
siob zuerst schBn blau, wird dann grUuliehblauund zuletzt
braunrot. Ist alles Nitrit zugeiugt, so iftBt man noch eine
StundelanginderKâltemisehungstehen;dasNitrosaminscheidet
sich in Form von feinen Nadelnaus; diesslben werden ab-
filtriert und mit Wasser gut ansgewascben.Getrocknet stellt
das Produkt ein braunes Eristallpulverdar. Ausbeute: 2,3 g.
Zur Roinigungwird die Verbindungam bestenaus verdûnntein
Alkohol umkri8tallisiei-t,man erb&ltbrftunlichgefôrbte Nadeln
vom Schmelzp.125° -126°.

Das Nitrosamin ist leicht lôslich in Alkohol, Aceton,
Chloroform und Petrolâther, dagegen unlôslich in Benzol,
Ather, Ligroln und in Alkalien.

0,1888g Substawsgaben20,8ccmNboi88,8und 789,8mmB.
0,1610g Substawsgaben24,6ocmN bel81,6'und719,6mmB.

Berechnet(UrOUE,,N,O,; Gefunden:
N 18,84 16,10 16,80«/

Duroh Umlagerung geht das Nitrosaminin die p-Nitroso-
verbindung aber.
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1 T. Nitrosaminwird in 0 T. Alkobol gelôst; durch eine

Kaltemigohungwird dieseLosung unter 0" abgekuhlt,und ail.

ni&bligunter Umrttbxeumit dem gleichauVolumeugeafittigter
ttlkoholisoherSalzsaure versetet, wobei die Temperatur uicht
Uber 0° steigen soll. Die Farbe der ursprttngliohbraunen

LOsungschlâgt zuerst in Grunblan und dann in Dunkelbrauu
um. Ist aile Salzsaurezugegeben,so wird 1–2 Stundenlangin
der Kalte stehen gelassen. Zur Absclieidung des Nitroso.

kOrpers wird mit dem doppelten Volumen Wasser verdiront
und mit Ammoniakodor Soda schwacb alkalischgemacht, er
fàllt ais voluminOBeramorpher Niedersohlagaus. Durch Ab-

saugen wird der grSfite Teil der Mutterlauge entfernt, der
RUekstandbis zumVcrschwindender nlkalischenReaktionge-
wasohen,geprelitund getrocknet. Das so erbaltenep-Nitroso-
dimetbyl-p-amido-m-oxydipheuylaminstellt ein dunkelrotbraunes

amorphes Pulver dar. Durch wiederholtes UinkristaUisieren
ans Tolnol erbftlt man rotbraune Nadeln vomSchmetzp.164°.

Die Verbindung ist leicht lôslich in Alkobol, Holzgeist,
Aceton,Chloroform und Petrolather, wenig lOslicbin Benzol
und Âther, unlôslicb in Ligroïn, leicbt lôslich mit gelbrauner
Farbe in Alkalien,

0,1460g Bubstanzgaben21,00comN bel 16»und718mmB.
0,1022g Substaaegaben15,10cemN bol 17,5»und716,6mmB.

Bereobnetfiir O14H,tN,O,: Qefiinden:
N 16,84 18,22 16,28V

Durch Reduktion, am bosten mit Sobwefelammonium

(oder Zink und Essigsauro), geht der KOrper in das ent-

sprechendeAmin ttber.

5 g Nitrosoverbinduugwerden in 50 ccm Alkoholgelôst
und mit 10ccm wafirîgemAmmoniakveraetzi In dièse Lo-

sung leitet man unter EiskilhluugSchwefelwasserstoffbis zur

Sattigung ein, erwarmt dann aufdem Wasserbadeunter RUck-

llu&kUhlungim Scbwefelwasserstoffstrom,bis die ursprUnglich
dunkel rotbraune Farbe der LOaungeiner hell braungelben
Platz gemaoht bat. Nun wird mit dem gleichen Volumen
Wasser versetsst,wodurchdas Beduktionsproduktin graublauen
Mooken ausfâllt, die auf einem Filter gesammelt und go.
waschen werden. Zur Reinigungempfiehlt sich Umkristalli-
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~«.. Ati–t–tUf~ _1_ n_1 '1" rs.aiereii aus Alkohol.Wawer oder Benzol Der Kttrper iat
leioht ÎBsttchin Alkohol, Bonxôl,Fëtrûlather, Àcèton, Eggig-
ttther und Anisol, wenig in warmem Wasser und Âther, un-
ldslich in Ligroïn; an der Luft tritt rasch Dunkelfitrbungein.

Oxydationsmittelerzeugen in der saurenLiteungeine tief blatie

Farbung.

O,tt80g Substaiiîgaben18cemN bel17,0»nnd726mmB.
0,1863g ttabstansgaben81comN bel16,1 und122,5mmB.

BerochnetfdrC,4H,,N,O: Qefanden:
N «,38 11,86 11,88%.

Mit p-Nitrobenzyloyanidliefert dus p-NitroBodiinotbyl-p-
amido-m-oxydipbonylaminein Azometkinderivat, das iu
rothbraunenMadeln kristallisiert und bei218°– 214° scbmikt.

0,1880g Substansgaben19,6«m N bel 15»und128mmB.
0,1800g Substanzgabon24,4ccmN bai16' and 183,6mmB.

Benobnetfût 0nHtlN,0s: Gefunden:
N 11,46 IT,U itfifX

Farbstoffe des p-Nitrosokdrpers. Du p-Nitroso-
dimethyl-p-amido-m-oxydiphenylaininreagiert oinerseita mit

Aminen, anderseits mit Phenolen unter Bildung von Oxazin-
farbatoffon; mit Diphenylamin entsteht ein blauer, mit [)•
Naphtol ein stumpfblauer und mit Dimethyl-m.amidophenol
ein rein blauer Parbstoft

Binwirkung von Formaldehyd auf Dimethyl-p-
amido-m-oxydiphenylamin. Je nach den zur Reaktion

gelangenden Aldehydmengenentstehen Derivate des Amido-

benzylalkohohoder des Diphenylmethans.

Dimethyl-p-amidophenylamido-m-oxybensiylalkohol,

(CH8)g.N.CIIHrNH.O8Hs(OH)0flï.0H.

Die Lôsung von 2,28 g Dimethyl-p-amido-m-oxydiphenyl-
amin und 0,9 ccm Salsssaure(spez. Gfow.1,19) in 15 ccm AU
kohol lftBt man langsam in eine Misohung von 0,8 com

40prozent. FormaldehydlSsungund 8 cem Alkohol einfliefien.
Das salzsaure Salz des Amidobenzylalkoholsfallt ais brauner

amorpher Niederochlagaus. Zur Dantellung der freien Base
wird dasselbe mit verdOmitcmalkoholischemAmmoniak digo*
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riert, filtriert, und der Filterrttckstand so lange mit Alkohol
gewarohen, bie das Filtrat tàoht mehr naob Ammohink

riecht; man erb&lt 80 ein braun gefarbtea amorphesProdukt.
Zur Reinigung wird die Verbinduog in Pyridin gelBst und
mit Benzol wieder auageflUlt; auf dièse Weise wird der

Amidobenzylalkoholin Form eines nur nooh schwachhellgelb
gefftrbtenPulvers erhalten.

Der Kôrper ist in allen organieohenLSsungsmitteln,mit
Ausnahmevon Pyridin, so gut wie unUtaliob;in konzentrierter
Schwefelsaureist er mit brauner Farbe lôslicbj er laBt sich
auf 860° erhitzen, obne za acbmeken.

0,8080g Substanzgaben29,0eemN bei 16,6»und722,0mmB.
0,2518g Substanzgaben24,5comN bei17,0»und728,2mmB.
0,2120g Substanzgaben0,0428g CO,und0,1882g H,O.
0,9810g Substanzgaben0,6914g 00, und 0,1457g H,O.V – y _£-_ g _«JVI

Borechnot (Ur 0,tHlllO,N,! Qefundem
U 8«»W 69,81 69,84%
H «.« 1,08 7,01,,
N »0,86 10,81 10,90,

Tetramethyl-p-diamido-p-diphenyl-p-diaraido-m-
dioxydiphenylmethau,

CH4 [CcH3(0fl) NH. p,H4N(OHt),]P
Dieser Kfirper kann direk»/,oder ans dem voratehender.

wahnten Amidobenzylalkoholgewonnen werden. Z. B. wird
zu einer Lôsung von 4,5g Dimethyl-p-amido-m.o_ydiph6ttyl.
amin (2 Mol.) in ôOccm Alkohol mit 2ccm Salzs&ure(1,19
spez. Gew.) unter Umrftbren einer Lôaung von 0,8 o'cm
40prosent.FormaldehydlôsunglangsamzuflieBengelassen. Die
Flttssigkeit erwarmt sich gelinde; auf dem Wasserbad wird
noch solange auf ca. 40°– 50° erhitzt, bis der Formaldehyd-
geruch verschwundeniat. Ein Teil des DiphenylmethankOr-
pera f&Utals salzsaures Salz direkt aus, der grôJJte'Teilaber
bleibt golôst; man filtriert; die klare alkoholischeLôaung
wird mit Ammonkarbonat alkalisob gemacht und dann in
Wassergegosaen, die freie Diphenylmetbanbasefôllt dadurch
als volnminôserhellgrauer Niederscblag, der filtriert und so.
lange mit Wasser ausgewasohenwird, bis das Filtrat nicht
mehr alkaliech reagiert. Das direkt ausgesebiedeneaalzsaure
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Salz wird in Wasser gelitet und aus der Lôsung mit Aromon»

karbonat aie Base in Freihelt geaetet.
Bas auf dieseArt erhaltene Dipnenylmeth&nâerivatstellt

im rohen Zuatand ein pcliwach graugrttn gefarbtes amorphes
Pulver dar; zur fieiuigung wird dasselbeeinigemal (inBenzol

gelôst und mit Ligroin wieder ausgefallt; man erbalt bo ein
nur noch Bohwacbgelblich gefarbtes Produkt, Dieses ist in
der Kalte leicbt lôslich in Ohloroform, Aceton und Pyridin,
in der Kâlte schwer, in der W&rmeleicht lOslichin Alkohol,

Methylalkohol,Benzol,Tolool, Petrolather und fissigatfaer,un.
Fôàlichin Âther und Ligroïn.

Sehmelzp.150° (nioht acharf, sintert achonvorher),

Konzoatriert©Sohwefelsaurelost die Methanbase mit rbt-

liclibranuer Farbe; wird dièse LSanngeinige Zeit im Wasser.
bad erhitzt, dann in Wasser gegossenund mit Ferrichlorid

oxydiert, so entateht eine praohtvoll rote F&rbung.

Wird die Base in saurer LOsungmit terti&ren Aminen
liusatnjnen oxydiert, so entstehen Triphenylmetbanfarbstoffe;
mit Dimethylanilinz. B. bildet triohein grllner Farbstoff.

0,1828g Substanigaben17,6cemNbei16*und789,0mmB.
0,1601g Bubstanzgaben17,1cemN bel]6«aad 726,0mmB.
0,1211g Butatai»gaben0,8829g CO,und0,0758g HSO.
0,1811g Subatanrgaben0,8671g CO,und0,0801g H,0.

Schwefelfarbatoff. 25 g Dimethyl-p-amido-m-oxydi-

phenylamin werden im Verlauf einer Stunde in das auf 120°

bis 180° erwarmteGemisch von 50 g Sohwefelnatrium,12,5g
Scbwefel und 20 ccm Wasser eingetragen. Man b'àlt die

Temperatur unter Rlihreu ca. 24 Stunden lang auf 120° bis
130°. Das verdampfendeWaaser wird von Zeit zu Zeit er-

Betzt Versuche, den Farbstoff ans dem Reaktionsproduktin
reiner Form zu isolieren,batten keinenErfolg.

Der Farbatoff farbt Baumwollein grttnen bis griinblauen
Tônen an.

Berechnet fur CMHMO,NV Gefnndeni
U 74,86 74,42 74,94°/0'
H 6,88 6,90 6,80 “
N 11,96 12,08 12,02 “.«

rv v 1 ~n_ nn nw ·r~· 1 ..y.

/oonnlt piaktChemie[8] Bd.09. 16
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4. p-Dimethylanilino.T.pxïaftphtaUu,

m .O,H4N(CH,),(4)
~(%toile OHlq)OH (7)"

Das
2.p.Diraetby]anilino-7.oxyiiaphtaHn,welches in der

Literatur noch nichi bescurieben ist, entsteht doroh Konden.
sation von 2,7.Dioxynaphtalin mit Dimethyl.p.phenylendiamin;
es tritt nur die eine Hydroxylgruppein Reaktion, die andere
bleibt unangogriffon. Es wird derselbe Korper erbalten,
gleiohgliltig, ob 1 MoL 2,7-Dioxynaphtalro mit 1 oder mit
2 Mol. Dimethyl-p-phenylendiaminssusarontenwirkt.

Bei der Darstellung wird zweckmafiig folgendermaBen
verfahren:

10g 7-Dioxynaphtalin werden in einem weiten reagena-
glasartigenGeftB znm Schmelzen gebraoht, und dann nach
und nach in kleinen Portionen 6 g Dimethyl.p.phenylendiamin
in flûaaigerForm eingetragen; die Schmelze wird etwa 8 bis
4 Stunden lang auf 180erhitzt; nach dieser Zeit hat die
WaBserdampfentwicklungzum grôfiten Teil aufgehôrt, ein
Zeichen, daB die Kondensation beendet ist. WAhrenddes
Erbitzens leitet man vorteilhaft einenKoblensâurestromdurch
das SchmelzgefaB, um einer Oxydation des Dimethyi;.p-
phenylendiambs môgliohst vowubeugen. Zur Aufarbeitung
der Scbmelzek&nnennun folgende zwei Wege eingeschlagen
werden:

1. Die tlUssigeSchmelze wird in kaltos Waaser gegossen,
diaselbe etstarrt zu einer dunkelbraunen krfimligen Masse)
man filtriert ab und trocknet gut. Das trockene Rohprodukt
wirdnun fein pulverisiert und mit verdllnnter 8alzsaure dige.
riert unverandertes2, 7.Dioxynaphtalin,sowie harzige Neben-
produkte bleiben ungelBst, wâhrenddem die Base in Lôeung
geht; man filtriert ab und setzt zum Filtrat so lange ver.
dûnnte Sodalôsung, bis die Flttssigkeit alkalisch reagiert; die
Base fallt als schwach graugefârbtar amorpber Niederscblag
aua; man filtriert ab und w&schtden .Fi1terrUokstandmit
Wawer bis zum Verachwinden der alkalischen Beaktionaua.

2. Die noch warme Schmehe wird mit Alkohol über-
gossen;man filtriert und gieBt d88Filtrat in verdUnnteSoda.
losusg; die Base fallt aus, wâhrenddem noch vorhandenes



(inehm: Einige Antido.u. Amîdooxydlptoylàmina 243

16'

2,7-Dioxynaphtalm getttst bleibt; der wederacblag wird ab-
filtriert und mit Wanser grtindliohausgewaschen.

In beideu Pallen wird das 2-p-Dimetbylanilino-7-oxy-
naphtalin in Form eines schwaoh graugefarbtenPulvera er-

lialten; zur Reinigung wird es mebrmalsaus Alkohol-Waeser
unter Zusatz vou Tierkoble urakristallisiert; man gewinnt so
fast weiBeBlattoben vom Schmelzp. 126°–127°,°.

Eigenachaften. Die Verbindung besitzt sowohl ba-
sischen als sauren Cbaraktor; aie I5st sich glatt in Natron-

lauge, ist in verdûnnteu Sauren leicht lôslicbund wird aus
der sauren Lôsung durch Soda wieder aosgeialli In saurer

L&sungentsteht mit Ferrichlorid eine rote JParbung.
Die Verbindung ist leicht lôsliobin Alkohol,Petrolather,

Mothylaikohol, Aceton und Essig&tber, schwerer lôslicb in

Âther, Benzol und Ohloroforno,uulôalichin Ligroln.

i. U,0882g Substansgaben7,00o«mN bei0»und760mmB.
0,1MOg Substanzgeben14,2ecmN bei17»und784mmB.

Jfereebnetfer 0uBt,0iit: Qefunden:
N 10,01 10,00 10,26"

Acetylierung des p-Dimethylauilino-7-oxynaph-
talins. Das p-Dimethylanilino-7-oxynaphtalinreagiert sowohl
mit Acetylchlorid, als auoh mit Essigsaureanhydrid,os ent-
stehen aber zwei von einander ganzlicb verechiedeneKôrper.
WAhrendAcetylohlorid glatt ein Diacetylderivatliefert, tritt
bei der Acetylierung mit Essigsaureanuydrid Spaltung ein;
durch mehrfachesUmkrietallisierendes mit Essigsaureanhydrid
erhaltenen Heaktionsproduktes bildet siohnaœlich immer das

bereits bekannte Diacetylderivat des 2,7-Dioxynaphtalins.

Acetylierung mittels Acetylchlorid. 2,5 g got ge-
trocknete Base werdenin 50 g Âther gelôstund mit 5 g fein

pulverinerter Pottasche versetzt; unter Umruhren laBt man

ropfenweise2,5 g Acetylohlorid, gelôst in 20 ccm Âther, zu-

ilieBen; jeder Tropfen Acetylohlorid bewirkt eine weiBeAus-

scheidung des in Ather schwer lôslicbenAcetylderivatea Jst

alles Acetylchlorid zugegebeu, so wird noch so lange unter

BttckiluBktlhlungauf dem Waaerbade erwftrmt, bis der 6e-

ruch des Acetylcblorides verechwundenist; ist dies der Fall,
ao Ut man erkalten, filtriert ab und waschtden Filterruck*
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stand mitWasser grandlieli aus. Es biuterbleibtein sohwach
grauweii geftrbtes Produkt, welohesclurohrnebmaliges Um.
kristallûiecenauaAlkobol- Waaserunter Zusatz vonTierkoble
gereinigt wird; man erhalt auf diese Weise das Diacotyl-p-
dime%)anilino»7.oxynapbtalinin Form weiflerNâdelohen vom
Sobvnelzp.100°.

Die Verbindungist leicbt lBslichin Alkohol,Petrolatlier,
Aceton und Mothylalkohol,scbwer lôdich in Benzol, Âtber
und Ligroïn.

0,8269g verbnwchten18,48comVnorm. NaOH.
0,4328g verbrauchten24,00ccmVis'Horm.NaOH.

BewehnetfBrO,,H,,N,O,: Qefunden:
OH.COOH 88,24 88,00 38,88%

Acetylierung Imittels Essigsilureauhydrid. Die
Base wird in Essigs&ureanhydridgelôst und einige Zeit zum
Sieden erhitzt. Bei AnwendunggrOBererMengen Anhydriil
wird der grôBteTeil desselben durchDestillationentfernt, das
zurûckbleibendeReaktionsprodukt mit Alkohol aufgenommen
und diese LSsung in sohwach alkalischesWasser gegossen¡
es fôllt ein brauner amorpher Niederschlagans, welcher ab-
filtriert und mit reinem Wasser bis zum Verscbwindender
alkalisobenReaktion;ao8gewasohenwird.

ZurRoinigangwirddas Rohproduktmehraats aosAlkohol-
Wasser, unterZusatz vonTierkobleumkristallisiertîes werden
achlieBlichganzweiBeBlâttchen vomSchmelzp.130°erhalten.

Der Schmelzpunkt stimmt genau mit demjenigen von
Weber') fOrdie Diacetylverbindungdes 2,7-Dioxynaphtalijis
angegebenenttbereinj die Acetylbestimmungenatimmeneben-
falls auf diesesDerivat

Zurich, technisch-chemiscbesLaboratorium des Eidg.
Folytechnikums,den 6. Februar 1904.

>)Ber.14, 8208.
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Cberdie ««'-LtttWiQ-dikarbonsânre;
von

E. Mohr und W. Sohnelder.

Wlihrend der Dillthylesterder ««'•IiUtidin-/?|9'-dikarbon-
sfture schon hftufigdargestellt und untewucht ist, liegen über
die Sâure selbst bisher nur wenige Angabenvor. Engel-
mann') gibt an, daB aie mit einem halben Molekul
Kri8tallwas8er kristallisiert (zweiKohlenstoff-und Wasser.

stoffbestimmuugen, keine Stiokstoôbestimmuug);Weber')1)
gibt nur den Schmekp. (8160)an; Schiff und Prosio')
teilen eine Koblenatoff- und WassentoSbestimmungmit, die
auf die Formel der kristallwasserfreien Sâure stimmt;
Weiss4) scheint die Lutidindikarbonsanrenichtanalysiert zu
haben. Da wir anl&BliobeinigerVereuchsreihen,die bereits
zum Teil verôffentlichtsind»), grOBereMengenLutidindikar.
bonsaareestersin Hftnden hatten, haben wir die S&urenoch.
mais unterauoht; dieselbe kristallisiertohne Kristallwasser.

Dihydrolntidindikarbonsaureesterwurdenaohderbew&hrten
Vowobrift vonKnôvenagel und Klages") ausFormaldebyd,
Acetessigester, [Diathylamin] und Âmmomak bereitet In
500g Acetesaigester, der auf 15° bis 18° abgekûhltwar,
wurde im Lanf von 20–25 Minuten eine Lôsung von 4,0 g
Diithylamin in 8,0 g Alkoholinetwa 10Portioneneingetragen;
das Gemischstand dann noch6 StundenlangimKaltegemisch
und dann etwa 40 Stunden lang bei Zimmertemperatur. Es
orwies sioh notwendig, die Mischungmindestenswfthrendder
ersten zwei Stunden in dauernder Bewegungzu erhalten, da

<)Ann.Ohen.231, 58(1886).
*) Das.241,81(1881).
*)Gaaz.cbim.26, [S]18 (1896).
«)Ber.10, 1807(1888).
') Ber.83, 1114(1900).Hohr, HabilitationMchrift,Heidelboig

l»iO; Schneider, Dissert,Heidelberg1903;Amos,Dissert.,Heidel-
borg1908.

«)An».Chom.281, 94(1894).
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sonst die Temperaturin dor ruhenden Flttswgkeit trotz Kuh-
lung mit KftltemiscbungBobneHauf 30» und noch hOber
steigen kann.

Die nur sehr schwaeh gelblich gefârbte Esterschicht
wurde von der alkalisch reagierenden wiJBrigeuSehicht go.
trennt, mit dem gleicben Volumen kattm'chem absolutem
Alkohol versetztund unter Ktthlung mit Eiswasjaermit Am-
moniak gesftttigt,wobei die LSsung sich zitronengelb fllrbte
und eine kleiaeMenge gelber Flocken (Dihydrolutidi«dik»r-
bonsftureester)abschied, Nach zweitftgigeiuStehen wurde die
Hauptmengedes Alkobolaabdestilliert, so daB der Rttckstand
beim Erkalten zu einem dicken, gelben Kristallbrei eretarrte.
Mit den eretenAnteilen des ttberdestillierendenAlkohols ging
einefarblose, leichtflûohtigeSubstanz vonhervorrageudemKri-
stallisationgrermôgen1)mit aber, und zwarin solcheuMeugen,
daBder Kûhlerdurch die eisblumenartigenKrietalle verstopft
wurde. Der gelbeKristallbrei durch Absaugenvon der alkoho*
liachenMutterlaugeœôgliehstbefreit»mit wenigAlkohol in der
Reibschalezu einemdickenBrei angerieben, abfiltriert und auf

TonanderLuftgetrocknet(Schmekp.l75»–180°). Diealkoho-
lischenMutterlaugenhinteriieBenbeim Ëindampfeneinenz&beo,
orangegelbenSirop, der mit viel Âther verrieben, noch eine
kleine MengeDibydrolutidindikarbonsaureesterabsohied;diese
Aufarbeitungder alkoholischenMutterlaugen ist jedoch wegen
der geringen Ausbeuteunpraktisoh.

Das Rohprodukt ist fur die Daretellung von Lutidindi.
karbonsâureesterrein genug. Ausbeute an eretem Produkt
80«/0 der Théorie, an zweitemProdukt (mit Âther aus der
alkoholischenMutterlaugegefôllt) 3°/0 der Theorie; 100g
siedender Alkohol(98 GewichtsprozenteAlkohol enthaltend)
15stetwa 12,1g Dihydrolutidindikarbonsiiureeater,bei Zimmer-
temperatur etwanur 1,9g. Eine aus Alkohol umkmtallisierte
Probe zeigte bei sehr langsamem Erwarmen zwisohen 160°
und 1T6°deutliohesErweichenund ziemlichunscbarfesSobmel.
zen zwischen176»und 182° (unkorr.).

Die Oxydation des Dihydrolutidindikarbonsaureestemzu
Lutidindikarbonsaureesterwurde sowohlmit den aus Salpeter.

') WabracbeinlichAmmoniumkatbHininat
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saura(D*=*1,8)undArsentrioxydeutwickeltenbraanenD&iupfen,
aïs auch in rerdttnnt mineralsaurerIïôsung mit Salpetersaure
auggefiihrt. Erittere Methode eignet sioh mehr flir die Ver-

arbeitung groBer Substanzmengen(100g bis 260g), letetere
fllr kleinere.

Oxydation mit Stickoxyden.

Ein Kolben von 2,6 1 Inhalt, der in einem Wasserbade
steht, wird mit 250 g tain zerriebenem,lufttrookenemDihydro.
lutidindikarboneaureeeterund 1260com Alkohol(93 Gewichts-
prozenteAlkobolenthaltend) boschioktund indieseSuspension
einlebhafterStrom vonStickstofftrioxydeingeleitet;ein Rfilirer
erhalt die Suspension in fortwâureuderJiewegung;die Tem.

peratur des Wasserbades wird so reguliert, daB die Suspen-
sion etwa 40° warm ist (beiZimmertemperaturverlauft die

Oxydation zu langeam). 21/»– Stunden nach Beginn des
Versuchs ist der Dihydroester vollkommengelôst (zitronen-
gelbe Ltaung), doch muB man Stickstotftrioxydetwa nooh

l1/» bis 2 Standon langer einleiten, um die Reaktion zu
beendigen. Die Farbe der Lôsung ist schlieBlichorangegelb.
Die Oxydation dauert im ganzen bei 100 g Ester etwa

2'/8 Stunden, bei 250 g 4-6 Stunden. Die Methode bedarf
der Verbessemng; wahrsoheinliohist ein Rtlckftu8k11hlersehr

zffecknaaBig.Das Ende der Oxydation soharf zn erkennen,
ist manchmal nicht ganz leicht; solange zwarnooherhebliche

Mengen unreranderten Dibydroestere vorhandensind, bleibt
in einer mit Wasser auf das zehnfecbe Volumenverdttnnten
Probe der alkoholischen ËBterlôsungauf Zusatz von ver-
dfinnter Salzsflare der Dihydroester ale flootdger, zitronen-

gelber !Niedersohlag ungelfistzuruok; wenn jedoch nur nooh

wenigoder gar kein Dihydroestermehr vorhandenist, kommt
es gelegentlicbvor, daBdie mit Wasser verdünnteProbe der
alkoholischen Esterldsung sich auf Zusatz von verdflnnter
SalzH&urenicht vollkommen klart; es bleiben dann geringe
Mengenoiner harzigeu, gelbbraunenSubstansungelôstzurtlck.
Es soheint also, daB bei der oben beachriebenenVerauchs-

anordnungnebenLutidinkarbonsaureesternochgeringeMengen
von Zeraetzang8produkteu entstehen, die sich in verdannter,
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waBrigerSahsaure nicht lôsen und so die Kontrolle des Re.
aktionsverlaufgérsobweren.

Nach beendigter Oxydation gieBt man .die alkoholisohe
Ltteung des Lutidiudikarbonsaureestersunter Umruhren in
etwa das zehnfaohe Volumen Wasser und setzt w&Brigea
Ammoniak bis mt deutlioh alkalischen Reaktion hinzn; der
tells kôruig, teils Uockigabgesohiedene,achwach;gelblichgo-
f&rbte Eater wird abfiltriert, mit Wasser gut aùsgewasoheu
und 12-24 Stunden lang auf Ton an der Luft getrooknet.

Ausbeute an trockenem Ester (einmal im Vakuum de.
atilUert)760/0-80»/0 der Theorie.

Oxydation mit 20– 25-prozent Salpetersllare.
Auf 1 Mol. Dihydroeeter wurde zur Oxydation 1 Mol.

Salpetersftureverwendet Ein môBigerÛberschaB(etwa 10%)
an SalpetersSure oder .Zusatz eines MolekQU Schwefekaure
erweist sioh ab sehr ntttzlich, insbesondere hinsichtlicb der
Qualit&t desOxydationBprodttktes.Der Dibydroegter wird mit
der Salpeterdure Ubergossenund sohwach erwftrmt. Unter
heftigemAufblahen und starkem Schaumen vollziebtsich die
Oxydation; daher empfiehlt es sich, das Reaktionsgemiech
fortw&hrendzu sohUtteln. Am Ende der Keaktion erwârmt
man vorsichtigso lange, bis man eine klare rotbraune L8«ungerhalt. Die ganze Reaktion verl&uft,je nach den Umsttnden,in 5–80 Minuten. JBrhitetman im Anfang zu stark, so tritt
die Reaktion so plôtelich und so heftig ein, daB infolge des
starken Schâumensein erheblicherTeil des Beaktionsgeroieobes
ans dem Kolben herausgeschleudertwird. Es ist deshalb rat.
sam, in geraumigenGefaBen zu arbeiten. Andererseits bat
eine zu sobnelle Oxydation eine schleehtere Ausbeute zur
Folge, und schlieBlichwird dabei die Farbe des Oxydations.
gemischesimmergolb, wRnrendman bei vorsichtigerOxydationeu»nabezu farblosesProdukt erhftlt. Nach den vorliegenden
Venuchen ervies es sicb als zweckraftBig,die Reaktionsflttssig-m in mindestensdie 2V2-faoheGewichtsmenge Eiawaaser
einzugieBenund dann allmahlich unter gutem Umrûhren mit
Ammoniakzu ubersattigen.

Bei Vewuchenmit 20 g bis 100g Dibydroester wurden
Ausbeutenvon 70 %-«• der Theorie an rohem, trockenem
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LutidindikarbonsUureestererzieli Den so dargestelltenroben
Ester vor dêf VttfcuumaéstHtatfo»bel Zinimertettperatw im
Vakuam bis zar Gewichtekoiwtansssra troeknen, iet viel su
zeitraubend. Man verfahrt dahor zweckm&BiftfolgendermaBen:
in einen Destillationokolben mit angesohmolzenerèifSrmiger
Vorlage trëgt man so viel rohen, tofttrockenentutidindikar-
bons&nreesterein. daB letzterer naoh dem Scmnelzendas Ge-
f&Betwa zur Hftlfte fttllt. Dann setzt man die Anaohûtz-
scheKapitlare mit kurzemTherraometer ein, stelltden Kolben
in ein etwa 76° warmes Wasserbad, indem man ihn so neigt,
daB das trberepritzen von Substanzin die Vorlage nnmttglioh
ifit, und evakniert allmablicb. Das in dem geschmolsenen
Ester enthaltene Wasser wird auf diese Weise in hSchstens
15 Minuten vollkommen ausgetrieben, ohne daBder Buterin
merklicherMenge verseift wird. Dann stellt man den Kolben
wieder aufrecht und destilliert den Ester unter Anwendung
eines Luftbades im Vakuum liber; meist destilliert der Ester
innerhalb 2° liber und hinterlftBtnur wenig schwarzbraunen
Rflckstand.

Siedepnnkt des Esters: bei 18,5mm 177,9°;bei 40,0mm
207,9«>i)(beide Siedepunkte korrigiert nach dem ffîedepnnkt
von reinem Anilin).

Der nnr einmal im Vaktromdestillierte Ester ist fttr die
meisten pr&parativen Zweoke schon hinreiohendrein; er ist
meist hellgelb geftobt, zeigt hervorragendes Kristallisations.
vermttgenund angenehmen, cbarakteristischenQerooh,der an
den des reinen Collidindikarbons&Qreesteraerinnert. Durch
wiederholte Vakuumdestillation kann der Ester leicht voll-
kommen entftrbt werden. Der hellgelb geftrbte Ester ent«
f&rbt kleine'Mengen von"Permanganat bei"Qegenwart von
Soda bei Zimmertemperatur meist schon nach wenigenMi-
nuten, vollkommen farbloser Ester erst nach Woohen.

Die Verseifang des Lutidindikarbonsâureestereist zuerst
von Ëngelmann*) zum Zwecke der Dantellung der Lutidin-

') Es empfiehltrtcb, anr OfaankteriaierangelnerSobstan»den
8iedepnnktbelmehreren (raindmteiuzwei)niebtm nahebelelnander
liegonden,niedrigenDruckenanaageben.

»)Ana.Ofaem.881,5t (1885);s.auch Woise,Bot.1»,1806(W8ff),
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dikarbonaanre ausgeftthrtwordeu. Naeh Engelmann ver.
Wttft die Veweiftingsehr glatt bei »/BtttadfgemKochen des
Ester» mit der bereohneten Menge alkobolisehen Kalis am
RuckfluBkubleï. Die in dieser Weiae ausgefûhrten Versuohe
hatten jedoch ntcht den erwarteten Erfolgund nebensobleehtei
Aunbeute noch andere MiBstftndeim Oefolge, Wenn man
den Ester mit der bereohneten Menge alkoholischen Kalis
QbergieBt,so tritt sofort unter stûrmischem Aufsieden Re-
aktion ein, wobeidas Reaktionsgemisohzu einem festen, den
gesamten Alkohol aufgesaugt enthaltenden Kuchen erstarrt,
der 80 fest an der GtefBBwandunghaftet, daB er «oh davon
nnr durch ZertrOmmerungdes Gef&Besentfernen lafit Es
ist nicht gelungen,den Kuchen durchKochen mit vielAlkohol
in Lôsung su bringen. Beim Verreiben dièsesKuchens ellte
8ich heraus, daB die Verseiftmgnur sehr ungleiohmftBigver-
Jaufen war. Das Veweifaagsprodukt bildete namlioh keine
gleichartige Masse, sondern enthielt noch eine betraohtliche
Menge gelben «nveranderten Ester, welcher sich in Form
von etwa haselnuBgroBenKttraem im K&iumealzeingelagert
fand.

Es erweist sich als unbedingtnotwendig, den Ester vor
der Verseifungin (môglichstwenig) siedendemAlkohol auf-
znlôsen. Bei Anwendungvon etwa 2,7 Mol. Kali (in kon-
zentrierter alkoholischerLôsung) auf 1 Mol. Ester wurden
die beaten Ausbeutenerhalten. Das Hmzufllgender alkoho-
lisohen Kalilôsungbat in folgender Weise zu geschehen: au
der eben nicht mehr siedendenalkoholischenEaterlOsungfllgt
man durch den Ruckflufikubler einen Teil der Kalilôsung
hinzu, wobeiaofort lebbaftesSieden eintritt. Man wartet dann
so lange, bis das Sieden nahezu anfgehSrtbat, und gibt dann
wieder einen Teil des Kali hinzu, wobei sich dieselbeBr-
soheinung wiederholt In dieser Weise verfahrt man, bis
alles Kali zugegebenist, was etwa 15-20 Minutenerfordert.
Bei Anwendungeiner gesftttigten alkoholischenKalilôsung
tritt jedoch meiat achon dann Kristallisation ein, wenn erat
ein Teil des Kalis hinzugegebenist Man hat in diesem
Falle stets mit der Zugabe nenen Kalis ao lange m warten,
bis sich die abgeschiedenenKristalle in der Siedehitze wieder
aufgelôst haben, was meist ein Himuftgeu einer gowissen
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Menge Alkohol erfordert» Es gelingt so, am Ende der Ver.
riMttr eine heiB gésattigte Llfetmgdes Kaliumsalzeszu er*
balten. Beim Erkalten erstarrt dann das Reaktionsgeiniseb
wie oben za einem festonKuchen, welcher sioh mit einem
Messer zerschneidon lâ8t nnd so ans dem Kolben entfernt
werden kann, (Zweckmttfiig:weithalaigerKolben*aus Resi.
stenzglas.) Vorteilhafter ist es jedoch, die heiBeLôsung in
eine Porzellanschale zn giefien, wobeiaie sofort zu einer fest
znsammengebaokenenMasse grobkOrnigerKristalle erstarrt,
welche in der Schale zerrieben und dann abgeeaugt werden
kann. Was die Dauer der Veraeifhngbetrifft, so ist hervor.
ztiheben, daB dieselbe nach 40 Minuten vom Zeitpunkte der
Zugabe der ersten Portion alkoholischenKalis an «erechnet,
beendet sein aoll; dauert sie langer, ao rieoht die alkoboliscbo
Lôsung deutlioh nach Lutidin. Die Lôsung ist farblos und

zeigt hOchstenseine auBerst sohwaoheblaBrosaFilrbung, wah-
rend aie bei langèrent Erhitzen tief gelbrot wird. Der Kri.
stallkaoben wird am besten in der Beibscbale nrôglichst gut
verrieben und dann abgesangt. BeimAbsaugen erstarrt der
Kristallbrei auf der Nutsche wieder zu einer testen aeifen.

artigen Masse, ohne auoh nur annahernd den Alkohol abzu-
geben. Es ist deshalb notwendig,diese von neuem mit etwas
Alkohol gut zu verreiben nnd wieder abzosaugen. Zur voll*
standigen Entfernung des AlkoholsmnB man das Ealinmsalz
in fein zerriebenem Zustande in einem evakuierten dick.
wandigen Brlenineyer-Kolben im W&sserbad auf 80° er-
warnaen. In" dieser Weise ist es gelungen, die Verseiftmgin
glatter Beaktion mit gâter Ausbeutedurohzufllhren.

Zur Ûberfûhrang des Kaliumsalzes in die freie Saure
versetzt man ersteres in waBrigerLôsungmit so vielSalzsaure,
als notwendig ist, um alles Kalium ale Oblorkaliumzu bin.
den.1^ Die Fallung muB in der Kalte gesohehen, da Luti-
dindikarbonsfiurein hei8em Wasser leicht lôslich iet. Bei

') DerBerechnonRder ajuuwendenden8ab»aaremengewardedie
Annahmesu Grandegelegt,da6des KaliunuaiszwelMolekûleKriatall.
muet enthalt EinbesondercrVomuchseigle,daBdie soberechnete
8alt»fiareinengeeinepraktiaohausrelobendeAnaftllungder 8«an sur
Folgehatte;denndas FUtratbliebaufweitetenZowtteinergeringen
SalïsftatemongekJw,
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zammertemperaturbetrRgtîhre Lasliohkeit0,0807 g in 100g
Wasaer, weshalbman ftlglich nicht-mebr Wa*»er anwendel,
ais zur LOsung des Kaltaingalzes erforderlich irt. Die so
ausgefallte Lutidindikarbonsaurewurde dreimal ans Wasser
«mkristallisiert,woranf eine in verdannter Salpeters&ureauf.
gelôste Probe mit Silbernitratnicht mehr opalisierte. Nach.
dem sie im Vakuumexsikkatoraber Kali und Sohwefohaure
gewicbtekonBtant1)gewordenwar, wurde aie analyoiert und
gab folgende Zahlen:

1. 0,1688g Subatsozgaben11,0cet»N bel20,5°uud 748,8mm.
2. 0,1718g Substanzgaben11,0comN bel20^5*undT5O.5mm.
8. 0,1887g Substaiusgaben0,8297g CO,und0,0718g H,O.
4. 0,178»g Bubstansgaben0,8640g CO,und0,0789g H,O.
b. 0,1780g Substanzgaben0,8538g CO,und0,0774g H,O.

Der Grand dieeer mangelhaften Ubereinstimmung zwisohen
den verschiedenen Zahlenreibon ist nicht recht klar.») Immer.
bin etimmen die gefondenen Zablen bereits erheblioh besser
auf die fto wasserfreiaLutidindikarbondure berechneten Werte,

') Hierbelergabensleb keineAnhaltapankte,die daraufhindeuten,
da8dio Subutanzim VakuumexsikkatorKristallwasserverliert."

*) Vielleichtwird man von vornhereinbessore Besultate erriolen,
wenn man ror Daratellangder Sfturenur vollkommenfarblosen und
permanganatbestSndigenEster verwendet,der mehreremal imVakitum
destilliertfet Za den obenbesehriebenenVenuefaenhatte sehwaobgotb
gettrbter, nur einmalimVakuumdestillierterEster gedient, deeaenVer-
ballen«egen Permanganut(o. Ii 249) erst naebAbecbluBder vorliegeii-
denVenuebebecbaobtetwurde.

BerechnetMr C,HtO,Na 196,11.
C H N

56,4 4,? 7,2»/

Bweclmetfur C,H,O4N+ «/, H,0 (Formelvon Engclman») 204,12.
0 H N

M.9 4,9 8,9%.
Gefuoden:

». 7,8,,
«• 1,8 “
8. M,9 4,9
4» 68,1 6,0
6. 66,8 6,0 –
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ale auf die von Ëngeliuann angegebenenWerte('/» itolekul

KrfôtaUwasser}.Es soi hier noohmalsdarauf hingewiesen»dati
die Oberftthruag des Esters in die Saure von uns in fast

genau derselben Weise wie von Engelmann auagetuhrt
wordenist

Zur DarstelluoganalysenreinerLutidindikarbonsaurescheint
sich die Reinigungdurch das Silberalz gut au eignen. Die
oben analysierte, dreimal aus Wasser umkristallisierteLutidiu-
dikarbonsaure(1,bg) wurde in einer Scbale in liberscuOsùgein
waûrigemAmmoniakgelôst und die LSsuag auf dem Wasser-
bade sur Trockue eingedaœpft, zuletzt unter fortwahrendem
UrarQbrenmit einemtflasstabe. Der KOckstand(8,5g) wurde
in siedender «aSriger Lôsung mit einem kleinen IJberecbufi

einer beifien Lftsung der tbeoretiscb erforderliohenMenge
Bilberuittat (Théorie: 12,68g; angewendet18g) verseUt 80-

fort fiel ein weitlei'kasiger Niederaebiag von lutidindikarbon.
saurem Silbor aus, welcher noch etwa 6 Minuten lang ge.
kooht, nach demErkalten abgeaaugt und ao lange mit kaltem
Wa8ser gewaschenwurde, bis eine Probe des Waschwassere
mit Salzsfiurekein Opalisierenmehr gab. Darauf wurdedas

yilbersalz im Vakuumexsikkator getrocknet und gewogen.
Ausbeute: 12,70g. Zur Zerlegnng des Silberealzesin Luti-

dindikarbonsaureund HohwefeUilberdurah Sohwefelwasserstoff
wurde das Silberealz (12,70g) in 280ccm Wasser1) auf*

gesohnttelt und in dièse Suspension unter haufigem Un»
schuttelu und Erhitzon so lange Schwefelwasserstoffeingeleitet,
bis eine abn'ltrierteProbe bei weiteremEinleitenvon Bchwefel.
wasserstoffkeinen Hiederschlagmehr gab. Die heiBeLdsung
wurde von dem ausgef&iltenSchwefelsilber abgesaugt und
schied beim Erkalten die freio Saure in blendand «eifien
Nadolbttschek aue. Da der Sohwefelsilberniedersohlagnoch
betracbtliche MengenLutidindikarbonsaureenthielt, wurdeer
noch mehrere Male mit Wasser ausgekooht, bis das waBrige
Filtrat beim Erkalten keine Lutidindikarbonsauremehr ab-

sohied. Die ao gewonneneLutidindikarbonsauie, welche sioh
als schwefelirei erwiea, wurde im Yaouumexsikkatorbis

>)BelWiederbolaogdeeVewuohadtttfteeaaieheapfehlen,doppelt
aoviolWasserm Mhmeo.
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zur Gewichtskonstanz getrooknet1) und dauu aofort aualy-
siert: - -

t. 0,8080g Bubatsns gaben 18,8eem N bel 18,6» und 140 mm.
2. U,17B4g Uubstamigaben 0,8600g (X), und 0,0764g H,O.
8. 0,1781g Subataiu gaben 0,3081g 00, und 0,0171g 11,0.

0»U»O4N» 195,11.

Bereobnet: Gefundeu:
V &M «6,7 66,6»/,
li 4,1 ~r8 48'
N 7,8 7,1

DièseAnalysensind die einztgen,die mit dieaer Subatanz
ausgeffikt wurden; sie sind nicht au einer grôfleren Reihe
von Analysenausgeaucht. Sie dttrften deshalb vôllig einwand.
frei sein, und zumfieweisegenllgen,dati Lutidindikarbonsaure
aus heitiemWasser nicht mit einem halben MolekttlKristall-
wasser,sondern wasserfreikristallisiert

Der Schmelzpunktder Lutidindikarboas&ureliegt nach
Weber») bei 816°. Schiff und Prosio») geben an, der
Schmelzpunkt der Saure liege so hoch, daB man ihnj mit
einem gewSbnlicbenQuecksilberthermometernicht bestimmen
kttnne. Die oben beschriebene, aus dem Silbersalze abge.
scbiedeueSaure bleibt bis 806° vollkommenunverandort und
begiimt bei etwa 805° in geringem MaBe weich au werden
und sioh zu zersetzen, manchmal unter Bildung einzelner
kleiner schwarzer Pllnktchen an der Wand des fiehrohens.
Je naoh der firwaraiungsgeachwindigkeitschmilztdie Substauz
bei etwa 816°– 820° zu einer schwach brttunhch gefarbten
durobsiohfàgen.FlUssigkeit,die bei etwa 824° unter starkem
Kochen akh îaat voUstàndigverflUchtigt;es bleibt nar eine
ganz geringeMenge eines schwarzenteerartigen Rûokstandes
im Kôhrohenzurlick. (Temperaturaogabennicht korrigiert).

1,0g Lutidindikarbonsaurelfist aiobin OTg bis 98g sie.
dendem Wasser; beim Erkalten auf Zimmertemperatur kri.
sta11ieierenetwa 0,97 g wieder aus. – 1,0 g Saure I6st sich
in 160g bis 160g siedendemabaolutemAlkoholj beim £r.

') Aoebhier wurdenicbtsbeobschtet,ww«aufeinenVwluatvon
KristaUwasserim Vakumneisikkatorhiodeutet.

")Ann.Ohem.241,81(1887).
»)Qaa.cbim.26, [2] 78(1896).
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kalten auf Zimmertemperatur kriatallisiert etwa 0,46 g wieder

aus. Da die Lutidtadikarboù8a\ireans der LOsungdes Kalium-

safees darch Gblomasserstoff abgeachieden wurde, war es not-

wendig,einigeAnbaltspunkte zu gewinnenaber dieLôslichkeit

der Lutidindikarbonsaure in waBriger Sabatture vencbiedener

Konzoutratîon. Eiu MiJligranim-MolekulargewicIitLutidindi.

karbousaure (0,1961 g) wurde bei Zimmertemperatur mit

1,0ccm einer 1,06-fachnormalen Salzsauro ttberguasen. Em

Teii derSaure schien in LOaungsa gehen; ob alles in Lttaang
qu gehen vermag, wurde nicht untersucbt. Nun wurden noch

2,5ccm derselben waBrigen Salzsaure hinzugegeben. Sofort

entatand eino klare LOsuug. Dann wurden 3,5 com einer

etwa 88-prossentSalzsfture hinzugegebenj sofort begann die

Ausscheidungeines weiBenNiederschlagesvon salzsaurer Luti-

dindikarbon8aure(Chlorqualitativ nachgewiesen),deesen Menge

beim Abkttblenzonabni.1)

) Vgl.Weies, Ber.19, 1308(1886).
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€ber
atberiseheOle, welchedurch Extraktion fiischer
Blttten mit flûchtlgenLOsuagsmittelagewonneu

werden (atherisclieBlûtenextraktOle);
von

H. von Soden.

Wabrend bisher fust ausschlieUlichdie durch Destination
der Pttanzen mit Dampf erhaltenenatherisohen Ole und die,
durch Behandlung frischer Blllten mit tieracbeni Fett oder
seltener mit Vaseline erhaltenen, wohiriechendenMPomaden"
der sudfranzôsischenIndustrie(Grasse), bezw,die aus letzteren
gewonneuen &therischenÜle das Interesse der Eiecbstoff-
chemiker erregt haben, beginuenneuerdings auch die aua
trischen BlUten durch Extraktion mit tiQcbtigeiiLësuugs-
mitteln hergestellten,,Blutenextrakte"die Aufmerksamkeitauf
sidi zu lenken.

Diese Extrakte werden bekanntlich in der Weise be.
reitet1), daB frische BlOten(Jasmin-, Bosen-, Orangenblttten
u. a.) in geeigneten, gei-gumigenExtraktoren mit dem flueh-
tigen Lôsungsmittel, z. B. Petrol&therûbergossenwerden und
mit demselben einige Zeit bei gewôhnlicber ïemperatur in
BerOhrungbleiben. Nach Ablassendes mit den Biecbstoffen
der Blute beladenen Petrol&tberswird diese Operation nocb
mehrereMale mit neuem Petrol&therwiederholt, bis keine
nennenBwertenMengenEiechstoffmehr aufgenommenwerden.
Aledannwird aus Destillationsapparaten,deren Material und
Konstruktion der Etnpfindlichkeitdes zu gewinnenden,kost-

) EinenShweBeacbwibtmgdeaVerfahwnsi»t vonM.Otto ln
der BévuegénéraledeChomiepoteet appliquée189»I, iïo veifififont-
lichtvoxdm.



v. Soàeni Ùber tttherisoheOleet». 2&1

«urntdf. prakt.Cb«mi«t2j Bd.09. 17

baron Naturproduktes Reebptmg tragt, der Petrolather unter

Venneidung jêdmr Ûberhiteung àbdestittîert, wobei das wohl.
rieohendeBxtrakk aurûokbleibt. Der Petrolather nimmt beim

Abdestillieren, infolge seines bedeutend niedrigeren Siede.
punktea,keine nennenswettenMongen der viel sohwarerfltloh-
tigen Bieohstofiemit sich fort, und kann im allgemeinenohne

nochraaligeRektifikation zur Extraktion neuer Bluten direkt
weiter verwendet werden. –

Trotzdem dieses Verfahren achon ein balbes Jahrhundert
bekannt ist, haben sich seiner EinfQhrung augenscheinlich
frtther bedeutende Schwierigkeiten hindernd iu den Weg ge.
stollt, so daB erst im letzten Jabrzehnt derartige ,,Blûten-
extrakte" von einigen franzdsischen Firmen mit griSBerem
Erfolg in don flandel gebracht wurden. Diese flaadels-
extrakte. die unter verachiedenen Bezeichnungen, wie "Pur.
fums natnrels* ,,E8sences solides, bezw. liquides, Eseences
absolues" in den Preisliston der Fabrikantea aufgefuhrt wer-
deu, sind meiatens infolge eines betrâchtlichen Qelialtes an

Pflanzenwftchsan,Paraffines, Farbstoffen, Harzen ubw.,welche
Substanzenmit den Biechetoffen zugleiohaus der Blüte durch
den Petrolather ausgezogenwerden, in Alkohol nur teilweise

lôslicb, was ihre Verwendung zur Bxtraitfabrikation seitens
der Parfumeure einigormafien erachwert Duroh Entfernung
der in Alkohol unlftslichenAnteile werden aber auch neuer-

dings alkohollôsliche Fabrikate hergestellt

Es ist einleuohtend,da8 die auf solche Weise gewonnenen,
mehr oder weniger gereinigten Bltttenextrakte des Part'ttm
der Blûten in sebr voUendeter Form wiedergeben mussen.
Werden dooh die Biechstoffe unter Vermeidung jeder Er-

wârmung den Pfianzen entzogen, und auch bei ihrer Kon-

zentration findet eine nur maBige, durch den niedrigen Siede.

punkt des Extraktionsmittels bedingte Temperaturerhôhung
statt, die durch Anwendungvon Vakuum eveni noch herab-

gedrûckt werden kann.1) Infolge dessen besitzen die Extrnkte

') In gloiohemSiunehabensich A. Husae uud 0. Zcitsclicl
(dies.Joum.[2]86, 612u. folg.(1002)gelegeotlichder Untcnudiunp
desatherlachenOrangenblOteoextntktdlesaasgeaprocheu.
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einen erheb1ichfeinerenund naturlicherenfterueh, ah aile he.

kannten, auf andere Weise hergestellten Blutetjpiodukte. Ihr
Vorbrauch ist daher in fortwahrendemSteigen begriffen, und
die Anzahl der Firmen in frankreich, welche sioh diesem

Industriezweigezugewandt habeu, bat in den letzten Jahren
eiue batrâchtliehe Vermehruiigerfalmui.

Âtherische Bltttenextraktôlo.

Durch Destillation der rohen, oder vorteilhafterder vorher
alkohollôslichgemachten Blutenextraktemit Wasserdampf er-
halt man die atherisohen Bllltenextraktôle. Dieselben
werden aus den angegebenenGrllnden nur wenig oder gar
nicht von den in den frischenBlllten enthaltenen atherischen
Ôlea verachiedensein, sofernnicht etwa durchdie Destillation
mit Wasserdampfnoch uachtrâglicheVeranderungen eintreten.
Sie unterschoidensicb aber sowohl im Geruch, wio in ihrem

pbysikalischenVerhalten und ihrer ohemiscben Zusammen-

setzwig zum Teil recht erhebliohvon den athorisohen Ôlen,
welche aus don entspreohendenBlttten durch dirokte De.
stillation mit Dampf oder durch Destillation der Pomaden.

extrakte1) gewonnenwerden.

Den Bxtraktôlen verhaltnismaBignoch am ahnlichsten
sind diejenigen Ole, weloheaus den durch ^Macération" von
frischen Blûten mit warmem Fett dargestellten .Pomaden"
erhalten werden, indemja hier an Stella des Potrolathers als
Extraktionsmittel einfach das Fett tritt. Solche Ole erhalt
man aus Cassie-, Orangen-, Bosen- und Veilohenpomade.
Weniger ahnlichzusammengeaetetwerden aber diejenigenathe-
rischen Ole sein, die aus den durcb ,,Enfleurage" der BlQten
bereiteten Pomaden bergestellt werden. Hierher gehôren das

Jasmin., Beseda- und Tubereuseôl. Diese letzteren kann man

Uberhauptnicht mehr als ,,normale" atherische Ole der be.

) Vergl,A.Hesse u, Fr. Maller, Ber.82, 666(1890).



v. SodBnvÛberatbêriBCheOie ëte. 258

\T

treffendenBlttten auffosaen. Denn da» bei der Enfleurage

gewonnoneathetisaho Ôl beateht nor mm kloinerenTeit (Ht»

den in der lebendenBlute uraprttnglioh YorhandenenRieoh-

stoffen. Die Haoptmenge desselben wird vielmehr erst von

den ,,abgepflfiekten" Blttton auf den «ohtesis" erzeugt1),
ein ProzeU,welobernaturgemaû zttmTeil in anderer, nament-

lich die quantitative ZusainmensetzungbeeinflussendenWeise

verlaufen wird, ale die Bieobstoffbildung in der auf dor

Pflanze aelbet nooh lebenden Blllte. Da ferner infolge
der geringenBerQbrungder auf den châssis lagernden BlQU'n

mit dom Fett die Ûbertragung der Riechetoffe auf letzteres

vorwiogenddurch Verdunatungerfolgentnuf),so werden haupt-
sachlichdie leichter flQohtigenund in solchen Zellrâumenbe.

tindliolionBiechstoffe,welcheder Blûtenoberflacheam uâchsten

liegen, absorbiert werden, wabrend dagegen die schwerer

tillchtigeaund die in tieferenBlUtenteilenlagerndenriechenden

Substanzenmehr zutttckbleibenmQwen.

ÂtherischeBltttenextraktôlesind schon vor einigenJahreu

im Laboratorium von Heine & Co., teils ma flandehpro-

duJcten,toile aus Blûtenextrakten, welche im Grasser Labora.

torium genannter Firma hereitet waren, dargestellt und cha-

rakteriaiertworden. Ich habe, durch den Umstand begilnstigt,
daB die Firma Se h mo lier &Bompard in Grasse unter

vissenBchaftUob-teobntscherBeibûlfeder Firma Heine & Co.

die Fabrikation von naturlichen Blûtenextrakten in groBem
MaBstabe aufgenommenhat, in vorigem und dieseœ Jahre

Gelegenheitzur Darstellung der wichtigetenatherischen Blûten-

extraktdle aus teilwaise sebr bedeutenden Mengen frischen

BlQtenmaterialesgebabt. Eine Mitteilung der Eigemcbaften
dieser reinenOle scheint mir nun um so mehr im allgemeinen
Interesse zu liegen, ale einerseits bis jetzt mit wenigen
Ausnahmen – fiber dieselbenkaum etwasZaverlâssiges publi-
ziert wordenist, und andererseita durch spatere wissenschaft-

liohe Untersucbungendieser Ole noch bedeutungevolleErgeb-
nis8eerwartet werden kSnnen.

<)Vergl.die bei Artikel ,,ttther.Jasiainblateneitraktel"aitierten
UutoreuohnagenvonA.Hesse.
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Die rohen Blûtenextrakte, welohe zur Darstellung der
fttherisohenOle dienten,waren meist rotbraune odergrltah'ene,
balbfeste Massai von salbenartiger Konsiatenz. Durch ge-
eignete Behandlung mit kaltem, starken Spiritns1) wurden
dieselbenvon geraohlosen,unlôsliohenPflanssenwaobsen,Farb-
stoffennsw. befreit, und eteilten nach dieser Reiniganggelb»
rote oder grUDliche,ziemlichdickflilssige,mehr oder weniger
leicht erstarrende Ole von intensivemGeruoh dar. Durch
Destillation dieser gereinigtenExtrakte mit Wasserdampf,bis
das Destillat so gut wie gerncblos geworden war (dieselbe
nahm meist mehrereTage in Àtraprvch)nnd Vereinigung des
direkt abgesohiedenenOies mit dem, durch Ausathern des
DestiUationswassersunter Zusate von Kocbsalz erhaltenen,
wurden dann die atberiscbenBlûtenextraktfilegewonnen, von
denen im Nachstebendendie Rede sein wird.

Âtheri8cbea Veilchenbllltenextraktôl.

Das atherischeôl der Veilcbenblttteist trotz der epoche.
machenden Untersuobungen2)des, Iron genannten, riechenden

Prinzips der Iriawurzel und der nicht minder Aufsehen er.

regendenDarstellung des kanstlichenVeilchenduftetoffesJonon
bisher noch unbekannt geblieben. Tiemann und KrUger
geben in ihrer Abhandlung ,,tïber Veilchenaroma" (]. c.
S. 2707)nur der Vermutung Ausdruck,dafi Iron oder Jonon,
oder eine optischaktiveModifikationdieser ,,Veilchenketone"3)
den Duft blübenderVeilchen bedinge,und daB es ihnen nicht

) Vergl.A.Hesse u. 0. Zeitsobel, die».Jonro.[2]66 (1902).
') Tiemann u. Krdger, Ber.28, 2876(1898).
') In Tageabllltternundauehin winetuebadlichgehaltenonZeit.

achriftenkann manlifterateten,daBJononderRlechatofïderVoilcheo-
bltttesei. DièseAnalcht,welcheangenscheinllchauf die Beaeiehnang
desJouonsaie ..Vellcbcnketon"zuriickzofttbrenlit, entbebrtnochder
wiasenscbaftlichenBegrflndung.
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gelungen sel, genttgende Mengen des nattlrlichen YeUchea-
aromas zur Entaoheidungdieser F rage ni isolieren. Tats&cli-

lioh geben sehr verdûnntê LSsungen von Iton (bezw. vou
atherisouemIrisirarzeldl) und Jonon einen Gtarach, welcher

dem blllbendenVeilchen auffallend Ihnelt.

Das aus ca. 1000kg friachenVeilchenblttten(Mara 1903)
durchExtraktion gewonneneundalkoboUdslickgemachte grtln-
liche Extrakt von eigentûmlichemGeruch und salbenartiger
Konsistenzwurdezum Teil mitWaseerdampfdestilliert, wobei
eine kleine Menge atherisches ôl teils direkt Uberging (die
schwererfliiobtigenAnteile erstarrten kristalliiiiscb),teils durch

Ausathern des DestillationswasBerogewonnen wurde. Beide

Ole wurdenvereiuigt und wegenibrer duoklenFarbe sowiezur

Entfernung mit Ubergerissenerharziger Substanzen noch ein.

mal der Destination mit Dampf und nachfolgendenAusathe-

rung unterworfen.Das auf dièseWeise dargestellteâtberisohe

YeilcbenblUthenextraktôl– 1000kg Blttten gaben nur 81 g
âtherischesÔl bildete ein schwach grttuliohgelb geffirbtes,
nioht fluoreszierendesÔl, welchesin KaMtemiacbungnicht er.
starrte. SpeaiflscbesQewicht bei 15°0,920, optisoheDrehung
+ 104° 16' bei 17°, Saurezabl 10, Eaterzabl 87. Das Ôl iat

in Alkohol leicht lôslich und farbt sich auf Zusatz von Kali
intensiv rot. Beacbteuswert ist die bobe Rechtsdrehung des

Oies, die auf eine starke optische Aktivitftt des riechenden

Prinzipa schliefienlafit. (Iron dreht nach Tiemann + 40").

Daa atberisobe Veilchenextraktôlbesitzt einen intensiven,
imkonzentriortenZustttttdewenigveilchenartigenGerucb.Erst in

starker Verdunnung(etwa 1:5000–10000) tritt der wirkliche

Veilchenduftdeutliohhervor, verbunden mit einemkrautigen,
an Veilohenblâttererinnernden Nebengerucb, welcb letzterer
seinen Site in den grunlichen Kelebblâttern der Blute bat,
wâhrend der spezumcheVeilchenduft dem blauen filûtenblatt

eigen ist. BeimAnrieoheneiner friechen Veilchenblutemaoht
sich dieserNebengeruob.zwar deutlich, aber doch weniger be.

mei'kbar, als bei dem extrahierten und geeignet verdUnnten
âtberi8chen Ôl, weil die Kelchbl&tter von den tiber ihnen

sitzendengrôBeronBliltenblattera bedeckt werden,und au8er.
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dem mit einem starkereb, wacbsartigenÛberzugvorsehensind,
der die Riechstoffoweniger leicbt durchdringen186t.

Auch das Veilchenaroma wird durch das geruohlicheZu-
sammenwirken einer Auzahl versohiedenerRieolistoffe, unter
denenallerdinp ein ,,Veilohe»ketoa«das wiobtigstesein dttrfte,
hervorgebraaht, Da die Natur dieser Riechstoffenoch nicht
bekannt iat, so ergibt sich iiteraus, daB die Parftlnieriewohl
tait HtUfe vonIrisôl (Iron) und Jononsobr gelungeneVeilchen.
parfUrms erzielen, aber bei der Herstellung eines wirklicb
vollkommenenVeilcbenduftsdas Naturproduktnicht entbehreu
kann.

Von i allen,oiner praktisclien VerwendungfUbigeu, âthe-
îischon Ôlen ist des Veilchenextraktttldas kostbarste. Zur

Heretellung eines Kilos sind rund 88000 kg filQten im
Worte von ca. M. 2,50 per kg erforderlich; demnach kortet
schoo allein das hierfiir nôtige BlUteDmaterial,ohne Be-

rUcksichtigung der sebr bedeutenden FftbrikationsuBkosten
M. 80000. Trotz seines enormenPreises wird dièses natttr-
liche Veilcbenbllltenôl, bezw. das zu seiner Herstellung die-
nende Extrakt in der Parfumerie doch aehr brauohbar, und
wertvoll seiu.

Wenngleich ich mir in Anbetracht des hohen Preises bei
der Untersuchung des atherisoben Veilobenextraktôles eine
génisse Reserve auferlegen muB, so hoffe ich doch spater
einige Beitrâge zur Aufklnrtmg der Zusammensetzungdieses

wichtigen Ôles namentlich auch aber die Natur des
,,Veilchenketoti3" liefern zu kënnen.

Âtherisohes OrangenbltttenextraktSl.

Diesea 01 ist schon vor langerer Zeit im Laboratorinm
1

von Heine u. Co. von A. Hesse und 0. Zeitschel1) ans

') Dies.Journ.[2] 66, 612(1902).
1

<
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vevBuobsweiaeangeatelltenExtraktionen frischer Orangenbluton
dargestellt worden, und zeigte foîgende Eigenscliftftfen:Spaz.
Gewiohtbei 15° 0,913, optische Drehung -2°, Verseifungs-
zahl 117,2=41% Ester (auf Linalylaeetat berechnet). An-

tbranilsauremetbylester6,5%• – Spilter ist dann auoh im

Laboratoriumder Firma Schimmel u. Go.1) ein Orangeu-
bltttenextroktol– epez.GowicUtbei 15° 0,9293,Veroeifungv
zahl 91,3 «32% Ester (auf Linalylacetat berechnet), An.

thranilsauremethylester9,6°/0 – destilliert und eingohetider
erforscht worden. Das Ergebnia dieaer Unter&aobungwar
der Nachweis von Benzaldehyd, Terpenen (?), Linalool und
des8enAcetat, Anthramlsauremetbylester,verunreinigt durch

geringeMengen eines baaisohenKôrpers, Phenylathylalkohol,
G-eraniol,Phenylessigsaurenitril(?), Indol, oiner N.haltigen
Substanzvom Sohme1zpunkt158°, einem jasmonartig riechon.
den Keton*) und einom 8esquiterpenalkohol, alles Verbiu-

dungen,deren Vorkommen,mit Ausnahme des Benzaldebydes
und des ,,Ketons" schon in den DestillatioDsoleader Orangen-
blute nachgewiesenist.

Das von mir durch erschopfendeDestillation eines alko-
hollôslich gemachten Orangenbllitenextrakts (gewonnen aus
1800 kg im April 1902 geerateten,| frischen Bltlten) dar-

gestellte, gelbrot gefarbte atberische 01 batte ein spez. Oe>
wicbtvon0,9245bei 15°, optischeDrehung 2° 80' (100mm.

Rohr), Saurezabl 4, Esterzahl 102 « 85,70% Ester (auf

Linalylacetat berechnet). AnthranilsHuremethylester6,90°/0
(nach Hesse und Zeitscbel8) bestimmt). Hieraus berechnet
sich der wirklicheLinalylacetatgebalt (inkl. andere Acetate)
auf 26,7°/0. Wie man sieht, stehen die Higenschaftendièses
Ôlea zwischendenender oben erw&hntenbeiden Ole. Die

•) Geachltftaberichtvon Schimmel und Co, Oktober1908,52;
Chem.Centralbl.1908.II, 1124/

*)DMKetonsoll nach8chiinmel & Co. for des Aromados
OrmtgenblQtenextraktfilesvon Bcdeutongsein. JasmonwurdeIm hie.
eigenLaboratoriumvonA. Henao[Ber. 82, 2616(1899)]im JasminSl
aufgefundeu,for dessenQeruchosvongroBerVPiohtlgkeitist

') Ber.»4, 296(1901).
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Ausbeute betrug 600 g àtberisohes 01 au 1000 kg Oraugeu-
bttiten (Hesse uutf Zeitschel haben 800 g bekoiiimeu).
Sowohl daa 01 wie das Extrakt rieobenerbeblich feiner, al»
alle, bis jetzt im Handel gebraueliliohenOraugenblutenpra*
parate (Noroliol, Orangenblutenwassero'lund Pomadenol usw.)
und enthslten demnach Stoffe, welche den letetgenannten
Produkten ganz oder teilweise wahrscheinliobinfolge der
unvollkominenerenDarstellungsweige fehlen dûrften.

ÂthorÎ8che8 ResedablUtenextraktôl.

Die EigenschaftendesatherischenOies derResedablUtesind
ebenfallsnoch unbekannt. Naoh Gildemeister &Hofmanns
Buche "Die fitberischenOle" (S. 545) geben frische Reseda.
blüten durch Destination mit Dampf ein athemnhes Ôl von
fester Beschaffenheitund starkem Resedageruchin einer Aus.
beute von 0,002%.

Durch Extraktion von 600 kg frischen Resedablûten in
Grasse (Juni 1908) und weitere Reinigungdes Rohextraktes
mit Alkohol wurdeein diokflttesiges,in AlkobollôslichesExtrakt

gewonnen, welches durch den mit extrahierten Farbstoff der
StaubgefSBe tiefrot gefarbt war und den Resedageruch in

groBer Natttrlichkeit, namentlioh in verdtlnnt alkoholischer
Lôsung, wiedergab. Bine Destination dioses Extraktes mit

Wasserdampf und Ausfltherung des Destillationswassers gab
einigeProzente atherischesÔl, welches,seiner rotgelbenFarbe
wegen, einer nochmaligenRektifikationmit Dampfunterworfen
wurde. Hierbei wurden ça. 60% des Gesamtfilesdirekt (die
zuletzt ubergehendenAnteile erstarrten kristaUinisch)und 40
ale Wasserôl (schwerer ale Wasser) durch Ausathern des
Destillationswassers gewonnen. Beide Ole geben vereinigt
das âtherische Resedabltttenextraktôl in einer Ausbeute von
0,003 (1000 kg Blûten » 80 g Ôl wie Veilohenblaten).
Eigenschaften: Gelbes, nicht ftuoreszierendesÔl von iaten-
sivein Resedageruch, in der Kalte erstarrend (wahrecheinlich
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infoigeeineaGehaltet an Parafflnen), spez. Qew.0,961 bei 15°,
optfBohe Kôhung+ 81*20' bei 17° (100 mm-Hobr), S&ure-
aahl 16, Estembl 86. Beim Behandeln mit alkoboliechem
Kali farbt siohdas01 tiefrot und entwiokelt flttchtige,ammonia.
kalischriechendeBasen bezw.Ammoniak(flitrile?). In dem 01
sind eiemliohbetraohtlioheMengen Aldehyde entbalten.

Auchdas atherischeResedaextraktSlgehôrt zuden,,teuren"
atherisekenÔlen. Zur Darstellung einea Kilogrammesindallein
ca. 88000 kg Blûten im Werte von 80000 M. erforderlich.
Dementaprechendist auch das Resedaextrakt sehr kosUpielig,
Trotzdem ist letzteres infolge seiner enormen Ausgiebigkeit
und seiner vollendetenWiedergabe des Resedaaroinas, die von
keinem, bis jetzt aua Resedablttten dargestellten Prâparat
die eog.Resedapomadeeiubegriffen erreioht wird, zur Her-
«tellung feinenResedaparfUmssehr brauchbar.

Âtheri8ohe HosenblUtenoxtraktble.

FranEOBischeaEoBenbltltenextraktôl. Dasingleioher
Weise, wie die vorstehendbeachriebenen, dargeatellte (5l ent-
sprach einer Extraktion von 8000 kg frischen, im Juni 1902
in Grasse geerateten Rosenblilten. Ausbeute: 0,52% «620 g
aus 1000kg Bluten. Eigensobaften Farbe rôtlichgelb, Er-

starrang 5°– 7° (dae 01 enthielt natûrlich infolge seiner Dar-
stelhng ans einem mit Hilfe von Alkohol gereinigtenRosen.
extrakt nar geringe Mengen der in Alkohol sehr schwer lôs-
lichen Boaenparaffine),apez.Gewicht bei 16° 0,967, optisohe
Drehung 1,66° bai 17°(tOOmm-Robr)SauK»ahl5,5, Ester.
zahl 4,6 « 1,8% Ester (auf Geranylacetat berechnet),Acetyl.
zahl 296.

Zur Ermittelnng des Gehaltes au primaren Alkoholen
wurden 20g des Oies mit 25 g Phtala&ureanhydridund 25 g
Benzol 2 Stuiiden lang auf dem Wasserbade gekooht Das
Beaktionsproduktwardedanu mit Sodalôsung durchgeachattelt,
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auf ça. lVs Liter verdûnnt und ao lange aiisgeathert,als nooh

riechencfoBestandteile voœÂther aufgenommenwttrden. Ans

der bo gereinigtenLôsung der Phtalate wurdendann die sauren

Phtalsaureester der primaren Rosenalkoholemit verdttnnter

Schwefelsaaregefallt,ausge&thert,mit alkohoBschemKali ver»

seift, und durch WasserdampfdesUlIatiott(Ausâthern des

DestiUatioiiswassersl)gereinigt. Erhalten 76– 80°/c prim&re
Alkohole vom angewandten01. DieselbenlieBen sich duroh

wiederholteDestination mit Wasserdampfannlhernd in 75°/0
Phenylathylalkobolund 25% eines aus Geraniol, Nerol1)nnd

Citronellol bestehendenGemischeszerlegon. Der Phenylathyl-
alkohol geht bierbei in du wâfirigeDestillat aber und wird
demselben nach Zugabe von etwas Natronlaage duroh Aus-

ilthern entzogen,die primâren Alkoholewerdendagegeniufolge
ihrer geringenWasserlôslichkeitdirekt gewonnen.– Das 01

enthâlt demnachoa.20 aliphatïaaheTerpenalkohole(Gferawiol,

Nerol, Citronellol)und 60 Phenylftthylalkohol,also bedeutend
mehr aromatiachenAlkohol, ale das vor einigen Jahren von

W. Rojahn und mirs) dargestellte und untersuchteatherische

ExtraktOl, welchesaus einem, von L. Pillet bezogenen,fran-

zi5sischenRosenextrakt destilliert wordenwar, und nur 25%

Phenylitthylalkoholenthielt. Das Pilletsche Extrakt scheint
daber kein normales Extraktionsprodukt der franssOsisoben

BosenblQtegewesenzu sein, was durchden, im deutschen

Eosenextraktôl gefundenenebenfallshohenPhenylathylalkohol-
gehalt (s. unten), wenn auch nur im bescbrânktenSinne, be-

stâtigt wird.

Das fraDzôsiscbeEosenblûtenextraktôlzeichnetaiohdurch
einen eigenartig aromatischen und lieblichenBosengernchans,
der vielleicht zum Toil durch daa besondereAroma der sud-
franzôaischenRose bedingt wird, in der Haupteache jedoch
der Vorzûglicbkeitder Extraktionsmetliodezuzusohreibenist
Auoh diese8 Produkt wird far die ParfÛrraerienoch groBe
Bedeutung erlangen.

') Nerolwurdeneuerdingsauch imRosenBlnaohgewleuen.Vergl.
H. v. Soden undW.Treff, Ber.87, Heft6 (1904).

') Ber. 88, 8085 (1900).
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Deutaches Rosenblutenextraktôl. Zum Vergleicb
mit dem franztSsisohenProdùkt, und um die bis jetât noch

nicht bekannten Eigenschaftendes doutachen ExttaktiJles1)
kennen zu lernen, wurdenversucbsweise46 kg frische Rosen.

blttten, welohe aua den Plantagen des Herrn Amtsrate
Sohele (KônigLProuB.Dom&neSchJadebach bei Meneburg)

stammten, extrahiert und auf atherisohesExtraktôl verarbeitet.

Ausbeute: 1,07%. Eigensohatten:Goldgelbes01, Krsterrung12"

(beginnendeKristallisierungachon bei 18°), spez. Gew.bei 19°

0,984, optischeDrebung bei 17t4-0«9', Saurezahl 8, Ester.

zahl 4 = 1,40%Ester (auf Gei-anylacetatberechnet). Acetyl-

zahl8l3,50. GehaltanPhenylathylulkoholca. 75 an primaren

aliphatisohenTerpenalkoholen15%. Das deutsche 01 enthalt

also noch mehr Phenylathylalkoholwie franzBsiscbos.Es gibt
don Duft der in der hiosigenGegend kultivierten Rose sehr

naturgetreu wiederund durfte ebenfallseiner praktisobenVer-

wendungfahig sein.

AtheriBches JasminbltttenextraktOl.

Die Jasminbltttenerntedauert in Grasse von Juli bis

Oktober. Aus einem, in der ersten Halfte der Ernte von

2000kg frischenJasminbliltengewonnenenRohextrakt wurde

durch bekannte Reinigungein alkobollôslichesExtrakt dar-

gestellt. EinegrBBereProbedesletzterengab beimDestillieren

mit Wasserdampfund Ausatherndes Destillats das athorische

JaBminblûtenextraktôl. Die Ausbeute betrug 0,077%der

angewandtenJasminblttten,gleich770 g 01 aus 1000kg BlUten.

Das âtherische Jasminextraktôl ist von rôtliohgelber Farbe

und besitzt einenwesent1ichnatUrlicherenund feinerenJasmin*

>)Vergl.H.Walbaup),Ber.38, 9801(1900).
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geruch, al» das atherische JasminpomadenSl1). JSigensobaftaii
des Oies: Spea. G«w«bel 15° 0,9966, optisobé Drehttag – 1 •
(1U0mm.fiohr), Saurezahl 2,6, Esterahl 190 » âl Ester

aufBenzylacetatberechnet. Aus einemanderenExtrakt, welches
aus ça. 1800 kg Jasminblllten in der sweiton Halfte der
flrote gewonnon war, warde ein atberisches Extraktoi von
etwasandeten Eigenachafteuerhalten: Spe&Qew.bei 15°0,987,
optische Drekuug schwach links (nioht genau bestimmbar),
Saurezahl 3,6, fisterzahl 161,50<=48,87OBeozylacetat. Aus-
beute 718g atherischeo Bxtràktôl ans 1000kg BlUten,

Du atherisohe Jasminextraktôl zeigte eine, auch in al-
koholischer LQsung sichtbare, achwacbblttulichefluoreszeaz.
Ferner enthiclt das 01 relativ reichliche Mengen Indol.
Zum Nachweis des letzteren wurden 5–10 Tropfen des Oies
mit einer gesâttigteu, benzolisobenPikrins&arelOsungaufeineiu
Uhrglas versetzt. Die Mischungf&rbtesich gelbrot, nnd nach

wenigen Minuten kristallisierten ziegelrote Nâdelcheu von

lndolpikrat aus, welohe durch baufigesSohfttteln mit Petrol.
atber gereinigt und mit warmer SodalSsougzersetzt wurdon,
wobei sicb der Gerucb nach Indol und pyridinartigen Basen
bomerkbar machte. Beim AusscbUttelnder Sodalôsung mit
Petrolather und freiwilligen Verdunsten des letzteren blieb
Indol in kleinen weiBenKristalloben zurttck.

Duroh Fraktionieren des atherischenJasminextraktôles im
Vakuumwurdefernereine bei 100°– 120°(b mmDruck)siedende

Fraktion erhalten, die in alkoholischerLSsuog stark fluorés-
zierte (was auf die Gegenwart von Anthranilsftnremethyleater
hindeutet), und welche, mit Pikrinsaure bebandelt, eine sehr
reichliche Menge Indolpikrat ansschied.

Auf Grand dieser mit einem umfangreichenMaterial ge*
wonnenenResultate,welchellberdieadurchweitereUntersuohung

einiger in der Fabrik von Schmoller & Bompard ver-
snohsweise dargestellten Jasminextrakte (Herbst 1902) be-

statigt wurden, erscheint der ScbluB gerechtfertigt, daB das

>)A. Hosse nnd Pr. Halle r, Ber. 82, 667(1899).
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lndol ein normaler Beatandteil der lebeixlen «JaBmin-
blttte ist,

Vergleioht man dièse ReBultate mit denjenigeu, welche
A. Hesse bei seinen eingehenden, in einer fieihe von V«r-

ttffontlichungen1)niedergelegtenOnteraucbuogeà des Jasmin-
blatenriecbstoffesgefundenhat, so fiodet man einige beraerkens-
werte Unterschiede. Dieeer Foncher hat bei verschiedenen

Destillationen, die sowobl mit frisohen, wie mit gelagerten
Jasminbluten') und mit zur Daratellung von Jasminpomade
(durch Enfleurage) bereita benutat gewesenen «Abfallblllteu"

(l o.) angestellt worden waren, indolfreie Ole erhalten.
Bbeuso zeigten dessen UnterouobuogenverachiedenerJasmin.

blUtenextrakteund besondersdes «Jasmin pur" vonL. Pille t"),
daB die daraus destillierten atheriscben Ole im besten FaUe

nur minimaleMengen Indol entbielten*),im Gegensate zu dem

indolreiolien, durch Enfleurage gewonnenen atherisoben

JasminpomadenSl. flieraua bat A. liesse die Hypothèse ab-

geleitet) daBIndol nioht primar in der Jasminblttte eutbalten,
sondera entweder einZersetzungsproduktdes PHanzeneiweiBea,
oder nur ein Bestandteil des von deu BlUten ausgeatmeten
fiiechstoffessei. Leider bin ich gegenwartig nioht imstande,
eine befriedigendeËrklarung far die Uraachedieser siohwider-

sprechendenBeobaobtuugenaber das Indolvorkommen in der
Jasuiinblfltezu geben. Môglich ist es ja, daB es JasutinblQtcn

gibt, in denen infolge von noch unbekannten Ursachen, die
vielleicht mit klimatischenEinfl&Bsenund BodenverhlUtnissen

zusammenhftngen,die Indplbildungeine sehr geringe ist, und
daB solobefilûten frûber zu den Hesseschen Untersucbungen
gedient haben.

Auffallendist ferner der hohe Gebalt von durchschnittlich
760 g &tbemcbem01 in 1000 kg Jasminblttten, welcher die

') Ber.82, 665, 766,3611(1899); 88, 1686(1900); 34, 291, 8916
(1901).

'} Ber.84, 2922u. 2925(1901).
*j Ber.88, 1687(1900). •
<)Icb verweiseauf eine demnâchstoracheinendeAbhandlungvon

A. Ho»88 in den ,,Barichten",welcheweltetes Beweiamatetialbeibringt
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frllher von Hesse') sowohl direkt ermittelte, wie aus dem

PiUetscben «Jasmin pur" berecbnete Ausbevttevon nwroa.

200g weit ubertrift. Deiuentsprechendwllrdesiohdas damale

aufgestellteVerh&ltuiades ursprunglichinderBlutevorhandenen

Ôles zu dem durch Eufleurage mehr produziertonÔl recht

wesentliohzu Ungunsten des letzteren versohieben,was zwar
donWert diese8 originellenVerfabrens nicht aufzubeben,aber

doch zu verriugern imstande ist.

Es wird nun von wisBenscbaftliobeiuund praktiscbeui
Interesse sein, eine weitere vergloichende Untersuchung der

Zusammensetzuugdes athemohen Jasminextraktôles und âthe-
risoben Jasmioponiadenfilesan^ustellen, um genauer zu er-

mitteln,welcheEiechstotfe es besonders sind, die wabrendder

Enfleuragevon der Jasminblllte weiterproduziertwerden. Die
Verachiedenheitbeider Ole kommt auBer im Geruch auoh

schon in den physikaliscben Konstanten zum Ausdraok: so
dreht z.B.dasPomadenôl rechts,das Bxtraktôl dagegenlinks.– >

EinederartigeUntersuchungistseit einigerZeit imLaboratorium <

von Heine & Oo., wo auch bekanntlioh samtliche Jasmin* c

untersucbungenHesses ausgeflihrt worden sind, im Gange
und hotfe ich dartiber spater Mitteilung machen zu k6nnen.

Âtberisobes CassieblQtenextraktOl.

Auch von diesem Ole sind die Eigensohaftennoch nioht

bestiromt. Das in ilblicber Weise aus oinem mit Alkohol

gereinigtenCassie- Extrakt, welches in den Monaten Oktober

bis Dezember 1903 aus 1000kg frischon Oa^siebluten(Aca.
cia Famesiana Wiltd.) dargestellt worden war, gewonnene

') Ber.34, 2928(1901). Hesse bat imswische»auchoelbathSbere
Olausbeutenbei seiaen Versuobtextraktionenorhalten.j



v.' Soiâ^Bi"0ber\afci»i8clie-ÔI©otç. 27*

und nocbmals rekti&sierte 01 war in seiner tiuBeren Be.
schaffenheit dem BôséftW sehr ftbnlich. Es schied bel 21°°

kleine, flaohe Nadeln von Paroffin(?) aus und war bei 18°
bis 19° vôlligerstarrt. Es fluortmiert nicht in alkoholischer

LOsung. Spez. Gewicat 1,040 boi 27°, optische Drehung
0° 40' bei25° (100mm-Robr),Sâurezahl42,60 (auf Salïcyl-

s&ure bereohnet «10,8%) Esterzahl 114 «30,9% Ester,
auf Salicylsauremethylesterbereebnet. 1000 kg Blilten gaben
840 g atherisches Ô], welchesden eigentUnilichenGforuchder
Cassiebltttein hohero MaBebesaB.

Die Natur der meisteo, in der Cassieblttte von Acacia
Farnesiana Willd. vorkommendenRieohstoffeist bereits durch
eine eingehendeBearbeitung des aus einer indischen Oassie-

pomade isolierten athemchen Oies seitens Walbaum1) fest-

gestellt worden. In demselben wurden gefundon: Benz.

aldehyd, Salicyhllure und deren Methylester, Beazylalkobol,
Decylaldehydund ein veilchenartig riecbendes Keton. Wei-
tere Bestandteile'j des Oies sind Ouminaldehyd und wahr-
soheinlicbLinalool und Geraniol.

SohlieBlichwurde in demLaboratoriumder Firma Haar-
mann und Reimer noch ein auch im Moschuskôrnerôl und
LindenbJUtenûlvorkommenderSesquiterpenalkohol,,Parne8ol'")
aufgefundon.

Hiermit sind jedoch die in dem Ole vorbaudeneuKiecb-
stotfe nicht erschdpft. Es sind vielmehr noch eiuige Be-
standteile desselbea unbekannt, die ebenfalls fur das Zu-
standekommendes (Jassiegerucbsvon Hedeutung sind.

>) Dies. Journ. [2] m, 249 (1908).
«) QeschSfbbericht von Schimmel & Co,, April 19U3, 8. 16.

') D.RP. Nr. 149603.
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AuBer dieson, fur die Darsteïlung der vorstehend be.
schriebenenBltttenlileaotwendigeaExtraktea werdenin Ojftwe
noch andere, seltener in der ParfUmeriegebrauchliche, her.

gestellt. lob werde bemttbt sein, die in denaelbenenthaltenen
atberischen Ole ebenfalls su isolieren und hoffe, gelegentlich
dartber beriohten zu kiinnen.

Leipzig, den 7. Marz 1904, CbemisobesLaboratorium
von lieine &Co.
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Jauni»! f. |irakt. Cbomlo[3) Bd. 00. ]g

Thermocliemi8cheStndien;
vou

Daniel Lagerlôf.1)

Einleitung.

NaubfolgendeMitteilungen, welche in der in Helsingfors
horausgegebenen Woehensohrift ,,Teknikern" kurzlich ver-
offentlicbtwurden, sind der ergte ziemlichvolht&ndigeJtarioht
aber die Resultate nteiner tberaochemischen Studien,

E8 war im Anfangedes Jahres 1901,ale ioh durch einen
Zufall tttr die ïhermochemie, besondersfur die Berechnung
der Verbrennungswârmeund deren Zusammenhang mit der
Konstitution, interessiert wurde, und meine ersten fiesultate
teilte ioh dem NordisobenKongreas fUr Naturforscher und
Ârzte in Holsingfors im Sommer 1002 in der Form eines

Vortrages vor der cbemischenSektion in grôBter KQrzemit.
Dieser Vortrag wurde durch einige Tabellon, worin die be-
rechnete und die experimentelleVerbrennungsw&rmefQrdrei
Serien vonKobleowasserstoffennachdem Werte vonBerthelot
aufgenommenwaren,nfiber beleucbtet,

AU ich spâter Qelegenbeitbekam, die Faohliteratur zu
studieren und mit Tborasens ,,Tbermoohemi8chen Unter.
suchungen"bekannt wurde, entdeckte ioh in der letzteren Ar-
boit die Fehler, welche im Folgenden der Qegenstand der
Kritik aind. Diese Kritik, Hand in Hand mit der Eutwicke-
lung des Gegenstandes,hat eine systematisohefiebandlnngdes
letzteren unmOgliobgemacht

1. Kritik von Thomsens Ableitung der thermo-
chemisohen Fundamentalkonsta.nte».

Im vierten Bande von Thoraaens bekannten ,,Thormo.
cbemiscbeUntersuchungen",Leipzig 1886, finden sich S. 249

') llitteilunginderSitumgdesVoreina:FingkaKemisttamfundet
inHelsingfonden 17.April1908.
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bis 268,beBoudetsS.253,258, 260und 262 wiohtigoAbleitnngea
thermocbemisoherflundamentalworte, SoMûssê,welche eine
Berichtigungfordern.

Es war gogen Ende des letzten Jahres, aie ich zum
erstenMal das Kap. 8, S. 249– 258: ,,BinfluBdes Kohlen-
stoffs auf die Verbrennuugawarae" aufmerks&nidurchlas und
dabei die Gleichung(88) auf 8. 268: /c=. 121090°+ vs be-
merkte, in woloberGleichung die GrfiBet>,(Thomsens Aus-
druck fur den Warmewert der doppelten Kohlenstoffbindung)
keineswegsvorkommendarf. Bei fortgesetetemLesen fand
ich auf S. 268, vor allem aber 8. 202 so schwer wiegende
Fehler, daB es mir auf einmalklar wurde,wieTbomsen seine
eigentlimlichenund unriohtigen Werte fttr die Warmelqui-
valente der 8 Koblenstoft'bindungenerbalten konnte; gleich-
zeitig orhiolt man eine Brklarung ttber die bemerkenswerte
Tatsache, daB die thermochemiscbeForschungin dor letzten
Zeit in MiBkreditgeraten und nunmebr, mit wenigenbervor-
ragendenAusnalimen,durch die Ubrigen.Forscbungamethoden
des physikalisch-chemischenForscbungsgebietsso gut wievoll-
standig verdrangtworden ist

Es sind indessen nicht Thoinsons Methodender Ab.
loitung hier in Frage; vielmehr scbeinen dièse zum ïeil
gut zu sein, und erlaube ich mir sowohldieselben,ale auch
Thomsons bequeme Bezeichnungen fQr moine eigenen Ab-
leituugen dersolbon Fundamentalwerte zu benutzen; sondernn
gegen Thomsensflypothesen und Schluflfolgerungenbat sicli
die Kritik zu richten.

Wie ich neulieh erfuhr, ist eine Kritik von Brtthl ûbor
Thomsons thermochemische Besultate in der Pachliteratur

erscbienen,es ist mir aber trotz mehrerer Versncbenicht go-
lungen, dieselbe za erlangen.1) Da ich indessenThomsens

Ableitungsmethodenzu meinen oigenen gemacht habo und
dabei zu gam anderen Resultaten ale or selbst gelangt bin,
so bringt ein vollatandiger Bericht Ober moineeigenen Ee-
sultate notwendigeine Kritik von denen Thomsens mit sioh.

') WenigeTagenachdemdiètes nledergescbrlebenwurde,gelang
ce mir, in einer PrivatbibliothekUrillils ausltlbrllcboKritik von
Thouaen» Resultatenin dlesemJournal85, 181-204und209–880sa
findon.
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18*

lm erwibnten Kap. 3 (Th. ff. XV, 249) zeigt Thoœsen,
auf ma» experimentellenBrgeboissegôsttttet:

1. DaB etne Vermehrung der Anzahl der Kohlenstoff-
atome im Molekttl eine bedeutendeVergrOBerungder Ver.
bwnnungswarmedes Molekulshervorbringt,sowie:

2. DaBdiedurch Aufnahmevon 1 AtomKoblenstoffin ein
MolekOlhervorgebrachteVermehrungder Verbrennungswarme,
abgesehen vom Aggregationszaetandeder Verbindung, grOBer
ist aïs die Verbrennungswarmeeines Atoms Kohlenstoff im
freien Zustande (12 Gewiehtsteilon amorphen Kohlenstoffs),
welchesVerhaltnis in der Art erkl&rtwird,daB die durch die
Ver brenmmgdes amorphonKohlenstoffshervorgebrachteSpal-
tung des KohlenHtoffmolekttlsin Atome einen weit grôBeren
Kraftaufwand erfordert, als die AbtreDnung einer gleichen
Anzahl von Kohlenstoffatomenans einer chemfechenVerbin.
dung, Thomsen weist dann darauf hin, dafi die gesattigten
Verbindungen durch Aufnabme eines Atoms Koblenstoff in
der Regel in unges&ttigteVerbindnngen ttbergefuhrt werden
(aus den Paraffînen und deren Derivaten entstehen also die
Olefine bezw. deren Derivate), und mit Anwendung seines
reichhaltigen experimentellenMaterials benutzt Thomsen
diesen Unwtand zur Herleitung der Verbrennungswarmedes
isolierten Kobleustoffatomsund des WarmeSquivalentesder
doppelten Kohlenstoffbindung,indem er anffinglichdie Diffe-
renzon zwischen 14 ungesattigten Kohlenwasserstoffen(bezw.
Derivaten) und den entsprechendengesattigten Verbindungen,
mit einem Atom Kohlenstoffweniger,ausreohnet. So werden
also von 28 Verbindungenje zweiverglichen,uud die mittlere
Zabi samtlicher 14 Differenzen wird = 121090* gefanden.
Thomsen sagt dann (S. 282):

,,Der so gefundeneWert 121090eist die Verbrennung-
warme eines in einer gasfôrtuigenVerbindungenthaltenen
Kohlenstoffatomsum diejenige GrôBe vermindert, die
zur Abspaltung desselben ans der Verbindung er-
forderlich ist, In allen Beispielender Tabelle wird das
binzutretende Koblenstoffatomdie gesattigte Verbindung in
eine unges&ttigteVerbindungverwandeln,und es wird, den
hemehenden Anschauungenzufolge, durob eine doppelte
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Bindung an ein anderas Kohlenatoffatotngeknttpft. Die
Gr»8e der dureh diese Bmdtmg eiitwiokelten Wârme.

menge ist eben der Unterschied awischen der wahren Ver.

brennungswftrmeeines isolierten Kohlenatoffatomsund der
eben gefandenenGhroBe121090°. Wird nun jene darob/c,
die durch die doppelte Bindung zweier Koblenstoffatome
entbundene Wânnemenge darob «, bezeichnet,80 wird:

fe 121090»+ va (88)
d. h. die wahre Verbrennungswarme eines isolierten
Kohlenstoffatoms ist gloich 121090°, vermindert um
die WarmetSnung der sogenaunten doppelten Bin.
dung."

Thomsen zeigt dann, daB die Differenzzwischen der

Verbrennungswârme des doppelt ungesftttigtenAllylens und

derjenigen des einfach ungesattigten Âtbylens gleich 184200.

iet, und sagt darnacb:

“ dieser Wort wird dann die wahreVerbrennungs.
wârrae des isolierten Kohlenatoffatomsnmdie Warmetônung
der dreifachen und einfachenBindung vermehrtund quidie.

jeoige der doppelten Bindung vermindert,d. h.

fe » 134200°+v, + »,- »,.«

Aus diesen Auseinandersetzungenund besonders aus den

gesperrt gedruckten Worten leuchtet sehr deutlioh berror,1
daBThomsen die doppelte, sowiedie einfacheund dreifache

Kohlenatoffbindungfur exothermische Bindungenhait, also

Bindungen, bei deren Bildung Warme entbundenwird, welche
also eine positive BilduDgswârmehaben. Was far UmsUJnde
haben wohl Thomsen m einer derartigen Ansicbtbewogen?
Wir kSnnen keine finden. Dagegen mëcbte eine nabere Be.

trachtung der von Thomsen selbst in Erinnerung gebrachten
Tatsache, daB die durch Aufnahme eines isolierten Kohlen-
stoflatoms hervorgebracbte VergrôBerungder Verbrennung«-
wârme grëBer ist als die Verbrennungswarmeeines Atoms

(12 Gewichtsteile)amorphen Kohlenstoffain freiemZustande,
zn der entgegengesetzten Annahme iubren, daB naœlich die

doppelte Kolilenstoffbindungeine endothermische Bindung
sei, bei deren Bildung also ein gewisser zugefuhrter Warme.
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uberschuBgebunden wird,und bei deren Aufhebung durch die
Verbaennang die nUraliche Wflrmeinetigé wieder entbunden
wird. E9 ist doch eben dietsebei der AufhebuDg der Bin-
dung entbundene W&rmemenge,welche die Ursaobe zur
seheinbar grôBerenVerbrenntingswtane des Koblenstoffatoœs
in gebandenem als in Amorphem,ungebundeneœZustand ist.
Wo k&nnenwir den Zweokder hSheren VerbremHrogsw&rme,

Je, des isoliertenKoblenstoffatomsapûren, wenn beimEintritt
desselben in eine gesilttigteVerbindungnicht nur dieW&rme-

menge/c ~fC unverbraucbtfortginge,sondern dasuaucb die

Wftrmemengev. unbenutztbliebel?

Wâre das Verhalten tatsachlioh ein solches, so wllrde es
sich zweifellosbeim Vwgleicb einer ungegftttigtenVerbindung
mit der entsprechenden am ein Koblenetoffatom kleineren,
gesâttigten Verbindung zeigen, daB das in die ungesftttigte
Verbindaug eingetretene Koblenstoffatom o eine niedrigere
Verbrennunggwarmeals das amorpheKohlenstoffatomChatte,
und zwar so, dafi fe «/C- », ware. Und weit entfernt von
derMôglicLkeit,die in derNatur sonst so gewôhnlioheZweck-
m&fiigkeitwiederzufinden,wfirde man mit Beoht von einer

Unzweckm&fJigkeitund von einer Versehwendungder Energie
sprechen k&nnen.

Wir brauchen aber keineswegsdergloichen Spekulationen
zu Hilfe zu nehmen, um einzuseben, daB die Eohlenstoff*
bindnngen endothermischer Natur sind, und daB dieselben
also die besten AufsammlerundBrhalter freier Wârmeenergie
sind, indem aie das Problem: kleinste Materie, grôBt-
môgliche Energie lôsen.

Wir gehen von der Annahmeaus, daBdie 4 Valenzendes
Koblenstofiatomesnicht nur chemisoh, sondern auch thermo-
chemischgleichwertigsind, welche Annahme in der Tat die
grôBte Wabrscheinliohkeitfür sioh bat, und daB aoœit die
BildungawârmeeinesEoblenwasserstoffesbei konstantemVolu-
men in folgender Form auegedrticktwerden kann:

oder
(On Un)k. K«» »/4(C; HA)A.V+ 2ttto,

-StOBw»[Cm,Hn)k.V-n.*lt(C, HJk.V,
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iudem wir une Thonmens anschaulicher Bezeichnungenbe-
dienen und beachten, daB(Cn, Hn) die molekulare Bildungs-
warme flir eine Reaktion zwischeti m Kohlenstoffatomenin
amorphemZustand und »/2 Wasserstoffraolekttlen bezeichnet.
Da es hier sicb um die Summe der Bildungswftrtnen der
Kohlenstoffbindungenhandelt, welohe Summe oben duroh die
2wBn zam Daterscbiedvon der 2wVw, oder der Summeder
Verbrennungswarme der Koblenatoffbindungen (der bei
der Verbrennung durch die Aufhebung der Bindungen ent.
bundenenW&rmemenge)bezeiobnet wurde, so wird das Vor.
zeichen vor der 2wBv klare Auskunft betreffs der Natur der
Kohlenstoffbindungengeben. Wenn die 2wBm>Q0 ist, so
wird bei der Bildung der Kohlenstoffbindungen Warme ent-
bunden, und die Bindung ist exotbermischer Natur; wenn
aber die 2»Mm< 0 ist, so wird bei der Bildung der;Kohlen-
stoftbindungenWarme gebunden, und die Bindung ist endo.
thermisoher Natur, d. h. aie entbftlt im letzteren Fall ge.
bundene (potentielle)Energie, welche bei der Verbrennungder
Verbindung, wo die Bindung aufgehobenwird, in der Form
von Warme wieder entbunden wird.

Hier kônnte vielleicbt der Einwurf gemacht werden,daB
die 2w die algebraische Summe von bisweilen bis au droi
verschiedenen Arten von Kohlenstoffbindungen ausmacht,
welche versobiedeneVorzeichen haben kônnten, und daBman
deshalb vom Vorzeichen der algebraisohen Summe nioht
immer auf eine jede Bindung scbliefienkônnte. Dieser Ein.
wand verliert aber alle Kraft vor der Tatsaohe, daB die 2 m
der gesattigten Verbindungen von nur einfachen Kohlenstoff.
bindungenzusammengesetetist, und daB das WarmeSquivaleut
der einfachen Kohlenstoffbindung so viel niedriger als die
bezw.Warmeaquivalenteder hfiherenKohlenstofifbindungenist,
daBkein Zweifel betr. des richtigen Vorzeichena far die 2w
oder for eine besondere Bindung entatehen kann, wenn sogar
die einfachenund die hôheren Kohlenstoffbindungenunter sich
versebiedeneVorzeiohen hâtten, was jetzt nicht der Fall ist.

Eine Kohlenstoffbindung, welche négative Bildungs-
warme hat, muB positive Verbrennungawiirme haben
und umgekehrt, woraus folgt, daB: + 2wB**> -2wrw
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und umgekehrt: -«£»““« + JT»r« fUreine spezielle Ver-
brodungfok

Um abo etwas N&heresbetr. der Koblenstoffbmdungen
zu erfabren, fllbren wir in die GHeiohung:

~B.'='(0~)~.F-(~~)t.~
die Wérte der reep. Bildungsw&rmeein, au8gereeb.netnach
der allgemeinenGHeiohting:

(On,Hn)k.Vmm.(c,o,)-j-»/?(ff,, o)k.r-fomBuh.r,
welebe Gleiehungden themocheroischonSatz ausdrtlckt:

Die Bildungsw&rme einer Verbindung ist gleich
der Summe der Verbrennuagsw&rmo dor Bestand-
teile (der fiildttngswarme derVerbrennungsprodukte).
vermindort um die Verbrennungswarme der Verbin.
dung.

Fnr die Bjldungswarniedes Methanshaben wir also den
Ausdruck:

{O.H^h.Vm(0,0,)+ Sfo, O)k.V-f(JÏÏ%k.r.
Nach Binfûbrang dieser Werte von (£?“,/?“) h. V und

(QHt)k. F in die Gleichung:

-s»/,» W»>zj k.y-n. \{.o,nt) i-.r
haben wir:

2nB» m«?.0.) + »/8(fli, O)h.T-fOnUnk.V- nl*i{G, 0,)
+ 2(H,,O)*.F-/0ff4t.F]i

2«b» « (» »M)(0,O,)4-»H.fCfl, fc. F (?“»“fc. F,
aus weloherletzteren Gloichunghervorgeht,daB die -2"wvom
Werte der Bildungaw&rmedes Wassers nicht direkt ab*
hangig iet.

Aus der obenstehenden GleiohungfUr (CJ//4) erhalten
wir aber umgekehrt:

fOBtk.r* (o,o,) + [t(Hi,O)b. r-(o(s4)*.F]i
Wir addieren hinzu: Om +2.u>t,h (+2wa.a) und er-

balten somit:

fCEik.Vv,(Q, ot) + i.ifhk.r-[o,4h)k.r~
«fc+4fhtk,r.

Durch die Addition von wh,h (der Dissoziations-oder
Spaltnngswârme des WasserstoffmolekQlg)zu jedem MolekOl

Il, in den Ausdrlleken{Ha>0)A. Fund (C, HJk. V, drûcken
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die letetgeaamrteadie bezw.BiWungBwllrmenfür eineBeaktion
isolierter Wawerstoffatotoe atw. Und der Ausdruck fh<weloher im Folgenden aehr oft zur Aawendung kommt, iat
glewh der Verbrennungswarmeeùws») isolierten, mit Kohien-
stoff verbundenenWasserotoffatoms»//4_(CtA), oder gleioh
der Vorbremningawarmôeineaiaolierten WassôMtoffatoms,ver.
mindert um die BUdangswUrine(Affinitttt) eines isoUerten
Wasseretoffatoœs und eines Atom amorphen Koblenstoffes.
Der Wert von fht wird aus der Gleichung fCIL^fC
+ 4fht> worausfh %lfOH> ~/C], erhalten.

Ftthren wir danaoh in den Aiwdruckfttr die SwBw den
eben bwgeleitetenAuadruck fttr/C»4 ein, so erhalten wir:

2«B» (»-»/') f 0 + nfi f G + »,fh,k .7 r QmBnk .V;
fCaHak.V bt *b*v°>fCnBak.D~(nls + i)o,n>)\i

also nach Eeduktion;

£»b* »fO + nfhtk. F+ (»/s+ î)o,g» -fOmHukD,
mittels welcher letzten Gleichung die 2wBv am bequemsten
berechnet wird. Aus dieser Gleichung erhalten wir un.
mittelbar:

fOmHnU.D~m.fO + n.fkek. F+ (»/2 + SJJo.ïs-^b^
= »f C+«./A, k F +(»/î+ î) o,î»+ 2;» Vv,

mittelswelcherGleiehungdieVerbrennungswarmeeinesKohlen-
wasaerstoffesder Fettreihe bereohnet werden kann, naohdem
wir unter Mithilfe der experiœenteUen Werte der Ver.
brennuogsw&rmeden Wert der 2w kennen gelernt und eine
kleine Korrektion fur einige homologe Beihen angebracht
haben.

Wir leiteten eben die Gleichung ab:
2»B.»-fO + *.fhek.r+(.nl9 + 8)0,29~«xp.fOnHnk.D,

in welcher Gleiohung

fh,k.V~%(fOB<k.V-fC) » \ïfOB<k.D-4j),iO-ft)
ist und die Konstanten also folgende Werte haben:

') VonandeienWasaerstolTatomen.
') Vergl.du Kapitelbetr.der Volumcokorrektio».
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Nach Thomson:

yO~(%<~)-9$,MM.'), 1
/t.F='~(!t),99')-),tO-

90,98) 88,45$6 Kat.

~7" ~V i

Nacb Berthelot:

/<?««?,0J*9ï,ÔKal»),
/F=«/«(8i816«)-j,te-

97,9) = 88,686Kal.

Wir teilen hier einige Beiepiele zur Anwendung der
Gleiohung (te die Berechnung der SwBa mit".

a) Die Sw^ ftr Aoetylen, O.H.:
Nacb Tbomsen:

2.88,98 = 198,98 Kal.

8.88,4626 a 66,91 “
YoL-Korr. m o,8T_

+ 861,70 Kal

o:p.,f C,H,_k. D 810,08_"

~2«Bv = -«,»=- 6R.85Ka!.

b) Âtha

2.96,96 «198,98 Kal.

8.28,4685 = 170,72 “

y°'*i?oi?i.M6_
+ 866,09 "Kat

e»p. fCtBth.D_Vt0Ai

2*B» -w'w» » ~4,8& Kal. j

Nach Berthelot:

2.87,6 «195,80 Kal.

2.88,686 » 57,87 “
Vol.«Kofr. » 0,87 “

+ 268,44 Kal.
rgPi/-c»g»*-P'8''V"> »

2<»bv » w»V" = 62,26 Kal.

«i O,H9:

2.97,6 » 196,20 Kal.
6.28,885 «172,11 “
Yol,-Korr. m 1,46 “

+ '868,78 Kal

exp. f 0, H t k D o 878.80

2*>b» -»'»w 8»M KaL–op YEp ~~«~M

Wie wir finden, ist die eben hergeleitete Gleichungbe.
sondera bequem fUrBerechnungder Werte der 2"«»b«. D&
wir indessen die numerischenWerte der Bildungswarmeder
Kohlonwasseretoffeim Folgenden brauohenwerden, so zieben
wir vor, die etwas umstandlicheMethodemit Berecbnnngder
Bildungswarmeder Verbindungen und darauf folgenderAn.
wendungder Gleiehung: S»Bu (Cn,Hn) n »/4(C, ^4) zu
benutzen, besondere da die Werte der Bildungswarmenach
Thomsens Konstanten im voraus bereobnet worden sind')
und wir alsonur die Bildungswarmenach Berthelots Werten
berechnonmttgsen. Bei der Berechnungder letzterenkommen
folgende Konatanten zur Anwendung:

also:
(0, 0.) » 97,6,(B,,O)k.D~ 69,0,

') Th. U.,IV,40. »)Tb. (T.,IV,49.
') Thermoehimie,Il, 88. ) Thwmocblmte,II, 894.
>)Tb. U.,IV,Tab. 16,8.868.
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{S,, O)k,V- 69,0 0,87a 88,13Kal,
und bel Berechnungder ^ipb,;

Naoh Thomsen:

(0,H4)k. V « 21,17KaL,abo: >/«(C,H,) V «6,2»Kal.
Nach Berthelot:

(0,H,)k V m21,68KaL,also:V«(C,HJi.Fo 5,88Kal.
Wir atellen in der folgenden Tabelle die von uns be.

rechneten Werte von Berthelots [O^H^k.V zttsammen,
sowie die 2wBv, bereohnet mittels Berthelots sowieTbom-
sens thermischon Konatanten. Der VoUstftndigkeUhalber
werden auch die nach Th. U., IV, 268 zitierten Werte von
Thomaens {CmHn)k.V, sowie die resp. Werte der Ver.
brennungswarmebei konstantem Druck, fCnHnk,D, welche
«lr die Berechnung der molekularen Bildungswarmebei kon.
stantem Volumen, {CatHn)k.V, zu Grande lagen, in die Ta-
belle (s. S. 288) mit aufgenommen.

Zur Erklarang der groBen Differenzen der Werte der
2»». nach Thomsen und Berthelot auch bei solcben
Koblenwasserstoffen,deren Verbrennungswftnneahnlich dem
Trimethylmethanund dem Isobutylen, von demselbenExperi-mentator (hier Thomsen) bestimmt worden sind mag fol-
gende Gleichungdienen:

-îwat •Swbw « -0.M (m + n/S) + 0,09 n
[fCmHan rOJSnB]t >

welche ans der Gleichung:

S«R ^gw= m[(CO,)*11» (0,0,)B]+ »/2[(H,^)1* H,,O)BJ

[/Cnfl-J"OBffn»]-B;4[(O,H4)T1'-(O,H4)BJ
abgeleitet wnrde.

Beispiel. Dipropargyl, 0flH9.
NachderTabelleI:

^wTh« 188,94Kal.
~M° + 94,44
Diff. « 84,60lCnï

Anderseitsgibt die obige Gleichung:
-S«.Th £wa o 0,64.9 + 0,09.0 L882,88 853,6]« 84,60Kal.
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Hier ist Thomsens Wert fUr die Verbrennungsw&rme,
882,88Kal.1), ein sebr guter, wabrend der Wert von Ber.

thelot, 868,6 (gaz.)3),um etwa 29 Kal. zn niedrig ist, wahr-
scheinlichin Folge unvollstandigerVerbrennung und Reinheit.
Berthelot sagt selbst an der zitierten Stelle betr. des Dipro.
pargyle:

,,Ce corps est liquide sous la pression normale. n est
extrêmementaltérable et mêlé de produits de condensation.
Sa combustions'opère mal. D'après M. Griner c'est un

mélangede deux isomères."

Beispiel: Trimethylmethan, O4HJO.
XachTabetleI:

^Th 12,11Kal.

£uP = + 7,92
Diff. = 4,86Kal.

Andereeitsgibt die obige Gleiohung:

2ioTI> 2v>*» O,e4.9 + 0,09 10±0 = 4,86Kal.

DaB die Differenzin diesem Balle beinahe 5 KaL wird,
ungeachtetThomsens f in beiden F&llenfur die Berechnung
zogrunde lag, weist deutlioh darauf hin, von welcher groBen
Bedeutung es ist, daB richtige Werte fUr die Fundamental*
konstanten zur Anwendungkommen. Wie wir im Folgenden
finden werden, liegt der richtige Wert von fC zwischen
Thomsens und Berthelots Werten, etwas naher denen
Thomsens. Der richtige Wert von//?, dagegen ûberragt
Thomaena fH^ um etwa 1,8 KaL, Bertbelots um etwa
0,3 Kal. Der richtige Wert der dritten Konstante ist

/C//4A.D = 213,56, welche Zabi mit Berthelots im Jahre
1881 mittels der Explosionsmethode erhaltenen 213,5 KaL3)
und mit Thomsens ungefabr gleiehzeitig erhaltenen 213,68
Kal.4) fast identisch ist. Sie differiert aber bedeutend von
Thomsens 211,98 Kal.*), welche Zahl, das Mittel von neun

') Th. U.,IV,8.18u. 222,Tab.I.
<)Thermochimle,II, 416.
•) Ann.Ohim.[6]XXIII, 1T8.
*)Dlea.Joum.[2] 28, 158(1881).
•) Th.U.,IV,8.49.
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O~t~M~ n~ t~
fiestimmuogen,Thomsen als den definitirrichtigen annabm,
trogeaohtet ôr frohor das ebè» erimhtiteBesultet, 218,58Kaï,
erhaltan batte. 6 Jahre sp&ter erhielt er die Werte 214,29
und 218,29,Mittel: 218,7».») Die Zahl 211,93 erhielt er mit
Methan, des darch voreiehtigeErw&rmungvon Natriumacetat
mit NatHmkalkund Reinigungdes Gaies mittelakoozentrierter
Scbwefels&ure,Salpetersaure und Kupferchlorllr hergestellt
war. Den Wert 218,79 aber erhielt er mit Methan,aus Zink.
methyl und verdûnnterSalz^lure, das er wie im vorigenFalle
gereinigt batte.

Die obenstehendeTabelle bietet Vielesvon Interesse dar,
und wir werdensjAter zu dorselbenzurttefckommen.Zunacbst
war unsere Absicht, etwas Naheres betr. der Kohlenstof.
bindungen m erfahren. Wir stellen die Frage: Von welcher
Natur sind dieKohlenstoffbindungen?Ist dieSw positivoder
negativ? Und die Antwort ist, insoferndie Annahmenrichtig
sind, auf welchensich unsero Reobnunggrllndet, so deutlioh
wie œôglich: die JSu>Bwist negativ in den samtlichenReihen,
und die KoUenstoffbindungen,sowohl die einfacbenwie die
doppelten und dreifachen Bindungen, sind alle endother-
miscber Natur, wenigstens bei den Kohlenwasseratoffen;es
ist keine Veranlassung zu der Annahme, daB dieselben
nicht auoh. bei den ttbrigen Kôrperklassen dewelbenNatur
wareu.

Aus der endothermisohenNatur derKohlenstoffbindungen
folgt aber, da8 bei dem Verbrennungsproïessedie in den
KohlenstoffbindungenangesammelteEnergie in der Form von
Warme entbundenwerden mufi, und also muB mit Not-
wendigkeit dieso Kohlenstoffbindungsw&rme einen
Teil der Verbrennungswarme ausmachen und also in
dem Zifferwert eingeschlossen sein, welcher die Kalo.
rienzahl der Verbronnungswlirme angibt.

Streng genommen, ist dieses Résultat ein Teil unserer
ursprUnglichenAnnahme. Denn, da wir(C«,H»)= «.l/4(C,H^
+ i'wuw setzten, so nahmenwir damit auch an, daBdie 2wBv
im Zablenwert der molekularenBildungswarmeeingescblossen

")Th. U.,IV,S.49.
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sei. Daraus folgt aber, daB die 2w&, auch im Zablenwert
der Verbremnmgawftrmaeingeseblosee» m, weil naofe der
Qleiehung:

/ftJG, «m(0,0,) + »/2(S,, O) ((/«,J2n)
die Verbrenuungswarmeeine Fuktion der BUdungswftrmeist
und zur letatereu in umgekebrtem, arithmetiachenVerhftltnigge
ateht.

Ist aber die Sw^v im Zahlenwertder Verbrennuogsw&rme
eiDge8oblo88en,so folgt daraus, daB die Differenz der Swim
auch in der Differenz zwischeu den Zahlenwerten der Ver.
brenntiogswttnaezweier Verbindungeneingeschlossenist, also
auch in der Differenz: fCnHn-/Cn^Hnt und da8 also
Thomsens Gleichung

/"c=>121090''+»,
unrichtig ist und durch die Gleiohung:fc<=a, wenn a<=>dem
richtigen Wert der mittleren Zahl der Differenssen:fCaHn–
fCn^iHn ist, ersetzt werden muB. Mit anderen Worten:
Die WttrmegrOBe », oder das Wartueaquivalent der (

doppelten Kohlenstoffbindung darf unter keinen Ver.
haltnissen als besonderer Wert im Ausdrucke fttr/c
vorkommen.

Aus denselben Qrûnden muB auch Thomsens obenl)
zitierte Gleichung: r

fc = 184200'+», +v, p, 9
als unrichtigrerworfen werden, sie muB lauten: /c «=b, wenn
6= der richtigen mittleren Zahl der Differenzeni/CZ/a^g
-/Cffl_i//ÎW-.j ist.

Au» dem oben Gesagten folgt, da fe » a ~fCa HSn–
fCa-iHSm und anderereeitB/c = i = fe-ÎW_>C-i#l..a e
ist, wennfe konstant ist, was wohl angonommenwerden muB, e
daB dieDifferenzfCnIJim fCn-i Hia der DifferenzfCaHs^ »

-J'Cm-iHîa-t gleioh wûrde. Inwieweit die Ûbereinstimmung
auch in der Tat existiert, du werden wir im Folgenden er-
fahren.

Zunachst werden wir jetzt die Bedeutung einiger ver- e
schiedenerAusdrUckefttr die Bildungswârmeuntersuche» da

•)Th.U.,IV,8. 268.
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die letztere schon an und ftti' sich, aber auch ala Hilfs-
quantité im thermocheuaisebenKaikltl, von sebr groBer Be-
doutung ist. Dazu diene ein kurzes Kapitel betr. der Volum.
korrektion sowohlder Verbrenmtnge*als der Bildungswfirme.

2. Veraobiedene Ausdruoke fUr die Bildnnfswttrme.
Die Dissoziationswarme dos Wasserstoffœolektkls.

Betrachten wir nftber die in der Gleichuug:

(Cw,Iffl)» m«?,0,) + nl2(H,,0)-fC»Bn
enthaltenen Quantit&ten,so finden wir, dd die Bildungawârmo
(/i,,0) des Wassers die Yerbrennungswarmeeines MoleklUb1
Wa98erstoff ausdrtickt, wahrend im Wasser selbst wie im
Kohlenw88serstoft'CmIIn von einander isolierte Wasserstoff-
atome onthalten sind. Der Koblenstoff ist ttberall amorpher
Koblenstoff, nicht isolierte Atome.

Die Bildungswarae, welclie in dieserWeise erhaltenwird,
die sogenanute molekularo Bildungswllrme, sollte eigent-
lioh durch {Cm,n/2Ht) bezeichnet werden, obgleicb man der
Kûrae und der Bequemlichkeitbalber meist (CmIIn) schreibt.

Von der tnolekularen Bildungswarme (Vn,nl2Hf) oder

{CmHn) kennen wir, nachdem wir den richtigen Wert der
Dissoziations. oderSpaltungswarme fitr das Atom des Kohlen.
stoffmolekuk kennen gelomt, zur Bildungswarme(c«,/4) nu-
merisch leicht ûbergehen, welche letztere wir die balbwalire

Bildungswarmo nennen kônnten, und welche die Warme.

tônungl) bier die Wârmeentbindung – bei einer Beaktion
zwischen »/2 WasserstoffmolekUlenund m isolierten Koblen-
stoffatomenausdrttokt

Bezeichnen wir die DiBSoziationswarmefttr das Atom

(12 G-ewichtsteilo) des KoblenstoffmolekUlsdurch wM, so
haben wir nâmlioh:

Molekulare {CL,H,) + m.wM** («““) -der balb- ·

wahren2} Bildungsw&riuedes KoblenwasserstoffesCmHn.
Die ganzwabre Bildungswame oder die Affinitatsw&rme,

') Kannsowolilpositlvale negativsoin.
') NaobThomson die roâwderteBUâungra&nnoP. Sloho'Th.

U. IV,S. 868unddieTab.16,8. 268.



288 EftgérISf: TfiermochemfeohëStudièn.

(e«iK)» welchedie Warmetonungbei einer Reaktion zwiscben
isolierten Wasserstoffittomentmd*» isolierten Kohlea&tofc

atomen ausdrackt, kOnnonwir leider nicht numerisoh ber-
leiten, weil wir die GroBeder DissoziationswarmedesWasser.
stoffmolekulsnicht kennen. Bozeiehnenwir die letztere durch
wu pro MolekûlWasserstoff, go wurde der analytiocheAus.
druck fllr die Affinitatswarmosein:

(<•“,A,)» moleknlare(Ca,ffn)+ m.*M+»/8.»M « der halbwabren

(~,R,.)+";8.t<

Umgekehrtkttnnenwir selfastverstancDichvon der Affini.
tatswarme {ca,/in) zur halbwahren oder zur moleku.
laron Bildungswllrmenach den Gleichungen:

C«».*n)-2.wW,

«der halbwahren Bildungawarme,und

(««.«•«•«-«Vu.
» dor molekularen Bildungswarmegelangen.

Da die Kenntnis der GrôBeder Dissoziations. oderSpal-
tungswarmedes WassergtoffmolekOlsvon allergroBter Bedeu-
tung wftre, so haben wir Versuchen,diese wichtigeQuantitat
in verschiedenerWeise abzuleiten,mebrere Monate intensiver
Arbeit gewidmet Wiederholt und nach verechiedenen Me.
thoden haben wir dabei den Wort «*=» -8,6 Kal. orhalten,
aber immer ist irgend ein Unwtand oder eine Lûcke im
Gange der Ableitung entdeckt worden,welche veruraaohtbat,
daB das Resultat als fehlerhaft oder wenigstens unsicher be.
traehtet werdenmuBte. Jedenfalls darf man os als sehr wahr-
8cbeinlichanseben, daB die Dissoziationswârmedes Wasser.
stoffmolekalseinen niedrigen numerischen Wert hat, nicht
Uber 5,4 Kalorien.

Wenn wir also im allgemeinenvoriaufig auBor Stande
sind, von der molekularenund von der halbwahren Bildungs-
warme zur Affinitatswarmenumerisch zu gelangen und um-
gekebrt, so gibt es indessen E&\kf wo wir einen solchen
Ubergang finden kônnen. Dies trifft zu, wenn wir es mit
Differonzen zwischen don Bildungswfirmenzweier Kohlen-
wasaerstoffemit derselbon Zahl von Wasserstoffatomen
zu tun haben, weil in jenen Differenzenwk,heliminiert wird.



l'ftgerlof; ThermocliemischoStndien. 289

Journal t. prakt Chemio[3] Bd. «9,

·

19

Und das kommt im thermochemischenKalkûi sehr oft vor,
wiewir im Foigeudan finden wçïden.

Kapitel 8. Die Volumkorrektîon der Verbrennungs-
und der Bildungswarme.

Bei den meisten oberoieohenReaktionen, an denengas-
fôrmige Stoffe teilnebmen, tritt eine nicht unbedeutendeVer.
anderung der Volumeein, von einer entsprechendenWârme.
tdnung begloitet, fttr welohe eine Korrektion angebracht
werden muB.

Wenn also v gleich der Summe der gasfOrmigenMole-
kllle der Agentien und xt gleich der enteprechendenSumme
der Prodnkte ist, so zeigt das Vorzeichender Différent t>– v'
ob die Umsetzung von einer Ausdebnnng oder von einer
Kontraktion des Volumena begleitet wordon ist. Ist
(v »') > 0, also v > »', so ist Kontraktionvorhanden, wobei
fllr jede versohwindende Volumeinheit die Warmemenge
0,58 Kal.1) entbunden und dadurch die Beaktionswflrmever-
grOBeit worden ist. Die erforderlicheKorrektion wirdalso:
= (v »') 0,68 Kal

Wenn aber (v~t/)< 0 ist, also k»1, so hat eine Aus-
dehnung des Volums stattgefunden, wobei für jede binzu-
kommendeVolumeinheitdie Warmemenge0,58 KaL Mr die
aufiereArbeit, welche die Ausdebnungdes Volums reprasen-
tiert, in Ansprnch genommenwerden, und also die Beaktions-
warme zu niedrig wird. Die Korroktion wird in diesemFalle
“ + [ (V v')0,58] «.-(•- v') 0,68 Kal.

Da nun in der Hegelaile thermoobemisohenexperimen.
tellen Resultate fur konstantenDruck gttltigsind, so geschiebt
die erforderliche Korrektion zum konstanten Volumen, oder
mit anderen Worten: die Eliminierung der fur die Re.
aktionswarme als solche fremden W&rmet5nung,
welohe mit der Ânderung des Volums zusammen-

hangt, in der Weise, daBman von dem angegebenenWerte
bei konstantem Druck die Quautitat: (o-»') 0,58 KaL ab-
zieht.

')Streng genommen(naobBe r t be 1ot: Thermoohimle,Il, 8):
0,5424+0,008. wennt dieTemperaturin Oelsius-Otadenlet.
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Wird uun die Annahmegôœacht, daB die Kohlenwasser-
stoffe direkt durch Vetbinduog ton Koblenatotf mit Wassei-
stoff gebildet werden kdnnten, so «aràe'aUo der Kohlen-
wasseretoff CaH» naoh folgender fieaktlonsfortnel gebildet
werden:

G,+ n/2 Ht « C.H" (gasfôrmig).
v entspriohthier n)2 Vol., v' ist » 1 Vol. (Molekttl). Die

Bifchngswârmebei konstantem Volum wird also:

(0», H.) h. V» (CB,//») &.D (n/2 1) 0,58» {€“,Hn)k.D
(n 2) 0,29.

Die vollst&ndigeVerbrennung aber des Kohlenwasser-
stoffs CmHn vollziehtsich nach der Reaktionsformel:

Calia+ (» + »/4)0, =m.CO,+ ii|2. J/,0
1 + (m+ n/4) m âtlssig« 0.

Bei der Vorbrennung werden abc »/2 Vol. (Molekttle)
gasfannigen Wassers gebildet; da aber das Wasser zum flûB-

sigen Wasser kondensiertwird, dessen Volum vernachlâssigt
werden kann, so wird:

» « 1 +m+ n/4, t/= m, also: v »'= (1 +n/4) Vol., und
die Korrektion wird also = (»/4+ 1)0,68= -(w/2 + 2)0,29
Kal., welcheKorrektion an fk.D auzubringen ist, um fk. V,
den riohtigen Ausdruckfttr die Beaktiomwarme bei der Ver.

brennung, zu erhalten. Wir haben also:

fC^IÏ^k. VmfCmHnk.D (n/2+2)0,29.

Wenn 1 Mol.Wasserstoff zu flaseigemWasser verbrannt

wird, nach der Reaktionsfomel:

^t + VïO.»^,

ëu
so wird o»1Vji »'«=»0,und man hat also:

{Ht,O)h.Vm(!TttO)b.D l«/9.0,58 m(7fJ(0) *.D-0,8T.

Bei der Verbrennung des Koblenstoffs zu Kohlenoxyd
nach der Reaktionsformel:C+ ljt Ot«=CO, wird v v' » '/“
und man bat:

{C,0)k. V= (C,0)*.D + 0,29Kal.

Bai der Bildungder Koblens&ureaua amorphemKohlen-
stoff tritt keine Volumen&nderangein.
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Kapitel 4. Fortgosetzto Kritik von Thomsen.

Im Kap. 5: ,,Verbrennung8warine aines isolierten
Kohlonstoffatoma" sagt Thomsen:1)

,,Oben faiidon wir, dafi das Eintreten von oinem Atom
Kohlenstoffin eiue ges&ttigteVerbindung,wodarch dieselbe
in eineungeuattigte Verbindung, d. h. eine Verbindungmit
doppolterBindung der Kohlenstoffatoraeûbergebt, die Ver.
breuwungswârmeum 121090° vermehrt, und daB dieser
Wort die Verbrennungswarmeeines isolierten Kohlenstoff-
atomes augibt, vermindei-tum den Wert der sogenannten
doppoltenBindung; wir werden jetzt versuchoa,die absolute
GrôBe desselbon zu ormitteln. Das Kohlens&uremolekOl
kann ah ein ges&ttigtesMolekûl angeseben worden; wenn
daseelbe ein Atom Kohlenstoff aufzunebmen im Stande
wftre,so wUrdedadurch die Verbindung

OC: CO

entstehen,und die Yerbrennungswarmedes neuen Molekllls
wttrde dann um 121090"grOBer*)als diejenige der Kohlen-
saura werden. Die Verbrennungswftrmeder Kohlens&ure
ist aber Null, und folglich sollte die des entetehenden
MolekOls121090» werden.2) Nun spaltet sioh aber ein
MolekUlKoWenefturedurch Aufnahme einesAtomsKohlen-
stoff in zweiMolekttleKohlenoxyd, wobei die doppelte Bin.
dung aufgehobenwird und das Volum sich gleichzeitigauf
das doppelte ausdehnt; die Ausdehnung nimmt 580° in An.
spruch. Die Verbrennungswarmedes ontstandenenProdnkta
muB folglicb um den Wert der aufeebobenen doppelten
Bindung plus 680° hôher als 121090»ausfallen. Tatsâch.
lioh ist nun die Verbreiin«Bg8warœezweier Mol. Kohlen-
oxyd185920°,und folglichwird die Verbrennungswarme
einos isoliorten Atoms Eohlenstoff

fe = 121090e+ »“ « 185920°- 580'e (41)
Dièse Formel gibt nun erstens den gesuohten Wert:

fe >=185840°,

') Th. U.,IV,25T.
') Warumnicbt: 121090e+v,(= fc)'i
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d. h. die Verbronnangswftrmeeinos isolierten Kohlonstofi-
atoms erreioht den Wert von 135840»;danir aber aueh
die GrôBe der sogen&anten doppeltoa Biudung
zweier Atome Kohlenstoff

va= 14250»,
d. h. zwei Kohlenstoffatome, welobe mit einander
durch eine sogenannte doppelte Bindung verkntipft
werdon, entwickeln duroh diese Bindung eine

Wftrmemenge von 14250°."

Thomsen bat bei dieserAbleitungzwei neue Febler be-

gangen, namlieh;

1. die Ableitung, wie Brühl in seiner oben erwahnten
Kritik bemerkt hat, auf die bisher unbewiesene An-
nahme gegrlindet, daB die beiden Atome des Sauer.
stoffmolekttls thermisch gleichwertig seien, woraus

folgen wUrde, daBfc gleich2fCO ware, welche Gleichheit
Thomsen obne weiteresder Ableitungzu Grunde gelegt bat.
Indessen kann eine Ânderangder Wertigkeit von IV (in der

Koblen8fture)bis II (im Eoblenoxyd)in einer thermochemi-
schen Rechnung, bei der Valenzenund S&ttigungsverbaltnisse
eine so groBe Rolle spielen, unmSglioh mit Stillscbweigen
Ubergegangenwerden. Wir kommenim Folgenden auf diese

Frage zurtick.

2. die Yolumenkorrektion unrichtig oder unvoll-

stKndig au8gefalirt, Wenn ein Mol.Kohleas&ureimstande
wâre wenn auch uur momentan ohne Zersetzung ein
isoliertes Koblenstoffatom,c, in sich aufzunehmen, so wUrde
dadurch die bypothetisobeVerbindung OCiCO entsteben,
welche indessen in zwei Mol. Kohlenoxyd gleich zerfallen

wUrde.1)Thomsen hatnicht vergessen,die Volumonkorrektion
lür den letzten ProzeB anzubringen, aber die bei ;der Bil-·

dung der bypothetisobenVerbindung OC; CO erforderliolw
Volumenkorrektionhat er gtalich ttberseben.

Ein isoliertes Koblenstolfatom muli als gasfôrmig be.
traobtet werdenund also 1 Volum repr&sentieren. Der Ver-

') Vergl.ThomaensDaratelluoghieroben.
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lauf wird also folgendorpwenn Berthelots Bezeichnangsart
sur Anwendnnghommt.

e + 00,-00,00 + 0,68Kal.(Kontraktion)
OOtCOmSCOj_ .<M»_Kal. (Augdehnung)

Ateo:e + CO,•=» S CÔ 7 ± 67

Aus der Gleichuug: c + COt~2CO folgt aber nicht

thermoohemisch, daB fc + fCOt<»2fCO oder, da fCOttm
Null ist, daB fc « 2fCO w&re, denn die Wertigkeit des

Kohlenstoffs im KoblenoxydmolekUlist doch oine andere
'als in der hypothetischen Verbindung OCtCO, «as in der

thermochemischenBerechnungunbedingt zumAusdruokkom.
men muB. Wir kommen im Folgenden auf dièse Frage
zurlick,

Ûbrigen8muB selbstverst&adlichfe mit dem – aus dom

Gesichtspunkte der Affinitât – wirklichen, also mit dom

volumkorrigierten Werte: 2fCOh.V und nicht, wie

Thomsen es maoht, mit dem experimontollgefundeuenWerte:

2fCOk.D (185920° nach Thomson) verglichen wordon.
Dièse zwei von Thomsen voreaumten Volumkorrektionen

kompensierensich zufalligerweise,und Thomson erbalt somit
das Bndresultat: fc**(2fCOk.D 0,58) Kal. {~2fC0k.V).

Einen Febler von etwa 7 KaL bringt dagegenThomsens

unbereohtigteAnnahme mit sioh, daB fe gloich2fC0 w&re,
NB. unberechtigte, da keine Erklârung betr. der

Valenz. und Sattigungsverhaltnisse innerhalb des

Koblenoxydmolekûh gegeben wird. Und fQr die Ab.

leitung von v3ist offenbarThomsens fruber erw&bnteSchluB-

folgerung: fc a 121090°+ vit welcher Febler betr. der hypo.
thetischen Verbindung OC:CO hier konsequent1)wiederholt

wird, von verh&ngnisvollem EinfluB. Hierzu kommt

auBordem, daB die mittlere Zahl 121090"um etwa 8,5 Kal.

zu niedrig ist, dieses hauptsachlich infolge oiner ganz spe-
ziellen und durchgehendenOnrichtigkeitexperimentellerNatur
bei ganzen Gruppen von Bestimmungen Thomsens.

VDochnicht vollkommsukonsequent.WfireThomson wll-
kommenkonsequontgowcsen,eo hutteor fUrdie hypotbetisoheVerbin»

duug OGxCOdie Verbreunttugsw&rme;(121090»+ »,)+t>,=>121090
+ 2», – auflorder Volumenkorroktton– erbalten,und seinWertvt
wttredannungoftthr:>/<• 14960'»etwa7 Kal.geworden.
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Dies gilt besonders fur die Ole fine, aber aucb, nur
nicht in où bohem Grade, fttr die Acétylène, ira Ail-
gemeinen ako fta die ungesKttigtenReiben. Wir werden hier
dieses Verhaltais etwas naher uatersuohen, indem wir einen

Vergleicb zwischen Thomsens and Berthelots
experimentellen ftesultaten fUr die Koblenwasser.

stoffe der Fettreihe anstellen.

Wenn man Thomsens und Berthelota Werte der Ver.
brennungswarmeder Koblenwasserstoffein der obenstehenden
Tabelle I mit einander vergleicht, so wird man leicht finden,
daB die wenigen von den beiden Experimentatoren unter.
suchten Kehlenwasserstoffeder Paraffiureiho um nicht mehr
als h5chstenti2 Knl. differieren,und daB dieDifferenzennach
verschiedonerRichtunggehen. Also hat Thomsen gefunden
bei k.Di far Metban und Âtban, bezw. 211,93 Kal. und
870,44 Kal., w&hrendBerthelots bezw. Berthelots und
Matignons entsprechendenWerte: 218,5 Kal. und872,8 Kal.
sind. Fur Propan hat Thomsen 629,21 Kal., Berthelot
imd Matignon 528,4 Kal. gefunden, Alles bei konstantem
Druck.

Qaoz anders stellt sich die Sache bei einem Vergloich
der Werte fttr die Kohlenwasserstoffeder Olefinreihe. So
fand Thomsen fur Âthylen, Propylen uud Trimethylen1)die
Werte: 833,85, 492,74 und 499,48 Kal., w&hrenddie eut-
sprechenden Werte nach Berthelot und Matignon: 841,1,
499,8 und 507,0 Kal. sind. Thomsens Bestimmungen dor
Kohlenwasserstoffeder Olefinreihesind also ziemlich konstant
6-8 Kal. niedriger als die Berthelots und Matignons,
und wir werden im JPolgendenfinden, daB es Berthelots
und Matignons Werte sind, welcheals die richtigen zu be.
traohten sind.

Fttr das Diallyl mit zwei doppelten Bindungen hat
Thomsen den hôherenWert, 932,82Kal. bei k.D, gefunden,
w&hrendBerthelot und Ogier nur 904,3 Kal. (gaz.)*)ge.

') DasTrimetliylonsollteelgentliehnichtnlsturOlcfinrollicgchBrig
angesehenwerden.

') Berthelot, ThermochiinioII, 416.
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fuaden haben. Wfae nun der riohtige Wert » »89,B KaL,
wie es nach der Berechnungder Fall iat, so wlirde Thomsen
auoh fer dièse Verbindang einen um 6,6 Kal. zu niedrigen
Wert gefunden haben, wàhrend Berthelots und Ogiers
Wert um 85– 86 KaL zn niedrig wftre, w&hrscbeinliohweil
die uatersuchte Verbindong nicht ganz reines Diallyl war.
Wir wagonindessenkeine sichero Bebauptuns betr. der Ver.

brenuuDgswftrmedes Diallyls, resp. betr. Thomsens oder
Berthelota und Ogiers exporimentellerBestimmungender-
selbenaufzuatelleû, weil wir unsere Unterauchung aber diese

Verbindungnoch nicht zum AbschluB gebracht haben.
Suchen wir damach in der Tabelle I die wenigen von

den beiden Experimentatoren auagefUhrteuBestimmungender

Acetylenreiheauf, so finden wir, daB auch hier Thomsens

Bestimmungenniedriger sind, doch nieht in gleioh hohem
Grade. So bat Thomsen gefunden: fur Acetylen und Allylen
bezw. 810,05 Eal. und 467,55 Kal., wahrend Berthelot für
das Acetylen:815,7 Kal und Berthelot und Matignon fur
da8 Allylen 473,0 Kal. fanden, alles bei k.D. Thomsens
Worte aind also hier am etwa 5,5 Eal. niedriger, und wir
werdenim Folgenden finden, daB auchhier Berthelota bezw.

Berthelots und Matignons Bestimmungenale die richtig-
sten zu gelten haben.

Im Zu8ammcnba»ge mit den Kohlenwasserstoffender

Acetylenreiheverdient das Dipropargyl mit zwei dreifachen

Bindungenerwiihntzu worden. Fur diesen Koblenwasserstoff
fandThomsen eine Verbrenau&gsw&rmevon 882,88 Kal. bei

k.D, welcher Wert sehr gut ist, Dagegen ist Bertbelots
Wert 853,6 Kal. bei k.D, wie schon frtther bemerkt wurde,
um etwa 29 KaL zu niedrig, was Berthelot selbst bewuBt

gewesenzu sein scheint (s. oben).
Wie wir gefunden haben, sind es also drei Kohlenwasser-

stoffeder Olefinretheund zwei der Acetylenreihe, wie auBer-
dem wabrscheinlichein aechstes (das Diallyl),aile ungesattigt,
deren Verbrennungawirme nach Thomsens Bestimmuagen
viel zo niedrig sind. Leider sind nur wenigeBestimmungen
derselbenKohlenwasserstoffevon'den beidenExperimentatoren
ausgefuhrt wordon, wodurch die Bearbeitung des Materials,
mit der Absioht, die thermochemischenGesetze zu entdecken,
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aartw &tuiAiMiiwa( ««Mil \Iftimu>1>i>iikA»aj._i « ,»_ _t –sehr ôrechwertwird. Wftrwehenswertwttre es also gewesen,
daB Btitett, Pentan und Butylea auelr von Berthelot, ùnd
daB innerhalb derAcetylenreiheauoh die Verbrennungsw&rae
des Crotonylens untersucht worden wftre. Indessen ilt es
zweifellos, daB die Olefine, saratlich Kohlenwasser-
stoffe mit doppelten (bezw. httberen) Bindangen1),
einen um 6–8 KaL zn niedrigen Wert der Verbren.
nungswârme nach Thomsens Bestimmungen orhalten
haben, wahrend die der zwei Acétylène um etwa
5,5 Kal. zu niedrig sind.

Pragt man sich jetzt, waa die Ursache gewesen sein mag,
daB Thomsen in der Regel for die ungesattigten Koblen-
wasserstoffezn niedrige"Werteerhalten bat, besonders fQr
die Olefine, wahrend die gesftttigtenkeine solche, beinahe
konstante Abweichung in derselben Eicbtung aufzuweisen
haben, so muB wohldie Antwort lauten, daB die Verbren.
nung der ungesattigten Koblenwasserstoffe wabr-
scheinlich oine unvollstandige gewesen ist, obgleich
Thomsen sagt:')

,,Durch besondereVersuchehabo ichmichûberzeugt, daB
die Verbrennungbei meinenVersuchsbedingungeneinemôg.
lichst TOllstandigeist" und nachher auf derselben
Seite: ,,Ich habe desbalb in allen Veranches die Verbren.
nung als vollstândig betrachtet und die Warmephânomene
von dieser Voraussetssungaus berechnet."

InwieweitThomsen durehbesondere Verauohe, z. B. ein

Absorptionsrohrmit ammoniakalischerSilberlSsung, sich davon
ûberzeugtbat, ob nicht etwaAcetylen in den ans dem Kalori-
meter ausgesogenenGasen enthalten war, sagt er nicht. Sonet
lage es nahe, etwas dorgleiohenanzunehmen, da man weifi,
daB eine Herstellungsmetbodefar Acetylen eben in unvoll.

standigerVerbrennung von Leuchtgas (Athylen) besteht, und
da es eben die Kohlenwasserstoffeder Âthylenreibe sind, bei
denen Thomsen die niedrigsteVerbrennungswarmefand.

') Du Triœethylcûscheint– wennnicht doppelte– so doch
hôboreBedingungenzu habon,obgleichondererArt ah diegewôhnlicbeu
Blndungen,wieim Folgendengezeigtwerdenwird.

') Th. U.,IV,9.
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n!~ ~un_ 1~ae_.1f-t._fn s.. f w.Die grôBere Best&ndigkeitdes Acetylens gegen fiitze
stimmt tlbrigena mit der endottamiaclien Natur der Koblen-

stoffbindungenwohlttberem. Die doppelte Koalenstoffbindang
kann durohAufnahme von Energie in eine dreifaoheBindung
ttbergefttbrtwerden, wahwad in der letzteren die Energie ibr
Maximumerreicht bat.

Kap. (I. Fortgesetzte Kritik von Thomsen.

NachdemThomsen im Kap. 6: ,Wannetôming der Bil-

dung des EohleDstoffmolekfihaus isolierten Atomen1),"unter

Anwendungdes im Kap. 6 hergeleiteten Wertes: fe « 186840°,
die Di880id8tionBwârmedes KoUlenstoffmolekttlspro Atom

(12 Gewichtsteile)= 88,88 KaL, nach der Beziehung:fe -fC
»we>,oder 186840° -96960° «=88380*gefundenbat, sagt er
im Kap.7: "VerschiedeneAusdrùoke fttr die GhrSSeder Bil-

dungsv&rmeorganischer Verbindungen'), daB sich das

thermoohemisohe Material leiohter bearbeiten lasse,
wenn man die Bildungawarme der Verbindungen far
eine Reaktion isolierter Kohlenstoffatome berechnet,
was ganz einfechin der Weise gescbieht, daB man zur mole-
kularenBadung8w&rme,wie dieselbe in den Tabellen S. 221
und folgendeneingeht, far jedes Koblenstoffatom,welohesdas
MolekOlder Verbindungenthâlt, die Zahl 88880 binzuaddiert.
Naobdemer so (S. 262) nach der Gloichang:

(0,H4) V+ »““ a 8UÎ0«+ 88880*a 69550«

den Wert der balbwabren (,,rednzierten<()Bildungswarmedes

Methans,(c, //4), hergeleitet hat, sagt Thomsen:

,,In derselben Weise wird die Bildongswarmedes zwei
Atome Koblenstoff entbaltenden Âthylenea um 2.88960*)

grOfierals die in der zitierten Tabelle enthaltene Grôfle

8290e, d. h. sie wird 73470". Die fUr die beiden

Kôrper gefundenen Werte sind nun direkt ver.

gleichbar;*) aie enthalten beide vier Atome Wasserstoff,

aber im Âtban') sindzweiKohlenstoffatomezugegen,welche

') Th. U.,IV,860. ') Tb. U.,IV, 281.
') Llea:2.88380». *) KursivvomVorf.
»)Lies:Âthylen.
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durch eiue sogenannte doppelte Bindung verknttpft sind.
Die Bildmrgfsfrârtne der belden Kttrpér mofi fblg-
lioh um die der doppelten Bindung entspreohende
Wttrmemenge, far welche wir oben S. 25« 14250e

fanden, verschieden sein.1) Nan ist aber der Unter.
schied

78470e 14250"« 69220°
die Reaktionsw&rmeder zweiMolekûlsWasserstoff auf zwei
Atome Kohlenatoff,wahrenddieBildungswarmedes Methans
69550° diejenige von zwei MoLWasserstoff auf ein Atom
Kohlenstoff wird; die beiden (Jr&Bensind als identisch an-
isusehen,und die Wasserstoffatome werden folglich
mit gleiober Stiirke gebandea, sie môgon aile vier
an dasselbe Kohlenstoffatom geknttpft oder zwi-
schen zweien verteilt werden."1)

Wenn man diese AuseinandereeteuDgenlïeet, muB man
sicb fragen: Wie ist es doch môglich, daB Thomsen einen
so au£erst wicbtigenUmstandgttnzlichhat abersehen kdnnen,
daB namlioh die ,,redtmerte« (halbwahre) Bildangsw&rme
{e»,ffa)*) die Affinitât zwischen isolierten Kohlenstoff-
atomen und molekularem Wasserstoff auedrUckt und also
keineswegs, wenigstens nicht direkt, als Grundlage fttr eino
Untersuchung der Bindungen der Eoblenstoffkette die.
nen kann? Schonà priori moobtees doch einem jeden selbst-
verstandlich soin, daB keine Bindungen zwisohen iso-
lierten Kohlenstoffatomen bestebeokônnen. Von unter
sich gebundenen, isolierten Kohlenstoffatomenzu sprechen,
ist doch eiu offoubarerWiderspruch.

Es ist nicht die Differenz (emHn)– (cn^i, //“), sondern
die Differeaz (CmHn) – {Cn_lrHa), welche dem numeriseben
Wert von », gleich ist wie wir sofort zeigen werden.

Betrachten wir die beidenAusdrttcke{cmAn)und (ff«_i,/«“),
so finden wir, daB beide die wahre Affinitatsw&rme
zwischon n isolierten Wasserstoffatomen und einem

Ûberscbusse3)i8olierterKohlen8toffatoraeau8drttcken.

>)KureWvomVerf. ') ThomsonsP.
•}Nur ln (0,A4)geben ilqnlvalcnteMengenvon Kohlenetoffund

WanentoSein.



littgerlàf: Therwochemische Stùdie», 209

Diese Afflnitatssamnien,doren GrOBenur yon der Zahl dec
Wasserstoffatomeabhangig iat, mûssen beide s » ;o,h) sein
und alao (fUrallé Koblenwasseratoffe)unter sich gleich sein,
wenn {c,h) oder die Affinitllt zwisohen einer Kohlen»
stoff. und einer Wasseratoffvalenzf.atom) ala bei be.

stimmter Temperatur und bestimmtem Drack konstant

angenommen wird.

Also: die Affinitatssumme(<•“,lin) « der A. (c,n-i,!>“)<
Wir addieren die Gleichung:

-)t/8.«'~=.-M.a.«'M.

und erbalten: Die halbwabro

("m.HJ der*.(^ml, #“) oder(^, 1TB) (fa_v Un)=0.

Weiter addiert man die Qleichung:

«.»“=»-(«-»)«'«- wM;

wodurchdie molekulare

{On,HJ « derm (CB_1(2fn) «oc.c
wird.

Aber wMist, wie im Folgenden gezeigt werden wird,
gleich »3Vwoder unserem Ausdrucke fUr das Warmeftqui-
valent der doppolten Kohlensloffbindung,ako:

Molekulare (C, Hn) – der molek. ((î»_i, H») » -»/•
« + »,»»« – ipm, oder mit Worten aasgedrûckt:

Die Differenz zwischen der molekularen Bildungs.
warme eines Koblenwasserstoffes, CnHn, und eines

anderen, <Jm-\lln, um ein Kohlanstoffatom iirmereD,
ist gleich der Bildnngswarme der doppelten Kohlen-

stoffbindung oder gleich der Dissoziations. oder

Spaltusgswartne pro Atom des KohlenstoffmolekUls,
die letztero mit entgegengesetztem Vorzeichen ge-
nommen.

Fragen wir uns jetzt: Wie ist dena Tbomsen in derTat
zu seinem eigentllmlichenResultat: (cm,Hn) – (<;«,_i,Bn)a t>2
gekommen,so lautet die Antwort:Erhat/"c=121)09Kal + va
oder t>a=/c- 121,09 Kal. gesetet.1) Nach Thomsen ist aber

121,09 **fCmffim–fCm^iHtmunit gemaB der Gleiohung:

'} Th. U.,IV,268.
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bt:
fCaJffim» m(C,Ot)+ m(iritQ) -lCntH,n)

ist:

1·G'~~tw-1'w..1 Hsw° (G'iCs) [(~zr,j (~)];
folgliohwird die Differenz:

131,09«(CO,) t(Ow,fl;B) Wm_vJZ,n)}.

Wird dieserWôrt in die Gleichungfllr »s hier oben ein.
getnhrt, 80 bekommtman:

9f ° P0 ~` (C~ 0,) + (r't4va.`!·~ (0»_ 1, f

fe (C,0,) ist aber gleich w« («=.88,88 KaLnaoh Thornseo);
al80! ». « *« +(^t«) (Ca_i-H,n)5

aUo(nachThomsen):», » (<>“,J/,B1 ((•“_“£,“);

Die Differenz: (c, /ij.,)- (c. F,«), welche, wie oben
gezeigt warde, gleichNull ist, ist also nachThomsen gleioh
«2 » dem W&rae&quivalentder doppelten Kohlenatoffbindung
erhalten worden.

Aus der also unrichtigen Gleichung: «, = (cB, /«) –
(cm_i,i/JB) wttrde folgen: (c., Hin) -»,«=. (c_i, Hîn), oder,
fttr»»=.2: (c8,#4)-ea»(e,4).

Wenn also Thomsen folgendeserbftlt (vorgl.Zitat von
S. 262 oben):

(es)HJ », » 78470e- 14260" » 59220e,
wahrend:

(c,Bt) « (C,4) + «>M=. 21170"+ 88880" » SOdôO*

ist (nach Thomsen), so drtlckt dies nur oine unter den
gemachten Voraussetzungen ganz notwendige Ûber-
ein8timinung aus, und diese letztere kann also unter
keinen Yerbaltnissen als ein Beweis und dazu ein
scheinbar sehr sohôner Beweis dafttr angefuhrt
werden, daB die Wasserstoffatome mit derselben
Starke gebunden werden, sie înôgen alle vier an das-
selbe Kohienstoffatom gebunden, wie im Methan,
oder zwischen zweien verteilt sein, wie im Âthylen.
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lu unmittelharem Angohluesezu seinem oben zitierten,
ttfirichtigenBëweisefar dte konsttrate Stftrke derKohléttttoff-

Wassentoffbindungensagt ThoHiften:1)

,,Wird die Bildungsw&raeder Verbindungenin der be-

sproohenenWeise ausgedrttckt,so lassen Bicb,wiein diesem

Beisplele, leioht aus derselben allgemeineReaultate aber die

Bindung der Atome im Molekûl ableiten, und 8in:d die

folgenden Abschnitte einer Bearbeitung des vor-

liegenden Materials nach dieserSeiie hin gewidmet."

Man kann sioh leicht voratellene wie das Resultat einer
solchen Bearbeitung sein wird, da der Brforecbungder Bin.

dungsTerhaltnisse zwisohen den Kohlenstoffatomen
im Molekttl eine fUr die Reaktion isolierter Kohlenstoff-
atome berechneteBildongswarmezugrunde gelegt wird. Und
wie Thomsen kalorische Fundamentalkoustanten fe =
13534011,d(v>M)« 88880»und », « 14260e beschaffen sind
dttrfte aus den oben erwahnten Fehlern ihrer Ableitung her.

vorgehen.
WabrscheinlichmOssenwir noch sehr oft, besonden bei

der Frage nach dem Einflussedes Wasserstoffesauf die Ver-

brennungswarme, auf Thomsens Resultate zurUckkommen.
Aber die eigentlicheKritik vonThomsens tbermochomischen

Ableitungen mag hiermit unsererseits beendet sein, da oine

Ifortsetzung derselben, inBetracht der fundamentalenArt der

aufgezeichnotenFehler, als ûberflUssigangeaehenwerden kann,
und da auBerdemBrühl in seiner ausfQhrlichenKritik von

Thomson2) an demPunkte ungefâhr angefangenhat, wo wir

jetzt enden. Beklagt werden muB bei der Kritik von Bruhl,
daB Brtlhl uicht nur Thomsens Irrtum betr. der Anwen.

dung der reduzierten Bildungswarme P nicht erw&hnt hat,
sondern sogar sich dazu bat verleiten lassen, jene Bildungs-
warme als direkte Unterlage fUr die thermochemischeUnter.

suehung anzuwonden.

Man mag gern die halbwahre oder ,,reduzierte"Bildungs-
wartne (rnt //“) als AusgangspuuktfUr die Untersuchungwah.

len, und bisweilenist das sogar die beste Methode, man muB

<)Th.U., IV,262.
") Dies.Journ.[2]86, 181–204u. 209-286(1881).
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aber, tinter MHItUfedèr Dïésoziationswttrmedes Kohlenetoffes,
«j,.c(Thomsens d), zor. molekolaren Bilduûgawarraeliber-
gehen, eae eine direkte SouliiBfolgerungin der einen oder
anderen Hinsicht gemacht werden kann. Donn die mole-
kularo Bildungswttrme ist die einzige – das liegt in
der Natur der Sache welche Auskunft botr. dea
Zustandes im Molekttl geben kann. Wir werden dioses
dureh ein Beispiel beleuohten,indem wir eine

Untersuchuiig der^'fcB. fttr die Kohlenstoffbindungen
des Allylens auf Grund der molekularen BildungB-

warme
unternehmen.

Angenommen, wir wollen die thermische Summo der

Koblen8toffbindungendes Allylens untersuchen. Wir ver.
gleicheu denn das Allylen mit dem Methau, welches diesolbe
Zabi von Wasserstoffatomenund die JSu>Bw» 0 hat.

Nun gingen wir im Anfange unsererAbbandlung von der
Annahme aus:

woraus sich:
(Cm,//“) « «. V, (C, Ht)+2w<T;

(CL,±P)Un)» «. '/«(C,11,)+ 2w*n
ableitet.

(C~~p~1111) Il. 1/. (~ l!s) + ~tc~

Also die Difforenz:

(Co 1/) (/'1 Il.) (.,11) Im:l:p.ft)(C., ft "l:PI /) = "tt'u"

Dièse Ôleichung ist fUr uuseren Vei-gleiohdirekt au.
wendbar und entbalt die molekulare Bildungsw&rme. Fur
w=S, h =4, pta2 uud die unteren Vorzeichen bekommeu
wir namlicb:

{Ca,H,) {C,H,) » 2w™ ^<J.

Die 2to'j£>ist aber = Null, weilim Methan keineKohlen-

stoffbindungvorkommt. Also, wenn Berthelots Werte zur
Anwendunggelangen (siehedie Tab. I):

^•Sf- (Q- H*) Wh) 42,78 (+21,52) « 64,8 Kal,
in Ûbereinstimmungmit der 2 ton* fur Allylen nach der Ta.
belle 1. Wir haben also gefunden, daB die Suinrneder Bil.
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dungsw&rmender Kohtenstoffbindungendes AUylonsgleioh
-64,8 iat, and dièses Besultat baben wir mit Hilfe der
molekularen Bilduogswaroe erhalten.

Wir koimten aber auch von der halbwabren Bildnngs-
wârme (<?«,//“) ausgehen, d. h. von Thomsens reduzierter

Bildungswarme(/*), wenn wir nur gleich zur molekularanBil-

dungswarae ûbergehen, und wir erbalten dann noch ein Eo-

sultat, naœlich den Wert von wc.c. Wir scbreiben also:

Die hatbwahre(<•“Ji{)= derhalbwabren(c.Ht).
Wir atldieren!–8»M » – 2,u>ee– wMhinau

und erbalten:MoL(6^,fli) a a.trCi(.+Mol.(C,K4).

Alw:2f»CiC« [(C,) (C,fft)]o [- 42,78 (+ 21,M)1
» +8^,3Kal.;

undfolglich: «re « + 88,15Kal.

Aber(C,ttt)- (<?,#<)ist aucb « ^»gv4) 2«%f»,£wg;4!
Atao: ^«p(^4!«.-84,8Kal.

Wir erhalten also auch hier die -5VBwfUr das Allyleo
== 64,8 Kal., aber aufierdomden wichtigen,approximativen
Wert der Dissoziationswariae pro Atom des Kohlen-
stoffmolekals.

fiechuen wir jetzt, mit Anwendungdes eben gefundenon
Wertes vonioc>e,die h&lbwahre(reduzierte)BildungswarmefQr
Metban und Allylen aus, so finden wir:

Molek.{C,,S,) » -43,18Ka). Molek.(C,HJs +21,62Kal.
+8. 82,16« +96,46“ + 1.82,15«+ 88,15 “

Ilalbwahro(c,) « +58,67Kal. Halbwahro(e.JT,)» + 68,6TKal.

Fur das Âtbylonerhalten wir (Borthelots Bildangswarme
aus der Tabello I):

Molek.(Citll,) <=>–8,48Kal.

4-2.82,15» +84,80 “
Halbwnhre(r,r4) « +65,82Kal.

In der Tat sollten die drei AusdrUokefar die halbwahre

Bildungswarme beinabe gleioh werden. DaB (ce,/Z.v)und

(c, iQ) vollkommen gleich sind, hângt von der Ableitangs-
methode von w« ab. DaB dagegen {et,JI4) don Wert der

Vorigenum 2,15Eal. Obersteigt,bangt bauptsacbliohdavonab,
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daB eme fttr die OlefinreibeerforderlioheKorrektion hier nooh
ûicht angebracht wordeuiat.

Beweis, daB fe « /Co2/n ^CL-iKi ist.

Wir bringen mit Âbsioht diesen Beweiaso allgemeinah
mdglicb,um den grdBtmdgHcltenNutzen&uaden hergeleiteteû
Gleichungen im Folgenden za haben. Wir gehen von der

Gleichungaus:

Die Ait.S. (sm,*M)= derAff.8. {*m±p,*n).
Wir addieren:

underhaltentomit:
– »/».wAA= – »/2.wAA

aber
Uiebalbwabre<en,flj » derh«lbwitbran(«m±J),JV,()}

Also:
«.tcMist = ±p.wM– (m±t>)wt<f

Aloo:

oder:
Diemolek.(CB,JfB)» 4p.«M+ diemolek.(Ca± JTa),

Aber:
(Cw~Hn)̀ (Cn*p~Ha)e` l:. u'e.u~

~<~“!!“) lat m( C,0,)+ "'2 (H"0) (0~,Hn,und
(G`os*p~Hn ) lat

= ~P)MO.)+~(B,,0) -B,

Also:

l°w BJ (Cm±f, Hn) » T p(O, Ot) [fCaSa fCm±pffn].

Wir erbalten also (vergleiobe obea):

oder
±?.=- =fP.(C,0.) [/C. /-C,~B..],

~PI(G'rC~)+wo.o) a P1'a°lG'wH»-i~w~p$n.

Werden die oberen Vorzeichongewfthltund p «= – 1 ge-
macht, so erh&ltman:

~a~fCRHn. fCar-.lHn~
und es ist also bewiesen worden, daB die Verbrennungs-
w&rme des isolierten Kohlenstoffatoms der Difforens
zwischen den Verbrennungswârmen zweier Kohlen-
wasserstoffe der Fettreihe mit offener Kohlenstoff-

kette, GmHnund C^H*, gleioh iat.

Da f«<*fC+wMiat(lantderDefinitionron«J, ao folgt,d«fl:

~=~C.-i~C
fat.
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Joum»! C vniu. dwalt (t) Bd.69. 20

Beweis, daB wMdeœw,T" gleieli ist.
Schon im Anfange dieserAbbandlung wurde gezeigt, daB

die 2w, zufolgeder endothermisohenNatur der Kohlenstoff-

bindnngen, im Zablenwert der Verbrennungswfime einge-
schlosBensein tnuB, und daBdaraua folgt, daB in der Difie-
renz fO^Hn-fa^H* aneb die entaprechende Différera
zwischenden .2» der KoblenwaseerstoffeCnHn und Cm_ti^,
eingescblossensein mufi. Da aber die Différons;:fCmHn –
fCm^Hn*=fc ist (nach der eben gegebenenAbleitung), 80
mufi also die Differenzder iw im numerischen Werte von

fc eingeschlossensein.

Da nnn die Erfahrang uns lebrt, daB beim Eintritt eines
isolierten Koblenstoffatoinsin aine geshttigteVerbindungeine

ungesattigte Verbindung entsteht, indem das eintretende
Koblenstoffatomdnrch eine doppelte Bindung mit einem
vorhandenen Kohlenstoffatomverknl1pftwird, welohe dop*
pelte Bindung bei der Verbrennung aufgebobenwird, indem
deren latente Bildungsw&rmesich lôst, so mafi also der
W&rmewertder doppelten Bindnng in fc eingescblossensein.
Nun wurdeauch gezeigt, daB das firûherisolierteKoblenstof.
atom c, nachdemdasselbe in eine gesattigte Verbindungein.
getreten und also nicht weiter isoliert ist, nachher nur
scheinbar eine bôhere Verbrennungswgrmeals das amorphe
Kohlenstoffatom,G,besitzt, indem die Vermehrung ah eben
von der Warmemenge va, die von c bei dessen Eintritt in
die gesattigteVerbindungabgegeben,in latenter Form in der

doppeltenBindung der entstehendenunges&ttigtenVerbindung
aufgespeichertund bei der Verbrennungder letzteren wieder
entbunden wird, abh&ngig angesehen werdenmuB. Verhalt
es sich in der Tat so, wu aufier jedem Zweifel zu sein

scheint, so muB also:

fc « fC+ tosVwsein; aber fe ist auch = /"O+ «v*

Daraus folgt dann, wenn8owohlfe wie fC' aie konstante
GrôBenangenommenwerden durfen:

«,Vw=v>M» Konst,
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Wir kdnnen dièses Resultat:
-

«,»• = »«

auch analytisoh in einfacher Weise ableiten. Oben wurde

schon abgeleitet:

(Ci,,Hn) (ca±r hj &gp M"±P'"J
abo ftlr:

p w 1 = (G~, H") (€“_“ 7/.),

oder:

.~to~w »~¢ ((Ca,,H.) (0"-1' Nil)}

Nun lehrt uns die Erfahrung, daB beim Eintritt eines
isolierten Koblenstoffatomesin den Eohlenvasserstoff Cn^iïln
die 2w des letzteren um eine doppelte Bindung vergrôBert
wird, also nrnfi:

2'=.<t.

sein.

Frtlher ist gezeigt worden,daB:

ist
(0., B.) (0. 1, 11.) = to~~

ist.

Also muB (vergleicheoben):

Il', Vw + ,de.e =
M'~

sein.

Damit ist auch der noch tehlendeBeweis gegeben,daB:

(OmH») (£“ H*) « w,v»= + WjB"
ist,

Kapitel7. Unsere bisher abgeleiteten Gleichungen.

Fassen wir unsere bisher abgeleiteten Resultate zu-

sammen, so haben wir uns zu erinnern, daBdieselbenaus der

Gleichung der Bildungswarme und baupteachlich zwei An.
nahmen abgeleitet worden sind,namlicb:

1. (C,II,~I k. N.'la(C'.H.)k. V~i-.8tap"r (1)

worausfolgendeGlelcbungenabgeleltetwurden:

£wBnm(On,Hn)h. V-n, >/4(O,JST4) F (2)
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80*

2wti9r,m.fO+ti.fha + (nti-t-2)0fi9-fOmJlnlt.D (8)

fOnjrnk.D*m.fC4-n.fke+(nli + l!i>0,29ï.£wVn, (4)

k welokenlettteten:

fKk.r~>U[fCHtk,V-tC) (6)
iat und die

£»“ die £«v,. (6)

Aus der Glelchungder BîktongâwSrme:

(o^irn)»»(c,o,)+ »/8(J8i,o) -fomii, m

wurdehergeleltct:

fCnB«- fCn±pHn» ? P.fC- f((^fly- (C^^fl,)], (8)

wonuufur:

p \:fOnffn-fCn_xMn^ fC-KC^MJ-ÇC^ajl. (8a)

Weiter wurdehergeleitet:

«^«U, «ï»ft"» -^«fe* (9)
worausfur

P- l^.ig-ig «£<">-£«&•»>. (fia)

2. Annahme: Die AffinittttBsumme (cm>/i«)= der

A. 8. (c.ip.A,,). (10)
woraus:

Die balbwahre(oni MJe der A.fl,). (il)

Molek.(O^fl.) « (O.tp.fl,) ± p.»M (J2)

(C«.fl«) «W2Q T p.fC- [f O.fl.- fOm^ Hj U3)
fur

» ç lKC^fl,,) -(C,1,iffl) = /'C-[/'Owas-O1,_1ffJ (18a)

fur
*ff'~fCnRn-fGnilRn (U)

,«.Tl:fc=.C-BI,-rCm_1aB (14a)

to« /•O,,iro rC, -fO (15)

Weiter:

MT' ^iS,*1"1 (C«.fla) -(C-±f(,fl^ (16)
fur

fi'" If 1:,EUlI::rIlLZID!i:r-1.1I)= (f7a,,Hp)-(f%a-1,H"̀1 (18a)
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Mr)-Mrli")-»,v<r ai)

W' 't' Q'~n.e ° -!d'j~ (18)

Die Gleichungen8 (8a)und 13(13a),sowiodie Qleichungen
(9) und (16) sind identisoh.

Kapitel 8. Der numerische Wert der Verbrennungs.
wârme des isolierten Eohlenstoffatoms.

Frllher iat gezeigt worden,daB:

fcat'~r,o~9m-C"JiE~, oder ~t'C~,l~tr~fC~H:a
ist. Um den mtmerischen Wert von f'c zu erhalten, haben
wir also die mittlere Zabl der ebeuerwahntenexperimenteflen
Differenzenzu uehmen, wobeizu bemerkenist, daB die Kor-
rektion zu konstantem Volum in diesem FaUe unnStig iat,
weil die mit einauder vergliohenenKohlenwasaerstoffeimmer
dieselbe Anzahl von Wasserstoffatomenhaben, die Korrek-
tionen also identisch und ohne BiufluBauf die Differenzensein
wûrden.

Da Thomsens Bestimmungenwegen seiner frQher er-
wahnten allzu niedrigenWerte fttr die ungesftttigtenKohlen-
wasserstofiefar den Zweck nicht anwendbarsind, so haben
wir uns nur an die relativ wenigenvoa Berthelot resp. von
Berthelot und Matignon untersucbtenKohlenwasserstofie:
Methan, Âthan, Âthylen, Propylen und Allylenm halten. In
allem kSnnen wir aus diesen nur 8 Differenzenfo erhalten,
niimlichbei k. D (siehedie Tabelle I):

Allylen, fCt Ht=«8,0 Kal. Diff.
Âthylen, fC%H<<*841,1“ 181,9Kal. 181,91
Methan, fCHt 218,6 “ 187,8 “ j mA Mittel.-

~roP1!en.fCFl~ = 818,6

18i,8

f1_
MItt8l: ~Ittel:Propylen,fCt H*»499,8Kal. "} l2 g 188,».

Âthan, fq.JH, « 878,8 “ 12T,0K»U >

Wir haben hier zwei Differenzen:Olefin•– Paraffin und
nur eine Differenz: Acetylen – Olefin. Da wohl anzunehmen
ist, daB die beiden Arten von Difforenzenauf den Wert von

fe gleichviel einwirken dtirfon, so nehmen wir zuerst die
mittlere Zahl der Differenzen 127,6 und 127,0 » 127,8,
welche Zahl wir gleich der Differenz: Olefin Paraffin an-
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sehen, und nehmen darnaolxdae Mittol der Zahlen 127,8 und
181,0, wodurchwïr

/c t=. 129,8 Kal.

erhalten. Diese Zabi iat, wie wir im Folgenden findenwerden,
ganz sicher der richtige Wert von fc, und daB dieselbe oben
ale Mittel gleich erhalten wurde, mag ah ein glUcklicherZu-
fall betrachtet werden,sprioht aber auch fttr Berthelota Be.
stimmungen.

H&tten wir indessennicht eben jene Zahl gefunden, son.
dem eine andere in der Nahe liegende, so batten wir jeden.
falls – wie es der Verfasaorbei der eraten Ableitung in der
Tat machen muBte die Zahl 129,6 bald gewftblt,nachdem
es gelungen war, die interessanten und zugleioh einfachen
numeri8chen Beziehungen zwischen den Kalorienkonstanten
aufzufinden,aber die weiterberichtet werden wird.

(Fortaetzuugfolgt.)
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ÛberdieKondeusationvona. und•Benzylpyridinen
mit Formaldehyd}1)

von
A. E. Taobitaobibabin.

Bekanntlich haben die Pyridin.und Chinolin.Homologen,
welche Alkyle in der a- und y.Steltong enthalten, die F&hig-
keit, beim Brwftrmenmit Aldehydenin Gegenwartvon Zink.
chlorid, zuweilenaach bei Abwe&enheitder letzteren,Kondon.
sationsprodukte zu geben.

Dieses Verhalten der a- und y-Homologenwurde zum
erstenœal von Jacobson und Reimer beobachtet, und be.
sondera von Ladenburg und seinen Schlllern, und noulich
auch von Ednigs untersuobt

Je nach den Bedingangenverllluftdie Kondensationin ver-
sohiedenen Eiohtungen: AuBerder Kondensationzwischenje
einem Molekttl der Base und des Aldehyds,die mit Wasser.
ausscheidung, oder auch ohne letztere verl&uft,also zu den
Verbindungen mit Âthylenbindungoder zu den Alkoholen
(Alkinen) fubrt, kann noch die Reaktion zwischeneinem Mol.
des Aldehydeund 2 Mol. der Base stattfinden(Ladenburg).

In neuererZeitzeigteKônigs»), daBmit (lberschûssigera
Formaldehyd die Kondensation noch auf solche Weise ver.
laufen kann, daB in die Reaktion2 oder 8 Mol. des Form.
aldehyds eintreten, und dabei ein Glycol, bezw. ein Glycerin
erhalten wird. Dieser Foracher zeigteauch, daBin der Re>
aktion immer nur das nachste am Pyridinring befindliche
Koblenstoffatom teil nimmt Wie dieVersuche von ECnigs
zeigen, verlaufen die letzten Beaktionen fur j'-Pyridinhomo-
loge leichter als fdr «-substituierte Basen, dagegen fur y.
Chinolinbasenschwerer, als {Ora-Chinolinhomologe.

') Gedracktin denAnnalendes landwirtsehaftlichenInstltutein
Moakau1902,HeftHI.

*)Ber.M, 9822(1901);85, 1848(MM)1,86, 2904(1908).
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Die Beaktionverset vOUigfOr/î-Pyriâin-1)und /Î-Ohinolin-
derirate8), wie fin-Cbinolin»)selbst.

Fttr Derivate der benzylierten Homologen von Pyridin.
basen wurde nur von Konigs*) die Einwirkung von Porm-

aldebyd auf das Papaverin untersueht, welches nach Gold-
sohmidta Untereuohnngenein Derivat des a-Benzylisocbinolins
ist. Dabei erhielt er nur ein Produkt aus eineraFormaldehyd-
molekttl unter Wasserausscheidungnach der Beaktion:

CJ0HslNO4+ CH,0 « OaHjillî04 + HaO.

Ûber Einwirkung von Formaldehyd auf «-Benzyl-
pyridin.

I. 7 g a-Benzylpyridinund 20 com40proz.Formaldehyd.
lesung wurden 12 Stunden laag in siedendemWasserbadeim
Einschmelzrohr ervrarmt. Naohdem Ôffnenwurde der Inhalt
des Rohres in eino Qlasschaleeingegossen,und dieFormalde-

hydlSaungdurch Btwarmenauf dem Wasserbade abgedampft.
Der Rttckstand warde einigemale mit Wasser versetzt und

eingedampft und schlieBUchwurde noch oine verdtoate Am.

moniaklOsanghinzugefttgtund noch eimnal eingedampft. Die
im Ettck8tand bleibende ôlige Flussigkeit wurde in einer
kleinen Menge Âther aufgenommen,wobei fut alles golôst
warde. Nach Abdestillieren des Âthers wurde das Ôl der
Destination unterworfen,wobei ailes bei 278°– 278° überging.
DemgemâBstellt das Ôl ein unver&ndertesBenzylpyridindar;
bei 100° tritt also du (t.Benzylpyridinin die Reaktion mit

Formaldehyd noch nicht ein.

II. Dieselben Mengen des «-Benzylpyridinsund Form.

aldehyds wurden im Rohre 8 Standen lang auf 150° erwarmt.
Dann wurde dae Produkt der obigenBearbeitungunterworfen.
In oiner kleinen MengeÂther wurde der groUereTeil des
Produktea aufgelôst, und dabei blieb eine geringe Quantitat
von hellbraunem flans Qbrig.

') St«hr, aies.Joum.[2]46, 88(1892);Schwarte, Ber.24, 1676
(1881)-,Ladenburg, Ann.Chem.247, 10(1888).

') Kflnigs, Bot.84, 4320(1901).
*)Jaoobsen u. Reimer,Ber.10,1806(1888);Eiuhorn, Ber.19,

1240(1886).
*)Ber. 38, 8612(1899).
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Das Harz wurde mit einer groBeuMengebeifiemWasser
vewetet und die w&BrigeLOsnng flitriort. Die ÂttrériSinrag
wurde mit einer stark veràttnntenAmmonisklôsangund mit
Wasser ausgewaschen. Aile w&BrigenFlllssigkeitenwurden
vereinigt und abgedampft. Dabei bliebon etwa 1,59 g von
diokemQl, welohesin Alkohol aufgetôstund mit alkobolischer
Pikrinsaure ausgefalltwurde (die Mengeder Pikrinsaurewurde
auf das Glycol berechnet). Dabei schied sieh ein in Alkohol
«iemlichschwerlôsliches Pikrat ab, welchesnachUmkristalli.
sieren aus heiBemAlkohol ein gelbes kristellinischegPulver
darotellt, das bei 180° schmikt (geringe Zersetzung maoht
sich schon frnher bemerkbar).

Die Bestimmungdes Stickstofisim Pikrat gab Resultate,
die der Zuaammensetzungdes Pikrats eines solohen Glycols
entspreohen, welches ein Kondensationsprodukt von Benzyl-
pyridinmit 2 Mol. des Formaldebydsdarstellt.

0,1622g Substanagaben18 ccmN bel20»und741mmbel19».
Beteobnetfar Qefuodon:

0uH,,N0,0,H,(N0,),0H:

)2,M<y,.
N 12.88 12,88%.
Das Pikrat wurde durch Natronlauge zersetet und die

ausgeschiedeneBase von einer çroBen Menge Âther auf.
genommen. NachAbdampfendes Àthers hinterbleibt einekri-
stallinisoheSubstanz, welche durchLôsen in ein wenigAlkohol
und Fâllung mit Wasser gereinigt werdenkann. Dabei wird
die Substanzin Nadeln erhalten, die bei 108"– 101°sohmelzen.

Die Jttesultate der Analyse entsprechen der Zueammen.
setaung des Glycols OjjH^NCCHgOH),.

I. O.U08g Substansgaben0,0876g H,0und0,9172g CO,.II. 0,2168g Substanzgabon12,8ccmNbel20»und741mmbelW.
Berechnetfar 0MH,,NO4: Gefiuidea:

0 78,86 78,17
H 6,65 6/j5“
N 6,11 8,82,
Das Glycol,

O,H»V /CH.OH
C,H4X/ \CH,OH'

(Dimethylolphenyl.«-pyridylmethan)lôst sioh spielendleicht in
Alkohol, ziemlichschwer in Wasser. Auch in verdUnnten
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Minerahauren I8st es sioh aehr Jeioht au£ BeimVersetee»
der SàlzsaureldsungdosGHycolsmit Platinohlorid scheidet sioh
dais Ohloroplatinat aus.

Das Ohloroplatinatdes Glyeols ist ziemlioh leieht lôshch
in Wasser. Beim langsamenYerdampfender wafirigenLttsung
aoheidet es sioh in grofienNadeln aus. Nach dem Trooknen
bei 110° bat es die normale Zusammensetzuog, wie eine
Platinbestimmung eeigt»

0,1160g SubstanigabenO.O85Tg Pt.

Ber.fUr(GMH,,NO,.HCI),PtCl,!Geftmden:
Pt 22,44 22,16V».
Der Âtkerauszug des Produites der Einwirkung von

Formaldehyd auf a-Benzjlpyridin hinterlaBt nach dem Trook-
nen mit eutwassertem Watriumsulfat und Abdestillieren des
Âthers ein diokes Ôl (5,7g). Das 01 wurde in Alkohol
gelôst und in Pikrinsalz verwandelt. Das in Alkobol schwer
lôsliche, sich in Form einerdickenMasse absetzendePikrinsalz
wurde aus heiBem Aceton umkristaUisiert. Beim Erkalten
scheidet sich das in schônen,glanzeuden, laDgengelben Pris-
men kristallisierendePikrat aus, das bei 155° schmM.

Die Bestimmung des Stiokstoffs gab die Zahl, die der
Zusanjmenseteungdes Pikrats vomKondensationsproduktdes
Benzylpyridins mit einem Formaldehydmolekfllunter Wasser.
abscheidung entspricht

0,1666g Subatansgaben20,4oomN bei22"und 744,1mm.

Ber.farO1,H,,N.q,H,(NO,),OH: GefUnden:
N 18,08 18,69%.

Das Pikrat ist ziemlichschwer lôslicli in kaltem Alkohol
und Aceton, lôst sich aber reichlich in heiôem Aceton.

Phenyl-1-a-pyridyM-atbylen,
c H

C6H,N
)C=CH,

(Methyiono-n-benayJpyridin).

Die aus dem Pikrat durch Natronlfisung ausgeacbiedene
Base wurde in Ather aufgenommen, die ÂtherlOsung mit

Na?SO4getrocknet und der Âtherabdestilliert Dabei hinter-
bleibt ein ziemlich dickflflssigesÔl, welches schwacb nach
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Ffeffer riecht. BeimDestillieren geht es zwisohen292°– 286°°

unter gara sohwaéherZaraeteang ttber.
Die Analyse der Substanz best&tigtedie oben angenom-

mene Formel.
I. O,146Sg Substanagobe»0,0828g H,0 und0,4690g CO,.

H. 0,2488g Sabstanagaben16,1eatnNbel22 «ttndT44.1M.
BereonnetfiitC,,HnN: Gefuudem

C 80,19 86,86
H 8,08 e,84“
N 1,U 7,84“.

Das PbenyW-pyridyl&thylenstellt eine FlUssigkeitdar,
die sich mit Alkohol,Âther and Benzol in allen Verh&ltnissen

misent, in Petrolâther etwas 19slich ist; in Wasser 15st es
sich nicht. Ah eine ungesâttigte Verbindung eutfttrbt es
momentan Brom in OhloroformlOsungund auoh auBerordent-
lich scbnell w&BrigeChamiUeonlôsung.

In verdllnnten Mineralsaaren Igat nch das Phenyla.
pyridyl&thylenleicht auf. Beim Venetzen der salzaauren

LOauugmit Platinchlorid entsteht eineTrûbung, die sich bald
in rote Kriatalle des Chloroplatinate omwandelt.

Das Chloroplatinat des Phenyl-w-pyridyl&thylenslfist sich
leicht in heiBemWasser, ziemlich achwer in kaltem. Beim

langsamenAusscheidenans heiBemWasser bildet es ziemlich

groBe rote Blattoben, die bei 175° scbmelzen. Die Platin-

beatimmungzeigte, daB es einenormaleZusammensetzungbat.
I. 0,2121g Substanagaben0,0584g Pt.
II. 0,2148g Substanzgaben0,0686g Pfc

Berechnetftir Qefunden:
(O,,H,,N.U(a),PtC!l4j I. 11.

Pt 26,28 26,01 24,91%.

Ans der Mntterlange der Pikrinaalze wurden nocbmals
die Basen durch Alkali ausgeschiedon; sie gaben, wie folgt
bebandelt,noch etwasPhenylpyridylathylen.Die Basen wurden
in Benzol aufgelôat und der fraktioniertenFallung duroh Zu-
sate von Petrolather unterworfen. Zuerat acheidet sich eine
sehr dickQttssigeSubstanz ana; die siohzuletzt anacheidenden

Telle, wie auoh das in Losung Bleibende bestebenhauptsaob-
lich aus Phenylpyridylâthylen, welches durch ÛberfQhrenin
das Pikrinsalz gereinigt werden kann.



Tschitsohibabinr KondensxK-u.j'-Benzylpyridinen. 815

Die sieh zueret auscheîdendeSubstanz (1,5g), die eine

liamrtige KouBistenzbat, stellt walirscheinlicheinen Alkohol
(Alkin) dar, welcher durch Kondensatton von Benzylpyridin
mit einem Mol. Formaldehyd ohne Wasserabscheidungent-
stehi Dio Analyse der mit Potrolâther gewasohenenSub-
stanz gab die Zahlen, die nicht weitvon der Zueammensetzung
des Alkoholaabliogen. Aber os gelang mir noch nicht, die
Subatanzoder ihre Salze in kristallisiertemZustande darzu»
Btellen,

Aiso beim Erwârmen von «.Benzylpyridin mit Form-

aldebyd bei 150° wurden neben dem Produkt der Konden.
sation unter Wasserabschoidung(Hauptprodukt)auchProdukte
ohne solcho(dasGlycol, vielleichtaucb der Alkohol)erhalten,

III. 1,2g «-Beoçylpyridinund 10ccm 40prozent. Form.

aldehydlôsungwurden in einer Flaache (am 12. Mai) so auf.

gestellt, daB der Inhalt der Flasobe den direkten Sonnen.
strablen ausgesetzt war. Bald fârbte sicb die Substanz grUn
dann intensivblau. Nach drei Wochen wurde der Flaschen-
inhalt der oben beschriebenenBelmndlung unterworfen. Bei

Umwandlungder aus Âtherausssuggewonuentn Substanz in
Pikrinsalz wurde eine kleine Mengedes cbarftkteristiscbenPi-
krats von Phenyl-a-pyridylathylenerhalten, das bei 153°
schmolz. Aber als Hauptprodukt erscheint hier die aus Benzol
durch Petrolather ausfallendeharzartige Substanz. Allerdings
erleidet das a-Benzylpyridineine, wie es scbeint, vôllige Ver.

Underung, indem aus einer gleichen Probe, die im Dunklen

stand, fast alles Benzylpyridinzurttckgewonnenwurde und
andere basischeProdukte nicht nacligewiesonwerden konnten.

Ûber Einwirkung von Forœaldehyd auf das

y- Benzylpyridin.

L 6'/s g y-Benzylpytidinund 15ccm 40prozent Form-

aldehydlftauDgwurden 5 Stunden lang in siedendem Wasser.
bade erwarmt Schon nach einer Stunde wurde die Ôkchicht
in der wafirigenCHaO-LôsuDgaufgelOst,aber beim Erkalten
schied sich das 01 wieder aus. Das Reaktionsprodukt wurde,
wie bei «.Benzylpyridinbeschriebenist, auf dem Wasserbade

eingedampft Einige Zeit nach dem Erkalten atoUtder Rock.
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stand eine kristallinischeSubstanz dar, aie von einer kleinen
Menge 01 getrankt ist, and bat irfftenseuwacKen,ziemlich
angenehmen Fruohtgeruoh. Das Produkt wurde mit Âther

behandelt, und die in Âther sehr schwer lOslichenKristalle
wurden einigemale mit Âther gewaschen. Der ungelosto
K&rper (etwa 8,7 g) erwiessich als ein Kondensationsprodukt
des y.Benzylpyridin» mit 2 Mol. Pormaldehyd (d. i. ah ein

Glycol).

Das Glycol,

C,H6Ss .OH,OH

o.h.n/ ^ci^oh1
(Dîn»ethylolphenyl.y.pyridy1methan).1)

Nach Umkristallisieren aus heiBemAlkohol stellt es ein
weiBesPnlver dar, dae bei 194° schmilzt. Die Ergebuisse
seiner Analyse entsprechen der oben angefilhrten Formel

I. 0,171g Substansgaben0,1048g H,0 und0,4699g 00,.
IL 0,1260g Substanzgaben 7,2cctnN bei W uad 748mmbel

28,5».

BerechnetfOrC,,H,,NO,: Qefunden:
0 78,80 78,88%
H 8,66 6,78“
N 6,11 6,88.

Des Glycol ist in Wasser etwas lBslieh, in heiBemmehr,
als iu kaltem. Ans Wasser kristallisiert es in feinen Nadeln.
In kaltem Alkohol lOst aich daa Glycol wenig,in Benzolfast
gar nicht Das Glycol ist eine Base, die sich leichtin Sauren
auflôst.

Das Chlorplatinat des Glycols ist leicht ISsiich in
Wasser, das mit Salzsaure angosânert ist Beim Verâampfen
der waBrigenLôsnng im Exsikkator bleibt eine dicke, nicht
kiistallisierendeMasse ttbrig. Bei ihrem Umkristallisierenaus
heiBem absoluten Alkohol kristallisiert das Chloroplatinat in
kleinen, sehr glanzenden orangeroten Kristallen, die bei 1860
schmelzenund normale Zusammonsetzungdes Chloroplatinata
des Glycols haben.

') DièseStruktursebreibeich demKtorper,wieauchdemanalogen
aus «•BonzylpyndlB,aachAnalogiemit andercnProduktenderKonden.
sationvonPyridlnhomologonsu.
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0,1879gtiubstanzgabeu0,0419Pt.

Ber*filr(C,iHtiNQi.HC»),PtGt,!Gofiustai:
« 23,« 88,89%.
Beim Zusatz von ein wenig Wasser zu den Kristallen

des Ohloroplatinata lttsen aie eleh nieht, jedoch scheint es,
da8 aie durch Wasser Uberhaupt and besondersduroh heiSes
zerlegt werden. In mit Salzs&ureangesauertemWumv lOeea
sie sich leicht.

Der Âtherauszug des KondensationaprodukteshiaterMt
nach Verdunsten des Âthers eke Substanz,die zum TeU kri-
etalliniech wird. Die Krietalle wurden abgetrennt und mit
Petrolftther gewasoben, worin sie wenig lôslichsind. Durch
AuHôgendes von Kristallen befreiten Ôls in einer kleinen
Menge Benzol uud naebfolgendes Fallen mit Petrolather
konnte noch eine kleino Mengevon Kristallen ausgesohieden
werden.

Diese Eristalle (etwa 1 g) orwiesonsiohals ein Konden-
sationsprodukt von y-Benzylpyridfomit 1 Mol.Formaldehyd,
chue WasserauBscbeidung,d. h. als ein Alkoholoder Alkin.

Den Alkohol,

OHG,Hd
>CH.CHfOHC.H.N/
)CH.CH,OM

(Monomethylolpheuyl.y.pyridylmethao),
konnte man in reinem Zustande nach zweierleiVerfahren er-
halten 1. indem mau ihn in einor kloinenMenge Weingeist
auflôste und mit Wasser fallte; beim Steben acheidet sich
der Alkohol in kleinen Prismen aus; 2. durch Auflôsen in
wenig Benzol und P&llenmit Petrolather, wobeier in feinen
Blattchen erbalten wird. Sowohl die Prismen, als auoh die
Blattchen schmelzen bei 89°–90°. Die Analyse der Substanz
bestatigte die angefahrte Formel.

I. 0,1597g Substenagabon0,0918g H,0 uud0,4517g COt.
II. 0,1184g Substatusgabon7,5ewnN bei 21°und 746 mmbei

83,6».°.
Bereobnotftir O,,H,,NO: Gefunden:

C 78,89 78,16»/,
H 8,58 6,80“
N 7,04 7,88“.·
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Der yAlkohol ist auBerordentUehleicht Ifoliehin Wein.
geiat, Âther und.Benzol» unlôsliohin Wasser, etwas, wenu
auch wenig, lfislich in Petrolatlier, In verdUnntenMinerai*
siturenlfist er sich leioht auf.

Das Ohloroplatinat des y-Alkohola lOstsich reichlich
in Wasser und Mt nur aus atarken Lëaunge» in roten Eri-
stallen aus, die nach Uinkristallisierenaus salztftqrebalUgem
Wasser bei 178° scbmelzen,

0,2549g Subatansgaben0,0809g Pt.
Ber.far (C,,H,»NO.HOl),PtCl4!Qeftmden:

Pt 24,11 28,8»«/

Bei Oxydation des Alkohols mit Cham&leonwurde das
bei 72» schmelzendePhenyl-y-pyridylketon1)orhalten, welches
auch durch ÛberfQlirenin das bei 160° schmelzendePikrat
charakterisiertwarde.

Das, was in einem Gemisch von Benzol und Petrolâther
aufgel83tblieb, wurde Nach Abdampfender Lôsungsmittelin
Chloroplatinattibergeftthrt, welchesdann ans heiBemWasser
umkristallisiert wurde. Dabei wurde ein Chloroplatinator-
balten, das in kaltent Wasser sehr wenig lOslichist, auch
in bei&einsich nur wenig lôst und aus heiBemWasser in
feinen gelben Nadelchen kristallisiert, die bei 182°– 185°
achmelzen. Die Platinbestimmung zeigt, daB es das Chloro-
platinat des Eondensationsproduktesvon y.Benzylpyridinmit
1 MoLFormaldehydunter Wasserabscheidungdarstellt

0,8227g Substanagaben0,0558g Pt.

fier,far (C,,HuN.HCl),PtCl4: Qefuaden:
Pt 25,28 26,06

Aus dom Chloroplatinat wurde dureb Behandeln mit
Schwefelwasserstoffund dann mit Alkali eine geringo Menge
einer Flussigkeit ausgeschieden, die unter schwaoher Zer-
setîung bei 800°– 805° siedete. Der Qeruch der Flüssigkeit
ist dem des rohen Beaktionsproduktesgloich. In Gbloroform-
I8song verbindet sich die Substanz mit Brom. Dio Ver-
brennungdor Substanz bestatigte die angeflibrte Zusammen-
setzung.

') Jour».Ruas.pbya..ohem.Geaellsch.83, 700; Chem.Oentralbl.
1808,I, 206.
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0,1690g Sufaatw»gaben0,0878g H,0 dad 0,5018g CO,.
Bweobttotfllrp,,HuW} Qeftraden:

0 88,19 85,98»/,
H 6,08 0,08“.

Ans dem Gesagtengeht hervor,daB beimErwaraen von

y-Benzylpyridin mit Formaldehydbéi 100° neben dem Koa-
densatlonsprodukt mit zweiAldehydmolekûlen(Hauptprodukt)
auch Kondensationsproduktemit 1 Mol. ohne (Alkohol), wie
auch mit Wasserausseheidung(Phenyl-y-pyridylathylen)ent-
stehen.

II. 4 g ^•Benzylpyridin und 5 com Formaldebydlôaung
wurden auf dem Wasserbade 6 Stunden lang auf 60 er.
warmt. Das Produkt wurde mit Wasser versetet und ein.
gedampft. Bei oben beschriebener Behaudlung wurde in
Âther alles aufgelOst,was auf Abwesenbeiteiner merklioben
Qnantit&t von tHycol hinweist. Duroh Bearbeiten des Pro.
duktes mit Petrolather wurde etwa 1 g vom Alkohol aus.
geschieden, welcher die oben beschriebenen Bigenschaften
hatte. Der in Petrolather aufgelBsteTeil destillierte unter
288»-290» (etwa 1,6g; das Feblendehat sich acheinbar mit
den Wasserdampfenverflûchtigt)undgab das oharakteristisohe
Pikrat des yBen^ylpyridins. DemAnscheinenaoh bildet sich
hier auch kein Kôrper mit Âtbylenbindang.

III. 1,6g y-Benzylpyridinund 10 com 40prozent. Form-
aldehydlBrang wurden der Einwirkung der direkten Sonnen-
strahlen unterworfen (am 15. Mai). Naoh drei Tagen ward
das 01 aufgelôrt and die Ldsuug etwas gebrannt. Nach
15 Tagen wurden, vie oben, etwa 1,2g des Glycole und eine
kleine Mengeder Flttssigkeitmit Phenyl-y-pyridylatbylengoruoh
ausgeschieden. Die Bildungdes Alkoholsnachzaweison,gelang
mir nicht.

An einer gleichenMischung, die an einem dunklen Orte
aufgestellt wurde, gab sich nach 5 Tagen koin Zeichen einer
Verânderung kund. Nach Bindampfenmit Ammoniakzuaatz
und Ausziehen mit Âther gab sie beim Destillieren nur das
unveranderte Benzylpyridin.

Aus dem hier Beschriebenenkann man erseben, daB
die Kondensation des /•Benzylpyridinsviel leichter und bei
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nfedrfgerer Temperatur veriatift, als die des «-Bensyl-
pyridine.

Wie man nach den zweiunterauohtenBeispielen arteilen
kann, findet die Kondensation von Pyridinhomologen mit
Aldehyden nicht nur unter dem Ebflusse von boher Tem-
peratur, sondernauoh durchËnmirkung der direktenSonnen-
strahlen statt. Die Uuterauohungder letzten J?rago hat ein
gewissesIntéresse, da die Vermutungnicht ausgeschlossenist,
daBmit flilfe der glaichenReaktionen in den PflanzenÛber-
gange von einfacheren Alkaloïden zu zusammengesetateren
stattfindenkthmen.

Petrowskoje-Rasumowskoje bei Moakau, Land-
wirtsobaftliohesInstitut.
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Zur Kenntniader Derivatedes2,3-Dimethyl-
4-jodazobenzolBund des m-Bromjodbenzolsmit

mehrwertigemJod
von

0. Willgerodt und Paul Lewino.

A) Derivate des 2,3'-Dimethyl.4'.jodazobenzols.

1. Synthese dea 2,8'-Dimethy]-4'.ftmidoazobenzol8,

C8~ CH,

/––/ CH, i s/ CH,-N=l'\L_ïNH,.

Um vorstéhende Verbindungzu erbalten, wurde zunaohst
nach der von Nietzki») angegebenenVorachrift gearbeitet.
Auf Grund derselben wird das sa1zsaureSalz der Base er-
balteo, weoo man aalpetrigeSatire in o-Toluidineinleitet und
du Reaktionsprodukt hierauf mit verdUnnterSalzstture auf
kocht. Das auf diese Weise erhaltene Produkt war immer
noch stark mit o-Toluidinverunreinigtund infolge dessen zur

Weiterverarbeitung ungeeignet, Nach vielen Yewuohen
wurdeendlich ein Verfabrenausfindiggemacht,daefar die Dar-

stellung des DiraethylamidoazobenzolBbefriedigendeBesultate
lieferte: Auf Grund desselben werden 820g o-Toluidia mit

240,6g Saizsaure vomspez. Gew. 1,18 versetzt; der dadurch
entstehende dicke Brei wird mit Eis bis auf + 20" abgekuhlt
und unter fortwâbrendemUtnrubren mit einer konzentrierten

walirigenL&sungvon 38,5 g Natriumnitrit nach und nach ver-
setzt. Es ist bei dieserArbeit darauf zu achten, dafidie Gas-

entwicklung nicht za stark wird und die Temperatur nicht
aber 20° steigt.

Wenngleich bei dieser TemperaturVerluste nicht zu ver-
meiden sind, mu8 dieselbe,um die UmseteungberbeizuflihreD,
doch beibebalten werden. – Beim Abkuulen scheidet sioh

<)Ber. 10, 882.
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dann nach kurzer Zeit das DimetbylaraidoMobenzolin reicb.
Iichéï Menge krfotallfoîsiohab. Basselbe wird abgesaugtund
mit Wasserso lange nuegewaschen,bis das Filtrat farblos ist.
Zur weiteren Reinigung wurde die Base aus Alkohol uœ-
krotallidert.

II. Darstellung des
2,3'.Dii»ethyl.4'.jodazobenzol8,

06H4(0fls).NyO6H,(0Hï)J.

Zur Herstellung dieser Jodverbindang werden 25 g Di.
methylamidoazobenzol,die in 200ccm Wasser suspendiert
sind, und 8 g festes Natriumnitrit unter Klllilung mit einer
Turbiue gerlihrt. Hierauf %t man allmahlioh26,4gg Salz.saure (apez.Qew. 1,18) hinzu und achtet darauf, daB die
Temperatur nicht über 10° steigt Nachdem man die 8al2-
sâure i vollsttodigeingetragen bat, wird dasGemischnooheine
Stunde lang mit der Turbine gerttbrt. Die so erhaltene Lô-
sung tr&ufeltman in 26 g Jodkalium, gelôst in 60 ccm Wasser.
Nachdem dièse Miaehung einige Stunden lang znerst unter
KUhluugund dann bei Zimmertemperaturgestanden hat, er.
hitat man aie auf dem Wasserbade so lange, bis die Stickstoff.
entwicklungbeendet ist. AusgeschiedenesJod wird durch
Natronlauge beseitigt. Nach dem vôlligen Erkalten der
F usfflgkeitennimmtman das abgeschiedenedickflttssige,dunkle
01 in Àther auf, wascht es wiederholtmit Wasser aus, de.
etilliert denAther ab, lOst das nun wiederaurUokbleibende01
in Alkoholuud kocht die Lôsungmehrere Stunden lang am
Rtlckflu8k11blermit Tierkohle. Aue dem Filtrat scheidensich
alsdann in der Kalte goldgelbe Nadoln au, welohenach
inehrmaligemUmkristallisierenaus Alkohol einen konstanten
Schmelzpunktvon 64° besitzen.

Das Dimetbyljodazobenïolist gerucWos, es Mat sich in
allen gebr&ucblichenorganiechonLôsungsmittelnleicht auf; in
Wasser ist es uulôslich.

BewohnetfUrO,4HwJNti Gefimden:
J 3' 37,680/
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11L Dimôthyljodoeoazobenzol und das salstfaure Salé

desselben.

1. 2,3'-Dimethylazobenzol-4'-jodidchlorid,
OoHi(OH8).N,.O(1H8(OHa)JO],.

Lôst man Dimetbyljodazobenzolin mOglichstwenigChloro.

form auf und leitet unter Ktthlung einen trocknenCiilorstrom

in die Lfcung ein, so scheiden sieh naob einiger Zeit sehfine

rote, prismatische Kristalle ab, die zu ihrer Reinigung abzu-

saugen und mit wenig Ohloroform nachzuwasehensind in

Âther und Ligrolo sind dieselbe» leioht lôsliob. Beim Auf-

bewabren gibt die Verbindung Olilor ab und fftrbt sich

dunkelrot; ibr Zerâetzmigspunktliegt bei 101°.

UereohnetfUrC,tH,,CI,JN,: Gefunden:
Cl 17,48 "18I

2. 2,3'-Dimethyl-4'-jodosoazobenzol,

O0H4(Ofls).Nî.0,H3(OH»)JO.

Da sioh dièse Verbindung bei bohor AuBentemperatur
sehr schuell zereetzt, war es unmSgUch,aie wâbrend der

Sommermouate darzustellen. Am geeignetstenerwies sich bei

ihrer Erzeugung eine 20prozeni Natronlauge, mit der das

Jodidchlorid in einer iteibschale angerieben und gut durch-

trankt wurde. Die Miscbung wurde dann in ein grfifierea

GefaB gespûlt, in dem sie 8 Tage lang unter zoitweieemUm-

rtihren steheu blieb. Nach dem Abfiltrieren,Auswaschonmit

Wasser, Trocknen bei gewôhnlicherTomperaturuud Au3ziehen

mit Âther stellt das Dimethyljodosoazobenzolein amorphes,

rôtlichgelbes Pulver dar, das den cbarakteristischenJodoso-

gerach beaitzt. Es ist in Wasser und Âther fast unlôslich;

in Alkohol lôst es sioh etwas besser, in Bisessigist es leicht

lôslich. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 273°.

Berecbnetfar OuU,,JON,t Gcftmden;

0 4fii 4,04%.

IV. 2,8'-DimGthyl-4'-jodoazobenzoï,

C0a4(0H,).Ng.OeHa(CH,)JO,.

Die Darstellung dieser Verbindung war wio die des

Jodosokfirpera mit erheblichen Schwierigkeiten verknttpft.
21»
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Durch firhitssendes DimethyyodoBpazpbenzolsfur sich oder
auch mit Wasserdampfeiiwar aie nicht erh&ltlich, wohl aber
dadurch, daB das Jodidchlorid langere Zeit mit unterchlorig.
saurem Natron behandeltwurde. Dierbei ist folgendermaden
zu verfabren: Konzentrierte Chlorkalklôsungiet mit Natrium-
karbonat umzQsetzeo;mit der dadurch gewonnenenLdsungist
daeJodidchloridin einerfieibsehale innig zu verreiben,darauf
mit nicht zu wenig flypochloritlfisuiig in ein Becherglas zu
8pttlenund unter wiederholtemZusatz von wenigenTropfen
Bisessigmit der Turbine zu rtthren. Die Umsetzungerfolgt
sehr langsam; von Zeit zu Zeit ist es nfttig, die verbwucbte
Hypoohloritlôsungdorch neuo zu enetzen erst nach 8 Tagen
war die Oxydation beendet Durch einen acharfen Parten-
umschlagist das Ende der Reaktion in diesem Pallo nicht
wahrzunehmen,weildie rote Parbe des Jodidchlorids in eine
gelbroteder JodoverbindungUbergeht. Naoh dem Abfiltrieren
ist das Gemisch mit Wasser ausïuwaschen, zu trocknen und
darauf mit Âtber auszuziehen. Aus Ëisessig kristallisiert die
Jodoverbindungin Prismen, die in Alkohol und Âther un-
lOelichsind; bei raechem Erhitzen in einem IWhrchen explo-
diert sie lebbaftj bei langsamem Erwarmen gchmilztsie bei
180°.°.

BerechnetfUrCuHuJOjN,: Gefunden:
0 8,7 8,8

V. 8alze des
Phenyl-2,8'-dimethylazophenyl-

4'-jodinittmhydroxyd8.
1.

Phenyl-2,8'.dimethyla2ophenyl.4'-jodiniumchlorid,
(O8Ht)(CeH<CHs.Na.(JoH8OU3)J.Ol.

Dièses salzsaure Salz erhftlt man, wenn man fiquimole-
kulareMengenDimethylazobeDzoljodidohloridund Quecksilber-
diphenylin BenzolIôst and 1–2 Tage lang mit der Turbine
rûbrt Das Jodiniumchlorid,gemischt mit Phenylquecksilber-
chlorid, scheidet sich hierbei in Form eines golbbraunenPu!-
vers ab, welches mit Wasser und Alkohol extrahiert wird.
Da das Phenylquecksilberchloridschwer lôslich ist, so bleibt
es zum grBfitenTeil zurttck; der geringe Teil desselbenaber,
der in Lôsunggegangenist, scheidet sioh beim Erkalten fast
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yollst&ndigaav Au» dew nuuaehï echaUenenFiltrat iaoliert
man dae Jodiniumchlorid dnrcb HinzufUgenvon Salzstiure.
Es stellt ein ziegelrotes, aus N&delohenbestehendes Pulver

dar, dae in Wasser, Alkohol undJUber in der W&rme ldslioh
ist. Sein ZersetzuDgsponktliegt bei 140°.

BorechnetfllrCt0H,,ClJN,: Oeftwden:
Cl 1,91 T,61V

îî. Pbenyl-2,8'-dimethylazophenyl-4'-jodiniumbromid,
(OoH,)(0aBiOfl,.Nî.0,H,0fls)J.Br,

fallt aus eiaer LOsung des JodiniumohloridsauB, wenn man
dieselbe mit BromkslinmlOsungvenetzt. Es bildet kleine,
rotgelbe Nadelchen, die iu Wasser,Alkohol und Âther loslich

siod; bei 146° sobmilzt es unter Zersetzung.
BenofanetfttrCMH,,BrJN,: Qefuadem

Br+J 41,07 «,87%.

8. Pheny 1-2,8'- dimethylazophenyl-4'-jodiniumjodid,

(OaH6)(OoH4OHï.Ng.CeH8OH8)J.J,
entsteht aus Jodiniumchlorid und Jodkalium; der erhaltene

ziegelrotgefarbte Niederschlagbesteht aus mikrokristallinisoben

Nadelchen, die sioh in heiBemWasser, Alkohol und Âther
lâsen. Sein Zersetzunppunkt liegt bei 148°.

BereebnetfttrO(0HltJtN(: Qefundea:
J 47,01 47,29%.

4. Phenyl-2,8'-dimetbylazophenyl-4'-jodiniuinchlorid-
Platinchlorid, [(C0H6)(O0H4CHs.îll.0eH,Ofl8)J.Ol],,PtCl4.

Wenn die Jodiniumchloridlôsungmit Platinohlorid ver.
eetzt wird, so Mit nach einigerZeit ein gelbrotesPalver aus,
das ans sehr kleinen Blattchen beateht, die sich in Alkohol
und auch Âther beim Brwârmenlôsen. Sein Zersetznngspvnkt
liegt bei 168°.°.

BerectraetfUrC40H,,Cl4J,N4Pt: Gefunden:
Pt 15,8 15,49V

5. Phenyl-2,8'.dimetbylazopbenyl-4'-jodiniumpyro-
chromât, [(O9Ht)(00H4OH8.N,.O,H,OH,)J]JOrA.

stellt ein aus aehr kleinen Nadelchenbestehendessàegelrotes
Pulver dar, das aus der Jodiniumchloridtôsnngauf Zusatz von
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Kaliumbicbropat aosfallt. E8 ist in hei&emWasser,Alkohol
und Ather lôslieh und sohmifcstuoter îîerseteung bei 178°.

Cr
BereebnetJur040HM0rJ,N4O,:· Qefuaden:

Cr M.61 14,88»/

B) J odiniumbason und Derivate derselben, die aioh
vom m-Bromjodbenzol ableiten.

I
Di.m-bromphenyljodiniumhydroxyd und Salze

desselben.

1.
Di.m.bromphenyljodiniumbydroxyd, (UeH4Br),J.OH.

Zur Gewinnungdieser Base wurden je 5 g m-Bromjodo.
beozol und 5,3 g m-Brorojodobemol mit frisch gefillltem,
feucbtemSilberoxydverrieben unddarauf mit 160 ccmWasser
einen Tag lang mit der Turbine gertthrt. Der feste Rllck-
stand ist abzufiltrieren und Oflere mit Wasser auszuziehen.
Die so erhaltenen LCsungenreagierea sohwach alkalisch,weil
aie die Base enthalten.

2.
Di.m.bromphenyljodiniumohlorid, (C8H4Br)âJ.Ol,

ftllt aus der Lôauug der Jodiniumbasoals weiBes, amorphes
Pulver aus, sobaldsie mit Salzsaureversetzt wird. Aus Wasser
oder AlkoholumkristalliBiert,bildet dies Chlorid feino Nftdel-
chen, die bei 207° schmelzen.

BciechnotfurC,,U,CIBr,J: Qefundmi!
Cl T.48 ,,81»/o.

8.
Di.m.bromphenyljodiniumbromid, (lCoe4Br)aJ.Br,

wnrde mit einer konzentrierten BromkaliumlôBungaus der
Lôaung der Base ausge&Ut. Es ist in Wasser und Alkohol
leslich und kristallisiert aus letzterem in feinen N&delchen,
die bei 178° scbmelzen,

Berecbuetfar C,,H,Br,J: Qefundon:
Br+JJ 70.T0 11,02%.

4.
Di.m.bromphenyljodiniumjodid, (CaH4Br),JJ,

scheidet aioh in Form eines weiBen, feinverteilten Niedcr-
achlagsab, wennman die Lôsungdes Jodiniumhydroxydsmit
einer Jodkaliumlôsungversetzt. In Wasser und Alkohol iat
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diea Jodid sohwer lOsliou; wird es in dieaenLôaungsmitteln
getôst, so kristallUiort es daraus in feinenNftdelchen,die bei
154° schmelzen.

BereclmetfUrO,,H,Br,J,t Gefonden:
Br+7 18,18 18,05%.

5, Di-m-bromphenyljodiniumchlorid«Platinchlorid,
[(0eH4B4J.01]a, PtOl4.

DiesesPlatindoppel8Bl&wird aus der alkoholischonLOaung
des Jodiniumchloridsdurch Platioohloridausgefallt. Aue Al-
kohol umkristallisiert,gewinnt man es in goldgelben,gianzen-
den Blattchen, die bei 178° unter Zersetzangschmelzeu.

Ber.fur C,4H,,CI,Br1J,Pt: Qefanden:
Pt *M8 14,86«/

6. Di-m-bromphenyljodiniumpyrochromat,
[(CeH,Br),J],Cr80r,

fâllt ans der Lôsung der Base aus, wenn man in dioselbe
Kaliumbichromatlôsnng eintragt Aas einer Mischungvon
Wasser und Alkohol krietallisiert dieses Salz in Form feiner,
gelber Nadelcbenaus. Sein Zeraetzungspnnktliegt bei 181°.

Berechuetfar C^Hj^Br^JjCr,: Gefunden:
Cr,O, 18,98 18,60»/

II. Phenyl-m-bromphenyljodiniunjhydroxyd und 8alze
desselben.

1. Pbenyl-m-broiaphenyljodiijiumhydroatyd,

(C6H,)(0,H4Br;J.0H.

Diese Base entsteht durch Einwirkung von fouchtem

Silboroxyd auf aquiuiolekulareMengenPhenyljodoso*und m-
Bromphenyljodobeiizol.Ihre waBrigeLôsungreagiert schwach
alkalisch,

2. Phenyl-m-bromphenyljodiniumchlorid,

(O6H8)(09H4Br)J.01,

wird durch Salzsaure ans der Lbsung der Base ausgefallt.
Aus Alkohol kriatalMert es in weiBen,bel 191 ° schmelzenden
Nadeln.
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BereohnetfflrOMH»CIBrJi Gefuudout
Ot 8;9'1 <t,t))%.

3. Pheuyl.m-brompboDyljodiniumbroœid,

(OoH,)(0,,H4Br)J.Br.
Um das Bromidzu erhatten, fQgoman BromkaliuralÔBung

za der Lôsung der Base. Die weifioFallung kristallisiert aus
Alkohol in bei 16»»sckmelzendenNadoln.

Beiechnet{&rCltH,Br,J: Qefuuden:
Br+ J «6,91 65,48'/“.

4.
PheByl.tt.brompbenyljodiniumjodid,

WA)Cq,e4Br)M),
fâllt als hellgelberNiederschlugaus der Lôsung der Base mit
Jodkalium. Die aus Alkohol kristallisierendenNadeln schmel.
zen bei 146°.

Bereehnatfar Cj.H.BrJ,: Gofunden:
Br+J 68,60 68,64%.

5. Phenyl.m.bromphenyljodininmchlorid-
Platinchlorid, [(OeH6)(OeH4Br)J.Ol]î,PtCl4.

Lôst man dos Jodiaiumchlorid in Alkohol und fûgt zu
der Lôaung Platinchlorid, so scheidet sich das Doppelsab so-
fort als galber, mikrokristalliniscberNiederacblagab, der unter
Briunung und Zersetzung bei 181° schmilzt. In Wasser ist
dièses Salz fast unlôslich,in Alkohol schwer ldslicli.

BereohnetfBrCMH,,OI,Br,J,Pt: Qefuuden:
Pt 11,28 17,49%.

6. Phenyl.m-bromphenyljodiniumcblorid.
Quecksilberchlorid, (OgH^fC^BrJJ.Ol, HgCls.

Bei der Darstellnng dièses Doppelealzes bat man eine
konzentrierte, alkoholischeQoecksilberchloridlôsungmit einer
alkoholisohenLôsung des Jodiniumchlorides za vereinigen.
Es failfcdabei ein mikrokristallinisoherNiederechlag aus, der
ans Alkohol umkristallisiert, in scbJJnen, weiBenNadeln, die
bei 190° schmelzen,erhalten wird.

BerechnetforO,,H,Ol,BrJHg! Gflfunden:
H8 80,06 29,82%.
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t. Phenyl-m»bromphenyljodi sin mpyf&chroBiat,
[(0«H,)(OaHtBr)J],Cr80T,

iat, wenn es durch AusfRllenmit Kaliumbiohromatlasungaus
der LOsang der Base gewonnenwird,ein gelbes mikrokristal-
UnesPulver, das eiob am Lichte dunkelbraun ffirbt. fia iat
in Wuser, Alkohol und Âther lôsliob. Bei sohnellem Er-
hitzen im Rôhrchen verpnfft es; bei langsamerSteigerangder
Temperatur dagegon Bchmikt es unter Zersetzung bei 187°.

Ber. für C^4HIBOfBr,J,0r,i Gefonden:
Cr»O, 18,26 18,08

IIL
p-Tolyl.m-bromphenyljodinittœhydroxyd

und Salze desselben.

1.
p*Tolyl.m.broinphenyljodiniumhydroxyd,

(OeH4OH,)(0eH4Br)J.OHJ
wurde auf dom gewôhnUohenWege dargestellt; seine wftBrige
L(teungreagiert aobwacb alkalisch. Die halogenwassewtoff.
sauren Sake werden dargestellt, indem man die Lôsung der
Base mit Salzsaure, Broiukalittin. oder auch mit Jodkalium.
ISaungversetzt.

2. Tolyl»m-bromphenyljodiniumchloridf
(O,H4.Ofl8)(O<,flJBr)J.OJ,

Mit in mikrokristallinen, bei 174,5° scbmelzendenNadeln, die
in Wasser, Alkohol, Ather und Ligroïn lSslich sind, ans.

BerechnotBitO,aH,,ClBrJ: Oefunden:
C» 8,66 8,987,.

8.
p-Tolyl-m-bromphenyljodiniumbromid,

(CeH4.Ofl8)(C0H4Br)J.Br,
bildet wei8e, bei 175° aohmelzendeNadelchen, die eich in
Wasser und Alkohol lttsea.

BerechnetforUltHuBrtJ: Gefunden:
Br +J 68,2 68,86%.

4.
p-Tolyl.m- bromphenylJQdiniumjodid,

(CaH4.CB8)(OoH4Br)J.J,
«tellt hellgelb gefârbte Nadelchen dar, die bei 189 unter Zer-
seteungechmelzen.Es lOstsieh inWasser,AlkoholundEisessig.
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BeieobnetfttïpwH,vBrJ,: Geftroden:
Br+J 66,85 «6,80»/

5. p-Tolyl.m.bromphenyljodiniumchlorid-
Platinohlorid, [(0,01^) (O,H4Br)J.Ol]8,Pt014,

wird dadorch erhalten, daB tnan die w&BrigeLQsungdesOhlo-
rids mit Platinobloridim ÛberschuBvewetzt. Ea kristallisiert
in gelben Nadelchen,die bei 182,5° unter Zeraetzung schmel-
zen. lu Alkoholnnd Waaser ist es schwer lôslicb.

BcrechnetfttrCnHnCIgBr.J.Pt: Gefunden:
P« 18,86 17,01

6. p-Tolyl-m-bromphenyljodiniumchlorid-
QueckBilberchlorid, (08HvOfls)(CaH4Br)J01,HgOI,,

entsteht, wennman eine kalt gesattigte wftBrigeQuecksilber-
chloridli)8UDgin eineheiBeLasung des Jodiniumoblorids ein.
trâgt. Das Queoksilberdoppelsalzsoheidet sich dann in Form
fein verfistelter, weiBerN&delehenaos, die in Wasser und
Alkohollôslich sindund bei 139° schmelzen.

BerecbnetfarC,,H,1Cl1BrJHg: Qefunden:
®M 29,26

IV. o-Tolyl-m-brorophenyljodiniumhydroxyd
und Salze desselben.

Base und Salze dieser Reihe werden analog dargestellt,
wie die entsprechendenp-Tolylrerbindungen.

1. o.Tolyl-m.brompbenyljodininmhydroxyd,
(0(O4.0H3)(C0H4Br;J.0H,

iat nur in alkalisch reagiereader w&BrigerL5sung bekannt.

2.
o-Tolyl-m-bromphenyljodiniumchlorid,

(C,H4.CH8)(O9H4Br)J.Cl,
ist ein weiBlicbgelbes,mikrokristallinesPulver vom Schmelz-
pankt 170°. Es iat 8chwerin Wasser, leichter in Alkohol
und fiisessig lôslich.

Berecbnet(OrO,,H11C)BrJ: Oefunden:
Cl 8,68 8,82%.
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8. 0'Tolyl-m<bromphenyljodinittinbroinid,

(C8Ht.CHs)(O0HtBr)J.Br.
Der bei der Daratellnng erbaltene weiBe 14iederochlog

besteht aus mikroakopisoh kleinen Saulen, die in Wasser

aohwer, in Alkohol leichter lôslich sind. Der Schmelzpnnkt
dieser KristaUeliegt bei 185*.

Benchnetfttr O,,IIuBr,J: Gefunden:
Br+JJ 63,02 62,08%.

4. o-Tolyl-m-bromphenyljodiniumohlorid-
Platinchlorid, [(O^.OHaHO^BrîJ.Cr),, PtOlv

Wird das Jodiniumchlorid in Alkohol ge)8st und mit
Platinchloridim trberaohuB veraetzt, so fôllt das Doppelsalz
in Form schôner, gelber Bl&ttchen ans, die in Alkohol und
Wasser eohwer lOslioh sind und bei 182° unter Zersetzung
schmelzen,

BerachoetfurCMU,,CI,Br,J,Pt: Qefunden:
Pt 16,86 16,(6%.

6. o-Tolyl-m-bromphenyljodiniumchlorid-

Quecksilberchlorid, (OeHvCfl,)(O8H4Br)J.Cl,HgCl,,

acheidet sich nach mebrstttudigem Stehen in Form weifier
Nadelnaus, wennman Jodiniumchloridin Wasserund Alkohol
auflôst und zu der Lôsung eine konzentrierte alkoholiscbe

LBsungvonQuecksilbercbloiid bimufQgt. Dioses Doppelsalz
ist leicht lOsliobin Wasser, Alkohol und Eisessig. Bei 1100

beginntes zu scbmelzen; die dabei zuerst entstehendeMlissig-
keit ist trabe, erst bei 115° wird sie volktandig klar.

BereehnetfUra,,BuC!,BrJHg: Gefunden:
Hg 29,44 29,64

6. o-Tolyl-m-brompbeuy)jodiniumnitrat,
(C6Hv0H8)(00H4Br)J.O,N.

FOgt man zu der Losung der Base verdûonte Salpeter-
8âure, so fâllt das Nitrat nach kurzer Zeit aie weiBer, kri-
stallinischerNiederscblagaus, der leicht in Wasser, Alkohol
und Eiaesaig lôslich ist. Das Salz schtnilsstbei 181° unter

Zersetzung.
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BerechnetfürOuHuO,BrJN: Qefundon!
N 8,it %&

V. «-Napbtyl«m*bromphenyljodiniuinhydroxyd
und Salze deisselben.

1. «•Napbtyl.m-bromphenyljodmiumhydroxyd,

(0,0Hr)(O0HiBr)J.OH,
ist ans «-Jodosonaphtalin, m«Bromjodobenzolund feuohtem

Silberoxyd dargestellt worden. Die wftBrigeLôsung dieser
Base reagiert sohwaobalkaliscb; dieselbedient sur Darstellung
der Sfctee,die in bekannter Weise dargestellt wurden.

2. «-Naphtyl-m-brompbeDyljodinjtimohlorid,
(Ol0Hr)(O0H4Br)J.Ol,

kristallisiert in sehr kleinen, gelblich weiflenNâdelcben, die
bei 159° schmelzenund in beiBem Wasser, Alkobol und Eis.

essig lôslich sind.

Berechnetfat 0l6H,,CIBrJ: Qcfunden:
01 7,96 7fil

8. «-Naphtyl-m-bromphenyljodiniumbromid,

(O10H,)(O0H,Br)J.Br,

stellt kleine, weiBeNadoln dar, deren Scbmelzpunktbei 156°

liegt. Es ist in Alkohol,Âther und Eisessig leicht lôslioh.
BerechnetfarO14HuBr,J: Gefunden:

Br+J 58,66 58,28%.

4. a-Napbtyl-m-bromphenyljodiniumjodid,
(Ol0Hr)(C8fl4Br)J.J,

ist ein hellgelbes, aus kleinen Nadelcben bestehendes Pulver,
das bei 138° unter Zersetzung schmilit In Alkohol und
Âther ist es lôslicb.

BerecbnetfdrC^UuBrJ,: Qefundon:
Br +J «2,n 61,91«/

5. «•NaphtyUm-bromphenyljodiniumchlorid-

Platinchlorid, [(O.oHjXOjH.BrJJ.ClJj,PtOl4.
Jodiniumohloridund Platinchlorid in alkoholisch-wavBriger

Lôsung vereinigt,Ueferanach einiger Zeit goldgelbeNadelchen
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des Platindoppelaalzes, das in Wasser und Alkohol sobwer

tôslich ist; sein Schraelzpunkt liegt bei 158°.

Bereohnetfur GnU,,CI,Br,J,Pt: Gefunden:
Pt 15,87 16,18%.

..6. a-Nftphtyl-ni-brompheiiyljodlniumchlorid-

Queoksilberoblorid, (C10H,)(08H4Br)J.01,HgCls.

Zur Daretellung dieses Doppelaalzea ldst man das Jo-

diniumcbloridin Alkohol und versetzt die Lôsung mit einer

kalt gesattigtenQuecksilberchloridlôsung.Das bei 278°schmel-

zende Salz scheidet eioh nach einiger Zeit in Form wei8er

Saulen aus, die in Wasser und Alkohol lôslich sind.

Berechnetfar C,,HI1OI,BrJHg: Gefunden:

Hg 87,96 28,84

7. «•Napbtyl-m-brompbenyljodiniumpyrocbromftt,

[(0,0H7)'CflH4Br)J]îOr8O7-
Wird die Lôsung der freien Base mit einer I/toung von

Kaliumbiobromat umgeaetzt, so erb&ltman ein dunkelgelbes,
aus kleinen Nadelchen bestehendes Pulver, das in Alkohol

und Bisesgiglôslicb ist Beim Erhitzen braunt es sich und

scbmilztunter Zersetzung bei 132°.

Ber.fllr C,,HMOtBr,J,Cr, Gefundaa:

Cr,O,î 14,69 14,68°/0.

Freiburg i. Br., den 25. Mans 1904.
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tber OhinooBiilfoB&ore;
von

Gt. Sohultz und R. St&ble.

(Mitteilungauademchcmiscb-tecbnisebenLaboratoriumder teebniachon
HocliBcbideinMUncben.)

Von den Sulfosaurendes fienzooliinonswaren bisher nur
das Kaliumsalz der Chlordioxvbenzochmonmonosulfos&ureund
die sogenannteEutbiocbrons&ure(Dioxybenzochinondisulfostluro)
bekannt. DiedeVerbindungenwurdenvon Hesse1), Grabes)
uud Greiff3) dargestellt und uaber untersucbt.

Die nicht snbstituierteObinonsulfostture: 0eHsO88O,H,
war noch nicht erhalten worden.

Im Folgendensollen unsereVersuche,welchezu der Her-
stellung dieser Saure gefllbrt haben und die dabei gemachten
Beobacbtuogen beschriebenwerden.

Als einfachsterWeg zur Gewinnungvon Bonzochinon-
sulfosaure erscheintdas direkte Sulfurierendes Ohinons.

MehrfacbeVersuche,welchevonLieberroann*), Hesse*)
und Scheid'j zudiesemZweckeunternommen,undwelchemit
vordûunter, gewôhnlicherSchwefehauve und SuUui^lchlorid
ausgoflihrt wurden,ergabenjedoch negative Resultate.

Auch die von unsmit rauchenderSohwefelsaurevon 40%
SO3 unter atarker AbktthlungangestelltenVersuche lieferten
keine Chinonsulfosaure,sondern neben Koble nur geringe
Mengen eines grOnlichgefiirbten,in Alkohol lôslichenschlam-
migen Prédites, welcheskeineChinonsulfosaureenthielt.

Wir versuchtenaodann durch Oxydation von m-Amido-
benzolsulfosaure(Metanilsaure)mit Bleisuperoxydund Schwefol-

>)Ann.Chom.114,318.
*JDas.lie, 48,67.
•j Jahreaburiclit1808,8. 892.
*)Bar.18, 981(1885).

Ann.Chem.114,800. «)Da«.218, 829.
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eaure zum Ziet zu kommen. Hierbei entetead jedocb weder
ChuuHuulfbs&urenoch Ohinon.1)

AussicbtBvollerscbien es nun, von der Hydroebinonsulfo»
stture*)oder einerp-Araidophenolsulfosaureauszugehen;ktztere
muBte ein geeignetesAusgangsmaterial sein, weil p-Amido-
phenol nach Schmitt3) quantitativ in Chinon ûbergeftkhrt
werden kann.

In der Tat haben deun auch diese Verfabren zu der
Chinonsulfos&uregefUlirt

Ghinonsalfosftttre aus Hydrochiaonsalfos&ure.

Die Einwirkung von verdflnnter Salpetersaure aufHydro-
chinonsulfosaure,deren Barytsalz zur Anwendung kam, er-

gab kein Resultat. Unter Abspaltung von Schwefelsauretrat
starke Zenetzung ein, wobei filaus&ure auftrat und Nitr.
anilsaure gebildet wurde. Ebensowenigkonnte duroh Brom.
wasser eine irgendwieerbebliohe Menge von Cbinonsulfosaure
erhalten werden.

Jedoch entstand die letztere fast quantitativ dadurcb, da8
man bydroobinonsulfosaaresBaryum in heiBem Wasser sus.

pendierte, mit Schwefelsaureund Bleisuperoxydversetzte und
die Lôsung mit Chlorkalium bebandelte. Dabei schied sich
das ohinonsulfosaureKalium in gelblioh.braunen glftnzenden
Blattchen ans.

Die weitere Beschreibungdieser Verbindung folgt nnten.

Obinonsulfosaure aus p-Amidophenolsulfos&uren.

Von den beiden, der Theorie nach môglichen isomeren
Monosulfosaurendes p. Amidophenolswar bisher nur mit
Sicherheit die 4-Amidophenol-2-sulfo8aure:

NH,

()O.B
OH

') Vergl.Liinpricht, Bor.18, 1419;Bernthsen, Anu.Cbem.
177, 84.

') Seyds, Ber.16, 688;vergl.Hesse, Ann.Cheio.114,SOI.
') Dica.Joum.[2] 19, 817.
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bekannt1), velche nach verschiedenenMetboden, unter anderen
auch diureh Sulfwrièrenvon p-Amidophenol, Reauktion von
p-Nitrophenolsulfosltareund elektrolytischeReduktton von m.
Nitrobenzolralfosaureerhalten war.

Dagegen war die 4-Amidophenol>8-8ulfo8aurebisher noch
«nbekaont. Dor Vollstandigkeitwegen haben wir diese Satire
bergestellt und ebenso wie die isomere Verbindungder Oxy.
dation unterworfen.

4. A midopbenol- 3-8ulfos!iure:

NH,

fj°'H.

H
DieseVerbindung wurdevon uns in der Weise dargestellt,

daB wir Diazobenzolchloridmit m-Phenolsulfosaurein Gegen-
wart von Natronlauge kombiniertenund die dabei in blau-
violettenNadelnerbalteneAnilin-azo-m-phenolsulfosaure
mit ZinnchlorQrund Salzsaurereduzierten. Dabei schied sich
die neue Amidophenolsulfosâurein weiBen,glanzenden,bdscbel-
fôrmiggruppierten Kristallnadelnab, wabrendsalzeauresAuilin
in den Mutterlaugen blieb.

Die ans heiBemWasser umkristaUisierteSubstanz enth&lt
1 MoL KrÎ8tallwa88er.

1,069g verlorenbelmErhltien'aufea. 120»0,0878g Wasser.
0,2478g gabon0,2710g BsSO4.
0,2289g gaben0,2811g B«8OV
0,2180g Ilefertenbei717mmund18018,7centStiekstoff.

(NH,
BerechnetfUrCH,{ OH + H,O; Qofunden:

(SO,H
ll»O 8,7 8,2•
8 15.B 16,02und 16,7
N 6.7Ï «.S-S»/

Ëigenscbaften. Die Saure kristallisiert aus Wasser
oder verdûnntem Alkohol in feinen, tneist zu Btocheln ver.
einigten Nadeln. Sie ist ziemlich achwer lôslich in kaltem

') Bcnnewltz, dies.Journ.[2]8, 62;Poat, Ann.Chem.205,49;
Gattonnann, Ber.21, 1988.
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Jumal t prakt Cheulo[2] Bd. 00. 22

Wasser, indesgen bedeutend leicbter ah ihre Ieomeren, die
fast ntilflsliche4-AnudQpbenol'2-Sulfo8aareund die aehr mimer
lttsliobe 2-An)idophenol-4.8ulfosaure.1) 100 Teile Wasser
lôsen bei 14°fast 2 Teile; von der 2,4-Saure nur 1 Teil, von
der 4,2-Saura nur >/“ Teil. In kaltom Alkohol ist die 4,8.
Saura unloslich, ebenso in Âther. Leioht lôslich ist aie in
Ammoniak oder Alkalien; dooh fôrbt sich die alkalische L8-

sung alebalddankelrotbraun; Salzsaure fallt wieder die feken

Nadeln der Amidosttnre.
AœmoniakalischeSilberlOsungwird sebo» in der Kftlte

reduziert Mit Eisencblorid gibt die S&urein neutraler ver-

dQnnterLfisnngeine brânnlich-violetteFSrbung; in salzsaurer

LQsungtritt keine Faibung ein. Energische Oxydation ergibt
in der Hauptsache Ohinon. ÛberscbuB von Brom, in der
Hitze einwirkend, fûbrt, wie bei der isomeren4,2-Saure, zu
Bromanil.

In reinem getrocknetem Zustande ist die Sftnre voll-
kommenluftbestandig; ihre LSsung fârbt sich bei andauern-

dem Kochen allmahlich rôtliohbraun; beim Uœkristallisieren

empfiehltsich daher Zusatz von etwas schwefligerSaure.

BeimErhitzen der trookenenSgure im Eeagensrohr tritt an
den Wânden ein rotvioletter Beschlog auf unter Abspaltung
der Sulfogruppe. Beim Erhitzen im SchmelzpunktrObrchen
(imParaffinbade)beginnt die Satire bei 270° sioh schwârzlich
zu farben, und zersetzt sich bei 285° unter starkemAuf Wâben,
wobei ebenfallaeiu violettesBublimat auftritt.

Mit salpetriger Satire entsteht die Diazosiure (a. u.).
Beim Behandeln der Amidosâure mit Phosphorpenta-

chlorid und darauf folgendemZusatz von Anilin entsteht, wie

bei den Isomeren, ein Anilid, welchesin sainon LSslichkeits-

verbaltnissen vollkommen mit den Isomeren Ubereinstimmt.
Dasselbe konnte indessen nicht in analysenreiner Form er-

halten werden,es soheint durch Nebenprodakteverunreinigt.

Kalisalze.

Durch AossalzeneinerheiBgesattigten Lôsungder Amido-

sâure mittela Chlorkalinmliefl eich das Kalisalz nicht dar-

>)Poet, Ann.Ohem.206, 68.
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stellen; uaoh dem Auswasohenorweist aioh der in feinen Na-
deln auBgeschiedeiieKOrperals kalifroi. Die AmidoBttnroist
zu schwaeh, um das Oblorkaliumsu zerlegen, und wird daher
als freie Saure wieder abgesobieden.

Dagegen entsteht das Kalisab beim Eintragen eines
kleinen Ûberschusses von Kaliumkarbonat in die heiBe Sus.
pension der 8ôure. Beim Erkalten acheidet sich ttiohts ab.
Erst bei starkem Konzentrieren kristallisieren aus der braun
gefarbten Mutterlauge kleine Prismen des Salzes. Die Ana«

lyse der abgepreBten und im Vakuum getrookneten Kristalle
ergab Folgendes.

1,6160g vorlorenbei uebntOndlgomËrhitseaauf UO»nur
WasserjdemoachliegtkeinGehaltau KristaJlwasservor.

1,5g SubataDzliefortenbeimAbmuebenmit konzentrierter8al-
petenaure0,5805g K,SO4.

BerechnetfUr Gofunden:
•OU

C,H,{8O,K: 17,18' Ralium; Vtfi*
NH,

Dieses neutrale Ealisalz ist ungemein leicht lôslich in
Wasser, unlôslich in AlkohoL Eisenchloridfftrbt seineLôsung
intensiv violott

Durch Vereetzen der AmidoBauremit weniger Kalium-
karbonat, als zur Neutralisation ntttigist, wird ein aus gleiohen
Molekûlen von freier Saure und neutralem Salz bestehendea
Kalisalz erhalten, welches sich beim Erkalten der beifien
Lôsung in kleinen rautenfôrmigenKristallen, die zu quadrat-
zentimetergroBen Rauten ttbereinander golagert waren, ab-
scheidet.

1,8590g verloreo,im Thermostateuauf 110°erbitst,nur 0,8»/
Wasser;es ist demuaehkristalhvasscrfroi.

1,8426g Substausgaben0,2510g K2804.

BerecliDCtfUr Gofunden:

OH OH
0«H8{S0,H+C,HJ8O,K: 9,88• Kalium; 8,40^.

INH, INH,

Dioses saure Kalisalz ist sehr schwer lôslich in Wasser,
unl&slichin Alkobol. Eisenchloridfârbt es violett
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Bftrytaala.

Die in heifiem Wasser suspendierte Amiàosaure warde

mit der bereohneten Mengekohlensauren Baryts neutralislert.

Ai» der orkaltoten LiJaungachied sioh niohta ab. Erst beim

etavkenEinengen scheidensieh ans der dunkel gefarbten Lô-

sang br&unlicheKristalle (flaohe, kleine, beideraeitig auge-

spiteto Prismen) aus. Sie aind ia Wasser und hei&em,ver-

dQnntemAlkoholsebr leiobtlôslich; unldsliohin kaltem AlkohoL

Ëisenchloridfarbt intensivviolett, konzentrierte Salpetersftoro
scheidet sofort aohwofolsauronBaryt ab. Kristallwasser ist

nicht vorbanden.

Barytbegtimmung.

1,8048g liofertonbeimAbrauchenmit konzentrlertorSalpetersâuw
0,5714g Ba8O4.

JBerecbnotfar Gefundon:

IOH

C,H,|8O,ba: 86,7 Baryum; 26,9%.
C.H, 80,ba:

28,'10'0Baryum; 26,9'/o.
|kh,

4-Diazophenol-8-8ulfosaure.

Biue Suspension der Amidosaure in Wasser wurde mit

verdtitintorSchwefels&ureversetzt und bis zum Stehenbleiben

der Reaktion auf Jodkaliumstârkopapier mit Natriumnitrit

diazotiert. Die Saure geht hierbei, darch achwaobesErwârmen

unterstatzt, allmftblichin Lôsung;beim Erkalten scheidensich

nus der leioht rOtlich gefarbten PlUssigkoit farblose, kleine,
derbe Tetraëder ab. Beim Konzentrieren der biutterlauge
vermehrt sich die Abscheidung, ohne daB Zersetzung unter

Stickstoffentwioklungeintritt; die Diazosulfosaure ist also in

heiBorwâBrigerLôsung ebenso wie ihre beiden Isomeren be.

standig.
Unter anderen Versuchsbedingungenwurde die Satire in

farblosenPrisinen kristellisiert erbalten.

Beide Modifikationeuorweiseu sich durch die rotgelbe

Fiirbung mit Eisenchlorid, den bei 189° liegenden Schiaelz-

punkt, und dadurobaU identisch, daB oie im Qegensatz zur

Amidosaure ammoniakalisobeSilberlÔsungnicht mehr redu-

aieron. Bei der Schmelzpunktbestiminungfarbt sich die Sub-
2a*·



340 Sebultz u. Stable: Ûber Obinonsnifosfture.

statut allmablich scbwachrôtlicb, umschlieBUcbbei 189°unter
stftrkem AufWShen m einer voluminOsen, grttngl&nzenden
Masse m sebtneken bezw. sioh zu zereetzen. Je nachdem

man langsamer oder schneller'erhitzt, liegt der Zersetzungs»
punkt zwiacben188° und 190°. Beim Erhitzen der trockenen

Substanz im Reagenarohrtritt wie bei der Atntdoeaure ein
charakteriatischer roter Beschlagauf.

In Wasser ist die Diazosaure ziemlich sohwer lOslicb;
unlôslich ist sie in AlkoholundÂther. Die alkalischeLOsung
ist 8ehr uabestaudig.

Zinnohlortir und Salzsaure(Wittsche LOsung)reduziert

die Diaïosaore ebenso wieibre Isomeren schon in der K&lte

unter lebhafter Stickstoffentwicklungwieder zur Anndosaure,
diein knstaQÎDÎscberFormabgesebiedenwird. Mit alkalischem

(9-Napbtol,einer alkalischenLOsungvon^-naphtoldisulfosaurem
Natron (R-8ak) oder K«SaureentstebenAzofarbstoffe.

Waoerbeatimmung.

1,5440gBubstanzverlorenbeimErhitzenauf 110°0,1280frWasser.

Berecbnetfür
OH OH

|

C«H, i SO,H besw.0,H,
i 80,.0 i

H,0 8,88 Waaser.

IN:N.OH N:Jj'~IN

Qefunden:8,29%.

StickBtoffbestlmmung.

0,2869g entwfleserteSubatanzgabenbel 718 mmB. und W T.

80,2ccmStickstoft

BerechnetfOr Gefunden:
.OH

0,H, | SO,0 14«/,Stickstoff. 18,87

I N-.N-'

Den Analysen zufolgeist diese Diazoaulfosaureim ent-

wasserten Zustande ein inneresAnhydridvon der Formel

OH OH

C,H,|sO,.O
beaw.

C4H,80, .0~:N-' ~––
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fieim Erbitzen toit Mfmoui. Sdraefels&tira auf 180°
im Druckrohr geht die Diazosulfosaurein Hydroobiaon liber.

Oxydationsversuche mit der 4-Aniidophenol-3'Sulfo-
saure and der 4-Araidophei}ol-2-8ulfQ8»ure,

1. Verhalten gegen Salpeters&ure.

4-Anndophenol-8-8ulfosauregeht bai der Bebandlung mit

verdQnnterSalpetera&ureunter Bildang von Blaus&urein p-

Diazophenol-8-8ulfo8aureUber. Sie verhftlt sicb demnaoh so
wie die isomère 4-Amidophenol-2-8ulfosaure, aus welcher

Bonnewitz1) mit Salpetera&ure, sogar bei Gegenwart von

flanutoS, die entspreohende Diazopbenolsalfosfturearhielt.

Bei der Wioderholungdes VersuohesvoaBennewitz koanten
wir die Angaben dièses Forsohers bestatigen,jedoch dabei be.

obachten, daB daneben noch etwas Ohinonenteteht.

2. Verbalten gegen Brom.

4-Amidophenol-2-8ulfo3âureund 4-Amidophenol-8-aulfo-
eaure blieben in waBriger, mit Bis gekûhlter Lôsung darch

die berochneteMenge Brom (8 g Brom auf 10 g Sâure) zum

gro&tenTeil unverândert. Die von der unveranderten Slure

abfiltrierteuL5sungen gabenbeim Vereetzen mit Oblorkalium

nur geringeMengen Ghinonsulfosaure.

8. Verhalten gegen Bleisuperoxyd und Schwefelsaure.

Beliandeltman 4-AmidophenoU2-salfos&ttre(ansp-Amido-

phenoi)mit Bleisuperoxydund der entsprechendeoMengever.

dûnnter Schwefolsâure,so entstebt oine reiohlicheMenge von

Chinonsulfosaure, welohe einesteil» eofort in Form des

schwerlôslicbenAramoniaksalzes,andernteilaaus den Mutter-

laugen mit Chlorkaliuraals Kalisalz erhalten wird.

Oas Ammoniaksalzentstehtnach der folgendenQ-leiobang:

(OH 0
04H,{80,H+ 0>nO,H,J8O,.NH4.

1 NH, 0

Zur Darstellung dieser beiden Salze verfuhren wir, wie

folgt:

'JA. a. 0.
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40 g der Amidosaure wurden in 186 cem verdûnnter
Sctiwefelstture(1:5) suspendiert,and 80 g reinstes, cblorfreies

Bleisuperoxydin kleinen Portionen unter AbkQhlungmit Eis
und fleiBigemSchûtteln eingetragen. Die Farbe der LBsung
wirdsofort violett. Nach zweistundigemSteben in fiis scliiede»
sich in der tieftiolett gefSrbtenJPlOssigkeitglanzendeBlfttt-
chen ab. ·

Um die Reaktion eu vollendenund die ausgeschiedenen
Blattchen wieder in LOsung zn bringen, wurde nun schwach

erwarmt, wobei die Faibe in Kotgelbumschlagt, vomschwefel.
sauren Blei und dem unverfindertenBleisuperoxydabgesaugt
und in Eis gestellt Die FlQssigkeiterstarrte alsbnldzu einem
steifen Brei goldglanzenderBlattchen, die im Habitus groBe
Âhnlicbkeit mit Bromanil zeigen, indes in Wasser eehr leicht

lOsUcb,in Alkohol und Âther absolut nolOslichsind.

Beim Versetzen des Filtrates von den Blattchen mit ge-
sattigter Cblorkaliumlôsungfallen sofort in reichlicherMenge
etwas dunkler gefarbte Blittchen eines Kaliealzes ans. Die
Ausbeute betrug aus 40 g Amidoeâure16g der goldglanzenden
Blâttcben und 25 g des Kalisalzes. Die Produkte wurden
nach dem Absaugen wiederholtmit Alkohol und Âther aus-

gewaschen und zunftchstqualitativ aufStickstoffgoprûft. Der
ohne Aussaken erhaltene Kôrper enthielt reichlich Stickstoff,
das Ealisalz war vollkommenstickstofffrei.

Die zuerat ausgeschiedenenBlattchen orwiesen sich bei
naherer Untersuchung als das Ammoniaksalzder Chinonsulfo-
slure, die mit ChlorkaliumlôsungausgeffilltenKristalle als das
Kaliumsalz derselben Saura.

Die isomère 4-Amidophenol-3-sulfo8aurelieferte unter
denselbenBedingungenebenfallsChinonsulfosllure;jedochblieb i
die Ausbeute wait binter der aus der 4-Amidophenol-2-sulfo-

`

s&ure zurück. Als Hauptprodukt entstand aus ihr ein in
Wasser mit violetter Farbe lOsh'chesProdukt, welchesnicht
weiter untersucht wurde.

Chinonsulfosaures Ammon. Das aus der 4.Amido-

pbenol-2-Sulfosaure ohne Aussalzenerhaltene Produkt wurdo
nach dem Auswaachen mit Alkohol und Âther im Vakuum-
exsikkator getrocknet und analysiert.
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t,OMOt;wtoMa betmehretOmdtmmEtMtemmf IM*0~ dtet,09«0gvotlotenbel mohrstfludigemSrhiteen 110»Qfi%\ die
8ab»tanisentbattdeumachkelnKrlgtaJtwasser,da '/t Moi.davonbénits
elnonGewlchteverluetvon4,2 bedingenwatde.

DieEleroeotatanalysenwnrdenausgefilhttdurchVerbrennungder
Substuu:mitolirommuremBleibel VwlagerectaderterKupfewtopfeu.

L 0,8522g gaben0,0916g H,0 and0,8264g GOt.
Il. 0,2810g gaben0,1008g H,0 nnd0,8140g 00,.

Bereobnetfar

[0
0,11,{ 8O,(NH4)s8,41«y,H und86,1 C.

lo

Qefunden:
I. 4,04% Hund85,8<y0C.

8,ft «/“H und85,6%C.

DieseZablen sind durobg&ngigein wenigzu hoch, zeigen
aber doch, daB das bei der Reaktion direkt abgeschiedene
Produkt fast analysenreinist.

VollkotamenbefriedigendeResultate gab dieAnalyse der
wiederholtausWasser kristallisierten, nunmehrin Form feiner
Prismen erhaltenenSubstanz.

1,5086gerfittenbelmehrsHJndigeœErbiteenauf110°einenQewiobtg-
verluetvon0,4 demnachenthaltenauohdiePriamenkeinKristaUwaner.

L 0,2140g gaben0,0700g HO und0,2762g CO,.
II. 0,8268g gaben0,1058g H,0 und0,4165g CO,.

Berechnet: Gefonden:
I. IL

0 86,12 85,07 8,88%
H 8,41 84,90 8,69“.

0,2528g dorfebm^PTi«meiigabonbel717mmB. und28»17,0ccm
BHekstoff.

Berechnet: Gefimdem
6j88 6,88%.

Den Analysenssufolgeist also der vorliegendoKôrper das
neutrale Ànmousak der Chinonsulfosaure.

Eigenachafton.

Aus der Ozydationslôsung kristallisiert das Produkt in
dUnnen, hell goldglanzenden,unterm Mikroskop meist recht-
winkligbegrenztenTafeln. Beim Umkristailisierenaus Wasser
oder verdUnntemAlkohol gehen die Tafeln in etwas dunkler
gefilrbtePrismen aber. Beide Modifikationensind sehr leicht
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ltolich in Wasaer und in heiflem, verdttnntera AIkohol; un.
lôslich in abaolutemAlkoholund in Âther.

Die waBrigeoder verâfinnt alkoholisoheLtisungfarbt sich
beim Erhitzen achnell rot. Zugabe von Natronlauge zom
Ainmonsalzbewirkt rOtlioheFftrbungder aufanga gel6eu L0-
aung, wohl unter Bildung dea Natronsalzes. Boi weiterem
Zusatz tritt inter dunkelgrttnbraunerP&rbvrogZereeteung ein.
Beim Erhton der Flttssigkeit ist Ammoniak naohweisbar;
ebenso beim Destillieren des trockenen Salzes mit Kalk.'

BisencbloridlOsungbewirktvortlbergehendgrUnlich-sohwarze
Farbung; ammoniakalischeSilberlBsungwird bereits in der
Kalte reduziert. Beim Erhitzen auf deta Platinblecli ver-
brennen Ammonsalzund Kalisalz unter Verpuffonund starkem
Aufblahen, abnlich wie Diazosauren.– Im Sobmelzpunkt-
rôhrchen erhitzt, farbt sich dae Ammonsalzvon 185° an grau;
von 190°– 195° verkohlt es allmablich. Die Haut wird vom “
Ammonsalz wie vom Kalisalz vortlbergehendgebrUunt; auf
gechromte WoUeziehen beide in gelbbraunenTônen (ahnlioh s
Chinon aelbst).

Die Reaktionendes Ammonsalzesmit Aminen, sowie die
mit Hydrochinon, entsprechen den im folgendonangegebenen w
des Kalisalzes.

v
Cbinonsulfosaures Kaliu;m. Die bei der Oxydation

der 4-Amidophenol-2-Sulfosâurebezw.der Hydrochinonsulfo-
saure durch Auesa1zenmittels Oblorkaliumerhaltenen Pro.
dukte wurden nach dem Waschen und Trocknen analysiert. 3
Die Analysen wurden ausgefubrt durohAbrauoben der Sub- g
stanz mit konzentrierter Salpetersaure und einem Tropfen 1
konzentrierter Scbwefelsaure.

Die Analyseder Blattchen ans der 4,2-Sâure ergab:
1der aae verdanntemAlkoholkrlstallislerten,im Vakunmge.

trockaetenHabatamverlorbei mebretOndi^emËrbitzenauf tlO*1,8mg;
demnachliegtkeinGebaltan Kristallwesaoïvor.

0,9987g gaben0,8890g K,80,.
Bereobnetfor Gefunden:

1°
O,FI, 80,Ki 17,26•/“Kallum. lî.48•/“.

lo
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DisAnalyseder lu getaektenPttekemgrupplerteuPrinnea au

dflrHyilroohlnonsulfosauregabi
0,9660g vorioronlm Tbormoataten1mgj also entbaltenauehdie

Prisme»keinKrUtallwaMer.

0,9400g gabea0,8718g K,SO4.
Hopoonootï Goftmd6tti

Kallum 17,85 17,66
Die Zahlen fttr den Kaligehalt sind etwas zu hoch, da

die dem Salz auhaftenden Spuren von Ohlorkalium durch
Umkristallisierenaua rerdtlnntem Alkohol nicht vôllig su ent-
fernen sind.

Eigensohaften.

Aua der OzydationslOsungwurde das Kalisalz mittels
Chlorkaliumin brannliobgelbenBlattohen oder in ungemein
cbarakteristigobgruppierten siogelrotenPrismen erhalten. Die
Blattcben lassen sioh in die Prismen Uberfflhren durch Kri-
atalliaieren aus Wasser oder vordttnntem Alkohol oder durch
Lôsen in Wasser und émeutes Fallen mit Ohlorkalium.
Iœ SchmelzpunktrôUrohenerhitzt, zersetzen sioh beide bei un-
gefahr 235°, ohne eigentliohenSchmelzpunkt.

Beide Modifikationensind sehr leicht lôslich in Wasser,
unlôslioh in absolutem Alkohol und in Âther. Die «afirige
Lôsung farbt sioh beim Erhitzen sofort rôtlich gelb und wird
dann œhnell dunkelrotbraun. Natronlauge bewirkt grttn-
scbwarze f&rbung und tiefer gehende Zeraetzung. Eisen-
ohloridlôsungfarbt vorttbergehendgrttnlichschwarz, anunonia-
kab'scheSilberlOsungwird sohon in der Kâlte reduziert.
SohwefligeSaure reduziert «a hydroohinonsulfoeauremKali,
indes nicht so leicht wie sie Chinon oder Naphtochinonsulfo.
sauren reduziert.

Vewetet man einew&BrigeLôsung von Hydrochinonmit
einer Lôsung des Kali. oder Ammonsalzes der Ohinonsulfo-
saure, so acheidensich alebald feine lange, schwarzgrttn glan-
zende Nadeln von Chinhydronab.

Mit Aminen reagiert das Kali. wie das Ammonsalzmeist
schon in der Kâlte unter Bildang von in Wasser unlôslichen
Anilidoverbindungen.– Mit Anilin entsteht in rotgefarbter
Lôsung ein dunkelbrauner flocldgerNiederachlag, lôslich in
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konzentrierter Schwefelotture mit rotvioletter Farbe; para-
Toluidin gibt karmoisinroto FSrbung, beimSohûttoln in der
Wflrme einen bratraenNiederschlag, der sichin konzentrierter
Schwefelsfturemit intensiv dunkelblauer Farbe iCat; Di-

phenylamin liefert nach dem Ansauern mit Salzs&nreeinen

gcbmutzig blaugrllnen Niedereohlag, der von konzentrierter
Sehwefels&ureunter hellblauer Farbung aufgenommenwird;
m-Phenylendtaminerzeugt in waBrigerLOsnngintensiveRot>

farbung.

Gbinonsalfosanre. Versuche, zar freien &ure auf
einem Umwegaber das Barytsalz su gelangen,waren erfolg.
los dagegen entsteht die Stture bei der Oxydationvon Bydro.
chinonsulfosauremit Bleisuperoxyd. Aueder rotgelb gefdrbten
Lôsung wurden durch sehr viel Alkohol und Àther nach

langemStehen einige wenigeKristaUeerhalten,leicht gelblich
gefarbte, durchsichtigePrismen, welchein Wasser ungemein
leicht lOsliohsind und mit Anilin sofort unter intensivkar-
moisinroter Ffirbung reagieren. Diese Kristalle stellen
offenbardie freie Sulfosaure des Chinonsdar.
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Beitrftgeznr Kenatnisder chloriertenAcetoaitrlle;
von

Jul. Trôger und Otto Lttninff.

iMitteilunftaus dempharniaceulUch-chemischcnLabomtoriumder
HonogltchTochnisohenHocbscbulem Braunschweig.)

In einer frtlheren Mitteilung') hat der eine von nns ge-
zeigt, daB das trimolekolare a-Dichlorcyanathyl (Formel I)
bei der Beduktion in trimolekulares «-MonoehlorcyanatbyJ,
dann in Cyanurtrifithyl (Formel II) und ecblieBHchin aine
Base O,HWN,ûbergefûbrtwird. In dieserBase (Formel III),
die ein Analogon zu dem aus Kyanphenia durch Reduktion
entetehendonLophin bildet, liegt ein 5-Ring mit 2 N-Atomen
vor, der aus dom ursprûngliehen6-Ring, dem symmetriBchen
Trîazin bei der Reduktionunter NHa-AbspaltuDgsu resultieren
echeint.

CH,CCI,-C-N-0- CCVOH, O,H,.C- N-C.O,H,

ft-U A-A-4

CC1,CH, C,H,
I. II.

0.H..0 0-C.H, H

Lou-û

vit,$
III.

Es war nun von Interesse, za ermitteln, ob sich auBer
dem Oyannrtriathy], sowiedem Kyanphenin (OOHSON),noch
weitere symmetrische Triazine auffinden lassen wQrden, die
sich den genanntenVerbindungenanalog yerhalten. In dieser

Riohtuog wurde zunftcbstdas von A. Weddige2) beschriebene

tripotymere Trichloracetonitril(CC13CJN)3geprilft

') J. Trflger, die».Joora.[2] 50,446-460.
*)A.Weddige, das.83, 76.
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ReduktionByersuche mit tripolymeroin Trichlor-
acetonitril. Das genannte Triazin, (COIgCN),,wurde nach
den Angabonvon N. Tscherwen-Iwauoff1) bereitet, iudem
dag reine flttssigeTrichloracetonitril mit trocknem HBr-Gas

gosattigt wurde. Es bildet sich hierbei ein dicker Brei, be.
atehend aus dom HBr.Additionsproduktedes ursprllnglichen
Nitrils. LaBt man das Game nuumelir im gesclilossenenQe-
f&Bostehon, so verscowindetdie breiartige Masse wiederund
nach zweitagigemStehen ist Polymerisationdes Nitrits unter
atarker HBr-Abspaltung eingetreten, Das aus Alkohol um-
kristallisiertetripolymereTrichloracetonitrilbesaBden richtigen
Sohmelzp.06°. Mit diesem tripolymerenNitril wurden Re.
duktionsversucbein der Weise angestollt, daB das Nitril in
alkoholischer LOsuug unter zeitweiligemZufUgenvon Zink.
staub, sowiegeringenWassertnengensolangeaufdomWassor-
bade erwarmt wurde, bis eine Probe deralkoholischenLOsung i
nacb reicblichem Wasserzusatz keine Fallung oder Trubung
von unverïlndertemNitril mehr erkennen lioB. Hierauf tronnt
man den Zinkrackstand von der alkoholiscbenLôsung, de.
stilliert den grOûtenTeil des Alkoliols aus dem Filtrate ab,
vordUnnt mit Wasser, alkalisiert mit NaOH und atbert die
alkaliscbeFlOssigkeitaua. Die getrockneteathorischeFiOssig-
keit lieferte dann nach dem Abdunsten des Âther8 eine ge.
ringe Menge eines stark alkaliech reagierendenOies, das in
oin kristallisiertesPlatinsalz verwandeltwerdenkonnte, dessen
Pt-Gehalt 41,98% Pt orgab. Bemerkt soi noch,daB bei dem
obon erwabnten Alkalisieren ein Gas auftrat, das Lackmus.

(

papier blâute und in demNH3, bezw. cine flachtigeAminbase
vorliegenkonnte. Die VersuchewurdeninversobiedenerWeise

modifiziert,lieBenaber immer erkennen, daBeineAufspaltung
des Tnazins eintrat, woftiraucb die gelegentliohsoloberVer-
suohe beobachteteEssigsaure spracb. DieBeduktionsversuche
hatten somit gezeigt, daBes unmOglichist, in dieser Weise
vom tripolymeren Tricbloracetonitril zum symmotrischeuGy-
anurtrimetbyl, (CH8ON)3,zu gelangen, und war somit auch
eine weitereReduktion, die zu einem fBnfgliedrigenKinge mit
zwei N.Atomen fabren sollte, ausgoschlossen.

') N.Tsohonron-Iwanoff, dies.Jour».t«]44,142.

j
e
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T~t.J~ ~1–- ~~–L~ ~A.Knchdem diese Versuohe ?,a einem negativen Ergebnis
gefOhrthatten, wurdevereucht, an dëm Monochloracetonitril
die polymorisierendeWirkung des flalogenvrosserstoffszu

prüfen. Allerdingslagonbierûber bereits Beobachtungenvon

Weddige und KiJrner1) vor, wonachMono- sowie Trichlor-
acetonitril mit HC1 Additionsprodukte bilden sollen, jedoch
nur das HCl-Additionsprodttktdes Trichloracetonitrils beim
Erhitzen ein tripolymeres Produkt liefern soll. Da die An.

gaben der genanntenAutoren sieh auf das obige Mitgeteilte
beschrankeu und auch die weiteren Angaben von Bisscho-

pinck8) aber die HBr.Additionsprodukte der gechlorten
Acetonitrile sehr kurabemessensind, so hielten wiriininerhin
von vornhereindie MOglichkeitnioht fttr auageachlossen, daB

analog dem Di. und Trichloracetonitrilauch das Monochlor.
acetonitril einer Polymerisation fahig sein kônnte, zumaljtv
die diesbezûglicbeuMitteiluugenerkennen lasaen, daB es sich
nur um Vorversucbegebandelthaben kann.

Wir haben uns desbalb eingehend mit der Einwirkung
von trocknem Chlor-, bezw. firomwasserstoffgasbefaBt, und
sind auf Qrund vicierVersucheschliefilicbauch zu demselben

Ergebnis wie die obigenAutorengelangt, haben jedochhierbei
eineReihe von iuteressantenBeobachtungengemacht aber dio
im Nachstehendenkurzberichtet sein mag. Es zeigtenunsere

Versuche, daB beim Einleiten der genannten Halogenwasser-
stoffsauren in das reine Nitril bei AusschlaBvon Feucbtigkeit
zunftohstallerdings Additionaprodukteentstohen, die fest und
kristallinisoh sind, die aber, da in ihnen einfache additionelle

Verbindungen von sehr labilemCharakter vorliegen, nicht ge-
faflt werden kOnnen. Auffallend ist, daB man, wenn man
scheinbar immer unter ganz denselben aufieren Bedingungen
arbeitet, nicht immer zu diesen labilen Additionsprodukten

gelangt, sondern daB das mit Halogenwasseretoffgesattigte
Nitril sich zuweilensehr lange in verscblossenenROhrenauf-

bewahren lâBt, ohno daB eine Kristallabscheidung erfolgt.
Entsteht aber beim lttngerenoder kttrzerenStehen schlieBlich
eineKristallabscheidung,so liegt nicht mohrdas ursprUngliche

<)Weddige u. KBrner,diee.Joura.[8]81, 176.
*JBissohopinck,Ber.6, 782.
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labile Anlagerungsprodukt vor, sondern dann babon wir es
mit einer rolativ bestnndigen Verbindangzu tua. Es jsuB
hierbei wohl oine molekukre Umlagerungeintreten, der an-

fangs in den labilen Additionsproduktcnnur lose gebundene
HalogenwasserotoffmuB eine fostero Bindang erfabren, und
hierzu ist nicht etwa Erhitzen oder eine der ûblichenMani-

pulationen n8tig, die mau sonst au aolchemZwecke wohl au.
zuwendenpflegt, nein der Ûbergang der labilen in diostabilen
Produkte erlblgt ohne jedwedes Zutun, einzig allein durch
Stehenlassen des vor Feuchtigkeit gcschtttzten,mit Balogen.
wasseratoff gesattigten Nitrils. Anfangs glaubten wir, daB
Sonnenlicht spiele hierbei eine Rolle, doohsoheint dies nicht
der Fall zu soin, da disse Umwandlungauch bei Produkten
beobachtet wurde, die dem direkten Sonnenlichteniobt aus.

gesetzt waren. Auf jedon Fall geht aus der groBenZahl der
von uns augestellten Versuchehervor, daB, talls beimEinleiten
vonHC1 oder HBr in Monochloracetonitrileine kristallinische

Verbindung zur Ausscheidungkommt, dieselbehôchst unbe-

standig ist und solbst im Vakuumexsikkatornicht aufbewahrt
werden kann, da sic einfach wieder in ihre Komponentenzer-
fallt. Hiermit steht in gewissemEinklang die Beobacbtung
von Bisscbopinck (a.a. 0.), daB die gechlortenNitrile mit

gasfôruùgemHBr feste kristallinischeProdukteliefern, die in
waeserfreiemÂther unlOsliohsind und durch Wasser unver.

züglich unter Bildung der ursprttngliohenProdukte zerlegt
worden. Ans dieser Angabe spriobt die geringeBestandigkeit
der auf dièse Weise resultierendenProdukte, dochreicht schon
das Liegenlassen solcher vor .FeuchtigkeitgesobuteterKôrper
hin, um sie wieder in ihre Komponentensserfallenzu lassen,
und bewirkt Wasser im Gegenteil, wonnes in hinreichender

Menge auf dièse labilen Additionsprodukte einwirkt, eine
cbetniscbeUmsetzung, die zu dem unten besohriebenensekun-
daren Amid, (GH801G0),Nfl, fûhrt. Dieses gleicbe Amid
liefeni auoh die stabilen Produkte, die beimStehen aus den
labilen KOrpern gebildet werden. Die Einwirkung von HC1
bozw. HBr konnte nun additionelle Verbindungen liefern.
BierfQr gibt es ja in der Litoratur zablreicbeBeispiele. 80
existieren von dem Acetonitril und Propionitril sowohl Ad-

ditionsproduktemit 1 HOIoder lti.Br bozw.2HBr, und zwar
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pliagen bei alipbatiscuenNitrilen meist nur 1 HCI,wohl aber
2 HBr aufgeuotnmeûtu werden, vfahrend beim Beussonitril
eowohl2 HOlale auch 2HBr angelagert werden kftnnen. Auch
das von Weddige und Kbrner beschriebene DicUloraceto*

nitril, OHOljON, bildet sowobimit HOl, als auch mit HBr

Additionsprodukte, die sogar relativ bestandîg sind und erst
beim Erhitzen unter Abgabe von Halogenwasserstoff und

gleiohzeitigerPolymerisationdes Nitrils zerfallen. AuBer der

Bildung von derartigenAdditionsprodukten,derenKonstitution
man am boston sich wohl so erklM, daB man dieselbenals
Ghlor- oder Bromimide bezw. Bromamide, ROXNH oder

K.CX,NHa, aufiaBt, war noch eine weitere MBglichkeit bei
der Einwirkung von HalogenwasseratoSauf das Monochlor-
acetonitril zu berlloksicUtigeii.Es konnte natnlichder Halogen.
wasaerstoffauchpolymeriderendwirken,nichtaberunter Bildung
einer eymmetriBchentripolymerenVerbindung, sondera indem
unter molekularerUmlagerung eine dimolekulare Verbindung
gebildet wird, vie z. B. von dem einen von uns boi Einwir.

kung von Halogenwasserstoffauf das flttssige«-Dichlorpropio-
nitril frûher1) schon beobachtet worden ist. Der letztere Fall
trat jedoch niobt ein, sondern es ergaben sicb, wie aus dem
Nacbstehenden za ersehen ist, Additionsprodukte, von denen

dasjenige mit HC1,wie es bei den aliphatisohenNitrilen meist
der Fall ist, nur 1 H01gebnndeaenthalt, wfthrendbei dem
HBr.Produkte auffallenderweiselHBr an 2 Mol. Nitril ge-
bunden zu sein scheint. Mit Wasser geben aber beide ein
sekundâros Amid, das, wie schon oben erwahnt, mit dem-

jenigen, das man aus den labilen Additionsproduktenerhalten

kann, identisch ist

Monochloracetonitrilund Chlorwasserstoff. Leitet
man gut getrookneten gasfSrmigenChlorwasserstoffin reines
Monochloraootonitrilein, so ist hierbei nichts Auffalligeszu

boobachton, da ein Additionsprodukthierbei nioht dirokt zur

Abscheidunggelangt. FUgt man Âther binzu, naohdem HC1

cingeleitet war, so erfolgt die Abscheidung eines klebrigen
weifien Produktes. Durch emeutes Binleiten von HG1 ver-
schwinden die klebrigen Ëigensobaften des ausgesohiedenen

') J. TrOger, dieo.Jouru.[2]M, 354.
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Prodoktes, die JFlttssigkeitklfirt sich und ein weifies, fein.

feristattinisoberAdditionsprodnkt setzt sich ab, «tas air ein
labilea HOKAnlagerungsprodukt von obigem Nitril zu be.

trachten iet>da es an der Luft nach dom Abfiltrieren wieder
in seine Bestandteile zerfallt. Wir haben nun bei unsereu

Versuûhen die Absobeidnng dieses labilan R8rpers dadurch

umgangen, da8 wir den Zusatz vos Âther unterliefien und das
in einem zugesehmolzenenRobre aufbewahrte, mit HC1 ge-

sftttigte Nitril einfach bis aur Kristallabscheidungstehonlie8en,
was zuweilen mebrere Tage Zeit erfordert. Die auf dièse

Wei8e erhaltenen Kristalle sind ziemlich gut ausgebildetund
seteen sich meist in warzenfihnlicbenGebildenab. Die Menge
dieser Kristalle kann durch Belichten oder lftngeresSteben-
lassen nicht vermehrt werdon, sondern scheint von der Menge
der vom Nitril aufgenommenenSalzsfture abbangig zu sein.

Umkristalb'sierendieses Beaktionsproduktes ist nnmôglich, da

derartige Additionsprodukte durch Lôsungsmittel leicht zer.

setzlich sind, besonders wenn dièse wasserhaltig sind. Das

Reaktionsprodukt wurde deshalb nur zwisobeniflieBpapierab-

geprefit und im Exsikkator Ober Âtekalk zar Beseitigung
etwaiger anhaftender HO1 anfbewahrt. NachstehendeAnalyse
zeigt, daB in dem Kôrper ein Additionsprodukt von 1 Mol.
HO1an 1Mol. Nitril vorliegt, und dttrftedieserKôrper wohlals
ein Monoohloracetimidoblorid, OjHjNCl, « CHa(Cl)CCl:
NH, aufzufaasensein.

1. 0,1400g 8ub8tansgaben0,8574g AgUl,entspracbead0,08841g
CI«68,15% CI.

II. 0,1688g Bubstamsgaben0,4015g AgCl,entiprechcnd0,099326g
62,15 CL

III. 0,8058g Subat.gaben88,5cemfeuchtenN beiSI« uud760mm,
ent«prechend12,3%N.

Berecbnetauf dieFormel Ûefunden:
CjH.NOI, I. II. III.
Cl « 68,80 68,16 62,76
N » 18,6 12,8 °/0.

Auffaliend ist an diesemUhlorwasserstoffadditionsprodokte
die zersetzende "Wirkung des Wassers. Bereits mit kaltem
Wasser wird es in sekundares Amid unter Abspaltung von

NH401 verwandelt. ÛbcrgieBt man es mit nicht zn viel

Wasser, so lôst es sich darin bereits in der K&lteauf, und
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naçk kurzemStehea scheidet sioh aus der wftfirigen LOmmg
du Dichlordiaoetamid, O4H6NO,C1,» (0H80KX))8NH, in
weiBengllnzenden Kristallen ab. Dieser Kërper ist identisch
mit dem neuerdingsvon W. KiJnig1) durch Umsetzung von

OHSO1GNund OH,C1COOHerbaUenenProdukte, wenugleich
auch zwiscben den beiderseitig erbaltenen Produkten sich
kleine Differenzen8)in den phyBikalisohenEigenschaften be-
tnerkbar machen. Die KiistaUformdes genannten eekundftren
Amids hângt bei dieser Art der Bildung von der mm LOaen
des MonochloracetimidcbloridsangewandtenWassermenge ab.
Zuweilen erhielten wir ein weiBes,feinkristalliiÛBchesPulver,
andereraeite wieder glauzeûde weiBe Ejristallbl&ttcbenoder
Nadelchen. Den Schmek- und Zereetaungspunkt fanden wir
fllr dieaen Kôrper bei 195°, zuweilenwohl auch 1-2 Grade

niedriger. Die Entetehungdieses sekundaxenAmids ist leicht

veratandlich, und bat bereits Engler die Bildung eines Kôr-

pen (CH3BrCO)aNHaus OHaBr.CN.HBr und Wasser be.
sohrieben.

Dafi tateaobliob in dem von uns erbaltenen Kôrper ein
Dichlordiacetamid vorliegt,bestâtigt nachstehendeAnalyse.

AnalysenvonProduktenvorsohiedenerDarstellnng.
I. 0,1208g Substanzgaben0,2028g AgCJ,entsprechend0,06005g

ci = «,e a
Il. 0,1110g Sabotonsgaben0,1844g AgCl,entsprechend0,04(62g

01» 41,1'/“ OL

BerechnetaufdieFormel Qefunden:
O4H,NOs01,: I. Il.
Cl =41,88 41,6 41,1

') W. KOnlg,dles.Journ.[2] 69, 1-89.
') QenannterAutorgibtdenSohmelsp.189"an undsagt,daBder

Kdrperdie Naseosebleimhautroize. LetatereEigenscbaftkana «nseres
Eracbtonnnaohnur vonsehrkleinenVerunrebignngenherrflbren,da
unsersekundâresAmidvôlliggeroebloawar, wir aberandereraeiteeinen
UnBerstacharfon,belfiendcnQeruchan demoben erwâhntenHCl-Addi-
tionaptoduktoBtctswabraabmen,sobaldes ansdon Rbhrengenommen
wurde. Aber aucban dieeemProduktewrliert slchdieeerb(Sebstun.
angeaebmalcbbemerkbarmachendeQeruoh,wennman dièseslaagore
Zoltim VaknumexBikkatorvondenfldcbtigen,riecbendenBcstandteileu
befreit.
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Bnx die Ideatitat diosw Dkhlocdiaootemida»mit dam*

jenigen zû beweisen, das wir aus dem unten bescbriebenen

HBr.Reaktionsprodukte des Monochloracetonitrilsdurch ana-

loge Behandlungmit Wasser erhalten konnten, haben wir die
beiden Produkte in alkoholischer Lôsung mit p-toluolsulfin-
eauremNatrium umgesetzt Das Produkt»dessenweiter unten
kurz Brwâhnunggetan wird, war in beiden Fftllendasselbe.

Monochloraoetonitril und Bromwasserstoff. So

glatt acheinbar dièse Umsetzung vor sich geht und so gut
auch das hierbei erhaltene Reaktiousprodukt in seinem Ans-
sehen ist, so sohwierig ist es andereraeits, das Produkt in

analysenreiner Form zu gewinnen, und wennauch die weiter
unten mitgeteilten Analysen nicht ganz den ttblichen An-

forderungen, die man an eine cbemiscbeAnalyse zu stellen

pflegt, entsprechen, so haben wir doch vorlaufigvon weiteren

BeinigungBversucbenAbstand genommen,nachdemalle unsere

diesbezUglichenVersuche nur zu negativem Ergebnis fttbrten.

Gerade, weil in diesem Falle eine bisher unseres Ver.
mnten8 wohl noch nicht beobachtete Anlagerung von 1 Mol.
HBr an 2 Mol. Mtril vorzuliegen acheint, sind wir doppelt
bemttbt gewesen, diese analytischen fiefunde gûnstiger zu go.
stalten, muBtenaber doch nach Aufwandvon rocht viel Mttbe
undZeit vorlâufigauf eine zufriedeustellendeLôsung der sich
bietenden Schwierigkeiten verzichten. Es seien daher naoh.
stehend unsere vielen Versuchsreihennur kurz berQhrt Leitet
man trocknen HBr in reines Monocbloracetonitril ein, so

pflegt meist die Fltttsigkeit klar zu bleiben, und nur unter
ganz gewissen,scheinbar ganz zufalligenBediugungentritt die

Abscheidungeines weiBenlabilen HBr-Additionsproduktesein,
das sich nicht analysierenlafit, da es selbst beimAufbewabren
im Vakuumexsikkator in seine Bestandteile wieder zerfallt
Bleibt jedoch diese labile Verbindung, die im Nitril sioh ab-
geachiedenbat, mit letzterem im verscblossenonEohr stehen,
so ist âuBerlichan dem Produkte keine Veranderungwabrzu-

nehmen, obgleichdas nach oiniger Zeit aus dem Rohre ge-
nommene Reaktionsprodukt in eine stabile Verbindung ver-
wandeltworden ist. Dieses stabile Produkt erbalt man auob,
wennMonochloracetonitril, das mit HBr gesattigt war und
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bel dem dis obige labile Verbindungsiab nioht «bgesohteden
batte, einigeTage atehenbleibt Ausder ttnfanp vôlligklaren

FlUssigkeitscheiden sich dann, zuweilenschonnacheintâgigem
Stebeu, gut auegebildete,meist zu Warzengruppierte Krirtalle
ab. Hjlttfig beobachtet man vor dieser Kristaliabscheidung,
daB das anfanga leicht bewegliche Nitril unter Bchwacher

Gelbfarbung dickflllssigwird, welcheJSigenschaftsich moist
wieder verliert, wenndie Kristallabscheidungerfolgt iat. Fast
immer beobachtetenwir beimÔffnender Rôhren einen ttuBerst
widerlichenGerucb, der an verunreinigtesAcetamid erinnert,
der aber sicher nur auf VerunreinigungenzurttckznfUhreniat,
da das Ittngere Zeit im evakuierten Exsikkator aufbewahrte
Produkt diesen Gerucb nicbt mehr zeigt. AuBordurch diesen

unangenehmenGerucb tuaoht sich dièse Verunreinigungmeiat
nooh dadurch bemerkbar, daB beim Sammeln des Beaktions»

produktes die Nasenscbleimbftntesowie die Augen stark ge.
reizt werden. Wir babeu nun ein v&lliggeruchloses Produkt
zu wiederholtenMalen bereitet und anslysiert, doch lassen

aile unsereAnalysen erkennen, daB trotz des guten Aussehena
unserem Reaktionsprodukte noch geringe Verunreinigungen
anhaften inttsseo, die eine zufriedenstellendeAnalysegeradezu

nnmOgliohmachen. Meist scheinen die groBeu Kristalle HBr

oder einonauderen brombaltigenKôrper einzuschlieBen.Hier-
fttr apricht wenigstons, daB lange Zeit im Exsikkator aufbe-

wahrte Produkte immer etwas Neigung zum Klebrigwerden

zoigen, und daB soloheProdukte eine farbloseJodkaliumlôsung

gelb fôrben, was uahezureine Produkte nicht tun. Es liefie
sich das so erklfiren, daB der Bromwftsseretoffbeim l&ngeres
Aufbewahren des Béaktionsprodolttessich oxydiert. Ftlr ein

solches Ein8chlieBenvon HBr von den Kristallen sprechen
die anfangs erbaltenen Ealogenbestimmungen,die viel hôher

ausfielen, als solche, bei denen uns einigermaBenreinere Pro.
dukte vorzuliegen scbienen. So fanden wir beispielsweisebei

allen zuerst analysiertenProdukteu1) ca. 2,44mal mehr (AgOl
+AgBr) als angewandteSubstanz (2,42, 2,44, 2,44, 2,48,
2,44, 2,46 usw.), wâhrend gpater analysierte Produkte, die

') AufdieAnfdhrungdicaergroBcnAntahlvonAnalysenmaghier
voiïlchtotsein.
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nicht mehr beim Ilngeren Stehen klebrig wwden, nur ca
2,24 mal mohr (AgCi + AgBrJ gaben, ate Substara bei der
Analyse in Arbeit genommen war. Wir haben schlteQlîch
dadurch eine Reinigung des Reaktionsproduktes bis zu ge-
wisaemGrade erzielt. daB wir das durch Verweilenim Ex.
sikkator ttber Kalk getrocknete Produkt in wenig kaltem,
wasserfreienMethylalkohol lôsten, hierzu wasserfreienAther
fllgten und, falls die Kristallabscbeidungnicht eoforteintrat,
dieselbe durch Reiben mit einem Glasstab bewirkten. Mon
gelangt so au einem rein weiBen, JnikrokristallinigobenPro-
dukte, das sich im Easikkator lange Zeit unverBndertauf-
bewahren lftflt, das aber sobeinbar immer noch aoBerdem
eigentlichenReaktionsprodukte geringe Mengen eines brom-
haltigen Kôrpew, vermutliohNH,Br enthalten dttrfte. Die in
dieser Weise gereinigten Prodnltte, welcheden Schmelz.und
Zereetzungsp.148»besaBen,gabennaehstehendeAnalysenwerte.

I. 0, 1258g 8ubstaiusgaben0,2788g (AgCl+ AgBr)•),dièsever-
lwenbeimErbiteenimCblowtrome0,02882g, bierausberecbaetslohfin-
Brom41,8 undfar Chlor80,78•

Il. 0,2467g Substanagaben0,6446g (AgCl+ AgBr),dièsever-
lorenbeimErhitzenim Chlorotrome0,0569g; bieransberecbnetalch
40,8%Bromund 80,680/,Cblor.

III. 0,1165g Subttanzgaben12ccmN bel28und 760mm,eut-
spreohend11,68 N.

IV. O.24Ï0g Subttaosgaben27,2ccmN bel24»und758mm,eut.
spreehend12,62 N.

V. 02462g Sabstwutgaben26,7cemN bel 21»und767mm,ent-
eprechend12,41 N.

Da scheinbar das analysierte Produkt geringe Mengen
HBr oder NH,Br enthielt, 80 lieB sich nur unter Zugrunde-
legung der filr 01 und N gefundenenWerte eine eventuelle
Formel aufetellen. Nach den fur diese Elemente gefundenen
Zahlenwerten ist aber ein Kôrper von der Formel 0H,010N
+ HBr, bezw.ein solcher von der FormelCH,C1CN+ 2HBr
aaageechloasen,da man hieraach viel bôherenBromgehaltund

') DasGemengevon(A«C1+AgBr)wurdeaufeinemtariertenFilter
gewogen,damamSgliebstvomFilterin etoenTiegelodereinKugeirobr
gebracbt,naeh demSchmekendu QewichtdesOemengesbestimmt,
leteteresmit Chlorbehandeltund diegeftmdeneDiffewn»dannaufdie
uwprflnglicheMengeamgerechnet.
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niedrigerenSttekatoffgehaltbatte findenœttssen. Die Analysen.
zahlen tàssén erkennen,daBder Kôrper auf I Atom N 1 Atom
01 enthttlt und auf 2 N und 2 01 dut 1 Atom Br zu reobnen
ist fiin Kôrper, welcher auf 2 MoL 0fl,01CN nur 1 HBr

enthielte, wOrde,wennman von dem zu hooh gefundenenBr-
txehalt absieht, obigen Analysenzahlenentspreohen.

(0H,01CN),HBrverlengt80,8 CI,12,1 N und 9ifi\ Br.

Hiermit etehendieobigenChlor-undStickstoffbestimmungen
im Einklange. Der hôhore Bromgehalt,sowie das Plus im N
dUrftenfdr eine etwaigeVerunreinigungvon NHtBr sprechen.
Die fttr 0 und H gefundenenWerte entsprechen infolge eben
dieser eventuellen' Verunreinigunggleiohfalls nur atmaherad
den fur obige Formel sich berechnondenZahlen.

Sollte sioh die obige Formel bestatigen, so kOnnte man
eich vielleicht die Anlagerung von 1 MoL HBr an 2 Mol.
Nitril so erklaren, daB zwiaohenden beiden 0-Atomen der
beiden0N-6ruppen eine Bindtingeintritt, und diese O-Atome
dann noch mit einer (NBr). bezw.(NH).Gruppe gebunden sind

(vergl.beistehende Formel)
CH,CLO=NBr

0H,0l.0=NH

Hiermit stânde auch die Bildung des sekandaren Amide
bei der Einwirkung von H20 im Binklang. Denn es wûrde
bei Einwirkung von 2 Mol. H,0 einfaoh eine Abspaltung von

NH4Br eintreten.

Gibt man zu dem HBivProduktedes Monochloracetonitrils
Wasser von gewôhnlicher Temperatur, so ISst es sioh ganz
glatt auf und nach einiger Zeit beobaohtet man die Abschei-

dung von scbOnenglftnzendenKrUtallblflttchen,die das obige
Dichlordiacetamid, (0H2G100)tNH darstellen.

Auch hier fanden wir den Schmelzp. 193° bezw. 195°.
NachstehendeAnalyse bestatigt die richtige Zusammensetzung
des orhaltenen Produktes.

0,1808g Substanzgaben0,2023g',AgCl,enteprechend0,050045g 01
=>41,57 01.

Bcrcclmetauf dieFormel Gefiinden:
O4H,O1#O,N:
Cl » 41,88 41,57•
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JBeider Umsetzungmit p-toluoleulfinsaureinSalzein alko.

helfeoberLdsttngim Bohr eatstand dwaelbe K»rpw(Scbmeiz-
puukt 164°),den wir auch aus demDioblordiacetemid,das aus
dem Produkte (0H,010N + HC1) bereitet war, durch analoge
Behandlung erhielten. Durch den Sobmelzponkt wird die
Identitat bewiesen. Der Kdrper, dessen Analysen duroh Zu-
faU verunglûckten and den wir nur in geringer Menge zur
Verfogung hatten, dûrfle ein p.Ditolylsulfondiacetamid,
[CH,(SO1IC,H7)CO;|,NHdarstellen. Wir werden, sobalduns
neue Mengen des aekundaren Amids zur Verfûgung stehen,
dièse LOckeerg&nzen.

Bemerkt sei noch, daS wir auch wiederholt bei Darstellung
des sog. HBr-Produktes des Monochloracetonitrils zu Verbin-

dungen kamon, die acheinbar wenig oder gar kein Brom ent-

hielten, und die doch mit Wasser unter Bildungdes sekundaren
Amides reagierten. Wir rermOgen uns YorlEufigdiesenWider-

sprach nicht zu erklftren und fûhren nur deshalb diese un.
fertigenVersuche hier an, weil aucb von anderer Seite Unter-

auchungenmit dom MonochloracetonitrilausgefUlirt sind, die
zu demselbensekundaren Amide gefûbrt haben, das wir schon
seit langer Zeit unter den flânden hatten. Wir werdendas
Studiumder Einwirkung vonHBr auf das Nitril fortsetzenund

vereuchen,ob es nicht doch, trotz der vielenbisherigenerfolg-
losenBemUhungenunsererseits, noch gelingen sollte, zu einem

aoalysenreinenProdukte zu golangen. Bemerkt sei sohlieBlich

noch, daB, wenn man das durch Einleiten von HBr in das
Nitril erhaltene labile Additionsproduktim gesoblossenenRohre

erhitzt, das anfangs abgeschiedeneProdukt sich unter starker

Braunung der Flûssigkeit auflôst Nach l&ngerem Stehen
scheiden sich dann ans der dunklenFlUssigkeitfestebesttelige
Kristalle ab, die mit Wasser aioh zu dem oben erwahnten
sekundarenAmid umsetzen. Es tritt also, wie dièse Angabe
zeigt, nicht die gewunschte Polymerisation ein, da ein Poly-
merieationsproduktmit Wasser nicht in dem angedeuteten
Sinne reagieren wurde.
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Zur Kennzeichnungder Flamme;
von

Nia Teolu.

Bei Gelegenheit einesVeraucbesmit der Leuchtgasflamroe
wurde eine Ereobeinungbeobaehtet,welcheoei n&hererTinter-
suchungerkennen lieu, daBdie Flammesiob.in ftuBergewôhn-
licber Weise eignet, den Druck der Flammenatmosphftresa
veranscbaulichen.

EineVorricbtung1),welche
diesem Zwecke dienen kann,
irt in der nebenetehendenAb.

bildungereichtlich.
Der Vorgang ist folgen-

gender: Dorch den einenHais
einer dreibalsigen Wonlfe- c
echen Plascho strômt vermit-
telst eiuer entsprecbend ge-
bogenenQlasrôhvedasLeucht-

gas bei Dg in die Flasche,
verdrangt die Luft ans der.
selben and gelangt durch die
luftdiebt in den beiden an-
derenfialsen eingesetztenEôh-
ren Aund BinsFreie. Letztere
sind knapp Ubereinanderver- ï
sohiebbare DoppeU-Ohreaaus

––"«

Messing, von denen die feststebendeneine L&nge von 20 cm
und eine Weite von 17 mmbesitzen. Die auBeren, beweg-
lichen Rôhren haben eine Lange von 18 cm und sind am
oberen Ende mit Mesaingkappen1)a und b versehen, deren

') DerApparatwirdvonW.J. Bobrbeeka NacbfolgerIn Wien
sngefertigt.

*)UmËxplosiousenobeiauagcnm vermeiden,sindin den Messing»
kappenDrahtueteeeingelegt.
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obere Offnung im Durchmoeser 10mm betrSgtj am unteren
Ende demlben siad SteUsehrotttoà c »nd rf nngebracht, und

Uberdies ruht die au&ere Eôhre 0 auf einer Mikrometer<
schraube c, welohe das Heben und Senken der Rohre am
minimale fldhendiffereneenerorôglicht.

Entzandet man des ans den Bdhren ansstrSmendeLeucht-

gas, so entstehen unter den obwaltendenUmst&nden,da in
den Rohren gleiche DraokverhaUnisse bestehen und gleicbe
AusfluBôffnuDgen'vorhandensind, gleiche Flammen, die mit-
unter selbst eine flôhe von flber 40 cm erreichea, wobei die
Gleichheit der Flammen anscheinendunverandert bleibt selbst
wenndie Eôhren gleich oder verschiedenhoch gestellt werden.
Bine Ânderung der Flammen, die besonders an den BOhen-
verb&ltoissenderselben wahrnehmbar wird, tritt dagegen ein,
wenndas Zustrômen des Leuchtgasesdurch teilweifieaSobliefien
des Qasbahnes gebemmt wird. In diesem Falle werden die
Flammen nicht nur im allgemeinenkleiner, sondern sie sind
auch nur dann gleich hoch, wènn auch die AusfluBrôhren

gleich lang sind; bei der geringsten Bdhendifferenzder lets.
teren erscheint die Flamme auf der langeren Eôhre h»ber,
als auf der kllrzeren, und man kann diese Brscheinung durch
Versohiebender Eôbren bald anf der einen oder der anderen
Eôbre hervorrufen. Wird ferner, nach FOllungder Flasche,
der ZufluB des Leuchtgases durch SohlieBendes Oasbabnes

uuterbroohen, dann erlOscht eine Flamme, falls die B&hren
nicht gleioh hoch gestellt waren, wobei die andere sich stets
auf der hôher gestellten Rohre befindet, und Oberdiesnicht
nur dann erlôscht, wenn der Vorrat an Leuchtgaa in der
Flasche ersohOpftist, sondern auch, wenn die andere fiôhie
Terachlossenwird. Unter sonst gleiclien Umstanden erlOschen
endlicb auch beide Flammen gleiohzeitig, wenn beide Eôhren

ganz genau gleich hoch gestellt sind. DieBeGleichgewichte-
lage des ausstrômendenLeuchtgases ist aber von so auBer-

ordentlicher Empfindlichkeit, daB sie selbst duroh Binstellung
der BShren vermittelst einer Wasserwage niobt erreiobt

werden kann, und auch bei Anwendung der an der einen
Rôhre angebrachtenMikrometerschraube nur dann zu erzielen

ist, wenn in den BOhrenkappen mebrere Lagen von feinem
Drahtnetz eingelegt sind. Aber selbet unter solchen Um-
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at&ndenwerden noch auBerordentlichkleine Draokdfûerenzen
aa dem Apparate wahrgenoramen.

Nimmt man an, daB eine Luftaule, gleioheDiohte der.
selben vorausgesetzt, bei einer HOhevon etwa 8000000 mm
dem Drucke einer Atmosphère entspricht, so ergibt sich, da
an dem Apparate die Wirkang einer Hfthendifferenzder Ans*
fluBr&brenvon 0,1 mm noch beobaohtet werden kann, eine
Erapfindliohkeitdesselben, die nooh:

0.1 8000000 0.00000001mm

Atmoaphârendruck anzoigt.
Auch wenn die Querechnitte der AusfluBOffaungenver-

achiedonsind, treten im allgemeinenanaloge Mammenerschei-
nungen auf, nur lâfit sich der frUhererwahnte GHeichgewichts-
zustand des LeuohtgasesdarohQleichstellungder EOhrenhOhen
nicht mehr erreioben, es tritt dieser Zastand vielmehr nur
dann ein, wenn die Awflofir&hremit der weiteren ôffiaung
hôher gestellt iat, und diese muB desto langer soin, je grôBer
die Differenz der Ausflufiçiuersohmttewird. Aofiallend ist
diesbezUgliohdie Ersobeinung, daB, wennLeuchtgaa au der
gefûllten Flasohe nach Absperrang des Gasbabnes entstrSmt
und eine Flamme den Ausfiuffôffnungengleich hoehgestellter
Rôhren von versohiedenem Querechnitte genahert wird, eine

Mammenbildang nur auf der kleineren AuefluBttffaungsu be-
obachten ist.

Wien, im April 1904, Chemisches Laboratorium der
Wiener Handels-Akademie.
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Zur Darstellungdes Knallgases;
von

Nia Teolu.

Fur die Darstellung von KnaUgas durch Mischen von

Sauerstoff und Wasserstoff eignet sich zu Vorlesungszweoken
eine Vorricbtung'), die durch nebenstehende Abbildung er.

sicbtlicb gemacht ist. Sie besteht der Hauptsacbe nach aus

einer Qlasrôhre von 26 cm Lange und ô cm Weite, die unten

geschlossenist und bei vertikaler Stellung durch Einachieben

in ein entsptechendes Stativ befestigt wird. Das obere Ende

dieser Rôhre steht mit einer engen Glasr&hre in Verbindung,
die ihrer8eit8 einen Qlasbabn tr&gt und am auSeren Ende

<)DerApparatwirdvonW. J. Eohrbecks Nacbfolgerin Wien

angefertigt
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«eitlichgobugen.ist. In das weiteGlasrohr,ungefahrim unteren
Drittel derselben.sind séittich, In trorizontalerEiohtang ein.
ander gegenubergestelltzweiGlaerôbren Aund B ei»gesehmol*
zen. Beide sind mit Glasbahnen venehen und reichen zum
teil in das weite Glasrohr hinein, die Rôhre A mit naoh auf.
wftrts, die Bôbre B mit nach abw&rts gebogenomEnde.
Schh'eBUchb8w«rk8telHgtdie Rôbre B vermittelBtunes Kau.
tsohuksoblauohesdie Verbindungmit oinertubuliertenFlauohe,
weloheetwa 500 cms faBt.

Dm die Mischung der Gase zu bewirken,fttllt man zu.
nacbst die Flasche mit Wasser, atellt eie auf ein enteprecbend
bobes Stativ und ôffnet aile drei H&bne. Das Wasser flieBt
in den Apparat, die Luft aus demaelbenverd^ngend, beginnt
zunachst bei Ain ein untergestelltesQefôÛabxutropfon,wo.
rauf der Hahn dieser Bfihre, die mit Wasser vollatandigge-
fttilt sein muB,sofort zn sobliefienist. Weîterwird auob der
oberste Habn abgesperrt, wenn die Pilllungdes Apparates
erfolgt ist, worauf man vermittelseines Kautschukscblaucbes,
der von Luft befreit wurde, die Verbindungswischen einem
SauerstoffenthaltendenGaaometerund der ROhre A borstellt.
Es kann non,je nach der Stellung dièsesHahnes, der ZufluB
von Sauorstoff in den Apparat so gersgelt werden, daB es
ohne Schwierigkeitgelingt, sehr genau bis «ur eingebrannten
Marke ein Volumen dièses Glasosin denselbeneintreten zu
lassen.

Auch der Wasserstoff wird in dersolbenWeise in den
Apparat ttbertragen,nur iet zu berûeksichtigen,daB nach der
Einfllhrungdes Sauerstoffsdie BOhre A ebenfallsdieses Gas
enth&lt und aus derselbon entfernt werden muB. Dies ge-
Bchioht, nach Beseitigung des KautscbukscUauclies,durch
Ôffnung des Hahnes der Rôhre A fur einige Augenblicke,
wodurch sich diese sofort mit Wasser fttllt, und erst nach
diesemVorgangewirdder vonLuft befreitegautachukschlauch
eines Wasserstoffliefernden Apparates, etwades Kippaohen
Apparates, mit der Gaseinleitungsrôhrein Verbindunggesetzt,
um duroh entapreohendeBandhabungdesBahnes dieserRôhre
zwoi Volumen dieses Bases, Qbereinstimmendmit der ein.
gebrauntenMarke, in den Apparat einfûhrenzu konnen. Das
Bntnebmen des Knallgases aus dom Apparate erfolgt dann
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durcb Ôffhen des oberen Bahnes. Man verdrangt die Luft
aus der Rôlire desselben und leitet das Gasgemisch in die

Seifenlôsung eines tratergestellten Gef&Bes. Das- Knallgas
kann auch gegebenen Falles zu anderweitigen Versuobeo,
etwa in einen Kautschakboutel, tibortmgen werden

Wien, im April 1904, OberatBohesLaboratorium der
Wiener Handels-Akademie.

Ober die Elektrolyse des Waseers;
von

Nio. Teolu.

NebenstebendeZeichnungveranachauliobteinenApparat1)
zur Elektrolyse des Wassers fttr Vorlesungszwecke. Derselbe

besteht im wesentlichenaus drei gleich langen, in senkrecbter

Bichtung parallel laufendan Glasrôbren, welche miteinander

') DenelbowirdvonW. J. fiohrbacba Nadifolgerin Wienan.

gefertigt.
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verbunden,in einem eisernenStative felestigt uind. Attdtesen
KiJbren sind drei flauptbestandteile von einander zu unter-
soheidem Die Hahntôhren1), deren Lange 5 cm und deren
Weite 9 mm betrftgt; die Gasrôhren»),welcheeine Lgnge von
20 cm und eineWeite von 25 mm haben, unddie Elektroden-
rdhren'); diese stehen durch horizontale Bôhren miteinander
in Verbindung und mOaden bei E in ein Glasrobr von
gleioherRiohtang; die Lange der £6hre enteprioM11om und
die Weite derselben 15 mm. Mit der MûndungE steht ein
Kautecbuksoblauchin Verbindung,welcherzu einer tubulierten
Flasobe fubrt, die das angee&uerteWasser enthftlt.

Es wird zunachst der Apparat gefUUt,indem man die

MeBsingkappenentfernt, die Habne Offnetund dio tubulierte
Flasche auf ein entsprechendhohes Stativ stellt. Nach Ver-
drangung der Luft findet sich meist, sobald die Hahne ge-
schlossen werden, oberhalb derselben in den Hahnrôbren
Wasser, welchesmit Hilfe von Bïltrierpapier za entfernen ist
worauf die MesBingkappenwieder aufgesetzt werden. Wird
nun der elektriscbe Strom tatig, dann fllllen sich gleiobzeitig
aile drei Efthren, die seitliobenmit Waaaerstoffund die mitt.
leren mit Saueratoff. Bei diesemVorgange bemerkt man, dab
die Sauerstoffrôhre in ihrer Fallung um etwas zurUckbleibt,
was durch die gleiohzeitige, teilweise OberfUbrunggeringer
Mengen vonSauerstoffin Ozonseine ErklSrungfindet. Indem
BcblieBlich,nach Unterbrechungdes elektrbcben Stromes, die
Habne der Reihe nach geSffnetwerden, kônnen die ûblichen
Reaktionen auf Wasserstoff,Sauerstoffund Ozon mit der er-
forderlichenDeutlichkeit ausgefQhrtwerden.

Wien, im April 1904, Chemisches Laboratorium der
Handels-Akademie.

') Dièseelndmit anschlioBendenMessingkappeaveweheii',ihre
kreiarunde,obereOlTnungbetrâgtim Durchmeasert mm,

') Dièsesollenmfiglichstgleichonlubalt[babenund gleichboch
sein,weleheBedtngungenbelAufertigungdesApparatesohnebeaondere
8chwierlgkclterfalltwerdenkonnten.Vonden drei R«hrendes Ap-
parateeist der Inhaltvond 79cm', vonB 78,8,und vonC78,8cm*.

) DioElektrodcnttthïensindin ilblieherWcisemitElektrodenbus
Plutinblocbvorschen,vondenen2 dieKathodeund 1dieAnodebilden.
DieLeitl1ngadrllhtederselbenfllhrendurchKautscbukpfropfé,diegleich-
«citigdenVeraebluSderElektrodonrObrenbildon.
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MitteiluDgennus demchemischenInstitut der
UniversltatHeidelberg.

25. fiber die tfbertUhrnng von Hydraïinderivaten
in hetoroeyklisoheVerbindnngen;

vou

R. stollé.

VI. Abhandlung: Ûber Tolyl. und Benzylderivate
des Furodiazols und Thiodiazols;

von

Henry P. Stevens.1)
Die als Ausgangsmaterialdienenden sek. aymm. Saure.

hydrazidewurdendurch Eiuwirkuug von Jod in alkoholischer
LOsungauf die primaren Saurehydrazideoder durch Erhitzen
der letzteren mit Saureeaterim geschloasenenRohr dargestellt
nach den Methoden,wie oieOurtius allgemeinzur Oewincung
der sek. symm.Saurebydrazideangegeben bat

R.COOO,HS+ N,H4H,0» R.COMI.NH,+ O,H,OH+ H,0
12fi.CONH.NH,+ 2J, a 6B.CO.NH.NHCOB+ 4N,H»J+ N,
B.COOO,H,+ NH.NH.C0E« R.CO.NH.NHOOB+ C»H,OH,
Die aus Bydrazinhydrat und Saureester zunfichst ge.

wonnenenprimaren Saurehydrazide wurden, soweit nea dar.

gestellt2), als solche in Form ibrer Aldehydkondensations.
produkte gekennzeicbnet

Die sek. Hydrazido der drei Toluylsauren spalten beim
Erhitzen auf 8000 leicht Wasser ab und liefern die ent.
sprechendenPurodiazole.

') Vergl.Henry P. Stevens: Cber Tolyl-und Bensylderivate
desPurodiazolsundTbiodiazols.Inaug.-OiBS.Heidelberg1899.(Druck
vonJ. Hfirning).

') PbenylaraigsSurehydraîidundsymmetrlBcheasckundarcaPhenyl-
eMiggfturehydraainsindsohonvonCurtias u. Bootzelen, dies.Journ.
[2] 64, 818u. 818(1901)bcw. Plnnor, Ber.80, 1889(1897):Ana.
Chem.298,24(1897)dargestelltworden.
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-. NH-MHNH-NH

OH,.O,H,d(> 00.0,H«OH,
symra,sek.ToluylsSurehydrarid

CH,.C,H4.O^ ^0.0,H,OH, +H,0

DitolylfurodiMol.

Dibenzylfurodiazolentsteht aus symm.aek. Phenylessig-
saurebydraziddurch Erhitzen desselbennur in schlechter, da-
gegen in befriedigender Ausbeute, wenn unter Zusatz eines
wasserentziehendenMittels wie Chlorzinkerhitzt wird.

NH-NH

0^,011,0/ \>.CH,O,H,

14,ON-N»
C,H,.CH,.C^ ^CCH^OA + H,O.

Die erw&bntenFurodiazole sind âuBerst bestOndigeVer-
bindungenund lassen sich mit Alkali oder verdOnntenSâuren
nicht nur kochen, sondern oft sogar in gesohlossenemRohr
auf eine Temperatur von Ober 100° erhitzen, ohne dass eine
wesentliche Zersetzung eintritt. Sie sind leicht lôslich in
allen Lôsungsmitteln mit Àasnahme von Wasser, ans ihrer
LOsung in konzentrierter Sohwefelsanresind sie mit Wasser
unverandert ausfâllbar. In alkoholischerLasung mit salpeter.
sanremSilberzusammengebraclit,gebensie Doppelverbindungen,
die flookigund mikrokristaUinischsind; bei Orthoditolyl- und
Dibenzylfurodiazolhingegen scheidensich nur allmahlichKri-
stalle von zierlioher,federahnlicherForm ans.

Di.p.tolylfurodiazol und die enteprecbendeSilbemitrat-
verbindung sind schon von Pinner') dargestellt worden, der
aber bedeutend hôhere Sehmelzpunkteangibt.

Di.p.tolylthiodiazol und Dibenzylthiodiazolwurden duroh
Erhitzen der entepreohendensymm. sek. 8âurebydrazide mit
Schwefelpbosphorim Vakuum gewonnen.

') Ana.Chem.298, 16(1897).
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t>#N-N"
OH,.Q,H4.CO.NBNH.CO.Q,H4.OHf–0^.0,^0^ ^aO,H«.CH,
eyoim.sek.Diparatotaytatatebydnttld DIpmtolyltblodlMol

O»H4.CH,.C0.NHNH.C0,OH,.0,H,–>
C,Hlk.CH,.c/M| VfAsC.OH,.Cyi,

Bymm.sek.Fiienyleaslgsiturehjrdrasid Dlbensyltbiodiazol.

Toluyh&urehydrazide, 0H,.C8H1.C0.NH.NH1.

OrthotoluylsÈlurehyrazid.

27g Orthotoluylsâureester(einMolekUl)vomSiedep. 103°
wurden mit 12 g Hydrazinhydrat (etwasmehr wie ein MolekOl)
in einem mit BilckiluSkUlilerversehenen Kolben 4 Stunden

lang zum gelinden Sieden erhitzt; am zweckmSfiigsteubenutzt
man einenKolben mit eingeschliffenemSteigrohr, da Hydrazin-
hydrat Eork und Quuimi angreift, und gieBt, da nach Ab-

kûiluDg der Eolbemnbalt zu einem sehr festenEristallkuchen

erstarrt, die noch warme, flOssigeMasse in einen Môrser,
woraufdieaelbenach dem Erkalten zerdrûckt, auf dem Saug-
filter soharfabgesaugt und mit etwasAlkohol und Âther aus-

gewaschenwird; es woiden so 20 g rches Hydrazid erhalten,
welohesdurch Umkristallisierenaus Alkohol gereinigt wurde

Durch Eindampfen der Mutterlauge und Kochen des
Bttokstandesmit einer neuen Menge Hydrazinhydrat konnten
weitere Mengen Hydrazid gewonnenwerden.

0,1960g gaben0,1171g H,0 und 0,4670g CO,.
0,1817g gaben21,6ccmN bel 16,60und764mm.

BereobnetfOr0,H,,0N,: Gefundem
o e*,oo 08,91«y,
H 8,66 6,67“
N t8,66 18,17

Ortbotoluylsanrebydrazidkristallisiert aus waBrigem AI-
kohol in kurzen, aus Âther in langen haarfCrmigonNadeln;
8chmelzp. 124°. Es ist auBerst leicht lôsliob in Alkohol,
Chloroform,Aceton und Eisessig, schwer Idsliob in Waaaev
und kaum lëelich in Ligroln. Es reduziert ammoniakalisehe

Silbertôsungin der Kalte, Fehlingsche LOsungerst beimEr.
hitzen.
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Met&tQluyls&urehydrjwid.

Metatolujkaarehydrazid wird in entepreohenderWefee1)
wie Orthototoylsaurehydrazidgewonnen,)ftBtsichinfolgeseines

groUerenEriBtalUsationsvermOgensleiohtervonttberschtosigem
Ester trennen und, da solmerer lôslich in kaltem Alkohol,
besser auswasohen. Duroh mehnnalige Behandlungder beim

Eindampfender Matterlaugen gewonnenBttckstûndeMit Hydr-
azinbydrat gewinntman Metatolaylsaurehydrazidin fast theo.
retisoberAusbeute. DasselbelS8t sich gut durch UmkristaUi-
sieren aus yerdflnntemAlkohol reinigen.

0,1603g gaben0,8760CO, und0,0968g H,O.
0,1178g gaben19em N bel20»undT80mm.

BereehnetfOr0«Ht«ONt: Gefonden;
G 64,00 68,80»/,
H 6,66 6,64
N 18,86 18,46“

Metatoluyls&urehydrazidkristallisiert aus verdûnntemAI-
kohol in weiBen,glanzendenBiattchen, die bei 97° schmeken.
Es iet sehr loicht Ifislich in warmem Alkobol,Chloroform,
Aceton, Eisessig,schwer lSslichin Wasser und Âther, unlSs-

lich in Ligroïn. Es reduziert Feblingsche Lôsutig beim Er-

wârmen, ammoniakalischeSilberlôsungsohonin der Kalte.

Paratoluyhaurehydrazid.

Paratoluylsaurehydraziderhalt man duiohEinwirkungvon

HydrazinhydrataufParatoluyls&areester1)inder fllrOrthotoluyl.
saurebydrazidangegebenenWeise, bei sorgfaltigemÀrbeiten in

fast theoretisoherAuabeute. Dasselbewurde durcheinmaliges
UœkristalliBierenrein erhalten.

0,1886g gaben0,4898g CO,und0,109»g H,O.
0,1088g gaben18,9ccmN bel17,6°und 742mm.

BereobnetfurO,H10ON,: Gefunden:
0 64,00 68,96•(“
H 6,66 6,66“
N t8,66 18,48“.

) MotatolnyUaurefttbylefrtersledetbel 18mmDtuokbel 11i'.

*)Siedep.110°bol 12mm.
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ParatoluylsaurehydrazidkriBtallisiertaus verdunntemAl.
kohol in glaraendm Blattobe», die bel 117°sobtiieken. Es
ist leichtlOalichin Alkohol, Chloroform,Aoeton and Eiaessig,
schwerfôsliohin Wasser und Âther, unlôslich in Ligro'ta. Es
reduziertammoniakaUsoheSilberlôsungin der Kaite, Fehling-
ache Lôsungerst beim firwftrmen.

Aldehydkondonsationsprodukte der ToluylsSure-
hydrazide.

Benzalorthotoluyls&urehydrazid,

OH8.OeH4.CO.NH.NOH.C,H6.

SchQtteltman in Waeser gelSstea Orthotoluylsaurebydr*
azid mit der aquimolekularenMengeBenzaldebydkraftig durch,
so ftllt naoh einigen Sekunden das Sondensationsprodokt in
weiBenFlocken aus, welche abfiltriert und mit Wasser ge-
vaschen, sich aus heifieœAlkohol in schônen, wei8enNadeln
ausscbeiden.

0,1401g gaben14,5ccmN bel16°und762mm.

Beraebnetfar CuBtiON,: Gefunden:
N 11,'16 11,94 V

Benzalorthotoluyls&urehydrazidschmihstbei 164°, ist leicht
lôslichin aiedendemAlkohol,Chloroform,Aceton und Eisegsig,
schwerlOslichin Âther.

Orthooxybenzalorthotoluylsaurehydrazid,

CH,.06H4.CO.NH.N0eH4.0H.

Die wâBrigeLôsuag desHydrazidswird mit Salicylaldebyd
geschùttelt und der ausgeschiedene, etwas gelblich gefarbte
Kôrper aus verdflnntemAlkoholumkristallisiert

0,2158g gaben20,8ecmN bel 14»und788mm.

BerecbnetfiJr018H14OsN,: Oefunden:
N 10,98 11,03»/

Orthooxybenzalorthotoluylsauïehydrazidkriatallisiert in

gelblichenNadeln, die bei 168° scbmelzen. Es ist lôslich in

Chloroform,Aceton und Eisessig, sohworloslich in Âther.

Es ist zu bemerken, daB die KondensationBproduktedes

Orthotoluylsaurebydrazids,wie auch das Hydrazid selbst im
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aUgemeinealeiohter lôsliob sind, wie die enteptechendenParft-
und Metaverbindungen.

Benssftlmetatoluyls&urebydrazid,

OBï.C0Ht.OO.NH.N:0H.C0H8.

Eine waflrige Lôsuug von MetatoluylBâurehydrazidwird
unter allm&hlicherZugabe der bereohnetenMengeBenzaldehyd
gut gesohttttelt, woboi sich das Kondeneationaproduktab-

soheidet; man filtriert dasselbe ab und kriatalliaiertes aus ?er-
dUnntemAlkohol um.

0,1666g gaben16,4ecmN bol16«und782mm.

Beroohaetfur 0,,H14ON,: Gefondeo:
N U,18 12,09

Es kristallisiert aus verdtlnntemAlkohol in farblosen

Nadelcbon,die bei 189° scbmelzen,lôst sich leiohtin Chloro.

form, Aceton und Bisessig, schwer in Ither.

Benzalparatoluyhaurehydrazid,
OH,.06H4.CO.Nfl.N 0H.06H,,

wird den obigen Angaben entsprechendaus Paratoluyhaure-
hydrazid und Benzaldehydgewonnenund kristallisiertaus AU
kohol in kleinen, weiBenJSSdelohen,die bei 285° schmeken.

0 1614g gaben16,5ccmN bel 17 undT64mm.

BereohnetfOrC,,HUON,: Gofunden:
N 11,76 11,76»/

Der Kôrper 18st sich leicht in Eisessig, achwerer in

Chloroformund Aoeton, nicht in Àtber.

Orthooxybenzalparatoluyl8âurehydrazid,
OHs.OflH4.CO.NH.NGHX|aHt.OB.

Aus Toluylsiiurehydrazidund Salicylaldehyd;ist sohwaoh

gelblioh gefôrbtund kristallisiert aus Alkohol in Nadeln, die
bei 197° schmelzon.

0,1932g gaben18,8ccmN bol20°und782mm.

Berocbnetfar O,»H,,O,N,: Gefonden:
N 10,98 10,92»/

Ist schwer lôslicli in Âther und Obloroform,leiohter in

Aceton und Eisessig.
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3ymm. sek. Toluylsaurehydrazine,

0Ha.0((H4.CO.NH.NH.CO.08Hi.CH,.
Symm. Di-Orthotoluyls&urebytlrazin.

Lôst man primares Orthotoluylsllurebydrazid in wenig
Alkohol und setzt unter Erwarmen anf dem Wasserbad ail-
mahlich alkoholisoheJodlôBungzu, boentfarben sieh dieereten
Anteile sohnell unter Gase&twicklung,ohne daB es aber ge»
lingt, nach Zusatz der berechneten MengeJodlttsung dieselbe,
auch bei langerem Kochen, vollstandig zu entf&rben. Beim
Erkalten acheidet sich ein kristalUniBcberKttrper aus, der ab-

filtriert, mit Wasser gewaschenund aus Alkohol umkristalli-

siert, feine Nadeln bildet, die bei 216° schmelzen.
Aus 6,5 g Hydrazid wurden nur 0,5 g symmetrisches

sekundaresHydrazingewonnen. Der grOBteTeil des primaren
Hydrassidsbleibt undverandert in Lfisung und kann durch
Schlitteln mit Bezaldehyd ala Benzalverbindung wieder ge.
wonnen werden; so wurden aus der Mutterlauge 5 g der
Benzalverbindunggewonnen. Bessere Ausbeute wurde erzielt,
indem gleicheMengen, je 20 g, Orthotoluylsllurebydrazidund

Orthotoluylsânreâthylesterim geschlossenenRohr 6 Stunden

lang auf 150° erhitzt wurden. Beim Ôffnen des Rohn war
kein Druck zn bemerken, der Inbalt bestand aus einer kri-
stallinisehen Masse, welche mit wenig Alkohol ausgewaschen
und abgesaugt wurde. Die Mutterlauge wurde eingedampft
und der Ruckstandnochmals im geschlossenenRohr auf 150°

lângere Zeit erhitzt, dann wie vorstehend weiter behandelt.
Im ganzen wnrden 8,5 g eines kristallinischen KOrpers ge.
wonnen, welcher aber nicht reines symmetrisches sekundares

Hydrazin, sondera ein Gemisoh desselbenmit Di-Orthotoluyl-
furodiazol darstellt. Ersteres geht beim Kochen mit ver-
dttnnter Natronlauge in Lasung, kann aus dem Filtrat durch
Zusatz von Sâuren unverîlndertwieder ausgefWlt werden und
kristallisiert aus Alkohol in kleinen, weifienNadeln, die bei
217° schmelzen.

0,1881g Substanzgaben0,448tg CO,und0,0028g H.O.
0,1461g Snbstanagaben18,6cemN bel 19*und765mm.

Berecimetfar C,H,,ON,i Gefirodan
C T1.64 U,68%
H 6.9T 6,07.,
N 10,40 10,47“.
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Symmetriackes Di-OrtbotoluyUaarehyèsKdftist untôslioh
la Ligroïn, sehr schwerlôsliohin beiSem Wasser und Âther,
lôslioh in Alkobol, Aceton und Ohloroform. Di'Orthotolyl-
furodiassol(siehe weiterunten), welohesnach dem Umkristalli-
Bierendes beim Behandelnmit Natronlaugeungelflstbleibenden
Riickstandesaus Alkobolrein orhaltenwurde,ist offenbardurcb

WasserabspaUungauszun&chstgobildetemsymmetrigobemsekun-
darem Di-Orthotolylsâurehydrarinentstanden.

Symm. Di-Metatoluyls&urehydrazin.

3 g primAresMetatoluylsaurehydrazidwurdenin Alkohol

golôst, mit einer Losung von 1 g Jod in Alkohol-fersetzt und
auf dem Waoserbade erwarmt Bei lângerem Kochen trat

Ëntfarbung ein; aus demnach dem Eindampfenzurttckbleiben-
den Kristallbrei wurden nur 0,8 g symmetrischessekundares

Hydrazin gewonnen, welohes beim Âuawasohenmit Wasee;
und wenigAlkohol zurUckbliob.

In besserer Ausbeute wird dassolbe erhalten,wenn man

priœaro8 Hydrazid und Ester im Rohr auf 150° erbitzt und,
wie bei der Darstollung des symmetrisobensekundftrenDi>

Orthotoluylsaurehydrazinsbescbrieben, weiterbebandelt. Das

entsprechende Furodiazolderivat entstand nicht. Ans 4,6 g
prim&remHydrazid und 5 g Ester erh&lt man 2 g symmetri-
sches sekandarea Di-MetatoluylBâurehydrazin.Dasselbebildet,
auB Alkohol umkristallisiert, weiBe, zu Bûsohelnvereinigte
Nadeln, die bei 214°– 216° schmelzen.

0,2019g Substansgaben0,5298g OO,und0,1080g H,O.
0,1937g Bubstanegaben17,75eomN bei14 and742mm.

BerechuotfllrG,H10ON,: Qofimdon:
C 7\M 11|M'
H 5,91 6,94“
N 10,40 10,61“.

SymmotrischesDi-Metatolnylsaarehydrazinist unlôslichin

Ligroln, Wasser undÂther, ziemlioblôslichin Alkohol,Aceton
und Chloroform.

Symm. Di-Paratolnylsaurebydrazin.

Symmotrisobes Di-Paratoluylsaurehydraân wird in be-

friedigender Ausbeute durch Einwirdung von Jod auf das
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primare Bydrazid «halteu. 10g primares Paratoluytoaure-
hyàtaàà warfon, la Alkoholgelant, mt demWasserbad unter
allm&hlioherZugabevon 8,8g Jod erhitet} diezun&chatschnell
verlaufendeEinwirkungwurdodurch liingeresErhitzen zu Ende
gefuhrt. BeimErkalten sobiedonsich Kristalle aun, die ab.
gesangt, mit Wmet and wenig Alkohol gewasoben und ge.
trooknet wurden. Die Àwbeate betrug 4 g symmetrisches
sekundaree Hydrazin, welches beim Drakristallisiwen aus
Alkohol in feinen, weiBenNadeln, die bei 250° schraol2en,
erhalten wurde.

0,1188g Substaoagaben0,4989g CO,and 0,0070g H,O.
0,1488g Substanagaben18,2cemN bel 14»und 760mm.

BerechnetfBrC8HI0ON,: Gefunden:
H "ÏS 71'68V«H 6,97 8,04“
N «MO 10,44,

Symraetrâches Di.Paratoluylsanrehydrazin ist im all-
gemeinen sohwererUtelich, wie die entsprechenden Ortho-
und Metaverbindungen,ist unlôslich in Wasser, Ather und
Ligroin, lôslichin Aceton, Alkobol und Chloroform.

DioOrthotolylfurodiazol,

_ÁN-N
0H..0,H40^ ^)>O.O,H4.CH,.

Di.0rtbotolylftirodia2olenteteht, wie beim symmetrischen
sektmdareno-Tolnyk&urebydrazinschon erwahntist, mit diesem
zusammen, besondersbei fângerem Erhitzen von Orthotoluyl-
s&urehydrazidmit Orthotoluylsâureesterim gesohlossenenRobr.
Es laBt sich vom symmetrischenseknndâren Hydrazin leicht
trennen durch seineUnlôdichkeit in Natronlauge und entsteht
offenbar doroh WasBerabspaltangaus zunachst gebildetem
symmetrischemsekundaremHydrazid, wie es denn aucli durch
Erhitzen desselbendargesteUtwerden kann.

4 g syœmetrischeaseknndai-es Orthotoluylstturehydrazin
werden in einem Schwanzkolbenim Luftbad auf ungefabr
3000 erhitzt, wobei unter Siedeerscbeinung einige Tropfen
Wasser ttberdestillieren.Nachdemdas Brhitzen eille VaStunde
fortgesetet war, wurde die Masse im Vakuum ûberdestilliert.
Das Destillat, 2,4 g, stellt eine weiBo,kristallinische Subfetanz
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dur, die ans w&BrigemAlkokol in pr&cbtigon,weiBenNadelo
vom Schmelzp.121° kristallisiert.

0,1888g SabBtfiosgaben0,4688g00, und0,0880g H,O.
0,1804g Snbgftrczgnben16,4cemN bei 16»und762mm,

Betocinetfar C,»HwN,Os Qefundent1
O 76,80 W,6O%
H 6,60 6,62“
N ».«0 11,87“.

Di-Orthotolylfurodiazolist ein auBerstbestândigerKôrper;¡
er lftfit sich mit Alkalien oder verdttnntenSatiren langereZeit
kochen, ohne irgend eine Vertaderung zu erleiden. Ist leicht
lôslich in Aceton, Chloroform,Ligroïn, in heiBem,sohwer in
kaltem Alkohol, unlSslich selbst in heiBem Wasser, ziemlich
leicht lôslich in Âther. Mit starker SobwofeMure bebandelt,
geht es in Lôsung und wird duroh Zusatz von Wasser wieder
unverilndert ausgefailt

Di-0rthotolylfurodiazol-8ilbernitr8t,

0wHHNa.2AgNOs.
Setzt man 2u oiner Lôsung von JTurodiazolin Alkohol

eine alkoholiseheLSsnngvonsalpetersauremSilber, so sooeiden
siohnach langeiemStehen auf dem Boden des Gef&BesweiBe,
seidenglftnzende,reiflhnlicheEristaUmassenans, die aus feinen
Nidelchen bestehen. Da die SilberrerbindunginAlkoholziem.
lich leicht lôslichist, tut man gut, mit môglichstkonzentrierten
L5snngen zu arbeiten, um gute Auabeuten zu eraelen. Die
Kristalle werden abgesaugt,mit etwas Alkoholgewaschenund
stellen dann nach dem Trooknen ein silberglanzendes,etwas
lichtempfindlichesPulver dar. Der Kôrper l&fit sich a.ua
Alkohol umkristallisieren und sohmilzt unacharf bei 156°.
Die Analyse ergab for eine Verbindung des Furodiazolsmit
2 Mol. salpetersauremSilber atimmende Werte.

O,O925gSubstanz gaben0,0884g Silber.
0,1899g Snbstanagaben16cemN bei 21 und 766mm.

Bor.ftlr 0,,H,,N,0.2AgN0,: Qefiindcn:
Ag 88,6 86,1
N 9,« 9,67,
Ans 0,5 g Furodiazol gewinnt man 1,0 g der Silber.

verbmdnng, wrausgesetzt, daB man konzentrierte L5sungen
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anwendet und l&ngereZeit steben I&Bt. Siezewetzt sicb, ttber
den ScumelzgMnkterhitzt, gewi)hnlîch in etwas explosiver
Weise, wodurchdie Silberbestimmttngersclwert wird.

Di-Metfttolylfurodiazol,

OH,.C,H«.O^ ^C.CdH4.OH,.
Man erhitzt einige Gramme symmetrisches sekundftres

Metatoluyhaurehydraain in einem Schwanzkolben 8 Stunden

lang im Luftbad auf eine 300°nioht UberateigendeTemperatur,
Der Kôrper schmilzt und zeigt far kurze Zeit Siedeerscbei-

nuug, wâhrend welchereinigeTropfenWasser und einegeringo
Menge einer aligen Flttssigkeit Uberdestillieren. Der EOck-
stand wird im Vakuum Uberdestilliert,wobei nur wenigKoble

zurQokbleibt,wahrenddas Destillat,eine farblose, ôligeFlttssig-
keit nach laagorem Stehen kriatallinisoherstarrt. Es golang
nicht, den so ernaltenen Kôrper durchUmkristallisierenweiter
zu reinigen, da dereelbe in allen organischen Lôsungsmitteln
aufierordentlichleioht lôslich ist. Der nur durch Destillation

geroinigte Kôrper schmilztbei 72°.

0,8003g Subataozgaben0,6688g CO,und0,102»g H,O.
0,1419g Subatanagabeu18,1eemN bei 18,5°und 158mm.

Berechnetftr C,,H,,N8Ot Gefunden:
0 '8,80 78,88
H 5,80 (,70
N 11,80 10,86“

Di-MetatolylfurodiazolI5st sich âuBeret leicht in Alkohol,

Âther, Chloroformund Aceton, ist unlôslich in Wasser. Aus

einer alkobolisohenLSsung fallt der Kôrper auf Zusatz von

Wasser als eine an den Wfindenhaftende Schmiere aue.

Di-Metatolylforodiazolsilbernitrat, 0uHuNsO.AgNO,.

Setzt man za einer alkoholischenLSsung des Furodiazols

eine alkobolischeLôaung von aalpetersauremSilber, so fôllt

sogleich ein weifierNiederschlag aus, der beim Kocheu der

alkoholisohenElttssigkeit grSBtenteOswieder in Lôsung geht
und aus dem Filtrat sich als sandiges Polver abscbeidet
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0,1518g Substanagaben0,8696g 00, und0,0464g B,0.
0,1082g8ub8tanagabon17,8cornN bot19,5»und769mm.
0,1848g Substanagabon0,0868g Bllber.

Ber. forO,,H,4N,O.AgNO,i Oefunden:
0 46,11 45,88
H 8,88 8,88Il
N 10,00 10,98“
Ag 26,7 28,1 “.

Die so gewonnene Bilberverbindung bildet ein weiBes,
kristallinisohes Polvor, du boi 206° zu einer waaserklaren

ïïussîgkeit scbmilzt und sehr wenig liclitempfindlichist.

Di-Paratol,ylfurodiazol,

CH,.Q,H«.O<^So.C,H4.0H,.

4,6 g symm.sek. Paratoluylsâurehydrazinwurdenin einem
kleinenDestillierkolben im Sandbad anf280°, zuletzt auf 800°

erhitzt, wobei sich in der Vorlage neben einer unbetrachtlichen

Menge eines Ôls deutliob Wasser verdiohtete.
Der beim Erkalten erstarrende ROokstandbestand aus

Furodiazol, dem etwasunverandertes symmetrischessekundftres

Hydrazin beigemengt war. Das letztere lieB sioh von Pnro-
diazol trennen, indem man die gepulverte Masse mit Natron-

lauge behandelte, abtiltrierte und das symmetrischeBekundare

Hydrazin aus der Ldsang mit Saure ausfôllte. Auf dièse
Weise wurde0,8 g BymmetrisohessekundaresHydrazin wieder-

gewonnen,
Der in Natronlauge unlôsliehe Rttckstand wurde durch

zweimaligeBUmkristallisieren au siedendemAlkohol in bei-
nabefarblosen,sohttaen,groBeaNadeln, die bei 175°schmolzen,
erhalten.

0,1486g Substanzgaben0,4042g CO, und0,0717g H,O.
0,1819g Substanzgaben0,8719g 00, uud0,0678g H,O.
0,1274g Substanagaben18,4ccmN bel15,5»und762mm.
0,1878g Bubstamsgaben14,3cornN bel 38*und748mm.
0,1177g Snbstanagaben11,4ccmN bel 10*and 762mm.

Berechnetfar 0,«H,,N,0: Gefonden:
0 70,80 76,82 76,90
H 5,60 bbb 6,67
N 11,80 11,40 11,68 11,16*
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Di-Paratolylfurodiazolist nur gpurenweise in heifiem
Wasser tôslich, ziemlich Ieicht IBsliohin Ligroïu, leioht lôif
lich in Âther, Alkohol, Aceton, Chloroform und Disessig.
Darch SchOttelnmit starkerScbwefelsfturegeht es gleichfalls
leioht in Ltisung und laBt sich aus denelben durch Zusatz
von Wasser uwrerltadertausfftllen. Wie die entepreohenden
Ortho. und Meta-Verbindungenist esftuBerstbestandig. Durch
6 Stunden andauerndesKochen mit verdQnnter SohwefelBaure
wird es kaum verândert; die abfiltrierte Lôsung zeigt mit
ammoniakalischerSilberlOsnnggekocht nur Spuren einer Ee-

dnktion; der filicketand zeigt nach einmaligem Umloistalli-
sieren ans Alkoholwiederden richtigenSchmelzp.175°, Auch
durch Kochen mit Normal-Natronlauge erleidet der Kôrper
ketue Verandertmg.

Di-Paratolylfurodiazol-Silbernitrat,

0ieHuNîO.AgNO8.
Eine alkoholische LôBungdes Forodiazols mit alkoholi-

scher Lôsung von salpetersauremSilber behandolt, gibt, so-

gleicheine Fallung,die manans AlkoholumkristaUisierenkaun
und so als kristalUnischesPulver vomSchmelzp.286° gewinnt.

0,2084g Subatanagftben0,0030g Silber.

Ber.ftr O,,HuN,O.AgNO,: Oefimden:
H 2«.7 25,9%.

Dibenzylfurodiazol,

C,H,.CH,
C^ ^>0.0H,.O«H,.

C.B..CBt/0 O.OH,.C',B,.

Hydrazid und symmetrisobes sekund&resHydrazid der

Phenylessigsanre sind sehon von Boetzelen1) dargestellt
worden. Symmetrischessekund&resFhenylessigs&nrehydrazid
lSBt sich mit vorssttglicherAusbeute mittels Jod aus dem

Hydrazid darstellen. Erhitzt man symmetrischessekund&res

Hydrazin 1 Stunde lang in einemKolben auf 300°, so destil*
liert ein 01 aber, welohesbei 280°– 240° siedet, jedoch nicht
das erwarteteFurodiazolderivatdarstellt, sondernals Benzyl-
cyanid G0Ht.0H3.CN erkannt wnrde. Bei Gegenwart von

1)DUsert.Heidelberg1898.Dies.Journ.[2] 84, 816,818 (1901).
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alkobolischemKali mit BensSftldeJjydvereinigt, gibt diesea01
einen kristallinischen Kôrper, «-Phenylaimmsaurenitril1)
C0Hs.CHr:O(O0H(1)0Nvom 8chnielzp. 85°.

O,H,OH,CN+ C,H,OHO= C,H,OHr:CiO,Hl)CN+ H,0
Betwyloyanid «-PheuyWmtsfturenitril.

0,1098g Substansgaben6,6ocraN bei18°und761mm.
BerechnetfOrC16H,,N: Qefunden:

N 6,88 6,88•
Erhitzt man aber das symmetrische sekundttreHydrazid

sehr sorglutig einige Stundon auf 260°–280°, lôst den dick-

flttssigenBuokstand in Alkoholauf und laBt die LCsungsebr

langeamverdunBten,so lassen aich einige Kristalle gewinnen,
die auf einemTonteller abgepreBtund aus Alkoholumkristalli-

siert, bei 95° scbmelzen.
Besser erhalt man Dibenzylfurodiazol durch Erhitzen

des symmotrischensekund&ronHydi-azidsder Pheuyleasigaaure
mit Chlorzink. 6g fein gepulvertesDi-Phenylassigsaurehydrazid
werden mit der doppelton Menge gepulverten Ohlorzinksin
einemKolben gut gemischt und im Vakuum voreichtigerbitzt,
wobeidie Masse zunachst schmilzt und dann bald ruhigsiedet.
Nach kurzer Zeit unterbricht man das Erhitzen, lafit dieMasse
erkalten und nimmt sie,mit heifiem Wasser auf. Das Ohlor.
zink geht inLôsung und es bleibt eine sohwarze,flllssigeMasse

zurttck,die schon aufdemFilter erstarrt und ansFurodiazolund
einer Verbindungdesselben mit Chlorzink besteht. Umdiese
letztere zu zersetzen und Furodiazolin roinemZustaod zuge-
winnen, pulverisiert man die vom Filter gelSste Masse und
erwarmt sie gelinde Ittngere Zeit mit Natronlauge, wobeidas
noch gebundeneChlorzink in LiJaunggeht und durchFiltration
von dem ungelôst bleibendenFurodiazolgetrennt werdenkann.
So gewinntman 2,8 g rohes Dibenzylfurodiazol,das aus wâB-

rigem Alkohol naoh dem Kochen mit Tierkohle in langen,
gelben Nadeln kristallisiert, die bei 98° schmelzon,

0,1621g Subatanzgaben0,4676g CO,und0,0810g H,O.
0,1120g Substanagaben11,2cet»N bei 20 and781mm.

BerccfanetfilrC,,H14N.jO: Oefunden:
C 76,80 76,70%
H 6,60 6,53“
N 11,80 11,45“.

') Ann.Chem.250, 158(1889).
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Dibenzylfurodiazolist in heifieœWasser sehr schwer 10s-
lich, lOsUoliin Ligroïn, leichtîfisliohmillier, Alkohol, Chlore-

form, Aceton und Eiseseig. Es ist weniger best&ndig,wie die

Ditolylfurodiazole,lôst sioh leioht in starker Schwefels&uremit
rôtlicher Firbung, soheintaber auf Zusatz von Wasser nicht
uuver&ndertausgefallt zu werden.

Beim Vermischen der alkobolisohen Lôaungen von Di.

Benzylfurodiazolund salpetersauremSilbor Mi anfanganiobts
aus (weun sogleich eine Fttllung eintritt, besteht dièse ans
Oblonilber infolgeetwaabeigemengterChlorzinkverbinduDgdes

Furodiazoh); naoh langeremStehen findet man aufdem Boden
des Gef&Beseinige glauzendeKristalle einer Silberrerbindung,
die bei 120° unscharf achmilzt,der geringen Ausbeute wegen
aber nicht analyeiert werdenkonnte.

Di.Paratolylthi odiazol,

OH.-C.H.C~ So.O~.CH,.OH..C.H.~ 8
O.C,H..CHa.

8 g symmetrischessekundaresParatoluylsaurebydrazid und
6 g 8chwefelphosphorwerdenfein gepulvert und in oiner Reib.
schale innig gemiaoht, Daa Gomengewird dann im Vakuum
allmabliobauf 800° erhitzt, bis kein Schwefelwawrstoff mehr

abgespalten wird. Der Rttckstandwird mit Natronlauge aus-

gekocht bei welcher Operation man Sorge tragen muB, daB
der entweichende Schwefelwasserstoffdurch ûberscbUssige
Natronlauge gebunden wird, da aonat leicht Ùborscbaumen
eintritt. Es bleibt ein sohwarzer,unter heifiemWaasor iittssiger
Rtlckstand, der abfiltriert, in Alkoholgelôat und mit Tierkoble

gekocht, eine gelbe L&sunggibt, welche beim Einengen gelb.
lich gefarbte Kristalle ausscheidet,von welchen1,2g gewonnen
wurden. Aus Alkobolumkristallisiert,bildet der KOrper ent-
weder gelbe, goldglanzendeTafeln oder kurze Nadeln, die bei
186°– 158° acbmelzen.

Die Verbrennungenergabenfur Eohlenstoff stets zu
niedrigeZablen,

0,1120g Substaazgaben0,4886g 00» und0,0832g H,O.
0,1600g Subatanzgaben0,8920g COSund0,0898g H,O.
0,2824g Subatanzgaben0,6846g CO,und0,1040g H,O.
0,1889g Sub8tanagaben18,1eomN bei 20*und760mm.
0,81.0g Subataozgaben0,1908g Ba8O4.
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Berachnet(tir0,,HMN,8: Qofiraden:
0 tÔ,t8 69,60 Tt,0T «8,5«%
H 6.28 &,U1 6,26 4,»1“
N 10,68 – 10,76“
8 11,91 18,88,

Di-P&ratolylthiodiaaoliat nar spurenweiseIdaticbinheiBem

Wasser, lOslichin Âther undLigroin, leicht ldslichin Alkohol,
Acetonund Obloroform. Es I8stsiohauch in starker Scbwefel-

saure und kann durch Zusatz von Wasser wieder ansgefallt
werden. Wie du entsprechendeFurodiazoldorivatist es sehr

best&ndigund iftBt sich mit verdtlnnter Schwefeleaureoder

Natronlaugekochen, ohno Zersetzung zu erleiden.

Di-Benzjlthiodiazol,

c4lle.cl4. F38
O.OH,.CoB..

7,4 g symmetrisches sekundares Phenylessigsâurehydmzid
wurden mit 15g Schwefelphosphorinnig gemisoht und im
Vakuum so lange erhitzt, bis keineSchwefelwasserstoffentwiok-

lung mehr wabrnehmbarwar. Der BUokstandhioterliefi,mit

Natronlauge ausgekocbt, 6,7 g robes Tbiodiazol,welches mit

Tierkohleentflirbt und ans verdûnntem Alkohol umkristalli-

siert, gelbliobgef&rbtekurze NadelnvomScbmelzp.98° bildet.

0,1696g Substanzgaben0,4U6g CO,und0,0886g H,O.
0,2045g Substanegaben0,6208g CO,und0,t014g H,O.
0,2088g Snbstsnzgaben0,6480g CO,und0,0988g HO.
0,1269g Substanzgaben11,4comN bel 18*und166mm.
0,1298g Substanagaben0,1108g Ba8O4.

BerechnctfUrO,,HUN,O: Gefumlen:
0 12,18 10,84 89,88 10,98»/,
H 6,86 4,80 6,61 5,28,,
N 10,62 10,40,,
S 11,94 U,M,

Dibenzylthiodiazollost eiohsehr wenig in beiflemWasser

und in Ligrofn, ist leicht lôslich in Âther, Alkohol, Aceton,
Ohloroformund in konzentrierter Scbwefelsaure;aus letzterer

Lôsung Alllt es auf Zasatz von Wasser unverandett ans.

Durch Kochen mit verdtinnten Sauren und Alkalien wird Di.

benzylthiodiazolnioht verandert auch durch Erhitzen mit ver.

dflnnterSchwefels&ureim Bombenrohr auf 176° wird keine

Spaltung erzielt.
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Mitteitangenans demchemischenInstitut der
UniversitâtHeidelberg.

26. Ûber die ÛberlBhrang von Hydrazinderivaten
in heterooyklisoheVerbindnngen;

von

R. Stollé.

VIL Abhaudlung: Ûber die tfberfûhruag des 8ymm.
sek.Hydrazids der m-Chloibenzoësâure in bbi-Diazol.

abkSmœlinge;
von

Hans Foerster.1)i)

Di-m-Ohlorpbenylfuro(bbj)dia2ol,

Vo.B«Ol.
0 )CO,O.01.

Di m Chlorbenzoylhydrazid») C6H4O1CO Nfl NH 00.

COH4C1sublimiert bei mehr oder weniger vorsiohtigem Er-

hitzen entweder unzersetzt oder zeriïllt doch nur teilweise in

Di-m-Ghlorphenylfurodiazolund Wasser.
Es war desbalbnôtig, das Dibydrazidmit wasaerentziehen-

den Mitteln zu erbitzen.

Qleiche ïeile Phospborpentoxydund Di-m-Cblorbenzoyl>
hydrazin, je 5 g, wurden im Môrser innig vermengt und in
einen Schwauzkolbenim Vakuum bis auf unge&br 300° er.

hitzt, wobei oin in der Vorlagezu einer gelblich weiBenMasse
eratarrendes 01 Uberging. Dièse wurde mit Tierkoble und

absolutem Alkobol zum Sieden erhitzt. Das Filtrat scbied
beimErkalten Dichlordiphenylfurodiazolin prachtvollenweiBen

Nadeln ab, die bei 144° schmolzen.

) Vergl.H.Poorater: ÛberStictotoffabkOmmlingederm-Chlor-
benzo«3fiuïo.lnaug.-Disa.Heidelberg1901.(DruckvonJ. MOrning).

') Dies.Joum.[2] 04, 820(1901)).
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0,1788g gaben, mit 0tO,Pb verimmnt,0,8110g 00, xaà 0,0454g
H.O, ontoprcobendO,t0l8 g 0 und <MM44g H.

0,8048g gaben, mit OoOvwbnunt, 17,4«ontN bel ai* uttd768mm,
entspraahend0,01989g N.

0,1644g gaben nach Oarius 0,1080g AgOl,enteprecb.0,04083g CL

Dichlordiphenylfurodiazolist unltelioh in Wasser, leicht
tôalich in Âther und Chloroformund in aiedendomAlkohoL

Di-m.OhlorpheDylfurodiazol-Silbernitrat,

O^ONjOljAgNO,.

Setzt man zu einer alkoholischenLfisung des Fnrodiazok

alkoboliscbeSilberoitratiOsuug,so Mit bald darauf dteobarakte-
ristische Doppel?erbindungin weiBenNadelchen aus, die man
aus Alkoholnmkristallisierenkann.

0,2879g Substitutgaben0,0688g Silber.

Berecbnetfflr 0,^0^,01, Ag: Gefunden:
Ag 108 88,48 88,9%.

Diehlordiphenylfurodiazol-Silbernitratbildet kleine, feine

Nadelchen,die bei 210° schmelzenund ziemliohlichtempfind-
lich aind.

Di-m-Ohlorphenyltbio(bb,)diazol,

C1C.H4CC ScO«H.Ol.

5,4g symmetrisches aekundâres m-Ohlorbenzoylhydrarid
wurdenfeingepulvert und mit 16,2g fein zerriebenen Sohwefol.

phosphor in einer Reibscbale innigvermengt. DiesesGemisch
wurde eodannim Vakuum allmahlichbis auf 250°– 800° er-

hitzt, wobeiunter andauernder Gasentwicklungdie Masse er.
weiohte. Nach halbstOndigemErhitzen hôrte die Schwefel-

vasseistoffentwicklungauf und der erkaltete Eûckatand wurde

Benobaet fflr CUH,ON,CJ,: Gefundens

C^4 W8.0 67.T8 6T.49»/,
H, 8,0 8,76 9,88,,
N, 88,0 9,68 9,71 “
Cl, 71,0 84,40 24,68,,

0 18,0^ 6jW 6,45,,
M 891,0 100,00 100,00
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dann auBgewasohen,in Alkohol geldst und einige Zeit mit
Tierkohle gekoobt

m

Das Filtrat achiednach einigerZeit weifieKristalle au».
Destilliert man den Alkohol bis auf ein kleineeVolumen ab,
so geirinnt man 98mtliohesThiodiazol. lm ganzeu erhielt ich

2,6 g, gleich 48,8% de* Theorie. Dl.ra-CbJorphenyltbiodiazol
bildet, ans absolutemAlkoholkristallisiert,weiBekurzeNadeln
vom Scbmelzp.151°, ist unlifelichauch in heiBeœWasser,
ziemlich lOslichin Âther und Alkohol,loicht lôslich in Aceton
und Chloroformund in konzentriertor SchwefelBÛure,aus der
es durchWassensusatzuaverancteitwiedergefallt wird. Ebenso-

wenig erleidet es beim Kochen mit verdunntenSauren oder
Alkalien Zersetzong,

0,1151g gaben,mltCiO4Pbvarbrannt,0,2889g CO,und0,02034g
H,O,enteprechend0,0627g 0 und0,00326g H.

BerechnetflirO14H,N,C1,8: Gefunden:
OM 168 64,72 54,47»/,
H, 8 2,61 2,88“.

Di-m-Chlorphenylpyrro(bb,)diazol,

C1C,H4C^ ^CC9H4CL

1 g Dichlorbenzoylbydrazinwurde mit 8 g Chlorzink-Am-
moniak innig verrieben,und dos Gemenge2–8 Stunden lang
im Luftbad auf 800° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die

glasige eprôde Masse fein gepulvert und mit Natronlauge bis
zur vollstandigen Lôsung gekocht. Durch Einleiten von
Schwefelwasserstoffwurde dae gelSsteZink ala Sulfid nieder-

geschlagen; das Filtrat wurde vorsicbtiganges&uert,und das

ausgef&lltePyrrodiazol ans Benzol umkristallisiert. Scbmelz-

punkt 220°. Ausbeute0,5 g.
0,2804ggaben,mitCuOverbrannt,29,8cemNbei18« und762mm,

enteprechend0,08428g N.

Bancbnet(tir0,,H,N,CV Gefunden:
N. 48 14,48 14,88°/
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Arbeitenans demchemischenInstitut der tler-
ftïztliehenHochschuleza Dresden.

MitgeteiltvonH.Kuns-Krause.

1. tîber das Vorkommenaliphatisoh-alicykllgeherZwitter-

verbindungen im Pflaoïenreieb;

vou
Hermann Kunz-Krause.

Bei der fabrikma&igenHerstellangdes Tannins aue Gall-

apfeln hinterbleibtaïs Destillationsrlicbtand des atherisohen

Auazugesnach Entfernung der Galtaseaure, EUags&ureusw.
eine durch Chlorophyllgrlin gef&rbte,aalbenartigeMasse von

eigenWmlichemGeruch, welche sich in Alkobol, Chloroform,
Sisessig und Benzol leioht Idsfcund auf dem Wasserbade zu
einer dunkelgtttnenFUlssigkeitsobmilzt. In verdUnntenLangen
ist diese Substanzvollkommenlôslioh. Sfturen bewirken von
neuem die Ausscheidungeiner flockigen,grûnen Masse.

Dièses Nebenproduktder Tanmngewinnungbildote das

Ausgangsmaterialzur Gewinnungder weiterhinbesobriebenen

«Cykiogallipharsaure." Oasselbe wurde mir, ebenso wie
eine grôfiereMengeder bereits vorgereinigtenSaure in ent-

gogenkommenderWeise von dam Hause B. Merck in Darm»
stadt zur Verfllgunggestellt, welohemich for die mir wieder.
holt gewordenebereitwilligeDntersttttaungauchan dieserStelle
meinen Dank ausspreche.

DieseSaure ist nun in doppelterHinaioht geeignet, ein
besonderesInteresse zu beanspruehen:eineraeitsals ein bisher
noch nicht beobacbteterBestandteil derQaU&pfelund anderer.
seits darum, weil in ihr der erate Vertreter einer neuen

Gruppe natUrlich vorkommender Pflanzenstoffe, nam>
lich der oyklisolien Fettsauren vorliegen dtlrfte.

Wie die im nachatehenden mitgeteilten Untersuchungs>
ergebnissezeigen,vereinigtdieaerKôrper in sichden Charakter
der aliphatischen Verbindungen,d. h. der Fettkôrper mit
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demjenigen der aromatisohen, bezw.uydroaromatischen
Verbindnngea, d. h. der Benzoh-ôihe, «eloher Uraslandauob
in der gewahltenBenennungder Saura als ^cyklisohe ûall-
apfel- Fetts&ure" zumAusdruckgebraobtist Wabrendnun
eioeraeite der experimentelleBeweis fur die Existeiizfahigkeit
derartiger synthetischgewonneneroyklisoberFettsaaren in den
beztlgUchen Arbeiten von Knoevenagel1) bereits vorliegt,
waren natllrlich vorkommendoVerbindungenmit derartigem
Mischcharakter bisher weder im Ptlanzen- nooh im Tierreich
bekannt. Der duroh die UntersuchungderCyklogallipbars&ure
erstmalig gefûhrte Nachweis der Existenz derartiger Ver-

bindungen zunachst im Pftanzenreioh– dtirfte nun aber
fUr die Pflanzen- wie Tierpbysiologievon Interesse sein und
spaterhin von Bedeutung werden. Es erscheint nicht aus-

geschlossen,daBderartigealiphati8eh-(hvdro-)aromatiBcheMiach-

verbindungen eine allgemeinere Verbreitung im Pflanzen-
und Tierreich besitssenand daB derartige aliphatisoh-
alicykliscbe Zwitterverbindungen die vom Pflanzen-
und TierkÔrper zunachst, sei es direkt, sei es unter

gleiohzeitiger Abspaltung der stickstoffhaltigenMolekular-

komplexe alsProdokte regressiverMetamorphoseder EiweiB-

kôrper, gebildeten Ausgangsmaterialien daratellen,
ans denen durch spftteren Zerfall einerseits die eigent-
lichen Fettkfirper und andereraeits die rein aroma-

tisohenStoffweohselprodnkte der vegetabilisohen und
tierischen Zelle e&tstehen.2) AusdrUcklichsei dabei her-

vorgehoben, daB der hier angenommeneAbbau nicht zu ver*
wechseln ist mit der hydrolytischen Spaltung der Glyko-
side und ahnlicherVerbindungen(Hippursâureu a.), bei welcher
die SpaltliBgeim wesentlichenbereits in der Mutterverbindung
vorgebildet enthalten sind.

') Ann.Chem.288(1866),884.
'•)Eine ausfflhrlichereBegriludungtlieserAuffasaungbohaltoloh

mir vor.
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«bev die Cyklogallipliamaure;

eine neue, in den Gallilpfeln vorkommende,
cyklisohe Fettsaure;1)

von

Hermann Kunz-Krause und Paul Bohelle.

Zur fieindarstellungder Cyklogallipharsaurewurde das
in der vorhergehendenMitteilung erwahute Rohextrakt in

JSisessiggeUtet»wobei nur die Satire in LOsunggeht. Aus
der vom uogelOstbleibendenOhlorophyllabfiltrierten Lôsung
soheidet sich die Silure in Kmtallen aus, welchejedoch noch

Essigstture enthalten. Diese letztere scheiot darin die Rolle
des Eristallwasgei-szu spielen, denn die Kristalle geben bei

MngeremLiegenan der Luft fast alle Essiggaore wieder ab.
Die meist noch achwaohgefUrbtenKristaUe wurden zur

Entfernung der letzten Spuren Farbstoff in Alkohol gelôst
und lftngereZeit bei ca. W mit Tierkohle digeriert.

Aus der alkoholischenLSsung kristallieiert die Substanz
in Form kleiner, glanzender,zu Bûndeln vereinigter Prismen
aus. Am geeignetstenzur GewinnungschônerKristallisationen
erwiessiob jedochPetrol&ther,aus welcherLOsungder Kôrper
in atlaaglanzendeD,zu kleinenSchuppen vereinigten and fettig
anzuftthlendenPrismenerbalten wird.

Die SubstalKist vôlligunlOslicbin Wasser, lôslicbdagegen
in Alkohol, Âther, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff,
Petrolâther und Eisessig.

Die alkoholi8cheLdeuDgzeigt deutlich saure Reaktion.
Auf Zusatz von Wasser f&lltdaraus die Cyklogallipharsaure
in weiBenFlookenwieder aus, welche auf Zusatz von wenig
Alkali leioht von neuem in Lfisong gebracht werden kônnen.
Ebenso wird der KCrper von waBriger Kali- bezw. Natron-

) Auazugaus:Paul Schelle: BeiWigesur Kenntalsderchemi.
scheu Bestandteileder Eicbengallen.Ober die Cyklogalliphar-
B»"re, eineneue,indenQallBpfclnvorkommendecyklischePettaSure.
Die8ertation,Baeol1903,aufwelchefar eingefaenderaOrientiorunghier-
mitverwlesensel. H.Kunz-Krause.

11tt
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Ittuge, und von Ammoniak zu neutral reagierendenFlttssig-
keiten gelOst. Dia neutralen Alkaliaalze wurden derart ge>
wonnen, da8 die betretrende wâBrigeAlkalilûsungmit einem
ÛberschuBder Saure digeriert und von dem ungelost ge.
Wiebenen S&ureanteilenach dom Erkalten duroh Filtration
getrennt wurde. Alle dièseLôsungenscbautnenbeimSobOtteln
stark und erstarren bei genugenderKonzentration«u seifen-
leirafthnlichenGallerten. Sfturen schoiden daraus die Ver-
bindung mit ihren uwprttnglichen Eigonschaaen wieder aus.

Die alkoholischeLôsungbinterlaBtaufBïltriwpapiernaoh
Verdunsten des LOsuagsmittelseinen nicht vewohwindenden
Fleck. Die Verbindung teilt hiernacb insoweit die Eigen.
schaften der eigentlicheu,d. h. aliphatieohen lettsauren.

In den «raBrigen,neutral reagierendenLôsungender Alkali.
sake der Oyklogftllipbarsaurebewirkondie Salzeder alkalischen
Brd- wie der Sohwermetalleoharakteristisohe,meist farblose
Fallungen.

Von besonderemInteresse ist jedooh das Verhalten der
Cyklogalhpharsaurezu Ferrichlorid.

Versetst man die neutrale, waBrige Lôsung eines
Alkalisalzes der Saure mit Ferriohlorid, so entsteht
ein blaugefarbter Niederschlag, weloher 7on Alkohol
zu einor schôn blauviolett gef&rbteu Flûggigkeit go-
158t wird.

Bbensonimmt die alkoholischeLôsung der freien Saure
auf Zusatz einerSpur Ferichlorid aofort eine intensiv bleu-
violette Firbung an. Durch diesesVerhalten sindnun aber
bekanntlich gewiesecyklisohe, d. h. aromatisohe Verbin-
dungen, welcheeine Hydroxylgruppe, und zwar meist in
Ortbo-StelluDg1)enthalten, cbarakterisiert.

Hierdurch ereohien aber die Gegenwart eines analog zu.
sammengesetztencykliscben Atomkomplexesneben einem
durch das im vorhergehendenmitgeteilte sonstigeVerhalten
augedeutetenaliphatisohen Reme im Moleklllder Cyklo-
galliphars&uremohr als wahracheinlich.

Der weitere Vergleich der CyklogalUpharsauremit den

') Nickel, Die Parbenroaktionender Kohlenfltoffvcrbindungon.8. 68u. flg.
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von Knoevenagel1) synthétise!» gewonnenen Verbindungen
zeigt ntiû aber weiterhfo, daB fUr dieselbea nioht nur eue

Konstitutionsanalogiein der obea angedeuteten Btchtnng an-

genommen werden darf, sondern daB dieselbe, wenigstensbei

einigen der von Knoevenagel kûnstlich dargestellten Ver-

bindungen,dureh die gleiohenbezw.ahnlicheFarbenreaktionen

mit Ferrichlorid, wie anch durch ein analoges Verhalten –

so unter anderem beim Erhitzen zum Ausdruokkommt.
Cbarakteristisch ist ferner auch du VerhalteDder Oyklo.

gallipnar8ftnrezu koozentrierterSchwefelsaare. Dieselbe lôst
sich darin nach Art der oyklisobenVerbindungenfarblos und

unter Bildung einer auch in Waaser lOslichenSulfosaure,
Die Cyklogallipbarsauroschmilzt imKapillarrôbrohenglatt

bei 89 zu einer farblosenFlùBsigkeitund auch beimBrhitzen
ttber ibreu Sohmelzpunkttritt unterhalb 200°anscheinendkeine

Zorsetzung ein. Der JESrstarrangspunktliegt aïs Mittel aus
mebreren Beobaohtungen bei 64°– 65°.

Beim Erhitzen im trockenen ProbierrObrobenentweieben

anfangs aromatisch rieehende,leicht entzttndlicheDampfe. Bei

starkorem Erhitzen, besondersunter Zusatz vonKaliumbisulfat,
tritt ein intensiver Geruch nach Aoroleïn auf.

Dieses Auftreten von Acrolein ftthrte zuuaebst zu der

Vermutung, daB der aliphatische Komplex eine den aliphati»
BohenTriglyceriden,d. h. wirklichenFetten analogeKonstitution

besitzen kônnte: eine Annahme, die jedoch dadurohwiderlegt
wird, daB es wederin w&Briger,noch in aUcobolisoberLSsung
durch bloBe Verseifang mCglichwar, Glyceriû aus dem

MolekQlder Saure abzuspalten,bezw. oachzuweiaea

Der ôliphatische Komplex der Saure enthalt souach
weder einen in waBriger, noch einen in alkoholi.

scher Lôeung verseifbaren, nach Art der Glyceride
konstituierten Rest.

Da hiernach das beobachteteAcrolein nicht einem vor-

bandenen Glycerinrest entstammen kann, so dUrfte die bier

zun&ohst in Frage kommende pyrogene Bntstehung dièses

Spaltungsproduktesvorausgiohtliohauf die Anwesenheiteiner

G-OH~CH-Gruppe im Molokul der Saure zurûckzufûhren

') Knoevenagel, Ann.Chom.888(1896),884.



sein: eine Annahme, fur welche unter anderem auch die
AdditionsmbigfceJtder CyMogsiHpharsfturefltp Bromtasser-
atoff und Jod, wie auch ihr Verhalten gegen Oxydatiousmittel
spricht.

Zur weiteren Charakterisierung der Cyklogallipharsaure
mttgav hier noch aachstebsnde Reaktionen eiae Stelle itnden:

1. Bromwasser wird duroh die .alkoboh'scheLôsung der
Sfture entfftrbt, und naoh kurzer Zeit bildet siohein kristal-
linischer, weiBerNîedereeblag.

2. Kaliumpermanganatldsung wird durch 'die achwach
alkalische, waBrigeLôsung der Saure schon bei gelindemEr.
warmen entfârbt.

8. Konzentrierte Salpetereaurefarbt die SaurevmtwrStick.
oxydentwioklunggelb.

4. Mit konzentrierterSchwefelsaure(1,84)und verdonnter
Jodlôsung tritt keine l^rbung ein. (Reaktion von Gihon.1)

5. In Obloroformgolôst und mit konzentrierterSchwefel-
allure unterschichtet, tritt keine Fârbung auf, (Cholesterin-
reaktion.)

6. Die LSeung in Essigsaureanhydridnimmt auf Zusatz
von konzentrierter Sohwefelo&ureerst nach langererZeit cine
grflne Parbung an (Liebermanns Oholesterinreaktion).

Zur Elementaranalyse wurde die ttber Sobwefelsaure
bis zum konstanten Gewicbt getrocknete Saure verwendet.
Die Substanz enthalt kein KristallwasBerund ist aticketofffroi.
Die Verbrennung erfolgte im Sauerstoffstrommit vorgelegtem
Kupferoxyd.

I. 0.2T58g lioferten0,1500g CO,und0,2628g H,O.
II. 0.2700g liefertcn0,7679g CO,und0,8660g H,O.

III. 0,2495g lieferten0,0858g 00, und0,2440g H,O.
Berechnct far: Gefanden:

CnH,,O,«=886: I. H. m. Mitt,i
0 75,00 74,90 74,89 74,94 74,91
H 10,71 10,68 10,69 10,82 10,69
0 14,29 14,52 14,42 14,24 14,89.

Obige Formel Ca,fl,9O8 entspricht nach den Ergebnigsen~ro- · ~gg~8 cuvalaacuvuauaauvü .~ri~ff4ülpllBp
der Molekulargewichtsbestimniungœittels der Eaoult-Beck-der Molekat&rgewichtsbeatimmungmittetader Raoult.Beck.

') FlUekigcr, Arcb.Pharm.228 (1890),690.
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mannschen Méthode1)zugleiohder wirklichenMolekulargrôBe
der Verbittdung.

AlsLOsungsinittelwar nur Phenol verwendbar,da sowobl
aus Benzol,wie aus Eisessigdie Substanz action vor dem Er-
etarren des LOsungsmittolsspontan auériatalliaiert, ao daBdie
mit diesen L&sangsinittelnbeobachtetenWerte untereinander
bedeutende Abweichungenzeigten.

DieBestimmungin PhenolUefetrtefolgtudeWerto;

AngewandteMengePhenol 80,4590g
AngewandteMengeSabstans 0,1950g.
ProzentgebaltderLôaung 0,9681
EratarrungspunktdesPhenola

(Mittelans 8 Ableaungen): 4,460
Eratarrungspunktder LSaung

(Mittelrub 4 Ableiangen): 4,680
Deprewio»; 0,980.

Hlerausorglbtsienfurdu Holekulargewioht:

Mn C. O,9~Sl 8898.
t 0,82~

Berecbnet: Qefunden:
386 889,2.

Bine weitere Bestatigungder berechneten Formel ergab
sich aus der Analyse des Silbersalzes. Daseelbe wird er.
halten durch Umsetzen der neutralenLôsung des Kaliomsalzes
mit der àqmmolekularenMenge waBriger Silbernitratlôsung.
Es stellt ein weiBes,lichtempfindliohes,in Wasser undAlkobol
uniôslichesPalver dar.

I. 0,5250g hintarileBen0,1268g Ag.
II. 0,8516g lieferten0,0816g Ag.

Berechnetfût Qefundeoi1
CslHlbO,A.g; I. IL Mittel

Ag 24,86 24,05 28,91 38,98.

III. 0,8175g liefertenbel derVerbrennungmitKupferoiydiut
Sauerstoffstrome

0,4529g CO,« 56,18«/,0
0,1555g H,O» 1,94%H,

undals Btiokstandim Hohiffcben:

0/1525g Ag=84,t4(l/()Ag.

') Beokmann, Zeltsobr.f. pbysik.Ohem.7, III, 884.
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Berechnetfllr Ô,,H,,O,Ag! Goftinden:
C 66,8» 66,78
H 1,90 7,04,, n
Ag 94,86 84,14“.

Einen weiteren BeweisfUr die Bichtigkeit des MoL-Gew.
lieferte die Bestimmungdie Aciditit der Cyklogalliptere&ure
durch Titration mit Vio*noim-Natronlaugo nach der Rest-
methode.

0,8150g der Store, in 6ectnAlkoholgelSst,wurdonmit26ccm
'0-norro. Natronlaugeverselft. ZumZurO«ktitrierendee Alkallubor-
Bcbuweswurdenunter Anwendungvon Pbonolphtaleïnala Indikator
6,7ccm l/io-»orm.Sabsfluregebnweht.Demnaohwarensur BtttHgung
obiger0,6150g SSure0,0420»g metalliscbcsNatriumerfordorllch.

Da nun die Cyklogalliphare&ure,wie sich aus der Analyse
desSilbersalzesergibt, zu don einbasischenS&urengeb»rt, so
bereohnetsiohdas Molekulargewichtgetnafi der Gleichung:

0,042090,6160m28 MM« 386.
Bereebnet; Gofundem

886 886.

Analog demSilberealzentateht das Calciuœsalzder Satire
durchFalluog der neutralon LSsung des Ealiumsakes mit der

aquivalenten Menge Calciumcblorid. Dasselbe bildet einen

weiBsn,in AlkohollOslicben,amorphenNiederochlag,undnach
dem Trocknen ein ebensolchesPulver. Dasselbe onthalt kein
£ristallw&8ger.

0,8201g gabenbeimAbraucbenmit Schwefelsauro

0,0606g CaSO4»6,(5% Ca.

Berechnetftr (OnH^O^Ca: Qofunden:
Ca 5,68 6,66%.

Mit dem Nachweis einer Carboxylgruppe ist der-
art fur zwei der im Molektll der Cyklogallipharsaure
vorhandenen Sauerstoffatome die Art der Bindung
einwandfrei erwiesen.

fiinsichtlichdes letzton Sauerstoffatoœs lag es Qngesichts
der oben erwahnten charakteristiscben Ferrichloridreaktion
nahe, in emter Linie an die Gegenwarteiner Hydroxylgruppe
zu denken, fur welohe denn aucb durch Gewiunung eines

Monoacetylderivates der experimentelleBeweis erbracht
werdenkonnte.



KttB«-KîftBB©H.SehffllBî CyklogalliphaMufe.89S

DemgemgBergab dem auch die der VoUstHudigkeitbal-
ber nach der Méthodevoa ZeiseU) ausgefûbrte Prttfang auf
eine etwa vorhandeneAlkoxylgruppe ein négativesResultat.

Eine Alkoxylgruppe ist sonach in der Saure nicht
vorhanden.

Acylderivate der Cyklogallipharsaure.
Von solchen wurde die Darstellung des Aoetyl- und

fienzoylderivates versucht.

1. Acetylderivat. Die zunachst versuehte Acetylie.
rung der Cyklogallipharsaurenach dem von Liebermann1)
angegebenen Verfahren Heforte selbst nach dreistandigom
Koehon von 8 g Silure mit 10g EsBigsaureanhydridund 5 g
entwasseïtemNatriumacetat lediglich die sohon eingangs or-
wahnte molekulareVerbindungvon Cyklogalliphar-Basigsaui'e.

Anders gestaltoten sich dagegen die Yerhaltnisse, als
3 g Saure mit 6 g Issigsaureanbydridund 8 g ontwfissertera
Natriumacetat wâbrend 8 Stundonim Druckrohr auf 150° er.
hitzt wurden.

Das Reaktionsprodukt sclieidet aich beim EiogieBenin
Wasser in Form eines braungeftrbtonÔls ab. Zur vôlligen
Entfernung des Essigsaureanhydridswird dasselbe einige
Stunden mit Wasser erwarmt und der wafirigen Flttssigkeit
nach dem Erkalten der Kôrper mit Âther entzogen. Nach
dem Trocknen mit Ohlorcaloiumhinterbleibt bei freiwilliger
Verdunstungder âtherischenLôsangeinebraune, kristallinische
Masse aus deren mit Tierkobleentfarbter alkoholisoherLB-
sung die reiueVerbindung in weiBen,langenPrismen mit dem
Sohmelap.Tl° kristallisiert.

Die alkoholische LBsung dieses Reaktionspro.
duktes gibt zum Untorschied von der Saure mit
Ferriohlorid keine Farbenreaktion mehr.

In verdQnntenAlkalien ietder Kôrper vollkommenlSslich.
Die Verbrennung des bei 100° bis zum konstanten Ge.

wioht getrockneten Derivates mit Kupforoxyd im Sauerstoff
strome ergab folgende Werte:

') Zelso),Monatalieftof.Obem.0 (1885),989.
*) Liebcrmann,Bor.20(1887),1982.
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I. 0,8031g fleferten0,6488CO, und0,1866g H.O.
U. 0,ue»glieferten 0,8804g 00, und0,1388g H»O.

Betecbnetfdr Qefunde»;
O,,H,,lC,H,O)O,! I. Il. Mtttat

C 7S.01 72,86 78,82 78,84%
H 10,05 10,14 10,16 JO,l»,
Dièse Werte erhielten eine weitereBest&tlgungdurchdie

Analysedes Silbersalzes, welchesauf Zusatz von Silbernitrat
zu der neutralen Lôsung des NatriumaalzesaIs weiBer,amor-

pher, lichteinpfindUcherNiederschlagerhalten wird.
1. 0,8400g hlnterlleBenbelmQlOhen0,0749g Ag.

IL 0,1898g hlnterllefienbeimQlflhen0,0416g Ag.
Berecbnetfur Qefunden:

C,,HM(O,H,O)O8.Ag: I. II. Utttel
Ag 82,29 2ï,02 21,94 21,98%.

fliernach lag in diesem Reaktionsprodukt tat-
sachlioh das Monoacetylderivat der Cyklogalliphar-
silure vor. – Da dieser fiefuod zugleicb den experimen.
tellen Nachweis der Gegenwart einer Hydroxylgruppe im
Moleklllder Saure einschlieBt,so ergeben sich fttr die Silure

CjjH^Oj nunmehr die partiell aufgelOstenFormeln;

CMH,,0.C0OHbosw.C,0H,/°Hbeaw.
C,oH.X500H

und damit for die Monoacetylcyklogallipharsl1ureder Aus-
druck

/0.C0CH,

°ttH|<COOH

2. Benzoylderivat. Der Versuch, zu einem dem

Acetylderivat entaprechendenBenzoylderivat zu gelangen,
fllhrte weder nach der Méthode von Scbotten-Baumann
mit Benzoylchloridund lOprozent. Natronlauge, noch nach
dem von Einhorn empfoblenenVerfahren der Benzoylierung
in Pyridin zumZiele. Im ersteren Falle entsteht ein weicher,
salbenartiger Kôrper, der auf keine Weise zur Jiriatallisation
zu bringen war; bei der Benzoylierungin Pyridin hingegen
lediglich eine aquimolekulare Verbindung von Oyklo-
gallipharsaure mit Pyridin:

O^AAH.N
mit dem Scbtnelzp.80°.
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Ester der Cyklogallipharsaure.

Der Versuch, naoh der besondersbei cykliscben Sauren
auwendbaren Methode durch Einleiten von trookenem Salz.

Bfturegasin die absolut alkoholischeLosung der 8aure des
Wasaerstoffatomder OarboxylgruppedurohÂthyl zu eraetzeo,
war erfolglos.

Dagegen gelang die Gewinnungdes Âthylestersduroh Be-
handeln der absolut athylalkoholischenLiJsungder Saure mit

Kaliumbydroxydund Jodàthyl, indem6,7 g Saure (1 Mol.) mit

2,24 g Kaliumhydroxyd (2 MoL), 60 com absointem Âthyl-
alkohol und 6,8 g Jodathyl (2 Mol.) in einem gerauraigen
Rundkolben wahrend 2 Stunden am RttckBuBkttblerauf dem
Wasserbade erhitzt wurden. Da das Filtrat vom ausgeschie-
denen Kaliumjodid mit Bisenchloridnoch eine violette Far.

bung gab, andererseits aber geradenach dieser Methode die

Mdgltchkeit des Ersatzes beiderHydroxylwasserstoffatomezu
erwarten war, so wurde nochmatsKaliamhydroxydund Jod.

àthyl in obigen Mengenverhftltnissenzugegebenund abermals
wabrend 2 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. Auch
nach dieser weiteren Behandlunggabjedoch die alkobolisohe

Lôsung des Beakttonsproduktesmit Eisonchloridnach wie vor

Violettfarbung. Wird die nach dem Verdunsten der Haupt-
menge des Alkohols hinterbleibende Fliissigkeit in kaltes
Wasser eingegossen, so soheidet sich ein farbloses, auf der
Oberflaohe schwimmendes01 ab, welches in einer Ealte-

misohung alsbald kristallinisch orstarrt Aus Âther soheidet
sich der Kôrper in Form prâcbtiggl&nzender,langer, wei8er
Nadeln ab. SchQnernoch kriatallisiertder gewonneneEster
aus Petrolather. AuBerdein ist derselbe noch lôslioh in

Chloroform, Eisessig,Sohwefelkohlenstoff.

Zur Prafung auf vollstandigeVeresterungwurde oinTeil
des ReaktiooeprodukteseiuigeMinutealang mit w&BrigerKali-

lauge erwarmt. Es trat hierbei keineLôsung ein. Der Ester
achmilzt glatt bei 37°. In der alkoholischenLôsung erzeugt
Eisencblorid, wie mit der freien Saure, eine violette Farbuug.

fliernach ist anzunehmen,daBauch nach diesemVerfahren

lediglich eine Veresterung des Hydroxylsder Oarboxylgruppe
erreiobt wird, da in der Regel mit demÛbergange der Hydr-
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Berechnetfdr Gefuoden;
C.H.^H^O,: I. H. Mittel

C 75,88 70,98 76,98 75,985
il 10,98 10,87 11,02 10,946“
0 18,80 18,81 18,05 18,180,**•}•» V *V|p* *V)VV •<')>VV )f

Diese Prozentzahlen stimmen sonach ttberein mit den-

jenigen des Àthylesters der Cyklogallipharsaure:

OH

Xnnnph

Halogenderivate der Cyklogallipbarsfture.

Gelegentlich der Vorversuche wurde bereits die Beob-

achtung gemacht, daB die OyklogaHipharaaureimstande ist,
Jod zu addieren und Bromwasserzu entfârben.

Da dieselbe hiernaoh ala eine ungesattigte Sarare oha-

rakterisiert iet, so durfte aus dem Studium des quantitativen
Verlanfes zunaohst nach der zuent von Hûbl1) angewandten
Methode der Jodaddition ein weiterer AufschluB ûber die

Zahl der eventuell vorhandenendoppeltenBindungeuerwartet
werden.

Bine Lësung von 0,2775g.CyklogaUipharsfinrein 80 ccm

Chloroform wurde mit 20 ccm JodlOaung versetzt; dièse

Mischung wnrde in einem mit Gfasstopfen verscblossenen

Glase 2 Stunden lang unter ôfteremUmscbùttebibeiseite ge-
stellt und aladann nach Zugabe von 1 g Jodkalium und

Stârkelosung mit lll0-vovm.Natriumthiosulfatllisungauf Ent-

fSrbung titriert.

Titer der Jodfôsuog:
20ccm» 87com'oorto. Tbioaulfat.

') DteglerePolyteehn.Joum.868(1884),86t.

oxylgruppen in Alkoxyl bezw.Aroxyl auch die speziflschen
Bisettoblorid-Reaitiooender aromatfcohan,bydioxyliertenVer»

bindungen verechwinden.

Die Verbrennung des Esters mit Kupferoxyd im Sauer.

stoffatïomeergab folgendeWorte:

I. 0,2519g liefertun0,6998g CO,und0,8408g H,O.
Il. 0,8570g lieferten0,7156g Co. und0,8650g H,O.



Kin.SniiV'1. SchèUeseykiogaltipharsauro.397

ZumZarûcktltrlereoverbraucbt20,1comV,norm.Tbioanlfat.80.
ûachdwrclidieSauragebundea:

37-20,1» 16,9cem'»-Botm.Natrtamtbloiiulfattôaung
«0,21468g» 11,84°/,Jod.

FUrdie GyblogalUpbanSuroergibteich sonachals Jodzahlder
Wwt 11,84.

Dantm du Molekulargewiebtdor Sauram888gefundenwurde,
•o Folgtbieraus,daBdieaelbe8 AtomeJodeu addierenvermag.

Berecbnetfur O^HjjO, Ocfunden:
16,6» n,U «/“.

Hieraus folgt dann weiterhin,daBdie Cyklogallipbarstture,
und zwar in einem aliphatiscben Molekularkoraplexe, eine

doppelte Bindung enthalt.
Auoh in dem vorliegendenFaUe ist genaues Einlialten

der angegebenen Versuchsdauer (2 Stunden), wie AbschluB
des direkten LichteB wahrend der Einwirkung der Jodlôsung
von bedingendemEinfluBauf das Endergebnis.

Im AoBchlufihieran wurde dann weiterhin auch dasVer.
ltalten der Saure zu Brom untersucht. Da, wie bereits er.

wahnt, eine alkoholische Lôsung der Saure Bromwasser sofort

entfarbt, so wurde eine solche so lange mit konzentriei-tem
Bromwasserversetzt, bis bleibendeGelb&rbungeintrat. Wah-
rend der Reaktion muB gut gekllhlt und ab und zu Alkohol
zugegebenwerden, damit das Bromderivat in Lôsung bleibt.
Aus der alkoholischen LOsung fallt Wasser das Eeaktions-
produkt in farblosen Nadeln aus. Das bis zum Verschwinden
der durch die nebenbei entstehendeBromwasserstoffsaurebe-
dingten saurea Reaktion ausgewaacheneund getrocknete Re-
aktionsprodukt wit-d hierauf mit Alkohol aufgenommen. Aus
letzterer Lôsung achoidet sich dasselbein kleinen, mattgllin-
zenden Pristnen aus, welcheglatt bei 61° schmelzen.

In der alkoboliachen Lôsung erzeugt fiisenchlorid
die mehrerwahnte violette Fàrbung.

In dem Reaktionaprodukt ist sonaoh die Hydroxylgruppe,
noben dieser aber auch die CarboxylgruppeunverEndert er.
halten. Der Kôrper ist in Alkohol, Âther, Ohloroformusw.
uud auBerdemin Alkalien lôslich.

Die nach der Méthode von Carius') ausgefuhrtenBrom-
bestimmungenlieferten folgendeWerte:

') Carlus, Bor.8 (1810),691undAan.Ohem.186(1865),129.
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~L -.1. L. ~id' 1 a.

T. 0,2980g dër iiberSchwefelstturebis sur Qewiobtikcnstaoage-
trocknetenSubstanzUeferten0,8908g AgBr.

II. 0,8165g Héfèrtén0,8120g AgBfc
· BerechnotfUr Qefuudea:

C,tH,tBr,0,i C,,HMBr»0,.HBr: L II.
Br 82,86 41,70 49,16 48,11

Bei der Wiederholung des Versuchs and auch bel

der Bromierung desNatriumsalzes wurden diegleichon
Werte erhalten.

Die Beaktion verlftuftsonach augensoheinliohderart, daB

zunftchsteinim cykliscbkonstitniertenTeile des Molekitlsdurch

Substitution bromiertesDerivat entsteht und bierauf der dabei

sekundar gebildete Bromwasserstoffdurch Anlagerung in die

Verbindungeintriti

Zur Bromierung des Athylesters wird eine Lôsung
von 8 g des Esters in 50 ccm Alkobol so lange gegen
Ende der Reaktion unter Erwârmung auf dem Wasserbade –

mit alkoholischer BromlOsungvereetzt, bia bleibende Gelb-

farbung eintritt. Auf Zusatz des dreifacbenVolumensWasser

scheidet sich nach dem Erkalten der bromierte Âtbyleeterin

Form farbloser, mikrokristalliniBcherNadelnaus, welchenach

dem Umkristallisieren aus Alkohol kleine, farblose Prismen

mit dem Scbmelzp.46° bilden.

Die Ausbeute betrag 4,2 g.
Die in der vorerwalmtenWeise ausgefUbrteBrombestim-

mung ergab folgende Werte:

I. 0,2780glieferten0,1960g AgBr.
H. 0,2965g lieferte»0,2116g AgBr.

Berachnetfur Gefunden:

CnHMBr,(O(H,)O,: I. H. Mlttel
Br 80,66 80,56 80,48 80,62%.

Nitroderivate der Cyklogalliphars&ure.

Salpetersaure wirkt auf Cyklogallipharsauresehr hoftig
und unter Bildung stickatoffhaltiger, inteneiv gelb getirbter
Produkte oin.

200 g Salpetersaure vom spez. Qew. 1,410 werden auf

dem Fletscherofen erwârmt und allmâblicb 10g der Sfiorein

kleinen Portionen zugegeben.
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Nachdem die Entwioklungnitroser Dlmpfe aufgehart hat,
wird des Itoaktioneprodukt in die vierfaoheMenge dawb Bis
geklihltesWasser unter UmrUhreneingetragen,wobeisich der
gebildete Nitrok8rper in gelbenFlookenabsoheidet. Die ttber
dem Niedersohlage stehende Fltissigkeitist nur sohwachgelb-
liohgefcrbt. Naoh dem AassuBenundTrocknen aber Schwefel-
saure stellt das Reaktionsprodukt eine hellgelbe, sich fettig
anfühlende Masse vom Schmelzp.54° dar.

Die Auebeute betrug 12,5 g.
Das Produkt ist fast unlfolioh in Wasser, leicht lôslich

dagegenin Alkohol, Âther, Chloroform,Petrolathor und Benzol.
In verdttnnterKalilauge tôst sich das roheNitroderivat leicht
und mit roter Farbung auf. Ebensoin verdttnntemAmmoniak.
Aus der ammoniakalischenL8sungscheidet sich beim Stehen
dieAmmoniuraverbinduagdes Nitrokôrpe»in goldgelben,nadel-
fôrmigen Kristallen leioht ab.

In der Lôsung des neutralen Ammoniumsalzeserzeugen
die Salze der alkalischenErd. wieder Schwermetallefolgende,
cbarakteristisch gefarbte Niederschlage:

golbliehweiBî Calciumchlorid,Stoontiumchlorld,Bleiacetat.Mer-
curichloridj

grdn: Kupferoulfat;
purpurrot: Ferricbtorid;
gelbbraun: Silbemitrat;
rotbraun: Baryumcblorid.

Daa Eohprodukt ist noohkein einbeiilioherKOrper. Durch
UmkristaUisierenaus Alkohol gelingt es, daraus zwei naoh
Farbe, wie Jiristallfornj voneinanderuntersoheidbareProdukte
zu isolieren.

Das «.Nitroderivat, welches sich am Rande der
Kristallisierschale ausgesohiedenhatte, bildetprismatische, fast
farblose, gut ausgebildeteNadeln mit dem Schmelzp.68,6°.

Da80- Nit roderi vat, welohesdenBodender Kristallisier-
sohale bedeckte, kristallisiert in gelblioh-roten,la blumenkohl-
artigen Massen vereinigtenBl&ttohenmit dem Sohmelzp.50,6°.

Die ïrennung derbeidenKrfetellisationenaufmechanisohem
Wege gelang leicht, da die letztere Kristallform in grôflerer
Alenge vorhandenwar.

Im weiteren Verlauf der Untersuchung ist es dann auch
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gelnngen, die Bedinguugen festzustellen, welohe zur aus«

schlieûlicbea Botatebungdes einea oder des anderenDérivâtes

tuhren.

Das a-Derivat entsteht vorzugsweisebeim Eintragender

Cyklogallipfaarsaurein konzentrierte, kochende Salpetersanre
undBiBdampfendes fleaktioneproduktes,wnbreoddasf?-Derimt
bei VerwendungrauobenderSalpetersaure und ËingieBendes

Reaktiousproduktesin Wasser erhalten wird. Beide Derivate

vermOgennoch Salze zu bilden.

Die Alëglichkeiteiner Trenuung der beideuKiSrperist

fernerhin, auBerdurch fraktionierte Kristallisation,in der ver-
Ii

schiedenenLSslicbkeitibrer Baryumaalzegegeben, |
Versetzt man das aus demursprUnglichen,beidoDerivate |

eutbalteuden Reuktionsprodukte dargestellte Gemisch der

Kaliuinsalze in wfilirigerLOsuugmit Baryumchloiid, 60 ont-

steht ein rotbrauner, auch in AlkobolunlDslicherNiederaohlag,
wabrend die daitlber befindliche LOaungbellgelb gefarbt er-

scheint.

Wird der vorher getrocknete Nicderscblag mit scbwach

salpetersâurelialtigemAlkohol auf dom Wasserbade digeriert,
so tritt Zersetzungunter Abscheidungvon Baryumnitrat ein,
und aus der alkoholischenLOsung kristallisiert alsdann das

bei 59,6° schmelzendê -Nitroderivat aue. £

Im Filtrat vomBaryumsalzdes ^«Nitroderivates ist das

Baryumsalzdes «•Dérivâtesenthalten. Zu seiner Gewinnung
wird dasselbe zur Trockne verdampft und in gleicher Weise

mitAlkohol und geringenMengenSulpetersfturozersetzt. Aus e

der schwach gelbgefurbteaalkoholischen Lôsung kristallisiert

dann das «-Nitroderivat mit dem Schmelzp.63,5° aue.

Bei der Blementaranalyse ist es in beiden Fallen zur

VermeidungvonExplosionennotwendig,zunaobstim Luftstrom

zu vorbrennen und diesen erst durch Sauerstoff zu ersetzen,
nachdem die sicb beim Erhitzen stark aufblabende Substanz

vollkommenunter Kohleabscheidungzersetzt ist.

Far die im Sauerstoffstrorae mit Kupferoxyd und vor-

gelegter blanker Kupferspirale ausgefubrten Verbrennungen
wurden beide K8rper Uber Scbwofelsaorebis zur Gewichts.

konstanz getrocknet.
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Journal f. prakt. Chemlo [3] Si. US. gd

Berechnatfttr Qefkmden;
0,,HM(NOt),Os I. Il.

0 57,7 61,68
H 7.7 7,99
N 9.» 9,88 9,64•/“
0 «S.» 88/18 24,86,

b) /3 -Dérivât.
0,2596g Substanz Merten 0,6426g CO, und 0,1875g H,O.
0,2801g Substanz lieferteu 22,5com fouchton Stickstoff bel 18" und

168 mm B.

Die Ûbereinstimmung der ffir beide Derivate gefondenen
Werte zeigt, daB in diesenbeidenKôrpern lediglichzweiorts*
isomère Formen deraelbenNitrieruugsstufevorliegen.

Beiden Derivatenwarde sonachdieFormel:OjjHj^NOjJ-O
zukomtnen.

Die Ermittelung der jeweiligenStellung der beidenNitro.
gruppen wie des n&herenObarakters der beiden Nitrokôrper
muB oinem weiteren Studium vorbebaltenbleiben.

Obwohlnachobiger Formeldie Gegenwarteiner Garbozyl-
grappe ausgeschlossen ersoheint, so verotôgendennoch beide
Derivate nach Art der hOhernitriertenPhenolemit Basen zu
aalzartigenVerbindungenzueammenxutreton.Dièses Verhalten
dlirfte zunaohat dafllr apreohen,daBdas in den beiden Nitro.

derivatennochentbalteneSauerstoffatominPormderHydroxyl-
gruppe vorhanden ist so daBdenselbendie partiell aufgelôste
Formel: Ol6HÎS(iJO8),OHzu gebenware.

Weiterhin ermOgliohte dièses Verhalten aber auch eine
direkte Titration der beiden Kiirper mit Vio'iwrra. Kalilauge
in alkoholisoherLfisung unter Verwendungvon Phenolphtaletn
ale Indikator.

Berechaet filr 0uH,,(N0,),0i Gefunden:
0 57,7 66,99%
H V 8,10“
N 9,0 9,89“
0 25,6 25,60“.

a) a-Oerivat.
O,i086g Sub«tai»Mwtea 0,488»g 00, und 0,148»g H,0.
0,886bg Snbatai» Ilofertea 87,85com feaohten Htiekstoffbei 18»

und T46mai B.
0,1886g Hubstanzliefortou14,00ccmfeuohtenStickstoffbai 19*0

und 740mm B.
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I. 0,1985g des n-Derivotwvevbrauchtonbis aamFarbonumeohlag
5,7 eem%'WtauKalilauge.

II. u,1686g des ^'Dérivâtesverbtaiwhtenbiamm Farbenunwchlag
5,5ccmVio-normKalilauge.

AusdleseuWortenberechnetsichunter%ugrundelegungderFor.
melCltH,,(NO,),OH

fflrdaea.DortoatdaaMolokulargewioht389,4,
fUrdas jî-Derivatdas Mojekulargewioht888,6.

Berechnetfor Qefunden;
OuHtl(NO,),O: a-Derivat ^-Dérivât

Mol-Gew. 812 889,4 889,6.

Bei der Darstellung des flitroderivates gab sich durch

den Geruch deutlich die Abspaltung von Buttersfture zu
erkennen.

Zur Isolierung und zum Naohweise derselbon wurde die

vomNitroderivatgetrennte wafirigeFlùssigkeit der Destillation

im Dampfstrom unterworfen, und das w&BrigeDestillat mit

Âther ausgeschtittelt. Ale EUckstandder atheriscben Lôsung
hinterblieb eine fast farblose, betaubend nach Buttersaure

riechende, stark sauer reagierende FlQssigkeit, welche tiber

Schwefelaauregetrooknet, bei 1680 siedete. Die Lôsung in

schwaohainmoniakaliachemWasser gab mit Calciumcblorid

einenweiBenNièderacblag,welcher sich beim Erwilrmennoch

vermehrte. Der gewouueue Spaltling war sonaoh normale
Buttersâure.

Das Silbersalz bildet ein weiBes, nicht eloktrisches,

Iicbtempfindliohe8,in Wasser unlôsliches Pulver.

0,2766g desSalzeshiaterlieConbeimQltthen0,1625g =65,16 Ag.

fierecbnetfar C^U^.Ag: Qefunden;

Ag 65,80 65,16

Nach Entfernungder Buttersaure durchDestillation konnte

in denWascbw&ssernder Nitrokôrper noch Oxals&ure nach-

gewiesenwerden. Zur Gewinnung derselben wurde der Des-

tillationsrUckstftndnach dero t)bers6ttigen mit Ammoniakmit

Calciumcblorid ausgefftllt Es entstand ein rein weifier,
kriatalliniBcherNiederscblag,welcher qualitativ wie quantitativ
als Calciumoxalatidentifiziert werden konnte.

0,1776ghinterliefiennach demTrocknciibel 105°beimGlUben
0,0.;«4g OaO=88,61
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n~i, ce. n 1%In- lu .A_BereebnetftUrb,O«Ca+H,0i Qeflinden
Cap Wfih 88,61%
Aie Produkte der Einwirkung der Salpetersaure auf die

Cyklogàllipharsaure wurden sonacherbalten:

1. Zwei isomère Dinitroderivate,CmH^NO^OH.
2. n«B«ttet8ïtore,04HgOB.
8. Oxalstare, OgB,04.

Die Spaltung der Cyklogallipharelttre lafit sich somit
durch folgende Gleichung interpretieren:

0,,HW0,+ 2N0.OH+ 40o C1,Ht,(N0,)1.OH+ 0,11,0,
+ 0,11,0, + 8H.0.

Verhalten der Nitroderivate sa Beduktionsmitteln.

1. Zinn und Sales&ure sind sowoblauf die in Wasser
suspendiertenNitrokOrper, wie auf deren absolut alkoholieohe
und atheri8che LOsungohne Einwirkung.

2. Metallisches Natrium und ebenso

8. Natrinmhydroxyd inalkoholÎBcher LOsungredu-
zieronau oinemdnnkelbrauneo,schwerenÔle,weloheserst durch
Ein8tellen in eine Kaltemischung entant

Der Kôrper war wederzur Kristallisationzu bringen, noch
in aualysenreiner Form zu erhalten.

4. Eeduktion mit aktiviertem Aluminium. Beim

Eintragen dieses neuerdingsvon H. Wislicenus1) mit firfolg
augewandten eleganteu Beduktioosniittels in die alkoholisohe

Lôsungdes Nitrokôrpers tritt alsbaldunter Wasserstoffentwick-

lung Reduktion ein, welohe sich schon aufierlich durch den

farbenumschlag der gelben Lôsung in SmaragdgrQn za or.
kennen gibt.

Zur Gewinnuug des Reduktiowproduktes wurden 10 g
Nitroderivat in 100com absolutem Alkohol gelôst und dièse

Lôsung mit 10g aktiviertem Aluminiumwâhrend 8 Stunden
bei gowôhnlioherTemperatur sich selbstUberlasaen.

Aus dem Filtrate sobieden sich beim Verdunsten im
Vakuumexsikkator dunkelgrün gefarbto Blâttchen ab,
deren Schmelzpunkt bei 47" lag. Die Verbindung ist aufierst

} H.Wislicenus, diea.Journ. [2] 54(J896),bb.
26*



Bereobnotfilr Gefunden:
Cl,H,,N1O,+ H,O«300s I. II. III. Mlttel

0 60,00 68,67 69,98 61,86 69,98%
H 9,88 8,90 8,80 9,23 8,81 “.

Hieraue folgt, daB das gewonneneReduktiousproduktals
du demDinitrokôrper entepreohendeNitro-amidoderivat:

0l8HM.NO,.NH,.0H + BSO

anzusprechensein dttrfte.

Die gleiche Reduktion bewirkt

5. Zinkstaub in w&Briger Lôsung, wenn der Nitro-

kôrper, in Wasser suspendiert, mit der dreifaohonMengeZink-

ataub,welcher vorher bis zur beginnendenWasserstoffentwiok-

lung mit Essigsaure behandelt und dann ausgewascbenworden

war, unter bestandigemUmrûhren bis zur Entfarbungerwarmt
wird. MitAlkobol extrahiert, resultiert eine grttngefarbte L5-

sung, welche beim Verdunsten den gleiohen grUngeffirbten,
autoxydablenKôrper htnterlaSt, wie er bei der Reduktion mit
aktiviert«mAluminium erhalten wird.

uiibestandig. In BertJhrung mit Luft farben sioh die Krietallo

unter teilweiaerVerflllsaigungaugoûbliokliohbraun.

Auchduroh EingioBenderalkoholischenLôsungin Wusset

komitedu Reduktionsproduktin Form grttnerFlockenerbalten

werdeo,weloheeich jedooh wie die Kristalle an der Luft so.

fort wieder oxydierten. Der Kôrper ist in Alkohol Âtber,

Benzol, Petrolather leicht und mit intensiv smaragdgrUner
Farbe lôslich, welche auf Zusatz von Alkalien in Orangerot

Ubergehtnnd bei AbschluBder Luft durch Sfturen wieder in

Grûn verwandeltwird.

Die Substanz liefert beim Yerglûhen mit Nktrium nach

der Lassaigneschen Méthode Berlinerblau und ist sonach

stiobtoffbaltig.

Zur Verbrennung mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrome

wnrde die im Wassertrookenschrankbis zur Gewicbtskonstauz

getrocknete Substanz verwendet.

I. 0,8281g lieferteu0,4800g CO,und0,1789g H,O.
II. 0,2862g lleferten0,6865g CO,und0,1990g H,O.

III. 0,2428g Uoferteu0,5462g CO,und0,2017g H,O.
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Abbau der Oyklogallipharstture.

I. Abbau der Cyklogallipharsaue durch Erhitzen
auf 200°.

Durch die Entstehung zum Teil intensivgefarirter Nitro-
derivate warde die Gegenwart eineearomatischenbeaw. wenig.
stens alicyklischenKernes zurWahtBcheinlichkeit,jaGewifiheii

Da nun die aromatischen Oxysauren der Benzolreihe:

Salicylsâure, Protooateobu«aure,Galluas&ureund leiohter noch
nach den Untersuchungen des einenvon uns1) – die der

Styrolreibe angehërenden Sauren: o-Cumarsaure und
Kaffeesfture beim Erhitzen die letztgenannten bei
genau 200° ihre Carboxylgruppe ale Koblendioxyd ab-
epalten, so erscbien es intéressant, auch die Cyklogalliphar.
saure nach dieser Bichtung zu prOfen,da diese ja ebenfalls

zufolge der im vorhergehenden berichteten Unterauchunga-
ergebnisse den Charakter einer eiobaeischenOxylaure besitzt.

Da nun aber weiterhin der Verlauf dieserReaktion durch
Einleiten der abgespaltenen Kohlensaure in titriertes Baryt.
wasser sich auch quantitativ verfolgen laBt8) und ein Vor.
verauchgezeigt batte, daB beim Erhitzen der Cyklogallipbar-
aâure auf 200 in der Tat Abtpaltung von Kohlensaure

erfolgt, so stand zu erwarten, daB auch in dem vorliegenden
Falle die Reaktion einen quantitativenVerlauf nehmen würde.

Zur Ausfûhrung des Versuches kam der scbon frnher be.
nutzte Apparat zur Anwendung:

Das ais ZenetzungsgAfafidienendeetarkwandigeProbier-

glas mit etwas verengtem Halse taucht nebst einem Thermo-
meter in ein mit Schwefels&ureoder hocbsiedendemParaffinôl

gefQUtesBecherglas und ist mit einem zweifacbdurobbobrten

Stopfen Torschlossen. In die Bohruogen sind zwei reobt.

winklig gebogene, enge Glasrôbren eingesetzt,von denen die
eine – das Zuftthrungsrohr fur den Luftstrom bis auf den
Boden des ZersetzungsgefftBesreicht and am unteren Ende

>)B. Knnz-Krause, Beitrflgezur Kenntnisder Jlei paraguay-
ensis (Maté)und Ibrer cbemlsclienBestaudtelle.Arch. Pharm. 981
0898),«32.

') H. Kunz-Kraueo, ûber du VerhalteneinigerGrappencykli-
scherVerbindungenmrnetalliechemNatrium.Areh.Pharm.236(1898),560.
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etwas ausgezogenist, wabrend das xweiteRohr direkt unter
dem Stopfen endigt. Dâs Zufuhrungsrobr stéht mit einer,

Kalilauge enthaltendenWascliflasobeund dièse mit demLuft-

gasoœeter in Verbindung; daa zweite Rohr hingegen ist mit
einem 50ccm titriertes Barytwasser entbaltenden Volhard-
schenAbsorptionsapparatverbunden,welcher seineraeftsdurch
ein in Wasser emtauch«ndes Glasrohr von der Atmosphare
abgescblosseuist. AU WagerBhrchenund zugleiohzur Ein-

filhrung der stets feinzu pulverndonund bei 105°getroekneten
Substanzdient das abgesprengte, ca. 2 ccm lange fiodeustttck
eines Probierglaaes. Zur Verhtltung der bei der Beachickuog
des Absorptionsapparatesmit Barytwasserdes Ofterneintreten.

den, die VerwendungverhinderndonTrUbungdiesos letzteren

durch die Kobleusaure der Luft genUgt os, den Absorptions.
apparat nach dem Aussptllen mit destilliertemjWasser sorg.
faltig bei 100° zu trocknen.

Nach der Verbindungder einzelnenStUckedes Apparates
durch kurze Eautsohuksoblaucbe laBtman, noch vor domFr.
hitzen der Scbwefelsfture, einen langeamenLuftstroin durch
den Apparat geben, um sich derart vom luftdichten ScbluB
aller Teile und zugleich auch von der vôlligen Entfernung
der Luftkohlensaure– das Barytwasserdarf sich nicht trubon

zu Qberzeugen. Hierauf erwârmt man das Schwefekâure-
bad langsamauf 200°.

Die vollstandig8 Zersetzung kann beisorgfaltiger

Uberwachung bei 200° zu Ende gefUhrt werden.

Nach ca. 3stUndigerDauer des Versuchesist die Reaktion
beendet. Das Barytwasser wird hierauf zur Klârung otwa
12 Stunden beiseite gestellt und alsdann ein mittels Pipette
entnommenesaliquotesVolumenzur RUcktitrationmit Vrnonn<
Schwefelsauroverwendet und aus der Oiiïerenzdie gebundene
Kohiensaure bestimmt.

AngewandteSubatanz: 1,0380g. Vorgelegt: 50ccmBaryt-
wasser.

I. Titerdes BarytwaaserevordemVenucho:
10ccm»>5,1com'nonn. H,6O4,

50com= 0,872)g Ba.
II. Titerdes BarytwassersnachdemVorsuobe:

10cem<a8,8com'norm. H,SO4,
f-0cems 0,6498g Ba.
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Hieraueergibtslcha!»Verluat,d. b. durohCO,gesflttlgt:
0,8781-0,048,8m0,88!»g U.

0,2238g Baontuprechenaber0,0716g »6,51 00,.

Da ein Molektil Cyklogallipbarsaurebel Abapaltung von
einem MolekûlKohlendioxyd 18,09°/0 GO, Uefernmtt&te, so
geht aus dem erhaltenen Rasait hervor;daB die Reaktion
nicht einfachim Sinne der G-leiohung:

OH

<J.¡H8I' /OH
00. + O"UII.OH

°"H"\COOH
= °°" + °mH"0H

verlftuft,sonderu, daB dabei zwei MolekUle Oyklogalli-
pharsaare unter Abspaltung von je einem Molekûl
Kohlondioxyd und Wasser zn einem neuen anhydrid-
artigen Kôrper zusammentreten:

2C,,H,,0, » 00, + H,0 +C4IH,,O,.

Far diesen letzteren Verlauf der Beaktion sprioht nicht
allein der wUlirenddes Erhitzens am oberenBande des Eut-
wicklungsgefIWesbeobachtete Beschlag von Wasser, sondern
auch der mit der Theorie ttbereirotimmendeProzentwert des
abgespaltenen Kohlendioxydes:

Ber.fttr80,,H,,O,-(CO,+H,0): Oefandeu-.
00, 6,66 6,57%.

Woiterhin aber auch die obiger FormelentspreehendeZu-

sammeneetzungdes im Zersetzungsapparatezurttokgebliebenen
Kôrpera. Derselbe bildet nach dem Umkristallisieren aus
Alkohol farblose, sich fettig anftthlendePrismen, welche bei
48° glatt zu einer schwaoh gelbliohgef&rbten,stark licht.
breobenden FlUsaigkeit mit einem an frisches Heu or.
innerndenGeruoh scbmelzen. Die Verbindungist leicht lfis-
lich in Alkohol,Âther, Petrol&ther, Chloroformund Eisessig.

Zu der im Saueratoffstrome mit Kupferoxydausgefttbrten
Verbrennungwurde die Substanz bei 100° bis sur Gewichts-
konstanz getrooknet.

Sie enthalt kein Kristallwasser.

I. 0,3022g Substanalieferten0,8940g CO,und0,8109g H,O.
Il. 0,2799g Substanzlieforten0,8084g GO,and 0,2806g HO.

III. 0,2766g Substanslieferten 0,9850g HO.
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Dièse Formel erinelt ibre weitere Bestatigvmg durch die
Resultate der Molekulargewichtsbestimmung nach der Beck-
mannschen Méthode der Gefrierpunkta.Erniedrigung mit
Phenol als Lôanngemittel:

I. AngewandteMangePhenol 17,6780g
AngewandtftMengeSnbatans 0,2647g
Prozentgehaltder Uteung 1,4207
Erstammgspunktdes Phénols

(Mittelans 4 Ableeungen) 4,885
Erstamingspnnktder Ldsung

(Mittelau 8 Ableenngen) 4,060
Dépression: 0,176

Hlerausergibt slch fflr du Molekulargewlcht:

p 16. 114201
– .f-f.tff-W

Il. AngewandteMengePhenol 19,1200g
AngewandteMengeSubstanz 0,8098g
Prozentgehaltder Ltimnig 1,6944
Entamuogaptmktdes Phenole

(Mittelaus 8 Ableaungen) 6,290
Eretarrungspuaktder LOaung

(Mittelau 6 Ablesungen) 6,090
Dépression: "0,200

Hleratuergibt sien ftlr daa blolekulargewicht:

M ~·c ~»78 1-'b~4 80b89.
t 0,200

Berechnetfur Gefandeu:

C41H,,0,= 610: I. Il. Mittel
Mol.-Gew. 610 G18,96 605,87 611,41%.

Ein besonderes Interesse beanspruchte nun aber die Be.

antwortung der Frage, in welcher Weise bei dieser Re-
aktion die Kuppelung der beiden Molekularreste vor
sich geht, da dieselbe entweder nach der Qleichung:

DièseEesnltateflthren su folgendenProwntwertenund darnit
weitetbinauderFormel:OnH,»O,= 610.~V~7-

Bereohnet fflr Qefundeu:

C4,HWO,« 610: I. II. III. Mittel
C 80,85 80,88 80,49 80,58%
H 11,47 11,48 11,87 11,40 11,48 “
0 W Ï.89 8,14 8,01 “.
"1"1- .1 n s. H ou.
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t r u /COOH y~g~_appH,

~CO;QH m ~'0 + COe+10 te "OII
CeoHew-OIi

d. h. zwi8cheneiner Oarboxyl. undeinerHydroxylgruppe–

oder aber gemaBder Gleichwng:

011
II.

°«HH<iooOBr Of0HM.OH

Jco6£ = H>0+ c0'<" >c-°

C"H"< OH

H 0

CnHm<0H
OH

– d.h. zwiscbenden beideuOarboxylgruppenstattfindenkonnte.
An einender Gleichung1 entaprechendenReaktkmsvetlauf

durfte in8ofern iu erster Linie gedacht werden,als damit bis
za einem gewissenGrade ein Analogiefallzn der nochgegen.
wartig angenommenenEntstehung der QaUftpfelgerbs&ure
des Tannins aus der Gallussaure vorgelegenh&tte. Wie

obige Formel zoigt, mute einnach derGleichung1 entetehen-
der Kôrper noch eine unveranderte Carboxylgruppebesitzen.

Demgegenaber stellt nun aber 'das Boaktionsprodukteinen

vôllig neutral reagierenden KOrper dar, welcher selbst
in denÂtzalkalien unlôslioh ist, und indessenalkoholi-
scher Lôsung Ferrichlorid keineFftrbung undSilber-
nitrat keinen Niedersohlag mehr erzeugt. Hiernach
dttrfte die Reaktion im 8inne der GleiobungII verlaufen,und
das dabei entstehende Reaktionsproduktals ein Oyklogalli.

pbarsaureketoanhydrid anzuspreohensein. Weshalb das-

selbe, trotz der noch vorhandenenHydroxylgruppen,das vor-
erwahute abweichendeVerbalten gegenÀteâlkalienzeigt,musa
eine weitere eingehendere Untersucbunglebren.

II. Abbau der Cyklogallipbars&ure durch Erhitzen
auf 250°.

Im Verlaufe der im vorhergehendenmitgeteiltenVersuche

zeigte es sich, da& die Menge der abgespaltenenKohlensSure

zunimmt, wenn die Cyklogallipharaauresofortund schnellauf
250» erhitzt wird.

Allordings war es bei dieser Temperatur sebr schwer,
genaue Resultate zu orbalten, da ein dabei intermediâr ent>
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stehender Kttrper sehr leicht sublimiert und so der weiteren

Zereeteung sich entzieht.

I.

Angewandte Substans: 0,9061g.
Vorgelegt: SOoem Barytmuser.

J. Tftér dea Barjrtwaswrs vor dem Verauohe:

10cem » 20,5Mm V10no«n. H,8O«,
60 coin ». o,TOMg Ba.

2. Titer de» Barytwawere nach dom Verauche:

10 ccm 11,0 «an Vi»-uorm.H,8O4,
50 cem » 0,3788g Ba.

Hlentus ergibt sich ala Verlust, d. h. durch CO, gesttttigt:

O,TOU-O,878Ï »0,fl249g Bu a O.J045g CO, « 11,54•<“CO,. >

IL

Angewandto Bubttants 1,0140g.
Vorgelegt: 50cem Batytwasser.

1.Titer des Harytwassers vor dom Versuche:
10 com >=20,5oem Vf»-notm.H,8O«, n

60 ccm » 0,7011 g Ba. is

3. Titer dea Barytwassera nach dem Verauche:

10ccm » 10 eom Vnotm. H,8O4,
50 ccm = 0,8426g Ba.

Uieraus ergibt slch ala Verlust, d. b. daroh CO, gesftttigt:
0,7011-0,8426 = 0,8686g Ba 0,1161g 00, =>11,85 CO,.

III.

Angewandte 8ubstam: 0,9000g.
Vorgelegt wnrdon: 76 ccmBarytwaaser.

`

1. Titer des Barytwatsars vor dom Versucbe:

10ccm = 20,8 cem Vi«-nonn.H,8O«,
75 corn « 1,0429g Ba.

2. Titer dea Bary toasters nach dem Versucbe:

10com » 14,0cem V,t-norni. H,SO4,
75 oem« 0,7192g Ba.

Hieraus ergibt slch als Verlnst, d. h. duroh CO, gouâttlgt:
1,0429-0,7192= 0,8287g Ba » 0,1039g CO, « 11,54»/, CO,.

Obwohl nun – aus dem oben angefûhrten Grunde – die

gefundenen Kohlens&urewerte etwas hinter den nach der Théorie
zu erwartenden zurUckbleiben:

t
l
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Benebnetfttr Qefiwden:
04lH,,0s-e0,t I. II. HI,

CO, 18,0» 11,54 11,86 11,64%,

so war es doch môglich, dureh ESlementaranalyeeund Mole-

kulargewichtsbestiminungdes im Zersetzuugsapparat zurttck-

gobliebononRestprodukteaden waiteren uxperimentellenBewei»
for diesen durob die erhaltenen Kohlensâurewerte zunaohst
nur erst anuahornd belegten Verlauf der Z3raetïtt»g zu er.

bringen.

Der hinterbloibandeK&rperstellt zuaSchst einebr&unlich
gefarbte Masse dar, die sich aber in alkoholischerLOsung
duroh Tierkolile leicht entfôrben l&Btund duroh Umkristalli-
sieren, am bostonaus Petrolather, in Form farbloser Nadeln
orbaltenwird. Beim Erhitzen sublimiert der Kôrper in farb-
losen, stark liohtbreohendenPrismen von angenehmom, an
Heublumen erinnerndem G-eruoh.

Der Schmelzpunkt dieses Dérivâtes liegt genau bei 46".

Hromwasserwird vonder alkoholisohonL5saDgdesKttrpers
entfarbt. Das ontstebondoBromderivat krtstallisiert in Form
farbloaerNadoln. Dasselbe ist durob oiuenangeuohmon
Orangengeruch ausgezeichnet.

Die Verbrennung des ttber Schwefelsaure bis zur Ge-
wiclitskonstanzgetrooknetenSpaltungsproduktosorgab folgende
Zahlon:

I. 0,1448g lieforten0,4845g 00, uni 0,1692g H,0.
II. 0,2051g lleferten0,6166g 00, usid0,2240g H,0.

Dièse Formol orhielt ihre weitere Bestatigung durch die
Résultat» der Molekulargôwichtabeitimmungnaoh der Book.
mann8cben Metbode der Gefrierpunktserniedrigungmit Phénol
als Lesungsmittel:

Borechnet Mr Gefunden:

OMHI(IO: I. II. Mittel
0 82,19 81,88 81,99 81,91%
H 12,82 12,21 12,18 18,19“
0 5,49 6,98 6,83 6,00 “.
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I. Augewudto Menge Phenol 19,6940g
Aogewaudte Menge Substaws 0,8580g
Fruentgehalt der ttteung 1,7808
Gefrierpunkt des Phénols

(Mittel au» 8 Ableaungen) 8.400

Gefrierpunkt der Ltisung
(Mittel sus 8 Ablesungeu) 6,970

Dépression: 0,480

Hieraus berechnet sieb dae Molekulargewichtt

~=C.p-~78.1~888a81888.
*•?-«.©-

«M*

II. Angewandte Menge Phenol 17,7076g
Angewandte Menge Substana 0,2818g
Prozeotgehalt der Lttsung 1,5658«f,
Gefrierpunkt des Phenots

(Mittel aue 4 Ablesungen) 6,840
Gefrierpunkt der Ltlaung

(Mittel aus 8 Ablesnngen) 4,960

Dépression: 0,890

Hlerax» berechnet sich du Molekulargevicht:

a 11 u~1,661)8 a 80b08.
6 0,8f10

III. Angewandte Menge Phenol 17,9891g
Angewandte Menge Substsnz 0,2805g
Prozentgebalt der Ldsung 1,6868
Gefrierpunkt dea Phenola

(Mittel mus 4 Ablesungen) 6,780
Gefrierpunkt der LOsung

(Mittel aus 4 Ablesungen} 6,840

Dépression: 0,890

Hieraus berechnet sich das Mok-kulargewioht;

il. ci -Ta.Jg!- «vat f1,99

Berechnet for Qernuden:

O,,HMO: I. II. III. Mittel
Mol.-Gew. 292 918,8 806,08 299,18 808

80 ûberraschend nun dieses lediglich duroh die Temperatar
bedingte verschiedene Verhalten der Oyklogallipbarsftore beim
trocknen Erhitzen ist, so dflrfte dennooh durch die im Vorher-

gebenden mitgeteilten, mebrfach kontrollierten Resultate der

einwandfreie Beweis erbracht sein, daB beim sofortigen und
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schoellen Erhitzen der Oyklogallipharsaure auf 260»die Ab.
spaltung der Kohlensaure mtnunotekalar naoh-derOleiohttng;

OH

cilli#4<000ii-col
c'telilto

°1'Hm\cooh""C01
CwIIm0

verlauft, d. h. daS unter diesen Versiwhsbedingungennur oin
einzigea Molekûl der Saure sioh an dor Roaktion be.
teiligt.

Da nun das ontstehendeSpaltttogsprodtikt,wiedas Oyklo.
gallipharsaureketoanbydrid.ejnen vfillig noutral reagieren-
den und selbst in den Àtzalkalion unlSslichenKôrper dar-
stellt, dessen alkoholische LOsuug mit Ferricblorid keine
•Farbung mehr gibt und duroh Silbornitrat nicht gefilllt wird,
80 war damit auch ftir dieses Produkt die Abwesenbeiteiner
Karboxylgruppe und damit der Verlust dersolbenals Polge
der Koblenstlureabspaltungexperimentel dargetan.

Ob nun aber in dem entstobenden Produkt, welchesm-
nacbst als Oyklogallipharol beaoiohnetwerdenmag, wirk-
lioh ein Hydroxylderivat: C20H85 OH d. h. ein Phenol
vorliegt, muBzur Zeit dahingestellt bleiben.

Da mit der filôgliohkeiteiner Umlagerungder OH-Gruppe
und der dadtu-oh bedingten Bntetehung einer ketonartigen
Verbindung zu reohuen war, so erschien es intéressant, das
Verhalten des Oyklogallipharols gegen Hydroxylamiu
nHherzu prlifen.

Eine Lôsung von 2 g Cyklogallipharolund 1g Hydroxyl.
aminchlorhydrat in 20 ccm Alkohol und so viel Wasser, dafi
eine klare Lifcungentstand, warde unter guter Ktthlungmit
starker Kalilauge bis zur schwach alkalischenReaktionver.
setzt und das Ganzeeinigo Tagelang unter afteremDmschtttteln
beiseite gestellt. Aus der mit Wasser bis zur Klârungver.
dünnten Mischungwurdejedoch nach dem Ansauernmit ver.
dttnnter Bssigs&ure lediglich unverandertes Oyklogallipharol
mit dem Sohmelzp.46° wiedergewonnen.

Durch diesen im Vorhergehenden mitgeteilten
pyrolytischen Abbau der Cyklogallipharsaure orhalt
sonach das von dem einen von uns1) sohon frtther be-

') H. Kuna-Krause, Aroh.Pharm.280(1898),680.
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to nte ûbueiustiniinende Verbnlten der aromatischeu
u

Uxjtôuren beim Eïhitxea eine weitere BestSUigiing.

Verbalten des cyklogallipharsauren Calciums bei
der trockeneu Destillation.

Nacbdemsonachder Versuch zur Erlangungeines Oxinm
ein negativesResultat ergeben batte, echion es wesentlich,
zunacbst die bei der tiockenen Destillatiou des Calciumsalzes
der CyklogallipliaraSureauftretenden Produkte kennen zu

lemen, indem dabei entweder die Gewinnungeines von dem

Cyklogallipharol verschiedenenKetons oder aber eventuell
dieses selbst zu erwartenwar.

50g des durci) Fûllen von cyklogalliphnrsauremNatrium |
mit CalciumcbloriderhaltenenCalciumsalzeswurdennach dem r

'l'rocknen bei 106° in einer besehlagenenRetorte der De.
stillation unterworleo,welch' erstere mit einer leeren Kugel-
vorlage und diese wiedermit einer Bromwasserenthaltendon
Woulff8chcntflascheverbunden war.

Ais ersto Produkte entwichen farblose Gase, welche 1
Bromwasser entfarbten; hierauf folgten erst farblose, spater
bmun gefarbte,jedoch nochleichtfiUseigeDestillationsprodukte
und endlichein Bchweres01, welchesbeimAbknblen der Vor-
lage zu warzenfôrmigen,von strablig angeordneten Prismen

gebildeten Kristalldrusen erstarrte.

Die darUberetebende, gelbbraune Flttssigkeitvon eigen-
tUmlichetn, an ungesâttigte Kohlenwasserstoffeerinnerndem
Geruch zeigte tief grûne FluoreszeDz.

Die Gesamtansbeutean Destillat betrug annahernd 15 g.
Das entftrbte Bromwasser besaiJ einen an Ligro'jn er-

inneniden, stechenden Geruch. Bei langerem Steben schied
sich aus ihm ein etwas gelblichbraun gef&rbtes, atiierisch î
riechendes01 ab.

Damit dOrfteaber das VorkommenungesftttigterKohlen-
wasseratoffeunter den ersten Destillationsproduktenbewiesen
sein.

Die durch Dekantieren von den Kristallen getrennten
flttsaigeuDestillationsproduktelieferten bei der fraktionierten
Destination fllnfFraktionen mit den Siedepunktsintei'vallen:
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Vie mit (Ueson,larblose, licbtbrechendeFlûssigkeitendar.
stellenden Fraktionen im Bauerstoffstromemit vorgelegtem
Kupferoxyd ausgeftthrten Vorbrennungeu lieferten folgende
Werte:

0,1680g der Fraktlon 1 lieferteu 0,6000g CO, und 0,8172g H,O.
0.2075g “ Il II Il 0,0870 g CO, und 0,2598g H,O.
0,1901g,, Il Il MI 0,5760g CO, und 0,2078g H,O.
0,18b8g “ “ IV 0,6090g 00, und 0,8100g H,O.
0,1720g “ “ Y Il 0,5286g 00, und 0,8186g [1,0.

I. II. III IV. V.
0 81,16 88,72 82,70 83,78 88,80%
Il 14,86 18,88 12,t4 U.Q7 18,19,,Il
0 4,48 2,40 6,16 2,20 8,41 “.

I. IL III. Mlttel
0 88,70 84,86 84,17 84,07•
H 18,81 18,90 18,87 18,86,,Il
0 2,49 1,76 1,98 8,07,

Da naoh diosenResultaten anzunehmenwar, da8 in den
fraglichen Fraktionen tatsachliehKohlenwasseretoffevorlagon,
diese aber noch mit ca. 8°/0 Sauerstoff entsprochendenNicht-
KohleuwasserstoffenYerunroinigtwaren, so wurdendieHaupt-
fraktionen (II, 111,IV) wieder vereinigt und, zweoka voU.
st&ndigerEntfernung des Sauerstoffa,mit metallischemNatrium
ltagere Zeit in der Kalte in BerttUxuBggebraoht Nach Be.
endigung der zunaobst auftretenden Wasserstoffeutwicklung
warde von neuemfraktioniert, wobei sich wiedorumund zwar
folgendeFraktionen abtronnen lieBen:

Fraktion1 (= H)-.Sledep.120'-125»
“ II(«IU)i Il 168»-166«
“ III («=IV): 170»–175°.

Die mit diesen Fraktionen in der oben mitgeteiltenForm
ausgeftthrten Vorbremiungenlieferten nunmehr nachstehende
Werte:

0,1620g dorFraktionI lloforton0,4666g 00, und0,1890g H,O.
0,1982g “ “ H “ 0,6180g 00, und0,8480g H,O.
0,1552g “ “ m “ 0,4790g 00, und0,1988g H,O.

Fraktion 1 Sledep. 95'– U0«

i».. U “ U5»~I86»
ïïï “ 145»-1S5«

“ IV “ 185»- 175»

“ V “ J90°-200«.
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Obwohi es sonach eelbst duroh die Bebandlung mit
metajliaokemNatrium nieht mûglich war, samtlioheftSauer-
stoff aus de» betreffendenZersetzungsproduktenzu entfernen,
so deuten dochdie forKohlenstoffundWasBerstoffgefundenen
Prozentwerte, wie auch die Siedepunkteder zunachstgewon-
nenen flrof Fraktionen darauf hin, daB in den betreffenden
Spaltlingen ungesgttigteKohlenwasserstofieder Reihe CnH2n
vorlagen.

BerechnetAirCnHia: Gefunden:
0 86.71 84,07
H 14,88 J8,86“.

Kobleuwassej-stoffedieser Reiheerhieltenebenfalls Warren
und Storer1) bei der Destillation des Kalkaalzea der Sauren
des Fischtrans, welchozum groBonTeil, wiedie Cyklogalliphar.
saure, zu den uiigesftttigtenSauren gehOren.

Ein Vergleich der beobachtetenSiedepunkte mit den von
den genannten Forschern fOr die betreffenden Olefine er.
mittelten Werten zeigt, daB in den betreffendenFraktionen
mit groBer Wabrscheinliohkeit folgende Kohlenwasserstoffe
vorlagen:

FraktlonI: Siedep.96«–110*:Hepteu(I-Ieplylon): Siedep.98".
“ H: “ 116»–125»:Octen(Octylon): “ 124«.
“ III: “ HS'-iOô»:Nonen(Nonylen): “ 16S».
“ IV: “ J6&«-n&«:Deken(Delqrten)-. “ \n*.
“ V: “ W-gOO»:Undeken(Undekylon): “ 195'.
fur die Natur dergewonneiienKôrper als ungesiittigte

Kohlenwasserstoffespricht besonders noch ihr Verbalten zu
Brom und alkalisoher Kaliumpermanganatl;*3ung. Er-
steres wird leicht addieit und die letztere entftrbt.

Untersuchung des kristallisierten Destillations-

produktes.

In der Kugolvorlage batte sich, wie bereits erwftlmt,
neben dem flllssigenAnteil ein zu Kristalldrusen orstarrendes,
festes Destillationsprodukt ausgoschieden, welches zunachst
mecbanisch, dann durch Waschen mit verdOnnteraAlkohol

') Warron undStorer, Zottsehr.f.Cbem.vonBeilatein, Fittigu. Habner, 1868,S.230.
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Jooro»! f. pnkl, Chemie(t| Bd,09. 27

vonjenengetrenntunddann unterErwUrme»ia&Oprozent.Alkobol
gelôst wurde..Aue dieserLtisang sohied ùoh der K&per oaoh
dem Bntiarbeti mit Tierkohle, welche zugleichden der Sub-
8tanz anhaftenden Gterach wognahm,beim Erkalten in fast

farblosen, glUnzotulouPrismen aus, deren Sehmehspunktnach

mehrmaligem Umkristallisierenbei genau 46° lag,
Die Ausbeute aus 50 g des Ealksalzes betrug moh dem

Reinigen etwa 5 g.
Uer Kôrper erwioa sich nach seinem ganzenVerbalten,

wie auoh auf Grund der Elementaranalyse und der Molekular.

gewichtsbestimmungals identisch mit Cyklogallipharol.
1. 0,1682g gaben0,4762g CO,und0,1762g H,O.

II. 0.191Tg gnben0,5111KCO,und0,2068g H,0.
111. 0,1715g gabcu0,5168g CO»und0,1928g H,0.

Berechnet fttr Qefundem

C^HmO: I. IL III. Mlttel
0 88,19 8l,9i 83,00 82,02 88,00%
H 12,82 12,30 11,98 13,45 19,24“
0 6,40 5,78 5,86 5,53 5,78 H

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Beok.
mannschea Méthode der Oefrierpunktserniedrigung und zwar

mit Phenol und mit Bisessig ale LQsudgsmittel auegeftlhrt.

I. AngewandtoMengePhenol 17,8225g
AngewandteMengeSubstanz 0,1840g
Prozentgehsltder Lfisung 1,0838
Erstarroogspunktdes Phénols

(Mtttclaus 4 Ablesungen) 6,250
Eretarrunggpunktder Lflsuug

(Mittelaus 5 Ableaungcn) 6,970
Deprestiont 0,280

Hieraus ergibt «icbdas Molekulargewlcht:

p » 16. 1"-l' 280,4.
.11 ry c. 78 Q~~$ a $80,4.

IL AngewanUleMengeElsesaig 17,4100g
AngewandteMengeSubstana 0,8896g
Prosenlgehaltder Lôsung 2,1883%
Erstarrungspuuktdos Eisewigs

(Mlttelaus 8 Ableaungen) 5,800
Erstarrungspunktder Litoung

(Mittfl aue 8 Ablcsuagon) 6,000
Deprestion: "0,800
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HleraugberecbnetsichdaeMolekulargewicht:

'^•î-».|Sr -•
oU

l'. T
<l".

o,süü.
CI 4,4.

Bereebnotftlr Gefunden:
C»Ha,O: I. II.

Mol.-Qew. m 280,4 884,46.

Die Identitat der beiden K5rper ergab sich schlieBlich
auch noch daraus, daB es auch bei diesem Produkte nicht

môglich war, nach dem beim Cyklogallipharol angewandten
Arbeitsgange ein Hydroxylamin.Kondensationeproduktzu er-
halten.

Verhalten der Cyklogallipharsaure bei der f
il

Kalischmelze. J

5 g Cyklogallipbarsaurewurden im Nickeltiegelmit 30 g
Kaliumhydroxydund 8 g Wasser etwa 11,Stunde lang unter
bestnndigemRUhrenim Olbadezunftchstauf 250° erhitzt. (

Da sich bei dieserTemperatur nur das Kaliumsalz der (

Cyklogallipharsaurebildete,wurdedie Temperaturder Schmelze
auf 350° gesteigert. Hierbei entwichen nach langerer Ein-
wirkung cumolartig riechende Kohlenwasserstoffeund ala
Reaktionsproduktbinterblieb eine fast farblose Schmelze,aus

1
welcherjedoch lediglichOxalsfture und Essigs&ure isoliert

Mwerden konnten.
Bei 350° tritt sonach bereits vollkorameneZersctzung

der Cyklogallipharsâurein flûchtige Koblenwasserstoffe,Oxal.
saure, Essigsanro und Kohlendioxydein.

Bei einem weiterenVersuche wurde nunmehr die Tem.
peratur des Ôlbades etwa eineStunde lang auf 800° gehalten. l
Nach etwa '/«Btttnd.Erbitzenverwandeltesichdiekornige Masse
des Kaliumsalzes allœahlich in ein der Schmelzeaufschwim-
mendes, schwachbraun gef&rbtesÔl, in welchemStadium die
Erhitzung unterbrochenwurde. Beim Eintragen der Schmelze
in Wasser blieb ein braunrot geflirbter, flockiger Kôrper
zurttck, welcher aus Âther in fast farblosen, glanzendenPris-
men erhalten wurde, deren Schmelzpunktbei genau 46° lag
und welche samtlicheReaktionendes Cyklogallipbarolszeigten.
Die Identitat mit diesem ergab sich denn auch ans der Ele.

mentaranalyse und der Molekulargewichtsbestimmung.
>î
n
il
n
l
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Die in der mehrfach erwahnten Weise ausgefûhrte Ver-
brémmnglieferte nacbatehende Wertë:

O,«B8Oglleferton0,6608g CO,und0,3448g H»0.
0,2058g lieferten0,6188g 00, und0,2259g H,0.

Berechnetftlr Gefonden:
CwHwOt t. IL Mittel

0 88,1» 81,01 82,00 81,96%
H 18,88 18,19 12,19 12,19,,
0 6,49 6,00 6,81 6,86 “

DieMolekulargewichtsbestimmung,nachder kryoskopisohen
Methode mit Phenol als Ldsungsinittel ausgeftkbrt,ergab fol.
gende Werte:

AngewandteMengePhenol 19,4768g
AngewandteMengeSutwtuus o,8805g
ProzentgehaltderLtisuug 1,6686g
EtstairungsponktdeaPhénols

(Mittelans4 Ableaungen) 4,980
EntammgspunktderLtoung

(Mlttelaus4 Ableaungen) >>!>&&
Dépression: 0,426

Hierau8berechnetsicbdu MolekulargewichtnaehderFormel:

Ma fi ·~1,6681) E986.
t 0,495

Berechnetf»r 0,0H8,O: Gefunden:
Mol.-Gew. 292 298,5.

Ans deiu nach Entfernung des Cyklogallipharols hiuter-
bliebenenalkalischen Filtrat scbieden sich beim EingieBenin
verdlinnteSchwefelsaureuoter starker Kohlensaureentwicklang
geringe Mengen eines schmutzig braunen Kiederechlagesab,
welchersich aber in einer grOfierenMenge Wasser fast voll-
kommenwieder ldste. Diese saure PlUssigkeitwurde deshalb
mit Atber ausgeschûttelt. Letzterer hinterliefibeim Verdunsten

geringe Mengen eines brauuen Oies von charftkteristischem
Geruch. Zur weiteren Beiniguug wurde dieses01 mit Wasaer
aufgenommenund diese Lôeung mit Bromwasser versetzt in
der Erwartung, ein vielleiclitkristallisatiousfabigesBromderivat
zu gewinueu. In der Tat entatand auch ein allerdings schwer

filtrierbarer, hellgelber, kristallinischer Niederschlag, aus wel.
eiem durchReduktion mit metalliscbemNatrium das nunmehr
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nur noch sohwachgelblich gefarbte 01 wiedergewonnenwer.
den konnte.

In der w&flrigen LOsung erzeugte Eiaenchlorid oine
violette Fârbung, wie aolcbe fttr verschiedene Phenole
charakteristisobist.

Da die erhalteoe Menge fllr eine Elementamnalysdnicht
binreicbte, so muBtenwir uns darauf beschritaken, mit den
wenigenTropfen, welchezur VerfBgung atandon, den Siode.
punkt nach der Methode von Siwoloboff») ta bestimmen.
Derselbe wurde bei 2100 liegend gofunden.

Da sowohl dae Verhalten m Ferrichlorid, wie auch die
Lôsliobkeit des Kôrpers in Natronlaage, ftr den Phenol.
charakter der Verbindungsprechen, so erscheint es nicht su
unwabrscheinlicb,daB dieselbe mit einem der Xylenole und
Iwar mit dem 1, 8, 4-(m-)Xylenol

CH,

f~t~

0

identisoh iat, welchesbereita bei 26,5° schraitzt, durcb Ferri.
chlorid blau gefarbt wird, und dessen Siedepunktbei 211,6°
lieg^

Im AnschluBan diese 8chmelzver8ucheeracbienes nioht
ohne Interesse, nacli dem Vorgange von Bo e m e und
Schwarzer*) auch die

Einwirkung waflriger Kalilauge auf die Cyklo-

zu prûfen.
gallipharsaare im Druckrobr

ô g0yklogallipbar8aurewurdenmit 20 g 50prozent, wa.
riger Kalilauge wahrend 2 Stunden im Druckrobr auf 1500
erhita*, Nach dem Erkalten war im Rohr partielles
Vakuum vorhanden: ein Beweis, daB der Luftsauer.
atoff mit in Reaktion «etreten war. Das gewonnene
Reaktionsprodukt bestand zu einem geringen Teile ans dem

') SiwoJoboff,Ber.19 (1886),196.
*)Beilstcln, Handb.d. org.Ctom.,III. Aufl.,Hd.II, 8.W8.
') Roemer u. Schwaraer,Ber.16 (1888),1401.
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in Wasser lOslichenKaliurosalz unYeranderterCyklogalliphar-
saure, der Hauptmengenaoh bingege» aus einem in Wasser

unlôdiohen,in Alkohol und Âther lftslicbenKôrper, welcher
sich nach dom Umkristallieieren aus Alkobol aie identisch
mit Oyklogallipharol erwies.

Die bisher mitgeteilten Abbauversucheder Cyklogalliphar-
sllure lassen sonach erkennen, dufi die Reaktion, trots der eo
versobiedenenVersuohsbedingungen,immer aufdie Abspaltung
einesMolekûlsKoblendioxydbeachrauktbleibt. Hier ans geht
hervor, daB in dem stets entetehenden Molekular.
reste O^H^O ein besonders festgefagter Komplex
vorliegt, und weiterhin, dafi der aliphatisohe Kern
einen integralen Bestandteil desQesaintmolek&ls der

Cyklogallipharsanre bilden muB.
Da die bisherigen EJrfebrungengelehrt batten, wie sehr

gerade bei dieser Saure die Veraucbsergebniiwevon der Ein-

haltUDgbestimmter Temperaturen abhangig sind, so muBte
dieserTatsacbe bei den im AnschluBMeran angestelltenOxy.
dationsversuchenganz besonders Rechnung getragen werden.

DemgemaBwarde das

Yerhalten der CyklogallipharsSure gegen Kalium-

permanganat in alkalisober Lôsung
1. bei 0°, 2. bei Zimmertemperatur, 8. beim Brwârmen
auf dem Wasserbade untemicht.

Zu der Oxydation bei 0° und bei gewôhnlicher
Temperatur im helleu TagesUcbt wurden je 5g Sanre mit
6 g kristallisiertemNatriumcarbonat und B00com Wasser auf
dem Wasserbadein Lôsung gebracht. In die mit Eis auf 00,
bezw. auf gewôhnlicboTemperatar abgekuhlten und wahrend
der Versuche bei diesen Temperaturgraden gehaltenen Lô-

sungen,von denen besonders die erstere dabei eine seifenleim-
artige Bescbaffenheitannimmt, wurde so lange tropfenweise
von einer Sprozent KaliumpermanganatlOsungzugegeben,bis
die FlOssigkeitendauernd eine Rosafârbung behielten.

Hierzu waren bei beiden Versucbsanordnungen ûber-
einstimmend 7,5 g KMuO4 eiforderliob. Beide Oxydations.
vereuobe lieferten auSerdem ilbereinatimmend: n- Butter-
saure, Oxalsaure, Glycerin und ein neues Oxydations-
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produit, welchesdie charakteristiacheFerrichloridreaktion der

Cyklogallipharsaare nioht mehr gibt.: Auflwdeia waren in
beiden Fallen auch nochgeringeMengenunver&nderterCyklo-
gallipharsaure nachzaweisen.

Die vollstandigeZerstôrung derselben gelang erst bei der

Oxydation der Oyklogallipharsaure mit Kalium.

permaugan&tlôsuug auf dem Wasserbade.

20 g Cyklogallipharahurewerden mit 25 g ktistallisiertom
Natriumkarbonat und 500ccm Wasser auf dem Wasserbade
in Lasung gebracht und in diese Lôsung unter Cortdauerndem
BrwarmenallmahlicheineLOsongvon 50 g Kaliumpermanganat
in 1500com Wasser eingetrageti. loiierhalb einer '/g Stande
ist die Oxydationvollendetund Entfarbungeingetreten. Nach-
demderManganschlanimdurch Absaugenentferntundmehrere-
male mit heiBemWasser nacbgewascbenist, werden die ver-
einigten Filtrate auf dem Wasserbade auf 500 com eingeengt.
Beim Ansauera der restierenden Flttssigkeit mit verdtinnter
Scbwefelsaure entsteht ein gelblicher, flockiger Niedersohlag,
weloher auf dem Filter so lange mit Wasser ausgewaschen
wird, bis das abtropfendeWasser keinen VerdunstuugsrQck-
stand mehr hinterlaBt.

Das gewonneneOxydationsprodukt8teHtnaohdemTrocknen
ein gelbliches, fettiganzufahlendesPalver dar.

Zur weiteren Reinigungwurde der Kôrper ans Alkohol
umkriatalliaiert. Hierbeischiedensich am Eande des Qefafîes
gelbgefarbte, halbflUssigeMassen aue, wahrend der Boden der
Kristallisiersohalevon einem fast weiBen, in Nadeln kristalli-
siôrenden Kôrper bedeckt war.

Zur vollstaodigenReinigung genilgt es, diese Kriatalle
ans verdttnntem AlkoholumzukristallisiereD.Dieselben bilden
aledann farblose Nadeln, deren Schmelzpunkt bei genau
64« liegt

Der Kôrper ist unlôslichin Waaser, leicht lfislichdagegen
in Alkohol,Âther, Benzol,Petrolather undverdttnntenAlkalien.

Die alkoholischeLiteungbiuterlaBt beim Verduneten auf
Papier einon Fettfleck und besitzt eaure Reaktion. In der-
selben erzeugt Bisenobloridnur Qelbfftrbung, und Wasaer
scheidet darans einen ebenso gef&rbten Niedersohlag aus.
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Silbernitrat bewirkt in der verddanten alkoholischenLiiaung
-einenweiûen,flookigenNiedewchlag. In vwdtinnteuAlkaiiea
ist der Kôrper vollkommenlôslioh.

Brom wird nicht addiert.

Damit iat aber dièses Oxydationsprodukt als Saure
und zwar ala eine Fettsaure chttrakterisiert

Die Ermittolnng der prozentualen Zusammeoseteuogder
Saure koimto duroh Untereuebung des Silbersalzesmit der.

jenigen der MolekulargrôBevereinigt werden.
Das durchFallen der neutralen LCsnngdeaNatriumsalzes

mit Silbernitrat orhaltlicheSilbersalz stellt eiu weifieo,fettig
anzufublendosPulvor dar, welches bei 115° unter Zersetzung
8chmilist

1. 0,1894g hintettieBen0,0110g «29,41 Ag.
8. 0,1610g htnterlieflen0,0486g•=80,120/,Ag.

Qefanden: I. H. Mittel
Ag 29,4» 30,12 29,7$»/

Die Verbrennungdes flberSebwefelsaurebis zurQewicbtB-
konstanzgetrocknetenSilbersalzesim Sauerstoffstrommit vor.

gelegtera Kupferoxydlieferte folgende Werte:
1. 0,2889g orgaben0,0869g Ag,0,4820g CO,und0,1846gB,O.
2. 0,1880g ergabou0,0410g Ag,0,2677g CO,und0,1120g H,O.

Bercchnet far Qefunden:

O1,H,,O,Ag: I. II. III. IV. Mittel
C 62,98 62,82 62,90 52,76,
H 8,64 9,15 8,98 9,04 “
0 8,80 8,76 8,46 8,61 “
Ag 29,18 29,47 29,71 29,41 80,12 29,67“.,o

Aus diesen Werten ergibt sich sonach for die freie S&ure
die Formel CieH8gO,und damit das Molekulargewicht256.

Dièse Resultate fanden eine weitere Bestfttigungdurch
Titration der SAuremit Vio'norm.Natronlauge nach der Rest-
methode.

0,4410g der Sauve, in 5 ccmAlkobol gelftst, wurdenmit
25ccm llxo-nom. Natronlauge verseift. Zum ZurUcktitrieren
des Alkaliubersobusseswurden unter Verwendungvon Phenol.

plitalein als Indikator 7,2 com Vio'001"01'8alz8fturegebraacht.
Demnaobwaren zur Sattigung obiger 0,4410g Saure 17,8ccm
V,o-norm.Natronlauge erforderlich«s 0,04094g Na.
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Da nan die Satire nach der Analyse des Silbemlze» zu

den einbasiscbenSRwengeh8rt, so berecbnet sich da« Mole-
kulargewicbtgemaBder Gleictomg:

0,040940,4410> 28 xx x a 247.T.
BerechnetfurC,4H,,O,: Qofundon:

Mol.-Gew. 866 247,7.

Hieraach darf dièsesSpaltungaproduktder Cyklogalliphar-
sfture ala eine nach der allgemeinenFormel

C.HtoOj, bexw.CnH,0 + iCOOH

zusammengesetztewirklicbeJFettsâureund zwar ala eine

Hexadecyhtture C^HgaO,
oder Pentadekankarbonsaure O16H31.C0OHangesprochen

w

werden.

Da nun von Sauren dieser Formel zur Zeit eret drei:
die Palmitineauremit dem Scbmelzp. 02°,
die Di.Normal.heptyl.e88ig8auremit dem Schmelzp.26°– 27°
und die S-Methylpent&dckansauremit dem Schmelzp.66°– 66° ,<
bekanntsind, ao dttrfte i» diesom Oxydationsprodukt der
CykiogaHiphars&nre Pin bisher unbekanntes Isomeres
dieser drei Sauren gegeben sein. Dasselbe sei als
Gallipharsfture bezeiclmet

Das nach AusfBllender Gallipbarsaure erbaltene Filtrat
nebst Wa8cbwâ8semgab nach dem Einongen mit Ammoniak
und Caloiumcblorideinen rein weiBen,kristallinisehenNieder-
schlag, welcher nach domTrocknen oin kristalliniscbesPulver
darstellte und bei dor Analyse sich ala Calciumoxalat erwies.

0,664bg deaboi105*getrocknetenSalzesbiuterlicUonbeimGlOlicii I.
0,2585g «SS.U^CaO.

BercchnetftrC,O4Ca+H,O: IQcfandwi:
0»O 88,85 86,14' t
Das Filtrat vom Calciumoxalatniederscblagenebst den

beimUmkristftllisierender Qallipharsaure verbliebenenLaugen
liefertenach demAnsluern bei der Destillationim Dampfstrom
ein sauer reagierendesDestillat welchemÂther einen ais farb.
lose,sauer reagierendound bei1680siedendoFlllssigkcitzurûck-
bleibendenKôrper ontzog.

Die mit Kalilaugeneutralisierte wftBrigeLôsung des K5r-
pers gab mit Galcromchloridund Silbernitrat Niedersclilage.



Kunz-Kranse tt; Scholle: CyklogaUipbars&ure.425

Das Oalciumsalz zeigte die fttr dae normale C&lciam-

butyrat obarakterietisobeaEigenschaften,

0,4660g des SilberealeesMnterlieBen0,8660g »66,06 Ag.
Berecbnetfor C4li,Q4Agt Gefundeni

Ag 66,80 55,05%.
Kftoh Entfernung der Oxalsaure und Buttere&urewurde

die wflBrigoFlttssigkeit auf dem Wasserbade zur Trooknege-
bracht und der Trockenrûckstand mit verdûnntem Alkohol

extrahiert
Als Kllck$tand des alkobolischenAuBzogsbinterbliebeine

geringeMenge einea dickfittssigen,sOBschmeckendenundneu-

tral reagierendon Sirups, welcher beim Erbitzen mit Kalium-
bisulfat den charakterigtischen Q<?ruchnach Acroleln ont-

wickelte.
Damit durfte diosesvierteSpaltungsproduktals identisob

mit Glyoerin betrachtet werden.
Als Frodnkte der Einwirkungvon Kaliumpermanganatauf

Cyklogallipbarsaurein alkalischer L5sung entatebon sonaoh

1. OaUipbanKure: eineHexadecylsftoreO,0Hs,O, mit dom

Schmelzpunkt54°, 2. Oxalsaure, 8. normale Buttereaure und

4. Glycerin.

Destillation der Oyklogalliphars&ure mit Zinkstaub.

In oinem, an dom einen Ende zugescbuiolzenenVer.

brennuogsrobrwurde in zwei Chargen ein inniges Gemenge
von 15 g Oyklogallipbarsaure mit 200 g Zinkataub, welcher
vorherduroh Behandeln mit Essigsauro von Zinkoxyd befroit

worden war, und einer etwa 15 cm Jangen Zinkstaubsohicht
als Vorlageder Destillationunterworfen. Das Verbrenuungs-
rohr stand mit einer Kugelvorlage in Verbindung, an welche
sich zwei mit Bromwasser bescbiokte Woulffecbe Flascbon
anschlossen.

Die gasfôrmigen Zersetzungsproduktewaren farblosund

wurden, wio die bei der Destillation des Ualciumsalzesor-

lmltenon,von Bromwasser,nnter Entf&rbungdiesos letzteren,
absorbiert.

An flllssigenDeatillaten wurde in einer Menge von 6 g
ans 15g Cyklogallipbarsnure ein scbweres, gelbliçh>braunes,
nacb aromatiscbenKoblenwasserstoffeuriecbeiides01 erhalten,
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woldies sieh, wie das entsprechende flttssige Produkt der
Kalksalzdestillation, durch élne mtenniv grttae FJuoresceuz
auszeichnete.

Dasselbe beatand in der Hauptsaclie aus einer zwischen
135°– 140° siedandonFraktion, neben welcherin einer Menge
von oa. 1 g noch oine oberhalb 200° ubergehende Fraktion
mit inteustv steinkoblenteerartigemGeruch gewonnonwurde.

Beim Eintragen dieser letzterenFraktion in konzertrierte
Sehwefelsauretrat iti unverkennbarer Weise der penetrante
Geruch uach Naphtalin auf, dessenNachweis denu auch durch
Oxydationzu o-Piitalsaure mit flilfe von Kaliumpennangaaat
in scliwefeUaurerLQsungmôglichwar.

Hierbei trat wiederum,wie dies bereita bei der Oxydation
der Cyklogallipharsauromit Permanganat in alkalischerLOsung
und ebenso bei der Nitrierung derselben beobachtet werden
konnte, vorObergoliendder Gerueb naeh Battersaure, auBer.
dem aber noch der Geruch nacb Acroleïû und ferner auch
der beimErbitzen der Oyklogallipharsaureauf 200°beobacbtote
Blttten- bezw. Heugerucb auf.

Die vom Mangansuperoxydniederschlagedurch Filtration
gotrennte, wasserhelle flttssigkeit wurde mit Âther aus-
gescbottelt. Die atherisohe LOsuiighinterlieB einen weiBen,
in kaltem Wasser nur zum Teil ldslichen RUckstand. Der
unlOslicbeÂnteil zeigtenachdemTrocknen donScbmelzp.185°.
Derselbe durfte demnach ala o-Phtalsaure angesproohen
werden, deren Schmelzpunktbei 184° liegt.1)

Da os wegen der geringenAusbeute nicht môglicbwar,
von der betreffendeuFraktion eine Verbrenuung auszufdbren,
muB die Frage der voraussicbtlichnicht einbeitlichen Zu.
sammensetzungdieserFraktion noch offeu bleiben.

Immerhin ist jedoch in dem Naohweis der Gegenwart
von Naphtalin oin wiobtigesArgument mehr filr die An-
nahme gewonneu, daB neben eiuem ulipbatiscbeu Kern auch
ein cykliseber Komplex in dem Molekul der Oyklogalliphar-
sfture entbalten ist.

Dièse Annahmeerliielt oineweitere Bestatignngdurch die
Untersuchungder zwisohen186°– 140»ttbergegangenenFraktion.

') BeiUtei», llandb.d. organ.Chem.,III. Au8.,Bd.II, 8. n»a.
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Diese letztere stellte eine lichtbrechende Flttssigkeit dar,
welche mit konaontrierter Salpeterstore augohblioklieh und
unter Entwicklung von Stiokoxyd eine intensiv purpurrote
Fdrbungaanimmt.

Bine MiBobuagvon 1 Vol. konzentrierter Salpetersaure
und 2 Vol. konzentrierter Sohwefels&nrebewirkt Verkohlttng.
Gleichzeitigentwickelt sich ein auegesprochener Geruch nach
Krauseminzol.

Vor dieser Hauptfraktion wurde in geriuger Menge eine
swischen90°– 100° übergehonde Fraktion erhalten, welche
sich ebenfallsnitrieren lies und deren Nitroprodukt, besonders
beim BingieBenin Wasser, deutlich den Geruoh naoh Nitro-
benzolerkennen Iie8.

DiesesVerbaltea deutete sonach auf die Gegenwart aro-
matischerKohlenwassorstoffehin: eine Annahme, welchezu-
n&cbstfür die Fraktion 186°– 140° duroh die bei der £le-

mentaranaly8egewonnenen Zablen ihre Bestlttigungfand.

Die VerbrennungdieeerFtaktion im Sauerstofistromemit voï-
gelegtomKupferoxydliefertefolgandeWerte:

I. 0,1388g gabea0,4101g 00, un<i0,1070g H,O.
II. 0,1851g gabea0,5466g 00, und0,1417g H,O.
Ausdiesel»Resultatenbereohuetsich folgendeprozentischeZu-

MmmentetzangnnddamitdereinfeehsteFormelausdruck:OtH,
Berechnetfur C,H10: I. H. Mlttel

C «0,56 90,47 90,27 90,87"/“
H 9,44 _M°. 9,68 9,66“

100,01 "99,80 99,98%.

d. h. die 52u8arameusetzungdièses Kohlenwasserstoffesent-

spricht der allgemeinen Formel CnH2u_e und damit der.

jenigen der Koblenwasaerstoflfeder Benzolreibe.
Von Benzol-Kohienwasaerstoffender Formel OgH10sind

nun aber zurzeit bekannt:
1. Âtbylbetusol Siedepunkt:184*.
2. o-Xylol “ 141,9°.
8. ro-Xylol “ 188,9°.
4. p-Xylol “ X8s».

von denen zuuadist die beiden letztgenannten Xylole: das m-
und p-Xylolin Betracbt kommen wilrden. Erinnert man sich
nun aber, daB aus der Kalisobmelzeder Oyklogallipharsaure
neben Cyklogallipltarol ein Phenol isoliert werden konnte,
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welchesnach seinem Siedepunkte,wie nach seinem Verbalten
ta Fôrriohiorid zuversichtliohidentisch mit 1, 8, 4(m«)Xy-
lenol betrachtet werdenkonnte, so dürfte hiernaoh auch die
weitereAnnabme berechtigterscbeinen,daB in dem gewon.
nenon Kohlenwasserstoff das dieaem Phenol ent-

spreohende m.Xylol vorliegt, deeaen Entatehung au»
jenem sich ohne weiteres ans der GegeiiûberstelluDgder be-
treffendenFormeln:

CH, CH.

L~' OH,
OH

ergibt.

Ah Deatillationsrûckstandhinterblieb ein braunroter, in
konzentrierter Schwefelsâure beim Erwârmen l&slîcberTeer.

Einwirkung von Natriumamalgam auf die

Cyklogallipharsaure.

5 g Cyklogalliphareâurewurden in 200 ccm absolutem
Alkohol gel6st und in diese Ltang 800g 1 prozeDt.Na-

triumamalgam eingetragen.
Ans dem Reaktionsgemiachwurde jedoch lediglich die iu

Arbeit genommeneMengeuBverânderterSâurewiedergewonnen.
Die Cyklogallipbarsaure nâhert sich somit in dieser

Eichtung den hôberen, uogesattigtenSSuren der alipbatischea
Reihe, wie &B. BrncasHure,1)Brassidmnaure*)und Behenol.

«aote,8) welche beim Behandelnmit Natrium in alkoholischer

Lôsung ebenfalla nicht verândeit werden.
Wie Natriumamalgamist aucb metallischesNatrium ohne

tiefere Einwirkung. BeimEintragen in diealkoholischeLôsung
der Saure entsteht wohl ein in Alkoholunlôelicbes Natrium-

salz; die daraus abgescbiedeneSaure besaBjedoch den unver-·
anderten Schmelzp. 89° und zrigte auch im ubrigen aile

Bigenschaftender Cyklogallipharsaure.

>)Beilstein, Handb.d. orgau.Ohom.,Uï. Ad., Bd.I, 8.628.;
•) Diw. *)Das 8.688.
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V erhalten der CjrklogaUipliaraaure gagea Jodwftsaer»
stoffsaure und amorphen Phosphor unter Druok.

1 g OyklogaUipharsfture,0,5 g amorpher Phosphor und
6 com Jodwasserstoffsaurevomspez. Gew. 1,7wnrdenzunftchst
wahrend zwel8tnnâen auf 100° erhitzt. Hierauf wurdedas
Rohr zur Vermraderung des Druckes geOffnet, wobei eine

grfiflereMonge eines mit grQner Flamme brennenden Gases

(Metbyljodid?) entwich. Das wiederum geachlossene Rohr
wurde hierauf von neuem wahrend zwei Stunden im Bomben.
ofen, jedoch diesmalauf 250°erhitzt. Auch bierbeiwar wieder
eine grbBere Menge eines mit grûner Flamme brennenden
Gases entstanden. Die durch gelBstes Jod braungef&rbte,
atberiscbe LOsung des Eeaktionsproduktes wurde durch
Schtttteln mit etwas wâfirigerThiosulfatlôsungentfarbt Ale

VerdunstungsrllckstandbinterbliebeineweifleMasse.vonsalben-

artiger Konsietenz, die nach zwôlfstUndigemAufbewahrenbei

gegen 0 zur Schœelzpunktbeatiramungverwendetwurde. Der-

selbe lieB sich jedoch nur annahernd feststellen, da die Sub.
stanz schon bei 15°, besonders beim Agitieren in den balb-

flU89igeuZuatand ttbergeht.

Die Substanz ist unlôslichin Wasser, lôslich in Alkohol

und Âther. BeideLOsungenerzeugenauf Filtrierpapier keine

Fetttieoke. Die alkoboUscneL&snngreagiert sauer und wird

durch wenig Wasser milcbig getrObt, indem der Kôrper aus

derselben in hôcbst fein verteiltem Zustande ausgefaUtwird.
Bromwasser wird von derselben entfarbt, und Eisencblorid

erzeugt darin einen weiBen,flockigen, volumindsen Nieder-

echlag.

Weiteres Ober diesen Kôrper festeustellen, war zurzeit

nicht môglicb. Mit Rtlcksicht auf das beobachtete Verhalten

und trotz der, wohlauf eineVeruureiniguDgzurlickzufuhrenden,
sauren Reaktion, dfirfte dièses Reduktionsprodukt ah ein
Koblenwasserstoffanzusprechensein.

Endlich wurde noch das optische Verhalten der

Cyklogallipbarsaure untersucbt. Die Sprozent.alkobolische

Lftsung der Silure zeigte sich im 200 mm-Robr inaktiv.
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Die Ergebnmo der im Vorhergehenden refarierten

Untersucbnng lassen sicfo sonacb in folgende Bfttzo

zasammenfassen:

1. Die Cyklog&llipharsaure besitzt die Ztwammen-

8etzungC,,H,9O8.MitPyridin liefert aie dasAdditfoneprodukt:

O,lHMO8.O,H,N.

2. Sie ist eine einbasische Oxycarbons&ure
OH

C"H«<COOH"coOH

und liefert demgem&Bein SilberaalzC8lH3,O3Agund einCal.

ciumsalz (C21H30O3)aCa;sowieein Acetylderivat:

<O.COCH,COOH

und ToraoBsiobtiicbauch oin Benzoylderivat,wie auch Alkyl-

ester; so den Âthylester: n

OH si

\JOO.O,H,

8. Die Cyklogallipbare&urereimag direkt zwei Atome

Jod zu addieren und ist dadurch ala eine ungesattigte
Sâure charakterisiert. Die Jodvetbindung wttrde sonachder

Formel:
OH

cloul4il<COOH
tO

\COOH
entoprechen.

4. AnBerdemliefert sie mit Brom durch Substitution

was ans der bei der Reaktion nebenher entstehendenBrom-

wasserstoffsiàurehervorgeht –, eine Dibromcyklogalli-
°

pharaâure
OH

Njooh
welchejedochdieEigenscbaftbesitzt,ein MolekUlBromwasser-
stoff zu binden,resp.zu addieren:

,OH
0,.H,,Br,(XCOOH.HBr

Der Âtbylester liefert einen Dibromcyklogallipbar-

s&ure&tbyle8ter:



Knnn.Kranse n. Schelto: Cyklogullipharsfture.431

n H
..OH

~o Il "COOf1.ft.
6. Salpetersfiureverwandelt die Cyktogallipharsaureunter

teilweiserSpaltung in zwei isomere Dinitroderivate von
der Zusuinmensetzung:

0,,tt,,(NO,),.Oir,
welche durcb activiertesAluminium und durch Zinkstaub in

waBriger LSsung in grûogefarbte Nitroamidoderivate:

C,jH,8.NO,.NHt.OH+ HjO, ûbergefubrt werden.
Aïs Nebenproduktetreten bei der Nitrierung «-Butter-

saure und Oxalsauro auf.
H. BeimErbitzen auf 200° geht die Cyklogallipharsaure

in Cyklogallipharei'tureketoanhydrid:
OH

C'°H"~GU

C"<OH
aber.

7. BeimErhitzen auf 250° liefert sie Cyklogallipharol:
C,0H,OH, bezw.Cyklogallipbaron:O,9HS6CO.

8. Derselbe Kôrper wird bei der trotkenen Destination
des cyklogallipbtusaurenCalciumaerbalten; nebenber entstehen

Kohienwasserstqffe der Olefinreihe, wabrscheinlicb

Hepten bis Undeken.
9. Ebenso entsteht Cyklogallipharol beim Schmelzen

der Cyklogalltpharsauremit Kaliumhydroxyd bei 800 °. Ala

Nebenprodukte treten dabei auf Essigsaure, Oxalsaure
und ein Phenol, das 1.8. 4. (m) Xylenol:

/CH,(i)
O.H~CH,(3).

X)H (4)
10. Kndlicb entsteht derselbe Kôrper beim Erbitzen

der GyklogallipbareUuremit «afiriger, 50 proz. Kalilauge im

Druckrohr auf 150o.
11. Kaliumpermanganatin alkaliscberLOsungoxydiert die

CyklogalliphareaurezuQallipharaâure: eine neue Hexadn-

cylsaure 0]aU3]0gmit demSchmetzp.540(deren Silbersalz die

ZusaramensetzuDgbesitzt: C10fl3lO,Ag),wobei als Nebenpro-
dukto n-Buttersaure, Oxalsâure undttlycerin auftreten.
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12. Bei der Destillation mit Zinkstaub liefert die Oyklo-

gallipharsltare den deai 1. 8, 4. (m-) Xylenol estspreehe&den
Kobleuwasserstoff:du m-Xylol:

08< OH,(1)N)H,(8)
und ala Nebenprodukte Koblenwasseretoffeder Benzolreihe

und Naphtalin.
18. Natriumamalgam undmetallisohesNatrium sind ohne

Ein wirkung.
14. Jodwa88erotoffreduziert zu einer voraussiclitlichden

ungesftttigten Kohlenwasserstoffen zugeharigen Ver.

bindung.
15. Die Cyklogalliphamure ist opiisch inaktiv.

Nach den vorliegendenUntersuchungsergebuissenbesitzt

die CyklogallipharsAuremit einem hohen Grade von Wahr-

scheinliohkeit eine analoge Konstitutionwie die von Knoe-

venagel u. A. dargestellten Cyklohexencarbonsauren.
Von diesen teilen nicht allein einigemit ihr die f&rbung mit

Ferrichlorid, sondera die Cyklogallipbarsaurestimmtmit ihuen

auch hÎD8ichtlichibrer allgemeinenFormelCnHia.oOjtlberein.
Die Untersuchung wirdfortgesetzt.
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Journall pndttCheml»H)KL69. gs

ÛberJodoso-,Jodo-und Jodinium?erbindnngen
des l-Methyl-3-athyl-4-jodobenzols;

von
0. Willgerodt nnd Louis Brandt.

Darstellung des l-Methyl-8-athyl-4-anilin8,
09H,(0H3)»(C,Hll)»(NHï)«.

Bei der Datstellung dieser Verbindung wurde nach dem
Verfahren von LouiB1)gearbeitet, Daohwelchemmolekulare

MengenvonParatoluidinundAlkoholinQegenwarteinesWRSser
entàehendenfifittels,wieOhlonrink,aufca.280°zu erhitzen sind.
AieAutoklavenbenutztenwir oin60cm langes,schmiedeeisernes
Rohr, dessenÔfinungendurcheiserne, mit Grewindenvenebend
Deckel geaohlossenwerden konnten.

Da die Unuetaung im fiohre einen Druck von 30–40
Atmoapharenheworruft, so sind die Deckel gut abssadichten;
es konnten dam nur geglûhte Kupferscheiben verwendet
werden.

Zu einer fiObresittllungwurden je 92 g Âthylalkohol,
214 g Paratoluidin und 272 g Obblorànk angewandt; das
Gemisch wurdenngefahr8 Stuaden lang auf 280° erbitei

Oas Ôffneader Rtthren muB,da starker Druck vorhanden
ist, mit Vorsioht aosgef&brtwerden; es entweicht dabei ein

unangenehmriechendesOas.
Der hinterbleibendefiohrinhalt bestebt au einer gelb-

rôtlicheo, homogenenMasse, die sien in heiBer,konzentrierter
SabssanrevollkommenlQst. Naoh dem Erkalten soheidet sich
aus der LQsungauf Zugabe von QbewchûssigemAmmoniak
ein dunkelbraunes01 ab, das mit Âther ausgesebttttelt und

getrooknet wurde.
Nach dem Verjagen des Âtbers wnrde das Ôl der frak-

tionierten Destillationunterworfen.
Der Vorlanf, welohervon oa. 1900–2150 ttberging, ent-

>)Ber.15, 115,
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bielt zum grOBtenTeil unverandertesp-Toluidin; der darauf

folgende, bei 215»– 280° siedendoTeil bestand der HatiptSache
nach aua l-Methyl-8-athyl.4-anilin, wabrend die über 280»

ttbergehendeFraktion wohl aas mehrfaeb alkylierten Basen
besteben dttrfte. Eine noohmaligeDestillation der zweiten
Fraktion ergab, daB du l.Methyl-8-athyl-4-anilin awiscbeu
218°- 220° Ubergeht.

Wogender Unbestândigkeitder freien Base wurdedieselbe
in ihr sohwefelsauresSalz ûbergefulirt,um diesesspater weiter
zu verarbeiten.

Zu diesem Zwecke wurden gleiche Mengen Alkohol and
Wasser gemiecht,verdttnnte Sohwefelsaurehinzugesetztund in
diese Lôsung die ôlige Base eingetragen. Beim Stehenlaasen
kristallisierte das Sak in groBon,sch6nenBlattchen aus, welche
abfiltriert und getrooknet wurden. Das Filtrat wurde dann
nahezu zur Trockne verdampft, wobei noch ein Teil des Salzes
auskriBtallisierte. Der Schmelzpunktdesselben liegt bei 241°. !(

Bewchnetfttr Qefunden: le
[0,H,(0H,)(0,H,)NH,],H»8O4: L

H,804 86,68
Nif'j,Hy90,:

88,48"/“.
L~

Da die Konstitution des von uns dargestellten Metbyl-
âthyl-anilbB noch nicht bekannt war, so muBte festgestellt I
werden, ob die Âtbylgruppe in Ortho- oder Metastellung zur

Methylgruppe steht, ob also der Verbindung die erste oder
zweite der folgendenFormeln zukommt:

t. 2.
CH, OH,

r

T Q»-Fi, g!

8tellung8nacbwei8 fUr die in das Methylanilin

eingofttbrte Âthylgruppe.
Durch Entfemung der Amidogruppennd Oxydation des

Methyl-atbyl-benzok muBte entweder Ortho. oder Isophtal-
saure erhalten werden.

Um die Amidogruppe zu eliminieren, wurde folgender-
maBenverfahren:
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28*

18g Methyl-athyl-aDilinwudon in konzentrierterSohwefeU
saure gelOat uud unter guter Klihlung mit der bereobneten

MeogeNatriumnitrit diazotiert.
Daa Diazosulfatwurde dann in absoluten Alkobolgegossen

und die Miscbuugauf dem Wasserbad orwârmt. Hierbei eut*
wichen zahlreieneBlasen von Stickstoff, und bald war auch
der Aldehydgeruohwabrnehinbar. Nach dom Verjagen des
Btictatoffswurdeder grôBte Teil des Alkohols vordampft und
der Rilckstandmit Wasser versetzt. Nachdem die Sohwefel-
s&ure mit Alkalilauge neutraliBiert worden war, wurdo mit

Wasaerdampfendeatilliert, wobeioin woiBgelbes01 Oberging,
welcheamit Âther ausgeschl1ttelt,ttber Ohlorcalciumgetrooknet,
und naoh dem Verjagen des Âthere, fraktioniert destilliert
wurde. Bei 160e1ging ein rôtlichea 01 aber, welches der

Oxydationunterworfenwnrde.
In einemmit RUckfluBktlhlerverbundenenKôlbchenwurde

das 01 mit einem Gemisch von 1 Vol. Salpetemâure vom

spez. Gewicht1,4 und 2 Vol. Wasser 2 Tage lang erhitzt.
NaohdemErkaltenwurdedie L6sungmit Âther auegesohtlttelt,
um ibr die entstandeneToluyUaurezu entziehen. Nach dem

Verdampfendes Âtbera binterblieb eine schmierigeMasse, die
mit Wasser und Natronlauge bebandelt wurde. Aus der da-
durch eutstandenen L5sung schied sioh auf Zusatz von Salz-
atture eine gelbe, mit 01 durchtrankte Masse ab, die beim
Stohen liber Naoht ganz kristallinisch wurde. Nach dem Ab.
filtrierenwurdendie Kristalle mit etwasWasser naobgewascben,
um sie von anbaftenderSalzsaure zu befreien.

Die weitere Oxydation geschab mit Kaliumpermanganat,
indemdie Kristalle in NatronlaugegelOstund auf dem Wasser-
bade unter allmahlichemZusatz von Kaliumpermanganat or-
warmt wurden.

Anfangsverscbwindetdie violetteFKrbung des Permanga-
nats, indem sicb Braunstein abschoidet. Die Oxydation der

orgaoisobeiiVerbindungist aber erst dann beendet, wenn die
violette Farbung der Lôsung nach einstundigem Erwârmen
nicht mehr verschwindet.Man setzt alsdann etwasAlkohol zu
dem ReakticmBgemiaeb,um das ObersebussigePermanganat zu

reduzieren,filtriert vomabgeschiedenenBraunstein ab and fâllt
aua dem Filtrate die Dicarbonsaure mit Salzsfture ans.
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Beim SteheulasBender angeaauertenL&sungschîedensich

feine, weiBe Krlstalle ab, welche abfiltriert und getrocknet
wurden. Im Sebmelzpnnktrôhrchenerhitzt, sublimierten die

Kristalle ûber 800°, ohne zu scbmelssen.
Bine andereProbe» in hcifiemWatmt gelôst, sobiedbeim

Steben kleine Nadeln aus. Der organisonsObarakter der Sub-

stanz worde dadurch erkannt, daBoiebeimEihitssenauf einem

Platinblech mit ruBender Flamme 'ferbrannte.

Es kann somit keinem Zweifel untertiegen, daB in der

erbaltenen Sftare die Isophtaleaurevorliegt. Dadurch ist mit

Sicherbeit oaobgewieBen,daB die Âthylgmppe zur Metbyl-

gruppe in Metastellung steht, daB aleo dem von uns dar.

gestellten Methyl-athyl-amidobenzol die Konstitutionsformel

O,H8(CH,)>(O,H8)»(NflJ)«ïnkommt.

Darstellung des l-Methyl-8.athyl-4-jodbenzol8,

O0H8(CH,)(O,H6)J.

50 g Anggangsmatorialwnrdenin salzsaurerLOsungunter

starker KtthlttDgaUmâhlioh mit der berechneten Menge Na-

triunmitrit versetzt.

Die klare, rôtliche Lôsung des Diazokfirperswurde dann

allmahlich zu einer wftSrigenJodkaliumlôsunggegossen,wobei

unter lebhafter Stickstoffentwicklungdu Methyl-athyl-jodbenzol
sich aueschied.

Naohdem du Beaktionsgemischeinige Stunden lang go-
standen hatte, wurde es aufdem Dampfbadeso lange erwarmt,
bis sich keine Stickstoffentwicklungmehr zeigte. ScblieBlioh

warde die LSsung alkaliscb gemacht, und der Jodkôrper mit

Wasserdampf ûbergetrieben. Dabei ging ein hellgelbes 01

liber, welches mit Âther aufgenommen,mit Ohlorcalciumge-
trocknet und nach dem Verjagen des Âtbers Qber einem

Stûckchen Natriumbydroxyd fraktioniertwurde.

Zwischen 222°– 225°ging ein helles 01 über, welches

sich aber rasoh dunnkel farbte. BeimAbkdblenkristallisierte

das Methyl-athyl-jodbenzolzum groBen Teil ans, worauf die

Eristalle von dem anbangenden 01 abfiltriert wurden. Der

Jodkôrper, aul Ton getrocknet, bildet silberweiBe,glanzende

Bl&ttchen,deren Schmelapuuktgenaubei 34° liegt.
Wahrend des Winters hielt n«h das Jodid im festonZn.
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stande sehr gut, aber beiBintritt der warmenJabreassçitschmolz
es zu einergelbeuFluseigkeit,welchean kalteren Tagen wieder

in golbe, unscheinbareKristalle ttberging.

BorechnetftJrCafl,(CH,)(O,H,)J: Gofiuufon:
J 51,82 Ht1b%.°/

A. Jodoso. und Jodverbindungen.

l-Metbyl-8.ttthyl.phenyl.4.jodidohlorid,
0,H9(0Hs)(OgH6)J01s.

Zur Daratellungdieser Verbindungwurdel«Methyl-8-athyl-

4-jodbenzolin wenigEisessiggelôstundih die gekühlteLOsaag
trockenes Clilorgas geleitet. Sebon nach kurzer Zeit achied
sich das Jodidchlorid in gelbon, dicken Kruaten ab. Nach

Sattigung der LôsungmitOblor wurdedas Ganze in das Fttnf-

fache aeines VolumensLigroln gegossen. Die so erbaltene

bellgelbe,aus kurzen, dickenNadeln bestehende Masse warde

auf Ton rasob getrocknet und dann Bofortanalyaiert.
Zur Bestimmung des akti?en Ohlors wnrde das Jodid-

chlorid in Bieessiggeldst, Jodkaliumzur LSsung gesetzt und
du abgesobîedeneJod mit Vlo-norm.Tbiosulfatlôsungtitriert.

Der.m 0,H8(CIJ,HC,H,)JCli! Geftmden:
Cl 22,89 22,18%.

Aus Eisessig kristallisiert das Jodidchlorid in langen,
feinon, bei 108° sebmelzendenNadeln, welche wie das Eob-

produkt sohonnach 2 Tagen zu einer gelben Flftesigkeit sser-

flicBen.

1 -Metbl-8-athyl-4-jodoBobenzol, OeHJ,(0fl,)(0aH{)JO.

Beim innigenVerreibendes Jodidchloridemit Natronlauge
versohwindetechon nach kurzer Zeit die gelbeFarbe dessolben

und geht in eine weiHgelblicheaber. Der entstandene Brei

wird noch einige Stunden anter Zugabe von etwas Wasser

mit der Turbine gertthrt,nach beendigter Reaktion abgesaugt
und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen auf Ton

wird das l-Methyl-3-&thyl-4-jodo8obenzolin einem Soxhlet-

achen Extraktionsapparate mit absolutem Âther eine halbe

Stunde lang behandelt,um eavon dem nebenbei entstandenen
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JodkOrper zu befreien. Ein auf soloheWeiae gereinigtesPré-

parât wurde zur Analyse verwftndt.

Ber.fUrC,H,(CH,)(C,H,)JOs Gefumlem
0 8,U 8,83%.

Bei 209° explodiert dae l.Methyl.3.&tliyl.4.jodosobenzol.
In dem alkalisoben Filtrate wurde mit aonwefligerSaore

nur eine Trttbung erzielt, woraae hervorgeht, duB nur eine

geringe Menge von Jodiniumchlorid aie Nebenprodukt ent-
standen sein konnte.

B88ig8aure8 l-Methyl.8-at,byl.4-jodo8obenzol,
OflH8(OH3)(C,fl6)J(Oî0.0H]})î.

Durch Âuflôsen von l-Met))yl.3-athyl-4-jodosobenzolin

wenig kaltem Eisessig und VerdunstenlassenderL6sungerhftlt
man durchsichtigebelle Prismen. DieAnalysederselbonwurde
in analoger Weise wie beim Jodidchloridausgefilhrt.

BerechnetfttrC,,H,,JO: Gefundens
0 4,89 4,88•

Ba8Î8ch schwefelsaurea l-Methyl-8-athyl-
4.jodosobonzol, [ftfiWOHJ((^fl,)J- 0H],O48.

Verreibt man die Jodosoverbindungin einomM&rsermit
einem ÛberschoBvon verdllnnter3chwefebaure,.soveritiidert
sich das amorphe l-Methyl-8-athyl-4-jodo8obenzolvolletândig.
Die weifieBase wird gelblich, zâhflttssigund lttst aichdann
zum groBen Teil auf. Nach einigenStunden bilden sich ans
dem nicht gelôstenTeile ÔltrOpfchen,welche,wennaie in einen
Exeiccator gebracht werden, am folgendenTage anfangen zu
kristallisieren. Nach zweiTagen war die ganzeMasse fest und
in Prismen kristallisiert.

Da sich das Sulfat bald zersetzt, so wurdedie Analyse
mit frisch bereitetem Salz ausgei&brt.

Um die gravimetrische 8ohwofelsgurebestimmungausza-

ftthren, wurde eine abgewogeneMenge des Salzes in heiBe,
verdllnnte Salzsaore eingetragen, und die Schwefelsauremit

Chlorbaryum gefaJlt.

BerechnetfUrO,,H,4J,804: Gefundon:
8O4 16,48 16,86»/
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l.Methyl.S-&tbyl-4-jodobe»»ol, 0s3>(Cflrs)(0llHj)JO,f

Zur Darstellung von Jodoverbindungen gibt es drei Me-

thoden. Nach Willgerodt entstehen aie: 1. durch Kochen

vonJodosoverbindungenmit Wasser ]), 2. durci)Behandeln der

Jodidcbloridemit uuterchlorigsauremNatrium*).

8. Nach BftDiberger und flill gewinnt man sie auoh

duroh Behandelnder aromatiechenJodverbinduDgenmit Caros

Reagens8).

Die besteu Auebeutenlieferte das zweiteVerfahren,wah-

rend das von Bamberger und Bill angewandte resultat-

los war.

Nach Darstellungeweise1 wurden 5 g Jodosoverbindung

mit Waeser erhitzt; es wnrden dabei duroh direktes Aus-

kristallisieren aus der waûrigea LOsung und durch Konzen-

trieron der erhaltenenMutterlaugeungefahr 2g Jodoverbindung
in weiBenBlattohen, deren Bxplosionsp. bei 229° liegt, er-

halten.

Bei Anwendungder zweiten Methode warden 5 g des

Jodidchlorids mit einer NatriuinhypochloritlBsungverriebea

und das Gemisch nooh einen Tag lang mittelst einer Turbine

verrtihrt. Naoh dem Abfiltrieren und Trocknen wurden4 g

reinweifiesl-Methyl-8-Uthyl-4-jodobenzol,welches den obigen

Bxplosionspunktzeigte, gewonnen.

Um eineNatriumhypochloritl&sungza erhalten, behandelte

ich ges&ttigteChlorkalklôsung so lange mit Soda, bis kein

kohlensaurerKalk mehr auefiel. Nach dem Filtrieren warde

die LOsuDgdann zur Oxydationdes J odidchloridsangewandt.

Auch hier wurde eine Titration analog wie beimJodid-

chlorid ausgefllhrt.

Ber.furC,H,(OH,)(O,H,)JO,: Qefondcn:
0 11,51 11,46%.

') Ber.28,858. ') Das.2», 1570.

') Das.88, 584.
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fi) tfodiitittinverbindungen.

I.

Di-l-methyl-8-âthyl.phenyl-4-jodiniumhydroxydund
dessen Salze.

1. Di-1 -methyl-9-athyl.phenyl-4-jodiniuinhydroxyd,
tC6H3(OH3)(O,fl8)y.OH.

Die Darstellung dieser Verbindunggescbah nach dem
Verfabren von V. Meyer und 0. Hartmann, indem aqui-
molekulare Mengen der Jodoso- und Jodoverbindung mit der
berechneten Menge frisch dargestelltenSilberoxyds in einem
Stuteen mittelst Turbine verruhrt wurden. Die Umsetzung
ging ziemlich langsam von statten und nahm 1-2 Tage in

Anspruch. Abfiltriert, wnrde eine alkaliachreagierende Basen-
lôsnng erhalten, welche einen charakteristischen, nicht un-
angenehmen Qeiuch zeigte. Durch Zusatzvon cblor-, brom.
nnd jodwasseratoffsaureuSalzen entstehen die enteprechenden
Jodiniumbalolde.

2. Das Jodid, [OeH,(OH,)(C,H6)]8J.J.

Das Jodid wurdo aus der BasenlOsungmittela konzen.
trierter Jodkaliumiasung als gelbe, amorpheSubstanz ^efallt,
welche sioh jedoch nach kurzer Zeit zewetssteund als Ôl auf
der Flilssigkeit schwamm. Spater wurde das Jodid unter

Etthlung gef&lltund in der Weise filtriert, dafi der Trichter
mit Eis umgeben wurde.

Der Kiederschlagwurde mit etwasÂther ttbergossen,um
ibn von etwa noch anhaftendem Wasser zu bofroien. Auf

gebrannten Ton gebracht, zereetzte er sich sofort und wurde
von dem Ton aufgeaogen. Unter diesen Umstanden konnte
weder eine Analyse, noch eine Schtnelzpunktsbestimmungvon
dem Jodid ausgeftthrtwerden.'

8. Das Bromid, [O.H^O^lC^H.J.Br.

Auf Zusatz von konzentriertorBromkalimnlôsungzur Base
fiel das Bromid weiBaus. Nach demAbfiltiieren und Trock-
nen auf einem Tonteller acbmolzdae Sais bei 162°.

Eine Bestimmung des ala Sâurerest gebundenenBroms
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durohfatten mît Sttbernitrat in mit Sdjpetenf&nreanges&uerter
w&flrigerLôsung ergab folgendesBesultat?

BewcboatfflrtO,H,,J,JBr: Gefiinden:
Br 17,91 M,T9%.

4. Daa Ohlorid, [O6Hs(0H,)(Oïa4)y.Oi

DièsesSalz fiel aufZusate von 8alz8tLarezur BasenlOstrag
wei8 aus. Beim Aufbewahren ging die Farbe tas Grttnliche
aber. Der Sohmelzpunktdes Oblorids liogt bei 120°. Beim

Liegen an der Luft zereetet eich dos Salz. Eine S&urerest-

be8timmungwurde wie beim Bromid ausgetuhrt

BereohnatfOr[C,H,,],JC»: Qefiwden:
Cl 8,86 8,78•

5. Das Quecksilberdoppelsalz,

tOeHa(0fl8)(O,H6)]8JOIlHgO]g.
Wird die Basenlôsnngmit konzentriertersalzsaurer Qaeck-

eilberobloridiasungversetzt, so failt das Doppelsak sohfinveifi
ans. Aus Alkoholkristallisiert es in waaaerhellenT&felohen,
die jedoch bald miBfarbigwerden. Der Schmelspunkt dièses

Doppelsalzesliegt bei 197°.
Die Qneoksilberbestimmnngwurdein der Weiseausgefllhrt,

daB aine abgewogeneMenge im zugeaohmolzenenRohr mit
rauchender Sftlpetereânre einige 8tunden lang auf ca. 300°
ethitzt wurde. Nach beendigter Reaktion warde der Kôhren-
inhalt mit Satas&ureauf einem Wasserbade zur Trockne ver-

dampft, der Bttokstandmit etwas verdtianter Salzs&ure anf-

genommenund durchMnleiten von Sehwefelwasserstoffin die

Losnng das Quecksilbersulfidgefâllt. Letzteres wurde auf
einem gewogenen Filter gat ausgewasohen und naoh dem
Trocknen gewogen.

Ber.far IO,H,,],JO1,HgCl, Qefunden:
Hg 89,18 28,54

6. Das Platindoppelsalz,

Lo,H,(OH,)(0,H,)^ J,'
U[C.a.(OH'>(0.H6~]Lo.H,(CH.)(0,H.)~J:

Beim Verseteen der Basenldsung mit Platinchloridlôaung
fftllt das orangegelbgefarbte Platindoppelsalz ans, das beim
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M --1. -,t~~ -.f. ~t_t__ .a., T\

Trocknon aof einem Tonteller etwas dunkler wcrde. Dièses

Salz fitagt an bei 120° zu&amm&zttscbroinpfen;bei 166°

sehmtfotes anter Zereetzung.
Ber. fUr[(O,Hu),JCl,)],PtC!li: Oefooden:

Pt 17,18 18,98%.

Daa'Nitrat und das Pyroohromat der Base konnten uioht

in reinem Zustande erbalten werden.

IL

Monojod-di-l-methyl-8-athylphenyl-4-jodinium-
hydroxyd und dessen Salze.

1. Monojod-di-l-ni8thyl-3-athylphenyl-4-jodinium-
hydroxyd,

J.G,H,(CH,)(0,H,).
,O.H.(OH.)(0,H.)/~J.Uti.

Diese Verbindungwurdenach derMethodevonV. Meyer
und 0. Hartmann1) dargestellt Zu diesemZwecke wurden

10g l-Methyl-S-âtbyl-é-jodosobenzolallmfthlichunter guter

KOhlong in konzentrierter Scbwefels&Qregelôst und die L5-

sung durch Eintragen von Eisstûckchet)verdunni Die so er-

baltene dankelgelbe Plûssigkeit, in der du sohwefekaoreSalz

der Base gelôst ist, wurde von dem abgesohiedenenHarze ab.

filtriert, und das .Filtrat teils zur Heretellungder Salze, teils

zur Daratellong der freien Base verwendet

Um letztere zu erbalten, wurde die Snlfatlôsnngmit Jod.

kalium behandelt und das eutstandene unlôslioheJodid mit

frisch bereitetem, feuchtemSilberoxydverrieben,wodurcheine

stark alkalisch reagirende,wâBrigeBasenlôsungerhalten wird.

Ans ihr konnte jedoch die Base durch Verdnnstenlassen der

Flu8sigkeit liber Âtenatron nicht in festemZustande erhalten

werden. ·

2. Das Jpdid,

J.0,H,(CH,)(C,H1k
.JI

C4H,(0H,)(C,H,K
fallt beim Behandeln der SulfatlOsungmit Jodkalium als

schwach gelb gefârbter, amorpher Niederschlagaus, wolcher

t) Ber.H1,428.
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beim Troclmen auf Ton sich*dunkier fftrbt. Beim Vorsacb,
das Jodïd- ln der MutteriaUgedurob ErwSrmen su litaen and

umaukri8ta]lisieren,zersetete es sicb. Bei 145" schmilzt das

Praparat unter Zersetzung.

pie Analysewurde nach Cari us ausgefQhrt

Bflreohnet(UrOt,H,)f,: GMtoden:1
J 81,86 61,78

8. Das Bromid,

J.O,H,(0H,)(OtH,v
c4H3(CHO)«-'$H&)/

fâllt aus der Sulfatlôsung auf Zugabe vom Bromkalium weiB
und amorph ans. Beim Erhitzen im SchmelzpunktrOhrcben
sintert es bei 960 zusammenund scbmilzt bel 161° zu einer
dunklen FlOesigkeit.

BerechnetfUrCuH,,J,Bri Gefunden:
Br 14,01 Î8.WV

4. Das Pyrochromat entsteht durch HinzufDgenvon
konzentrierter KaliumbichromatlSsang zur Sulfatlfisang ala

orangegelberNiedersohlag,der sich zusammenballt. Wahrend
des Trookne&8im Exsikkator verschwand die achône Farbe
und ging in Braun Ober. Am zweitenTage war das Praparat
schwarz geworden. Auch diesesChromât zersetzt sich, wenn
man es durch vorsichtigesErwarmen in der Mutterlauge zu
lôsen und umzukristallisierensucht. Ein noch nicht vollstândig
getrocknetes Pr&parat sohmolzbei 76°.

5. Das Ohlorid,

J.O,H,(0H,)(O,H,vci.
O.H,(CH,)(O,H,/

DièsesSalz wird analog den vorhergehenden Praparaten
gewonnen,wenn die 8ulfatlô8ungmit konzentrierter Kochsak-

l&sungbehandelt wird. Es bildet ein weiBes,amorphes Pulver,
das bei 157° anter Zereetzungschmilzt.
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6,DasPlatiudoppelBàlz,

J.CeI'Ix(a~a~lCa1'ia)~,f.01~
PtCI"

l C,H,(CH,)(O,H,K -I,

wird beim Bebandela der Basenldsungmit Platinchlorid in

Form eines gelben Pulvers erhalten.

Bei 85° ftngt das Salz an zusammenzuschrumpfen,bei

178° ist es vollstandig gesobmolzen.

Ber.fflr [CHtt^ClJtFtGl,: Qofunden:
Pt 14,08 18,89

III.

o-Tolyl-l«methyl-8-athylphenyl«4-jodimumnydroxyd
und desaen' Salze.

1. o-Tolyl-1 -methyl-3-atliylphenyl-4-jodJnium-

hydroxyd,

0«H,(CH,)(0,H»v
00U8(CU8)(OsH;>

J.OB.
C4H4(CH,/

Zur Darstellung dieser Base wurdenmolekulareMengen
o-Jodotoluol und l-Metbyl-9-athyl-4.jodo8obenzolmit frisch

dargestôlltem, feuchtem Silberoxyd verrieben. Das Gemisch

wurde dann nach einigerZeit etwaserwarmtund die Lflsung
vomKtkckstandabfiltriert. Die Basenltaungeah sohwachrosa

gefarbt ans, batte einen obarakterwtischenGerucb und zeigte
alkalischeReaktion.

2. Das Jodid,

C,H,(CH,KC,H,k
)Jj.

Wird dieB&senlôsungmit Jodkaliumbehandelt,so scheidet

sich aofortdas Salz aUschwachgelbgefarbtea,amorphesPalver
ab. Im Sohmelzpunktrôbrchenerhitzt, br&untsich das Pra-

parat and sohmilzt dann bei 168°.

Die Analyse wurde nach O&rins ausgefUhrt.

Berecbnotfur C,,H,,J,: Gefunden:
J 54,74 64,89



WiUgflïôdtu. BrivndtvObetJodoSoïôrbHiduageii,44&

8. Bas Bromid,

0,H,(0H,)(O,H,X
O~CH,~/Br.

ftaroh Veraetzungder Jodininmhydroxydlôsungmit Brom-

kalium wird das Jodininmbromid in Form eines «ei&en,

amorphen Niederachlageserhalten, der abnltriert and ge.
trocknet wurde.

Beim Erhitzen fftrbt sicb das Sais dunkel und ecbmiht
dann bei 175°.

Bewchnetfar OHH,«JBr: Gefunden:
Br+Jd 49,64 49,88%.

4. Das Ohlorid,

C,H,(0H,KO,H,ka
o,àH4(CI4)

.01.

Eine reichliche Abscheidiug eines weiBen, amorphen
Polvera wurde durch Zugabe von konzentrierter Koohsalz-

lôsung ssurBasenlôsungennelt.

Aucb diese Substanz braunt sich beim Erhitzen im

Scbmekpunktrôhrchenund schœilzt dann bei 177°.

Bereohnetfat O1CH,,JO1: Qeflindon:
01+J 48,62 48,88»/

5. Das Platindoppelsalz,

rc.U,(CBMOsHe1)JCI]
Pt04.

lO,H4(OHJ– J,

Diesea Doppelsalzsoheidet sich anf Zugabe von Platin.

cbloridlôsnngzur BasenlSsongals orangefarbenes Pulver ab.

Unter Zu8ammen8chrumpfeuand Dankelwerden schmilzt es

bei 176».

Bsrechnetfflr[CHH,,JCl],PtCIt: Qefunden:
Pl 18,0 18,18 V

6. Das Pyrochromat entsteht ale ein sch5n orange.
roter Niederahlag beim Versetzen der BasenlOsungmit kon-

zentrierter Kaliumbichromatl58ungin der Kalte. Das Salis
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schmilafcbeim Trooknen auf Ton und wird dann vom Iota-
teren aufgesogen.

IV.

Salze der Dichlorttthyl-l-motbyl-8-atbylpbenyl-
4-jodininmbase.

1. Dicblorathyl- 1 • inethyl-3-athylphenyl-4-jodinium.
chlorid,

C,H,iCH,)(OtH,k
.Cl.

O,H.CI,/01

Um dieses Salz, welches dae Ausgangsmaterialfur die

folgenden Prâparato bildet, zu erhalten, wurdedas Verfabren
von Willgerodt1) angewandt. Je 10g g l«Metbyl-8*fttfayl-
phenyl-4jodidch!orid und Acetylensilber-Silberchloridwurden
unter Wasser in einem MOrser miteinanderverrieben uud
darauf noch einige Stunden lang mit der Turbine verrtthrt.

Darauf wurde die FlUssigkeit, in welchersich das salz.
saure Salz der Base befindet, abfiltriert.

Das erforderliche Acetylen war sus Calciumearbiddar.

geatellt und in eine ammoniakalischeSilberchloridlosungge-
leitet. Der entstandene weifieNiederschlagwurde gut aus-

gewaschenund dann feucht mit dem Jodidcbloridverrieben.

Beim Verdunsten dor JodiniumchloridlOsungauf dem
Wasserbade zersetzte sich das Oblorid; es wurde aber in

kurzen, gelben Kristallen durch freiwilligeVerdunstung der

Lôsung erbalten.

Auf Zusatz vonkonzentrierter Kochsalzlâsungzur Chloiid.

ldsung schied sich das Salz als weifies, amorphesPulver ab.
Es aobmilztunter Zersetzung bei 171°.°.

Bei der Beatimmungdes als Saurerest gebundenenOhlors
wurde folgendesResultat erhalten:

BercchnetfUrC,,H14Cl,J: Hofuuden:
01 9,86 »,«•/».

Bor.28, 2107.
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2. DaeBfoniid,

04as(oulb)n,4) 13r.
0,11,01/

Wird die LOsung des Jodininmoblorids mit konzen.
triertor Bromkaliunitôsungversetzt, ao f&llt das Bromid als

weiBes,amorphes Poker aus, das bei 150° unter Zersetzung
schmilzt.

Gesamtbalogenbesttmnraiignach Oarius:

Berecbnetfar C,,H14Cl,JBn Gefimden:
Br+J + Cl 85,56 65,98•

8. Das Jodid,

C.H.(CH,)(0,H,).col,.a0,4-1

fUt amorph und gelb aus der gekt1b1tenJodiniumoblorid-

l8sung auf Zusatz von Jodkaliumaus.
Das Salz ist sehr unbestandigund zerflieJ3tschon naoh

kurzer Zeit. Der Schmelzpunkteines unvollstândig getrook-
neten Prttparmes lag bei 98°.

4. Das Platindoppelsalz,

rO.H,(CH,)~,H.). i

[O,Ha(CB')lOtB'»J 1o,B.O~-
01 PtCI..

AlkoholisohePlatinchloridlôsuugbewirkt in der Lôsung
desJodiniumohloridseinenorangogelbeaNiedoraohln,weloherim

~chmolspunkirôhrchenbei 81 Il anfângt zusammouzuschrumpfen
und bei 1820 achmilzt.

BerechnetfUrCC,,H,,Ct,J],PtC)<:Gefanden.
Pt 11,19 11.68

5. Das (~ueokailberdoppelsalz,

O,H.(OHaHO.H.»
>J.CI, I3gCl,.

t~HtC),~
J.OI,HgC~.

Konzentrierte salzsaure Merkarichloridlôsung erzeugte
in der Lôsung des J odiniumohloridseine gelbliohwei8e
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Fallung des Doppelsalzes, dense» SchmeUpuakt bei 121°

liegt.
.<

BeredtaotffirC,,HuCljJHg: Gefhnden:
Hg 80,74 80,69•

6. Das Pyroohroma^.

Gibt man zu der Chloridlôsung unter KOhlung kon*
zentrierte EalinmbiohromatlCsung,so scheidet siohdaa Pyro.
chromat in gelben, groBen Flockea ab, welchejedoch beim
Trocknen avf Ton in eine dhe Masse ûbergehen.

Freiburg i. Br., den 9. April 1904.
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Mltteilungenans demchemischenInstitut der
UniversttâtKiel.

Ûber die Spattanggprodukte des syinmetriseben
Dinnrobensojrl&oete88ig«8ters;

von

Ludwig Berend und Fritz Heymann. ')

Zu den fruchtbaretenDarstellungsmethodenvon kompli-
zierteren Ketonen, Diketouen, Ketonsaureestern und Sauren

gehôren ohne Zweifeldie Spaltungenvon KOrpera, die an die

MethylengruppeOH, zwei négativeReste angelagert enthmten.
Namentlich haben zwei von diesen Verbindungen, der Malon-
ester und der Aoetessigester, eine hervorragende Bedeutung
fOrsynthetischeZweokeerlangt.

Indem man beimMalonester die beiden Wasserstoffatome
der Methylengruppedurch Alkyle ersetzt, erhàlt manzimachst
die Homologen des Esters, aus denen durch Verseifang die

entspreohendeûzweibasischenS&urenenteteben. Diese alky-
lierten Mslonsaorenteilen mit ihrerMutteraubstanz die Eigeu-
8chaft, duroh Erhitzen aber ihren Schmelzpunkt die eine

Kohlenehuregruppeabzuspaltenundsomit in einbasischeSauren

ûberzugehen. Die Reaktion \erlauft demnach in folgenden
Phasen:

CO.OO.H» OO.OO.H» CO.OH CO.OH

~H, –t-(!:R& –RR –~<~H&R.

io.oo,H, co.oo,h, 6o;o;H

Weit umfangmcher und veranderungsfahiger sind die

Syutheaeu, die sioh aus den 8paltungen dea Aœtessigesters
ergeben. Zuniohst lassen sioh hier nicht nur durch Einwir-

kung von Halogenalkylenauf die Natriumverbindungdie Ho-

mologen des Esters daretelleu, sondera es gelingt auch leioht
und zumal nach der von Claiaen beachriebonenMethode der

') L. Beroud u. F. Hoymann, dies.Journ. [2] 66, 290.
Journalt pnkt ChemloC9JBd.u». 89
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fraktwniertw Acylterung1) mit vorssuglicherAuabeute jed>
wedes Sftureradikal, welches nicht durch eine gewisseAtout-
gruppierung zu stark negativ») ist, in den Ketonsaureester
einttthren; und dann hat ea sioh bis jetet aach noch immer
bestatigt gefuoden» daB die fUr den Aoetessigester charak-
teristische Eigenschaft der doppelten Spaltbarkeit in gleioher
Weise seioen alkylierten und monoaoylierteoDerivaten zu.
kommt.

Die Ketonspaltung des aoyliertenAcetesngesters ist zuerst
von Bonne») und spater eingehendvon Ë. Fischer*) unter.
suoht worden. Kooht man Benzoylaceteasigestermit der vier-
fachen Menge von 25 prozent. Schwefelsaurelangere Zeit am
Rttokilttfiktibler,so zerfaUt der Ester in Kohlensaure,Alkohol,
EsMgsauw, Acetopheuon, und in kleineren Mengenentstehen
dabei noch Beuzoësaure uud Benzoylaceton,dessenBildung
von Bonne aUerdingsttbersehen wordenwar.

Die Saurespaltung vonacyliertenDiketonsaureesterawurde
zum erstenmal von James6) beobachtet, als er bei langerer
Einwirkung einer verdttnnten alkalischenLBsung auf Diacet-
essigester die Zersetzung des KOrpere in £ssigsaure und
Acetessigesterfeststellte. Der weitereAusbau dieserSpaltungs.
méthode wurde von Glaise n und Haasé8) ausgefuhrt. L8st
man Bemyolacetessigester in 8-10 prozent. w&BrigemAm.
moniak, so findet zunachst eine klare Auflôsung statt, naoh
kurzer Zeit scheidet sich anter spontaner schwaoherWirme.
entwicklung ein 01 ab, das ans fast reinem Benzoylessigester
besteht.

In ahnlicher Weise wie beimBenzoylessigesterhaben sich
diese beiden Spaltungen auch bei anderen Verbindangendes
Acetessigesters mit aromatis'ohenSaureradikalen, z. B. dem
Cinnamyl-') und o-Nitrocinnamyl.«),beim «- und /J-Naphtoyl-

') Ann.Cham.291, 65.
*)lis iat bisjetât nichtgeluugen,darchBinwirkungde«CWorids

der2,4.Dinitrobenaoe8aowaufNatracetcs8iKe8terden8,4.DtoitrobeiKoyl.
aceteasigesterdamwteUen.

') Aun.Chem.187, 1.
«) Ber.10,88 u. 2289;18, 2181.
') Ann.Chom.288, 215. •) Daa.2*1,TO.
') Grève), Dissertation.Kiel1901.
") Piaoher u. Knael, Ber. 16, 88.
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essigester1)durchfttbrea lassea. Anobbei einfaob substituiez
ten Benzoylderwatende» Acetessigeatereist die Môglichkeit
einer zwoifachenVerscifungdurchzablreicbeVereuche9)bereita

festgeetolltworden.

la der vorliegendenArbeit babenwir es unszar Aufgabe
gemacht, diese von J3.Fischer undL. Olaisen beschriebenen

MethodenauohaueiDemmehrfaohsubstituiertenBenaoylaoetessig-
ester, demBymetrisohen(t) oder 1. 8. 5.>DiuitrobeD2oylaceteeng*
ester zu erproben. Wir erhieltendiesenKôrper mit einer der
Theorie fast entsprechendenAusbeuteduroh BinwirkuDgdes
Ohloridsder 1. 8. 6.>DinitrobeDzo38ftureauf Natracetessigsaure.

Der Reaktionsrerlauf entspricht den folgenden Qlei-

obungeu:

(NO,),O,H,-Ca >CH-CO00,H,+H.O»OH,-C(K

(NO,),O,H,-OOV>OH,+C0,+O,H,OHCH,-CCk
und:

\OH, + H,0
ch,-co/

+ H,OIII

(no,),oh,-co-oh, + oh.cooh.

Die Saurespaltung des s-DinitrobeDZoylaoeteasigesters
wurde in der Weiseausgef&brt,daBder feiogepulverteKôrper
unter KUhren mit der Turbine in die fttnfzehnfacheMenge

zeboprozent. alkoholisohenAmmoniakaeingetragen und die

Lôsung allmghlichbis auf 40° auf dem Wastierbadeerwarmt

warde, wobei bald ein ziegelroter, teils flockiger, toile gut
kmtallinisoherKôrper sich aussohied,der nachzwôlfsttlndigetn
Stehen an einem ktthlen Ort abgesangtwurde und aus einem

GemengevonreinemDmitrobenzojrlessigeBter,demAmmonium-

salz des Esters und aus a-Dinitrobenzamidbestand. Hier war

die Veraeifungnach folgendenQleichuugenverlaufen:

(NO0,O,H,-OOv
a-0000,14 +

J>OH-CX)OO,H,
+ NH.OH«

CH,-CO

') Wels8, Dissertation.Kiel1902.
<)Qevekotb, Aun.Chem.881,884)Ber.15, 2084;Kedeedy,

Biaaert.,Kiel 1800,Bttlowu. Hailer, Ber.8&,«81.
89»
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/lin « wivm* .̂j* “
M,).0~CO-OH.-CQOO.H~CH.C(MKH< ad:
(NO,),C,H,-CO~OH,-C0Q01H,+NHtOHm
(NO,),C,H,-OO-ÎÏH,+ 0H.-C0OH+ O.H.OH.

Durch die alkalische Flttroigkeitwird mithin der 8.Di«
nitrobenzoylacetesBigesternoch energisober zerlegt ah dnrch
die Senwfels&ure. Denn w&hreuddurch diese die Aeetyl-
und Oarboxatbylgruppeabgespalten werden,bewirkt das Am.
moniak die Abspaltung des Staeradikats vom Ester und
zerlegt diesen selbst in zwei BswggRuremolekUleund ein
Alkoholmolekûl,

Von den durch diese zweierleiSpaltungen erhaltenenvier
Kôrpern, dam s-Dinitroacetophenon,a. Dinitrobenzoylaceton,
s-Dinitrobenzoylessigesterund dem s-DiDitrobezamidsind das
Monoketon und das Amid als weitergebondeoder sekandare
Spaltunggprodukte aufeufassen. Far diese Ansicht sprioht
namentlich, daB sich sowobl durob Verseifung des Diketons
das Acetophenon, ais auch durch die Verseifiingdes Keton-
saureestere das Amid leicht gewinnen lassen. Ferner zeigen
auch manche Verbindungen des Acetessigesteramit anderen
aromatiachenSftureradikalen,z. B. mit domCinnamyl-,dema-
und /9-Naphtoylrestbei den unter vôllig gleicbenBedingungen
ausgefuhrten Ketonspaltuugenviel wenigerNoigung, ein dem
Acetophenonanalog zuBamœengesetetesMonoketonzu bilden,
ale dasweitunbestSndigere,demBenzoylacetonanalogeDoppel-
keton. Es ist hierbei sehr intéressant, daBbeim Kochendes
Cinnamylacetessigestersmit verdlinnter Sehwefelsaure vor-
wiegend Oinnamylacetonentsteht, und ein Monoketon uicht
oder doch nur in nicht erwabnenswertenMengen erhalten
wird'). Bei der Spaltung des 0- NitrociDnamylacetessigeste1'8
dagegen erhielten B. Fiacher und B. Kuzel glatt und, wie
aus ihren Ausfûhrangen hervorgeht'), als Hauptprodukt das
o-Nitrocinnamylmethylketon,wahrend die Bildung des auBer-
dem entstandenen o-Nitrocinnamylacetons ausdrOcklichals
eiiie intermediare bezeichnet wird. Der mehr oder weniger
négative Charakter der an dem Acetessigester angelagerten
Sanreradikale scheint mithin auf das Ergebnis der Spaltung
einen nicht unwesentlichenBinfluBauszuUben.

') Grevel, Dissertation.Kiel1901,8.41.
') Ber.16, 88.
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Die Uutereuchung und Gharaktensterttng der Spaltungs-

produkte erstreckte eich auf das Mono- and Diketou und den

Sâureester, wfthrenddas Saureatniddurch seinenSohmelzpunkt»
seine Loslichkeitsverhaltnisseund oine Stickstoffbestiramung
mit dem bereits vonVoit') besobriebeoenK5rper identifiziert

wurde. Dos Amid war von ihm duroh mehrtagige Digestion
des s-Dinitrobenzovlsaureathylestersmit alkoholisohemAm.

moniak dargestellt worden. In Ûbereinstimmung mit Voit

fanden wir den Schmelzpunktder Verbindungbei 183°, wah-

rend ibn Muretow um seche Grade tiefer liegend bai 177°

angibt.8) Kine besomlereBerUcksichtigtmgwurde dem s-Di-

nitroacotopheuongeschenkt, über daa in einer kurzen Publi-

kation einige Verbemerkungengemacht wordensind.3) Wall-

rend namlich bis jetât nur Mononitroacetophenone einer

eingehenden Untersuchungunterzogen worden sind*), ist es

noch nicht versucht worden, Dinitroacetopbeuonedirekt dar-

zu8tellen, Allerdings haben in neuester Zeit H. Rupe,
A. Braun und E. t. Zembruski über das o-Nitro-m-di-

methylamidoacetophenonund das o-Amido-m-dimethylamido-

acetophenonberichtet.') Diose sind nun auch die einzigen bis

jetât bekannten Derivate,diesich voneinemDinitroacetophenon
ableiten lassen.

Durch die Redoktion der beidenNitrogruppen wurde aus

demMonoketondas a-Diamidoacetopbenonunddurch partielle
Rednktionmittels Zinnchlorttr, das in alkoholischerSalzsaure

gelflstwar, das s-Nitroamidoacetophenonerhalten. Das Keton

wurdeferner durch seinOxim,sein Phenylhydrazonund durch

sein Kondensationsproduktmit m-Nitrobenzaldehydcharakteri-

aiert Von dem s-Dinitrobenzoylacetonund dem a-Dinitro-

benzoylessigesterwurdenEondeosationen mit Phenylhydrazin,

Hydrazinhydrat und Hydroxylamin ausgefuhrt. Die so er-

baltenon Pyrazolo, Pyrazolone und Isoxazolone wurden in

') Ann.Ohom.99, 106.
') Zeitscbr.Chem.1870,8.641.

<)L. Berend u. F. Heymann,dies.Joura.[8] 96, 290.

«)Engler u. Emmerling, Bor.8, 888;Qovekoth, Ann.Cbem.

221, 884; Buchka, da».10, 1714!BiglnelH, Qaz.cWm.84, 481;

Drewaen, Ann.Cbem.212,160;Oampe,Aroh.Pharin.240, 1.

') Bur,84, 8628
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ziemlich glatt verlaufender Keaktion als gut kristallisierende
Substanzftnethftlten. oie scheisen die ersten Dtoitrosubstitu-
tierten Vertreter ibrer Kfirperklaseenm sein.

Durch Einwirkung von s.Dinitrobenzoylobloridauf das
Natrinmsalz des Acetylacetons stellten wir ferner noch dae
9. Dinitrobênzoylacetylacetondar und versuohten von diesem
Triketon durch Behandeln mit Ammoniak und flxemAlkali
in wâBrigen und alkobolischen Lôsungen die Acetylgruppe
abzuspalten und so auch auf diesem Wege zu dem8-Dinitro-
benzoylaceton und dem a-Dinitroacetophonon zu gelaugen.
Allein das Résultat unserer Versuche war bierbei nicht das
gewtlnscbte; denn bei der Vereeifung des s-Dinitrobenioyl-
aoetylacetons spalteto sich der aromatische SSurerestwieder
ab und die freie 1. 3. ô.-Diuitrobenzoëstlure wurde zurtlck-
gewonnen.

Im naohfolgeudeu experimentellen Teil finden sich die
Versuchein der Weise angeorduet,da6 zunachstdieAcylierung
mit dem s-Dinitrobenzoylcblorid,darauf die Sfturespaltungdes

B-DiDitrobenzoylacetessigenstersund dann seine KetonBpaltung
bescbrieben ist.

Aus dieser Anordnung ergibt sich for die neudargestellten
Verbindungendie nachstehende fieibenfolge:

Verbindung SthmeUpunkt
1. a-DîuItrobcnzoylclilorid u*
2. B-DinltrobetiaoykcetylacBton 168»
8. B-DInitrobansoylacetousigester88»-89°
4. s-Dinitrobonzojlesaigester T8°
6. y-s-DJnlnitrophenylteoxMolonn80-1750
6. l-Phenyl-3-8.Dinltropbenyl-5Pymiolon W>
7. s-Dinitrobemsoylaceton 121»
8. S-8-Dlnitrophenyl-5.Methy)pyrazol £20"
9. l-Phcnyl-8.s-Dinitropheny]-5.Metbylpyrazol179°

tO. 8-Dinitfoacetopbcnon 82°-84°
11. BDinltroacctoplienonoxiro 122»
12. s-Dinitroacetophenon-PbenylbydHuson 818°
18. tn-Nitrobensylidcn-s-Dlnltroacetoplienon220°
14. B-Nitroamidoacetophenon 1 60»-158"
15. 8-Diftmidoacetophenon183'– 184»
16. s-Diacetyldiamldoaeetoplienon 210*.

Sebr befremdend ist der niedrige Scbmelzpunktdes 8-Di-
nitroacetophenons (82°– 84°), da das m-Mononitroacetopbenon
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bei 80»– 81° acbmikt, wie seine Danteller angeben,mit Ana«

nahmeallerdtoga von BigineUi, der dën Solunelzpunktbel
?5°-76° fand and anf dièseDiffères furadrttcklichhmweist1).
Fur das Oxim fanden wir sogar einenum 10° tieferliegenden
Schmelzpunktal» den der entepreclendenMononitro-Verbin.

dung, wahrenddie ttbrigendargestelltenDinitroâerivatewesent-
lich Mher sobmelzen eh die korrespondierendenMononitro-

kôrper. Ein Phenylhydrazondes m-Mononitroaoetophenona
scheintnicht bekannt zu sein.

m-Mouoaltro- Schmelz- m.m.Dlnttro- SchmoU-
verbindoDgen punkt verbinduagen

J
punkt

Keton

f

80«-81° II I 82«-84«Retoa 80°-81° 8$0-840
~6"t9")

Oxim 18l«~J82» ÎW

Pbenylbydrazon 212°

m-NttwbeiajrlMan- 8tO» 826°

verbindung

Reduktionsproâukt 98b 'i\{
partleU'

',1680-11180Kednkttomprodukt Wfi»
J^^g. jm»-1M»Reduktionsprodukt 99,6°
vollstlndl~: 188°-184°

Acelat 1280-1290 Il Dfacetat 210"

BxperlmentellerTeil.

I. Acylierung mit dem symmetiischen Dinitro.

benzoylohlorid.

8-Dinitrobenzoylchlorid,

(~4r)s
"<COCtXCOC1

70g reiner l,3,5.Dinitrobenzoë8aure(Praparat derFirma
0. A. F. Kahlbaum) wurdenin einem Destillierkolbenmit
69g Phosphorpentachlorid,einem kleinen tTberachufider be-
rechneten Menge, gut gemischt. Nachdem die Masse unter

EntwicklungvonSalsss&nred&mpfenflûssiggewordenwar, wurde
auf domWasserbadebis zumAufhôren der Gasentwicklunger-
wirmt. Das Produkt, eineklare goldgelbeFlUsrigkeit,warde

') Biginelli, Qtm.84, 488.



456
Bereni u. Héymànii:ÛimtrobeDZoyiàcetossigeBteri

unter Zuhilfenahmedea Vakuume auf dem Wasserbade vom

PhoBphoroxyobloridbefreit und das znrûckbleibeudea-Dinitit»-

beazoylchloridim Luftbade im Vakuum desttiliert, wobei ftr
ein allmahlichesAnheizen Sorge zu tragen ist, um ein p)»tz-
liohes Ûbersohaumendes Kolbeninhalts za vermeiden. JNach
einem geringen Vorlauf geht dao Chlorid konstant bei einem
Druck von 10-12 mm bei 196° Ober. Bei za bohen Tempe.
raturen findet leicht Zersetzung unter Bildung von Stickstoff-
oxydgasenstatt

Das Chlorid erstarrt in der Vorlage in Form langer
prismatiscber Nadeln. Bine nochmalige Hektifikationiat fQr
die AcylieruDgnicht mehr nôtig. Die Ausbeute kommt dem
ti-ewichtder angewandtenSâure ziemliohgleich (70g « 92°/0).
Âua absolutem Benzolund Âther kristalltsiert der Kërper in
blendendweiJSeuNadelchensus, die bei 74° scbmelssen.Lest
man ibu in der 20faobenMenge absoluten Âther, so bleibt er
bei Zimmertemperaturdarin in Lôsung.

s«Dinitrobenzoylacetylaceton,

8(NO,),C,H,COVSOHCOCH,.
OH,CO/

Die Daratelluog dièses Triketons erfolgte nach der von
L. Claisen und E. Haase auagearbeitetenMethode der frak-
tionierten Acylierung gemaB der Gleicbung:

C.H.O,+ O.H.tNO^COCl+ 8NaOO,H,
(0,H4N«0,j-C0-0aH,(N09),+ NaCl+ 2C.H.0H.

Es wurden dementsprechendangewandt: 14,75g Acetyl-
aceton, 6,8 g Natrium, gelôst in absolutomAlkoholzu 136ccui,
und 84 g s-Dinitrobenzoyloblorid.

In einem kloinenGlasatutzenwurden za dem Acetylaceton
unter guter Ktihlung und unter fortwabrenderaRùhren mit der
Turbine die bereohnetenMengenNatriuraâtbylatlôsungund das
Chlorid in fein gepulvertemZustande in folgenden Portionen

binzugegeben:

Natriumâthylat Oblorid
1. 88 ecm 17 g
8. 84 “ 8,8
8. 1T “ 4,8 “
4. 8^ “ 8,1 “
5. 4,84“ 1,05,,
6. 4,26,, 1,06,
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Das dunkekote, kompakteBaaktuwgBroducktwurd» bis.
zuma»der»n Taga unter der Exsikkatorglockeehen gelassen,
dann in Eiswasser gelôst und mit Âther wiederholt aus.
geschuttelt, um den ais NebenproduktentstehendenÂtbylester
der s-Dinitrobenzoësâure za entfemen. Da dieser Kôrper
bereits binreicbend bekannt ist»), wurde von einer naheren
Untersucbung abgeseben.

Nachdem der Âther durch einen Luftstrom verjagt war,
wurde die w&BrigeLôsung boi guter Ktthlung unter RUhren
mit verdünnter EsaigsUureObersauert,wobei sich ein gelber
Jîiederachlag absohied, der bis zum vôlligen Absitzen ftber
Nacht stehen gelassen, dann abpsaugt, gut auBgewascbenund
auf Ton getrocknet wurde.

Das 8-Dinitrobenzoylacetylacetonkriatallisiert aus abso-
ktem Alkohol unter Zasatz von etwas Tierkoh1ein glbzen-
den, schwach gelbliobgemrbtenNadelnaus. Auchaus Methyl-
alkohol und EssigSther Mi es siohgat umkristallisiereu. In
den meisten organischenSolventien ist es leicht lôslich, sehr
schwer in Ligroln. Versetet man seine Acetonlôsung mit
ligroln, so erhalt man das Triketon in schônen Nadeln von
schwachgelber Farbe. Seine Lôsung in verdttnntemAlkohol
fârbt sioh auf Zusatz vou Eisencblorid blutrot.

Zur Analyse wurdeder Kôrper im Vakuumaber Sobwefel-
sâure getrocknet.

1. 0,2082g gaben0,8686g C04und0,0840g H,0.
2. 0,1888ggabenbei 747,8mmDrackund 12»16,05ccuiN.
BorechnetfflrC,,Hl(>N,Ot294: Gefunden;

0,, =48,98 48,84%
nlt « 8,40 8,49“
N. » 9,58 9,69,

Zablreiche Versuche, von dem Triketondarch Behandlung
mit Ammoniak und fixem Alkali in waBrigerund alkolioli-
scher LOsung die Acetylgruppen absuspalten und so das
s-Dinitroacetophenon und s-Dinitrobenïoylaceto»zu gewinnen,
fuhrten nioht za dem gewuuschtenRésultat, da hierbei stets
die freie 9-DinitrobenzoMure zurackerbaltenwurde, was wohl
auf die Anbaufung negativer Grappen zurttckzufahrenist.

') Bellstein a. Kurbatow, Ann,Chem.202, 428-,Voit, das.
90, 105.
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8-Dinitrobenac>yVftce!ite88ig68ter,

a.(N0,>,u4H,"COv
0H.-CO/

DieserEster wurdedurch fraktionierteAcylierungzun&ohst

in ganz derselben Weise wie das s-Dmitrohemoylacetylaceton

dargestellt.
(xemaBder Gleichung:

O,H10O,+ 0,H3(NO,),COC1+ 2NaOO,H,
m(C.H,NaOi,)-CO-0,H8lNO,),+ NaCl+20,H50H

wnrden22,6 g Acetessigester,40 g fein gepulvertes s-Dinitro-

benzoylehloridund 8 g Natrium, gelôst in absolutem Alkohol

zu 140ccm, in Anwendunggebracht. Der Zusatz der Âthylat-

l«8uiigund des Chloridsgesohah in folgendenPortionen, wobei

auf Einbaltung der niedrigen Temperatur sorgffeltiggeachtet
wurde:

Natriumfltbylat Cblorid
1. "0 ecn 20 g
2. 85 10 Il
S. 17,5 “ 6 Il
4. 8,8 “ 8,6,,il
5. 4,4 » 1,8 Il
6. 4,8 “ 1,2,,n

Nach beendigter Acylierung warde das rotbraune flûssige

Reaktionsprodukt, in dem siob Natriumohlorid und s-Dioitro-

bemoësâureathylesterabgescbieden hatten, bis zum anderen

Tage unter der Exsikkatorglockesteben gelassen, dann inBis-

wasser gelôst und wiederholtmit Âther ausgezogen. Nachdem

der Âther durch Durohleiten eines Luftstromea an der Sang.

pumpe entfernt war, wurde die waBrigeNatriumsaklBsungmit

sehr verdUnnterSchwefelsliurebei guter Ktthlung und nnter

Ruhren mittels der Turbine zersetzt.

Der freie Ester fallt hierbei zun&chstin dichten Flocken

ans, die sich bald zu einemtief braunenHarz zusammenballen,
das sich am Rabrer und den GeiUBwandungenabsetzt. Dieses

wurde mit einer geringenMengeÂther behandeit und aufdom

Blichnerschen Trichter acharf abgesaugt. Es blieb einefeste

weiBeMasse zurûck, da der Âtber den noch verunreinigten
Ester in der K&lte nur wenig lOst, die Beimengungenaber
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aufnimmt. Die Ausbeute a» Rohprodukt betrug 76% der
Théorie.

Um eine hessereAuebeate und eino wosentlicbeinfachere
und wenigerzeitraubendeDaretellungzu oraieleu, empftehltes

sich, nach folgenderetwas abgeandertenMethodezu verfabren.
Zur Anwendungkommen bierbei 84g Aoetessigeater, 12 g
Natrium, golôstis absolutem Alkobolzu 200ccm, und 60 g
s-Dinitrobeuzoylchlorid,gelôst in 1200ccm, absoluten Àther.
Naohdem die H&lfleder Âthylatlôsung (100ccm) zu dom in
einem gerilumigenGlaasttttzenbefindliehenAcetesaigester hin.

zugegeben ist, laBt man laogsam und unter starkem RUhren
ntittele dor Turbine 000 ccm der athemchen Chloridlôeung
aus einer weitenBQrettozullieBen,wobei auf die Einbaltung
der niedrigenTemperatur (nicht liber 10°) sorgfUltigzu achten
ist. Es scheidet sich bierbei sofort da9 Natriumealz des 9.

DinitrobenzoylacetessigestersundNatriumobloridals hellgelber
Niederschlagab. Nach einatttndigemStehen wird mit dem
sukzessivonZusatz des Âthylata undCblorids fortgefabreu. Im

ganzen werden die folgendonPortionen oach und naoh hinzu-

gegeben
Natriumathylat Chlorld
1. 100 ccm 600 cem
2. 50 “ 800 “
8. 26 “ 160
4. tS,6 “ 76
5. 6,25“ 87,6
6. 6,85,,Il 87,5 “.

Nach beendigterAcylierungwird das Ganze wieder ver.
deckt aber Nacht an einem kühlenOrte steben gelassen, dann
der Ather vomNiedei-scblaggrôfltenteilsabgegossenund dieser
scharf abgesaugt und mit Ather nachgewascben. Nach dem
Trocknen im evakuierten Exsikkator Ober Paraffin wird die
Masse fein gepulvert und in nicht zu viel eiskaltem Wasser

golôst.
Zur Zersetzung des Natriumsalzes fQgt man zu der

Flttseigkeit langsam und unter Ktihlung verdttnnte Schwefel-
saure liinzu, wobeizunachst ein weifieramorpberNiederschlag
nusfallt, der sich bald zu fostenKlumpenzusammenballt. Das
Ende dor Umsetzungiat an einemFarbenutnscblagwabrnelim-
bar. Die Weiterbehandlunggeschicht wie beim eraten Ver.
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fahren. Aus 60 g Chlorid wcrden so durchflchnittlioh70g
reiner Substana géwoiitien(84%).

Der Diacylessigesterbat einen nn Lakriteo erinnernden
Ôorueh. Am vorteilhaftesten kristallisiert man ihn aus der

S1/»– 4faoben Menge Methyalkoholum, woraus er sich in
weiflenNadeln ausscbeidet, die bei 88° –89' echmelzen.
In Alkohol, Âther, Benzol, Chloroform und Aoeton ist der

KOrperleicht tôslich. L&st man ihn in Essigester und ftigt
bis zur beginnendenTrnbung Petrolatber hinzu, so ersoheint
er in langen derben Prismen. SchonAlkalikarbonate nehmen
ihn leicht mit gelber Farbe auf; mit Eisenchlorid gibt seine
alkoholischeLôsung Rotfarbung.

ZnrAnalysewurdedieSubBtamsimVaknuraüberSchwefelsHure
getrocknot

1. 0,1986g gaben0,8488g 00, und0,0659g H,O.
2. 0,2027g gabenbel85»und168mmDruek1S,6oomN.

Bereehnet fttr CHj.N.O, 884: Gefunden:

C,,«48,t4 48,38

H,, « 3,71 8,72 “
N, «=< 8,64 8,88 “.

II. Saurespaltung des symmetriscben
Dinitrobenssoylacetessigcstera.

Die Saurespaltung des 8.Dinitrobenzoylacetossigesterser-

folgte nach der von L. Claisen und B. fiaase gegebenen
Vorschrift1)in folgender Weise.

10g fein -gepulverterEster wurden unter Btthren mit der
Turbine nach und nach in die 15fâche Menge lOprozent.
alkoholischerAmmoniaklôsung,die sich in einer Glasstôpsel-
flascbe befand, eiogetragen.Hierbei wurde der Ester leicht
mit hellgelber Farbe aufgelôst. Um die Acetylabspaltungzu

vervollstandigen,wurde die FlUssigkeit auf dem Wasserbade

angewarmt, wobei zwischen30°– 40° eine Tr&bungeintrat,
die bald einem teils flockigen,teils gut kristallinischenNieder-
schlag Platz machte. Es wurde dann mit weiteremËrw&rmen

aufgebOrt,und dio verschlosseneFlasche UberNacht an einem
ktthlenOrte steben gelassen.

') An».Chem.201,70.
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Der ziegelrot gefôrbte JNiedenoblag wurde auf einem
fiûchuersohen Triohtor acbarf abgesaugt und auf Ton ge-
trocknet Er bestebt aus dem reinen B-Dinitrobenzoylessig-
ester, dam Ammoniumsalzdes Estera und a-Dinitrobenzamid,
Lafit man die alkalische Mutterlauge nach dem Absaugen
noch weiter steben, so erfolgfcnoch eiue zweiteunddritte Ab-

ecbeidung. Zur Weiterbehandlungwarde das Gemenge mit

Âther und Essigsaure durcbgeschuttelt, bis die rote Farbe
vemhwunden war. DerEster gehthierbei in LOsung,wfthrend
das Amid als hellgelber Kôrper zurttckbleibt Dampft man
die alkaliscbeMutterlauge ein, so erbillt man nocb weitere

Mengen8-Dinitrobonzamid.Da dieserKôrper nicht ganz un.

ldslich in Ather ist, so erschien ein wiederholtesAusschtltteln
nicht ratsam.

s-Dinitrobenzamid, b^NOj^OoHjCONHj.

Wie beroita in der Einleitung erw&bntwordeniet, haben

Voit') undMuretow8) das s-Dinitrobenzamidschonaufeinem
anderen Wege erlialten,namlichaus dem 8-Dinitrobenzoësaure-

atbylester durchDigestion mit alkoholischemAmmoniak. Wir
fandeuinObereinstimmungmitVoit denSchmelzpunktderSub-

stanz bei 183°, wabrendihnMuretow bei 177°aogibt. Das
Amid iet ein vorzüglichkristallisierenderweifierKôrper. Aus
Wasser erhalt man es in pracbtig echillerudeuBlâttchen, aua

Alkohol, Benzol und Obloroformin Nadeln. Seine Identitat
mit dem bereitsbekanntenKôrper wurdenochduroh eineStick-

stoffbestimmungnaoligewiesen.

0,1480g gabenbel15°und787,7mmDrack26,1ccmN.

Berechnet(&rCTH,N,O,mSUs Gofunden
N, =19,90 20,05 V

s-Dinitrobeuzoyiessigeeter,

00H,(NO,VC0.CH,.0O00,H6.

Die atherisobeLôaung des reinen Esters wurde wieder-

holt mit Wasser ausgewascbenund abergesolimolzonomOblor»

calcium getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Lôsungs-

') Au».Chen.99, 106.
') Zeitschr.Cheto.1870, S.641.
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mittels betrug die Rohausbeute der auf dem Wasserbade ge-
BchmolzenengelfaenMasse 85% der Théorie.

Lôst man den Kôrper in sïedendemMethyl. oder Âthyl-
alkoho), so scheideter sich in weifienBlattchen wieder aus.
in beiBemWasser ldst er sioh ziemlich leicht, sehr leicht in
den meistenorganischenLôsungamitteln(Âther,Benzol,Chlore-
form, Aceton und Lèisessig),schwer in Ligroïn. Von seinen
Alkalisftlaenist das Ammoniumsalzin Wasser schwerlBslich.
Schmelzp.78°,°.

Die Bildung des s-Dinitrobenzoylessigeatersaus dem s-
Dinitrobenzoylacetessigesterentapricht folgender Gleiohong:

MN01)1C,H,-C0.

0Hï_C0>cHC00C,H,+
NH,0H-

Utlb-CO

8.(N0,1,C,CJC00H,C000,H,+ CH,00ONH4.
BeimUmkristallhierendes Esters wurde eine intéressante

Beobachtunggemacht. Um durch Verdunsten des Lfisungs.
mittels nochSubstanzzu gewiunen,UeBenwir die Mutterlauge
in einem offenenBecherglas WngereZeit stehen. Es schieden
sich dann von neuemKristalle ab, die einen um 100° bfiheren,
aber nicht ganzaoharfonSchmelzpunktzeigten. Als wir diesen
Kerper von neuemumkmtallisiertenund ihn zur Analyse nuf
dem Wasserbadetrocknen wollten, ging er wieder in don bel
78° schmelzendenKôrper ttber.1)

ZurAnalysewurdedieVerbindungimVakuumaberSchwefelsiiure
getrocknet

1. 0,2021g gabon0,8460g CO,und0,0705g H,O.
2. 0,MTOgggabenbel28»und168,2mmDraok18,1ccmN.
Berechnet for 0,0, « 288: Qefundea:

0.1=46,81 i6fib%
H,, a 8,56 8,87 n
N« «i«8 9,89 “.

Der s-Dinitrobonzoyiessigesterwurde duroh seine Kou.
densationsproduktemit Hydroxylamin und Pbenylhydmin
charakterisiert.

l) VergleiohefaierzudieAngabenvonR Wele»aber diebeideu

ïf iVJ."?,!18'
Mhm6l8!eildenClnnamylewigerter.Weiee, DiMert.,Kieliwj, » 18–18.
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yB-DinitropbenyMsoxazolon,

0,H,(NO,),.a – CH,

& Ao.

V

4 g s-Dinitrobenaoylesagesterwurdenin 12 g Eisessig go-
lôst und mit môglichatkonzentriortenwaBrigenLôsuugen von

1,5 g Hydroxylamu>Oblorbydrat(1 V«Mol) and 1,8 g Natrium-

acetat sur Bindungder frei weïdendenSalz«&ureversetet. Zur

Einleitung der Reaktion warde du Gemischsohwachauf dem
Wasserbade erwfirmt und dann an einemki1hlenOrte Uber

Nacht stehen gelassen.

Am anderon Tage war fast der ganze Kolbeninhalt zu

einem festenKristallkucbenerstarrt, der abgesaugt,mit Wasser

undÂther gut naohgewasohenund scbliefilichauf Tongetrocknet
wurde. Ans der Mutterlauge erfolgte naoh langerem Stehen-

lasaen noch eine eweite Kristallausscheidung. Die Ausbeute

an Robprodukt betrug etwas fiber 2 g (ca. 60°/0).

Das Isoxazolon ist iu Biaessig,Ohloroformund Aceton

sehr leicht lOslicb,etwasachwererin Âthyl-undMetbylalkobol,
es ist sehr scbwer lBslich in Âther, Benzolund Ligroin und

ganzlieh unlOsliobin Wasser. Seine LOsnng in absolutem

Alkohol gibt auf Zusatz von Eiaenchlorideine tiefrote tinten-

ahnliche F&rbung. Im Kapillairohr evhitzt schmilzt der

Kôrper unter Zersetzung und lebhafter Stickstoffentwicklung
bei 173°– 175'. In Alkalien und Alkalikarbonaten ist er

seinem S&urecbarakterentsprechend leicht lôslich.

Zur Analyse wurde die Substam in absolutem Alkobol

gelôst und die Flûssigkeit bis zur IrUbung mit Wasser ver-

setat Das Isoxazolon sobied sicb dabei in derben prismati-
seheu Nadeln wieder ans, die ursprttnglichwei8 waren, nach

einiger Zoit aber eine rëtliche Farbung annahmen.

1. 0,t720g gabeo0,8711g 00, und0,0888g H,O.
2. 0,1056g gabenbei 14°und764mmOraok14,9comN.

Bereohnetfttr O,H,NaO,» 261 Gefiwden:

0,» 48,02 48,98*

H,- 1,«9 2,14,,rr
N, = 18,78 16,89,
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l-Phenyl-3-8-I)initrophenyl-5-Pyrazolon,
0,H,(NO,),C– OH,

& coN Cu

N(VeH6)
8 g s- Diuitrobenzoylessigesterwurden in der dreifachen

Menge Eisessig gelftst und die MfisBigkeitmit 1,2 g frisch

destilliertemPhenylhydrazin,einem kleinen ÛberscbuB der be.

rechnetenMenge, versetzt. Nach kurzemAnwftrmentrat eine

heftige Reaktion ein, und innerhalb5 Minuten war der gauze
Kolbeninhalterutarrt. Nach zweisttlndigemStehen wurde die
.Masseabgesaugt, mit Eisessig und Wasser gut ausgewaschen
und auf Ton getrocknet. Auch aus der Mutterlauge konnte

durch Fallen mit Wasser noch kristallisierbare Substanz ge-
wonnenwerden.

Da8Pyrazolon ist in Wasser fast unlOslicb,es ist achwer
lSslicb in LigroYnund Âther und leicht in AJkohol, Ohloro-

form, Benzol, Aceton und Eisessig. Aus absolutem Alkohol
kristallisiert es in feinen bellgelben Nadeln, die im Ka-

pillarrohr erhitzt bei 210° sich brâunen und bei 227° zu

einer dunkelbraunenflttssigkeit geschmolzensind. Auch aus

Eisessig laQt sich das Pyrazolon gutumkristallisieren,maner-
hait es hieraus in derberen primatischeuNadeln. la waBrigeu
Alkalien und Alkalikarbonaten lôst sich der Kôrper leicht,
desgleichenin konzentrierten anorganischenSanren mit Aus-
nahme von Salzs&ure.

ZurAnalysewurdedieSubstanaaufdemWasserbadegetrocknet.
1. 0,1268g gaben0,2670g CO,und0,0866g H,O.
2. 0,1878g gabeabei 15"und764mmDruck19,8ccmN.
Bereehnet Mr CuHjoN.O, » 826: Gefonden:

0lt 66,21 66,27

H,, » 8,07 8,11 “
N« « 17,17 t7,07,

III Ketonspaltung des symmotri8chon Dinitro-

benzoylaoetessigesters.
100g s-Dinitrobenzoylacetessigester,dessen Reinheit von

wesentlichemEinflnBauf denVerlauf der Spaltung ist, wurden
in vier getrennten Portionen mit je der sechsfachen Menge
80– 40prozent. Schwefelsaureso lange am RttckfluiMhler ge.
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Joutiiftl f. pnkt. Clwmio[3} Bd. 09, 30

kocht, bis keine iCohlensilureabapaltungmehr vrfthraunehmen
war, was durch Einleiten des (iases in Barytwasser naoh.
gewiesenwurde. Die Dauer des Verseifungsprozesaesbetrug
ungefahr 10Stunden. Der Diacylessigesterwurdedabei auBer
in Kohlensanre, Alkohol und Essigsaur©in s-Dinitrobenzoyl.
aceton und a-Dinitroacetophenongeapalten.

Nach dem Erkalten befand sich im Kolben eine gelbe
ôlige Masse, die nach dem Aunwaschenmit Wasaer erstarrte
und die Hauptmengeder Spaltungsprodukteenthielt, wahrend
in der UbeistebendeuFlUssigkeitnur ein unbedeutenderTeil
der Substanz gelôst war, der ibr durch Ausathern entzogen
werden konnte.

s-Dinitrobenaoylaeeton, (\E^(N(W00.0fil00CHr
Um das Diketon vom Monoketonzu trennen, wurde die

ganzeMasseineinerReibschalegutmit einer2prozent.Natrium-

bydratlôsung zerrieben und das hierbeiungelôst bleibende8-

Dinitroacetophenondurch AbsaugenundAuswasokn von der
dunkelroten alkalischen Massigkeit geschieden. Àus dieser
wurde dann mit verdQnnter Sckwefelsaure das s-Dinitro-

benzoylacetonals ein volnminSserNiedersohlaggefallt, der

abfiltriert, mit Wa«ser ausgewasohenund auf Ton getrocknet
wurde.

Die Substanzwurde langere Zeit mit Alkohol und Tier.
kohle am EilckfluBkuhlergekocht. Ofter schien auch ein
wiederholte» Umkristalbsieren geboten. Man erbielt den

Kôrper so in glftnzeaden, schwaoh gelblichen Nadeln vom

Schmelzp. 121°, In der gleichen Kristallform scheidet sich
das Diketon auch aus Metbylalkobolund Ligroîa aus. In
kaltem Wasser ist es fast unlôslich,leichter in heiBem. In
den meisten organischenSolventien sowiein atzendenAlkalien
lOst es sich sehr leicht. Mit Eiseucbloridgibt es die typische
Kotfarbung, Die Ausbeuten an s-Dinitrobenzoylacetonwaren
sehr 8ohwankend,betrugen aber nie mehr als 8–9%.

Die Bildungdes Kôrpers ausder Verseifungdes8-DÎDitro-

benzoylacetessigestersist durch folgendeGHeichungatuzudrucken

~(!!0,),C.H,-U(\

«•(N0,),C(lH,-C(k>CHC00C,H4
+ H,0

CH.-CO>
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s-(NOt)O.H,-COv
C09+ G'rN*Of~.

OH.-CO/eH' #COi + WWL

ZurAnalysewurde dio Bubatansauf damWaawrbadogetrocknet.
1. 0,1901g gaben 0,8801g CO, und 0,0509g H,O.
2. 0,1921g gaben bel 26 und 768,8mmDruok 19««mN.

Das s-Dinitrobenzoylacetonreagiert mit Hydrazinhydrat
und Plienylbydrasrinsehr leicht unter Bildung von Pyrazolen,
die recht gnt kristallisierendeKôrper sind.

3-8-Dinitrophenyl.5-Metbylpyrazol,
0»H,(N0,),0 CH

N C.CH,.

"*

O.CH,.

2,6g 3-Diuitrobeuzoylacetonwurdenin der ausreiohenden

Menge absolutenAlkohols gelôst und zu dieser Lôsung 0,8 g
Hydrazinhydrat hinzugesetzt, Der Kolbeninhalt fftrbte sioh
hierbei sofort orange. Zur Vervolktandigung der Reaktion
wurde die Plûssigkeit kurze Zeit lang auf dem Wasserbade
gelindeerwftrmtund nach dem Erkalten in Wasser gogossen.
Es fiel bierbei ein voluminOsermilchiger Brei aua, der ab-

geaaugt,gut mit Wasser ausgowaschenund aufTon abgepreBt
wurde.

Der Kôrper ist in Eisessig, Aceton und Essigftther sehr
leicht, etwasachwererin Alkohol und Âthor Italien, in Wasser
und Ligroïn lôst er sich nur ftufierst schwer. Beim Um.
kristallisierendes Pyrazols aus Chloroformund aus Alkohol
ornait man es in feinen weiBen Nadelcheu, die bei 220°
schmelzen.

ZurAnalysewurdedieVerbindungaufdomWasserbadgetrocknet.
1. 0,1606g gaben0,2842g CO,und0,0501g H,O.
2. 0,0782g gabenbei 14• und752mmDruek14,2cemN.

Bereclinet fllr C,,H,N4O, = 24S: Gefundon:

C,O= 48,88 «,26%
H, » 8,22 8,46,,n
N« -.82,68 22,66,

Bercclinet fttr C^HsN.O, « 852: Qefunden:

G,, a 41,82 41,80
H, « 8,11 8,88

N, -11,11 11,18 “.
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80*

l-Phenyl.g-s-Dinîtrophényr.5-Methylpyràzol,

C,H,(NO,)».C CHtl Il
N C.OH,.

¥H.

2,2 g s-Dinitrobonzoylacetonwurdenin 10g ESisessigge-
lSst und die Lôsungmit 1,06g Phenylbydrazinveraetzt. Du

Reaktionsgemischwurdedann 20 Minutenlang aufdemWasser-
bade im schwacbenSiedengehalten. BeimErkaltensetzte sioh
ein gelber kristallinischer Niedersohlagab, der abgesaugt, mit
Wassergut ausgowaschenundauf Ton getrooknetwurde. Nach

zweimaligemUmkristallisiorenaus absolutem Alkobol anter
Zusatz von etwas Tierkoble fiel der Kôrper in prâchtig
sehillerndenT afelnvonnahezu weiBerFarbe und regelmafiiger
l'iioinbischerQestalt aus. Schmekp. 179°.

Der Kôrper ist in Wasser, Âther und Ligro'innur sehr
schwer lôslich, leicht in Benzol, Aceton, Eisessig und in

Cbloroform,worausman ihn durchZusatz vonLigroïn wieder
fallen kann.

Die Analyseergabdie folgendenWerte:

1. O,t222g gaben0,2060g CO,und0,0426g H,O.
8. 0,1541g gabenbel 12°und775,7mmDruck81,9ocmStickstoff.

Bcreehoet tût O^Il.jN^ « 824: Gefunden:

0,, = 69,85 69,«8'
H,, » 8,70 8.86 “
N4 «17,88 17,27,

Die beiden beschiiebenenPyrazolewerdenihrembasisohen
Charakter entsprechendvon konzentriortenSfturenleicht auf.

genommen und durch Alkalien wieder gef&llt. Lôst man aie
in alkoholisoherSalzsâure, so fallt auf Zusatz von waBriger
PiatincbloridlCsungein weiBer, kristallinischerNiederaoblag
aus. Sehr gut golingtbei ibnen dieKnorrsohePyrazolreaktion.
Eine kleine MengeSubstanz in alkoholiecherLBsungwird mit
etwas metallischomNatrium gokocht bis diesesgelôst ist, da-
rauf die Flûssigkeitmit Wasser verdOnntundmit konzentrierter
Sulzsaure Ubersauert. Auf Zusatz von etwas Natriumnitrit.
oder Kaliumpyrocliromatlô8ungentsteht dann eine prftohtige
rabinrote Parbung.
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8*DiBittroacetopJietton, «-(NO^OaHs CO. OHj.
Das Hauptprodukt bei der Ketonspaltung des s-Dinitro-

benzoylacetessigestereist das s-Dinitroacetopheuon,Seine Bil-
dung aus dem interaedi&r erbaltenen e-Dinitrobensioylaceton
ist durch folgendeBeaktiousgleujhungauBZudrûcken:

8.(~O,),OoH.-CO, + II,O
CH,-C(K

8-(NO1)0,H,-C0CH,+CH.COOH.

Nachdem das s-Dinitroacetophenondurch Behandelnmit
Natroulauge vondem Diketon getrennt war, wurde es in sie-
dendem Âther aufgenommen,wovon wegen seiner goringeu
Ldsbarkeit darin grOBereMengen nôtig waren. Umdieletzten

Spuren des Doppelketonszu entfernen, wurde die fttheriscUe

LOsungnochmalsmit zweiprozent.Natronlaugedurcbgeschilttelt
und dann mit Wasser ausgewaschon.Nach domAbdestillieren
der ttber geschmokenemChlorcalciumentwassertenFlassigkeit
hinterbliebdas s-Dinitroacetophenonin Form glanzenderweiBer
Blittcben.

Zur weiterenReinigungkristallisiert man den Kôrper am
vorteilhaftestenaus der sechsfachonMenge Oôprozeut.Alko*
hols um, worausman ihn in seidegltozenden Blattchen von
schwachgalber Fiirbung erhUli In der gleichen Kristallform
scheidet er sich auoh ans Wasser wieder aus, worin er jodoch
nur ziemlich schwer lôslich ist Ganz rein woiBkann man
dasKcton auch aus der neunzigfachenMongedes bei 70°– 100°0

siedenden Petrolatbers gewinnen. In Ëisessig, Chloroform,
Benzol, Essigather geht es leicht in LOsuug. Sein Schmelz-

punkt liegt bei 82°-84«.
ZurAnalysewurdederKiirperausAlkoholumkrlstiillisiertund

flberSehwcfdsilureim Vakuamgetrocknet.
I. a) 0,2«2g gaben0,4017g CO,und0,0686g HO.

b) 0,2434g gabonbei 17,6»und 768,2mmDruck28,7ccai N.
Il. a) 0,1866g gabea0,8090g CO,und0,0501g H,O.

b) 0,1690g gabenbei 14 uud705,6mmDruck17,9ocraN.

Berechnet fur C,H,N,06 = 210: Gefundon:

C» 46,71 45,72 46,40
H« = 2,86 8,13 2,99 “
N. » 13,13 18,58 18,86
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Das s-Dinitroaçetophenonwurde duroh sein Qxitn ond
sein Phonylbydrazon, durch sein Kondensationsproduktmit

mNitrobenzaldebyd, durch eine partielle und vollstëndigeEe-
duktion seiner Nitrogruppencbarakterisiert.

s-Dinitroaeetophenonoxim

(e-Diuitrophenylmethylketoxim),

NNOI1,
ZU einer alkoholisohenLSsung von 1,4g a-Dinitroaceto-

pbenon wurden 0,38 g feingepulverte und getrocknete Soda
hinzugeWgt, sowie 0,5 g Hydroxylamm-Chlorhydrat,das in
Alkobol unter Zusatz von ein paar Tropfen Wasser zur
LSsung gebracht worden war. Das Gemengelieflenwir Uber
Nacht stehen und brachte es am nBchstenTage auf dem
Wasserbade unter JBUckfluBkabluDgetwa l»/8 Stunden lang
zum gelinden Sieden. Nach dieser Zeit wurde die Flttssigkeit
von nicht gelOstcr anorganischerSubstanz (Natriumoblorid)
abfiltriert und in kaltes Wasser gegossen. Es sobied sich
dabei ein weiBerkristallinùcherNiederachlagab, der abgesaugt
und gut aasgewaschenwurde.

Man erbftlt das Oxim so in fast quantitativer Ausbeute
und schon ziemlich rein. Aus siedendemWasser umkristalli-
siert, sebied es sich in pracbtvollenweiBenNadelnwieder aua,
die bei 118° sintern und bei 122°geachmolzen«nd. In Alko-
hol, Âther, Benzol, Obloroformund Eisessigiat das s-Dinitro.

acetophenonoximschon in der Kalte leicht loslioh, wâbrend
es durch LigroYnund Wasser erst in der Hitze gelôst wird.

ZurAnalysewurdedieVorbindongaufdemWasserbadegetrocknet.
0,1898g gabenbel 16,6°und760,9mmDmck22,2cemN.

Borechnotfilr C,H,N,O»m225: Oefundcn:
N,= 18,68 18,64"

a-Dinitroacetophenonphenylbydrazon,

»(NO,),04H,-C4•CH,,.(NO.).OaH,
^N-NH0,H,

Vermischtmandas iuEisessiggelôste9-Dinitroacetophenon
mit einer Lôsung der berechneten Menge Phenylhydrazin in
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ïerdûnater Essigsaure,so soheidet aiuhalsbald unter lebhafter
Warœeentwicklungein tiofroter kristallinischer Niederscblag
ab, der nach dem Absaugen und Auswascheu aus schon fast
reinoms-DinitroaeetophenonphenylbydraEonbesteht, Der Kôr-
per litet sichziemlichleicht in Éisossig, schwieriger.bingcgcn
in Alkohol,Âther und Benzol, und sehr schwer in Ligroin;
in Wasser ist er unlôslicb.

Zur Analysewurde die Substanz aus absolutemAlkobol
umkristallisiert. Sie sclried sieb aus diesomLOsungsiuittelin
purpurfarbenenNadeln wieder aus, die bei 212° scbmelzen.

0,0968g gabenbel88*und 706,8mmDruck15,9eemN.

BcrccbnetfflrCHH,,N4O4«»300: Gefunden:
N«=>18,60 18,00%.

m-Nitrobenzyliden-s-Diiritroacetopbenon,

s-(NO,),O0H3-CO.CH=CHC(IH<.NO,.

AquimolekulareMengen des 8-Dinitroacetophenonsund

m-Nitrobenzaldebyds(8g 2,15 g) wurden in eoviel absolutem
Alkobol gelBst, daB nach dem Erkalten keino Ausscheidung
vonKristallenmehr erfolgte. Die Lôsung wurdealedannunter
Kûblung mit Salzcfturegasgesâttigt und mehrereWochen lang
in dem gescblossenenGef&Bsteben gelasson. Das Kondea-
sationsproduktbatte sich dann als gelber Niederscblag ab-
gesetzt, der abgesaugt und mit Alkobol und Âther gut aus-
gewascbenwurde,

Aus Eisessigumkristallisiert, schied sich die Verbindung
als ein gelbesmikrokristallinischeaPulver wiederaua. AuBer
in Eisessig, liefi sicb die Substanz nocli in Aceton und in
Essigâtlier I5sen, wShreiid sie sich in Wasser, Alkohol und
Âther als unlôslichorwies. Schmelzp.226°.

Zur Analyse wurde das Kondensationsprodukt auf dem
Wasserbadegetrocknet.

1. 0,1488g gaben0,2848g CO,und0,0892g H,O.
2. 0,1298g gabenbel16»und 766,1mmDruckJ8,8ccmN.

Berechnet fttr 0l(H,0,Nt « 843 Gnfundon

C,, a 68,48 68,19
H» 2,82 2,92 “
N» 18,«* 12,80 “
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8-Nitroamidoaoetopheaon,

CH,

èo

lit
Dieser Kôrper wurde au dems-Dinitroacetophenondurch

partielle Reduktion gemftBder folgendenGleichungerhalten:

CH.OCN0,),+ 88nOl,+ 6HO!» O,H,O(N0,)(NH,)+ 88nCl«+ 8H,O.
10 g des Dinitrokôrperflwurden in absolutemAlkohol ge.

lôst, und aue einemTropttrichterwurden dazu27 g (a 8 MoL)
wasserfreies Ziunchiortir, gelQst in gesattigter alkoholischer
Salzs&ure,allmâhlicb and unter Vermeidungvon Temperatur.
erhôhuugen hinzugegeben. Nach jedesœaligem Zueatz des
Bedttktionsmittelswurde die FlOssigkeitgut durchgeschlittelt.
Naobdem daa Reaktionagemiachnoch einige Zeit sich selbst
ilberlusen war, wurdees aufdemWasserbadegelindeungefahr
llt Stunde lang erwârmt, wobeiseine anfanga schwachgelbe
Farbe in ein tiefesRot «mschlug. Der grôBteTeil des Alko-
hols wurde abdestilliert und der Rttokstandin einer Scbale
auf dem Wasserbade bis auf ein kloinesVolumeneingedampft.
Dieseawurdemit etwa>/j 1 WasserverdUnntund in der Wftrme
mit Sehwefelwasserstoffentzinnt. Das gelatinOseScbwefelzinn
wurde dann abgesaugt und noch mit Wassersur Verbesserung
der Ausbeute ausgokooht.

Nachdem die Plttssigkeit im Dampfbad eingeengt war,
wurde die Base mit 10prozent.Natronlauge gefallt und mit
Âther aufgenommen. Nach dem Abdestillierendes Qberge-
gltthter Potiaeche entwâasertenLOsungsmittelsbinterblieb das

s-Nitroamidoacetophenonin zitronengelben,konzentrisch an.
geordnetenNadeln. Zur weiterenReinigungwurdedas Keton
in siedendem Wasser gelôst, woraus es sich in der gleichen
Krietallform wieder ausaobied. Auch Benzol und Alkohol
kdnnen als Krietallisationsmittelfur den Kôrper dienen. Die
Ausbeute an demReduktionsproduktbetrug60% der Theorie.
Der Schmelzpunktliegt bei 166°~158°.

Zur Analysewurdedie Verbindungauf demWasserbadege-
trocknet.
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1. 0,1046g gaben 0,2040g CO»und 0,0408g H,O.
2. 0,1559g gahen bel 28 und 161,8mm Druek ïl,fr cornN.

Berecbnet ftlr OjHjNjOj a 180: Gefundatu
0, » 68,38 63,18 •/“
Ht M* 4,97 “
N, = 16,56 16,59 “.

s-Diamidoacetophenon, 8-(NHa)aC0H3.OO.CHa.

DieserKflrper wurde durchReduktiondes s-Dinitroaceto-
phenonsnach der folgendenReaktiouBgleichungerhalten:

<W>(N0,),+ 68a + 12HCI» G,H,O(NH,),+ 68nC],+ 4H»O.
Auf dem Wasserbade wurden 60 g 26 prozent. Salzsaure

erwarmt und hierzu 2 g zewtoBeneBZinn und 0,5 g fein ge-
pulvertesDiaitroketon hiozugeftlgt. Mit dem weiteren Zusatz
von je 2 g Zinn und 0,5g Keton wurde immer erst nach vor.
herigerLOsungder organischenSubstanz fortgefabren. Nach.
dem auf diese Weise 20g Zinn und 6 g Keton eingetragen
waren, wurdennoch 10g Salzsaure und 8–10 g Zinn zu der
Keduktionsflûssigkeithinzugegebenund dièse so lange erhitzt,
bis sie nahezu farblos war. Nach dem AbgieBen vom nicht
gelttstenMetall wurde diePlttssigkeit mit Wasser auf ungefalir
11 1verdttnntund mit Schwefelwasserstoffin der Warme ent-
zinnt. Der Niederschlagwurde abgesaugt und wiederholt mit
Wasser ausgekocht.

Die JPlûssigkeitwurde im Sehwefelwasserstoffstromauf ein
geringesVolumen eingedampft, darauf mit Soda zur Fftllung
der Base alkaliechgemacht und diese mit Âther aufgenommen
und liber gegluhter Potasche getrocknot. Zum Ausziehen der
Base mit Âther waren wegenihrer geringenLôslichkeit darin
betrâchtliche Mengen notwendig. Die Ausbeute entsprach
nahezu der Théorie,

Das s-Diamidoacetophenon kriatallisiert aus Alkohol
unter Zusatz vonTierkohle in hellgelben Bl&ttchen,aus Ather
in groBen, derben Prismen und aus Wasser in sternfôrmig
gruppierten Nadeln. Als Base ist die Verbindung in Sfturen
leicht lOslich. Im feuchten Zustand ist sie sehr eœpfindlich
und braunt sich allmablich. Schmelzp. 188°–184°.

ZurAnalysewurdedieVerbindungauevordûnntcmAlkoholum-
kiistallislertundimVakuumaberSchwefeluSurogetrocknet.
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1. 0,1180g gaben 0,8460g GO, und 0,0710 g H,O.
2. 0,1684g gâtas bol 10,6»und 768aa DrackM,8«cmif.

Beteohnet {(tir0,H,,N,0 » 150: Oefirodea;

0, «84,00 CS,T1%
H,,« 6,67 6,98,,

N, » 18,66 18,50

s- Diacetyldiamidoacetophenon,

8.(NH.0O0Hï)iO,H8.CO.OH,.

1 g des besohriebenenDiamine wurde in 10g Eisessig
geldst und 4 Stunden lang mit 26 g Essigsftureanbydndam
BUckfluBkOblergekocht. Nach dieser Zeit wurdenEssigsftare
und Anbydrid bei vermindertem Drack abdestilliert und der

RUckstand,der etwas verkohlt war, mit Alkoholanfgenommen
und auf dem Wasserbade eingedampftund schlieBlichim Va.

kuum tlber Scbwefelsanregetrocknet.
Nach dreimaligem Umkristallisieren ans Wasser unter

Zusatz von Tierkohle und aus verdtlnntem Alkohol durch

Eallung mit Wasser erbielt ich den Kôrper in blendend

weiBenNadeln, die bei 210° scbmolzen. Die Ausbeute war

nahezu quantitativ.
Das s-Diacetyldiamidoacetophenonist in Âther, Ligroin

und Benzol sehr schwer, etwas leiohter in Wasser lôslicbund
sehr leicht in Alkohol und Essigather.

Zur AnalysewardederKCrperaufdomWasserbadegetroeknet.

Bereohuatfur 0ttHuN,O,« 884: âeftmdon:
N,» 11,96 H,88«/O.

Kiel, im Mërz 1904.
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Mitteilnngenans demchemischenInstitut der
UniversitatHeidelberg.

27. Obepdie Ûberfnhrnng von Hydrazinderjvaten
in heteroeykliseheVerbindungen;

von
R. Stollé.

VIII. Abhandlang: Ober die Ûberfûhrung der sek.
symni. Brorabenzoylhydrazide in Abk8mmlinge des

Furo(bb,)diazols und Thio(bb,)diazole;
von

Akop Johannissien,')

Die drei symmetrischenDibrombenzoylhydrazidewnrden
erhalten durch Bbwirkung der entsprechendonBrombenzoyl-
chlorideauf Hydrazinhydratbezw. eineLôsung vonHydrazin.
sulfatundKalilaugenachSobotten-Baumann, eineMethode,
diezurDarstellungvonDibenzhydrazidzuerst vonPellizzari')
benutzt wurde. Die Beindarstellung des S&urechloridslafit
sich, wie Stollé und Zinsser bei derQewinnung des aymm.
eek. Naphtoylbydrazidszeigten, in der Weiee umgehen, daB
man das Einwîrkungsproduktvon Phosphorpentachlorid auf
die Saure in Âther aufnimmt, durch Schûtteln mit Eiswasser
von Sabaâure und Phosphoroxychloridbefreit und die âthe-
rische LSsung des Chloridsdann ohne weiteres zur Acidylie-
rung verwendet.

PCI,+C,H/ NB»
»

C,h/

COCI
+ POO1,+ HO1

Br Br
cool

2O.H/yCOOl+ NH.-NH, » O,H,Br-C0NH-NHCO0,H4Br+ 2HC1
Br

Sek.eym.Brombenzoylhyclraîid.
') Vgl.A. Johanni8len: Die Obetfahrangder sek.aytn.Brom-

benzoylbydraddela Derivatedes Furo(bb')diaïolaundThlo(bb')dia2oU.(1
Insng-Diss.Heidelberg1902.(DruokvonR Kdssler),

i') Chem.Ceotialbl.1899,I, 1240. t
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Als Nebenprôdokt entsteht in geringer MengepritnUres
Brombenzoylhydrazid.DurchErhitxeu gleicberTeilePbosphor-
pentoxyd und Di[brombenzoyl]hydrazidentatehen die out-

sprechendenschônkristallisierendenDi[bromphenyl]furodiazole.
N N.

Q,H4BrCONH-NHCOO,H4Br»
O,H4BKÏ^ \0C,H«Br

+ H,0

Di[brompbenyl]fiiro(bb')dtacoL
Dièse geben mit alkoholischerSilbertiitratlôsungkeino

FftUuDgim Gegensatz zumDiphenylfurodiazolund Di[3-chlor-
phenyl](urodiazol,welcheoharaktoristischeDoppelverbindungen
geben.

Durch Erhitzen dor sek. sym. Broinbenzoylhydrazidemit

Scbwefelpbospliorim Vakuum entstchen die entsprechenden
Thio(bb')diazole,

PS N N
O,H4BrCONH-NHCOC.HtBr–>~ O,H4BrC^ ^CO,H,Br

DI[bromphenyl]tbio(bb')dlexol.

Sek. sym. o-Brombenzoylhydrazid

(«•/?'Di[2.brombenzoyl]bydrazin),

OjH^rCONH-UHCOCflH^Br.

20g BrombonzoSsaurewurdeninoinemgerâumigenEund-
kolbenmit 27 g (l1/, Mol.)Phosphorpentacbloridversetztuud
das Gemischdurchgesohitttolt.

Unter Selbsterwftrmuogtrat stOrmiacheReaktionein und
es entwichengroBe Mengen von Chlorwasseratoffund Phos-

phoroxychlorid. Naoh dem Erkalton wurde das gebildetoo-

Brombeuzoylcbloridmit Âther aufgenommen, die Atherische

LOsung zur Zersetzung von Phosphoroxychlorid mOglichst
8cbnellmit EiswasserausgesobQttelt,alsdannim Scbeidetriobter
mit einer Lôsung von9 g Hydraziusulfatund einemÛberschu&
vonNatronhydrat geschûttclt,woboi die FlUssigkeitstets alka-
lisoh gehalten wurdo und sich das gebildete î)i-o-Brombonz-

hydrazidin ziemliohfesten Klttmpcben abschied. Der Ather
wurdedann durchEintauchen des Trichters in warmesWasser

verdampftund darch nochmaligeskrâftigesSchtittelnauchdie

letzten Reste noch unveranderten oBrombenzoylchloridszur

DmaetzuDggebracht Um durch tlberschûssigeNatronlauge



47MS.tell-4; Ubetfûhrang.vonHydfMtndam&teBat&.
wfusaawlRaf.waT1:_r._TZ.1.6..a.sa .ams__etwa geiostes lA.o.BrombenzhydrasadauezufSllen, wurde die
Lôsung mit KoHënsaurebehandelt,filtriert und das erhaltene
Produkt zur Entfernung von o-BrombemoBsUuremit Soda<
lSsung verrieben und mit Wasser und etwas Alkohol gut aus-
gewa8cben. Aus dem alkalischen Filtrat wurdc eine kleine
Menge o-Brombenzoësauredurob Ans&u&rn«urtlckgewonnen,
wabrend sicb durch AnsschUtteln mit Benzaldebyd das ge.
bildete primare o-Brombenzbydrazidals Benzaldehydkonden.
sationsprodukt

C,H4BtCOMHN=0HC,H»
der Lôsiing entziehenlieB.

Au8 20 g o-Brombenzoësaurewurden 12 g Dibydrazid,
1 g Benzalbrambenzhydrazidund 1g unver&nderte o-Brom-
benzoësKureerbalten.

Das durch Kristallisation aus Easigsauro gereinigto Di.
o.Bronjbenzbydraâdstellt weiBeNadelchen dar, die untôslich
in Wasser, Âther, Chloroform, echwer lOslich in beiBemAl-
kohol und Eisessig sind, sich aber ans den letztgenannten
L5sttng8mittelnumkristallisierenlassen. Schmekp.245°. LOst
sich leicht in alkoholischerKalilaugo, wird durch Zusatz von
Wasser wieder abgescbieden.

1. 0,1260gaben, mit CrO4Pbverbrannt,0.1970g CO,,0,0386kH,O,entsprecbend0,0587g 0 und0,0088g H.
e

2. 0,2008g gaben,mitCaO verbnurat,12,6cemN bel 18»und749mm,entspreohend0,0146g N.
8. 0,1680g gabonnachOariu»0,1440g AgBr,entapr.0,0612gBr.– – Q"{}«••}vHtW|f4<V|VV1«UJJt

Berecbnetfâr 014H,,O,NïBr,: Qofunden:
0,4 168 42,21 42,41%
H,, 10 2,52 2,89“
N. 28 7,08 7,16“
Br, 160 40,20 40,00,1

–0*_ *l 5,04 7^2 “
898 100,00" ioo,00

Di[2.bromphenyt]furo(bb')diazol,

oI'1;N-N"0"8.8. O/°0.8.81'.

4 g sym. Di[2.brombeaMyI]hydrazidund 5 g Phosphor.
pentoxyd wurden innig gemischtund in einem $ohwanzkolben
im Vakuum erhitzt. Die Masse achmolz bald zusammenund
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bei 240°– 250° unter 18 nna Druck.ging eia in. der Vorlage
soforterstarreades Cl vom Schmelzp.108° aber.

Der zum Teil verkohlte Rtickstand wurde ssurLôsung
der Phosphorsuuremit Waaser behandelt und der ungelBste
Anteil aus absolutem Alkoho1unter Zusatz von Tierkohle
umkristaUisiert. Die so erhaltenon glanzenden Blattchen
schmolzenebenfalls bei 108°. Gtesamtausbeuto2 g. Di-[2-
bromphenyl]furo(bb')diazoliet leicht lCelichin Âther und sie*
dendemAlkohol,unleslichin Waeser. Die alkoholiecheLôsung
gibt mit alkobolischerSilberaitratlôsung keinenNiederschlag,

0,1800g gaben,mitOuOverbtannt,9,8ocmN bel21und 760mm,
entsprechend0,0103g N.

BerechnetfitrCuH,ON,Bri: Oofundon;
N, 28 7,88 7,69%.

Di[2-bromphenyl]thio(bb')diazol,

C,II,BrC^J>CC«HABr.C,U,BrC" 8 CC,n,Br.
4,8 g 8ek.sym.o-Brombeozbydrazîdwurden fein gepulvert

und mit 17 g Phosphorpentasulfidin einer ReibBchaleinnig
verrieben, Das Gemisch wurde im Vakuum allmâhliclibis
200°erhitzt. Die Masse erweichteunter andauernderSchwefel-

wasseretoffentwicklung;nach ViStttndigem Erhitzen war die

Umseteung beendigt. Der Ettckstand wurde mit verdtanter

Natronlaugegelinde erwânnt, wobeiPbosphors&ureund Plios*

phorpentasulfidin Lôsung geben, dann in Alkohol gelôst und
mit Tierkohlegekocbt Aus dem Filtrat schieden sich beim

ErkaltenKristalle ans,die beimAbfiltrierenzu einemtroekenen
Pulver zusammonballten.Leicht lôslich in Âther und heiBem

Alkohol, unlOslichin Wasser. Schmelzp.117°. Ausbeute1g.
0,1044g gaben0,0680g BaS04,cntsprechend0,0086g Scbwefel.

BereehnctfurCUH,N,8: Qefnoden:
8 82 8,08 8,14*

Sek. sym. ni-Brombenzoy'lhydrazid,

(«•j3-Di[3'broinbettzoyl]hydrazin),
OeH,BrCONH-NHC006HtBr,

wurdeausm-Brombenzoylchloridin der bei Di[2-brombenzoyl>
bydrazidangegebenenWeise dargestellt und zeigte nach dem
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Umkristallisierenaus Eisessigoder Alkoholden Schmelzp.285°.
Dieser, wie ancb die tlbrigenEigemcfaaften,stimmten mit dén
von PoHneï1) angegebeuenttbemn, der Di[3-brombetraoyl>
hydrazid duvch BiiiwirkuDgvon Jod auf primairesHydrazin
dargestellt bat.

Au» 80g m-BrombeœsoBs&urewurden 22 g Di[8brom-
benzoyl)hydraziderhalten (etwa 75% dor tbeoretischen Aus.
beute), daneben 8 g unverUnderterSaura zurtlckgewonnen.

Di[3.bromphenyl]furodiazol,

0,H4BrC^CO,H4Br,
eutsteht durch Erhitzen von gleichen Meogen sek. sym. ni-
Brombenzoylbydrazidund Phospborpentoxydauf ungefâbr 8000
im Vakuma. Der zum Teil verkohlte RQckstand wurde mit
Wasser, alsdanu mit Alkoholunter Zusatz vonTierkoble aus.
gezogen. WeiBeKristalle (unter dem Mikroskop feino Na-
deln), leicht lôalich in Âther, Chloroform und in aiedendem
Alkohol,schwerlôsb'chin kaltemverdttnntemAlkohol.Schmelz-
punkt 170°.°.

0,191g gaben,mitCuOverbrannt,18,8«cmNbei16»undi&Smm
Druck,entsprechend0,0140g N.

BercchnetfQrOHH,ON,Br,: Gofunden:
N, 28 7,38 7,87•/“.

Di[8.bromphenyl]thio(bb')diazol,

C,H4BrC^ ^CC,H4Br.O.H,BrO" S 00.8,8r.

6,7 g sek. sym. m-Brombenzbydrazid wurden gepulvert
und mit 18fein zerriebenem Schwefelphosphorin einer
Sehale innig gemiacht. Die Masse wurde unter vermindertem
Druck im Luftbad auf 260° erhitzt, bis keine Gasentwicklung
mehr atattfand. Das Rohproduktwurde mit Kalilauge dige-
riert, filtriert und aus Alkoholumkristallisiert. Feine Nadel-
chen vom Schmelzp.176°. Ausbeute 2 g.

') Dles.Journ.[8)68, 191(1898}.
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Di[8-bromphenyl]thio(bb')diazolist in kaltem Waaser un*

lO&Hch,l6at sich sehr leioht in Âther und Chloroform, etwas
achwerer in Alkoholund konzentrierter Scawefels&ure.

0,1486g gaben0,0816g BaSO4lentepreobend0,0120g Sekwefel.

Bereohnet(OrOuH,N,Br,Sî Gofundan:
H, 28 8,08 8,08°/t.

8ek. sym. p-Brombenzoylhydrazid

(«•/9-Di[4-brombonzoyl]hydrftzin),

C9H4Br0Oii|H-NHCO0flHiBr.

Das sek. sym. p-Bronibeuzoylbydrazid wurde in guter
Ausbeute naob dem fUr die Isomeren angegebenenVerfahreu

erhalten, so aus

20 g Brombenzoës&ore,
16 g sek. sym. Brombenzbydrazid

entsprechend 16,2g BrombeozoSs&ure

2,2 g Benzalbrombenz-

hydrazid “ 2,2 g “
unveranderteSâure “ 1,0g “

19,4g.

Sek. sym.p-Brombenzhydrazid ist unlôslich in Wasser,
in kaltemAlkobolund Âther, schwerlôsliohin heiBemAlkobol
und Eisessig. Aus letzterem krista1lisiert es in Blattern,
velche unsoharfbei etwa 800° unter Zersetzung schmolzen.

1. O,1280ggaben, mit PbCrO4verbrannt,0,1994g GO, und
0,0280g H,O.

2. 0,2818g gaben,mit CuOverbranut,18,6ocm N bol16*und
766mm,ontsprecbond0,0159g N.

8. 0,1782g gabennach Cari us 0,1670g AgBr, entsprecheud
0,0701g Brom.

Berecbnet far OHH,,O,NtBr,: Qofunden:

Cu 168 42,21 42.48%
HM 10 2,62 2,48 “
N, 28 7,08 7,19 “
Br, 160 40,20 40,47 “

O, __88 8,04 7,48 “
898 100,00 100,00%.
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Di[4«brompflenyl]fnr0(lrb')diazoî,
N N

C,H,BrO^ ^CC.H^Bï.
4 g sek. sjm. Hydrazid wurden mit Phosphorpentoxyd

gemischt und in einem Schwanïkolben im Vakuum auf 800°

erhitzt, wobei ein Teil (0,5g) des gebildetenFurodiazobaber-
destillierte und in der Vorlage erstarrte. Der Kolbeninhalt
wurde mit Wasser ansgelaugt,dann ans Alkohol anter Zusatz
von Tierkoble umkristaUisiert. Gesamtansbeute 1,2g. Lange
Nadeln vom Schmelzp.249°, lfislioh in Ather, Chloroform
und in heiBemAlkohol.

0,ïTt6g gaben,mitPbCrO,verbrannt,U,2877g CO,u.0,0408g HO.
0,1600ggaben,mitCuOverbramit,10,2ccmNbel16"und766mm.
0,1577gaben nacbOarius 0,1624g AgBr,eatepr.0,0863g Br.g --g- o c

Berechaet fUr C14H,ON,Br: Geftwden;
Cu 188 44,21 44,20o/0
H. 8 8,1 2,54,,it
O, 28 7,88 7,88,,
Br 160 41,88 41,85 “
O. 16 4.4!» W “_

100,00 1Ô0.000/

Di[4-broœphenyl]thiolbb'jdiazol,

,#N-N)C,H4BKJ^̂ CO^Br.

4,4 g sek. sym.p.Brombenzo;ylhydrazidwurdenim Vakuum
mit Phosphorpentasulfidallmahlich bis 260° erhitzt und so
lange auf dieser Temperatur gebalten, bis keine Schwefel-

was8erstoffentwicklungmehr statt hatte. Nach dem Erkalten
worde nach Zertrlimmerndes Kolbens der Inhalt fein ge.
pulvert, in einer Sohalemit Soda ausgekoobt,filtriert und ge-
trocknet. Die trockene Masse wurde dann unter Zusatz von
Tierkohle mit Alkoholausgekocht. Beim Erkalten des Fil.
trats schied sich neben Tbiodiazol auch Furodiazol aus.
Durch mehrmaligesUmkristallisierenwurde 1,2g reinesThio.
diazol vom Schmelzp.287° erhalten. Das mit Furodiazol
verunreinigte Thiodiazolzeigt niedrigeren Schmelzpunkt.

Feine Schuppen, wnlfiBlichin Wasser, lôslich in Âther
und heiBem Alkohol.
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taaml t prakt.Chtml«(XIBd.60. 81

Mitteilangenans dem chemischenInstitut der
Universit&tHeidelberg.

28. flber die fiberflHnung von flydrasinderivaten
in heterocyklische Verbindnngen;

von
R, StOllé.

IX. Abhandlung: tîber die tfberfûhrung der Hydrazide
der Propiousaure und Isovaleriansiure in betero.

cyklische Verbindangen;

von

Hermann Hille.1)

Difttbylfurotbb^diazol,

O.H, 0 )O.O.H"

6,0 g Dipropionylhydrasdd*)und 9,0 g Propionsaure-

anhydrid wnrden im Bombenrohr 12 Stunden lang auf

200° erhitzt, und das flUssige Reaktionsprodukt bei ge.

<)Vgl.H.Hillc: ,,ÛberdaeprlmlreundaekundâteByrometriaehe
Hydtaridder PropiomSureund Valeriantfiare."Inaug.-Disa.Heidel-

berg1900.(DruokvonJ. HSrniug).
') Dles.Jour»,[i] M, 406(1901).

0,168g gaben 0,0916g BaSU4, ontoprecliend0,0126g 8.

Bereohnet fttr C,4H8N,Br8: Oefundeiii

N, 28 1,08 1t\1%
8 82 8,08 8,n»-

0,1800 g g&ben, mit GaOverbtftuntt 8.» «em Nbot 148 nmDrook

ând 18(, entepreobend O,OO96gN.
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wdbnlicbemDrack fraktioniert. Die zwischen192° und 198"d

siëdende FrakUon zeigtestark satire Keaktïon und wurde zur

Trennung von anbaftenderPropions&ure und Propionsaure-
anhydrid mit pulverisierteraKali geschllttelt, nach 2 Stunden
mit wasserfreiem Âther aufgenommen, abgoeaugt und von
neuem fraktioniert. Die bei 198° und 760 mm ttbergehende
Fraktion zeigte den fOrDi&thylfurodiazolberecbneten Stick.

stoffgehalt.
1. 0,1800g, mitCuOvwbrannt,gabenbel24»und752mm86,8ccm

N,entsprecbend0,0888g N.
8. 0,1598g, mit CuOverbrannt,liefertenbel 20" und756mm

81,4cornN,entspreobend0,0357g N,

tferochnetauf Qefuuden:
0,H,»ON,i I. II.

N,= 88 «83,92 22,00 22,89

DasselbeProdukt wirderbalten,wennDipïopionylbydrazid
mitPhosphorpentoxydinniggemengtund voreiohtigerhitzt wird.

Diatbylfuro(bbj)diazoleiedetbel 198", ist in jedom Ver.
haitnis mit Wasser, Alkoholund Âther misebbar, gibt mit

Quecksilbercblorid einen woiBenNiederschlag und reduziert
ammoniakali8cheSilbernitratlOsungauch beim Kochen nicht.

DiltbylthiotbbOdiazol,

0,B..c~OC,H,.

6,0 g symm. aek. Propionylhydrazidwurden mit 15,0 g
Phosphorpentasulfid innig verrieben und im Schwanzkolben
bei vermindertemDruokJangsamund vorsichtig erbitzt. Bei
ca. 60° begann die Masse unter Entwicklung von H^S zu
sobmelzen, worauf die Temperatur allmablioh erhOht wurde.
Zwischen 100° und 115°(14mm) gingen weifieNebel über,
die siob in dem gekuhltenAnsatzdes Kolbens zu einer gelb-
lichen FlQssigkeitkondeneierten.Dièse wurde nochmals frak-
tioniert; der bei 105° und 14mm Druck ûbergebende Anteil
erwies sich als Diatbylthiodiazol.

0,1610ggaben, mit SolpetewSurooxydiert(Oarlua), 0,2570g
Raryumsulfat,ontspreobcnd0,0868g 8.
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*)Vgl. dies. Jom. [8] 64, 411 (1901).
si,,81»

O.M09ggabon,mitUu0,erbral1ot,83,9cemNbelll~oundna mm,
eilt8preehoadO,OB&8gN.

Beroohnett'I1r0.H.oNa8: Gotondeu.
8 .-M.=.M,M 21,98
N~aaaie.78 19,'f8

Vîwblmt stark licàtbmhende N'Itl3sigkaitvon eigentam-
lichem Gerocbe, welche bel 1050 und 14 mm Druck siedet

und aioh mit Wasser, Alkobol und Ather misoht. Ammo-

niakalische Stlber16sung wird auch beim Erwârmon nicht

reduziert.

Di iso but)' 1. s-dibydrotetralÎD,
NH-N

0,H,.0~ ~O.C<H,,O,H,.ON-NB/0. 1ft,

wurde ale Nebenproduktbei der Daratellung von 180valerian-.

s11urehydrazid1) aus leoyaleriansaumesterund Hydrazinhydrat

gewoDDen,indem wohlKondenoationzunlohstgebildeten Hydr.
azide unter Wasseraustritt statthatte.

NH N
110,U,OO.NH.NHa

C,H9C~NiNH~C.C,Iio
aH,0.

DiHobaty!.8.dihydrotetraz!nkristallisiert aus Wasser in

rechtwinkligbegrenzten,anisotropenTafeln vomSohmelzpunkt
1970, ist schwer lôsliohin Wassa und Âther, leicbt Ibslich

in Alkoholund verdunnten Sauren.

Beteehaetfar C),HMN<: t3efuad°n:

N,¢ 58m88,b7 M,a5'

DiiBOb ut YIfuro(bb1)diazol,

1-t~N-N

0<U,.C~O.C<H,.
82,0g Valerian91urel\thyleaterwurdenmit 6,0 g lIydrazin.

hydrat in der Bombe 12Stundea lang auC 220°-280° erhitzt,
das Reaktionsgemisohdann im Vakuum fraktioniert. Der

zwischen 112° und 1580 ubergebende Anteil, welcher mit
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1'L-!tL.t..I__JLI~f
QueckolberohlorideinenNiederscblaggab undammoniakaliacbe
Sabernih-atiBsungnioht reduaïerta, wurde von neuem bei ge-
wOhnlichemDruck destilliett und so eine bei 282° konatant
ubergehende Flttssigkeitgewonnen.

0,1179g gaben,mttCoOverbraunt,bel18»und161mm16 cemN,
entopreohend0,0184g N.

O,t858ggaben, mitCuOvwbwmrt,0,4484g CO, und 0,1810gH.0, entaprechend0,1888g 0 and0,02011g H.

Bereehaet fUr C,,H,,ON,: Gefpnden:
0M = 120- 66,94 68,08•/“
H,, 18 9,89 JO.88“
N, = 28 m 18,88 15,61 “
0 » M" 8.T9 1,50 “
M = 188 100,00 ÎÔÔ^ÔÔV

DiisobutylfuroCbbJdiazolist eineetark lichtbrechende,farb-
loge Fltlssigkeit, welchebei 282° und 760mm oder bei etwa
140° und 17mm unzorsetztsiedet; fct mit grôBeren Mengen
Waeser, sowie mit Alkohol und Âther misohbar, gibt mit
QueoksUberchloridlOsungeinen weiBenNiedersohlagund redu-
ziert ammoniakalisoheSilbernitraUôsuDgauch beim Kochen
nicht.

DiiaobutylfuroditeolentstehtauchbeivorsiohtigemBrliitzea
von Diuovaleriaaylhydttwidmit Phosphorpentoxyd.

DiisobutylthJo(bb,)diazol,
N N

o,u..c(8)O.O,H..

4,5 g Diisovalerianylbydraàû»)wurden mit 14,0g Phos-
phorpentasulfid fein verrieben und im Sohwanzkolbenunter
vermindertemDruck langsam im Luftbadeerhitzt.

Die bei etwa 50° zusammenschmelzendeMasse wurde
nach Beendigung der

Sohwefelwaasewtoffentwicklungallm&h-
lioh st&rkererwatmt, wobeizwischen116»und 185« bei 20 mm
Druck 2,0g einer gelblichen FlUsaigkeitUbergingen. Boi
nochmaligemFraktionieren wurdeein konstantbei 180°– 182*
und 25 mm Druck ûbergehendesDestillat erhalten.

') Dies.Journ. [8] 64,414(1901).
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0,180*g,mit lacera rauehandmSalpatenflnwIn ragesdunolteneu
Bohr 6Stundenlang ble auf 316»erhitzt,gaben 0.2098g Baryumoulfat
cntaprochend0,0286g S.

Berecbnetauf C|«Ht,NtS: Gefunden:

8 = 82= 16,16 16,85%.

0,1662g gaben, nilt OoOvetbrannt,bel 22° und 768mm 2t,4 oo»
N, enlsprechead0,0348g N.

Beracbnetauf 0,,H,,Nt8: Geftmden:

N,oî8» 14,14 14,66%

Diisobutyltbioâiazol bildet eine farblose FlOssigkeit von an-

genehmem Qeruche, Kp26 180°– 182°, iet misobbar mit Al-
kohol und Âther, nicbt mit Wasser; reduziert aïoiaoniakalische

Silberlô8ung auch beim Erhitzen nicht
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Mitteilungenans demchemischenInstitut der
UnivereitatHeidelberg.

29. Dber die ÛberfKbraogvon Hydrazinderivaten
in heterocyklischeVcrbiadnogen;

von

R. StOllô.

X. Abhandlung: Über die tiberfObrung der Hydrazide
der n-Buttersfture in beterocyklische Verbindungen;

von

GtastavZlnsser,1)i?

n.Butters&urebydraaid, O,H7CONH-NH,.

ButtersfiurehydraïidwurdedurcbKoDdeneationvonButter-
slureester mit Hydrazinhydratdargestellt, wobei der kaufliche
n-Buttenaurefttbylesterverwandt wurde.

28,2gE8ter wurdenin einemErlenmeyerschenKolben
mit eingescbliffenemSteigrobr mit 15 g Hydrazinhydrat
3 Tage lang am Btkckflufiktlblergekocht. Das Beaktions-
gemisch blieb flûsaig und wurde im S&belkolbenunter ver-
mindertem Druck fraktioniert JDasHydrazid ging bei 138°
und 20 mm Druck ûber. Die Ausbeutebetrug, auf Ester be-
recbnet, 80 %• Als Nebenprodukt wurden einige Gramme
Dibutyrylbydraziderhalten.

0,20*9g gaben,mit CuOverbrannt,bei 19«und7(8mmDruck
49,8cemStieketoff.

0,2963g gaben0,5146g CO,und0,2659g H,O.

') Ygl.G.Zlnsser: ,,Ûberdie Obcrfllhrungder Hydmldoder
n-Buttenlare und a-Kaphto&aurein hoterocyklischeVerbkdangcn."
Inaug..Dtas.Heidelberg1901.(DwckvonK. fiessler).
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Berecbnet auf Ç4HMN«Oi Otfuodent

O« « 48= 4Î.08 4t,88»/0

H,o» 10 » »,8 9,98 Il

N, a 28 a 37,45 37,2 “
0 m 16«t 16,69 16,48
M «408 a 100*00 100,00«/

Buttera&urehydrazidist sehr hygroskopiachund zerBieBt

rasch an der Luft; es ldst siob leioht in Wasser, Alkoholund

Atuer. Aub trocknem Ather krâtalMert es in eohOnenNa-

deln, die wegen der ZerflieBlicbkeitdes Kôrpere jedoch nur

schwer trocken orbalten werden kBnnen. Der Sohmelzpunkt
der exsikkatortrockenen, durch Destillation im Vaknum ge-

reinigtenSubstanz liegt bei etwa44°.

AmmoniakalischeSilberlbsung wird schon in der Kalte

reduziert.

Beim Einleiten von trocknem Chlorwassentoff in die

atberiscbe Lôsung des Hydrazids Mt nach mehrtftgigem
Stehen das salzsaure Salz O8H7CONH–NH,, HO1 in Form

aines weiBenKristallpulvers vomSchmelzp.148° ans, welches

loioht lôsliob in Wasser und Alkohol, unlSslich in trocknem

Âther und Chloroform ist.

0,1784g gabenbel 16*and 748mm81,1cemN.

0,1892g gabenbei 16*and 748mm29,8comN.

Bereohnetauf04HuNf0Cl: Gefundcn;

N, » 88 a 20,21 80,09 20,15'/«.

Benzalbutyrylhydrazid, O,H,CONH– N^XM~0tHit

durchSchttttelneiner wBBrigenL6suog desHydrazidsmit Benz-

aldehydals weiBer flookigerNiedewcblaggewonnen, kriatalli-

siort ans heiBem Alkohol in feinen, schwaohgelb getarbten
j^âdelchenvom Schmelzp.98°.

0,2268g gabenbel20°und765mmDruok29,1cemN.

Berecbnetauf 0tlH,4N,0: Gefanden:

N, «28 «14,78 14,62%.

Aoetonb u tyry lhydrazid, OaHyCO–Nfl– N=O–(OH,),,

f&lltâne der LSsung von Butyrylhydrazidin heiBemAceton

in glanzendenKristallblâttchen vom Schmelzp.82° ans und
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ist leicht ldsliob in Wasser, Aceton, Aikohql und Âther.
Jleduziert ammoniakalisoheSilbernitratlOsuDgbeimErhitzen,

0.S2Ug gabenbel16,1"und164mmDraok87,9coinN.

Berechnetsuf 0,H,tN,O: Qefunden:
N, »88sl»,ra 19,78%.

O-Dipropyl.s.dihydrotetrazin,
N8 N

'<N-

10g Buttersaurehydrazidvnrden in derBombe8 Stunden
lang auf 180°erhitzt, alsdanuder Inhalt mit so viel trocknem
Âther veraetzt, bis sich das gebildete Wasser in demselben
aufgelôst batte. Naohdemdas Ganze einigeZeit lang in einer
Kaiteroischunggestandenbatte, wurdendie Kristalleabfiltriert.
Aus Âther-Alkoholumkristallisiert,wurdenglamendeKristall-
blattchen vom Schmelzp.179° erhalten.

Aus 10g Hydraad wurden 6,5 g Dihydrotetrazin ge.
wonnen,was einer Ausbeutevon 81% entspricht.

Dipropjl.8.dihydrotetraan ist in Wasser, Alkohol und
Eisessig leioht lOalich, schwerMica in Benzolund fast un.
lOslicbin trocknem Âther.

Gibt weder in wJBriger,noch in alkoholisoherLdsung
mit wa&rigemoder alkoholischemSilbernitrat einen Nieder-
schlag, auch nicht auf Zusatz von wenig Amœoniak. –
Reduziert ammoniakalisobeSilberldsangauch beimErwarmen
nicht.

0,8186g gabenbei 18°und758mm64ccmN.
0,1684g gaben0,8819g 00, und0,1841g H,O.

Bereohnet auf C,H,,N4: Gefonden:
0, « 98= 67,15 5T,14«/,
H,,» 16= 9,52 9,41,,Il
N« « 66» 88,88 88,64 “
M =168 = 100,00 100,19 V

Symm. sek. Butyrylhydrazid, OjHyCONH–NHOOO9fl7.
Wie bei der Daretellungdes prim. Hydrazidsangegeben,

bildet sich beimErhitzen vonEster mitHydrazinhydratneben
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Butteraaurebydrassidauoh etwa» eymm. sek. Battowfiurebydr.
Mid. Weit groBere Mengen erbfilt man, wenn man einen
DbersobuBvonEster anwendet and das Erhitzen unter Drack
vorniramt

80 g Bnttergltareatbylestervrardenmit 5 g Hydrazinhydrat
8 Stunden lang in der Bombe auf 160° erhitsst Beim Ab-
ktthlen schiedsich das Dibydrazidzum Teil schon in Kristallen
aus. Der Bombeninbalt wurde mit Âther herauugespUlt,ab*
filtriert und die Kristalle mit Ather, worin Dibutyrylhydrazid
kaum lôslichist, nachgewascheia.Bine Lôslicbkeitebestimmung
ergab, da8 eiohin 100g trocknem Ather nur etwa 0,4 g Di-

hydrazidtôsen.

DM Filtrat1) warde nach dem Abdestillierendes Âtbers,
Akohols und Esters im Vakuum erhitzt, wobei zwischen120°
und 180°bai 18 mm Druck etwasDipropylfurodiazolttberging.
Der BOokstandwurde dann aus Alkohol tunkristalliBiertund
so weitereMengen Dibutyrylhydrazidgewonnen.

Die Ausbeutenwaren im aUgeœeinenschleobt, im besten
Fall betragen sie 27%, konnten aber erhttht werden, wenn
Butteraftureesterstatt mit Hydrazinhydrat mit Buttersaure-
hydrazidunter Druok orhitet wnrde. 80 g Hydrazid wurden
mit der gleichenMenge Ester 15 Stunden lang im Rohr auf
etwa 170°erhitzt. Beim Erkalten sobieden sich 15g Dihydr-
ludd ans; die Mutterlauge wurde eingedampft, der nicht er.
starrende Rttokstand mit trocknem Âther versetzt und von
dem aosgeschiedenenDibydrazid (7 g) abfiltriert. Aus 80 g
Hydraâd wurden so 22 g Dihydrazid gewonnen, was einer
Ausbeutevon 44°/0 entspricht.

Bessere Anabeuten wurden bei Anwendung Ton Butter.

flâureanhydriderzielt.1)

10,2g Hydrazid wurden mit 15,8g Anhydrid in der
Bombe 8 Stunden lang auf 120° erbitzt. Die Menge der

ausge8chiedenenKristalle betrug 10 g. Ans dem Filtrat

') BelanderenVewuchenkomte ans demaelbenButtewSuiehydr-
azid, Dlpropyl-a-dlhydrotetrazliB,Dipropylpyrrodiaaolund einmalauch
BattenthueamSdhentntgearbeitetwerden.

Ber.8f, e81(t90t).
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wurden noch 2 g Dthydrasiderhftlten* GwamtAUsbeute12 g,
was einer Ausbeute von 70% entspricht, auf Hydrazid be-
rechnet.

Die besten Ausbeutenerhalt man aber, wenn man Hydr-

aainbydrat auf Buttersftureanhydridnnter Kttblung einwirken
ft&t. Es entsteht neben Dibutyrylhydrazidauch etwas Mono.

hydrazid.
10g Buttersâureanhydridwurdenin einem Erlenmoyer-

schenKolben unter KOhlungtropfenweisemit 8,2 g Hydrazin-
hydrat vereetzt, womuf ein dicker Brei entstand, der saue
Reaktion zeigte.

Nachdemmit trocknemÂther ausgespflltworden, konnten

4,4 g Dibutyrylhydrazidabfiltriert werden. Die atherische

Mutterlauge wurde eingedampft, der Rackstand mit Wasser

aufgenommenund mit Benzaldebydausgesohattelt, wobei ein
Qemisch von Benzalbutyrylhydrazidund Benzalain erhalten
wurde.

Die Reaktion scheint nach folgender Gleichung zu ver-
lanfen:

Q,H,Ca C,H,CONH
« >O+ N,H4,H,O» +H,O+2C,H,000H.
O,H,C0/ C,H,CONH

Dibatyrylhydrazidwird erst durch mehnnaliges Umkri-
stallisierenaua beifiemAlkobol rein und vom Schmelzp. 168°

erbalten. Siedep. 214° unter einem Drnck von 24 mm.

Dibutyrylhydrazid ist schwer lOsKohin kaltem Wasser,
leichter in heiBomWasser, fast unlôslich in Âther, leicht 10s-
licb dagegenin warmemAlkobol.

Reduziert ammoniakalische8ilberlÔ8ungerst auf Zusatz

eines Tropfens Natronlauge.

0,120»g gabenbei 16*und148mm17,6cemN.
0,2418g gaben0,5066g 00, und0,2088g H,0.

Berechnet auf C,H,,N,O,: Qefunden:

C, = 96 a 55,80 56,87
H,,o 18= 9,8 9,88,,

N, « 28» 16,8 16,6 “
O, 82»» 18,6 18,16 “

M «112 =.100,00 100,00%.
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BibutyïjrlhydrwsiAliefert in w&ôrigerL»8ung,mit Ober-

schilsaigerKupferacetotlôsungversetzt, eine Kupfemrbindung
in Form eines schmutziggrUnenNiederscblaga, fur welche

die Analysen ergaben nur ann&herndstimmende Zablen –

vielleienteine der beidenFormeln

O»H,CON>.}Cuoder0,H,CO.NHj
CHjCON/ 0,H,CON.CuOH

in Betracht zu zichenist.

Dipropylfuro(bb1)dia2ol,

_AN-N,
0,H,-C~ ~0-0,H,,

entsteht als Nebenproduktbei der Darstellung des Dibutyryl-

hydrazidsaua Ester and Hydrazid bezw. Hydminhydrat.
Die Mutterlangen wurden im Vakuum fraktioniert und

der von 120°– 180° ttbergehendeAnteil besonderaaufgefaûgen.
Dieser wurde,da er stark sauer reagierte und sich die Butter-

eaure auoh durch ihren tieruch bemerkbar machte, m Âther

aufgenommenund duroh Zusatz von gepulveitem Kali sâure-

frei erbalten. Nach dem Abdampfendes À'tbers wurdefrak-

tioniert undDipropylfurodiazolals bei 1230 und 19mm Druck

ûbergehendeFlttssigkeitgewonnen.

0,2008g gabenbel25,6°and 768tnmDruck84,4ccmN.

BerechnctaufCtHuN,0 Qefnnden

N,•=•28» 18,19 18,88%.

Dipropylfurodiazol erb&ltman auob, wennman Dibutyryl.

hydrazid mit wasserentziehendenMitteln, wie ZnOl, oder

Buttersaureanbydrid,erhitzt.

Ein Veraucb,Tetrabutyrylhydraziddurch Ëinwirktmgvon

Buttersaureanbydrid im DberschtiB auf Buttersâurebydrazid
darzustellen,ergab nur Furodiazol. Ob dieses ans gebildetera
TetrabutyrylbydraziddurchAbspaltungvonButtera&ureanhydrid,
oder durch die wasserentziebendeWirkung des Buttersaure-

anhydrideauf Dibutyrylbydrazidentstanden ist, bleibt dahin.

gestellt.
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5 g ButtersttuïoUjdraiudwurdeu mit 80 g Butterattnre-

aubydrid 2 Tage lang im geschlossenenBohr auf 150° er-
bitsst. Der lobait wurde mit Âther aufgenommenund dio
atherische Lbsuug mit gopulvertomKali von Buttera&ureund

BuUenteeauhydrid befreit, dann eiugediuwtet, Der RUok-
stand wurde durcbfraktioniert und der bei 2270 ûbergehende
Anteil erwiessich als reines Dipropylfurodiazol.

0,2087g gabeubel 19°und760mmDruck83,0ccmStlokstoff.
0,1461g gaben0,8826g CO,und0,1162g H,O.

Berecbnet auf C|H,,N,0: Qefunden:

C, » 96» 08,84 02,517,
H14 • M» 9,09 8,9
N, = 28 = 18,19 17,98 “
0 « 16° 10,88 11,86 “
M «154» 100,00 100,00%.

Dipropylfurodiazolist eine farblose FlOssigkeit, die unter

gewiShnlichemDruck bei 227° und unter 19 mm Druck bei
128° eiedet. Miscbt sich mit Wasser, Alkohol und Âther in

jedem Verhaltnis. Reduziert ammoniakaliache Silbertôsung
selbst beim Koohen nicht und ist gegenAlkalien und Siuren
bei kurzeremBrbitzen beatândig. Mit Quecksilborchloridlôsung
gibt Dipropylfurodiazol eine milchige Emulsion, nicht wie

Dimethyl. und DiatbylfurodiazoleinenweiBenNiederschlag.

Dipropylthio(bb,)diazol,

Q,H,-C<tJ>O-OJH,.
Ceu,-u/( S )O-O.HI'

6 mal je 5 g Dibutyrylliydrazidwurden mit je der fUnf-
fachen Menge pulverisiertemPhosphorpentasulfidinnig ver-
rieben und im Vakuum im Fraktionierkolbonerhitzt, zueret

ganz schwach, um die Reaktion einzuleiten, worauf sioh die
Marne unter starker ScbwefelwasserstoffentwickungverflOasigt»
zuletzt bis 200°. Es wurdeninagosamt10g Destillat orbalten,
aus welchem beim Fraktionieren unter vermindertem Druck

Dipropylthiodiazolrein gewonnenwurde.

Dipropylthiodiazolgeht unter 18mm Druck bei 127° un.
zersetzt uber.
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Dipropyltbiodiazoli«t eine gelblich getârbte FMisfàgkeit
von eigentûmliohemGerueb, die sich leicht in Alkohol, Âther
und Obloroform,schwerer in Wasser lCst. Verândert am«
moniakalische Silbeniitratlôsung auob beim Koohen nicht.
Die kowsentriertew&BrigeLôsung gibt sowobl mit starker

Silbernitratlôsung, wie mit Qaecksilberohloridlôsungeinen
weiBen Niedersahlag.

Dipropylpyrro(bb,)diazol,

N-N,
°>H'"(<NH>0-W-

10 g Dibutyrylhydrazidwurden mit 100g Cblorzink.
ammoniak innig verriebenund am RUekfluBkûhler8 Stunden

lang im Luftbad auf 260° erhitzt. Dio gesohmolzeneund
nach dem Erkalten erstan-te Masse wurdo nach ZertiUmme-

rung des Kolbens fein gepulvert, zuerst mit Alkoholund dann
mehrmals mit verdûnnter Natronlauge ausgezogen. In die

voreinigten Lôsungenwarde Iftngere Zeit Schwefelwasserstoff

eingeleitet, bis aus einer Probe bei weiteremEinleiten koiu
Schwefelzinkmehr ausfiel. Das Filtrat «urde mit Schwefel-
saure angesâuert und einige Zeit auf dem Wasserbad erhitzt,
bis kein Schwefelwasseratoffmehr entwich, dann mit Natrium-
karbonat nentralisiertund zur Trockne verdampft. Der ôlige
Rûckstand wurdenun wiederholtmit absolutemAlkohol aus-

gekocht, das alkoholischeFiltrat eingedunatetund der Rttck-
stand mit trocknemÂther ausgezogen. Naoh dem Abdampfen
des Âthers bliebon2 g oinesOles zurnck,welchesnach oiniger
Zeit eratarrte, Um das so erhaltene Pyrrodiazol zu reinigen,
wurde es in wenigÂther gelôst und in einer Kftltemiscbung

0,8080 g orgabonnacbCarius 0^8881 g Ba8Q4.
6,1770g gabon bei 17°und 76» mm Druck 85,8ccm N.

0,8625g gabea, mit Bloicbf&mat verbrannt, 0,6876g CO, und
0,2006g H,O.

Bencbn«t auf G,H,4N,8: Gofunden:

C, » 90» 6«,47 66^6%
H,,» 14- 8,38 8,49,,“
N, « 88 » 16,6 19,7» “

8 m 9im 18,8 19,16 “

M »n0»"lO0,0Ô 100,28%.
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einige Zoit steben gelassea, wobei sich noch geringe Mengen
eines feston KOrpersabschieden,dor a seinemSchroelzp.167°0
als Dihydraziderlannt wurde.

Dipropyldiazol selbst nach weiterem Eindunsten durch
Ausfrierenlassen rein darzustellen,. gelang bel der goringen
Menge nicht Die fttherisobeLôsungwurdedaher eingedunstet.
Eine StickstoSbestiramungdes Eobproduktea orgab nur an.
îiabernd stimmendenWert, anstatt borechnot 27,46°/o N nur
25,41%.

Schon reiner wurde das Silbersalz dargestellt Die ôlige
Masse wurde in Wasser gelBst, einigo Tropfen Ammoniak
zugesetzt und mit einem Ûberschofivon waBrigerSilbernitrat-
lOsung gefiillt. Das weifie Silbersalz wurdo abgesaugt, mit
Wasser, Alkohol und Âther auegewaschenund im Exsikkator
getrocknot.

Die Analyse ergab annUberndauf die Formel

C°I1,C~NAg>CC,H,
stimmende Werte.

0,2482g Substai»gabennaclidomGlûbcn0,0991g Ag.
0,1160g gabenbel22°und168mmDruek18,8ccm.N.

Berechnotauf C,HuN,Ag: Qoiuudoa:
Ag « 108»41,5» 410,75•
N, « 28 m16,9 18,88

Dipropylpyrrodiazolselbst konnto analysiert und genauer
untersucht werden,nachdem es in grdfierorMenge als Neben-
produkt bei der Darstellung dos Dibydraaids aus Hydrazin*
hydrat und Ester erbalten war.

Der bei der Darstellung des Dibutyrylhydrazidsvon dem
sich fest ausscbeidendenDihydrazid getreunte Bombeninbalt
wurde im Vakuum fraktioniert, wobei zwiscben120° und 1800
Furodiazol und spftter bei 179° und 16mm Druck ein in der
Vorlage erstarrendes 01 flberging. Eine Stickstoffbestimmung
des letzteren ergab ungelahr den Stickstoffgelialtdes Dipro.
pylisodtbydrotetrazins.

0,9810g gabenbei280md 768mmDruck82,0ccmN.

Berachnetauf0,11, Gefundou:
N4a 66 » 88^8 88,88•/“.
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Bei weiteremDurohfcaktioniereBs&nkdwStiekBtaffgebalt

andauernd, bis endlioh eine «nter 16 mm Draok bei 178°

konstant siedendeFraktion den Stickstoffgebaltdes Dipropyl.

pyrrodiassolszeigte.

0,1290g gabenbei86 and767mm Draek82,1coinN.

Berechnataaf C9H,,N,: Gofunden:

N,«42-2t,« 21,5"

Es scheint Bioh aho Dipropylpyrrodiazol auch duroh

lângeres Erhitzen von Dipropyl.s.dihydrotetrazin zu bilden.

Leteteres dttrfte durch Koudensation aus ztinacbst gebildetem

Monohydrazidentstandensein. Nach Finuer kann man nun

Dibydrotettazine durch salpetrige Satire in Pyrrodiazole
UberfUhren.Deshalb wurdeder von 170°-*180° Ubergehende

Anteil, welcher im wesentlicben wohl ana unverandertem

Dihydrotetrazin bestand, in Wasser gelflst und bis zur

S&ttigung gasfBnnigoealpotrige S&ure eingeleitet. Um das

freie Dipropylpyrrodiazolans der salpetersauren Lôsung zu

erhalten, wurdedieselbemit Ammoniak versetzt und das sich

ausscheidende01 mit Âther aufgenommen,um dann nach Ab.

dampfen des Âthera in Wasser gelOst und mit Ammoniak

und SUberuitrat fraktioniert als Silbersate goMt zu werden.

DiejenigenFraktionen, deren Silbergebalt annahernd auf den

fttr Dipropylpyrrodiazolbereobneteostimmte, wurdenvereinigt,
fein pulverisiert, in trocknomÂther snapendiertund in diesen

s/4 Stunden lang Schwefelwasserstoffeingeleitet, um das Salz

in Schwefelsilberund Dipropylpyrrodiazolzu zerlegen:

20,
#N-N,

>oo.H,+ 1-4r,
20,H,0^ ^CO,Hf

+ H.S
g

=
^CC.H,

+ Ag,8.20,U,
'NH'

+ Ag,S.

Von ereterem wurde abfiltriert, die âtberisohe Lësung
des Dipropylpyrrodiazolemit Chlorcalcium getrocknet und

alsdann eingedampft. Der Rûokstand wurde durch fraktio-

nierte Destillation im Vakuum gereinigt und Dipropylpyrro-
diazol als kri8tallini8cberstarrte Masse erhalten. Der Siede-

punkt liegt unter 16mm Drack bei 177°,o.
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I. 0,1811g gabenbelai Md 151mmD«ck 8»,0cornN.

IL 0 1400 gabwbel 84»«ri 168rnmDwok8*,6 een,N.
0,1614g gaben0,8488g 00, und0,1880g H,O.

Bereohnetauf Gefunden:s
<U*N,î L II

0,-98= 8Î.TC 8Ï88%
H, J6= 9,89,8 9^6 m̂
N. o 48». 81,45 81,88 81,66“

M «168 «100,00 100,17%;

Dipropylpyrrodiazolschmibstbei 70°. An der Luft zieht
es be^erig Wasser an, ist leioht in Wasser, Eisessig, Alko-
hol, Ather, Chloroformnnd Beaaol lôslieh. Das SUbersab
erhalt man auf Zusatz ammoniakalischerSilbernitratlôsung-
dasselbe ist in Ammoniakwenigoder gar nicht lôslioh.
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Jomai t. jxrakt.Cbemte[3] KL 6». 82

MitteilQDgenans dem chemiBchenInstitut der
Universit&tHeidelberg.

80. flber die tiberfBhrung von Hydmiaderivaten
in heteroeykllsche Verbindungan;

von
R. Stollé.

XI. Abbandlung: Ûber die Ûberftihrung der Iao-
buttersaure in heterooyklische Verbindungen;

von

Xi«o Qutmann.1)

Isobutyrylhydrazid;,

^>CHCOSIHNHt.CR,

15 g Hydrazinbydrat wurden mit 20 g Isobuttereaure-

athylester in einem Erlenmeyersohen Kolben am RUckfluB-
kQhler 8 Tage lang gekooht. Beim Erkalten scbieden sich

gl&nzendweiBeNadeln aus, die aus Âther-Alkoholuœkristalli-
siert wurden.

0,1819g Substanagaben44,1ccmN bel 17uad 742mmDrack.
0,1467g Sabstansgaben0,1800g H,0 und0,2545GOa.

BerechnetfurC4H,«ONt: Gefanden:
O 47,08 47,88%
H 9,80 9,86
N 27,45 27,47“

Ieobutyrylhydrazidiat sehr leicht lôslich in Wasser und

Alkohol, schwer lSslioh in trocknem Âther. Der Schmelz-

punkt liegt bei 104°. Reduziert ammoniakalischeSilbernitr&t-

>)Vgl. L. Qtttmaon: ,,ÛberAbkemœltageder (bb.J-Diaeole."
Inaog.-Diss.Heidelberg1908.vDruckvonMorioll),
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tôsung schoo in der Eftlte nach wenigenSekunden, Fehling.
schë L&ung beim Erwarmea.

Benzalisobutyrylhydrazid,

o

OH')CH.CONH.N:CH.O,HS1

wurde durcb Schûttela des Hydrazide mit Benzaldehyd in
w&BrigerLfoung erhaltenund aus wenig heiBemAlkohol um-
kristalUaiert. Schwach gelb gefarbte feine Nadelchen vom
Sobmelzp.108°.

0,1888g Sabstanagabenbel24»und767 mmDruck 18,1ccmN.

Beroehnetftr OUH,,ON,! Oefunden:
N 14»7< 14,89•

Acetonisobutyrylhydrazid,

OH/>0EC0NH.NiCC>OH$OB.CONB.N:OH, OH,
acheidet sich aus der LOaungvon Isobutyiylhydrazidin wenig
beiBemAceton beim Erkaltenaus und wird darob einmaliges
TJmkristaJlisierenans Acetongereinigt. Ist sehr leioht lôslich
in Wasser und Alkohol,lôsUohin Âther und Aoeton. Schmelz-
punkt 90-91°. Beduziert ammoniakalischeSilbernitratiesung
beim firw&rmen.

0,1868g Substan*gaben29,8comN bel 762mmDrack and 24».°.
0,1215g Substan»gaben81,8oomN bei166mmDruckund 28».o.

Berechaetfil»O,Hu0N,: Gefundem
N 19,72 « 88»,
N 19,72 20,11“.

O-Diisopropyl-s-dihydrotetrazin,

AN-NB,
o,H¡v1'ho.O.H,.'NB-NY

6,4g Monohydrazid wurden in der Bombe auf 2T0° er-
hitzt, der kristalliniBoherstarrte Inhalt von der anhaftendeu
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82*

Plttssigkeit durob Absaugôn befrôit und ans Mer- Alkohol
amkristallinert WeiBe glanzande BliMoheti, die bei 221«

unter Gasentwicklungschmelzon.

0,1158g Bubstanzgaben84ooo»N bei81»uud 708mmDruck.
0,1159g Sùbètamsgaben0,1808g H,0 und0^399g00,.

BereohnotfUrC.H.jN,: Gefunden:
C 61,14 57,91
H 0,63 9,86“
N 88,88 88,41“.

Diisopropyldibydrotetrazinist loioht Idslioh in Wasser
und Alkohol, schwerlôslich in Âther. Qibt mit Silbermtr&t»

lôsung auch auf Zusatz von Ammoniak kein schwer loi-
Iiche8 Silbersalz, reduziert ammoniakalisoheSilbernitratfôsung
Auch beim Brhitzen oder auf Zusatz von etwas Natronlauge
oioht.

Diisobutyrylhydrazid,

0H,v yOH,
C$e>C$CO1~THN13COOH<CHaOH, CH,

20 g Isobuttersaureanhydridwurden mit 6,4 g Hydrazin-

hydrat tropfenweisein der Kalte unter stetigem Umrûhren

versetzt, was von starker Warmeentwicklungbegleitet war.

Das Gemiachwurde nooh einige Zeit aaf dem Waaser-

bade erv?armt,worauf 8iohbeim Erkalten 10 g Diiaobutyryl-
hydrazid als weiBeKristallmasseabschieden. Dièse wurde ans

Alkohol umkrista1li8iertund so analysenreineaDihydrazidin
leinen weiBenverfilztenNadelcben erhalten.

Diisobutyrylhydrazidschmilzt bei 289°, ist in heiBem

Alkohol leicbt, in Wasser schwer lôslich und in Âther un.

I5s)ioh.

0,1937g Substansgnbeo27,8coutN bei16*und7(6mmDraek.

0,1431g Substanagabon0,1221g H,0 und0,2934g 00,.

Bewchnetfttr:CIH,,O,N>: Qefanden:
0 65,81 55,92%
H 9,80 9,48“
N 16,28 16,35“ AA*MA*
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DH8opropylfuro(bî>iJdiaWl,

/CH,CH.~<0~<CH;-

5 g Diisobutyrylhydrazidwurden mit 10g Isobuttersfiure-
anhydrid in der Bombe auf 150° 2 Tage lang erhitat, Da»
flUssigeReaktionsprodukt wurdemit Âther aufgenommenund
zur Entfernung von Isobutterehureund laobuttereaureanhydrid
mit pulverisiertemKali ttber Nacht stehen gelasse». Naoh
Verdampfen des Âthers wurde die ïlttssigkeifcunter gewdhn-
lichem Druck fraktioniert.

Diisopropylfurodiazolsiedetbei 209°, ist lôslichin Wasser,
Alkohol und Âther, gibt mit Quecksilberehloridlôsungeine»
weiBen^iederschlag, und reduziert ammoniakalischeSilbor.
nitratlôsung nicht. Durch lftngeresKoohen mit Natronlauge
wird es aufgeepalten.

0,2869g Bobstanagaben46,1ccmNbel80»und781mmDruck.
0,1611g Sabstaozgaben0,1814g H,0und0,8604g CO,.

Bcrechnetfttr (^H,,ON,i QefundeD:
C 88,84 62,50*
H 9,0» 9,29“
N 18,18 18,40“.

Dii8opropylpyrro(bb,)diazol,

OH" I~N-N\.
<OH,~CHC~So.CH~oh/ ^^nh-^ \ch,

5 g Diiaobutyryîhydrazidwurden mit 30 g Oblorzink-
ammoniak innig verrieben und langereZeit auf 860° erhitzt.
Der erkaltete und zu einer festen Masse erstarrte Ettckstand
wurdegepulvertundmitvordtinnterNatronlaugedigeriert,welches
Verfahren8fterewiederholtwerdenmufite,ummôglichstvollstan-
dige Lôsungzu erzielen. Das Filtrat wurdedurch Einleiten von
SchwefelwasserstoffvonZinkbefreit,zur Entfernung des uber-
scliûssigenSohwefelwasserstoffsmitverdûnnterScbwefelaaurean-
gesauertundeinigeZeit langaufdora Wasaerbadeerwarmt.Wena
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kein Schwefelwasseratoffgoroohmehr wahrzuaebmanwar, wurde

die L8mmg mit koWensaufemNatron néutralisiert ùnd zur

Trockne gebraobt. Der Rttokstand warde fein zerrieben und

einigemale mit absolutem Alkohol ausgezogen. Die slkoho-

lischen AuszOgewardea vereinigt und eiogedunstet. Die «o

gewonnene, noch anorganisohe Substanz enthaltende Masse

warde mit trocknem Ather einige Zoit am EûckfluBkObler

gekooht. Nach demFiltriereo und Eindunsten der âtheriscben

Lôsuug warde ungefahr 0,8 g an unreinemDiisopropylpyrro-
diazol ala weige Kristallmasse erhalten, die mit trocknem

Âthor àusgewawhenwurde. Wegen der geringen Menge und

der Lôslichkeit der Substanz in den gewôhnlichenLôsungs-

mitteln wurde eineStickstoffbestimmungder nicht umkristalli»

sierten Substanz ausgefûhrt,welche nar annaborndstimmenden

Wert ergab.

0,0824g Substansgabenbel260undt66mmDruok18,8comN.

BerecbnetfurO,H,,NS: Gefunden:
N 27,46 26,28

Der Sobmelzpuuktdes Rohproduktea lag zwischep 140°

bis 160°. Zur Identifizieruogdes Diisopropylpyrrodiazolflwurde

die bei einem zweiten Versuche erhaltene Subetanz in das

8ilbersaiz tibergefûbrt.

Dii8opropy]pyrro(bb,)diazolsilber, 1

CH,~
~N-~ ./CH<

)CHO~ ~O.CH(0114> 1\ NAG>O. \ou.CH/ ^NAg/ NJU,

Diisopropylpyrrodiazol(nach vorstehender Vorschrift ge-

wonnenes Rohprodukt) warde in rerdQnntem Alkohol auf

genommen, mit wenigAmmoniakversetztund mit alkoholiacher

Silbernitratlôsung ausgefallt, daa Silbewalz mit Wasser, AL-

kohol und Âther gowaschenund getrocknet.

0,14.94g Subattuusgaben0,061g Sllbor.

0,1045g Sabstanzgaben14,8cemN bel28*nnd151mmDruok.

Bereohnetfttr0,H14N3Ag: Gefonden:

Ag 41,60 40,88%
H 18,16 16,60“
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Dfeopropylpyrrodiaaolsilbwiat in ubersobussigeroAm.
rnoniat I9»!!bbmd vtkù bêî «ngerem Btehen in ammoniaka-
lischer Lfouog nicht ver&ndert,

Dii8opropylthio(bb,)dia«ol,

~CHC~0~oh/ s S \qh,
5 g Diisobutyiylbydmid wurdenmit 80 g Phosphorpenta-

sulfid innig verrieben und im Vakuumlangeamund vorsiohtig
eihitzt. Bei etwa 90° begann die Masse unter Bntwicklung
von Schwefelwas8entoffzu scbmeben. Nach Beendigungder
Reaktion wurde die Temperatur allmUilicherhôhi Zwisoben
110° und 127° bei 27 mm Druok ging eine gelb gefarbte
FlUssigkeit ûber, die dann im Vakuum fraktioniert wurde.
Der bei 126° und 27 mm Druck ttbergehendeAnteil ergab
auf DipropylthiodiazolstimmendeWerte.

0,1614g Subatanzgaben0,2066g Baryumsulfat
0,1288g SubBtwujgaben17,9cemN bei19,6'undT63mmDruck.

BerecbnotfurC,H14N,S: Ûefunden:
N ie,« 16,80
8 18,82 18,88“.
8 !8,M t8,M“.

flellgelbe Flttasigkeit von eigentumtichem,dem des Hol-
hmdermarks sebr AhnlichemGeruch. Siedet bei 128° und
27 mm Druck, leicht lôslich in Alkobol und Âther, Bcbwer
lôslich in Wasser. Reduziert ammoniakaliscbeSilbernitrat-
168ungnicht In konzentrierter waBrigerLôsung gibt Diiso-
propylthiodiazolauf Zusatz vonQuecksilberohloridoderSilber-
nitrat weifieNiederscblSge.
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Mitteitangenans demchemisehenInstitut der
UniversitûtHeldelberg.

31. tber die Dberfûhmng von Bydraztoderivaten
la heteroeyklisehe Verbindungen;

von

R. Stollô.

XII Abhandlung: Ûber die Ûberfubrung
des sek. symm. Laurins&urehydrazids in (?/9rDiazol-

abkOmmlinge;

vm

Christian Bohataloin.1)

Diundekylfuro(/5/î,)diazol,

N-N
0,,H,.C~ 0 )0.011818'

3 g aymm.sek.Laurylliydr&àdwurden in einem Schwanz-

kolben unter vermindertemDruck erhitzt, wobeiin der Vor-

lage znn&ohBtWassertrôpfchen wabrnehmbar waren. Eurz

bevor die ersten Tropfen des Destillats Ubergingen,flberzog
sich die Vorlagemit einer ganzgeringen Mengeeines weiBen

Sublimats vom Schmelzp.66°– 67°. Erst dann destillierte

das Furodiazolbei 22mm und 275° tlber und erstarrte in der

Vorlage zu einer gelbliobgefarbtenMasse vomSchmebp.54°.

Dieselbe kristallisierteaus Alkoholunter Zusatz vonTierkohle

in schônen, sich zu federartigen Gobilden vereinigendenNa-

doln, die nach demAbsaugenund Trocknenals silberglftnzende
Blattchen vomSohmelzp.56° gewonnenwurden.

0,2026g Uefetten,mitCuOvetbtanut,bei20°und156mm18,9ccm

N,entsprechond0,01602g N.

') VgJ.Ohr.Sohttteleln: ,,tJberdaaHydraddderLaartosJUire."

Inaug-Diss.Heldelberg1904. (DruokvonK. BSssler).
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Bisundekylfurodiwolist inkaltem Alkoholwenig,dagegenleicht in heifiemund in Àther ldslich,unlSslichin Wasser.
Die alkoholische Lôstjng?gibt auf Zusatz alkoholisoher

Siibermtrattôirangkeinen Niedersohlag. Durch Koohen mit
wrdttnnter Schwefelsfturewird Bjsunilekylfurodiazolwieder in
Dilaurylhydrazidzurttokverwandelt

Dittndekylthio(/?/î,)diazol,

N I~
O,,HMC<N~ÏJ>O.OUH,

8 g Dihydrazidwurden mit 10g Phoaphorpentasuiadinnigverrieben und in einem Kolben eine Stunde lang im Luftbad
auf 160»erhitzt, wobei Reaktion aohonbei 95° anterSchwefel-
wasaerBtoffentwioklungeintrat. Die erkaltete Masse wurde in
einerPorzellanachalenach nnd naoh zur Zersetzungnooh un.
verandertenPhosphorpentasulfidsmit TerdUnnterNatronlauge
behandelt Nach eintâgigem Stehen wurdeabfiltriert und der
Eûcbtand unter Zusatz von Tierkoble mebrmakans Alkohol
umkrfetallisiert,wobei sich Bisundekylthiodiazolin federartigen
Massen absehied,die sich beim Àbsangenzu silbergl&nzenden
Sohuppenvereinigtennnd den Schmefep.49° zeigten.

0,8061g gaben,mitCnOverbrannt,bei19,6'u. 760mm12,9com
N,entepreohendO,OU77gN.

0,1641g liefortennaohderOxydationmitSalpetroânrodurohPal-
lw« mit Chlorbarynm0,0986g Ba8Oitenttprechend0,01884g S.

BweohuetfttrOttH«,9N,i· Gefnaden:
N«7,O4 7,20%
8=8,08 8,88“.

Biaundekylthiodiazolist in beifiem Alkohol und Âther
leioht, schwer in kaltem Alkohol lSsliohund nnlSslicb in
Wasser. Die alkoholische LSsung gibt mit alkoholisoher

0,1968 glieferten,mit OuOverbnwat, O,64«0gCO, und O,8i8«aH,O, enteprccbendO.t489g C uud 0,02394g E
8

Bereolmetfflr 0,^0^: Geflmde»:
OM=288« 78.19 76,84%
H4, m 46 18,17 18,86“
N,- es. ~M 7,480 M» «.8»4,08 “
M =878 = 100,00 ÏÛO.00%;
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SilbNmitc&<i6anaf!kein$n. Niedenah1a¡,reduzw mmonùàam
Hoche~ilber188aagauoh beim Koohen nicht

Diundek)' l P1rro(¡9Ill)diaz 01,

O.A,0~~0.0,,H,,<

Laurine9urehydrasidwurde im geechloesenenRohr Mhn
Stunden lang auf 800" erhitzt. Der Bombaniabaltworde mit
trooknem Âther gewasohen,wobei ein rein wei8el'K6rper vom

Sobmelzp.8ô° zurgokblieb. Ana verdllnutem Alkohol kri.
etallisierte du Pyrrodiazolin mikroskopisohkloinenNgdelchon
vom Sohmelmp.89°.

0,SOMg gaben,mitUuOverbranut,belSi aad '46 mm81,6com
N,entapreeheod0,011418g N.

Bereehnetfor 0,Jï,,N,: GeRmden:
N=11,M li,M'

Diundekylpyrrodiazoliet leioht 16sliohin Alkohol, Âther
und Ohloroform, unl6sUohin Waaaer, verdunnter SAure und
Alkali. Venetat man die alkoholieoheLSsang mit alkoho.
lieohem Silbernitrat, 80 tritt genngeTrilbung wohl daroh Bil.
dung einer Silberverbindungein.

D&8selbeiat offenbaraU1tz<m5ehatgebildetem.Diundekyl-
8-dibydrotetrazin durch den minOuS der hohen Temperatur
entatanden, was dem von Pinner beobaohtetenÙbergtmg der

Dihydrotetrazine in Triazole bei Einwirkungsalpetriger Santé

entaprioht. Erhitlt man Diundekyl-9-dihydrotetmzin yom

8ehme!t!p. 1420 im Vakuum auf 250°1so lA8t sich ans dem
Destillat Diundekylpyrro(~1)die~colvom Sobmelzp.89° darch
wiederholtes UmMstaHiaieMngewinnen:

~OuH.. –~ C~H..O~~CO,A..OnHu\JZ'~NH-N
.0uH,. -+ Oullt.O

NH
00,,11.



506 Stollé: Cberfahrangyonflydrasinderiratettetc.

MitteilDDgenans demcheinischenInstitut der
UniversitatHeidelberg.

82. tlber die CberftthruDgvon Hydrazinderivaten
in heterocyklfsolieVerbindongen;

von
R. Stollô.

XIII. Abbandlung: Dipentadekylfurodiazol
und Dipentadekylthiodiazol;

von

F. H. Deltoohaft.1)

Dipentadekylfurodiazol,

O,,H,C^~I^O.C,IH,1.
5 g Dipalmitylhydrazid8)wurdenin einem Schwanzkolben

unter vermindertem Drook erhitzt, wobei in der Vorlage
znaftchat Waroerdampf, dann braune Dftmpfe und ein
die Wandungen als weiBer Hauch bedeckendea SubUmat
wahrnehmbar waren. Bei 216° und 15 mm Druck ging
Dipentadekylfurodiazolala ein in der Vorlage zu einer gelb.
lichen Masse eretarrendes ôl aber, wurde in Alkohol gelôst
und einige Zeit lang mit Tierkohlegekocht. Das Filtrat
echied beim Erkalten federartig vereinigteKrirtalle ans, die
auf demFilter zu silberglanzendenH&utchenzusanunengedrUckt
wurden. Die Ausbeute betrug 80%.

Beim Einengen der Mntterlauge wurde ein pulveriger
Niedetsdilag und eine Anzahl einigeMillimeter langer, gelb.

>)VgLF. H.Dellsohaft: ,,tlbwdasHydroidundAïldder Pal.
mithwanïe."Inaug.-Dls8.Heidelberg1900.(DraekvonJ. Hflrnlng).

*)Dies.Jouro. [8] 64, 428(1901).
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licher Nadeln erhalten. Die letzteren warden nach dem
ïrocknen von dem JPulvermeohaniachgetreiînt und ans ver-
dttnntotn Alkohol umkristalfeiert, Sie bildetenlange, flache,
durebsichtige, golbe Nadeln vom Schmelzp.118°. Diese,
sowie der pulverigeNieder8ohlag, wurden nicht naber unter.
sucht.

Dipentadekylfurodiazolht unlôsliohin Wasser, leicht in
Âther und heifiem,wenigin kaltem Alkobol liJslioh, schrailzt
bei 72° und reduziertammooiakalischeSilberoitratlOsungnicht.

0,1187g gaben,mitCuOverbrannt,0.884Îg CO,u. O,t842g H,O,
onteprechend0,09116g 0 und0,01491g H.

0,8247g gaben,mitCuOverbrannt,11,4ecmN bel 18u. 980rnm,
cntsprecbend0,01828g N.

Bewhnet fur C,,HoN,0i Gefundon:

q,, = 884- 78,87 78,11%
HM o 82 a 19,85 12,78“
N, « Î8 6,71 6,01 “

_O_ « 18 <= 8,27 8,20,,
490 o 100,00 100,00%.

Dipentadekylfurodiazolwird bei langèrent Kochen mit
verdtlnnter Schwefelsaureunter Zusatz von Alkohol unter
Wasseraufnahmein DipalmitylhydrazidzurQckrerwandelt,wah-
rend es gegen verdunnte waBrig-alkoholiBcbeNatronlauge
aucb bei langèrentKoohen bestftndigist.

Versuche, Bispentadekylpyrrodiazoldurch Erhitzen von

Dipalmitylhydrazidmit Chlorzinkammoniakzu gewinnen, er«
gaben, indam letzteresnur wasserentziehendwirkte,ausschlieB-
lich Bispentadekylfurodiaxol.

Dipentadekylthiodiazol,
N N

0uHu.C<î^0.CltII,l.CnHw. S
C.CnlJl1'

8,8 g Dipalmitylhydrazidwurden mit 10g Phosphorpenta-
sulfid innig verrieben und im Luftbad eine Stunde lang auf
170° erhitzt Dmsetzungunter Schwefelwasserstoffentwicklung
trat aohon bei etwa100 ein. Der Rttokstandwird(am besten
nachZertrumnterung des Eolbens) mit verdannterNatronlauge
digeriert und mehrmals unter Zusatz von Tierkoble aus Alko-
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holl) umkristallinert. Die Ausbeutean reinem,bei 60° sohrael-
zendem Ûlpentadekylthiodiazolbetrag etwa 0,6 g (=15%
der Théorie). Die LOslichkeitsverbftltnissewaren dleselben
wie bei Furodiazol.

0,1940g liefertennach derOxydationmit HNOadurohFftllung
mit liaCI,0,0928g BaSO«,entaprochond0,0187g B.

0,1887g lleferten,mit OuOuadBlelchroœstverbmnnt,0,8866g
CO, uad0,1514g H.0, «ntspraehwd0,1054tg 0 und0,01688g H.

0,1496g gaben,mitCuOvorbmnnt,7,tcemN bel9*und764mm,
entapreoband0,00868g N.

Beredraet fUr C,,H,,N,8: Qofunden:

C,, =384» 76,89 75,99*

H,, a 62 « 12,86 12,13 “

N, 28 » 6,68 6,74 “
S = 88° 6,88 6,66 “

506 « 100,00 100,41

>)Aiu den Mutterlaugenwurdenauch hier die gelbon NOdelcbeo
vom Sebmelzp.118»gewonnon.
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Mittoilnngen ans dem chemiechen Institut der

UnhersitSt Heidelberg,

88. Dberdie tiberfubraugvon Hydmtaderivaten
in heterocyklischeVerbindungen;

von

R. Stollé.

XIV. Abhandlung: Ûber Seleno(bb,)diazole;
von

Léo Gutmann.1)

Dimethyl8eleno(bbj)diazol,

CH.C~O.CH,.se
C.CH,.

10 g Diacethydrazid wurden mit 80 g Phosphorpenta-
selenid innig verriebenund im Sabelkolben unter yerminder-
tem Druck erhitzt.

Schon bei 75° begann lebbafte Selenwasseratoffentwick-

lung und bei hôherer Temperatur ging eine zahflttssige
Masse aber, welche durch Oestillatiou unter vermindertem
Druck gereinigt warde. Der fltlssig bleibendeVorlauf be-
stand aus Diraethylfurodiazol,wahrend die bei 121 und
23 mm Druok ûbergehendeFraktion entante, zur Befreiung
von Dimethylfurodiazolauf einem Tonteller abgepreBt und

') Vgl. L. Gutmana: ,,0ber Abkflmmlingeder (bb,)-Dlaa>le."
Inaag. Dise. Heidelberg1S08. (Druck von Morioll).
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mit wenig absolutemAlkohol ausgewascheawurde.-Dia Aus*
beute an Dimetbylselenodiazolbetrug 11%, an Dimethylfuro-
diazol 45%.

Diœethylselenodiazolwurde so als kristallinisch entante
Masse vom Scbraelzpunkt77 erhalten) ist leicht iBslichin

Alkohol, Âther und Wasser. VerSndert amraoniakalisclie

SilberoitratlOsungnicht, wahrenddie LOsungin konzeutrierter
Scbwefelsâuresicb beim Erwarmen grlln fôrbt.

0,0849g Substaragabon10,2c«mN bol23,5• uad759mmDruck.

0,1016g Substaozgabea0,0860g H,0 und0,1128g CO,.
0,1982g Substamgaben0,0919g Selen.

Bereebnet fflr C,H,N,Be: Qefundon:

C 29,81 80,14%
H 8,78 8,94 “
N 17,89 17,67“
8e 49,07 47,82“

Das Selen wurde nach der Methode von P. Jannasch
wie folgt bestimmt: Dio Substanz wurde in der Bombe mit

rauchender Salpetersaure oxydiert und das Oxydationaprodukt
unter Zusatz von cbemisch reinem Chlornatriumauf dem
Wasserbade nicht ganz zur Trockne verdampft, der Rilck-
stand mit Wasser aufgenommenund unter Zusatz von Qber-

8chtt38igemsalzeauremflydroxylaminam RttckflulikQhlerseohs
Stnnden lang gelinde gekooht. Hierauf wurde die Lôsung
24 Stunden long stehen gelassen. Das sich ausscheidende
Selen warde auf ein bei 100° getrocknetesFilter gebracbt
und sorgfâltig ausgewaschen,dann samt dem Filter bei 100°

getrocknet und nach dem Erkalten gewogen.

Diroethylselenodiazol'Silbernitrat,

0H,.C^ ^COH.AgNO,.OH,.C So>0.0u.Aglio..

Verseizt man eine konzentrierte alkobob'sclieLôauugvon

Dimethylselenodiazolmit alkoholiecherSilbernitratlOsung,so
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entateht eu ans mattglanzencieiiBlattohenbestehender Nieder-
sohlag, eine Doppelverbindungvon Dimetbylseleno(bb,)diazol
mit SÛbernitrat.

0,8106g Butant»gaben28,8comN bel 19°und 164 mmOruek.

0,tS91g Substantgaben0,0458g Ag.

BereohnetfUr Gefunden:

C4H,N,B«AgNO,:
Ag 88,88 82,56
N 18,8» 18,61“.

Diphenyl9eleno(bbt)diazol,

O,H,C,~1~ ~C.O,H,.

10 g Dibenzhydrazidwurden mit der vierfachen Menge
Phosphorpentaselenidinnig verrieben und im Vakuum auf
etwa 260° erlûtzt.

Die Reaktion verlief nicbt sehr glatt und lieferte nur

geringe Ausbeute an Diphenylselenodiazol,indem durch die

wa88erentziehendeWirkung des Phospborpentaselenids der

grôBte Teil des Dibenzhydrazidsin Dipbenylfurodiazol um-

gewandelt wurde.

Das Eeaktionsproduktwurde mit verdiinnter Natron-

lauge digeriert, wodurchFbosphorsaure und (iberschtlssiges
Phosphorpentaselenidentfernt wurden. Der RQckstand, aus

Diphenylfurodiazolund Diphenylselenodiazolbestehend, wurde
in Alkohol aufgenommenund zur Entfernung des Diphenyl-
furodiazols mit alkoholisoherSilbernitratlôsung versetzt, bis
kein Niederacblag Ton Diphenylfurodiazolsilbernitrat mehr

entstand. Dann wurdesofort filtriert, und das Filtrat mit
viel Wasser versetzt, wobei Diphenykelenodiazolscbon.wei8
ausfieL Die getrookneteSubstanz wurde unter Zusatz von
Tierkohle umkristalliïiert

0,1461g Substu»gabon18,6ce» N bei 28"und 760mmDruck.

0,0888g 8ubstaiugabea0,0284g H,Ound0,1887g 00,.
0,0861g Substanigaben0,0889g Selon.
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BweobnetfurCMH,,N,Se; Qtimàmi

0 68,95 59,88%
H 8,51 8,79»
N 9,82 10,08“
Se 37,72 38,08“.

DiphanykelenodJazolkristallinért ans Alkohol in glttn-
zenden, Kschschuppen HbnlichenBlftttohen vom Schmelz-
punkt 156°. Es ist unldslich in Wasser, zieralich lOeltohin
Alkohol und Ather, bestandig gegen verdûnnte 8aaren und
Alkalien auch in der Hitee, veraodert ammoniakalisoheSilber-

nitratlttsungauch beim Kochen nicht.
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Journal f. pratt. Clwmtot3] M, 00. 88

ThermochemiBcheStudienj
von

Daniel Lagerlôf.

(Forteettong.)

Kapitel 9. Zahlenbeziehtingenzwischenden Kalorien-
konatanten. Der numeriache Wert der Konstanten'

fC, «« und wa,w, fBt nnd fCHv
Von dem eben hergeleitetenWerte /"c» 129,6 Kal. ans.

gehend, finden wir »M oder die Spaltungawarme (pro Atom)
desKoblenstoffmolekUtogemftfider Beaiehung: «.w-c_/c.Es gilt jetzt zu entscheiden, welcher Wert ftr fC, die Ver-
brennungswarme des amorphen Kohlen8toft'atoms, gewahltwerden soll.

Berthelot wendet,wie bekannt,den Wert/C7» 97,6 Kal.
an, Thomsen aber den von Favre und Silbermann durch
Verbrennung von Holzkohle ermittelten Wert: 96,96 Kal.»)Wir haben selbst fi-Obermit gatem Erfolg den Wert fC**
97,2Kal, einem GewicbtsteileKohlenstoff« 81 K (a 8,1 KaL)
entspreebend, weloherWert von P. Klason bei Bereehnung
der Verbrennungswarmeder Brennmaterialienbenutzt wurde8),
angeweudet. Die diesenWerten vonfC entsprechendenWerte
von wMwaren:

fC m97fi. »M=. 189,9 91fi = 88,0KaL
fC m98,96. wM«129,6-96,96 =88,64 “
/O»9T,2. »“- 129,6 -97,2 a 88,4 “.

Es ist ganz auffallig, daB in der letzten Gleichung
sowohl die Zahl 129,6 als die Zabl 97,2Multipla von
82,4 sind, indem 129,6=. 4.82,4 und 97,2 = 8.82,4 sind.
Diesesbedeutet, daB:

fc =»4h>44(«4w,) und fC » 9wc.e{m8wg)ist.

') Th. U.,11,288.
') Jubilâumsheftvon,,TekniakTldskrift".Stockholm1896.8. 88.
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Dièses soheintuns ml mehr als ëineZttfalligkëitzu sein,
da der Kohlenstoffein konstant vierwertigesElement iat, und
wir nahmen bei der Ëntdeckung dieser ftahlenbeziehungen

nicht einen AugenblickAnstand, von der Stunde an die
Zahlenwerte:

fe » 189.8Kal, fO~Vtfl Rai, ww= »,v»m82,4Kal.
zu benutzea, besonders da der Wort 97,2 zwischenden von
Berthelot bezw.von Favre und Silbermaun gefundeuen
"Wertenliegt, also innerhalb derexperimentellenGren-
zen. Dièses Resultat formulierenwir im folgendenSatee:

Die Spaltnng8warnie (pro Atom)des Kohlenstoff-
molekals bezw. die Yerbrennuagswftrme der doppel.
ten Koblenstoffbindung ist gleioh V* der Verbren.

nangsvarme des isolierten oder gleioh der Ver.
brennungswttrme des amorphen Kohlenstoffatoms.

Da so einfacheBeziebungenzwischenden Konstanten fc,
fC und wMentdecktwurdon, so liogt es nahe zu untersuchen,
ob nicht auch die ttbrjgen kalorischonKonatanten oder rich-
tiger Fundamentalkonatantenzu den oben genannten und zu
einander in einem ebensoeinfachen Verhaltnissesteben.

Zuerst betmohten wir die einfacheKoblenstoffbindung
des Âthans, for welche wir oben den Warmewert 8,54 Kal.
nach Berthelot und 4,34 Kal. nach Thomsen gefunden
haben (s. die Tab. 1). Berechnen wir jetzt, mit Anwendung
unseres letzten Vertes: /C=9T,2 KaL, die 2v> fur das
Âthan, bedenkend,daB:

Ht»&}•>omfO+n.fhf i V+ <»/8+ 9) 0,89 <op.f OmHnh. D

ist, wobei

fhb.Vr. *k\f0Bth.r-/O}M %ifVStk.JD~i.0,W-fOJ
ist, so finden wir,mit Anwendungvon fier the lots und Ma.
tignons Wort: fCHtk D = 218,5 Kal., ftr die im Âthan
enthaltene einfaoheKoblenstoffbindungden Wert:

»' =8,74 Kal.

Bemerkt werden rnuB betr. dièses Wertes, daB, wenn
Berthelota fCHth.J) um eine Kleioigkeit,etwa « Kal., zu
hoch oder zu niedrigiat, w' dadurchumgekehrt um n/4.a Kal.
zu niedrig oder zu hoch wird, was aus der Gleiohung:
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88»

£vVw » Exp.f ema, k.o [W./0 + ».c ft.r + (»/2+ 20,8»]

in Verbindungmit Set GHeîotorag:

fM- P= 'UifOH, k.D i,te -/•<?}
am deutlichsten bervorgebt.

Naoh Berthelot wird,wie gesagt, dus w1des Âthans*
3,54 Kal, und mit unseremeben gefundenenWerte fC«97,2
nebst Berthelots fCH^.Dm 218,5 Kal. erhielten wir-
w'»8,74 Kal.

Betraohten wir nu nfthar die Zahl 82,4, von welcher fe
und fC Multipla sind, so finden wir leioht, daB aie die
Ziffersumme 9 hat und daB deren zwei letzte Ziffern
eine durch 4 teilbare Zahl bilden. Die Zahl 82,4 muB
also durch das Produkt 4.0,9gerade teilbar sein, und in der
Tat fmden wir, daB die Konstanten wM)fe und fC Mul-
tipla von 8,6 sind, indem %> 9,8,6, fem 86.8,6 und
fC*. 27.8,6 sind.

Unter solchen .Verh&ltnissennehmen wir hier ebenso
wenig wie betr. der Wahl der Konstanten fe, fC und wM
Anstand, und wir werden deshalb kunftig in allen tbermo.
chemûchen Reobnungenfur die im Atban enthaltene einfaohe
Koblenstoffbindungden Wert:

w'«8,6 Kal

benutzen, gewablt innerhalb der Grenze der experi.
mentellen Bestimmungen und auf Grund beatehender
Zahlenbeziehungen zwiaohen den kalorisohen Fun.
damentalkonstanten.

Unter Mithilfe dieser ,,multiplen Proportionen",
deren Realitat man nach solcben Zablen nioht gut bezweifeln
kann, gelingt es, wie siob zeigt, sehr loioht, fttr die Kalorien-
konstanten richtige Werte zu wahlôn. Da die Zahl 8,6,
welche wir die kalorische Qrundzahl nennen kOnnen,
eine Stelle (Dezimale)hat, so mUsaenaile die grôBerenKon.
stanten (Multipla) aucheine Stelle haben. Man hat also nur

wenn môglich innerhalb der Grenzen der experimentellen
Bestimmungen, zum konstanten Volumen umgerecbnet –
solche Zahlen mit einer Stelle zu wâhlen, deren ein-
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ziffrige ZïfferBumine =9 ist und deren zwei letaten
Ziffern eine duroh 4 gerade téilbare Zahl bilden,

Es gilt am naoiuten ftir fH%k.V**{HvO)/«.Fden rich.

tigen Wert zn suohen, Frûber haben wir mit ziemliobgutem
Résultat* den Wert 68,4 Kal. bei k.D benutet,welcherWert
einem Gewichtateile Wasserstoff »842 K. (84,2Kal.) ont.
sprecbend,gleicbwieder Wert fC*> 97,2 Kal. vonP. Klason
frllher verwendet worden ist1) Wie bekannt, benutzt Ber.
thelotden Wert: (Hv O)A.D-89,0 Kal, und Thomsen
selbat bat nebst den unten genanntenExperimentatoren fol.
gende Werte bei koostantem Druok gefunden'), welche wir,
unter HinzufUgungvon Berthelots Werte, auf konstantes
Volumenumrechnen:

Wie man sieht, haben von 7 Experimentatoren nur zwei
(Andrews und Thomaen) Werte fur (#“ O)k.V, unter
68000Coder 68,0 Kal. erhalten. Nehmen wir aleo die zwei
ersten Ziffern(6,8)als richtig an, so wird die dritte Ziffer
(Dezimale) offenbar 4, weil 6 + 8 + 4 = 2x99 ist und
weil die Zahl 84 durcb 4 gerade teilbar ist. Die Zahl
68,4 ist also der richtige Wert, nnd ein anderer Wert kann
innerhalb der experimentellenBeetimmungennicht in Frage
kommen. Tatsachlich ist 68,4 » 19 x 8,6, und folglich
nehroenwir auch hier keinen Anstand, sonderagcbreibenalso:

(iî,,0)*.ro88,4KaI.,
welcher Wert, mit HinzufUgungder Korrektion

8 x 0,29 0,87Kal.
den Wert:

gibt.
(fl,,O)&.D = eWKal.

) FrflberzitierteStelle.
•)'«>.U.,11,8.88.

k D korr. k Y

Dulong 9M89.–8f0.~98e)9.
Heos. MtM.-8'[0.=.(tMt4.
Grassi 89889, 870, m 884690
Andrews 88488e 87°. 67/188.
Favre und SUber rnaun

6M24~– 8't0. MOM,
Thomeen 688B~-8TO.=e'!<8'r.
Berthelot

69000,-8'!0.-68t80,.
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.u.
Obrig ist noch– voa den Konstautan, die wir hier auclieu

wollten dot richtigen Wert fttr fC`H,k:V M tnden.

Vorhergehenden haben wir von den versobiedenenWerten
berichtet, zu welchenThomsen gekommen ist, deren einer,
213,63 Kal. bei k.D, mit Berthelots und Matignons
Wertet, 218,5 Kal. bei k.D, fast identlscbist. Leider nahm
Thomsen spater den allzu niedrigen Wert, 211,93 KaL bei
k. D, 210,77Kal, bei A. F entsprechend,definitivan, wUhroud
Berthelota und Matignons Wert: 218,6 Kal. bei k.D

212,84 Kal. bei h, Ventepriobt.
Nehmen wir in letaterem, 212,84 EaL, die drei ersten

Ziffern (212) ala riohtig an, ao iat laut unserer neuen
Regel der richtige Wert: 212,4, weil 2 + 1+2 + 4 =9
ist und weil die zwei letzten Ziffern die Zahl 24,
durch 4 gerade teilbar, bilden. Tataachlioh iat 212,4
» 59 x 8,0, und wir notieren also ala den richtigen Wert:

fa8, vmsis,4 xan,
welcher mit Hinzuf&gungder Volumenkorrektion

4 x 0,8»=1,1«KaL

gibt
/'Ofl4*.D-ai8166Kal.

Auch dieser Wert kann ala in den Greuzender experi-
mentellen Bestimmungengewahlt angesehen werden, da er
mit dem Berthelots und Matignons, 218,6 Kal., und mit
Thomaena friiherer Bestimmung, 218,63 KaL, so gut wie
identisohist

Es lage hier nahe, durch passend gewahlte Recbnungs*
beispiele den Leaer zu ûberzeugen, daB die in so bequemer
Weise hergeleitetenKonstanten: fe « 129,6,fC^ 97,2, wM<=

VW«9M, <-W, fHtk.V^QBti und fCEtk.V =
212,4 Kal. in der Tat richtig und praktisoh anweudbar sind;
da wir aber hinreiohendvieleGelegenheitendazu im Folgenden
erhalten werden, 8o werden wir hier nur ein kloinesBeispiel
mitteilen. Wir rechnen namlioh aufs neue den eben her-

geleiteten Wert vomw des Âthans aus, aber diesnal unter
An-wendungdes ebenabgeleitetenWertesfCHi k. V»212,4Kal.

(voriges Mal wurde Berthelots und Matignons Wert:

213,5–1,16 = 212,84 Kal. benutzt). Wir finden dans:
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f k. Vm>/4(818,4-97,8)«Ï8,8KaL,
und

J?«vw» 878,8 [9.97,8+6.28,8+ 6.0,89]«8,86Kal.,

also in gâter Ùbereinstimmangmit dem obigenWert io'«
8,6 Kal. Da nan der letzte der richtige iat, so folgt daraue,
daB Berthelôta und Matignons fC!)» 872,8 Kal.
nur tun 0,06 Kal. sa hoch i»i Eben fanden wir, daB Ber-
t helots und Matignons Wert C//4A.Z)=218,5Eal. nur
um 0,06 Kal. zu niedrig war, weilder richtigeWert 218,58Kal.
bei A.D ist. Also zwei ausgezeiohnete Resultate.

In der JRecbnnoghier oben erschienaum erstenMaie das
WarmemaB: 28,8 KaL-fM.K Diese Zahl sei besondere
betont, da sie eine wichtige fiolle im tliermoclienischenKal
ktlle spielt.

Ehe wir an die Ableitung einer mOglichstguten Formel
fflr die Berechnnugder Yerbrennungswilrmeder Kohlenwasser.
stoffe der Pettreihe und an die Erforechungder thermocbemi-
schen ftesetze geben, werden wir hier, nachdemwir nuninebr
die unzweifelbaftrichtigen Werte der Konstanten fc, fC und
w,xkennen gelernt haben, eine Abweichungmachen, welche
mit Thomsens obenkritisierter Herieitungvonfe zusammen.
hftngt, indem wir eine vergleichendeUntersuchungder Bil.

duogs- und VerbremrangswBnnedes Kohlenoxydsvornebmen.

Kapitel 10. Bildungs. und Verbrennungswarme
des Kohlenoxyds.

In unserer Kritik von Thomsens Herleitung vonfe
und v. zeigten wir, daB dièse, in richtigerWeise ausgefllhrt,
das Résultat: fc~2fCOk.V= 129,6Kal. ergibt, weil der
Wert fc mit dem aus dem GedcbtspunktederAffinitat wirk-
lichen, also mit dem volumenkorrigierten ezperimen-
tellen Werte, 2/"COA.rf vergliehen werden muB. Wenn
n&mliobdie beiden Atome des Sauerstoffmolekûlsthermisch
gleicbwertigwaren, so sollte fc, d. h. (t, Os)oder (c, V,O.)h.V
+ {CO,V,Ot)A.V « 2(CO,i/t Ot)k.V sein.

Laut Berthelots und Matignons fiestimmongist die
VerbreDnungswarmezweier Molekûle Koblenoxyd bei kon-
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etmtem Drach=. 2.68,2 KaL~, ateo 2/'CO*2(68,a–stantem Drack =2.68,2 Kai.1), aleo 2fCOA.K » 2(68,2
0,29)= 135,82 Kal. Die Differenz;135,82- 129,6 -6,22 Kal.
ftkr 2 Mol. Kohlenoxyd scheint nos za der Annabme su

zwingen, daB im Koblenoxydmolekûl ein latenter
Warmevorrat vorhanden soi, welober bei der Ver.

brennung eotbunden wird.

Wftre nun tatsaohliob,wie man gew&bnlichannimmt, der
Koblenstof im KohlenoxydeIl-wertig, so kônnte man einer-

seits dieee latente Wârme achwerlich erklaren; andererseits
kônnte eine Ânderongder Wertigkeit von IV (in der Kohleo-

saure) in II (imKoblenoxyde)umnôgliobnnberûoksiobtigtge-
lassen werden, da im thermoohemischenKalkûl wie in den

Konstitutionsfragen die Yalenzen und Sattiguagsverhaltnisse
einen souverauenEinfloBaunben.

Man braucht aber nicht II-wertigen Kohlonstoff im

Kohlenoxydmolekûleanzunebmen,aondern man kana voraus-

setzen, dafi der Koblenstoff in dieser, wie in allen anderen

KohlenstoffverbindungenIY-wertig soi, wenn man nur aus
thermooberaischemGrande ann&bme, daB die zwei an

Sauerstoff nieht gebundenen Valenzen de8 Kohlen-

stoffatoms durch eine innere Selbstbindung endo-
thermiscber Natur, gleiohwie die Kohlenatoffbin-

dungen zwischen den Valenzen zweier verschiedenen

Eohlenstoffatome, gegenaeitig verbunden waren.
Dièse innere Selbstbindung, welche wir b, nennen

kônnten (vgl. b, bv bs) wilrde bei ihrer Bildung die Bildungs-
warme te, (latent) inAnsprnch nehmen,und umgokehrtwarde
bei der Verbrennung dieaelbe Warmemenge ro, wieder ent-
bunden werden. Indem wir dieee Selbstbindangshypotbesein

strengerem Sinne aufstellen, schreiben wir also die Differenz
hier oben: 6,22 e 2w,t aleo unter der Voraussetzung,da6

Berthelots und Matignons /"COA.D». 68,2 Kal. der rich-

tige Wert wftre – w, « 8,11 KaL

Betraohten wir aber naher die Zahl 68,2, so finden wir

gleiob, daB dieselbedie Bedingongennicht eri&llt, welche wir

oben der Wahl von Werten, wom6gliohinnerhalb der experi.
mentellen Orenzen, zu Grande legten.

') Ann.Cbim.[6]80, 564(1898).
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Wir kennen nur wenige experimentelleBestimtnungen
der Vepbwnmingsw8rmedes Kohlenosyds, n&mliohbei h.D:

Thomsen: 67,96 (Mittel aus 6 Bestimmungen)'),
Berthelot und Matignon: 68,2–08,22 Kal.»),
Uns unbekannter Experimentator: 68,87 Kal.8)

Der letzte Wert, mit einer Dezimaleausgedrûckt,gibt die

Zabi 68,4 =>19,3,6, wahrscheinlich dooh bei konatantem
Druck. Da es indessen, aus dom Oedchtsptmktebei kon-
etantem Volumen bestehenderZablenbeziehungenzwischenden

Kalorienkonstanten, sinnlosund unbereohtigtware anzunehmen,
daB «ne dieser Konstanten, deren Wert jedoch von der Vo-
lumenkorrektion abhangt, mit einem nicht korrigierten, also
aus dem Qesichtspankto der Affinitat, unrichtigenWerte in
numerischer Beziehung zu den tlbrigenKonstanten ateben

wOrde, so nehmenwir, mit einiger Voraicht, den Wert 68,4
ah W&rmemaBfQr (CO,0) bei konetantem Volumen an,
und wir scbreiben also:

fCO.k.V*88,4 Kal.,
welcheZahl die ge8telltenBedingungenerfûllt und demWerte

fCO.k.Da* 68,69 Kal. entspricht. Gegenttber fCOk.D**
68,69 Kal. warde der Wert von Berthelot und Matignon,
68,2 Kal^ um 0,49 Kal. zu niedrig sein: eine etwasgrOBore
Abweichung vomrichtigen Wert, ala man sonst gewObntist
bei Berthelots Bestimmongenzu finden.

Nach dem hier angenommenen Werte: fCOk.D**
68,69 Kal. werden 2w. » 2 (68,69 -0,29) -129,6= 7,2 Kal.,
also t

w, = 8,6 Kal.

Wie bekannt, berechnet man die Bildungswarmedes

Koblenoxrds als Différent zwischen den Bildungswarmender
Kohlensaure aus molekularemSauerstoffemit einerseitseinem
Atome amorphenKohlenstoffes und andererseits einemMole-
küle Kohlenoxyd,nach der Gleichung:

(C, >O.)« (0,0,) -(00, '(>,),

>)Th.U., U,8. 888.

') ZitierteStella.
*)v. Bichter, LehrbuchderanorgantachenObomle,Bonn1889,

8. m.
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und wirerhalten aomit naoh unserotiWertea:

OTJd:
(C,»/tO»)k D 9T.8 88,89«88,MKal.,

«?,»/iO,)k F a 9T,8– 68,4 »28,8KaL')

Nuu liegt nahe ansunebmen, daB die beiden Atome des
Saueretoffmolekfllstbermîsobgleiohwertigseien, und daB also
die Bildusga- und Verbreunungswarmedes Koblenoxyds bei
konstantem Volumengleiohseien. DaB dièsetïbereiustimmung
tats&ohlichnicht zum Vorscheinkommt, indem (mit Miserai
Werten) (C,»/, O,)A F« 28,8 Kal., wabrend (CO,»/, O,)A V
» 68,4 Kal. iat, bat man daduroherklart, daB das Kohlen-

oxyd durcb Oxydation aus amorphem Kobleustoff go.
bildet wird, wahrend das Kohlenoxyd selbst von anderen
KohlenstoSktomenisolierten Koblenstoff enthalt. In der

Annahme, daB ein grofier Toil der wahren Bildungswarmein

Anapruch genommen wird, um aus dem Kohlenatoffmolekttle
das isolierte Koblenstoffatomabzuspalten, hat man die Diffe-
renz: (CO,V8O,) (C, VjOt)zurBerechnungder Dissoziations.
warme (pro Atom) des Kohlenstoffmolekas,wM, betratztund
somit gefunden(nach v. Richter, die zitierte Stelle):

w«.c« «M 28,6»80,8KaL,

Thomsens s Werte rf « 88,88 KaL entspreobend (vergl
oben). Mit Thomsen bat man dabei den Pehler gemaoht,
auf die Wertigkeit des KoblenBtoffesim Koblenoxydekeine
Eûcksicht zu nehmen.

BekaniitermaBengescbîebtdie Bildung des Kohlenoxyds
aus molekularemKohlenstoffund molekularemSauerstoffge-
œilB der Beaktionsformel: C+VaO8=.6'O und die Bildung
der Koblens&ureans einomMoleknl Kohlenoxyd und mole.
kularem Saueratoff gemafi der Formel: CO+ i/iOi = COS,
Im vorigen Falle tritt eine Ausdehnung des Voluras von

V» – Volum ein, im letzteren Falle eine Kontraktion von

l'/s zu 1 Volumen. Die Anderung des Volums iet in jedem
Falle V3Vol., und die Korrektion wird also: im vorigen Falle

+ V9.°»58Kal«)im letzteren Falle: l/|.0,68 Kal. Weiter

') Hier fludenwir aamaweltenMaldie bedeutuugsvoUeZahl28,8
wieder,naobdemVorhorgehenden=jf htk.V.
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nimmt die Bildung der bypothetiuoheninneren 8elbatbinduug,
6,, beimEobienoxydmolekOleEnergie in Ampruol»,woffirdie

Korrektion =» + »*wird. Bai der Verbrennungdes Kohlen-

oxyde aber wird die ermittelte Verbrennangw&nuezu groB,
weil die latente », eutbundenwordenist und dieVerbrenmtngs*
wârmeveraehrt hat, weshalbdie Korrektionhier «= wtwird.

Serecbnen wir nun mit dieser Korrektion die Wlrme-

titoung bei der Bildung des Eohlenoxyds und derEoblens&ure
for eineReaktion zwischenieolierten Kohlenstoffatomen
und molekularem 8aueratoff, was durch Hinzuaddierung
zum amorphen Kohlenstoff der DiasoziatioDswarmewM (fllr
jedes Atom) gescbîebt, 80 werden die tbermisohenAusdrttoke

vergleichbftrund die Bildunge- und die Verbrennnngs-
vftrmo des Kohlenoxyds unter sioh gleioh. Wir er-
balien somit:

IC,V»O,)k.B + 0,89+«,+ »M» (00,V,O,)*.0-0,29-»< »
V,KO,o,)+ »J,

oder mit eingeftthrtennumerischen Werten (vgl.oben):
28,51+ 0,29+ 8,6+ 32,4s 68,69-0,29-8,6m< [97,2482,4].
Also:

oder:
64,8= 64,8»V..129,e,

(«,V,0%)k.V~[00,V,0,)*. F= YtMi). “

Auf Grand dieser Beolurangennnd imerer Hypotheae 3
von einer inneren Selbstbindungbei dem Koblenoxydewagen
wir hier folgende Sâtze zu formulieren:

I. Die beiden Atome des Sanerstoffmolekûls sind

thermisch gleiohwertig.

II. Das Kohlenoxyd, CO, enthalt IV-wertigen
Kohlenstoff wie die ûbrigen Kohlenstoffverbin-

r
dnngen. Die am Sanerstoff nicht gebundenen zwei

t
Kohlenstoffvalenzen sind duroh eine einfache in-

8

nere Selbstbindung vereinigt, welche endother-
misoherNatur wiedieabrigenKohlenstoffbindungen
iat, und deren Wftrmeaqnivalent te, dem Wftrme-

aquivalenten t»,' der oinfachen Kohletmtoffbindung
gleiob ist.

Anstatt Thomsens Ableitungsmethodezn bemitzen,bfttte
man auch ganz einfach (C,Ot) + wMmit 2/COk.V, welche

<

(
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Quantit&ten gleioh sein mussea, wenn die beiden Saueretoff-
atome thermfech gleiohwerHgéfod, vergleiofrônfcÔDOên,Man
findet dann die Différera: 2.88,4– (97,8 + 82,4) «7,2 Kat.

Kapitel 11. Tabelle, die molekulare und halbwahre
Bildungswarme nebst der Sw (mit den riobtigen

Konstanten berechnet) enthaltend.

Nachdem es im Vorhergehendengoluagen ist, unter Mit-
bilfe der wie wir glauben–

bedeutungsYollenBeâehungen
awisehen den kalorischenFundamentalkonstanten, fur die letz.
teren in sehr einfacher WeiseZahlenwerte herzuleiten, welche
alle innerhalb der Grenzen der experimentellenBestimmungen
gewfthlt wurden, und welche infolge dessen und auf Grund
genannter Zahlenbeziehungeoals vollkommenzuverlassigeWerte
angenommenwerden kttnnen,eo werden wir hier, mit Anwen-
dung dieser exakten Worte, fttr die BUdungawanneund fur
die Sw der Eohlenstoffbmdangen eine nene Tabelle auf
etellen, welche wir im Folgenden der Kûrae balber: die Ta.
belle Il f&r die 2u> nennen (siebe S. 584).

AuBer der molekularenBildungsw&rmeund der Zw nebst
den der Eechnung zu Grande liegenden experimentellen Be-
stimmungen bei k.D der Verbrennungswârme, fQbrtenwir in
dieee Tabelle auch die Werte fur die balbwabre Bildungs-
wârme ein, da wir die letztere im Folgenden brauchen. Die
balbwahreBildungsw&rmefur Thomsena unges&ttigteKohlen.
wasserstoffehaben wir nur deswegenin dièse Tabelle mit ein-
gefubrt, weil die halbwahre Bildungswarmedas béate Kriterium
fur die Zuverl&ssigkeitder experimentellenBestimmungenaus-
macht, und wir also Gelegenbeit babenwerden, unsere frûhere
Behauptung zu bestatigen, dafi Thomsen in der Regel fur
die ungesftttigtenKoblenwasserstoffe,besondera for dieOlefine,
viel zu niedrige Werte erbalten habe. Die Berechnung der
balbwahrenBildungswarmeiat gem&Bder einfachenBeâebung
folgende:

Molekulare (C., Hn)k.V + 82,4. m = der halbwabren
(C, Hu)k. F.

Zu bemerken iat, dafi in der vorigenTabelle die 2wb*
fDr das Methan sowohl naoh Thomaen ale nach Berthelot
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= ± Null wurde, weil ihre eigenenWerte i&r/CHtk.D der
Beehirang su-Gronde géfegtwarden. Hier abôr, wo die BV
reobnung auf den nuntnehr bekannten, richtigen Wert:

fCHth.D=, 218,66 Kaf. (212,4Kal boi A.K) gegrundet
wurde, erhllt die J?wv" des Methans vonNul! abweichende
Werte, kleinare oder gtôBereAbweJchungen,je naobdemdie

Zuveriiisaigkeitder experimentellenBestimmungenvon/CHJt. D
eine grO&ereoder kleinare iet.

Kapitel 12. Der Wftrmewert der einfachen Kohlen.

stoffbindung. Abnahme bei waohseuder Eoblenstoff-
kette.

Mit Hilfe von Berthelots und Matignons experimen.
tellen Bestimmungender VerbrennuDgswarœedes Athans und
von der Zifferbeziehungzwischenden Kalorienkon8tantenlei.
teten wir im VorhergehondendenWârmewertder im Àthane

eiugehenden einfachen KobUnstoffbindung:to'« 3,6 Kal. ab.
Es gilt jetzt zu unterauchen:M der Wftrmewertder einfachen

Kohlenstoffbindungkonstant in einem MolekQl,oder findet
eineZu- oder Abnahme desselbonbei waohsenderKohieustoff-
kette atatt?

Wir bedienen uns bei dieserUnterauobungunsererzuletzt
ausgerechnetenTabelle II und beaohten, daB die Anzahl der
einfachen Kohlenstoffbindungenin einem Molekûle um eina
weniger iat ala die Anzahlder Kohienstoifatome,und daB die
DifferenzzwischenSut fur zweiaufeinanderfolgendehomologe
Koblenwasserstoffemit normalerKohlenstoffkettedie OrôBe
der letzten einfachen Eohlenstoffbindnngdes grôBerenMole.
kttls ausdruckt.

Also:
Sv> fa? £»<%*> «-») = «,'t(_1

Dièses gilt auch fur dieungesattigtenKohlenwasserstoffe,
weil die Anzahl wiederholter Bindungen(siehe folgendea
Kapitel) fUrhomologeKohlenwasaeratoffedieselbe ist und die
Warmewerte der wiederholtenBindungenalao ans den Diffe.
renzen wegfallen.

Betrachten wir auerat die Werte der 2m in der Tab. II
nach Thomsens 8 experimentellenBestimmungenund rechnen
wir die Differenzender 2w aus, so ist dasRésultat folgendes:
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'¿'lf1yw DMF..

Dltsppwpyl,(OH,),.ÇH.Ca(OHi), +10»»
'fetramethylmethan,O.(OH,)t + 18,19 –8,00 6t«»'
Trimethylmetban,OH(CH,), + 8,8$ + 4,88« 4>»w
Propan,OH,.CH,.CH, + 5,47 +ï,89-8«»w>
AtbBB,0H,.OH, + 1,7» + 8,68<=8«»«e.1
Methan,OU, 1,88 + 8,48«*I*
Propylen,OH,.0Hs0H, + 86,89
Ithylen, CH..0H, + 2»,59 + 4,80 V »
Allylen,0H,.ClCH + 59,59
Aoetylen,CHiOH + 1)7,18 + 2,41 s 2« «,

Wie aua der Kolumne: Diff.» »'““! «chlbar ist, sind
die Werte einer einzelnen,einfachenKohleustoffbindungnach
Thomsen sehr wechaelnd,und man bekommtkeineEntachei.
dung darUber, ob aile w' in der Tat gleicb groBaind, oderob
eineZu- oder Abnahmederselben bei wacbsenderKohlenstoff-
kette stattûndet. Die zweite Bindungim Propan (8,68 Kal.)
ist etwas, die vierte Bindung (4,83Kal.) bedeutendgrOBerala
die erste (8,42Kal.), for welche der richtigeWert = 8,6 Kal
ist. Die fnnfte Bindung dagegen ist sogar negativ(- 8 Kal.),
Und das Methan, dessen2'w = Null sein sollte, bat nach
Thomsen die ^to=-l,68 Kal., was daher rahrt, daB
Thomsens fCHJ.D (211,93KaL) um: 218,66-211,98 =
1,68 Kal. zn niedrig ist. Wir erinnern uns der Gleichung:

2»Vm~fCmEllk.D-[m.fC+ n.fh.k. F+ («/8+ 2)0,29]
aus weloherbervorgeht, daB die SwHmmit fC9Hnk.L steigt
oder fallt

Für das Âthan ist die 2wiw nach Thomsen taMchlich
nur + 1,79 Kal. (siehedie Tab. II), obgleichdie Differenz
1,79– (-1,63) den scheinbaren,approximativrichtigen Wert:
u>'=»8,42Kal. gibt.

Diese Dnstimmigkeitmag duroh die verscbiedeneKon.
atitution einiger der verglichenenVerbindungenveranlaBtsein,
aber zweifellostrâgt die Uneicherheitder experimentellenBe-
stimmungendie grôfiteScbuld. Bestimmtgilt diesin betreff
der allzu groBen Differenz(+ 4,88) der 2v> for Tetra. und
Trimethylmethan; denn diese Verbindongenhaben eine ganz
gloichartigeKonstitution. HOchst wabrscbeinlichtragen auch
die experimentellenBestimmungenoder die mangelndeRein.
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heit der Koblenwasserstoffedie Sohuld an dem negativen
Werte (-8,00 Kal.) da ffloftenBindtmg, wdl die Sv> de»
Diisopropyls mit desaea rier gebundenenMethylgruppenund
dazu noch einer ftnften BindunggrôBer sein mus ah die Sw
des Tetrametbylmethans, welohesnur 4 gebundene Mothyl.
groppen (4 BindungenG– OHS)hat.

NaohBerthelot kann man indesuennicht verlangen,daB
experimentelleBestimmungen, welchegemafider alteren Me.
thode mittels gewOhnlioherVerbrennung in Sauerstoff oder
Luft auBgefûhrtworden sind, Boexakt sind, daBdieselbenale
Grondlage fttr die Featstellungdes "Warmewerteseiner ein-
zelnen einfaohen Koblenstoffbindungbenntzt werdenkônnten.
Nachdemer die ungleichenResultatemitgeteilt hat, zu welchen
verschiedeneExperimentatorenbinsichtliohder Verbrennung».
warme des Athylens gelangt sind, sagt Berthelot: ')

,,11 résulte de là, que la limite d'erreur des chiffres
obtenus par la combustionordinaire d'un corps très pur
au moyen de l'oxygène libre, approche d'un centièmedans
les expériencesdes opérateurs les plushabiles. Toute affir-
mation d'une certitude plus grande repose, je crois, sur une
pure illusion."

Da nun 1 der Verbrennungswarmedes Methans, des
Athans, des Propane usw. bezw.2,18, 8,72 und 6,28Kal. aus-
macht, so versteht man leicht, daB experimentelle Bestim-
mungen, welcheschon fOrKohlenwassewtoffemit 1-8 Kohlen-
stofiatomenum mindestena2-5 Kal. unsioher sind, nicht ala
snwerltosigeGrundlage fllr die Erforsehung der Warmewerte
der einfachen Kohlenstoffbindungendienen kônnen, da die
letzteren, wenn abnehmend, samtlioh < 8,6 KaL sind.

Unser miBgelungenerVersuch,mit Hilfe von Thomsens
Bestimmungen die GrôBe einer einzelnen einfachenKohlen-
stoffbindung abzuleiten, soheint Berthelots Ausepruch zu
rechtfertigen; ja es gelang uns nicht, festzustellen, ob der
W&rmewert der einfachen Koblenstoffbindungkonstant ist
oder nicht Noch weniger dttrfenwir hoffen, aus den Diffe.
renzen der 2w fur Thomsons ungea&ttigteKohlenwasser-

') Ann.Ohlm.[V]88, 150(1881),
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stoffeetwas betr. der ëinfacheriKôîaenBtaffbiudungeuzu er.
fabren, da ThomsenB Bestimmmigender ungesftttigtea,wie
frttber bemerkt wurde, in der Regel viel au niedrig sind, be>
sonderadie Verbremrangsw8rae der Olefine.

Wir gehen deshalb au Berthelots Beatùntnungenttber,
die nach der Explosionsmethodeoder durch Verbrennungin
der Bombemittela komprimiertemSaueretoff ausgeftbrbsind,
eine Méthode, von der Berthelot selbst das Urteil gibt:1)
i méthode bien plus correcte que la combustionordi.
naire.1* Es ist klar, daB nur Kohlenwasserstoffemit 1 bis
8 Kohlenatoffatomeafar onseren Zweck anvendbar sind. Die
Koblenwasserstoffemit 4 und 6 Eohlenstoffatomenaind nam>
lich von Berthelot nicht untersuolitworden, /iDipropyl und
/-Heptan, beide von Stohmann, beziehen «oh auf den fltts-
sigen und /-Hexadekan und /Eikosan, ebenfallsTonStoh.
mann, auf den festen Aggregationszustand.

In den uages&ttigtenBaihen sind Mr Diallyl und Dipro.
pargyl die Bestimmungenwohl unanwendbarans Grttnden,die
oben angefuhrt wurden.

Mit Hilfe von Berthelots bezw. Berthelots und Ma-
tignons Bestimmungender 7 gasformigenKohlenwasserstoffe:
Methan, Âthan, Propan, Athylen, Propylen, Acetylen und
Allylen kônnen wir hoffen, eine ziemlich gâte mittlere Zabi
fur die zweite einfaoheKoblenstoffbindungza erhalten, aber
weiter kommen wir nicht. Denn wir kennen nicht die
resp. Wttrœequantitaten, vor allem nicht die latente Ver.
dampfungBw&nne,deren Kenntnis doch for die Umrechnung
von Stohmanns /Dipropyl, f-Heptan, /-flexadekan und
/•Eikosan vom flussigen bezw. vom festen znm gasf&rmigen
Aggregationszustand erforderlich w&re, um dieselbenunter
sich und mit Berthelots Werten für die gasf8rmigenver.
gleiohbarzu machen. Dieser Umstand iat um so mehr zu be.
klagen, da sich Stohmann experimentellen Bestimmungen
eines guten Rufes erfreuen, und da es besonderswttnschens-
wort wilre, gute Werte fttr die 2to bei normalen Kohlen.
wasserstonen mit hohem Kohlenstoffgebalt, also mit langer
Kob1eDstoft'kotte,zu haben.

>)EbeaaltierteStelle.



Lagwlôf:ThensooîttêioteehéStndfe». 529

Journkl t prakt. OmmiiI»p] Bd. «»• 84

Wttrde ea aioh nun darum haudein,so genau me moguçn

«Jea numexisehenWert der Sv> fcr HoblenwagBeratofiVmit

mflgliohstversobiedenerMolekolargrOtoauazuforacheii,ao wtoe

der ungleicheAggregateustandohne Zweifeloin Hinderais for

dièse Unterauctrang. Wenn wir aber – mit Auenahme der

sweiteuKohlenfitoSbiûduDg,deren angen&herteGr5fie wir mit

Hilfe vonBerthelots und Matignon» Bestimmungensu er-

hftlten boffen von mehr oder wenigerpraasen absoluten

Werten absehen nnd mit relativen, d. b. mit der Kenntnis

davon, ob der tbermiscbe Wert der einfaohen Koblenstoff-

bindung konstant sei oder oioht, zofrieden eind, und

wenn weiter die Vergleiohung «r kttraere Intervalle ge-

macht wird, wobei die mit einander verglichenen Koblen-

wasserstoffe in einigen Fftllen dieselbeAggregatform haben,

wodurch der Febler kleiner wird, so kônnte die Dntersnohoog

auch auf Stohmanns oben erwabnte Reaultate versuchaweise

basiert werden. Mit Benuteung der Tab.II erhalten wir dann

folgendeVergleichuugstabelle(wir schlieBendas Dipropylaus):

£wVn Dlff. 2v>mf>(«o'miS-p

Eikosan (feate Form) 23,88
Hexadekan (toate Porm) 18,89 8,64 » 4.0,89

Heptau (fliisalg) 8,20 10,49a 9.1,16

Propan 4,66 8,64 « 4.0,89

Athan 8,86 1,01 » 1.1,01 » 8««»'

Metfaan 0,06 8,71« 1.8,71 » 1*» «*

Propylen 38,46

Athylen 80,84 8,11= 1.8,11 » if» v'

AUylen 86,04

Aeetylen 63^8 2,81 = 1.8.81 2» »'.

Es sind in dieser Tabelle die Werte von tf** in der

Kolumne p («c'»,«j)2_p,
welchezur Beurteilungdes Verbaltens

der einfachenKoblenstoffbindungbei waohsenderKohlenstoff.

kette dienen sollen.

Wir konstatieren eine Abnahme: 8,71, 1,01, 0,89, dann

wieder eine Zunabmes 1,16, worauf far das letzte Intervall

w'na wieder der Wert 0,89 Kal, erhalten wird. Diese un.

wahrscheinlioheDnregelmaBigkeith&ngtsweifelloedavon ab,

daB die fehlendeKorrektion for Heptan von flûssigerau fester

Form stark einwirkt. Wir schUefiendeahalbdie Vergleicbung
.1
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zviochenden 2v> far Propan und Heptan ans. Weiter haben
wir betreff dea uiedrigen Wertes, 1,01 Kal., ftf «lieswwlte
Binduog des Propane za beowrken, daB man beim Prnpan,
OH9.0B,.Ofl8, welches eine vollkommen symmetriscbeKon.
stitution bewtet, zwei gleioh groBe einfaohe Koblenstoff-
bindungenanuebraenmuB, da kein Grund aar Annahmevor-
liegt, daB die eine Bindung grBBer als die andere ist. Die
GrôBeder 2w, 4,66 Kal., gibt an, da8 es hôchst wahrachein.
lich zweiBindungen vf9 und nicht zwei Binduugen»', nnd,
die im Propan enthalten sind, weil im letzteren Falle die
^u> =2.8,6» T,8 Kal. sein wttido, da wir fur die erate (im
Âthan eingehende)KohlenstoffbindoDgw\ den sicberenWert:
8,6 KaL, welcheZahl zugleioh die kalorische Grundzahl
ausmaobt, abgeleitet haben.

Nehmen wir alao zwei gleiohe Bindungen v>'tbeim Pro-
pan an, so folgt daraus: w', » »/».4,66 2,88 Kal. Fttbren
wir in die Tabelle diesen Wert anstatt des Wertes: 1,01Kal.
ein, und lasaen wir – aus eben angefllhrten Grûnden den
sicher unrichtigen Wert 0,89Kal. t&vdas Intervall 0, bis 0,
weg, so erhalt unsere Vergleicbungstabelle folgendesAus.
seben:

£tepvw Diff.Zv
Eikwwi, OwH^, (foete Form) £v>28,88Vw

Dlff. £« m
p («'«X-j.

Hewdekan, 0,,H,4 (feste Form) 18,69 8,54 « 4.0,89
Heptan, 0,H,, (flBssig) 8,20 10,49 = 9.1,18
Propan, O,H, 4,68 = 2.2^8 » 8. »'
Àthan, 0.H, 8,W
MeUian,Ofl, o,0« 8,71 1.8,71» 1. »'
Propylen, C.H, 88,46

8,71 a. 1.8,71a. 1. td~

Alhylen, O,H4 80,84 8,11 • 1.8,11s 1. «',
Alljrlen, 0,H4 86,04
Aw^len, 0.H, 82,88 8,81 » 1.8,21» 1. #

Die Untersnchang hat also Folgendes ergeben:
Die einfacheKoblenstoffbindung, welche im Âthan, also

im Intervalle 0, bis Ca, den Wert 8,71 1Kal. (der riohtige
Wert ist 8,6 Kal.) hat und im Intervalle C^ bis 0g den Wert
2,98 Kal, bat im Intervalle C7 bis O19den mittlerenWert:
1,16 KaL und im Intervalle O10bis O,0 den mittleren Wert:
0,89 Kal. (alles angenahert). Die mittleren Zahlen 0,89 und
1,16 wttrden, wenn die Bestimmungen ala vollkommenexakt
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angenomiBénwerden kônnten, etwas an niedrig sein^ wattdie
fehlende Korrektion zur Gasform etwas grutier sein nraBfor

dae Eikosan ale fur das Hexadekan, welcb letzteres ein klei.
nores Molekttl bat, und weiter nioht unbedeutendgrôBer ftlr

das Hextulekan (faste Form, grdBeres Molekttl)ah für das

Heptan (flltssig, kleineres Molekttl). Indewen ist im sp&teren
Fàlle das IntervaU mehr wie doppelt so groB, wodurob die

grfiBero Korrektion fdr das flexadekan weniger einwirken
wûrde.

Leider bandelt es sioh bei der Vorbrennungswârniedes

Eikosans und des Hexadekans um so gfoBeZablen, daB ein

©xperimentellerFebler von nur l/]o°/o bei der einen Bestim*

mung auf die Dififerenzmit 2,6–3,2 Ka oinwirken warde,
und wennbei den beidenBestimmungenein Febler von >/jo7o
vorhanden w&re,aber in entgegeugesetsterRichtung, ao wllrde

die Einwirkung auf die 2!to um 5–6 Kal. und auf w'ntd im

Intervalle 0,, bis C,o um etwa 1,5 KaL werden. Wir sehen

abo, daB die gefundenenmittleren Zahlen auch von diesem

Gesichtepunkteaus nur approximativsein kônnen.

Der sohwaohstePunkt unserer Dutenuchuog ist wohlder,
daB die 2w fur das Hexadekaa (feste Form) mit der 2v> fttr

das Heptan (flûssig)verglichen wurde, aostatt daBbeidehflttea

auf Gasform korrigiert werden mttssen. Damit aber die

mittlere Zahl (te'««i) fur das IntervaU Or bis 0,9 vom gefun-
denen Wert 1,16 Kal bie auf den Wert 9,6 (da«w des Me-

thans) b&tte hinaufgehen kônnen, warde es erforderliohsein,
daB die fehlende Korrektion fur das Hexadekan um: 9.3,6
bis 10,49 a 21,9 Kal. grôBer soin wurde, ale die Korrektion

vom flttssigenzum Gteazustandfur das Heptan, und so groB
ist die Differenz zwisehendiesen Korrektionon keine8wegs.

Trotz der oben angedeuteten Binsohrankungenbei einem

Kalkûl, bei dem man es mit veracbiedenerAggregatform
mehrerer der nntersucbten Verbindungenzu tun bat, atellen

wir ans den angefubrten GrQnden als Ergebnis der Unter-

suehung den Satz auf,

daB der W&rmeweft der einfachen Koblenstoff-

bindung bei den Koblenwasserstoffen der Fettreihe

mit offenen Kohlenstoffketten nicht konstant ist,
34»~`
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sondern mit w&chsender normaler Kohlenstoffkette
abnimmt - i; - - -

Man kann gewitt annehmen, daB dièse Abnahmenach
einem bestimmten Gesetee for jades noue Kohlenetoffatom
oder jede Grappe OH, stattfindet.

Damas folgt, dafi die 2vf fttr einen nortnalenKoblen-
wassewtoffder Fettreihe mit offener Kobleo«to0kettonicht
*a[m-\).utx geschrieben werden kann, was voraussetzen
wttrde,daB die einfachen Bindungenkonstant waren, sondern
ge8chriebenwerden muB:

für CwHw 'ro'1 e d, + ro', ~t- w;+

+»'«-»+»'«-i(»\>w'i>>«'.h.,),

c*~ i *> -»»• » w', + «. + «•, +

+ • » + («->«'>> «'.“,).
Alw:

.Feé "_1 -,Ese"$ ,e tô y~1.

Diesos «- die Differenzder 2tt/ fur zweiaufeinander
folgendeGlieder, CmHnund CV-j-B»-»,einer bomologenReihe,
ist es, welches für Kohlenwasserstoffemit 2 und 8 Kohlen.
stofftttomen in der Tabelle hier oben in der Kolumne

r-iu'avèZ-t enthalten ist, indem for anfeinander folgende
Koblenwasserstoffe;»= + 1 ist, und aloo u/w'^ wird.

Aus guten Grttnden nahmen wir im Vorhergehendeafttr
das Propan zwei gleicho Kohlenstoffbindungenw', an, eine
jede 2,88 Kal. Durch Vergloich zwischen den 2w der
ungesattigten Koblenwasserstoffemit 2 beaw. 8 Kohlen.
stoffatomenerbielten wir oben (siebedie Tabelle) fllr du w'%
die Werte: 8,11 und 2,21 Kal. Nehmen wir also die minière
Zahl aus don drei Werten von w\, so finden wir:

«'» V.(2.8«+8,t »+8,81)a 2,65Kal
Wir kommenim Folgenden auf diesen Wert zurûck.

Wir nahmen in der vorhergehendenUntersuchungaber
den Warmewert der einfachen Kohlenatoft'bindungunsere
Tab. II zu Bilfe, welche die im voraus boreohnetenWerte
der Sw fur dio sfiintlichon betreflèndenVerbindungen ent-
hftlt. In der Regel aber bat man selbstrerstandbchnichteine
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solohe Tabelle zut Verfûgung,und woUteman deahalb die
Differenaro der 2u> for zweiTerWndongeiiderselben Reibe

uutersncben, so hgtto man zuerat die Sv fttr die betreffenden

Verbindungen auszureobnen. Diese Recbnungist leicht wenn
man nur die Gleiobung:

Svv, ~fOmBnk.D-lm.fQ+ ».k. F +(»/2+2)O,Î9}

und die Konstauten:

f C»»t,8 undfhth, V a Î8^ KaL

in Erinnerung beh&lt,
Wir werden indessen hier eine einfaoheGleichung ab-

leiten, mit deren Hilfe die Uutenuobongviol bequemer ge.
maoht wird, indem wir das w'^ Mr das IntermU p direkt

erbalten, ohue da8 wir die Zw fQrdie betreffeudenVerbin.

dungen im vorans berechnen mtesen.
Wir gehon von userer ureprûngliohenAnnahme aua:

(O,,jB-,)*.F--i(.v4(0,fli)*.r + ^»8.)
oder:

2toVm~n.*U(.O,Mt)k.V- (OB,fl,)*. V.

Wir nebmen an, daB es sich um sweihomologeKohlen.
wasseratoft'eC. H. und C^pHw^tt handelt, welche um p«
Gruppen CH8 differieren. Wir haben dann, gem&Bder oben.
stebendeu Gleichung:

£»$,*> » ». Vi(o,fl«)*. v- W^Hjk.r,
und:

Sm>Çf*•"•»» =0» ïp) «/«(O,JT.) F- (0^ 5^ i F.
Âlso:

,ïii.^n) -2:4iTl'|ll"S|" 8p.(O,J5yt. F- [(OwJ'g*. F

(a, s" k. v~.

Das linke Glied ist aber

-P.("
Zp.^CEJh.r* 10,8f -Kal,

und die Parenthèse: [] ist

P.[(0, 0,) f (fl,, 0)*. F+0,89] ({OuM,k.D-fO^H^k.JD.).
Alao:

P.;m~m/'C.$,k.D-fC~tplr.D
+ 10,8i.-p[( 0,0,) + (fli,OJ*.F+ O,89],
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oder, naoh gehônger Aeduktion

nC;ot)'m«tj, <a;,O)t. Vmeé,4 kai.)]:
w

{«md)Z-, » l/p(TO.fl;D-.f O^E^k. m- 166,06 Kal.

Dieae letate Gleichnngist es, welche den Wert von te'
fto jedes gewansohteIntervaU angibt, unter der Voraussetaing
n&mlich, daB die entspreohenden Bestimmnngen der Ver.
brennungsw&rmezum Verfllgenstehen.

1. Bei8piel: Zn bereohnen ist das w'^ im Intervalle
CT bis CM auf Grand von Stobmanns experimentellenBe.
stimmungen.

Wir haben: m » 16,/> =.9, eo (siehedie Tab. II):

(«'«««H8-V,(2W8,«-1162,8)-166,09KsL•» 1,18Kal.,
in Ûbereinstimmungmit dem entaprechendenWert in der
Vergleiebungstabelle (s. oben). Nehmen wir an, daB die
Snmme der erforderlichenKorrektiononfurdie ÛberAbrnogin
den gasfôraùgen Zustand wâre: fUr das Hezadekan « +ktt
und fttr das Heptan » + k7, so wûrde der richtige Wert von
w'muisein:

(•'««l)}6'3V,12668,6+ -(1162 +̂ *,)] 166,09=1,16+'(*“).
2. Beispiel: Snobe das w'8 fur Allylen auf Grund von

Berthelote und Matignons experimentellenBestimmungen.
Wir haben: m> 8, p» 1, also:

Wn«)Ï •'» «8,0-816,7-166/)9 2,21KaL,
in Ûberemstimmungmit dem enteprechendenWert der Ver.
gleiohungstabelle.

Wenn wir in der Gleichungder letzten Ableitung:

•2»% £«<Br*t|» ip v««7, b,) k r

tic* -H»)*. F- «V. fl^t. F]
p » + 1 seteen, so wird das lmke Glied = w' und die
Gleichungerhalt folgendesÀnsseben:

im^-WBùi.r-WbUjk.V-iCi^B^k.n
In dieser Gleichung ist J/«(C,fi!,)*.K« 10,8 KaL, und

die Différera:

(a~,a~k.F- (C,u $~x. vkmn (C,)~~t.F
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geschrieben werden mder Bildungsw&rmebei konat. Volumen
der letzten Grappe Off, ia einer normalen kette ans m.
Kohlemtoffatomenoder Gruppen OH,. Also erhalten wir!

10'.-1~Fl~'m$)~mw,_ai,w-8~k y o Kouet.

Diese Gleichung, welche tmmittelbar abgeleitet ist und
als ein Teil unserer ursprdnglichenAnnahme beaeiohnetwer-
den kann, ist der analytische Auedruck fttr den folgenden
Satz:

Die Summe der Bildungswftrme einer Gruppe
CHS und der Verbrennangsw&rme der am nachsten

vorangehenden einfachen Kohlenstoffbiadung ist kon-
étant auf jedem Punkte einer normalen Kohlenstoff«
kette.

Daraus folgt, da die oinfaohe Kohleostoffbindung mit
waoh8enderKoblenstoffkette abnimmt,daB:

Die Aifinit&t (0, H) znnimmt, wahraoheinlich
nach einem bestimmten ôeeetze, fur jedes neue
Kohlen8toffatom oder Grappe GJB, in der normalen
Kohlenstoffkette.

Wir werden spftter auf dièse wichtigeFolgerung unserer

«rsprûuglichen Annahme zurtiokkommen.

Zufolge des Mangels an zuverlâsaigenBestimmungender

Yerbrennungswarmefur normale Kohleawasseretoffeim gas-
tôrmigen Zuetandmitmebr ais dreiKoblenstofiatomen,gelanges
uns nicht – auBer der fraher bekannten ersten Bindung v>\

den numemchen Wert fttr mehr eh eine einfaoheKohlen-

stoff bindongabznleiten, ngmlich die zweite,fttr welchewir den
mittleren Wertv>'a « 2,55 KaL erhielten. Wie es scheint, iat
es nicht mSglich,mit Hilfe der uns bekannten Bestimmungen
den Wert der zon&chstfolgenden Kohlenstoffbindnngento'
w4 uew.abssoleiten. Wir werden deshalb im Folgenden ge*
zwangen soin, eineHypothese zurHerleitung der Wârmewerte
der einfachen Koblenstoffbindnngenaafzastellen.

Es ist uns freilich gelungen,anf rein spekulativem Wege
eine hôchat intéressante Bezâehung zn entdeoken, welche so-
wohl ftir das Studium der Warmewerte der einfachenKoblen-

stoffbindungen wie tr die Feststelluag der gonstitution der
isomeren Kohlenwasserstoffein zweifelhaftenEftUenvon Be.
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deutun8 werden mufi, aber wir haben nur das Bestehen der
betreffeirâenBeziehungslcher feststollenk»naeti. Wir mBésén0
deskalb mit den hypothetieohen Werten Air die einfachen
Kohlanetoffbindungen,ûber welchein einemfolgendenKapitel
berichtet werdenwird, vorUtafigzufriedensein.

Kapitel 18. Die Anzahl und die Beaeiohnungen der
Kohlenstoffbindungen. Die doppelte (bezw.repetierte)

Kohlenstoffbindung. Die dreifache Kohlenstoff-

bindung.
In einem KohlenwassewtoffC*H% hat der Kohlenstoff

ab vierwertigesElement 4 m Valenzeinheiten, von denen n
mit je einem Wanserstoffatom(Valem) verbunden siud. Die
nicht beanspruohtenKohiejwtoffvalenzen,welohe als gegen-
seitig verbunden angenommenwerden, sind also: (4»«– »)Da nun fQrjede Bindung 2 Valenzen in Auspruoh genommen
werden, so wird die totale Anzahl von Kohlenstofbindungen
in einem Kohlenwasseratoffe2n- »/2.

JNun ist die Anzahl der Bindungsstellen zwisohen den
Kohlenstoffatomeneinea KohlenwasserstoffesCi, //»:

Bei aliphatiacbenKohlenwasserstoflfen:m-i,
oyhlischen,nicht kondensierten: m,

“ Naphtalin,Phenanthren usw.:
– – y

und da an jedem Bindungeort immer eine einfache Bindung
vorhandenist, wird also die Anzahl der einfaohen Bin.
dungen der Anzahl der Bindnngastellen.

Im KohlenwasseratoffPropan, 0, dessen Kohlen.
stoffatome8.4-12 Valemen reprtUentieren, sind aUe 8 Va-
lenzen an Wassewtoffgebunden, welche ala disponibel ûbrig
sind, nachdemflir die das Molekûlzuaammenhaltenden(m -1)
einfachenKohlenstoffbindungen2.2 « 4 Valenzenin Anspruch
genommenworden sind. Das Propan wird deshalb ein ge.
sattigter Kohlenwasserstoffgeaunt,

Im KohlenwasserstoffePropylen, 0, dagegen,welches
als aus dem Propan durohVerlust von 2Atomen Wasserstoff
gebildet angesehen werden kann, und in welchem ebenfalls
m 1 2 einfache Kohlenstoffbindungonfur den Zusammen-
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hang des Molekttlserfordern'ohsind, sind trar 6 Koblenstoff.
valenzeh an Wasserstoff gebunden. Das Propylen wird des.
faalb ein angesattlgter Koblenwasfleiratoffgenannt, und da
freie Valemen ala nicht exratenzfahigbetrachtet werden, hat
man angenommen, da6 sich jene zwei Kohlenstoflfvalenzenzu
einer Koblenstoff bindQDgvereinigen,weleheandorerNfttur ah
die frtther vorhandenen einfachen Bindungen,aber endother-
misch wie die abrigen Kohlenstoflfbindnngen,ist Wir nenneo
eine solche Bindung eine repetierte Bindung und be-
zeichnen dieselbe durch 6, (r =.repetiert, répété), wahrend
die oinfaohen Bindungen duroh 4'}', us», bezéichnet
werden. Die Benennung ,,repetiert" weistoffenbardarttuf bin,
daB an irgend einem Biuduagsort im MolekUlediese neae
Bindung au der Seite einer frûher vorhandeneneinfachen
Bindung auftreten muB, denn jeder Bindungsortim Kohlen-
etoffkorn war echon durch eine einfache Biodung besetzt.
An dem einen Bindungeort im Propylen mttssen also swei

Koblenstoffbindungen, eine einfaohe und eine repenerte, vor.
kommen, und dièse machen zusammendas aus, was wir ge.
wehnlich eine doppelte Bindung nennen. Dièse letztere be.
«eiohnen wir durch bv nnd die Koblenstoffbindungendes

Propylens Bindaleo: ig + b\ oder, wenn man sowfll: br+
+ 4' weil bt^br + b'l ist

Gehen wir nun weiter und denken um, daB 2 Atome
Wasserstoff vom Propylon, OjHo, weggenommenwerden, so
wttrde der Koblenwassentoff Allylen, O,H4, entsteben, in
welchem 4 freie Kohlenstoffvalenzeûvorkommen,weshalb das

Allylen ein doppelt ungesattigter Bohlenwaseerstoffge-
nannt wird. Dièse 4 Valenzen massen dann in analoger
Weise zwei repetierte Biudungen bilden, und man kann
sich denken, daB diese zweiBindungenentwederan demselben
Orte auftreten oder sich an zwei versobiedeneBindungsstellen
verteilen. Im letzteren Palle entsteben zwei doppelte Bin-
dungen = 2 repetierten + 2 einfache, im vorigen Falle da.
gegen mttssen an einem Bindungsort 8 goblenstoffbindungeo
neben einander auftreten, und diose machendann eine so.
genannte dreifaohe Bindung aus. Diese bezeichnet man
dumb ô8«=>2ftr + b\, und die Kohlenstofibîndungendes Ally.
lens sind also: entweder 2 bt oder b3+ b'. oder2é, + + b'v
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welcheletate Bezeichnungsartwir benutzen. Dies gilt unter
der VoruuBaeteuûg,,dafi der Veriuot von 9 Was&eratoffatomen
sleioher Art beim Ubergange vom 0,Jï8 «un C,He wie beim
Ubergangevom C3Hezum GaEt jet. Denn sonst w&renver.
scbiedeneBezeichûtmgenfUrdie beiden6.. erforderlicb.

Aue den obigen analytiachenAusdrtoken fttr die totale
Anzahl von KoblenstoffbinduDgen und fDrdie Anzahl
einfacher Kohlenstoffbindungen (- der Anzahl Bin-
dungestelleu)kOnnenwir den Oharakter und die Anzahl der
heherea Bindangenaines Koblenwasserstoflfeleioht bereofanen..
Nehmen wir au, daB x und y die Anzahl doppolter beaw
dreifacher Bindungenbezeicbnen, und erinnern wir ut», daB
x also x, y dagegen 2y repetierte Bindungen reprâsentierent
so haben wir die Anzahl repetierter fiindungen « + 2y »
der totalen Anzahl von Kohlenstoffbiodungen um
die Anzahl der einfaohen vermindert, deren Anzahl»
der Anzahl der BindungsOrteriet, also (vergl oben):

fOr alipbatische Kohlenwasserstoffe:

+ 2y = 2ra-B/B-(»,~l)=(i« + l_»/2)
fur cyklische, nicht kondensierte:

+ 2y»2m-n/2-m«=.(»,-n/2)
fOr Naphtalin, Phenanthren usw:

+ 2y = 2m-»/2-^=it = IB/2*2y = 2 m ei/2 a M/26,.

1. Beispiel. Dipropargyl, O.H., aKpbaUsch.

Wir haben: m « 8, n m6, also:

+ 2 y m(m+ 1 n/2)*r « 4 repetierte Bindungen.

*+2y»4; = 2(2~y). Bedinguug: 0^y^2.
Fur

~2!}-+2 W1rd.1'=:l:O'

Auf Grund der symmetrisohenKonattution des Dipro-
pargyle lottssendie Werte:
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~y m. + 1.~
1,..1..

a~obl088en werden. Aho:

{,2},x=0
d. b. zwei dreifache Biudung6n.

2. Beispiel. Valylen, 0,H,, aliphatiech.

x + 8y a (m+ 1 H/2)~ MSungerade Anzahl von

b" also wonigstenseine doppelte Bindung.

y g da
x eine ungerade Zahl und 0 < Ir 8 sein

muB, so sind zwei Auft68ungenm6glich, o&mHch:

tyz,
oder {a'=S}iy.l! 10

von welchen das erate Paar von Werten, oder eine dop-
pelte und eine dreifache Bindung der tatachlichon,

unsymmetriBohen KOD8titution:OH,.OH:OH.C)OH, ent-

eprioht.

8. BeiepieL Naphtalin, °loSe, kondeu8ierter
Benzolkern.

x + 2 y mm/S b, a 8 br; ungerade Zahl von also

wenigatenseine doppelte Bindung.

Bedingung: x ungerade ZahlS_ G.

F<h-

xa~g} wird ~°~11'"+8
W1rdy'

+ 1

Aber keins dieser Paare von Werten paBt zufolge der

symmetrisohen Konstitution des Naphtalina. Also:

f 0-5 5},1x~01,y-O

d. h. 5 doppelte Bindungen.
Wir findenalso, daBdiese Reehnungemothodeeindeutige

1489ungengibt, wennnUl die symmetrisohe oder unaym.
metrische Konstitution des KoMenwasaemtoSsfestgoellt
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worden ist Eine ungeradeAnaablvon bt zeigt die Anwesen.
heit wenigston»einer doppeltea Bindùngan,

Nachdemwir nnnmehr gefundenhaben, daB die Koblen*
stoff bindungen,auch die repetierten, 6,, und die beim
KohlenstoffimKolilenoxydehypothetisohangenommeneinnere
Selbstbindnng, *“ endothermischer Natur sind, stellen
wir hier die Bezeictarangenfur ihre Bildungu-und Verbren.
nuBgBwarmezuaammen:

KohleuatoJ1'. Bllduuge. vezbmMW4>
blnduu. wtnae wlnne

6'_1 ~~w-t "a-.t

hw ftlt +fil,
~r +?,

~'r fil, 1~tor
-?. +~

Kapitel 14. Die Verbrennungsgleichung mit
Ausdrtlcken fttr die versohiedenen Kohlenatoff-

bindungen.

Naohdemwir im Vorbergehendenerfaliren haben:
1. Da8 dieBildungswftrmederKoblenstoffbindungennegativ,

also ihre Yerbrennangswanaepositiv iat,
2. DaB der Wtomewertder einfachenKobienstoffbindungen

nichtkonstantist, sondern wahrsoheinlichgemâBeinem
bestimmtenQesetze – für jedes Kobleustoffatom der
normalenKolilenstoffketteabnimmt,

3. DaB die doppelte und dreiraohe Bindung aïs ans einer
einfachen,nebst einer bezw. zwei repetierten Bindungen
anderer Natur als die einfaohen Bindungen, zusammen-
gesetzt angesehenwerden kttnnen,sowie:

4. DaB die Anzahl repetierter Bindungen fttr die alipha.
tischon KoblenwaBserstoffeder Fettreihe » m+ 1 «/2
ist, so kSunenwir, wenn der Wârmewort von br durch
u>r(vergl.oben)bezeicbnet wird, fttr die ^» den Aus»
druck

£v <£»' + (m+ 1 »/2)»r
benutzen. Wird dieserAusdruck in die frttber abgeleitete
Verbrennungsgleichung(s. Kap. 1):
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fOmHnk.DmmfO+ »fkth.V+ (»/2 + 8)0,89 4 2*Vw

eingefuhrt, eo erlialt dieselbe das folgeudeAuwehen:

f CmHak.D-mfC +n.fh,k.V+ W8+ 8)0,99+<£»'“

+ (»-H*.«,'a)«rr|

welche Gleichung Au*die normale» Koblenvaseerstoffeder

Fettreihe mit oflener Kohlentto&kettegiltig ist VoriAufig
fehlt indes8en nooh die Kenntnis der W&rmewerteder ein-

fachonKohienstoffbindungeD,der WSrmewert wr, sowie eine

kleine'Korrektion, welche bei den Eoblenvasserstoffeo der

Olefin-und der Acetylenreflieangebracbt «erden mufi.

Kapitel 15. EinfluB des Wasserstoffs auf die Ver-

brennungswârme. Wftrmewerte der repetierten und

der dreifachen Kohlenstoffbindungeu.

Wenn ein einfach nngesattigtorKohlenwasseratoff(Olefin)
2 W&sserstoffatomeaufnimmt,so geht derselbe in einengeaât-

tigten Kohlenwasseretoffaber, indem die repetierte Bindung

anfgehobenwird, und eine einfacheBindung (te',) ûbrigbleibt.
In analoger Weise geht ein doppelt unges&ttigterKohlen-

wasserstoffduroh die Aufnabme von zwei Wassentoffatomen

in einen einfach ungeaattigtenKohlenwaaaersto8'aber, indem

eine der repetierten Bindungenanfgehobenwirdund eine dop-

pelte Bindungûbrigbleibt. So gehtÂtbylen in Àthaa, Acetylen
in Âtbylen über und die Verbrennungswarmewird vergrôBert.

Beim Verlust aber von zweiWasseratoffatomenist da.

Verbalten umgekehrt, und die entsprechende Abnahme der

Yerbreonungsw&rmeerfahren wir, wenn wir die betreffenden

Differenzen:fCaHn–fCmH^t ausrechnen und bemerken,
dafi Korrektion fur konstanteaVolumenhierbei notwendigiat.

Mit Anwendungvon Berthelots Bestimmungen erbftlt man:

exp/.i.D- («|2+ 2)O,29

/C,fl, k.V s 818,9–5.0,29 Dlff«H)IM=tfhjt, V

/CiJST, V= 841,1-4.0,29 8t,2– 0,89

fC,H,k.V* 815,1-8.0,89 8\4-0,«8

fCtH, h. F» 628,4-6.0,39

fCA k.V 499^-6.0^9 29,1-O.ÎO

f C,St k.V" 478,0-4.0,29 26,8-0,29.
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DasMittel der 4 Differenzenwirds (28,0–0,29) Kal.. Da
indessenf-Btopm bezw.niedriger als die ttbrigen/ist, weil
wie fruher bemerktwurde auf Grund der vollkommensym-
metrischen Ronstitation desPropans die Sw't » 2w'a anstatt
« dem normalenWert w\ + w\ (4,8 Kal. anstatt 6,0 KaL)
angenommenwerden maB, bo scnlieBra wir die Differenz:
/.Propan –Propylen aus. Aus den ttbrigen Diffeïenzen er.
hait man das Mittel:
V,[81,2 O,Ï9+ («M-0,89+ 86,8-0,89)]«28,58-0,89 28,24KaL

Dieser ans den exp./A.F abgeleitete Wert erfttllt in.
dessen nicht die ïordewngèn, welohe wir frtther far die
richtigen kalomohenKonstanten aufstellten. Betrachten wir
die zwei erstenZiffern,2 und8, als richtig, so muB die dritte
(Deaimale) « 8 werden, weil 2 + 8 + 8 « 2.0 und weil die
Zahl 88 durch 4 gerade teilbar ist. Der riehtige Wert ist
also

2fhtk.Vm 28,8 Kal.
Ein Verlust von 2 an Koblenatoff gebundonenWasser.

stoffatomen ftthrt alao eine Verminderung der Verbrennungs.
wftrme um nur 28,8 Kal. herbei, ungeaohtet wir frtther bei
der Ausreohnung vermittels der richtigen Konatanten des
Warmewertesder einfaohenKohlenstoffbindunggefundenhaben
daB//a.K=28,8 Kal. ist. Ein Verlust von 2 Waseer-
stoffatomen sollte also eine Verminderung der Ver.
brennungswftrme um 2.28,8 Kal. herbeiftthren, ver.
ursacht aber in der Tat eine Abnahme um nur 28,8 Kal.
Die halbe Energie œuB also in latenter Form im
neuen, wasserstoffârmeren Molekttle bleiben.

Dièses stimmt vollkommen mit der Erfahrung Oberein,die uns lehrt, daB,wenn ein Koblenwasserstoff2 Wasserstoff-
atome verliert, eine hôhere Koblenstoffbindung im neuen
MolekUleentsteht, indem ein gesftttigter Kohlenwasserstoffin
einen einfach ungesattigten und letzterer in oinen zweifach
unge8âttigten nbergeht. Aus dem Âthan, O,B^, mit einer
ein&chen Kohlenstoffbindung,b'}, entsteht also das Àthylen,
mit einer doppeltenfiindung: bt =b\ + b,.

Da es also eine repetierte Bindung, ht, ist, welche ale
direkte Folge der Wegnahme des Wasserstofe entsteht, so
kann man mit vollem Recht annehmen, daB deren latente
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W&rme,u>ndem W&raemaatie,28,8 Ed., identiscbfet, vrélches
im WMSêMtoffftmerW»MblékOfëin teténter fVaw bléibft, utid
wir Dotiren aho:

wr»/>A(.r =28,8Kal.

Dieses Résultat haben wir tatsUobliobsoho» frttber er-
balten. Wir leiteten namb'chdenWeii: wtVw«»»“« + 82,4Kal
ab, und da w9 «/, +m>,iat, wird also: «v « 82,4 8,6 «
28,8 KaL, was die Richtigkeit unserer oben gemachtenAb-
leitnng bestatigt.

Wenn dagegen du Âtbylen, C9H4,2 AtomeWasseratoff

verliert, so entstebt du Acetylen, C8H8,indem als Folge der

Wegnahme des Wasserstofis eine neue repetierto Bindungmit
einem latenten Warmewerte von 28,8Kal. entstebt. Die drei.
fache Bindungdes Acétylène, b9,ist ako « bt + A,« b\ + 26"
und der Wftrroewertder dreifaohenKoblenstoffbiudungist also:

w,Vir»«“, + g «,, a 8,8+ 2.88,8o 61,2Kal.

Durch Vergleioh der Verbrennungswarniender Paraffine

(bezw.Derivate) mit denen der Olefine (bezw.Derivate) mit
derselben Anzahl von Kohlemtoffatomen leitet Tborasen im

Kapitel 4: t,Einflu6 des Wasaerstoffs auf die Verbretraungs-
warme"1)^ die dem Verluste zweier Wasserstoffatome ent-

aprechende Verminderung der Verbreanungsw&nneher, und
bekommt ab) Mittel von 9 Differenzen: fH^ « 87840° »
87,84 Kal., unserem Worte 2f k,k V~ 28,8 Kal entepreehend.

Wir erinnern uns, daB Thomson t&rfc, die Verbrenoungs-
warme des isolierten Kohleostofiatoma,den Wèrt: 121090'+»,')
ableitete. Um nun zu zeigen, daBfc + fHt *>fCfl%iat oder

der, der Differenz OH, eotsprechenden, Differenz der Ver-

brennungsw&rae zweier bomologen, auf einander folgenden,
Kohlenwasserstoffe gleioh ist, scbreibt Thoœsen (3. 256):

12109C+ 3784O«« 168430*,
und andert also obne weiteres seinen fur fc gefundenenWert,
indem er den Wârmewert «“ welchet hier offenbarnichtpaBt,
ganz einfach wegl&Bt – Auf der folgendenSeite(257)dagegen
fllbrt Thomaen fc mit dem Werte: 121090°+ vt ein. Ea
soheint hieraus hervorzugehen, daB Thomsens fe etwa
keinen bestimmten Wert habe. Ale fiegrilndang im

') Th. U. IV, 8. 868-257. »)Dan.IV, 8. 2J8.
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Torigeï»ÏSalle sagt Thomsen (S. 266): «wfthrend
wir vorber 121090»als Yerwehrung der YerhtenatMiga.
wttrme fur die Auinahme eines Kohlenatoms gefunden
hatten", und im up&terenFMle (S. 257): "Nun Bahen wir
oben, daB die VeybreonungBwarme durch ein hineu»
tretendes Atom Kohlenatoff am

fe-Vim* 121090"
vermehrt wird, wenn dadurch z. B. Paraffine in Ole-
fine ûbergeftthrt werden." Der letate «illkttrliche Satz:
"wenn dadurch" asw, deutet in der Tat an, daB Thomsen
ans volktem Brnst fto fo zwei Werte, den einen mit, den
anderen ohne»%einr&umeawill.(J)

Halten wirunsnun an den erat genanntenWert, oder/c»
121090",welcherwenigstensans theoretfechemQemchtspunkte
ein riohtiger, aberexperimentellunrichtiger Wort ist, so finden
wir aus der folgendenZuttammeuBtellung,daBgute tabellarische
Besnltate bisweilenauch mit aehr fehlerhaften'Wertenorbalten
werden kSnnen:

NachThomsenNacbBerthelot Diff.

a b
(Mittel) OHM)

f°*.Btn-fOm_lHu, 121,09Kal 189,8Xal. 8,61KaL
h «

/°»->-H«»~C»-ig>w..aW.M » 2M “ +8.M “
Eip.fCH,a 168,48Kal. 168,4 Kal. +0,08 Kal.

a = Olefin,J» Paraffin.AUef geltenfilrkomtauteeVolume».

DieÛbereiostimimiDgzwisohenBerthelots undThomsene
exp./C^Kistnainlioh, trotz Thomsens experimen-
tell er Febler, so gat wieToUatitodig.Dieses hangt offenbar
damit zusammen,daB Thomsens/e, mfolge der Ableitungs-
methode (vergl.oben), genan am ebeneo viel zu niedrig, wie
sein fHt zn hoch iat, wie es auch ans den Differemen in der
letzten Kolumne aichtbar ist. Ans der Zaeammenstellang
geht nbrigens hervor, daB Thomsens Olefine, wie sohon
mehrmals gesagt wurde, eine allzu niedrige Verbrennungg-
wânne haben.

(Boblnfifoigt.)
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tber die Molekulargrôfieder Verbindungenim
festen Zustande nnd die Beziehangenzwieehen
osmotischemDrnck, Gefrierpnnktedepressionnnd

SiedepuDktserhOhung;
von

Wilhelm Vaubel.

Soweit mir bekannt iat, «ad bieher zweiMethodenznr
Ermittelung der MolekulargrôBeder Verbindungen im festen
Zustande vorgeschlagen worden, namlich die Methoden von
J. Traube und G. Longinescu.

1. J. Traubel) berechnete die diesbezuglichenWerte
ans dem molekularen LOsnngsrolum, dem Molekularvolum
und dem molekularen fîb-Volmn. Bin Beispiel môge die Art
der Berechnung u&her erl&utern.

,,Das molekulare LOsnngsTolnmdes Ohlornatrinms be>
rechnet sich ans verdOnntestenwaBrigen Lttsnngen bei 18°
= 16,8ccm. Addiert man die IonisatiouskonstaDte,im Mittel

= 18,5, so erh&lt man fUrnicht ionisiertes Ohlornatriumdas
molekulareLOsnngsvolntnvmte 29,8ccm. Nun ist fUrwaBrige

k LOsungenvm = 2nl+ 12,4. Das Molekolarvolom Vmdes
festenOhlornatnums ist ferner =37,0 corn. Da Vnta 2n l +<I>
zu setzen ist so wird das molekalare Kb-Yohw

0 » 12,4-(29,8~2Î,O)a 9ie
und der Assoziationsfaktorx annahernd

1 86~9 9,8 8,8u+
12,95 "»"•

Traube erhielt flir die Salze, die aus zwei lonen be.

stehen, im allgemeinenWerte von 2,0-2,4, fur die Salze, die
ane drei lonen bestehen, 1-1,08. Fur die organiscbenVer»

bindungen erhielt er ebenfalla| Werte, die nahezu der Zabi
zwei entspreohen.

') J. Traube, Ber. 28, 2780(1895);Ann.Chem.290, 88; Zelt-
«chriftanorg.Ch.8, 8; 8, 18;vgl.au«hW.Vaubel, Lehrb.d. theore.
tiscbaaOhem.I, 861u. £ (1908).
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Wenngleioh mit letetwen Reaultatea die Ergotant» an.
derer Uûtewuchungen, wie der Bestinuaung der Molekular-
grttBe von Naphtalin und Naphtol aowie von Indigblau und
Indigrot in Losung abereinstimmen, so dttrfen dooh nicht die
Sohwachen dieser Méthode unberttoksicbtigtgekusen werden.

Wir visses, dftfidie Méthode von traube beiflltattigen
Kôrpern nur dann giltig iat, wenn wir die Konstitatio» der.
selben genau kennen. ïst dies nidit der FUI, so versagt die
Méthode leicht Um so sohwierigerist natürlick die Saohlage
fto die festen Kôrper, bei denen wir von Konstitution und
dergl znnâchst recht wenigwissea. Eichtige vertrauenswûrdige
Besultate siad also nach der Mothode von Traube durchaus
nicht immer zu erhalten.

2. Longinesou1) benutate air Peststellung der Asso*
ziationsgrade bei Flûssigkeiten die Gleichung:

2' V n.
(tb) -"•

Hierin bedenten:
n die Anzahl der Atome im Molekttl,
T die absolut» Siedetemperatur,
D die Dichte,
c eine Kontrtante.

e warde for die Plttssigkeiten « 100 gesetzt, and die mit
Bilfe dieserGleichang erhaltenen Werte stehen meist in gâter
Ubereinstuamungmit den auf andere Weise erhaltenen.

Fttr feste Kôrper wurde
T = absolute Sohme1ztemperatur

und c « TOoder 60 (oder 40).
Longinesou fend, dafi, wennc « 100oder « 70 gesetet

wird, die betreffenden Werte nicht den firwartongen ent.
sprechen, dagegen aber diejenigen,die mit dem Werte « « 50
erhalten werden. Die von mir auf andere Wei«e erzielten
Rwultate zeigen jedoch, daB ein einheitiieher Wert von c
mobt in allen SUlen Geltung besiteenkann, ao daBalso dieae
Art der Berechnung ebenfalls kein alku weitgehendeaZu-

') G.Longiaesou, Aan.4e l'Oniv.de Jaser, 1901u. 1908.Man
ve^ldoto auchdie Etweiterungdae.18M.
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trauen verdient. In seiner letzten Arbeit bat Longioeseu
Abftûderungon,in der Art TOigeaomtnen,daft et aie Son-
staate in bestimmteBeziahnngzum Atomgewiohtbriugt.

• a 70 0 m 60 e =>40
Naine » Anodatton » Aotodatton » Anoriatloft

AmelseneSure 11 6 1,8 28 s 6-3,4 88 6= 8,6
Entgeanm 16 8 «8,0 82i 8 «4,0 48 8 a 6,0
Beneol 20 12 «1,8 40: 18a 8,88 00 :18 e 1,4
Phénol 1'1 :18 a 1,8 84 :18 = 8,6 61 :18» 8,9
Dipbenylamln 88 24 =1,4 66:24» 8,7 99 (24= 4,1
p-Totaldin 18 17 «1,1 86 s 17 = 8,8 64 :17«> 8,9
Naphtattn 18 s 18 =1,1 86:18» 8,0 M tl8- 8,0
Anilk 18 14a 0,9 86:14 a 1,8 89 :14 a 8,8
Dimetbylanllin 17 80 a 0,86 84:20 a 1,7 51 20» 8,66
Wawer 14,6: 8 «4,8 88: 8» 9,87 48,6: 8 a 14,6.

Hierin bedeutet n die bereohnete Anzabl der Atomeim
Molekttl; die Zahlen, mit denen n dividiert wird, sinddieAn.
zabl der Atome im DampfmolekOlund die Werte unter Amo.
ziation die Anzahl der Dampfmolekflle,welcheim feetanZn.
stande mit einander vereinigt sind.

Fttr andere, anorganisohe Verbindungen werden naoh
Longinesous Méthode folgendeWerte unter Annahmevon
e – 60 und o ta 40 erhalten.

o = 6t» e -40
Formel » Asswdation n ÂasosUtton

HP 14:8a 7 ai,2:2»10,6
KOI 100:8a 60 160 :8 a 76
KP 78 :8a 86,6 109,6:8» 66
NaOl 94 :8» 47 141 :2 a T0,6
NaP 78:8a sa 108 :2m 54
BON 62:8a 17 78 :8 88

NH, 40:4=10 60 :4 a 15

80, 9:4a 2,8 186 :4» 4,4
O,N, 80: 4 7,5 46 :4»U
K aK* «K»,
Li -Lim aLi,
Mg -Mft,, aMgw
Na -Na,, «Na^
P a P,, m Pw
S a8,4 aS,,U«W.

86*·
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Obsehon die meietendieser Werte sehr hoch eracheinen,

ao mug mut imoerbia bertteksiehtigen,daâ die fttr Sohwefel
nnd Pbospbor erhalteuen Zahlen nicht allznaebrvon don fur
den aussigen bezw. gettsten Zustand mitanter beobachteten
abweiohen, namlich S,, und P, statt der hier in der erston
Reihe erhaltenen SM nnd P,, fttr c m fia

Bemerkt sei noch, daB der Wert Air o -=60 doppelt so
groB iet ah der fOrc« 70, und der fUrc =40 8 mal so grofi
ist ab der fttr c » 70 und 6,2 mal so grofl ist ah der fUr
e xm100, so daB diese Art der Umrechnongleicht ausgefuhrt
werden kann.

8. Dem Ansoheinenach bedeutend euverlftssigerist die
dritte Methode,die vonmir ausgearbeitetwordenist Kaoult1)
hat bereits vor IftngererZeit die Beobachtuoggemacht, daB
die relativen Dampfdrackvermindernngen,welohe in verschie-
denen Ldsungsmitteln hervorgebracht werden, gleich sind,
wenn in den verechiedenenLdsungsmitteln das Verbaltnis der
Anzahl der MolekUledes geldsten Stoffes und des Lbaungs-
mittels gleich ist Die Dampfdruokverminderungist gleich
0,0106 im Mittel, wenn wir ein MolekUldes zu Idsenden
Stoffes in 100 Molekttlendes LosungBmittelsl&sen.

4 » 0,0106.

In entepreohenderWeise gilt dies auch fto die Siede-
puoktserbdbung,

t00< g~16.– 8,16.

Foigende TabeUebestatigt dies.

a,,!iJtfVKaoult*Compt.rend.104, 1480<188T)5W. Ostwald,
Allg.Ch.I, 176; W.Vaubel, TheoretocbeCh.I, 196(1908).
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Dwnpfdrwak-
uujj-n-v^

100LGlnmgsmltte1Qew.
1 JA.n. i 8-V infil

inittÕl~ pro 100 1

Wm* I «8
] 0,185 I 0,0108 5,8 ff,89'

OhlojphosplHMf 187,5 1,49 0,0108 •
Sohwefelkoblaaetoff 76 0,80 0,0105 28,7 i 8,04
OMorkohienatoff 154 1,68 0,0109
Chlorofora 110,» 1,80 0,0108 88,6 8,06
Amylen ïo

1

0,14 Oj01O6 –
Benwl 78 f 0,88 0,0105 88,7 8,44
Jodmethyl 148 1,49 0,0109
Bromtttbyl 109 U8 0,0096
Àthw M 0,71 0,0101 81,1 2,85
« ï"?

,L v
M 0>69 0,0108 W'7

Methylalkotol 88 0,88 0,0108
IthyjaUwhol 46 11)5 a,M
t^u 88

86,1 8,04
Athylenbroinld 186 888 840
Anilin 98

68,11 'l' 8,40rnmol 94
80,4 88_

EasigauK. 60_L -_“ 2M J8j_
Im Mittel a 0,0105. Im Wttel^û:

Wir sehenalao,daBDampfdrttckverminderungbezw.Siede-
punktserhôhung&i die einzelnenSabataozea aon&henidgleich
groB;sind, wenn wir 1 Qrftmmmolekal des gelôsten Kôrpere
auf 100GtammmolekUlbezw. 1 Gr&mmmokktlldes L5song8>
mittela haben. Die kleineren Abweiohungen erkliren sioh
wohl daduwh, daB wir es beim Siedepunkte teilwoisenoch
nicht mit don wahren oder eohten Dampôaolektllenm tan
haben, soadern M da noch Komplexe vorhandon sind und
als solohe auch in den Dampfeustand ûbergehen. Dnrch
Division des kleinsten Weites in die anderen laBt sioh die
Grôfle der Dampfinolekttledemgemafi feststellen. Hierûber
werde ich in einer anderen Arbeit berichten.

Ans dieser Ersoheinung der annlhernd gleichen Grôfie
for Dampfdruckverminderangbezw.)SiedeptmktserhôhnngfUr
gleichwertigemoleknlareLôsungen folgt:

a) daBje ein GrammmolekQl des LSsangsmittels
mit je einem Grammmolekttl des gelôsten Korpers



&1)0,
~~a~ ~ber die ~o~o~alargrt~~Be ~o,

~– ~t.– -t ne__ _j~ v fn tin Beziehung eteht. Dies wnrde achon vonJ. Traube1)
behauptat, ergifatsich aber bieraus ai» siebere Tataache.

b) daB also der Inergieverlast, den eine Lôsong
duroh Aufifisen von einem Qrammtnolekfll eines Kôr-

pers in einem Grammmolekttl des LOsungsmittels er-

îeidet, immer eine leicht zu bereobnende ÛrôBe iet,
namlicb in der Nâhe des Siedepuaktes im Mittel:

Ifvrttut 8>16(**+ «»»««)cal

o 8,16c,(m+ m,) cal.

fiierin bedeuten;

m Gttunmmolekfl!desLSanngsmittel»,
«•t » » gefôstenKOrpets,
o spedfisoheWflrmedes LOsungemittels,
«i » » » geUfstenRStpers.

Auch kann man fur c und c,, was wohl noch rich-

tiger ist, die spezifiscbeWânne der L5sung, c,, einsetzen

(Gleichung2).

Der far jedes Grammmolekûl des LOsungsmittels
beim Lôsen eines Grammmolekûla einer Substanz in
Betraobt kommende Verlust an lebendiger Kraft bei m

Siedepunkt ist also gleich groB.

Somit besteht der osmotisebe Druck darin, daB der
Energieverlust, der in der konzentrierten Lôsuug vorhanden
iat, mOglichstverteilt wird durch Zufuhr von neuemLôsungs-
œittel, also durch Verdtlnnnng. Wir k&nnendiese Erechei-

nung etwa vergleichen mit dem Ausgleioh der Bpannung in
einer elastischen Masse,auf welche an einer Stelle ein Druck
ausgettbtwird.

Das sind also die wirklicbenBeziehungenzwischen os-
motischemDruck nnd Dampfdruckverminderungbezw. Siede-

pnnktserbôbnng. Wiewirsofortseben werden, gilt das Gleiche
auch fUrdie Gefrierpunktserniedrignng.

Berechnen wir inahnlicherWeise wie fur dieSiedepuukts-
erhôhungdie wahre molekulareGofrierpunktseruiedrigung,so
ergeben sich folgendeWerte:

') J. Traube, fier.81, 164(1898).
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8- 1 4. j 6.

QeMerpunkteemiedrteuiiKj
A8eoaIatio..

Mol..Qew. i » m*i.i.<ii
1g-MoIekOÏ I Aiwalatlon».

Name
pro 100 g

faktor
m

JLOsunfls- roitefl fttfferte»

lOOo
Zvwtand

L i ° ? j a «

WllMer 18 T 18,7 i 105 itrÙ-M
Ewigsftuw 60 88,1 64,68 |s 17,8 = 8,76
Ameiaensfiure 44 88,4 84.8 17,8 »8,8

Bf»»»
« 68 88,6 17,2 = 8,86

Nltrobewol 198 70,0 66,9 17,2o 8,81
Phenol 94 76,5 80,8 17,2«4,66
Naphtalin 188 69,2 54,1 17,2 m8,14
Anllin 98 68>7 68,1 *• ».* 8.1
DlmethylanlUn 181 68 48,0 17,2»2,7
pToIaidln 1 07 b0 46,7 s 17,2 » 2,71
DiphenylamJn 169 98,8 65,8 s 17,2«. 8,21
Naphtylamln 148 90 62,9 17,2 « 8,60
Laorinstture 200 44,8 22,9 i 11,2 « i,î9
Palmtttotflure 266 44,15 17,2 17,2» 1,00
Athylenbromid 188 111,19 88,4 17,2 » 8,10

ZunSchst zeigt sioh, da8 die wahre molekulare Gefrier.
punkteerniedrigong(Spalte 4) eine wechselnde QrBBeist, und
zwar wechselnd mit der MolekulargrôBe der festen Verbin-
dungen bezw. der flUssigenbei dom tibergaog

Flttseig – Fest
Dièse GrôBe mOBtejedoch in allen PftUen in derselben

Weise wie die wahre Siedepunktserb6hung den gleichen Be-
trag erreiohen, sobald der wahre Wert fur das Molekular.
gewicht eingesetzt wird. Umgekehrt muS sich, sobald man
einenWert riohtig erhalten hat, mit Hilfe desselben die wahre
MolekulargrôBeder betreffenden Lôaungsmittel in der Nfthe
des Gefrierpunktesbereohnen lassen.

Der kleinste der vorhandenen Werte der wahren mole.
kttlaren Gefrierpunktserniedrigung ist der für die Palmitin-
s&ure = 17,2. Es spricht sehr vieles dafllr, daB wir es bei
der Palmitinsanremit einer Substanz zu tun baben, die wenig
oder gar nicht assoziiert ist Wir wissen, daB in der Essig.
slurereihe mit znnehmender Lange des Alkjrlrestes auch die
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GrôSe der Associationsich vermindort. Dies wOrdealso sehr
dafttr spreohen, daB die Pa^mitiusaureûberhaupt aioht asso-
zîiert ist. Gtehenwir von dieser VorattBsetzungauB, und neh-
mon an, 17,3 soi diewahre aUgemeineGefrierpunktadepression,
so mUBtenwir also mit 17,2 in die anderen Werte dividierent
um die Molefculargrôfle der betreffenden Flùssig.
keiteo bezw. der diesbezttglicben GrôBe far den festen
Zustand in der Nahe des Gefrierpunktes zu erhalten.
Dies sind die Werte in Spalte 5.

Wir haben also ale Energieverlust in der Nahe
des Gefrierpunktes

17,2(mc + s»,cj cal. bezw. 17,2c4(m+ Wj) cal

und aie MolekulargrOfie der festen, sich ausscbei-
denden Molekttle der Ldsungsmittel die in Spalte 6

angegebenen Werte.

For Wasser ergibt sich als MolekalargrSfie im feston
Zustande der Wort 6,1; es sind also (H.0)g zn einem Kom.

plex vereinigt, Dies steht in bester Ubereinstimmung mit
dem von mir frUherermittelten Werte von (HjO)^ fttr den

ftttssigenZustand in der Nahe desSiedepunktes sowie mit den
übrigen auf andere Weise von anderen Forschero ormittelten

Werten'), desgleichen mit der [bexagonalenKristallform des
Eises.

Auch alle UbrigenWerte stimmen mit den fîrwartuogen
Uberein,so for Essigs&ure, Ameisensfture usw.

Benzol hat hiernach im festen Zustande die Molekulai4-

grôBe (OeBtKe»,so daBwir also (0^), seteen kônnen. Dies
steht ebenfallain gutem Einklange mit der rhombisohen Kri-
stallfora des Benzols.

Die so erhaltenen Werte verdienen meines Eraohtens,
soweit dies bis jetât su beorteilen ist, voiles Vertrauen, und
sind wohlals die voreratzuverUteaigstenanzuuehen.

Der Energieverltut in der Nahe des Gefrier-

punkts ist also ebenfalla far alle Lôsungamittel
gleich groB, namlich

= 17,2(mc+ m,c,),

') Vgl.J. Vaubel, dies.Joura.[8] 09, 188(1004).
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sobald wir nus die nohtige Molekulargr&Be fur die
einaelaen PtttsBigfeôiten beim Q-dffierpunkté ein setzëu.
Br iatca.5,5mal so groû, al» der Bnergieverluet beim

Siedepunkte, wobei allerdings auch nochdie Vewebiedenheit
der speaifiachenW&rmenund der MolekulargrôfieinBQobioht
sa zieheo ist Unter Beritotoiohtigungdes letzteron ergibtsioh
du Verbfiltnissu oa. 8,15 (a. spater).

Far Wasser wttrden z. B. unter der Annahme gleicher
spezifischerWarme (c)fllr Lôsungsmittelund gelôatenKôrper,
also fllr die Lôsung, folgende Gleichungengelte».

17,2 ci(18fi + mi) oftl. mBuergieverluetbeim Ghfrierpunkt»
3,15 c'»(18 + m,) cftL«a Energieverlust beim Siedepunkt

Boi dieser Saohlage kSnnte man zunilchst meinen, der
osmotisoheDruok musse vomGefrierpunkt bis zum Siedepunkt
entepreohendabnehmen, da auch der Bnergieverlustin gleicher
Wei8e abnimmt.

Naohvan 'tfioff gilt der Satz: Der osmotisobeDrack
einer LÔaungiat der Konzentration proportional. Er ist Auch

proportionalder abaolutenTemperatur, wenn das Volumder

L58UAgoder die Konzentratioa umerandert bleibt.
Far dièse theoretischeAbleitungvonvan 'tHoff sprecben

auoh die YerauobevonW. Pfeffer1), bei denen z. B. die fur
Bohrzucker ermittelten Werte sich hinreichend genau dureh
die Formel

P « 0,649(1 +0,00367<) Atm.

wiedergebenlusen. Folgende Tabelle best&tigtdies.

Osmotischer Druck einer lprozent Rohrzucker-

ldsong bel versohiedeneu Temperaturen.

ftmperatar 4DruckT~mpeMtor beobachtet berechoet

6,8 0,664 0,666
18,8 0,691 0,681

14,8 0,610 0,882

16,9 0,688 0,887
22,0 0,721 0,701

88,0 0,718 0,786
86,0 0,746 0,785

') W. Pfeffer, OsmotboheVen., Lelprig1876.



554 VftubehOberdie Jfol^ulargroôeetc.

Wenngieieh Pfeffer zunftohst infolge wahrsoheinlich
fehlerhafter Yeranohemit der Temper&tureriiShungeioe Ab-
nahme des osmotisohenDmokes beobachtete, so spreohen
doch obige und einige andereVerauche dafQr,da6 tatsâoblich
eine Zunahme des osmotiaebenDruokes mit BrhOhuugder
Temperatur eiatritt.

Die Zabi 0,649 in der oben verwendetenCHeiohung
P » 0,849(1+ 0,008671)Atm.

laBt sioh auf folgendeWeise berechnen.

840g Rohrzucker a Grammmol.Robrzucker wûrden in
Gaaform bei 0° und 760mmDruck einenRaum von 23,8671
einnehmen. In einer1ptozent,Lôsung,alsoin insgesamt84000g
LOsnngist ihnen ein Raum von 840.101,4qcm gewalut Der
hierin von dem Rohrzucker pro qcm ausgettbte Drnok be-
rechnet sich nach der Gloichung

22361:840.101,4=x:l;

-g|- 0,680844'16

etatt der oben verwendetenZahlvon0,649 Atm. Fur 100qom
ergeben sich 63,0 bezw. 84,9Atm., das sind Verte, die
mit dem sp&ter mit Hilfe der Siedepunktserhehnng
berechneten von 63,0 Atm. ziemlich Dbereinstimmung
zeigen.

Nach den vonmir ermitteltenBeziehungen ergeben sioh
nun bei einer lprozent. Robrzuckerlôsungfolgende Verhalt-
nisse. Die GefrierpunktserniedrigungfUr die Lftsung eines
Grammmolekttl eines Kôrpers in 100ccm Wasser betragt
18,7°, fUr eine 1 prozent.Rohrzuckerlôsungalso

= 0,0560.8~0

Es werdonalsoinsgesamt wennwir die spezifischeWartne
einer solchen 1prozent. LOsungs 1 setzen, flJr 100g

0,055.100 5,5cal. » -^|j~- 227,ttAtm.
1088,8

Wie schon erwâbntwurde, laBt sich aus den Vermchen
Pfeffers die Formel ableiten

Po 0,640(1+0,008670.
Dies ist der Druok pro qom.
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100g einer 1prozenk RohtzuekerlOsungnehmen bei 15°

einen Boum von 100,4«en ein. Das Meintrt»Volum, mtohes

wir au 100,4ocmerhalten kfinnen»iat du einer Kugel, deren

Inhalt 100,4ccm betrftgt. Die Oberfl&eheeiner solohenKugel
berechnet siob nach den Gleichuugen:

J m4/8«*•• 4,188*•e 10O,4{
r a 0,62035*VÏCflJ.

0 =.4n»•*» 18,686f1 18,666.0,82036»VÎÔÔTi
0= 104,44qem.

Hieraus wûrde sich der Gesamtdruck, der von dieser

Kugeloberflacheauageben wûrde, z\x

orgeben.
104,44 X 0,649 « 68,78 Atm.

ergeben.
Fur 1° Temperaturerhôhungberechnet sich als Zunahme

ein Druck von

0,649x 0,00867X 104,44 « 0,2487

und fttr 100° ein solcher von

24,87 Atm.

Nehmen wir an, die Verbaltnisse binsichtliohder allein

durchTemperaturerhobungbedingtenVolumzunahmeseien bei

einer 1prozent. RobrzuckeriOsungdie gleicbenwie bei reinem

Wasser, so bereehnet sich aus folgendenAnsatzen:

Volum von Wasser nimmt von 15° – 100°zu

von 1,000841-1,0432,
von 100,4–104,7.

Oberflacbe von 100,4ccm bei Kugelform « 104,44qcm,

“ 104,4 “ “ “ =108,91 “

eine Oberflâchenzunalime von 108,91-104,44 4,47 qom
und demgemaûeine Arbeitsleistung, die 4,47 Atm. entspricht

Dies gilt fur eine Temperaturerh5hung von 16°– 100°,
also iur 85°, wahrend sich fUr 100°

4,4t. 100
.““

berechnen.

Nehmen wir an Stelle der Kugelform eine Wttrfelform

an, so andern sich diese Wertverhaltnissenicht sehr erheblicb.

Aus Pfeffers Daten berechnete ich eine Zunahmedes

80beinbaren osmotisohenDruckes von 24,87 Atm. bei An-
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nahme einer Kugel als (JeftB far die 100,400m lprozent.
Kobrettokerlôsung. Leteteter Wert ist 4,74 ma grdBer aïs
enterer:

4,74X6,86» 24,87.
Du Verh&itnisdes AusdehnungskoëfflzienteDdes flussigen

Wasaers zu dem des gastënuigen ist dagegen
0,04248

-J-jj£–a 0,0006be«w.0,0006und0,00967;i

7,84x 0,0005=»0,00867;6,t x 0,0006n 0,00366.

Weungleich die Ûbereinstimmungder Faktoreu 4,74 und
7,84 nicht vorhanden ist, so laagensiehau diesenErgeboissen
doch folgendeSoblUsseziehen:

Die Zunahme des osmotischen Druokes mit Br-
hôhuag der Temperatur entsprioht der Ansdehnung
oinea Dampfmolektile. Der diesbezttgliohe Ausdeb-
nnngskoëffizient iat 6– 7 mal gïôfier als der Abb-
dehnungskoëffizieut des flttssigen Wassers. Auoh
hieraus lassen sich Folgerungen ableiten inbetreff
der MolekulargrôBe der Kôrper im flUssigen Zu-
stande gegenttber der im gasfôrmigen Zustande, was
ebenfalls in einer spater folgendenArbeit ausfuhrlicher be.
handelt werden wird.

Berechnen wir nun die Arbeitsleistung,welcheder Siede-
punktserbôhung einer 1prozent. Bobnsuckerlasuagentepricht
unter den gloichen Annabmenwie vorher, so Budenwir

1 68 oaL940

alsSiedepunkts-EnergieverlustfUr100g einer1prozent.Zucker-
lSsung und hieraus

1,58.48670“““ Atm.
-'15gp-«68,OAt«.

In Wirklichkeit sinkt also der Einflufides geldsten Kôr-
pers bei einer 1prozent. Zuckerlfisung

von 227,6 Atm. beim Gefrierpunkt
auf 68,0 Atm. beim Siedepunkt.

Wie erklârt sioh trotzdem die sobeinbare Zu.
nahme des osmotiscbea Druokes mit Erhôhung der
Temperatur?
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Die Beantwortung dieeer Frage ftthrt ans zar Brklftrung
dea YorgMges, der beiin JUtoen eines Ktepers im Wasser
stattfindet

I>88Wassermolekttl besteht im flussigen Zustande, wie
mir jetât sioher genug naohgewiesenscheint, ans (H4O)e. Dies

ergibt siobaue dieser Arbeit, aowieans meinen frttheren, die
in meinemLehrbaohe der theoretischenChenuevollaSbligauf-

geflrortfiind. Ich habe bereits fraher, und wie ich glaube
mit einigemErfolge– die Ansioht vertreten, daB die elektro.

lytiacheDiBSoziationin w&BrigenLôsuDgenmit einemWasser-

komplex(H8O)6derart zustande komtnt, daB ein HgO des

(HjO)8dnrch das Anion bezw.Ration ereetzt wird, und wir

demgemaBdie Konatellation

(H,O),, Anion + H,0 + Kation

erhalten, Nach den Ergebniraen dieser Arbeit kënnte ich
michverauohtftlhlen,diese Annabmenin etwaezumodifizieren,
dochbehalto ich mir dies far spater vor.

Kehren wir nun zu dem Beispiele des Bohmckere, also
eines Niehtelektrolyten, zwttck, so l&fit moh die Annahme

machen, daB bei der Auflosung eines GramromolekUleRohr.
zuckerin Wasser folgende Beziehungenemtreten:

(H,O),+ 0,,H,,On (H,O),,O,,H,,On+ H,O.

Ea wird alsoein Komplex (H,O), zerlegt in (H,O)t+ H,0
und ein MolekulH8O aus dem flussigen in den QaBznfitaad

ubergefQhrt.
Dièses in der Losung befinâiioheDampfinolekulH,0 ist

es, welchesbai Erhôhung der Temperatnr, den Gasgesetzen
folgend,einen grôBerenRaum beansprucht, und somitden An.
schein erweckt,als nehmeder osmotischeDruck mit Erhôbung
der Temperatur zn. Dies iat in Wirklichkeit gar nicht der
Fal!. Vielmebr sinkt der EiiifluBdes gelôsteu Xôrpers auf
daa Lô8ung8mittelvom Gefrierpunkt bis zum Siedepunkt im
Yerhaltois

von 227,6 auf 68,0 Atm.

Und auoh dae, was wir osmotisohen Druck nennen, ùt

abarhaapt nichts anderes als das Auedehnungsbedurftmdes
dém QramumolekOl des gelosten Kôrpere entspreehenden
dampffSrmigenMolektil Wassers. Dessen Ûbergang in die
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Atmosphère ist verhùtâert durohdie Beàehungenzu dem ge.
iSsten Kôrper und den vonihm wlassenen Komplex (H»O),.
Aus der Lôsung entweichen kann es desbalb nur unter er-
schwertenUmstftnden,aber es sacht wenigstensnachMOglich-
keit seiner gasfôrmigen Natur gerecht zu werden und sioh,
wenn immer die Môgliohkeitvorhandeniat, auszudehnen.

Dièse Untersuchungenhaben also in kurzer Zusammen.
fasaung der Resultate auch sa folgendenAnnahmen ttber das
Wesen des osmotisoben Druokes in verdllnnten L».
sungen gefllhrt.

1. Beim Lttsen eines Kôrpers in Wasser tritt der
gelôste Kôrper in Weobselwirkung mit demKomplex
(HjO),, derart, daB ein Molekùl H8O ersetzt wird
duroh das Molekttl des gelôsten Kôrpers M. Wir
haben also im allgemeinen folgenden Vorgang:

(H,0)6 + M m(Ufi)t.M+ H,O.
2. Das so aus dem Komplex (H,0)e gelôate Mole.

kttl HSO ttbt die Punktionen eines Dampfmolekûls
aus. Es suoht sioh also aaszadehnen, wenn ihm die
Mflgliohkeit einer grôBeren Raumerfttllnng geboten
wird, und bewirkt die Brscheinungen des oamotisoben
Druckes mit seinen Beziehungen zu Druck und Tem.
peratur.

8. Das Arbeitsquantum, welohes durch das Auf-
lôsen einea Kôrpers in Wasser beim Gefrierpunkt
entzogen wird, steht zu dem beim Siedepunkte etwa
im Verhaltnis von

227,6:68.
Mit Brhôhung der Temperatar nimmt also der

EinfluB des gelôstea Kôrpers auf das Lôsungsmittel
in Wirklichkeit bedeutend ab, dagegen der sohein-
bare, duroh den sog. osmotisohen Druok sioh kuad.
gebende, aus den vorerwfthnten GrOnden zu.

4. Der osmotische Druck einer Lôsung entsprioht
fast genau dem Druck, weloher sioh aus der Siede.
punktserhôhung berechnet Indem man beide in
Atmospharen ausdrttokt, erh&lt man nahezu identisohe
Werte (68,0 bezw. 64,9 und 68,0).
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5. Die Erniedrigung des Qefrierpunktes duroh
Aottôaea eines Kôrpara in Wasser laBt aiob durch
die Bewegungen des entsprechenden Dampfmolekttla
HjO und diejenigen des gelôsten Kôrpers erklaren,
die Erhôhung des Siedepunktes aber nur durch die
die Dampfbildung veraSgernde Wirkung der Be.

wegungen des HjO-Molekûh, das duroh den gelôsteu
Kôrper aus dem Komplex (H8O)e verdrangt wurde.
Die Wirkung des gelôsten Kôrpere iet alsdann «00
zn setzen.

Beim Gefrierp unkt haben wir bei einer 1 prozent.
Rohrzuckerlôsung zun&ehst die Wirkang des gelSsten
Kttrpers, 164,6Atm. entsprechend, ferner die Wirkung
des DampfmolekillB, 68 Atm. ontspreoheud, zusammen
0 227,6 Atm.. Beim Siedepunkt habon wir nur die
direkte Wirknng des Dampfmolektth a 68 Atm.

Dies gilt fur w&BrigeLSsungen, insbesondere fur eine
1prozent.Eohrzuokerlôsung.

Bei anderenLôsungamittelnhaben wir andereVerhaltniB-

zahlen, und diese geben une jewei1ig ein klares Bild von den

BeziehungenzwischenLQsuagsiiùttelund geWstemKôrper.

Darmstadt, im Mai 1904.
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QesohichtederbioyklisehenTh^jene.

Zur Gescbiohteder bicyklischenThujene;
von

J, Xondakow,

In einer soeben erscbienenenMitteilungbehauptetTeohu.
gaeff»), daB von ihm znerst auf die Entstehung zweier
otruktarisomerer bicykHsoherThujene ans den Thujylxantho»
genaten hingewiesen worden ist, von mir aber dies n«r be-
stâtigt wurde. Ich meine aber, daB es gerade amgekehrtwar;bis vor meinen DntersHchungenspraoh Tschugaeff nicht
nur nicht von strukturisomeren Thujenen, soudera er ver.
neinte dieselbenkategorisoh, wie folgendeSteUen beweieen.
In seiner ersten Mitteiluog1) nies Teohugaeff bekanotlioh
darauf hin, daB beim Zerlegen des Thujylxanthogenatsein

Thujen mit der Siedetemperatnr 15P~152,B°, rf^0,8276,
noW « 1,45042,MB, 44,21, (a)^^ 4,28» entsteht, auBer-
dem ein Bttckstand bleibt, welcher ans einer ,,8chwererzer.
setzbaren Xanthogenatverbindung"besteht

Dann wurde weitervomVerfasser8)dasselbe (neue)Thiyen
nach dem Verfahren von Hofmann, welchesfrOherWallach
zur Gewinnungdes Menthensanwandte, aus dem Trimethyl.
thujylammoniumhydroxyd,,in sehr mangelhafterAusbente" er.
halten. Es hatte die Siedetemperatur 151 '–1580, d~
0,8268,»p 1,45022; if A 44,26, («)D « 8,28°, sich dLzig
untencheidend vomerstenTh^jendarch "die numerischeQrôBe
des optischen Drehungsvenudgens." Dièse Veraohiedenheithat
nach Tschugaeff "keine besondere Wichtigkeit", da erstens
desDrehungsvermôgen derThujenpr&parate,bereitet nachder
Xanthogenatmethode,"keine konstante Grôfie" vorstellt, zwei.

•) Ber.87, 1481,Mon1904.
") Ber.88. 8120,Okt.19O0jJouta, ruw. pby».Qe».82, 868;(8)

7»,1900.
') Ber.8é, 2218,Juli 1901)Jour»,nus. phyu.Gea.88, 871}(2)

11&,1901.
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tens die Towperator beim Zerlegen des Thujybranthogenate
aber 190» steigt; wenndi&u die Destination ,,etwaTon 180»
bis 215° fortsetat, 80 entsteht der bei 151°– 153° siedende
Koblenwwsewtoff,"der ,,Uberbauptaile anderen Eigenschaften
des gewSbnliebenThujens" beaitzt, mn dr«ht er nach reobta

«B » + 21,83°(100mn). ,,HÎ9gcheiaeasomit bel der trookneu
Destillation des Tbujylxantbogens&aremethylesterszwei iso.
mère Thujene, ein linksdrehendes oder ûf-Thiyen, und ein
reohtsdrehendesoder /9-Thujenzu ent8tehen."

Hier spricht Tecbugaeff die Voraussetzung aus, da&
aus den ejoheitlichenXanthogenat«n, obeneowieauadem Mes*

tbyl-, boauch aus Bornyl-,,,einheitlicheProdukte"erbalten wer-

den, aber aus den stereoisomerenXanthogenatendes Dibydro-
carveol8und Thujylalkoholen«QemisohevonisomereoKobleu-
wasseretofien"entstehen.

Wenn hier Tachugaeff gans bestimmt von a- und/î-
isomeren Thujenenspricht, so unterecheidet er aie nur auf
Grund ihrer Drebungsvermôgen von einander, und er-
wabnt nicht mit einem Worte ibn Strukturunterschiede;
diesem wUrdenerstens die absolut einheitlichen Eigon-
scbaft aller drei Fraparate des Th^ens mit Ausnahmedes

Drebungsreraôgem entgogenstehen, sweitens wttrde es der
steten Versicherang der Vorzûge der Xanthogenatmethode
vor den Ubrigenanderen sohon bekannten widerspreohen,weil
aie nach Tschugaeff der Struktur nach einheitliohe
Kohienwasserstoffe geben soll.

lob erbielt1), als ich es aus dem Xanthogenat fur meine
Arbeiten darstellte, ein Thujea mit grôBerem Drebungs*
vermôgen nach recbts, als Tschugaeff, d. h. /9«Tbujen,
identisoh in allen seinenBigenschaftenmit dem leteteren, uni

zeigte, daB es ebensowie das Sabinen, so auob das Thujen ans
dem Thujylohloridmit Ohlorwaaaerstoft'zwei Obloride gibt
ein festes und ein fluusiges,

Drei Monate darauf bestatigt Tsobugaeff») dieselbe

') CbeœikasZeîtong20, 780(Augnst1903).
') Journ.â. rusa.phya.HBhem.Ges.8', 854(Nov.1903).
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Eigensobatt des Thqjej» sich «mzuwandeln,indem er zwei
Dibromhydïate – ein flttsaigesund ein festea erhaH,ta etaer
Anmerkung fljgt er hinzn'), ,,daBKondakow zweiDichloride
erhalten bat, leider konnte ich mich mit der Arbeit von
Kondakow nur dnrob daa Référât im Ohem.OentralbL be.
kannt machea." Selbstvetst&ndlichist die neue Anmerkung*)
in solcher Weise unriohtig. Ungeachtet dessen, daB aus
meinenVersoohen die «tmklweUneiaheitlichkeitder aus dem
Xanthogenat entstehendenTbajenefolgte,bliebenTgohugaefff
und andere Forsoher (Wagner, Markownikoff) bei der
âuffassung, daB in der Xantbogenatmethodeein ideales Ver.
fahren gefundensei, welchesstruktureinheitliohe Kohlen-
wassewtoffegebe.

Ich trat zuerst*) gegendieseAnecbauungauf und zeigte
z. B., daB das Bornylen ans demXanthogenat niobteinheitlich
ist und Camphen enthalt GegenmeinenHinweis protestiert©
Tscbugaeff energisch und bebauptete,daBvon ,,derExisten»
einer Isomerisation bei dem Zerlegen der Xanthogenester au
sprechen, fUrdas erstere TerfrUhtist", er behauptete mit an.
deren Worten, daB die Kohlenwasaewtoffe,erhalten naoh
diesem Verfahren, struktnreinheitlioh sind.

Nach dieser kategorischen Bebauptung Tschugaeff»
blieb mir nichts anderes ûbrig, als meineBeobaobtungen,wie
ich es versprochenbatte, durch neueTatsaohen bei den wei-
teren Untersuohnngen des Boraylens selbst oder anderer
Kohienwassergtoffe,erhalten nach der Xanthogenatmethode,au
Terrollstandigen. Bald darauf erschien bekanntlicb die Mit-
teilung von Wagner*) aber das Bornylen, in welcher Tat-

') Damaiswarnichtangefthrt,wekhesThujea,noreinJabrspatcrwardedaslinkeThojenangegeben.
») Ber.87, 1488(1904),Anmerk.8.
•)Dies.Jouro.[2367, 280(Jaauar1903).
*)Journ.der rues. phy*chem.Ow,8», 489(April1908).Dabei

kaan ich nichtlunhln,daran za eriouero,dafidasCamphengleichfalUnicht tichettlichfat, da von mirtcbonlitngstbei derSynttiesenach
melnemVerfahrondie BildungvonIeoborneolderivatenkoustatlertwurde.
(Dles.Jouro.18]65, 224u. 287).

Bei moinomVortragadartberauf der lebten Vewanmjlungvon
Naturforsch«îmundÀnrteninPetenburg(Joura.rros.pby0.-chem.des..
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86»

Bâchesangefttbit ûnd, die meine Hinwek» aof die Uneinbeit.
libhkeitdièses Kohlênwasgeratoffgbeatatigeo.

Gleichzeitig mit der oben erwahnton B ehauptung vott
Taohugaeff, wie au den ADgabenereichtlich ist, emfaten
meine MitteHung»),in welcber «rabesfcreifcbareBewewe tber
die obemiacbe Uneinheitlichkeit des «ideven Koblen-
irnsseretoffs,des reobten oder 0-ThnjenB, welchenTacha.
gaefî fur einen einbeitliobenoptiscb isomerenbielt, gegeben
wurden.

Duroh sorgfaitigefraktionierto Destillatioa dièses /9-Thu-
jene gelanges, dasselbe in tfraktionen zu zerlegen,von deuen
die eine ihren Bigenscbaftennach faat identisch ist mit dem
/3-Thujen von Tschugaeff, die anderen untencheiden sich
bedeutend von dieaem durch das Drehungsvermôgen; weiter
wurdeein niedrigersiedendesThiyen mit bedeutendem epezi-
fiscbemReohtsdrehuDgsvermôgonabgesohiôdenundfestgestellt,
daB das andereTbqjen,welebesim /Î-Th^jen vonTschugaeff
enthalten iet, um annabemd 8° hôher siedet und nacb links
drebt. Selbst?er8t»udlicbfolgt daraus, daB auoh das linke
«•Thujen (Tachugaeff) ein Gemenge darsteUt

Naoh alledem verbliebkein Zweifel darUber, dafi einer-
seits die Eoblenwasserstoffeaus denXanthogenateneinschlieB-
lioh desMenthensund Bomylensohemùcb nicht einheitlich
sind, «anderaeitsist dabei augenscheinlicheowoblhier als bei
anderenMethodendie MOglicbkeittiefer ohemiecherUmwand.

84, 50(ISOS)becw«if«lteGodlewaki dieEicbtigkeitueiserHiuwewe,
indemer daraufbinwies,dafibelderOxydattoadeeCampbens,welche
indemLaboratoriumvanWagner ingroBemMaBstabeatugefObrtworde,
nie mais in dunMlbe»Bolmeagungengefiudenwurden.Jetst haben
sicbmeiiaeBchauptmjgenta meinomVeignOgenvoUttandigbeatatigt,da
indemieibenWagoerecbeuLaboratorlumaus3700g Camphen10geines
flUchtlgenKoblenwasaewtoffa,Oyklengeoaont,abgescUedenwnrden,dièses
wurdevonmir, wieausmoioerAbhandlungendchtlich,fUrBoraylen
gebalte».Ichglaube,daBman in olnigenSortenCampbenauchBor-
nylenandDibydrocanpbensuchenmufl.Die Vewchiedeabeltder mole.
kularenVofbronnuDgawarmevenchiedenerCampbenpraparatewirdwahr-
scbeinlicbvondiosenBeimenguagenabbfingen.

') Dies.Journ.[2]«ï, 678(April1908).
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lungen,wie z.B. iBomerfeationen,nicht ausgesohlossen;beson-
dew iûStrtiktiTht es beîm Thojen, dessert OneitJheitlicbkeit

jetefc ansserallern Zweifel W") Auf solobe Weise iat nach
dem obenAngefiibrtea klar, daBTsohugaeff die ganse Zeit
die M8glichkeiteinerBildang atrukturuneinheitlicher Ter.

pêne ans den Xanthogematennegierte, entgegen aller Ana-

logie und direkter Tateachen, ich bestand im Gegenteil
darauf.

So war die Sachlage bis zumErecheinender Schrift von

Tschugaeff»), in welcher wir seben, daB er unter dem
Druck der von uns angefûhrten Tatsaoben gezwuogen
war, endlich mit denselbenttbereinzustimmen.

So hait er jetzt das a- und das /9-Thojen, sowohldas
rechte als liuke, von diesetn Augenbliokean fUr struktur-

verschieden, dabei spriobt er mit violon Unucbreibungen
folgende Voraussetzung ûber ihren Bau ans: entweder be.
sitzt das «-Thujen eine Doppelbindangbeim Methyl und das

/î.Thujen bei den sekundftr-sekundarenEoblenwasserstoffatomen
oder umgekehrt. Dabei macht er die eine durobausnicht mit
seinen erbaltenen Tatsachen ûbereinstimmendeFolgernng, daB
das weniger bestândige Xanthogenat das /9-Thujen
gibt.

Nach allen diesen Darlegangen,glaube ich, wird for nie.
manden ein Zweifeldarilber bestehen, daB von mir zueret
immer diese auegesprochenenAnschauungenaber die etruk-
turelle Uneinheitlicbkeit der Thujene und der Eofalen-
wasserstoffe ans den Xanthogenaten, welche auch jetet von

Tschugaeff vollstandig angenommen wird, betont
wurden.

Folglich ist die letzte Anmerk. 2 von Techagaeff3):
,,Die Angabe von Kondakow und Skworzow'), daB die in

>)Das.[2] 67, 576(April1908).
*),,UntewuohnngeninderTerpen.andKampherreihe."Moskau1908.

Ich erhioltaie im Oktober,gedruoktwar dieselbewabnoheinlichim
Sommer.

') Ber.87, 1488(1004).
<)Dles.Jooro.[3]89, 178(1904).
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Prage stehende Tatsache aueratvoa Koadakow beobacbtet
und von mir beetatigt worden ist, erecheint jedenfalle unzu-
treffend,"obensoauch seine weitere Ansfilbrnngin demeelben
Sinne durchaus ganz unrichtig, wovon eich jeder ùberzeugen
kann,der sicbdu Gesagte Mar au macbeu vereteht, loh glatibe,
dafi es jetzt ganz klar iet, da8 die von Tschugaeff unter.
suchten Faite nur epezielle JPallô allgemein bekannter Er.
scheionngensind.

7. Mai 1904.
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KleineBemerkungen;
von

J.Kondakow.

In don Sitzangsberiobten (Nr. 6) der russisohen pbysi-
kalisch-chemiBchenGesellschaft encbienen einige Mitteilungen
aber Terpenverbindongenans dem Moskauer Laboratorium i"

von Prof. Zelinsky, welche einer Beriohtigungbedûrfen. 80
war das vonHrn. Nikitin nach demVerfahrenvon v. Baeyer
dargestellte Caron,nach den angefûhrtenphysikalischenBigen-
scbaften, besondersnach dem speztfisehenDrehungsvermo'gen
zu urteilen, nicht rein, und enthielt Oar?enon,was vom Ver-
fasser nbereehenworden ist obgleichdiesvonuns achonlangst
aufgeklart war.1} fiieraus ist es auch Terstftndlich,w&rum y
das Caron des Hrn. Nikitin durch Permanganat oxydiert j
wnrde.

Ândeneite hat Nikitin unseren Hinweis nicht be*

rûck8ichtigt, daB auch das reine Oaron,dargestellt nach un-
serem Verfahren, "durch Ealiompermaoganatziemlioh leicht

c
oxydiert wird,obgleioht. Baeyer1) bebaaptet, daB das Caron g
dem erwahntenOxydationemittelgegenttbersich sehr bestândig
verhielt." Dieses betrachtet jetzt Nikitin ale etwas beson-
ders Neues.

BeimEeduzierendes Garons in atberischerLttsnng durch
Hatrinm erhielt der Vert. Oarvomentbol,was nach demlAngst
bekanntenÛbergangder Caronderivatezn Derivaten des Oarvo.
menthols und besondersnach den vonunsunlangstmitgeteilten >

Tatsachen8) nichts unerwartetes voretollt

Qleichfalls ist darin nichta nenes zu ersehen, daB das

Dihydrocarveolvon Nikitin seinen Eigenschaften nach sich
nicht einbeitliohmit den anderen Prâparatenerwies, da dieser

j Dies.Joura.[8] 66, 857(1898);08, 111(1908).
') Ber. il, 1920.
*)Oies.Jonra.[8]88, 118(1908).

>{
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Alkohol seinem speaiftschenDrehangBvenndgenn&chVan ver-
sobiedenenforrobem «sbr vewobiedengefandenwurde.

Einot grUndlioheuKorrektur bedarf die Mitteilung vos
Nikitin bezûglichdes Fenchylalkohols, besondersseine Auf-

fassung tber die Existenazweier ,,iaomerer" Fenchylalkobole,
eines festen and eiaes flttssigen.

Bekanntliohbat Waïlaeh zueret bei der Beduktion der
Feoobene konstatiert, daB neben dem festen Alkohol noch ein

flttssiger,schwerkriataJ1islerbarerAuteil entstebt; er nahm an,
da8 dieser vonSporennacbgebliebenenÂthylalkohok abhange.
Daraut wurde die Bntstehang des flttmrigeoTeils neben dem
festen Alkohol ans dem Fenchon von Bertram und Hell,
weiter noch vonmir undLutschinin konetatiert. Die Eigen-
schaften dièses flflssigenAnteiis wurden von une untersucht
und fllhrten nur znr Annahme, daB dieser flûssigeTeil einen
anderen Alkohol vorstellt, welober aioh in der Folge durcb
partielleBacemisationdes D-1-Fenchylalkoholabei soiner Dar-

stellnng bildot. Bine sorgfaltigeNachprQfungzeigte jedooh,
daB die Meinungvon Wallaoh und ansere Annahme un«

richtig sind, da der flttssigeTeil ein einfacbes Oemiscb des
Fencbonsmit demFenchylalkoholvorstellt, was durch wicder-
bolte Reduktion dinserFlQssigkeit eu D-LFenchylalkoholbe-

stâtigt wurde. Dadurchwirdauch aufgeklârt, daB die Sobmelz-

temperatur des Fenchylalkobolsdurch Spnren zurllckgebliebe.
nen Fenohonsverringert wird.

Wenn Hr. Nikitin seinen ,,i9omeren" fltlseigenFenchyl-
alkobol,«eloher,wieausdembedeatendenspezifischenDrehnngs-
vermôgen(a)D m+ 12,84°ersichtlich, groBeMengen Fenchon

entbalt, einer weiterenReduktionxtateméht, so wirder zweifel-
los reinen D-1-Fenchylalkoholerhalten und sioh ttberzeugen,
daB die fixistenzannabmeeines fluoùgen isoueren FenchyU
alkohols ein einfaoherFehler ist. Dièse Tateachen veisen
darauf hin, daB auoh hier dieselbe Erscheinung beobachtet

wird, welche mehrfachbei der Reduktion des Menthons zum

Menthol, des Camphorszu Borneol nsw. konstatiert wurde.1)

>)EsletnlohtûbetflawiRai bemerken,daBdie Reduktiondurcit
Natriumia aiherisch-wâBrigerLOsungalcht die voltotfcidlgeReduktion
terbeifflhrt.
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Selbstverstandhch entbehren die weiteren Schliisse von

Nikitin, welche er aus seiner fehlerhaften Annahme macht,

jeder Grundlage.
Es ist am Platz, daran zu erinnern, daB der Isofenchyl-

alkohol im Gegensatz zu der bestehenden Meinung nicht ein-

heitlich ist, und auBer dem festen Alkohol noch eine schwer

kristallisierbare Beimengung enthâlt, wovon wir mehrfach Ge-

legenheit hatten, uns zu überzeugen. Die Tatsachen, welche
sich darauf beziehen, werden besonders verôffentlicht werden.

Weiter weist Nikitin darauf hin, daB das Thujylchlorid,
dargestellt mittels Phosphorpentachlorid, durch Erwârmen mit

PCl3 auf 250° im Verlauf von 9 Stunden, einen Kohlen-

wasser3toff mit 3 Doppelbindungen gibt, was er flir ,,unerwartet"
hàlt. Der von Nikitin beschriebene Kohlenwasserstoff stellt

nach den angeführten Eigenschaften nichts anderes vor, als

Paracymol, welches keine Beziehungen zum Metacymol aus
Fenchon hat. Die Entstehung des Paracymols erklârt sich

hier sehr einfach und steht in vollem Einklange mit den an-

deren Eigenschaften der Thujylderivate. x)
Die Mitteilung von Hrn. Zelinsky, welche in demselben

Bericht abgedruckt ist, bedarf gleichfalls einer Berichtigung,
welche wir an einer anderen Stelle verôffentlichen werden.

Juni 1904.

l) Bei der Einwirkung der Essigsaure auf das Sabinen in Gegen-
wart von Zinkohlorid wird ein Kohieawasserstoffmit einer Âthylen-
bindung erhalten. Siedep. 174°– 176°,d1Wo = 0,847,nD=1,47780, MM
= 45,45, C1OHUf 45,24,optisch inaktiv.




