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JcanMd t ptaM. Chimie [3] Bd. 80. 1

MitteilMgen ans dem ohemischenInstitut der
UBiverBimHeidelberg.

91. V. MitteiÎBBgCher die HefnmnnMhe Reaktion;
von

Ernst Mohr.

Ûber die Binwirkung von Natnamhypochlorit und
wenig Natronlange auf Phtalimid;

bearbeitetin GemeuMohaftmit Fr. KSMer') und H. UMoh.')

Theoretiacher TeU.

Bei der technisohoaDarstellung der AnthraDiIa&ureaus
Phtalimid, Natriumhypochlorit und aberaohaamgerNatron.
lauge~:

CO

C.H~.)NH+
NaOC!+ 8N&OH

C.H,<. /CO,Na+NaC!+Na,CO,+H,0
NH~

spielt mach den Angabon des Deutsohen Beioha-Patentes
Nr. 127188 der H8chaterFarbwerke<) dMiaato~nreaohydnd
(frtlher Is&tosauregenannt),

') DiMertation,Hoi<Mbe%t90T;vergl.Ber.39, t06T(1906)
*)DiMertatioa,Dresden1908.
")D.B.P. 66988 (B~behe AnHia- und Sod<t.F~brik): Fried.

Undor ÏI, 8. 646; Ber. Z4, R. 484 (t89i)
') Friedtander VI,8. 166;Chem.Centraibl.1C02,ï, 8. 78(Mernurnnvottet&ndtgwiedotsegeben).



2 Mohr: Y.MitteUuagûberdie Hofma-uoscheReaktion.

co.o
C.H,( ,00.0<

~NH.CO

oder eines seiner Derivate eine wichtige Rolle aïs ZwiMheo.

produkt. Das Patent lautet: ,,Bisher war schon bekannt, daB

unterchlorigsaure Salze auf Phtalimid in Gegenwart von Ober.

schussigemAlkali unter Bildung von AnthranUs&ure emwirken.
j

Es wurde nun gefunden, daB eine Binwirkung von unterchlorig-
sauren Sa!zeo auf Phtalimid bzw. Salze des Phtalimids auch
unter AaaschtuB von freiem Alkali stattfindet, und da8 unter c

diesen Bedingungen nicht Anthranileiture, sondom Isatoa&uro c

entsteht. Dieses Resultat ist iosofern Uberraschend, als die
Hofmannsche Reaktion sonst immer unter gleiohzeitigor Ab-

spaltung von KoMena&ure vwt&aft.

Betspiete:
1. 100g Phtatimtdwerdenia 1Mol.vetdOonte)-Natrontaugeget6Bt

und unter Ktthtenund RahreKmit 1 Mol.NatriumbypochloritveMetzt.
NachkurzerZeit Mhc!denBiehgttazeBdeB!sttchenaus,d!oderAMtyM
nach die ZuMmmeneetzangC,H,NO~Nabeaitzen,und i)t wetchendae
saufeNatriumeatzder taatosaMre,

C.H/ .COOH

corliegt.
~NH.COONa

ivorfiegt. t

2. 100g Phtalimidwerden in 21 Waseer MgefObrt,auf t0' gc.
AkOMt und hienMeineAu&cbtNmtnuagvon 180g M.proMnt.Cblorkalk
~it) t WaMergegeben. Nach oinigerZeit!a8t eichbatoaSore,

.00.0

C<H~
)\NH.CO

durchAneNaernmitvetdOnnterSaheaureauttaMem.Pateat-Anepruch: Il

Es intereaaiorte mich, das im Patent erwahnte, aber nicht
naher beschriebene saure, isatosaare Natrium kennen zu !ernen,
denn cach dem jetzigen Stand unserer Kenmtniscarbamiasaurer

Salza, R.NH.COOMe, sollte man die Existenzfahigkeit nnd
Isolierbarkeit des im Patent erwahnten Salzes nicht fttr m8g.
lich halten. Carbaminsaure Salze sind hSchst empfindlichgegen
S&uren; aie zerfallen unter dem EinSoB der letzteren momentan
in KoMensaure und Amin.') DaB unter dM im Patent an- 1

') Vgt.z. B. daepheny)carbam!neaareBaryum,(C,H,.NH.CO,),Ba;
diea.Joaru. t2j !8, 188(t906). )
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1*

gegebenenBedingangen ein oarbaminsauresSalz mit oiaer

orthoat&ndigenCarboxy!grappeentsteht, erecheint mir hëchst

merkwardig; denn man soitte erwarten, daB das 8a!z, sofern
ea aberhaupt entateht, unter dem BinSaBder Oarboxylgruppe
momentanin anthranilMuresNatriumundKohteae&urezcrf&Ut.

Um diese Frage au&utda.Mn,habe ich, zum Teil in Qe-
metnecbttUmit Herm Fr. KShter') und Herrn E. Ulrich'),
einige Versuche angestellt, die in der vorHegendeaMitteiluog
besprochen werden sollen. Der Direktion der B&diachen
Anitin- und Sodafarik, welche una in entgegeakommeDdater
Weise durch ÛberiaMuag groBer Mengen Anthranitsaore,
Phtalimidund Phosgenunterstlltzte, spreohenwir hiermit noch-
mata unseren herxMohstenDank aue.

Die Reaktion, welchesich zwiacheaje einem Motektit

Phtalimid, Natronlauge und NattiumhypocMoritab~piolt,wird
man unter gewissen Voraossetzangonetwa fotgendermaBen
iormatiereo dQr&n'):

C.H~~COs,~NH+ NaOH=.C.H/..COONa1.
\CO/

+ NaOH
\CO.NH,

pMatamMMCfesNatrlum.

H.
C.H.<,,COON&

+ NaOCt
C.H~.COONa

II.
~CO.NH,

Naoct
\C=NCi

ONa

phta!chtommidsaureaNatrium.

.COONa .COONa
Hf.

O.H~\3=NCt
=

C~< ~N=CCt

ONa ONa
(hypotbetieeh).

!V. OtH~,COOHa=NaCt+C.B~/CO.OIV.
0,&H.< NaCI+

C·H,<~·0 y\N=iC.CI C.ONa
iMtosaureanbydfid-0~a natrium.

') Dheertation,Heidetbetfg,1907.'
') Diasertatton, Dreeden, 1808.

') 8!ehoz. B. Graebe undBeetovzeff, Ber. 86, 2M8(t902);
Hantzach, Ber.S&,3579(1902).
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Bine der soebenerwahnten Vorauseetzangenist die, daB
die Reagenzienin der hier angenommeoenRoiheafo!ge tmf-
eiuMder einwirken. Sie triSt offenbarnicht immer za, denn
es entstehen unter Umst&ndenauch andore Produkte. Die

BildungsotoherucerwtlasohterProdukte kann aber bei einiger
VorBichtziemHohsichervermiedenoder wenigstensauf ein er-

tragUohesMaB eingesobr&nktwerden. Mit der hier gegebenen
Formulierungsteht die Tttts&ohein Obereinetimmang,daBman
durchrechtzeitigesàos&uerneinerL8sungvonje eiaem MolekM
Pbtalimid, Natronlauge und Natriumhypochlorit reichUche
Mengenlaatosanreanhydridauefatten kann (a. expenmonteUen
Teil). Es ist ja eine der cbarakteristischatenEigonachattea
derIeatoa&ureanhydridsaMSsaageB,beim AM&MrnIsatos&ure-

anhydridabzuacheiden(s.dies.Jour!).79,288).DieimzweitenBei-

8pieIderobenzitiertenPat8ntaohnft(D.R,P.t27t38) enthalteoen
Angabenwerden also durch anaere Veraaohobest&tigt. Der
einzigeUnterscbiedzwisoheQunseren und den im Patent be*
schneboneoVersachen bestabt, abgesehenvonKonzentrationa-

unterscbiedeu,darin, daB bei letzteren Cateiam-, bei ersteren
Natriumealzeangewendetwurden; die atôchiometriachenVer-
h&ttnisBeaind m beiden FaHen Mchatwahrachoinliohgenau
oder fast genau dieselben(a. experimentoUonTeil).

Far die hier dargelegte Vermutung, daB m der aua je
einemMolokMPhtalimid, Natriumbypochloritund Âtznatron
bereiteten Lôsung in einem bestimmten Verauchastadium

IsatosanreanhydridnatriQm enthalten iat, kônnen noch
mehrereArgumenteangetahrt werden.

1. Die LSmng zeigt, bevor die fast unvermeidlicheRot-

braun&rbung')aottritt, eine aehr atarkeblaueFitioreacenz,die
fUrnicht zu konzentriertolaatosaureanbydndsaMSaungenaehr
charakteristischiat (a.dies.Journ. 79,288, 301,808,313).

2. Solche LBmngenacheiden beim Stehen in der E&lte

') DieserotbraunbiseehwaTzbraangeNtbtenBubstanzanentstehen
ver)nat)!ehdurchOxydationdes auch hier woMttame)-in gewiMen
Mongenentetehendo)anthMoHeaurenNatriumedurchNatriumhypoohtorit
odervieHeiehtauchdarchphtatcMoramtdMaresNatrium.Bei dertach-
niscbenDaMteMungderAnthranitBauresus Phtalimid(beiGegenwart
QbcrBchOeeigenAtkaMa)entetehendieaebraunenNobenprodukteauch
immer.
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zunâchat langsam Isatoa&apeanhydrid aaa, dann ein Gemisch
von leatoaSureanhydrid und anthranoylanthranileaurem
Natrium, NH,.C,Ht.CO.NH.O~.CO,Na+2,5H,0, und
zum SchtnB nur noch dièses Natriamea!?.

S. Etw&nnt man eine solche frisch bereitete L&eung auf
dem Dampfbad, so scheidet aie zun&chstviel Isatosaureanhydrid
ab (eine Folgo des Zerfalla eines TeHs des laatoa&uteanhydnd.
aatnuma in Kob!en~are und Anthranileaure), dano l8st sich

d&a Isatosa.m'eaBhydnd ~tieder auf, indem gte}cbzeittg eine
immer heftiger werdende Kohten~ureontwicketoDg in der

L&auDgbeginnt. Wenn die QaaentwickeluBgbeendigt ist, ist
die heiBe, dupke!braane L8sHDgfrei von Niederschlag. Beim
Erkalten kriataUMieren reichliche Mengen anthfan&ytautbranii.
sauren Natriums ans.

Die beiden zuletzt erwahntenReaktionen (2. und8.) aind Mut

Hilfe der a-Oher mitgeteilten Beobachtungen (a. dies. Journ. 79,

294, 296, 803–306, 314) leicht zu deuten. Es unterliegt kemem

Zweifel, daB die bei diesen Reaktionen entstehenden Substanzen

Zereetzongaprodukte des iBatos&ureanhydndNatriumasind.
Unsere Beobachtangea stehen mit den Angaben des

Patentes Nr. 127188 in eioem Punkte im WideMpr&ch, den
wir bisher leider nicht haben aufklaren Manen. Im eraten

Beiapiel der Patentachrift wird angegeben, daB eine Lôsung,
die naoh noserer Autfassung Isatos&ureanhydridnatrium enth&It,
beim Stehen in der Eaite atmrM, is&toMmresNa.trium ab-
scheidet. Nach unseren Beobachtcogon acheidet aich aber etatt
deaaen Isatos&ureanhydnd and ep&ter Mibrancytanthrambauree
Natrium ab. Nan kônnte man ja vermuten, daB unter ge-
wissen, von ums noch nioht aufgefundenen,und im Patent nicht
erwahnten Bedingungen Isatos&ureanhydndnatriam unter Wasser.
aufnahme in saures, iaatosaafea Natrium übergeht und ats
solches aaskriataMisiert:

.00.0 COOH

C.B<<( O.ONa +H,O~C,H.< ~NH.COONa

Dooh scheint mir dièse Vermutung aus den auf 8. 2 bereits
erw&hnten Granden unzu!aseig. Man kônnte ferner die ent-

gegengeBetzteVermatuBg diakutieren, daBnamMchdae im Patent
erwahnte Salz C,H,O~NNa nicht saures, isatosaarea Natrium,
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sondern krMtaUwaaserhaMgesIsatos&ureaabydndMtdam ist~);i
Isatoe&Meanhydridbaryum enth&tt ja auoh KnstaUwaaBerent-
sprechend der Formel (s. diea. Journ. 79, 309)

~CO.O

( <CO.O)
Ba+ 2H,O.

(~<~o.or~
Leider enthMt die Patentschrift gar keine Angaben uber das
chemisohe Verhalten dea dort erw&bnten NatriamBabes; daher
ist es unmogUch,aaf dièse Weise zu entacheiden, ob dièse Ver.
mutung riohtig ist oder nioht. Bei der Beurteitung der vor.
liegenden Etage scheint mir folgende Ûberlegung beachtens-
wert zu sein. Nimmt man au, daB eich die Umsetzung zwischon

Phtalimid, Natronlauge und Hypochlorit so abspieit, da6 eich
in einem gewissen Stadium der Reaktion die gesamte Phtal-

imidmenge in der Losang in Form von laatosaareanhydfid-
natriam vorSndet~, so kann man aus den bekannten Konzen-
trationen der Âtznatron. und der HypocMoritISBnngleicht die
Konzentration der roMitierendon Isatosâureanbydridnatrium-
iCanngbereohnen. Unsere meisten Versuche ergaben Lôsungen,
in denen die Konzentration des Isatosaureanhydridnatnums im

gOBstigatonFaUe hSchateas 0,63- bis 0,67.fach normal gewesen
sein kana. Unter diesen Umatanden kann Isatos&ureaBhydrid.
natrium naMrtich nicht auskrista1lisieren, denn dazu ist es viol
zu leicht lôslich, und die aussatzende Wirkung der anderen
anwesendenSalze (iasbeaondere Kochsa!z) wird wohl bei diesen
geringen Konzentrationen kaum in Betracht kommen. Daher
baben wir noch einige Versuche mit wesentlich konzentrierteren
L8sucgen gemacht. Der Reaktionsvertauf war hier im wesent-
tichen genau derselbe, wie bei den verdünnteren; nur machte
sich die starko, spontané Warmeentwickelung unangenehm be-
merkbar. Die nach obiger Berechnuing8weiseermittelte hBchste
Konzentration des Isatosaureanhydndnatriums war hier hoch-

') Die» Ansiehtbat eehonGraebe in BetrachtgMogen;e. Ber.
86, 2746(1902).

*)D:eMVoranMetzungtrifftsiehernicbt tm; in vielenFa)tenaind
die zueret gebildetenAnteHebatosttureanhydfMoatnmnnaehwetaUch
sehonzenetzt,wennnochnachweiabareMengenderAuegangemateriaMen
anve~iadertin der Lasun~enthaltenaind. Die oben angegebeneBe-
rechnungaweiMergibtdaherKonMntrationenfar die hatoBthHeanhydrid.
natriamiSeungen,die gr6Be)-eind,ale die wirkUeherMichb&ren.
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stens 1,86. bis t,45.faoh normal. Da es leioht gelingt, durch
AufiOMnvoa laatoaaoreaobydndin eiekalter, 8-faohnormaler
Natronlauge eine klare, 2-faoh normale laatos&oreanhydrid.
n&triumt88uogzo beroiten, eo waren auch bei den zuletzt er.
w&hotonVerauchendie Ohancen,b&tosaurefmhydridBatnmazu
KoUeMn,nicht groB.1) Man Mnnte ja nun den Versach
maohM,zu immer konzentrierterenLôsungeoaufzastoigen,waa
auch wohlauamhFbM'iet, wenn auch die Erzietaag ausreichem.
der KoUucg vieUeichteinige Schwierigkeitenbereiten wird.
Mir soheint aber die in der Patentschrift enthalteneVersuchs.
besobreibooggerade auf die AuefUhrungin nicht aUzo ton.
zentrierter oder gar inverdOnnierLaeuNgMnzaweiaea.Jeden-
faUssind nooh weitereVersuohein dieser Richtangerwanacht,
bevor ein abaohIieBemdeaUrteil abgegebenwerden kann.

Die vorliegende Arbeit ist leider noch nicht ganz ab-
geBcMosaon;an einigen SteUeniet das Programm für weitero
Versucheaohooangedeotet. Ichbm momentanleiderYerMndett,
das noch FeMendo zu erg&azon,hoffe aber, es in einigerZeit
naohholenzu kônnen. Das vorliegendeMaterial verMfentliche
ich schonjetzt hMpt8&chMchans demGrundo, weileinigehier.
mitgeteilteBeobachtungenVeranlasenngzu mehreren naaen,
bereits abgesoblossenenVersuchareihengegebenhaben.

Anhang.

WiU man die auf 8. 8 angefahrtenReaktionagtoiehungen
auf die Darstellung der ABthranih&ure aus Phtalimid
übertragen, wo Alkali im 'CberachaB zugegen ist, so bat
man zweiMSglichkeitenine Auge za fasaen: 1. man kann ent.
weder an GleichungIV anknNpfsndfortfabren:

V. CtH~/CO.O +NaOH-C,H~~OOON&V.
o4H4< N:C.ONA + NaOH

0,,H,<NH-00ONa~N:C.ON& ~NH.COONa
tsatOMureaNatrlum.

~COONa ,COONa

~<NR.COON~~=~<NH,NH.COONa NB,

') In eiaMter, 8,4-fach monnater Natronlauge (1 Mol.) iaat tfeh
ïmtMttureanhyfMd (1 Mol.) auch bei heftigem 8ch0tte!n mit ataspeHen
nicht, oder weaigatens nar aebr trëge auf.
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oder man knûpft 2. an GleichungIII in folgenderWeise an:

IVa. G.H,<.xCOONa+NaOH.NaCt+O.H~~COONa
~K~O.Ct ~N=O.OH

ONa ONa

Va. C.Ht<.
/COONa

-C.H,< ..COONaVa. CH
(COONaOH "6'14<NH.CooNa~-N=:C.OH

4
~NH.COONa

ONa
batoBaureeNatrium.

GleichungVIa ist identisohmit VL Der Untemchiedbostent
darin, daBbei der erstenArt der Foramlierungin GleichungIV
laatoa&ureanhydndnatnamats Zwischenproduktaaftritt, bei der
zweitenFonnaliarangeweiseaber nicht. Welchevondenbeiden
Formelreihendie richtigeist, kann mannoch nicht entscheidon;
vieUeiohtsind beiderichtig. Die Frage liegt hier âhnlicb,wie
bei der Bildung von Anilin aus Benzamid bei Gegenwart
<lboraohaa9igen Alkalis; man kann hier auch nichtbestimmt
angeben,ob PhenyUsocyanatata Zwischenproduktangenommen
werdenmaB oder nicht); experimemteM nachweisealtann
man in diesemFaUe nur das phenylcarbaminsaure8a!z, aber
nicht das Phenylisooyanat.

Eiperimenteller TeH.

1. Darstellung vonlaatos&ureachydrid darchAttsanern
einer aua Phtalimid, Hypochlorit und Aïkalitauge be-

reiteten L8sung.

Im zweitenBeispiel des D.R.P. Ï27188 wird angegeben,
da6 1009 Phtalimid [=680M.M~ mit 180g 37-prozent.
Chlorkalk in Reaktion gebracht werden soi!. Da 4 Atome
actives CMor einom Mo!ek<UCalciumbypochlorit(Ca(OCI)~)
enisprechen:

Ca(OC!\+ C&C!,+ 2H,SO,=ZCaSO~+<CI+ 2H,0,
so enthalten 180g 87.prozent. Clorkalk

') Diea.Joum.[8]M, 229(t906).
*)M.Mlet dieAb~O)'z~~Bgf!tr ,,MOMg)-a)))mmo!eku!argew!eht"oder

..MiMimot".
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!80000.0,87 ..sa MMf~nr-h-–– oRjtj~–
N!Ht))!N'JNU<t(UH)~.

Die Vorachrift fordert also sehr genau 2 Mo!eko!ePhtalimid
auf 1 Molekül Ca(00t)y Leider enthMt daa Patent keine

Angaben über den Gehait des Chlorkalksan freiem Âtxkatk.
Im ersten Beispiel des D.R.P. 127138 wird je 1 Mote~t

Phtalimid, Natriumhypoohloritund Natronlauge zur Reaktion

verwendet, und &bnHchwird es wohlauch bei dem hier za be*

aprechenden zweitenBeispiel der Patentschrift sein. Ob und
inwieweit dièse Annahme zutri~t, zeigt folgende ÛberacMags-
rechnang. Die im Chtorkalkenthaltene,beimAns&uemCh)or
entwickelnde Substanz kann man folgendermabenformaMeren:

Oa(OŒ),+ CaCt, + 2H,0; 130g 87-prozent.Chlorkalk ent.
batten bienon 98,4 g; der Reat, 81,6g, bosteht hauptaacbiich
ans Calciumoxydhydrat,ferner etwas CMorcatcium,Catcium-
carbonat und -cMorat. Wenn, analog dem ersten Boiepieldes

Patentes, auch hier auf 1 Motek&tHypocHorit (Ca(OCt)a)
1 Mo!ek)itCatciamoxydhydratkommt,so m~Bte diea im vor-

liegenden Falle 25,2 g sein, die in den oben erw&hntenS! ,6 g
woM enthalten sein k8nneN. Hieraus wQrdealso Mgen, da6
im zweiten Beispiel der Patentschriftauf 2 Mo!ektl!ePhtatimid

genaa 1 Molekül Catciamhypochtorit,Ca(OCI)a, und etwa
1 MotokMOaloiumhydroxydkommt, in Ûberematimmungmit
dem ereten Beispiel der Patentschrift. Der Ein<àchheithaiber
babe ich bei der Nacharboitnng des zweiten Beiapiets der
Patentschrift immer mit Natrium. oderKaMum-,aber nie mit
Oalciumsalzengearbeitet.

Eice weitere Frage wird in der PatentscbriftniohtberBhrt,
woran man namtich das Bnde der Reaktion erkennen kann
und wann man aosauem so! Ich w~h!tehierzu die Jod-
reaktion Hypochlorite und SubatanzenvomTypas der S&ure-
cbloramide machen aus Jodwasaerato~Jod frei:

R.CO.NHCi+ 8HJ R.CO.NB,+ HCt+ 2J.

Die L8auag wurde aDgesauert,wenneine Probe denelben aus

angeaaaetter JodkaH[)m!&8Cogkein Jod mehr frei machte.
DièsesVerfabren iat wohl ziemlichrichtig, obwoMin der Reibe
der Zwischenprodukte(s. 8.8) zwiacheBdem phtalylohoramid-
sauren Natrinm,
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und dem hatos&ureanhydtidnatrium,

noch ein (hypotbetisches) Zwischenprodakt steht, welohea aicher
nicht aus Jodwasserstoff Jod freimacht. Da sich indesaen
dièses hypothetische Zwisohenprodukt wahrscbointicb recht
schnell in Is&toa&areanhydndnatriam verwandelt, so ist das
oben angegebene Verfahren wohl zatassig.

Ein Teil der Verauche wurde in der Weise aua~efUbrt,
daB gleich viele MoleMo Pbtalimid, Natronlauge und Natriam.

hypochlorit in w&sserigerLôsung miteinander in Reaktion ge.
bracht wurden; bei einigen anderen VersucheD wurde etwas
mehr A!I:a!i!aoge zugeaetzt. Meist wurde io folgender Weise
ver&hron: 100M.M Pbtalimid (14,7g) wird in 60ccm titrierter,
2,0-fach normaler Natronlauge (100M-MN&OH) beiZimmer.

temperatur durch Um6ch<ltte!nm LCsung gebracht und wenn

n8t!g Sttriert. Zur Bereitung der NatrinmhypochtoritMsang
nach Graebe 1) wird daa aus 6,49 g Kaliumpermanganat
(41 M-M) und 35 ccm Satzsaure vom spezinachen Gewicht

1,19 (425 M.M ROI) entwickelte CMor (ça. 200 M.At) in
100 com titriertor, 2-fach normaler Natronlauge bei 0" unter
Umschattein langsam eingeleitet. Eine solche LSaung enthalt,
abgesehen von dem fth' die Reaktion unwesentlichen Kochitak,
100 M.M NatnamhypoeMont, aber kein Natnamhydroxyd, muB
also mit RQckaieht aaf ihre geringe Haltbarkeit sofort naeh
der Darstellung verwendet werden. Diese Lasuog dient zu den

,,VeMucben ohne AtkaimberschuB". Zu den Vereachen ,,mit
A~aUtherschuB" wird statt 100 cem 105-110 cem S.fach
normaler Natronlauge angewandt; die so gewonnenen Natrium-

hypocMonttSaungen enthalten 100 M-M Natriumhypoehlorit
und 10-20 M-M Natriumbydroxyd und sind bei Einhattung
der bekannten VorsichtsmaBregeln ziemlich bestandig.

Die Phtatimid- und die NatriumhypocMoritt8sung wird auf

') Gracbe, Ber. 8&,88 (1902).

00 (Ma

~"<C~
\ONa

.00.0

CtH~~N C.ONaN: a.oN"
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+7" bis + 8" abgekaMt*),auf eioma!zusammengegoaMnund

heftig umgescbOttetb Die LCsungbleibt bei g&nstigemReak-
tionsverlaufklar oder acheideteinenichtallzureichHcheMenge
einesweiBenNiederscblages(PhtalimidoderPhtalylchlorimid?)
ab, der sebr bald wiederin LoBtmggeht.~ Die Temperatur
der L&suogsteigt in etwa 6 Minutenauf 40" bis 45"; gleich.
zeitig <&rbtsich die LBaungerst hellbraun, dann rôtlicbbraun
und zum SoMuBdaokelbr&Qn.MH-CHMrSbrennimmtman in
kurzen Pausen (anfangs aUe 308eknnden, apSter etwa aHe
10 Sokanden)einige Tropfen aus der Msaog und tragt aio in

anges&ueftoJodkaliumlôsung Mn.~) Die aufangs starke Jod-

abscheidungwird sohnellviel Mhwacher,und bald kommtein

Moment, wo keine oder fast keine Jodabscheidungmehr zn
bemerken iat, und statt dessen AnsM!ongeines weiBenoder

hellgelben NiedersoMags (Isatos&oreMhydHd).In diesem

Moment gieBt mandie Lôsungin ùberacMsBige,eiskalteEMig-
oder Satzaaure; sofort scheidetsichleatoBaureanhydridin Form
eines dickenBraies ab, der meist mehr oder wenigerhellgrau,
heHbraunoder sandfarben,in bMoadersgansttgenF&UenachnM-
weiB aasNoht. Das ausgef&Htehatoa&ure&nhydndwird ab-

fittriert, mit kaltem Wasser gat &usgewaschennndim Vakuum-
exsikkatorgetrocknet. Ist die F&Uungdunkelgefarbt, sokann

man den Versach meist ats verangtOcktbetrachten;denn sehr

danketgef&rbtesIsatoBaureanhydridkann nur mit Mûho und
untergroBenSubstanzverlustengereinigtwerdon. DerVeraach

dauert vom ZusammengieBender Msangen bis zumEingieBen
in die Sauro meist etwa 8 bis 6 Minuten. Die Versuchever-

MetenbiBhertrotz mogUehstgleichm&BigerAaefahrangoft noch

reoht ungleichartig, waaman schonan der recht stark wech.

aetnden Ausbeute erkennt. Bei den Versuchenohne Alkali-

ObersobuBwurdeein einzigeaMatrein weiBeaIsatos&ureanhydnd
in vorzUgMcherAasbeute gewonnen (82% der theoretischen

Menge). Meist war die AusbeutenachQaa!it&tundQaantit&t

') DieE!mha!tungdieserTemperatarecheintrechtwesentlichMf
dengutenErfb!gM M!a.

') MankanndenVefsachwohlab m!B)angenbetraobten,wennder

NiedemcMagbiszumVoHehwiadenderJodreaktionbeetehoobleibt.

') NormateJodhaMumMsnng,die mitdemgte!ohenVolumenver.
dttnnterSchwaMaKureveMetztist.
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scblechter(gelblich,hellgrauoderheUgranbraun;41–76' der

theoretiechenMenge). Im aUgemeinenwarden bei den Ver.

suoben mit AthaHaberBchuBbessere Resultate erzielt. Das

Isatoeauroanhydridwar in diesemFalle h&unger,aber nicht

immer, fast weiB oder hellsandfarben;die Auabeate betrug
meist 60–80"/(, der tbeoretMcheïi.~)Bei manchenVersuchen,
namentlichbei 9o!chenohneAl!ta!iabeKchuB,warder Reaktions.
verlaufnochviel uag&nstiger,ab bei deo bisherbeschnebenen

Versuchen;der Grund der StSrangen konnte meist nieht auf.

gefundenwerden. Bei aotchonmi8gmc&tenVersuchenentsteht

bei Vemachsbeginndor bereits erwahnte weiBeNiederechlag
in sehr reicblioherMenge, wird manchm&tfür einen kurzen

Momentorangegeib') und dann scbneUschwarzbtaun. Dièse

Erscbeinungenacheinen immer dann acfzatreten, wenn man
die Hypochloritlôsungnicht anf einmal, sondernim Lauf von
1 oder 2 Minuten in einzelnen Portionen unter Umsohattein

in die Pht&timidtôaungeintragt. Wenn die Msungenzu warm

(oa. 20*~zusammengegossenwerden, entatehtaofort reicMiche,
weiBeFaUung, die binnen knrzem an einzelnenSteUonsehr
schnell braun za warden beginnt; gleiobzeitigbeginnt heitige
Gasentwickelung(C~ oder CO~), und ein heftiger, atecheader

Geruoh (Chlor oder CMorstiokstoff?)macht sich bemerkbar.

EinzelneVeraache,bei denen die Lommgeneiskalt zasammen"

gegossenund dann der spontanenSotbsterwarmaagaberl&asen

wurden,liefertenmitunterauch unbefriedigendeResultate. Die

spontaneSelbsterw&rmnngdurchanBereEabIangzu verhindern,
ist oEFonbarauch unrichtig, denn bei einem aoichenVersach

(ohneAtkatmberschaB)beganniaatosaureanhydndbereits ans-

zuknaiaUMieren~),aïs die Jodreaktion noch nicht ganz ver-
Bchwundenwar. Ïn diesemStadium enthieltalso die Lôsung,
neben Isatosaureanhydridnatrium,Natriumcarbonatoder .M-
–––––

') At)edieseAmbeuteangabenbeziehensiohaufgetrockneteRoh'
produkte.

') Es!etbemerkeMwet't,da8auch bel der ChtorkaUtreaktiondes

hatosaareaohydridoatrittmBmanchmalana der zunihihetMarenLSaung
p)6tziichein intane!vorangegelberNiedemcbisgentsteht,der schnell
dunkeibraunwM (s.dies.Journ.79,808). ObderoeMgegetbeNieder-
scMaginbeidenFtttenderselbeiat,ist nochunbekaant.

') Infolgespontaner ZerMtzungdes batosânjeaabydrtdMtnumB.
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carbonat aathraaHaautes und vieUeicht auch etwas antbranoy!-
aathranitsaurM Natrium, ferner phtatytcMoramidMHU'osNatrimn,
fieUeicht sogar noch etwaa Natriumhypochlorit. In einor

aolchen oiskalten Lôsung ist also nachweistich ein TeU der

Aasgaagamateriation oder der ersten Zwischenprodukte noch

unver&ndertentha!ten, wenn das ReakHoosprodukt (Isatos&ure-

anhydndoatrium) sich bMMts teilweise zeraetzt bat. Bei gut

gelungenen Versuchen bemerkt man beim Ana&nernmeist keine

oder nur schwMhe Gaseatwioketung; tritt diese dennoch auf

(009), dann iat die9 offenbar die Folge verspateten AcBauerns

und ein Zeiahen dea bereits begonnenen ZerfaUa des Isato-

8!tareanhydndQatnam8 in der waBrigen LSsaag. VerzSgert
sioh das ANeauern noch mohr, so kano sehon vor dem An-

sauem aus der klaren, rotbraunen Losung Isatos&nro~nhydnd

infolge Zersetzung des Isatos&ureanhydridBatnumsauskristalli-

sieron; in soloben F&Uen iat mit der MogHchkeit zu rechnen,
da8 boim Ans&aern vioMeichtauch Anthfanoy!anthrani!8&ure
oder andere komplizierte Sauren in geringer Mange mit aus'

Mten.

Die vielen Stôrungen, die bei diesem Verfahran aich noch

allzu h&uûg zeigen, habe ich infolge Zeitmangels noch nicht

beseitigen kënoen. Daher kann dieses Verfahren noch nicht

f&r die Darstellung von leatosaureanhydrid empfohten werdeo
Vielleicht wird man mit wesentlich verdilnnteren LSauagen
bessere Resultate erzielen kônnen. Bei dem im Patent be-

scbriebenenVersucbe kommen auf 100g Phtalimid (= 680M.M)
2600 ccm Wasser, also auf 1 M.M Phtalimid etwa 8,7 com

Wasser. Bei unseren Versuchen kamen auf 100 M.M Phtal-

imid (14,7 g) insgesamt etwa 15&–160ccm Lasung, aaf 1 M.M
Phtalimid ako etwa 1,6 ccm Lësung. Diese konzentrierteren

Lôsungen waren hier aus Vorgteiohartiokaichtengewâhlt worden,
weil auch bei den spater zu bescbreibenden VeKachsreihen

(s. z. B. Darstellung der Amthranoyianthranilsaure) diese Kon*
zentrationen sich bew&hrt batten.

Das nach diesem Verfabren dargestellte Isatos&areanhydnd
wurde, soweit no~g, darch Umkriatalliaieren ans eiedendem

Aceton gereinigt und durch einige Reaktionen mittels Natron-

lauge und Essig. oder Satzs&ure (s. dies. Journ. 79, 826) iden-

tifiziert.
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2. Binwirkung von 1,0 MolektH Natriumhypochlorit
und 1,0 oder l,2MoIok)HNatriu!nhydroxyd auf 1,0 Mo.

lekül Phtalimid boi O".

Daa erste Beiapiel im D.R.P. 127188 gibt zwar das
stocMometrisohe Mangeaverhaltnie von Phtatimid, Natfiuot-

hypocMorit uad Natriambydroxyd (jo ein MotekM)an, erwahnt
aber von den Konzentrationen nur, daB die Natronlauge ,,ver.
ddMt" soi. Anoh hier haben wir einige Versuche genau nach

obiger Vorschnft aasgefOhrt (1,0 Mol. Natronlauge), einige
andere Versuche aber mit einem kleinen AUtaU&berschaS

(1,2Mol. Natrooiauge). Diese letzteren m8gen zonachst be'

sprochen werden.

Die Phtalimid. und NatnamhypocMonûaBUBgen murden
nach dem auf S. 10 beschriebeBen Verfabren bereitet, jedocb
wurden zur Bereitung der NatriumbypocMontMsuBg immer

HOccm 2-fach normale Natronlaage verwendet. Es traten

aleo miteinander in Reaktion:

100 M.M Phtalimid,
100 M-M .NatriumhypocMorit und

120 M.M Natriambydroxyd;

hierbei sehen wir von deo in der HypocMorittosang entbattenen

100 M.M Eochsatz ab, die i&r das Veraucharesuttat bochatons

insofem in Betracht kommen,ata sie auf das anthranoylanthranil.
saure Natrium anaaatzend wirken Mnnen. Einige Versuche

wurden mit 2- und 3-fach gr&BerenSubstaBzmengen (200 und

300M.M Phtalimid) ausgefahrt. AUe hierber geMngen Ver-

suche wurden mit 2'~ach normaler Natronlauge ausgef!thrt;i
konzontriertere oder verdttnntero Laugen wurden n!cht an.

gewandt. Mit BQcksicht auf eine im tbeoretischen Teil an.

gefuhrte Ûbedegung sei darauf bingewicsen, daB bei diesen

Versuchen hôchsteD8 100 M-M Ieatosâureanbydridnatrium in

einer L8sung von etwa 160 ccm entstehen; die Konzentration

des Isatosaureanbydridsaizeg kann alao im ,,gQt)8tig8ten"(aber
wohl nicht realisierbaren) Falle hochstena den Wert

tM M.M~
160ccm180 CCm

d. i. etwa 0,625.fach normal erreichen.
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Man veffa.hrt am besten wobtin folgenderWeise: in die
auf –&obia–10" abgeknbttePhtatimidtBsungwird die ebonso
kalte HypocMoritMsangin kleinen Portionenso langsamein-

getragen, daB die Temperatur in der PhtaMmidtSsangnicbt
über +2" steigt. Das ZusammengieBendauert ca. t5Mi-
nuten, da nar sehr kloine Portionen Hypochloritlhsungauf
einmal zugegeben werden dOrfea. Manchmalbeobachtet man
nach jedem Hypoobloritzusatzdaa Auftreteneiner Zitronen.

gelbf~rbMg, die aber immer nach'kurzerZeit in ein weniger
intensives brauntiches Golb amscbtagt Die vereinigten L8.
sangen bleiben 6-8 Stundenlang im K&Hegen)i8choder Bis.
Je nach der Kühlung verschwindetdie Jodreaktiou (Jod-
abscheidung aus angesauerter JodkaUutaMsuBg)nach 2 bis

48tunden.') Die LO~ungist zuerst zitronengelbund wird
dann aUmahlich(etwa in der viertenStunde)rotbraun, bleibt
aber immer noch dorchsichtig. In den Aatangsstadienkann

hauBgblaue Fiuoroszenzbeobachtet werden'),die aber meist
nachetwa bis 1 Stundewiederverscbwindet.Meist beginnt
zwischender eraten unddritten Stundeein betrachtUcherhell.

gelber Niedersohlagsichabzusetzen,der abfiltriert,scbarf ab.

gosaugt (nicht mit Wasser nachgewaschen)und getrocknet
wird. Nach zwei weiteren Stunden, wahrend welcher die
LOsungbest&ndigim EiBwassersteht undhauBgumgeschtittelt
wird, wird wieder abSttriert, und 80 fortgefahren,bis nichts
mehr anaRUlt, Gowahatichwerdonao vier KriataUfraktionen
erbalten.

Die erate KnataU&aktioniet fast immernatriumfrei oder
&u8er6tnatriumarm und unlôsliohin kaltemWasser; aie er-
weist aioh bei ~herer Untersuchungals im wesentticbenaus

Isatoa&ureaubydridbestehend. Die letzte, meist rein weiBe
Kri8tallfraktionist immerklar lôslichm wenigkaltem Wasser
und ist reines, kristallwasserhaltiges,anthranoyianthranitsaures
Natrium. Die Zwisohenfraktionensind in derRegelGemische
vonIsatosaureanhydridundanthranoylantbranilsauremNatrium,

') Auchbei diesenVeMucheawurdewiederholtbeobachtet,daSdie
MfttenAnteHedes hatoeâm-eanhydridebere!tetUMknatattisietrtwaren,a)a
dieJodreaktionnochMhwachvorhandenwar (vergl.S. t8).

') WabtecheiuMchein Zeichender AoweMnhe!tvon batoeNurc.
auhydndnatMttm.
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die in der Weise aufgearbeitetwerden,daBdurchkaltesWasaer
das ~atriumsatz oxtrahiert und aus dieser waBngenL89ung
die frèteAnthranoy!&nthranil9&uremittelsverdûonterEMtga&ure
getaUtwird. Besonderseharakterietiachfür die hier bescMe.
beneBeaktionist dieTatsache,daBaMeErsobeinungen(Fatben'
ucosch!agoin den Losungen,Tempoder Abaeheidungder ein.
ze!necKristallfraktionen, Farbe der letzteren, uew,)bei den
einzelnenVersachen hau6g etwas variieron. Seibst wenndie

KuMang noch so genau hoatroUiertwird, kana der FaUein.

treten, daB bei einomVersuohedie zuerst auefaUendenNieder.

MhiagebeUgelb,bei einemandernVersaohe eohmutzigbr&uB.
lich ge<arbt sind. Die letzte Kristallfraktion, welche reines

antbranoytanthraoitsaureBNatrium darstoMt,ist, wie bereits

erwahnt, gewôbnliohweiBoder nur sehr schwachgelb gefarbt.
Ats Anhalt zur Orientierungüberdie Ausbeute atogeadie

Resultate zweier Versuchedienen,bei denen vonje 100M.M
Phtalimid (14,? g) ausgegangenwurde.

Die vierte KnataUabscheidnng war in beiden F&Uenvoll-

kommen klar und !eicht tMch in kaltem Vasaer, bestand also

im wesentlicben aus anthranoytMthraDilsaarem Natrium. Die

ersten drei Fraktioneo wurden vereinigt und in der oben be-

achnebonen Weise mit kaltem Wasaer in ihr6 BestandteHe

zerlegt. Es wurde so bei der einen VeMuchereihe 4,82 g robes

getrooknetea laatosaureaahydrid gowonnen und 0,48 g robe go-
trocknete Anthranoytanthracils&ure (entsprechend 0,61 g kriatall.

wasserbaltigem acthranoyIantbrMilBaurem Natrium); Verlust

bei der Aufarbeitung atao rund 0,6 g. Analog lieferte die

zweite Verauchsreibe 4,70 g robes getrocknetea laatOB&ure.

anhydrid und 0,82g rohegetrockneteABthraaoyJamthtanits&ure

(entaprechend !,03g kriataUwasaerhaItigemanthranoyIaBthraMi'
saurem Natrium); Verlust bei der Aufarbeitung demoach rund

0,9 g. Wenn alao bei dieeer Art der Darateltung auBer den

genannten Substanzen noch dae im Patent erwahato saure,
iaatoaaure Natrium

t. Vermoh 2. Versuch

t. Krietallfraktion 4,86 g 4,16 g
2. “ 1,11 g 1,65 g
8. “ 0,68g 0,80 g
4. “ Z,98gg 2,88g
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Joamtt t. pMitt. Chetnte P] M. 80. 2

O.H<< ~COOHNH.COONa

entstanden und auakristaUiaiertwar, so kann es m der rohen
Reaktioosmaaaonnr in sehr geringenMengeo(0,6–0,9 g) ent-
hattONgewesen sein. Die Ausbeuten betragen bei den beiden
oben erwahnten Versuchen:

1.Vereuch a.Vereuch
an teatoftSaretmhyddd 29,6M.M 28,8M-M
au AathranoytMthr&n!Ma<'e 1,9M.M 8,3M'M
an anthraaoytanthranUeaureotNatrtum 8,8M.M '4 M-M

Da zur Bildung eines Mo!etttHsAnthranoyiMthranilaanre
2 MolekUlePhtatimid verbraucht werden, ao entsprechendie
oben angegebenenAusbeuten 49,9-50 M-M Phtalimid. Die

BeaktioBaprodukteder anderenHalfte der angewandtenPhtat'
imidmengesind in der donkeige~rbtenMutterlaugewohl haupt-
sacMiohin Form von anthranileauremundanthranoyianthranit.
saurem Natriumenthalten; Aufarbeitungwegender tie~ef&rbten
Verunreinigungensohwierig.

Wie boreita erwahnt, scb~&nkendie Auebeutenbei diesen
Versuchen oft nicht uabetr&ohtlioh. Die oben angegebenen
VeMUchsergebniasosind gâter Darchachnitt.

Meist findet man in den Endprodukten die ReaktioDs.

prodakte von 36–60'Y, der angewandtenPht~imidmeDgevor.
Die Verwertungdes (ziemlichbilligen)Phtalimideist also nicht

gerade aehr gut. Daf!tr hat aber dieseMethodeden Vorzag,
daB sie nicht schwer zti erlernen iat und boi euugermaBen
sorgfMtiger AaafUhrMg meist aehr reine Produkte liefert.
Dies iet besonderabinsichtlich des hatosaoreanhydrids recht

wichtig; deno wenn letzterea danke!ge&rbtiat, kann es oft nar

schwierigund unter groBenSubstanzverlustengereinigtwerden.

HânSg iat das nach dieser Methode dargestellte Isatoa&nro-

anhydrid so rein, daB es ohne weitere Reinigung far viele

praparative Zweckedirekt verwendetwerdenkann.

Wie bereits erwahnt, miBgtttcktmanchmalein nach der
oben beschriebenenArt aU8get'tlbrterVerauch;die Losang wird
auffallendacbneUtief aohwarzbraon.und scheidet sehr dunkel-
braMe Niederschlügeab, mit denen nicht viel anzufangenist.
Grund des MiBgeschicksnoch unbekannt.
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Das so gowonnene IsatoeaureaDoydrid wurde durch Analyse

(s. experimenteHenTeU)dnroh mehrere Identifizierungsreaktionen

nntNatronIauge, Essig-MndSa~a&are(s. dies.Journ. ?9,32&) und

durch sein Verbaltengogen Barytwasser identitiziert. DieABthra-

noytanthranikaure und ihr Natriumsalz wurden analysiert (s. ex.

perimeoteUen Teil), und durch SchmebpUBktsbestimmung,Dar.

stellung der Acety!aathranoytanthrani!saure, des Acetylanthra.

noytanthraoitsaaretacttmoBs und mehrerer aus letzteremdarateU..

barer Pt~patat~ identi&zieift.')

Verauche ohne AïkaHaberachnB.

Dièse Versucbe wurden aus zwei verachiedener) Grttnden

angeatellt. Etatens entspncht dicae Veraucbsanordnung dem

eraten Beispiel im D. R. P. 12US8. Der zweite Grund Mt

folgender: laatosaureanbydridnatnum liefert mit Natronlauge
zunaohat isatosaures Natrium und sekundar acthramisaures und

koMensaaresNatrium. Ist hingegen keine OberachUsaigeA!ka!i-

lauge zugegen, so entateht aus leatosaureanhydridnatriam

Isatosattreanhydrid und anthranoytanthranUsaaMs Natrium

(auBerdem natürlich auch kohlensaures und anthranitsaares Salz

(s. dies. Journ. 79, 293, 803). Daher !ag die Vermutung nahe,
daB vonden wertvoMenReaktionsprodukten (Isatosiureanbydrid
und AnthranoyIanthraDilsawre) um eo mehr entsteht, je weniger

QberschassigesAlkali zugegen iat. Ta~achtich wurde boi diesen

Versuchen etwas mehr IsatoaaureaBhydnd gewonnen, als bei

den VerBUchenmit AtkaHilberachuB; ob aoch die Ausbeute

an AnthraNoytanthranHeaare besser ist, ist noch unsicher. Bei

einigen Verattehen wurde Kalilauge atatt Natronlauge (beide
2-fach normal; s. jedoch S. 20 &) angewendet. Die Versucbe

wurden ganz âbniich aasgefuhrt wie die der vorhergehenden
Rciho (s. S. 14), nur wurde zur Hypochloritlauge JOOatatt

110 ccmAlkalilauge genommen.Diese alkalifreien Hypochlorit-

tSsungeB wurden unter den B&tigenVorsichtsmaBregeIn (gute

KoMung; haa&gesUmschNttein; namentlich gegen Ende nicht

zu ochneller Chlorstrom uaw.) bereitet und unmittelbar nach

der Darstellung weiter verarbeitet. Binige Versuche wurdon

in etwas grSBerem MaBstab ausgefUhrt (500 M-M Phtalimid

') Siehe DMSo-tatioc Kahter, 8.2C-4Z; Ber. 40, 987 (1907).
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s*

= 78,5g). Es acheint notwendig zu sein, m solchen F&Uen
nach der Vereinigung der Lomngen diasolben noch einige
Zeitlang im Kattegemiscb recbt h&u6gumzaachûtteinoder mit
der Turbine zu rdhren. Boi Einbaltungdieser VoMicbtsmaB-
regeln scheinen sich die Losungenweniger dunkelzu Rb'beo.
Die Reaktion verlief im allgemeinenentsprechendder Be-
achreibungvon 8.16 6F. Auch bei diesen Versuchen wurde

getegent!ichtO Minuten nach Vereinigungder LSaungenblaue
Pluoreszenz deutlich beobachtet. Da die Abscheidung des

Isatos&areanhydndsmeist recht langsamerfole, so wnrde
meist erat etwa vier Stunden nach Versuchsbeginnzum ereten
Male filtriert (Iaat08&<treat)hydrid,vprcnreimgtduroh geringa
Mengen vonanthranoyiaathranitaMremNatrium oder Kalium).
Das Fittrat. gab moist noch Nacbf&ttungen(im wesenttichen
Salze der Anthranoy!antbrani!Baure).Die Auabeutean robem

hatosaureanhydrid betrug meist 83–48% der tbeorettachen;
die Ausbeute an rober AnÛManoyIaNthranibaareist vielleicht
etwas geringer, als bei den Verauoheamit AtkaiiOberschuB
(S. 17). Die Qualitat des meist he!!saadfarbenonoder hell-

gelb geïarbten IsatosacManhydndaist gerade so gut, wie bei1
den auf 8. 17 erwâhnten Substanzproben. Das bier be*
sebrieheneVerfabren zur Darstellung von IsatoBauroanhydrid
oh ne AthaiiOberschuBistmeinesEraohtenavon aUenindieser
Mitteilung beschriebeneo Verfabren das béate. Die Identi.

fizierung des laatos&ureaBbydndaerfoigte aach hier mittela

Natronlauge,Esaig- uod Satzsaure.
Ein vOHtgmiBgMchterVarsuchverdtenthiererwittmtM werden.

Be!derDaMteMungderAntbrtmitBaaroauePbtalimidwirdz. B. von
UHmann') empfoMen,daa Phtatimidvor demZoe&tzder Natrium-
bypoobloritl6aungdurch MmmerwannoNatronlaugein phtaiamtdMorea
Natrium,Natrium,

C.H~,COONa
~CO.NH,

>

zu verwandetn.Da ea niobtaaBgeacbtosaenerachien,daBdteaaVor.
behandiungauchhier vonNatzemsei,wurdebeieinemVetaach200M.M
Phta!imM(29,42g) io86com8,S6-&chnorme)erKa!iifmgegeMst(277M-M
KOH)und11/,StundelangbeiZimmertemperataraich8elbatObertMsea.
ErMMungagemSBverwandettsichhierbetwenigeteMeinTeildesPhtal-
imidsiu phtalamidoauresKalium.NachAblaufdieserZeitwurdedie

') Uttmttnn,organioch-chemischesPraktikum,8. 223.
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LCsnngtao~sammit 15,0com 4,9-fachnormalerSahaaare (79,5M-M
HCt)vema~t,wodarchderobenetwahnteAtk~MbeMohuB(t~ MMKOH)
nabeauv6)HgneutraMert wurde. Munwarde die L«sung, die jetzt,
geradesowie aHebisherbenutztenPhtatimMteeongenID100com200M-M
Phtatimtdk&Humbaw.phttttamtdsemM:KtdiumentMett,auf O*abg~OMt
undmitder HypoohtodtMsungnMhdor obengegebenonVoreohrtRver-
MM. Trotz guter KaMuogund guten Ua)aohtttte!<Mwar jedochder
ReakttOMverta'.tfgtnaeabaorm, die Maung farbte atch BohneMorange-
gelb,roehnachCMofBttckttoBFundwardepMtzMchtiefMhwaizbMunund

undorchs!cht)g;der !angMa)abgMcMedeneNiedersoblagwartiefechwaM.
braunundau weltererVeratbettttugvollkommenuobrtmchba)'.

Bei den bisher besprochenen Versuohen oh ne Alkali.
UberschuBkonnte die Konzentration des hatoa&uroanhydrid.
natnams unter don bereits mehrfach erw&hnton, aber woM

kaum re&M8iorbMenVor&aB8etzuBgendes ~gÛmsUgsteaFaUa"

hëchstena etwa den Wert
100M.M

160 ccm
d.i.i. etwa0,67fach normal, Mteichon. Zur Erzielang haherer

Konzentrationen wurden zun&cbst nur zur Orientierung einige
ganz analoge Versuchemit konzentrierterer Natronlauge

amgef&hft. Bei einem Versuche wurden 145 M.M Phtalimid

(2t,3g) in &0com 2,90-fach normaler Natronlauge (145 M-M

NaOH) golSat und mit einer aus 50 cem 5,80.fa.ch normaler

Natronlaugebereiteten Natriumbypochlorittôsung versetzt, welche
145M.M Natriumhypochlorit, aber kein freies Âtznatron ent-

hielt. Bei der Vereinigaag der L8sungen war die Temperatur
immer 0" bis –3". Nach einigen Minuten jedooh erwarmte

sich, offenbar infolge unzureichender Kûh~ng, die Lôsung

pl8tz!ich auf 58", farbte sich gMchzeitig tiefbraan und begann

infolge tiefgehender Zersetzung des Isatoaâureaohydridnatriutns
auBerordentlich heftig KoMena&ure zu entwickeln. Boi einem
zweiten Versuch deraelben Art wurde die Temperatnr der

L8sungenwahrend des ZtMammeugieBensbei –16" bis –12"

gehalten; dann wurden die vereinigten Lësuagen eine Stunde

lang inBKâltegemisch gestellt und dann langsam aaf – 3" er-
w&rmtund mehrere Stunden lang boi dieser Temperatur ge-
balten trotzem wurde die Lôsung tie&chwarzbraun und schied
einen fast schwarzen Niederechlagab, mit dem nichts anzafangen
war. Bei diesen Versuchen konnte die Konzentration des

Isatosaureanhydridnatriums im ganstigBtenFalle etwa don Wert
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t4&M.M
100com

d. i. etwa ~46-fach normal, orreicben.

Bei einer anderen Versuchoreibe wurde 126M.M Phtal-

imid (18,40 g) in 41,6 ccm S.Ot.fach cormaler Natroalaage

(125 M.M NaOH) gel&st und mit 50 ccmeiner Natriumhypo-

cMoritISMDg versetzt, welche in dieaem Volumen 126 M.M.

NaOCt, aber kein dbM'achtissigcsÂtzn&ttOBenthiett. Tempe.

ratur beim ZaaammengieBeB und in den folgenden Stunden

Oobis 8". AUmShMch farbte sich die LSstmg orangerot,

dann rotbraun und war eine halbe Stunde nach Versuchsbeginn

Bohwarzbraao. Die Jodreaktion war um dièse Zeit nooh recht

stark, eine Stunde sp&ter recht schwach. W&hrenddieeer Zeit

wurden wiederholt einige Kernchon reinstenlsatos&areanhydnda

sowie laatoaaareanbydrid, welches mit wenig 6'facb normaler

Natronlauge zu einem steifenBrei verriebenwar(s.dies.Journ. 79,

307), in die dunMgef&rbte LSsang als Impfmatenal eingetragen,

damit Isatosl1ureanbydridnatriumauskristallisiere, BolernNeigung

und M8g)ichboit dazu vorhanden war. Es achied eich aber

nach diesen Impfungen nichts aua, obwohl mit dom Glasstab

heïtig gerieben wurde. Erst etwa eine halbe Stunde épater,

ats die Msung keine groBe Neiguog zur spontanen Erwarmang

mehr zeigte, begann ziemlicb pl8tz!ich eine ziemlich reichlicbe

Abscheidnog eines tief schwarzbraunen Pulvers, welches aber

sicher nicht Isatoslureaohydridnatrium war, noch auch Hervon

nacbweiabare Mengen enthielt. Der NiederecMag war im

wesentlichen durch Veranreinigungen dunkel ge~rbtes Isato'

sâareanhydnd. Die Konzentration des laatoBaureanhydrid-

natriums, die bei diesem Versuche im g&MtigstonFaMe bitte

erreicht werdenkônnen, ist etwa
t25M.M

9t,(tccm
d.i. ca. 1,36-iach normal.

3. Darstellung der ABthraMytmthr&Bitsaare (bzw. ihres

Natriumealzes) durch Erw&rmon einer aus Phtalimid,

Natriumhypochlorit und Natronlauge bereiteten

L8aung.

Im vorhergehenden Abschnitt (S. 14~.) wurden bereits

mehrere Versuche beschnebeo, bei donen Anthranoylanthranil-
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saure oder ihr Natriumsalz in geringer Menge ah Nobenprodakt
isoliert werden kann. In vie! reicMicheren Mengen entateht

das Natriumsalz nach einem etwas abge&nderten Verfahron.
Die au9 diesem Verfabren in theoretischer Hinsicht zu ziehen-
den Schmaae sind im theoretischen Teil (a. 8. 8) bereits be.

sprochen (Zerfall des primir gebildeten Isatosaureaobydnd-
nathttms). In praktischer Hinsicht verdient hervorgehoben zu

werden, daB dieses Verfahren wohl die billigete und bequemste

DarsteUangamethode der ABthranoytanthmnMsaare istl)

Meist warde in folgender Weise verfahren: Zuoachat~wird
durch Einleiten von Cblor in 2-fach normale Natronlauge eine

Lôsung von 100 M.M Natriumhypoohlorit und 20 M-M

freiem Âtznatron bereitet (a. 8. 10 und 14) und genau
auf +14" erwarmt. Diese LOsung wird in kleinen Portionen

unter TJtaschatteh in eine auf S" abgeIdtMte LSaung von

100 M.M Phtatimid in 50 com 2,0'fach normaler Natronlauge
im Laufe von etwa 7 Minuten eingetragen. Die Temperatur

steigt langsam; die Farbe der Lôsung bleibt zanachst nnver.

andert. Nach Zugabe von etwa 80~ der gesamten Hypo-

chloritlauge ist die Losung etwa +20" warm, beginnt rotbraun

zn worden, und erwarmt sich aaf Zusatz der letzten Anteile

der Hypochloritlaugerasch auf 45" bis 500. Die jetzt dunkel.

rotbraune Losung soheidet meist schon nach wenigen Minuten

Isatosaureanhydrid ab (fast weiBer Niederschlag; haaSg gl&n-
zende Bt&ttcheo). Der Eolbeo wird nun aufa Dampfbad ge-

ste!lt; das Isatosaureanhydrid geht bald in Losuag und unter

heftiger EoMonsaureentwickelang entstebt in der Loaung

anthranoyianthranilaaarea Natrium. Man erw&rmt bis zur

vôlligen Beendigong der Koblenaaureentwickeiang oder auch

noch etwa9 langer (im ganzen etwa 2-8 Stunden !ang). Man

l&&t die Losu!!g erkalten, zum SchluB ia Eiswasser; bierbei

kristallisiert aus der dunkelbraunen Lôsung dae meist braun

gef&rbteNatriumsalz der AnthraBoyIanthramlB&areaus. Nach-

dem es auf einer B&chnerschen Natache gesammelt und

soharf abgepre8t ist, wird die Pumpe abgesteUt und der Nieder.

')Andere DMtteMangemathoden:Anachtttz, Schmidt and

Greiffonberg, Ber.36, 8477(1902);Hana Meyer, Ann.Chem.361,
2~ (t907);G.Scbtoeter, Ber. 40, ~918(~(H).
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acMagauf der Nutsche mit wonigkattomWasser durchfeachtet.

Nach einigerZeit saugt man die wi8rigeLësnog, welcheeinen

kleinen Teil des Natriumealzesund oioen sehr groBenTeilder

farbendeo Verunreinigungenenthalt, aohMfab und wiederbolt

nMigenMb dieses Verfahron noch MnigeMale, bis das 8&Iz

auf der Nutsche nur noch schwacb ge!&rbtist. Dann lôst

man es voUa~ndig in Wasser auf und f&UtMMder LSsang
die Anthranoy!aDthrani!8&aremit Eisessigaus. Auch ausdom

Waschwasser,mittels dessen man aus dem Natriumsalz die

ge~rbtea Verunreinigungeoausgezogenbatte, kann man noch

MeioeMongenhellgrau bisbraun gefarbterAnthraooytanthraciI-
a&areacafaHen. Reinigmagder S&urodurch UmhnstaUiMeren

s. 8.27.

Bei Verarbeituogvonjo300M-MPhtatimid(44,1g) aufein-

mal wurdennach diesem Verfahren60-68% der theoretischen

Menge an roher Anthranoylanthranilslure gewonnen. Bei

Verarbeitungwesentlichgr8BorerSubstanzmengen(1000M.M

Phtalimid = 147g) mOssenoffenbar besondereVorsichtsmaB'

regeln (niedrigere AafaBgBtcmperaturen)eingehaltenwerden,
da die Versache Bonat leicht miBUngen. Bei solcben verun.

glUcktenVerBtichenentsteht sofort einereichlioheweiBeF&Hang

(Phtalimid oderPhtalylchlorimid?),die schnell braun wirdund

unter starker Selbsterw&rmoBgundGtaaentwickelnng(stechender
Geruch; CMor oder CMoratickstoff?)überkocht, Das Ver.

fabren iat nochverbesserangsbedarftig;vieHeichtempfiehltsich

eine andere Temperaturregulieruog (antangetaagere Zeit boi

ça. 00 halten) und Anwendungeines Rabrwerka w&hrendder

KOMung.

Die hier beachriebene Darstellung der Amthranoy!-
anthranilsaare ahaeit in ihrer AusMunng sehr der der

Anthranileaure aus Phtalimid, Natriamhypocbioritund

Natronlauge.1) Der wesentlicheUnterschiedbestehtdarin, daB

man im letzteren Fa!le pro Molekai Phtalimid mindestens

drei Motekttte Âtznatron anwendenmaB, im erateren FaUe

jedoch nur 1,2MotektHe. Gerade dièse groBeAhniichkeitder

beiden Methoden legt die Vermutung nahe, daBH. Me y er

1)D.R.P.66988. (BadtacheAnHin-undSoda.Fab~k.)
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bei seiner ersten Versachsreihe~ die Anthraooyhmthranitsaure
nach einem Verfabren gewonnen bat, welches von dem hier

beschriebenen wobi nicht sohr abweicbt.

PbertaBt man die Phtalimid. und die Hypoebloritlôsung
naoh der Vereinigung car so lange der spontanen Erwarmung,
bis recht viel ÏMtosaareaohydMd auskristatUBiert ist, und kMtM

dio LSsung, noch bevor die KoMeM&MrecBtwicketuBgbeginnt,

mOgUchBtschnell ab, so kann man unter Umst&ndeNlaatosaare-

anhydrid in qualitativ und quantitativ recht guter Ausbeute

gawionen (bis zu 40" der theoretischen Menge). Zur Dar-

stellung des lB&t08&~reaBhydndamôobte ich dièses Verfahren

jedoch nicht empfehlon, denn es ist m&nchm&lschwierig, den

ricbtigen Moment zu erkennen, wo man mit der KûMung be*

ginnen maB. Beginnt man zu irah, abzukaMeo, so sind sowohl

ReaktioBSTertaufwie die Endprodukte fast genau dieselben, wie

aie im Abschnitt 2 (8. t4ff.) beschneben sind. Kûhit man

zu sp&t, so entsteht unter Zersetzung eines Teilea des Isato-

sâureanhydrids aathranoytanthranitsaures Natrium. Der Reak-

tionsverlauf Ahnelt dann a!so mehr dem im 8. Abschnitt be-

schnobenen (8. 21 CF.).

Isatosaareanhydrid,

C,H~ /CO.O Mo!Gew.: 188,06.COH4<14H. 0*·
Mol.·Gtew.:168,05.

~NH.CO

Die bequemste, bisher beschnebene Methode zur Dar-

stellung des Isatoa&ureanhydrids ist die Erdmaansche (Ein-

wirkung von Phosgeu auf aothranitsaares Natrium in kalter,
sodaaUoJischer Lôsung). Unter Omstânden kann mit dieser

wohl auch eine dor oben beachriebenen Methoden konkurrieren

(s. z. B. S. 17 und 19). Bei der Darstellung des Isatos&are-

anhydrids ist môglichat hohe Reinheit (Farblosigkeit) des Roh.

produktes anzustreben, da die dnakelfarbenden Veruareim.

gungen setbst durch wiederholtes Umkristallisieren oft Dur un.

vollkommen und schwierig entfernt werden konnen. Es scheint,
daB man durch Umkristallisieren aus siedendem Aoeton geringe

Mengen farbender Verunreinigungen sobneller und besaer ent-

fernen kano, als durch UmkristaUiMerenaM siedendem Alkohol.

H. Meyer, Ber. 8~, 1451(t906).
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1g hatosaureaobydnd erfordert zur klaren LBsuog 80 bis

37ccm MedendenabsolutenAlkoholl); beim Erkalten kristalli-

siert 0,(}5bis 0,78g wiederaus. Wir habenwiederholtveraucht,

IsatosSureanhydridin der Weise zu reinigen, dsS wir es m
einem MetoeaÛberschuBkalter, verdannterAtkaMtMgeto8g.
licbst schnellIôsten, Bttrierten uad aus dem Filtrat mit Salz-

oder BsBigsSuresofort wieder ausf&iiteo. Daa ausgefaUte

IsatosaureMhydtid erwies sich aber nicht wesentlieh reiner,
ais das Ausgangematerial.

Zur Analyse wurde eine Substanzprobeverwendet die

nach dem aufS.15–18 beschnebeneaVerfabren gewonnen
und aus absolutem Atkohot umkristallisiertwordenwar.

0,MHg SabatMtgaben0,584tg CO,und0.0'!94g H,0.
0,2086 g Substanz gaben 16,60 cem N bat a&,a" und 158,0 mm.

Isatos&ureaahydrid scheint aua aikohotiscber Losung je
nach den Bedingungen in zwei verschiedenon KristalUormen

auskristallisieren zu k6nneD. Aus langsam erkaltendor Leanog

scheiden sich in der Regel dicke Pfismen oder derbe Ta~a

a&8,welche in Form eines schworen, glitzerndeu, meist schwMh

gelb gef&rbten Kristallmehls echnell zu Boden sinken. Dies

ist zweifeUos die von Fock') beschriebene moBoktine Form

des Isatosâoreanhydrids. KQMt man jedoch eine he!8 go.

s&ttigto aikoholische IsatoaauroanhydndtSsuDg schnell ab, so

entateht hâaËg zunachst ein Niederschlag von ganz anderem

Aussehen: die Fillasigkeit verwandeltsich sehrschneUio einen

Brei achneeweiBer,silberglanzender, donner Biattchen (getegent*
lich rosettenartig zusammengowacbsen). L&Bt man diese

KristaHabscheidung in ihrer Mutterlauge in gescMosseMm
GefaB bei Zimmertemperatur stehen, so verwandelt aich der

votaminSse Brei der silbergl&nzeadeo BI&ttchen im Laafe von

2-24 Stunden in die zuerat beschnebenen, derben, monoklinen

Prismen und Ta(e!a. Auf den ersten Blick scheint die Menge

') SMmmtmit Erdmanns Angabe(Ber.32, 216b[t899])Oberein.

*) Bredt u. Hof, Fock, Ber. 33, 27 (t800).

1 0

Bereehnet für C,H,0,N: Gcfuaden:
C 68,9 &8,T~
H 8,1 8,S,,1>
N 8.6 8,
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der Prismen und Tateh aehr viel kloiner zu sein als die der

sitbergia.ozenden B!attchen, aus welchen aie ontstanden sind;
dieser Unteracbied ist aber wohl sicher nur durch die sehr

verschiedene Gr88e des KriataUkorns bedingt. Es handolt sich

hier otfenbar um Dimorpbie, deçà man kann bei der Um-

wandlung der labilen Bt&ttchen in die stabilen Prismen ge.

legentlich beobachten, daB in dem dicken Brei der BtMtchen

eine Bôhlung entstebt, in welcber ein Krietall der 8tabi!en

Form liegt und durch Aufzebrung die HShhmg immer mehr

TergrôBert. Wetcher von den beiden KriataUformen das aus

der w&Brigea Msung sioh auesoheidende l8ato8&areaahydnd

angehort, ist noch unentacbieden. Dem Aussehen nach

kônnte man vermuten, daB das nach dem Verfahren von

S. 24 gewonnene Isatosâuraaohydrid der labilen Form an-

gehSrt.

Bei der SchmetzpanktsbesimmMg zeigt das Isatosaure-

anhydrid je nach den Umat&ndeBsehr verscbiedenes Verhalten.

Erwarmt man mit nicht allzu groBer Geschwindigkeit, so wird

die Masse bei etwa 220" feucht und bleibt beim weiteron Er-

warmen unveraodert, selbat wenn man bis 290° erhitzt. Ein

regelrechtes Scbmelzen tritt hierbei also gar nicht ein, sondern

nur ein partielles Zusammensintern ohne' erkennbare Gas-

entwickelung. Erwarmt man jedoch den Apparat nur etwas

acbneUer, 80 schmilzt die Substanz boi etwa 2&0'' und wird

durch die sofort einsetzende heftige Gaaantwicketung im Rëhr-

chen emporgetrieben. Die meist gelbe Schmelze ist aber nicht

klar, sondern trüb, entba!t aho offenbar eehr hoch sohmetzende

Zersetzungs. oder Kondensationsprodukte des Isatoa&ureanhy-
drids. DiMalban Erscheinungen beobachtet man, wenn man

daa R6hrchen in das auf 236" bis 240" vorgewarmto Bad ein.

taacht.

Fdr die exakte Prufung und Identifizierung des Isatosaure.

anhydrida ist die Profttng auf Abwesenheit von Asche und die

Untersuchung des Verhalteas gegen Alkalien und Sâuren

(dies. Journ. 79, 825) meist vie! empfehlenswerter als die

Schme!zpunhtsbestimmung.
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Anthranoyiantbt'aoilsaure,

NH,. C.H~. CO. NH. C.H,. CO,H.

MoL.Gew.:M9,t.

Kleine Mengen Antbranoylantbranilsâure erh&lt man (zum

Teil in Form des Natriumsalzes) meist in recht reiner Form

bei den auf 8. 15–17 beMhnebonen Ver8uchen. Zur Dar-

steHttng grMerer Mengen eignet aich du Verfabren von

8. 21 ff. Auch boi dieserSubstanz empSoMt ea eicb, zanSchst

die Gewinnung eines mSgUohstreinen, farblosen Rohproduktes

&MU9treben(9. 8.28); denn auch hier ist die Entfernung

dankel geR~bter Verunreinigungen durch UmkrMtaHisieten

manchmal nicht leicht. Zam Umknat&UiMorenkleiner Substanz-

mengen eignet aioh siedendes Benzol. Zut Trennung der

Aotbranoy!anthraoib&ure von anderen Substanzen und zur

gleicbzoitigen Reinigung der erateren haben wir die h&u&g

wiederholte Extraktion mit passend bemeaMMnMengen sieden-

deo Benzols gelegonttich mit Nntzen verwendet. Zum Um-

kristallisieren gr08erer Mengen derS&are eignetsich wegenseines.

gr8BeronL8sungsverm8gens siedender, verdCnnterAUtobotbesaer

ats siedendes Benzol. 1,0 g reine Saure erfordert zur klaren

Msung etwa 840 ccm aiodendes Benzol oder 88 bis 86 ccm

siedenden, 60.volamprozent. Alkohol; beim Erkalten krista!!i-

siert aus beiden Losungen etwa 0,90 g wieder aus. Weno die

Saare nicbt ganz rein ist, ist ihre LSsIichkeit in siedendem

Benzol meist wesentlich groBer als oben angegeben. Geringe

Mengen &rbender Verunreinigungen honaen durch langeres

Kochen der waSfig-aIkoholiacheBLôsung mit Tierkoble ent-

fernt worden.

Zur Analyse diente eine Sabstanzprobe, die aus dem nach

8.18–17 gewoDBenen Natriumsalz mittels Essigsaure gof&llt
und aus Benzol umkristallisiert worden war.

1. 0,2850gSnbttMmgaben0,6888g 00, und0,tt92g H,0.
2. 0,1862g t~betaM gaben n,63 ccmN bet 21,6<' nod'!&9,Smm.
8. 0,1683gSabatMB gaben 16,80cornN bel 8!,4'' und759,6mm.

BeMobnet Mr Oeftmden:

C~H,,0,N: 1. 2. 8.

0 M,6 86,9
H 4,t 4,t
N 10,9 10,7 t0,9,
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Anthranoytanthraci~aare kristallisiert aua erMtender,
beazolischerL6song in feinenNadolb&schetn,die um 6&l&nger
und donnersind, je reinerdie 8&wo ist; die reinateaSabstacx.

proben sind fast rein weiB. Wenn die S&ureetwaa verun.

reiuigt ist, kristaUtaiertaie aua Benzol in hellzitronengelben,
kurzen, dicken Prismen. DaB die ganz reine &ure fast weiB

erscheint,ist vieUeichtnur eine Folgeder wesentlichgeringeron
Prismendicke. AaaverdunntemAlkoholkristaUMiertdie Saure
in fast farblosen,glanzendoaNadeln. Die S&atcschmitztbei
2020zu einer br&untichgef&rbtenFmssigkoit,die sehrlangsam
Gas entwickeltl);bei etwas h8)iororTemperatarwirddieGas-

eBtwicke!aDglobhafter.

In kaltem Wasser tSst siob AnthranoytanthraNtsaarefast

gar aioht, in siedendemnur sehr wenig; aua der heiB ge-
s&ttigtenMsuDgkristallisiertdie S&urebeim Erkalten in ge-
ringer Menge in Form eines weiBen, SockigenNiederschlags
aus. Die S&are tost eich in Âther bei Zimmertemperatur
ziemlichleicht, hingegenMt aie nahezu uulôsliohin UgroiB,
Schwefe!kohtenatoff,TetraohlorkohlenatoffundChloroformselbat
in der Siedohitze; aus wenigsiedendem, absolutemAlkohol
l&BtBiesieh umMataHisieren(dannoN&detcheo).Die benzo-
lischeund die athenecheLôsung der Saure ûaoresziertpracht-
voUMan,die athohoUschehingegengar nioht. DaBdie Saure
bei der Aasf&Hnngans der waBngenLôsung ihrerSalzeunter
UmstaBden znnachat amorph oder ttSaigausiaUt, bald aber

krnmelig und flockig wird, wurde ir<iher bereits erwahnt

(dies.Journ. 79~ 306).

Anthranoylanthr&aila&aroMat aich io kalter, verdUnnter

Alkalilauge und in w&BngemAmmoniak leicht; doch iat zu

beachten, daB die Alkalisalze selbst in ziemlichverdannter

Alkalilaugeauffallend aohwer 18aUchsind. Legt man etwas
fein pulverisierteAnthranoyIanthranUa&areaaf fouchtee,blaues

Lackmuapapier, ao wird dasselbe im Laufe einigerMinuten

dort, wo die Substanz liegt, langsamrot. In kalter, aber-

sch&asiger Sodatoaung18atsich die 8&are beimUmachûttetn
schnell anf, aber ohne erkennbare KoMonsaM'eentwickelung)

') NachG. SohrCterhaoptattchtichWaaeerabepattang;ver~ Ber.
40, 16t9(!907).
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also zanachst unter Bicarbooatbildang. Tragt man in kalte

Sodaloeung so vie! S&ure ein, daB ein Teil ungeMstbleibt, und

erw&rmtnun, so entstebt unter Koh!ensaureentwickeiong klare

LSaung. In ka!t gesattigter, UberachUseigerNatriumbicarbonat-

ISsung !8st sioh die 8&ur6 bei Zimmertemperatur nur sehr

langsam und nnr bei anhaltendem SchQttetn.

Anthranoy!anthrMUa&ure kann unter bestimmten Badin-

gangen aas der kalten LSsung ibres Kaliumealses durch Kohtan-

dioxyd, allerdinge nur langsam und uovoUataadig, ausge~t
werdan. 3 M-M Antbranoytaathramtsaare (0,77g) wurden in

der gerade notwondigen Menge Kalilauge gaMst und die Lësung
auf 100corn vordaDnt. In dièse LS~mg wurde KoMaadioxyd

eingeleitet; im Verlauf der eraten Stunde fiel eia hellgelb-

braunlicher, sandiger Niederscbtag aus, dessen Menge nach

insgesamt dreiat&ndigem Einleiten von KoMons&arenicht mehr
zuzauehmen schien. Der abfiltrierte Niedersoblag war aschefrei

und erwies siohals reine Anthranoytanthracilsaure; aeineMenge

betrag0,35g'=46"/(, dM AuegaDgematenals. Aus dem waB.

rigen Filtrat wurde mittela Etseasig 0,86 g Anthranoyianthranit*
saure gef&Ut,d. i. ça. 47"/c des Ausgangematenals. Wenn der

Versuch in wesentlich konzentrierterer Lëaang aMgoMhrt wird

(Volumen nur ca. 20 atatt 100ccm), ao faUt etwa ebenso langsam
ein NiederseMag au~, der viel Kalium eathatt, und sich in

kaitem Wasser teilweise, aber nicht vôllig t8st. Diese waBrige

Lôsung scheidet auf Zusatz vonEssigs&are Anthranoylanthranil-
s&ure ab. Der durch Koblendioxyd gef&HteNiederschlag iat

in diesem FaUe also offeabar ein Gemisch von Antbranoyl-
anthranitsaure und ihrem Kaimmaalz. Darch eioetttadtges
Kochen mit ûberschûssiger Sodalosung scheint die Antbranoyl-
anthranHsSMrenicht merklich in Anthranihaure gespalten za

werdoa. Nach fast YieKtaBdigem Kochen mit UberschOasiger,
etwa 1,4-fach normaler Kalilauge konnte mehr ale 86"/(, des

Ausgangsmatenate an unveranderter Saure zartickgewonaen
werden.

AnthraaoytanthïaBitsauro bildet mitSabs&are ein in Wasaer

leicht IcaMchesOhlorhydrat. Sauert man eine passend ver-

ddnnto waBngo Lôsung des Natriamsaizes mit etwa 6.iach

normaler Satiisaare vorsichtig ao, so MU zanachst die freie

AnthranoytanthraniMure aus, die sich jedoch im ~berschoB



30 Mohr: V.MitteHnngaberdieHofm&anscheReaktion.

des FaUungsmitteIsleicht aufMst; aetzt man nun noch mehr
Satzsauroza (wennnotig honzeotrierte Salza&ure),90 kriataUi-
siert das Chlorbydratder AnthraooytaNthranHsaurein weiBen,
dNnnenNadeloben&us.

AnthranoylantbranilsauresNatrium gibtinw&BrigerL8sang,
auch bei Gegenwart geringer Mengen ttberBchtiaMgenAlkalis,
mit aberaohtissigerOMorkatHôsangeine achOagelbbraunebis
rostbraune F&HMng;in aehr verdünntenLSeuogon~rbt sichdie

Ftassigkeit zun&ohatwie eine EiMnoMondM!sangund soheidet
erat im LaufeeinigerStuaden denoben orw&hntenNiederachlag
ab. Farbe des Niedersohlagesund der L&sungandert sich
seibat bei mehratOndigemStehembei Zimmertemperaturnicht
mehr.

Zur Identifiaierung der AnthranoyiMithranilaaareeignet
aich die Ûberfahrang ia das N'PhenyIorthocarbonsaare-phen.

tnazon'),
.N: N

C.H~\CO.N.C.H~.CO,H
mittels salpetriger S&ure oder in das Laktimon der Acetyl.
anthranoylanthranilsiure

CH,.CO.NH.O.H~.CN~.
A.

mittels aberschttssigenEssigaaureanhydnda.

Anthranoylanthranilsaures Natrium,

C~H~O,N,Na=. 278,2.
MoL-Gew:chtdesktiataMwMeerhaIttgenSatzee(2,5Mol.U,0)= 828,2.

Dieses Salz wurde, wie bereits erw&hnt(s. 8. 15-17)
vollkommenrein als Endprodukt bei der Einwirkungvonge-
kQMtor alkalisoher PhtatimidMsung auf ebenfalls geidMte
N&triamhypochtoritlësungerhalten. Die in denfolgendenZeilen

mitgeteilten Analysen sind mit Salzproben dieser Provenienz

ausgefQbrtworden. Das ftir die Analyse im nicht evakuierten
Exsikkator über Kali getrocknete Salz war schneeweiB.

Der Kristaltwaasergebaltdes Salzes betrigt 2,5 Molemte
und ergibt sich aus den AaaJyaen. Er wurdedurch Trocknen

') H. Meyer, Ann.Cham.8&1,270,S78(190T).
") Ber. 40, 997 (1907).



Mohr: V.MitteHnogüberdieHofMaansche Reaktioa. 81

im V. Meyerschen Toluotbade boi t07" beatimmt; meist war

nach ça. 8.8t(tndigem Erw&rmen GewichtakonBtMz eingetretot).

1. 0,3M8g Substanz gaben 88,80ccm N be: 19,2 und '!M,9<am.
2. 0,8080 g Substanz gabon 0,0688g Na,t!0<.
8. 0,80:0 g Subatanz gabon 0,0668g Na,SO<.
4. 0,4BtOg 8ubst<Mz gaben 0,0604 g H,0 ab.

5. 0,6t'!6 g Substanz gaben 0,0860g H,0 ab.

a. l,t484 g Subatanz gaben 0,t602 g H,0 ab.

Das kristallwa8serbaltige Natriumsalz ktmn ferner sehr

leioht in der Weiae dargesteUt werden, da6 man reine Anthra.

noytanthranHa&are in UberschOasiger,etwa 10-prozeot.Sod:d8suDg

(etwa 10 ccmpro 1g S&wre)unter Erwarmen auftëat und dann

erkalten taBt. Das in Form eines dicken, weiBen Breies ab-

gescbiedeBONatriumsalz wird scharf abgesaugt, zwtachon ge'
h&rtetem Fi!trierpapier m6gUchst trocken gepreBt, und im nicht

evakuierten Exsikkator über Âtznatron bis zur GewichtskoMtacz

getrockcet; letztere wird in wenigen Tagen erreicht. Auch

dae ao bereitete Salz enth&tt 2,5 Molekttb EristaHwasser, wie

folgende Analysen zeigen.
1. 0,8680g MMitthatoftMcttenM8a!zvertoMN!mTotootbad0,t208g.
2. 0,6'!B2gttrbtaHwaMerfreieeSa!zgaben0,t6MgNa,SO<.

BeKchnetMr Gotanden:

C,,H,,0,N,Na + 2,6H,0;
H,0 t8,9 t8,9*

Befechnotfar C~H,,0,N,Na: Oefunden:
Na 8,8 8,

Das kristaUwassMhattige anthranoylanthranilsaure Natrium

MataUisiert in achneeweiËen, feinen Nadeln. Bei 20" bis 25"

erfordert 1 g des Salzes zur klaren Maung etwa 12-18 ccm

Wasser; auch in kaltem, absolutem und 93-prozent. Alkohol

l&stes sich bemerkenswerter Weise rocht leicht auf. Aua der

w&ËrigeoLSsuog f&Ht etwa 6-faoh normale Natronlauge das

Natriumsalz ats dicken weiBenBrei aua. Das weiBeSalz zeigt

einen schwachen NaMviotettanSchitNmer,&hnUchderFhore8zenz
des DihydrocoHidindicarbona&ureesteM. Ob es sich bel dem

BerechMet fUr Gefundea:

C,tH,,0,N,N<~+2,6H,0: 1. 2. 8. 4. 6. 6.

N 8.7 8,4
Na 7,1 7,2 7,8 “

H,0 18,9 M,4 !S,9 t4,0,
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Natriumsalz um Fiuoreszenz bandelt, mag dahingestellt bleiben.
Dieaer Schimmer wordo niobt deutlicher oder st~rker, ats das

8a!z mit dem Licht der Uviollampe be~rahtt wurde.

Kalium- und Baryumsatz.

DM Kaliumsatz iat in Wasser leicht, in verdttnnter Kali.

lauge schwer lOsHch. Aus einer warm bereiteten Lôsung von
5 M.M AntbrMoyJanthrMiieaure (1,28 g) in 50 oom 1,5-fach
normaler Kalilauge scheidet sich baim Erkalten ein groBerTeil

dea Katiutuaatzes in Form eines dichten, weiBen Schwammes
feiner Nadeln aus, der die ganze Masse breiartig er~Ut. Aus
der klaren, ~aBrigea L&suBgwird dae EaMomsab durch etwa
5-facb normale Katittmgo ala dicker, weiBer Brei geM!t,
welcher kaum kriataMinischeStruktur erkennen Ia8t (geradeso
wt0 beim Natriumsalz).

Das Baryumsatz ist viol weniger IMich, aïs das Natriam-
salz. Versetzt man eine verdünnte LBauag des letzteren mit

ChIorbaryumISsong,so kristaUisiertdasanthMnoyIanthranikfmfa
Baryum entweder a~8 weiBe, Bockige FaMong oder in Form

glitzernder, teilweise bOscheiartig zusammengewaohsener, farb-

loser Priamen aa9. Ob dieselben blaue Fluoreazenz besitzon,
konnte noch nicht mit Sioherheit festgeateUt werden.

Anthranoyianthranihaures Kupfer,

O~H~OeN~Cn=. 573,9.

2,0 g reines Natriumsalz wurde in mBgliohst wenigWasser

in der Kâlto get89t, filtriert und mit einer bei ca. 45° bis 50°

gesâttigten KupferacotattSsung im ÛberschuB versetzt, wobei

dieAbscheidung eineabeUgrOnen,sandigenNiederacMaga begann,
der nach einigen Tagen grobkërnig wurde (unter dem Mikro"

skop kleine grQne Warzen oder Kugeln). Der Niederschlag
wurde abfiltriert, acharf abgesaugt und an der Luft getrocknet.
Ausbeute 1,64 g (89°/. der thaoretiscbeo Menge). DerKriataM-

wa39erg8ha!twurde bestimmt, indem das Salz erat im Vakuum-
exsikkator über Kali und dann im V. Meyerschen Toluolbad
bis zur QewichtskoMtanz getrocknet wurde. Das Euptersak
ist in kaltem Wasser achwef tostich.

Die Versucheresuttate machen es wahrscheinlicb, daB das

Knpferaa!z oin Molekül KriataHwaaser enthMt, welches etwa
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zut Hatfte durcb 1–Ztagiges Stehen im Vakuumeuaikkator

entferntwerden kann, derRest wirdboi tOO"bis HO" (Viktor

Moyeraches Toluolbad) etwa in 10-12 Stnnden abgegeben.
Die M ermittelten Gewichtsvortaateergeban in Samma etwas

mohr, als einem MotekMeKnataUwaMeren<apnoht,doch Mt

die ÛbereiMtimmaag a!a befriedigendzu betrachten, dean es

handeit sich hier um ein Salz von auBorordentUchhohem

Molekulargewicbt und eine scharfe Unterscheidangzwiaohen

adharierender Feuchtigkeit und Kri9taUwaMerist hier nicht

leicht mSgticb.
1. 0,44t3 g SabstMMt vettoren in~geMunt O,014Sg.

a. 1,0825g SubstanzverlorenimExalkkator0,080lgunddaonim
Toluolbad0,0t68g, ~"mmftabo0,0968g.)

?. t,t9Mg SttbBtaM vedoren tm Eteikkator O.Ot&Og, und dann

lm Toluolbad 0,OM<g, in SomM alao 0.0884 g.

4. 1,1488g SttbetaMverlorenimEM~kator0,0809g,unddann
tmToluolbad0,0246g, !a Samma0,0<6&g.

Befe<thMtfUr Qefamden:

C,,H,,0,N~Ctt+H,0: t. 2. 8. 4.

'Mot.H,0(EH:UL) t,6 1,9 1,8 t,8'

MoL H,0 (Toluolb.) 1,5 1,6 2,1 2.3 “<

iMgeaamt 3,0 8,2 8,4 8,4 4,0 “.

0,6609 g des im Toluolbad getroetmeteNSabea gaben O.OM6g CuO.

Berechnet fUr C,,H,,0,N,Ca: Gefnndem:

Ou H,l 11.0%.

In h'ietaHwaaserfreierForm entatehtdas Kaptersatz,wenn

man za einer naheza siedenden, atkoholischenLosang der

Anthranoylanthramb&areeine etwa90' warmewaBngeKupfer.

acetat!oaaog im geringen UberschttBaetzt. Das Knp&tsalz
acheidetsioh aofort in grMgranen,sehr kleinen, feinen Nadel-

bascheto ab. Diesetben verUerennach dem Trockonpressen
zwischongohartetem Fittrierpapier im ExMkkatorûber Kali

nur etwa 0,2"~ an Gewicht und erweisenaich dann auch im

Toluolbad a~agewichtskonat&at.

Meinen Privatassistenten, Herm Dr. E. W&nsch und

Herrn Dr. Fr. Kabler, danke ich beateas tQr ihre ta~~Mge

Hitfe bai dieser Arbeit.
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ÂthoxylcumaUndiCM'bons&nreestermit Ammoniak
nnd Alkylaminen;

Im Jahre 1889 ateUtenGathzeit~ und Drosael durch

Einwirkungvoa verdaanter w&8ngerAmmoniaUSsangauf den

6.Â~oxylcamaMn-S,5-dicarboM&aM&thyte8tereinPyridindenvat
her, deseenKonstitntion ats 6-Âthoxyt-2-oxypyridin.8,6.dicar-
bonestersâQM:

sicher nMhgowiosemwnrde.

Im AnachlaBan diese Stodien fahrten Versucheder Ein-

witkQNgvon Ammonmkgasauf eine benzolisoheLSa~Bgdes

Âtho~cumatma&ureMtersza einem oewa, bei ns" aohme!-

zenden KSrper, der als MommidodioM'boxyIgiMtMODa&are-
eater:~)

COOC,H,

&ofgeMtwurde.

') M. GuthMit, Ber. 26, MM (MM).

Zur KoMtitntionder Tmidprodnkteans

Max Guthzeit und Hermann Eysaen.')

(AusdemchemtBchenUBtveMitate-LaboratonomzuLetpzig.)

') iMm~-DbBert.1909. *)Ann.Chem.2$2,89.

von

COOC,H.

C==C-00,H,

OH NH

t-c.

COOH

CH-CO

OH NH

~-co

COOCA
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FOr dièseAoachauungeraohMnweeentKchmaBgobenddie
interesBanteBeobachtong seiner !eichtonUmwandelbarkeitin
eine isomèreVerbindung, deren BigenachaftenzweifoMosdie
eines DioxypyridindicM'boM&ïu'eesters:

COOC,H,

C~=:0-OH

OH NH

C–CO

COOC.H,
w~ren.

GteiohN'tige JBinwirhmgenvon Âthyt&min'),sowievon

AMUn') anf ÂthoxylcanMtUodicM'bonsaureestergaben Resal-

tate, die, in bester Oberoin9<immangmit den vorgenaanteo
Vemudien, zu KOrpera fahrten, welehendie Eonatitnëoaa-
formetn:

COOO.H, COOO.H,

OH-CO 0=C-OH

OH N.C,H, ––~ CHN.C.H,

6–co c-co

OOOC.H, COOC,H,
und

COOC.H, COOC.H,

CH–00 C=C.OH

CH NC,H, ––~ CHN.C.H,

C––00 C–CO

COOO.H, OOOC,H,
beige!egtwurden.

Da ver5Sant!ichtûim Jahre 1901?. Brrera~) eine Ab-

handinng, in der unter anderem &berdie Damtollungeiner

Verbindangbenchtet and ihr die BezeichnnNgab Isoimido-

dicarboxylaconita&ureestor:

') M.Guthzett, E. Haaasmtmmu. G.Band, Ann.Chem.)!8&t
Ota. M8(ÏMS).
*) Ber.84, 8701.') Ber. 84, 8101.
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zuerteilt wurde.

lhre BHgenachaften,insbeaoadere die Beobachtttngdes

leichtenÛbergaagea beim Kochenin alkoholisoherLSaucgin

Dioxy-carbociochomerons&ureeater:

vemaMten Errera die MeinungaaszuapMohen,da6 dièse

Verbâltni8sedarauf hindeatetoa, in den vorgenaNntenAm-

moniak- und Aminderivatennicht Imido-, sondern auch lao-

imidoverbindungenza Behem,donenhiernaobdie Konatitutionen

COOO,Ht COOC.H. COOC.H,

ca-O~NH OH-C=NCH, CH-C=NO.H,

OH 0 OH 0 CH 0

0–CO C–00 C–CO

COOC,H~ COOCA COOC,H.

zukommenmNBten,wahrend die Umwandlungsprodukteihre

Formeln behalten w&rden.

Bei der nicht zn leugnendenBerechtigungder gemachten

Emwando, die eine starke St<ltzehatten in den inzwischen

erschienenenintereaaantenArbeiten von Hoogewerffl) und

van Do rp tbe!' laoimide, schien es angezeigt, die chemische

Natur der &ag!ichenVerbindungennochmaledarchzuatudieten,
um m&glicheteKlarheit über ihre Konatitutionenzu gewiNnen.

') Ree.trav.ch~a.Pays-Bas.11,84(t892)i12,12(1898);18,99

(tM4);M, 2M(1895).

COOC.H.

CH-C=NH

C.HtOCO.O 0

4--CO

COOC.H,

COOO.H,,

C=O.OH

C,H,000-C N

U.OH

COOC,Ht
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Es sei nun gteich hier antecipando erwahnt wir

kommen am ScMusseder Abhandtangnooh n&herdarauf zu

spreohen daB wir unaauf Grand der neu erhaltenenBe-

sultate auch zu der Ansicht Erreras gezwnage&Mtlen,

wenngleichmanche RettktiooaverhMtniase,datunter besondera

die Entstehungsweiseder Prim&rproduktoim Sinne der Iso-

imidkonstitutionen, noch racht wiMMrMcheAnnahmen not-

weadigmachen.
Nach vielfaohenVorveraocbM,die sich auf daa Erproben

von Reaktionen bezogen, deren Verlanf am ausBichtareichsten

zur Eatecheiduag zwiaohender vorherradtaDdenImid' oder

Lacton-Natar entsprechendden beiden fraglicheuFormd'

bildern:

COOC,H, COOQ,H~

CH-CO CH-C~NH b<w.=N-O,H,

CH NH bzw.-NC.H. CH 0
und = N–C,H,

~co A-oo0-00 0--00

OrCOCC~Ha CCCCCyHbOOOC.B, COOC,H,
(Quthzett) (Errera)

verwertbar enchien, wurdedas folgendeArbeitsprogrammein-

gehalten
L Neubearbeitungdes Ammomak.Prodtttctea.

II. Neubearbeitungdea Âthy!amin.Produ!tteB.
111. Neubearbeitungdes AnUm-Prodaktes.

Behandtangen:

a) mit verd<lanterNatronlauge,
b) mit verdUanterAmmoniaktôswag,
c) mit w&BrigerÂtbylamiB~sang,
d) mit alkoholisabenund âtherischenBaseBiSsaDgea,
e) mit Anilin.

IV. Anhangsweise: Behandlung von Erreras Isoimido-

dicarboxylaeonitsaareester
f) mit Amiin.
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ExperimenttMer Tell.

Cher die Gewinnung dea A~angsmatetialM aei kun:
noch folgendeserw&hnt.

Der Natriamdioarboxylgintaoons&nreeater warde

nach den AngabenCooteUea') bergesteUt und ebenfaUsdie

Ausbeutevon40,6~ der Theorie an doppeltamkristaHiaierter
Verbindungerreicht.

Die Abscheidcngdes freien Estera geachah nach Gath-

zeit~) und Dressel und die weitere Verarbeitung auf

6'-Âthoxy!oamalin-8,6'-dicarbona&areeater,
COOC,H,

C=:C-OC,H,

CH0 Schmebp.94*–9&

0-CO

COOC,B,

wesenttichnaoh dem ebenda angegebenen Verfahren. Da die

Einhatttmg bestimmter VorstMhabedingongenaber stark die

Auabeaten beeinSasaen,so aeien dieaelben hier nocbmalsmit

einigenBrg&nzangenbeachneben.

80 g Dicafboxylglatacons&uMeaterwerden bei 1&mm

Drack schne!!mit f&chelnderFlamme auf 200" erbi<ztund

dann wird von 5 za 5 Minuten (bei in die Fitlsatgkeit ein-

tanchendemThermometer)die Temperatur um je &"bis auf

230" geateigert. Aladann gieBt man den madeirafarbigen
Inhalt des Erhitzangagef&Beenoch heiB in eine Porzellan-

achale, worin das 01 in einigen Standen im Exsikkator za

einemharten Kriatallbachea erstarrt. Hierauf preBt man die

Masseunter Zerreiben in m8glioh8terdtmnerScMcht mohrere

Standoa lang zwischenTonplatten. Zur weiteren Reinigang
rahrt. man nan das schon viel heller gewordeneProdukt mit

ca. 50 ccm aHohoI6-eiem,oiagekahïtemÂther aorg~Mg aB,
filtriert auf einerSangptatte ab. Die trockene, ganz8chwach

hellgelbeMaMemaB den Schmeizp.94"–95" haben und darf

') DiM.Jonra.[2]78, 49-tOO.
*) Ber. 23, 1414 (1889).
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mit atherischem BisenoMond keine B~rbaag mebr geben;
andemfaUs iat dM Auawaschenmit Ather zu wiederholen.
Die Ausbeute betrug durohscbnittliohoa. 60% der Theorie.

Zur Daratellung des Ammoniakprodukts,

O~H,,OeN, vom Schm~zp. 178".

In Befolgangder Mherea~) Vorachnft, der aus don neu

gemachtenErfahrangen noch einige Zaa&tzezu machensind,
gestaltet aioh die Darstellung so, da8 beim Emieiten von
trookenem Ammoniakgas in eine &-prozentigebenzolische

LSaungdes ÂthoxyIcumaUodioM'boos&ureesterasofort ein hell.

gelber vohunmoser NioderscMag aoszufaUenbeginnt. Wenn
aeine Menge aicht mehr zunimmt, saugt man ilm ab und
wiecht zur Botfenmng des anhaftenden Benzolsmit Aceton
nach. Man ICst nun aaa heiBemAceton nm und erhllt das
Produkt aïs blendend weiBe,aabestartigeMasae in einer Aus.
beute von ça. 66~ der Theorie.

Die (a. a. 0.) angegebenen Eigenschaften, insboe&ndere
der unter bestimmten Bedingungenzn beobachtendedoppelte
Schmeizp.t78" mtd 199", sowie eine Naohpr<i&tngder Loa-
tichkeitsvotbaitmaaeetimmtenmit don frOherenAngaben. Da
noch einigeneue LosaBgamittolvoranchtwurden, so Miendie
Reaultate nochmala tabellarisch zasammengesteUt:

Aoeton bei Zimmertemperatur1: 176

OMorofOMn M 12M

EiMMig “ “ t 277

Methytatkohol “ 1 4100

ÂHtyMkohol “ l 878
Âther v “ 1 2200
Bensol '° 1 S!(M)
SohwefetkoUeMtoCf “ unKaMch
TetfacMorkoMenstoff “ “
Âthyteabromid “ “

Kontrollversuohe über die Umiagerangsîahigkeit dea

l'!8".K8rpera in den isomeren K.Keto-K'.Oxydihydro-
pyridiB-8,6.dicarbon8&ureeater (Sohmeizp.199~).

Im allgemeinenwurden auch hier die (a. a. 0.) gemachten
Beobaohtungenbeatatigtgefunden, aber nocheinigeerganzende
Veraucheangestellt

') M. Gutheett, Ber. 2~ SMB (18C3).
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Die OmwandlungvoHziehtaicham leichtestenbeimKochen

einer a!kohoii8cheaLësaBg desImids undkannverfolgtwerden

duroh die auftretendeRotviotettt&rbungmit einerweingeietigen

EMencMoridtSaungund die total anderenLCsuBgeeigenscbaften1)
des neuen Produkte, welche eine Trennung teicht bewetk-

eteUigenJaaseo. Bei Zimmertemperaturmacht aich dieEiae~-

cMond&tbangin a!kohoti6cherLSmng erst nach ca. einer
Woche bemerkbar; tiefe Rot~ioïettf&îbangtritt erst naoh

2-8 Wochenein. Zugleiohwarde die Beobachtuoggemacht,
daB in mit aorgtaKiggetrocknetem 8a!zB&aregasgesittigtem
Alkobolauch nach dieser Zeit noch keine Rot~rbuag ein-

getr~teDwar. BiDBtQndigeaErhitzeN der Verbindungmit

CMoroform,TetracMorkoMecstoS,ÂtbyMkoholund Eiseseig

ergab nur bei den beiden letzteren entstandeneUm!agerMg.

Weitere Versuche zur AafklaruDg der Natur des
Esters (8chme!zp. 178").

1. GogenaberMethy!jod)dblieber voUstandiganverandert.

2. Ebeaso konnte beim ZuaammonstehentaseeNmit einer

CMoroform'BromiSsangkeine Einwirkungfestgeatelltwerden.

8. Ein Reduktionsversuchmit Eisesaig und Zinkstaub

(2 g Ester mit 100 g Eisessig und 10 g Ziukstaub oirca

14 Stunden lang erMtzt) ftihrie nur zur Konstatiemngdes

entstandenenUmiagerungsprodukta(Schmetzp.189").
4. VerseiûïDgsversuchemit SatzaaurewarenfrOher(a. a. O.)

schon mehrfachangestellt worden, ohne GewinnungfaBbarer

Prodakte, daher wurden die Versuchenicht wiedetholt.

5. Dagegenwar die starke Angreifbarkeitvonatka!Mchen

Mitteln, auch unter den miMesten EiniNirkuBgabediBgungen,
schondamaisaufgefallen,und daher wurde zu einemnaheren

Studiumdiesor Reaktionen abergegaagen.

Einwirkung von 0,6-prozent. aikoholiscber

Natronlauge.

Unter diesen Umat&ndeBwird schon nach einatûBdigem
ZnsammeMtehentassendas schwer tCsMcheNatriumsalz des

Umlagerung8produktes:

') Ber. 26, 2802.
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erbatteo.

Die Entstehaog eines dicMasaigengelbenôleBwar scbon

(a.a. 0.) beobachtet worden, nun konnte die fUrdie Koneti-

tution des Aasgaogamatenates bedeatnngevolleTatsache fost-

gestellt werden,daB dieses ôlige Produkt als

ist.

10g dea 178"-K8rper8 werden mit 810 ccmeiner halb-

prozent. Natron!aage (entsprechcnd1 Mol. NaOH = 1 Mol.

Ester) zwecbmaBigin einem Miscbcylinder kraîtig durch-

geachtttelt. Nach kurzer Zeit iat fast alles in Lôsung ge.

gangen. Nun filtriert man vom gebliebenenROokstaMd,der

der Mvoranderter Ester iet, ab und duert mit verdanoter

SchweMa&ttrean, woboi eiae achwacbe, aber andauernde

EoMeaaaareentwicidMgzu beobachten iat. Es setzt sichbald

ein Ôt ab, das mit Âther der sauren Ftasaigkait entzogen

wird. 'Nach VorduBsten des Âthers hinterbleibt ein mit ge.

ringer Menge weiBerFlocken dcrchsetzteaachwachgeibM01.

Durch Znf&gonvon Benzol, Abfiltrieren und bei oventueller

Wiedorho!uDgdieser Behandlung erha!t man danm ein ganz

Mares, sehr dicMOaaigeageIbesÔI ans dem abgednnateten

BenzoL Die abfiltrierten Flocken erwiesen sioh als unver-

anderter Ester.

Einwirkung von 0,5-prozent. Natronlauge bei

Zimmertemperatur.!

Die Analyse des sorgfMtiggetrocknetenOtes lieferte gat

COOO.H,
C=0-ON<t

OHNU

A-

COOO.H,

Cyanglutacons&uroeater,
COOC.H,

CH-CN

OH

CH-COOC,H,
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stimmecdeWorte <mfdie Zusammensetzungeines Cyangiuta-
coas&areesters.

1. 0.t801 g gabea 0,0988 g H,0 und C,MM g 00,.
2. 0,1796g gaben0.09S4g HO uadC.8606g CO,.
8. 0,9698 g gaben t4,0&cam N be! 16' und 784 mm.
4. 0,t7t& g gaben 9,86 ccm N bei t8" und 768 mm.

BerechnetfUr (Mandoo:
0,,H,,O.N: Ï. 3. 8. 8.

C 66,88 67,07 66,96 – –
H 6,22 6,98 6,06 – – “
N 6,66 6,46 6,80,

AuBer den oben genanntenEigenschaften besitat dM 01
einenauffallendbitterenGeschmack. Mit EisencMoridgibt es
MoekarmoisinroteB~rbong. In der Hitze ist ea leiohtzer.
setzMchund daher unter keinen UmsMndeodestiiiietbM'. In
NatriumearbonatMt es unlôsliob, in Alkalilaugezwar ISsMch,
aber aascheineadauch bald verhndert und ein faBbaresZer-

aetzangaprodaktnicht gewinnbar.
Gem&8der CHeicbung:

C,,H,,O.N+ Ha0–~ C,.H,,O~N+ 00, + HO
kann boi ateter Neubehandlungdes zurûckgewonnenenEsters
die Ausbeutebis auf 90" der Theorie gebraoht werden.

Der KoastitutioMbeweiageht aus den nachatehendbe'
schnebenonVerauchenhervor.

Natriamcyanglataconaaureeater.

5 g des erhaltenen Oies werden mit der moieMaren

Menge Natrinmâthylat (bereitet aus 0,6g Na in 15 ccm

Alkohol)zueammengebracht:bierbei entsteht eine tiefgelbe
Losung, aus der nach Zasatz von vie! Âther ein heligelber
BocHgerNiederaohlagausi&Ut.Von der abgesotztenNatrium.

verbindongwird die aberstehendoFIOesigkoitabgegossenand
mit einem Gemischvon Âther und Alkohol digeriert.
Aladannbringt man einenTeil des RUokstandeain einenge'
wogeMnPlatintiegel,Mt im Vakuum aber Schwefelsauregat
trocknenund wâgt mogUohatachnell.

BeimAbrauchenmitSchwefelsitaMgaben0,2085g 0,0637gNtt,80~.
BerechnetfBïC,.H,,O~NNtt: Oefunden:

Na 9,88 9,76
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Die NatnumvMbindtmgist leicbt Mslich in Alkohol und

in Wasaor. Mit Saoren gibt aie don CyangtataconeaareeBter
zurack. In waSriger L&MttgM'haït man mit Kapfersa!zen
einen oiiYeBgrtmenbis braunen, mit SilbersatztBBungeioeB

weiBan, sich rasch brâunenden, mit QnecMtberoxydl&Mcg
eiaen achwarzenund mit BMfyam*undBteisaMCsuDgenweiBe

NiedeMoMage.

Dargestellt and antersucht wurdenoch die

Kupferverbindung.

Der mit Kupfersalfat erhalteneNiederacMa~l8Btosich in

MethylaUwholmit danMgranor Farbe und MnterMeBans der

eingedumtetenLOaungdie Kupferverbindungin etwaeschmie-

rigem Zastande, die aber beim Behandeln mit Âther and

nach dem Trocknen im Vakuum die BeschaCenheit eines

braunen Pulvers annahm, du den erwarteton Kupfergehalt
batte.

0,0290 g gaben 0,0047 g CnO.

Bereebnotfftr O~H,,OtM.Ca~! Gefanden:
Cu t3,tB 12,96

AuBer in Methytatkohot war die Verbindung auch in

Âthytatkoho!leicht MsHch,schwerer in Aceton und Chloro.

form,fast ttatSelichin Âther.

Ala CyangIatacotM&ureestermoBte die Verbinduog auch

ein durch Alkyle substituierbaresWassersto&tom enthalten

und dementsprecheadgelangauch die Darstellung eines

Âtbytcyanglutaconaaareesters,

COOO,H,

C,H,-C-CN

CH

CH-COOC,H,

5g 01wurden mit einerMischungvon0,6g Na m 15ccm

Alkoholzusammengebraehtand nach ZtMatzvon 6 g Jod&thyl
4 Stunden lang am RttckaaBkQblererbitzt. N00 wurde daa

Reaktionsgemisohauf dem Wasserbadeeiagadampft,der RQck'

stand mit wenig Wasser aufgenommenund mit Âther ans-

geachuttett. Nach Auawaschen der athenachen HcMcht bis
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zum Verschwindea der Jodreaktion und nach Verdunsten des
Âthen hioterbUeben mit 01 durchtr&Dkte ErMtaUnadekhon.

Diese wurden auf einem TonteUer von Ôt befreit und dann
aua hocMedendom Potrolather umkristallisiert. Die Aus'

scheidung bildete Duneine gta8wo!!&hn!icheMasse vom8chme!z*

punkt 79" und lieierte stimmende Anatysenwerte.
1. 0,t68tg gaben0,0984g H,0 und0,8884g 00,.
2. 0,~M g gabeo?,? ccm N bei tS" und 760mm.

Boreobnetfar Cefunden:
C,,B,,O.N: 1. 2.

C 80,20 60,28 <
H 1,18 t,~ “
N 6,8~ &,M“.

Weingeiatige EiseacMondISsuog gibt in der Ested&sang
keine Fârbuag.

VerseifungaverBuchedes Cyanglutacona&nreesteMmiteMern
Mitteln wurden unter den vereohiedeMten Bedingungen an-

geatellt, gaben aber aUe nur unklare Resattate, vermutHch
f&hrten sie zn leicht veranderlichen Oxypyridinderivaten.

Auch mi8langen alle dahinzielenden Versuche, ans dem

n8"-K8rper bei der Reaktion mit 'prozent. Alkalilauge
faBbare Zwisohenprodukte vor der EntstehuBg des Cyan-

glutacocsaareeaters zu gewinnen. Dagegen f&hrte die

Einwirknng von waBriger AmmoniakH~aung ebeafaUs
zum Oyangtutaconsaureeater.

6 g Imidverbindung wurden mit 200 ccm 2 n/1-waBnger

AmmoniaMosang etwa 2 Stunden lang kriftig durchgoschOtteIt,
dann von etwas ongelost gebliebener Substanz abfiltriert, an-

ges&uert uad auageatbert. Auch hier war geringe EoMen.

aaureentwicklong bemerkbar. Aas dem vordunsteten Atber
hinterblieb dann wieder mit allen vorher konetatierten Eigen.
schaften der ôlige CyaBgiatacoBsaareeeter, deesen Vorliegen
ûberdioa durch eine StickatoCfbeatimmungbestatigt wnrde.

0,t4?3g gabeo8,6cemN bei 14"uad M2mm.

BerechnetfUr0,,H,,O~N: Gefnnden:
N 6,M e,8ï

Die Ausbeute betrug 2,6 g. Der Verlauf der Reaktion

entapraeh durobaus dem der Einwirkung mit verd<hmter

Natronlauge.
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Andere Produkte ergab die

Einwirkung von atkoholischer Ammoniakiëaung
auf den t78~K8rper:

I!.

COOC,H,

CH-CO CH-NH,

CH NH und C-.CONH,,Schme!zp.nO~

C––00, Schmotzp.859" COOO,H,
,“, AmiddesAtaho-')-NHtytea.
CONH, d!oa!-boMa<MeMter.
Amiddes ïmidodtcarboxyl'

g!utM<MMttureMter.

8 g Esterimid wurden mit 200 ccm 2,5-prozent.aikohoti.
scher Ammom~Môsuagbei Zimmertemperatur zwei Standen

lang goach&tteHund vom ungetSatenTeU ab8!tnert. Dieser
Rtickatandwar kein unvoranderteaImid, denn er ISatûaich in
konzentrierterSalzeâare auf und Ue8 sich bM starker Ver-

dUBnnogmit Wasser wieder abacheideo. Aus hei6emAceton
umkristallisiertbildete er feineNadeln mit dem ZeMetzcng~
punkt 269 Seine Mange betrugjedoch nur 0,65g.

Die Analyse sprach fBr eine Verbiadang,entstandennach
dem einfachenVorgang:

C,tH,,O.N+ NH, –~ (~HtOH+ C,H~N,,
der wir mit einigemVorbehalt die KoMtitutionsformelunter L

beilegen.
1. 0,0998 g gabeo 0,OS76 g H,0 und 0,t?<4 g 00,.
2. O.H78 g gaben 0,0418 g H,0 und 0,1947 g 00,.
8. 0,1042 g gabea H,B ccm N bei t8,6'' nnd 761 mm.

4. 0,126~ g gaben 16,9 ecm N bel M* und ~66 mm.

Beroehnet fOr Ge~nden:

C,H,,0,N,: 1. 2. 8. 4.

C 47,76 47,90 47,64 –
H 4,46 4,22 4,19
N 12,42 12, t2,e,

Der Kôrper l8at aich leicht in Eisoasig, jedochnicht un.
ver&ndert. AuSer in Aceton und io Alkohol ist er ia den

') Journ.Chem.Soc. 1891,8. M8;18M,S.N69;RuhemanaM.
MorrelL
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sonstigen ûbtichen LCMagsmittetnuo~sMoh. Beim Eoohen
einer alkoholischenLôsung scheint Umlagerung emzutreten,
denn erat jetzt gibt EisencMoridRoti&rbang.AuBentemwurde
die auffallendeBeobachtunggemacht, daBer sioh anver&ndert
in AlkalilaugeMate, doch konnten keine anaUeierbarenSalze
erhalten werden. Zur B&herenCharaktonBieroagwaren die
entatandenenMengen za gering. Hingewiesen mag aber hier
sohon werden, da8 auch wie weiter unten folgt beim

Âthyt- und Anilin.Imid analoge Produkte gewonnenwerden.

Da diesesMonamidnar in sehr geringerMengeentstanden
war, maBten eich in dem Filtrat (a. oben) nooh die Haapt.
prodnkte beSoden.

Aus dem darch einen trockeoenLuftstrom weggebtasenen
Alkohol hinterblieb ein mit EristaUen darchsetztesOL Die
Massewurdeaaf Tonscherbengestrichenunddie rackatandigem
Kristalle aas heiBemAoeton umgel&st Die Mangeder Aus.

scheidungbetrug 1,6g, zeigte den Schmoïzp. 170" und war
ihren sonstigenEigenschaftenund der AnalysenaohdM achon
bekannteDerivat des Amino&thytendicarbonaauroeaters fi
(s. oben unter II.).

1. 0,nM g gaben 0,Mt2 g H,0 and 0,2M2 g CO,.
2. 0,n80 g gaben 18 ecm N bei 19,5" and MO mm.

Durch Aasziehon des TonaoherboM mit Alkohol konnten

ferner noch ca. 0,9 g eines ôligen Produktes gewonnenwerden,
wovon eine Probe, mit Natronlauge erhitat, Ammoniakgerach
gab und der Rest, mit Ammoniak aochmats beh&ndelt,Malon-
amid (Schmetzp. 170") tieferte, wie auch die Analyse zeigte.

1. 0,1526 gaben0,0804g H,0 und0,~M6g CO,.
2. 0,1009g g&ben28,<<!cmN bel 1' and ~6!!mm.

Heteennet ter uetuMen:

C,H.O,N,: 1. 8.
C 85,24 86,88 –
H 6,98 &.89 “
N 27,49 – M,M “.

Berechnet fUr Qe&nden:

C.Ht.O.N,: 1. 2.
0 45,52 46,41
B 6,88 6,M “
N n,78 t7,99,

Hiernach war also daa ôlige NebeoprodaktzweifeUoa:
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/COOC,H,
CH.(

~ONH,

Einwirkungen von Âthylamin aaf das Imid

(8chme!zp. 178~.

a) W&Bngea Âthylamin.
In 3'prozent. Meuag verhielt stoh dieeeaReag~oagenao

wioverdQnnteNatronlaage oder wie eineAmmoniaittOsaagund
fahrte zam 9Hgen CyanglatacoBa&areester, hontroHMrt
durch eine SMckatoffbestimmMg.

0,M38g gaben6,6ecmN bet 18 uad 760mm.
BeMehMtMf C,,H,,O~N< GeRmden!

N 6,M 0,8'!

b) Âtherisohea Âthylamin.
ProdaMe:

HO-NHC,H,
J! ~CONHCtH,
C-CONH, Sehtnohp.lM'aad

CH~'COOO.B,
COOC.H.

COOC,Bti0

Monamiddes j~'Âthytamino. MootKhyhmtdoBMton-
athy)ea-et~!catboaeauKeeter, estertôt).

2 g Imid warden mit 20 g 2,5.prozent. &thenacherÂthyl-
aminISauag(entepreohend8 Mo!. Âthy~mio Mf Mo!. Imtd)
unter haoSgem UmsohtUtetn24 Staaden lang stehen getaseen.
Abdann wnrdevon 0,2 g anangegnSenemImid abBItnert ond
der Âther verdaastet. Der RCtckatandbildete eine mit 01
durohtr&nkteKristailmaase. Zur Anfaangmtgdes Oies wurde
diMeaafeineaToaacherben geatnohentmddie znrûckgeNiebeno,
nan trookene weiBe Masse aus wenig Âther umkriataUNiert,
wobei aie aich in hObsoheagtaagUhMendea,platten Doppel-
pyramidenausschied, die den Schmeizpunkt102" hatten. Die

AnatysenwerteweiMQanfdM obengeaannteÂthytaminoathylen-
derivat hm.

1. 0,1928 g gaben 0,t808 g H,0 nnd 0~632 g CO,.
2. 0,099? g gaben 18 ccm N bd t9" and 766 mm.

8. 0,U82ggaben14,9ccmN b~ SZ,6*und764mn!.
BeMchnet Ntt Gehndea:

C.H~O.N,: t. 2. 8.

C &t,M M,a7 –
H t,M t.ei –

N t6,07 – 16~8 i6,M “.
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Die Ausbeutean reinemProdukt betrug 0,6 g, d. i. 42"/e
der Theorie. WeingeistigeËMeacMondtoaungbleibtaage~rbt;i
Permanganatgibt die Reaktion auf doppelteBindung. Daroh
mehrwochenttiohMZaMunatecatehentassonmit konz.Ammoniak.

lôsung zeigte sich eine Weiterspaltung der Sab!ta.azan darch
die gelaogeneIsoUeraogdes bei t70" schmeizondenMalonamide.

0,t80Sg gabon28,ScomN bel n und f68mm.

BereehaetfOrC,H,0,N,: Oefonden:
N 27,49 3T,9t

Aus dem mit Âther aasgezogenonToaaoherbonkonnten
achUeBlichnooh 0,7g 01 erhaltea werden, die durob Behand*

lung mit 33-prozeBt.alkoholisoherÂthytaminMsungObergingen
in das schon bekanntebei 148" bis 149" echmeizondoMtJony!-
atbylamid,âthylaunid,

yCONHO.H,
CB,(~CONHC.H,

1. 0,~26~ g gaben 0,0992 g H,0 und 0,3468 g CO,.
2. 0,M'!0 g gaben 16,< com N bet te" und ?6t mm.

BeMehnet6t)' €~efanden:
0,H«0,N,: 1. 8.

C 69,08 63,33
H 8,M 8,88 – “
N n,6 b – n,M “.

Nach diesem Resultat darf man achliaBen,daB dM 01
weeentUchaus Monathytamidomalonesterbestand.

c) Alkoholisches Âthylamin

M 2,5.prozontMsang batte ebenfalla die gleicheReaktions.

wirkungherbNgef&hrt,wie daa &usder auch hier gehmgenen
Isotierongdes obeogenanatenProdakts (Sohmetzp.102~ her-

vorging.

Einwirkung von Anilin auf daa Imid (Schmelzp. 178").

Prodnkte:

H-C.NHOA
CON14

Ô-CONHC.H,,ji Schmebp.nT'und CH~,CONH, (?)
X:000,Ht

COOC,H, 0.
Monaniliddes~.AmMmo-

Nthyten-tt-dicarbonaftateeeter.
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JoutM)t pmM.ChemttM Bd.80. 4

Diese Reaktion war echonvonG.Baod') studieftworden

und bea~&tigteeine Wiederhohng des Verauchea,daB sohoa

beim einfaohenZasammeMtehealMsenmit Anilindie Spattuag
der KoHensto~kette eingetretenwar unter Entatehuog der

obengenanntenkristalliniechenSubstanzund einesôtes, welches

durch Anilin bei hoher Temperatur leicht in Malonanilid

(Schmebp. 222~ Oberging.

Versuche, mit Anilin bei 0" za einemAdditionaprodukt,
a!a Zwisohenbildungvor der Spattang der KoMenstoCkette,
ahnUch wie beim Dicarboxy~utaconsacreester'), zu gelangen,
f<ihrtenhier nioht zum Ziel.

Ferner wurde zar PrtHun~auf das Verhalten eines seiner

Konstitution nach sicheren Imidagegen Anilin, um dadurch
einen gewiseenRUckscMuBauf die &agMoheNatur des 178"-

Kôrpers ziehen zu Mnnen, QIataraaareimid mit einem

starken tJberecbuBvon Anilinbei Zimmertemperataretwa eine

Woohe lang atehen getaaaen. Dieses Imid Mate sioh leicht

auf, wurde aber ganz unverandertwiederzurttckgewonnen.
Zur Vergleichungsohienes dann anch nochvonInteresse,

dasVerhalten des Umwandlungsproduktavom178".K8rperdes

K-Keto'Oxydihydropyridin-~8,6-dioarboBsaure.
esters gegen Anilin kennen za lernen.

Bei Zimmertemperatur und bei 100" fand hier keineEin-

wirkungstatt, aber mit siedendomAnilin konntedas erwartete

Dianilid dieser Verbindung,

CONHO.H,

C==C-(OH)

OHNU
Il
t–CO

CONHO,,H,
erhalten werden. Aus EisessigumkristaUisiort,bildete ea eine

gelbe, sehr feinkristallinischeMasse, deren Zeraetznngsponkt
gegen 298" lag. Bine Stioksto~bostimmaBgMoierteden ent-

aprechendenWert.

') Ann. Chem. 38&, 147 (t896).

*)M.Guthzeit, Ber. 80, n6?.
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0,t8Mg gaben 18,9 ccm N be! 16,< and 768 mta.

Berochnetf<trC,,H,,0~ GeRmdem:
N 12,06 t3,)7%.

Bei ItUMemErhitzen mit Natronlauge Mate8Mhdie Sab.
stanz auf und nach demErkalten sohiedsioheineweiBe,&lzige
MMM ab, deren Natnumgehatt fUr eine entstaNdeoeMono.·

natriamverbindung spraob.

0,0729gaben 0,0107g Na,80<.
BerechnotMr C,,Ht<N,.Nft: Geftmdeo:

Na 6,2 6,09 '/“.

Prafang auf die l8oimtd.N&t&r dee ns'.Korpera
duroh Einwirkung von Saïzsaure bei Gegenwart von

AtkohoL

Reitter und WeindeU') gelang es, Imidoatherauf dièse
Art unter AbspaittmgvonOhloramoniumzu zersetzenimSinne
des FormetachemM:

C~N.H.HCt nr. H
)'\OC,H, + xC.H.OH–~ NH.Ct+ C<
CH,-COOC,H, ') 6

Sabe.Imtdoathet-des CH-COOC,H,
CyaneMigeateK. ~-D!athoxacty)-

saureMtor.

So wâre es denkbar, daS bei dem Jhoimidodtcarboxyl.

ghtacoaa&areeeter,
COOC,H.

CH-C=NH

OH 0
Ii

6–00

COOC,H,
ein ahniicherZersetzangaverlaufh&ttestattBndenMonea.

Unter geaauer Einhattang der vorgeschnebeneaBediN.

gQDgenwurden 6 g der Verbindung in 100ccm abaoluten

Alkoholgebracht und 3 Standea lang trockenes Saks&aregas

eicgeloitet. Bei der Au&trbeitungdes Reaktionsgomiachoswar

aber kein Chlorammomamoder sonst ein neuentstandeoes
Produkt nachweisbar.

') Ber. 40, 8868 (1907).
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4*

Konnte a!ao auch hier keine Bestatigongder laoimid-
formel erlangt werden, so ware môglioherweisedas Versagen
der Reaktionauf das VorliegeneinerringfôrmigenKonatitution
zurttckftihrbtu'.

II. Neue Versuohe zur AMfkt&ruag des Âthylamtn-
Einwirkungeproduktes C,,H,yOeN(Sohmdzp. 128")aus

Âthoxytcumatiadioarboas&ureeeter.

DieDaratellung desAoegangematenaleageaobahnach der
Vorschrift von E. Hausamann.') Die dortigen Angaben
konntenim weseatHchenbeatattgt werden, nur bezUgMcbder
LOalichkeitist zu bemerken, daB die ÂthylimidvorbMdnngio
kaltemÂthef andinAlkoholdoehziemlichMalichiat,wahrendaie
in niedrig siedendemPetro!&therauch fast nBiMichgefunden
wurde. Die Mher angegebeneAusbeutevon80~, der Theorie
wurdoauch erreicht.

Einwirkung von 0,6-prozent. Natronlauge aaf den

Produkt:
123<Korpor.

COOO,H,

CH-CONHC.H,
1).

(ôt).CH

CH-COOC,H,
«.Monttthytamiddee iBaoonttB&ureeBterB.

10gÂthyMmidwurden m einem groBenStandzylindermit

einerNatrontauge(enthaltend1,6g NaOH m SZOccmWasser)
zweiStundenlang geschttttelt. Auch nach dieser Zeit waren

ungeMatgeblieben6 g AusgangskOrpor.Beim Ansiuern des

Filtrats schiedaich em 01 ab nnd gleichzeitigmachtesich in
dem Soh<ltte!zytinderetwas Druck (KoMensaare!)bemerkbar.
.NachAusathern und Verdunsten des Âthers hinterbliebein
hellbrgunliches01, welches groBeNeigungzum Verf~rbenund

zur scMieBUchenAbseheidungbrauner FIocken (hëchst wahr-

scheinlichdurchBildung leicht weiteroxydierbarerOxypyridin-
kSrper)zeigte. Darch diese Eigehschaftwurdedie Ausbeute

') Aon.Chem.285, 85(1895).
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an dem 8UgenProdukt in anatysenrememZustande sehr ge.
schmMortund man mu6te aUe OparationeamBgUchstza be.

seMaucigonaachen. Die Analyeela6t aber kaum einenZweifel
zu ûber das Vorliegender obigen Verbindung.

1. 0,t8M g gaben 0,0988 g H,0 und 0,88'tt g CO,.
2. 0,1646g gaben T,7 com N bei 2t* und 767mm.

Berechnet(Nr Ge<ùndeo:
C,,B,,0,N: 1. 8.

C 56,98 &&,5t
H 7,46 6,64 “
N 6,46 6,84 “.

Die Bildungvon reinen Satzen gelangnioht,es entstanden
zwarmit EapferBatfatNioderschtage,aber aieh&ttenwechaehde

Zusammeusetzung.
Die Einwirkung von 0,&'prozeat. alkoholisoher

Natriamhydroxydt8eung auf den 188".KCrperwurdenur

qualitatif TeKacht;,da sie aber aucb nur zo 8MgenProdakten

tahrto, nicht weiter verfolgt.
Aach bei der EiawirkongvonwasserigorAmmomaHSsung

wurdenur konstatiert, daB ein an der Luft leicht vet&nder-

liches01 entstandenwar, welchesmit AlkalilaugeGeruchnach

Âthytammgab,worausauf einengleichenReaMioneverIaufwie
bei der NatronhydrattOsuaggescMossenwerdenkonnte.

Einwirkung von 2,5*prozeBt. aikohotisober Ammoniak-

tOsung auf das ÂthyHmid (Sohmetzp. 128").

Pfodakto:

t. M.
COOC,H~ CH.NH,

CH-CO C-OONH,, Sehmebp.no*

OH N-C,H,, Schmetzp.204" COOC,H,
J)..– MonamiddesAminoatbylon.C–CO d:oMbon6<mreeaters.

CONIL
(BuhemannundMorre!).)')

MonamiddesAthytimidodicarb-
o~tgtatMomaafeeetera.

111.OH,(~CONHC.H,(()!)?
~COOC.H,

(Õl)?

') Journ.Chem.Soe.1891,8.748.
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6g Substanzwurdenmit 200 ccm2,6-prozect.a!koho!ischer

AmmoniaHSsunggesohottoltundwar nach 48Minutenallesin

LSeung gegangen. Nach demWegblasendesAtkoholsundAm-

moniaks durch einentrockenen L~ftatromhinterbliebeine heU'

golbeKristallmasse,eingebettetin ein)dickesÔi. Diesestetztere

wurde zum Aufsaugengebmoht durch Aufstreiobender Masse

auf Ton. Den RQokstand kristallisierte man aaa m~glichst

wenig Weingeiatum, wobei aioh ein Kongtomeratsehr feiner

Nadetchenund dannaUmahUgtafet~rmigeKriataUeauaMMeden.
Die TreonoBg' dieser beiden Produite gelang durch Behand.

lung mit gelindeerwarmtemAceton, inwelchemdieN&deloheu

viel scbwerer Matichmohzeigten. Ibre Mengebetrag &brtgen8
aur ça. 0,8g, die denZeraetzOQgapant:tvon204" hatten, aber

schon von 190" an zunehmendsich rot farbten. Die Analyse
stimmte for das Vorliegenvon ProdaktI.

1. 0,189b g gaben 0,0668 g H,0 und 0,9849 g 00,.

2. 0,10M g gaben 10,8 com N bel M" und M6 mm.

Berechnetfiir Getanden:

CttH~O,N,. s t. 2.

C M,M &t,~

H 6,68 6,28 “

N n,06 H,8*

Weingeistige Eieeachtoridtesnngfârbte die Lôsung erat

nach langeromSteben r8t!icb. Gegenaberden gebr&ucHichea

LSaaDgamitteInverh&lt sich das Amid sehr iDdiBerent;aus

warmem Alkohol Itann es nahezu aavarandett umknetaHisieft

werden.
Der Vorgang dieser Reaktion entspricht durchatMdem

vorher beim Imid (Schmeizp.178") beschnebenonund in

weiterer Anlogie damit konnten denn auch aus dem àceton-

filtrat, ais andere SpaliuDgaBt&ckeder KoMensto~kettedes

AusgaBgsmatenalea,daa bei 170" schmeizondeProdukt II in

Form von tafeMormigenKristallen (ca. 1,2g) gefundenwerden.

0,i052g g&ben16,1ccmN bei 20' undt68mm.

BerechnetMrCtH,,0,N,: Cefandea:
N t7,M M,90%.

Und weiter wurde in dem 01 (ça. 1,8g), daa durch Aus-

ziehen der Tonunterlage mit Alkohol noch resultierte,dieAn.

weaenheitdes Âthytamidoestera,
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CH,<..CONHO.H.
'\COOC,H,

t

aehrwahrscheinlichgemacht,da eamit 83prozent.atkoholiachem

Athytamindie bei 149" achmelzondenEnat~Ue des

/CONHC.H,

Jieferte.
CB,( ~CONHC.H,B

0,t606 g gaben 10,16 com N bei 99' nnd ?61 mm.

BereehnetfUr0,H~O,N,: Oef~adent8
N nj& t?,89<

Die Einwirkuag von 8,6-prozent. atherischem

Âthylamin aaf das Âthytimid (Schmetzp.188") fabrte nur zu

8MgenProdukten, die nicht weiter onteMachtworden, aber
auch hierdeo SchluBzatasaea) daBSpaltungserscheinungenein-

getreten sind.
DerNachweisfor das gleicheVerhaltenvonatherischem

und noch b~tiger von reinemAnilin unddie Eatstebungdes

MoDaniMdavom ~.Aniiiao&thyIen-ec-dicM'bonsaureeBter,

CH(NHC.B.)

C-CONBC.H,, Schmebp.lt7

COOO.H,

ist schonMher von &.Band') geliefert worden.

UI. Neue Versuche zur Aufklirung des AniUn-

EinwirkungBprodoktea C~H~OeN (Schmeizp. 147~ aus

ÂthoxylcamaItBdicarbons&Mreeater.

Bei der DarateUaogdes Anagangsmatenaleswurdegenau
den Angaben G. Banda gefotgt und konnten diese voUbe-

st&tigtwerden< Die Ansbeute aus 10 g ÂthoxytcamaUn~are-
ester und einer Miechungvon 10 com Anilin in 60 cmÀther

betrug 6,9g (6'tther angegeben6 g) und ist a!a beste Reini.

gungsmethodedas Lôsen in moglichat wenigOMorofbrmmit

Auefaltangdurch Âther za betrachten.

1)Ann.Chem.88&,t48 (t896).
') Ebenda8. t08.
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Einwirkang von 0,6'prozent. Natronlauge auf den

M7".K8rper.
Produkt:

COOC,B, COOC,H.

y) CH-C=:N.C,H, CH-CONHC,H,

on \OH Oder CH
?OH

oder
CH

a) C-COONa C-COONa

COOC.B, COOC.H,
N&t'iomBatzdee y.CttrbMtMdedee Dic&fboxyigtntMon.

ct-eeterattore.

2 g Substanzwurden mit der moteMaron Mange Mb'

prozentigerN&tMnJange(enthaltend0,24gNaOH)zweiStunden

lang geach)ltte!t,wobei Bichdie uagetOateMengegelb fSrbte.

Alsdann wurde abfiltriert und sofort dae Filtrat Mgea&uert.
Aus der aaatenFittsaigheitHeBeich durchÂther nur eine ge-

ringe Menge ttMCt&ndefterSubatanz zaf&ckgewianen.Der

gelbe ROckBtfMtdwnrde zur EnttemHngvon etwa noch vor.

handenemAuegangamaterMmit Obloroformgeschûttett, erwies

sich aber darin ganz uoMsUcb.Die natriumhaltigeMassewar

auoh in heiBemWaseer eo wenigMa!ich,daBes nicht gelang,
andere MetaUsaizoberzaetellen. Sie wardedaherimoxaiMotto~

trocknen Zust&nde,in dem8M 1,86g wog,zur Nattiambestim.

mung verwendetund ergab daa Vorliegen eines Additions-

prodaktes von 1 Mol. NaOH.

1. 0,2689 g iiefeften 0,OM6 g Na,80<.
2. 0,t688 g Uefertea 0,0880 g Na,80~.

BerechnetMt Gehntten:

C,,H,.0,N.Na: 1. 2.
Na 6,21 6,88 6,46'

Mit konzentrierterSatzaaare wird glatt die NKprangMohe

Verbindungzartickerhaltoa.

Irgend ain Spaltangsprodakt konnte in dem Beaktions-

gemischnioht nachgewiesenwerdem.

Bei Anwendug von 10'prozent. &ber8oh&S6iger

Natronlauge nach24'BtandigemZuaammMStehenIaasenwurde

kein andereaResultat erbalten nnd ebeMoauch verhielt aioh

0,5-prozent. alkoholische Natronlauge. Analog verMef

auch die
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Einwirkung von verdünnter w&Briger Ammoniak-

ISsung,

unter Bildung eines Additionaprodukts, dem wir die Konsti-

tat!o!t9forme!nbeilegeo:

COOC,H, COOO,H~

CH-0=N.C.H, CH-CONHO.Ht

CH oder OH

C-COONH~ C-COONH~

COO(~H, COOO,H,

D!eAaatyeenwertewaren:

1. 0,1676g gabea 10,8ccmN bei 16,6' aad 768mm.

BereohnetfUrO~H,,0,N,: GafaBdea:
N ~,6'! 7,81

DiMeAmmomomverbindong zeigt cahezu dieseïben Bigen*
aohaften wie die Natriumverbindung; Bio iet in Wasser ao gat
wie anMsIiohund gibt beim ABB&uernden 149".Karper zurack.

Einwirkung von aUtoholiachor 2,6-prozent. Ammoniak-

losung auf den 147".Korper.

Produkta:
COOO,H.

CH-CO
CONHCH,

CH NC,H,, Scbmetzp.an", nnd
CH,~~CONHOtH,

C–CO MaiommiMd,

CONH,
0.

Monemiddea Phenylimido.
dtearbo~gtat&eonsaareMtera.

5 g Substanz wurden mit 200 com aUtohoUaoher2,6-prozeBt.

AmmoDiaM&sunggeschatteU Nach P/a Stunden war a!!es in

LSsaag gegangen, aber nach einiger Zeit begaaDen eich feine

KristaUcadetn abzaBcheiden. Da nach 4 Stundon eine Zaoahme

der. Rristatlisation nicht mehr zu beobachten war, warde ab-

filtriert and nochmals aaa heiBem Weingeist utageMst. Beim

Erkalten Mdeten aich wieder hQbsche nadelige Kriatalle, deren

ZeKetzMgepankt bei 271~ lag. Die Aasbeate betrug ca. 3 g
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und die Analysestimmte fUr einen Kôrper der obigenZu-

sammonsetzHng.
1. 0,1947 g gaben 0.0769 g H,0 und 0,4843g CO,.
8. 0,)464ggabon 12 ccm bei 20' uad 766mm.

BefechnetfUr Qefaodon:
C,.H,,O.N,: · t. 2.

0 M,&6 69,42
H 4,68 4,42 “
N 9,29 $,M,

EtneMoteMargcwtehtabeetimmungnachderMéthodeder Siede.
punkteerhOhaNgin CbloroformorgabebenfatteetimmendeWerte:

t. 2. 8.
Z c. 80,69 g
S 0,082! g 0,1458 g 0,M8Tg.
J = 0,080"

°
0,065"

°
0,080'.

= 86,90
– –.

~=1<MX.
di~ 100X, âL~.<

Berechnetfür Gefundon:
0,,H,.O.N,: t. 2. 8.

M 802 821 8t0 82t.

Das Monamidist bei gelindemErwannonziemlichMstich
in CMoK&rm,viel schwererin Aceton und in Veingeist,un.
!Mich in Wasserund den anderenindifferentenL88uogemitte!n.
Mit ttbso!utemAlkohol acheint es sich amzutagern,doch so

langeam,daBerst nach oinigenStunden mitEisencMoridRot.

<&r!magza konatatierenwar.
Auch bei tBngerem Koehen in eiee8sigeaurerLôsung

achien Umlagerung einzatreten. Weitere chMtJderiatMche

Eigenschaften, wie Sa!zbi!dungenusw., konnten nicht sicher

festgestelltwerden.
Aus dem ersten aIkohoBsch-ammoniakalischeaFiltrat

konnte noohoineëlig harzigeMassegewonnenwerdea,welche
beim Erhitzen mit Anilin Malonanilid (SehmeJzp.222~
lieferte, wie auch die StickstoCbestimmungzeigte.

0,16'!2g gabont(t,2combei2t und756mm.
Bereehnetfar C~H,,0,N,: Gefanden:

N 1!,04 H,t9'

Bntsprechend der schon von G. Band') beobachteten

Sprengung der KohtenatoCfkettedes Pheny!imid9(Scbmolz.

') Aon.Chem.286,108.
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punkt 147") durch Anilin batte atso auch unter dea vor-

beschnebenen Umetândenteitweiee eine analoge Zaraetzang

stattgefunden. Und mit HinNoht darauf aberraschte auch
aicht das Resultat der

Einwirkung von 2,5-prozent. athorischor Âtbytamin*
!88ung auf don 147"-KSrper.

Produkte:
CH-NHC.H,

CONHC,H,
C-CONHC.H,,Schmettp.84', und

CH,~/CONHC.H,
Schmetzp.!49"

X:ONHC,H,
COOC.H, MatccMhytamtd.
MonaoHMdes~-Âthytamino-

MalouU.tbylamld.

athy!en.«.dica)'bo<!<9ureeeteM.

6g Substanzwurden mit 100ccm athenaoherÂthylamin.
lasong 2 Stunden lang geschOttettund atsdann vom unver.

ândert gebliebenenAnteil ab&HtMrt. Beim Verdunatendes

Âthers hinterblieb ein mit Kristalleo durcheetzteaÔL Naob

dem Aufsaugendea letzteren ans der auf Tonachorbenge-
strichenen Masse, MBteman den Rückstand aua Âther um,
aus dem nun sich platte KriataUDadeiaau8schieden. Diese

wurdenmit leichtsiedendemPetrolather gewaachan,schmobeo

bei 84" und die Analyse stimmte zur obigenFormel.

1. 0,lMng gaben0,0984gH,Ound0,8M4g00,.
8. 0,l(!n g gaben t<,8 ccm N bot 18 and ~68~a).

Berechnetfür Oefunden:
C,.H,,0,N, 1. 2.

C 64.06 64,19
H 6,9S 6,84 “
N 10,71 – t0,86,

DerK8rper ist leicht ISalichin OMorofonnundin Aceton,
achwererin Alkohol und in Âther, unISatichin Potrol&ther.

Anilin groift ibn erst gegen 170" an und konnte aïs ein

weiteresZerfaMproduktdann Malonanilidisoliertwerden.

Aue der mit Âther auegezogenenTonunterlagewurden

noch 1,8 g Ol znraekgewonnen,das mit Natronlaugeden Ge-

ruch nach Âthy!amin gab und beim Steheniaaseo mit 33.

prozent. alkoholischemÂthylamintibergingin Ma!oBatby!amid
(Scbmelzp.149"),wofBrauch der Stickstoifgehattstimmte.
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0,1140 g gaban n,S ccm N bei 18 and 788 mm.

BerechnetfUrC,H,~0,N,! Gefttnden:
N nj6 t'M%.

Diesem Resultat nach darf man eohUeBen,daB du Ôt
enthiett:

CH,/ ,0000,8.
'~CONHC.H,

IV. Zur Prafung des von Errera') dargestellten
leoimidodtcarboxylaconit.a&oreeaters,

COOC,H,

CH-C~-NH

C,H,000-0 0

t–co

COOCtH,
aaf sein aaatogea Verhalten mit den vorbeeproohenemImiden
und um dadurch eine weitere Bestâtigang für die behauptete
KoBstitu~oaa&hDUchkeitzn erhalten, scMenes angezeigt, die
noch nicht vereuchteEinwirkungvon Anilinzn atudieren, ob
aie auch zu Produkten der gespaltenenEoMemstoCkettefBbren
w<lrde.

Zu dieMmZweck wurde der Estet nach den Angaben
(a.a. 0.) Mt9Cyan- und BromoyaMasigestermitteb Natrium-
draht in Âther aaw. dargestellt. Im allgemeinenkonotenauoh
die dort gemachten Beobaobtungenbestatigt werdea;nur war
die A.uabautean der bei 7<PechmeizendengawanschtonVer*

bindung sehr wenig ergiebig, was allerdingebei den recht

kompliziertenBeakHoBsbedingangenleicht verstândiichist.
Zur Sicherheit wurden in den erhaltenen farblosenKri-

staUnadeIn der StiokstoS. und EristaHwasaergehaltbestimmt
und lieferten der Theorie enteprechendeWerte.

O,E?82g gaben 10 com N bel 17,6" und M5 mm.

Bereehnetfur C~H,~0,N+ H,0 Oefunden:
N 4,06 4,SZ~.

UndauBerdemgaben0,8899g H,0-Vertmt0,0tt9g.
Berechnet:&,S2. Gefattdem:4,96.

') Ber. 84, 8'M2.
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Einwirkang von Anilin auf den
laoimidodiearboxyt.

aconitsaurooster.
Produit:

~OOOC.H.
jt~NHC,H,

8 go~elsp.198°
6-CONHC.H.'

S~~p.n~

COOC,H,
a.Monani)Mdeej?-Ant!tB<~thyten.a.tric<ttbomHareeet6M.

1g Sabatanz Mate sioh leicht in 10g Anilin,au& Nach
14.MgigemStehen bei h&~gem Durohach&ttetnworde das
ANilia dnrch Satzs&ureentiemt und hinterblieb dann im
Âtherauazagnach dossomVerdunsten eine gelbe8ldutchtr&nkte
KnataUmasae,die ans hatBemÂther om~riataUlsiert,ein &;z.
artiges Gewinr aehr Mner citronengdber Naddehen gibt.
Ihro Analyse sprach far das Vorliegender obigenVerbindung.

1. 0,05'!8g gaben0,08t8g B,0 und0,18Mg 00,.
2. 0,0920 g gabea 6 ccm N be: n,5 und '!65 mm.

BerechnetNtr Oefandea:
C,,H,,O.N.: i. a.

C e&,9& M,ll
H 6,81 6,n i “
N

7,n,

Zu weiteremUntersuchongenreichtedie zaGebote atohende
SabstaMmeagenioht ans, doch konntenoch featgeatelltwerden,
daBnebenbeinoch ein aUgesProdukt entstandenwar, welches,
mit Natronlauge erbitzt, Geraoh nach Ammoniak gab und
daher sehr wahracheiBHchaus

.CCOCA
bestand.

CONIi,

8chla8betrachtnngen.

Auf Grand der voratehead beachnebeneaUntetsnchungM
acheint uns daa nen ermittelte Tatsaehenmaterial die SoMnB-
fo!geranganabweisbarzm machen, die bisher ale Imide') an.

') M.Guthzeit, E. H~ae~maan u. G.Band, Aan.Chem.M6.
85-1M(tM6).
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geaehononVerbindungennunmehr nach Erreraa VorsoMage
ah laoimido-Doriv&te za kooatituioren und zu benenooo:

COOC~H, COOC,H,

CH-C=NH CH-C=:N.C,H,

OH 0 Sehmetzp.n8", CH 0 Schmetep.188',

~–00 0–CO

COOC,H, COOC.H,
iMtmtdodtcMboxytgtutMonsame-ÏBo!tthy!tmMod!c<ufb<Mty~!atacona<tuM.

ester. ester.

COOC,H,

CH-C=:N.C,H,

CH 0 Sohmetzp.<47<

4–CO

COOO.H,
iBOphenyUmtdodicarboxytgtotacoMttuj'ooater.

Bei dieaerAuf&sauDgortd&rtdie aochvorhandeneLacton-
natur einfacher und ungezwNagener die meKten Beaktions-

vorgange,ala es mit den reinen Imidfbrmein mSghoh,die wir

tibrigens emigoo neu dargestellten Amiden nan giaubon za*

erteilea za m&ssen.

Leider blieben bel der vorliegendenUnterauchangaraihe
zwoiwichtigePunkte noch wenigHargesteUt:

1. die analogieloseArt der Addition desAmmoniakaund

der Amine bai der Bildung der betrefbnden Isoimideund

2. die aach bei dem Hmweiae aaf die (a. a. 0.) van

Dorpachen und Hoogewerffschen Verbindungenvor sich

gehendeaUmwaodioagendoch anaeres Erachtene wenig

QberzengungevolleDentung der za den Oxypyridin-Derivaten
fUhrendenVorg&ngo.

Den Entstehungeveriacfder laoimide ans ÂtboxylcomaUB-
dicM'boDa&ureeaterist man gezwangen, nach Erreras Vor'

scMag,wie folgt za formulieren:
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und demeataprecheadaach die daroh NH~O,H, undNH,CeH,
bewirkteaReaktionon.

Nun wirbekennenans auBentande, gerade far dièseArt
der AnbgemngVergleichsî&Ueans der chemiachenLiteratur
heranzieheazn kSnnen.

Ebensoma8 man eichvorl&aCgbegnOgen,die intéressante

Tatsacheder Umiageraogim unter 2. angegebenenSinne ein'

fach featgesteUtzu haben. Wir Mnnen ans nicht eatscMieBon,
der FormaUemagnach Errera: ')

COOC,H, COOC,H, CH

CH-C=:NH CH-CN CH-COOC,H.

CH 0 –~ CH COOC,H~

C–CO U-COOH
C=:C-OH

COOC,H, COOCH,
x

CH NH

beizustimmen.ZweifeltosbUden die von Hoogewerff und

van Dorp gemachtenBeobachtongen,die unter anderem zur

woMbegraadetenAa&teUnngder Formelachemata:

') Ber.!M,8M4.

COOC,H, COOC,H~

C~C-00,H, OH-C<
CHO +NH, CH 0 –

C--CO C–00

COOC,H, COOC,H,

COOC,H,

OH-C=NH

CH 0 +HOC,H,,

6–CO

COOC,H,

OOOC,Ht

CH-CN
+CO,,

C–CO

COOC,Ht
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/C~NHH ON

C.< O.H.CO OOH

,.C=N-CH, .CO
und

C.H~ >0
–

0~(>N-CH,\co ~co

YoranMtea, auch ein beachteaswertos Argument zur Auf

hellung der bei uns in Frage kommonden Beaktionen, allein
unannehmbar eracbeint uns hierbei die Cyanverbindung ata

ZwischeopMdakt fttr die dann weiter nach zwei Richtangen
verlaufende Umwandlung anzusehen.

Wir hanoea uns nicht ~orsteUen, wie beispietsweMebeim
Umschmeben die Bildung des Oxypyridinestera tNSgMobsein

soll, wono, wie die VerBuche mit AtistHenergaben, hier beim

Aosauern ohne Erwaruten acboQ die Kohlen9&uteabgespalten
wurde.

So muB es der Zukanft vorbehalten Moiben,'fUr die ins-

besondere ungewôbnliche Art der WMseMtoffwanderaogenin

den drei Isoimiden and die dadurch bedingte weitgehende

UmgrappieruBg der Atome UberzeHgendo ErHatangen zu

finden. Die frtther von uns gegebene Auffassung,hier einfach-

Atomverscbiebungen im Sinne von Desmotropieerscheinungen

~OH-CO –~
C=C-OH)U )

ztt sehen, ist nattirlich beim Verlassen der Imidfbrme!n hin-

fâllig geworden.
Wir gehen nun scbMeBtichdazu ûber, ZKdem vorher be-

schriebenen experimentetteo Material eine abersichUicbe Ver-

anschaulichang der V orginge zu gebon auf grund der neu

aogenommeneo Isoimidformeln, wobei wir die sicher fest-

geatoUten Produkte mit (!) und die unsicheren mit (?) be.

zeichnen.

I. Die Einwirkung von kalter 0,6-prozent.Natron-

lauge !&Btsich nun ungezwnngen erk)&ren:

a) COOC.H. COOC,H, COOC,Ht

CH-O~NH CH-C=NH CH-CN + H,0

CH 0 + NaOH–~ CH –~ CH
(?)! +HC~') .)

C–00 C-COONft UH +CO,+~Ct

COOC,H, COOO,H, COOC.H,
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b) COOO.H. COOO.H, COOC,H,

CH-U=NC.H, CH-C=NC,Ht CH-CONHC,H,

CHO +NaOH-~ OH
+

CH
+ 00,+ NaCI

C– 00 (?). 0-COONa+HOt (t)j!CH
+CO,+NttCi

COOC.H, COOC,H, COOC.H,

e)COOO,Ht COOO,H. COOO,H,

CH-C=:N-C,B, CH-C~N.C.H, CH-C=N-C,H,

CH 0 -~CH -~CH 0

+NaOH())~ il +HOt(t)ji +H,0+N&CI
~–00

+ NaOH
C-COONa

+ HCl
6–CO

~.HyU+NaCI

COOC,H, COOO,H, COOO,H,

II. Bei der Eiowirkong von w~Briger Ammoni&kKtaaBg

(NH~(OH)) ist die FormaUerang genau entoprechend vM.

laufend zu denken.

111. Die Einwirkung von atkohoHsohem Ammoniak

J&BtwoM nur die nachstehenden FormuHorungeo zu:

COOO.H,

CH-C=Nti

OH 0 + NH~ ––~

~-0.

COOC.H,

COOC.H, OH~
.COOO.H,

OH-OONH,(?) ~CONH,

COOC.H,
CHNH,

OHNH,

CH-CO~ X

CH +NH/

~A c~a
cooo,H.

U–Ht

éOOCsH.
UH-CO

COOC,H,
CH NH(t)

o-co

CONH,
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Journal f. prakt. Chemio (2) Bd. 80. 5

Anatog sind dano die Vorgange beim Iso&thytimido.

dicarboxyiglutaoons&ureeater aufzafMsen, die zu den

beiden isolierten Endprodukten fdbrten:

COOC,H,

CONHC,H, CH-CO

OH, (!) und CH N-C,H, (!)

CONHC.H. C–00

CONH,

Und ebenso beim Phenylisoirnidoester zu:

COOC,H,.

CH-CO
.CONHC.H,

CH,(
(1) und CH N-C.H,(!)

~CONHC.H,
CH-COJ)

COOO.H,

Die Einwirkung von Aniliu auf die drei Isoimide

deren exporimonteUer Verlauf in allen drei Fallen schon

von Guthzeit') und Band festgeateUt war, mu8 nun in der

oMbstehenden ~tomgtuppierung ihren AaBdmck erhalten:

COOO,H. COOC,H,

CH-C=NH C-CONB~

CH 6 + NH.C.H, –~ (?)CH + NH.C.H, –~

C–CO C-CONHO.H,

COCO,H. COOC,H,

COOC,H, COOC.H,

CH-CONH, CH.-CONH,

(?)OH-NHC.H, –~ CH-NHO.H.

CH-CONHC.H, C-CONHC.H,
(~)

COOO.H, COOC,H.

Gaoz entsprechend ist beim Iso&thyMmidoeater die

Bnt&tehung der Endprodukte:

') Ana. Chem. 286, K6.
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COOC,H, CHNHO.H,

CH,-CONHC,H,
und Ù-CONHC.H, (!)

COOC.H,

und ebeMo beim IsopheBylitntdoester zu deoken:

CHNHC.Ht
COOC.H, (?)

und C-CONHC.H. (!)
CH,-CONHU.H.

COOC,H.

Die gleichartige Anilinspaltung und daher auoh die

analoge FormaMeruag dieser Reaktion ist nun catUrtich auob

Hir Erreras Isoimidodicarboxylaconitsaureester') an-

zunebmen

COOC,H, COOC,H,

CH-C=:NH CH-CONS,

0,H,OCO-C 0 +NH,C.Ht-~C,H.OCO-0 +NH,C,H,

C–CO (?) ~-CONHCA

OOOC.H, COOC.H,

COOC,H~ COOC,H,

CH-CONH, CH,-CONH,
(?)

C.H~OCO-C-NHC.H~ COOC.H.

(7) C-CONHC.H, C-NHC,H, (!)

COOC.H, C-CONHC.B,

COOC.H,

An dieser Stelle mag hervorgehoben werden, daB die

Aanahme von Anilin.Additionsprodukten vor der eintretenden

8pa!tung der KoMenstoStette eine wohiberechtigte iat, nach-

dem schon früher derartige Verbindungen beim Dicarboxyl'

glutaconsaureester') und beim Igaconitsaureester*):

') Ber. 84, S704.

') M. Guthzeit, Ber. 30, n68 (18M).

') M. Guthzcit a. L&Bk&,diea. Joum [2] &S, 414 (1898).
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&*

OOOC,H, COOC,H,

OH-OOOC,H, CH-.COOO.B,

CHNHC.H, uod CHNHC.H,

ÛH-COOC,H~ CH,-COOC,H,

COOC.H.

im freion Zustande, eben mit der Eigenachaft verh&ttnism&Bfg
ieichtor Weiterspaltung, gewonnan wecden konnton.

Mit RNckeicht aaf diese Verhattaisse wird man die Ein.

wirkung von âtherischem Âthyl&min auch unter An'

nahme von zuerst gebitdeten Additions.ZwischenpMdukten ver-

sianMHUohen dtirfen:

COOC,H, COOO,H, COOO,H,

CH-C=NB OH-CONH, CH-COONH,

CH 0 +NH,C,H,(?)CH +NH,C,H,(?)CHNHC,H.

C CO U-CONHC.H. CH-CONHC.Ht

COOC,H, COOC,H, COOC,H.

COOC,H,
OH,-CONHC,H.

C-CONH, <)+-
COOC,Ha (?)

CHNHC.H.
COOO.H, (?)

Beim Iso&thyltmidoeater wird der Reaktionaverlaof

naturgemaB gleichartig soin, nur konnten hier nicht direkt

kriataUiaMche, sondern nur 8!ige Produkte gewonnen werden.

Far den Isophenylimidooeter endlich gitt daa Mgende

Zersetzungaschema:

COOO.H, COOC.H,

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

CH 0 +NH,C,H, (?) –~ CH + NH,0,H. (?) –~

C–CO U-COHNC.H,

COOC,H, COOC,H,
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tm Hinblick auf die vorstehenden Auseinandersetzungen
sind die hier in Betracht gezogenen Verbindungen in der Ab-

bandlung') umzuformulieren.

') Ann.Chem.385, 86-169 (1995).

COOC,H.

CH-comc,H.

CH-NHC.H. ––

CH-CONHC,H,

COOC,H~

COOC,H,

C-CONHC,H,()j + CH.-CONHC.H.
C-COyH(:,H6 (1)

COOC,H,(`?)
UH.NHC,H.

COOC,H.(?)
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Mitteilungaus dem chemischenLaboratoriamder
Akademieder Wissenschaftenzu Mûnchen.

ÜberdieBologneserLeMhtBteiM;
von

L. Vanino und E. Zumbusob.

A. Zur Ohemie der Bologneaer Leuchtsteine.

Z~ Darstellung der Boto~Mer Leuchtsteine kann man
bekanntlich verschiedene Wege einscblagea. Entweder man
raduziert die Sulfate der alkalischen Erden mit Kohle oder
man erhitzt die Oxyde derselben mit Schwefel oder drittens
man setzt die Thiosulfate genannter Elemente einer hohem

Temperatur aus. Vincentius Oasciarolus, der Entdecker
der Leuchtsteine, benutzte das orate Veriahren.') Je<~t aber
stellt man die Leuchtsteine meist aus den Oxydée mit Schwefel
oder Thiosulfaten her, setzt ibnen ein Schmelzmittel und

geringe Spuren von MetaUsatzen zu, da man erkanat bat, da8
diese den Leuchteffekt bervorbringen und gtQht aie bei hoher

Temperatur.
Werden die Sulfate mit Kohto reduziert, so entsteht oin

Sulfid, geht man aber von den Thio8u!faton aus, eo vollzieht
sich die Reaktion nach folgendem Formelbild:

&000
Mj'S'JMofo
M!?)80'00
M8 stoOO

Es bilden sich PotyaulSd und Sulfata) Welche Produkte
beim Erbitzen von Oxyd und Schwefel entatehen, haben wir

') Siche diekünatlichenLencht8te!<)o,WintersVertag.
") Die Angabenin dof Literatur über dieZersetzuugder Alkali-

undErdatkaMtMoMi&tebdm Gtiahentautemnoch violfachverschtedcn.
lu Dammers Hmdb. Il, S.Z, 1894,Sodenwiraie EndpMduktoMS+
MSO,+ M80<aogeMhrt, in GmeUn.Kraut I, S. 172. MS+ MSO~.
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nun festzusteliec versucht, da in der Literatur sieh darUber
verschiedene Angaben finden. So nehmen Becquore!') und

Forster~) au, da6 aue Calciumoxyd und Schwefel beim
Gtuhen unter LwftabschloB neben MonosuISd Sulfat enteteht,
wahMnd an anderen Stellen die Bildung von Polysulfiden an.

gegeben wird.~)
Nach unseren expenmeKtelien Versuchen liegen in den

aus Oxyd und Schwefel dargestellten Leuchtsteinen Polyaulfide
vor, deren Vorhandensein sich durch folgenden Versuch leicht
nachweiaen Mt. Wenn man B&mUchdas Produkt aus Cat.
ciumsulfat und Eohte mit Soda.ISsang kocht, ao bleibt das

Filtrat mit S&ure venetzt klar, erwSrmt man dagegen die aus

Oxyd und Schwefel horgesteHte Leuchtmasse mit Natrium.

carbonat, so acheidet aich auf Zusatz von Sâuren Schwefol ab.
Aus diesem einfachen Experiment findet unsere Behauptung
ihre Erkiarung. Thio~alfat ist in diesem Falle ausgescbtossen,
da die HerstelluBg der Leachtmassea bei 1200" vorgonommen
wird. Ebenso ist daa Vorhandensein von freiem Schwefel

nicht m8g!ich, da die Leuchtmasse beim AusschMtein mit

8chwefe!koh!en8toNkeinen Schwefel an densethen abgibt.
Wir sind nun zu der Ansichtgekommen, daB dieFolysuMde

einen weeontlichen Anteil an der Phosphorescenz der Leucht'

massen nehmen und ftUu'tenzur Bestatigung unserer Ansicht

noch folgende Untersachungea aus. Wir g!ahten reines Cai*
ciumsulfat mit der berechneten Menge EoMe 8-4 4 Stunden

lang am GeMase, bis die Masse rein weiB war. Sie zeigte
sich bei der Untersucbung vollkommen frei von Po!y8)!tRdea.
Dièse Masse verarbeiteten wir zu einem Leuchtstein und

wâMten folgende Zasammensetzung:

Ricbter, Lehrbachd.anorg.Chem.,S.868(t895) nnd Gmolin-
Krant (Friedheim), Handb.d. anorg.Chem.I, 1, 8 404(4907).

C&S i8,6g
K,80, 0.3g
~Ta,8U, O,xgN&,SO~0,8g
Li,CO, 0,7g
SUrke 0,7g
B:(NO,),0,7com

(0,8g BKNO,),auf 100ccmAlkohol).

') Becquere),Ann. ebitt).22~ 2«.
') AForster, Pogj;endor&Ann.188, 228.
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Daa Gidhprodakt erwies sich Ëfei von Potysulod, ein

Leuchtenekt war kaum wahrzunehmen.

StoUtea wir hingegen einen Leuohtatein her, in dem, wie

nachgewiesen wurde, Polystunde vorhanden waron, also ans

CaO und 8, so erzielten wir atets hervorragend guto Leucht*

effekte.

Auffallend genag ist bekaontlich auch der Schwefel.

gehalt der gat phosphorescierenden Steine. Ein Phosphor

bestehend aus:
40g CaO

6~8S

g KtBO4t KK,80<
t g Na,80<
2 g I~CO,,
ZgSMrke
2 cemB!(NO,),.Li!sung

(0,8g BKNO,),auf )00g Alkohol)
3 ccmThaMium<a)MS)).(0,6g auf 100g)

ergab folgende analytische Resultate:

1. tt.SB'Schwefe).
2. H,n SchweM.

Es war ntm der Zweok unserer Untersuchang, auch &st-

zustellen, ob durch einen grëBereo Schwefetgehalt bei dieser

Masse der Leuchteffekt wesenttich geBrdert wird. Um dieses

zu konstatieren, arbeiteten wir mit 28 g Schwe~I. Die Ana-

lyse ergab 28'/o Schwefel.

Die berochnete Menge Sohwefel des achwefe!armoren

Leuchtsteins w&rde einem QehaH: von 11,64~ entaprechea,

der Schwefelgehalt des letzteren wUrdenach der Berechnung

33,33 betragen. Es ergibt sich daraus, da8 der Schwefel.

verlust bei mohr Zusatz von Sohwefel ein gr8Beror ist, und es

zeigte sich bei verschiedenen Versuchen, daB der mit weniger

Sohwefel hergestellte Leuchtatein eine weit beasere Phosphor-

escenz zeigte.

Aus diesen Untersuchongen geht deutUcb hervor, daB ein

h8herer Schwefe!gehalt des Leuohtstoines nicht das ausschlag-

gebende Moment ist, sondern daB gerade emo geringe Menge

Sohwefel, die m8glichst ats Polysulnd in aberschtissigem Cal-

ciumoxyd gebettet ist, als wesentlich zur Erzielung einer

schenen Lichtwirkung zu betrachten iat.
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DaB in der Tat die Polysulfideeinen gQnstigenEinHuS
auf die Phosphorescenzaasabeo, bostatigen ferner einigeVer-
8uohe, die wir mit CaloiampentaeutadfmateUten. Oalcium.
peNtaaulM hatton wir ale rotgelbe Masse erbalten, nachdem
wir OaîciumsuIBdmit vier TeilenSchwefelund nioht zo viel
Wasser drei Stunden lang gekocht batten und das Filtrat im
Vakuam &berCatcmmoMMidverdunstenHeBea. Wir stoMtea
damit Leuchtsteineher von folgenderZaaammenaetzuNg:

Diese Massen zeigten ein groBes Leuchtvermogen. Far
die Praxis empnehit sich 8e!bstver6<&nd!ichdie HorstoUung
aus Calciumoxyd und Schwefel, die im Leuchteffekt diesen
Praparaten keineswegs naohstahea, sondern sogar eine etwas
starkere Phosphorescenz aufweisen. Sollte bierbei nicht etwa
die gr8Bere Energie, welche im Entstohungszuetande auftritt,
oino Rolle spteleo?

Bei den schwarzen, niemals phosphorescierenden ScMackan,
die sich bei den Ka!kphospboren zuweiien, bei den Strontium.
und Baryampr&paraten aber sehr haung am Rande ansetzen,
nahmen Lenard und Klatt eine PotyaaI&dbUdungan und
wiesen auf deron sohadigenden EinouB hin. Wir konnten
jedocb hier keine Polysulfide nachweiaeo, trotzdem wir die
harten ScMacken feinat gepulvert und teils mit konzentrierter
Soda!8aunggekocht, teils mit 4 Teiien Katium.Natriumcarbonat
2 Stunden lang geglüht hatten. Das angea&uerteFiltrat ergab
keine oder nur eine schwache Trubuag, welche bei der Menge
der angewandten Substanz aïs von Verunreinigung mit weiBer
Substanz herrûhrend, betrachtet werden muB.

Auagezeichnete Resaltate erzielten wir auch bei Anwen-

dung von aberschusaigem Ca(OH),. Fiir die Strontium- und

Barymnpraparate hingegen erwiesen sich die Thiosulfate und
Carbonate ak bessere AusgaDgBmateriaIien. Die Thiosulfate,

2. 8.
C&0 40 g CaO 89g CaS~ t&g g
C~ 6g CaS, 7,6g K,SO< 0,8gg
~80, 1g K,80, 1- g Na,SO. 0,8gg
Na,80< 1g Na,SO, 1 g Li,CO, O~gg
Li,CO, 2g Li,CO, 2 g SMtrke 0,7gg
Stafte 2 g St&tke 2 g Bi(NO,), 2ccm
BifNO,), 8com(0,8:t00 Ui(NO,), 2 cem (0,8:!00)

Atttoho~ (0,8:100)
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die beim GMhon Pentasulfid liefern, ergaben unter gewMBen
Umst&cdonhervorragendschôneLeuchtsteinevongroBerH&rte.
Es wurdenach folgendenbeiden Vorsobriftengearbaitet.

t. 8. S.
8r8,0, 28 g 8)-8,0, 60 g Ba8,0, 60g

K,SO, 0,6g BKNO,). t2com BUNO,), tSccm

Na~SO~ 0,6(! (0,8:t00) (0,8ptoz.LOenng)

Li,CO, 1 g Ur(NO,), 6ccm U)-(NO,), 6ccm

Starke 1 g (0,6pMz.LSeuog) (0,6pfo&L<feot)g)

Bi(NO,), tcctn (LOsung

0,8: i 100Alkohol)

Trotz der Einhaltung mogUcbst gleicher Bedingungen

gelang uns die HersteUung dieser Leuchtsteine nicht immer

in zufriedenstellender Weise, und es scheint, daB die Gitth-

temperatur und die Abgeschlossenheit gegen die Verbrennungs-

gMe hier von besonders groBem EinSusse sind. Ein langer
ab bis ~.sttiDdiges Erbitzen führte meist zar Umwand.

lung in achwtu'ze Schlacken.

Wenn wir nun dae Met&U betracbten, welches haapt-
eacbitch die Farbe des Leuchtsteines und die Intonsit&t seines

Leucbte~ektea bedingt, eo ist ea vor aUem auffallend, welch

geringe Mengen hier achon von EinauS auf die Phosphores-
cenz sind. Kupfer und Blei Mangan und Wismut, Thor

und Thallium erwiesen sich, wie bekannt, aie wirkaam. Diese

Metalle waren, da sio sich oft ata geringe Verunreinigungen
in vielen Mineralien vorËndeo, lange Zeit die uabekannte Ur-

sache der Phosphorescenz. Auoh die Schalenkalke. bei denen

hier und da ein geringer Wismutgehalt nachgewiesen werden

konnte, haben jedeniaUs gerade diesem den Vorzug za danken,

den sie frtther zur Bereitung der Lenchtateine genossen.

Wir suohten nun quantitativ feetzusteMeo, mit welcher

Menge von Wismutnitrat der groBte Leuchteffekt erzielt

werden kann. Zu diesom Zwecke verwendeten wir eine

0,8prozent. atkohoMsche Wiamutnitratioauog, in welcher das

Wismutnitrat durch einige Tropfen Saure in Losung gebracht
worden war. Eioer Mischung, bestehond aus:

CaO 40 g
8 6g
K,SO<1g



74 Vtmioou.ZMmbusch: Cb.dioBobgneserLeuchtsteine.

Na,SO~ t g
L!,CO, 0,6g
Starke 2 g

fagten wir 1, 2, 8, 4,5 und 6 ccm dieser Lësung zu, gUlhten
die Masse eine Stunde lang im Boselerofen bei etwa 1800"
und nahmen aie nach einer weiteren Stunde aus dem Tiegel.
Es zeigte sich bei gteiohm&BigorMagneaiumbelichtung von
15 SekundM, da6 2 ccm der Wismutlôsung den besteo Leucht-
eSettt Mefern,w~hrend die Masse mit 6 ccm nur io deo ersten
Sekundon stark leuchtet, dann aber sehr rasch abklingt. Dem.
nach haben wir einen Maxima!goha!t von 0,000185 g Wismut
auf 1 g der Massen gafandec. Wie wir nachtraglich bemerkt

baben, sind auch schon von Lenard und Klatt Versache
darUber angestetit worden. Sie atimmen mit dem unserigen
Uberein, da aie einen Maximalgebalt von 0,0001–0,0002g
Wismut fOr 1 g CatciumsuI6d ergeben haben.

Lenard und Ktatt dehnten ihro Versuche auch auf die

StrontiumsuiËde und BaryumsutBde aus und fanden dièse noch

viel empfindlicher gegen den EinSnB des WMRmtB. Fur

Baryumsulfid iet das Maximum sogar achon bei 0,00006g
Wismutzusatz erreicht. Vergteichett wir ferner den EinSoB

des Wismuta mit dem des Mangans, wetcber von Bruning.

h a us') in eiNer neueren Arbeit nochmals genau featgesteUt

wurde, so finden wir:

BI Ca.MaMe 1:7407
Mn:Oa.MaMe t:264.

Das Wismut ist also 29,18 mal wirksamer ats das Mangaa.
Vielfach sind auch bei der DarsteUung von Leachtateiaen

noch geringe Mengen von seltenen Erden verwendet worden.

Als besonders wirksam haben sich bekanntlich naebVanino~)
Thallium. und Thorzua&tze gezeigt. Die mit Wismut- und

ThaHiumzus&tzenhergesteUten Massen zeichnen sich durch ein
besonders langeames Abklingen aua.

Was endlich die farblosen Salze batrifft, welcbe ata

Schmelzmitt.el dienen, so haben wir darauf hin folgende Vor-

scbrift geprüft.

') Rt'UHtnghaus, Compt.rend. 144, 889(1907).
') D.R.P. (Dr. L. Vanino und Dr. R. Lumbrecht).
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Es ergab 8tcb, daB die durch Wegtassung eines oder

mehrerer Salze hergeatellten Produkte 8&mtHcbeschwacher

leucbteten, und daB ein auffallend groBer Untersohied zwischen

der mit Zue&tzen versehenen Leuchtmaase und der ohne solche

beroitetea zu konstatierea war. Lenard und Klatt wiesen

ferner nach, daB sich die Menge der Zua&tze nicht boliebig

steigern oder Uberbaupt ver&ndernkann. Iht'o Ontersuchungen

zeigten, daB bei gemischten Salzen oin Zusatz von ca. 10 bis

t2~t bei einfachen Sa!zen von t–S'/o das gunstigste Ver-

haMnis liefern. Auch ist auf die WaM der Salze RUcMcht.

zu nehmen. Von gunatigstem EiaCuB auf Intensitat und

Dauer des Leuchteffoktea erwiesen sich nach unseren Versucbea

Natriumeulfat und Lithiumoarbonat, mehr aïs KaMumsuttat.

Erstere Salze haben einen niedrigeren Schmotzpunkt.
Natriumsulfat schmilzt bekanntlich bei 880", Litbiumcarbonat

bei 660" und Katiumsulfat bei t074<\ Hierin scbeint die

Erkt&rung zu liegen. Dasjenige Salz, welches den niedrigsten

Schme!zpunkt besitzt, wird am energiscbsten wirken und aus

dem gleichen Grunde werden Gemische, die den eutektischen

Punkt herabsetzen, von gr&Serer Wirkung sein, ats èinzelne

Salze mit hôherem Schmelzpunkt DaB oin zu groBer Zusatz

von einem Salze die Wirkung vollstandig vernichten kann,

habeK wir wiederholt konstatiert und die wegen ihrer auBer-

ordcntlich einfachen Zusammenaetzung besondot-s geeigneto
Masse aus 40 g Strontiumcarbonat, 6 g Schwefel und 2 g

Lithiumcarbonat, nebst 2 ccm einer 0,6 prozent. Thornitrat-

tosung nochmais in bezug darauf geprüft. Die genannte
Masse mit 2"/oLithiumcarbonat etrahlt einauffaHendachones,

heUfeuchtendes Gelbgrun aus, mit t2 Litbiumcarbonat da-

gegen war'das Praparat ats bai-te Masse vollstandig im Tiegel

festgescbmolzen und wies nicht annahornd den Leucbteffekt

der Mischung mit 2 g Litbiumcarbonat auf.

CaO 40gg
S 6gg
K,KO, 1g
N~SO< tgg
Li,CO, 2g
Stftrke 2gg
Bt(NO,), 2eem(0,8:MO).
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B. Zur Luminescenz.

Es ist eiae bekannteTatsache, daB die Leuchtmassonin
der W&rmeein grôBeresLichtausatraMungsvermogeubesitzen.
Ein einfacherVersuchzeigt, daB schon die Bandw&rmege-
aQgt, um denLeuchtenektwesontlichzu erhohen. Auch kann
man sicb leicht davon tiberzeugen, daB die Leuchtmassen-

partikelchen heU aufglimmen,wenn aie im Dunkelnauf eine
heiBePlatte geworfenwerden. Es kaan atso, wie das ein-
facbe Experimentbeweist, an Stelle der Lichtetrahlen auch

WarmeenergMverwendetwerden,undhierbei tritt daaLeuchten,
wie wir fanden, bei etwa 34" ein. Ztt diesen Versuchen er.
warotten wir einen uabetichtetenKalkphosphor mit Wismat-
Thatiinmzasatzim Trockenkastea. Bei der genanaten Tem-
peratur trat ein sicbtliches Blau auf. Die Strontium- bzw.

Baryumpr&parate hingegen lenobteten nach voHkommenem

Abklingen beim Erw&rmenkaum oder gar nioht.
E. Wiedemann faBt dieee Erscheinungendes Leuchtens

sowohidurch Lichtstrabten,ats auchWarmezafahr unter dem

Begriff Luminescenz– zusammen, im Gegensatz zur

Temperataretrahtoag, die bei einem vollkommenschwarzen
Kôrper bei 360"–500° auftritt. Wie wir nun fanden, zeigt
sich die LumiDescenzbesonders schôn bei Anwendung von

StissigenAgentien und vor allem bei vorangegangenerWarme-
zufahr.

CbergieBtman z. B. vorher die dem Lichte ausgesetzten
Leuchtmassenmit hei8emWasser, Benzol, Amy!atkobotoder

Glycerin, Sâuren, Anhydriden, Basen und SaMosuogen, so

gelangt man zu den ûborraschendstenLeuchteBFekten.SowohL
die Ka)k- wie die Stroutiumpraparate, sowie die Baryum-
massen strablen hierbei in einemhellen Lichte auf. Auch die
unbelichteten Ka!k- und Strontiumphosphorekonnten auf
diese Weise zu deutlichem Aufleuohten gebracht werden.
Insbesondereuberrascheadund von seltener Schônheitwar der
Effekt bei Anwendungvon heiBerSchwoEetsâure.Unter !eb.
hafter Reaktionerstrah!tea die Katkphosphorein einem azur.
blauen Lichte, die Strontiummasse sandte ein pracbtYottes
smaragdgruoesLicht aua und das Baryumpraparat leucbtete
he!l orangegetb. Dabei tritt aelbstverBt&DdUcheine hettige
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Reaktion oin, die Temperatur staigt aehr stark, Schwefet.

wasseraton'geruoh macht sich bemerkbar, und bei den Kalk.

phosphoren geht die [azurbtaue Farbe in ein danktea Moos.

Hr<!nuber, bis mit der voHst&ndigenZersotzung ein jegliches
Leuchten erlischt. Man kann also bei den Leaoht-
massen, was bis jetzt niemals beobachtet wurde,
durch die EinwirkuHg chetniBoher Agentien einen
Leucbteffekt erzielen, der sogar den mit der QuecMiber.

lampe hetvorgerufenen weit t1bertrift't. Dièse Versuche, mit

giMeren Mengeaaagefilhrt, eignen siohinsbesondereauch f)lrVor.

lcsungsverauche. Sie wurden aaBor mit konzentrierter Bchwefel-

saure, mit konzontrierter CMorwasseKto~s&ure,Salpetors&ure
und Eisessig ausgeführt, letzterer ist geeigneter ats die Scbwefel-
s&ure und S&Ipeters&ufe, da die D&mpfo den Beobachtangen
etwas hinderlich sind.

Auch gogenSauren von gew&hnMoherTemperatur reagieren
die vorher belichteten Phosphore. Versetzt man z. B. einen

Kalkphosphor mit kalter Schwefets&ure, so tritt sofort ein
blaues Auflouchten ein.

Ferner verwendeten wir eiae konzentrierte Aluminium.

sulM8sung, welche obenfalls in der Kilte einenunbelichteten

Kalkpbospbor Mzuregeo imstande war.

Auch die Strontiummasse reagiert, w&brenddie Baryum.
phosphoro nicbt auneuchtea. Mit Phosphorpentoxyd und
Wasser tr&ten abutiche Erscheinungen ein. Jedesmal fand
beim Verreiben der Phosphore mit Phosphorpentoxyd und
Wasser ein intensives Aufieuchten statt. Wir machteu aber
dabei die Beobachtung, die ebenfalls in der Literatur noch
nicht zu finden ist, daB schon Phosphorpentoxyd mit Wasser

benetzt, im Dankeio leuchtet. Immerbin war jedoch za hon*

statierea, daB auf den Leuchteffekt der Leuchtsteine, durch
die bei der Vereinigung von Phosphorpentoxyd und Wasser

auftreteade Reaktioaswarme, eu) uberraschender BinBaB aus-

geubt wird. Am schoaaten konnten wir dieses bei einem

Strontiumpr&parat, welches durch einstundiges (Huhen von

40 g Strontiumcarbonat mit 6g Schwefel und 2" Lithium-

carbonat hergeeteUt war, beobachten. DiesesPraparat leuchtet
durch Magnesiumlicht angeregt granMch, mit Phosphorpentoxyd
und Wasser benetzt, trat ein intensives Grun von seltenef
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Schonheit auf. Atterdin~s trat dièses intensive Aufteucbten

nur nach vorangegangener Betichtuog auf. Die UnteMuchungen
der Baryumpraparate orgabon, daB die nach vorhergoheader

Belichtung bervorgerufene orangcroto Farhe durch naobherige

Behand!ung mit Phosphorpentoxyd nioht gebteigert wurde.

Untersucht wurde folgende Leuchtmasse:

Der Versuch ergab, da6 sieh die Baryumpr&parate noch

trager verhalten wie die Verbindungen des Strontiums. Wir

mSchten ferner noch darauf hinweisen, daB auch andere Vcy*

bindungen, wioOalciumoxyd oder entwSsaertes Calciumchlorid,
auch Catciumbydr~r, also Substaczen, die sich unter starker

ErMtzuag mit Wasser vereinigen oder 'Wasser anziehen, in

gleicher Weise wirken. Auch mit Chlorkalk verrioben und

mit Wasser benetzt, tritt unter starkem Erwarmen ein Leuchten

der Masse ein. Leuchteteine, die sich gegen die Einwirkung
des Tageslichtes scheinbar unempfindlich verhalten, zeigten,
mit konzentnerten S&tn'en bohandett, ebonfalla einen scMnen

Leuchteffekt. Dieses konnten wir konstatieren bei einem

Leachtstein vonfolgender Zusammensetzung: CaO 40 g, S 6 g,

K,SO, 1 g, Na,SO~ 1 g, Li,CO, 2 g, Starke 2 g, SbOCL2 ccm

(in Alkohol getSst 1:100). Die auftretende Reaktionswarme

genOgte also, um die scbon von Klatt und Lenard be-

obachtete blaue Hitzebande der Oalcium-Antimonphosphore
zum Leachten anzuregon.

AnschtieBead daran wurde auch die Sidotsche Blende,
das nar gegen EathodeDstrabïen roagierendo Calciumwolframat

und das zu Rontgenschirmen verwendete Baryamp!atincyantlr
in Anwendung gebracbt, aber ohne Erfolg.

Von Interesse waren die Versuche mit Phosphoren, die

niemals dem Zutritt von LichtatraMen ausgesetzt waren. Zu

BaO 20 g
8 8g
K,80< o,&g
Na,80< 0,&g
L',00, t g
8tNfke 1 g
Bi(NO,), 1cem(0,8Bi(NO,~

in 100ccmAtttoho)gelbstmtt
etwMHO).
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diesem Zwecke stellten wir uns einen schon leuchtenden Kalk.

phosphor nach folgender Vorschrift ber:

Die Masse wurde im hessiechen Tiegel Stunden lang
im ROselorofeo etwa einer Tomperatur von t200" aaagesetzt
und nach dem Erkalten sofort in die Dunkelkammer gebracht
und nur der unterste Teil zur Reaktion verwendet. Ein deut.

liches Aufleuchten der ganzen Masse fand hier bei BebandtuNg
mit JMnzeBttiertea S&aren nicht atatt, ebensoweoig beim Er-

w&rmen mittels einer kleinen BunsenSamme, deren Licht durch

eine donne Asbestplatte abgehalten war. Zuweilen haben wir,
wenn wir beiBe konzentrierte Schwefehâare anwendeten, ein

funkenartiges Aufleuchten eines Mazetnea kteinen Partikolcheti

BehenkOnnen.

Lenard und Klatt soMteBenjegliches Leuchten ohne

vorhergegangene Beliohtung infolge einer Temperatttrerh8huDg

aus, im letzteren Falle liegt woh! Chemiluminescenzvor. Die

nicht belichteten, an und for sich tr&gerenStrontium- und

Baryampraparate konnton weder durch einfache Temperatur.

erh6hung, nooh durch heiBe konzentrierte Schwefetsaurezum

Leuchten angeregt werden.

Aus aU diesen Versuchen zeigt sich, da8 die Kalkphos.

phore immer am prompteaten reagierten, und daB die Erd.

alkalisulfide mit ateigendom Atomgewicht schwerer anzuregen
sind. F&t das kurzwe!hge Violett scheinen die gUnstigeten

Bedingungen vorzuliegen, donn der Kalkphosphor kann, wenn

er auch vôllig abgeklungen iat bei gew8hnlicher Temperator,
darch Zufuhr von W&rmecneTgie(z. B. durch heiBeBWasser)
angeregt werden. War der Phosphor vorher auch nur karze
Zoit dom Lichte aasgesetzt, so ist der Effekt beim Erw&rmen

gleich sehr stark und auffaMend. Bei der Erregung von

grllnem und rotem Licht kann nach unseren Versachen die

durch chemische Reaktion zagefUhrte Warmemenge die Be-

CaO 40gg
8 6gg
K,80< 1 g
Na.¡SO. 18Na,80~ tg
Li,CO, 8g
Stttrke 2g
Bi(NO,), 2ccm(0,8in 100cemAtkohot).
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lichtung nicht ersetzen, sondera den Effekt hëohstonsver-
st&rken.

Welohe Arten von Luminescenz sind nun bei den be-
obachtetenErscheiaungenbeteiUgt? Thermoluminescenzoder
Chemiluminescenz?Bei der Einwirkungvon Saaren, die mit
einer SchwefetwasseratoCentwicktungverbanden iat, wird der
LeuchteSektauf ChernnuminescenzzurackzafUhrensein, w~h*
rend bei der Reaktion mit heiBemWasser die Erecheinungin
das Gebiet der Tbermoluminescenzfallt. Eino scharfeTreD-

nung ist jedoch nicht m8g!ich, da mit der ChemUumineBcenz
immeraucb eine TemperaturerhShungverbundonist.

Nocb eine weitere Art der Luminescenzkonnten wiran
unseren Erdalkalisulfidenbemerken, die sich ah Tribohmin.
escenzorklaren !&Bt. Ein Kalkphosphorwarde noch heiBim

Tiegel zerstoËen,und dabei trat an den betreSfendenStellen
ein merMicheaAafieuchten ein. Die viet b&rterenStrontium-
und Baryumpraparateaber toachteten beim ZeratoBenin der
Hitze blitzartigauf und zeigten langere Zeit blau louchtende
BrucbBachen. Wie der Augenschein lebrte, trat auch die
kristaMinischoStruktur der letzteren mehr hervor, aïs bei dem

mikroskopischfeinen Kristallpulver verscbiedenerKalkphos-

phore, welchesim Ubrigemwiedas der Strontium-undBaryum-
steine doppelbrechendwar.

C. Ûber Leuohtsteinkompositionen.

Man kennt bekanntlich die Phosphore io den verschie-
donstenFarben, violett, hellblau,grNn,gelbgr0n,goldgelbund

rotlich. Ab Handolsartikel spielten Ma jetzt nur die violett
leuchtendenSteine eine gewisseRolle, wahrend die abrigon
infolge ihrer verh&ltnismaBiggeringen Lichtdauer nur von
theoretischemInteresse waren. Von don violett leuchtenden

Massen zeichneten sioh inabesondete die mit Wismat- und
Thallium- bzw.Thorsalzen und einem litMambattigenZusatz

hergesteUtenPraparate durch langsamM Abklingenans. Bin
mohr weiBMchesund weniger kraftiges Licht lieferten die

Uransalze.
Ala gute, gelb leuchtende Phosphore galten haapt-

sâchlich die nach folgendenVorschriftenhergesteUtenLeuoht-
maseon:
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Journal pntt. Chenite j.2] M. 80. 6

I. Il.

SfOO, tOOg SrCO, 100 g
8 SOg 8 MO g
Na,CO,entwNeMtt8g g KCt 0,5g
NaCt 0.6g NaC! 0,6g
MnSO~ 0,a~ MnCt, 0,4g

Diese Leuchtmassenzeigenmit der Quecksilberlampebe'
lichtet ein prachtiges(Mb', welchesaber bald abklingt. Von
iaNgerer Leachtdaoer Mt der nach Becquerels Angabea')
getbgrttnphosphoroscierendoLeuchtateinausStrontiumcarbonat,
Schwefetund 2% Soda oder Lithiumcarbonat. Wie wir nun

<anden, begttnatigtauch hier ein Zusatz von Thoraalz den
Leachteffekt und ein Phosphor von prachtig ge!bgrunem
Liohte iat folgender:

8rCO, <Qg
8 6g
Li,CO. 1g
Th(NO,), 2ccm(0,6pMzent.L6enog).

Dieser Suoresciertschonbei Tageundgehort ohneZweifel
zu dan best leuchtendenGdbsteinen. Besondersauffallendisi
bei diesemLouchtateindas NachtasaendesLeuehteffektesbeim
VerroibeBund das damit gleichzeitigeAaftfetenoinerrôtlichen

KSrperfarbe, wie dies schon Waeatig~) beobachtete. Das
vernebene Produkt I&Bt sich durch TagosUchtkaum, mit

Magnesiumsoblecht, mit dem Licht der Qaecksilbertampe
noch verhahnism&Biggut anregen. Diese Sohwachungdes

LeuchtvermOgensbeim Verreiben, welches offenbar auf das

KristaUgeftigezerstërend einwirkt, scheint uns mit der An-

aicht, daB in den Leuchtateinen feste LSsungen vorliegen,
nicht in BinHaBgza stehen.

Wie steht es nun mit deo rotes Licht ausatrahlonden

Phosphorea? Forater~) willoinmaleinenpraohtvollenLeacht-
stein von einer go~-ttigten orangerotenFarbe aus Baryum-
sulfat und EoMe erhalten haben. Nach einer weiterenMit.

teilung erhatt man einen Leuchtstein mit r8t!ichemLicht,
wennman 100 Teile geglahte Muachelsobalen,hanptsachlich

') Compt.rend.10?,892(1888);W:ed.Ano.Phya.18, 610(1889).
') Waentig, Z. f. phya.Ohem.44. 499(1908)u. 61,4M(190&).
') Ana.Phyft.188, 94u. 228(1808).
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von Tridacna und Sepia herruhrend, mit 100 Teiten Calciam-

oxyd, 26 Toilen geglUhtem catcinierton Seesalz und 60 bis
70 Toilen Schwefel mischt und die Masse in einem Tiegel
aehr vorsichtig zum Giuben erhitzt.

Durch Beimengung von 6-?" frisch goglühtom Stron-

tiumsutËd gibt die Masse ein rëtUchea Licht ab. ~ach einer

Notiz, die wir in der Zeitachrift: ,,NeuMto Erfindungen und

Erfahrungen"') leseo, gelingt die Daretellung eines roten
Steines bei Anwendung von K~ttB&tron und Auatemschaten
oder anderen schwefelhaltigen Muschein. Ira Jahre 1888 ver.

OSenttichteferner Becquerei~), daB or mit Oalciumcarbonat,

'/)“, RuMdiumcarbonat~)und Natriumcarbonat eineMa98e
erbaUec habe, die mit Schwefel calciniert, in der Mitte feuer.

rot, auBen,wo sie die Tiegetwande berührte, aber grdn leuchtete
und beim zweitmaligen Calcinieren nur noch grUnesLioht aus.
sandte. Lenard uadKlatt,dioihreumfMsendeo,hoch6tintere8-
santen Arbeiten aber die Erdalkaliphosphore erst im JahM 1904
zum AbschluB brachten, baben bei der groBen Menge von

Praparaten eine auffallend geringe Zahl von ins R6t!iche spie.
lenden Leuchtsteinen aagefahrt. So erhielten aie durch Zu-

fttgen von minimalen Mengen Siibera~) zu einer CalciumsutBd*

maase und einem Zusatz von LitMumsuIfat ein orangerotes

Leuchten, mit Spuren von Antimon und einem Zusatz von
Kaliumsulfat zu einer Strontiumsutâdmasse wurde die Farbe

lachsrot. Es scheint jedoch eine ganz besondere Sorgfalt zur

Erzielung dieser Tone nôtig zu sein, da Lenard und Klatt

setbst darauf hinweisen, daB eine sHberhaMge, mit Lithium.
und Natriumzusatzen~) borgestellte StrontiNmsutodmasse nur
rotlich eracheine bei vorsichtigem katzen Glllhen, andemfaUs

aber keine rote, sondern eine violette Farbe auftrete. Das

Gitthen soi hier mohr von EinBuB, ah der Zusatz. RotUch

leuchtende Steine erhalten Lenard und Klatt ferner durch

') NeuesteErfiudungon u. Erfahruugea 1890.

') Compt.rend. 107. 894 (1888).
') Nach dem Référât: \eueste Er~ u.Erf. 1889,8. 88: '“ RbCO,.

Nach Ong:Mtbenebt '< ltb,COe.
<)Lenard u. Klatt, Ann. Phye. 1&, 663 (t904).
') Lenard u. Klatt, Ant). Phye. 15, M3 (t904), 8.88.
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6*

ZufUgnogvon NicM') zur CaIciumsa!MmasBe.Die ver.

schiedenenZueatze scheinen auch hier die Farbe kaum zu

beeinRuseeo.Es wurden mit fastgieichemResa!tatevorweodet

NatriumsulfatNatriumfluorid,LitbiumsulfatundCalciumfluorid.

Mit letztorem Zusatze soll ein tiefes, obgleicb rasch ab.

klingendesRot entstehen, w&hrendLenard und Klatt mit

SUberztMatznach ibren eigenen Angaben niemals ein reines

Rot bekommenhaben. Nach Waentig, der ein Jahr darauf

das gteiohe Tbema behandette, sollen Spuren von Platio')
eine rOtlicuoPhosphorescenzerzeugen.

Einige der genannten DarsteltungsweMonwurden von uns

naohgeprtift:,za befriedigendonResultaten konnten wir aber

nicht gelangen. Nach anseren Versnchonführte Baryumsulfat
und Kohle niemals zu einemLeuohtsteinvon einigerntaBen

gutem Leuchteffekt Bei dem aus

MuBchotkatk,gegMtht 10 g
Calciumoxyd tO g
Seesatz-catc. ge~Mht Z,5g
Schwetel 6 g
StronMumsuISd,(riBehgegtttht 1,7g

hergestelltenPraparat konnten wir indes ein schwachesorange.
rotes Leuchten sehen, welches jedoch schon in den ersten

8ekundennachder MagnesiumbeUchtungerlosch.Die Becque-
relache Vorschrift, nach der wir

CaCO, 40 g
S 6g
Rb,CO, 0,5g
Na,00, 0,02g

Stunden lang erhitzten, f&brteuns, WMdie rote Farbe an.

betrifft, zu einem negativen Resultat, dagegenkam bei der

zweitenCatoination das erwihnte Grun sehr schon zur Gel-

tung. Bezüglichder Versuche,die wirauf Grundder Lenard.

schenAngabenaustultrten, wollenwir uns keinUrteil erlanben,
da wir boi den Vorschriften ziSFemmaBigeAngabenvermiesen.

Die ibren Tabellen entnommeneZusammensetzungder Masse

wendetenwir in folgenden Mengenvorhattniasenan:

') Lenardu. Klatt, Ann.Phys.1&,298(1904).
') Waent!g, Zeitachr.phya.Chout.61,449(1906).
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Trotzdemwir in Anbetracht der erw&hntenEmpfindlich.
keit dieser Steine beim G~ben aehr vorsichtig za Werke
giogen und verschiedenoProben w&brendeiner viertel, einer
hatben und einer ganzen Stunde totts mit einem achwachen
Bunsenbrennererhitzten, teils in einer grOBorenFlammeund
im R8B!erofeaglühten, erbiehea wir doch in beiden FâUen
keine Spur von Rot, sondern ein ausgeeprochenesGe!bgrttn
und B!aagt&n.

EigoaeVersuche,die wir zur Erzielungroter Leuchtsteine
unternahmen,lieBenuns von den der Masse meist ein orange-
gelbes Licht verleihendenBaryumsaizen ausgehen. Eine aua

BaO 20 g

bestehendeMassegewahrtewegen ihrer steinhartenBeachatfen.
heit und ihrem geringen Leuchteffekte keinen Vorteil far
weitere Versuche.

Dagegen erhielten wir immer gute Prâparate bei An.
wendung von Baryumcarbonat. Die der Becqaeretschen
Masse analoge,bestehendaas

t. F<itdieSHber.StrontiumMtËdmMso!

8rCO, 40g
8 6g
Na,80, 1g
Li,CU, 2g
AgNO,-L08tmg1ecm

(0,08gAgNO,:tOOH,0).
2. FBrdie NMtct-CatciumenMMmaMe:

CaO 40g
8 6gg
Na,80, 8g
Li,CO, 2g
CaF), 4 g
NiK,(80j,.8H,0-M6ungteem

(8g NiK,(80<),.6H,0:<00H,0).

8 3g
Na,80, 0,5g
K,80. 0,5g

Li,CO, t g
8t&tke t g
Bi(NO,), 1 ccm (0,8: !00)

BaCOt 40g
8 6g
L!,CO, 1g,
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erwies sich zwar aïs sohr hart, aber aie zeigte eine ziemlich

starke gelbe Phosphorescenz. Von dioser Zasammensetzung

ausgebend, suchten wir, ahnUoh wie bei der grUngelbea
Strontiummasse, durch geringe Zua&tzedie Farbe, Intensitat
und Dauer des ausgestrahtten Lichtes za beaimIiMMa.Unter
den verachiedenenSatzen erwiesaich hier das Rubidiumnitrat
ata sehr geeignet. Es leaohtete:

nachdem es mit Magnesium und noch besser mit der Queck-

silberlampe belichtet war, sehr ach8o und krâftig orangerot.
In der Natur der Sache Uegt ea aber, daB dieseFarbe im

Verh&ttniszu unsefen guten violetten und anch gelbgrtinen
Steinen viel sohneller abklingt. OiaaenProzeB etwaszu ver.

langaamon,scheint ein grôBerer Zusatz von Rubidium,wie er

folgendemPraparate entspricht:

Die Eigemchaft der Phototropie war an diesem Stein

besonders ech8n za beobachten. Es trat Damiichan SteUe

des wie von gl&hendenKohlen auegesandtenroten Lichtes

nach einiger Zeit ein t&ngerdauerndes gelbes Nachlouchten

eia. Dieses konnte auch durch Erhitzen nicht mehr in rotes

Licht zur&ckvefw&ndeltwerden. Ferner ne! uns an diesem

Pr&parate auf, daB eine gr86ere Menge vonRubidiumzusatz

einen entschiedenen.EinBuBauf die KoneistenzderMassehabe
und sie lockerer mâche. Durch dièse guten Erfahrnngecmit

Rubidiumnitrattosungangeregt, und in Erinnerungder alten

angabe Becquerels von 1:100 Rubidiumcarbonat-und

1:2000 Natriumoarbonatzusatzversuchtenwirdiesesfttr unsere

Baryumoarbonatmassezu verwerten. Fo!gendo Zusammen-

setzung,za der wir gelangten:

BaCO, 40g
8 6g
Li.CO. t g
Bb(NO,).M8M)gZcom

(<),&:t<WH,0),

BttOO, 40g
8 6g
L:,CO, l g
Bb(NO,).LStuag4ccm

(0,5 tOOH,0).

BaCO, 40 g
S e g
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ergab ein vorzQgMoheaResultat, einen achënen tief orangeroten
Leucbtstein von krUmotigerBoschaNënheit, der im Vergleiche
ZMallen bisher erhaltenen roten Phosphoren sehr iangaam
abklingt.

Zum Bohlusse mSchten wir noch darauf hinweiseN, daB
das GeUngen der Darstellung eines guten Leuchtatamas, was
den Stoff anbetriSt, auf das geuaueste abhangig ist von dan
verwendeten Substanzea, ibren MeNgeaverh&ttBMaenund ihrer

gegeBseitigeu BeoinSussang, und daB es trotz scheinbar den

gleichen Bedingungen in der Bereitungsweiae nicht immer

glückt, Leuchtsteine gleicher QuaMt&therzustellen. Dièse Er.

fahruog muSten wir iaabesondere, wie schon erwahnt, bai dem

amaragdgrOn leuchtenden Phosphor aus Strontiumthiosulfat

macbeN,der Mters einen ganz geriBgfttgigeaLeuchteffekt auf.
wies. Aber auch in Bezug auf die Farbe des ausgestrahlten
Lichtes erhielten wir eiamal verschiedeae Resultate. Es warde
n&mhch Calciumoxyd mit dea bestimmten Zasatzen ohne
Schwefel gegmht und hierauf trat bei nachtragUehem Schwefel.
zusatz und nach einer zweiten Calcination eine rein gruno
Farbe auf, wabrend in der Regel auch auf diese Weise vio-
lette Steine entstehen. Unterscbiede in der Glübtemperatur
sind wahrscheintich ats die DKaohe anzusehen, wio auch

Lenard und Klatt') schoa deren Ein6uB in Betracht ge.
zogen haben, und man darf sich daher, ohne Zweifel, nur
nach den eingehendsten Versuchen ein endgQltigea Urteil er-
lauben.

Li,CO, 1 g
Na,CO, 0,02g
Rb,CO, 0,<?g

') Lenard u. Klatt, Ann. Phys. 16, 669 (1904).
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Mitteiltmgans der technologisohenAbteilungdes
ChemiMheoUBiversitStsIaboratormmzn Leipzig.

Syuthesenvonasymm.Ma!kyI&pfe!saBMe8temund
ÏM~thyloxateMigestern

von
B. Raasow und R. Bauer.

t. AUgemeiaes.

W&hrendsich Oxalester mit Propionsaureester und Butter-
saureester durch Einwirkung metallischen Natriums zu Me.

tbyl- und Âthytoxateasigester vereinigen Mt, gelingt es nicht,
aus Oxalester und Isobuttersiureester den Dimethybxa.toesig-
ester herzustellen.

Auf der anderen Seite scheitert die EinMhruag eines
zweiten Metbyts in den MoDometbytoxatessigeater durch Um-

setzung der Natriumverbindung mit Jodmethyl an ibrer ge-
nagen ReaktiooefaMgkeit. Nach den Versuchen von W. Wia!i-
cenaa uttd Kiesewetterl) bleiben beide StofFeauch bei langer
Einwirkung fast unverandert und die Ausbeute an Dimetbyl-
oxatessigester ist auBerat gering.

Wir versuchten daher, durch Einwirkung von Bromiso-

buttersa.ureester auf Oxalester in Gegenwart von Zink za dem

Dimethyloxalessigester za gelangen.
Statt des erwarteten Eetons&ureesters erhielten wir abor

den entsprechenden Oxys&ureester: COOC,H..CH(OH).C(CH3),.
COOC~H,. Dieser Verlauf der Reaktion !a6t sich nur durch
die Annahme erkiaren, daB das Zink auf den primar gebildeten
Eetonsaureester noch reduzierend einwirkt. Fuhrte somit dieser
Versuch auch nicht zu dem gewunschten Ziel, so war damit
aber eine einfache Synthèse ausgefuhrt fur Verbindungen', die
bisher nur auf Umwegen zu erhalten waren, t!am!ich den

asymmetrischen Dia!kylapfë!saaren.
Die asymm. Dimethy!&pfe!saure ist zuerst vonM. Conrad

') Ber.81, 19'!(t898).
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und Ruppert aus GiyoxyMsobutteraaure duroh Einwirkung
von Alkali dargestellt worden.

Fernor erhielten dieselbe A. v. Baeyer und Villiger
durch Behandeln von aaymm. Dimethytbrombernatoimaaure mit

BarytwaMcr.
Der bisher noch nicht bekannte Ester der asymmetrischea

DiotethytapfelaaMe, den wir aus Bromisobatters&arMater und
Oxalester durch Zink erhielten, ist em hellgelbefi Ôt von
schwachem, aageuehm âthenschem Geruch. Er siedet unter
gewôhaMchem Druck fast unzeraetzt bei 248"–260". Der
Eater ist gegen Oxydationsmittet, z. B. alkalisohe Permanganat.
Msung, sehr best&ndig; die Umwandlung in den zagehMgea
Ketonester gelang uns daher nicht. Dagegen Mt er sicb
glatt Metylieren und liefert durch Einwirkung von konzen-
trierter Salpetersaure und Sohwe~Isaure einen NitryMimethy!.
&pfet9&ureo6ter:

COOCA.CH(ONO,).C(CH,),.COOC,H,.
Die Versuche zur Benzoyiierung des Estera sohlugen feM.

UmsetzMBgeavon Balogenfettsiureestern mit carbonyl.
haltigen Verbindungen sind schon frûher mehrfach stadiert.
R. Fittig und 0. Daimte~) z. B. erhielten bei der Emwir.

kung von ChioreMigester auf Oxalester bei Gegenwart von
Zink den Ketipinsaureoater. Nebenher erhielten sie ein SHges
Produkt, das nach ihrer Ansicht mit dem von W. Wisliceous
bescbriebenen Oxalessigester ideatisch iat. Auf dièse Be.
obachtung, die sie darch keine Analysen besi&tigten, sind sie
ap&ter nioht wieder ZMracItgekommen. Femer hat 8. Refor-
matsky in Gemeinschaft mit Jaworsky die Einwirkung von
«-Halogenfettsâoreostem auf Aldehyde undEetone beiQegen-
wart von Zink zur Synthèse vom OxydihydrosorMns&uren an-

gewandt.') Im AnschIuS an dieae Arbeiten haben sodann
N.Zeliaaky und J. Gutt") eine Untersuchung veroffentucht.
Sie ersetzten bei den von Beformatsky ausgefuhrten Syn-
tbeaen das Zink durch Magnesium und gelangten zu den

gleiohen Verbindungen wie dieser.*)
-n.

') Ber.20, 202(188T).
') Ber.20, 1210(!?':)! 28, 2842(1896.);86, 8688(1902).
') Ber. M, 2140(1902).
<)In netteeterZeft,ats bereitadie vorliogendeArbeitabgMchtoaaen
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Ale wir bei der Binwirkungvon Bromisobotters&areeater

auf Oxalester daeZink durch Magnosiumersetzten,verMefdie

Reaktionanders: wir erhielten a!sHauptproduktdea gesuohten
KetoMSuraMter. Bine Reduktion duroh das Magnesiumtritt

nicht oder nur in sehr geringemMaBeein. Somit biidetdiese
Reaktion eine einfache Daratellungsmethodefür Diatkytox&t.
essigester, enteprechendden Gioiohangen:

Bt.C(CH,),.COOCtH.+ Mg Br.Mg.C(CH~,UOOC,H..

COOO,H, COOC,H. COOC,H.

!~OC,H. +H.O LOO,H.

COOO.H. C-OMgBf; C-OH +BrMgOH!

Br
–~

i'g

l6(CH,), C(CH~, C(CH,),

COOC.H, CCOC~Ht COOC,H,

COOC,H,

0=0
1 + 0,H.OH.

CH,-C-C%
+ C,HeOH.

COOC,H~

Der Dimethyloxalessigesterist ein Ôt vongeibMcberFarbe,
die bei tangeremAufbewahren immer mehr verMaBt.Er be.

sitzt einen sehr oharakteristischen und auBerordentlichan-

haftendeu Gerach. In Ûberoiostimmuogmit W. Wialicenas

und Kiesewetter fanden wir, daBder Ester untergewôhn-
lichem Druok bei 226"–230" siedet, ohne wie Oxatessigeeter
oder aeiae MonoalkylderivateKoMenoxydabzMpatten. Die

Verseifungmit alkoholiechemKali lieferte Oxate&ureund lao'

buttersaure. Mit Phenylhydrazin erh&tt man ein bei 90"°

scbmeizendeaPhenylhydrazon. Dieses besitzt die Bigenschaft

war, wurdevonJ. Ze!tnef eine UntereuchungverCBbatitchtaber die

EiowirkungvonMagnesiumauf BMmfettaaureesteralleio. BeidiMer
Reaktionen~tehenKetoM&ateestervomTypusdes Propionylpropion.
eRureeateK:

CET,.CH,.CO.CH(CH,).COOO,H,.
Ber. 41, b89 (1908).
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der Phototropie; unter der Einwirkung des Liohtea findet ein
Farbenwechsel von weiB zu gelb statt.

W&brend nach Angaben von W. WisHoenus dieses

Hydrazon keine Noigung besitzt, in gleicher Weise wie das

Phenylhydrazon des Oxalessigesters und Methyloxalessigesters
unter Abspaltung von Alkohol io das oataprocheade Pyrazolon
Ubet-zugeheD,gelang es ans, durch Anwendung von Mberer

Temperatur diese Reaktion durchzuftthren. Beim Erhitzen

tiber 200" sptdtot das Dimethyloxa~Stgestorphenythydrazoo
Alkohol ab, und bei 280" destilliert der entstandene Dimethyl-

pheny!pyrazoloacarboc8&ure&thyiesterab eto dicMitaMges, gel.
bes, sofort zu Kristallen erstarrendes 01 ûber. Man erh&It

den Kôrper auch direkt aas DimethyloxaleBaigesterund Phenyl-

hydrazin bei Mherer Tomperatur.

Allerdings geht diese Reaktion erst bei !&BgeremEr.

wSrmen uad schwieriger aïs beim Oxalessigester und Methyl-

oxalessigester vor sioh. Diese Beobachtung stimmt mit der

von Enorr') gemachten Erfahrung ilberein, daB die Bildung
des Pyrazolons aus dem Dimethylacetessigester viel trager er-

folgt, ats bei dem Acetessigester und Methytacetessigester'
Der Dimethylphenylpyrazoloncarbona&ure&tbyteste!'kristaHisiert

in glanzendeo,w<lrfetformigenKriataMen,die bei 81 echmetzen.

Die niederen Homologen schmeizen bedeutend hober. Es

besitzt:
Schmekp.

Phenytpyrazo!oncarbonB&ttreittbyieeter: t80'–J92"°

Metby!phenytpyrazo!onearboM9&U)feMhy)eBter!t48"–t<9"0

Din)etbytpheay)pyTMotoncatbone<Htrettthy!e6te)':81

Die Verseifang des Dimethyloxalessigesters mit konz.

Salza&urein der Katte, die nach Angabun von Mi'chaet und

Bûchera und L. J. Simon") beim Oxalessigester leicht ge-

lingt, ja sogar quantitativ verlaufen soll, ergab trotz mehrfacher

Abanderungen der Versuchsbedingungen immer nur 8!ige Pro-

dukte, die cicht zur Kristallisation gebracht werden konnten.

Die Resahate der Elementaranalysen wiesen darauf hin, daB

in diesen Ô!en ein saurer Ester vorliegt.

') Ann.Chem.288, t6&(1887).
') Ber.29, t'!92(t896).
') Chem.Centr&tbt.1904 (t). 8. 85.
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Bei der for die Ketonsaureeater so charaktenstischen

,,Keton8paltoDg" entsteht aus dem Oxalessigester Brenztraabon-
saure neben Koblendioxyd. In gleicher Weise liefert der

Dimethyloxalessigester eine DimethytbreMtraabeNsaure, die

tsobatyrylameisenaaure.

Uxateasigester B)reaztraubeN- Dimc<hy!oM)- Dimetbylbrens-

s&(tM ee~gester traubeoeiture

COOC,H, COOM COOC,H, COOH

00 H OH COt 00)
H OH

00j

CH, H OH, CH,CCH, H CH,C-CH,
L ~B J. "OH )
UOOC,H, COO!C,H, H

Die IsobutyrytameMensaure iat zuerst von K. Brunner')
und A. Franke und L. Kohn') d~rch Verseifen ibres Amides,
das man aas dem lsobutyrylcyanid erhalt, dargestellt worden.

Besonders charakteristisch ist das Phenylbydrazon, das sofort

auf Zugabe einer warmen, w&Brigen LSsung von Phenyt-

hydrazinchlorhydrat zu der Lôsung der Saure in dicken, gel ben
Flockea aua~Ut. Wabread die Versuche zur Heratellung des

Oximes erfolglos Miebea, gelang es uns, ein Semicarbazon zu
erhalten.

Um die allgemeine Verwendbarkeit der Synthèse von

Dialkyloxale88igestern zu prtifeo, lieSeo wir sodann c-Brom-

di&thylessigester auf Oxalester bai Gegenwart von Magnesium
einwirken. Die Reaktion verlauft in gleicher Weise, wie bei
der Dimethylverbindung; das entstandene Produkt ist der

Diathyioxatessigosteï'. Seine Eigenschaften sind denen des

Dimothyloxateasigeaters sehr âbnUch. Er besitzt ebenfaUs

frisch hergestellt eine gelbliche Farbe und wird mit der Zeit

farblos; auch sein Qeruch erinnort an den der Dimethyl-
verbindung. Seine Reaittionsfahigkeit scheint aber geringer za

sein, denn die Bildung des Phenylhydrazons verlauft nicht so

glatt, wie beim Dimethyloxalessigester. Das Di&thyloxalessig-

ostorpbenyihydrazoo kristallisiert in pnsmatHchen, farblosen

Kristatten, die bei 86" achmeizen. Es zeigt die folgende, fur

Hydrazone charakteristische Reaktion:

') Wien.Monatsb.t&, 761(1894).
') Wien.Monatsh.20, 886 (1899).
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Die Substanz I&atsiob in konzentrierter8chwefe!a&uremit
oitronengelberParbej duroh Zut~gen einos Tropfens Eisen-

chtondtSsungtritt eine purpurrote F&rbung aut Dièse auf
einer OxydatiûMwirhuagberuhende Reaktion geht &briget)B
sohon durch Einwirkungdes Luft8lluerstofi'svor sioh; denn
die gelbe LSstmgin konzentrierter Schwefcb&urawird beim
Umochüttelnauch ohne Zusatz von Bisenchloridnach ganz
kurzer Zeit purpurrot. Dieser Furbenurnschtagtritt auch bei
der Dimethylverbindungein, jedoch lange nicht so r&Mb, ah
bei der Lësung des Dt&thytox~esaigosterphenylhydrazons.

JI. ExperimenteUes.

A. 1. Herstellung dosDimothytapfeIsaurediathytesters.
Eine Mischung von Bromisobnttersaureester und Oxalester

(je 1 Mol) wird mit Zink (2' Mot) in Form von Ziakep&nen
und unter Zusatz von etwae amatgamiortem Zink unter h&u.

figem UrnschUtteh 24 Stuodeo lang auf 60"–65" erwarmt.

Nach kurzer Zeit beginnt die Reaktion sich durch eine Gelb-

f&rbuag und dann durch Ausscheidung geIbbrauMr, unICsticher
Flockon kenotlich zu machen. Das RoaktioBBgemisch wird
aUmâhUch dicMOBaigerund bildet sch!iet!McheiDObrauoe, bar.

zige Masse. Man zersetzt sie mit Wasser und verdOnnter

Schwefelsaure und nimmt das sich abscheidende Ôl in Âther
auf. Nach dem Verduneten des Âthers wird das Rohprodukt
unter vermindertem Druck destiUiert. Es geht in don meisten

F&Honzwischen 70"–170" anter einem Druck von 11–15 mm

Uber. Der unter 100" siedende Vorlauf erweist sich als stark

bromhaltig und besteht aus den nicht io Reaktion getretenea
Estem. Der aber 100" abergeheade Teil mu8 einer fraktio.

nierten Destillation unterworfen werden. SobHeBMohsiedet

die Hauptfraktion konatant bei 123"–124" unter 12-18 mm
Druck.

0,t977g SnbetMzgaben0,8944g CO, und 0,M&3g H,0.
0,2088g SabsttUMgaban 0,<t66g CO, und 0,t58<g H,().

Bot-ccbnetMrC,,H,,0,: Gefundeu:
0 55,00 6<,4t 64,40'
H 8,81 8,22 8,49“.
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Die Ausbeute achwankt zwischen 85–40"~ der Theorie.

Der Brechungskoefnzient (ur Natriumlicht botr&gt bei

21 1,4857; das speziftsche Gewicht iat bei !5" 1,076. Die

Molekularrefraktion berecbnet sicb daraus zu 52,707. Unter

Atmosph&rendruck destilliert der Ester fast unzersetzt bei

248<250".

2. Boriatellang des Acetyldimethytâpfots&ureesters.

5 g DimethyJ&pfels&ureeBterwurden langsam in 80 g Easig-

saureanhydrid, das mit einea) Tropfon konzentrierter Schwefel.

s&ure vermischt war, einge~oasec. Nach 24'8taadig8!n Steben

wurde zu dem Reaktionsprodukt Wasser hiozugegeben. Das

Ôt wurde in Âther aufgenommen, mit SodaiCeung gewasohea,
Obor geglUhtem Natriumsulfat gotrockuot und unter vermin-

dertem Druck destilliert. Die Hauptmenge ging bei einem

Druck von 14 mm zwisoheo 140"–142° uber. Ohne weitere

Fraktionierung wurde eine ElementaraDalyse ausgef&brt, mit

folgendem Result&te:

0,2tfr~g Subetanzgaben 0,4828g CO. und0,1444g H,0.
BerechnetMr C,,H,.0.: Qe<unden:

C 55,35 65,76%
H '76 '63 “.

Der Acetyldimotbyl&pfeîsaureeater ist ein wasaerheUes01;
soin Gerach ist etwas starker, ab der des Dimethytapfelsâarû.

esters.

8. Einwirkung voo S&ipeteraaure aafDitaothyt-

Rpfetsauroester.

In oin aufO"abgektlMtesGemisch von 30 g konzentrierter
Schwefets&ute und 20 g Satpetera&uro vom speziBschenGewicht

1,41 werden 10 g Ester eingetragen und Stunden lang

damit goschUttelt. Zur Beendigung der Reaktion erw&rmt

man eine weitere Stunde auf 50" unter ofterom Umechuttein.

DM Reaktionegetaisch gieBt man sodann in Eiswassor und

nimmt den entstandenen Stttpetersaareester in Âther auf.

Nachdem man die athensche Lôsung mit verdunnter Soda.

losung gewaschen bat, trocknet man sie mit gogïuhtem Natrium-

sulfat, Das beim Verdunsten des Âthors hinterMeibende 01

wird unter vermindertem Druck destilliert. Bei einem Druck

von 11 mm geht bei 128" ein waaserheUoa01 uber.
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Die E!ementarfmatyso des so erhaltenen Produktes ergab

Resultate, die auf oine Verbindung von der Formel C~H~OyN:

COOC,H,

HCONO,

CHe-CH,CH.-C-CH,

COOO,Ht

einen Nitrytdimoihytapfeisaareester, scblieBen lassen.

0,2004g Subrtanzgaben0,8387a CO, und 0,1189g H,0.
0,t867g Mubatauzgaben0,8907g CO, und 0,t068g H,O.
0,1888g Substanzgaben 8,3ccmN bel t6'' und 767min

BerechnetMr C,,H,,0,N: Oefnuden:
0 45,00 46,09 46,M
H 6,51 6,96 6,40“
N &,S4 – 6,80“.

Der Ester ist ein farbloses Olt er besitzt einen &hoUchen

Geruch wie Dimethytapfets&ureeator. Bei 22" betr&gt der

Brechungskoeffizient Olr Natriumlicht 1,4371.

4. Darstellung der asymmetrisohen Dimethyl-

&pfoh&ut'e.

Man erw&rmt den Ester mit alkoholischer Kalilauge
mehrere Stunden lang auf dem Wasserbad; dann sauert man

an und extrahiert die freie Saare mit Âther. Beim Verdunsten

des Âthers hinterbleibt ein gelbes Ôt, das nach einiger Zeit

fest wird. Man reinigt das Rohprodukt am besten durch mehr*

faches Umkriat&Uiaiorenaus Essig&ther und Petrolather. Die

Kristalle losen eich sehr leicht in Essig&ther, besonders beim

Erwarmen. Gibt man dann Petrolâther hinzu, bis in der

W&rma oine Trttbung entsteht, so erhait man beim Abkühlen

die Saure in schônen, gtanzeaden, b!attrigen KristaUen. Sie

besitzt den Schmeizp. 129

In Wasser, Âther, Alkohol, Essigâther ist sie leicht tes.

lich; schwer oder gar nicht Ios!ich in Benzol, Toluol, Xylol,

Chloroform, Petrotâther, Chlorbenzol.

0,802&gSubstanzgaben0,8302g CO. und 0, 1102gH,O.
0,1674gSubatanzgaben0.2682g CO, und 0,0825g HO.

Berechnetfar C~H~Ot: Gefanden:
0 44,42 44,47 44,74%
H 6,22 6,09 6,06“.
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Von der Siture wurde auch das SitbeMab hergestellt.
Zu diesem Zwecke wurde die Saure in verdunnter Natron*

iauge getoat und Satpeters&ure bis zur schwach eauron Re-

aktion hiozugofugt. Auf Zugabe von Silbornitrat fiel das

weiBe Bilberealz ans. Eiae SHberbestimtnung ergab folgendes
Resultat.

Borechaet?)- O.H~O~Ag,: Gefanden:

Ag &7,00 67,40<

Eine Probe der Saure f&hrteB wir in die Acetytvet'bindung

über, nach der von v. Baeyer und VIHiger') angegebenen
Vorachnft. Die Saare warde mehrmals mit frischdestilliertem

Acetylchlorid Ubergoasen und lingere Zeit stehen geiaasen.
Beim Eindampfen auf dem Wasserbad hinterbMeb ein gelb.

liches, zahes 01, das beim Stehen Uber konzentrierter Sohwoiet-

saure nach eiuigen Stunden zu farblosen Kristallen eratarrte.

In Ubereinstimmung mit v. Baeyer und Villiger fanden wir

den Sohmetzpunkt zu 140

B. 1. Herstellung des Dimethyloxatossigs&ure-

diâthyleaters.

Bei dieser Synthèse verfuhren wir im wesentlichennach

der Methode, die Zelinsky und Gutt~) bei den Konden-

eationen von Halogenfettsaureostem mit Aldehyden und Ke'

tonen angewendet baben.

Ein Gemiech von 50 g Bromisobuttersattreoster, 87,5 g
Oxalester und unge~hr 40 g absolutem, Uber Natrium ge-
trocknetem Âther erw&rmt man mit 6,5 g Magnesium (in
Form von Pulver oder Spanen). Zur Einleitung der Réaction

gibt man etwas Magnesium, das nach den Angaben von

P. Ehriicb und F. Sachs') mit Âtbylbromid oder in diesem

Falle beaser mit Bromisobuttersaureester angeatzt ist, hinzu.

Sofort beginnt die Ftussigkeit sich zu trûben, und nach einiger

Zeit erfoigt die Ausscheidung von getbbraunen, unlos!ichen

Flocken, die nach 8-10 Stunden in den moisten FaUen be-

endet iet. Man erkennt dies daran, da8 daa Magnesium bis

auf geringe Anteile verschwindet. Der Kotbeninha!t bildet

') Ber.M, 19b8(189'!).
') Ber. 86, 2<40,8998(1902). *)Ber. M, 4296(t908).
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dann eine gelbbraune, zahËUsaige Masse, ein Gemisoh von

Organomagnesiumverbindungen, das ia aamtMohen Losungs.
mitteln uniostich ist. Dieses Produkt zersetzt man mit sehr
verdünnter Sohwefeiaaure oder Bsaigs&ure; dM sich hierbei
abscheidende Oi nimmt man gleichzeitig m Âther auf. Das
beim Verdunsten des ÂtheM hinterbleibende braun ge~rbte
Rohprodakt wird unter vermindertem Druck destilliert. Dabei

geht bis !00" ein Vorlauf aber, der atark bromhaltig iat und

h&uptsachMchans ucver&ndertem Bromisobuttersaureester und
Oxalester besteht. Von 100"–180" erh&tt man eine Reibe
von Fraktionon, die mit ateigendem Siedepunkt immer dunkler

gelb gef&rbt sind. Man maB daher mehrmals fraktioniert

destillieren, um den Dimetbytoxakssigester hinreichond rein
zu gewionen. ScMieBtichkocht die Hauptfraktion unter einem
Druck von 11 mm bei 116"–120". Aas 100 g Bromisobutter-
Baoreeater erhielten wir 30– 40 g EetoBeater.

Die Elementaranalyse lieferte Resultate, die auf die Formel
des Dimethybxatessigesters

stimmen.
CO~U,H,).CO.C(Oa~.CO,.C,H.

0,209'!g Subetanagaben0,4264gCO, und 0,1444gH,0.
0,8283g Subetanzgaben0,4660g CO,and 0,t608g H,0.

Berechnetfür C,,H,,0,: QeRinden:
C 56,58 55,46 56,67
H 7,46 7,70 7,88,

Der Dimethyloxalessigester besitzt frisch hergestellt eine

gelbliche Farbe, die bei I&ngerem Aufbewahren vorMaBt.
Sein Geruch ist bedeutend scharfer, als der des gewohnHchea
Oxalessigesterst und vor allem auBerordentlich anhaftend. Daa

apezifische Gewicht betragt bei 18" 1,05; er zeigt bei 22"
den Brecbungskoeffizient 1,4313 far Natriumlicht. Die Mole-
kularrefraktion berecbnet sich daraus zu 53,81. Der Ester
siedet unter Atmospbârendruck bei 280", obne KoMenoxyd
abzu8palten.

2. Spaltung des Dimethyloxaieaaigestora mittels
alkoholischer Kalilauge.

Die Spaltang des Dimethyloxalessigesters zu Oxats&are
und Isobuttersanre mittels alkoholischer Katilauge iat achon
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Journal f. pn~t. Chemte [~ M. 8<t. T

ist aohon von W. Wislicenue und Kiesewetter aasgeMhrt
worden.

Bei mebratUndigom Brw&rmomdes Estera mit aUtoho-

tischer Katiiaoge scheidet sich oxatsatu'es Kalium ab. Aus

dem Fittrat kann man duroh Aasacern mit Schwefete&aredie

Isobatters&ure gewinnen. Zur Analyse ateHten wir daraus in

ûbMcher Weise daa SUbersab her, das Mch aber beim Ver-

suche, es aM hei8em Wasaer amzakriBtalMaiereB,braun farbte.

Die Silberbestimmung lieferte infoigedeMenauch einen zu hohen

Wert.

0,1084g Subetanzgabeo 0,0597g Ag.
Bereohnetfer O~H,0,Ag: Gefundec!

Ag &&,86 M,lt

8. Verseifung des Dimethyloxalessigesters mit

konzentrierter Salzs&ure.

Wir arbeiteten bierbei nach don Vorachriften, dieMichael

und Bûchner t& den OxalessigMier angegeben haben. L&Bt

man dea Dimetbyloxaleasigester mit rauchender Satz~we

t&ngere Zeit unter ôfterem UcMchattetn steben, 80 geht er

allmahlich in LSsuog. Diese achûttelten wir mit Âther aus nnd

erhielten nach dem Verdunaten desselben ats R&ckstand ein

bellgelbes 01. Dieses war unter keinen Cmst&ndonzum Kri-

staUlsieren zn bringen. Es worde daher ohne jede weitere

Reinigung von diesem Produkt eine Etementaranalyae ausgefahrt.
Die Resultate lassen darauf scMieBea, daB die Hydrolyse

nur bis zur BildMg eines sauren Esters gegangen ist.

0,303?g SubatMBgaben 0,6'!Mg CO, und 0,M66H,0.
Berechnetfar ~N,,0,: Oefanden:

0 &t,19 6t,8&<
H 6,40 7,Zt “.
Die Substanz spaltet beim Erwarmen auf 180" KoMen-

dioxyd und Kohienoxyd ab.

4. Spaltung des Dimethyloxatesters durch Sauren

in der W&rme (Ketonspaltang).

Eooht man Dimethyloxaiesaigeste)' mit verdttnntorSchwefb!.

saure oder Salzeaure, so geht er im Verlaufe von einigen
Stunden in LosMtg. Der Verlauf der Reaktion macht sich

durch eine Entwicklung von KoMens&are bemerkbar. Nach
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dem AbkUhten kann man aus der wâBrigen LSsung die ont.
standenen Spattungsprodukte mit Âther extrahieren. Sie be.
stehen fast voHataudig aua Sauren, denn beim Schttttoia der
âtherischen Loaung mit Sodatësung gebt ao gut wie aHes in
diese über. Man scheidet dtu'a.ua die 8&uren durch Zusatz
von MioeraMuren wiedor ab und nimmt sie in Âther auf.
Nach dem Trooknen und Verdunsten des Âthers erh&!t man
dana ein diokes, farbloses Oh

Unter einem Druck von 12 mm destilliert die Hauptmenge
davon xwischen60<'–100". Die Substanz I&St aich aber auch
bei gew&hnticbemDruck unzersetzt deati!!ieren und geht dann
konstant bei 170"–ns" über. Das Destillat erstarrt in der
Vorlage zu b!âttrigen KristaUen, die aber bei i&ageremStehen
an der Luft wieder ôlig wcrdeH.

Nach diesem Verbalten muBte eine sehr hygroskopiaohe
Sâure vorliegen. Zur Analyse mbrton wir aie deshatb in ihr
Silberaalz Uber. Dieses ist in heiBem Wasser leicht tëstich
und t&Btsich daraus umknstaUiMeren. Beim AbkUhie))erh&!t
man es in schSnon Mattrigen KristaUen.

AuBdon Resuttatender VerbrenauugM6t sich vine Verbindungvon der Formel:C,H~O,Agberechnen.

0,H63gSubetanz gabeu 0,1088g CO, und0,0486g H,0.
0,2125g Substanzgaben 0,t0<0gg Ag.

Berecboetfür C.H,0,Ag: Oefandea:
C 26,91 26,18 '0
H 3,tC 8,09 “
Ag 48.4 48,94
DièseZuMmmeMebMngentspncht dem SHbematzder hobutyry).

ameieenaSuro,CH~H,),CO.CO,H.
Die EigenBchaften sowoM der freien S&ure, ats auch des

Silbersaizes stimmen Uborcin mit den Angaben, die von
K. Brunner') und vonA. Franke und L. Oohn gemacht sind.

5. Herstellung des PheoyihydrazoBs des Dimethyt.
oxalessigesters.

Nach der von E. Fischer angegebonen Vorscbrift zur
Darstellung von Pbenylbydrazonen erh&lt man das Dimetbyl.
oxalessigesterbydrazon mit den von W. Wiaticoaus und
Kiesewetter angegebenen Eigenschaften ia sehr guter Aus.

') W!cn.Monatah.16, 761(1894). *) Das.20, 886(1899).
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7.f

boute. Bine Losung von sa~zsauremPbeNythydrazin und

schUssigemNatriumacetat wird mit dem Dimethyloxalessigester
in atkohoiiacher L8aung gemischt und mehrere Stunden lang
auf dem Wasserbade erwarmt. Destilliert man dann den

Alkohol teilweise ab, 80 entsteht eine TrQbMNg,und beim
AMaMen kristallisiert daa Hydrazon in weiBen, gt&nzenden,

prismatischen Kristallen aue. Aus maBig verdttnntem Alkohol
!&Btsich die Verbindung leicht umkristallisieren. Sie achmitzt
dann bei 89". In konzentrierter 8chwefe!~ure l8st sie aich
mit reingelber Farbe; auf Zusatz von einem Tropfen Bisen.

ch!ondt88aag tritt eine violette Farbang auf.

An dem Phenylbydmzon beobachtete ich die Eigeoschaf);
der Phototropie. Harr Prof. Dr. H. Stobbe batte die Lie.

benawtirdigkeit durch Herrn Dr. H&rtel die Verbindung darauf
hin naher uotersuchen zu lassen, woHir wir an dieser Stette

uoseren besten Dank aussprechen mSchtcn.

Beim Bestrahlen mit elektrischem Bogenticht farbt sich

da9 Hydrazon Mnaen wenigen Minuten rein citronenge!b; die

F&ibung nimmt im Laufe einer Stunde noch an Intensitat zu;
in der Duokotheit geht aie bei gew8hBticher Temperatur sehr

iangsam, schneller beim Erw&rmen zurUck.')

6. Einwirkung von Phenylhydrazin auf Dimettiyl.
oxalessigester bei hSherer Temperatur.

Zu Dimetbytoxatessigoster gibt man die aquimotekulare
Menge von frisch im Vakuum destilliertem Phenylhydrazin.
Das Gemisch erw&rmt sich dabei ziemUchstark. Man erhitzt

nun erst einige Stunden lang auf t00"; die Reaktion gibt sich
durch eine Abscheidung von Wassertropichon zu erkennen.
Geht man jetzt allmâhlioh mit der Temperàtur h8her, so ONt'
weicht zuerst das Wasser. Sodann vornuchtigen sich leicht
brennbare Substanzen, Alkohol oeben uoverandettem Phenyl-

bydrazin und aeinen Zersetzungsprodukten. ScMieBUch hait
man die Temperatur noch ungofabr 10 Stunden lang auf 190"

bis 200". Das Reaktionsgemisch îarbt sich immer dunkler und
wird dicknusaig. Dièses in der Kalte eine teerahnuche Masse
bildende Prodnkt H~t man am besten iu Âther auf und be-
handelt die &thensche L69ung nacheinander mit verdunnter

') Ann.Chem.869, 47 (1908).
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Schwefetsâure und mit verdünnter Sod&tësung. Der im Âther
verMeibendo neutrale Teil ei-atarrt nach dem Verdunsten dea
Âthers fast voHst&adig. Von den achwMzf&rbenden, Migen
Beimengungen kaaa man durch Absaugen und Aufatreichen
auf Ton eine weiBe knst&Uioiache Substanz trennen. Darch
mehrmaliges UmknstaHisieren aus absolutem Alkohol kann
man sie leicht rein erbalten in farblosen, gt&nzenden, wUrM.
fOrmigen Kristallen. Sie besitzen den Schmelzp. 8l".

Die Resultateder E)ementarana)yaeastimmentmfeineVerbinduug
von der Formel:C,,H,,0,N,.

0,2024g Substauzgaben0,4812g CO, und 0,~04 g M,0.
0,2019g SobatwMgaben0.4801g 00, u<Mt0,nz8 g H,0.
0,20'!6g Substanzgaben20cem N bat 24 and T50mm.
C,t887gSubstanzgaben t8ecm N bel !9' und 760 mm.

Dieser Zusammonsetzuog entapricht ein Dimet!pheDyl-
pyrazotoncarboMaureathyleater:

COOC.H.

C=N

CH l
~>C.H/

00

Die Substanz ist unt8siich in Wasser, vord&nnten S~ureo
.und Alkalien. Dagegen IBat aie sich in allen gobr&uchMchen
orgamachen L&anngamittetn. Die Msungen zeigen a&mdich,mit
Ausnahme der in Petrolather, eine deutliche blaue FiaoreBcenz.

7. Herstellung des Dimethyioxaleaaigester-
Semicarbazons.

Bei der Herstellung des Semicarbazons arbeiteten wir nach
einer Vorschnft von Thiele*), die v. Baeyer mit Erfolg bei
solchen Verbindungen der Terpenreihe angewendet bat, deren
Oxime sich wegen ihrer Migen Beacba~enheit nicht zur Isa.
lierung eigneten.

Man lOst SemicarbazidcMorhydrat in wenig Wasaer, fügt
eine atkohotische LSsuDg von KaUamacetat hinzu und dann

') Ber.27, iet8 (t894).

Bereobnet ffir CnH,,0,N,: · Qefundea:
C 64,9 64,84 M,85<~
H 6,t 6,b6 6,26 t,

M,8 t0,6& t0,88,
Y..



Rtt680WU.Ba.uer: Synth.v.M.DMky~pfeb&ureesteyn. 101

den Ketons&ureoster. 8chne8!ich sorgt man dufeh Zugabe
von Waaser oder von Alkohol dafQr, daB die Mischung klar
bleibt. Oder man vorf&hrt so, daB man den Ester und die

itquivatente Menge Semicarbazidchlorbydrat in verdunntem
Alkohol !ost und verdunnte SodaIBsang hinzufUgt. Man or-
w&rmt in beiden Fa!!en oin Ma zwei Stunden lang gelinde und
extrabiert nach mehrt&tigemStehen daagebildete Semicarbazon
mit Âther.

Beim Verdunsten des Athers binterbleibt jedesmat ein
getbes, dicknuasigea Ôj, das zuerst gar keine Neigung zum
KristaUtsieren zeigt. Bei sehr langem Aufbewahren Hber kon.
zentnerter SchweMs&ure acheiden aich achUeBuch aus den
Ôlen farblose Kristalle aus. Sie tCsen Nch in den gebrauch.
lichen organischen LCaungsmittetn und tassen sich ieicht aus
kochendem PetrotMher umhristaUisieren; einmal von den

aMgen Beimengungen getrennt, beaitzen aie ein groBes Kri.

8taUiaatioMverm8gen. Die Kristalle bilden danne aechaseitige
B!&ttchen, die den Schmelzpunkt C&"beoitzen.

Eine 8ticI[BtoTbe<timmungergabfolgendeaReanttat.
0,1942gHabstaMgabon 2e,t ccmN bei 18' und~e8mm.

Berechnetfor 0,,H,,0,N,: aenmden:
N t5,<0 t&,&9

C. 1. Herstellung des Di&thyloxaleesigs&nredi&thyl.
estera.

Bei der Syntbese des Di&thybxtdoMigestersved&hrt man
in gleicher Weise, die oben (8. 95) f<ir den DimetbytoMt.
essigester bescbrieben wurde. Auf 26 g «. Bromdi&thylesBig.
ester wendet man 16,6 g Ox&!ester, 2,75 g Magnesium und
ça. 10 g absoluten Âther an. Die Reaktion teitet man wieder
ein durch ZufOgen von etwas mit Âthy!bromid angeatztem
Magnésium. Der Bromdi&thytesaigester reagiert aber etwas

tr&ger als der BromisobuttersAureeater. Bei Gegenwart von

Feucbtigkeit oder von zu groBen Mengen Âthers kann man
das Gemisch der Ester mit dem Magnesium mobrere Stunden

lang auf dem Wasserbad erwârmen, ohne daB eine Reaktion

beginnt. Bei normalem Verlauf tritt abor nach kurzer Zeit
eineGetbfarbung ein. Die Maaaoverdickt sichimmermehr durch

auegeschiedene MagneMumvorbindungen. Nach ca. 8 Stunden
ist die Reaktion in den meisten F&Uenbeendet. Das Roh-
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produkt isoliert man iu gleicher Weise wie beim Dimethyt.
oxalessigester. Durch Destillation unter vermindertem Druck
erh&lt man dann nach mehrmaUger Fraktionierung den reinen

Ut&tbyleMigester,

COOC.H,
UO

C,H,-6-C,H.
1
COOC~H.

Er siedet unter einem Druck von 12 mm bei 134"–186".

0,M04gSabstane gaben0,4960g 00, und 0,t80&gH,0.
0,2000Subetat)!: gabeo0,4844g00, und 0,tM4g H,0.

Berechnetfar C,,H,tOt: Gofuaden:
C &8.98 68, t 69,2S%
il 8,2& 8,6 8,M“.

2. HerateUuag de9Pheny!hydrazona desDi&thytoxat-
esaigestere.

Die bei dem DimetbyloxaJessigester leicht yedaufonde

Bildung des Pheny!bydrazon9 gcht beim Di&thyloxaleesigoator
nicht so leicbt von statten. Durch Erw&rmen des Esters mit

Phenyihydrazm auf dom Waaserbad erh&!t man ein dunkel-

braunes, dicMOMigesDl, das nur geringe Neigung zum Kri-
stallisieren besitzt. Bei !angerem Stehen scheidet sich aus dem
01 das Bydrazon in farblosen, prismatischen KristaUen aus.
Es besitzt den Schmotzpunht 860.

MittellcDgenans demchemischenLaboratorîum
der UniversitatErlangen.

m. Cber Cyanbeazytamine;
von

0. Fisoher and H. Wolter.

Die hier beschriebenenVersuche bezwecktenin eMtor
Linie den noch unbekannteno-CyanbeB~Idehydzu gewinnen.
W&hrendsich n&m!!chder m- und p.Cyanbenzaldehyddorch

Einwirkung von Kupfemitrat bzw. SHbemitrat auf die ent-

sprechoBdenCyanbenzykMorideoderCyMbenzaIcMondeerhalten
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tassen, ') erwiesen sich diese Verfabren als unbraucbbar iûr die

Darateltung der Orthoverbinduog. Th. Posner erhielt z. B.
beim Koohen von o-Cyanbenzylohlorid mit Knpfernitratt8sang
unter NH,.Abspaltuog Phtalid OgH~Oj,. Von der Auoicht

Msgehend, die verBeifendeWirkttng der Minerateitureaufzubeben,
setzte Posner feinverteiltes OaCOg zu. 'Er erMett dann ein

brauneaÔl, das teHweiaeknstaHinischeKtanteuttdFehUngsche
Lësung reduzierte. Es wurde aber der geBachteAMehydauch
hierbei nicht sicher nachgewMsen. Jedoch gelang es Posner,
dnroh Einwirkung von Hydroxy!amin auf o-Cyanbenmtcbbrid
das o-Cyanbenzfddoxim neben Phtalimid und 8a!miak za ge.
winnen. Auch die Versuche, den Ortboaldehyd nacb Sand-

meyer aua o-Amidobenzaldebyd darzasteHeo, scheinenerfolglos
geweaec zu sein, da. biaher auf diesem Wege nur der m-Cyan.
benzatdehyd~) und der p'Cyanbenzatdehyd, wenn aucb in ge.

ringer Auabeute, gewonnen wnrden. W.Landsberger~) ver-

suchte, vom o.CyanbenzylaaUin aus über daa o-Cyacbenzatantim
und desMn nacbherige Spaltung zum o.CyanbeMatdehyd zu
kommen. Er Yersuchte a!so auf einem Wege zum Ziet zu

gelangen, den zuerat der eine von uns betreten bat*), nam~ch

dieGruppe R.CH~–NH–R duroh Oxydation mit salpetriger
Saure io R. CH~N R zu verwandeln, die darauf mit Sanren
leicht in Aldebyd und Amin spattbar iat. Ein âhahehea Ver-
fabren ist sp&ter zur Daratellung, besonders von Nitrobenz*

aldehyden, von den Farbwerken JBBchat a/M. patentamtlich
geschùtzt worden, wobei als pasaendeOxydationemittel Chromate
und Permanganate empfoMeM wurden. Landsberger kam

hierbei niobt zum o'(Jyanbenza!dehyd, sondern hauptaachtich
zum Phtatanil. Die Uraache des MiBUngens dieser Reaktion
ist atao wieder die leichte Verseifb&rkeit der Cyangruppe in

Orthostellung, sowiedie leichte Oxydierbarkeit der CH~-Gruppe
zur Carbonyjgrappe.

Es schien nun noch m8guch, auf dem von 0. Fischer

(a. a. 0.) angegebenen Wege, namUch DaMteHungder Nitros-

amine der Cyanbenzylaniline und dereu Behandlung mit alko-

') Ber.24,242t (tt)9t) (ReingtasB); Ber.83,2624(1900)(Moaea);
Ber.80, 1693(t89'!).

') D.R.P. 70537;Frdt. ÏÏI, 18a. ') Ber. 91, 2882(t898).
') 0. Fischer, Ann. Chem.Set, 881 (1887).



104 Fischer u. Wolter: tber Cya.obenzyta.HUM.

bolischer Sabs&ore, zu dea Cyanbenzaldebydonzu gelangen.
Es wurden dahor die Nitrosamine von Oyanbenzylaminenund
-anilinen dargesteiït und aatersucht, wobei eioh heraussteMte,
daB man unter UmstâBdeo,jedoch bisher Diobtbei den Ortho.

cyanverbindungen,zu Cyanbenzaldehydengelangen kann. Wir
fassen die ans dem experimeato!!enTeil sich ergebendenRe.
sultate hier kurz zusammen:

1. Die Stellungder Cyangruppein dea BeknndSrenBenzy!*
aminen ist entacheidendah- die Bildung der NitroMoiae; die

Ortbocyanverbindunggibt Daohden gewôbnlichenMethoden

(Einwirkungvon salpetriger8&UModer vonAlkylnitriten)kain
Nitrosamin.

2. Die aberaus leichteVerseifbarkeit der in Orthostellung
beScdKchenOyangruppeiat die Ursache,daB es biaher weder
durch Versnche früherer Foraoher aoch durch die ansrigen
geglückt iat, den o.Cyanbon!yMkoholoder0'Cyanbenzatdehyd
zu gewinnen.

3. Bei der Veraeifungder o-Oyangruppe unter den im

MperimenteUenTeil geschildertenBedingungentritt vielmehr
sehr leicht BmgscMuBoin unter Bildung von Phtalidderivaten
oder deren Oxydationsprodukten den Phtalimiden; wie dies

ja auchschonbei ahniichooVersuchenvonanderen Bearbeitern,
wioGabriel, Kassirert Posner und Landsborger~) beob'
achtet warde.

4. Die von0. Fischer entdeckteReaktion der Bildung
von aromatischenAldehyden aus Benzyttmitinendurcb intM-
medi&reOxydation deraelben za Benzalverbindungenverlauft,
&HBman zur Oxydation energiachwirkendeMittel, wie Per'

manganate,verwendet,nicht eindeutig,daMerbeiatichBeazoyI-
verbindungen gebildet werden,

6. Die Phtalidime, besonders die aliphatischen,wie N-

Methylpbtalidimmuew.,die manausdenOrthocyanbeBzylaminea
durch voraichtigeVerseifungloichtundbequemgawionenkann,
sind auBerst oxydabel,da achon durch denSaueratoifder Luft
z. B. beim Kochen mit lufthaltiger Tierkoble Oxydation zu

Phtalimideneintritt.

') VgL besondera Ber. 26, 3(M8 (t8M).
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ExperimenteMer Tell.

("CyanbeNzylchlorid. Dasselbe wurde nach der treff.
lichen Vorachritt, von 8. Gabriel und Otto') dargestellt, Wir
chlorierten aber bel nicht hSherer Temperatur als 150"–160~
und zwar bei indirektem Sonnealicht, da bei voUem greUen
Lichte die CMmieraog zu rasch und uuter Bildung von Zer.
satzungsprodukten vetl&uft. Das roha o.CyanbenzyIcMoridwurde
zMnaohatmit Petro~&ther, dann mit einem Gemisch von Petrol.
ather und Ather gawaschen, es war dann rein weiB.

o-Cyanbenzylanilin. Dieser Kôrper warde nach
W. Landsberger~) gewonnen, wobei beobachtet wurde, daB
bei derEinwirttMg von

o.CyanbenzyichloridaufaberschOsaiges
Aniitn auch etwas Phtalidanil entateht, diesMeibtbeimAut.
Msen des Robprodukts in verdûnnter Salzeaure zuruck. Es
wurde dut-chUmkristaUiMeren aus Alkohol in weiSenglânzenden
B!&ttchen vom Schmelzp. 162"–168" erhalten und erwies sich
als identisob mit dem zuerst von Hessert gewonnenenKôrper
(Hessert gibt den Schmelzp. 160" an). Die Analyse des bei
110" getrocknetcn Phtalidanils ergab:

O.HZ~g gaben10,6cem N bei 2t" und 74tmm.
BereehnetMr C~H~NO: GefandeN!

N 6,7
Lôst man o.CyanbenzytaBitin in verdünnter SchweMaaure

oder Saïzsaure, so f&Ht mit NitrMoaung nichts aus, vielmehr
wurde durch Alkali die ur8pr)ing!icho Base fast vollstândig
wieder ausgefatit. Ebenso wurde auch bei der Einwirkung von
Amylnitrit in absolutem Alkohol oder Âther nach Zusatz vott

Eisessig oder Mineralsâure ein Nitrosamin nicht erbalten, Ats
man 1 g o Cyanbenzylanilin in 10g absolutem Âther bei 00
mit 2com aIItoholischerSaIzsaure und 2 g Amyinitrit 24 Stunden
stehen HeB,war nun satzsaures o-CyanbenzytaniMnabgeschiedea.

Einwirkung von p-CyanbcBzytchlorid auf Anilin.
12 g p.Cyanbenzylcblorid8) wurden nach und nach in 80 g auf
90" erhitztes Anilin eingetragen, wobei sich nach einiger Zeit
ein dickerEristaUbrei abscheidet. Nacbdem man noch 1 Stunde
auf dem Wasserbade erhitzt hatte, wurde mit Natron!auge
atkaHscb gemacht and das ubetschuasige Anilin mit Wasser-

') Ber. 30, 8282(t887). ') Ber. 3t, M82(t899).
') Ber. 20, 2M2(t887)
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dampf abgetrieben. Der Rttckstaod wurde mit vordunnter 8a!z-
saure aufgenommen, wobei eiu schwertOsHohea8a!z in goringor
MengexuruckMoibt,das sich alsaatzsaurea Di.p. Cyanbenzylanilin
orwies (siebe unten). Das p-Cyanbenzytanitin fiel aas der salz.
sauren LCsncg bei voraichtigem Zusatz von Alkali ah grau-
weiBeMasse, die abgMaugt~ getrocknet und aus Ligroin unter

Eotf&rbung mit Tierkoble in weiBen derben Nadeln vom
Schmelzp. 86" rein gewonnen wurde. Die Sabatanz destilliert
unzersetzt und ist leichttasMch in Alkohol, Ather, Benzol,
Aoeton, fast un!88!ich in Wasser.

0,1807g gaben!!t,9cem N bei 8t'' und 74t mm.
Berechnetfar C.tU,,N,: Gefundon:

N J3.46 18,6'
Das leiclitlôsliche, in Bt&ttchen kristallisierende salzaaure

Satz wurde aus wenig verdUnnter Satzs&ure HmkrMtaHMiert.
Es ist im feachten Zustande etwas lichtempfindlioh, wobei es
sicb grantich ~rbt, und schmHzt bei ça. 216" unter Zeraetzuag.

0,2086ggaboo0,t20e< AgCt.
BerechnetfUrC,tH,,N,HCt: Getunden:

Ct 14,49 14,80%.

p-Cyanbenzylphenylnitrosamin. 8 g p*CyaBbeazyt-
anilin wurden mit 800ccm Wasser ûbergossen und durob Zusatz
von TerdUnntor Schwefets&ure geMst, dann Eis zugefûgt und
non vorsichtigunter Rohren mit 1,2 gNatriumnitrit (in Wasser)
versetzt. Es entêtent zunaobst eine milchige Tr&bung, die sich
bald dicttzahig verdichtet und nach und nach itristaltimach wird.
Die Abscheidang wurde aus verdUcntemAlkobol unter Zusatz
von Tierkohle in sch~nea weiBen Nadeln vom Scbmejzp. 90"
gewonnen. Die Kristalle zeigten sehr schon die bekannte
Liebermannsche Reaktion.

0,t906g gaben80,0ccmN be! t&"und 768mm.
Berechnetfür C,,H.,N,0: Gefunden:

N n,?
tt il a

n,e<
Die Nitrosogrnppe wird ans dieser Substanz so !oicht durch

Satzaaure m alkoholischer Losung abgespalten, daB es nicht

gelang, auf diesem Wege zum p-Cyanbenzalanilin zu gelangen.
AIs z. B. 2 des Nitrosamins in 50 g abaoioten Âthers

getSst, mit 6 ccm aikohoHscherSatzs&ureunter guter EiakuMung
versetzt wurden, larbte sich die Masse zwar etwas rot~ schied

jedoch nach und nacb fast alles p-Cyanbeazylanilin aïs salz-
saures Saiz ab.

p-Cyanbenzanilid. 6 g p-Cyanbenzylanilin, in 80 ccm
Aceton gelost, wurden aUmahhch mit 6g einer waBrigenLosung
von KMnO~ bei ca. &" versetzt. Nachdem vom Braunsteio
abnitriert und das Aceton verdunstet war, erhielt man ein
braunes 0!, das mit wenig Benzol aufgenommen wurde. Die
mit Na,SO~ getrocknete BenzoMosung achied nach geeignetor
Konzentmtion feine Bl&ttchen ab, die aus Benzol Ligroin
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umkristallisiert, bei 1?8-H9" schmoizen. Die Beazolmutter.
lauge scbied bei weiterer Konzentration etwas unvctaadertes
p-CyanbenzyiaBUio neben sehr wenig p-CyanbeazaIdehyd ab.

Das p CyanbenzaniM ist ieichtîSatioh in A!kohol, Ho!z.
geist, Benzol Ather, Aceton, aohwerer in Ligroin.

0,1860g gabon 0,8M8g CO,und O.OaOZttU,0.
0,!2B9ggaben t<,8ecm Nbo: 82"und MOmm.

Berechnetfar C~H,.N,0: Qefuuden:
C ~,c ~.4~.H 4,9 “N q,6 18,0
Die Konstitution der Verbindung ergibt sich daraus daB

sie durch Kochen mit Kalilauge in Ammoniak, Anilin und
TerephtaMuro zerfdllt.

Das Di.p.CyanbenzytaniHo, das, wie oben bemerkt,bei der angegebenen Darstellung des p.CyanbeozylaNiiinaiu ge.
nager Menge (etwa 3 ") als schweriësliehes aabsaureB Saiz
zurUcjtMeibt, kristallisiert aus Alkohol in derben waMorheMen
Kristallen vom Schmeizp. 18t<'–i82c Base destilliert
unzersetzt und bildet auch ein sehr sohweriMicbea Goidsatz.

0,t4f!g gabea 0,4226K CO,und 0,068g H.O.
BeMehnetfttrC,,H,,N,: Gefunden:

C
~'J

Bt-CyanbenzylaDiHn. Dieser Kôrper wurde genau wiedie Paraverbindong Rewonnen; or ist meist leiohttasticb und
wurde am besten aus Ligroin gewoonen; er destilliert unzersetzt
und bildet weiBe Prismen vom Scbtnetzp. 70".

0,t20:ggaben t4,6ccm N bei 19' und 788mm.
Bereehnetfür C,Jt,,N,: Qefundett:

N
it ts Il

!S,4'
Das in Wasser toichtiSsUcheHydrocMotat warde aus wenig

verdûnnter Salza&ure in gtanzeudea Bt&ttchen erhalten, die sich
am Licht etwas grtinlich farben.

Die exsikkatortrockeneSubstanzergab:
0,t834gg gaben0,t058 g AgCL

Bereehaetf0r C~H,,N,HCi: Gefnadeo:
Cf t4,6 t~s<
Die Base bildet ferner ein aus verdOnntem Alkohol in

derben gelben EnstaUoD sich abscbeidendes Pikrat vom
Schmelzp. 168".

m-CyaNbenzylphenylaitrosamin. Wurde genau wie
die oben beschnebene Paraverbindung dargestellt, und aus
Alkobol in weiBen Nadeln vom Scbmeizp. 63" gewonnen. Die
Substanz gibt die Liobermannsche Reaktion.

0,0988ggabco 16.6ccm N bei 19"und M9mm.

N
BereebnetHir U,tH,,X,0: Gefanden:

t'a~.
Auch dieses Nitrosamin wird seîbst bei sehr starker

Kuhtung von alkoholischer Satzs&ure in saksaures m.C~an.
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benzylanilin zurOckvorwandett,ohne daB eine Benza~erbindung
naohweisbar war.

Um festzusteUon, inwieweit das Verbatten der Œ'anbonzyt.
amine beeinNoBtwird durch stSrkere Basizitat, wurdo noch die
Einwirkung vonCyanbenxylohloridaufMethytamin und Dimethyl.
paraphonytendiamin (p.Aminodimetbylanilin) studiert.

o-CyanbenzyJmethytamin. 3g o.Cyanbanzytohtorid
wurdea nach und naoh in 5 g ctB?r 83'prozent. LaMng von
Methylainin, die mit 10 ccm absolutem Alkohol gemiscbt war,
eingetragen. Nach iangorem Stehoo waren reichlicbe Mengon
Nnea oatzes abge~ohiedea, da9 bauptsachUch aus sa!z!aureu)
Methylamin bestand. Man setzte nun atkohoUsoheSatzaSure
bis zur sauren Reaktion zu und fattte mit Ather ~oHstandig
aus. Die abgeschiedene Salzmasse nahm man mit wenig Wasser
auf, setzte Kochsaiz zu und fallte die Basen mit Katitauge;
darauf wurde mit Ather aufgenommen und der Auszug mit
festem KOH getrocknet. Nach dem AbdestiMierendea Âthors
unter magtichstem LuftabschluB erhielt maii eine weiBe
kristaUinischeMasse von starker Basizitat, die begierigKoh!en.
saure aus der Luft oxtrahiert. Aus Potro!ather gewanu man
sio ia wasserhoUenPrismen, die bei ça. î 00"–105~schmoizon.
Die Baso ist spielend loicht iëstich in Wasser, Âther, Alkohol,
Aceton, Benzol, schwerer in Ligroin.

Jnfolge raschor Anziehung vonKohIens&are fiel dioKob!en.
stoâbestimmuag etwas zu niedrig aus. Trotzdem ist die Za.
sammensetzung C,H,,N, sicher. Die Base bildet aus stark
verdUnnter SaizeRurc ein in !angen seidogtauzendeNNadeln
kristallisierendes Hydrochlorat, das in warmem Wasser oder
YerdOnntemAlkohol leicht lëslich ist. Die Kristalle haben die
Znsammensetzung C.B~N~HCt+2H~O und verwittorn an
der Luft.

0,86!6gverioroobei lt0" 0,0<0g H,0.
Borcehnct: Qefuaden:

H.O i6,4 t6,9'
O.ZtMg (gotroeknateSubstanz)gabon0,t64<g AgCt.Berechnetfür 0,H,,N,HCh Oef~don:
CI t9,4& )a,s"
0,16~g gaben2),8cem N bei ta' und 746mm.

Berechnet Gofundou
N !&.4 t6,a

Das goldchlorwassorstoffsaure Sak wurde aus
50prozent. Alkohol in 8ch8ncn gelben Nadeln erhalten.

0,2t~ g (boino* gotroeknet)gabon0,OS68g Au.BerechnetfBr C,H,,K,AuO~ Ootunden:
Au 40,6 40,48
Auch aus demo-Cyanbenzyimeiayiamin konntoeinNitroB.

amin bisher nicht gewonnon werdon.

Methylphtalimid. Dieser scbon verachiedentlich auf
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anderem Wege gewonnene K&rper') wurde immer in Meinen
Mengen als Nebenprodukt bei der Darstettuog des o.Oyan-
benzytmethytamiM in den eingedampften Muttertaugen beob.
achtet, aus denen er sich nach dem Behandotn mit TiorkoMe
in gt&nzenden Bt&ttcben oder Schuppchen vom Schmetx-
paokt 184" abschied. Er wurde durch Sublimation gereinigt
und durch seine Spaltung in Methylamin und PhtaMure, die
beim Kocben mit Atbatien eintritt, identiCziert.

0,t88t g pabent0,8 N bei t9' und t44 mm.
HeKchnctfttr C,t!,NO,: Gefunden:

N 8,'r 8,0%.
Er bildet stoh oSenbar durch Oxydation aus Metbyt.

phtatimidia, das ein Verseifungsprodukt des o.Cyanbenzyt-
mothytamios ist.

o.Cyanbenzylisobutytamin. Dasselbe wurde genau
so darge&teUt,wie ç.-Cyanbeozytmethytamin. Mao gewann em
schwereMtarrendesOt von stark basischem Cbarakter, das ebeo-
faUa mit salpetriger S&ure kein Nitrosamin gab. Das aus ver-
dUnnter Saizs&ure in groSea derben wasserbeUen EristaHen
sich abscheidende aatzsaure 8a!z zersetzt sich bei ca. 200".

0,82:0g vettorenbei ttO' O.OZOtg H,0.

H
Ber.farC,,H,.N,HCt+H,0: Qefundeo:

H,0 ?,4 6,t
0,2692g (getMcknetes8a)z)g&ben0,t696g AgCL

Berechnetmr C,,H,.N,HCh Oefunden:
Cl t6,6 t&,8<
Auch hier wurde in der Muttertauge etwas Isobutyl-

phtaHmid~) vom Schmetzp. 98~–93" gefunden.
OJ80Bg t~ben O.B388g CO,und 0,0765g U,0.

Boreehnetfttr C,,H,,0,N: Uefunden:
C W.9 M,8 <
H 6,4 6.&6,
o'Cyanbenzyidîmethytparapbeaytendiamin. 10 g

o-CyanbenzyIcMoridwurden vorsichtig in 16 g Dimeathylpara.
phecylendiamin, ge~st in60comab8o!utemA!koho!, eiogetragen
und nachhef einige Stunden aut dem Wasserbade erhitzt. ~ach
dem Erkalten schieden sich golbtich gefarbte Kristaite des
satzaauren 8a!ze3 in reîchMcher Menge ab. Diese wurden mit
verdunntem Alkohol ausgewaschen und nochmats in wenig
heiBem Atkoho! unter Zusatz von etwas Satzsaure geICst. So
wurden dann beim AuskristaUiaieren schone nahezu farMose
Tafetn gewonnen.

0,2)82g vertorenbei HO"O.OS86gH,0.
Bef. M)'C,.H,,N,Ct+ 8 M,0: Oefonden:

H.O 16,8 t6,6
0,22tt g gabenO.OS86g AgCt.

Bereebt~t: Qefunden:
CI tO,M 10,02%.

') Graobe u. Pictet, Bor. 17, ma ()8M).
') Neumann, Her. 28, 999(tMO).
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Versetzt man dieLosung dea saizsaurenSaizes mit Natrium.
pihrattOMng, so scheidon sich schwer iosiiche Nadeln ab, die
aus absolutem Alkobol in prachtigea orangeroten, spieËigen
Kristallen erhalten warden. Das Pikrat farbt sich von 186"
an dunkel und zersetzt sioh bei ça. 200" total.

Die Base C~H..N, wird aus doa Salzen durch Atkalien
als gelMiohweiBerNiederschtag gef&Ut, der ans verdUontem
Alkohol in bei 1350echmeizonden Nadoln kristallisierte. Die
Base ISat sich Dur wenig in Wasser, schwer in Ligroin, leicht
in Alkohol, Ather, Benzol.

0,tOS9ggabeo )5,6ecmN bei 18 nod 789 mm.
BerethnetfllrC,,H,,N,: Hefandea:

N t6, 1H,75"
Bei der Einwirkung von salpetriger Saute wurde kein

Nitrosamin gewonnen. Jedoch wird die Substanz auBerst leicht
dabei nitriert. Diese Nitrierung tntt mittels Natriumnitrit
achou in starker Verdünnung ein, rascb beim Lôsen der Sub<
stanz in starker Salpetersâure. Dabei <arbt sich die H)sung
orangegelb bis rotbnmn; Natronlauge f&Utaus diesen LNsangen
einen schmutzigroten Niederschlag, der aas Ather in pracht.
vollen roten Nadeln vom Schmetzp. 189" kristallisiert.

0,W8ag gaben0,3640g CO und 0,0724g H,0.
0,t824g gabenM,6ccm N bei t8 und740mm.

Hereehnetfar C,H,0,: Gcfunden:
C 64,9 64,91
H 5,4 5,45“
N 19,0 19,a “.
Es tiegtaiso o-Cyanbenzytmononitrodtmetbylpai'a.

pbenytendiamin vor.

Verseifung der o.Cyanbenzytamine. Wie ans den

vorherigen Angaben hervorgeht, werden diese8nbstanzen auBerst
leicht verseift, wobei aUefdinga za bemerken iat, daB dies nur
mit atkatischen Mittein leicht und vollstândig geht, wanrend
die Substanzen gegen Sauren sehr widerstaodsShig sind. So
wurde z. B. o-CyanbenzytanUin8 Stunden lang mit tOprozent.
Satzs&ure gekocht, obne daB eine erhebliche Verseifang eio.

getreten war.

Phenylphtalimidin (Pbtalidanil). 3 g o-CyanbenzyI-
anilin wurden mit 6 g Kaliumearbonat, gelôat in 50 ccmWasser,
iangere Zeit am RiickSuCkdbIer gekocht, bis die Ammoniak.

entwicklung aufMrte, dann setzte man SaJzeaure bis zur stark-
sauren Reaktion zU,kochte noch 5 Minuten lang und UeBerkalten.
Es schied sich ein kristallinischer Niederschlag ab, der aus
Alkohol in schonen g!anzenden weiBen Btattchen vom Schmeiz.

punkt t62"–163" erbalten wtirdp. Die Ausbeute war nahezu

.quantitativ.
0,!66Zggebco t0,2ccmN be! t8" und 744mm.

BerecbnetfürC,<H,,NO: Gefunden:
N 6,7 6,9«/
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Metbylphtalimidin. Dieser KOrper, der Msher darch

Reduktion des Met.hy!phtalimid8') gewonnen wurde, ta6t sich
aus o-Oyanbenzylmethylamin auch sehr gut darateiton. Man
kocht mit Kaliumcarbonatiosang bis zum AufhSren der JNHg-
Entwicktung, sauert au und extrabiert mit Âther. Die athe-
rische Lbsung wurde mit Âtzkali scharf getrocknet und hinter-
HeB dann beim vorsichtigen Eindunsten ~ber Schwefels&ure
tafetfi&rmigeKristalle vom Schatc!zp. H8"–!20", wahrend aus
Ligroin weiBe Nadeln gewonnea wurden. Die Base destilliert
un~ersetzt und gobt leicht in Methylphtalimid über.

0,1279KKabca0,344tg 00; uod O.OtSlg H,0.
Berechnetfür C,H,NO: Gefunden:

C 7S,5 -!8,< <
H C,t3 6,t0,
Da die Verbindung auch in den LMIchkeit~verhattnissen

mit dem Methylphtalimidin Graebes ubereinstimmte, ao ist
an der Idontita.t nicht zu zweifetn.

Das i-Butylphtalimidin, nach demselben Rezept wie
das vorstebende Produkt gewonnen, bildet oin zwiscben 310"
bis 312" (740 mm) aiedendes Ot, das sich sehr loicht in Alkohol,
Âther, Benzol, CMoroform iBst, dagegen in Wasser schwer
iSeUch ist und daher schon bei der Daratellung sich toilweise
abscheidet.

0,1849g gabon9,4ccm N be! 18"und 75&mm.
Borechnetfür C,,H,tNO: Gofmtden:

N 7,e"

p-Cyanbenzytdiototbylparaphenylendiamin. 10 g
p.Cyanbenzylchlorid wurden mit einer L&suHg von 10g Di-

mothytparaphenylendiamia in 40 cem absolutem Alkohol gemischt
und einige Stunden lang auf dem Waeserbade erhitzt. Nach dem
Erkalten erstarrte die Masse zu einem Brei von Kristallen,
die man absaugte und mit kaltem Alkohol nachwusch. Die
aue der waBrigen LSsuag dieses saizsauren Salzes mit ver-
dQnntor ka.!ter Kalilauge abgeschiedene getbiiche Base wurde
aus Benzol-Ligroin unter Vetwendung von Tierkoble um-
kristallisiert uud ao in geiblichen dunnen B~ttchem vom

Schmeizp. 188" rein erhalten. Sie ist sehr schwor ioa!ich in
Wasser; ziemlich schwer m Petrbl&tber, loicht lostich in A!kohol,
Àther, Benzol, Ohbroform und destilliert unzersetzt. Die Aus.
beuto ist vortrefflich.

0,1280g gaben 19,2ccm N bei 2t und 789mm.
Berechnetfür 0,,H,,Nj,: GefMdeD:

N 16,7 l6,9<
Die Base bildet ein in Wasaer leicht ioatiches satzsaures

und ein ziemlich achwer loolichea schwofolsaures Salz. Die
LOsungen dieser Salze farben sich an der Luft schmatzigviotett.

') Graebe u. Piotet, Ber. 17, 1178(1884).
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Die Base bildet ferner ein sohwer iostiohes Pikrat, dM in
gelben Nadeln kristallisicrt.

Nitrosamin. 5g der Base wurdon in einem LiterWasser
unter Zusatz von 10 ccm Eisesaig und einigen Tropfen 8a!z-
saure ge!ost, gut gekühlt und nun unter Umruhren eine w&Brige
L8aung von 2 g Natriumnitrit nach und nach zugefttgt. Den
eich a!!mahMchin votuminOseaFiocken abseheidenden Nieder.
sch!ag erhielt man aus Aikoho!, nach Behandlung mit Tier.
koble, in schSnen, gelben Nadeln vom Schmolzp. 105"–!06".

0,M48gg gaben25,2cemN be! 1' Had~44m~n.
Berechnetfar Ct,H,,N.U: Gefanden:

N Ï0,0 19,8
p-Cyanbcnzaldehyd. DadaaVerfahrenzut'DarstoHang

dieses Aidebydsvon Reingtass nur minimale Ausbeuten liefert,
versuchten wir zu einer besseren Mothode nach dem Verfahren
von 0. Fischer (siehe Einleitung) zu gelangen. Zu diesem
Ende wurde 1 Teit des p-Cyanbenzytdimethytaminophenytnitros-
amins in 150 Teilen Wasser und 20 Teilen 20prozent. Schwefel.
saure hineingerNhrt, noch 0,2 Teile Natriumnitrit zageMgt ucd
in verschtossener Flasche unter zeitweiligem Darcbschttttein
STage lang stehen getaesen. Die Nitrosoverbindung war nach
dieaer Zeit in L&sacg gegangen, wobei die Masse sich etwas
violett fltrbte. Dann extrahierte man die saure LSBaDgmit
Ather, trochteto die Aj!:her!8aong mit goginbtem Glaubersalz
und vordunstete den Ather. Es hinterMieb ein alsbald zu
langen Nadeln erstarrendes 01 von schwachem BittermaDdetol
geruch. Nach dem UmkristaUiaieren aus Wasser gewann man
so in einer Ausbeute von etwa 70 der Theorie den in wei8en
Prismen kristallisierenden p.Cyanbenzaldehyd vom 8chme!z.
punkt 101"–102". Die dabei als Zwischonprodukt gebitdete
Benzalverbindang konnte uicht rein erhalten werden.

0,H6t g gaben0.4M5g <?, und 0,OM6g H,0.
Berecbnet(ar C,H,NO: Geftmdca:

C 79,8 -r9,2'H S,8 3,9 “.
Nachdem so die Bildung von p-Cyaubenzaldehyd auf diesem

Wege in relativ gunatiger Auabeute festgosteUt war, wurde
das Verfahren dadurch vereinfacht, daB die IsoHerang des
Nitrosamins uberSaasig wurde.

1 Teil p-CyanbenzyIdimethylphenyleBdiamin wurde in
150 Teilen Wasser und 20 Teilen ZOprozent.Schwefels&urege.
t8st, mitEM gekuhitund nunvosichtig 0,5 Teile Natriumnitrit
hinzugeÏQgt. Die Losang farbt sich violett und scheidet einen
Teil des Nitrosamins ab. Man lie8 die Masse, die nach und
nach braun wird, verschtoasen stehen und extrabierte mit
Ather usw. Man kommt so leicht zu Ausbeuten von 60 bis
70 der Theorie.



J&nn&Bchu. J il ke: Ob.diequant.Vett~chti~nngetc. 113
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MitteUMgenans demchomischenInstitut dM~
UntveraMMHeidelberg.

92. Ûber die quantitative VwNBehtigengund TreBanng M)~~
PhoaphoManrevon den Meta!!ph<Mphatmder AmmoBMtM'

grappe;
von

P. Jannasoh und W. Jilke.

Die Grundlage zar quantitativon VerSachtigang der

PboBphora&areaus ihren Sa!zen bei mMiger Gtûhhitze in

GlMge&Benlieferte die Erhitzung eines Gemenges von Ca-

Phoepha.tund KoMe im Ci-Strome. Es gelangdiese Analyse
zuerst dem einon von uns mit Dr. E. Heimann zusammen,
als wir uns eine hëcbst innige Mischungaus Oalciumpboaphat
und ZuckerkoMeaaf chemischemWege heratetIteB,nachdem
at!e MoBenmechanischenGemenge des Phosphatesmit Koh!e

im quantitativen Sinne versagt hatten. Da aber die hierbei
aaezu~hrendeoOperationen umstândlichundzeitraubendwaren,

gaben wir den KoMenBtoCfaïa Bedaktionamitte!ganz auf und
suchten ihn duroh Httchtigoorganische Verbindungenza er-

aetzen. Dies f!thrte za einer Reihe von Verauchenin einem

mit MothyMkohoId&mpfen,mit Aldehyd, Benzol usw. be-

ladenen Ct'Strome, die aber im wesentlichenresultatlos ver-

liefen. Erst die Benutzung von TetracMorkoMeMtoffals Ro-
duktionamittel ftthrte uaa zu positiven Remlt&ten. Damit

wurdenvon uns die erston quantitativen VerS&chtigungender

Phosphora&aMim Ammonium-Phosphat und dann im Mg-

Phosphat ausgefahrt. AIs wir spater zar Analyse der Brd.

uud AlbaHphospbateschritten, ergab sich die Notwendigkeit
einerVermiscbungderaeiben mit feinemQoarzpnivor.ScUieB*

lich MeBenwir den Ct-Strom voUstaadigfort und arbeiteten

noch erfotgreicher einzig and allein in einem CO~-Strome.
Wir waren aat den so gluckUchwirkendenTetracNorkoMen.
stoffganz solbatandigdarch unseresystematisch unternommenen
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Verauohegekommen. Ah wir nun die Literator ttber unseren

Qegenatandsicbteten, fanden wir nirgendseine Angabe Uber

die Binwirkung von CC~ auf Phoephate, wohl aber auf

Pboephots&ureanhydnd,P~, und auf reine MetaUoxyde.
Die ersteroArbeit, vonGuatavaon in Petersburg, findet aich

in den Ber. &,80 (1873),vor nun mehr ale 8&Jahren pubH.
ziert. Gwatavaoa hat dioaeBeaktion nur za einemrem pra-

parativen Zwecke unternommen und nach dieser Methode

zuerst Phosphoro~cMorid dargeatellt Guatavaon dachte

dabei nicht im geringatsnan eine quantitativeVera&cMgung
von Phosphorsaure aaf diesem Wege. Es wird sogar am
SoMussedes kurzen Référâtes besonders hervorgehoben,daB

oach dem Abdestillierendes entstandenenPhosphoro~cHorids
eine dicko, durchaichtigeMasse biuterbleibt ala Einwirkungs.

produkt desPhospboroxyohloridsauf aberachOMigesPhosphor.

aaureaohydrid.Gnetavson bat auch seine Arbeit nicht fort-

geaetzt, denn es finden sich sp&terkeine Angabenmehr Uber

den betroSeDdenGegenstand in den Zeitschnften und ihren

Jahresberichten vor.

Die zweiteArbeit ttbor die BenutzungvonOCi~f&r pra-

parative anorgaaisohoZweckerahrt von Lothar Meyer und

Wilkens her und stammt ana dem Jabre 1887 (Bd. 20 der

Ber.). Sie onthMt die Einwirkung von CC~ auf Magnesia,

BeryHerde,Thonerde und Cererde, ferner auf die Anhydride
der Bonaure, Kieseis&ure,eirkonerde und Tttansaure. W&h-

rend die zuerat genannten Oxyde sich hierbei in CMondever-

wandelten, blieben die Sâureanhydride bei dieser Reaktion

voUigunangogriffon.') In dem gleichen Jabre berichtet auch

noch ein franzosiachorChemiker (Demerçay) liber einige

analoge Versuche.
Ganz kûrztichist die TetrachtorkohtenstoS.Reaktionvon

einemtechnischenOhemikerWerner von Bolton imphysik.-
chem.Labor. vonSiemens und Halske wiederaufgenommen

worden,der damitThO~ aus ThO, daKteUto.') In aUen über

den fragHchonGegenstand auffindbaren Arbeiten ist aber

nirgends von einer VerBuchtigung von Phosphorsa~ureaus

') Vergl. Mwaber die Mgendo AbhamMong.
'J Z. f. E!ektrochem:e1A, 768 (1908).
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PhoBphatenMr die Zweoke der quantitativen Analyse die
Bede.

Nunmehr wandten wir nne dem spodetlea Studium der
TetraoMorkoMeMtoCfeaktMnin ihrer Wirkungaaf die MetaU.

phosphate der AmmoaaaMdgrappazu unter Zugrundelegung
des folgendeneiofiBohenApparatoe.

Mgurl.
Biaber hatten wir, von AmmonphosphatabgeseheB,nar

Phosphate benatzt, deren Ohlorverbindungenzwar manchmal
in geringerMengeans domQoarzschiSchenheraaMuMimierten,
aber aiamab weit in das Glasrohr selbst hineingelangten.
Phosphon&arohielten dièse RohrbesohÏagenie zurQch.

Um nun ~eatzasteUea, inwieweit ein îeioht BOchtigea
Metalloblorid, beiapietewaise BMenoMorid,vom Gaastrome
mechanischmitgerissen wttrdo, trafen wir die folgende Ver-

enchaanordnang.

Figar9.

Der vordereTeil desApparats bestand,wie boi unseren
&0horenDestitlationen, nur aus dem einseitig gesoMosseBen

TetrachtorbMenstoSrordampfaBgskBtbcheB.
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DieSubstanz, etwa 0,8 g kâufliches,wasserhaltigesFerri'

phosphat, befand sich ohne weitere Verteilungin einem 6 cm

langenSchinbbenvondurcheiebtigemQuarz.Die Verbrennungs.
rôhre von 2 cm lichter Weite ragte, wie aus der Abbildung
ersioMich ist, mit dem unvo~angten Teit 8 cm aus dem Ofen

heraus und m&ndetemittels Sohtitîsin dasKondensationsgefiS
aus KaUgtas von der in der Zeichnang dargestellten Form.

Das jKondenaationsgef&B,welohesseinerseits durobSchtiCund

Ansatzrohrmit der eratenVorlagein Verbindungstand, wobei

das Ansatzrohr nicht in das Wasser der Vorlage emtaachte,
wurde in einem unten offenen Luftbade, einem Kasten aus

Asbest, der auBen mit BIech verkleidet war, wâhrend der

Destinationaof einer Temperaturzwischen1 tO~–120"gehalten.
Bovorwir mit der eigontiichenDeatifiationimTetrachlor-

kobloNstoSstromebegannen, trieben wiralles indemItaaOichen

Pr&paratvonFerriphosphat enthalteneWasser unter schwachem

Erhitzen in einemgetrooknetenKoMeosaarestrombis uberden

zweitenSchliSMnaua. Wahrend der nun fotgendenDestillation

im TetraohlorkohlenatoffatromeverStIchtigtosich der Inhalt
des SchiSchens bei ganz schwacher Rotglut vottstandigim

Laufe von Stundon, um sich der Hauptsache nach hinter

der letztenFlamme desOfens noch im unveqOngtenToile des

Rohres ab) EisencMoridmedotzascMagen.
Geringe Mengen des Chlorideserschienen auch deutlioh

wabrnehmbarin dem bauohig erweitertenTeile des Konden.

sationsgefaBos. Hinter dem zweiten ScMiS' im Ansatzrohr

konnte man, solange es mit gefirbten chlorhaltigonDampfen
orfitUtwar, nichts von Eisenchtoridbemerken;aber nach Be.

endigung der Destillation und dem Austrocknen in einem

langaamenKoMens&nrestromezeigtesich auch hier ein Anflug
von EisencMorid. Auf die geschilderteWeise war a!so eine

quantitative Trennung von Phosphor. und Eisenchloridnicht

zu erzieten.
Wir anderten daher fOr die nâchsteDestillation die Vor-

snchabedingungenm folgenderWeise ab. Der nicht vequngte
Teil der Verbrenaungsrohre erhieït auf der ausmuodonden

Seite einen ganz lose gostopïten &!aswoUobansch')von 12 cm

') Am geeignetatenfNr dieaenZweckht dae neaefdingsin den
Handelgebrachte,ausMei&etemGlashergeBteHtePraparat.
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Lange. Das Bohr warde in eine derartigeLage aaf den Ofeu
gebraoht, da6 der GtaswoUepfropfenhinter dem vorletzten
Brenner des Ofena seinen Anfang nahm. Der Pfropfen ragte
atso nooh mit 8 cm seiner Lange aus demOfen heraus. Das
Luftbad hielten wir diesmalwahrendderganzenVerattohsdauer
nur aof 90". Im abrigen blieben die Vereuchabedingtmgender
vorigen Destillation beatehen. Nachdemeich der Inhalt des
Sohiffcheasbis auf eiaemmimmaten,ans Kiesets&areoder an--
deren Veranreinigungeodes verwondetentMMchonPrâparates
bestehendenRest ver&Ochtigthatte, sobaltetenwir daa Ver.

damp~tcgsMbchen aus, leiteten einen getrocimetenKoblen-
&aureatromin ganz langsamemTempodurchden Apparat und
entferntengteichzeitigdie in der GtMwoHekondensiertenAn-
toile des TetracMorkoMeaatoSxmit einerkleinenFacheMamme
unter VermeidungB<&r!:erenErMtzeas, bis das Innere der

Verbrennuagsrehro;and des EondeasationagotaBestiber den
zweitenSchU~hinaus vollkommentrockenerechien. Diesmal
erwiessich die Vorlage ah eisenfrei. Acoh in dem Eonden-
BationsgefaBwar aicht die Spcr eines EieencMoridaubUmatee
eichtbar, daeselbealao durchdie Glaswollevollkommenznrûck.
gehalten worden.

Beim folgenden Vemudtosahen wir vonder Verwendung
eines KondensationagefaBesUberhauptab. DaMr wurde die
RChre aof eine Streoko von 15 cm mit CHaawoUeaasge~tUt,
woza0,6-1 g GlaswoUeer~rderMchist Der Bausch nahm
seinen Anfang hinter dem letzten Brenner des Ofens. Das
Ansatzrohrmit SchMSschtoBsiohznnachstaufeine LSage von
6 cm geradlinigund horizontal an die obensogestaltete Ver.
jangang dea Verbrennangsrohreaan und Mtrta dann, unter
einem Winkel von 45" gekri1mmt,in die erste Vorlage hin-
unter. Das Ferriphoaphat gtohten wir, nach zuvoriger Ent.
fernung desbeigemengtenWasaorsimKoMenaaurestrome,eine'
Stunde langschwachim TotracMorkoMenetofatrome,wozunur
eine sehr geringeMengeTetracMorkoMoMtoB,etwa 6 com, er-
forderlich war, die sien zum grô8ten Teil in der Glaswolle
kondensiertoaud erat nach beendigterZemebmngunter vor-
aichtigemund gelindem Erwarmen mit der FacheMammeim
langeamenKoMeasaurestroma zur Vorlagehindber getrieben
wurde. Das Destillat war eisenfrei. Die Phosphorsaurefand
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sich quantitativdarin wieder. Im QuanMcMSchenseibst ver-
blieb kein wâgbarerRNckstaad.

0.8284gFofiphMphfttMe&rtenha Deetithtt0,M<XgMg.P.O,
0,t086g P,0,, 88,88 P,0,.

0,3276g dee von aae verwendetenMafMeh~PïtpMtttMgaben
0,n96g Mg,P,0,, O.HOOg P,0t, 89~8 P,0..

Zo bemerkenist nocb~daBaiohin derR&hreemorganMoheB
Nebenprodaittin geringerMengevorfand,welchesMohin seinen

phyaikaUsohenEigensobaftenvon dem sohon Mher') von uns
beobaohtetenuntenchied (farNoaoTafetnvomSchmelpaaitt173~
in Alkoholleiohter als das andere lôslicb),za dessen Bildung
vielleiohtdie Gegenwart des BiaenoMonds,oder die geringere
BrMtMngder Bôhro AolaB gegebenhatte.

Die Leichtigkeit, mit der sich die Trennnng von Eisen
undPhoephot~ure voUzog,!ieBein ebensogQnaMgeaErgebnis
far die Anwendangvon Alaminiumphosphaterwarten. Wir
Soderten daher für diesen Versuch die eben geecMtdMtec
Bedingangennicht ab, au8er da6 wir uns genôtigt fanden,
die Zersetzungszeitauf aaderthatb Stunden auszudehnenand
bai hellerRotglat za destituerez Es wurdendabeietwa20com
TetracMorkoMenato~verbraucht. Za unaerer tfbMraachMg
fand sich aber nachBeendigungdesVersuchoader gr6BteTeU
des PhosphoM&urein dem ealpetereaurenAoazug des Gias-
wolleund des Rohres wieder.

0,8867g AhMntoiumphoephatMefiehemimDestillat0,0194g MgP,0,,
=0,0t8<gP,0,, ~8,78%P,0,.

0,8101g desvonUMverwendetenMufHohenPfttpantteaMt~bem
0,1787gMg,P,0,,=0,n07g P,0,, 86,69 P,0,.

Wir Mu'tea dieses unganstigeErgebniszanachat auf die

GegenwartvonWasaer zm-<tck,du mit demTetraoMorkoMoo-

sto~F,oder infolgeunvollstitndigenAastreibensvor Bogionder

ZeMe~ang in die Rôbre gelangte und da:elbst eine RUck-

'bildungvon Phosphat bewirkte.

Um dièsebeidenMogticitkoitenaaszMchtieBeB,trockneten
wir far a!IoweiterenVersaoheden TetracMorkoMenstoSFtmvor
über gesohmokenemCMorcaioiNmund setztenbei der zun&chst

erfolgendenWasseraastreibungim Kobiensaurestromedie Er-

hitzung bis zur beginnendenHeUrotgiatder Rôbre fort. Allein

') Vetgt.d~ eingMgeangogebenenAtb~ten.
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diesesAuag~hen erzeugte nur eine grSBereSchwerzerM~Mch.
keit des Phosphates imTetracMorkoMeMtoMrome,aber keine
weaentMcheVerbemenmg des Résultâtes, waa die folgende
Analysezeigt.

0,9tt&gAhmtatMnphoeptmtMet~twimDeetH!atO,0~3gMg,P,0,,
= 0,0888gP,0,, e. 8,48< P,0, (wt)-MtcherOeha!tdee8a!zee86,69").

Wu' ânderten nun die Versuchabedingungenvon neuom
ab. Um vor allem die VerB&chttgangdes Aluminiumpbos-
phates nicht durch za starkes Erhitzen herabzuaetzeo,nahmen
wir die Waaaeraustroibungim Luftbad bei 200" vor, und zur
8cMie6!iohenAbdMtiUationder PhosphoMaarebenutzten wir
eine roichliche MengeTatracMorttohknatoS,etwa 60 ccm, um
einen Ïebbafteren Gaaetromzu erzielen. Die Erw&rmangder
Glaswolleschichterfolgte wie beim vorigenVersuchdarch zeit-
weise Behandlung mit der Flamme. Der grNBteTeU des
Phosphates ~erCtichtigtesich hier bei duaHer Rotglat in der
eraten halben Stunde, der Rest erst naoh weitereml'~htdb-
atandtgonErbitzen bei ach!ie6!ichhoUerBotgtat. Aber auch
bei diesemVersuche batte sich ein groBerTeil der Phosphor*
s&urein der GtaawoUezu Phosphat zuraokgebitdet,da

0,82<0gAtamhtiamphoephat!m DeetN!)ttnar 0,<M76g~PtOn
=0,0432 P,0., 18,80 P,0, etatt86,M%
lieferten.

Weil za vermutenwar, daBdie B<lc!tbi!dungder Phospbor.
s&urein um ao geringeremMaBeetattt&ndo,je h8herdie Tem-
peratur der GtMwoMeecbichtsoi, so bescNosseo wir, diese
g!eichmaBigund dauernd auf einer Temperatur zu halten, die
eine Kondensation des entstandenen PhosphoroïycMondes,
sowiediejenige des TetrachlorkohlenstoffsimRohre selbstver-
hiodero. Zu diesemZweck trafen wir die folgendeVereaoha.
anordnuog: Der mit Glaswollebeschickte, 16cm lange Teil
der Rohre ragte seinerganzenLaage nachaus demOfenheraM
und wurde innerbalb einer cylindrischenAabeath&bedurch
darunter gestellte Brenner konstant anf einer Temperatur von
120" gehalten. DasAluminiamphosphatwar zur Erleichternng
der Reaktion, wie bei &oheronVereuohen mit Catciamphos-
phat usw., mit 6g Quarzpulvervorher innig verriebenworden.
Auch diesmal blieb nach ungefahr zweistOndigemErhitzen die
Phoaphorsaure zumgrCBteBTeil in der CHaawoUezorBck,wozu
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aUerdicgsdieanfangsschwerregulierbare, anregetmMigoTem.

peratur der G!Mwo!!eaoMchtbeigetragen habea mag.
O~ZSTgg AlaminiawphoephatMefertenhnDMti)tatO,<M68gMg,P,0,,

= 0,08MgP,0,, =9,09%P.O, (atatt86,M%).
Da der loizte Versuch unter nicht ganz einwandfreien

Bedingungenver!awfeawar, taounternabmen wir noch eiMC

fttmiteo, am dann fBr den Fa!! eines nochmaligennegativen
Brgoboiaeesdie Unteraochangauf andere Metallphospbateans-
zadehaea. Von der Verwendungder AabosthtHaeoder eines

sona~gen Luftbades sahen wir ab und bewerkstelligtendie
daMemdeBr~trmtmg der 16 cm langen QlaawoUoechichtda-

durob, da8 wir den binteren Teil der ROhre einschlie8lichdes

vMjangteaToiles bis zum SohM in den Ofen zm-ackachobeo,
wM eine entepreohendeVerharznng der Rôhre auf der anderen
Soite notwendigmaohte. Das QaaMachiSchoD,das die Sub-
stanz mit 6–6 g Quarzpulververrieben enthielt, fand in einem
Abstand von 7-8 cm vor dem Anfang der Glaswolleschicbt

Aufstellung. Die Hitze des Ofens warde darch Stellung der
Gaahahne so reguliert, daB die Substanz wahrend der Zer-

setzung eine 8tunde dankler und eine Stunde heller Botglut
fmagesetztwar, w&hremdwir die GiaawoUeacMchtdarch wepige
und klein gestellteFlammenaaf einer Temperaturvon180"bis
200" erhielten. Zur Einhattung dieaer Temperaturen war
zwiscbendenKache!mein Thermometer so aa~oMagt, daBes
ebenden oberenTeil desGtaarohresber&hrte. Endtichnahmen
wir noch eine sehr vorteilhafteAnderangder seither benutzten

Form des TetracMorkoMenstotfgef&Besvor, darin bestehend,
da8 daa frOhere,nur im unteron Teile kapillare Zutr6pMrohr
duroh ein volletandigesKapiMartobrbis zumGlaah&hnhinauf
ersetzt warde (siehe w. o. den Apparat). Gleichzeitigwar die

GiaahahndurchbohrongmCgUchsteag gewghlt worden. Hier.
daroh wardenicht nur ein sehr bequemer, sondernauch stetiger
Zu~aBdes00!~erzielt. St&ttdes Mber benntzten,der TrOpfet.
Mme angeschMaenenBrionmeyerkMbchensverwandtenwir jetzt
em acgescMiSenes,dickwandigesReagonarohr, um 90 einen

M)erB&ssigenDampfraummôglichatzu vermeiden. AuBerdem
ist ea vielzweckmaBiger,daeVerdampfocgagof&Bin einemBade
von konzentrierter Schwefe!s&arebis auf etwa 150" M er-

w&rmenanatatt, wie bisber, im Wasserbade. Alle dièse Neu-
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oinrichtungener!eichterten die HaadhabungdesApparatesun.

gemein. Das Tempo des ZoCuasesvon TetracMorkoMenatoC
beobachtetman aber wegendes momentanenZerat&ubenBder
auatretendonJFiûsaigkoitnicht am Verdampfuogagef&Beaetbst,
sondern aaomchr vie! besser au der AusmOndaogdes Aneati:-
rohroe in der ersten Vorlage, wo ein DestUHeFtrop~R&Uedrei
Sebundenin die Vor!age8)l8eigkettfallonao! und endlich an
dem regohnaBigetMgenden QaMtrom durch die zweite Ab.

sorptionavortage.
0,B!78gAtun)<B!nmpho8pbattie<iNr<enimDeetit!atO,U07gMg,P,0,,

= 0,OW8gP,0,, Si,M~ P,0, (etatt8t,09%).

Obige, unter der verbeMertemAnordnungvorgenommene
Destillation mit Atamioiomphoaphathatte alao eia bedeutend

gaoatigeteeBrgebotBals die vorhergehenden.Um weitereAn-

haItepuBkteiûr dièsesanBerst merhwardige,abweichendeVer.
balten des Alutniniampho~hatea zu gewinnen,setztoBwir zu.
naohat ~neereVeraaoha mit den andwenMetaUphoaphatender

Sohwefelammoniumgruppefort. FUrdie letzterenDestillationen
blieben die für daaAluminiumphosphatendgQ!tigbesohriebonen

Venuobabedingungenbeatehen. Wu daa Erhitzen der Glas.
woUeecMohtaobolaogt, ao t&8t sich schwer eine attgemeine
Vorsohnft dartlber geben, da die TemporatarverhMtnisaevon
der jeweiligenKonatruktion de3 benutztenOfensabhangigsind.
Es empSoHt sioh daher, probeweisedie VerSNchtigaagvon ·

EKonpbosphatim Tetrachlorkoblenstoffstromezu boobachten
und darnach die Erwârmung der GtaswoUMohichtin der Weise
zu rogoMeren,daB eich in derem k&lteatenTeil nur geringe
Eondensate dea 00~ bzw.SNner Zersetzungsproduktebilden,
w&hrenddas EMenoMoridsuMimatbis hBohsteaszur Mitte der
GiaswoUeschichtvordringen darf. Im folgenden seien die

positiven Ergebmsse mi~eteHt, die wir boi AnwendMgder

Phosphatevon Nickel, Mangan,Zink,Uran,Ohromund Kobalt
bei ihrer Destillation im Tetrachlorkoblcnstoft'eerzielten. Man
ersieht hieraus, da6 eine vollkommenquantitative Trennung
dor Phosphors&urevon den samt!ichenMotallender Schwefel.

ammoniumgruppe~eic!)tund sicher durchfahrbarist, wlhrend

einzig und allein daa Aluminiumphosphathier eine Ausnahme

macht, zu deren Ûberwindong und Brh!antngnoch eino be.
sondere Reihe von Versuchenvon uns angestelltwerdenmn6.
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Quantitative Trennung dor Phoaphors&ure vom
Nickel.

Etwas aber 0,3 g haafiiohes Nickeiphosphatunterwarfen
wir ohne Quarzpulverzu1Iatzder DestiUation im TetracMor-

kohtenstoSfstrom,zun&chateine Stunde bei daaMer, dannnoch

l' Stundenbei heller Rotglut. Hierbei subUmierteder weit-
aus grMte Teil &Mdem ScMTchenheraua in Gestalt braun.

galber glânzanderBI&ttobeBvon NicketoMorûr, die sioh ah
schwer Cachtig erwiesen und nur in geringer Menge in die
vorderstenToile der vorgelegtenGlMwoUeMoûberdestiUierten.
Dieses Sublimat war kaum MsUchia Satpetersaare, Sahs&ure
bzw. KOnigswMser,zeNetzte Noh aber glatt beim Brw&rmen
mit konzentrierterSchwaMaSareund darauf folgendemVer-
dOnneNmit Wasser. In der so erbaltenon LCsaDgHeBsicb
keine Phoephota&urenachweieen. Desgleicbenlieferte der im
SchiCchenverbUebeBegoringeRackstand, in starker SchweM.
aSure gdSat,keine Phosphoraaurereaktionmehr. Ist das ver-
wendetePr&parat tJMihaltig, 90 kann der RucbtMd Spuren
von Phosphoreaoreznrackhaltem. In diesem Falle empfiehlt
es sich, daaPtaparat mit QuarzpulvergemiachtzudeatilUerea.

0,8801g NiekelphMph&tMe~Mtea:m DeetMat0,1488g Mg,P,0,,
= 0,0998g P,0,, 28,26 P,0,.

0,Stt9g uaMMakXmf!ichenPtSparateBgaben,nachderMo!yMSn-
'MethodematyBiert0,t8?8gMg,P,0,, O.OSTCgP,0,, 28,M%P,0,.

QaantitatiyeTrenDQDg der Phoaphoraaure vom

Mangan.

Die Versnchsbedingungangeatattan sicb bei Anwendung
vonManganphosphatDioht wesentliohanders wiebei Nickel-

phoaphat.Nur lie8 sich das Misoheader SubstanzmitQaMz-
palver hierbei nicht wohlumgehen,weil Mangaaphosphatbeim
ErMtzeneine blaBroteScbmelzeÏiefort, we!ohodasEindringen
des 00~'Stromos erschwert und so die Zersetzungerheblich

verzëgert. Wir beobachteten wâhrend der 8*atûndigen De-
atiMaticaedauerdaaAuftretea einessohwerB&ohtigenSabUmatea
von bla8roten BI&ttchen, die hôchstens 1-2 cm tief in die

(HaawoMesohiohteindrangen. Das Sublimat war in Salpeter.
siiufo leicht ISaMchund erwies sich eben80wie der aalpeter-
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aaure AaMBgdes Quanpulversim SohiSbhenah vMMgphos.
phoKaureS'ei.

O.SOBBgMaagMtphMphtttte&rten!m Destillat0,tM2gMg,P,0,,
= 0,0966gP,0,, = 8t,M%P,0,.

0,2886 g UNMM-MhhtHtehee PrapMatee gtbea 0,146t g Mg,P,0,,
= 0,0927g P,0., = 9a,t2 P,0..

Quantitative Trenaung derPhosphoM&are vomZink.

Daa mit Quarzpulvergemischte Zinkpbosphat lieferte
wâhrend der S~atûodigen DeatUMon im TetracMorkoMen-
stoBstromein acheinbarwieweiBerAnflugauaaetMndes,achwer
BitchtigesSoMimat, wetoheabei genauer FttUttng am sehr
kleinen farblosenTMp~hen von OMmfZMtkbMtandand nicht
weit in die GtaawoUeeoMchteindrang. Es lôetesichaehrleicht
beim AasspNendes Bohresmit aaIpetetB&nrehattigemWasaer.
Weder in dieser LBaangnoch im SoMSohearackatandkonnte
PtMMphoM&urenachgewiesenwerden.

0.9110g Z!nkphMph&tMefetteatm DeetHtat0,18Ug Mg.P.O,,
=0,1<!56g P,0., 88,90%P,0,.

0,8198dee k&ufMehenP~paratMMe~rten0,1666gMg,P,0,,
= 0,M6ag P,0,t entMettendemnach=.88,91 P,0,.

Quantitative Trennung der PhosphorB&ure vom Uran.

DiefolgendeDestillationwurdo,wasQcarzmischang,Tem-
peraturverh&ttniaseund Emwirkangadaue!'von 00~ aaiangt,
wiederunter den gleichenBedingungenwie beimMangan und
Zink vorgenommen. Ale VersuoiMmatenatdiente kanflichea

Uranylphosphat. W&hreaddes Erhitzenswar daa Auftreten
einesviel&rbigen,gelbe,rote und htaunoNCancenaofweNendom
AnSageazttbeobaohten,deretwas leichterR<tchtigzu sein achien
wie die im vorhergehendenen~aten und desbalbauch etwas
weiter in dieG!aswoUebineinsublimierte.SublimatoodROok'
stand lôen sioh leicht in veKMhmterSaipeteManrennd er-
wiesensich ata v&Uig&ei von Phoephoraaore.

0,8437g UnmylpboaphatHe~ttenimDeeStMO.MMg t~,P,0,,
0,09t6gPtO., t7,M%P,0,.

0,M6&gtmam-ee PMpma<<s gabeo 0,M8eg Mg,P,0,, 0,<MK)8g
P,0,, en&ie!tea mtthin te,89' P,0,.

Der MoraNzu hoch gefundeneWert far P,0, rtibrt nicht
etwa von mitgerissenemUran her, deasenAbwesenheitin den
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DeatiUatenxweiMIosfest stand, er ist vietmehr durch mit.

gerisseneKiesoMore veraataBt,da beidieser Bestimmungzum
erstenmaldieMotybd&nf&Uungumgangennnd nachdemMoBen

Einengenund Filtrieren des DeatiUatsdirekt mit Magnésium.
chloridgofaUtwarde.

Bei einer zweiten Analyse mit Uraoytphoaphat, bei der
wir die Temperatur der GHaswoUeacMcht90 niedrig hielten,
daBsich dann ein starkes CC~-EondensatniederscMttg,blieben

0,0086g PhosphoK&are,quantitativ bestimmt ata 0,0058g
Mg,P,0~ in der RChrezur&c! worinaie daa orgamschePro-
dukt mechanischfeathiett.

BoieinemoeoooVersuchtrugenwirbesondorsdaf!lr8orge,
daBdieim DeatiUatvorhandoneEieads&Mednrohmehrmaliges
Abranchenmit konzentrierterSatpeters&OKun~Moh gemacht
wurde. Dank dieser MaBregol erzielten wir nun auch ein

glattes quantitativesResaltat.

0,8e76UranytephotphatUefertenimDeatH!at0,0988g Mg,P,Ot,
= 0,10594g P,0., 16,t6%P,0, (PrttpM~tgoMt t6.89<).

Quantitative Trennung derPhoaphors&cre vomOhrom.

Ats Analysensubstanzdiente hierbei h&ofMoheaChrom.
phosphat. Das Prâparat unterwarfenwir wie gowahaMoh,mit
Qaarzpaher gemischteeiner zweistttndigenDestillation. Das
dabei in Gestalt gtanzender violetter Biattchen M&retende
Sablimat vonObromtrichloridist schwerSttchtigund soMagt
sich nur vor der GïaswoUosohiohtim Rohre nieder. Es ist
direkt ia Satpeters&uresehr wenigMs!ich.Eine speziellePra-

fnng diesesKristatteubtimatesauf Phosphorsacrebewiesdoren

volletandigeAbwesenheitdarin.

0,M01g Ch)romphoeph&tliefertenim Destamt0,tM6g Mg,P,0,,
-0,0814gP,0., =8B,4t' P,0,.

PhMphonanregehaitdeeverwandtenPrSpMatea:0,8271g lieferten
0,1298gMg,P,0,, 0,0828gP,0,, =26,80%P.O,.

QuantitativeTrennang derPhoaphora&are vomKobalt.

Etwa 0,8g des k&ufMohenKobaMphosphatesdestillierten
wir mitQuarzpulvergemischt, wieseither, erat eineStundebei

dunkler, dann eine Stunde bei heller Rotglut. Das hierbei
auttretende groBb!&ttrigeSublimat von EobattcMorar weiat
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heM-bis dunkelblaueNilancenauf. Es ist so schworaBchtig
wieNidteIcMorUr,l88t sichaber leiohterin SdpeteM&ure.Die

Prttfang mit Molyb~anîCftMgzeigte,daS wederim Rohr noch

im SchMFcheQFhosphoM&orezarackgeMiebenwar.

0,8M~g Kob~tphoephatliefertentrnDe<t!)!atC,«89g Mg,P,0,,
0,09t8g P,0,, 28,94 P,0t.

Analysedee verwfmdteNPfNpaMtMt0,86Wgg lieforten0,t4'!7g
M&P.O,,= O.OMig P.O,, M,M' P,0..

Obwohl beroita Gnst&vaon (a.a. 0.) bei der Einwirkung

von COI, auf P,0. die Bildung vonPhosgen und Phosphor-

oxyoMoridangibt und apater Lothar Meyer bei Verwendung

von Metalloxyden CO, und CO beobaohtete,hielten wir e8

doch ftir geboten, das En<atehenobigerZersetzungsprodukte
auch far die von uns angewaodtenPhosphatezu konatatieren.

Za diesemZweck mtemahmen wirnocheinenbesonderen

Votanch mit 10 g Magnesiumphoisphat,ohne Quarzmisobung
in zwei groBen Kaligtasachiffchenverteilt. Daa Ansatzrohr

mMmdetein eine als ersteVorlage dienendeleere SaagBasche,
die mit Wasser von etwa 15" gekttMtwurde. Ale zweiteVor-

lage diente eine mit Totnolbeschickte,in einerKaltemischung

stehende WaachBasche, welche zur Absorptiondes Phosgen-

gases bestimmt war. Vor Beginn desErhitzensentfernten wir

die eventuell im Apparat beSndUcheKohienature, indem wir

mit der WasserstrahlpumpelangsamkoMeDaaarefreieLuft bin-

darchsaugton. Das Erhitzenim Tetraohlorkohlenetoflstromer-

folgte in der ùbMchenWeise wâbrend zweier Stunden bei

anfaugs dunkler, ap&terheller Rotglut Hierbei sammeiten

sioh in der ersten Vorlageetwa 100comeinerbraunenFMasig.

keit, vorausaicMich aus uBzersetztemCCi~, den Mchtigeo

Phosphorohloridenusw. bestehend, an. Das aus der zweiten

TolMolvortageentweichendeGas erzeugte, in Barytwasser ge-

leitet, eine augenblickliche,kr&MgeT~bang, welchesich &la

Baryumcarbonaterwies.

Das in der WaschNaschebennd!icheToluol batte nach

Beendigung des Vermohos einen auBerst heftigenstochenden

Geruch angenommen. Nach l&agMemScMttdn mit dem

gleichenVolumen Wasser gaben Proben des letzteren starke

FaUuogenmit Barytwasserund weitereProbennach demAus.
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acMttein mit Qoeokauberzur Enttetaocg des darin g!eMh-
zeitig enthaltenen frelon CHora deot!icboCMorsUberfaHangen
mit SHberMMmg. Diese beiden Reaktionen im Zusammen-

bauge beat&tigondie bei der fragliobenUmsetztmgvor sioh

gegangeneBUdMgvonPhosgengas. Die erhalteneMBssigMt
der eraten Vorlage &aktibniwten wir wiederholtin der HoS-

nung, ein Produkt von kooatMtemSiedepunkt,womSgMohdas
bei tl0" siedende Phosphoro~cMond isolieren zu kônnen.
Die SttMigeaAnteile des Gemischesgingenjedoch in nahezu

gMchenMengenbei allenTemperaturenzwisohèn77"aad 150"
Nber. Die oberhalb der letzten Temperatur doBtiHierenden
Anteile waren von vaselinartigerBoschaBFeaheitund Mstensioh
leicbt inÂther, der aber nach dem VerdunstenkeinenKôrper
von einheitlicberKristaUformzuracHiaB.

Wir prttHemProben der seohs verachiedenonFfaktionen
nach dem Aufkochen mit verd~oBter Salpeter~are durch

Mo!ybdan!88a!)g.In aUenBMlen erhielten wir eine Phosphor-
a&orereaMon,die aber am weitaus stârksten bei dea zwischen
106" undH5" siedendenAnteileneintrat, wâhrenddie Reaktion
am so aohwachorwar, je weiter sieh der BiedepunktaMhoben
oder unten vondiesermittlerenTemperatur entfernte. Danacb
scheint sioh abo der Hauptsache nach in der Tat Phosphor-
oxyoMoridbei der in Rade stebende Reaktion gebildet za
haben.

Allein es entsteht aaoh eine grCBoreMeageorganiacho)'
ZeraetzNtJgspKduktedes 001~, deren Isolierong und Charak-

teriaierangeine besondere,wahrscheinMchsehr lange Zeit be-

aaapraohendeUntersuchungerfordern wNrde.Da dies epezieU
eine organisch-chemischeArbeit ist und imPrinzipmit naaerem

znrL8sMg gebrachtenProblemderqaaatitativenVeraaohtigung
der Phosphors&nrein keinem direkten Zuammenhangesteht,
habon wir auf die Fortsetznng dieser besonderen, sioherMoh
lohnende Ergaboiaseversprechenden VeMnohevorl&uBgver.
zichtet.

Ats Gesamtresultat unserer Experimentatuotemcchnng
wollen wiram ScMuBim Zusammenhangenochmaladie quan-
titative Isolierbarkeit der Phosphors&uroa,U8den sSmiMohen
bekannterenMetallphosphatender AmmoBsaISdgrappomit der
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merkwardigeo alleinigen Aasn&hmedes AtQmmiamphoBphate~
hervorgehobeohaben.

Bm eraontes Stadhm des Vet'h~Mensder kb5t6MaVer.

bindung dQrfte aber auch hier ebenf&Uszu posMvenBrgeb'
nisaoof&hron.

Wir sind zurzeit mit der VerBaohtignngder Fhosphor.
a&orë&u9den Phosphaten der zur SohwefeïwMMratotfgrnppe
gehOrendenMetallea ba9ch&Mgt.

Heidelberg, Univereitâtelaboratorium,April 1909.

9~. Cher die quantitative VeraCchttgMg der VanadiM&are
aua ihren Verbindangen darch tHithen!n einem TetracMcr.

kohteBStofbtMme;

von

P. Jannasoh und Henry F. Harwood.
r

(Vott&uRgeMttteUung.)

Dièse quantitativen Trennungen wurden auegetilhrt mit
Znhi!fonahme des in der vorhergehendenAbhandlung des
N&herenert&atertenApparates. Das Absorptionsmittelin der
ersten Vorlage bestand aus verd&anterSalpetersaure,w&hrend
die am Ende beCndMcheKage!treppe nar WaMer enthieH..
Die Substanz zur Erhitzung im Sohottschen Vethrennange.
rohr befand sich M einem ScMffchenaus glasklaremQuarz.

I. Analyse von Ammoniumvanadinat.

Wir begannenonaereVeMueheteihemitreinemAmmonium-
Metavanadinat, NH~.VO,. Hier erfolgte die VeraachHguag
des Vanadins schon bei m&BigerGlOMnizeunter AusstoSung
brauner D&mpfe,deren Sublimat im Rohr aich weiter treiben
lieB. NachVerlauf otwa Stunde Glabdauerbei 0,3–0,4 g
angewandtemgepulvertem Material war das Schitfchen vo!t-

st&Bdigleer. Zur quantitativen Bestimmungder in den Vor-

lagen beSmdlichenVaoadiasaare wâhlten wirdie Titration der-
selben durch eine eingeateilteLosong vonKatiampermanganat,
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woza wir alles Destillat auf dem Wasserbade eintrockneten,
den dunkelbraunenVacadinsauretttckstandwieder m SOccm
verddBnter Schwefets&ureaufnahmen und sohMeBtichdiese

LSsuogzu ihrer Ûberfhhrungin Vanadintetraoxyd,V,0~, bez.

Divanadylsulfat,V,0,(SO~),, m der Wlirme mit sohwefMger
Saurebehaodetteo. Darnachwurde der ÛberachuBan letzterer
durch Erhitzen in einemKoMensaureatrome~MMgvertrieben
and nun so viel PermanganatISsangMnzMgefOgt,bie eine Mei-
bondeschwacheRosa~rbuog in der Fmssigkeitauftrat.

ZurHeMte)tongderPermMgaaattOeongMetenwiroa.t,5gKMnO<
proLiter auf and BteXtend!eM!boauf 0,8670gabgewogeneaMeta-
Ammoa-Vtm&dtoat,NHt.VO,,ein, welchegenau66comMtbrdaften,
entaprechend0,0042g V,0, pro 1cemKMmO,nachdemVetha)tn!e;
ZNH~VO,(i!6t,6<):V,Ot(188,4)=0,85Tx =0,2'!Mg V,0..

Analyse: 0,96i!0gAmmontam-Vaoedhtatverlangtenbei der
Titrationmit anaerergemeaaenenKatiampefmangttnatMetMtgbta mm
ElutrittderRotMfbung66ccm= 0,2780g V,0, ='!7,66 ~heode=
'6').

II.Analyse vom Natrium-ortho-Vanadinat,

NaaVO~+ 10H,0 =. 864,502Mol.

Dieses Sa!z wurde ebenfaUs beim Erhitzen im Tetra-
cbtofkoblenstoKstromleicbt unter Bildung von Kochaatzund
vollkommenerVerSOchttgMgder Vanadins&ureals Oblorid
zersetzt. Unser Versuch vollzogsich quantitativ im Verlauf
einer Stunde bei maBigerRotglathitze. Es sei noch bemerkt,
daBman vor Beginn der eigenttichenDestillation eine Aus-

trocknungdes Palvera imKoMeM&arestromebei ca. 1&0'bis
200° im Robr vornimmt.

Anfttyae: 0,8420gSubstaMtergabene!n DeatUtat,welchesnach
demEintroeknenunddarauf{btgenderBeduhttonin SutfattOsangdurch
8thwefeid!oïyd20J ccmKaHMmpermaaganatzur Tîtrationetfbi'derte
= 0,0872gV,0. = 25,42%~eor:o =. 35,02').

IIL Analyse von Vanadinit

Das von der MmeraUenhandIungdes Herrn J. David
Blatz in Heidelberg bezogeneMineral bestand aM kleinen

reineu, roten EriataUenvon Arizona (Yuma County).
DieseAnalyse geschahin der folgendenWeiae: 0,4-0,5 g

des sehr fe!ngepulvertenMinorab wurdenhier im Porzellan-
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Jomnttt f. pmttt. Chemte PJ Bd. 80. 9

schiffchenim TetracMorkoMensto&tromeerhitat, zaerst nur
bei gelinderHitze, und spater bei Rotg!ut, bisdM entstandene
und zum Schmelzen gekommene BleichloridvoUst&ndig&ei
von dunHen Fieoken erachien, was etwa 2 Stunden danerte.
Der Sioh"rheit halber hatten wir dasRohr am Endpunktemit
einer Schicht&iMwoU9versehen,um jede SpurBleichloridan
MMe8t!Hatiomzu YerMadern,Nne Vorrichtung, die bei den

vorhergehenden Analysen von Ammonium*und Natrium-
Vanadinat wegMten konnte. 'Nach vollendeter Zersetzung
iosten wir das BteioMorid im SoMSbheain warmem, ~isch

bereiteten, ges&ttigteo CMorwasaer,extrahierten das nur ge.
ringeBlaiohloridmengeneinachMeBûDdeCHaaMhrwiederholtmit

Wasser, wozuman dassolbesenkrecht einklammertund unten
mit EautschukacMauch und Qaetsohhaha YemchlieBt,kon.
zentriertenaUe B!eit8sangund fâllten aie am Bade nach Ab-
filtrationvon etwas Gangart durch SohweMeauround Alkohol.
Das von uns erhaltene Destillat wurdebei atetigerGegenwart
vonSaipeters&ureeingotrocknet,der Rtickstandin Waaserand
verdannterSchwefelsaurewieder go!88t,vonUnreimgkeitonàb.
Bttnert uud nunmehr das Arsen durch anhaitendeaBinteiten
vonSchwefetwaaaerstoBfin die waaserbadwarmoFlOBsigkeitge.
ia!!t, um scMieBUchdas in dem VanadinitvorkommendeArsen
ats TrisuISd zu wâgen. Aus dem Fittrate von der Araen-

flUlung ist vor aUem der aborsohaMigeSohwefeiwaaseMto~
durch Verdampfung im EoMene&urostromegrUndiichzn ent-

fernen, worauf der Vanadingehalt, nach Abfiltrationdes aus-
geschiedonenSchwefels,durchTitration mitKaHumpermanganat
ermittelt werden kann. Nach letzterer FeatstoUungprtiften
wir Bowohldiese LSsung, ats auch das vomBIeiauttatrestie.
rendeFiltrat auf die GegenwartkleinerMengenvonPhoËphor-
aaure, aber mit negativem Ergebnis. Das Chlor warde in
einer besonderenabgewogenenMongedes MineraipntveMdurch
L8sen dersetben in Saipetersauro und nachherigerAusfaUung
mit SUberIosungbestimmt.

Die von uns naoh der neuemMethodegelieferteAnatyso
f&hrtezu den folgenden Resultaten.

PbO=86,68 V,0~= H,84 Aa~ = 6,67 PbCt, 10,28
undGangart 0,64"/“ inSamma= t00,8e welcheWerteeichmitden
bishorfar denVanndtniteMiettenin gâterÙbereinetimmungbenaden.
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Da es uns ia erater Linie darauf ankam, die quantitative
Vern<tchtig<mgder Vaoadio~ura aus dem Vanadinit durch
TetraoMorkoMenstoffzu beweisen, unternahmen wir noch zwei
einzelne Vanadinbestimmungen, welche 17,48<o und 17,28"/o
Vj,0e lieferten.

IV. Analyse von EndHchit.

Unser Verauchsmaterial bestand aua durehsichtigen kleinen
8aa!en von der Farbe des golbeo Btattaagensabes, bezogen
von dor schon beim Vanadinit genannten Firma. Sie stammten

aae Hilleboro' in New.Mexico.

Die AM)y:eerfolgteaaabg da~eaigendes Vanadtnitaand Hthtte
z)t der naeheteheadenZMammenMtzung:

PbO=69,81%;V,0, M,88" A~O, 0,66'
-und PbC!,-= t0,6f/ in Summa 100,69'

Auch diese Kristalle erwiesen sich ebenfalls ats pbospbor'
s&urefrei und enthielten nur eine geringe Menge Arsen, daf~r

aber mebr Vanadin.

Der EndMchit ist bekanntlich identisch mit Vanadinit, was

zuerst eine ausftthrMche kristaUographMch.chetaische Unter-

suchuag deasetben von V. Goldschmidt') in Heidelberg,
wozu damak der eine von uns die nôtigen chemischen Ana-

lysen atMfUbrte,sicher nachwies.

DtMetbenhattenei-geben:69,80%PbO,17,60%V,0,, 2,60%Aa,0,,
0,85% P,0, und 9,98% PbCt,, atao etwaa mehr AB,0~neben einer
kleinenMengePtO,, wahrendin dem obigenMateriatdafBrentsprechend
mehrV,0~vorkommt,unser neueeteaMateriatalso info)geoiner zufatitg
gt(tckt!chenAwswaUvollkommenrein war.

V. Analyse von Carnotit.

Das uns von Dr. Krantz in Bonn geUeferto Material

bildete gelbe amorphe Stacke aus Montrose in Colorado,
O.S. A.

Das foine Pulver wurde im Quarzachiffchen zwei Stunden

lang bei maSiger Rotglut der Einwirkung des Tetraohlor-

kobienstoffdampfefsunterworfen und die bierbei entstandenen

Cbloride des Eisens und Urans durch vorgelegte Gla8wolle

xuruckgobaKen. Das Destillat entbielt alles in dem Minéral

') Ztschf. f. KnetaUogMphie usw. 82, 661 (t900).
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a*

vorkommende Vanadium, welches in der bereits genauer bo-
schriebenen Weise zur Bestimmung gelangte.

Das G!asrohr waachen wir aus mit hei8er ferdunoter

Saizsauro, filtrierten diese LSsang und dampften aie in einer

geraumigen Porzellanachate zur Trockne ein, zuvor noch den
Inhatt des SchiSchens damit vereinigend. Nunmehr wurde
von neuem in heiBer Satzsaate aufgenommen, von einer reich-
lichen Menge Quarz abfiltriert und cach passender Kon.
zentration Eisen und Uran in ammoniakaMscher Fiussigkeit
nach der Hydroxylaminmetbode1) getrennt, indem wir hierza
8-4 g des salzsauren Salzes verwandten. Darnach filtrierten
wir das getatite Eisenhydroxyd ab, dampften das Fittrat zur

Entfernung der Hydroxylamin- und Ammoniaksalze zweimal
mit atarker Salpetorsauro zur Trockene ein und isolierten
nunmebr das Uran durch Ammoniak, den Kalk mit Ammon.
oxalat und die Magnosia mit Qaecksitberoxyd, um am ScMuS
das zur Konstitution des Minerais geh8rende Kali als Di'
kaliumsulfat zur Wagung bringen zu k8nnen. Dasaetbe scMoB
nur Spuren von Natrium ein, welche aber nicht bestimmbar
waren. Wasser und Koblenelure wurden in besonderen
Portionen nach don von Jannaach angogebenen Methoden~)
bestimmt.

Dio Trennnng des Eisens Yom Uran bat uns auch hier
vollkommen genaue Resultate geliefert. Die neae Methode
bat gogen&ber dem alteren AmmoncarbonatverMron don
offenbaren Vorzug, daB keine Spur Eisen mit dem Uran in
der LSsung verbleibt und das Eisen aelbat uranfrei erhalten
wird, was man meistens glatt und unscbwer vermittels ein-
maliger, effbrdertichen Mes durch doppelte F&Uung sicher
erreichen kann. Eine ammoniakaMsche HydroxylamincMorid-
Meung hait daa Uran ganz ausgezeichnet, seibst in der Koch.
hitze, in LOsung, und wer einmal nach dieser Methode ge.
arbeitet, wird kein Verlangen mehr nach dem auch Eisen
l88enden und das Uran nur schwierig aufnehmenden Ammon-
carbonat YMSpuren, und je ha.uDger man mit dem letzteren

Reagens digerieren muB. umsomehr Eisen geht natarHch mit
in L6sung!

') PraktiaeherLeitfadender aewichteanatyee,II. At)< 8. t62.
*)Daselbet8.20 n. Chem.Centralbl.Jah~. 1908, Bd. I, S. 4t0.
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Beenttate nnoeror Aa&iyaen:

–– -_J
~)~

UO, = t6,40 t6,04 43,68

Pe,0, 6,66 &.4T t4,$
K<0 = 6,29 &}T t8,-fe
V,0, 1,0<! ~M l8,9T
H,0 4,18 443 M.49Hs0 = 4,18 4,18

l,

10,49
CaO = 1,78 1.95 -~oo––
MgO = 1,49 1,25

CO, = 1,06. l,o&
QttMB = t~,M 5'49

100,lt 09,M

VI. Cher die Trennung von Vanadins&nfe und

Phosphora&are.

Da Natriumvanadinat in einem Tetr&cMorkoMensto&trome
gegmht quantitativ aUes Vanadium abgibt (vgl. w. o. IL),
Natriumphosphat hingegen uuter diesen Verh&ttnissengar keine
PhoephoK&ure Yerftachtigt, was der eine von uns zusammen
mit Jilke schon irtUter feststellte und was wir auch jetzt noch
einmal durch einenbesonderen Versuch bes~tigten, so glaubten
wir auf dem angedeuteten Wege eîn6 quantitative Trennung
der Vaaadinaaure von der Phosphorsaure zu erreichen. Der
Vereuch entaprach aber ganz und gar nicht der V oraussetzung,
denn es blieben bei dem Glahen eines Gemenges von Natrium-
vanadinat und Natriumphosphat im TetracMorkoMenstoBstrome
betrâchtliche Mengen von Vanadin in dem unStichtigon Rack.
stand trotz vielfacher Modi&kationen in der Einwirkucgsart.
Es hangt das wahrscheintich mit der Bildung von Vanadin.

Phosphorsaure zusammen, die ihrerseits cbemisch schwieriger
zersetzlich ist als die VaDadina&nre an und ftir sich. Wir
baban ferner die in Rede stehende Trennung auch noch durch
bloËes Erhitzen in einem OMorstrome, worin man Vanadin-
a8.are abenfaUs quantitativ verËUchtigen kann, PhosphoraaQre
aber nicht~), wiederholt probiert, aber genau nur mit dem.

') Umreohnanf;nachAbeugder nieht zur Konet!tat:ondes Carno.
tita gehôrendenMSUigenBestandtelledes vorUegendenMatenah.

*) Vgl.JannaBch u. Jilke in den Ber. 10, 8905(t907).
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sel ben teilweisen Erfolg wie bei der Tetrach!orkobIeMto~'

reaktioD. Diesea bemerkenswerteVerhatten eines Gemenges
von Vanadina&ureund Phosphors&urewar die Verantaasung
zur Verwendungvon Zus&tzen,um damit die Reaktion gUn'

stiger zu beeinSnMec. Wir bedienten Maahierza zunachst

einer EochsatsMumMchMgund konnten sehr bald die dadurcb
vermehrteFittchtigkeitdes Vanadineim TetracMorkoMeMtdf-

atrome konst&tieren. Quantitativ gelangendie Vaaadina&are

beatimmungenerat dana, als wir die TomperaturnachM8gtich-
keit ateigerten und die Emwirktmgsdauerauf 4-5 Stundener-

Mhten. Wir fflhrtendenVersuchso aus, daBwirdasVanadin-

Phoephora&uregemiechmit der vierfachenMengean Natrium.
eblorid innig im AchatmOMerverrieben, quantitativ in zwei

PorMUaoaaMScheneinfaUton, dann im Robr vorerst alles

Wasaer bei maBiger Temperatar entfernten und nunmebr

gItUtten,am ScMuBdie Hitze nach MNgMchkeit,ohne da8 eine

AafMMtOBgdes Glasea erfolgte, ateigermd. Man erkennt daa

vBIMgeEntweichen des Vanadina aehr sohôn daran, daQder

Inhalt der Schi~chen absolut keine Roaafarbnngenmehr auf-

weist. Ata wir nun die Vanadias&areim Destillat beBtimmteD,
und scMieBMchden gefôsten Inhalt der SchMfohenmit Mag-
nesiumchiondfallen wollten, fandenwir za unseremEretaaaen,
daB deraelbe gar keine PhosphorBaoremehr onthieit. 80

hatten wir ein nouoBMittel der VorSOohtigungder Phosphore
siure im TetracMorkoMenatromeentdeckt. Was wir trûher
for die Alkaliphosphate mur durch doren Vermischtmgmit

KMsels&urefar m8gUchhielten, l&Btaioh a!90 Moh einfach

durch Eochsalz bewerkstelligen.

Um diese wichtigeTatsache an sich za best&tigon,haben
wir sogleich

VIL eine quantitative VerfiNchtigang

der Phosphors&areaus einem Gemenge vonEatinmpaospbat,
KHPO~, nndKochs&!zdurch SMhen imTetracMorkoMMatofP-
stroma auagefBhrt.Hierzo verriebenwir 0,3305g diesesPhos.

phates mit 2 g Natriamchtorid, fMIten das Gemischin zwei

geritumigePorzellansohiffchenund erhitztendaaaelbe5 Standen

lang bei heller Rotglut im TetracMorkoMensto&trome.Das
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ao erh&ttoneDestillat ergab 0,t074g Mgj,P,0~20,72" P~O,,
Tbeorie 20,20"/“ w&hrend in dem nichtSachtigen Rdckstand
keine Spur von Phosphor~ure mehr nachgewiesen werden
konnte.

Heidelberg, UNtversi~ta~boratormm, April 1909.

94. Cher die VerMchtigang von BoKanre
beim Erhitzen dorselben in einem TetMchterkehtenstoff.

MethyMkeh~streme

von
P. Jannasoh und Henry F. Harwood.

(VodauBgeMittoUuog.)

Versuche, in einem QuarzaoMCchen b&SadUcheaBors&ure-

anhydrid durch Erhitzen im Tetr&chtorkoMenstoMrome zu

verS&chtigen)verliefen vollkommen resultatlos und beat&tigten
die bereits in der Arbeit von Lothar Meyer (vgl. w. o.)
bierUber gemachte kurze Angabe. Dieselben hatten aber sofort
ein positives Ergebnis, ats wir dem TetracMorkoMeneto~ ein
Viertel seines Volumonaan Methylalkohol zu~gtea. Mit diesom

Gemenge I&Btsioh schon bei ganz m&6igerGKthhitzedie Bor-
8âure rasch und quantitativ ver&achtigen, ohne daB sich dabei
Koblenstoff im Schi&chen oder Verbrennungsrohr ablagert. Wir
konnten anf diese Weise 0,3677g B,0g im Verlauf von emer
Stande Erhitzangadauer quantitativ verBachtigen, so daB das
benutzte Quarzsobiffcben keine Spur mehr davon enthielt (Gew.
deaMibenvor demVer9ucb == 7,1898g, nach der Destillation der
Borsaare darin '= 7,1896 g).

Obige VerS~chtigangaform dor Bors&are ale Methylester
ist zweifettos eine sehr einfache und vielfach anwendbare und
wird sieh gewiB ebensogut direkt fOr die Borate eignen, wenn
man an Stelle des MoBen Methylalkohola einen Zusatz von

Sa!z8aure-MothyIa!hohol benutzt, mit welchen Versuchen wir
zurzeit beschaftigt sind.

Heidelberg, Univeraitatsiaboratorium, April 1909.
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Uberdie RedoktionvonOxyazoverbindangen;
von

Heinrioh Goldschmidt und Moritz Eokardt.

(MitgetoittvonH. Qotdeohmidt.)

Die Frage Bach der Konstitution der Oxyazoverbindungen
scheint nun durcb die Arbeiten von H. Goidschmidt und
0 Lôw-Beer~), sowie von K. Auwers und M. Bck&rdt')
definitiv d&hin entschieden za sein, daB a&mtticheOxyazokôrper,
welcher Reihe aie auch angohSrem mSgeo, ak hydroxylierte
Azoverbindungen anzasehen sind. Wenn wir es von neuem
unternommen haben, &be!'Rep~sentamten dieser K8rperktaaae
Vemuche anzasteUen, so waren ee namentlich die quantitativen
Verb~tnisse, in denen bel der Beduktion der acyUerten o.

Oxyazokôrper die verschiedenen Spattprodakte auftreten, welche
uns interessierten.

Wie ich vor 18 Jahren gezeigt habe~), entstehen bei der
Réduction von acylierten p-0xyazok9rpem, z. B. von Acetyl.
oxyazobenzol, mit Zinkstaub und Essigsaure in alkobolischer

LëBungdie entspreohenden Hydrazoverbindnngen. Die Reduktion

acylierter Oxyazokôrper liefert unter denselben BediogMgen
mitunter gteicbialb Hydrazoderivate, die in ihren Eigenschaften
mit denen der Parareihe groBe ÂhnMchkeit zeigen, mitunter
aber geht die Reduktion weiter, und ata Hauptprodukte werden

Amidophenole und Anilide gewonnen. In manchen Pallen ent.
steht auch emt ein Hydrazokôrper, der bei weiterer Ein-

wirkung der reduzierenden Agentien die oben genannte Spal.
tung erleidet. Sotobe F&Ue sind schon von Goldschandt t
und Pollatt*) beobaobtet worden. Meld;ola bat dann spater

') Ber. 88, 1098(t906).
') Ann. Chem.869, 886(1908).
') Gotdeohmidt u. Brubacher, Ber. 24, 2800(t89t).
') Meldola, Hawtttne u. Bart, Joam. ehem.Soc.6S,MB08M);

bloldola u. Hanos, daselbet66, 884(1894).
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gefuadon,daB bei der Spaltung der acyliertenOxyazok8rpor
aobenAmidophenolund Am!idaucbN.acy]ierteAmidophenole
und Anilin eB~tehea. Wenn wir etwa aïs Beiapietdas Benzoat
des Beozolazo-p.Eresola w&Mon,ao geben die ~rschiedenen
Reaktionen (in den (jHeichangeoist die Hydro~Mbrmel der
OxyazokSrperzu~ruodegelegt) fo!gendermaBeovor sich:

I.
OH..C~~ ~H=UH..CH/'\N=N.C.H, '\NH.NH.C.H/

n.
CH,.CtH,(/OCOC.Ht

+3H.
'\Na.NH.C.H,
/OH ~COC.Ht

CH..C.H./ +NB/
'\NH, \C.H.

HI.
CH. ~H~

~NH.NH.C.H,
OH

~'<C.H/
Bndiich iat aber noch unter dem EinBuBdeaReduktiotts-

prozemes eine vierte M~gUchkeitgegeben, die durch die
Gleichang

~OCOOtH,
IV.

CH,.C.H,/ +4H+H,0=
~NH.NH.C.H.

CH,.C.H.<(~OH
+ H.N.C.H,+ C.H,.COOH,

'NH~

ausgedrOcktiat. Meldota') hat aohou vor langer Zeit nach.
gewiesen,daB bei Anwendung starker ReduktioBsmittetder
Zerfa!! voUstandigip dieser Richtung veriaufeo kann, und
weiter unten werdenBelege erbracht, die das Biatreton dièses
ReaMoasverlaufeaaach bei Anwendung von Ziukstaub und
Eaaigsaurowahracheintichmachen. Wenn daher Au~ers~
die Ansicht anaspricht, daB der Nachweis von Anilin unter
den ReduktioBsproduktengenUgt, um eine Spattang nach
GleichangIII (Bildungeines N-Acylamidophenols)annehmen
zu dBrfen,ao kann ich dem nicht beipBichteB.

'j Me!do!au. Morgan, Joum.chem.Soc.66,608(t889).
*)Aawerea. Eisenlohr, Ber. tl, 417.
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F&r mich war M von Intéresse, das VerbMtnis lest*

zaateUoa,in welchemdie ReaktionenH und IU nebeneinander

verlaufen, wenn man die Réduction unter deo von mir und
Brubacher (a. a. 0.) angewandtenBedingangenacstahrt.

Benzoytbenzotazo'maphtot,

C..H.
a

X)COC.H.

Dièse bei 125" achmeizendeVerbinduog!âBt sich durch
anhaltendesErw&rmendes Bonzotazo-naphtol6(8chmelzp.t84')
mit ttbwschOseigemBeMoytoMondauf ca. 200im Ô!bad er.
erhalten. Bequemer iet es aber, den AzokôrperundBenzoyl-
chlorid in PyndinISsung unter starker AbkOhhngaufeioaader
einwirkenzu lassen. BeimUmkrietallisierenaus heiBemAlkohol
aoheideo sich hell orangegelbe Nadeln in radialstraNigen
Bttschetnaus. Die Lange der Nadelnerreichte bis zu einem
halben Zentimeter. Dièse Modifikationiat indessen bei ge-
wëbnUcherTemperatur instabil. Nach kOrzereroder langerer
Zeit beginnen aioh kleine tubiaroto K8tncheaanzuetzen, die

Menge der gelben Nadeln vermindertsichschNett,und schlioB-
lich veMohwindensie gânzûch, wahrendam BodendesGetaBee

groBe rabinrote Eriatalte, die stabile Modifikation, aus.

geschiedensind-
Stod. Victor Moritz Goldschmidt Mtoranchte die

MataUograpbMchen Verhattniase. Er teilt darUber Mgen.
des mit:

,,Wird die galbe oder die rote Modifikationgeschmolzen,
so erhatt man beim Abkühlen eine dunketrote, durchsichtige
Masse. Es ist dies die unterkBMto,faet feate Schmeize;die.
selbe erwies sich als vôllig isotrop. Wird aie mit einem

Tropfen Methylalkohol m Bertthrung gebracht, so wird die

ganze Masse fast augenblicklichin die gelbeModifikationam-

gewandett.') Von wenigen EjiatatMsatioBSzentrenansgehend,
bildeten sich durch die ganze Masse radialstrahligeBilschel.
Die einzelnen Nadeln waren nicht naher kriatattographisch

') Die Umwandtungder unterkOMten8chme!zem die gelbeund
sp&terin dio rote ModifikationgehtauchohueLOMagsmtttetvoraich,
nimmtdann aber vie!MtogereZeit inAoepraob.
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untersuobbar; im Polansationemikro~op zeigten sie, aoweit
ihre Beschaffenheiteine Unteraachang zu!ieB, gerade Ans-

iSschung. Die beim UmkrMtaHtsiereaaus heiBen L8sangs-
mitteh zuerst entstehenden gelbeuNadein stimmtenv8!Hgmit
den eben beschriebenenNberein.

Die atabiloduaketrote Modifikation,welchesichnachdem
Auttreteo der gelben Nadetn auf Eosten deraelben bildete,
tritt sehr oft auch direitt bei der EnataUMatioabei gew8hn-
UcherTemperatur auf. Sie MeBsiohbequemkrMtaUographisoh
untersuohen. Die uotorsuchten EriataUe waren aua Motbyt.
a!kohoUësungerha!ten. KristaUaystemmonoMio-prisma-
tisch.

e:&;e = t,2058:t!8,t862.
116" 46' ·

Beobachtete Formeo: o=' {t00}, c = {OOt}, f' M{)02j. y (on), <o=,

jtH},.=ttt2},(tt3;.

vie ~netaue waren meut nach

ejOO~ taMfSrmig (a. Figur 1), sel.
tener waren <t{t00)unde(00t(gteteh
stark entwickelt und die Krletalle

gbichzoMg nach der b.Aohee ge.
streokt. Die Flacben waren g)an-
zend, wenn auch meiat etwae ge'
hrQmmt. Die Hache {tt2{ erlaubte

wegen ibrer Kietnheit nar aproxi-
mative MeMungen. Folgende sind
die beobachtetan und berechnetea
Winkel. (<t gleicb AtMaMKantea).

Berechnet
BeobMhtet <t GrenMn

(OOt):(Hl) ) 8&"20' )6 84" 6a' -8&"40

(00t):(t00) ~i 6S''t4' tt M'M' –M"88'

(OOn:(OU) i' 62' 20'*
tl j M" 9' -62' 44'

(t00):(0t!) TT'66'
7'68' 4 ~«68' –M" 8'

(ÎH):(Ott) 44'tt' 44' 6' 4 48" 6C' -44" tS'

(ÏH):(YOO) 5' 62' &M~' 3 M"66'/j,68" 4'

(On):(Hl) 60" &' 49<'M' 2. 49"60'60"6'

(OH):(It8) 86" ?' 86" 6' 8 85" î' -85" t0'

(OOt):(It8) 46" 2S' 48<'20' 4 48" H~–48" 82'

(OOt):(It2) 64" ?' ça. 64" 8 68' –64"

()00):(t02) 68"68'
63*58' 2 j 6S"50'68'65'
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Mit einemGemenge von Methytatkebotund Âther oAtUt man leicht

Âtdigurmt. Die Ât~guren auf e (00)) (e. Figur a) enteprechen der

(zu allen Versuchen wurde ein und dasselbe Praparat ver-

wendet) und EMigaaure ausgeMhrt. Da nach Gold-

schmidt t und Brubacher (a. a. 0.) ein Hydrazo-
derivat dabei nient enteteht, so warde das ReaMonagemisch,
das in wenigen Augenblicken entfirbt war, in aaizsaare-

haltiges Wasser gogoseen, der Niederschlag, der aus Benzanilid

(Gtetchungll) und N-BeMoyI.K.amido.j9.naphtoI(G!oichungIII)

bestand, abfiltriert, darauf mit 8prpz. Natronlauge verrieben,
wieder filtriert und das zuritekbleibende Benzanilid nach dem

Auawasohea getrocknet und gewogen. Es wurde durcb den

8chme!zpankt ideoMBziort, der erst mit dam Praparat setbst

dann mit einer Mischang desselben mit reinem Benzanilid g8-
nommen wurde. Aus dem alkaliechen Filtrat wurde das

Benzoylamidonaphtol durch Einleiten von Kohtens&are aus-

gefaUt, filtriert, getrocknet undgewogen.Auwers und Eisen-

~ohr (a. a.. 0) vermuteten, daB dieeer Kôrper noch oicht dar-

gestellt sei und haben ihn durch partielle Verseifung des

DibenzoyI.«-amido-/?-Baphto!s bereitet Indessen kann dièse

Verbindung auf eine Existenz von über ein Vierteljahrhundert
zurCcksehem, indem sie 1888 von W. Bottcher') dargesteUt
und in einer von Auwers mehrfach zitierten AbhandtuDg be.

beschrieben ist.') Auwers und Eisenlohr geben den Sohmelz.

punkt zu 232"–233" an, Bottcher hingegen za 245", wir

')Ber.Ï6,tM5.

*) Wt)*koanten die Verbindungin Bichtera TebeUennicht auf-
finden. Im BeitstetB iet B!emit unrichtigerKonstitationafonnetBd.1!,
S. tt49 beeehrteben,auBerdemiet a!6 8. 1180bei der DaHteUuDgdea

Benzenytamidooaphtotserwahnt.

pnMMtieohen Ktaeae des moooH!oen Système. Es sind

taaggMtreekta Dteiecke, aymmetrteoh nach )0t0), welche

ihre 8ptt<9 nach der Kanto mit (100) wenden. Auf (001)
und (OOï)wufden diesethen ÂtitBgaron erbalten.

Ebene der opttechen Achaen fat dieSymmetrteebene;
duroh e{00!}ist eineAchM eichtba)'. Chamkter der Doppet-

brechuug positiv.

Die Beduktion des o.Benzy!benzo!Mo.~ naph-

tob wurde in alkoholischer L&sung mit Zinkstaub
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haben Mr ein mehr&oh amknattdHsMrtoa Pr&pMat 845"–246"

gefuaden.

Eine B&heM BMMnMmmgder EtgemMtMftendes K~rpara eeMen
waoachaMweft, uud ich habe daher Stad. Viotor Morits Gold-
schmidt gobetea, Mch dlese Subatanzkri8tallograpbl80bzu antemucheo.
Er machte dar<tbe)-folgende MitteUaag:

KristaMayatem:fhomb!Bch-bipyr&mid&L
a:t:oc. 0,8<8!t:0,M8.

BeobachteteFormen:a {tOOj,y (no),o c (ttt), ={~2}.
Dte Kristalle waren teits naeh der c-Aohse verMngert

und gMchMiMgnach e~OO; Moea)afMg&tct)gedrackt(eiehe
Fig. 9), teils ~<M~t~Bm~tiBch.Sie erretchten nur eine sehr

geringe Gf8Be, eetten 1 mm in der lange. In der ?Mt!.
katen Pritmenzone waren die Ky<etaHegeetreift; dies, aowie
die aaBerst geringe GrSBe der Ead&tehen, machte es un'
m«gMeh, genauere Meeeuagen M erhalten, nie Schwan.
kongen ln den Wtnketwertea zeigten keine Rege!maBig.
heKea, die auf eine geringere Symmetrie, ab die thom-
bieohe echUeBentaseen.

Folgende MM die beobachteten und bereebneten Winkel.

Berechnet
Beob&chtet n

GreoMN

(t00):(tt0)
– M* ?'* t5 88''42'–89"Z8'

(m):(Ht) – 71*84'* 8 Tl<'t2'–'M'46'

(H0):(no) 101*48' 101~48' 9 lOt'SS'-tOZ* 6'

(t00):(nt) 64" t8' M" 8' 9 68" U'–M* 42'

(100):(t82) 70* tt' M" 40' 10 68" 66'–W 86'

(Ht):(t22) t6'68' t&'sa' 15 t6<'t2'–t6'' 0'

(t82):(l2Z) 89'S8' 40'80'
10

40' 9'-40" 53'

(H0):(tll) 4)<'T ea.41" 1

(t82):(t28) 66*58' <!a.6T/,<' j 8 ca.6?'–6~

Die Ft&chenverteilnngentBpncht der 8ymmetrie der Mpyramidaten
K)aM6 dea rbombiachenSystems. Deutliche ÂtzËguren sind sehwer au
erhalten. Mit WaMer oder durch kanMa Behandein mit Alkobol efhaM
man auf beMon Ft&ehen von « {t00) ÂttC~~ren, deren UmriB der Um-

grenaung der Ftaehe parallet geht (s. Fig. 2).
Die Kristalle waren teils farblos, tetts (in manchen&'tetattiMttooen)

getNtch, bis hettrot gefthrbt. Auf a (100}wurde gemde AusIôMban~be.
obachtet. Ebene der optiBchenAcheen iat (01C),die poaitive MitteUtnie
fat Mabrecht auf {tOOj.
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Die Rednktionavemnche Ua~rteo folgende BrgebniMe:
I. 8 g Azokôrper in 200 com Alkobol, 10 g Zinkstaub,

2,6 com Eisessig. Siodehitze. Sehnelle Ent&rbaog. EingieBen
in 1 1 Wasser und etwas 8a!zsam'e. 1,58 g BenzaniMd.=

940/0, 0,03 gr Benzoy!amidonaphtol<= !,34"
II. 2 g AzokOrper M 126 ccm Alkobolt 6 g Zinkataab,

1ccm Eisessig. Siedehitze. Eingie8en in 760 ccmWasser und

Satzs~uro. 0,98 g Benzanilid 87,6 "/“ 0,09 g Benzoytamido-
naphtole=6'/o. Im Filtrat wurde Anilin und etwas Bezoë.
s&are Daohgewiesen.

111. 8 g Azokôrper in 200 cem Alkohol, 20 g Zinkstaub,
3 oom Eisessig. Siedehitze. SchneUe Bntf&rbang. EingteBeo
in 760 com Wasser undSatza&ure. l,87gBenzaailid==81,6"
0,05 g Bezoyiamidonaphtd = 2,230/0.

IV. 8 g Azokôrper in 200 ccm Alkohol,20g Zinkstaub, 3cem

Eisessig, 10 g kryst. Natriumacetat. Siedebitze. SchneUe Bnt-

farbang. EingieBen in 760 ccm Waaset und Salzs&aro. 1,87 g
Beozanilid = 81,6 0,06 g Benzoylamidonaphtol = 2,7

V. 2 g Azokôrper in 126 ccm AIkohoL Ab!d)Unng auf

Zimmertemperatar. Zusatz von 7g Ziokataubund8 ccmEisessig.
Wurde Stunde lang geschttttolt,dann in 21WaaBereingegossen.
0,96 g Beozanitid 86 0,01 g Benzoylamidonaphtol ==0,7

VI. 1,5 g Azokôrper wm'den in 100ccm Alkohol gelôst und
mit 10g granatiertem Zink und 2,8 ccmEisossig redoziert.
Nach hatbstùndigem Kochen Entfarbung. Wurde im ganzen
3 Stunden lang gokocht dann mit Wasaer gefâllt. Es wurden

0,62 g eines rotbraunen, in Alkali UBl38!icheaNioderschiaga
erhalten, der far mch bei 166", mit der gleichen Menge reinen
Benzanilids vermischt bei 169° schmolz. Also unremes Benz-

aniiid, entsprechend 78,9% der theoretischen Ausbeute. Aus
dem aïkaMtôsUchenTeil des Niederschlags fielen0,t8g Benzoyt.
amidonaphtols aaa ==13°/

VII. 3 g Azokôrper, in 200 cem Alkohol gelôat, wurden
mit 20 g Zinkstaub und 6 ccm konz. Salzaaure hei6 reduziert.
Der atka!iunl8sUche Teil des Niederschiags, der beim EingteBen
in Wasser ausfiel, wog nur 0,27 g, war klebrig und nicht ein.
hoittich. Benzanilid konnte nicht mit Sicherheit nachgewiesen
werden. Aus dem a!katit88Hchen Teil des Niederschlags
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f&Hte Kobleas&are 0,005 g eines K6rpMS, der ohne weitere

Reinigung bei 288" schmolz, also das Benzoylamidonaphtol war.

Die Versuche mit Zinketaub und EMigeaure ergeben alle,
daB die Hauptreaktion nach Gieicbucg III vert&uft, indem stets

ùber 80"~ der theoretischen Menge von Benzanilid enteteht.

Die eine Ausheutebestimmung, die in der Arbeit von Gold-

echmidt and Brubacher ausgeftthrt wurde, und die nur 60"

ergab, mu6 demnach unter besonders uDgQMtigooVerh&ttniMen

auegefUbrt worden seien, oder es muBte ein W&gefeMervor-

liegen.
Nach den Veranchsorgebnissen sieht es beinahe aus, wie

wenn beim Arbeiten bei gewëhnticber Temperatur die normale

Spattcng des Azok6rpera, die das BeazoyI'tit'amido-Daphtol
liefert, noch mehr zurttckgedr&ngt wird, a!s in der Siedehitze,
doch m8chte ich dies nicht ala feststehend aneohen, da die

quantitativen Bestimmungen Bohon der WasaertSaiichkeit der

K8rper wegen nicht scharf genug sind. Der Zusatz eines.

gleichjonigen Elektrolyten (Versuch IV) Ubt keinen merklichen

EinSuB aas. Eioe Vertangeamung der Redoktion durch Ersatz

des Zinkstaubs mit granuUertem Zink (Versuoh VI) bewirkt

eine Verminderung der Benzanilidausbeute, erh8ht dagegen die

Menge des Benzoylamidonaphtols. Ersatz der Eseigs~ure durch

Salzsaure (Versuch VII) bewirkt einen ganz anderen ReaktioDS.

ver!auf, bei welcbem Benzanilid, das Prodnkt der abnormen

Einwirkung nicht in merklichon Mengen gobildet wird. Eme

nahere Untersuchung der dabei entstehenden Redaktionspro-
dukte wurde nicht aasgefllhrt.

2. o-BeBzoylbenz&Iazo-a-naphtoI,

C..H/ ,OCOC~H,
et

\C.H. $~

Das Benzolazo-a-naphtol wurde nach Zincke und Binde-

watd~) aus ~.Naphtochinon und saizsanrem Pbenylhydrazin
in EiaeasigtSanng bereitet. Die Benzoylierung wurde entweder

nach Goldachmidt und L6w-Beer duroh Kochen mit &ber-

sahUssigem Benzoylchlorid oder Bach Auwers und Eckardt

') Ber.17, 8026(1884).
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durch Eiuwirkung von Benzoy!ch!orid auf die Losung des Azo.

kërpera in Pyridin bereitet. Schmelzp. t9t". Die Reduktions-

verauche wurden s&mtUcho in AtkohoH&aungvorgenommen.
1 g des Benzoytkorpers brauchto oa. 250 ccm Alkohol zur

LSsaog. Um AuHoauDg zu erhalten, maUte tangere Zeit ge-
kocht werden.

I. 1 g AzoMrper in 260 Teilen gew8hn!ichem Alkohol

ge!8st. Die L8sung wurde auf 40" abgek&btt. 8 g Zinkstaub

und 1 ccm Eisessig entfârbten sofort. Beim BingteBen der

fittrierten Lôsung in 21 Waseer trat eine AuMobeidang auf,
wahrend siob die Lôsung gruolich farbte (~.Amido'ef-naphtot).
Der schwach rotgelb ge&rbte NiedetacHag wog 0,9 g und

schmolz bei 160"–Ï61~, gemischt mit Benzanilid bei 160".

Er bestand also baaptsachUch ans der Hydrazoverbindung.
Durch Umkristallisieren aua Benzol wurden weiBe Kristalle

vom Schmelzp. 170" erbalten, waa auf die Hydrazoverbindung
stimmt.

11. Dersetbe Versuch wurde bei Siedehitze ausgefMirt.
Zeit der Einwirkung ça. Minute. Der NiederscMag wog

0,t!9 g, schmolz nnacharf bei t4S"–147< nach dem Um.

kristaHisieren bei 169"–nO". Gemischt mit reinem Hydr-

azckSrper schmolz der umkristaUisierte KSrper unverândert.

In der waBrigen Flussigkeit konnte Amidonaphtol und Anilin

nachgewiesen werden.

111. 2 g Azokôrper in 500 ccm Alkohol wurden mit 6 g
Zinkstaub und 2 ccm EisesNg 1 Stunde lang gekocht, worauf

unter weiterem Kochon zweimal Mch je 1 g Zinkstaub und

1 g Eisessig zugesetzt worden. Nach l~aHindigem Kochen

wurde die LSsung, in der die Hydrazoverbindung nicht mehr

nachweiabar war, in 2 Liter mit etwas Saba&ure versetztes

Wasser gegossen. Der rotbraune Niederschtag wog nach dem

Behandem mit 5proz. Natronlauge und Trooknen 0,6g, schmolz

fttr sich bei 186 nach dem Vermiachen mit Benzanilid bei

168". Er bestand also der Hauptmasso nach aus Benzanilid,

entsprechead 82,7 der Theorie. Aus der atkalischcn Fiussig'
keit fattte Kohion~ure 0,09 g einer grunweiBeo, kristalliaischeu

Subatanz vom Schmelzp. 175"– t82". Der Scbmeizpunkt der

ans Benzol umkristalfisierten Substaaz (farblose, g~a9g~&nzende
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Prismen) lag bei 190". Nach Auwers und Eckardt (a.a.0.)
schmHztdaa N.Benzoyt-amido.e.naphtol bo; 19l", ao daB

das Vorliegen dieser Verbindang eiohergeatelltiat und zwar

sind 6" der theoretischenMengegebildet. In dem Filtrat

von dem aus Benzanilid und der obengenanntenBenzoyl-

verbindungbestehendenNtederscMagalieB siohneben~.Amido.
a-naphtol auch Benzoesaure in nioht unerhebliohenMengen
nachweisen.

IV. 1,33g Azok8rper in 3&0comAlkoholwurdenmit 6g
Zinkataub und 2 comBiaessig Stunde lang gekocbt, dMn

wurden 2 g Zinkstaub und 2 com Eisessig zugesetzt,worauf

noch 1 Stunde lang gekocht wurde. Beim EtngieBenin 8 1

Wasser und Salzeaure entstand ein reinweiBerNiederschlag,
der ab&Hnert und mit Cpfoz. Natront&ogeverrieben wurde,
wobei er sich grQntich~rbte. Das in Natron Un!Miche wog

0,57 g und aohmob bei 166~ vermischt mit Benzanilidbei

168,5". Es war atso der Haaptmasse nach BenzanHid,ent-

sprechend 76,4"y, der theoretischen Ausbeute. Die a!ka!iaohe

Lësang schied beim Einleiten von KoMeha&ure0,09 g eines

grunweiBen,krystaUmischenKôrpers vomSchmoizp.188"(vor-

herigos Erweichen) aus, der nach dem Umkristallisierenans

Benzol boi 190" schmolz, welcherSohmebpunkt durch Ver-

mischenmitN-BenzoyI-amido-M-naphtoInicht ge&ndettwurde,
so da6 also das Vorliegen dieser Verbindung(Ausbeute9"/o)
bowiesen ist. In dem Filtrat von der featen Ausscheidang
konnte ~.Amido.<ï-naphtol, Anilin und Benzoeaaare nach-

gewiesenwerden.

V. Die bei l'!0"–171" echmelzendeHydrazoverbindung

~OCOC.H,
UtnHt~

~NH.NH.C.H,
t

wurde rein dargestellt und der Reduktionunterworfen. 0,7 g
der Verbindung warden in Alkohol gelôst mit 3 g Zinketanb

und 7 ccm Eiseasig eine Viertelstunde lang gekocht, nach

welcherZeit noch unveranderteSabstanz nachgewiesenwurde.

Darauf wurde weiter mit Zinkataub und 1cem Eisesaigge-

kocht, bis kein Hydrazokorpermehrvorhandenwar. BeimEin.

filtrieren in reines Wasser schied sich ein foinkristaHinischer

weiBor,bald grUnïichweiBwerdenderNiederscHagaus, der nach
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Jotima)f.praM.Chemft[~M.M.
1

tO

dem AbËltrieren mit Natron verrieben wurde. 80 wurden
0,32g oines gr<iniichenK8rpoMerhalten,der beimBehandeh
mit Metbylalkoholbis auf 0,02g oineadankelgrtMenKôrpers
in L8sung ging. Nach dem Verdunstendes Mothylaikohots
hinterMieheofarblose NadelnvomSchme!zp.160",atao Benz-
anilid, entsprechend 79 der theoretiscbenMenge. Die
alkalisehe FlQasigkeit gab mit Kohtens&uro0,06g eines bei
184" sohmelzendeoKSfpers, alao Benzoylamidonaphtol,ent-
sprechend 11,7'Y..

Diese Versuche zeigen, daB das o'Benzoylbonzolazo-«-
naphtol aich dem Ieomeren sehr ihnlich verbatt. Wenn auch
bei dem «.Naphtolderivat dieHydrazoverbindungisolierbariat,
was bei dem ~-Naphtoiderivat nicht eintnfft, so ist doch
der endgQltigoReaktionaveriau~wennman unter den vonuns
gowahttenBedingungenarbeitet, derselbe. Es entsteht Benz.
aniM ats Hauptprodukt, das entsprechendeN'Beazoytamido-
naphtol a!8 Nebenprodukt. AaBerdemzerf&Utein Teil der

benzoyliertenAzovorbiDdangvoUstandigin Benzoesaure,Anilin
undAmidonaphtol. Das Verh&ttniaBenzanilid:Beozoylamido-
naphtol ist bei dem a-Naphtolderivat im Vorgteich mit den
Reaultaten der ~.Reiho etwas zu angunsten des BeazaniMds
verschoben.Es scheint mir aber in dieserkleinenVerschieden-
heit kein Grund vorzuliegen,mit Willstatter') einen kon-
atitutionellen Unterschiod zwischen diesen Isomeren anza.
nehmen.

3. o-Benzoylbenzolazo.p-kresol,

CH,.C.H,<(/OCOC.HtORS
'\N,.O.H.

Die Reduktion dieBesESrpers in alkoholischer LCsang
mit Zinkataub und Essigsâure in der B~tte ergab Gotd-
Bchmidt t und Brabacher nor die Hydrazoverbindung.
Auwers und Eokardt (a.a. 0.8.357)haben beobachtet,daB
beim Verarbeiten grëBerer Mengenauch. Benzanilidauftritt.
Bei der ReduMon des HydrazoMrpersin essigsaaMrLSsnng
mit Zinkstaub orhielten sie N-Benzoylamido-p-kresol,

') WinstNtter u.Parnas, Ber.40,9M1(19M).
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in groBerer,Benzanilid in geringerer Ausbeute.

Wir haben die Reduktionauf folgendeArten ausgefllhrt.

I. 3 g des benzoyMertenAzokCrperswurdenin 26 ccm

Eisessig go!8st und mit 6 g Zinkstaub gekocht, nach hatb-

stOndigemKochen fârbte aich eine Probe mit konz.Schwefel-
8&m'egelb, die Spattoog war also noch nicht vollendet.Nach

dreiBt&ndigemKochen trat dieseF&rbangnichtmehrein. Die

ReaMocamischungwurde in satzs&arehaltigesWasser flltriert.
Es schied sich ein klebrigerNiedersoblagaus, der selbstnach

dreit~gigomStehen nicht fest wurde. Beim Verreiben mit

fOofproz.Natronlauge ging ein Teil in LCaung. KoMons&ure
f&Utedaraus 0,99g einesbei 187"–188" schmetzendenECrpOK.
Das N.Beozoytamido-p.krosot echmilztboi 189"–!90". Es

waren somit von diesem Korper 45,9 der theoretischen

Mengeentstanden. Dies stimmt mit der Ausbeuteilberein,die
Auwers undEckardt bei der analogenReduktiondesHydr*

azokôrpers erhielten. Der alkaJiIlO16slicheROctatandwognach

dem Trocknen 0,8 g. Er enthielt reichlich Benzanilid.

II. S g Benzoyibeazotazo-p-kresolwurdea in 100com

warmemAlkohol get8st und mit 8 g Zinkataubund2comEis-

eaaiggekocht. Nach einer halben Stunde war noch Hydrazo-

verbindungmit konz. Schwefelsauronachweisbar,nach drei

Stunden nicht mehr. Das Filtrat vom Zinkstaubwar farMoa,
f&rbte sioh aber an der Lu& graotich (Amido-p-kresol).Der

Niederschlag,der in aaIzsaorehaKiigemWasser entstand, war

rein weiB. Nach der Behandiungmit Natroniaogeerwie8er

sich ais reines Benzanilid im Gewichtvon1,65g, entsprechend

88,2"~ der Theorie. Aus der alkalischen Lôsungneion mit

Kohlens&ure0,08 g eines schwachrosagefârbtenMataUinischon

Pulvers vom Schmelzp.189" ans, also N-Benzoyt.amido-

«-naphto!, entsprechend3,7"/o der theoretiscbenAusbeute.

Wie man sieht, verhilt sich das Benzoat des Beczo!azo-

p-kreols boi der Redaktion in aikohotischerLoeuDgganz
âhnJich, wie die ObrigenBenzoate der Orthoreibe, wonn nur

die Eiowirkuoggeniigendlange fortgesetzt wird. Gleichzeitig

/CH, (t)

C.B~-NH.COC.H,(8),
\OH(4)
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10*

bietendie bier mitgeteiltenzweiVersacheein aasgezeiohnetea
Beispiel daMr, wieverschiedendie Reduktionenverlaafen, je
nachdem, ob man Eisessig oder Alkohol ata Losungsmitte!
anwendet. Im orsteren Balle entsteht reichlich N-Benzoyl-
amidokresol, die Reduktion des pnmHr entstehenden Hydr-
azoMrpera verMuft a!so zu einem grôBeren Teil normal

(GleichungIII), beiAnwendungvon Alkoholbingegenentsteht
dieser &Crper in ganzcntergeordneterMenge, und die SptJ*
tung geht fast vôllignach GleichungJl vor sich. Es ist also
durchaaa nicht statthaft, aus donnach der einenMéthode er.
haltenen AusbeutenSchtasseauf den Beaktionavedaufboi An-

wendangeines anderenLCsongamittelazu ziehen.
Ein gutes Beispiet MerfOr bietet die Redaktion des

o-Nitrophonylbenzoat~mit Zinkstaub. Auwers') hat o-Nitro-

p.kresylbeBzoatin kalterEisea8igt88aNgmit Zinkstaub reduziert
und hierbei N'BenzoyI.o-amido.p.io'esoterhalten. Er glaubt,
in der Arbeit von mir und Brabacher sei ein Irrtum unter.

laufea,weil wir bei der Reduktiondes o-Nitrophenytbenzoata
die wirin aIkohoMMherLosuBgausgef&hrthaben,nioht Benzoyl-
o-amidophenol gefundenhaben. Ich habe diese Reduktion

neuerdiaga wiederho!tund kann beetatigen, daB, wenn die

Versuohstemperaturniedrig gehaltenwird, dieser R8rper tat.

sachMchnicht in nachweisbarenMengen entateht. Was. bei
der Mboren UntersuohungOborsehenwurde, iat, daB neben

o-Amidophenolund Benzoesaureein Kaper entêtent, der eioh

beim EingieBen der vom Zinkstaub abfiltrierten Meang in

sa!z9SarehaltigeaWassernicht ausscheidetundder der LBaung
mit Âther entzogenwerdenmuB. DieserKorper vomSchmeiz-

panktlt4", dom dieFormel 0,,H~NOj, zukommtundder aller

WahrscheinlicMteit.nach ein Hydroxylaminderivatiat'), wird

zurzeit von Herrn John Oxaal weiter antersacht. Wird die

Redaktion des o'NitrophonyIbeozoatsin atkohoUacherLosung
mit Zinkstaab und Esstgaauro in der Warme at'agefShrt, ao

eatstobt allerdings Benzoyi-o-amidophenol,

') Ann.Ohem.260,18.
*)Wàhi-scheiaUch

/OSnn
O.Ht-N(

X!,H.O
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/NH.C~H,0~<OH
zu ungef&hr60% der theoretisohen Menge neben o-Amido-
phenol und Benzoos&ure.

Daa Ergebnis dieser Untersuchungen iet, da8 bei der
Reduktion vonbonzoyIierteoo-Oxyazokorpern mitZinkstaubund

Essigsaure in alkoholischer Lëaung ala Hauptreaktion die durch
Gleichung II ausgedrackte Spalt~og in Benzanilid und Amido-
phenol Yer!auft, gleichgaltig ob der intermedi&r entatehonde

HydrazokQrper fa&bar ist oder nicht. Die derCHoichungIII
entaprechende Spattung in N.Boazoytamidophenot und Anilin,
resp. ein SabBtitationBprodukt derselben tritt. gegentiber der
zuerst genannten Reaktion zurdck. Sie wird aber bedeuteod in
den Vordergrund ger<lckt, wenn Eisessig ala LBsucgsmittet an.
gewandt wird. Die durch Gleichung IV ausgedrackte Reaktion,
Reduktion inBase und Amidophenol unter gleicbzeitiger Abspat-
tung von Benzoes&ure scheint eine ganz allgemeine zu aein. Sie
tritt nicht nur bei der Reduktion von benzoylierten o-Oxyazo-
korpern auf, sondern auoh bei der Reduktion des o-Nitropbenyl-
benzoata. Dièse Art der Reduktion iat abrigens nicht Dur f)tr

o-Verbindungen charakteristiscb, sondern l&St sichauch in der
p Reihe nachweisen. So gibt z. B. BeBzoyIhydrazophonoI,
CeHe.NB.NH.C~OC~H.O., bei anhaItenderRedoktion der
alkoholiachen Losacg mit Zinkataub und EssigB&oreneben
Anilin und anderon Reduktionsprodukten, die noch nicht voll-
s~adig unteraucht warden, erhebliche Mengen vonBenzoosatire.
Dièse muB untor der Reduktion entstanden sein, denn das nr-
sprtlcglic&eBenzoat gibt selbst bei stundenlangem Kochen mit
96-proz. Alkohol und Eaaigs&uro keine nachweiabaren Mengen
von Benzoeaaure ab. Dieae eigentumUche BescMeunigung des
Verseiiungsprozessos unter der Reduktion scMieBt sich viel.
leicht der von mir und Stôcker vor vielen Jabren gefundenen
Bogleiteracheinung der Redaktion von aromatischen Ketoximen
an, die neben dem CbergaNg in Amine in nicht unetheblicher
Menge die Beckmannsche Umlagerung er!eiden.')

Zum SchluB mochte ich mich noch gegen eineBemerkang

') Ber.M, M9? (1891).
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wenden, die Herr Aawers in seiner zusammenfaesendenAb.

handiang "Die Konstitution der OxyazokSfpor'")aber meine

frQhere~von mir auf Grund meiner eigenenVersuche !&ng8t
~e~aasMeBAuff&Muagaller Oxyazo~erbindungenala Hydrazone
maoht. Es scheint ihm achwer vorst&ndtich,wie man auf
Grund des damats vorliegendenexperimentellenMaterials eiae

derartige SchtuBMgerungziehenkonnte, und er ttn&pftdaran

einige Worte über die SchadMcM:eitvorgefaBtorMeinungen
an. Darauf mûchte ich erwidern,daBeiDerseitazur damaligeu
Zeit (1891) das Auftreten réieblicherMengen von S&are.
aniliden bei der Redoktton kaum anders gedeutet werden

konate, ale daB das Saoreradikat an Stickstoffgebunden sein
muBte. Andererseits aber fiel mir schon damals die groBe
ÂhnUchkeitder HydrazokOtperder Para' und der Oftboreihe

auf, die dazu zwingt, beiden Reihen dieselbeKonstitution zu-
zusohreiben. So muBte ich logischerWeise die Hydrazon-
formelfSr samtMcheOxyazoverbindunganannehmen.~)

Kristiania, April 1909.

') Ann. Chem. 380, tt (1908).
') Ber. 24,28t6.



Î50 HofmMB: BedmorMtmund Tarnbutisb~M.

BerMnerMauund TcrabunsMan,

Erwiderningan die HerrenErich MOHerand

Theophil Stanisch;
von

K. A. Hofmann.

In ihrer kttrzMcheMobieoeaenMitteilang')über Berliner.
blau undTtu~batlaMaakommenErich MttHer undTheopbil
Stanisch zu dem ScUuB, daB ea aich bei den blauen Ver.

bindungenstets um FerrocyfmMehandelt. ,Dies haben be.
reits HofmaoB und seine Mitarbeiter rlcbtig herausgefQMt.
Dagegen wird deren Behauptuag, daB MeUoheaBerliaerMaa
und ISsHchesTurnbullsblaueinerseitsund unMsIichesBerHoor-
blau und Turnbullablau andorerseits iNdentischseien, durch
unaere Veranchewiderlegt." Ich muBzunâchstbetonen, daB
sich meine Angaben') Ober die uniSsHchenblauen Nieder-

sch!ageHeIbstvetst&ndMchnur auf die bei Lnftzutnttoxydierten
Pr&paratebezieben,was Müller und Stanisch erst an einer

apateren Stelle erwahnen; denn die nicht oxydierteFattang
aus 1 Mol Ferricyankaliumund 2 MolFerrosalz kann mit der
ans 1 Mol Ferrocyankalium und 2 Mol Ferrisalz erbaltenen
oinfachzah!enmaBignicht ûbereiostimmea.

DieHauptfrage,ob dieeKteQUmsetzungsprodokte,DamMch
t8s!iches Berlinerblau aus 1Mol Ferrocyankaliummit 1Moi
Ferrisalz und Miches TambaUsMauans 1 Mol Ferricyan.
kalium und 1 Mol Ferrosalz miteinander identischsind, hat
Zd. H. Shraap*) achon im Jahre 1877 bejaht, was Maller
und Stanisch nicht erwatmen. Ich habe die Angaben von

Skraup best&tigtund zwischensorgfattiggoreiaigtemioslichen
Berlinerblau und lëslichem Turnbullsblaukeinen Unterschied

') Dies. Journ. [2) 79, 81 (1909).

') Ann. Chem. 8S7, 1.

') Ana. Chem. 186, 886 (1877).
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gefunden. Beide sind nach der Formel FeCy,Fe'"K +
Wasser zaaammeagesetztund verhalten aich gegen Wasser,
Ammoniak, Oxa!a&are, Ammonoxatat, AmmontM'trat voH-
kommen gteioh.

Um nun die aoebongebildeten, abo darch FaUen, Aus-
waschen, Trocknen noch nicht ver&ndertenStoEfemiteinander

Yergloiohenzu Manen, w&Mteioh die optischeMethode.

Es wurden '(,~ normale LCsungenvonFerrocyankalium
und Ferrichlorid einerseits, von Ferricyankaliumund Ferro'
chlorid aodererseita zu gleichenRanmtetiengemischtund im
Kolonmotor vonKrttsa untersncbt. Die Fârbungen stimmten

qualitativ nnd quantitativ überoin,auch wennzar Vermeidung
vonOxydation ausgekochtesoder mit Kohlendioxydgesattigtcs
Wasser verwendet wurde.

Die von MUUer und Stanisch untersuehte Tatsache,
daB bei der Einwirkung vonmehr als 1 MolFerrocyankalium
auf 1 Mol Ferrisalz das OberschOesigeFerrocyankalium teit.
weise in Ferricyankalium abergeht, ist langat bekannt, denn

Skraup') aagt: ,wahrend wonnabeKchassigeBForrooyankaUum
mit Ferrisalz zusammengebrachtwii'd, nach lângerer Zeit
das aberschttaeigeSalz vollatandigia Ferricyankalium om*
gewandelt wird."

Wenn ioh auch den vollstândigenÛbergang in Ferri.
cyankalium nicht erreiohenkonnte, sofand ich dooh,daB<iber-

schOsaigeaFerrocyankaliumdaeI88McheBertinerb!anaUm&hlich
reduzierend verândert und in der Hitze schlie8lichin einen

graugranlichea, in Wasaer unMsUchenScMamm ûberfMu-t,
wâbrend das Ferrooyankatium in betrâchtlichem MaBe za

Ferricyankalium oxydiert wird. Im Lichte oder bei erhôhter
Temperatur geht die Vorânderungvon lôslichemBlau unter
aolohen Umatandonerheblichschnellervor sich.

Es empfiehlt sich demnach zur Brzietang eines reinen
Priparates, daa lësliche Blau alsbald nach der durch Chlor-
kaliumbewirkten Abscheidungvon der FtQssigkeitzu trennen
und einen grSBerenÛberschuBi~onFerrocyankaliumzu ver*
meiden.

') Ann. Chem. 18C, 880 (1817).
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HiMicbtMchder Bemerkangvon Müller und Stanisch,
Hofmann und seineMitarboiterhaben,,ncht!gher&uBgeKHtK.
dft8 es sioh bci den blauen Verbindungenstets am JPerro-

cyanide bandelt, muBich auf meinevonMUUerundStanisch
nicht zitierte MitteihHtg~)binwoiaen. Es hoi8t dort wBrtUch:
"die Tatsacho, daB die blauen EMenoyantdeauch nach Be-
handtuogmit&berschttMigemWasserstoSauperoxydnebenFerri-
etsen noch Ferroeiaen enthalten, führt also zn der Annahmo,
d&BauBen Ferrieisen und im KomplexFerromaensitzt". Daa

UmgekehrtekCnnte nur dann der Fall sein, wenndas extra.
radikale Eisen ein dorch WasseratoSsuporoxydnicht o~dier-
bares Perrooisonware,wu beiseinersoaatigenReaktionsfahigkeit
z. B. gegenOR.lonen und der energiscbenOxydatioMwirkuHg
von WasserstoS'Buperoxydgegen nicht komplex gebuadenes
Eisen unm8gt!chist.

1)Ana.Chem.S&2,&9.
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Berlinerblannnd Turnbnlleblaa
~)A/~

>:

BerlinerMau und TcmbnUsMan

von `_

Erioh Müller und Thoophil Stanisoh.

Wahread uusere vorliegendeMitteilungsiohim Druck be-~

fand, erschien eine ,,ErwidernBg"von K. A. Hofaaann') auf
unsere erate Abhandlung. Wir wollenunedazualsbald&uBern.

Wenn Hofmanne Angaben über die Identit&tder MMen

Verbindungensich nur auf die bei Luftautritt "oxydiertenu
Pr&ptu~tebeziehen,so ist dMResultat seiner vonUD8zitierten
Arbeit daa, daBTambuUsbiauundBerlinerblaudurchOxydation
identiscb werdon. Meint er nun, daB Turnbullablau darch

Oxydation in BerHnerMauabergeht, ao Mnnen wir ihm aicht

widersprechen,zumat achonSkraup dasselbefand.~ wird
der K8rper Fe~0y,g(uaMalicheBerlinerblau)geMIdetwerden,
der, wie schon Williameon fand und wieich michwiederholt

ûberzeagte, auoh durch weiteroOxydation des TamboUabIan
entateht. InseinerMitteiluBg~apnchtHofmann zwardavon,
daBeich seine Angaben auf die beiLuftzutritt aasgowaschonon
Pr&parate beziehen,es geht aber daraus nicht hervor, da8 er
sicb einer dabei eintretenden Oxydation bew~Bt ist, zumat
wennman ebendaauf S. 18 Méat,,demnach darfmanannehmen,
daBFerricyankaliummit itberechûssigemFerroaalzkein vonden

FerrooyanidenverachiedeaesTurnballablauMefert."DiesenSatz
kann man in dieserForm nach uMerenErgebnieaennicht auf.
recbt erhalten. Es liegt also so, da6 unsereReaultate denen

HofmanBs, wie 6io nachaemarneuerlichanBrHarangzaver-
stehen sind, nicht widerspreehen,sondern mit denaelbendirekt
nichteza tun haben. Denn über die Konstitutionder pnmar
entstehenden blauen Verbindungen, die wir zu ergr<lnden
suchten, hat Hofmann gar nichtaaussagenwollen.

Ein Vergleich der nach unserer neuen Betrachtungs-und

UntersachangsweisegewonnenenErgebniese mit denen aaoh
frttherer Forscher empfiehlt aich erat nacb AbacMaSunserer
Arbeiten. Ob wir selbst einen solchon durcMHu'enwerdan,
hangt davon ab, daBes uns in wtinschenawerterKt)rzegelingt

') Dies.Joum.[8]80, t60. ') Ann.Chem.180,385. ') Das.897,2.
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Schon jetzt t~Bt sich aber sages, daB wir ebensovielfrûhere

Angabenbest&tigen,wie nicht best&tigen!<8nnen.

ScMieBMchmôchten wir nocheri&otern,wiewirdaa Wort

,,horaa8gef(Utlt"verstanden wissenwollten. Wenn der Verlauf

eines angestellten VersucheszweierleiDeutung zut&Bt') nnd

das gilt auoh von dem angeführtenVersuch und der Ex.

penmontator sich far die eine Deutung entschoidet,ohne die

MogHchkeitder anderen auszuscMieBen,ao halten wir das fOr

eineauf Grund des chemischenGefUUsgetroffeneEntacheidung,
die aber deshalb nicht der Logik zu entbehrenbraucbt.

Die nunfolgendeMitteilungist eineErgSnzungderk0rz!ich~)
gemachten. Es galt D&mlicheimnaldie dort gegebenenResultate
zu befestigenund dann dieselbenderart zn erweitern,daBman

einenÛberblickbekommtuberdiesamtlichen beimVermischen
vonFerrichloridund Ferrocyankaliumeinerseits,vonFerrochlorid

und FenricyankaMumanderseits entetehendenVerbindungen.
I. Neue V ersuche.

1. Es sind deshalb vier voMst&ndigoReihenvonVersuchen

angesteUtworden, zwei mit neutralen, zweimit 0,1 n.sanren

LBscngenundzwarin der Weise,daBdieMischungstets tOOccm

betrug,wahrendin ihr dasVerhaltnisFeO!s:K~Feocbzw.FeC~:

K~Foiczwischen9:1 und 1:9 wechaelte. Die Reaultatesind

in den Ûbersichten 1 bis 4 zusamtnengeateUt.
Ûbersicht 1.

LSeang von FofricMofM, neatrat, 20com = 89,8 ccm Pmgt. (').
LSeung von Ferrooyankalium, neutrat, 20 com = 89,8 cemPmgt. ('/“).

Gem!acht
ij

Daa tn Msung nach .“

Il
wurdeo i! I! i, a Im NicdemcMag

ccm entspncht Reahhon

~FeoojFeCt~Feooj
Fei

jJFeoejF~cj
Fei ~Pt!Fe":Fe'Fec:Ft

t.. t0 90 t$,9 n8,2
0 0 t6t,6 0,748 j 0,748

2. 20 80 39,8 <&8,4.00 105,8 – 0/M!) 0,749
3. 80 70 59,7 t38,6 0)0 ü 79,4 0.7&2 0,762
4 40 60 79,0 tt8,8 0 j 0

t2,8
0,75t 0,75t

& 43 57 85,6 n2.9:: 0~00 0 – 0,758 0,758
6. 46 55 i 89,6 103,9 0)0

U 0 U 0,823 0,828
7.! 48 52 95,& 103,0~!

0
0 00 – 0.927 0,927

8.! 50 50 99,5 99,0 j! t,6 0 j 0° – 0,988 0,988
9.! 60 40 !t!9,4 79,2~26,8 t8,2 0 8.03 t,40 t,002
()! 70 80 ~S9,8 59,4

60,4 <9,6

0 S.U8 t,C8 0,f98
tti 80 20 i,t59,2 M,6ii&4,8 23,6 0 4,02 4,03 t.OSo
t2.~ 90 t0 !t79,l 19,8~43,6 16,0 0 8,98 9,09 t,0te

') Dies. Jonm. [2] 79, 87; Ann. Chem. 38?, 80, 8t.

*)Ann. Chen).8&3,69 odcr dica.Joum. [2] ?&,!&2. *jDoe.?9,8t (T.
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If

tfberaichtS.

LNsuHg von FerrioMctM, 0,t n.HCM,80con 88,0 ccm Pmgt. C~).
Maang von FermoyanhaMam, 0,t n-HC), 20 ccm '= 88,2 com Pmgt. ('/“).

Gen~cbt ~M InLOeungnMh L

i/
wurden DU l

la Loouag nach

lm
-u_M, wurdea ,i r, ï*" NMcKcMag

ccm entepdcht
Il

ReaM!on [j

K<Feoc)FeC!. Feoo j Fe: Feoej Peie!Fet jFe":Fe'" Fe":Fe"eo:Fe

t3. tO M !9,t Ht,o! 0 0 t45,e!
O~M o~M

14. 80 80 88,2 t68,0j
00 0 10t,a

Il
OJ67 0,757

t6. 80 70 67.8 196,0 0 0 66,4 –

il

0.748 0,748
16. 40 60 76,4 n4,0!! O0 0 )8,0 0,748 0,748
t7. 48 M M,t t08,8 00 0 0 – 0,760 o,7M
18. 46 66 ?,0 M4,5 00 0 0

Ii
0,818 o,8t8

19. 48 62 :t,0 ?,8 00 0 0 0,Mt 0,981
80. 60 M 96,0 96,6 t,8 0 0 O.MO 0,990
21. 60 M n4,6 78,0 84,0 4,8 0 7,< t,t2 1,008
22. 10 80 t:8,7 6?,0 69,8 7,8 0 9,6

1

1~9 0,994
38. 80 20 t62,8 88,0 t04,0 10,8 0 9,6 t,79 t,000
24. 90 M Ht,9 t9,0t99,6t8,6 0 t0,8 4,9& j~MO

Ûbersicht 8.

Maang von Ferrochlorid, neutral, ZOeem= 40eem Pmgt. C/M).
LSBung von FetHcyanktttîam,neutral. 80com c 40,8com Pmgt. (*/M).

Il Il'' Il
Gomhcht Das la LO~ng naeh

,j wafdon
riolyt

ImNtedeMehtag
ecm entapticht M ReaMon

nach
lm

Kt~c~eC! Feo Poic!j Feo
Fe!c Fe":Fe"t) PeciFe

_IK.Fei~¡FeOl'J
1 Feie

I
?. tO 90 t80,0 20,1 162,8 0

11 1.860 0,741
26. 20 80 <M,0 40,2 106,8 0

Ii

t.S28 0,66
87. 80 70 !<0,0 60,8 60,0 0 t,687 0,764
28. 40 00 120,0 80,4 t3,4 O t,886 0,748
29. 48 67 114,0 86,4 0 0 1.82& 0,766
80. 46 66 !!lt0,0 M,6 0 0 1,216 0,828
81. 48 62 104,0 96,2 0 0 1,081 0,926
82. 60 60 100,0 100,& 0 3,0 0,986 l,0t6
83. 60 40 80,0 1M,« 0 40,8 1,008 0,997
84.! 70 80 60,o!l40,7 0 80,4 0,995 1,005
S&i 80 20 40,0jt90,8 '=

0 t2!,8 1 1,010 0,990

86.!
90 M

20,0)180,9 li
0 161,2

1
1,016 0,986
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Uberaioht 4.

LCaang von Ferrocblorid, o,t n.HCt, iMccnt=' 99,4 ccmPmgt. ('~).
Meong vomFenicyantaH~un, 0,1 n.HC~ 20cem'= 40,0ocm Pmgt. ('~).

Gemteeht DM ïmMMNgBMh
"1

Ge~i8Cht.
Dao

lIn L6aung nach
10 Niedmahiag

Oh

N.
entapricht ~L ~N:ed~~

K,Petc' FeC~ Feo ) Feie Peo j Fête Fe":Pe'tt Fee:Fe

87.
il

tO M ne,S 20,0 K9,e 0 1,386 0,749
38. 20 80

lM,e~40,0 104,4 0 t,890 0,7M
39. 80 70 tM,8 60,0 68,4 0 t,886 0,764
40. 40 M lt8,a 80,0 U,(t 0 1,M3 0,760

41.
48 67 ti2,2 86,0 0 0 t,306 0,765

42. 46 66 t08,4 90,0 0 0 1,904 0,880
49. 48 62 102,4 96,0 0 0 t.OM 0,98'!
44. M 50 98,6 )00,0 0 8,0 1,061 0,961
46. M 40 78,8 120,0 0 41,6 t,006 0,996
46. 70 80 59,1 140,0 0 81,8 1,016 0.98&
47. 80 20 89,4 160,0 0 120,8 0,996 1,00!;
48. 90 10 19,7 180,0 0 160,0 0,986 1,016

2. Die Ergebnisse sindin Koordinatensystemeeingetragen.
Aïs Abszisse dient das VerhMtmiader com der gemischten
L8s<tngen,welches ziemlich genau dem Molenveth&ttmavon

FeC!g:K~Feocbzw.FeC~:KaPeic entapriobt, aïs Ordinate das
Verh&ttBMFeM:Fe'" bezw. Fec:Fe im Niederadttag. Bd der

Verbindungder einzelnensich so ergebendenPunkte entstehen
zwei Kurven: oine schwach gozoichnete gibt daa Verhattnis

Fo":Pe' eine stark gezeichnetedas von Fec:Fe im Nieder-

schlag aïs Funktion des MischungaverhaltnisBeaan.

II. BeaprechuBg der Reaultate farneutrate LSsangen.

An der Haad dieser Kurven tassen sich die Diage sehr
tIberaichtHchdarstellen. Wir betraohten ~unachst die neutralen

L8sangen an Hand der Figg. und 2, zusammengestellt ans

Ûbem. 1 und S, wobei die Resultate, die aich bei der Uater-

sachaag des Katiumgebattea der NiederacMage ergeben haben,

(a. 8 Ï6&), mit verwertet sind.
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t. Von rechta in der Figar bel a ausgehend, fallen beide
Kurven bis c zasammen, wahrend sie von da nach d und e ans-

eiBMdergèhen; von a bis vedaufen sie parallel zur Abazi8sen-

acbae, alao bis zu einemMi8chung8verhMtni8FeO~:K~Feoo'=
t,33, weil aus allen diesem StUck angeh8recden Miachuttgennach

4 FeCl+ SK~Feoc,= FeitFMc,+ t3&Ct (2
derselbe K8rper, Fei~Feoc, f&Ut. Far Mischungen rechta von A,
wo daa Verhattnis FeCJs:K~Feoc>l,83 ist, bleibt der Ûber.
schuS von Fe0!j, in Lësung. Die aber den NiederscMSgeaaus

Miscbungen a bis b atehemden L86angen enthalten atao immer,
auBer bei b, Femiott, sind jedoch &ei von Feoo" Fe~Feoe,
wird mithin durch Fe"' nicht ve~ndert.

2. Bei b wenden aich die Kurven nach oben bis c, und
zwar gleichm&Big,d. h. es bleibt in den aus diesen Mischungon
gebildeten Niederschtagen Fe":Fe'" und Fec:Fe gleich und

a) Ferrichlorid und Ferrocyauid (Bertinerbtan).

Fig. 1. BerHnerbttm.
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steigt etetig von0,75 bis1 M). Die Niedorschiagebestehenaus
Gemischenoder feston LCsungea vonFei~Feoc~+KFeiFeoc
derart, da6 der Qehalt au letzterem von&bis c anw&chBt,bis
in c der Eorper KFeiFeoc allein vorliegt.

8. Bei MiMhangsverhMtnMseozwischen6 und c spielen
sich gteichzMtigfolgendeBeaktionenab:

4FeC!,+ SK~Feoc PettFeee,+ tSKCt, (3
FeCI.+ K,Feoc = KFeiFeoo+ BKCI, (6

in 2) allein,in c 6)allein, dazwischen5) in immersteigendem
Umfang,je mehr sich dae Qemisch c naaert.

Fe~Feoc~wandeltsicb alao durchPeoo""inKPeiFeoe um:

Fe!~Feoc,+ K~Feoc 4KFeiFeoo. (8
Umgekehrtwird KFeiFeoo durchFe'" in Fei~Feoc;um-

gewandett:
8 KFeiFeoe+ FeC),= Fei~Feoe,+ 8KCt. (9

4. In den über den Niedorschtagea& bis c stohenden

LSaungenbefindet sich kein Eisen, wederab einfachesnoch
ata komploxeaIon. Es folgt daraus im speziellen, daB die
Roaktionen8) und 9) ~oHstandig~ertanfen. Mischt man also
FeCtgundK~Foocin den durch die P)inkt6&undc begrenzten
MoherhMtnisaen,so RUiensichFei undFeoc gegenseitigvolt-

standig.
5. Links von e gehen die Kurvenaneinander. Die fttr

Foc FelâuftwiederparallelzurÂbszissenacbse,dieitirFe" Fe'"
steigt logarithmischan. (Es sind hier niohtalleBestimmungen
eingetragen,a. Fig. 3). Aus Mischungenlinks von o entatehen
mithinNiederechtage,in denenFec:Fe immer =1iat. Fe":Fe'"
aber steigt ttber 1 nm ao mehr an, je mehrsiohdie Misohung
von o nach links entfernt. Es fallen hier Gemischeoder feste
LoaungenvonKFeiFeoc + K,FeoFeoo, indem Nchgteichzeitig
die Reaktionea

FeCt,+K~Feoc=KFeiFeoo+9KCiund (6
FeCt, 2K,Feoo= K~FeoFeoe4. K,Petc+ SKCt (10

abspielen; in c 5) allein. Je mehr wiruns mit der Misohung
von c nachlinks entfernen, um so mehrtritt 10)in denVorder-

grund.
EFeiFeoc wirdalso durch Feoc"" nach

KFeiFeoo+ K~Feoe K,PeoFeoo+ KFeio (il
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umgewaudelt. Ubcr don Niederschtagunlinks von c bofindet
sich also Feic"' in Losuug.

6. Wenn die Reaktion H) voUatSndigverliefe, so dOrfte
in don L8sungen über den Nieder8chlagenkein Feoo"" vor-
handen sein, wenn Mischungeozwischenc und f genommon
werden,d. h. bis zu einem MhchuDgaverhMtnisFeCIj,:K~Feoc=
!:2. Da dièses aber der Fall ist, so muB die Reaktionam*
Itohrbarsein.

Für die umkehrbare Reaktion

KFeiFeoc+4K~Peoe K,PcoFeoc+K,Fe!c

fordert das Gesetz der Masseawirkang
[K4Feoel ~o~tant.-S~

Dieae Forderung ist nioht erfOHt(s. Ûberaicht 6), tie!mehr

steigt diesea Vetb&ttoiaum so mehr,je mehr man sich vonc
nach links eatterut und es zeigt sich ein Parallelgehon mit
Fe":Fe"' im Niederechiag.

Der Ctund Mr die Umwaudlung

KFeiPooc+KtPeoe – K,FeoFeoe+K,Fe:c (tt

ist folgender. Die über dem K&rperKFeiFeoc (der alleinKich
nur ans einem Gemisch der ZuMHNmensetxuugo bildet) be.
Hndtiche.LOsangenthMt gewisse, wonn auch kteiMeMengen
Fo'" und Feoc die sicb bis zum Gtoichgewicht

Fo"'+ Feoo"" Fo"+ Feic'"

tUNsetzen.Ist dièses eiogetreten, dann gilt

E) ~K-].[Fe-"].CFeoc""J=c,

~Fe~.tFeoc"~ [K'3.[Fe-).[Fco.]
tFe"].f;Fe:o"'] j;K.].[Fe-].[Feic-J

Efhobt man nach und nach durchK~Fooc.zaea.tz[K'J und

[Feoc""], so wird zuaachat [Fe'"] kleinerwerdeu,das Produkt

[K'].[Fe'"].[Feoc""] wird indessen konstant bleiben, indem
weiterKFeiFeoc aasfaUt. Es muBdannauch[K'].[Fo"]. [Feic""]
konstant bleiben. Dagegen wacbst das Produkt [K']'.[Fe"].
[Feoc""]bis zu der obersteo Grenze, nachderenÛberschreitung
K,FeoFeoc a.usfaUt. Tritt dieses ein, so verkleinert Bich[K'].
[Fe"].[Feic'"]. dasG!eichgewichtF.)wirdgestôrtund stellt sich
dadarchwiederher,daBFe'"undFeoc""zuFe"undFeic"'reagiereo.
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Dadurchwird aber G!eiobgewiohtE gestôrt~d. h. [K'].[Fe-"].
[Feoc""] verkleinert und sucht sich wiederherzusteUon,indem
sich ELFeiFeocI&stusw., so daB auf dièse Weise oine Um-

wandiungvon KFeiFeoc in K~FeoFeooatatt&ndenmuB.

7. DaB die Einwirkungvon K~Feoc auf KFeiFeoo nicbt
etwa nach

sKFeiFeoc+ K~Feoe= Fëo~Feoc+ 8K,Feic

verl&uft~folgt daraus, daB

a) Feo,Feoc nur beiAbwoaenheitvonKaliumionentstoht'),
b) das VerhMtmMdes extraradikaton zum intraradikalen

Eisen 1 gefundenwird, was nicht der Fall seinMante, wenn
Gemischevon KFeiFeoc+ Feo~Foocvorliegenwarden und

c) aua den Kaliumbestimmungen8.166.

8. Wenn wir durch die Punkte b und o ParaMen zw
Ordinatenachseziehen, AB und CD, BoUegtrechta von AB
daa Gebiet des einheittichenEOrpers Fei~Feo~ und das der

Fe'hattigon Losungen, zwiBOhenAB und CD daaGobiet der

Mischungenoder festenLCaungenvonFe~Feoc+ KFeiFeocund
das der eisenfreien L8sungen, links von CD dae Gebiet der

Mischungenoder featenLosungenvonKFeiFeoo+ K~FeoFeoc
und das der Feoc"" + Feic"hattigen LCsungen.

Femer Uegt rechts von AB daa Gebiet der kaUumfreien,
links daa der kauumhahtgenNiederaoMâge,links vonCD das
Gobiet der NiederscMage,die extraradikales Ferroeisen ent-

halten, rechta daa derjoaigen,die frei davonsind. Es ist daher

wahracheinlich,daB CD die Grenze zwischenbestandigenund

unbestândigemBlau (gegenLufteaaorstofF)bildet. eteUt
weiter wahrscheutlichdie Grenze zwischenISsUchemund un.
ISstichemBlau dar. Ob indeasendie NiederschMtgelinks von
~B votlst&ndigodernur teilweisetSsiicbsind, mu8nochdahin-

gestellt bleiben. Es bandelt Nchja in diesemGebiete umkeine
einheittichenKôrper, sondent um GemischevonEFeiFeoc+

K~FeoFeocbzw.EFetFeoc+Fei~FeoCg. Die E~FeoFeocund

Fei~FeoCgand an sichnicht !8s!ich. Wâren aiees imGemisch
mitKFeiPeoc, so durfte dies jedenfaHsauf die Bildung fester

LosongenzaruchzufQhrensein.

') nachMigeneaVcmueheu.
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b) Ferrocbtorid und Ferricyanid (TurnbtiUsbtau).

Fig.2. TurnbuUebttut.

1. Von Mchts in der Figar 2 bei a auagehend,vertaMfeo
die beiden Kunen bis b parallel zur Abaziasenaohsebis zu

oinem MiacbungaverhaltBisFeC!E,FeM= 4:8-1,33. Sie

falleu indeMennicht, wiebeim BerMnerbt&a,zasammen,weilin

dem aus aolchea MisobungenfallendenKCrperKFeoFetgFeoCj,
Fe":Fe'"= 1,33, Fec:Fo==0,75 ist Es bandelt sich hier um
dio Reaktion

8K,Feio+ 4FeCt, = KFeoFet,Feoc,+ 8KCI, (4
welchemiadestens4FeC!,auf3E~Fdc verlangt.Bei Mischungen
rechts von b, wo mehr FeC!~ vorbandenist, bleibt der UbM-

schuBin der LBsung, ein Zeichen dafar, daB KFeoFeigFeoCa
durch Fo" nicht vet&adert wird.

2. Bei b &ndem die Kurven ihre RichtuDg; aie nihern
aich und treffen bei c zosammen,d. h. es faUtim Niedersoblag
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Fe":Fe'" vou 1,33 auf 1, es steigt Feo:Fe von0,75 auf
weil die aus soïehen GomischeneatstehcndenNioderscid&ge
Gemischeoder feste LNsungenvonKFeoFe~Feoc,+ KFeiFeoc
sind. lu Mischungen zwischenb und c spieïensich neben.
einanderdie Beahtionen

8K,Feic+ 4FeCi,c KFeoFet.Foee,+ 8KCt (<
uud K,Feto+ FeCi,= KFetPooo+ 2KCt (t2

ab, in A4) allein, nach links gebend 12) in eteigendem,4) in
faUendemUmfang,bis in c t2) allein atatt&ndet.

KFeoFei~Feocgwaudelt sichalsodurcbFeic'" inKFeiFeoc
um nach

KFeoFei,Fcoc,+ K,Feie= 4KFetFeoo. (t8
AndererseitswandeltsichKFeiFeocdurchFe"inKFeoFei;,FooCj,
um nach

8KFe!Feoc+ FeCt,= KFeoFe!,Feoc,+ 2KCt. (1<
3. In dea über deu NiederechMgONb bis e etehenden

LSaungenbeimdet sich kein Eisen, wedera!a einfacitesnoch
ats komplexesIon. Es folgtdaraus,da6 die ReaktioneD13)und

14) voUstandigverlaufen. Mischtman atsoFeC~ undEgPeic.
I&auogeoin den durch die Punkteb undbegrenzten Mo!verha!t.

nissen,90 fâllen sichFeo undFeic gagenseitigvoUatandigaus.

4. Von c an nach links iaUen die beiden Kurven zu.
sammenund verJaufen in H8he der Ordinate 1 parallel zur

Abazissecachao,d. h. aus den Miscbungenlinksvonc entsteben

Niedersch!age,in denen Fe":Fe"' und Fec:Fe stets gleich 1
ist. Es handelt sich um den einheitlichenK6rper KFeiFeoc,
entstandennach

K,Fdc + FeCt,= KFe:Feoc+ 2KC!. (tZ
Dieser bildet sich alao in jedemFalle, woK~Feic:FeC~= > 1
ist. Der ~borschuB an K~Foicuber FeC~ bleibtin der LSaang,
ein Zeichen dafur, daB KFeiFeoc durch Feic"' nicht ver-
&ndertwird.

5. S&mtliohe NiederscM&ge,welche aus Ferrosalz und

Ferricyankaliumerzeagt werden, also aatntticheats Turnbutte-
blau hezeichnetonKSrper, emthaMendanach KaMumab zur
Konstitution gehërig, wahrend die BerUnefMaMnur dann

IcaUumhattigsind, wenn K~Foocund FeC!, in einem Molver-

hattnia > gemischt werden.
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6. Wabrondder einheitticheKSrperKFeiFeoo (aMoin)aua

Loaungen vonFeC!, undK~Fooonur dannentsteht, wenndas
Motverhattnisder beiden genau 1 ist, bildet er sichaus FeO~
und K~to in der gmzen Reihe von Mischungen,in denen
das MolvorhattniaK~Pe!C:FeC),'=>list.

Dieae Tataache ist nach den bisher getandenen Resul-
tatett seIbatverBtandtich.EFeiFeoc wirdsowohldurch Fe'" ats
aach duroh Feoc' umgewandelt(inFei~FeoCsbzw.E~FeoFeoc).
Miacht man atao FeOI, und K~Feoc nicht gerade in aqui-
molekularenMengen, 90 wird man stets einen therachuB des
einen oder anderen haben und die durch dieselben erzeugten
Umwandlungsprodukteneben KFeiFeoo bekommen. Beim
Mischen von Fe" und Foie'" dagegen werden, da diese sich
umwandeln in Fe"' und Feoc" und dies nur mit aquimo!e.
katareo Mengengeschehenkann, bei beliebigemMotverhattnis
Verh&ltnMaegeachaSen,unter denenFe"" undFeoc'~ auch in

i)q)timo!dtu!arenMengenzur Reaktiongelangen. Freilich wird,
je nachdem man einen ÛberschuBvon Fe" oder Feic'" an-

wendet, das gebildete EFeiFeoc der Einwirkungdieses Ober-

schuaMgenStoBes anagesetzt sein. Ein UberschuB von Fe"
fdbrt daher zur Umwandlungin KFeoFeisFooc~, ein solcher
von Feic'" aber I&BtKFeiFeoc intakt, weshatb auch dieser

Korpef nicht nur aus einemeinzigenLoaungagomiach,sondern
aue allen mit uberschusaigemFeic'" sich bildet.

7. Wenn wir wieder durch die Punkte b und c die
ParaUelenAB undCD zur Ordinatenachseziehen, so befindet
sich rechts von AB das Gebiet des einheitlichen Korpcrs

EFeoFei,FeoCj, und das der Fe"-ha!tigen Losungen,zwischen
AB undb ~C daa Gebiet der Gemischeoder festonLoaungen
von KFeoFei,FeoCj,+RFeiFeoc und daa der ei8enfreienLo-

sungen, links von CD das Gebiet des einheitlichenKorpers
KFeiFeoc und der Feic"ha!tigen Lôsungen.

Ob AB die Grenze bildet zwischen!8s!ichemund unios-
HchemBlau, ist noch zu untersucbon. Es ist m8g!ich, daB

voHst&ndigeLosUchkeiterst links vonCD vorliegt,da es sich
dort um den einheitlichenEorper KFeiFeoe bandeit, da8
aber inzwischenAB und CD, dem Gebiet der Gemischevon

KFeiFeoc + EFeoFei,Feoc~, die LSaHchkettnur eine teilweise
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ht, aofera nicht Bildung feeter Lôsung eiugetreten ist, die aich
ganz anders verhalten kaan, wie die isolierten Komponenten.

Rechte Ton CD liegen ferner diejenigen NiederacMage,
weloheextraradika!esFerroeiaeo enthalten. Ba iat daher aohr
wahracheinHch,daB CD die Greaze for die Beat&ndigkeitder
NiederschU~emaoferBbildet, ab die reohts davonUegenden
durchLu~saueratoS vet&nderlichsind. Tats&oMichiet ja auoh
aus denUnteNHchuDgeBvonHofmann zu scMioBen,daBdae
pnmar gebildete unIMicheTurabaUbïauaich beimAMwaacheo
dtu-ohZutritt der Luft in UDiMiohMBerlinerblau, Fei~Feo~,
umwaNdelt.

IH. Bespreohuag der Resultate mit 0,1 n-sauren

It&sungen.

1. Waa die Resultate mit 0,1Q.saaremLOsuBgen,die in don
Tabellen7 und9 zusammengeateUtsind, anbetrifft, so stimmen
dieselben mit denen in neutralen LSaungen &at voUstandig
abeMin. Nur diejenigenNiedemcMage,welobeeinemMiachungs-
vMhMtNBFeCia:K~eoc<1,0eataprechen,differierenbezOglich
desgefundenonVerhattnisseaFe":Fe'" im NMeracMag gegen
die neutraîenL8aoagen. Es zeigt sich das am deutlichstenin
der graphischen Darritellung, Fig. 8, bei welcher wie oben
Fe":Fe"' und Feo:Fe aïs Fanktion desMiBohaBgsverhaltniasea
FeC~:K~Feoo dargeatoUtist. Die Ordinaten sind hier gegen
Figg. 1 und 2 um die H&tfte verkleinert. Die ausgezogene
Karve o–ee gilt fUr neutrale, die punktierte c-e' ftlr saure
Msungen(s. Fig. 3, 8.164).

2. Worauf dieser UnterscMed beruht, !&Btsich zurzeit
nicht mit Sicherheit angeben. WahrscheMich hangt er damit
zusammen,daBL8sungenvonK,Feoc an Nchechonbei~ngorom
Stehendurch Sauren zersetzt werden.

8. Trotz dieser Differenz kann man aus der aonstigen
Ûbereioetimmang6cb!ie6en,daB aua den verwendetenschwach
sauren L8scngec NiederscMage analoger ZuaammMtMtzung
fallen, wie aua neutralen. Nur ist ans der Bestimmungvon
Fe":Fe'" und Fec:Fe noch nicht za ersehen, inwieweithier
Kalium durch Wasserstotf ersetzi wird. Hieraber werdenvor.
aussiohttiohin Aussioht genommeneVersuchemit H4Feoound
H,Feic AafacMuBbringen.
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IV. Bestimmung des Kaliums in den Niederschl&gen
aus neutraler LSaong.

1. Wir haben bis jetzt tedigUohaas dem VorhMtms
Fe":Fe'" und Feo:Fe in den NiedorsohMtgenauf einen be-
atimmtenGebalt an Katiam indiesengeschlossen.Der direkte
Bowoiafiir denaotbenwird dorch die folgendenVennche er-
bracht. Es wurde auch bei diesenwiederdie bisherbefolgte,
indirekteUnteKachuagsmethodeangewendet,indemder Kalium-

gehalt der aber dem NiederachtagverMeiboodenL8sung be-
stimmt wurde. Da daa vor dessen Bildung M Msang Tor--
handeneKalium aus dem Volumender bezUgHchdes Kalium.

gebaltes unteraachton K4Feoc. bzw. KgFeic-l8sung bekannt

war, konnte daa in dom Niederschlaggegaagene berechnet
werden.
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Du Kalium in einem gegebeoenVolumenLSsungwurde
ateta gravimetriscbalaKgSO~bestimmt. Es wardazunatOrlicb
nMg, zuvor das event. geiëste Eisen zu entfernon. Enthielt
die L&saBgFeC~ oder FeO! so wurde event. nach vor.
aafgehenderOxydation des FocMoisena mit Ammoniakge-
Mtt, filtriert, eingedampft,mit Schwefels&ureabgerauohtund
mit Ammoncarbonat gegUibt. Enthielt die LCsungEisen.
cyanide, 6& wurde eingedampft, geglaht, mit Wasser auf.
genommen,filtriert, eingedampft,mit H~SO~abgerauohtund
mit Ammoncarbonatgegmht.

2. Die in den folgendenTabellen anter ,,thooretiachver.

vertaDgt"atehendenZaMenfar dasVerhattnis: GrammeKalium
in LSaungvor BildungdesNiederacMageszu GrammenKalium
inLSsuDgnach Bildung deaNiederschlages,welcheaVerbâltnis

abgeMrzt durch
EX_VM_

~MCh

bezeichnetwird, wurdenin folgenderWeiseberechnet.
L Un!8sMchesBerlinerblauFei~Foo~.
Bildungsbedingung:MiechnngsYerhaltnia

FeCI,:K~Feoo>l,83.
Wenn der Niederschlag nach Fei,,Feoc, zusammengesetztist,
dann muBsein

_i~vor
K nach °

II. Mstiches Berlinerblau.

A. Foi~Feoc,+KFeiFeoc.

BitdungsbedingMgMischaogsverhaltnis

FeCI,:E~FMozwi6chen1,83 und t,0.
In dem Gemiach befanden sioh vor Bildung des Niedor-

schiagesauf lFec=4K (entspr.K4Feoc).
Ist der gebildete NiedeKchlag der einheittiche E8rpor

KFeiFeoo, dann kommt in ihm anf lFec=lX. Es mOBte

dann, da alles Fec von ihm aufgenommenwird, sein:

4
nach 4-i

''°°-

Handolt es sich aber, wie angenommen,um Gemiechevon

KFeiFeoc+Fe~Feocg, dann muBsein:
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-=<t,83 <md>t,0:J~nach

B. K,FeoFeoc+K.FeiFeoe.

Bildungebedingung:MischuNgavorhMtnis

FeC~:K~Feoc<l,0.
In dem Gemisch befanden sich vor Bildungdes Nieder.

acMageabei einem Mtschungsvet'h&ttnMFeChK~Feoc=x auf

ïMotFe~.4/xMoteK.

Bildet sich nur KFeiFeoc, in dem auf 1Fe = 1 Kkommt,
dann muB,da alles Fe in den NiederscMaggeht aein:

_C vor 4~_ 4
'Jirnaeh ° 4/.)--t

°
<-f)-

·

Bildetsich nurK,FeoFeoc, indemauf 1Fe =2K kommon,
dann tnuB sein:

~VM_ 4/.y 8
JiTMoh <f-a Z-x'

Da einGemisohvonKFeiFeoc-(-K,FooFeocvorliegensoli,
ao wird theoretisch verlangt

~v<
4

and
2

~nMh "<- 4-.t 2-a-Knach 4-x 2-o

III. UnISsUchoBTurnbaUsbIauEFeoFei;FooCs.

Bildangabedingang:MiachaDgsverh&Hnis

FeO~:K,Feic==>l,SS.
In dem Gemisch befanden eich vor Bildung des Nieder.

sdttageaauf 8 Fec=<9 K (entepr.K,Feio).
Ist derNiederschlag,wieangenommen,nachEFeoFeisFeoCs

zusamïnengesetzt,dann kommt in ihm auf 3Fec==: K. Da

alles Fec in den Niederschlaggeht, mUBtesein:

vor 9
––––.– = T;– = t,t26.

jr nach $ -1

IV. LBsUchesTumbuIlaMau.

A. KFeoFe!,Feocs+EFoiFeoc.
In dem Gemisoh befandensich vor Bildung des Nieder'

scblagesauf 1Fec =3K. BildetaichauascMieSMchKFeiFeoc,
in dem auf 1Fec=' 1K kommt, so mus sein, da alles Fec in

don NiederscMaggeht:
vor

a
s

e t,ÔO,
-Y n.c!T

=
~T

°
X naàh 8 -1
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w&hrendbei anaschUeBMcherBitdoagvonKFeoFei,Feoc,(s.o.)
Mr dioseaVerh&Hnta1,126 erwartet wird.

Liegen, wie angenommen,Gemisoha von EFeiFeoo+
KFeoFe~Feoc, vor, so moB adn:

-<~0<m<!>t.M6.

B. KFeiFeoo.

BildangebadiDgang:Miachongsverh&ltma

FeCt,:K,Fe!o=.<î,0.

In dem Gemisch befandea aich vor Bildnngdes Nieder.

acMagesbei einem MischangsverhMtmsFeC!E,FeM<=x aaf
1MotFe=3/x MoleK.

Bntsteht, wie angenommen,MsscMieBMchKFetFeoc, in
dem aaf 1Fe = 1K kommt ao mnB sein:

vor 810jr vor
ee 8~

1

8

JC nach S/f 1 tt a!
`

Ûberaioht 6.

Kaliom im BerUnorbiM.

Gemischt Miechunge- tnj~tsung
(~

wufden vorhiUtnfs K~'Mm

1 2 1 TheoMthohvertangtK)'. vor oaeh t:8
ccm

FeCt,;KtPeocBtM,,ngdeeNied MrtiS 2

PeC~ ~Feoc te 1.

49. M 40

1

t,4M 0,6108 0,6120 0,998 Fe~Feoe, t,0

50. 55 45 1,21 0,7006 0,629611,111i}Fe¡.F~+<188>1090. 66 <& t,2t 0,7006 0,6890 t.tH )M<Feo~+,
K~eiPMc <°8>0

51. 6& 45 t,82 0,e88& 0,6676 1,081 “ “

5S. 40 80 0,663 0,9180 0,76t6
1.M6 )KFeiFMC+, ,a~,

K~FeoFeoc
<>

58. 80 70 0,426 ),07)0 0,9276 l,t6 “ <:t,272>t,n9

54. 20 80

Il

0,26 2,2240 t,t096 ~t03 “ <),142>t,066
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Jotmod <; pmtt. Chemie [3) Bd. 80. 12

UberaichtC.

Katium im TurnbeUsbtaa.

Gemiecbt Mieehange. )! Inl~ung
wurdea vm-hMMa ) S K~fm

¡¡'

TheoteMech vethmgt
Nr-i vor nach 1 2

.cm
F.Ot.:K.FdcBM'M.

~t~

FeCt,jK,Fetc a- t. 3.

56. 70 80 2,89 0,aoeo 0~13 t,!M ~KFeoFei,Peo<~ l,t8&

se. 60 40 t,M7 0,4080 0,8608 !,tM “ “

&7. 66 46 !,S28 0,4680 0,408Z t,t88 KPeoFe!,Feoo,+

KFetFeec <>ï.'M

68. 40 60 0,67 0,6120 0,4780 1,38 t

KFelFeoo
1,887

59. 80 70 0,48 0,7140 06166 1,16

Daa MiachnNgaverhNtaisFeC~:K~Feoc (s.Ûbors.5) bzw.

FeCi,:Kj,Feic (s.Ûbors.6), mitx bezeicbnot,iat natttrMchdas
VerhâltMa der zur Reaktion gelangendenMole dieaer Stoffe.
Es ergibt sich aus der Anzahl der zur Mischungverwendeten
ccm der LSeongen unter BerUcksichtigungvon deren Titer
gegen Permanganat, der hier der K<H-zehalber nicht erat an-
geMhrt ist.

8. Die Rosaltate zeigen, daBdie KaMumbestimmuNgendie

Folgerungen best&tigon,die bezUglichder ZusammeDsetzung
der Niodorschiage aus den Bestimmungender Verh&ttniase
Fe": Fo'" bzw.Fec:Fe gemachtwnrden.Dieeraterenaindoator-
gemaB,da gravimetrischund umstândHch,gr8BerenUngenauig-
keiten ausgesetzt, ala die letzteren, einfachentitrimetrischon.

V. ZasammenfasBung.

Eiae ZusammenfsssungunsererReaultateist in den Eigg. t
und 2 enthalten. Aus denselben !tann man leicht die Zu-

aammensetzung der NiederscM&geablesen, welche bei den
verscMedeMteaMisohuagaverhaItMssenvonFeC!, und K~Feoc
bzw. FeCI, und E~Feicgebildet werden, sofernnur tetzteres
bekannt ist. Es mag nur hier noch besondersdarauf hin.
gewiesen werden, daB die Mahergegeb&nemVorschn~on zur
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Herstellung der blauen BiMnoyanverbinduagenim allgemeinen
zu keinen einheitticheaK8rpem, sondern zo Gemischenver-

scMedeDerZaMmmensetzaagfUhrea,nnd daBdarindaa hierund

da beob&chtetevereobiedeneAuasehenundVerbaltenbegrttndet
sein kann. Ob freilich die chemisoheZosMMMBMtzonghierft1r

allein Yerantworttichgemacht werdendarf, encheint <ragMcb.
Bei der teilweise koMoidatenNator der in Bede atehenden

Stoffed&rftenm8gMcherwe!Mnoch andere UmBt&ndemitwirken,

welchemohr anf der physikalischenSeite liegen.
Cber einen ovent. Wassorgehatt des BerImerMaa und

Turnbntiablao kann unsere Untersuchungkeinen AcfscM<t6

geben. Da8 em solcher vorbanden ist, darf aus 6'OherenMit.

teilungen anderer angenommenwerden. Ob es sich aber dabei

am Konstitutione., Kristall. oder Adaorptionswasserhandett,
kann ata nooh mobt featgesteUtgelten.

ScMteSUchsei noch bemerkt, daBunsereReaultateatrong

genommennur fttr Lôsungen der vonuns verwendetenKon-

zentration Gattigkeit haben.

Stuttgart, im April 1909.

Cher Ferroferrocyanide;
von

Erioh Mûller und W. Treadwell.

Gelegenttich einer Untersuchung aber BerliaerNaa und

TurnboUsMau, deren erate ErgebniMe in dieaer ZeitschnO;')

mitgeteilt wurd~n, ergab sich das BodOrfnis,die Bildungs-

bedingungender Ferroferrocyanide za kennen. Die MerNber

bereits vorliegendenAngaben widersprechenvieMaoheinander.

1. Bekanntlichent8tehttMimVermi8c6enwaBngerL88Mgen

von Ferrochlorid bzw. Ferrosuî&t und Ferrocyankaliumein

weiBer, unter dem BinSuB der Luft raach blau werdender

') Erich MttUera. Theophil Stanieeh, dies.Jonra.[2]?$,81

undvoMatgehendetHttei!aog.
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1Z*

NiederscMag. Naoh Qraham.Otto') iat derselbe nicht

Fe",Fe"(ON)e, sondern steta haUumhaiMg,und zwar ver.
schioden ztMummeagesetzt,je nach dem Veth&ttaM,m dem
man Ferrooyattkatinmund Eiseaoxydalaatzzceammenbtimgt.

,,Gay.LnMac gab ihm die Formel 4KON, 2Fe(ON),.
Liebig d~egon 2KCN.6Fe(ON), oder K~Fe",[Pe"(ON)~
Unter Umst&ndenaoU er n{M:hE,Fe"Fe"(ON)e zusammen.

gesetztBein. Aschoff~ orMettdnrohVermischeneiner LSstmg
von Ï688 TeilenK~Fe(CN)emit einerL8auag von1390Teilen

FeSO~, indem von beiden Seiten nichts in Msung btieb,
einen NiederacMag, welcher nach K,Fe"t[Fe"(CN)~ za.

sammengesetztwar."

TreadweU") gibt in seinem Lehrbuch an, da8 je nach.
dem ein oder zweiMotekOleFerrosalzauf ein MolekülFerro-

cyankaUomreagiert,

entsteht.
K,Fe"Fe"(ON).oderFe'Fe"(CN).

2. Beim ErMtzenemer w&8ngenLoaangvon Ferrocyan-
kaliummit verdttnnterS&ureentweichtBIau~ure und es ent-
steht gleiohzeitigein NiedemcMag,der ~Btaa~arerackstand".
Ûber diesen stimmendie Angabendahin QbeMin,daB er nach

K~Fe"Fe"(ON)ezosammengesetztist.*)Hofmann, Heine und
HOohtIen Behmennur noch eine besondereEonatitation an:

K~e"(CN),rFe"j,rFe"(ON)a=E,.
8. Beim Kochen einer w&BngenLosungder reinen Ferro-

cyanwMserstoasaareentweichteben&UsBIausacreundes hinter-
bleibt oineweiBeVerbindung,ûberderenZaaammensetzungdie

Angabenwiederumdi6fenereD.
Wâhrend Possaeit'), Aschoff*) und Browning~ far

dieselbedie ZusammensetzungFo~(CN),, abo Fe",Fe"(CN),

') Graham.Otto, Lëlu-buohd. anorg.Chem.IV, 1,8.694.
*)Aroh.Phann.16e,267.
*) TreadweU,Lehrb.d. analyt.Chem.I, 6.AM&,8. t04.
') Graham-Otto, Lehrb.d.anorg.Chem.IV, t, 8.698; Erien.

meyer, Lehtb.d. o~tm.Cbem.,S.tM; Hofmann, Heine u. HScht-
ten, Aan.Chem.8S7,24.

') Aon.Chem.42, 166.
') Arch.Pharm.(N.P.) 108, 269;a. a.Ertenmeyer, Lehrb.der

organ.Chem.8. t6<.
') Browning, 800.??, taM; Dammer,Handb.A,8. '!86~.
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faaden,kommt ihr nach Cariua und Beimann') und Hof-
mann die Formel)

H,Fe"Fe"(ON). za (bzw.H,Fe(CN)~Fe"rFe(CN).H,).
Wenn die LSsMg der FerrocyanwaaseMtofFsaareschwefei-

saures Kalium enthâlt, ao entsteht nach Aachofff

K,Fe"Fe"(CN)..
Um die WideraprUcheao&uM&reo,steUtea wir eigene

Versuche an, in der Boffn<mgdurch die indirekte Unter.

suchaogsmethodo,welche bei der zitierten Mitteilung Cher
Berlinerblauund TurnbulloblauAnwendungfand, zu abersicht.
lichenResultaten zu golangen. Diese Méthode,bei der ja die

unterauchenden Verbindungen nicht isoliert za werden

branchen, erschien hier bei den m Betracht kommenden,go
leicht oxydabetnKërpera ganz besondersangebracht.

Wir werden uns aaoh im folgenden der dort benutzten

abgekHrztenBezeicbnuBgaweisebedienen,ahofttrFe" schreiben:

Feo, für Fe"(ON).:Feoc.

L Ferroferrocyanide, entatandon beim Zasammen-
treffen von Ferroion und Ferrocyanion in w&Briger

L~song.

A. Ferrochlorid und Ferrocyankalium.

Herstellung der L8sungen: Ferrochlorid von Kahtbaam
wardein aasgekochtemWasaergelôst undmit fbrramreductum
golangegesch~tteit,bis keinFerrieisen mehrnacbzuweisenwar.

Ferrocyankaliumwurde zweimalamkristaUMiertund in derge*
wtiMchtenMenge ausgeitochtenWassers geMst. Die Lôsungen
wurdenje in eine groBereFiaache geftU!tund OberWasserstoff
aufbewahrt. 'Sie konnten, ohne mit der Luft in Bertthrung
zu kommen, direkt in Titrierb&retton tLhorgef&hrtwerden.
Nachdemihr Gebalt mit eineretwa0,1normalenPermanganat-
ISeangfestgeateUtwar, warden genau gemesseneVoluminain

Standzytindernzusammengebracht.Um auch hierbei die Luft

m8g!ich8tauazuachUeBen,warendieZylindermit einemGummi-

stopfen mit drei Boltraagen verscMossen;durch dieeine wurde

') Aon.Chem.tM, 89.
*) Ann.Cbem.88?, 26; 862,66u. 6&.
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Kohtena&ureeingeloitet,dann durch die zweitedie Spitze der

Au8f!uBbtlrett8gestectttunddieLCsongeinCieBenge!a8aen. Die

dritte war mit einemzur KapillareaasgezogenenGtasrohr ver.

scMosBen.Naoh beendigterFaUengwurde rasoh daroh einen

massivenGommtatop&nverachtoMea,tttohtig geschQtteIt und

nach MoreichendemAbsetzenein bestimmtes Volumen der

ûberatehendenLOsuag,die entwedernur Ferrochloridoder nur

Ferrocyanid eathatten konnte, mit dera~ben Permanganat-

l<;9ungtitriert. In welcherWeisedasErgebniszur Brmittetang
der Zasammoneetzangdes NiederacHagosverwertet werden

kann, zeigt folgendesBeispiel.
26com e!aorFen'och!ortdt<t<uBgbrauchtemt6,8Sccm '/tt n-Per.

manganst,3&cemelnerFefmcyantaMomtaeaBg!8,t6ccm PcnmM.

gunat. Es wotdoagemiacht70comFerroohlorldund tBOcomK~Feoc.
NachdemAbettzwdesNiedMMhhtgesentMdtdieklare,OberdemMtben
beBndMcheMexogMn Ferrochtodd,eondemnurFerrooyanid.Z6ccm
demeMMnbrauchten6,25cem Pe)'mM<MMt.DrOcktmandieAMaM
derzar MiechangbenutstenMoleFeCi,undK~Feoc!a comder Fer-

manganattOsun~aue,Mwardenvetwendet

=
M,M FeCI, und

=
M.48 K.Feoo.

85 25

DaallesFo deaFeCt,in donNiedemehtaggiag,ao aindIn demaeiben

&t,08extraMdUMteaBeen. NachBMdungdesNicdeMcMageabefandeu
Mch;a 200ccmLCsmgnoch

~M.OK.F.M,26

aho 9!m<tM,4–M,0 44,4 Feoc in den NtederacMag gegangeo. la dem.

setbea !at mttMn daaVa-htHtMa vonFeo:Peoc, bew.da~enige von extra.

radittatem zum intMMd~ten Ehan = 6t,08:44,4 l,t6.

In der folgendenTabelle 1 9mddie VeMachaergebnisse

zuammengestellt, welcheauf dieseWeise erhalten wurden bei

vetschiedenemMischcagaveth&ttnisFeC!a:K~Feoc.
Wenn beimVermisohenvonFeCi,undK~Feoc–B~FeoFeoc

entateht, mn6 im NioderschiagFeo:Feoo=t, wennFeo,Feoc

entateht, muB Feo:Feoces2 sein. Von Tornhereinwâre zu

erwarten geweaen,da6 bei groBeml)ber8chuBan K~Feoc daa

oratere,bei gro8emtfberschaBvonFoO~ das letztorozutri~t.')
Aus der Tabelle geht indessenhervor, daB das nicht der

Fall ist. Die Zablcn fUrFeo:Feoc sind zwar selbst bei kon.

') Treadwell, Lehrb. a. a. 0.
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Tabelle 1.

Gemisoht d.i.tnccm MUchunce- Naoh Bildung îmNteder.

Permanganat

t

~S~

FeC~K~Peoc FeC),K<Feoe FeO),:KtFeocjjinccmPmgt.
FM:Feoc

FeC~IK4Feoo
FeCi, K,Feoc¡ FeOI.:K.Feoc in com Pmgt. Feo:Fooo

t.
J! 100

26 76,00 n,90 <,t9 60,90 Feo t,9<6
8. i, tCO 26 '!t,26 n,M 9,98 47,60 “ t,8M
8. 100; ? '!3,M 84,4 2,95 40,65 “ 1,808
4. t00 26 7i,M 36,T 2,T! 89,26 Ï,241
6. tOO 26 71,86 26,77 2,~7 40,00 “ 1.2t8

(geaeMttett)
8. 76 26 68,40 26,77 2,06 23,68 “ 1~92
7. 36 tOO 18,78 71,70 0,27 66,60 Feoo t,242
8. 26 100 18,22 98,96 0,18 82,86 “ 1,180
9. 26 100 17,80 108,08 0,17 87,26 “ 1,129

10. 26 100 17,80 103,08 0,17 86,90 “ 1,036
(geechattott)

11. ) 170 80 128,88 21,78 6,69 96,86 Feo 1,806
12. 180 70 94,80 60,82 1,87 82,00 1,286
18. 70 180 61,08 94,40 0,66 60.00 Feoc 1.160
14. 10 190 7,29 187,90 0,06 181,20 “ 1,078
16. 190 10 116,47 10,00

j~,

11,66 108,48 “ 1,299
18. 180 20

~110,84
20,00 6,62 84,16 “ 1,809

stantem MischuDgsverhMtBisnicht gleich; es ist aber nicht
zu verkennon,daB aie wacheen,wenn man von einem Ûbor.
schuBan E~Feoc zu einemsolchenan FeC4 übergeht, zwar
90, da6 im emtemFall die Zahl 1 nicht erreicht, im letzten
Fall die Zahl 1,8 nicht wesentlichOberaohnttenwird.

Wir glauben dièse Brgebniaae dahin interpretieren zu

sollen, daB man es ateta mit Gemischenvon E,FooFeoo+
K~Feo~Feot~zmtun hat~die eineinphasigesGebildedarstellen.
Bei einem groBen CberachuBan K4Feoc entsteht haupt-
s&chUchK, FeoFeoc. Ihm mischt sich mebr und mehr

K~Feo~Feoc~bei, wennwirdieMengedes K4FeocgegenFeCt;
verkloinern,bis schUeNichbeigroBemCberechuBdes letzteren
wesentlichK~Feo~Feoe~vorMegt. Die ietztere Verbindung
warde dem Turnbullsblauanalog zusammengesetztsein, dem
die Formel EFeoFei,Feoc, beigdegt wurde.') Man kônnte

') Erieh Müller u. Theophil St&nisch a. a. 0.
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unsere Ergebnisse freilich auch dadurch erklâren, da8 man

annimmt,es handle sichumQemischevonB~FeoFeoc+ Feo~eoo.
Wir g!auban aber, der oben entwiokeltenAoachauung,wonach

Gemisohevon K,FeoFeoo+ E~FeoFeoo~vorliegen,den Vorzng

geben zu soUeo, da, wie besondereVersuch16 und 16 zeigen,
bei Steigerung des MtMhungsvQr~ltnteseaFeO!j,:K~Feoovon

5,62 bis 11,66 dMVerhMtais Feo:Feoc uaNMdersoMttgnicht

ttber ça. 1,8 zc waohMnscheint und die reine Verbindung

K~Feo~Feoc,1,38, Feo.Feoc dagegea2 verlangt.
Es mag noch besondersdarauf hingawieseawerden, daB

die unserer UBtemohoNgamethodeanhaHeDdenFeMer far die

ErgebniBMvon nar geringer Bedeutungsind. Der Einwand

kann vorallen Dingen gemachtwerden,da8 oimlich dieGtund-

lage unserer Berechnung, das Volumender Nb~rden gebildeten

NiedetscM&genbe8ndlichenL8suogenaoi gleich der Somme

der Volumina der zar Mischunggebrachtea,keine siohereBei.

Indes kann man leioht berechnen,da8 die Masse des Nieder-

BcMageBgegen die der LôsungveNchwindet~so daBein dadurch

bedingterFeMer der notwendigenGoaaaigkeitder Beaulta.te
keinen Eintrag tut.

B. Ferrochlorid und Ferrocyanwasaeratoffs&are.

Die Fen'ocyanwassorsto&aurowurde aus konzectnerter

Fen'ocyaakaUnm!8Mngdurch SalzeaurenndÂther gefaUt,nach

dem Absaugen in Alkohol get8at, filtriert, wiedormit Âther

ge<at!tund, nach dem Vertreiben des letzteren im Vakuum,
die schneeweiBoSaure in der gewOmschtenMengeausgekochten
Waasers geîost. Die hotigelbeLCauBgwurdeunter Wasser-

etoffaufbewahrt und wie die des Fen'ccyanka!iumamit einer

FerrochloridISsungunter KoMensSurein Standzylmdernge-
mischt. Die Verwendunggeschah unmittelbarnach der Her-

stellung, was unbedingt nôtig ist, da sie Bichsonst zersetzt

Die Resultate, genau wie oben gewonnen,bringt die folgende
TabeUe.

Die Verh&ltmBzaMenvon Feo:Feoo inNiederscMagen,die

ansFeC!~und H~Feoc entstehen,sind, wieman sieht, wesent-

lich gro6er a!s in eolchen,die aus FeC~ undE~Feoc gebildet
werden. Sie kommen der 2 sehr nahe, welche Zahl for

Feo~Peocverlangt wird,ohne diese za erreichen.
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Wir glauboMdeshalb, daB es sioh hier im wesentUchen
um Feo~Feoc handelt, dem eine WasseHtoS'verbtcdungbei-
gemeagt ist etwa H~FeoFooo(?)

Die Zableu Mr Feo:Feoc achwankenin zieœMchweiten
Grenzoa, ohne da8 eine bestimmte Abh&ngigkeitvon dom

MMohmgsverh&îtnMFeC~: H~Fecozn orkennenw&re.Ein Teil
dieserSohwamkungenist jedonfalledemUmetandzuzuschreiben,
daB die L&8Mgder FerrocyaawMserstoTs&ureder Zersetzang
natert~en iat.

Tabelle 2.

Qemheht d.i.tneem t MiMbahga. jiNa~BMoag imNteder.
M.. wurden PemMgfmat .Mh. id. NtedeMeM.

wurden C,ln
verMtttnh)

tnLCBumgin ~S

com
0,1 n ia Ltieung in

jFeCi,jH~FeocjjFeC),;H~Feoc
c

FeCt,:H,Feoo scmPe~tng~ Feo:Feoepec4lupe cil 0,1 n Feo4: ,in L68UDg iD Peoe
=J FeOJIl!oo !¡H~F~c! ~~?~J!8o~.1 Feo:Fe~

17. 80 70 20,20 48,89 0,46 88~ Feoc 1,888
18. 60 40 88,67 26,08 1,84 6,6 “ 1,822
19. 60 40 40,40 2&,08 1,62 2,68 “ 1,804
20. 70 M

47,18 18,81 2,60 18,00 Feo 1,812

21. 80 70 20,20 124,25 0,16 118,2 Feoo 1,827
22. 80 20 68,86 86,60 1,52 6,0 “ 1,764
28. 90 10 60,60 17,76 8,72 28,&4Feo 1,808

24. 160 40 100,46 94,08 8,07 86,40 Feo 1,909
25. 100 26 62,80 21,32 8,06 28,10 “ 1,909

0. Ferrochlorid, FerrocyaNwasBeratoffs&are und
CblorkaliatN.

Die bisher gowonmenenErgebnisseiMaensichao orU&reD,
daB von den m~gtichon Ferroferrocyaniden die KaMumvor-

biudungendie MhwerISaHchatensind, dann folgtFec~Feocund
weiterev.W&sserstcifverbindaBgen.Deshalb werdenstets dio

Kaliumverbindungengebildet, wennFerroion undFerrocyanion
bei Gegenwart von Kaliumion zMammentreabn, wio das ja
beimMischenvonFeCig mit K~Feocder Fall ist. Es mQssen
dann aber auch die Kaliumverbindungenentatehen, wenn der

MischaNgvon FeC~ und H4Feoc ein Eatinmaatz, z.B. XCI
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zugesetzt wird bzw.es muBFeOj,FeoodurchKOt in K~FeoFeoc
bzw.K~Feo~Feoc~umgewandeltwerden. Wie Versuche der
Tab. 8 zeigen, trifft dies za.

Tabelle 8.

'jjtmNiedteM.

GemiBchtwurdea
~Necm

M, NMhBHdaag

Nr PermMgMat
i

,° deaNiedersch! i~

"i 0.1 n ~b
~M,j

~~FeCI:.LgKCI H~Feo FeCi,IH,Feo~ com
P

durchFeCt, +gKCt H~o. FeCt,!H.Feot FeC!
~~°~-

!~j'

26. 140 0 M 88,20 50.S& 1~6 1 8,60 Feo 1,~82 –

27. MO 2 60 88,20 60,S6 1,76 26,40 “ 1,280 –

28. 80 0 20 60,40 16,?5 8,90 21,72 “ 1,710
29. 80 2 20 60,40 16,M 8,90 28,00 “ 1,847 1,827

90. 80 6 20 60,40 16,75
ji

8,90 27,48 “ 1,866 :,847

Wir sehen aus diesenDaten, da8 boiGegenwartvon KC1
daa Verh&ltnisvonFeo:Feoc imNiederscHagganz wesentlich
herabgedrûcMiwird und zwar in Vers. 29 und 80 angenahert
auf 1,38 wie es für K~Feo~Feoc,vorbandensein mMto, weil
wir hier einen groSen CberschttB von FeCt~ <lber H~Feoc
haben; in Vers. 27, wo derselbekleiner ist, geht Feo:Feoc bis
auf 1,28herab. Wenn manztmachatFeC!,undH~Feocmischt
und erst oachtragtich KC1 hinzcfagt, so wird in derselben
Weise Feo:Feoc im Niederschlag verkleinert, nur bedarf ea
dazu einiger Zeit. Den gleichen EMtB wie KC1 bat auch
NaCL

D. Ferrochlorid, Ferrocyankalium bzw. Ferrocyan-
wasaerstoffsaure und Salzeaure.

Wahrend die oben gemachte Annahme<iberdie L8sMch-
keitsverhaltniase der mi)g!ichenFerro&rrocyanidoeine Um-
wandlung von Feo~Feoc in die Kaliumverbindungendurch
Kaliumionverlangt, darfen nach ihr wederFeo~Feocnoch die

KaliumverbindungendQMhSaurengeandert,d. h.in die Waaser-
stonvorbindungenûbergefOhrtwerden. Das ist auch nicht der
Fall, wie die folgende Tab. 4 lehrt.
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Die m dieser TabeUemit aufgefllhrtenVers. 88, 86 und

87 zeigen gteichzeitig, daB ein lângeres Erhitzen auf 80" an

den bei gew8hnMcherTemperatur beobachtetenVerh&itmaaen

aichta wesentMch&ndert.

Es sei soMieBïichnoohangefagt, da6 die durch Mischen

von Ferrochloridmit H~Feoc oder K~FeocgebildetenNieder.

schMgenie ganz wei6 erhalten werden konnten, trotz sorg-

Mtigem AcaschUeBender Laft. Sie zeigteo etets eine mehr

oder wenigerM&alicheFârbung welche besondersbei Ver-

wendungder freMnH~Feochervortrat die ihnea indessendurch

SchUttetnmit metaUMchomEisen genommenwerden kann.

Qemiecht wurden d. L in ccm MiMhanm- B!M. Im a

N, Permanganat ~rh<Ut~ ~Medi.
i NMe~

konz. 0,tn vernatana ~~g}. ,cMag ~§
Nr. oom Permanganat verbidtais

eaNJed.
in

Niode1'-

El

FeCt~H,0 HCt H~Feoc FeCt,H~Feoe PeC),H<Feoe 'iomPmgt.p~Feoc

3t. t60 6 0 40 t00,<6 84,08 9,07 86,4 Feo !,MC

32. t60 0 6 40 “ “ “ M,00 “ 1,898

33. 160 6 0 40 “ “ 86,20 “ l,8t8 L~
etMMt

K,Feoo
34. t80 0 10 70 79,69 70,00 1,16 4,41 “ 1,074

35. 180 10 0 70 “ “ “ 0,84 “ 1,126

}

St.
86. 180 t0 0 70 “u “ “ 8,15 “ 1,088 ~~f~'

36. t80 10 1

0

50 1"" 1",bo 8,tli

OtMtzi

37. 130 10

0

0 60

“
60,00

it
1,69 24,97

“ 1,094

er6ltat

Tabelle 4.

IL Blausaarorûckatand.

Zur indirekten Untersuchung des BlMS&uretûcketfmdes

wurde fo!genderma6en verfahren. Ein weithahiger Kochkolbon

von Glas, der am Ha!s eine Marke batte, bis zu welcher sein

Inhalt 450 ccm betrug, wurde mit 50 ccm einer L8aang von

K~Feoc beschickt und mit einem dreifach durchbohrten Gummi.

stopfen verschlossen. Darch die eine Bohrang war ein Tropf.

trichter gesteckt, dnrch die beiden anderen ein GaeM- und

aMeitangarobr. Das lotztere war mit einem Kahler and
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mehreren WasohBMcheoverbunden, die zwecka Absorption
undBestimmung der emtwickettemBtaus&uremit 0,1 n. AgNO,-
L~sang gof&Utwaren.

Nachdem aus dem Kolbeo dnrch WasseretoCdie Laft

verdrangt war, !ie8 man aus dem Tropftrichter 100 ccm

0,6n-HaSO~einfliebonund erMtztezumSieden immer Mter
DarcMeiten von WasseratofF bis sich in den entweichenden
Gasenkeine BiausattromehrnttchweMenUoB.Man muBhierbei
das Volumen der FlQssigkeitim Kolben durch NacMieBen-
laMenvon aosgekoobtemWasser konstant halten, da duroh
die sonst emtretendeKonzentriertmgder Schwefels&oreweiter-

gehonde Zersetzung eintritt.

Darauf wird Mazur Marke at!<geMttund nach dem Ab-
aitzen des Niederschlagsein aliquoter Teil der Qberstohenden,
FeSO~ haltenden Losongmit Permanganat titriert.

Versuoh Nr. 88.

Deo50ccmderverwendetenK~Feoc.Loeongentaprechen49,4cem
Pmgt.
NachZcMetzongmitH,80~!aLSeang:Feoentaptechond14,0cem

'/100Pmgt.
NachZersetzuDgmit Feo+ Feocun NiedemeMagateoM,4ecm

'/100Pmgt.
Die entwicheneBhusauMenbpMch88,80ccm'/“ n-AgNO,,d.

= 8, 9
6

MKOtzteaFeooaa<ged)-0c!ttht com Pmgt.
Mith~ Feo imNiedMtddtg81,9-14 = 17,9

und Feoo“ 17,6
Feo:FeocimNtedcmcNag=.1,028.

Boteinemeweiteo,ganzgteicbenVerenebwurdegefundon0,M2.

DaB bei Zersetzung des B~Feoc mit H,SO~ ahaHehe
Produkte entstehen wie beim Mischenvon FeC), uud K.Feoc
ist nur zu erwarten. H~Fe(CN)~ist in waBngerLosang (zwar
in geringem MaBe)gespaltennach

H~Pe(UN). Fe- + 8CN'+ 4 HCN.

Beim Erhitzen wird die Btaas&wedurch VerBOchtigMg
die LSsung verlassen und dadurch das Gteichgewichtnach
rechts verachoben. So entateheoFerroionen und da Nach
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U~Feoe <H'+Feoo""

uud K~Feoc«~ 4K*+ Feoc""

baw. R,80~ ~.aK-+80/'

gleicbzeitigK und Feoo"" gegenwartigist, ao sind oCenbar

!thcUcheBedingungengogebeo, wiebeim Mischenvon FoCt,
mit aberschnasigemK4Feoc oder mit H,Feoo bei Gogenwart

vonKCL

IIL Rackat&nd beim Erhitzen w&BrigerLôsuagen von

reiner Ferrocyanwaseeratoffa&ure.

Auch die Zastunmenaetzungdieses ROcketandeswurde

auf indirektom Wege ermittelt. 100 ccm einer waMgen

Lëauag reiner H~Feoowurden in dergleichenWeisewieunter

H beschriebenbis zum AufMren der BtMa&ureentwicHucg

erhitzt, danach mit QbenohQMtgerNatroDiaagezersetzt, auf

ein bestimmtes Volumenmit Waaser aa~oMit und ein ali-

quoter Teil mit Permanganat titriert (nattirlich nach demAn-

a&uern).

Versuoh Nr.89.

100ccmH,Feooentepraohen 88,00ccmPermanganat
NachdemErbitzenundZersetzenmit

Natroniaugegebraachtedie GeetMntMsung29,09“ “
DiBetenz66,$7ccmPermaugacat

66,MccmFeooBtodalso beimErbitzender FerrocyamwaeMretoT-
aaarevemchwunden,mitMnale Feo imNiedetscMag,w daBin diesem

Feo:Peoc=&6,97:89,09t,9e8gefundenwird.

Verauch Nr. 40.

100 cem H,Feoc entaprachen 80,20 ccm Permanganat

Nach dem Erhitzen und Zemetzon mit

Natroniaogegebrauchtedie GesamtMstmg_27)00 “
DiBerenzM,20eemPermanganat

d. i. Feo:Feoc = 68,20.27,00 = 1,9'!0.

Die Zahlen, welche in den letzten beiden Versuchenf!ir

Feo:Feoc gefunden warden, liegen der 2 so nahe, daB man

wohlsagen kann, der R~ctstaad, welcherNch beimKochen

wa6rigerMaumgenreiner Fen'ocyanwasseratoffB&urebildet, ist

fMt ausscMieBKchFeo,Feoc.
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Jedenfalls kann die Anaichtvon Carius und Reimann,
der sich auch Hofmann, Heine undHôchtien aMcbMeBen,
es handle sich um H~FeoFeoc,nioht zutreffendsein, da dieser
Kôrper ein VerhMtniaFeo:Feoc==î vorlangt.

Wir erbalten atao hier eine Verbindung ahnlioher Zu.
samman8etzung,wie beim Misohenvon FeCI, und H~Feoo,
was von vomheMia zu erwartenist Denn durch die Ab.
destillation der BIausaure wirddas Gieichgewicht

H,Fe(ON).t~ Fe"+ 2CN'+ 4HCN

nach rechts verschoben, so daBFerroionennoben Ferrocyan.
wasaemto~&aMauftritt. WOrdeman die FerrocyanwMser.
stofflôsung bei Gegenwart einea Kaliamaaizes erhitzen, ao
mOBteKa!i)tmfen'o{errocyamdentstehen, genau wie beim
Mischen von FeOls mit H~Feocbei Gegenwart von KC!
(s. S. !76). In der Tat.hat dies Aschoff auch gefunden
(s. S. 172).

Die Vorgânge beim ErMtzonder reinenFerrocyanwasser-
stonsaure lassen sicb in folgendeG!eichangenfassen:

ZH~Fe(ON).= 2F6"+ 4 CN'+ 8HO~
_~Fe(CN),+ Fe c FeotFeoo+ 4H'

Sa. SH,Fe(CN),eaFeo,Feoc4-MHCN

diejenigen bei der Zersetzung des Ferrocyankaliums durch
Schwefeteaareim wesentlichendurchfolgende-

K<Fe(ON).+ 8H,80~ Fe"+ 4K' + 880<+ 6HCN
K,Fe(ON),+ Fe" = K,PeoFeM+ 2K'

Sa.2K,Feoo+ 8H,80t=. K,FeoFeoe+ 8K,SO."+ 6HCN.

Ein Mol Ferrocyanid liefertmithinbei der reinen Ferro-
cyanwaaserstoRaaure4 Mole HCN,beimFerrocyankaliumoar
3, oder auch mehr ah 8, da je nach der Daoer der Er-
hitzang mehr oder weniger E,FeoFooo nach E,FooFeoc +
3H,SO, = K,SO, + SFeSO, + 6HCN zersetzt wird.
auch E~Feo~Feocggebildet wird.

Zusammenfassung.
Es gibt hachatwahracheMichnur folgende Ferroferro-

cyanide K~FeoFeoc,, .K~Feo,FeoCj,,Feo~Feoc,deren L8s!ich-
keit in dieser Beihenfolgesteigt.
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1. B~FeoFeookonnten wir in reinerForm nicht erhalten.
Es entateht wahrscheinliohnar ale geringf&gigeBeimengung
von Feo,Feoc beim MiBohenw&BrigerLoaungea von FeCt,
und H4Feoo.

2. Feo.Feoc bildet MchheimErhitzen wMngerLôaungen
reiner Fen'ocyfmwaaseMtoCs&M'ebis zum Aufhôren der Blau.

aaaMentwicMang.Dabei liefert 1 Feoc 4HON.

8. Die KaUttmverbindangoaentstehenatete, wennFerroton
mit Ferrocyanion boi. Gegenwart voo Kaliumion zosammen.
treffen.

a) WeMotlich&~FeOtPMCabildet sich beimMischeBvon

K,Feoo mit groBem ÙbeKohMBvon FeCM,,oder von JE~Feoo
mit gro&emÛberschuB von FeOt, bei Gogenwart von bin-
reioheadeoMeNgenvon K01.

b) VesentUch K~FeoFeoc entateht beim Erhitzen von

K~Feocmit verdOnnterSchweteta&areand aus FeCt, und viel

nberschNssigomK~Feoc am besten vielleiohtnoohunter Zoeatz
von KCi.

c) Bel dazwisohenliegendenMiachaBgsvarhMtoissenFeCls:

K,Feoc bekommtman Gemisohevon

E;FeoFeoc und K~Feo~FeoCj,.
4. Mischtman FeCIa undH~Feocbei Gegenwartvon sehr

wenigKCI, Bobilden sich vermutlichGemischevonFeo.Feoc
mit einem der Kaliumferroferrocyanide.

6. Ûber den WaMergehaitderVerbindungengebenunsere
Vemache natt1rlichkeinen Aa&chlu6. Auch wird die An-

schauungvonHofmann ûber das vorachiedeneVerhalten der
auf verschiedenemWege hergoetelltenKaliumferroferrocyanide
bei Einwirkungvon Oxydatioaamittetnnicht betQhrt.

Stuttgart, den 80. Mârz 1909.
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DMBteUnng
von sanren und S&ureamidendcrch Einwirkung
vonSchwefelammoniumauf fettaromatischeKetone;

von

C. Willgerodt.

Schon im Jahre 1887') und 1888~ habe ioh daraber be.
beriohtet, daB fettaromatiacheKetone, wenn aie mit gelbem
Schwefelammoniumbei hohen Temperatarenbehtmde!twerden,
in 8&nren und Saureamide mit gleicher KoMeMtoS&tomzaM
<tbergehen. Auf Grand meinerForschnngemsind dann im
hiesigen UnivoKi~td&boratonam bis zum Jahre 1896 eine
Reihe von Arbeiten MMgefMtrtwordon, deren ReMtIttttebis
jetzt nar in den zu jeuer Zeit verôfentlichtenDiMertatioDOD
verzeichnetsind.

1887 warde von Paol E. Feiet naohgewiesen,daB das
a-Naphtylmethylketon, wennes in geMMosaenenR8hren
mit gelbem 8chwefel$mmoniumlangere Zeit auf 210"–280"
erhitzt wird, in a-Naphtylacetamid abergobt. la dem-
selben Jahre ateitte Albert .Heyor in gleicher Weise ans

cc.N~phtyl&thylketon das bei 140"6chmelzende,ausheiBem
Wasser in N&delohen kristaHisierende ~.Naphtytpco-

~ion&mid und aus a-Naphtylnormalpropylketon dasbei
160"sohmeizendea-Naphtylnormalbutyramid dar.

Borechnetfar C,,H,,ON: Geaindea:
C T8,89 M,6);
H e,68 6.88,

BereohnetfUrC,,H,tON: GeRmdea:
C 78,78 M,oa%
R ~Ot 7,<6 “
N 6~ 6,'tl “.

1888 gewannMoritzOehmigen dnrch EinwirkaNgvon
gelbem Schwefelammomumauf aa'Methy!-m.xytylkoton

') Ber.20, 2469. *)Bef.81,585.
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as-m-Xylylaoetamid. DasselbeaohmUztbai 183", ttriataUi-
siert aus heiBemWMser in Mnen weiBenN&delcheo,ist in

Alkohol,Âther, Chloroformund Benzolleioht, in PetrotSther

dagegen achwer ISaïtch. Es sublimiert ohne ZoMetzungin

zM~en,weiBeo,aoh8BQaoreszierendonBI&ttchen.

BeMchtMtMr C,.H,,ON: Oeftmden!
0 'M,M ~,M'
H 7,9'! 8,48 “
N 8,68 9,11

Beim Versoiibn mit KaMaugeentateht daraus die von
Otaas und Kiocke dargestellte aa-m-XytyleaaigsaMre,

1,8
O.H,(CH~,(OH,.CO,H).

1889 war Ludwig Lang damit besch&ïHgt,die Cymyl-
kotoncarbomaaute,sowiedioCymytmandel~utcdarchReduktion
mit JodwaaseMtoSaaurein die Cymyteasigaaaroder Formel

C,H,(CH~)'(0,H~)*(CH,.CO~H)~aberzuf~MB. Da es ibm

nicht gelang, auf diesemWege zum Ziele zu kommen,so be-

handelte or das Cymyimethytketonmit gelbem Schwefel-
ammoNiombei einer Temperatur von270~–800".

Das dadurch entstandene Oymylaoetamid wurdedurch

Umkristallisieren aue heiBem Wasser in weiBen, aich ver'

StzeBdeaNadelnerbalten. le Alkohol,Âther, 8chwefaUtohlen.
atofFund Chloroformist das Amid leicht, in kaltem Wasser

dagegen schwer Mstich; sein Schmelzpunkt liegt bei 12S".
Beim Verseifen mit Kalilauge ging es in das Kalieatz ûber

aas dem mit konz. Satzsaare die Saure froigemachtwurde.

Die CymylesaigBaure iat inWasser sehr BchwerMatich.
Zn ihrer Reinigungwurdesiein Alkoholgelëst und dieLBaung
se langemitWaasor veraetztbiseinoEmuleionentstand. Beim

VerdunstendesAlkoholshistaUisiertdann die Saore in weiBen

Nadelohenans; ihr Schmeizpanktliegt bei 70".

Berechnetfor C,,H~O,: Gefunden:
U 76,00 T4,99
H 8~9 8~6 “.

1889 wurdedann weiter vonGeorgNaB bewiesen,da8
t.s~ 0

8owoMda8P8eadocnmytmethy!ketoB,CoH~CHj,)j,(CO.CHj,),
t~,6 0

ah auch daa Mesitylmethylketon, CaH~C~~CO.CHa),
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Jom-Mt f. pmkt. Cheote M. M. 18

mit gelbem Schwefelammoniumauf 360"–280" erhitzt, in die

entspreohendenSSureamMeundS&urenabergehen.

DaB Paaudooumyt&cetamtd sohmUztbei 174"; au
heiBem Wasser kristallisiert ea in kleinen Bi&ttchen. In

Alkohol, Âther und Chloroform t8st es eich leicht; beim
SubUmiereawird ea nicht zersetzt.

Bereohoet fUr C~H~ON: Gefttoden:
0 1~6
H 8,4? 8,49 “.

Die PaoadocumytessigB&uro wurdeaus ihremAmmo-
niumealz und daroh Verseifen des S&m'e&midserhalten. Sie
schmitzt bei 118" und tMt aich unzeMetztsublimieren,woboi
Mem&Nadein erht~ten werden. In heiBemWasser, Alkobol
und Benzol iat MeMsMch.

Bereohnot ftir 0,,H,,0,: Qofuaden:
0 T4.M M,t0%
H 7,80 7,8t,

Das Mesityiacetamid iat in semen Bigenschaîtendom

Paeudocumytaoetamidsehr &hn!ich. Sein Sohmotzpanktliegt
boi 208'; aus heiBemWasserknstaUisiortMin kleinen,woiBen
Bt&ttchen. Diese Verbindung iat in Alkohol, Âthet, Benzol
und Obloroformleicht MsHoh,

Berechnetfar C,,H,,ON; Oefonden:
C 74,6 M,85<
H 8,47 8~1 “.

Die Mesityïesaigs&ure~ ans ibremAmmomamaakund
durch Verseifen ihres Amids mit Kalilauge erbalten, achmitzt
bai 164~; sie sublimiert in kleinen, dünnenNadeln und l&Bt

sioh ans he!BemWasser, sowieaus AlkoholumkriataUiNeren.

Berachnetfar 0,,H,~0,: Gefunden:
C M,t6 M,St
H 7,86 7,94“.

1890 benttzteLadwigBornhaose)'die Willgerodt'sohe
Reaktion zur DarateUangdes as-m-Xylyl-n.butyramids, pro-

pioaamtds, isobattorsaoreamids,sowiedes p-Xy!yI-n'b<ityr-
amide and der diesen Amiden entsprechendenS&aten.

1,8
1. Das as-m-Xylyl-n-butyramid, C.H,(CHa),(CHj,.

OHa.CHj,.CO.NH,)*, schmitzt boi 12S<24". Aus heiBem
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Wasaor knatattiaiert es in weiBon, aeidenglaazendenNadeln.

Ea iat uazersetzt sublimierbarund I8at sich in den gobrauch-
lichen organiachenLCsungsmittotn.

Berechnetftr C,,H~ON: Ge&mdem:
N 7,88 7,41

2. Die a8-m'Xy!y!-n-buttersaare, erhalten durch

Verseifen des S&areamida,kristallisiert in weiBen~seiden-

glanzendenNadelchen. Io kaltem Wasser iet aie fast un-

Maiich,MaUchdagegen in beiBem Wasaer und organiachon
L6Bang8mitte!a.Ihr Schmelzpunktliegt bei 70".

BerechnetfUrC,,H,,0,: Gdhaden:
C ?6,0 ~4,$e~
H 8,88 8,M,

8. Das dem beschriebenenButyramid entaprechendeas-

m-Xylylpropionamid BteHtweiBe,seidecgtanzendePrismen

oder auch Nadein dar. In der Lôsliohkeitatimmt es ûbereia

mit den bereitsbeschriebenenSaureamidea; sem 8chme!zpunkt

liegt boi 107".

4. Die as'm'Xytytpropiona&ure, die auch mit dem
Namen o-p-Dimethylhydrozimtsaure belegt werden kann,
schmitztbei !05"; sie kristallisiertin Nadeln und harmoniert
in ihren abrigen Etgenschaftenmit der Xylylbuttera&m'e.Von
denvielenSalzen, die vonibr dargestelltund analysiertwordeo,
soi hier nur das 8ilberaa!z erw&hnt,das aas dem Barytsatz
durch Falten mit Silberaitrat erbalten wird. In WasMr ist

das weiBePdver diesea Salzes unlôslich, am Lichte br&unt
M aich.

Berechnotfar C,,Ht,0,AK: Gefandcn:
Ag N7,89 8f,99

5. as-m.Xytytisobuttersaureamid. Wurdon 4g

m-Xylylisopropylketonmit 12 cam gelbem Schwefe!ammonium
unter Zusatz von 1g Scbwefel5–6 Stunden lang auf 250"

erhitzt, ao bildete sich ein rotbraunea 01, das zum gr&Sten
Teil aus einemEoMenwasserstoTbestand. Erhitzte man aber
eine gleiche Bescbicïnmgnur 8-4 Stunden lang auf 235"bis

240 80 wurdedaaAmid, aUerdingaauch dann nur in geringer
Ausbeute, erhalten. Es achmilzt bei 120°, kriatalliaiert in
weiBenNadein und atimmt in seinen anderen Eigenschaften
mit dem normalen S&areamiduberein.
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6. Die BB.m-XylyUBobattersaure entateht ans ihrem
Amid durch Veraeifenmit Saizeaure. Sie aohmilztbei 70"
and kriataHiaiertin weiBen,seidongi&nzMtdenNadeln.

1,4
7. p.Xylyt.n.bntteraaareamid, 0~(OHs),(OH,.

CH,.OH,.CO.NH~, bildet weiBe,MidoagtanzendoNadetn,
es t8st eich in hoiBemWaMerund den moiistenorgaoisohen
LSeangamittetnnnd sohmilztbei 126".

Berechnetfur Ot,H,,ON: GeRtnden:
N 7,88 t,8S

8. p-Xytyl-Q'battera&ure kristallisiert in wei6on
Nadeln und schmilztbei 700. In bezugauf Aussehen,Schmeh:.

punkt und LMichbeit stimmt diese SSare Obereinmit der

m'Xylyl.n.bQttoraâar~.

BeMohnetfar C~H~O,: GefMden:
0 76,00 74,7t
H 8~8 8,60,

1890 steUte Georg Raps fest, daB das as-o-Cymyl.
methylketon dnrch getbeaSehwefeIammoniambN200~nicht
ve~ndert wird, aber bei 250" nach mobmMndigemErhitzen
in das as-o-Oymylaoetamid, OeHa(CHs)'(C.B~)'(OE~.CO.
NH,)*, abergeht. Durch mehr&chesUmkristallisieren aus
heiBemWasser wird dasselbe in reinem Zaatande in Form
schneeweiSor Nadelchen erhalten; sein Sohmekpunkt liegt
bei 112".

BerechnetMr0,,H~ON: Oefandea:
N 7,88 ?,e'

Die aa-o-Cymytesaigs&are, dargestellt aus dem Amid
oder dem Ammoniumsalz,das sich oben&UebeimErMtzendes
Ketons mit gelbem Schwefelammoniumbildet, konnte nar aïs
ein heUgelbes01 erhalten werden.

Ihr Baryumsalz enth&lt 1 MoL Eristaliwaasorund ateitt
eine weiRe, blattfige Masse dar; in Wasser ist es sehr leicht
Malich.

BerechnetR!rC~HMO~Ba: Glefunden:
Ba 20,89 26,6 <“

BorechoetfflrC,~H,,0,Ba: Ge~ndett:

t!,0 8,8 8,8
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1891 batte Hermann Terstegon die ~-Naphtytessig'
s&uresowohlaus der j?-Naphty!g!yoxa!8aure,a!Bauch aua der

~.NaphtyîoxyesMga&nredurch Reduktion mit Jodwasaerstpn'.

s&uregewonnen. Bei der Fortsetzung eeiner Arboiten ûber

dieaenGegenstandgelangteer zu demibtgondenSchtumo:,,Bine

andore,eotschiedonbequetnereDarateUaagaweisedor~-Naphty!-

esaigsaureiat die nach der WiHgerodt'schen Méthodedurch

Umsetzung des Ketoos mit Schwefelammonîumund freiem

Schwefel im eingeschloMenenRobr." Warden je 2 g des

Ketons mit etwa 12g gelbem SchwefelammoniumundSchwefel

5 Stuaden lang auf 220"–226" erhitzt, so war eingroBerTeil

der R6hre mit kleinen, blattfôrmigenKristallen ertM!t. Der

feste BSbreniBhatt bestand aua UMerandertomKeton, dem

Ammoniumaatzder ~.Naphtyleeaig~areundaus 16 ~.Naphtyl.

acetamid, daa boi 200" achmi!zt; es kristatMsiertin kleinen

darchsichtigenBlâttohen, die nach dom Trocknen silbergtan.
zend eracheinen. In Alkohol undÂther iat es leicht, in heiBem

Wasser schwerer18s!ich.

Die ~.Naphtylossiga&are entateht beim Verseifendes

Amids mit verdtinnterKalilauge fast quantitativ. Aua heiBem

Wasaer kristaHiBiertaie in kleinen, weiBen,sitberg!anzenden

Bt&ttchen;ihr Sohmeizpunktliegt bei 142".

BerechnetMr0,,H,,0,: Sefunden:
0 ~,43 '88%

H 6,88 5,47 “.

Das ~.Naphtyl&thylketon liefert mit Schwefel.

ammoniumund Schwefelbei 250"–260" sehr gute Ausbeuten

an ~.Naphtytpropionamid, C,.H~CH~.CH~.CO.NH,,das

aus heiBomWasser in kleinen, weiBen,sUbergtanzendenBt&tt-

chenkriataUisiortund bei 168" schmiizt.

Die ~-Naphtylpropionsaare warde durch Verseifen

des Amids gowennon;sie MstaUisiert aus Wasser in kleinen,

durchsichtigen Blattchon und Nadelchen; ihr Schmebpunkt

liegt bei 124".

BerechaetfUrC,,H,,0,: Oefundea:
0 78,00 M,8
H 6,00 6,17,

Das Silbersalz, durch UmsotzungdesNatriumsalzesmit

salpetersauremSilber erhalten,ist weiBundunl8a!ichinWaaaer.
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BerechNctfür0,,H,,0,Ag; Ctefuaden:s
Ag 85~8 8</n%.

1891 hat Rcdotf Wehr darch Brhitzen des p.Totyl.
metbylketonsmit Schwefelammoniumund SohweM auf 260"
das ontaprechendeAmid und Ammoniumsalzerhalten. Das

p-Tolylacetamid faUt aas hei8en konz.LSaMgen in wetSen,
por!mutt8rg!&nzendenBt&ttchonaus. AaaverdanntenMaaageu
wurde es in langen,weiBenNadeln gowannen. Sein Scbmelz.

punkt Uegt boi t86".

Die p.Tolytessigs&ure worde sowohlaus dem Amid

~a auch ans der vondiesemab6ttnerten schwefetammomum-

baltigen Fl&Migkeiterbalten. Diese warde auf einemWaseer'
bade zur voU8t&MdigouTrockne verdampft, und der hinter-
MoibendeRacketand mit Wasser au8gekocht. Das erhaltene
trabe Filtrat wurdedann weiterso lange gekocht, bis sichder
Schwefel zaaammongebaHtbatte. Aus der RItrierton,Harou

LSsung schieden sich beim Abdampfea farblose, g!&nzonde,
durchsichtigeNadolnab, welchenach noehmatigomUmMetatM-
BierenaushoiBemWasserreinep.TotyIeasigs&utevomSchmeb-

punkt 91"–92" darateUten. Beim Vorsoifenwurde das Amid
mit der berecbnetenMengeKalilauge so lange am IMcMuB-
ktiMergekocht, bis kein Ammoniakmehr entwich. Hierauf
wurde daa kiare Filtrat mit Sa!z6&ureUbers&ttigt,wobeidio
Saure in weiBonNadeln ausfiel. Nach mehrmaligomUm'
kristallisierenwarde aie voUatandigrein erbalten.

Die p'ToIyIeaaigs&aMist zuerat von Radziszewiski und

Wispek1), die vom p-Dibrombenzo!ausgingen,auf sehr am'
standlicheWeiee dargestellt worden. 8p&terwurde sie vou
Ctaus und Kroseberg*) durchRéductionder p-To!y!g!yo~t-
saure mit JedwasserstoSsaufoerbalten; aber auch diese Dar-

steHung bot ~erb&ttniBmaBiggroBe Schwierigkeitendar und
diesiat woblder Grunddai&r,daBbis aufWehr~) eingohendere
Studien Qber dieaeSaure nicht gemachtwarden.

1892 f!thrto Ernst Wieland Hatogenary!a!kyt.
ketone nach meinerMéthodein SâurenuudSaureamidoaber.

')Be)-.l&, 1744~18, 1281.

*)Ber. 30,2051.

') Freiburger Inaag.-DiaMtt. 1891.
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Da bei denVersuchen fMt s&mtticheGtasrBbreodurchiatarken

Druck zortrttmmertwurden, scMoBWieland dM Reaktions-

gemisohin eiaerne Bombon ein, die M 6 Stundenlang auf

250<'–270" erhitzte. Auf diesem Wege wurde aua dem

2.Bromto!yl-6'metby!keton das 3-Bromtotyl-6'&oet&mtd~

C,H,(CH3)~Br~CH,.CO.NH,)<'und die zugehSngeS&atedar-

ga$tel!t.
Daa S~areamid bildet, aus Wasser umMataUiaiert,ein

weiBes,kSrDig-knataUiniacheaPulver; sein Schmelzpunktliogt
bei 168".

Die BromtoÏyïosBiga&ore kristallisiert in derben,
weiBenNadoln und achmilzt bei 8l"; sie ist Metiohin den

gew8hn!icheoLôsangsmitteln. Ihr Baryumsalz kriataUisiert

in woiBenNadeln.

BerechnetNf 0,,H,,Bf,0<Ba: Oefunden:
Ba 39,t 88,96'

DM4-Bromto!yl-8-methy!ketoc liefertedM4-Brom.

tolyl-8-aoetamid, C.H,(CHj,)'Br-'(CH,.CO.NH~, das aus

Wasser in prachtvollen, atlaagl&nzenden,bis 2 cm langen
Nadein kristallieieri; es sohmilztbei 162". Die Auebeutean

dieaemAmid war aine weit gr8Bere aïs bei der oben be-

schnebenen isomeren Verbindang.

Die 4-Bromtotyl-3-e8sigaaure achmHztbei 82" und

kristaUMiertaus Wasser in kleinen Nadeln. Wie das Amid,
aus dem sie dargestellt wurde, lOataie sioh in den gebr&ucb-
lichen Lësungamittein. Ihr Baryumsalz ist in Wasser sehr

leicht lôslich und scheidet sich deshalberst nachstarker Koa-

zentration der LSsucg in zu W&rzchenzusammengelagerten
N&delchenaus.

2-OhlortotyI-5.methyMtetoa war das Ausgangs-
material far des 2.Chlortoiyl-5.acetamid,

C.H,(CH,)'CI'(OH~.00. NH~)',
das beim UmknatatMeren aus Wasser ein kôrnig-kristallisahes
Pulver von gelblicher Farbe Uefert; sein Schmelzpunktliegt
bei 162".

Die aus dem Amid erhattene 2-ChtortoIyl-&-easig.
saure kriatallisiert ans heiBemWasser in Nadeln;aieachmilzt

bei 83".
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ScbMeBMohist auch noch das 4.0Morto!yt.3.methy!ketoM
der Willgerodtschen Reaktion unterworfen and in das

4-ChIortotyl.3.aoetamid, O.Hi,(CH.)'0~(OH,.00.NB~
und die 4-0hlortolyl.8.e9aig8&are verwandeltworden.

Das 4.0blortolyl.8-acetamid wordeanfanga immer
in scbwarzgrOnenNadeln erbattea. Spatcr warde festgeatoMt,
df~Bein weiBoaProdukt entsteht, wenn die Verbindungvor
dem LSsen vollstindig getrooknetwird. Die soerhaltene reine
Verbindungkristallisiert aus hei8emWasser in feinen, 1–Ï,6
Centimeterlangen,attasg!anzendon,brOchtgenNadetn.8ohme!z-

punkt 14l".

Die 4.0hlorto!yl.3.o89iga&ure, aue dem Amid dar<
gestellt, tSst aich leicht in Alkohol,Âther und Benzol. Aus
heiBemWaMer kristallisiert aie in feinen,weiBenNadetn. Ibr
SohmelzpunktMegtbei 86".

1896 ateUteHermann Haefelin im hiesigen Labora-
torium duroh 12Versuche fest, daBdieDbet'fÛbrungdesas'm-

Xylylhoptadecylketonsund des p.Tolylpentadecylketonsin die

as.m.XylykteMmaa.urounddie p-Tolytpatmitins&oredurch Ein-

wirkungvon gelbemSchwefelammoniumnichtgelingt. Bei 1800
erlitten die Eetono keille Ver&nderongund bei sehr hohen

Temperaturen verkohlten aie. BinerTemperatur von 240" bis
260" ausgesetzt, lieferten die Ketone braune, stickstofffreie,
aber achwefelhaltigeProdukte, die nicht weiter utttersucbt
wm'den.

Freibut'gi. i. B., den 29.Mârz1909.
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Dar8teUuDgvon S&Mecund S&oreamidenaus

PhenyMkylketonendorch Behandlungmit gelbem
SchweMammonîBm;

von
C. Willgerodt und Franz Hubert BEerk.

NaohstehendeArbeit wnrdevon uns schon imJabre MOt

aaage~hrt; wir bezwecktendamit,die mechtmtschenBchwierig-
keiton bei der AusfUhraBgder Versuchezu beseitigenund die

g&nstigsteaBedtDgQBgeBf~r denVerlauf und dieGrenzen der
in Betracht kommendenReaktion featzasteHeo.

In den ffûberen Jabren waren die Veraaohemeiat mit
GtaarShrenaasge~hrt wordon;darch unsere Arbeiten steUten
wir indemon btdd fest, daB die Verwendung derselbenûber
850" unm&gtichist. Bei aotchenW&nBegradenvermochten
von elf RShrennur drei dem Druoke zu widerstehen. Wir
wandten deshalbEiaenr8hren an und preSten die Dichtungen
durch VerscMoBmutternauf die Bohronendenau& Aber auch
dièseVeHuchemit FiMohenrBhrenlieferten zum Teil ein sehr

wenig befriedigendesBrgebNs: Eup~rdichtungen wurden in
kurzer ZeitdarchdasSchwefelammoniumzeratôrtundmitAobeat
konnte nicht gonQgondgedichtetwerden. Die bestonResultate
wurden mit starken Aluminiumringenerzielt, die durch die

blankpoliertenEnden der VerscMaBmutternauf der AuBenseite
der R&hrenauf die ebenfallsabgedrehtenKrSpfuagengedrückt
wurden. Die VersckluBmutternsind aus Bcbmiedeeisenber-

zustellen,weil die eingeschlossenenSubstanzen bei Anwondung
von schmiedbaremGuBleicht durch die Poren heraasgetrieben
werden. Da indessen die Eisengewindedurch daa Schwefel.
ammoniumetark leiden und deahalbbeim festenAnziehender
Muttern ausbrechen,Bokann man dieseRohren nicht oft ver-
wonden. Nach den Yerh&ttniam&Biguag~netigenBrgebniBsen
mit Eisenrohren kehrten wir wiederzur VerwendungvonGlas-
rohren zortick und befa8tenune damit, die for die Réaction
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nottge und guaatigateTemperatur festzuetûUen. Durch ciné

ganzeReihe von Versuchen mit verechiedenonKetonen ergab

sich, daB die Reaktionsgemiacheunterhalb t80" our geringe
Veranderungon erleiden, daB man die besten Auabeuten bei

5-68tundige!o Erhitzen auf 800"–220" erh&tt,undda6 ober.

haM)dieser Temperatur Verharzen der Ketone eintritt. in

dem z)i hoben Erhitzen der Massen ist somit der Ha~ptgnmd
fOr die achlechten Ausbeuten an Sâuren und S&areaaudec,
sowiedas Explodiereo der Rôhren bei den ~'t~eren Arbeiten

zu mohen. Bis 220" wurden GlaarShrenvon den in Frage
kommenden BeaktioMgemMchenkaum merklich angogriSec,
bei MheMn Temperaturen abér leidet das Glas stark, und die

Rôhren vermôgen desbalb dem Dracke nicht zu widerstehen.

BezOgUobder anzuwendendenMengenvorhmtniBseergaben
die Versuche, daB die beaten Ausbeutenbei Verwendungvon

10g gelbem Schwefe!anunoniomauf 2g Keton erzieh werden.
Die geeignetste Schwefelammoniammsnngerh&lt man durch
Einleiten von Schwofeiwassersto~in konzentriertes w&BrigeB
Ammoniakbis zur SSttigungunddurchLosea von 1g Schwefc!
in 10g der so orhaltenen FiNaaigkeit. Mehr Schwefel ist zu

vermoideo,weil derselbe zur Spaltung des Ketons fuhrt.

LaBt man auf fettal'omatischeKetone Schwefelammonium
erhaltendarch Einleiten vonSchwefelwMserato~in &tkohoïischee
Ammoniak ohne Zusatz vonSchwefeleinwirken,dann ver-
t&nftdie Reaktion zum Teil in einer ganz anderen Bichtung,
und man erh&itnebenSâuren undS&ureamidenThiopheneund
KoMenwassoKtoiTe.Erhitzt manz.B. 8g Acetophenon,3 ccm

Wasser und 5 g festes, farbloses Schwefelammoniumim Rohr

auf 210", ao erhalt man Phenylacetamid, Phenytesaigs&ure,
Âthylbenzol und Diphenylthiophene,die im Waaser uniôsMch
sind und deshalb leicht von den ubrigen festen Verbindungen

getrennt werden koanen. Die Trennung der isomeren Thio-

phene orreicht man durch Umkristallisierenaus Aceton und
Atkohol. Das bei 124" schme!zendeist identisch mit domvon

Baumann und Fromm1) zuerat durch Erhitzen von Zimt-

sâure und Schwefe! dargeatellteh uud spater auch aus Aceto'
1

phonon gewonnenen2,4-DiphenyltMophen,C~8H,(C,H,),, daa

') Ber.38, 880.
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boi 119"-120" schmilzt. Die g!anzeadenTafem dieser in

Alkohol und Aceton leichter lostichea Substanz gaben mit

leatia und konz. SchwofeMure die TMophonreaktion(Bot.

farbung).
Bereehaet?<*C,,H,,8: Ge~den;

S 18,66 18,M'

BerechnetMol.886. GeiandenMol.868,6.

Die in Alkohol und Aceton schwerer MsUchoSubstanz

vom Scbmelpunkt 1&0,&"iat identisch mit dem zuerst von

Kapf und Paal1) und ap&torauch von Baum&nB~)und

Fromm aafanderomWegedargestellten2,5-DipheBytthiophen;
aie zeigt TMophenrefJttionund hnatatiisiert in g!&nzeudeu
Blâttern.

BerechaetfBr0,tH,,8: Oefendeo:
8 t8,56 18,66
BerechnetMol.888. GefandenMot.248.

Die Ausbeute an Thiophenderivatenist erheb!icb; den

groBereaTeHdavonmacht die schwererloaliehaVerbindungaus.

Der zur Bildung der Thiophenenotige SchwofeleMtateht

durchOxydationdeeSchwefeIwasseMto~sdurchden vorhandenen

LuftsauerstoSund durch teilweise Réduction der Eetone zu

KoMenwasaetstoTen.
Der VoUstandigkeitwegensei hier auch noch der Ver-

sucheErwahnunggetan, die mitSchwofotnatriumundSchwefel

atMgomhrtwurden.Erhitzt manimgeseblossenenRohrSchwefel-

natrium, Sdhwefel,Wasser und Acetophenon!&ngereZeit auf

280", so erhâlt man nur eine sehr geringeMengePhenytessig-
s&ure,vermischtmit Benzoesaure.Ein anderer Nacbteil beim

Arbeiten mit Schwefeïnatriumist der, daBdie Gtasrobrensehr

stark angogri~enwerden und ihre Widerstaodsfahigkeitrasch

eiab&BeB.

Waa dieEntstehungder Sauren beiBehandlungderKetona

mitgelbem Schwefelammoniumanbetri~t,habenalle unsereVer-

anchedie ErkHnmgbea~tigt,dieWittgerodt~daYoaimJahre
1888 gegeben hat, daB nimlich die Kotoneaich zunachatzu

Aldehyden umlagern, die dann mit Hilfe von Schwefelund

') Ber.2ï, 8068. *) Ber.28,892.

*)Ber.21,684.
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Wasser zu Sauren oxydiert werden. Die Annabme, duB bel
dea Ketonen zuerst Reduktionzu KoMenwaeseratotfenointrete,
die dann weiter zu Saurao oxydiertwttrden,ist dadurchwider.

legt, daB Toluol durch lOstUndigeaErbitzonmit Schwefelund
Wasser keine Spar eiaer S&urelieferte. Weiter haben unsere
Versuche auch dafür keine Anhaltspuohteergeben, daBzuorat

Oxydation der Ketone za KetonsHurenundnMhherReduktion
des Carbouyta durch Schwefeiwasserstofferfolge. Ketona&uren
konnteu in den aus den Ketonen entstandenenUmaetzuDgs-
produkten nie nacbgewiesenwerden.

Um die Grouzen der Willgerodtschen Reaktion fest-

zuste!!en, reihten wir an diese mehr allgemeinorientierenden
Versuche solche mit Ketonen, die eine steigendeAnzaMvon
KoMonatoBatomenin den Alkylenenthielten.

Versucbe mit Acetophenon.

Werden 2 g Acetophenon mit 10g w&Bfigem,farblosem
Schwefelammoniumund g Schwefelwahrend4 Stunden im

geBcMossenenRohr auf 200'–220" erhitzt, ao erhMt man

Phenylacetamid und phenylessigaaures Ammonium. Die

Trennung beider Substanzen kann, wieMher schon berichtet

ist, leicht durch die veraoMedeneLMiohkeitin kaltem Wasser
erreicht werden; das Ammoniumsalzl88taichauf, w&hrenddaa
Amid zar&chMeibt. Für unaerojetzigenArbeitan haben wir
indesaeneinen anderen Weg eingeschtageD,auf dem eine aehr

glatte Scheidung vonAmid undS&ureerreichtwird; er beruht

darauf, daB Âther aus der alkalischenFlaaBigkoitdas Amid,
aas der stark dbersauerten dagegendie S&ureaufnimmt. Wir
verfuhren bei den folgendonVersuchen,wenn nicht eine be-
sondere Â~nderaoggeboten war, immer in der gleichenWeise.
Das erhaltene Reaktionsgemischwurde nach dem Erkalten
ohao Rûckaicht auf etwaige Auaecheidungenbis zur vollst8n-

digen Zersetzung dea Schwefelammoniumsmit Salza&urever-
setzt und daraof mit viol Wasser und Tierkohlegekocht, um
zu entfarben und den 8chwefetzu8ammenzaba!ton.Die heiB
filtrierte Haro Fliissigkeit wurde mit Sodaalkalischgemacht
und nach dem Erkalten mehrfachmit Âther aMgescMtteit.
Nachdem so daa Amid ausgezogenwar, wurdemit Satzeaare
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stark uborsattigt und abormalemit Âther aMgezogeo,der nach

dem Verdunstendie Saure MntertieB.

Bei der Bearbeitang des Aoetophenons orhiolten wir

49,6% Phecy!acetamid nnd 13,6 PheaytesBigaaure. Bo.

rechoet man das Amid auf die Sâure, dann ergibt sich, daB

63,8 PheuyieaaigeaQreentstandenwaren. Dièse gute Aus.

beute deutet darauf hin, daBdie Umsetzungdes Ketons io

S&nreund Saureamid die Hanptreaktionwar. DaaPhenyi'
acetamidsobmolzbei Ï55", die Phenytessigsâurebei 76".

Versuche mit Phenylathylitetoo

wurdenin aholicherWeise wiebeim AcetopheaoHausge~hrt.
Nach BstUndigomErhitzen bei 210" waren die R8hren nach

demErkalten mit ziemlichvie!Kristallen angof&Ut.Nachdem

Zeraetzendes Scbwefelammoniumsmit 8a!Maureuudder Ent.

f&rbangdurch Kochen mit Tierkoble schieden sich aus dor

heiB filtrierten klaren Lôsungsowohi Kristalle der Saure als

auch desAmids ab, die nachder oben angegebenenVorscbrift

vooeinaadergetreBntwurden.

Das echon bakanntePhoBytpropiooa&areamid, CgH~.

OH~.CH,.CO.NH,, wnrdenachmebrmaUgemUmkristatiisioreH
aus Wasser in Form achôner,weiBerNade!n erbalton. Seia

Schmelzpunktliegt, wie beteitavon anderer Seite angegebon

ist, bei 104". la Alkohol undÂtber ist es leicht 18s!icb.

BorechnotMrC,H,,ON: Gc<unden:
N 9,38 9,58%.

Die ~.Phenytpropions&ure, C.H..CH,.CH~.CO;H,
erhielten wir nicht nur aua dem Reaktionsgemisch, sondern

auch aus dem Amid,dessenVerseifungsebr schneUvonstatten

geht, wennman auf oine heiBe,mit SchweMs&urpanges&uorte

Lôsung Natriumnitrit einwirkea laBt. Die UmsetzuBgdes

Amids mit Alkalien erfordert mindestens eintagigesEochem.

Der Schmeizptmktder S&ureliegt bei 48,5"; sie kristallisiert

aua Wasser in langen, farblosenNadeln. Zu ihrer weiteren

Identifizierungwnrdedas inBt&ttorQkristaJlisierendeBaryum-

salz aoatyeiert.
BerechnetfOrC,,H,,0,Ba; Gefunden:

Ba 81~6 31,4-
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In bezug auf die Ausbeute sei mitgeteilt, daBetwa 41
Saoroamid und 9,6 Saura erhalten wurden.

Versuche mit Phenyl-n-propylketon,

O.H,.CO.CH,.CH,.CH,.

Erhitzt man die bescbickten Rôhren aaf 800 so ont-
halten sie nach dem Erkalten zweiFtOeaigkMtsscMchten,weil
die entstehondan Produkte wegen ihrer niedrig liegenden
Schmohspunkte 8Ug bleiben. OhM vorberige Trennung wird
das Gemenge mit SMzs&nre,Waeser und Tierkohle gekooht
und hei8 SItnert. Naoh dem Cbemattigender klaren LSaung
mit Alkali zieht man das bis jetzt noch nicht bekannte

r. Phenyl- n buteraiureamid, (%He.CH~.CH,.CH,.CO.
NH~, mit Âther aua. Es sobmilztbei 84,60, Mst sieh leicht
in Alkohol und Âther und kristallisiert aus heiBemWasser
in weiBenBl&tterm.

Die Auaboute an Phenytbutter~Meamid betrug im gan-
stigaten Falla 32 des angewandtenKetons.

BerechnetMr 0,,H,,ON: Gefunden:
N

8,M 9,T!

y-Phonyt.o-buttors&ufe wurdein einer Aaabaate von
S-6 "/o gewonnen. Sie enthielt jedoch mehr ale alle anderen
nach der von uns angewandtenMethodedargeateUteaSâuren
Benzoesiure beigemengt,die durch SnbUmierenentfernt wardo.
Der Schmetzpunkt dieser Verbindungwird m 47 49,&"und

60,6" angegebon. Trotz vieliacherReinigangder S&aregelang
es uns jedoch niobt, einen hôheren Schmeizpunktais 49 zu
erreichen. Sie ist leicht 18aUchin Alkohol nnd Âther und
kristallisiert aus sehr verdünntenwaSfigenL&sangenin groBen,
Bachen,&rbiosea BIattom.

BerecbnetfNrC,,H,,OtBa: Gefandea:
Ba 29,64 a~a"

Versuche mit Phenylisopropylketon,
C.H..CO.CH(CH~),,

fahrten zu dem bereits bekannten PhenyMsobatyramid,CgH,.
OH,.OH(OE~.CO.NHj,), und zu der PaenyUsobmtteKaare.

Phenylisobutyramid kristallisiert aus Wasserin silber-
wciBenNadeln; sein Schmelzpunktliegt bei 108"; in Alkohol,
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Âther und hoiBemWasser ist es leicht lbalich. Die Aas.
beute betrag 16"~ des angewandtenKetona.

BereobnetfthfC,.Ht,ON: Ctefandea:
N 8.M 8,8i!

Phenylisobattera&Mre, O.H,. CH;.CH(CH,.OO.H),
wurde in emer Ausbeute von etwa 3 "/“ des angewandten
Katona erhalten. Infolge ibresniederanSchmetzpanktes,87,6",
scheidetaie sichans ibren H~ungamittetnmeiatôtig ab. Durch
aHm&HMhesVerdunsten tdkohohsch-w&BngerLSsungen wird
aie jedoch in achSoen Blâttchen erhalten. In Alkohol,Àther
und heiBemWasaer lest sich dièse Sacre leicht auf. DM m
WMserleicht tMiche Baryumsalz knstalUsMrtwiedie S&ure
in Bt&ttchen.

Borecbnetfür C~H~O~Ba: Gefundea:
Ba 29,64 39,8'

In bezug auf die A-uabeuten8Mnoch erw&hat,daBauch
dM Phenylisopropylketon, wenn es zu hoch erhitzt wird,
8chlecbteAusboutenan Amid gibt. Bei den eratenVersucheo
erhitaitenwir die Rôhren auf210"–220" und erbielten8-4

Amid; bei den darauf folgenden Versachen HeBenwir die

Temperatur nicht &ber200~ steigenund erzieltendadurcheine
Ausbeute von 16" Durch dièse von uns festgestellteTat-
sache wird es forstandtich, weahalbBornhauser') bel Ver.

wendungder WiUgerodtschea Reaktion aaf
m-Xyty!athyt.

und -propylketon,die er auf260", bzw.235" orbitzte,nur9~,
bzw.2% Amid orhieit, und weahalbbei noch hôheren Tem.

peraturen Uberhaupt kein Amid im Reaktionsgemischnach-

gewiesenwerden konnte.

Versuche mit PhenyliBobatylJteton,
O.H,.CO.CH,.CH(OH~.

2g dièsesKetons, daa,wiealle ûbrigen,nachder Friedel-

Craftsschen Reaktion in sehr guter Ausbeute erhalten wird,
wurdenmit 9 g Schwefelammoniumund lg8chwe<eIeinenTag
lang aaf 190"–200" erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der
R8hreninhattmit Wasser undTierkohle erhitztunddasgeISste
Ammoniumsalzund Amid der Saure durch Fil~rierenvonun.

ver&ndortemund verharztem Keton getrennt. Das erhaltene
Filtrat wird nacb gegebener Vorschrift auf Saureamid und
Saure verarbeitet.

Daa Phonylisovalerylamid, O.H..CH~.OH,.OH(pHj,.
CONH;), scbmilzt bei 118"; es ist !eicht tSstichin Alkohol
und Âmor. Durch wiederholtesUmkristallisierenaos heiSem

Fretburgcf Dissertation ISOO.
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Wasser, wobeies in gt&nzendon,etwasge!MiohMhimmernden
BUttchen erhalten wird, wird es voibtandigvomanbangeodon
Schwefetbe&eit. Die Ausbeute an Amid betrug 14–15"
des angewandtenKetone.

BeteehoetMr C,,H,tON: Oefanden:
N 7,~1 8,11%.

Die Phenylisov&lorians&are, 0,H,.CH~.CH~CH(CH~.
CO,H), schmilztbei 67,8", tme~kaboiischwaBnseoLasangen
kriatatusiert sie in kleinen, BachenBi&ttcheo. Die Attabeute
an 8&are beim Erhitzen des ReaJttioBsgemischesauf 190" bis
200" betrug nur 2"/(,; diesetbe war Hberdiesdarch erhebMohe
Mengen von Benzoes&areverunreinigt. Wird jodoch der
BShremnhattnicht Uber180~ erhitzt, daun steigt die Ausbeute
an Saure auf etwa 6"/(,. Die Ausbeute an Amid betrug in
diesemFaHe aber nar 4"/o.

BetMhnetMt0,,H,tO,: Oefondea:
C 74,16 78,9t<
H '86 8,18 “.

Das Baryumsalz, durch tangeres Kochen der Saare-
Msungmit BaryumoarboMaterbalten, kriataUisiertin farblosen
Btattcbon, die tn Waeser sehr leicht lûsHchsind.

Berechnetf<tfC,,H,tO,Ba: Ctefonden:
Ba ZT,90 37,M

Das Silbersalz faUt aus einerMsung des BaryamsatzeB
auf Zusatz von SUbernitrat aïs antësUohea,weiBesPulver aus.
Am Licite farbt es sich rasch danke!.

BerechaetMr C,,H,,0,Ag: Qefundten:
Ag 8t,M e?,92"

Versuche mit Phenylhexylketon,
0~.00(0~.CH,.CH,.OH~.CH~.CH,).

Je 2 g dieses von Krafft dargeateUtenKetons wurden
mit 9 g Schwefelammoniumund t g Schwefel8 Stunden lang
auf 180'–190" erhitzt. Nach demErkalten warendie Rohren
mit einer groBenMangevon KriataUchenangof~itt. Das Pro-
dukt, wie gewôhnlichbearbeitet, lieferte bis zu 25 "/c aines
Saureamidea,dessenUnteraachnngjedoch ergab, daBnichtdas
erwartote Phenylheptansaureamid,aondero das Omanthsaure-
amid vom Schmeizpuokt96" vorlag.

Berechnetf<trC,H.~ON: Gefanden:
N 10,86 tt,07"/<

Eine Süure konnte aus dem Reaktionsprodukt nicht ge-
wonnenwerden. Wurde das orbalteneAmid aber verseift, so
entetand die Heptansaare, C~H~C,.
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Boreobnetfor C~HmO~Ba: Gofunden:
Ba a<,<8 64,49'

Versuche mit Pbenylpentadeoylketon,
O.H..CO.O,,H~.

Das Keton wurde naoh der vonKrafft') ver8nent!ichton
Vorschrift dargestellt. Wir beabsichtigton, dasselbe m die
bochmolekularePhenylpa!mitiasaureQberzafBhren.Za diesem
Zwecko wurden 2 g des Ketons mit 9 g Scbwefelammonium
und 1 g Schwefel im geaoMoBaenonRohr auf n0"–180° er-
Mtzt. In aUenBShreo war nach dem..ErMtzenein Bostarker
Druck, daB der ganze Inhalt beim OSnen dMBelbenheraus-
geschieMdortworde. Aue 16 Rôhren wurde nur eine ao ge-
nnge MengeeinesSaureamids erbalten, daBan eine genanore
OntorsMhungdesselben nicht gedacht werden konnte. Der
Schmdzpackt des erhaltenen Produkts war nicht einheitlich.
Seine Hauptmenge sohmolzbei 127" und dürfte demnachwohl
Benzamid gewesen sein. In sehr geringer Ausbeute konnte
aus dem Reaktionsgemischauch eine sauer reagierende Snb-
atanz erhalten werden, die aich durch Sublimationin 2 K8tper
zertegen lieB. Die sublimierendeSaure sohmolzbei 118"–120"
und war jedeafaHsBeazoeB&ure;die nicht subMmierendeS&ure

zeigte einen Schmeizpunktvon 44"–46"; Biewar vermutlich
unremePalmitinsacre. Neben diesenSubstanzenund neben
un,verândertemKeton entbieltendie R8hron eineMengeHarze,
am denen ea nicht gelungenist, einheitHcbeKSrper za iso-
lieren. AUe Ânderungon, die mit den Verauohsbedingungen
angestellt wurden, um zu emem ganatigeren Reaultat za ge-
langen, blieben erfolglos.

Uosere Resultate fQhrensomit za dem SeMusse,daB die

Darstellung von Phooytcarbone&uren aus fettaroma-
tiachon Ketonen mit Hilfe der Wi!tgerodtschea Re-
aktion begrenzt ist. Steigende KohtenBtoffatomzahl
in den Alkylen bedingt sinkende Ausbeute an Saure-
amiden und S&uron und führt achlieBlich zur Spal-
tung derKetone und zam g&nztichen Versagen dieser
Reaktion. Nach unserenVersachenkônnenPhenylheptan-
nnd PhenylhexdekanaSureaaf dieaem Wege nioht mehr dar-

geatoUtwerden.

Freibcrg i. B., den 29.M&rz1909.

') Bef. 17, t978.
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Ans dom Laboratorinmfar FarbenchemieMd
F&rberei.Techaikder TechnischenHochschulezu

Dresden.

Ober die EinwirkBBg aehweiUgaMrer8<tMauf arcmatische
AmiM' und HydrMytverMBdaagen.

7. M!tMh.g.

Ûber die Anwendung der Satfitreaktion auf
eini

Ana(1,5).Derivate des NaphtaHna; ~(''J
von

H. Th. Buoherer and A. UMm&nn.
~<

A. Tte$Mtiacher Teit.

Die Bedingang, der eino AmiBonaphtolsutfons&arezu ge.
oOgot)bat, um Polyazo&rbstoffevon der Art des Diamin-
schwarzzu liefern, ist die, daBnachEuppetungeinesp-Diamins
mit zwei MotekHteneiner MichenS&are zum DiaazofarbstoCfe
diazotierbareAminogruppenvorhandensind,welchedie Weitor-

entwicMoogdes FarbstoNesgestatten. Da o-Aminoazo~arbstoSb
m der Regel nicht weiter diazotierbarsind, so war damit, wenn
man von p.Diaminodisazofarbstoffenabaieht, von seibst die

Notwendigkeit gegeben, die Amiaomaphtolsatfons&nreso zu

kuppeln, daB die Azogruppeund die 6p&t6rzu diazotierenden

Aminogruppensich auf 2 Kerne verteilen.
Es hat sich nun gezeigtl), daB &bnlichwie die ~.S&are

~2,8)6-)und die J.8aare (2,&J.Amm&naphtoIauM'<MM&iu'e)sich
eineSâuro verhâlt, die mit demNamenM.S&webelegt wurde.
Sie ist Mchst wahracheinlicheine t,6,7-AmiaoBaphto!sQlfon-
s&ureder Constitution:

NH,

H0881~.

'~0

') D.R.P. M82?Ftdt. Ht, S.(OH.
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Nach den Angaben der Patentschrift1) wird Bioerhalten
aus 1,8,7 (?).NaphtyIamindieu!foMattre') durch Verachme!zen

mit Alkalien bei ca. 170".

AuBerdem kann man sie darstelten aus der 1,5,8 (= 7).

NaphtytendiamiMatfoNaauredurch Behandeto mit Wasser unter

Druck bei 160<)
Aus der letztgenannten Darstellungsweise ergeben aich tttr

ihre Konstitution die beiden Môglichkeiten
NH, OH

CY).H ÛCL..H-

>

HO
~~80

H
°dar

NH,

0aH

von denen die letztere einen Mheren Grad von Wahracbeinlicb.

keit besitzt, wie auch aus unseren eigenen yereuchen her-

vorgeht.
Die Brauchbarkeit der M-Saure boruht darauf, daB die

Sulfongruppe in 7-Stellang bai der Kappeluag in alkalischer

L~sung die Azogruppe in 6-Stellung treibt. Die gleiche

F&higkeit maBta auch die Sulfongruppe in 8.Stellung beaitzea.

Auch sie aoUte die Bildung von o-Oxyazofarbsto~en ver.

aniassen.

Deshalb war zu erwarten, daB die 1,6,8.Aminonaphtol-
sulfon8âure:

RO.S NH,

ihnliche Eigenschaften besitzen wûrde wie die M-Saore. Es

schien daher von Interesse, diese Saure, die bisher nicht be-

kannt war, zu gowinnen. Es lag nahe, aie unter Anwendung
der Sut6treaktion aus der entsprechendon l,6,4(=8)-Naph-

ty!endiamin8a!6)Mauro,
H0,8 NH,

QO'H,N

1)D.R.P. ~32'!6Frdl. III, S.488.

') D.R.P. M556 Frdl.III, S.4S3.

') P.A.C. 6M9CaaBeUa& C".
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14*

darzuateUen, da die StitStreaktion oinMittel an die Hand gibt,
mit ziemticher Leichtigkeit aromatische Amino- in Hydroxyl.
verbindangan und umgekehrt umzuwandeln.

Bei der Einwirkung von Bisu!6t auf die t,5,4(='8).
NaphtytendiamiasutfoMaure sind drei MBgtichheiten ins Auge
zu fassen. Entweder die Aminograppe ia 1 wird abgespalten
oder die in 5 oder beide gieichzeitig.

Die letztero Mogtichkeit scbeidet nach den biaherigen Br.

fahrangen aus auf Grund der auch von uns wiedorum ais SM-
treffend befundenen Tatsacbe, da8 bei der Einwirkung von
Bieulfit auf Naphtylendiamine ztmacht nar ein Mo!ekat Am-
moniak abgospalten wird unter BHdang von Aminonaphtol-
achweSigsaoreeatero.') Diese Ester sind der Umkochung oicht
weiter f&hig. Die zweite Aminogruppe wird aaf&Uenderweiee
durch die veresterte Gruppe vor dem Umkochen geach&tzt.

Es Meiben die beiden MogiichkeitenUbrig, daB die !,5,8.
oder die l,6,4.A)minonaphto!s)tMbn8auMentsteht:

HO,S NU, NtL

<

Q?HO HO 80,H
<,6,8Am!MMphtoba!fonB&nre. t,6,4-AmiMBaphtoteutO)maure.

Da aber nach den biaherigen Erfabrungen die Suttongroppo
in p-SteMung einen merklich f8rdemden BicauB auf die Um.

koohung auaabt bekanntlicb wirkt die Sulfoogruppe in o-
und m'Stdiung bei a-Derivaten in umgoltehrtem Sinne, nam.
lich reaktionshindernd eo folgt daraus, daB von Toratehend
erwahnten beiden M8glichkeiten die emtere bai weitem gr8Bere
WahrBcheinMchkeitbeaitzt.

Zweoka Darstellung der t,5,8('=4).Naphty!endiamm.
sutfona&QMgingen wir aus vom technisch leicht zugângUchen
1,5.Naphtylendiamin und suchten dorch SutfoNieren znr

NH,

WHjf s6,H
t,6,8(= 4).DiaminosuKoaa&tre

') Buchercr, dies.Journ. 09, 6'!(1804).
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m gelangen. Man konnte nachaUenbisherigenBeobachtnngon
mitBestimmtbeiterwarten,daB die Sulfongruppein p-Stellang
zu oiner der Aminogruppeneintreten wûrde, wie dies auoh
z. B. beim 1,8'Naphtytendiamiader FaU ist, welchesin guter
Ausbeutedie 1,8,4 (==6)-Diamino8utfonsaureMeferb

Die vonunserhalteneDtaauooeatfoos&ure,diewirderKUrzo
halbor fortan mit 8~ bezeichnenwollen, ergab bai der ersteD

Umkochumgeine Aminonaphtolsulfondure,weloheeinerzweiten

Umkochungzur entsprechendenDioxys&ureWiderstaod ent-

gegensetzte. Diesea Ergebnis IMt nicht ohne weiteres den
ScMuBzu, daB die Sulfongruppein o-Stellungeingetretenist
und ntm in dieser 8te!!ut)geinen schUtzendeoEinSaBanf die
zweiteAminogruppeaaaObt. Es ist auch vonanderenAmino.

NaphtotsulfoBs&aren,z. B. der l,8,6-Aminonaphtol9uIfbn8&ure,
bekannt, daB aie sich der zweiten Umkochungwidersetzen,
obwohl die Sulfongruppein einer neutralen Stellung sich
beBadet.

Es liegen hier aehr interessanteFalle aus derchemischen

Dynamikvor, insofernals von zweian sichleichtverlaufenden
Reaktioneneine unter besonderenUmsUnden se weit bevor-

zugt wird, daB sie sich zur beinahe auaschtieBlichengestaltet.
Bei der Einwirkungvon BisaISt auf ein Aminonaphtolsind

zwei Falle m6gUoh,entweder Umkochungder Aminogruppe
unter Bildung eines DioxynaphtatinschweBigs&uroestera,oder

blo8e Vereetorung der Hydroxylgruppe, wobei ledigtich der

entaprechendeAminonaphtobchweSiga&ureeBterentsteht.
Bei der eben erwahnten1,8,B'AnHDMiaphtoJMMbns&areist

durch die parastândige Sulfongruppedie Hydroxylgruppeso

stark aktiviert, daB die Aminogruppe beinahe anverandert

bleibt, obwohl die l,5.NaphtylamiasQlfoDsaare,in welcher

gieichfaMadie Sulfongruppein ana-Stellung zur Aminograppe

steht, aich sehr leicbt verkocht.

Umdie Frage der o- oderp-Stellungderneueingetretenen

Sulfongruppe eine m'SteUung erscheiatausgeschIoMon–

zn Msen,wurde vonder TatsacheGebrauchgemacht,daBeine

zu einerHydroxylgruppep ataodigeSulfongruppedurchKochen

mit 20-prozeNt.Satzs&Breleicht abgespaltenwerdenkann. Die

80 erha!teneAminonaphtotsutfonsaure,die wirkOcftigmit 9,
bezeichnen,wurdemit ZO-prozent.Sa!zeâurenicht verandert.
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Bieraus kano mit Sicherheit gefolgert werden, da8 eiuo
p.SteUaogzwischouHydroxyl-UMdSatfoagmppQauegescMossea,
also eine AmioonapthotM!fon<aurevonder Konetitution

OH

00
H~N80,H

nioht entatanden ist. Die Sulfongruppeist also offenbar nicht
in p-, sondern io o-Stellung za einerAminogruppeeingetreten,
wonn man nicht die MSgtichkeitina Auge fasseo will, daB
beim Umkochen mit 8o!6t die perist&cdigeAminogruppe der
parastândigengegen<lborbevorzugt wordeniat, wobeidie Saure

NH,

0~
ÏIO 86,H

entstanden sein mNBte. Von dieser 8&arew&redann in An-
betracht ihrer Bntatehaogsweise,d. h. im HinMick anf den
besonderareaMonsfBrderndenEMuB der peristandigenSulfon-

gruppe za erwarten, daB 8ie bei der zweitenKochang mit
Bisulfit lediglich unter Veresterung der penst&ndigenHydr-
oxytgruppo einen Aminonaphtotsutfbns&ureachwenigsaareoBter
lieferte und im Nbngenauch gegen 20prozent.8a!zaaare be-
stiindig wâro. Wie aus den MchfotgendenUntersuchungen
hervorgeht,trifft dièse Annahme aber nicht zu.

Die Sacre 6t würde demnach eine

NH,

t~Y~SO.H

m)
t, 6,2-Am)nonapMo)su!{MMttnTe

unddementaprechenddie Sanre 8, eine 1,5,2-Naphtylondiamin-
sutfbns&urereprasentieren.

Cm obige Annahme noch weiter zu sichem, boachritten
wir nuamehr, zar Darste!tuHg der gewttnschtenÏ,6,4('=8)-
DiaminosutfoDaauro,den Weg vonNietzki und Zabetea.')

') Bar.22, 45t.
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Dieso Forscher ateUten aus NaphtMonaaure (1,4.Naphtylamin-

sutfoHsauro)eine Naphtylendiaminsulfons1l.ureher, der sic die der

Koustitution l,&,4(s=8)-NaphtyIendiamiNsa!fon8aare beHegten.
Nietzki und Z(tbe!en sind, um bel der Nitrierung die

Aminogruppe zu scbtttzen, von der Acetyinaphthions&uro,CHj,.

CO.NH.C~H..80jtH, ausgegangen. DaPhosgen (COC!,)bM!g
und technisch leicht zug&ngMchiet und auBet'dem unter Bil-

dung eines HarMtoSdertvates zwei Aminogruppen zu achatMn

vermag, so wurden Versuche MgesteUt, NttphthiocB&uroin die

entsprechende DinaphtylbarnstotMisalfoos&ure,
0

HN–C–NH

C~ (0-O,H H0.8

<ibetT5uMbt6M.Da aber weder die Harnstoffbildung noch die

Nitrierung im erwarteton MaBe glatt verlief, so kamen wir

wieder auf das Verfabren von Nietzki und Zttbeleo zu.

Diese Foracher acotyMerteN mittels Essfga&ureanhydnd

ïtaphthioBsaares Natrium. Das Acetylierungsprodukt wurde

danu in konzentrierter SchweMsaure nitriert und auf dièse

Weise die in 5 nitrierte Acetytnaphthionsauro,

NH.CO.CH,

Q?'o~f sb,H

erbatten. Die 5-Stellung der Nitrogruppe geht daraus hervor,
daB die Nitroacetylnaphtbionsaure beim Kochon mit verdtiBnten

Sâuren unter auf?~~igorwe~8e gïeichxeitiger Abspaltung
der Sulfongruppe in das schon bekannte l~.Nitronaphtytamin,

NH,

Q~0,N

ûbergeht, welches aus der Losucg seines Salzes mit Alkali aas-

geschieden werden kaon und, sus Alkohol in roten B!attchen

ItnatalMaierend, den Schmetzp. 119" bat.



Bnchereru.Uhhna.t!tt: Einwirk.RchwoHigs.SaJzeetc.207

Darch Redoktion derNitronaputhionaaure stoUtenNietxki
und ZObelen die Naphty~ndiamittsutfons&uredar. Durch vor-

nichtige Reduktion bei niedriger Temperatur haben wir die

Acetytdiaminoautfoasaure,

NH.CO.CH,

rH~N80tH

uud 8p&ter daraus durch Veraeifen mit Alkali auch die oat.
sprecbeade Dtaminautfona&uredargestellt Diese Diammosutfon.
saure lieferto beim Umkochen die gewOnachteund, nach oben
erwahuten Tatsachen, erwartete 1,5,8.Aminonaphtolsulfonsaure,

H0,8 NH,

M'HO

Bewiesen wurde die Richtigkoit unserer Auffasaung weiterMn
durch Kochon dieser 8u!fot)saure mit 20-proz. Saizsaure. Es
sp&ttete sich die Suttongruppe ab. Erhalton wurde das in
Âther ioa!iche, seinen Eigenschaften naoh bekannte t,6.Amico.
naphtol. Die l,5,4(==8).Diaminosulfon8&ure môge fernerhin
mit 8;, und die daraus dargestellte l,5,8.AmmoBapbtoIauJfbn.
sâure mit s~ bezeichnet werden.

Es war von Interesse,' auch die uBmittetbar bei der Re-
duktion erbaltene l,6,4-Acety!diaminoButfon8aure aufihre Um.
kochbarkeit zu untereucheo. Es resultierte tatsachlich eino

Aminonaphtotsttifonsaure, deren Farbstoffe von denjeaigen der
Sâure s~ leicht zu unterscheiden sind und aus der ferner mit

20.proz. Stdzsaure dio Sulfongruppe nicht abgespalten werden
kann. Beim nochmaligen Umkochen geht aie in Dioxyaulfon.
sauro Uber. Man kann daraus scMieBen, da8 dièse Amino-

naptttotsunbnsaure, die wir fortan mit a, bezeichnen wollen, die

folgende Konetitution hat:

NH,

WHO 80,H
ï,6,<*Am!ttoMphtoba!~)N<tore.
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Die Réaction ist atso bot der Acetyldiaminosatfonsaure

anders als bei der Diaminosatfbos&ure verlaufen. Was den

spezieUen Verlaaf der Omkochung angeht, so ist ohne Zweifel

auzunehmen, daB eine Umkocbung der Diaminogruppe m 8'

und Verseifung dor Acetylgruppe m 1-Stellung stattgefunden

hat. Die Umkochung maB dabei der Verseifung vorangegangen

sein, ao zwar, daB in eretef Phase die Acetylverbindung des

Esters entstand und dann in zweiter Phase die Verseifung

dieser Verbindung zu !,6,4.An)moDaphto!au!fbN8&ureschweBig-

s&ureester stattfand:

NH.CO.CH, NH,

~Y~~ r~Y~

HO,&OS~H HO~OSO.aH0,8. O,H HO,g. O,H

Dies erheMte auch aus dem Befunde, daB neben der Saure

69 keine S&ures, nschzuweisen war. Denn ware teilweise oine

Verkochuag der Aminogruppe in & und teilweise eine Ver-

soifung vor sich gegaMgen, ao w&re m dem MaBe der Ver-

seifung die Aminogruppe in 1 reakiionsfahig und die in 6

reaktionsunfahig gewordeo, d. h. es h&tte neben der Sâure 89

die S&are s, entstehen maason.

Die Reaktion blieb indes bei- dem SO~-Ester der 1,5,4-

AmioonapbtoIsaIfbnB&urenicht stehen. Ein Teil des Schweaig-

s&ureeators wurde hydrolysiert und in demse!ben MaBe die zur

Sulfongruppe p.8~&ndigoAminogrnppe in 1 reaktionsfahig ge-

macht, d. h. sie warde nun auch umgekocht nnd gab ActaB

zur Entstehung der DioxyBapbtaMnaulfoDsaurebzw. des eat-

sprechocden SchweBigsaureosters:

O.HO,H

O?HO 80,H

Da, wie bereits oben erwihnt, eine zweite Aminogruppe

in einem Naphtalinkern so lange der Umkochung widersteht,

ata noch eine SchweSigeaureestorgruppe vorhandon ist, so

kaBN die Menge der entatandeaon DioxyaaphtatinsnlfoBS&ure

ein MaB abgeben f0r den Grad der Hydrolyse des s~Schweaig'

saaroesters.



Bucheror H.Uhlmn,nn:Ehnvtrk.schweitigs.Sit!zeetc. 209

Das Verhalten der 8&ure gegen BisatCtateht in Ana.

logie zam Verhalten der ~8,4.Aminonaphtobatfon8&ure.
In boidenF&Uenbandelt es aichum die Umkochungeinor

zu einer Sutfongrappep.et&ndigenAminogruppe,der gegen-
Ober die an aich theoretisch môglicheVerosterung der ana-
bzw. peri.etandtgenHydroxylgruppenicht inBetracht kommt.
Auch hier wiedermacbt aichin auffallenderWeiseder reaktions-
MrdoMdoEinBuBder Sulfongruppebemeritbar, aUerdiogsim

entgegengesetztenSinne wie bei der S&wresa, bei der die
Sdibngrappe die Bildung der Dioxys&uredirekt verhiodert.

Es liogendie VerhMtMasobei der Entstehung der 8&are

ahotich wie beim KondensationaprodaMaus t,8,4(<='6).
NaphtytendiaminBaJfona&ureundAcetoo.') Eocht man aamUoh
die nicht mit Aceton kondensierte t,8,4(==5).Diamino8M!fon-
s&aromit BimMit,ao wird die in p-SteUuogzur Sulfongruppe
stebende Aminogruppe umgekocht. Die demgemaCerhalteno

l,8,&-Amino)[taphtobulfon6&tu'eMt sich, wie oben bereits er-

w&hnt,nicht weiter umboehen,sondernnur verestern..

Kooht man dagegen daa Kondensationsprodukt aus
l,8,4(==;8).Diaminos<dfbt)S&ureund Aceton am, so wird die

Aminogruppein 8 umgekocht weildarch die Inaktivierangder

p-at&ndigenAminograppe die zar Sulfongruppeana-standige
Aminogruppereaktions~hig gewordeniat; undda wahronddes
Umkochemsdie Abspaltung des inaktivierendenAcetoarestos
ats zweite Phase zeitlich nach der UmkoohungYer!aoH,eo
resultiert der SchweQigsaureesterder I,8,4.AminoNaphto!8mtfoo-
saure. Letztere Saure (aua dem Ester durch Verseifen leicht

erh&ltUch) geht durch weiteres Umkochen mit SuMt in

1,8,4 (a O.Dio~naphtaHDsatfoNs&ureaber.

Um die durch Omitochungder 8&are9, entetandeneDioxy-
saure mit der durch Su!foNereo von 1,5-Dioxynaphtaliner-
hâtttichon Snlfbas&urevergteichenza k8nnen,wurde eine Sul-

fonierung des Dioxynaphtalinsausge~hrt.~) Es zeigte sich

jedoch, daB unter den von uns eingehaltenenBedingungen
wabrscheinlichzwei isomere Verbindangenentstehen, die sich,

1) 8. Bucherer, dies. Jonm. [2] 70, N49.
*) D.R.P. <19M. FtdL I, 8. 898.



210 Bucheror n.Uhtmtum: KhtMirk.schwattigs.St~zeetc.

nHordings nicht mit vollkommener Sch&rfe, in dor Weise

trennen lassen, dat) man die mit Wasser verdunnte schwefel-

saure Lësungmit Kalk behandeit. Dabei geht die eine Sauro,
wahrscheiolich l,5,2-Dioxy8u!fons&ure, ata Ka!kaa!z in LBsung,
wâhrend die Isomere in schwert~toher Form im Gips zarUck'

bleibt.

Die aus der Saure erbaltene DioxynaphtatiD8a!fot)8aare
wurdedann mit Ammoniumsulfit und ttberschOssigemAmmoniak

unter geoigneten Bedingungen amidiert. Es entetand zunacbst

wieder die Saure s,, ein Umstand, der erneut zeigt, wie auch
bai der Umkebrung des Prozesses, d. h. bei der Amidierung,

diejenigeHydroxylgruppe bevorzugt wird, die in p-SteHangzur

Sulfongruppe steht.

Durch weitere Amidierung entstand die ~6,4(–8).Di.
amiuosulfbnaaure (Sg). Aus dieser HeB sicb auSaUigerweise
schon durch weitere Einwirkung von Ammoniumsulfit die Saure

s~ gewinnen, ao daB also die Saure s;, Uber die Saure 8, in

S~ure s~ umgewandelt za werden vermag.

Durch Umkochen von !,5,7-Aminonaphto!sutfonsaure M

mit Bisulfit wurde t,6,7'DioxynaphtaUnsaifonsauregewonnen
und dadurch ein weiterer Beitrag zur Konstitution der M-Saure

geliefert, insofern als diese Tatsache dafur spricht, daB die

Sulfongruppe nicht in 3-, sondern in 7-StoUung steht. Im

ersteren FaUe ware eine Umkochung nach don bisherigon Er-

fabrungen,daBdie m-Stellung einer Sulfongruppe zu einerAmino'

gruppe bei c'Derivaten den Ersatz dieser Aminogruppe durch

die Hydroxylgruppe beim Bohandeln mit Bisulfit hindert, un-

m8g!ichgewesen.

Zum SobluB wurde auch versucht, FarbBtoSe aus der

Sâure s~ darzusteUen. Die Siture a, wurde sowobi in soda-

alkali8cher ala auch in schwach essigsaurer LBaung mit tetra-

zotiertem Benzidin zu den entsprechenden Disazofarbstoffen

gekappolt, diese nach Art der Salzfarben auf Baumwolle aus-

ge~rbt, auf der Faser mit Nitrit diazotiert und mit ~-Naphtol
weiter entwickelt zu den Tetrakisazofarbstoffen.
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B. ËxperimMteHer Teil.

I.

a) Sulfonierung von technischem 1,6-Naphtyteu-
diamineulfat.

Das zur Verf0gnng stehende techaischo 1,5-Napbtyton-
diaminsulfat batte ein dunkelbraunes Aussehen. Eine Unter-

sachMng des teohnischen Pfoduhtes auf soinen Gehalt an

rainern Diamineulfat erg&b 92,2% kuppetongsf&MgeSubstanz,
auf Diaminsulfat gerechnet.

Zun&chat wurden 8ulfonierungsversuche im Kleinen mit

je 10 g Substanz auf 60 g Monohydrat auf dem Wasserbade

und im Ôtbade boi 106" bis zu 2 Sttmdem ausgofQhrt. aie

ergaben keine votbtandtge Sulfonierung. Indes !ieB sich die

entstandene Sulfonsaure S~in ziemUcherReinheit und Ausbeute

(ca. 7 g) isolieren. Zu dieaem Zwecke wurde die Beaktions-

masse in 100 ccm Wasser gagossen, &bkûb!eBgelassen, wodurch

ein dicker, dunkolbrauner Brai entstand, abgesaugt und mit

wenig Wasser Mcbgewaachen. Die erhaltene Sulfoneâure 8,

ergab nach dem Trocknen auf TonteUereine hollgraue Masse.

Zur woiteren Reinigung wurde aie mit wenig Waaser zu

einem danneo Brei angenebea, mit NatriamMetatMaang bis

zur, auf Lackmus, a!ka!ischen Reaktion versetzt und dadurch

ats leioht lësMches Natriumsalz in Lôsung gebracbt. Die

filtrierte braune Losung warde mit Tierkohle gekocht, abfiltriert

und aM8dom Filtrate die freie Saure mit koMentrierter Salz-

saure aïs weiBe KristaUmasse amgetaUt, diese wieder ab-

gesaugt und auf Tonteller getrocknet.
Um iodes die Snifonierung bis zum vôlligenVerschwinden

der Diaminreaktion zu treiben, wurden 10 g Diaminsulfatmit

60g eines Oleums von 5"~ SOs. Gehalt im Ôtbade bel 105"0

erhitzt. Schon nach einer Stunde war die Diaminreaktion

fast ganz verschwunden. Dièses Resultat fahrte dazu, diesen

Ansatz im GroBon auazafUhren.

100 g Diaminsulfat warden mit 600g 6prozeat. Oleums

1'~ Stunde lang im Ôtbade unter ôïterem UmrahreB auf lOo"°

gehattea, dann abkahten gelassen und in 1 Liter Wasser unter

RUhren eingetragen. Nach dem AbkaMen des erhaltenen tief.
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braanen Breies wurde abgesaugt. Verauche,aua dieser Roh-
sâure reine Diamino- oder Aminonaphtoisutfoneaurezu ge-
wicnen,Bch!ugenfeb!.

Das zwanguna dazu, daa teohnischeDiamineulfatvor der
Sulfonierungeinor Reinigungza unterwerfen.

b) Reinigung von technischem l,5.NaphtyIeodiamin.
sulfat.

100g techoischesDiaminsulfat(ça. 0,4 Mol.) wurdenmit
70 g Natriumbicarbonat(0,8Mol.)und wenigWasser verr&brt,
wobeisich die freie Diaminbaseausechied. Die ganzeMasse
wurdeeinmalkurz aufgekocht,die in heiBemWaaser ISsMche
Base durch Abkahten der FiBsMgkeitwieder aasgeschiedem,
nach dem Erkalten mitsamt demSchmutzeabfiltriert und das
SnMat mit kaltem Waseer ausgewaschen,bis daa Wasch-
wasaer keine Reaktion mit BaC!, mehr gab. Der erbaltene
Kuohen wurde mit 800com (0,8Mol.) ~erdannter SahMaure
bis zur schwachmineraleaurenReaktion versetzt, wobei die
Base a!9 ziemlichleicbt tësMohessalzsaures8a!z in LSsong
ging und der Schmutz ungelôst blieb. Die einmalaufgekochte
LôsungwurdevomSchmutz durchAbfiltrierengetrennt. Daa
Filtrat wurdemit einer hinreichendenPortion TierkoMever-
eetzt, nochmalskurz aofgekochtund wieder filtriert Wurden
sofort unter Umrahren und KuHeo mit Wasser 60com konz.
Schwefeleaurezugegeben, ao sobiedaich das Diaminsulfataïs
weiBeKriataUmaMeaus, die sofort abgesaugt wurdeund aich
auf FtieBpapMrohne Parbung trocknen Ue6. Zur ErhShang
det~Aasboutekaon man don erhaltenenScbmctzkuohennoch-
mals mit Wasser auskochen. Es wurden so aua 100g teoh-
NischemProdukte 65 g reines DiamnaaUat gewonnen. Eine
weitereReinigungvon 100g Robdiaminergab eine ahntiche
Ausbeutevon 70 g.

Kristallwasserbestimmung:2,459g goreinigtes Diamin-
sulfat, Mazur Qewichtakonatanzbei 1050 getrocknet,ergaben
eine Gewichtsabnahmevon0,103g. Bei Anwesenbeitvoneinem
Mol. KriataUwasserh&ttesie 0,162g betragen mOsseD.Auch
nach zweiatandigemTrocknen bei Ho" ïàad keine weitere
Gowichtsabnahmestatt. Der gefundene,nicht ganz an den theo*
retischen heranreichende Wert ist wal1rscheinlicbdurch teil-
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maiana~nwwii~iwww,nin.. w.SE.ft. 1..f.1 Tt.l.,ll~ 1_~i._M..l__woisMVerwittern der mit einemMol.KnstaUwasMrbehafteten
Substanz beim Trocknen an der Luft za erklhren.

c) Solfonierung von gereinigtem l,5.Naphtyien-
diaminewtfat.

100g gereinigtesDiaminsulfatwardenmit 600g 5 prozent.
Oleum 1~ Stunde lang auf dem Ôtbade bei 100" bis h8ch.
stens 110" in einem Wittschen Kolben gertMtrt. Um daa
vorhandeneKristallwaeserzn binden,wurdennachtragiichnoch
100g 26prozont.Oieumin die zuvorerkalteteLSsunggegeben
und dann weiter erwirmt. NachdemwesentUcheMengen un-
veranderten Diamimulfatedurch Farbatoffbildaagnicht mehr
nacbzuweisenwaren, wurdedie erkalteteMassezur Gewinnung
der Solfons&ureS~ in der oben angegebenen Weise auf-

gearbeitet.
1,0675g der gereinigten DiaminoBdfbns&ute81, die eine

Nacht nach dem Umkristallisierenauf Tontellergelegenbatte,
wurden boi 108" getrocknet und ergabennach erreichter Ge'
wichtsitonstanzeine Abnahmevon0,2081g ==19,49"/(,von der

wasserhaltigenSabatamz. Theoretischbatte eich bei ABweaen-
heit von8 MoLKnstaUwaaaereineAbnahmevon 18,49% or.

geben mOMon. Das Zuviel an Wasser von 1 erU&rtsich
aus der oBcnbar noch nicht vôlligenLuAtrockenheit. Es kann
also ein Gehalt von 8 Mol. KristaUwaseerats wahrscheinMch

angenommenwerden.

0,1M'! g Subetans ergaben boi 19" und 768,2 mm t2,6 cem N.

Bereotmet fur C,,H,.N,80, Qeftmden:
= 888,22:

N H,8 n,M%.

d) Umkochung der aus gereinigtem Diaminsulfat
erhaltenen Diaminosulfonsaure S, mittels Bieulfit

zur Aminonaphtohatfona&aro

Die Hâifte des erhaltenen Kachons der Diaminosulfon-
aaure 8, wurde nngereioigt mit kg BisutStIosangvon
36 Béerst auf dem Wasserbadein einemKolben angew&rmt
und dann unter Rühren am Waltherschen RucMuBkuhier
]2 Standen lang gekocht. Das Fortachreitender Umkochung
war daran zu orkennen, daB die in BisoMtschwer lôsliche



214 Bu obérera. Uh t numn Emwtrk.schweRigs.S&tzeetc.

Diaminosulfonsaure mehr und mehr in Loauog ging, indem
der IMiche Sohwemg~ureester aioh bildete.

Nach 12.stttndigemKochen war, wie orneherausgeoommeBe
Probe erkennen UeB,die Diammosulfbnsaare umgekocht. Der

ganze Ansatz wurde darauf erkalten getaasen, abfiltriert, dann
mit Tierkohle auf dem Wasserbade etwas angewarmt, wieder
erkalten gelassen, abgesaugt, mit 150ccm konzentriertetNatron.

lauge versetzt behufs Verseifung des entstandenen Schwefiig-
saureeatera, dann wurdo nochmals etwas Tierkohle zum Eot*
farben zugegeben, abgesaugt und echUeBUchmit 826 ccm kon.
zentrierter Salzs&ure versetzt, um alles Bisulfit ztt zerstëren.
Daraufhin fiel eine AmiBoaaphtohulfoMaure als Produkt der
ersten Umkochung der Saure Sj aus.

Sie wurde mit der Mutterlauge einige Stunden iat)gstehen

gelassen und dann abgesaugt. Man erhielt eine ziemlichheUe
Sâure. Diese wurde zur weitoren Reinigung mit Natronlauge
und Acetat gelost, etwas erw&rmt und mit konzentrierter Sa!z.
sâure wieder ausgefalit, abgesaugt, mit Wasser ausgewasohen
und auf TonteUer getrocknot.

Zwecks Analyse warden 3,444 g der betreft'endenSubstanz
bis zur Gewichtskonstanz bei 10&"getrooknet. Der Qewiehts-
verlust betrug 0,414 g = 12,02 < bei Anwesenheit von2 Mol.
Kristaiiwaaser batte er 18,09 betragen mussen. Der Amino.

naphtolsuifons&ure sind demnach wohl 2 Mol. Knsttdtwasser

zuzusprecben. Sie war aber oNenbar beim Trocknen auf Ton-
teller achon etwas verwittert.

0,2272g SubstansergabeNbei n'* und '!67,5mm11,86cornN.
Berechneta!r C,.H,N80~ Oefunden:

-=289,21:
N 6,8t 6~6"

Bei dem Versuohe, sie nochmals mit Bieulfit umzukochen,
trat keine weitere Verânderung ein. Auch durch Kochen mit

20-prozent. Salzs&ure konnte keine Abspaltung der Salfoa-

gruppe herbeigefahrt werden.
Der S&mre kommt deabalb aus den im theoretischen

Toile erw&hntenGrOnden die Konatitution emer l,5,2.Amino-
naphtoisnifonsaure zn; die S&ure S, wOrde demnach ata eine

l,5,2.Naphtytendiamin8uIfon8aure zu bezeichnen sein.
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n.

a) Darstellung von Dinaphtytharnatoffdisutfons&ure.

25 g techaischea Naphthionat ('“ Mol.) waaserfrei wurden

mit 21 g ("o Mol.) calcinierter Soda in 800 ccrn Wasser ge-
t8at und in diese Lësung Phosgen eingeleitet.

Nach oinstündigem Einleiten waren noch 48" der an.

gewendeten Naphthions&ure, nach weiterem hatbsttindtgen Ein-

laiten 18 der angewendeten NaphtMons&urevorhanden.

Nach im ganzon zweistOodigem Einleiten konnten noch

6 "/“ der angewendeten Naphtbioasaure festgesteUt werden.

Zur Nentralisation der ibm anhangenden Saure mit Bi-

carbonat versotzt, loat eich der Baraatoff in wenig heiBem

Wasser und scheidet aich beim Erkalten, allerdinge langsam,
wieder aus. Schneller geht dieses Ausscheiden auf Zusatz

von Alkohol vor sich.

Die gosamte Menge des Harnstoffes wurde nach diesen

Vorversuchen zwecks Reinigung zanachst auf eioem BUchner-

trichter abgesaugt. Der erhultene Euchea wog in feuchtem

Zustande 60g.
Er wurde in wenig kaltem Wasser aufgescM&mmt und

von der noch anh&Dgonden Saure duroh Neutralisation mit

Bicarbonat befreit. Die Suspension, einmal autgeltooht, wttrde

mit 90viel Wasser versetzt, daB aich samttichor HarnstoS eben

Mate. Die erhaltene dunkle L6sang wurde hei6 durch ein

FattenSItar filtriert. Beim Erkalten schied sich der Harnstoff

wieder aua. Die noch in ihm beSnd!iche Naphthionsaure
wurde dnrch Auswaschen des auf einem B<tchaertricbter ab'

filtrierten HarastofFea mit Natriumeuifatlësnag entfernt. Dieser

so gereinigte Harnstoff kuppelt mit Diazo!<tsaBg nur noch

ganz wenig. Nach mehrmaligem Umkristallisieren MoB er

ttberhaupt keioe Reaktion mit Diazotësang mehr erkennen.

Auf Tonteller getrocknet, ergab er eine Ausbeute von 11 g

==41 der Theorie.

Diese Operation, die im Kteinen mit fast quantitativer
Ausbeute durchf&hrbar war, liefert demnach im GroBen bei

weitem nicht dieselbe gute Ausbeute.

817 g technischea Naphthionat (1 Mol.) wurden mit dem

Doppelten der berechneten Menge Soda, 106 g (1 Mol.), in
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4 Liter Wasser ge!88t. In die filtrierte Lôsung warde unter
kraftigem Rahren Phosgen eiogebitet und von Zeit zo Zeit
geprUft,ob die Reaktion auf Phenolphtaleinpapiernoch soda.
alkalisch war. Von Zeit zu Zeit wurden 10 com der Re-
aktionsaassigkeitmit verdûonterSatzs&ufeangesSuert und mit
H/10Diazo!8suNgtitriert. Da die LOsMDgnach 6.atandigom
Einleiten von Phosgen aonng zu sch&umeQ,ao wurdedurch
erneute Zugabe von 106g Soda (1 Mol.) die alkalische Re.
aktion wieder hergosteUt. Das gleiche goschah nachBMbea.
standigem Einleitenvon Phosgen.

Da trotz weiteren Einleitens ein Fortscbreiten der Re-
aktion nicht za bemerken war, wurde der auageschiedene
Harnstoff auf einem Bachuertnchter abfiltriert, mit Natrium.
8u!i&tî88unggewMchenund auf Tonteller getrocknet. Er wog
212g, war aiso stark satzh~tig. Er kappelte tmr noch wenig
und zeigte keine Ohlorreaktionmehr. Auch war die Diazo-
tierbarkeit geriug.

1 Liter von dea 4 Liter betragendenFiltrate wurdein
einstttDdigeNZwiaohenr&umendreimal mit je 25 g (' Mol.)
calcinierter Soda versetzt und aledann unter Rahren mit
Phosgen behandelt. Nach 6 Stunden verbrauohten 6ccm
des RoaMonsproduktes4,Ïccm n/10-Diazo!ësNBg==3280ccm
auf 4 Liter gerochnet. Es waren atso ca. 88 des an-
gewendetenNaphthionats noch vorhanden, d. h. ça. 25 g in
1 Liter.

Ba scheintaas diesenErfahrungenmit ziemlicherSicher.
heit Iter?oi'zugehon,da6 einor der Faktoren, die die Ausbeute
an HaroatoifregelD,die Konzentrationist. Bei einerkttnMgea
Darstellung des HanMtoBesim GroBen wtirde man deebalb
vielleicbt am besten tun, daa Naphthionat mit ganz wenig
Waaser aafzaaehiammen,Phosgeneinzuleitenund dannweitere
MengenNaphthionats in festemZustande einzatragen.

Ee wurden durch T!tmtion folgende Resattate erMten:
Nach verbrauchte noch vothandenes

DiazoMsu~ Naphthionat
*8M. 26,6 ça. 86

84,8 ee.T6,, n
M t6,5 ca.64,,

8 “ 16,0 ea.&3,,
9 '9,0 c<t.52,
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J<mnud <. pMtt. Chemfe [2] Bd. 80. 15

Eme Probe des reinen Hamato&, in etwas Wasser ge.
I8st, mit einigen Trophn konzentrierterSatzsauro und Nitrit-
Msungversetzt, !ioB, in sodaalkaHscheR.Salzlôsunggegossen,
durch eintretende Rotfirbung das Vorhandeoseiavon Diazo.
verbindung erkennen.

Derselbe HarB8toBf,in Wasser gol89t, mit verdûonter
BMigoaureanges&uertund mit NitritMsangversetzt, gab mit
aodaalkaliacherB-S~htSaungkeineFMbstoffbitdaog. Es batte
demnach durch die schw~chereEssigs&ureweder eine Ver.
seifung, noch durch die salpetrige 8&ure eine Nitrosioroog
Bt&ttgefundM.

Nachdem dièse L8aung aber UberNacht mit EMigs&ure
uud salpetriger S&urogeatandw batte, ergab sich Bildung
eines roten Farbsto~es beim EingieSenin sodaaUtaIischeR.
8atzt8sung.

Aufï&mgerweiaeerwiea aich der reineHarnstoff, mit kon-
zontrierter SohweMaaare angertthrt und über Nacht Btehem
gelassen, weder kuppelungsf1ihig,nooh diazotierbar.

Nach !aagerem Erw&rmenauf demWasserbade mit kon-
zentrierter Natronlauge war das Produkt diazotierbar und
kuppelungsfâhig. Bei Anwendungvon verdtmoterNatronlauge
trat diese Erscheinang schwaoherauf.

b) Nitrierung des Harnatoffa.

10g des gereinigten Hamstoffs wardon in einem vorher
mit Eis gekUMten MBraor mit der mnSachen Monge kon.
zentrierter Schweiels&areangeriebea, wobei er sioh jedoch
stark zusammenklumpte und nur zum Tei!e sich aureiben
UeB. Ea warde nun die berechaete Menge Salpetersaure
(4 g 63.prozont. Siure) mit dem gleichen Volumen konzen-
trierter SchwefeIsauTevermischt, unter Beibehaltnng der
K&Mtingmit Bis, langsam eingetragen, wobei Braun- bis
GeIbM-rbungeintrat, gleichzeitigmachtesich em Gerach nach

salpetriger Sauce bemerkbar. Daa Nitrierungsgemischwnrde
auf Bis gegossen. Am anderoh Morgenzeigte aioh daa Pro.
dukt nicht kappetaagafahig, wohl aber batte sich durch die
entstandene salpetrigeSaure ein DiazokOrpergebildet,der mit
alkalischer R-Sa!z!8sungeinen roten Farbatoffergab.
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Die Ausbeute an citriertom Harnstoff war eo gehng,
daB eiae erneute DarsteMung in grSBeren) MaBstabe vor.

genommen wurde.

Da der erhaltene HamatcC vermutlich viel Natrium8ulfat
aus der zum Wascben benutzten konzentrierten Natriumsulfat.

tosung (a. o.) enthielt, ao schiett es ratsam, dieBes in der

liauptaache m entfernen, am don Bedarf an RNO, besser
bemessen za k8anoB.

Aus ?6 g des Bohhartisto~es warden 40 g umknstaUiaiertea
Produkt erbalten.

Die 5-fache Menge konzentrierter Schwefeta&ure(200 g)
wurde am Rtthrwerk in einem Becherglase durch Eia Ton
aaBen auf ca. +2" abgekaMt, und langsam in Meinon Por.
tionen unter Rahren der HamstoN' eingetragen, so daB sicb
keine gr8Beren KIumpen bilden konnten. Die Temperatur
stieg dabei nicht ttber 10". Zur weiteren guten Verteilung
warde ~Ngero Zeit weiter gertihrt. Darauf wurde die be-
rechnete Menge SaIpeteM&ore, 16 g =< 12 ccm 63-prozent.
Saure, mit 12 ccm konzentrierter Schwefolsaure gemischt, att-
mihlich zugetropft. Die Innentemperatur stieg nicht tiber 16".
Die Masse farbte sicb vonBiaugrttn za Hellbraun. Sie wurde
noch eine halbe Stunde lang weiter gerûhrt und dann auf Eis

gegossen. Beim DurcheinanderrUren erw&rmte sich das Re.

aktionsprodukt auf 82", wobei Entwicklung von salpetriger
Sâare auftrat. Die weitere Verarbeitung des Nitrierungs-
produkies fMtrte auch diesmal nicht zum Ziel, so daB die
Versuche in dieser Richtung endg<Htigaafgegabon warden.

c) Versuch zur Darstellung einer Carbaminsaure

R.NH.COOH aus Naphthionaâure.

Da trotz dreistûndigen Einleitens von Phosgen die Menge
des vorhandenen Naphthionats nicht unter 60"/e heruntergehen
woUto, so lag die Vermutung nahe, da8 ev. im sMu nascendi
auftretendes CO~ einon Toi! des Naphthionats in eine Carb-

aminsâute R.NH.COOH umgewandelt batte, die sich, da sie
voraussichtlich nicht knppelungsfahig und nicht diazotierbar

ist, der Beobachtung bisher entzogen haben kënnte. Zur

Ktarung dieser Frage wurde folgender Versuch angesetzt:
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16*

1g Naphthionat (ca. Mol.)und 8,4g Bicarbonat (ca.
Mo!.)wurdenin ca. oOcomWasserge!ostund imEiascMoB*

robre 18 Stunden lang auf 100" erwarmt. Die Maaag batte
aich oin wenig daokol gefârbt. Ihre Kappehmge- und Diazo.

tierungsf&higkeitlie6 auf nooh aowoMndû NaphtMonsaure
8oM!e8en,deren Mange, wie die Titration ergab, dom an-
gewandtenAaagaogsmatefiatentsprach.

ni.

1. a) Aoetylierung von Naphthionat.
VorversuchetieBen es erspnoBîichefarscheinen,vonèiner

zuvordarch UmkristallisierengeroinigtenNaphthion~tMeaaa.

zugehen.
1kg 90-prozent. Naphthionat wurde m 1000ccm heiBen

Wassers gelôst, die Loaaog durch einen vorher mit heiBem
Wasser angewarmten B~chnortrichterfiltriert und das Filtrat
zweekmaBigin einer Porzellanscbaleerkalten gelassen. Vom

ausgosohiedenenNaphthionat wurde abfiltriert Im Filtrat
von 600 com wurden durch Titration mit n/lO-DiazolOstmg
ça. Mol. == 120g Naphthionatgefanden. Es befandeneich
demnachaaf demFilter noch90U–120 = 780 g (ca. 3'~ Mot.)
Naphthionat. Diese gesamte Mange wurde acetytiert.

Esaigs&areanhydridwirkt, wie Hinaberg*) gezeigt bat,
auch in Gegenwart von Wasser sohoa bei gewSholicherTem-

peratur auf aromatisohe Amine unter Bildung der Acetyl-
verbindungein.

Auch Stdfon~uren aromatischer Amine lassen sich boi

Zimmertemperatur oder bei gelmder Wanne in ihre Acetyt*
verbindangen verwandeln, wenn man dieselben in wa8riger
LoMMgmit Essige&QreaahydridzasamuBenbricgt.')

Zwecks Acetylierung des dorch Reinigung erhaltenen

Naphthionats, 780 g = 3'~ Mo! wurden 360 g Essigs&are.
anhydrid (8'~ Mol. + 10OfoÛberschnS)in einem Becher-

glase anf ça. 60''0 erwârmt und unter Mbren am Rahr.
werke das Naphthionat, in 800ccm heiSem Wasser ge-
iost, auf einmal Mneingegossen.Es beginnt eine sttirmische

t) Ber. aS. M68.
') D.R.P. IMtMM),FrdLVI,8.2t6.
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Reaktion. Die ganze Masse siedet. Es ist oCtig, sebr stark
za rtthrea und, um Verluste zu vermeiden, dM Becherglas
mit einem durchbohrton HotzdecM zu achtieBen.

Dadurch, daB entgegen der Vorschrift des vorstehend er.
wahuten Patentes die NapMuoDatIOsuog in das erwMmto

Estdgs&ureaohydnd eingetragen wird, ist Serge getragen, daB
das EMtgsaureanhydnd dom NaphtMonat gegentber im Ûber.
schusee ist, so daB durch die Massenwirkung eine schnellere

Acetylierung bewirkt wird und die sich bildonde EssigB&are
nicht Naphthionat genug vorfindet, am daraus Naphthions&uM
abzuBcheiden, die das ReaktioMprodattt in uaerw&nschter
Weise verunreinigen w)lrde. Es wird noch zwei Stunden lang
weiter gerûhrt. Die Masse eMtarrt aHm&Mich beim AbMhten
und wird dann abgesaugt. Eine Probe des Fiiterkuchems, mit

NitriUSauDgversetzt und in alkalische R-SaMësaBg gogoMen,
zeigte noch die Anwesenheit von geringen Mengen Naphtbion-
saure. Der erhaltene Kuchen wurde zweimal mit 96-prozent.
Alkohol angeteigt, in dom das acetylnaphthionsaure Natrium
schwer Msticb ist, und aledann abgesaugt. Nach dem Waschen
mit etwas Alkohol auf dem Filter ergab eine Probe, in minera!.
saurer Msang mit Nitrit versetzt, keine FarbstoSMtduDg mit
R.8atz!9snDg mehr. Die ganze Masse wurde auf Filtrierpapier
getfooknet und wog darnach 630g, entaprechend 58" der
theoretischen Ausbeute. Die schwer lôeliche NaphthioDS&ure
wird durch Essigsanre bekanntlich leicht aus ihren Saizon aus.

geMIt. Wird dagegen die Wirkung der Aminogruppe durch

Acetyliereu abgeschwâcht, dana muB die stark saure Eigen.
schaft der Sulfongruppe wieder hervortreten. Desha!b wird
die beim Acetylieren von Naphthiouat erhattene Acetytnaph.
thionsaure ale Salz aoe der Reaktion hervorgehen, da dièses
von der freiwerdenden Essigsaura nicht zerlcgt wird.

Darch den Eintritt der Acetylgruppe wird die LosHchkeit
der 8a!foBsaare erhëtit. Sie !S8t sich aber aus der L8sung
in Form ibres Na-Salzes aassaizen. Auch wird aie aus der
kalten konzentriarten wa6i'igeu L8sung ihror A!ka!isa!ze mit
Satzs&ureats freie Acatyiaminosuifons&uro io-istaiMnischgeNUtt.

Die freie Aacetyt-Naphtbionsaare ist in Alkohol wesentlich
leichter i8s!ich ats das ~atnumatdz.
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b) Nitriérung dos Acetylnaphthionats.

Daa naob voratohendentVerfabren gewonnenoAcetyt.
naphthionat wurde nach dem Trockaen duroh ein Haarsieb

gegeben, da sich in verachiedonenvorhergegangeneaVereachen

gezeigt hatte, daB dM Acetytnaphtbioo&tbeimEiotragen in

konzentrierte Schwefets&uroauBerordantHchgro8e Neigung

zeigt, sieh zu9&mmeBzub&Uen,in welchemZustande es sich
dann in der Sohwefeh&urenur sohr schwerMat. Durch das-
solbeSieb wurde es dann auch in die angewendeten2200g
konzentrierterSohweMs&ttrelangsameingesiebt. Diese befand
sich in einemStutzen am Bûhrwerkeund wurdezao&chstvon
aaSen durch eine Kaltemischunggektthtt, die spiter entfernt
wurde. Die Temperatur hielt sich anfangs auf 0" und ûber'

etieg sp&terMnnicht 15". Je mehr eingetragenworde, umeo'

mehr verdickte sich die Lësang, so daB das Rtthren immer

achwienger wurde. Bin weiterer Zusatz von &00g kon-
zentrierter Schweiela&urevermochtedie Massenicht orboblich
zu verB&ssigen.Da aber erfahraDgBgem&Bdie Zugabe von

Sa!p8ter6&uredieae Wirkang hat, eo wurde schon jetzt mit

der Nitrierang begonnen, ehe a!Iea Acetylnaphthionatein-

getragen wordenwar. 183g 68'prozent.Satpetera&orewurden
mit dem gleicbenVolumen konzentrierterSchwe&ts&urever.
dUttat und, nach Abkahlung dieser Mischung,mittels Tropf-
trichter zur H&tftolangsameintaufengelassen. Nachdem eine

genttgeadc VerBttssiguNgeingetroten war, wurdedas ûbrige

AcetyinaphthMoateingesiebt.
Bis auf wenige groËeMBrocken H)ate sich das ubnge

Acetylnaphthionat ziomMchvollkommen. Der zur HMfto

nitrierte Brei wurde nun durch einen Bncbnertrichter mit

ganz engen ÔCFnuDgenohne Filter filtriert, wodurch die

grSBerenAggregate zurttckgehattenwurdeu. Dièsewurden in

einemMôrMr breitgedrtickt, zur tibrigennoch nicht filtrierten

Massegegebon, damit erneat auf den Trichter gebracht usw.

NachdemM8t'serund Trichter mitkonzenttierterSchwefel-

saare ausgeapMtwordenwaren, wurdedM Ganze weiter ge-
rahrt und die andere H&lfte der Nitneraaure einlaufen ge-

Jassen, bis anf einen kleinen Tell, der zur&ckbehaltenwurde,
weil noch etwaa Acetylnaphthionatan den W&ndenh&ngea
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geblieben war und verhOtet worden aoUte, daB eine Cher.

nitrierung stattfande. Zum Schlu8 der Operation war eine

schwaoh gei&rbte, fast durcbeiohtigo, braune, voUkommeno

Loaung vorhanden. Sie wurde noch drei Stunden lang weiter.

gernhrt und war auch dann im Gegensatz zu &0herea Ope-
rationen ohne jede Aasscheidung von Nitroacetylnaphthion.
aaure. Eine Probe, aaf einem Uhrg!ase an der Luft Uegon

gelassen oder mit wenig Wasser verdOcat, ergab oine Aus-

scheidMg von golben KnstaHen.

Wurde die Masse über Nacht im Eissobranke atehen ge.

tassea, eo war aie am andercn Morgen za einem ge!bgr<laUchen
KristaUbrei erstarrt.

a) Ein Teil dlesea Breles watde unter Rahren am RohrwMke io
8 kg UMgepochteaEiaetnf{etMgen. DieTempetatu)-Mett etch eMt unter
00 und ttberatteg in der Fo!ge nicht M' Ee trat ein geringer Go.
ruch nach aaipeMge)'SSure aufL Die Kr!eta)ttHM8ohe!dangwar hct)ro<

gelb. Sie wurde auf einer Nutaobe aber Papier abgesaugt
~) Der aNdereTell des Krietat)bre!awurdoüber Aabest abgesaugt

und 60 ein bei wettom beMer tmasebenderKrtstattkuehen erhaMen. Mit
konzontrierter KocheaktCsuag farbte ttch e!ne Probe davon rot und ont-
wickeMeSabaaure. UnterRNbremamRBhtwerkewurde der gesamteKuehen
in SOOccn)kotMeatrierter KochBatetCsuDgoingetragen, die mittels Faite.

mischung von auBen gekaMt war. Der OeHtch nach SaMure war ge-
riog. Die KrietaUeblieben hottgotb. Sie KeBeneich glatt abeaugen und
wurden mit konzentrierter KoehaaMosong einmal aMegewaschea. lu
diesem Zastande Metten aie sich, ohne rot za werden.

Die unter a gewonnenen Krieta~tewurden gteichfatiB mit kon-
zentrierter B.ochsa)z!osnnggowaschen und abgesaugt. E!ae Probe davon,
mit Zink und Satzsaure in der Katte redoziert, ergab eino ziemt!eh rein
weiBe AuMeheidungvon AmmoaeetytnaphtMonsaure, obwoM die Nitro-

acetytnaphthioneanre vor dem Behandeln mit konMntrierter KoehBaht.

toeung etwaa langer gestandon und 8!ch dabei dunkelrotbraun gefl1rbt
batte.

c) Reduktion der Nitroacetytnaphthione&ure.

Die im vorigen Abachnitte unter erhaltene Nitroacetyl.

naphthionsaore wog mit dem ihr beigomischten Kocbsalz und

tmhangender Feuchtigkeit 170 g = ça. '/j, Mol. (1 Mol. 310).
Zur Reduktion dieser Menge wordeN gebraucht l' Atom Zink
= ça. 100 g und 3 MoL == ça. 800 ccm konzentrierte Salz.

aaure (38prozent.). Der Kuchen wurde mit 100 ccm Wasser

und 800 ccm konzentrierter 8a!za&tu'e in einem Stutzen am
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Ruhrwerke angorubrt und das Zink, in der Form von Zink-

staub in wenig Wassor Aufgeachtammt, attmahMch zugegeben.
Die Temporatur ~tiegnicht ubor 30". Sie wurde durch AuBen.

ktihtutig mit Eis niedrig gehatten. Daa Reduktioosprodukt
sah fast weiB aus. Es wurde ctwa 10 Stunden bindurch go-
rUhrt.

Die unter M erhalteno Nitros~are wog t400 g. Sie ent-

biett noch sehr viol Was~er und Kochsatz. Um einen ~ber*
BohuSzu haben, wurden zur Reduktion 3 Mol. Zink '= oa. 400g
und 12 Mol. Satze&nra == 1200ccm konzentrierte S~tzeSure

verwendet. Im Obrigen wurde verfahren wie vorher. Die

AnfheUung der ReduktionsfiQssigkoit erreichte fast denadben
Grad wie die bei ~9. Nur war noch oin Stich ins Gr&Nezu
bemerken. Auch hier wurde <0 Stunden lang gerNhrt. Nach

Boendigung der Reduktion wurden beide RoaktionsBOssigkeiton
voreint abgesaugt. Die entstandene AmiBoacetytnaphthions&ure
batte sicb in der stark sauren Lôsung auagesobiedon.

d) Gewinnung und Roinigung der Aminoacetyl.
naphthions&ure.

Es zeigte sich, daB die freie Saure und das Natriumsalz
in kaltem Wasser schwer !os!ich sind. In heiBem Wasser ist
die Saare schwer, das Natriumsalz leicht tôstich.

Auf Grund dieser Erkenntnis wurde so vertahïen, daB
der erhaltene Reduktionskuchen, der neben der freien Saura

noch onverbrauchtesZink, Zinkchlorid und Saizsaure enthielt,
in wenig Wasser angeruhrt und mit konzentrierter Natron*

lauge kalt anneutralisiert wurde. Das Ganze gestand zu einem
dicken Brei. Dieser enthielt nuamehr neben Zink noch Zink-

hydroxyd, Kochsatz und das Natriumsalz der AmimoacetyMaM.
Er wurde abgeaaagt und mit kaltem Wasser vom Kochsalz

und dem goringen ÛberschuB an Natronlauge befreit. Dann
wurde er in einer Porzellanschale mit so vie! heiBem Wasser

versetzt, daB er sich nahozu teste und diese LSsang durch

oinen mit heiBem Wasser Yorgew&rmton Bachnertrichter

filtriert. Es blieb noch etwàs unge!8stcs Natriumsalz der

S&are,Zinkhydroxyd und Zink zurQck. Aue dem Filtrat kri.

stallisierte das Natriumsalz boim Erkalten ans. Es wurde

abfiltriert, aus dem Filtrate mit Eisessig die noch schwerer
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{Miche frète Saure aaegefaUt und diese ebonfalis durch Ab-

filtrieren gewonnen.
DieAuebeutebetrog an fréter AmiBoaeetyt~m-e100g, an Natrou-

eab 60g c 66g fro!e 89ure, entaprechend80 der theoretieoheaAue-

beute.

Von der erbattenen AminoacetyMure wurde em Teil zur

Analyse durch L88M in verdtinnter Natronlauge uud AusMien

mit Essigs&ure gereinigt, auf Tonteller und nach orroichter

Lufttrockenheit im Trockenofen bei ca. HO" getrocknet. Es

war keine GewichtsabBahme za bemerken und demnach auch

kein KnstaUwasaer vorbanden.

0,1160g Substansgabenbei Z&'und M8, mm10,8ccmN.

Berechaetfar C,,H,,N,80~ (Munden:
280:

N 10,08 M,ae%.

Durch Titration der YerschiedeneN, bei der Reinigung er-

haltenen MutterJaugen und Waachw&saerwurde ein Vortust von

40 g Annao-Aoetylsaore = 7,7 der Theorie ïestgeatoUt. Die

Hauptverlaate, ca. 300 g, sind demnach offenbar bei der Dar-

stellung vonNitroacetylMphthioneaure bzw.bei deren Isolierung

entstanden.

e) 1,5.Nitronaphtylamin.

Bei der Gawinnang der Aminoacetylnaphthionsâure aua

der Nitrosaure liegt aine Schwierigkeit in der von Nietzki

und ZObelen gefundenen Tatsache, daB bei der Reduktion in

heiBer mineral- oder essigsaurer L&sung neben der Acotyl-

gruppe die Sulfongruppe mit au8erordentlicher Leichtigkeit

abgespalten wird, wodurch man atatt der erwarteten Diamino.

satfbBsaure das Saifat des Ï,6-Naphtytendiamina erhatt. Die

Nitrosauro gibt beim MoBen Kochen mit Minerats&ure das

Sulfat des 1,5-Nitronaphty!amin8. Das freie Nitrocaphtytamin
ist in Waeaer nnloalich und kann aas Alkohol in roten

Biattchen vom ScbmeJzp. 1190 erhalten werden. Es wurde zur

Kontrolle der Nitrosaure in einem kleinen Versuche dargestellt

und wies die geforderten Eigenscbaften auf.

f) 5.Nitronaphtbion9Sure.

Ebenso wurde durch Verseifeu der Nitroacety!naphthion-

saure mit Alkali im Wasserbade das in roten Kristallen sich
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aMsschoidendoNatricmsak der 5-Nitronaphtbionsaareorhatten.
Es ist in kaitom Wasser leicht !os!ichund scheidetmit Sa)z-
saure die freie Saure in farblosenKrista)!en ab, wie von
Nietzki und Zabeien beschriebenwordonwar.

2. a) Verseifung der Aminoacetytnaphtbionsaure.
30 g (ça. Mol.)AminoacetymaphthioasaM'ewurdenmit

600ccm normat-Natron!augeeine Stunde lang am RNoMoB.
ttUhtorim Raadkolbea gekocht.Boreohnetwaren1 Mol.NaOH
zur Bildung des Salzes, 1 Mol. zurVerseifung und 8 Mol.
CberschaB. Ein vorhergehenderAnsatzmit nur 1 Mot.tfber.
achuBbatte za lange (ça. 14 Stunden lang) kochen miiSBen,
bis die Reaktion auf Aminoacetytsauroverscbwundenwar.
Dabei hatte sich die achon entatandeneDiaminosauretoilweise
oxydiert,was zu einer schlechtenAusbeuteVerantassonggab.

Bei dem obigen Versuche ergab âme nach einer Stunde
herausgenommeneProbe bereits eine Abscheidung des kri.
stattinischen Natriumealzes der Diaminos&ure,und bei dor
Kupptung in schwach mineralsaurerLôsung zeigte sich im
Auslauf auf Papier Dach i&BgoremLiegen eine geringe rote
Farbstoffbildung von noch vorhandener Aminoacetytaaure.
Diese gibt bei schwach mineralsaurerReaktion mit Diazo-
Msungeinen rotenFarbstoff, welchernachdemLoseain Acetat
und dom Aufgie8en der Lôsung auf Filtrierpapier ein reines
Blau Mefert. Mit verdOnmterMinenJeauro echtagt dieses in
Rot um, mit verdQonterEsaigs&uroin Rotviotett. Mit Soda
orfolgt kein Umfoh!ag, dagegen mit verduanter Natronlauge
ein solcher nach Gruo.

Die l,5,4(=8)-Naphtytendiamin9uI<bns&uredagegen gibt
in schwachmineralsaurerLôsungmit DiazotoaungeinenFarb-
stoff, der nach dem LSsen in heiBemAcetat und AufgieBen
der Lôsung auf Papier ein Grtln mit einem Stich ina Blau
liefort. Mit verdaunter MineratsâuroschISgt dieses in Oliv-
braun mit einem Stich ins Rot um, mitverdûnuterEssigsattro
in em schwachesBlau. Mit Soda undverdtbmterNatronlauge
erfolgt ein schwacher Umschlagina Grtin.

') ,,Kupptangen"mitDjazoverbinduagbesicheneichinvorMegender
Abhtmdtung,falls nichtandcMbemerkt,etetsauf das p-NitrobeMo).
dtaMBiamcMorid.
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Nach zweistundigem Kochen war der rote Farb~toiT dor

AcetyMure nicht mehr zu bemerken. Die geeamte Masse wurdo

mit Et88i)8)g versetzt. Die Diaminos&ure scheidet sich sehr

gut kristaliiniech in Blittchen ab, Mt sicb gut absaugen,

stellt dunkle, graublaue BtSttchcn vor; sie wurda auf dem

Filter mit vordannter Essigsauro ausgewaschen. In dcm

550 cem bett'agenden Filtrate befanden sicb, wie die Titttttion

mit DiazoMsnng ergab, nur ca. 2,5 g Diaminos&are.

Ein TeU der erhatteneH Saare S, wurde zur Analyse

))ochmat9 mit verd<tnntor Natronlauge ge!8st, mit EasigBaure

ge~Mt und auf Tonteller gotrocknet. Sie erlitt durch Trocknen

bei 105" keine Gowichtsabnahme und enthatt demnach keift

KhetaMwaaser.

0,t05tg Sabatanzergabenbel 1' und '!48,tmm 10,85comN.

BerechnetfftrC,,H,.N,80, 6)efnnden:
= 288,28!s

N lt,8 tt,M'

b) Umkochung der Aminonaphtbionsaure 8j, mittels

Bisulfit zur AminonapbtohutfoHs&ure

tOOg fouchter Saagkuchen von Diaminosiure wurden mit

800 g BisuMtMsung im Rundkolben auf dem Wasserbade or.

wannt. Nach zwei Stundpn bereits war Lësuttg eingetreten

und damit auch, wie hertmsgeMmmeM Proben bewleseu, die

Umkochuug beendet.

Die so erbaltene Aminonaphtolsulfonsâure s~ist in heiBem

Wasser loslich und gibt in schwach mineralsaurer Lôaung mit

DiazotSaang einen Farbdtof, der, in Acetat heiB goMst, ein

Blauviolott, und wenn diese Loaung auf Papier gegossenwurde,

ein fast reines Blau mit einem Stich ins Grun lieferte. Mit

verdunnter Essigs&nre betupft, wird dieser Farbstoff auf Papier

rotviolott. Mit verdunnter 8a~z8&ure8cN6gt er stark nach Rot

um. Mit verdannter Soda oder Natronlauge wird er gr&n.

Die gesamte Reaktionsmasse wurde mit 300 ccm kon-

zentrierter Natronlauge aufgekocht. Am ScMasae der Ver-

seifung war dentlich atzatkatische Reaktion vorhandon. Nun.

mehr wurden 600 ccm konzentrierter 8a!zeaore der noch heiBen

Fltlssigkeit zugesetzt bis zur schwach miaoratsauren Reaktiou

aufKongopapier; die 80~ wurde groBtenteiis weggekocht. Diese

Operation dea Aosauerns und Wegkochens der groBen Mengen
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80j, dauerte einigeZeit. Bin sieh absoboidenderNiedersoblag
wurde abfiltriert. Da er mit sehr viel Kochsalz verunreinigt

war, wurde er mit kaltem Wassor angerubrt, bis sicb das

Koch8alz eben getoat batte. I)abei ging jedoch na!<ezualles

in Loaung. Eine Probe desFiltrâtes dagegenergab nach dom

AH{&!)sch-Saaerkochooeine itrâftigeEntwickelungvon80, und

beim AbkQbleu reicMiohe Abscheidung der scbwerlôslichen

Siure s.. Nucmehr warde das ganze Filtrat wiederummit

800ccm konzentrierter Natronlauge deutlich atzalkalisch ge-
macht und nach dem Abk<lh!enmit konzentrierterS&tza&urû

versetzt. Die 8&ure a. fiel reiohtichaM8und wurde abMtriert.

Unter dem Mtkfoakope zeigte sie veroinzeltanders gestattete

Kristalle, offenbar solche der S&ure8y Es batte demnacb

beim orsten Aasauem des ReaktionaprodNktea(in der Hitzo)
nicht nur oine Vereaterungder S&ures. stattgefunden,sondern

die Umkehrung der Reaktion batte teilweisosogar bis zum

Ausgangsm&terial,der Diamiaosaure8~, geMirt. Die S&area~

gohôrt aho za den Hydroxylverbindungen,die schonunter 100"

eiaer Amidierang mit (NH~SO, und NH, sich zug&ng!ich

erweisen,wie daa zum ersten Male an der î,4.JNaphtotsuttbn.
sacre beobachtetwordeniat.') Der erbalteneKuchender SSare

wurde mit kaltem Wasser gewaschen,mit Natronlauge in

der Hitze ge!&st,mit Bsaigsaure wiederaasge<aUtund dies bis

zu gonQgonderReinigung der Sauro s~ wiederholt.

Eine kleinere Menge der gereinigten und auf Tonteller

getrockneten Saure s, wurde zur Analyse bei ca. HO" im

Trockenofengetrochnet.
t,08M g ergaben einen Gewiehtavedaat von 0,8t83 g.

Borechnetfur 8'/yMol.: Gefundem:
KriB~MwMser 20,9 20,6%.

DerSauree, sinddemnachmitmomticherSicherbeit& Mol.Kri-
st~UwaMMzuz)Mprechen.

0,t978 g HabetaM ergaben bei 3f und 754 mm t0,t5 con N.

BerechMt fMr C,,H,N80< Gefuodcn:

= 2M.t9:
N 5,87 5,7?'

Mutterlaugen und Waschw&sserwurden (einzo!ufür sich)
in der Weise titriert, daB ein be8timmterTeil mit verdünnter

(s.H.Th. Bucheror, diee.Joara.[Z]6$,67(t9<M).
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8ab9&ure sauer gekocht wurde, bis s&mtticbosohwenigoS&ure
entfernt war. Dann wurde mit Acetat &Meutra!i8)ert, mit
verdunntof Satxs&ure wieder ganz schwach mineraleaure Re-
aktion (auf Kongopapior) hergwteUt und mit a/ÏO'Diazolosang
titriert. Sie enthielten inegesamt t4,8 g, aaf Aminonaphtol-
satfons&urese berechnet.

c) Vereuch der Umkoehung der AminoN~phtotaulfoQ*
8&ure B, mittels Bieutfit.

1 g der 8&are wurde mit 10 g BisatSMBsung12 Stunden

lang im Wasserbade erw&rmt. Die LOsuag der S&ure ging
sehr schne!! vor sicb, und zwar mit gelbbrauner Farbe.
Eine gekocbte Probe zeigte keine EotwicMang von Ammoniak
Eioe UmJtocbuog der anderen Aminogruppe war demnach nicbt
vor aich gegangen. Eioe Entbindung von SOg beim zweiten
Sauerkochen hingogen bewies, daB eine teilweise Vereaterung
der Hydroxylgruppe eingetreten war.

d) Einwirkung von 20-prozent Satzsaure auf Amino-

naphtolsuifona&ure a,.
Es wurden nach vorauagegangenem qualitativen Verauoh

5 g der Saura a, mit gerade der nôtigen Menge Alkali in etwas
kaltem Wasser gelôst und dazu 40 ccm ZOprozent. Satzaaure

gegeben. Die Saura a,, die in sehr feiner Verteiiong, wie be.

absichtigt, wieder aasSe!, wurde ca. 24 Stunden lang auf dem
Wasaerbado erwarmt.

Eine mit Acetattësung nahozu neutral gemachte Probe

gab mit DiazotQMng einen Farbstoff, der in Wasser und

Acetatlôsung nicht MsUch war, sich aber voUst&ndigmit Âther
ausziehen MeB, und zwar mit blauer Farbe. Daraus erhe!!t,
daB die Abspaltung der Sulfongruppe quantitativ erfolgte, da

der entspreehondo Farbstoff der Salfoneaaro in Âther nicht

losHch ist.
Die gesamte BeaktionsSaaaigkeit wurde nun mit 800 ccm

Wasser verdannt und mit g Tierkohle aufgekocht. Das

entstandene salzeaure 1,6-Aminonapbtot gipg bierbei in Lôsung.
Nachdem von der Tierkohle abfiltriert war, wurde durch Zu-

gabe von kristallisiertem Natriumacetat das echwer toBticho

freie Aminonaphtol abgeschieden. Es fiel rein weiBaus, t&rbte

sich aber nach kurzem Stehen in der Fiuasigkeit rosarot an.



Buoherer u.Uhl mann: Einwirk.schweSiga.S&!zeetc. 229

~ï t~tt- A~– rfn~~tt~ ~A~t–
Naoh schneUom Ab~augen wurde es auf Tonteller gotrocknot.
Das Filtrat wurde mit <~10-Diazol8sung titriert und euthiott

nocb 1,6 g Aminonaphtol.
Die erhaltene Auebeute betrug 2 g e= 60 der Theorie.

Das zur weiteron Reinigung aua Benzol, in dem es sehr schwer

MsUch ist, amkfi9t&Ui8ierte Aminonaphtol ergab rStHohgraue
Kri<tta!te. Aus der benzoliscben Mutterlauge wurde durch

Einleiten von gasfôrmiger Saizsaure eine weitere Menge 8a!z.

saures Aminonapbtol auagefSUt. Ein Schmc!zpunkt war nicht

festzttateMen, da das l,5.AmiBoaaphtot bei ça. 170" aofangt
sich zu zersetzen. Es ist &Uher M8 der Laurentschen

l,5-Naphty!amm8uIfon8&ure durch Vorachmetzeo mit Alkali

bei ca. 250" dargestellt worden.

0,1084g Subatanzgabcn boi20' und 148,7mm8,46cemN.

BeMchnet(ïtr 0,,H,NO Oefunden:
= tM,t:

N 8,82 8,9*

e) !,6-DioxynaphtaIiD.

Eine auf dem Wasserbade mit Bisulfit behandelte und a!8.

dann ia bekanntefWdse aufgearbeitete Probe des Aminonaphtols

gab mit DiazolësuNg den DioxynapbtatioazotM'bstoif, der mit

roter Farbe MÂther Iôslichist und auch auf Papier rot ersoheint.

Der Saura s, kommt demnach aus den im theoretischen

Teite dargetegten Gr&ndendie Konstitution einer l,&,8-Amino.

naphtolsotfons&are za.

3. a) Umkochang der Aminoacetylnaphthions&ure
mittels Bisa!fit zur Aminonaphtotsulfoaa&are 8g.

50 g (ça. Mol.) Aminoacetylnaphthionsaure wurden in

1500 ccm BisatRUSsang von 88" Bé eingerûhrt und unter

Rahren am W&lther-KoMer im Wasserbade erw&rmt..Naeh

ca. 20 Stunden batte sicb die S&are bis auf einige Flockengel8st.
Nacbdem durch Probenahmo das Ende der Umkochuug

featgestellt worden war, d. h. keine Aminoacotyinaphthions&ure
sich mehr nachweisen HeB,wurdë filtriert und das Filtrat mit

ca. 600 ccm konzentrierter Natrontauge versetzt und einmal

aufgokocht. Die Reaktion war nach dem Aufkochen uoch

deutUch atzatkaiiseb. Darauf warde mit oa. 1200 ccm konz.
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Saizaauresauer gekocht und die schweCigoS&urozumgrSBton
TeHe durohKooheuaaagetrioben. Nebec viel Kochsatzachiod
sich reich!ichdas Produkt der DmkochaDgans.

Eine Probe orgab mit Diazoiëauog die Bildung eines

AminonaphtobuIfon~ureazofarbBto~eavon rotvioletter Farbe.
Dieser Farbstoff zeigte, in Acetat heiBgetast, im Reageaz-
gtase rote, auf Papier violette Farbe. Mit verdOnnter8a)z-
saure schtog or schwachnach Blau, mit konzentrierterSatz.
sâure etwaset&rkernachViolett, mit Soda schwachnaohB!ac'

grOn,mit verdünnterNatronlauge s~rkor nMhGrOnum. Im
Auslauf aufPapier trat langsamaber deutHchein roter Farb.
stoff auf, dor beim BetopfM des AuB!aafsmit Acetatlôsung
erst recht kr&ftighervortrat. Es war alsonebenbeiauchnoch

DioxysaphtaUnsaIfonsSareentstanden. Die Umkochungwar
somit anders verlaufon, als bei der Umkochangvon Amino-

naphtbioneâure(s. dea theoretischenTeil).
Am st&rkatentrat der Dioxys&arefarbstotfbeim Kuppeln

der Ausscheidungauf, weniger stark beim Kuppeln des FU*
traies. Die Reaktion auf Amiaooxysaures, war im Filtrat,
wie im RNckatand,soweit sich erkennenIie0, dieselbe, so daB

auf die Anwesenheitvon Saare S~und s~ neben S&ures, zu

schUeSen,keine rechte VeraalaasuBgvorlag.
Da aber immerhin die Farbstoife der S&uren8~, s, und

9~ in Mischung nicht ganz leicht zo erkennen sind und der

Unterschiednoch event. durch die Mitanweseaheitvon Dioxy-
satfona&ureazo&rbatoEfbatte vertnscht bzw.getrttbt seinkônnen,
80 warde versucht, eine Trennung der event. nobeneinander
entstandenenS&nren8,, und darch fraktionierte Fâ~Mg
herbeizumhren.

Die gesamte ReaktionamaMewurde abfiltriert und die

Saure im Filterracketande mehreremal itintereioander, da aie
vie! Kochsalz enthielt, mit Wasser aDgerSbrtund abgesaugt.
Die Titration der Filtrate ergab immer Dur wenige Zohntet

Gramm kombmatioasf&higoSubstanz, die meist Dioxye&ttre
darstellte. Nachdem dasKoohsalzv8Uigheransgoiôstwarund
nan die sehr leicht Miche Dioxya&arein Lôaangzu gehen be-

gann, wnrdozweimalhinteninander zur noch besseren Reim.

gong die Aasacheidang in heiBer Natronlauge aufgelôst und
hei8 mit Essigeatu-egefa!it. In den beiden letzten Fiitraten
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wurden darch Titration 3,6 g bezw. 8 g, vorwiegend Dioxy.
~ure, festgesteUt. Die beiden voreinigtoa und mit Schwefel.
saure verMtzten Filtrate ergaben eioo Ausscheidaog, die nach
dem Trocknen 4 g wog. Das Filtrat enthielt noch ça. 8 g
kombinationafabige Substanz.

DasuMprOngHoh8atz8aarcFHt)'at(8.o.)wurdezuo5ch8taofdem
WaMarbade eingedampft und die eiogeengte LOsaognochmals

attcatiach, dann sauer gekooht. Ee schied sich neben Kochsalz
oino gr&Sere Menge (gemaB Titration ca. 18 g) Aminonaphtol.
stdfons&ure aua. Diese wurde abfiltriert und das Filtrat, weil
zti wenig kappianga~ahige Bubstanz enthaltend, entfernt. Die
Saure wurde mit Wasser angertthrt, um sie von Kochea!z

gr8Btonteits zu befreien, abfiltriert und das hSchsteM noch 1 g
Itupphogafahige Substanz entbaltende Filtrat verworfen. Die
Saura wurde in Natronlauge hei6 gelôst und aledann mit

Essig9&ureeine dackel.otivgrOne Ausscheidung gefalit; aus dem
heiBen Filtrate konnten darauf mit Schweiekaure sehr schOne
Nadeln erhalten werdea, die abgesaugt wurden.

Da, wie im foigoaden Kapitel aacbgewiesen werden wird,
die erhaltene Saure a, fret von der Saure 8, war, so wurdeu
die beiden vorstehend erwihuten Anteile der 8a.ure s, ver.

eiuigt, nochmals in Natronlauge geMet, filtriert und mit Sa!z-
shuro heiB gefaUt. Sie gaben nach dom Ab6!trieren und
Trocknen auf Tonteller oine an der Luft graublau werdende
Masse (11 g). Im Filtrate waren noch 2,4 g des Produkte8 9,
enthalten.

Die erhaltene SSares, wurdeftei vonKdstaMwaaM)-befundon.

0,2880g Sabstmzgaben bei 28 und74emm 12,4ccmN.

Bo-echmetfOr0,,H,NSOt Qefeaden:
= 238,t9:

N 6,87 6,70'

b) Umkochung der AmiDonapbtoIsutfonaaure a~
mittols Bisulfit zo DioxynaphtaIinBulfona&ure.

Beim Umkochen der, event. mit den Saarea 8~ und a,
verunreinigten, ~aro 9~rnùBte letztero voUstandig in die leicht
losliche Dioxysuifonsauro abergefQhrt werden, aus der Saure

Sa muBte die Saura s~ entatehen, die achon vorhandene Siure
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a, m&Steunver&ndertbleiben und dann neben der Dioxy.
ttutfons&areleicht zu erkennen sein.

g Saare s, wurde mit 10ccm Bisul&t im Reagonz.
glase ça. 10Stundenlang auf demWasserbadeerwarmt. Die

Msung der S&arewar schon in der ersten Stunde des Er.

w&nnens,bis aaf einige braune Flocken,die sioh nicht Mateo,
beendet. Eine Probe ergab beim Alkalisohkochenstarke

Ammomttkentwtcktungund bei der Vereinigungmit Diazo-

lôsung, bei neutraler bis sohwach essigsaurer Reaktion, nur
den schwerMslichenroten FarbstoS der Dioxyeaore,der sich
in heiBomAcetat mit olivgrünerFarbe tCst. Auf Papier geht
dièseFarbe ziomlichschnellin oin Ziegelrot ~bar. Mit ver-
dunnterSa!za&areerfolgt schwacher Umscblagnach Rot, mit
konzentrierter8atz6a<u'eebenso,aber mit oinemStich inaBlau,
mit verdilanterSoda und Natronlauge starker Umschlag in

Grttnblau.
Die anderenFraktionender S&ures, waren ebensodurch

Umkochengeprtlft und gleicMaMa&ei von Saure s, gafonden
worden.

Dorch dieMOguchkeit,die Saura quantitativ in Dioxy-
salfons&ureumzukocben, ist ihre Verschiedenheit von der
Saure 8~ dargetan; auch beim Behandeln der Saure 8~ mit

20prozent. Saizs&nre,wie bei S&urea,, wurde die Saure s,
unverandortwiedererhalten. Nach alledemkommt der S&ure

sa unzweifelhaftdie Konstitution einer 1,5,4.Aminonaphtol-
aotfona&m'ezu.

c)Amidierung der Aminonaphtolsulfona&ure

8g gereinigterSâure 8gwarden mit 80 g Bisulfit in einem
Kôlbchenauf dem Wasserbade einigeZeit lang erw&rmt,bis
eineProbe ergab, daBdie S&aresa aich voUa~odigin Dioxy-
s&ureumgewandelthatte.

NachZugabevon80ccmkonzentriertemAmmoniakwurde

das Ganze in einem EinscMaBrohrebei 125" ça. 12 Standen

lang erw&rmt.Nach dem Erkalten hatten sieh einigeKristalle

aasgeachieden,die ais Natriumsulfit erkannt wurdon. Nach

einigemStehen des ammoniakalischenFiltrates schieden sich

weiterhinpt8<z!ichKristalle aus, die sich in heiBem Wasser
ziemlichleicht ISsten. Ans dieser LSsung schied aich auf
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Zusatz eines Tropfene konzentrierterSatza&ureein dicker,
wei8erNiedersoblagab, der aua feinenNadeln bestand und
sich nach den Farbreaktionenale Sauro erwies.

Daa ammoni&kaUacheFiltrat von der Saare wurde,
nachdem beim weiteren Steben keine erneute Ausscheidung
erfolgt war, aochmats obne irgend weichenZusatz im Ein-

scMaBrohM,diesmal 24 Stunden lang bei ca. !50" erhitzt.
Nach dem Ô~nen des Robres war kein freiesAmmoniakmebr
vorhanden.EineFrobe ergab naohdemblobenSauerkoeheB,
aufZugabevon DiazoiCMog,eine FarbatoCMtdang,welcheauf
die AnwesenheitvonDiaminosaurehinwMs.Naoh demAlka-
tischaaaerkochen (Verseifang des Esters) ergab sicb boi

gteicherBebaudlungeine viet st&rkereFarbato~bUdunginfolge
Vorliegensder Saure s,.

Ein zweiterAneatz mit 2 g der Sâure s, w)U*demit 20 g
Bisut&tbiszur vôlligen UmwMdtungin Dioxysâurebehande!t,
und darauf mit 20 com konzentriertemAmmoniakim Ein-
scMnBrohrebei ca. 180" 86 Stunden lang erhitzt. Die sich
zueret tmascheideodenKristalle waren wieder 8ut6t. Eine
atkatisch-sauergekochteProbeergab Anwesenheitder Saure s,.
Eine sioh beim Steben ans der FiUssigkeitausscheidendeSob-
ataoz wurde abfiltriert und mit konzentrierterKochsaiztosaBg
gewasehen.8ie tosto sich leicht in heiBemWasserund schied
auf Zusatz einiger Tropfen Salzs&ureNadelnab. Diesegaben
mit DiazotBsangeinen oUvgrumenFarbstoff, der ohne Zweifel
auf das Vorhandenseinvon Diaminosaurezarttckzufuhrenwar.

Auch dieserEinscMaBwurdenochmalsbei160"24Stunden

lang ohne weiteren Ammoniakzuatzim EioacbluSrohrerbitzt.
Nachdem ÔBnenundSauerkoohenkonntedas Vorhanden-

sein von Diaminos&urezweifeliosfestgestelltwerden. Nach
demAïkauBch-SauerkooaeawardasVorhandenseinderSaure s,
d~ut!ichan dem mit Acetat tiefblau werdendenFarbatoffezu
erkennen,

Aus beiden Veraucheogeht mit Sichorhoit.hervor, daB
aus der l,6,4(–8).DioxynaphtaUB8u!{bn~uM zuB&ohstdie
S&ures~entsteht. Daraus bildet mchdannweiterhindie S&ure

8, und aaa dieser scMieSUchdie S&ures,. Man kaon dem-
nach die Saure s, aber die S&ureS3 in die Sâure ver-
wandein.
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Diese Festatettung Mhrte zu einem VersuchezwecksBe'

antwortung bzw. weiterer PrOfungder Frage, ob tataachtich

(NH~SOg auf Amine 8cbwe6igs&uree8ter.bHdondeinzuwirkan
imatamdoist.

d) Einwirkung von (NH~SO, auf Naphthionat bei

Waaserbadtemperatur.

1 g Naphthionat wurde mit 15com einer 40-prozent.

Msang von (NH~SO, (ca.sechsftteheMenge)im Beagenzrohr
12 Stundenlang auf dem Wasserbade erwarmt. Eine nach

12-standigemErwannen sauer-atkatisch-saaergekochteProbe

wiesnnr geringenGehalt an SO~-Esterauf; dieser liefertenach

damVerseifenund Kuppeln domcharaktentttisoheoroten Naph-

tokMtfona&m'efarbatoS,der Biehin Natronlaugemit blauvioletter

Farba auflôst und anf Papier rottioktt erscheint.

Daraus ist oraichttioh,da8 aohon(NH~SO; ,,Yerkochend"
wirkenkann, besonderenatQrHchim offenonGeMe, aaa dem

(etwa sich durch Dissociation bitdendea)Ammoniak zu ent-

woichenvermag.

e) Einwirkung von (NH~,80, auf Naphthionat bei 160".

2 g Naphthionatwnrdenmit80 ecm40-prozent.(NH~,SO,.

LOsungim EinscMuBrohreauf 180" erhitzt.

Nach86-8tilndigerErhitzung war etwas1,4. Naphtolsulfon.
s&urenachzuweisen.Die Quantit&tder Bildungwar aber gering,
offenbarweil aaa dem Robre dasAmmoniak nicht entweichen

konnte.

4. a) Reinigung des l~B-Dioxyaaphtatina.

Es wurde versucht, vom !,6.Dioxynaphta!in aasgehend,
durch Sulfonierung desselben und nachfolgendeAmidierung
der Snlfona&ure,zur Sâure s, oder Saure a, zn gelangen.
60 g des techaisoben Prodakteawurden kalt in 300g Aceton

gelôst und vomUnget8stenabSItriert. Es wurdedaraufkaltes

Wasser(100ccm) bis zur ebenbeginnendenTrûbwogundetwas

Tierkoblezugesetzt und auf dem Wasserbade am RûcMuB.

kuMer gekocbt. Da nach langerem Kochen eine Tilpfel-

probe keine wosentUche Reinigungswirkungder TierkoMe
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erkenoen MaB,ao wnrden noch 50 ccm n.'SchwofeMurozu-

gesetzt. Nach kurzem Kochen ergab eine TupMprobe eiuen

rein weiBenRand, auf dem mit DiazoMaangreichlichein rotor

DioxycapbtaUnfarbatotfentatand. Die Losuug wurdonun ab-

gesaugt und erkalten geiassen. Ale aie mit weiteren60 ccm

kaltem Wasser vorsetztwordonwar, scMedBichein schwarzes
01 aus. Gleich darauf bogaon oine kristallinischeAusschei.

dung von Dioxynaphtalin sich zu bilden. Sofort wurdedie

Fi<ls8tglteitdurch AbgieBenvon dem siehzu Boden setzendon

BchwarzeoOle getrennt, nocbmak Wasser(160ccm) zugegeben
und damitdaa DioxynaphtalinvôlligkristallinischausgeMhieden.
Nach dem Absaugen und Trocknen auf Ton ergab sich eine

Ausbeute von 20 g.

b) Sulfonierung des l,6.Dioxyaapht&Un8.

Durch voraasgegangeneverscMedeneProben wurde fest-

gestellt, daB das Mengenverh&ttnisvon 10 g Dioxynaphtalin
zu 40 g konzentrierter8chwefel8&uredie besten Résulte gab.
Das Dioxynaphtalin wurde in die konzentrierteSchweMsaure

mit einemMaleeingetragenunddasGanzeca. 1/,Stunde lang
unter zeitweisemSch&ttetnauf dem Wasserbadebei 60~–60~

erwarmt; die Reaktionsmasse wnrde feat. Eine mit Âthor

extraMefte Probe ergab, wenn der Athoranf Papier gogoaseo
und verdtmstet wurde,mit Diazotosungkaummehr eine deat-
licbe Reaktion auf Dioxynaphtalin.

Die featgewordeneSulfonieraDgsmMsewurde scbDeUmit

etwas Wasser veraetztund ebonaoschaetim 200 ccm Wasser

gegoseen, damit keinezu groBe Erw&rmuBgeintrat. Die er-

baltene Lôsung wurde von aaBeB mit Wasser gektlhlt und

unter Mhren mit KaUnniIch teraetzt, bis eben alkalische

Reaktion eintrat. Darauf worde vomGips abfiltriert und ein

Filtrat von brauner Farbe erhatten.

Die schwach mimerateaureLosung bildete nach Zusatz

von Diazotosung langsam einen roten, im Gegensatz za

dem ans Dioxysaore aaa der Saure 8~,leicht tOslicheaFarb.

stofF. Dieser gab beim Kochen mit Acetat in Losang und

auf Papier ein reines Blau. Mit verdannterundkonzentrierter

Satzsaure zeigte dieses starken Umschlagin Ziegelrot, mit

verdünnter Soda und Natronlauge starken UmscMagin GrUn.
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Der Gipshachea wurde aoobmals mit Wasser extrabiert

und das Filtrat mit dem ersten zuaammon, nach schwachem

Ansaaern mit Essiga&ure, auf dem Wasserbade eingeengt. (I).

Der Gipskuohen wog in feuchtem Zustande 108g und

zeigte noch doutliche Beaktion auf Dioxyautfonaauro.

3g davon, in Wasser au~eschiammt, mit SohwefeMBre

schwach angeeauert und mit Acetat schwach essigsauer ge-

macbt, verbrauchten 6 com B/IO-DiazoMsang, was auf die An-

wesenheit von ca. 6g Dioxysaure im ganzen Gipskachen
scMieBenMe6.

c) Aufarbeitung des CHpsrttckstandoa von der

Sulfonierung des 1,6-DioxynaphtaIina.

Zur UntersachNBg der Frage, wie diese 6g Dioxye&ure
noch zu gawionen seien, warde ein kleiner Teil des Kucbens
mit Wasser in einem Mërser angerührt. 10 ccmdavon wurden

mit so viel konzentrierter SchwaMsaure versetzt, da8 sie zehn.

prozentig war, und in einem Reagenzglase im Wasserbade or-

warmt. Andere 10 ccm warden ohne Saurezusatz ebenso be-

handett. Nach einigen Stunden Erw&rmen war die saure

LBeuNgstark grau gefarbt. Der RNckstand bestand aua Gips.
Er lieB eich leioht abËitrieren und auswaschen und zeigte keine

Reaktion auf Dioxysaure mehr. Die mit Wasser behandeïte

Probe dagegen tieB aich scblecht filtrieren und auswaschen.

Die scbwefelsaure LSauag verbrauchte nach dem Abstompfen
mit Acetat 2,5 com n/îO-Diazoiôsang. die waBnge 1,3 ccm.

Die mit Saure aus dem Gipskuchen extrahierte Dioxysiure

lieferte, ganz sohwach minerabauer gekuppelt, langsam einen

roten lôslichen Farbstoff. Dieser gab nach dem Kochen mit

Acetat in Losung und auf Papier ein GrOnMaa. Mit rer-

dOnnier und konzentrierter Sa~sânre ver&adertesicb die Farbo

in Ziegelrot, mit verduBDtorSoda und Natronlauge in Grun.

Es kann abo nur durch AtMziehen mit vordttMter Mineral-

s&ure die im Gipskuchen noch enthaltene Dioxys&uregewonnen
werden. In schwach alkalischer Lôsung ist das Kalksalz der

Snlfons&ure wobt loaMcb, aber za schwer, als da6 es duroh

MoBesAuskocben mit Wasser einigormaSen vollkommenextra-

hiert werden kcrntte.
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Der gesamte Qipskuchen wurde nun auf Grund dieser
Versucbemit ca. 200 ecm Wassor in einem Môrser aageteigt,
meinemKolben mit20 g konzentrierterSohwefehaareeobweM-
sauer gemacht und auf dem Wasserbadeerwarmt. Naoh ça.
2 Stunden wurde auf einem Bachnertrichter abgesaugt, mit
heiBemWasser nachgewaschen,bis der zurttckMoibendeGips.
kuchen keine Dtoxys&areroaMonmehr gab, und nach Zusatz
von festem Acetat bis zur essigsaurenReaktion dM Fittrat
auf dem Wasserbade eingeengt. (II).

Versuche, die beiden Anteile 1 und II dorch Amidierung
iu die entsprechenden Aminonaphtol.bzw. Naphtylendiamin-
satfoas&aren aberzafOhren, zeitigten keine bestimmten Er-

gebnisse.
Die bei einer erneuten Sulfonierungvon 10 g gereinigtem

Dioxynaphtalinmit 40g konzentrierterSchwatetsaureerbaltene,
ziemlich koMiatente SuifbnieraugsmaMewurde diesmal nicht
in Wasser gebracht, sondern auf einen TonteUer gestricben.
Die Masse wurde znn&chstgut trooken und die vorher noch
vorbandeneReaktion auf Dioxynaphtalinverechwandfast ganz.
Beim lângeren Liegen aa der Luft jedoch bogaBBdie Dioxy.
sâure infolge aus der Luft angezogenenWaasers wiederïeucht
zu werdea.

Eme in Wasser getBste Probe wurde bis zur atkaUachen
Reaktion mit Ea!kmitch versetzt und einigeTage lang stehen

gelassen, dann abfiltriert, der erhalteneGipskachenkalt mit
WMeergewaschen,hoiBaaagekocht,abfiltriert, kalt gowaschon

.und diese Reihe von Operationon viermalhintereinander fort-

gesetzt. Jedes Mal ergab eine Probe des Gipsrackstandes,
mineralsauer gekocht und abfiltriert, im achwaoh essigsauer
gekuppeltem Filtrat DioxysutfonaaureazobrbstoC.Hiernach

lag ohne Zweifel eine festere Bindungder Dioxyaauremit dem

Gipse,etwa ein Gipsdoppelaaizvor, dassicb nur bei alkalischer
Reaktion bildet, in Wasser achwertoslichist und mit S&uren
zeraetzt wird.

Nun wurde die gesamte, auf dem TonteUer noch vor.
bandeneSutfonsauroin Waaser gelôat,mitKalkmilchalkalisch

gemacht, in einem Kolben auf dem WasserbadezweiStunden

lang erw&rmtund abgesaugt. Das Filtrat betrug 90 ccm und

eathioH:ca.O,2gDioxyautfonaaure.FMt diogesamteDioxysuifon-
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saura befand Mch demnach im Gipskachen. Dieser wog in
feuchtemZastande 40 g. 1 g davon wurde mit Wasser an.

goschiammt,mit verdûnnterSchwefetsaarevarsetztund, nach
domAbfiltrierenvomzuruckMeibondenGips, titriert. Damach
warenimgesamtenGipskuchenca. 8gDioxys&arovorhandenvon
den15g, die sicbans ÏOgDioxynaphtalingebildethabenmBBten.

Man darf aaf Grund der vorsteheDdeaErgabniasever-

muten, daBbei der Sulfonierungdes t, S-DioxynaphtaliMzwei
isomereSulfons&urenentstehon.')Die feblenden7 gDioxysaate,
wahracheiaHchvon der Konstitution 1,5,2, waren vermutlich
vomTonteller groBtenteiisaofgesogenworden, unddie andero
Isomere vonder Konatitution1, 6,4, die mitCHpsein Doppel.
salz bildet, war zarttckgebMebea.

&.Umkochung der M-Siure

(l,5,7.Aminonaphtolautfon8&ure) mittels Biaulfita.

50g l,6,7.Aminonaphto!8ut{bn8&are(M.Sâare) wurdeuin
hoiBerNatronlauge gelost, die LosuBgsohnell abfiltriertund

noch heiBmit Satzsaure versetzt. Nach dem Abfiltrierender

ausgefallenenM-Saure wurde mit kaltem Wasser biszumVer-

sehwindonder aaurenReaktion {magewaschen.DieSiure wog
in feuchtem Zustande 120g. Die Hâlfte davon wurde mit
200g Biaul&tMsungheiBgelô8t und auf dem Wasserbadeca.
24 Stunden lang erwârmt AafaDgsschied sioh ein Teil der
beim Kochen goISateoM.Sâure wiederaus. Nach 24Stunden
war jedoch alles in Losnnggogangen.

20 ccm der ReaktionaSUssigkeitworden nach dem Weg-
tcochen der 80~ in schwach mineralsaurer L8aung titnert,
verbraucht wurden7 ccmn/10-Diazolôsung,und zwarentstand
nur der rote Farbstoff der Dioxysaure, die in der mmera!-
sauren Losungsehr langeamkuppelt und durchHydrolyseaus
dem zun&cbatgebildeten 80~-Ester entstanden ist. Beim

Weiterkuppelnnach Zuaatz von Acetat, also in esaigaaarer
LBsang,warden noch2 ccm n/lO'Diazotosnng~also im ganzen
9 ccm gebraucht = ca. 2 Dioxyaaare in 200ccm der Re-

aktionsNassigkeit.
Um die Monge dea Esters kennon zu lernen, wurden

10ccm von den obigen 200ccm atkaHsch'aauergekocht(ver-

') DieAngabendesD.RP.Nr.4t 984bedOffëadaherderEtfgatNaag.
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soiftt) und nach Acetatzaaatz essigsaaergekappe!t. Sie ver-
brauchten 80 com n/10'Diazoiosang. Dieser Befund wurde,
auf die ganze LBsuog berechnet, bedeatea, da6 neben 2 g
freier Dioxyaaore ça. 12 g in Form desEsters zagegenwaren.

Die Obrig gobliebenen170com wurden alkalisch-sauer

gekocht, wobei sich die Diuxyaaorein BilberweiBenBt&ttchen
auMohied. Da die Dioxysaure in heiBemAlkohol leicht t88.
lich iat, so wurde die ttbgeachiedeoeSatzmeoge bia zur Er*

BcMpfang mit Alkohol fmegezogea.Nach dem Abdampfen
des Alkohole aaf dem Wasserbadeergab sich eioe oUvgran
aosaeheBdeamorphe Masse von 18g Dio~a&are.

Diese 18 g wordennun imBoxblet.Apparate,zun&chatnar

einigeStunden lang, mit absolutemAlkoholausgezogen. Nach
dem AbduMtentaMendes Atkohok in eioer fMstaUtSMrschate

ergab sich wiederum eine grOttUchauMeheodeDioxys&aro.
Diese warde in Alkohol goMstund mit Tierkohle am RQck-
C)tBk<thlergekocht. Nach dem Filtrieren und Abdanetondes
Alkohols war eine ziemlicheAufheUangder Farbe des er-
haltenen Prodaktes zu erkennen.

Die weitere Extraktion des Rackstandosvon dem 18 g
lieferte einen bedeutend heMerena!koho!ischenExtrakt und
dieser eine entsprechondboUereDioxysaure. Eine Schwofoi-

bestimmung gab ein mit dem theoretischen Wert überein-
stimmendesRésultat.

tMttaUatkohotbMtimmang!M 240.
0,6647g gaben,bei HO*getrockaet,e!neGewieh<sabnahtnovon

0,08Mg.
BeteobBetMr Mol.Kr:ett!!atkoho!:GefandeB!

8,'?& '08'
Ea dOrftedamitals ztemKchwaheehebtKchaczaaehmenBMn,daB

dieDioxysauMmit MoLAlkoholhietaHMeft.

O,lOb5 g gotrocknote Substanz ergabeu 0,100'! g BaSO~.

BerechnetfNr0,,H,80, c 240: Gefanden:
t8,34 t8,U

Mit vontehend nacbgewiesenerUmkoohnngsmHgucbkeitder
M.S&are entfâllt der Zweifel, ob nicht bei Sottbnierungvon

AMt-6.Naphty!amin8u!Mns&urèdie eintretendeSulfongruppe
die m-SteUang zur vorhandenea Aminogruppeeinnimmt, da

in diesom Fatle nach aUen bisherigenErfabrnngen eine Om-

kochungder Aminograppeausgeschlossenware.
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V.
a) Farbstoff aus Benzidin und Saura in atkaHacher

Losung.

1g Benzidinea ca. '/“. Mol. wurde in bekannter Weise
tetrazotiert.

Andererseits warde 1g der Saure e, m reichlich60com

n/Ï-8odat8eanggolôstund mitoa. der HMfteder TetrazoMsung
gekuppelt. Es muBetwasS&ure9, im CbetschuS bleiben. Der
sichausscheidondeblaueFarbstoffwurdein eiuer Porzellanechale
auf dem WasserbadegetSst, durch Zusatz von KoohsabhaiB
ausgesalzen, nach dem Ab!t0h!endurch ein BaumwoMttor
ottriort und auf Tonteller getrooknet.

10g Baumwollewurdenin aNicher Weise gef&rbtund
mit ~.Naphtol entwioke!t.

Die F&rbongwar vor dem Entwickela blauviolett. Nach
demBntwicketnmit ~-Naphto!zeigte aie ein miB&rbigosRot-
violett. Es wnrde vielleicbtder entsprechendeFarbstoffaus
einer anderen Tetrazoverbindungats derjenigen dos Benzidins
eine vorteilhafter auafaUeBdoFarbung liefern.

b) Farbstoff ans Benzidin und Saure 8. in saurer

L9sung.

1g Siure Sawurde in 100ccm heiBemWasser, dem 8g
Acetat zugesetzt waren, goMet. Nach dem AbhuMenwurde
in dieae Lôsung nicht ganz die Ha!<te einer TetrazolCsung
ans 1g Benzidin gegeben. Da der Farbstoff etwas langsam
sich bildete, wurdedie BoaMonsSasaigkeitbis zum n&chaten

Tage stehen gelassen. Am anderen Morgen wurdeder Farb-
stotf mit Natronlauge auf dem Wasserbade ge!8st, mit Salz-
s&arein der Hitze auagef&ilt,erkalten gelassen,auf einem
gow8hntichonFilter abSttnert, etwasmit Wasser ausgewaschen
und auf TonteUer getrocknet.

8g Baumwollewarden mit ihr wie gewShnMchgefarbt
und mit ~-Naphtol entwiokelt.

Der vorher tief blaueFarbstoff bekommteinenrotbraonen
Schein beim Diazotieren auf der Faser. Ale naoh demge-
horigonAuawaschender Strang in alkalische~.NaphtoItOsung
gebracht wurde, blutete der Farbstoff sehr etark und Nahm
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eino heller bHmne Nuance an. DM Ergebnia entaprach atao
auch in dieaem Fa!te nicht deo Erwartungen.

Zum8cbtu& môgedM folgendeSchémadievon uns durch.
geMhrtenUmwandtungender im Vorsteheadenbeschriebenen
VerMndaogenveraMohautichen:

OH OH OH

Q~YS-

'Y~'
S"~ ~r~

-sou

HO ?
HO ~H,

~'OH H, NH.CO.CH.

~r~ f~Y~

tM~O.H /H~r~O,H~ N~g~H

OH OHJ~ OH OH

~O~OÛ-Cû
NH,80~H NH.~H OH ~)H,H, 0,8

-+--

8tH, ,R-"

NH,
) NH, NH,

rY~
t~r~~r~r~
M~"

NH,
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DaaSiedenals Cberwîndungder Schwereund die

Vakuumdestillation;
von ,{

F.KraNt.

Eine auafahtUcheVeroSentUchangdes Herrn v.Rechen'

berg: ,,Ûber eine wenig beachtete FeMerqueUebei Siede.

puoktebeBtimmungeaunter vermindertem Drack"') gibt mir
Anta8 zu mehreren Bemerkungen,weil der Genannte die von s

mir und meinen Mtt&rbeitern iur zaMroiche KoMemtoC-

verbindungenseit t883~ experimentellerwiesene und gerade
gelegentlichder VakuumdestillationBaher untersnchteTataftche,
daB unter ganz beliebigen, also aaeh unter verschwindonden
Dracken ,,der Siedepunkt als eine Funktion des Molekutar- <

gewichta"erachoint, d. h. durch die Schwere wesentlichbeein.
HuBtwird, vôllig QboNehenund meine von ihm besprochenen i

Arbeiton wohl zam Teil nicht gelesen hat. Er betrachtet

desbalbdas Sieden in ubMcherWeise nur ats die Dberwindang
&u6orenwâgbaren Drucks. Ich habe jedoch demgegenaberex.

perimentellbewieaen,da die GaamolekQleauBerdemaochdie

Schwere,nach Art aaBerordenttiohkleiner Planetoiden, <tber.

winden, so da6 sie abo aaf der ErdoberB&chefrei rotieren
kSnnon. Damit sind aber dieGesichtepuBkte,unter denen die

Forschung,insbesonderedie kinetischeQ<t8theorie,an Probleme
der Moickotarphysikherantreten und ihre Berechnungennach.

pr&fenkann, um einen wesentlichnouen erweitert. WeNnun

jedermann meine bezüglichenArbeiten lesen kann, werdeich
mich hier mBgUchstauf die AuesteUangenv. Rechenberga
beachrankeo.

Deraelbe beginnt seine Darlegungen (S. 476 f.) mit der

Erktarung: ,,da im Deatillationskolbonein in die H8heStromeu
vonDampfatattSndet, daa durchausnicht die Erscbeinungder

') Diea.Joum.[2J79,476(MM).
*)Ber.16, n26.
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frétée Diffusion bildet, aondem nichta anderes, a!s das Ein-
strômen eines Dampfes aua e~~m Baam mit Mherem Druck
in einen anderen mit goringeremDrack darste!!t, 60 mtlasen
Druck und Temperatur des Dampfeaim Siedekolbenm ver-
soMedmer H6he Qber der PIOMigkeitTersoMedensein. Bei

m&8igcrVerdampfungund ungeMadertemAbzog der Dâmpfe
aind diese Untetechiede minimal,bei lebhafter Verdampfung
kônnen aie aber ziemlioh groB wetden. Praktiech merkbar
werdemdièse innerhalb des SiedekolbeaaauftretendenDruck-
und Temperaturgefâllenur bei derDestinationvon sehr hoch-
siedendenKCrpem anter stark vermindertemDruck werden.

Und ale habe er Gelegenheitgehabt, eioe EontroUe des vor-

UegendenTatsachenm&tena~tsMch dieser Richttmg experi-
mentell fmsznttbem,kommt er zumSchItuae (8.480 f.): "Man
kann wohl ohne Ûbertreibtmgsagen,da8 ail die gew6hn!iohen
LaboratoriamabestimmuDgendes Siedepanktes unter wenigen
MillimeternQueoksilberdruokin ihrerGenauigkeiteehr zweifel-

haft sind. Sie werdonum vieleGrade zu hoch eein." Nun-
mehr wendet sich dieser Antor, Dachdemer Veranche von
E. Fischer and Harriea, die &bngenBauf genaue MeMung

gar keinen Anspmch erheben, kritiaiert bat, meinen Arbeiten

zu. Br hat aber binsichtitobderselben nicht eine einzige

Kontrollbestimmung auagefUhrt;er kennt auoh das Wesen
der VakaumdoatiMatioNaicht; bei der Beaprechungmeiner

Angaben kommen unrichtige Zitate vor.
Br beginnt n&mUch(a. a. 0. 8.482) mit der Behauptung,

,,die von mir (F. Krafft) undmeinenMitarbeiternbestimmten

Siedetemperaturen ,,im Vakuum des Kathodenlicbts" interes.
sieren zwar ats DestiUationsergebniMehocbeiedenderE&rper,
seien aber ala Siedepnnktabestimmangennicht verwendbar".

,,8o warde", &hrt er danu fort, ,die Siedetemperatar des

u-BLeaeikosane,C~,H~, unter 0 mm-Drack,wieKrafft diesen

minimalen Drack bezeichnet, zu t29<'gefumden.') Bei Ver.

gleioh mit den Werten des unter Atmospharendrack gleioh
siedondenQaeokaUberswttrde dieseTemperatar einemDrucke

von uDgef&hr0,6 mm entaprechen,wenn man ber&cksichtig~
daB die Siedetemperaturen des Qttecksitbersbei siakendem

') Bw. M, 16M.
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Dracke etwaa at&rkor abnehmeo, ala die des Heneikosan."

Dièses, wie ich sogleich zeigen werde, verstamme!te Zitat

macht v. Reohenberg aodann, am "die Unrichtigkeit der

,,imVakuumdes KathodenHcht$"beobachtetenSiedetempera-

turen nachzawoison",zum Mittelpunkt seiner Berocbnangen,

indem er dasselbe auf zweiDrackse~tenverarbeitet, um nach.

zuweMea,daB diese Biedepunktsaagabenoch unter nambaftem

aheriagerndemDrcck zustande gekommen und daher ,,am

viole Grade zu hoch" aei! Hat demi v. Rechenberg v&Hig

abersehon,daB ich genau eben dasselbe fBr dièse und die

librigenBoobachtungenjener aMerersten MitteHongen die

ich zanachst Dur ala DestiHationsergebaisBOhochsiedMder

K8rper im Vakuum vet8CfentticMa ac8dr<lcHichfestgeatellt

babe? Unmittelbar vor der zitierten Tabelle, in weloher der

Siedep. t29" fUr das Heoeicosan angegeben iat, bemerke ich

auedr~cUich(a. a. 0. 8. 1682,unten): ,ich wioderholohier au-

nachst die Tabelle (von Ber. 29, 1828), we!ohedie Siede-

punkte der hôheren Normalparaf6ne beim Vakaum des

Kathodenlichts, far eine H5ha der Dampfa&ule von

65 mm, angibt." Auch in der von mir zitierten ersten Mit-

teilung aber diesen Gegenstand schickeich bereits, in klarer

ErkeaatMBvon der Bedeutung hôherer Dampfsaalen (die

v. Rechenberg sethst (s. o.) aach genUgendbetont) für die

Vakuumdesti1lation,den Angaben ebenfatls die Bemerkung

vorauB,daBsich Qber der Queckailberkugelstete eine Dampf-

s&utevon 60–70 mm befand. Und drei Zeilen weiter heiBt

es nochmals, auch in Beziehang auf den Siedep.129" des

.Heneicosans:,,Samtliche DestiUationensind sonach mit einer

Damp&autevon60–70 mmHôhe abor der Thermometerkugel

ausgefurt worden". Unter denselben Bedingungen lag der

SiedepMktdes EicosacsCMH~ bei 121~, der des Nonadecans

C,A. bei 1110. Alao wurde damals noch der Siedepunkt

unter einem gewisseBDrnck, wenn auch über den Dampfen

Vakuumwar (s.u.), und zwar im HinMickauf die Praxis der

VahïumdestiHationabgelesen; und diea hat v. Rechenberg

vôlligttbersehen. Das ist aber um so unverstândlicher,als er

selbat seine Ausarbeitung mit der allgemein bekannten Be-

merkungeinleitet (S. 476) es ,,m0asenDruck undTemperatur

des Dampfesim Siedekolbenin verschiedenerH8he liber der
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FMl88igkeitvorscModenaein", und hiozufQgt:,Praktisch merkbar
werden diese innerhatb des Siedekotbens auftretenden Druck.
und TomperatnrgefaUe nur bei der Destination von sehr hoch.
siedenden Kôrpern unter atark vermindertem Druck werden

W&ram ignoriert er denn da, wo es gerade hierauf an kommt

moine bezOgUche,zur Korrektion tahraade Angabe? Batte er

dièses nicht getan, daon h&tt9 or mit der grSB~o Leichtigkeit
konatatieren k8nnen, da8 der Siedepunkt des HeMicosana unter
0 mm und ohne neoNenswerte (a. u.) auflagernde DampMato,
also wenn man dem 0 mm.Druok sich nach MBgHchkeitnabert,
nicht bei 129", eondern vot!e 28~ tiofer, namUch bereits bei

101" liegt. Denn im weiteren Verlaufe der Arbeiten wurden

die Siedepunkte von Substanzen, welche in leeren B&umen

leicht zum Bieden erbitzt werden kônnen, auch so angegeben,
wie sie sich ermitteln lassen, weon man die Temperatur des

Dampfes unter einer kaum mehr meBbaren Obertagemden

Dampfechicht abliest. Und dazu bemerke ich in einer Mittei-

lung'), die v. Recheuberg ebenfallszitiert, ohne sie zu berack.

aichtigen, Folgendes: ,,Um jede Entstebung vonDruck undRei.

bung innerhalb der emporsteigenden Dâmpfe môglichst zu ver.

meidea, wurde die Hohe der Dampfsaate im Siedeapparat ein

{~r aUemal dadurch fixiert, da& die weite Steigrëhre in der

gewollten Robe von 196 mm einfach kaief&rmigschtag abw&rta

gebogen und ohne Verengung auch als Ûbergangarobr
zur koge!formigen, gut abgekuhiten Vorlage benutzt

warde". Hiermit ist aber die augeblich "wenig beachtete

FeblerqueUe" v. Rechenbergs v8itig eliminiert und seine des"

Msigen VorateUongeo sind mir gegenüber gegenatandatos; er

kann auch nicht Mgen, ich batte den ,,droMelang9freien" MeB-

apparat UDgentigendboschriehen, denn z. B. in einem der Re-

ferate uber meine Arbeiten*) ist dieser Drosseiung der Dâmpfe
nach Mogtichkoit vermeidende Apparat, btoB auf Grund meiner

Bescbreibung in ganz sachgûm&BerWeise abgebildet worden.

Man hat sich aber, wenn die Dampfe durch nioht aUzu eoge

AMeitungsr&hren abstrômen und UNter Auadehnang rasch in

evakuierte Vorlagen stilMen, ebensogut vor der etttgegen-

') Ber. M, 242&

') AmericNtohem.Jonm. 83, 608(t906).
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gesetztenFeMerqaaUe,der einer Temperataremiedrigungdes

UbergehendonDampfesduroh Ausdehnungdiesesins Vakuum
hmabstUrzondenDampfes, zu hUtea. 8c!ton meine Mteeten

Apparate gemOgtenûbrigena, bei der damata innegehaltenen,
sebr m&BigonDestiHationagesehwindtgkeitder Rdokaicht auf

beide,entgegengesetzteFeMorqueUennabezu voUkommen.
In damebeoerw&hntanApparat,mit unverengtknie~rmig

abw&rtsgebogenemStoigerohr, sind nun die Siedepunktedes
NonadecansO~H~, nad EicoBaneC~H~ Mr versehwindende

SteighShenbeatimmtworden, go daBsieh der entsprecbende
deshomologenHeneicoaansC,,H~ daraus sofort zu 101" (alao
nichtÎ29*)ergibt. Es heiBtnamHoha. a. 0. 8. 249: "Nona.
docan, O~H~, vom Sobmelzp.32", eiedete im Apparat von
195 mmSteighOhe"(wenn das Qaeckailberge~Bdes nnteren
Thermometersaichunter dieser Dampfsiulebefand),,bei 116",
wahrenddie HborgehendenDampfedasobere Thermometerauf
84.6" erbitzten. Siedepunktsdifferenzalso 30,6", beim MoL-
Gtew.==268. – Eieosan, C~H~, vomSchmebpunkt 36,7",
siedeteim Steigapparat, sobald derselbeganz von einer nor*
matenDampfs&ateerMtt war, bei t25", wahrend das in die

abSieBendea~Dampfe gerade ointauchendeobère Thermometer
sehr konstant 98,5" angab. Hier betrug die Siedepunkts.
diSerenzSl,5", so daB also bei unserenMessaagen, die wir

keineawegs ataPrazisionsmessungen betraohten, son-
dern noch fur vorbeaserungsfahig hatton, schon ein
relativ so geringer Unterechiedim Motekulargewichtdeutlich
hervortritt."

Aus diesen s&mttichenAngabenergibt sich nnn ~r obige
drei homologeNormalparaffinedie DachatehendeSiedepunkte-
tabelle für 0 mm, in welcherzweiDaten far daa Heneicosan
dnrch Extrapolationberechneteind:

N<~p~&,
S~ _&S~~

i95 mm sâule ca. 90mm Dampf minimat

Noaadecfm,C,,H~, beob.tt6<'
>di&t0*

beob.ltl''
>diKlO'' !beob.84,&>di&9''

E:cosan, C,.Ht, beob.126'?diif.lO° beob.lZt*
beob.98,6"

9°

>di)f.ber.8' >dia:8" >dM.ber.7,6<'
iteae!eoMn,C,,HM ber. t33*

beob.t29<' tber.
t0f
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Bovor aleo v. Reohenberg dieAngabemachte, ich batte
den Siedepankt des von ibm ala Beispielgenannten Henei-
cosans Mr 0 mmDmck, ohne sachgem&BeEtnsohf&ntMng,um
28" Mher angegeben,ale derselbe&a9den BestimmungenfUr
die beiden vor&uagoheodenHomologen,dasNonadecanand das
EicoMn, mit Stcherheit sich orgibt,bâtte er sich durch einen
finchtigenBinbUck in die vonibmzitiertenAbhandiungenvom
wahrenSachverbatt antetnchtemkônnenund maasen. Diefar
Nonadeoan und EicoMB veraffentHchtenZtAIen batten ihn
Ubor seinen Irrtum htnstchttichdes HeMicosans sofort be-
lehrt. Sotnit sind die Berechnungenv. Bechenborga,
bei welohen das vorliegendeBeobacbtungsmaterialBicbt be-
nutzt worden ist, ,,werHoa",keineswegBaber meine experi.
mentellen und leicht kontrollierbarenBeobachtangen.

v. Rechenberg ist infolge seiner Bummariachen Behand.

lung meiner bezQgtichenUnterauchungett gar nicht auf das ein.

gegangen, wodurch ich die bedeutenden, aber leicht meBbaren

Temperaturdifferenzen beim Sieden im Vakuum fUr ver-
achieden hohe D&mpfs&uten – Differenzen, die ich nicht erst
im Verlauf meiner DestiHationen, sondern von Anfang an be.
merkt habe sowie das SMea im Vakuom aberhaupt mit
der Schweritraft in Zusammenhang bringe: indem ich namMch
deren Abhangigkeit von der Schwere der einzelnen unsicht-
baren Molekille, d. h. vom Molekulargewicht qualitativ und

quantitativ vergleichbarer Substanzen, wie des Hexadecans,

C,,H, und des DotnacontaM, C~H, experimentell nach.

weise, beispielaweise Berichte 82, 1629, wo es heiBt: "Die
nachatehende TabeUe gibt die Siedetemperaturen des n-Hexa.
decans und n-Dotriacontans im gleichen Apparate beim Va-
kuum des grUmen Kathodenlichts far SteigMhen der Dampfe
von je ça. 65 mm der Durchachnittshohe der frOheren Ver-

suchareihen nnd je ça. 176 mm an; gegen Ende beider
Versuche war daa Vakuum anacheiMnd um ein Geringes voll-

kommener, als bei deren Beginn.
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!t.HM)tdeean,CH, (CH,),<. CH, n.Dotrtaeontao,CH,.(OH,), UH,

MoMmtMgewiebt8!!$ Motekuta~ewtebt<M

DtHBp&Kote Siedepoott Damp~aute Stedepttntct

M mm 6<'° 66 mm :M' °

ntmm 88*
fM~eMMt8'

M&mm 388 D)abM)H
89<'

Wie man aioht, ist die SiedepaokteerhShangin taMeoron
Râumen bei einer g!oichma6igenSteigerungder Dampfsâuten
von 66 aaf t76 mm far daa Hexadeoan=- 18" und fur das
Dotriacontan = 36< also far den KoMenwasserstoSfmit dop.
peltem MolekatMgewicht,mehreren gat abereinstimmenden
Versachen zaMge, auch genau die doppelte. Die GaMgkeit
des Satzes, den ich bereits vor geraumerZeit ausgesprocben
habe: ,,DieSiedetemperatur kaan allgemein undunter
beliebigen Pressionen ata eine Fanktion des Mole-
kulargewichts betrachtet werden" ist damit auch
unabh&ngig vom Luftdruck in aller Strengeerwiesen."

Er ateUt daher die Behauptung auf (8. 486–488), ich
bringe jeme ,durch Druckscbwankungenverursachten Tem.
peratufanterachiedemit der Schworeder sichtbM'onDunst-
wolke in nKachtichenZusammaNhaag."Dar&ttferwidereich
kurz: solche Duo8two!!tonbeobachtetman zwar in aehr un.
dichten Vakuumapparaten, niemals aber in gat acMieBendea
und vBH!gevakaierten,in deHenjede Danst-oderNebeMduog
fast anm8gUchist, and ich habe daher diesegrobe StCrang
auch niemals in Betracht ziehen k&nnea. Undichtigkaitder
Apparatur– moineApparate bowahrennach demAuapumpen
das Vakuum des Kathodenlichts stunden-and tagulang
scheintaber far v. Rechenberg die Regel:deno zu der von
ihm vorgeacMagenenverbesserten Apparatur bemerkter auf
S. 480: "Eine minimale Undicbtheit (sic) des Kaatach~-
verschlussesam Manometerverbindert aach daon denDampf.
zutritt sa domQaecksUber,woBndieBestimmunglangereZeit
dauern soUte. Man kann sich hiernachsehr wohlvorateUen,
wetchoübelen Erfahrungen v. Rechenberg auf dem Gebiet
der eigentUchenVatmumdestiUationgemacht habon muB.
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Jommet t pratt. Chemie [3] Bd. 80. H

Vonder Bedeutung, welohedie imVakuumaich bildenden,
nach oben relativ soharf abgegrenztenDampfsaulen(zu deren
oberer Begreozuag bzw. Abmesaungmanzahtreiche Kriterien
benutzenkann) f(lr die Destillationim Vakuumdes Kathodou*
lichts habea, hat sich v. Reohonberg daher trotz seiner an.

f&ngticheoBetonung dieser DampMutenketaerteiziSeMmMtge
Voretellunggemacht, und er ilbersiehtvoUst~ndigeia H~upt-
roault&tmeiner Arbeiten, wonach in me8barer Weise beim
Sieden nicht nur anBerer Druck, sondem auch die Schwere
tiberwanden wird, und zwar durch jedes emzdao, vom
Bodon emporgehobeneMoleka!. Denn man Mnate auch ein
einzeinesMolekM, wenn man dieses zu iaolieren vermCchte,
nicht ohne Oborwindoag der Schworhaft.in die H6he hebeu
und in Rotation versetzen. Er verateigtsich daher 8. 486 m
der Behauptuog: ,Die BMeiohoaagoiM9 Siedepaakta unter
keinemDraok iat eine contradictioin adjeoto"und8. 488 sagt
er: ,Mit der Schwerkraft kann man dièse Siedeerscheinung
KnmSgMchin Zusammenhangbringen, am wenigstenmit der
Schweresolch verdNnnterD&mpfe" ats ob verd&nmteDamp~&
dem alles beherNohendenEinita8 der Schwereentzogenwaren!

Wenn man die in Frage stehondonDampfsaalen naher
atudierthat, dann kann man auohdioVakummdesMUationhoch.
molekularer orgarnscher Substanzen sobaid man nicht fttr
unmittelbaren AbfluBder Dampfe von der, im Vakaum ohne

Ûberhitzung ttberhaupt Dur von der OberBachoDampf ent.

wickelnden,siedendonFittssigkoit sorgt geradeza als oino

,,ErzMgong relativ scbarf begrenzter Atmospharen mittels
hochmotokatarerD&mpfe"betrachten. Es hat mir bai sorg.
fattiger BeobacbtuDg der Tateaohen schon von Anfang an
soheinenwollen, und diese Authasonghat sich immer mehr

best&tigt, als ontersoMedensich die Dampfe hochmoleko!arer
Substanzenvon den Dampfensebr kleiner,Baohtiger,diffusions.

labigûr und rasch fortschreitenderMotekûlegenau ao, wiesich
Kolloide von EjtataMoiden nnterscheidoo,wenn man die von
mir aber diesen Gegenataod angesteuten theoretischen Er'

(irterungon') mutatis mutandis auf die Dâmpfezur Anwendung
bringt, indem man annimmt, daBauch kolloidaleDampfain

') Ber. 29, 1884 &
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sehr kleinen gesahlossenenBahnen rotieren, und ich habe der

Erscheinungselbet ja bereits wiederholtpragoantemAuadrack
gegeben. Ein kompetenterPbysiker,demicb die Erecheinungen
gelegenûich vorfBbrto, sagte ganz zutreffend: ,Ihre Dimpfe
verhalten eich ja wie FiassigMten". DafBr Mt obea das
Molekulargewicbtz. B. des HeDeicosans,C~H~, mit 896 nicht
wenigerata 18,6mal sohwerer,atadaejenigedes Metbans,CH~
und 148mai sohweKr, als das des WasMtatoCTB,dieserHaupt-
statze der heatigen Gaatheone. Das Moteka! des Dotriacon.
tana, C~He,, wiegt 226mal mehr, aie ein WasMNto&BotekO!.
Da sind doch graduelleUnterschiedein dea Etgeneohaftender
Gase schon vonvorBehareinsehr wahMoheinMoh,ganz so, wie
ich daa (1.c.) Mr das aUmahUcheAuftretenkolloidalerLOsangen
beim Aufsteigenin homologenReihen erwiesenhabe. Jedem,
der wirklicheVakuumdestillationenmithochmoteMarenEchlem.
atoSverbinduDgenoder achwer fUichtigenMet&Ueaausgef'llbrt
hat, wird es aufgefallensein, wie die Dâmpfe naoh Art von
Kolloidenzusammenhaltenund Noh duroh mangehideaDiffa-

aionavermogonins Vakaum anazeichnen.
.Es ist aber, und das genSgthier, bei doneinechiagigen

Arbeiten niemals behauptet worden, daB dort auch nur ein
annaherndesVakuum,z. B. ein Drack von nur 0,001mm sein
kônne,wo die Dampfe einer eiedendenachwerûûohtigemSab-
stanz aich befinden; imGegenteil hoiBt ea achonin der ersten
Mitteilung aber "Siedetemperaturenbeim Vakuum des Ka.
thodenlichts"') fur die dann weiterhin mitgeteiltemVersuche:

"der vor den Dampfen der siedenden Subatanz lagernde
Druck erwieseichm der Tat ale verschwindendklein(S. 1820)",
und: "die VakuamableaMg wird somit im DeatiMierapparat
selbst aoageftthrt und man kann aicher sein, daB uber den
deatiHiorenden Dampfen stets der gleiche,fast verschwin.
dende Dmck aich befindet(8. 1S22)."

· In derselbenAbband.
lungbetone ich abrigenazunâchstnur ,,daa praktischeInteresse

(S. 1S26)der erhalteNenReauttate", deren "theoretischeAns-

natzang noch verfrüht waro(S. 1328)". Voraichtigerand sach-
gem&Berkann man doch eine so weitgreifondeexperimentelle
Neuerang nicht eimfQhren,und dieselbeVorsicht beobachtete
ich auch bei allen apateren ÂuBerangen. –

') Ber. 29, tB16.
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n* ~`

v. Rechenberg hat auoh nicht gelesen, was in der
nachsten grOBeren Mitteilung aber VakuumdeaUHation~)zu
Anfang gesagt wird, sonet wttrdeer denSiedepunktdesHenei-
cosananiemals aua dieserAbhandtungganzohneEinschraBkung
za 129" fOr 0 mm-Druckangegebenhabon. Dort sage ioh zu

Bogtnn: ,Die konatanteaVersachsbedingangen,welobefUrdie
fdthereNSiedepunhtebestimntungenin leerenR&umeneingehalten
wurden, habe ioh') gonau angegebenund hierbei far die Er.
zieinng abereicatimmender BeBnItatobesonderes Gewicht aaf
die stets gleichMeibendeHahe der DampMute gelegt. Die

Erfahrung, sowieeiaige,unten nahorzn besprechendeVenache
haben gezeigt, daB D&mpfesehr hochmolekularerK8rper in
Bicht zu woiten 8teigr6hren Terh&ttntBm&Bigacharf gegen ein
darllber be&tdtichesV~kaarn abgegronztsind, und man kann
daher die HOhedieserDamp&&utenziemlichgenau beobachten
und angeben. Ba leachtot nun ohne weiteres ein, daBaolche
Dampfa&aten,aber denen gar kein Luftdruckmehr lagert, wenn
manibre Hëhe betr&chtUchateigert, vermSgeder Schwereihrer
TeHohenauf ihre unterstenSohichteneinenbedeutendenDruck
aM&benwerden; in denuntersten SchichtenmûaaeademgemaB
die Siedetemperaturen eine demDruck der d&rabergelagerten
Dampfe em~precheadeSteigerang erfahren. Sobald man daza
noch in Ërw&gungzieht, daBerfahruBgsgom&Bgerade die mit
einer Quecksilberpumpe leicht au8führbare Entfernung des
aMerletztenLuMruoke, beispielaweisedasHinabsinkendesselben
von1 mm auf 0 mm,'den SiedepunktvonSubstaMenmithohem
Ato!ekn!argewichtsehr atark hinnnterdruokt,wird es leichtver-
standiich, daB aohoa maBigeBrMhungen der Dampfaanîen,
selbst wenn aie den vorgenanntemkleinen Druck von 1 mm
nochnicht erreichen, auf die Siedetemperatarganzbedeatenden
EittNuBhaben m~Moa."

,,In der Praxis der bisher nochwenigbenutztenDestillation
und Sublimation im Vakaum der Quecksilberpumpewird man

je nach GrCBedes Apparats und Hôhe des Dampfableitungs-
rohrs, aowieje nach der Mengeder Substanzmit sehr wech.
aelndonSteigbohen der Dampfe zu arbeiten haben, und daher
ist die Frage nach dem EmBoBder im Einzelfall erzeugten

') Ber.82, 1628. ') Ber.2&,t82t.
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mehr oder weoiger hohen DampMuten auf die Siede- oder

Sublimationstemperaturim Vakuum die at!ererate, welcheman
stelleu und durch den Versach beantworten maB.

1. Die Destillation hoohmolekatarer Substanzen
beim Vakaum des Kathodenlichts unterschoidet sioh
schon boi geringerSteigh8ho dcrD&mpfo oichtmork.
bar von der Destillation unter gew8hnlichem Druck.

Ein Versuch, wetoherdenMiohzeigt, wie die DampMuteo
hochmo!ekatarerSubataozen recht acharf gegen ein darUber

L_tt_1_~ '1--
beSndUchesVakuum von niedriger Temperatur
abgegrenzt sind, bestebt darin, da8 man m das

Steigrobr eines Siedekotbens in vorschiedocomAb-
stândon Uberdem Siedegef&BElektrodeneineohmilzt
und dann ~~hrend eines, in dem mSgMohsteva-
kaierten ApparateausgefMu'tenDeatinationsvemachs

featsteHt, wie zwischenden oben (iu der Figtu*,in
welcher daa eingeachmoizeneThermometer weg-
gelassen wurde, bei bb und ce) be&ndliohanEtek-
troden noch gutes EathodenUohtzu beobachteniat,
w&hreodsich nur 20-80 mm unterhalb bereits an-
soheinend ,,gee&ttigtoDampie" beBnden,?)- welche
eio eintauohendes Thermometer die stets wieder
wie bei einerSiedepunktsbeatimmangunter gew8hn-
lichem Druck, bis auf mindestens0,5"–t" genau
bei der betreffendenSteigh8he deraelbenzn be-
obachtende Siedetemperatur aagibt. Die Heizung
desSiedekolbensgeschieht hierbei durcheinkleines
Bad mit Woodacher Legienmg unter donzurVer.

meidung vonCberhitzuog erforderlichenMaBregeln
(Regalierang des mit kleiner Flamme geheizten Bades durch
ein eingetauchtes Thermometer; geringe BSherateUung dea

Niveaus der siedenden Ftttsaigkeit Ober dasjenige der Wood.

schen Legierung; von der Thermometerkugel muB bea~ndig
die wieder kondeasierte Fiassigkeit abtropfen a. s. w.)."

Bei diesem FondameBtatverauch, der nach Abblenden der

SteigrQhre gegeD daa Heizbad sehr leicht gelingt, war nun ganz

gewiB das Manometer nicht vom Thermometer ,,8rt!ich ge.
trennt" und setzt dersalbe den Beobachter eehr wohl in Stand,
aich von dem Vorgang beim Sieden einer hochmotekutarec
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FIttMigkeit im Vakuum eio riohtiges Bild zu machen, das
abrigensv. Recbenberg nioht berMcksicMgt.

Da nun fast diese ganze Abhandlungsich eingehendmit
dom ,,EinËuB der Dampfsaate auf die Siedetemperator im
Vakuum" boschaftigt, wird wobtniemand auBor v. Rochon-
borg bebaupten, ich babo ao aagenfattige Tatsaohen ver.
nacMassigt; allerdinge diSarieren wir aahr wesentlichm dor
Auffassung,deoa er spricht nur vomDruck. und Temperatur.
gefaUe,beim BtastrSmeo einesDampfesaas einemRaum mit
hOboremDruck in einen anderenmit geringeremDruck, ich
achreibe a~Sordem den durch die Dampfs&uIeBaasgeUbten
Druck in enter Linie dem MoIeMargewicht zu und bringe
lotzteres fQr vergletohbare Substauzen auch experimentell
(~.a. 0.) mit den Siedetemperaturenin den engatenZusammen-
haug. Weil diese, wenn man will kolloidalen Dampf~ulen
naoh oben relativ echarf begrenztsind, Bo ist mit Sicherheit
anzunehmen, daB ia ihnen bis an die oberste Grenze innere
Reibung oder Molekularattraktionoder Druck vorhandenBûL
Wie groS dieser sein kaon, wird im Einzelfalle durch Mes-
sungon festgeateUt,schwerliohaber zur Zeit achon allgemein
80 genau vorausberechnetwerdenkônnen, wiev. Rechenborg
diese8 far das Heneicosan versnchtbat. Angesichte der Er-
scheinungen,die fUrjedengettbienExponmentatorwahruohmbar
sind,habe ich niemals angenommen,die im Vakuum vermôge
ihrer SohwerBdchtigkoitnoch regelreoht aiedendenSabstanzen
entwickeltoa Dampf ohne innere Rûibung oder Molekutar'
attraktion oder Druck, oder wie man das nennen will Aua-
draekUchsage ich vielmehr:1)

"Aus den frilheren Mitteilungenaber diesen Gegenstand
ergibt aich, daB alle acbwererftQchtigonchemischenVerbin-
dungen und Elemente im Vakuum des Katbodenlichts einen
leicht bestimmbaïenSiedepunkt haben. DestiUiert man aus
retortenahniichea GafaBea ohne Steigh6he für die
abstrSmenden Dampfe, oder ver~hrt man mit dea Vor.
sichtamaBregeta,die in der ersten der beiden voranatehenden
Arbeiten beachriebonsind, dann ist das Gewicht der auf.
lagernden,auBerst duanenDampfscMchtso gering, daBdessen

') Bor.88, ZM(t90<).
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Uberwindung duroh die siedende FlOssigkeitkeinesfalleaus.
reicht zur Erkt&rungdes Veraohwiodenseiner oft sehr groBen
Warmemenge. Diese letztere Tatuache !&Btaich aber loicht
in objektiver Weise demonstrieren, aamontiich durch das
plôtzliche Konatftntwerden der Temporatar einer im
Vakaum zu lebhaftem Sieden erhitzten Substanz
trotz immer h6her gesteigerter Badteatperatur.

Es fohrt das za der ?)' die praktischso wiobtigeVakuum.
destillation weaentliohenFrage: Wolobe Molekulararbeitwird
dnrch die beim konstanten Sieden schwer ÛUchtigerFi&ssig.
keiten im VakuumdesKathodeoHchtslatent werdendeWarme
geleistet? worauf zu antworten ist: die im Vakuumbei koo-
stanter TemperatursiedeudenMotektHeQberwiodeB,abgeaehea
von der zwischen ihnen selbst noch angenommenon
AnziehuBg, die Schwerttraft,indem Havonder ErdobarH&ohe
emporgehobenwerden,unddieeiat ein Vorgang,der überbaupt
bei jeder Verdampfungoder DeatiHation,auch anter aMtrkeMn
Drucken, mit in Betracht kommt.

Um in KOrze zeigenzu kanoon,daBund wiedièseMeben
bebaupteteArbeitaleistaNgvorhandeniat, mBohteich zunachst
daran erinnern, daB die von mir synthetiscb dargestellten
Mheren Normalparaffine1) bei ibrer 8ohme!ztomperaturaamt-
lich ata FMaaigkeitonfast dasselbe apezi6aoheGewichthaben,
und sich, wie dama!agezeigt wurde, in einemdurch ihre an-
Hahermdgleiche prozentische Zusammensetzungbcdingten, ver.
gtMchbarenZustande befinden. Bereits in der Tabelle8.1721
der ritierten Abbandlungwurde fUr die 17, damah zuerst rein
dargestellten KoMenwaBserstoSeangegeben: "Die Differenz
zwisohenSchmelzpunktund Siedepunkt (unter 15mm) wachat
mit dem Motekutargewicht". Diesea letztere bedingt sonach
den Verbleib dieser E8rper im aOssigeDZustande. Daeseibe
konnte ich bald darauf auch fnr hochmoteMare OleBoe'),
sowie&r hochmolekulareAcétylène~)nachweisen.Diedirekte
Abhaagigkeit des Siedepunktesvom Molekalargewichtergibt
sich abrigena auch, unabbaogig vom Schmelzpunkt,daraus,
daB ,,bei bNherenParaffinenundFettaauronfUrgleicheDrack.

') Ber.16,1687(t882). *)Ber.M,80M(1888),Tabelle.
') Ber.17, 1874(!884);26, 226(t8M),TabeNe.
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zanahmendieDiBereozeoder entsproohendeaSiedetemperaturen
zag!oichmit demMo!ekn!&rgowichtwachsen."') Daraus scMoB
ich sohon dMnah (a.a. 0.), da6 ,allgemeinund unter ganz
beliebigenPresBiononder Siedepunktale eine Funktion des

Molokulargewichtserscheint."

,,Nach Ubcrwindnng groBor expanmentetter Schwieng-
keiten bat ftich nun dieselbeTatsachozunachataach fOfein

vollkommenes Vakuumund nurm&Btg hohe auflagernde

Dampfsohiohten nachweisenItMaec.*)Einigeder damaMgen

VerMohaM'gebmBMfolgennachstehend:

t~tn~M.
Dtft~fenz

~S~ Stedep.
twiechem Siedep.

N rmaJ m DÇ me
swigeben1

bel 0 mm, 81edep.bei bel
~&,is~p
MOn~

""°"'
bol 0

mm. 16mm

Oetadeean, C,,H,, 88' M" 98* e8,& t8t~"

NoMfbc<mt C,,H~ SS' '!9* til' ° 89' M:'

Eioottm, 0,,H~ 86, 84,8<' t~t' 84' 2060

HenetcoM~ C,,H« 40,4' 88,8' tM" 86' 2t6''

DocoMm, O~H~ 44,4' 92.1° tS6,6' 88' 224,5'

TdcoMn, C,,H<, 4?,T 94,8' t42,6' et,6' 884'

Heptscoean, C,,H,, B9,&' tt:,&' HZ' 98' 8!0°

HeNttiMontfm,C,,H~ 68,1' tM,9' t99' M8' 802'

Dotnaeontan, C,,H~ 70' 18&' 206'° t06' 810' ~°

Hier findet sich also zum dritten Male, und auchdièse

Angabe ûbersieht v. Rechenberg, der Siedepunkt dos
Heneicosana zu 129" bei einer 8teigh8he der Dâmpfe
von ça. 65 mm angegeben,und korrespondierenddie Siede*

temperaturen des Bicosanszu !2! des Nonadecanszu 111°

damit auch in dieser MitteilungeinigeZeilen weiter unten
die mit môglichater AnnaherungbestimmtenSiedepunkte ,,Mr
0 mm-Druck" des Eicosanazu 98,6", deaNonadecanszu 84,5"

(woraus sich far Heneicosanderjenigevon 101" sofort extra-

po!ieMn!aBt) ihre reelle Bedeutungerhatten MnoM.
Um za zeigen, daB f&rv. Rechanberg zwar die Bech-

nung unter den herMmmtichenGesichtspankteuzogang!ichist
nicht aber die Kontrolle des tats&chUchvorliegendonExperi.

') Ber. 16, H26 f. (1888). ') Ber. 92, t629 f. (1899).
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monta, und daB er dieselbeErscheinung unter verschiedeBen

Geaichtspnaktocentgegongeaetztinterpretiert, muB iob, um
zum Ende eeiner Besprecbungdes Reooicosanaiedepuokteszu

kommen,aua semerVerSCrentlichungdie zweiwichtigatenStenoo
nebeneinander zitieren:

8.484.

,,Manhaan. die Unrichtig.
keit der ,,imVakuumdes Kathoden.
liohte" beobaohtetoa Siedetempera-.
turen auch durch den Naohw~e

darlegen, daBnAter0,001mm-Dmek
eine DeetUtattonpMktteeh anmOg-
RobM. Der Dampf iet nnter die-
eem Druck ao verdOnnt, datt kein
merkbafea Destillat erhattcn
wird. Nach der ChMgte!ohaNg,
die man bel dteMn auBeMfdontMch
verdOanten Dlmpfon faet fehtertos
anwenden kann, würde 1 obm des

Dampfee von Henetooean (C,,H~,)
bet !?* (dem angebHcheBSiede.

punkt far 0 mm.Druok) unter

0,001mm.Drack 0,OU8g wiegen.
ADgemommen,derStedekotbenginge
mit Beibehathmg seiner liohten
Weite in den KOMer, bzw. in die

Voyage <tber, und die Weite be.

trOge 8cm, abo der Querschnitt
0,006qm, so würde, wenn die

0,0tl8 g DeatiUat entaprechenddem
KondeMat von 1 obm Dampf !n
einefSekande erhaiten worden w&re,
der Dampf mit einer Qeeohwindig.
keit von l/0,00o = 200 m innerhaib
dieser Zeit in dem Siedeketben in
die H$he geriesen worden sein.

Da nun oben gezeigt wurde,
daB bei 1 m Gescbwindigkeit noch
einÛberdruck von0,&mm entateht,
und hier veriangt wird, daB keine
DraehdiNeMM!zwMchenSiedekotben
und Vorlage auftritt, M wOrdeauch

0,1m-Geschwindigkeit noch eine
zu groBeDntckdMarenzvMUMachen.
Ich will jedoch 0,1m-Geachwindig-

8. 49f).

"AuBer diesem ,,8iedepunktun.
ter 0 mm" wollenKrafft und seine
M(t<u'be!ter noch eine andere
Konst&nte einfübren, die eog.
,,miN)ma!o Verdampfungotex)-
peratar". Ais solche gitt ihnen

dt~enige Temperatur bel der die
Subetanz die eraten merkbaren

Spuren der Verdampfung zeigt,
z. B. eia eben B!ohtbaM)-Metall.

epteget ta der Vorlageoderein wa~-
barer VerdampfungaverItMt(in etwa
10 Stunden 0,000!g bb 0,001g).
Elne Reihe derartig beetimm.
ter m~ni~~)a~erVerdampfunge-

temperaturen werden mit-

gcteitt.

8. 491.

Da Krafft mit einer Queck.
aUberpompegearbeitetbat,so konnto
auch kein niedrigererDrack M der

Luftpumpe ersieit werden, ate ein

gee&tMgtefQaeekaitbetdampfbotder

Lufttempetatar, d. L 0,0013mm boi
20 Durch aMrkeMAbMMnngder
betreffenden Teite der Apparatur
erreieht es Krafft, den Qaeek-

aUberdampf soweit za verdttnnen,
daB eogar dae Kathodenlichtwieder

erlosch, so daB aleo der Druok
des Qaeckeitberdatnpfee erhoblich
unter 0,001mm geaunken war.

8. 490.

Gegen dieu Deue Konetanto
i&Bt sieh rnebrerea einwendeu.
Theoretisch beginnt die eMte
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kett !t« Grundo logen. Da e!ch fOr
die 0,0118g Hnbetaoz etne Dampf.
geechHMtdtghpttvon 200m in einer
8ekuo<!oberechnet, se wM dieeethe

S(tbBt(UM!oeBgebel einer Damp~
geMhwind!gkcit von 0,t m in zwe!.
t~MecodSotunden erhtttea. Hier-
aus orgibt ateh, daB bel einem
Druck von 0,001 mm aua elnom

DMtttt&ttomapp~rate, deMen Kol-
ben and Oberate!grohf 8 cm lichte
Weite hat, im Maximum 0,0tt8gg
Substanz in 0,666StMtdenoder 1 g
SubstMz in 4~,7 Stunden Ober.
dostiMeKn wOrden. – Dieee Sub.

atftmmen~e auf 44, Stunden

VerdampfungMeit verteilt, iet
80 minimal, daB aie ale Dampf
nicht eiomat Glas und Q)MctMiibe)r
dos Thatratometem Ma BM Dampf.
temperatur erbitzen und daria er-
hatten kann; d. h. der ganse Dampf
wird echoo durch das Thermometer
kondeneiert."cc

Dampfentwicklung einerSub'
etaMi! bei dor geringsten Ër-

bobung über den ttbeotutcn

NattpMnkt; tnaahanndaherMgea,
daB die minimale Verdatnpfongs-
temperatur fOr aile K<!rperder ab-
eotute Nullpunktlet. Wann abor
die Verdampfung praktteeh
morkbar wird, das iet Auf-

faaeangMache, btjeden&tta kein
BxieftefTempGMtu~gHtd. lé

Vergieicht man non diese beiden Parallelstellen, dann
sieht man, um nur das hervorzuheben, sofort, daB v. Rechen.

berg zuerst Daten fttr die langsame Verdampfung auBorst
verdanatar Dampfe im Vakaum berechnet, und atsdann obne
die Übereinstimmung selbst zu bemerken mitteilt, daË Krafft

und Mitarbeiter genau dieselbe Ërscheinuag in zaMreichen
F&Uen experimentell untersuoht haben. Aber die ernstbafte

Bereohnung v. Rechenbergs ist nach eeiner Auffassung im
wesentlichen zutreCend; die mit grSBter Sorgfatt angMteUtan

Beobacbtungen von Krafft und Mttarbeitern seien nicht zu

berUckaichtigen, so behauptet er qhne die aUergeringste greif-
bare Begründung, und meint wahracheinlich, damit auch dièse
neae Konstante, weil sie den aMichea Theorien Berneshinzu-

fugt, wieder beseitigt zu haben. Die Sache verbâlt sich in.

dessen in Wirklichkeit umgekehrt: die Rechnung v. Bêche D-

berge mit einem aageMich unter 0 mm-Druck boi 129"

siedenden Heneicosan ist anfechtbar, meine und meiner Mit-

arboitor, durch ibn beaastamdeten niedrigsten Verdampfungs.
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temperaturenim Vakaum môge v. Reohooberg acharf kon-
trollieren,ehe or aie kritisiert, und wenner sich auch nur in
einemB'aHedom absolutenNullpunkt experimentellwirklich
nahert, dann môgeer das mitteilen. Mag manmit v. Recheo-
berg und seinen Vorg&ngemselbst annehmen wollen, daB
,,theoretischdie erato Dampfentwicklungeiner Sub8tanz bei
der geringstenErhebung dber den absolutenNullpunkt be-
ginnt", so wird dooh woMtats&chUohniemandIridiumdampf
in einemevakuiertenMdiumgef&8,oder Quarzdampfin einem
QaarzgtasgofaBohne Herbeiftthrang ganz besonderer Be-
dingungensuchen oder Soden, und auf die T&tsachenkommt
es an.

Die gagenttoitigeMotekittaraaziehungder nichtmetallischen
Elemente und ihrer Verbindungenist, wie man wei8, oino
relativ gertnge, alla Eigenschaften geben davon Kenntnis.
Daher kaan man schon a priori im Paraffindampf,wieer sich
imVakuumerzeugen taBt, eine im Verhaltnia zum Molekaiar.
gewichtund MolekularvolumhSchatenssehr HeineMolekular-
attraktion oderReibang oderUoharenzoder Wideratandgegen
auBereDruckeannehmen,aber ich habe nirgendsder Annahme
widersprochen(an deren experimenteUesStudium zu~Uig seit
etn paar Monaten herangetreten wurde), daB 8elbst an der
Grenze eines im Vakaum erzeugtenDampfea,z. B. von No-
nadeoanoder Eicoean oder Heneicosan ionere Reibung und
Druck nach au8en vorhanden seien. Diese Nebenfrage ist
aber experimentelldiskutabelund wird sich Mchstwahrschein-
Mchin vollen Einklang mit meinen ~brigon Beobaobtungen
bringentasson, greifen doch die wiohtigstenÂaBerangender
Zus~nde der Materie nach den neueren Forschangenatets in
einanderüber.

Bei den elektropositivenMetaUen, die bekanntlichtrotz
niedrigenAtom. and Moiekutargewichtsdem Schmelzenand
Verdampfeneinen relativ Mhr gro8en Widorstand entgegen-
aetzen,w&rees noch weit wenigerbefremdend,daBz. B. Qaeck-
silber undNatrium imVakuumeinen in bezagaufdie Schwer-
kraft gesattigtenDampf entsenden, der zugleich noch einen
recht meBbarenDruck nach aoBen aasQbonkann. Seibst-
verst&ndlichkenne ich die Tenaionskarvenz. B. des Qaeck-
silbers ebenso genaa, wie v. Rechenberg; daher fuge ich
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a. a. der Angabe, das Qaookaitbersiedo im Vacuum bei ça.
tM' (wovon sich ein jeder leiobt uberzeugenkann, wenn or

ricbtig arbeitet), w&rtliohdie Bemerkungbeil): ,DaB eine
nennenswerte Uberwindung von materiellem Druok Mr das

QueckaUbererat bei 150"–160" beginnt,geht ans den Mes.

sungec von Hertz und von Ramsay deutlioh hervor, nach
denen bis 180" die Tension des QuecMIbera auBei'Btgering
ist, dann aber mit wachsenderTemperatur8 mm erreicht, um
hierauf immer rascher zn steigen". v. Roobenberga Vor.
wtlrfesind auch hier gegenstandslos:aber nur daswillich zur

Ergânzang des Gesagten schon kurz ~ststoUen, daBdie Ten-
sionaicarveawohlaller achwerSuchtigenSubstanzen,beginnend
mit den durch die ach&nemUntersachuogonvon Bergfeld,
Hansen und Knocke festgelegtenInitiattemperatureo,zuerat

langsamanateigen, am sich dann plôtzlichin recht scharfem
Knickaafw&rtazu wenden. Und die neue Konstante, die ich

ala Siedepunkt f&KVakuum oiDgeMtrthabe, liegt stets an

der Stette dieses Enicks: wonaohdurch meineArbeiten ansere
KenntniaBevon den tuftf&rmigenSubstanzendie gMche Er-

weiterungerhalten, die Graham für Lôsungen,durch Unter-

scheidungen von Kolloiden und Kristalloiden, dem Wissen

geschenkthat.
Der ii&ssigeZuatand baftet nicht der Materiean, sondern

hangt von âaBeren Umstanden ab, wie z. B. beim KoMen-

dioxyd und Araon. FNr schwer Bachtige Substanzen, die
auBerenDracks nioht bedNrfen,um nach der Schmeizuogim

tropfbar RaBStgeaZastand zu verbleiben, bei- welchea alao

&uBoreund intermotekatare Attraktionskrl1fteMerzu bereita

gentgen, sind auch im Vakuum die Erscheinuageades immer
starker werdendenVerdampfensundechUeBMchonSiedensganz
die namlichen,wie far die iiOchtigeaund nur uoter wigbaren
Drucken Sussigen Kërper, beiapiotsweisedas Wasser, unter

gewohntiohemDruck. Aber auch der SiedepunktdesWassers

(MoL-Gew.18) liegt nichtzwiachendenjemgendesWasserstoB's

(MoL'Gew.2) und Saaemtofb (MoL-Gew.82), sondern weit

boher, ebon weil das WassermotehiUkolloidalenCharakter im

Sinoe meiner oben erwahnten theoretischenErSrterangen hat.

') Ber. 88, 266.
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Ahnlichverbaltensioh auchandere Hydroxylverbindungen,wie

Glycerin, Glykol und Alkohol – letzteror gegeo&be)*dem
trotz seines groBeren Molekttlargewichtsviol tiefer siodenden

Âther, im DampfzuatandnochwiegasfSrmigeKoUoide.Manche
Probleme zeigensich da, far deren LSaungzwar die Theorien
v. Reohenbergs nicht Msreichen, denen Bichaber meine
Arbeiten schrittweiseoahom.

ScMioNich will ich nur noch bomerken, daB man bei

Kenntnie der einschl&gigen Literatur auch aue der

Siedepunktsangabe 143 f<ir Glycerin bai unkorr. 0,2 mm

Druck von E. Fischer und Harries') der VakuumdestiUatiom

keinen prinzipiellen Vorwurf machen kann, wie v. Bechen-

berg das tut. Dersetbe sagt namMch(S. 482): ,Diese Angabe
taBt sich mit der Bestimmang einee anderen Beobachter~ver-

gleicheB. Riohardaon') ateUte mit dem Apparate von

Ramsay und Young an einer unter Minderdruckdestillierten

Glycerinfraktion von konstantem Siedepunkte eine Reihe von

DampfdrackmossuBgen an und fand aïs Temperatur des ge-

slittigten Glycerindampfes von 0,28 mm Druck tt8" Auch

die VakuamdestiUation f&hft bei sachgemaBer Handhabang za

entsprochenden Roauttaten wie die Tensionsbestimmung for

das Gtycerin, denn E. Erdmann, der sich ebenfalls erfolg-
reich mit diesem Gogenstand beecbaftigte, macht*) folgonde

Angabe: ,,Qtycerin, Siedepunkt bei 0,056 mmDruck 116"

bis 116" (StoigbShe der Dampfe 175 mm). E. Fischer gibt
an 143" bei 0,2 mm". Weiterhin ist das Glycerin in dieser

Richtuag mit einem Résultat, welches sich aus der Angabe
Erdmanns mindestens annahernd Yorausberechaen MeBe, von

P. Lehmann, dessen Verêncho ich gesehen habe, 1906 unter-

sucht worden; derselbe findet nacb seiner bezûgUchenVer-

ôffentlichungMr reines, bei g&nztichverschwundenemEathoden*

icht gteiohmaSig uad nioht aUxn iebhaft UberdestiHiereodes

Glycerin wihrend 20 Minuten die konstante Siodetemperatar

t) Bor. $&, 2163 (1902).

') Jonm. chom. Soc. 49, M4 (t886).

') Ber. M, 3461 (1909).
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100"–101" an einam in die obère Schiobt der Dampfe ein.
tauchenden Thermomcter. In dessen Niveaumu8 der Druck
deeGlyceriadampfa bereits recht Hein gewesensein)A!so ist
das Glycerin, wie alle ûbrigen schweratlchtigeoKSrpor der
exakt beobaohtenden Vakuumdestillationebenso zug&ngUch,
wie der Tensioaamessaog,trotz derBehauptungcnv.Reohen'

bergs, die, ohne neues Tatsachenmaterial,damit far mich

erledigt sind.

Heidetberg, 8. Juli 1909.

Mitteilung ans der technologischenAbteilungdes
ChemischenUmversit&tsi&boratormmaza Leipzig.

Cherdie Herstellungder~-Haîegenfet~&areMter;
von

B. RasBow und R. Bauer.

Da wir far aynthetischa Vetanche~) grSBprer Mengen
~-Bromfetta&uren bednrften, haben wir die vielerlei Methoden,
die in der Literatur zur D&MteHnBgdieser K~rperMaase be.
schrieben sind, durchgearbeitet. Leider war das Reaultat in den
meisten FMten ein negatives. Wir erachten es aber nicht far

aberattaaig, diese negativen Resuitate nebenden poaitivenin aller
KCrze zn erw&hnen. Eana doch vielleicht ein Fachgenosse
im folgenden einen nicht ganz anwicMgen Fingerzeig finden.

Die Herstellung von «.Bromfetta&ureB geechieht am
besten nach der von K. Auwers und R. Bernhardi aus-

geafbeiteten Méthode~) durcb Behandiung der freien Fettsaïuren
mit Brom und rohem Phosphor. Für die DarsteUuog von

Bromdialkylacetamiden bat die Firma Kalle & Co. diese Re.
aktion in einer Patentschrift angemhrt. Nach einer eben.

') Vgl. d:ee.Journ. M 80, 8t (t90&).
') Ber. SA, 8209(t891); Chem.CenttatM.1$0&,8. 686; D.B.P.

tMMO: Verfabren zor DaïsteUuogvonBromdialkylacetamiden.
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falls in der Literatur angegebenenMethodekann man dieDi.
atkytessiga&'u'eaerst durch Einwirkung von Phosphorpenta.
oder .tricbtorid in die Saurechtorido MberfMtren,die eich
dann weiter leicht bromierenlaeaea. Bin drittes VerMu'en
ftihrt von den DiatkyhnatoNeaurenin einer Reaktionza den

Bromdialkylessigsâuren.1)Nach der Patentechrift der Firma
Kalle & Oo. werden die Dialkylmaloneaurenmit der aqui-
molekularenMengeBromauf 180" in gescMossenenGefaBen
orhitzt.

Folgende Gleiehangist ein Ausdruck far die BeaMon:

(C,H,),.C.(COOH),+ B)-.=(C,H,),.C.Br.COOHMBr+ CO,.
Bei denflilfamittelndes Laboratoriumshaben wir et aber

wenig vorteilbaft gefnnden,nacb dieser Methodezu arbeiten.
Denn beim 06fnender Einschmelzrohreverursachendie unter
auBerordentMchstarkemDruck entweichendenGase, die bei
dem ProzeB entstehen, groBe Sabatanzvertuste. Aus dem
Bromdiâthylacetylbromidoder .cMond stsllten wir durch Be.
hande!n mit absolutemAlkohol den BromdiathyteMigMterher.
Dieser iat oin wasserbellesÔi vonangenehmem,aromatischom
Geruch. Unter gewôhnlichemDruck laBt er sich bei 196"un-
zersetzt deatiUiereB.

Da die DiathyleasigaMreund die DiathyhBaIons&nresebr
teare Auagangsmatenatiensind, haben wir noch eine Reihe
anderer Methodenzur Gewinnungvonc'Hatogenfatts&areestern
auf ihre VerwendbarkeitgoprUft. Zuerst gingenwir vondem

entsprechenden Oxy~reoater, COj,(0,H,).C(OH)(0,H,)j,.
00~0~ dem sogenanntenDi&thoxatsâareeateraas undver-
Mchte durch Einwirkungvon Halogenpbosphorin bekannter
Weise das HydroxyldurchHalogen zu ersetzen.

Bei ihren Arbeiten Uberdie UberSibrang vonO~a&uren
in Fetta&uren habon bereits W. Markownikoff und St.

Drobjasgin~ dièse Reaktion ansgeMu't. Sie woUenaus

Di&thyloxyeasiga&ureeater(,,Di&thoxalaSaroe8ter")einenChlor.

isocaproneaureeatererhalten haben, der bei derReduktionmit

') Chem.CentraJbl.1908,8. 1894;D.B.P.n66M: VN&hKnMr
DaMteUnngvonBromdiatkyiMetMntden.

')Ber.e, H7t(18M).
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Natriumamalgamihnen DiathytesBigs&urelieferte. PerProzeB

soUtealso nach folgendenGloichangenverlaufen:

6HO.O.(0,H.),.COOO,H,+ PC!, 6Ct.C~,H,),.COOO,H.+ H,
UtC(C,!I,),COOH+ H, H.O.(C,H.),.COOH+ HCi.

Bine nahore Besohreibungder Versucbsanordnungfehlt,
und es erscheint uBwahracheiaMch,da8 der erw&bateOMor-

iaooaprons&ttreesterOberbaupt von ihnen isoliert worden ist.

Wir lie8en unter verscbiedenenBedingungenPhosphorpenta-
chlorid auf Di&thytoxyeasigsiiurMstereinwirken. Daa Résultat

war stets das gleiche: Wir erhieltenin allen F&Hennur Âthyt-
crotons&areeater. Es findet atso keinA)MtaaschvonHydroxyl

gegen Ch!or statt, sondern eine Abspaltungvon Wasser.

Auch von Frankland, Duppa und Geatbor') ist aber

die Binwirkungvon Phosphorpentachloridauf Di&thy!oxyemig.
saureeater gearbeitet worden. Ihre Resultate stehenin Wider-

sprucb mit der Angabevon Markowni koff. Sie beschreiben

den ProzeB so, da8 zaerst das Diathyioxyeasigs&orechtondent-

steht, welches beim Destillieren in Âthytcfotonsaarecbtorid

aborgeht.

HO.O.(C,U.),.COOO,H, HO.C.((~H.COCt
0,,H< C.C~H,.COCi.

DomnaohwOrdebeidonEsternterti&rerOxy8&urenPhosphor.

pentachlofidvon der gleiohen Wirkung sein, wie Phosphortri-
ohlorid.Dièses führt ja derartigeEster unter Wasserabspattnng
indieEster der ungesattigtenS&urenüber. So ergibtz.B.Oxyiso.
buttersaureestermit PhosphortrichloridMethacryls&ureester.

Wir stttdierten ferner die Binwir&angvon Phosphor-
tnbromid auf Di&thyloxyesaigs&uMeater.Auch in diesemFaUe

verlauft die Reaktion lediglich unter Abapaltang von WaMer

und Bildang von Âthylcroton~ureester. Dagegen gelangten
wir boi Verwendung von Phoaphorpentabromidza bromierten

Vorbiaduugeo;ibr Bromgehatt ist aber grOBer, ats der des

Bromdi&tbytesaigostors.Bei der Leichtigkeit,mit der daaPenta-

bromidBrom abspaltet, t&8t sich daa Entstehen diesor Ver.

bindungenfoigondermaBenerUaren:

In gleicher Weise wie bei dér Reaktion mit den anderen

Phosphorhaloidenentsteht zuerst durcbAbspatttmgvon Wasser

') Jahreaber.Chem.20,4M (186?).
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dor Âthyicrotonsauroester; an diesen lagern sioh sodann zwei
Atome Brom an unter Bildang eines dibromierten Esters.

HO.C(C,H~.COOC,H. C,H, C.C.H, COOC,H,-t-

C,H<Br,C.C,H,.COOC,Ht.
In der Kâlte entstanden aus dom Diathyhtxyessigsaure-

ester mit Phosphorpentabromid Produkte, die zugleicb Phos-

phor und Brom entbielten. Auch durch mehrfaches Destillieren
im Vakuum waren die phospborhaltigen Verunreinigungen nicht
zu entfernen. Da nebenher stets Zersetzung eintrat, war an
eine ReiadareteHung eines Produktes nicht zu denken.

Zu Hatogenfetts&ureestern kann man bektmntiich auch
kommen durch Anlagerung von Halogenwaaseratoff an Ester

ungeeattigter SauMa. Wir unterwarfen daher dec bei unseren

vorbergehenden Versochen erhaltenen Athyterotonsaureeeter
der Einwirkung von Bromwasser8toff. Bei diesem Versucbe
erhielten wir zwar eine Verbindung von der Zusammensetzung
des BromdiathyteaMgesters, da aber mit der nur genagen, zur

Verfagung stehenden Menge nicht zu ermitteln war, ob das
Bromatom in a. oder ~.Stetiaag sich befand, sahen wir von
weiteren Versachen mit dieaem Ester ab.

ScMieBlich mag noch eine Reaktion Erw&hnnng finden.
Auoh HalogeNwaaseratofFkann bekaontUcb mit der Hydroxyl.
gruppe von Oxyaauren so reagieren, daB unter Bildung von
Wasser das Halogen an die Stelle des Hydroxyle tritt. 80
kann man z. B. von der Mitchsaure oder Oxybattersaure zu

Brompropionsanre und Brombutteraaure gelanget). Die Ein.

wirkung von Bromwasserstoff auf DiathybxyesBigsaureester
führte aber lediglich zur Bildang der freien Oxysaaro, rief also
nur hydrotytiaoho Spattung des Esters hervor.

Expe~menteHM.

Herstellung des Bromdi&thylessigB&are'eaters.
AJa AasgangBmateriat tur die folgenden Versuche diente

Diathylmalonsaure, die wir nach dem von M. Conrad an.

gegebenen Vorfahren') beratellten. Durch Erhitzen auf 180"
fuhrten wir aie unter Abspaltung von Eohiendioxyd in die

DiâthyleMigBaare <lber.') Diese Reaktion nimmt man am

') Ann. Chem.20é, !S8(t880). ') Daselbet204, 141(1880).
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JMMxt f. pratt. Chemfe PJ M. 80. i8

besten in emem Rundkotben mit eingeaoMiCenemR<toMaB-
kMhtorvor, in dem man darauf die Bromierungausftthrt.

Entsprechend der von ZeMasky') und von K. Auwers
und Bernhardi~) mehr&ch beaatzten Methode zur Bromie.
rung von S&urenver~hrt man in foigenderWeise:

Man auacht die 0!igoDi&thyieasigs&aremit rothem Phos.
phor und l&Bt langsam Brom zutropten. Unter Erw&rmHOg
geht akbald die Bildung des Di&thytMetytbromidsvor sich.
Zur Beendigung der Reaktion erwarmtman gelinde auf dam
Wasserbad, bis die BromwaBaomtoSentwioMuBgaofh8rt. 80.
dann gibt man die weitere theoretiache Menge von Brom
langeam binzu und erw&rmtebenfallsbis zum Aufhôren der

BromwasserstoBFeNawioUtMgauf dem Wasserbad. Das ent*
standene Bromdiathyiacetytbromidwird nach dem Abkahten

vorsichtigin absoluten Alkohol gegossen. Zar ÛberMtrtmg
in denEster erwarmt man nun ao lange auf dem Wasserbad,
bis der Gerucb des Samrebromidavemchwondeniat. Das
Reaktionsproduktwird zur Abscheidungdes gebildeten Esters
in Wasser gegossen. Nach dem Waschen mit Natrium.

bicarbonatlôsungtrocknet man ibn mit Natriumsulfat. Das
so erhaltene Rohprodakt I&Bt sich darch eine Destillation
unter vermindertemDruck leicht reinigen. Nach einmaliger
Fraktionierunggeht die Hauptmenge onter einem Druck von
17 mm bei 90"–94" ttber.

ZarBrombeatimmnnggenûgtein mehnttbtdigeaErhltzenaufSOO
mitkoaMaMerterSatpeteKaaMimBombenMhr.

0,2MOg Bubstantgaben0,2100gAgBr.
BerechnetMr0,H,,0,Br: Oefunden:

Br 88,86 86,76%.

Der Bromdi&thyiesaigesteriet ein wasserheUeB01 von
aromatiechemGeracb. Unter gewBhmichemDrack destilliert
er anzeraetzt. Die Brombestimmungin dem boi 194"–196"
unter Atmospharendruck destillierten Ester ergab folgende
Resultate:

0,3660g Substana gaben 0,28t6 g AgBr.
0,1057 g Snbstanz gaben 0,0889 g AgBr.

BerechnetfitrC,H~O,Bt: Gc~nden:
Br 86,86 96,84 86,2%.

') Bor. 80, 8026 (1887). ') Ber. 24, 2209 (t8&<).
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Bei einem anderen Verauch stellten wir uns, naob An.
gaben von Freund und Hermann'), durcb Binwirkoagvon
Phospbortrichtorid auf Diathylessigsaure daa Diathytacotyt.
cMond her. Darch Brwarmon mit Brom auf dem WMserbad
geht es leicht in das Bromdi&thytacetytchtondUber. In der
obenangegebenenWeiae steïitenwir auch aaa diesemdea Ester
her. Ebenso bonutzten wirdaza Bromdi&thyt&cetykMorid,das
uns von der Firma Kalle & Co. in ItebenBwCrdigerWeise
zur Verfügung gestellt war, wof&rwir der Fabrik auch au
dieser Stetle unseren Dank aussprechenrnSchten.

Einwirkung von Phoaphorpeatach!orid auf Diathyl-
oxyessigs&ureester (Diathoxata&ureestor) bei hôherer

Temperatur.

DM far die folgendenVerauchebenutztenDiatbyïo~eMig.
saureester bereiteten wir uns im wesentlichennach den An.
gaben von Chapmann und Smith.~)

Wir UeBenzun&chstPhosphorpentacbloridauf don Ester
einwirken. Zu einer Losungvon50 g Diathytoxyessigsaureester
in 100g Obloroform wurden aUmahUch65 g Phosphorpenta.
cMond binzugegeben. Dieses loate aich unter geringer Br.
warmuagund unter Entweichenvon CMorwaaaerstoSdampfen
auf. Sobald die ReaktiûMwarme nachgelassea hatte, wu-de
bis zum Aufhoren der CMorwaaserstoffentwicHangauf dem
Wasserbadeerw&rmt. Daagebildete S&nrecMoridgeht bMder
Destillation unter vermindertemDruck gr6Bt6ntei!azwischen
40" and 64" aber. Die Hauptfraktionreagiert heftig mit abso.
lutem Alkohol.

Daa Saorechlond wurde sodann mit absolutem Alkohol
vermischt und oinige Zeit lang auf dem Wasserbad orw&rmt
BeimEingieBenin Waaser schied sich der gebildeteEster ab.
Er wurdo durch Scbuttein mit NatriumbicarboBatt8sungvon
Sauren bofreit und über geglahtemNatriumsulfat getrochnet.
Bei der Destillation unter vermindertemDruck ging aofortdie
Hauptmengezwischen65"–66" über.

') Ber. 23, 189 (t890).
') Jahreshet-. f. d. Fortsehr. d. Chem. 2$, 461 (t86'!).
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M*

Eine Chlorbestimmungzeigtoaber, da8 in dem Ester nur
2* Ch!or enthalten waren.

Unter gewChntiohemDruck destiUiertedie Subataozkon-
stMt bei 16& Dies iat der Siedepunktdea Âtbylcrotonsaare-
estera. Daa Résultat der EinwirkungvonPho8phorpentachlorid
war also ledigUcheiae Absptdtangvon Waaae!

Binwirkung von Phosphorpentachlorid auf

Di&thyloxyeBsiga&ureester bei niederer Temperatur.
50 g Di&thyloxyessigs&ureesterwurden in 160g CMoro-

form gelQstund atIm&aUchunter KuMuag mit Eiawaaeer66g
PhoaphorpeatacMoridMozugegeben.Nach86attindigemStehem
beiZimmertemperaturwurde daa Chloroformunter verminder-
tem Druck verdunstet und der Rùckatand mit absolutem
Alkoholbehandelt.

Das Reakttonagomiachwurde in liblicher Weise mit
WMserund mit Bioarbonattôsaagzur Entfernung der neben-
bei eatatehenden PhosphoM&areestergewaachen, dann mit
Natriumsulfat getrocknet. Bei der Destillation unter ver.
mindertemDruck gingdie Substanz sofort fast votlstandigbei
60"–66" Uber. Unter gew5hntichemDruck destiUierteMe
konstant bei 163".

Es resultiert also aaoh bei gewShntioherTemperatur aus
dem Diathyloxyesaigaaureestermit Phoaphorpeatacblondnur

Âthylorotoo9&ore8ter.

Einwirkung von Phosphorpeatabromid auf Di&thyt.
oxyeaaigs&aroester bei hSherer Temperatur.

Bei diesem Verauche wurde im wesentlichenunter den

gleichenBedingungengearbeitet, wie6'Uherfur daa Phosphor.
pent&eMoridangegeben. Wir wandten auf 20 g Ester 55g
PhoBphorpentabromidan. Beim Erwârmen wurde daa Auf
treten von freiem Brom beobachtet, was auf die leichte Zer-
setzlichkeitdesPhosphorpentabromidszurûokzatuhrenist. Das
Produkt wurde in Bblichor Weise gereinigt. Bei der De-
stiUationunter vermindertomDruck konnten wir ein bei HO"
bis 112" unter einemDruck von12 mmubergehendesProdukt
fassen.
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Die Boeultatoder Brombestimmunguahomeicb denWerten, die
eichfOr die ZuMMntnoneetzuogeinee DibromdtathylMsigettuMeBters(Di-
brotniMcaproNBaareeeteM)berechnentaMen.

0,2C88g SnbetaMgaben0,3&6<g AgBr.

Bereohnet6tt C,H,,0,Brt: Get<mden:
Br 68,8& 52,26%.

Die Bildang eines Dibromisooaprons&areostera ist am
wahrecheintichsten durch Anlagerung vonzwei Bromatomen an

prua&r entstandemen Âthytcrotoneaureeste)' zu erMarea.

Einwirkung von Phosphorpentabromid auf Di&thyt.
oxyessigsaareester bei niederer Temperatur.

Die Versucbsbedmgungen waren die gteichen, wie aie oben
fUrdas Phosphorpentachlorid angegeben worden sind. Bei der
Destillation unter vermindertem Drack erhielten wir Produkte,
die zwisohen 60"–125" ûbergingen. Bei dieser Temperatar
trat Zersetzang em unter Abacheidung. einer featen, gelben
Sabstanz und unter Entwicklung von pbospborwasaersto~-
&tm!ioh necheadon Dâmpten. Trotz ôfteren DestiUierens
konnten die h8her aiedenden Fraktionen nicht phosphorfrei
erhalten werden. Auch nach mehrmaliger Destillation trat
stets teUweise Zersetzung ein. AuBerdem sind dièse Produkte
noch bromhattig. Da aie aich nicht weitor reinigen UeBen,
warde von einer quantitativen Analyse abgesehen. – Durch
Einwirkung von Phosphorpentabromid auf Di&thylo~essig-
aaareester bei nioderer Temperatur entstehen demnach kompU.
ziertere Produkte; die normale Beaktion, der Ersatz der

Hydtoxy!gruppe durch Halogen, golang uns auch in diosem
Falle nicht.

Einwirkung von Phosphortribromid auf Diathyloxy.
easigsaureester.

80 g Ester in OMorofbrmIoaung warden mit 20 g Phos-
phortribromid, die gleichtaUs in Chloroform gel8et waren,
vermiacht. Es trat nur eine m&Bige Erw&rmang ein unter
schwacher Qelbiarbung des Gemisches. Nach zweit&gigem
Stehen bei Zimmertemperatur isolierten wir ia der mehr-
fach ausgefHhrten Weise daB RobprodoM. Dieses ging boi
der Destillation unter vermindertem Drack glatt bei 6&"
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über und war fast voHt~frei vonBrom. Unter gewohn!ichem
Drock destiUiertedaa Ôt bei 165",demSiedepunktdes Â~tyl.
crotons&ureestera.Phosphortribromidbewirkt ako auch nur
die Abspaltung von Wasser unter Bildungdes angea&ttigten
S&areeatcrs.

Anlagerung von Bromwaeserstoff an Athylcroton-
sa-ureaater.

Der ÂthytcrotoM&afeestervom Siedepunkt 164"–166
denwirbei unseren Mteren Vorsuchenerhalten hatten, wurde

mit einer ges&ttigtenLësung vonBromwMseKtoSin Eisessig
im Bombenrohrmebrere Stundonlang auf 100" erhitzt. Das

entatandene Pfodukt destillierten wir unter vermindertem

Druck, wobei die Hauptmengezwischen95"–180" aborging.
Der Bromgebalt der einzelnenFraktionen betrug 27–80"
Brom. Die erhaltenen Produkte wurdennoehma!ader Bin.

wirkungvon BtomwasMrstoSaaterworfen. In diesem Falle

stieg bei der Destinationdie Temperaturfofort auf 180",und

es ge!ang uns, ein bei 127" unter einemDruok von ZOïNm

abergebendesProdakt za isolieron.
Eine Brombestimmung lieferte Reaultate, die auf einen

Bromisocapromsaoreesteretimmen.

0,3M2g Subataozgaben0.1698g AgBr.
BerechnetftirC,H,,0,Br: OefundeN:

Br S6,8S 86,09'

Die Einwirkung von Bromwaaserstoffauf den Ester der

ungesattigtenSaare führt also, wenn auch mit sehr geringer

Ausbeute, zu einem Bromfettauree8ter. Es ist MtQrîichbei

der Anlagerung von BromwaMetstoSmogtich,daBdaa Brom

entwoderin «- oder in ~.SteUungttitt. Bei der nur kleinen,
zur VerfOgungstehenden Mengekonnte aber nicht fostgesteUt

worden,welches der beiden Isomerenvorlag.

Behand!ang vonDi&thyIoxyoaBigsaQreester mit Brom.
wassorstof~

Di&thytoxye88ig8&ureesterwurde mebrere Stunden lang
mit einer gesattigten Losung vonBromwassoretoffin Eisessig
auf 100" im Bombenrohr erhitzt. Bei der Destination des

Reaktionsprodntttesunter vermindertemDruck achiedenaich
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im KOMrohrKristalle aus. Die Substanzwurdodahor durch
UmkristatUsierengereinigt. AaBer in Petrolather Mat sie aich
uidengebf&achlichenLSsuDgamitteht.In remweiSeo, Sacheu,
spieBigonEnstaUen erhielten wir aïe aus absolutem Ât!)or
unter Zusatz von leicht MedeBdemPetrol&ther. Die EriataMe
schme!zenbel 80".

D:eEtememt<urana!yM[ie&rtoRoeultato,aus denensichetMVer-
bindungvonder FormelCtH,,0,beroehnet

0,t8MgSubatanz gaben0,$98&g CO,und0,t696gH,0.
BerechnetfflrC,H,,0,: GofundeN!

C M.64 M,66.
H <t& 8,96,
Diese Zusammenoetzungentspricht der Di&thytoxyesNg-

eaure. Sowoht der Schmelzpunkt,ale auch die Lôslichkeite.
verbaltmase stimmen mit den hierfttr vorhaadenenAngaben
tlberein. Duroh deo Bromwaeserato~wird also lediglich
Hydrolysedes Di&thyloxyessigsSareestersbewirkt.

Ans dem chemischenInstitut der UniversitRt
QreMs~aM.

Ûber die Konstitntien der TMephMMcMnMe. Erwideraug
an Herrn Arthur Michael;

von

Theodor Posner.

In einer karzMch emcMenenen Arbeit: "Das Obinon vom
Standpunkte des Entropiegesetzes und der Partialvalonzhypo-
these<") bemOht aich Arthur MichaeP) Mchzaweiseo, daB
der Versach Thieles, sowie meic eigener, sich eng an Thiele
MachUeBender Verauchs), das eigenartige chemische Verhalten

') Diea. Journ. [2] 79,418.
Der ObeMicMichkeit wegen MUeo im Mgeodcn aile Hlnweiseund Zitate ans der Michaet.chea Arbeit kaM:v gedruckt werden. Die

SeMeMaUeaund Zitate im g~ehnMehea Dtuck bezieben~eh auf moineArbeit.

') Ann. Chem. 886, 85.
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des Chinons vom Standpankte der Partialvalenzhypotbeseaus
zu orMaren,zu SchtussonfBhren,die ,~<~ mt<<~M~ycn'MM~
~/t ~«~«'A «~M<, <e~ CM<tm/cr«'«~M~cK tM~<e<&oN~
<<M<«' ~M< und kommt zu dem SchluB, <fM'MtMfM/eH

f%MM«<KMtCKe6eM(H<'M~M~ef SfPMO~MC~MWMin der <~<pt«
~McAM~etAe .?«)'JE<'M<tn«ty 2~<K~eH~~<M/E'M/)eK.Da
meinerMeinung nach Thietes Ptn'tiatwienzbypothesezo den

fruchtbarsten Hypothetsonder modernenorganischenChemie

gehOrtund, wie wenigeandere Theorien, KJfu'heitin woite,
bis dahin unYeMt&ndHcheGebiete expenment~UerT&tBMhen

gebracht bat (was ich von den SpekatationenMichaels nicht

glaube), war ea mir eine besondereFreude, von Michael

in 60 guter (~eseUschaftabgetan zu werden. Ich will auf

die Etnwendongen Michaets a gegen die Thieloeche

Theorie und deren Anwendungaufdie ReaktionendesChinona
hier nicht n&hor eingeben, weil ich hoffe, zu dieser Frage

spater weiteres experimeoteHeaMaterialliefernzu it8nnen,und

weil ioh die Unhattbarkeit verschiedenerMichaelsober An-

nahmeNschon in meioer Arbeit (S.104, 108,113)bewiesenza

babeu glaube. Ich will vielmehrhier nur kurz zu zeigenver.

suchen, daBMichael daa experimentelle Material meiner

oben zitiorten Arbeit vollkommenunrichtiggedoutetha.t.

Der Einiachheit wegen werde ioh an der Hand der

Michaetschon Arboit Schritt fNrSchritt den dort gemachten

Eillwendungen folgen und dieaolbenzu widerlegenverauchen.

leh habe in meinerArbeit Dachgewiesen,daB das ,,Tbio-

pheMochinoa" (das vonTrôger undEggert~) zuerstdarge.
etellte Additionaproduktvon2Mol.Thiophenolan 1Mol. Chinon)
bei der Oxydation in der Kalte, in einem hydroxyt.

freien, nicht dissoziierendenLOsangBmittot und ohne

oin fremdes Oxydationsmittel, vielmehr durch die

oxydierendeWirkuag Qberschuesigen Chinons ein Di.

thiophenyIchinoBMefert,wovonweiterMtennochausf)lhrtichor

die Rede sein wird. Auf Grund dieserau8ergewohn!icheinfach

verlaufendonOxydation, die nach aUen Erfahrungen Um-

tageruugen ausschHeSt, ist mit Sicherbeit zu scMieBen,daB

achonin dem Thiophenoohioondie beidenThiophenykesteam

') Dies. Jouht. [2] 68, 482.
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Benzolkern etehen, und zwar an anderen Koblenstoft'atomen
ats die Hydroxytgrappea. Dies fOhrte mich zu der Au&teUung
der Doppelformel (S. 89):

0
OH ?

H)~< H~\<H.
Hj "M~~t Hj L

O.H.8>~°

tautomel'mit

C.H.8>C,eH6eç H tutomev

mit

C.H,M'
OH J!

far das Thiophenochinon.
0

Ich habe dann weiter ausgefûhr~ daB es zunSchat gMch.
gSMg ist, ob man annimmt, da8 eich die beiden Thiophenol-
motekûle an die Kohlenstoffdoppelbindungen des Chinons oder
an die beiden im Chinon anzunehmettden ,tonjùgiertenSyatome"
addieren, weil in beiden Fa!!on BchUeBHchdie gleiohe Doppel-
formel resultiert. Auf die QrûDde, die mich dazu geÏM)rt
haben, die zweite der' beiden angeführten M8g!tchkeiteo ala
die wahrscheinHchere anzanehmen, komme ichspaternoch

zurUck, ebenso auf die Annahme, daB die beiden Thiophenyl.
reste in p.Steihmg zueinander stehen.

Die von mir angenommene ThMphenoohinoBfonnel grttndot
sich, wie schon erw&hnt. darauf, daB das Thiophenochinon in

aaBerordentHch leichter R.eaktion, dMUmJageraDgenausschiieBt,
zu DithiophenyIoMBon oxydierbar ist. Der Haapteinwand, den
Michael (& ~2) hiergegen maoht, iat der folgende. ,~M<
MMKMt ~e~'<tC~, < 2'4tOp~)M'~M<M<M(~<&'<MyM<CK ZoM<M~.
Mt<~n sofort M seine Komponenten ~-ef/S~, MH~ Posne1' zu
<~a)t Fo'wc~K .M<nac~ ~<M!' <'«/S~c und <i'<t<MMM toa/~c

~-maM~M<~<M~ M~<e, M iet es <MtAf<tc&etMKcA,er M'c~

T.4«~<Moe&M<M,MM~-H ein GeMMo&MM Thiophenal und 0&HM<!

0~<ef~. JOMO.Cy<&t<MMMK TAMp&CMC~MOMz -D~~Ac~C&MOM,

WOMM/'~<C,~<T~ ~Mtcant~etC" JSe~CM/K~'MHy(~- JEo;M<t<«<MMder
e~e~M yM<«~ wird, hat also Po<Mer Mt diesen Fc)'M<e&etteigent-
J'<c&M<c~<<KMye/ «Mj aiese ~'M<c&<-&etccMeaMX)',<~ Di-

~«~AeK~MMOK ~'cA Oity~MH eines G~MMÛ~S <WMT~Mp~ttO~
<MJ CAMOKgebildet wM-t!. J& /<-? <~c die e.cp~-<m~~ 6~~H~

/Kr die von 2'0<Me<'~fteO)'~ &<f!<A<<M'des ï%t<~A<MMC&MM!M."
Dieser Einwand zeigt zonâchat nur, daB Michaet meine
Arbeit nicht mit der nôtigen SorgMt gelesen bat. Ich habe
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zwar (S. !24) ale zwookmaBigsteund faacheateDaretotlangs.
methode des 8,6'DithiophenylchiDons die Oxydation mit

waMger PermaogaBatMhmngempfohion,auf derselben Seite
aber angegeben,da8 die Oxydationauchin CMoroform,Âther,
Ligroin und Benzol ohne weitere Zusatze von selbst vor eich

geht. Sp&ter (8.138, Anmerkong89}habe ich dannnochmab
anadracMichbetont, daB, wenn man Chinonand Thiophenot
in Ligroinlôsung miacht und daa Gemiaohbei gewohn.
licher Temperatur im Dunkeln stehen !Mt, duroh die

Oxydationswirkungdes ~berBohûMigeoChinoMala einziges
faBbaros Oxydationsprodukt daa 8,6-DitbiophenytoMnoB
entsteht. Hier iat wederein bydroxylbaltigesLBanDgamittelver.

wandt, noch ist Wasser zugegen,vonememhydrolytischonZer-
faUdes TMophenochinoBskann also gar nicht die Bede sein,

Der H&upteiBwand Michael8 ist also grundlos und

ist nur auf dessen fifichtige Eenntnisnahme meiner
Arboit zuritakzufithren.

Ein weiterer Einwand Michaels grNndeteioh auf den

quantitativen Verlauf der Bildung des DithiophenytoMnona.
Miohael schreibt hieraber (& ~2h ,<K& den ~M~<<&e«
JPONSO'~entstehen<KM2,~ Chinonim Z<Kt/evon 24 ~<MH<~eH

~,9~y MMp&etMeMtMM!<M)<~mit dieser<M<t<~ AoKK~ea&M~«C)'
Oxydationnur 1,91 y Dt<AtopteMy!o~CM~e6~Me<werden. ~MM
~a&efdaa bei der Oxydation~e!ooMeMaD<<~M)p~y~M<MK(<?,/~)
WC&<<<MMK<MM<~<M<wr~'~f~tM~CMThiophenochinon~~OMMe~,
MKO~rMe< M<~ M'~tt~<e)Mi~MM2~<7durch die 0.)!y<<MHCM~
<?cMMeA<wWM2'&!<~XeMo~undC~tMKeH~e~M."Diesquantitative
Verhatten sagt zunachst aber die Konstitution des ent-

stehendenNiederschlagesgar Dichtsa<M.Die Bruttozuaammen'

setzung des Thiophenochinonsist, waa als aicher ~stgastoMt
geiten kann und was amchMichael nicht in Zweifelzicbt,
1MolOhinon+ 2 Mol Thiophenol. WelcheKonatitutionman
nun auch dem Niederacblagzuteilen mag, die Tatsache, daB

dieser NiedeNcMag aus dea aqaivalenten Mengen seiner

Komponenten nicht quantitativausfaHt,macht es wahrsohein-

lich, daB bei seiner Bildung unter diesenBedingungennoch

Prodnkte anderer Zusammensetzungentstehenk8nnen. Diese

Nebenprodukteoder Zwischenproduktesindnichtbekannt, aber
der ganze quantitativeVerlauf laBt siohvollkommenveratehen,
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wcnn man die darchaua waht'scheintiche Annahme maoht, daB

das Thiophe<tochinon mit noch weiteren Thiophono!mo!eh0!en
leicht zersetztiche Additiousprodukte gibt, die in dor Ligroin.

mutterlauge t8slich sind. Wenn man aquivateote Lôsungen
vou Chinon und Thiophenol in Ligroin misoht, kommt es zu

oinem Gleichgewicht zwiachen dor ausfallenden Thiopheno.

cbinontMeugeund der in L8tu')g bloibenden Menge komptexerer

Additionsverbindungen. Setzt man aber das Ohinon in groBem
UberschuB zu, so wird die Bildung dieser ISsHchen, thiopheno!.
t'eioheren Produkte zurNckgedrangt und es fàllt nun quantitativ

diejenige TMophenochinonmenge aaa, die der Gesatatmenge

Thiophenol entspricht (vgl. 8. 122 meiner Arbeit). Daa ganze
Vorhatten erinnert an ein Beispiel ans der anorganiachen
Chemie, das ich zur Erlauterung anfUht'en m8chte, obwohl

natorgem&M die wh'Miche Analogie mit der vorliegenden
Reaktion nur oioe ziemlich rohe ist: Das wasaedSstiche
Wismutehloricl gibt mit Wasasr unISsMchesWiemutoxychlorid.
Trotzdem kann man WiamutcMorid in saizsanrehaltigem Wasser
klar auftSson, ohne daB Oxychlorid ausMt, obwobl die zur

Ojtychbndbitdung nôtige Mange Wasser zugegen ist. Ver-

dNnnt man die L&sang weitcr mit Wasser, so faitt OxycMorid
aua und boi Zusatz eines aehr groBen Wasaerttberschcsses

wird die FaUang quantitativ, obwohl auch jetzt noch die gleiche
Sahaauremenge zugegon ist wie anfaogs, und obwohl dièse

Salz~uremeage viel gr8Ber ist a!s, stSchiometriech betrachtet,
nôtig w&re, um das ganz ausgefallene Oxychlorid wieder ata
Ohlorid in LCsong zu bringen. Wenn nun Michael soMieBt,
die aus 2,5 g Chinon und der itquivalenten Tbiophenohnenge
durch Oxydation erhaltenen 8,1 g Dithiophenylchinon konnten

nicht vom Thiophenochinon herstammen, weil von letzterem
uur 1,96 g ausgefallen waren, so hat das ungef&hr dieselbe

Berechtigung, ala wenn er beim WismutcMond aus der bei

uogenagendon)WasserzHsatz ausfatlenden OxycMoridmongeauf
die in der Loaung vorhandongewesone Wismutmenge 8cblieBon
wollte. Erstcns wird bei Einwirkung des Oxydationsmittels
auf das komplizierte Ligroin.Tuiopheaoi.CMnongomisch das

ausgefallene Thiophenochinon umgewandeit; das vorherige
Gleichgewicht wird aise gestôrt und es kann neues Thiopheno.
chinon ausfallen und seinerseita wieder oxydiert werden.
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Zweitens kann man bei Annahmevon in Loeungbenndiichen
thiopheno!roicherenAdditionsverbindungen(s. oben) sehr wohl
voraussetxon,daB dièse bei Zusatz der waBrigenPermanganat-
iosuHgxunachst stufenweisezerstort werdenund hierbei neues
Thiophonocbinonzur Oxydationhergeben. Man kann also ~us
dem quantitativen Verlauf der Oxydationdurchaus nicht den
ScMuBziehen, das rosultiorendoDithiophonochinonmasse
wenigsteos zum Teil darch Oxydation eines Gemisches von

Thiopbenolund Chinon entstehen. Wenn man aber setbst die

MûgUohkeit der Miohaelachon Bobanptnngfar die Oxy.
dation mit w&6rigem Permanganat zugebenwill, so Mt
diese Annahme fttr die Autoxydation in indifferenten

Losungamittein bel AbwesenbeitvonHydroxyl,im Dunkeln
und unter LuftabschluB,also darchauaBchlieBMcheOxydationa'
wirkungeines Teils des Chinons vollkommen unhaltbar,
und doch wird auch unter diesenBedingungendaa ausgefallene
Thiophenoohinoozu Dithiophony!chinonoxydiert. Dies Ex-
porimenterwahnt aber Michael, wieschongesagt,gar nicht.
Auch indenjenigenFaltea, in denendie MSgliohkeit vorliagt,
daB ein Gemisch von Chinon und Thiophenolder Oxydation
anheinuaUt,wie z. B. bei der Zersetzung des Tbiopheno.
chinons in Alkohol (S. 130 meiner Arbeit) ist es docb
hochâtunwabrscheinlich,daB ein BolcbesGemisch durcb ge.
MsteaChinon unter Verkettung der Thiophenylrestemit dem
Benzolkernoxydiert wird. Ubrigenshabe ich schon in moiner
Arbeit (S. 105) auagefûhtt, wesbalbdiese Michaeische Er.
Marangder Chinonreaktionen')unhaltbar ist. Wenn man an.
~ehmen wollte, daB in den zur OxydationkommendonLigroin.
losungenein GemischvonOhinonundfreiemThiophenoldurch

ûberschussigesChinon oxydiertwird,somûBte,bei der enormen
Tcndenz des Thiophenols, schonmitdenmildestenOxydations-
mittolnPhenyldisulfidzu liefern,auchindemChinon-Thiophenol-
Ligroingetnischala einzigesProdukt, oder doch wenigstensals

NebenproduktPhenyidisutnderwartetwerden. Dièse Annahme
Michaels wird atso schon unhaltbar durch den in meiner
Arbeit (S. 123) geflihrten Beweis, daB gerade durch einen

groBenÛbersohuS des oxydierendenChinons die vorhandene

') Dies Jomn. [8] B8, 608.
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ThiophenohMDgequantitativ in ThiophenocbinonObergefahrt
werden kann, ohne daB Pheny!diM!6dauoh nur spuMnweiae
naohzuweisenwaro. Bei anderea analogen Obinonreaktionen
warde aber, wie ich (8.104 meiner Arbeit) aaagefuhrthabe,
die Michaelsche Anschauoog zu noch nnwahrschoinMchcren
Annahmenf&hren,die M~c~mit<~ j5!tpM'«nM<<M~iM~)'~)t«)&
stehen,<<t~MMn<~rvaiderstraitenund teils oo~ <fttX<tMafMM~
Erwahnenmëchto ich ûbrigensMerzunooh, daBdie obenvon
mir gemachte Annahme ~omptexorer, thiophenolreicberer
Additionsverbindungenin dem CMnon-Thiophenol-Ligroin.
gemischdurchaus nicht rein hypothetisch iat, sondernin
meiaerArbeit (8. 145–Î47) aine experimentelleBest&tigang
gefandenbat.

Wenn also Miohael (&433) behauptet, M /e~ M-.

pCMMM~Me<MM<Nt!~C/M' die COKmir &e/!MWOf~~S~M~<Mfdu

TAMpAeaoe~MMM,ao weise ich diesenVorwarf mit aller Ent-
schiedenheitzur~ck. Vie! eher kônnte man diesenVorwurf

gegen die TheorienMichaels erheben. Die Bildung einos

Dithiophenytohmona in der K&lte und im Dunkeln,
in oinem indifferenteoLBsangamitte! und unter Aus-
schtuB fremder Oxydations mit tel istnurverst&ndtich,
wenn man annimmt, daB das Thiophonochinon daa

zugehBrige Derivat eines tetrahydrierten Chinons
oder eines dihydrierten Hydrochinons ist.

Weiter behauptet Michael (&~33), daB auch die -E~eM-
M~/i'CH<ifMMM~&<f!C<'XM!OMmitder WHmir&<«ftP<M'~<CHN~'M~
im ~<o& s~<w. Wenn Michael daza aagt, daB die

~<7<~W~<'o<M<eooK~Mcfcep~MM(M<<~ ~Ay~a~~me un.

yM««~e)'jS&o'e/tund Xe~M~e~ ~aMe.KStyefseien,d. nicht
~e«*A<in ihreJ?oM~on<H~KM)' so iat im allgemeinen
gerade das Gegenteil der Fait. Die genanntenAdditions-

produkte sind meist recht unbestandig und ibre normalen

Oxydationsprodukte,die 8ulfone, entateben aelbst bei aorg-
fattigator EiskaMaBgmeist Mr in sehr geringer Mange, wie
ich bei meinen~ielenArbeitenauf diesemGebiet oft m meinem
Leidweaenerfahren habe. Die Zersotziichkeit des Thio.

phenochinons steht aleo durchaus in Einklang mit
meiner Formel.

Die Jackson-Oonalagersche Formel habe ich nichtnur
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deshalb fur daa Thiophenochinonfür auegoscMoMengebalten
(~tRo&<M<,&~3~), weil kein Koton ohne Kondensationsmittet
mit Mercaptaoenreagiert, sondernauch deshalb, weil ich in
einer ganzenReihe vonExperimentatuBterstiobungen~nach-
gewiesenhabe, daB selbstdie sonatsteta BtattSndendeReaktion
der Kotonemit Mercaptanen bei Gegenwart von Kooden*
sationsmittelndurch die Nachbarscha~zweierDoppelbindungen
immeraa~ohoben wird. DiesArgumenterwahotaber Michael

gar nioht. In der Tat macht die Struktur des OMaonaeine
Reaktion der Eetogroppen mit Mercaptanen Mohat un-
wahrsohMQMch.Das Hauptargument far meine Formel des
Thiophenochinons bleibt aber daa oben geschitderte Ver.
halten bei der Oxydation. Wie Michael aus der Jackson.
Oenstagerschen Hemimercaptolformel

HO SC.H,

"tÎT

Rtifa

C.H~ÔH

die BMang vonDithiophenylcbinonungezwungenerkliren will,
ist mir unklar. Michael selbst auSert aich hierza nicht,
obwohl seiner Meinung nach die Jackeoa-Oenatagerscho
Formel viel besser mit den Eigenschaftendieser KorperQber-
einstimmt.

Dievonmir (S. Î23) beobachtetoTatsache,daBThiophenol
und Chinon ohne LSsungsmittel zusammengebrachtunter
ziemlich starker Erwârmung Hydrochinonund Phenyt-
diaulSdgeben und daB dieselbenProdukte entstehem,wenn
man Thiophenolund Chinon m Ligroinlôaungerhitzt, habe
ich fotgeriohtigals eine hSchatwahrscheinlich sakundare
Reaktionerkiart. Michael sagt dazu (&434): ,,DMï~A~-
&<!f~et<der~)MMA<~eA<aberausderBeo&<te&<<t~von~c&e~<m~
Ae)'!)~ ~<MC'AM~f<M<als pt~MfM'MRe<Mt)<p<'oA<~eK~
Wenn nun zweiËorper in der Kalte ein v8UiganderesPro-
dukt lieforn als in der Hitze, so ist es dooh wohlhochst-

wabrscheinlich, daB das in indiCerenterLSanng in der
Kalte entatandeneProdukt dasprimare, nnddasbeimErhitzen

') Ber.84, !&?; 86, 199;8?, 602.
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oder unter SelbaterbitzungentstandeneProdukt das aekund&re
ist. Leider hat Miohael auch hier wiedermeineArbeit nur
sehr Stichtiggelesen. Er hat n&mUchvôlligubersehen, daB
ich (8.120) auafOhrUchnachweise, daB der in Ligroinlosung
m der KMte &usf&Hende Karpor nicht Ohinhydron
sein kann, eondern ebon Thiophenoohinoniat, unddaBdamit
die J~eO&tM~a~von~ftC~S<!t«,') (&MOleinhydronalaprMt~M
~e~K)~fod'MA<cn~~<, von mir ala irrt<tmlich bewiesen
ist. Weiter sagt Michael (& 434): Mt~eMM'w~M~Pc~c~
(über das Verhalten der Thiophenol.Chinon.Ligroin.Mischung
in der Hitze)~e keine~«~e ~<rMMse~ao~Mc,K~ das~M-
~Ae/)tw~Mo<tunterden FiM-Mc~~M~~eM<e~wcMe<fM<~rin seine
7t~)!)FOHM<e!tM<oMeMw(r< Da experimentellfestgosteHtist
(S. 122), daB in der Eâtto Thiophenol durch uberachussigea
Chinon quantitativ in Thiophenochinon ubergefûhrt
wird, ohne daB auoh nur Spur Phenyidisulfid entsteht,
ertedigtaiohMiehaels~an&hmovonemerprim&renOxydationa-
wirkungdesChinonsvon selbst. Ausder Phenyldisulfidbildung
in der Hitzo kônnteman dochhSchateasschtIeBeo,daBdas Chi-
noneben in der Hitze oxydierendwirkenkann. Mir erecheiat
es einleuchtender,daB es Bichhier um einenZerfaMdes in
der Katte entstandenenThiophenochinonshandett unddaBdas
Thiophenochinoneben in der Hitze anders zerMt, als in der
K&tte. Im abrigon ist dieser Punkt fur die Thiophenochinon-
frage belanglos, denn die Annahme, daB bei den Be.
dingungen der Thiophenoohinonbildung, d. h. in der
Kalte eine Oxydation von Thiophenol durch Chinon
stattfindet, habe ich aïs falsoh bewiesen.

Michael kommt dann (&435) nochmalaauf die Ansicht
znruck, daBdas Chinon aïs Oxydationamittelauf das SemMc&
von0%M<Mtund Thiophenolwirke. Diese Ansicht habe ich be-
reits widerlegt. Nun geht Michael auf die Konstitutionder
vonmir dargestelltenDithiophonylohmonen&herein. Ich habe
in meinerArbeit (S. 96) auBgef&hrt,daB fur dièseKCrperza.
nachst drei Formeln

') Ber.6, 860.
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000

H~~SPh Pb8.Ph H.<8Ph

H~sph

H~Jn pj~jn

denkbar sind, daB aber in Wirklichkeit (S. 127) nur zwei Iso-
mare erhalten werden. Von dieson drei Formoln bielt ich A

fttr ausgeachlossen, weil kein Additionsprodukt von Thiophenol
and Chinon mëgHch ist, durch dessen Oxydation eine solohe

Verbindung entstehon kônne. Lagern sich die beiden MoIektHo

Thiophenol an die beidon Doppelbindungen dos Chinons an,
so koonen darch Oxydation die Produkte B nnd 0 gleichzeitig
entatehen. Findet aber die Addition so atatt, daB jede CO-

Gruppemiteiner benachbarten Doppelbindung ats ,,konjugiertes"

System reagiert, so ist primar nur ein KOrper von der Kon-

stitution 0 zu erwarten. Da nun bei AuaaoMuB aeknndater

Reaktionen, d. h. in indifferenten L8sungsmitteln nur ein

Additionsprodukt entsteht, das bei der Oxydation in ihrer ein.

fachsten Form nur ein Oxydationsprodukt liefert, so habe ioh

die Anlagerung an die Itonjugiorten Systeme als die wahr.
Bcheinlichere Annahme bezeichnet und weiter, da beide eben-

genannten Hypothesen eher die Bildung einos KOrpers 0, aïs
die eines Kôrpers B erwarten lassen, far das einzige primar ent-
stehende Dithiophenylchinon die Formel 0 und fur das nur
auf oinem Umwege erbattliche Isomère die Formel B an-

gonommen. Michael sagt hiertiber (& 436): ,MM ~~e.
?'MMyeK.PoMo'~ sind ~7<<M «H~Maf." ZunaehBt rügt (& 435)
er meine Annahme, daB primar mur ein Additionsprodukt and
nur ein Oxydationsprodukt entstehe, ,,K'M aus der .E'a~My
von einem einzigen D<<AM~eAtKOM bei der ~<MsesOxydation des

TAtOp&eHOcMNMMin S~MM'<< POHLigroin ~~f~eA~M M~

Michael sagt weitcr (& 436): Die F~~&wM~ von ~t ist
Mt<:y<<<tMt:<<eMt<M)~ti/M'<eK<?t'MH</eatM~MoA~oMeM, bis jetzt kein
~«'6M eo)'~y<, f~tjï die Dt~tf~AcK~~MOM Jio'eA Oxydation von

MM2%M'pAeKOjMMJOAtHOH&e<<e&OH~<!M~~<MH~oA</KeM eM<S<e~H.
Die ~cAcH<f&<~et~Mt*<S'<MpOM<OMvon TAMp~MOcAmcMtK ZMfOM
oder 2~<t<!A~Ao~~M<o~' mit «'cM JR*rm<!K~stt<t<M<,wie obon

gezeigt tC<M-<atc~ als eine O~~Ms im ~a~r~eH" Zot«H~-
)Mt«<!<M<t)M!tMe~N/Me~/MA)'AoMM<oine W& Oxydation Z<M<<tS<
wenn man ein GeMMeAvon Chinon und 2%Mp~tO<in Ligroin ~M&
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selbst<~fM~,teo&M CAtWM O~a~MM~j! <t«/)!W«,und
in diesemFa~Cett~cAc/t beidenIsomeren.

Dièse Folgerungen Miohapis sind s&mtlich un-
baltbar und zeigennur immer wieder, wie nttohtiger moine
Arbeit gelosen bat. Nicht Dur bei der massen Oxydation,
sondernauch bei der Oxydationin Ligroin unter den denk-
bar einfachsten Bedingungen entsteht nurein Oxydations*
produkt. Ich baba (8.129, FuBnote) ausdrtcMich und genau
folgendenVersuch beschriebon: SchMteIt man eine Chinon.

Thiophenol.Ligroin.Misehungduroh, teilt in zwei TeUe und
Mt einen Teil am Licht, don andern im Dunkeln(beidein
verschtOMenenStSpseMaschea)stehon, so bildet. sich im
Dunkeln nur ein Oxydationsproduktund zwar dasselbe,wie
bei der nassen Oxydation, am Licht dagegen ein Gemisch
der beiden isomeren DitbiopheBylchmono.Was Michael
oben sagt, dreht daa Resultat meiner Experimentedirekt um.
Was ich &berdie Unmôgliohkeitder Formel A gefolgerthabe,
bleibt demnachvollkommenbestehenundauBerdomergibtsioh,
daBdie ,,na8se"Oxydation genau ao verlâuftwiedie einfachste
,,indifPerente"Oxydation. Man hann hieraua wiederummit
groSter WahracheinMchkettfolgern,daBauch bei der ,,nasBen"
OxydationwirklichThiophenoebinonoxydiertwird, und nicht,
wieMichael behauptet,MnChtnon.Thiophenol-Gemi8ch.Aller-
dingeist dieseMichaelacheBehauptung, wieichgezeigthabe,
zur Sache ganz nnwesentuch.

Die weiterenAaaftthrungenMichaela erledigensichhier.
nach ganz von selbat ~M<<t«~o die obigen,dio~'<M~~n?-
~O~M OCMH~n<&'C%&M<ft~«/eM'S~O~MK~M ~M~
souteFo~aef e&efM~te~eM, bei der O~Ja~MXM Gegentoart
von Wassertpa&fM~M&'cAetHMder Isomeren~ef<<or<<M~,und

MMe FerMtetsre<M~<cwederzur FM~~M~ < iCoM<t<«-
<MtMM ~Me&iCC/e~KOAMt<M)</<~MM<e,KOC~a& ÛtTOt~~ <
gehenàerf~eof~Mo~De~M&<MHM~<)MKJ<!ccr<~tM~K. ~bB<e
OMMJ~cAJ<MroeMe~M~J<yM)MM<konaequentauf seine~eMC~-
<-em!<a<eantaetM~)!,so <Mt)'Jeman zu &)Mt«Ma~e~M, ~Mden
MMMM~e CH~eye~M~ sind, h. das &Mder tMMfH
OxydationgebildeteDM~A~ty~MOH <S'<~<<M'B &M~e«
«)??, und <~ die AdditionMMA<an die ~;O~Mr<Mt",MMf/e~
ait die -~MetM<o~<~pe~&MK~MyeKdes O~Mw~~<M< Oder
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soUteMichael etwaauoh folgern, daB die Dunkelheit wahr*

scheintichaines der Isomeren zerstOrt,die bai der Betichtung
entsteheH?Mir erscbeint es wahracheintich,daBdie Oxydation
ohne fremdes Oxydationsmitto~in Ligroin, in der Katte und
im Danketn die einfachste Form der Oxydation dareteUt,
aus der man wohlRUckachmaseauf die Koaatitatioc der Mt-

stehendenProdukte machen kann, und daB daa Binzukommen
der Betichtung dM Auftroten Bekaad&rer Reaktionen be-

dingenkann. DaS daa zweite JbomM'eau aekuadaren Beak-
tionea herrilhrtt wird noch wahracheinUoherdadurch, daB es

auch boi der Zersetzung des Thiophenochinonsin Alkohol

regelm&Bigauftritt, d. h. wenn die gesamteOxydationin einem

hydroxylhaltigen, fJeo die Dissociationbef&rderndenLSsanga-
mittel verlauft. Boi der sogenannten,,nassen" Oxydation be*

findet aich dagegendasThiophonochinonin einemindifferenten

Stadiam und ist vor der Wirkung des Wassers ziemlichge-
achûtzt.

Auf die Binwande, die Michael gegen die ~bertragang
meinarThiophenochinonformel aaf die Konstitution dor

Phenochinone und Chinhydrone maoht, will icb aus den

eingangs erw&bntenQr&nden hier nicht eingehen. Ûbrigens
habe ich in meinetArbeit lediglich behauptet (S. 91), daB die

von mir') vorgeschlageneFormulierungder Phenocbmononnd

OhinhydroneaUe Anforderungen ebensogut erfMt, wie die

J&okaon-Oenslagersche Formel undhabe noch auadracklich

erwahnt,daB ich die Richtigkeit meiner Anschauungennur

i~r das Thiophenochinon bewiesen habe und da6 ihro

Ûbertragbarkeit auf die Phenoohinoneund Ohinhydron nur

wahracheinlich ist. loh glaube jedenfalla in den Tor-

stehenden Zeilen genugsam bewiesen zu haben, daB

alle Eiaw&nde, die Michael gegen die experimenteUe

Begründung meiner Thiopbenochinonformel erhebt,
haltlos und unberecbtigt sind.

Da Michael selbst kein experimenteUesMaterial in

') DievonMtchaeierw&hnteArb«ttVttteu)-B(Ann.CMm.phye.[T]
21,660)kanuteich nicht,ich h&tteMMtMtbBtveHMndUchefwahat,daB
dieselbeeh)0wilikommeneBestatigungmeinerAMchauungenbietet, da
dieserForscherauf gansaNderemWegezu demgteichenReeu!<atge.
!ttngtist,wieich.
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seiner Arbeit bringt, iat damit seine VerôSentUchuogvor-

t&ufig ftir mich erledigt. Ich seibst habe meiae Arbeit al8
emen Versuch zur omhoitUcheaErU&ruBgder Additione-

vorg&ngebeim Chinon bezeichnet und stets nur als Versuch
angesehen,der durch neueexperimentelleErgebnissevielleioht
ats onriohttg erwieeen werden wird. Die Spckut&~onen
Michaela scheinen mir nicht geeignet, Licht in dies Gebiet

hineinzubringen,namentlich wenn er gegen die biabengen
Resultate anderer Autoren nicht etichbaMgereEinwendungen
zu machenbat, als gegen meine Thiophenoohinonversuche.

Ùbrigensbatte ich beim Darchlesen der Miobaelscben
Arbeit erwartet, daB ihr Verfasser,nacMem er meineFormel
ak ganz!MAaM<M'verworfenund die Jackaoa-Oenalagersche
Formelab e!«'t«'&<'wey,aberdoch~MM<ccy~~/We~eM<i'abgetan
hat, nun oine neue, ganz vorz&g!icheFormel fttr das Thio-

phenochinonund die ahaUchenVerbindungenautsteUenwttrde.
Er kommtaber zu dem ScMaS, die ~M/~Mt~ ~oMM!'Fer-

bindungen<t~ aus den ~oMpoMeK~K6M~<eK<~&x'e Additions-

~t'0~«/'<e,<~)'M<<S'~<~MrMtC/t~MMMO'MC/t<<'& Jfs~M~O) der
Fs~e~ettzum ~Ms~ntcA~omaMMkann, die einziyeist, die M<t
den JNtye~McAa/ÏeMdieser~&!Mevon J~~MX~H~K«&C!'CMM~MM<.
Wie Michael mit einer 90 nichtssagendea Formulierung
z. B. die Oxydation des Thiophenochinonsza DitMophenyl.
chiBOnerjd&renund ~«M~eM<aH~Mdessoe~etM~tyeMe/teMMeA~
/er/M~M </MC'/MMN/X/M'eMwill, ist mir nicht klar geworden.

Greifswald, 16. Juni 1909.
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19'

Über die Reduktion
von Eiseachloridim ~cecksilberUcM;

von
Alfred Benrath.

Vor einigen Jabron') habe ich gezeigt, wetcho Substanzen

boi der Bedaktion von Ferricblorid in alkoboliscber Lôsung

unter der Einwirkung des SonnanUchteagebildet werden. Es

ergab aicb, daB FotfioMond zu Ferrochlorid und Oblorwasser-

stoff reduziert, Alkohol zu A!dehyd oxydiert wird. Die frei.

werdende Sa!z9&are wirkt sekund&r teib auf den Alkohol ein

unter Bildung von Alkylchlorid und Wasser, tails lagert sie

sioh an den Aldebyd an, unter Bildung des aaizsaurea Atde.

hyds, z. B. CH~O~OH). Wâhrend die Reduktion des Eisen.

oblorids aïs reine LichtwMmng au&ufMseniat, verlaufen die

anderen Beaktionen spontan.

Baur*) b&)t auf Grand von Poteatiatmessangen die Oxy'

dation von Papier und ihnlichen organischen Stoffen fur eine

non selbst vor sioh gehende Reaktion, die durch daa Licbt

katatytisch besobteunigt wird. Da nun wahracheinlich die

Oxydation von Alkobol der des Papiers analog vertaaft, so

muB eine Unterauchung jener Reaktion diese Frage Haren.

Wenn a&m!ich das Licht ats Katalysator wirkt, ohne eine

Âtiderang des Energiegehalts hervorzubringen, so muB sich

die Goschwiodigkeit der Reaktion, dem Massenwirkungsgesetz

gema8, proportional der Konzentration des Systems ândern;

wenn es sich aber am oine endoenergetischeReaktion handeit,

bei der sich Licht in chemische Energie umwandelt, so ist die

(jteschwindigkoitder Umwandlung, dem photochemischeuQru!id-

gesetz entspreohend, nur abh&Bgigvon der zNge~hrten Licht-

energie, wahreod die Konzentration der Losacg ohne Ein-

BuB ist.

Da das Sonnenlicbt zu quantitativen Bestimmungen von

Lichtwirkungen nicht geeignet. ist, so wurde zu vorHegender

') Dtea Joan). [2] 72, 220(t9C&).

*)Zeitechr.phys.Chem.N8,686(1908).
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Utttorsachang eine von Herneus gelieferte Qaeckaitberbogen-
lampe fur 110 Volt verwandt. Die Losangen wurden in Qaarz.
rohrchen dem Licbte aasgesetzt. Man kanu auch in Glas-
r&hrchen arbeiten, nur dauert danu die Belichtung lânger, da
Glas die aittaviolettea Strahlen stark absorbiert.

ZwoiRotrchen,dereBlanorerDnrchmeMart8 mm betrug.d(Me!M
auaQuaM,daaMtdeMauaG)Mbeetebend,wnrdenmit einerLosungvon
EieMMMondh)Âthytatkoh&tgoM)ttund in deraelbenEntfernungveudor
Lampebelichtet.Die LSauagim QatKzrohrwar nach 83',die tm Glas.
rchr nach 66' entfarbt. Die RedMkt!onim QuMzrobtverliefatsonaheM
doppeltte schaen, wie die im Gtastoh)-.b!eM6Vethattn{awird sieb
naMfMehmitder DickoderGlaewandandem.

Von den StraMen des Qneo!f9i!ber!ichtes acheiNen die"

jenigen, welche die gelbe ~Linie (579,0) und die getbgr&ne
(646,1) erzeugen, ohne EinfluBzn sein, da aie auch von ziem-
lich konzentrierten BiBeneMoridISsattgeBdurchge!assen werden.
Die farblosen Lëaungsmittet wie Wasser, Alkohole, Benzol,
Chloroform usw. absorbieren die violetten (404,7 und 407,8)
und die Ma~grNooLinie (49!,6), wahrend LBsungen von Eisen-
chlorid auch die indigoblaue Linie (435,8) austôscheB. Ob aich
dièse Strahlen an der chemischen Reaktion beteiligen oder
nur die LBsongen erwannen, iaBt sich auf dièse Weise nicht
entscheiden. Die Temperatur stieg bei der gowâhiten Ver.
aucbsanoïdDUNgnicht ûber 45". Das Gteicbgewicht zwischen
Erw&rmuogand Abkahtucg durch die AuBentuft war meisteNS
nach 20 Minuten erreicbt.

Zur Ermittelaog der Reaktionsgesohwindigkeit wurde zu-
n&chstdie Zeit bestimmt, die verstrich, bis unter acast gleich.
bleibenden Bedingungen LSsungen weohsclnder KonzeDtration
ent~rbt wurden.

Ans einer LCaung von 3 g FeC]~ in 50 ccm Methyl.
alkohol wurden darch Vorddnnaag Lôsungen hergestellt, die
S g in 100, 200, 400 uaw. bis 8200 ccm Alkohol enthielten.
Dann wurde die Zeit bestimmt,w&hrendwelcher dièse Losmgen
in Qaarzgtaschen von 1,8 cm Durchmesser, 12 cm von der
Lampe entfernt entf&rbt wurden. In folgander TabeUe be-
deatet c die Konzentration der Lôsungen, woboi die der ver-
dunntesten gleich 1 gesetzt iat, t die Zoit in Minuten, die bis
zu ibrer Entfârbung, <~c die Zeit, die bis zur Enifarbang der
Konzentrationseinheit verstrich.

Tabelle 1.
c t tic
1 19 t9
8 82 t6
4 60 t&
8 130 t6
t6 2'!& 17
32 560 1'1
64 1220 t9
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Man erkonnt aus diesen Tabellen deutlich, daB die zur
Reduktion einer bestimmten Menge Bisench!orid erforderliehe
Lichtenergie nahezu konstant und anabhangig von der Kon-
zentration der Losong ist. Bei geringen und hohen Konzentra.
ttonen ist aie gr8Ber ala bei mittteren; im ersteron Fa!! wahr-
scheinMch deshalb, weil die ,,photoohenusohe tnduktion", die
vielleicht in der Umwandlung wirksamer StraMen in W&rmo
ihren Grund bat, atark hervortritt; im zweiten FaU desbalb,
weil die Nebenreaktionen bei grMerer Konzentration der
L8aung and tangerer Daacr des VerBwcbeagrMereD BinHoB
gewinnen. Aber abgesehen von diesen kleinen Abweiohungen
kann man deutlich erkennen, daB du Licht nicht als Kata-
lysator sondem a!s ftir die Reaktion uaentbehrMchoEnergie.
menge angesehen werden muB. Die Analogie mit den etektro.
lytischen Reaktionen iat unverkennbitr-1)

Da die Menge des reduzierten Eisencblorids nur von der
Menge aufgenommener Lichtenergie abbângt, eo muB eine
L8sung bestimmter Konzentration um so eher entf&rbtwerden,
je enger die R&hre ist, in der aie sich befindet

TatsachHch wurde eine Lëaung von 1 g FeC), in 250 com
Methylalkohol in einem KapiHarfaden in wenigen Minuten, in
einem Quarzrobr von ],3 om Darchmesser in 80', in einem
solchen von 2,1 cm DurchmesMr in 147~entf&rbt. Nennt man

und <~ die Durchmoaaer der Rohrchen, und die Zeit.
râume, die bis zur Entfarbung der LOsungenverstnehen sind,
so mMte

A. A

sein. Gefanden wurde

=.0,62, 0,M.=
0,62, a 0,6ti.

Die Differenz ruhrt daher, daB nicht in pataHe!epipedi8chen
Ge~Ben von gleicher Wandstarko gearbeitet warde. Da nâm-
lich der verwendete Lichtbogen 6,6 cm lang war, und die Be.
tichtong in zylindrischen Rohrohen vorgenommenwarde, so war

') Verg).Nernat TheoretischoChemte,4. AnN.,8.78t.

8g FeC);, wurden in 100, 200, 400 uaw. bis 8800 com
Athyiatkobot au<get8Btund belichtot. Ute Buchat&benbedeuten
in folgender Tabelle dfuisetbo wie in Tabelle 1.

Tabelle 11.
e < </e
1 Zt M
2 89 t9,&
4 7& 19,8
8 16b 19,4

16 SO& 19,1
82 685 19,9
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der TeU des Zytimdermantets, der vom Lichte getroSen wurde,
bei dem engen Rohr relativ grôBer ats bei demweiten. Bringt
man dièse Korrektur tur dea Fall ao, daB die Glasoheo 10 cm
von der Lichtqadte entfernt sind, so fSUt d Ida auf 0,60. Da
ferner die Quarzwand des weiteron Rohres dicker war ais die
des engeren, ao wird erstera verhMtnismaBig mehr wh'ksame
Strahlen absorbieren als ictztere. Da Moraber keine genauen
Beobachtungen vorliegen, so muBte auf eine Korrektion ver-
zichtet werden.

DaB Qoarz tataachMch in geringen Mengen wirksame
Strablen absorbiert, ersieht man daraus, daB oine alkoholische
Lôsang von Bisenchtond in einem engen Quarzrohr in
85 Minuten ent~rbt wurde, wâhrend aie in einem anderen,
das voneinem weiteren Qaatzrohr umgeben war, zur Eatt~rbang
93 Minuten lang belichtet werden muBte.

Da der Energiegehalt gleich konzentrierter LOsaogen in
verscbiedenen Alkoholen nicht derselbe ist, so kann man voraus*
sahen. daB aie nicht in derselben Zeit ent~rbt werdoa. So
brauchten die Lôsungon von 1 g FeC!s in 250 ccm Âthyt. und
Isobutylaikohol zur Ent~rbung t24 Minuten, .ciné methyt.
atkohoMche L8sung derseiben Konzentration nur 104 Minuten.
Mehrere KontroUversttche Ueferten dasselbe Resultat.

W&hrend bei den oben angeführten Versachen die Zoit
bestimmt wurde, die zur vôlligen Umwandlung von Lôsungon
wochaetnderKonzentration bei konstant bleibender Bestrahinng
nôtig war, so erschien es wanschonswort, eine Methode aus-
fiudig zu machen, die gestattote, die Konzentrationsânderung
einer Losuag nach belieMgerBeatraMangazeit za mesaen. Wie
ich an anderer Stette') gezeigt habe, andert sich das 8pezifische
Gewicht oines Reaktionsgemisches proportional der Konzen.
tratiotManderang der reagierenden Stoffe, und nimmt die Dichte
des SyBtemazu, wenn die Anzahl der aufgei8aten Motek~e
vermehrt wird, und umgekehrt.

Verlâuft abo die Reduktion des Eisemchloridsim Sinno der

Gloichnng
Fe.CJ, + CH.OH= 2HCt+ 2FeCt, + HCHO,

eo mu6 die Dichte des Systems in gleich groBen Zeitintervallen
um g!eieh groBe Betrâge zunehmen. Der EinnuB der spontan
verlaufenden Bildung des Alkylchlorids wird, da dièse Reaktion
dem Massenwirkungsgesetz gehorcht, um so starker hervor.

treten, je weiter die Reaktion for~eschntfen ist, je mobr 8alz-
s&ure sich atso gebildet hat.

Zur PrOfang der Richtigkeit dieser SchiNasewurden 8 g
FeCL in 100 ccm Âthytaikohoi au~geMat, und gleiche Mengen
der Losang in Reagenzzylinder, die aus demselben Gtasrohr

') Ze!techr.phys. Chem.1MC.



ïster: ttber hi~ogensabstit.MethylMthrucMnooe.287

Die Bildung des Chlorids macht sich im zweiten PaU
deutlich bemerkbar. WahrscheinUch wirkt das Ferrochlorid
bei dieser Bteaktion als Katalysator.

ZuBammenfasacng.
Die Reduktion von PerncMond dcrch Atkohol ist ein

eNdoenergetischor ProzeB. Die
Reaktionsgeschwmdigkeit ist

unabhângig von der Konzentration der reagierenden Stoffe und
nur abh&ngig von der verfügbaren Lichtenergie. Das Licht
wirkt also nicht katatytisch, sondern wandelt sich gieiohsatn in
8t8ohiometnschen Mengen in chemische Energie um.

Eonigsberg i. Pr., Chem. Laboratorium der Univerait&t.

Cher in der Seitenkettehalogensubstituierte
Methylanthrachinone;

von
Max B. Mer.

In Band 79 dieses Journals 8. 655 ff. bespricht Otto
Fisoher die Bildung von ~.MethylMthr&cen aua Ditolyl-
methan bzw. DitolyI&tbaB und ferner u. a. die DarateUong von
~-Metbyt&nthracbinon und Bibrommetbylantbracbinon damas.
Da in dieser Publikation die bezUglichen vorausgegangenen
Arbeiten von anderer Seite nicht erw&hnt werden, so gestatte

< J .tO'

0 0,83~6
tBO C,8888ï 0,Mt88 M
184 0,8398e C,00t6t 84
S<5 0.83026 0,00801 8~
4&6 0,88t42 0,004t7 86

Mitte! "85
4 g FeCL wurdon in 100 com MethyïaUtohot ac<get88t und

in demelben Weise beUohtet.

<
-to'

0 0,91t69 – –
80 0.9U91 0,00022 78
M 0,9t2tS O.OOOM ?8
90 0,9t337 0.00068 ':&

tM 0,9t2et 0,00092 7T
tro 0,91291 0,00i28 80
BOO 0,91824 0,00155 88

Mittd TT

verfertigt waren, eingeschmo!zenund belichtet. In folgender
Tabelle bedeutet t die Zeit der Beiichtaogin Minuten, d dio
Dichte des Systems nach der Zeit t, J die Dichtezunahme
und die Dichtezaa~hmepro Minute.
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ich mir, die Angaben von 0. Fischer dahio zu organzen,
tM die Daratelhng von in dor Seitenkotte sabatituierteo
Halogenmothylanthrachinonen, und zwar von

<u-MonocMor.2-methy!aBtbrach!BOD, at-DicMor-2'metbyt
anthrachinon, to-Monobrom'2'methyIanthrachmon, M'Dibrom'
2-methylanthrachinon, M-Tribrom'2'methytanthrachinon, 4.Brom.
1-hydroxy-M'mooobrom.methyiantttraohinon, 4-Brom-1-hydr.
oxy. M. dibrom'2.methyittothrachinoB, l-CMor-M.monobrom-2.
mothylanthrachinon, 1. Chtor N. dibrotn-2-methytanthrachinon
zum erstenmal in meinem amerikanischen Patent 893507

,,0mega.hatogen.methy!antbraqttinono compoand", eingoroicht
am t6. Februar 1908, pat. 14. Juli 1908, de8g!dchM in dem
eaglischen Patent 10632 der Bad. Anilin. und Soda.Fabrik
vom 16. August 1905, accepted 15. Marz 1906 bereits be-
schrieben worden ist.

DaB die ao erha!teBen Halogecdenvate wirkliche M-
Halogenverbindungen sind, wurde spezieU fur das <o Dihatogen-
methylanthrachinon, fUr das 1-Chtor-M.dibMm'~methytanthra-
chinon, sowie f~r das 4-Brom*l'hydroxy-dibromm~thyl'
anthrachiuon eiowands&ei nachgewieson d)irch deren Uber.
ftibrung in die entsprechenden, Yorhor noch Bicht bekannten
Anthracbinonaldehyde, und f<ir das M-Dibrommethylanthra-
chinon noch weiter durch die UberfQhrung in die 2-Anthra-
chiooncarbons&nre vgl. amenkanisches Patent 828741 vom
16. Februar 1906, pat. am 14. August 1906; D.R.P. 174984
vom 18. April 1905, ausgegeben am 7. September 1906; eng-
Haches Patent 16632 vom 16. August 1906.

Wenn 0. Fiacher seiMtzait aus seinem, aus Ditolylâthan
dargestellten Methytanthrachinon ein "gut kristallisiertes Brom-
produkt" gewann, das beim Erhitzen mit Kali auf 180"–200"
einen dem Alizarin âhniichen Farbatoff lieferte, einen Farbstoif,
identisch mit dem Methylatizariu vom Schmeizp. 260"–252"
(das Fischer durch Kalischmelze von 2-Methylanthracmnon-
sutfons&ure erhalten hatte), ao konnte man aus dieser PuMi-
kation kaum etwas aBtderes acMie8en, ab daB er nicht ein
oméga', sondern ein kornsabstituiertes Methylanthrachinon
oder Anthracbinon in Handen gehabt batte. Nachdem ferner
0. Fischer damais &ber die von ihm angewandteBrommenge
keine Angaben gemacht hat, je nach der verwendeten Menge
aber verschiedene Produkte entstehen, so kann auch das von
mir aufgefundene Ver&byea zur DarateUang von Dibrom.
methylanthrachinon vom Schme!zp. 219"–220" nicht ats be-
reits durch die Arbeiten von 0. Fischer vorveroffeatticht
gelten.

Ludwigshafen a. Rh., den 8. Juli 1909, Laboratorium
der Badischen Amilin- und Soda-Fabrih.
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Journal t. prakt. Chemtt t2J Bd. 80. 20

Cher die Kondensationvon Diazobenzolimidenm~
Pyrazolonen; .S

von ~SQ~t
A. Heidusohka und 0. Rothaoker.

(r~

(MitteUongau9 dem Laboratoriumfür angewandteChemtew~
KûnigLUntvemKMM<tnehen.)

Vor einiger Zeit haben R. von Walther und 0. Rot
acker mitgeteiit'), daS bei der Binwirkung von Diazobenzolimid
auf Phenylmethyipyfazotw in absolat aUtoholischer Msung
unter der Mitwirkung aberschNssigon NatnnmathytatB in der

W&rme em' roter, bei t84" schmetzender Stoff entsteht.

Weitere Ontersuchungena) über dièse Reaktion aind nun von

wns vorgenommen worden, und in folgendom teilen wir die

Ergebnisse diesor Untersachuogen mit. Der ganze Verlauf

der Reaktion und daa Verhalten des dabei entatehenden roten

Stoffes I&Btmit WahrscheinUchkeit die Annahme zu, daB eine

Wanderuog der Tnazograppe vom Benzol an einen Pyrazolon.
kefn statt&cdet und daB zwei weitere MotekSie Pyrazoton
unter Bitdung eines Triazolringes binzatreten. Vielleicht kommt

dem Stoff folgende EoMtttu~onaformet za:

C,H,.N N.C.H,

N CO 00 N

OH,. 6 C–C–6. CH,

NH HN

CH

OCC.CH,

C.H..N–N

') Dies. Joura. [2] 74, 207.

') Horr Prof. Dr. R. v. Walther batte die Liebenawardigkeit,una
die UntersuchangendieeerReaktionzu abortMaen.
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Diese Annahme findet durch folgende Ponkte eine Be'

stâtigang:
Die Auatyse der vorliegenden Substanz ergibt eine Zu.

aammeasotzMg von 64,14~ 0, 4,70"y, H und 28,55% N.

Die theoretische Berechnung fQr obige Formel ist 64,17°/o 0,

~'4,81% H und 82,48 N.

Hr Molekulargewicht. berechoet aua den Salzen, liegt

zwtschen &&6und &75; das Molekulargewicht, nach obiger

Fùrmet berecbnet, ist 661.

Im MotekM dièses Stoffes beËndeo sich zweidurch Motall

und Alkyl ersetzbare W&9Mrato~atome,die aïs ImidwMserBtoCe

angenommen werden durften, denn bei geeigneter Oxydation
entsteht oin um zwei Wassersto~atome armeres Produkt, das

keine Salze mehr liefert.

Das Oxydationsprodukt liefert beim Kochen mit Alkalien

Pyrazolblau und Bispbenylmethylpyrazolon untpr StioketoS-

entwicktungimVerh&ttnisZ:
Bei der Reduktion entsteht ausachtioBUchdaa 4-Amioo.

pyrazolon, und zwar entstehen aus 1 Mot. der Verbindung
3 Mol. Amin.

Chlor fnhrt die Verbindung unter Stickstoffentwiaklung in

Dichlorpyrazolon und StickstoC über; es entsteben dabei

JMengen, die genau einem Stickstoff auf ein Dichtorpyrazo!on

entsprechen.
Alle diese Resuttate und Beaktionen stehen mit obiger

Formel nicht in Widersprach, es wnrde auch eonst keine Re*

aktion beobachtet, die gegen obige Annahme spricht.

Experimenteller Teil.

KoBdana&tioaaprodakt aus Diazobenzolimid und

l.Phenyl.3.Methyl.6.Pyrazolom, Cs,H,,N.O,.

Mit einer Lôsung von 5 g metaHischemNatnum in 100com

absolutem Alkohol vermischt man 26 g frisch bereitetes Diazo.

benzolimid') and gibt auf einmal 35 g l.Pheoyt-3-Methyl.6.

Fyrazolon zu. Auf dem Dampfbad wird das Gemenge am

RdckSuBkûMer so lange erw&rm~ bis aus der FMsaigkeit

') DarsteMnBgsmetbodevg!.Ber. 36,1082 Anm.
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20*

gtOBcre Gasblasen aufateigen und die Farbung blutrot go'
worden ist. Die Lôsung wird in 1 Liter Waaser gegossen,
so viel Natronlauge zugegeben, Ma die Farbe orangegelb ge.
worden'iat und dann mit verdannterSchwefeis&ureabetsattigt.
Es scheiden aich iatenaiv rote Flocken ab, die eicb nach

langerem Stehen mit glelchzeitig gebildetem Harz za Etumpen
zusammenballen. Letztere werden abgesaugt, mit Wasser,
dann mit Alkohol und zuletzt mit Âther gowaschan und ge-
trocknet. Es resultiert ein ziegeirotes Pulver, das aas Ei9eM!g
umkristallisiert wird. Die Ausbeute entspricht der augowandten
Menge Diazobenzolimid.

Der erhaltene Stoff bildet rote, glânzende KristaUe, die
unter dem Mikroakop betrachtet, im Mî&Henden Lichte blauen
Reflex zeigen. Sie sohmeben bei 184', sind in Wasser untCs.

lich, fast untostich in A!kohot und Âther, schwer in Chloro-
form und Benzol, etwas UsUcher in heiBem Eiaessig. In Al.
kalien und in konzentrierten MineraisaHrea ISst aich der StoSf
mit orangegelber Farbe.

0,!824g Snbatanzgaben0,9H6g CO,und 0,OM&g H,0.
0,t526g Sabstanzgaben0,8688g 00, und0,oa<6g HO.
0,t0'ï8gSttbstaaz gaben0,2683g CO, und 0,0460g H,0.
0,t844g Sabatanzgaben0,S89&g CO,und 0,0698g H,0.
0,1412g Substanzgaben2~,8ccm8t!o!t9h)<r;b M6, 119'.
0,t)20g Substanzgaben21,6ccmSachatoff,b 7&8,tl9<
0,2017g Subetaozgaban89,1ccmStfekato~b '!67, 118'
0,<M6g Substant gabeoM,9ecmStictMtoC:b 748,t20".
Aas den AnatyMn bereehnet eich die prozentiecheZutammen-

setzung:
il. Ili. IV.L II. I!I IV.

C~M,~ M,n 6~,08 94,t2'
H = 4,66 4,70 4,74 4,72“
N= 22,66 22,66 22,57 22,61“.

Die schcmathcheFormelwaredemnach(C,,H,N,0)]h1.

Die MoIekatargewichtabeatimmuDgDach der GeMerpunkts-

~rniedrigungsmethode t&Btsich nicht darchf<threa, da der Stoff

in samtttchen bekannten LSacagamittetn bei niederer Tempe-
ratur zu schwer !8s!ich ist. Auch mit BiMe der Siedepunkt-
erh6hungsmethode ist die Molekulargewichtsbestimmung nicht

durch~hrbar. Das Molekulargewioht wurde deshalb aus den

Metallealzen bestinunt, die za diesem Zwocke in gr8Berer An-

zabl hergestellt wurden.
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Dinatriumsalz, C~H;(N~O;Na~.

Erw&rmt man oinoo Teil der Verbindung C~~H~N~O~mit

10 Teilen t5~iger w&BrigorNatronlauge zum Siedeu, so tritt

ein dcnMoracgefarbpneLosung ein, diedurchAabostSttriert

wird. Beim Erkalten scheiden aich aus dem Filtrate orange.

gelbe, kleine Kristalte aus, die mit mëgtichst wenig Wasser

nacbgewaschen und rasch auf Tontellern abgepfeBt werden.

Beim Trooknen geht die Farbe des Sakés in ein dunkleres

Orange <lber. Nach zwStfst&ndtgemStehen im evakuierten Ex-

si kkator ist das Salz vôllig trocken.

Es stellt so kleine, orangefarbeae Kristalle dar, die in

Wasser und Alkohol sehr leicht, in Alkalien erst beim Kochen

tôalich sind. Die Yerdannte, w&BrigeLôsung farbt sich an der

Luft nach kurzer Zeit blutrot.

0,8846g Subatanzgaben0,0'?7&g N~80~.
0,1928g Substanzgaben0,0446g Na,80,.

Gohattan Na: I. Il.
7,5t 7,60%.

Berecbnetfür CMH,.N,0,Na,:7,60<
Das Motetcutargewichtberechnetaieh aus demCehattamNatrium

fftr dae NatrmmBatzsu 61Z,2-6t6,6, für die freie Verbindungsu

568,1-&tt,4.

Monoaatriumealz, C~H~N.O,Na.

10 Teile Dinatriumaalz werden in 90 Teilen Wasser kalt

ge!8st und in die Lôsung Kohten8&ureaBbydndeingeleitet. Die

Losung farbt eich anfangs blutrot; nach kurzer Zeit fallen

tiefdunkelrote Nadeicheo ans, die abgesaugt and mit Wasser

nachgewa9cben werden.

Dièses Salz ist in der Kalte in Wasser und Alkohol schwer,

in der Wârmo etwas teichter lôslich. Die Lôsungen besitzen

dunkelrote Farbe, die auf Zusatz von Alkali in Orange um-

schlâgt. Aus den Lësungen scheidon Minerals&uren don Stoff

C,N~O~ unvorândert ans. Dieses Natriumealz, mit einem

Atom Natrium im Motektl!, ist etwas bestandiger, wie daa

Dinatriumsalz, doch tritt auch hier nach kurzor Zeit, setbst

beim Aufbewahren im Exsikkator, unter Dunkelfârbung tief-

greifende Zersetzung ein.

0,4t<5g Sabstfmzgaben0,0495g Na,80~.
0,5000g Substanzgaben0,0596g Na,80<
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CehattauNa: I. II.

8,87 8,86'
Merechnot far C,.H~O,Na: 8,96"

Ans dem Qebatt an Natrium bereebnet eich dM Motekutargewioht
Mr dae MononatrhMMate au 696,6–5M,t, f(tr dio fteie VerMndung m
&73,6-676,0.

0,1298 g Sttbttanz gaben 28,8 ccm SticketoS'; b '!M, t tC".

0,t<t6 g KubetaM gabeo 89,t com StichstofT; b 752, 117".

Bereobnet far Gefundeo:

C,.B,.N,0,Na: ï. U.t.

N=2t,ei 21,49 at,4T'

Auf analoge Weiae wurden die oatsprechondenKalium.
und Ammoniumsalzebergestellt.

Diktttiumsatz, C,,Hj,,N~O.,K,.

Nach dem Trocknen steUt dM Salz KrietaUe von heHerer

Farbennuanoe, wie das entsprechende Natnumsatz dar, die in

Wasser und Alkohol leicht ISsHch sind. In seinem sonstigen
Verbalten gleicht ea vëttig dem Dinatriumsalz.

0,6420 g Substans gaben 0,1466 g K,80,.
0,8742g Subatam gaben 0,1008 g K,SO<.

Gehatt an K: I. H.

!2,t5 12,10%.
Berechnet fttr C,,H,~N,0,K,: 12,Z4'

Aue dem Kat!amgehaH berechnet 6!ch dM MotekutMgewtoht des

DikaKamsattea zu 942,8–647, daa der (Mien Verbindung su 666,6–670,8.

Monokaliumsalz, C~H~NeOgE:.

DaaSalz steUt dunkelrote Nadelndar, die in Waaser und
Alkohol in der KMte schwer, leichter in der Warme tSauch
sind. Naoh wenigenTagen zereetzteich das Salz unter Braun*

Srbung.

O,R268g Substans gaben 0,0470g K,80~.
O.t926 g Subataoe gaben 0,0276g K,80~

Der Gobait an K betragt bei JI.

6,48 6,44~.

Borechnet fSr CMH,,N,0,K: 6,6t<

Die Bereconuag des Mo)eku!at~ewichte ergibt fOr daa Kaliumaalz

604,2–607,9, fMr die freie Verbindung &66,t–669,8.
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Diammoniumsalz, 0,.Hj,,N.O,(NH~.

Orangefarbene Kristalle, die sioh in Wasser und Alkohol
sehr leicht ISsen. Die L~sung nimmt bei starker VerdUnnung
und beim Stehon an der Luft tiefrote Farbe an, welche an
Intenait&t die der anderen Salze bei weitem Otertrifft. Das
Salz ist bygroskopisch und sebr wenig best&ndig.

0,t426g SttbetMt!gaben 8t,t cemSticttBtoS';b '!6: t 16°.
0,~24g Sabstanzgaben 87J cemStickstoB';b '!64,t te".°.

Borechnetfar Gefundco:
C,.H,,N,0.(NH,),: f II.

N =26,88 25,88 3&~

MoBoamoniamsalz, C~H~N.O~NH~.

Das Salz bildet dunkelrote Nade!cheo, die in warmem
Wasser und Alkohol ziemlich lôslich sind. Beim Kochen
der waBngen Lôsung tritt unter isonitrilartigem Gerucbo Zer.

setzung ein.

0,1152g Substanzgaben 28,8ecmSticketoS';b~58,116'.
0,1498g Substanzgaben 29,5cemStiokstoa;b '!60,116'.

Berechuetfiir Gefunden:
C,JT,.N,0,(NH,): H.

N = 24,22 24,84 24,27

Calciumaalz, C~H~sN~Ca.

1 TeU der Verbindung C~H~NgOa wird mit 100 Tei!en
Katkwaaser zum Kochen erhitzt und die LSanag in ein durch
Eis abgekoMtes Becherglas filtriert. Das Oalciumsalz acheidet
sich sofort ab. Die hellgelben Kristalle werden rasoh ab-
gesaugt, mit wenig ansgekocbtem, zuyor wieder abgekahitem
Waaeer nachgowaschen und auf einem Tonteller im Exsikkator

getrocknet.
Es resultieren gelbe Eriatatle, die aich in Wasser und

Alkohol leicht !&sen.

0,8262g Sabatanzgaben 0,0508g OaSO~.
0,8t92g 8ab<tanzgaben0,0724g CaSO~.

Der Gebalt an Ça iet bei I. H.
6,M 6,68"·

BereohnetfNr<H,,N,0,Ca: 6,68'
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Hierauabemchnetsicb dae MolekulargowichtfOfdu CatciamMtz
zu 600,7-608,6;fur die freie VerMadnng 660,6-683,4.

In gleicher Weise wurde das Baryumsalz hergestellt

Baryumsaiz, C,.H~N.O,Ba.

Das Salz bildet derbe, orangerote Kristalle, die im Lichte
prachivoUeMReflex zeigen. Sie sind in Wasser leicht lôslicb;
beim Binteiten von KoMens&areanhydrid in die LSaung acheidet
sich Baryumkarbonat und ein dunkelrotes, dem Monokalium.
und Mononatriumsalz analoges Salz ab.

0,4202g Substansgaben 0,t4ta g Ba80~.
0,t508g Subatanz~aben0,0508g BaSO,.

Der Qehttttan Ba Mtbe! I. n.
t9,M t9,83'

Berechnetfar C,.H,,N,0,Ba! 19.t4"
Demnachtat daeMo)ekotargew:chtdesBaryumeahM692–698,daa

der freienVo-biodung6&6,5-65?,&.

Moaomethylderivat, CH,.CMHMN~.

Man erw&rmt 10 Teita des Mononatriumsalzes der Ver.
bindung Oa.H~N.O~ mit 80 Teilen Methylalkohol und 5 Teilen
Jodmethyl eine halbe Stunde lang anf demDampfbade am B<lck.
B~kahler, bringt dann daa ReaMoaoprodokt auf dem Wasaer.
bad zur Trockne, nimmt mit wenig Alkohol auf und gieBt in

Liter Wasser. Es scheiden aicb rote Flocken aas, die ab.
gesaugt, ausgowaschen und aus Eisessig tUNio-istatHsiertwerden.
Dièses Derivat wird auch erhalten, wenn man 10 Teile des
Dina-tnamaaizes der Verbindung 0,03 in 60 Teilen
Wasser !ost und unter KQhtaag 6 Teite Dimetbylsulfat zogibt.
Das uber~chuasige Dimethylsulfat wird durch Eochen zentort,
du Gemenge mit 200 ccm Wasser verdUnnt und die roten
Flocken zum Zwecke der Reinigung wie oben behandelt.

Das Prâparat stellt in beiden F&Uen rote, gt&azende
Schuppen dar, die bei 207" achmoizon. Sie sind im reinen
Zustand in Alkohol schwer lôslicb, unlôslich in Âther. HeiBer
Eisessig und Alkalien Maon den Stoff leioht.

0,t4T6g Substansgaben 28,2ccmStickato~b 766,t 22'.
O.nzog Substanzgaben0,4084g 00, und 0,079g H,0.
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Bereehnet Mr C,,H,,N,0,: Gefundeo:
0 = 64,70 64J6
H~ 5,M S,t0,,
N"S't,9t 23,0t,

Dimethy!derivat, (CH~.CAN.O,.
DM Dimothytdenvat wird erhalten, wenn 10 Teile des

Dinatriumsalzesmit 80 Teilea MethyMkohot und 5 TeUen

Jodmethyl im geschlossenenRohr eine Stunde lang auf 100"
erbitzt werden.

Das Derivat stellt aus Atkohot umb-istaUMert, derbe,
gelbeKristalle dar, die bei 273" unter Zersetzungschmetzen.
Sie 18980sich leicht in heiBemAlhohot,in EisessigundBenzol,
sindjedoch in Alkalien un~slich.

0,<Z:Og Kabetanz gaben M,<ocm Stickatotf, b755, t23".

0,t278 g Substanz gabea 0,8065g 00, und 0,0612 g H,0.
0,1584 g Substanz gabea 0,866<g CO, und 0,07SO g H,0.

Berechnet fur Ctefamden:

C<.H,,N,0,! · I. 11.

C~66,M 6&,t9 6&,t4~.
H= &,26 8,BS 5,29,,

N = 21,89 2),4& “.

Diacetylderivat, (CHj,CO)a.Cj,.Hj,,N,,Oj,.
Das Diacetylderivat kann auf folgende Weise leicht und

quantitativ gowonnen werden. 10 Teile der Verbindung
C;H~N~O~ werden mit 40 Teilen Essigs&ureanhydrid langsam
bis zum Sieden erhitzt und genau 2 Minuten lang im Sieden ge.
halten. Man yerdûnat mit dem gleichen Volumen AUtohol
nnd !&8terkalten. Die orangefarbenen Bt&ttchen werden eret
mit Alkohol, dann mit Âther ausgewMoben. Durch noch-

maliges LCaen in heiËem Eisesmg und Zusatz des gleichen
Volumens Alkohol and nachhengea Auswaschen mit Alkohol
und Âther wird das Pr&par&trein erh&lten.

Man erhMt so orangefarbene B!âttchen, die bei t57~°

schmeizen. Sie sind unl8a!ich in Wasser und kalten Alkalien,
fast unISalich in Alkohol, leicht IMich in Bisesaig. Kocht
man das Derivat korze Zeit mit waasnger Kalilauge, so tritt

orangefarbene Lôsung ein, aas der MineraMuren die bei 184"°

schmelzende Verbindung C~H~NeOs wieder anverandert aus-
fâllen.



Heidaschka. u. Rothttcker: Cb.dieKondensa.tionetc. 297

0,1180Substanz gaben 20,0comSticketoff;b766, t2t.&
0,t8&2g Sabstanxgaben0,8185g 00~ and 0,0695g H,0.
O.t6t8g Substansgaben0,8769gg 00, und 0,0710g H,0.

Bereehnet fHr Oefunden:

C~H,,N,0,:· I. n.
0 = 68,26 68.24 68,34<
H = 4,8t 4,89 4.B8“
N= 19,58 tC,S4 “.

Monobenzoylderivat, (C,H,CO)C,.HMN.Oj,.

10 Teile des Mononatriumealzes werden in der Wârme in
einer genttgenden Menge Wasser getSetund in die heiBe LSsung
nach und nach 2' Teile Benzoylcblorid eingetropft. Die

FiOsBigkeitwird dann unter erneutem Zusatz von 2'/a Teilen

Benzoylchlorid auf dem Waseerbad eingeengt, der RUckstand
mit Atkobot aufgenommen und in 100 ccm Wasser eiagogossen.
Die ausgeschiedenen roten Fiocken worden Ma Alkohol cm*
ktiftaUisiert.

Das Derivat bildet rote, gt&MendoKristalle, die boi 168"°

schmelzen. Sie sind schwer MsMchin kaltem, leicht in heiBem
Alkohol und in Eisessig. In w&BhgenAlkalien lest sich die

Verbindung leicht; nach t&BgeremKochen der LCsung scheidon
Mineratsâuren aus der Loaung die Verbindung C~H~N,,Oj,
wieder ab.

0,n80gSubstanz gaben t9,5ccmSUfketofF;b764, t 22°.
0,t244g Substanzgaben 20,6ccmSticketoff;b'!6S,t 22o.

0,2t6&gSubBtanz gabon0,53t4gCO, und 0,09)5g H,0.
Bcrechnetfür Gefundea:
C,,H,,N,0<: 1!.
C = 66,77 66,94 –
H= 4,66 4,70 “
N=t8,95 t8.97 t8,M,

Dibenzoyid erivat, (0~00)~03,~0~.

Mati erhalt dieses Derivat, weon man 5 Tei!e des Di.

natriumsalzes mit 15 TeUon Benzoylchlorid kocht, nach dem

VerdODuen mit dem gteichen Volumen Alkohol filtriert und

das Filtrat mit weiteren 6 Teilen Alkohol verdQnnt. Nach

einigen Stunden baben sich reichRcb gelbe Kristalle gebildet,
die mit Alkohol oachgewaschen und aua Eisessig umkristaUi-
siert werden.
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DM Dibenzoylderivat ateUt orangegetbe Nade!chen dar,
die zwischen 20 f und 202" achmeizen. Sie sind in heiBem

Eisessig leicht tëstich, sohworer in kaltem, sowie in A!kobo!.
In Alkalien sind sie un!8slich; beim Kochen mit Alkalien tritt

L89Mg ein, aus der Minerats&urendie Verbindung C~H~N.O~
wieder au9{&Uen.

O.ttSZgg Substanzgaben )6ccm SMohetofT;b7&<,t3t*.
0,H06g SabataMgaben0,8582g CO~und 0,OM8g H,0.

Berechnetfür C,,H,0,: Gefunden:
C = 68,66 ë8,56
H = 4,&& 4,60 “

~=t6.:8 16,28n.

Verbalten gegen Reduktionsmittel,

Die LSsucg des StoSes mit Zinkstaub in der W&rmobe.

bandelt, wird entf&rbt. Das Filtrat, mit Alkali ObeKattigt,
f&rbt sich nach kuner Zeit violett (Bubazonsaure)~). 5 Teile
der Substanz werden mit einer L8sang von 100 Teilen Zinn-
chlortir in 150 Teilen konzentrierter Satzs&ure erwarmt. Es
tritt eine v8nig farblose, klare LBaung ein, aos der beim Er-
kaltendas ZinncMoriddoppeIaaizdes 1 -Phenyl8-Methyl 4-Amino.

5'Pyrazo!oncMorhydrat9 aasfaUt, daa von Knorr bereita be-
scbt'ieben wurde~). Aus dem Doppe!sa!z wurde daa Chlor-

hydrat isoliert und analysiert.

0,1328g Substanzgaben0,0828g AgC!.
0,U82g Sabst&nzgabont8,9 ccmSMctmtofF;b ':56,t20'.

Berechnetfür Ct.HuN~OCt: Gefunden:
Cl= 1&,7< 16,42%
N = 18,6S 18,59“.

AuBerdem wurde du Cblorhydrat in Rubazonsânre ûber.

geführt und letztere durch den Scbmelzpunkt 181" identinziert.
Bei der Reduktion konnte auBerdem AmiBopyrazoba kein

anderer Stoff nachgewiesen werden. Da das Zinnchloriddoppel-
aalz des Aminopyrazolons in konzentrierter Salz8âure naheza
uol8sHchist, wurde der Versuch angesteUt, die bei der Reduk-
tion entstandene Menge dieses Doppelealzes durch Wagang za
bestimmen.

') Knorr, Ann.Cheo).288. t90.
') Koorr, DaM.!!38,189.
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0,604g SabstBMwurdenmitetner LOeungvon 10g ZionehtorUt-
in t&g konzentrierterSat~aoreerwKrmt.NachdemLOaungeingetreteo
war,wurdennocb 1&g heiBekoMentderteSalure zugegebenundsur
KttBtattbatîonla den EJBacbfaokge<tet)t.Die ausgeschiedenenKristalle
wHfdenin einemgewogeneDAMbMchenRohre aber Aebett abgesaugt
Modmit SatjNaurenacbgewMcheM.la die MuMcriaugewurdebis zur
Sattif;uogSa1zelturegaeeingeleitetund die naoh 24 tttaaden abgMchte.
denenKristalle mit dea emtenvereintgt.Naohdem Troeknenbei 60"°
bis zurGew5chtakoMtaaaergabsieheineGowtohtszmahmevon t,M06g.
Bei der AnnahmeeineBMotehatargcwichtader Substanz von 68t und
des ZinnehtonddoppetBahMvon <M,6ergibt sich, daB 1 Motektttder
Substanzz!emMchgenau8 Mote~atedes ZiMnch!M-!ddoppe)M)zMgeben.

Oxydationsprodukt der Verbindung C~H~N.O~.

C,.S,,N.O,.

&Teile der fein geputvertenSubstanz C~H~N.O, werden
mit 100 Teilen 20"/cigerSatpeter8anre eine hatbe Stunde lang
bei 60*' digeriert, die gobiideten braunen Flocken abgesaugt,
erat mit Wasser, dann mit kalter, verdannter, w~Briger Kali-

lauge, dann wieder mit Wamer ausgewascben nnd auf einem

porSeen Tonteller getrocknet. Der Stoff wird dann in einer

genttgenden Menge kaltem Alkohol ge!88t, die Lôsung Citriert
und in der KB.tte der Kristallisation ûberlassen. Man kann
den Stoff auch aus heiBem Chtoroform, worin er sich leicht

!8st, umkristallisieren.

Das Oxydationsprodukt bildet groBe, durchsichtige, hell-
braune Kristalle ans Alkohol, braune Btattchon aus Chloro-
form und schmilzt bei Î8t". Die beiden durch MetaMund

Alkyl eraetzbaren WasMrato&tome sind es, welche wegoxydiert
wardea, denn die Verbindung ist aïkatiantasiich geworden und
bildet auoh keine Alkyl. und Acidylderivate mehr. Der Stoff
ist leicht Mstich in Alkohol, Âther, Eisessig und heiBem
Chloroform.

0,)06'!g Substanzgaben0,8495g CO, und 0,0424g HO.
0,1412g Substanzgaben0,8880CO, und 0,05'!2gH,0.
0,1614gSubstanzgaben81,SccmSt:ctMto<r;b 752,t 18o.
0,18'!8g Substanzgaben26,7comStioketo~;b 758,t 19o.

Berechnet fttr Gefundon:

C,.H,,N,0,, I.. !t. ttt. IV.
C =64,40 64,38 64,32
H~4,47 4,46 4,50
N~22,54 22,5! 22,44,
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Erwarmt man das Oxydationsprodukt mit verdt1nnter

waBnger KaHtauge, ao scheiden aich blaue Flocken aus, die

mit dem von Knorr beschriebenen Pyrazotbtau') identiach

sind. Sie sind in CMoroform mit blauer Farbe ISsUch und

wurden nach dem UmknstatUMeren aus Ohlofoform durch die

AnatyM idondinzieft.

0,!924gSubetaoegabon ~8,6ccmSticketoifib'!&3,H6".Q~

0,Sg &tbetMz gaben0,48MgCO, und 0,0140 H,0.

BeMehnotfttr C~H,,N~O,: aefùadeni
C = 69,Tt 69,66<
H=. 4,65 4,7Ï “H = 9,86 4.7i s,
N= 16,28 16,38“.

In dem farblosen Filtrate, das nach dem Abfiltrieren des

Pyrazoblaus erhalten wird, faUt verdUnate EMiga&nreeinen

weiBen,in Minerals&uren und Alkalieo Michen, in EMigs&are
unl89ncnen Niederachtag, der mit dem von Knorr beMhne.

benen Bis-l.Phenyt 3-Methyt 8'Pyrazolon~) identiseh ist. Beim

Eochen mit verducnter Salpetera&ure geht er in Pyrazolblau

über, or scbmiizt bel 300" noch nioht und zeigt auch uberein.

stimmende AnalysenreBnItate.

0,M80g Substanzgaben<),<??g CO, und 0,1044g H,O.
0,n85g Substanzgaben 24ccmSt:dMtoff.b 758,t tS".

Berechnetfür C,,H,,N,0,; Gafanden:
0=69,86 6C,20'
H = &,20 &.20,,
N 16,19 t6,t6,

Daa oben beschriebene Oxydationsprodukt wird neben

anderen Produkten auch erhalten, wenn die Substanz in Eis-

essig mit 25prozent. WasserstoBsuperoxyd gokocht wird. Von

den anderen nebenbei entatehenden Produkten !ie8 sich nur

das Bia-l.Phenyï 3-MethyI.5-Pyrazoton durch tfberfuhroNg in

Pyrazolblau identinzierea.

Wird die Substanz C~H~NeOs in alkalischer L{)aaagoxy-

diert, so tritt eine voUst&ndigeZersetzung ein; hierbei acheiut

das Hauptzersetzungsprodukt Pyrazolblau zu sein, wenigstens

gelang es nur dieses ciue Produkt zn iaotieren.

') Aun. Chem. 238, 171.

*) Knorr, Ann. Chem. 288, 187.
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Da beim Behandeln des Oxydationsproduktes Cg~~N.Og
mit Kalilauge ueben Stickstoff nur die beiden oben genannten
Produkte Pyrazolblau und Bisphenylmetbylpyrazolonentstanden,
war es von Interesse, festzustellen, in welchem Verhattoisse
diese beiden Stoffe sich gobildet haben. Es wurden deshatb

genau 3 g des Oxydationsproduktes mit 60 ccm lO'/oigef Kali-

lauge & Miouten lang gekocht, das gebildete Pyrazolblau auf

einem gewogenen Filter gesan)me!t, mit Wasser gut aus-

gewaschen und bai 80" getrocknet. Das Filtrat samt Wasch.

wasser wurde mit Terdaooter Essigsaure Ubers&ttigt, dae Bis-

pyrazolon auf einemgewogonenFHtergesamateIt, Daohgewaschen
und gleichfaHs bei 80" getrocknet. Durch Wagung wurde

festgestellt, da8 sich t,8452 g Pyrazolblau und 0,9224 g Bis.

t-PheByt-3.Methyl'8.Pyrazolon gebildet haben; demnach ist

du Verhattnis der beiden ziemtich genau 1 :2.

Verhalten gegen Brom.

Verreibt man 5 Teile der Verbindung C~B,~N,Oj, mit
50 Teilen Obloroform und setzt & Teile trockenes Brom zu,
so tritt unter ErwarmuDg und Entwicklung von Bromwasser-

stoff Reaktion ein. Nach 24 Standen wird das Chloroform

abgegossen. Es hinterbleibt ein hellroter, schmieriger RQck.

stand, der nach dem Behandeln mit immer neuen Mengen
CMoroform in ein echweres, heUrotesPalver ûbergeht, das an

der Luft unter Feuchtwerden Bromdampfe entwickelt.

0,2874g der soforttmatyatertenSabstanzgaben0,8424g AgBr.
Der Bromgebaltwaredemaeh50,'M'Y,.

0,2&4&g Snbettmzgabeo Bacht2 Stunden0,2926g AgBr.
DerBromgehaltiet nur noch48,49%.

Auch bei votktand!~trookenerAufbewabntngverliertdieSubatanz
im Laufe wenigerWochenibr gaMeaBrom; aie geht dabei unterZe)--
setsungin eine dunketbraunoSehmiereaber.

LttBtmandaafrischerhatteneBromprodukt24Stundenlangaufeinem
Tontelleran der Luftetehen,MreaultierteinBammtgtanMndes,brNuntich-
rotesPutver, das mohdomTrocknonim evakuiertenEMikkatorbei 850

unter ZersetzungschmUzt.Es iat in den gebrauchlichenLosuagemitteta
nicht ohne VeranderangMsUch.Daa M eatstaadeade Produkt muB,
wie sich aus den Analysenergibt, ata ein Dibromdenvatangeeehen
werden.
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0,1816g SubfttHMgaben0,0965gAgBr.
0,t2<4g Subetausgabon 0,0940g AgBr.
0,1326Sttbwt~M gaben 20 comStickstoK,b '!5<,t ta".

Berechnetfür Oefandeu:

C..H,,N,0,Br,; I. I.
B)'=.22,25 22,88 22,48
N 17,52 n,S6 “.

Verb~tten gegen Ohtor.

Swpendiert man dio Verbindung C~~H~~N~Oj,in Chloro-

form und leitet Chlorgas ein, so tritt unter Entwicklung von

Stickstotr und ChIorwasserstoS Entfârbung ein. Nach dem

Verdunstan des Msungsmittots hinterbleibt eine z&he, hett*

braune FtSssigkelt, die, in wenig Alkohol geMst, beim Ein-

gieBen in Wasser einen weiBen, chlorhaltigen Niederschlag

liefert, dor nach zweitBaUgemLôsen in Alkohol und EingieBen
in Wasser nach dem Trooknan auf einem porôsen Tonteller

den 8chme!zpunkt 6t" zeigt. Der Stoff iet identi8ch mit

dem von Knorr beschriebenen l-Pbeny!-3.Methyt-4.DicMor-

6.Pyrazo!on.')

0,t536g Mabf~ozgaben 0,1804g AgOt.
0,1180tjahstanzg~bem U,2ecm 8t!ekBtoff,b~6$, tt8".

Bereehnetftir 0,.H,N,OC),: Gofanden:
Ct =29,22 M,0t
N=U,63 tl~ “.

1)Ann.Chem.288, ns, Ber.25, '!66.
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Die (MorierMg des Âthylchlorids;
von

W. Staedel.

Vor 40 Jahren ver&nentHohte ich die ersten ErgebnMse
einer eingehenden Untoraachung uber die Chlorierung ge-
cMorter Âther. Ich batte damab zuoachat die Verauche von

Regnault über die Binwirkung von CMor auf Âtbytcbtond
wiederholt. In einem ger~umigen, mebrfaob tubaUerten Glas-
ballon waren Chlorgae und der Dampf von ÂthyloMond
gleicbzeitig eingeleitet worden. W~hrend das Gemisoh im
dNasen Tageslicbte oinige Zeittang grünlicbgelb blieb, batte es
sich stets, unter Bildung eines farMosen Oies, momentan ect-

farbt, sobald es von direkten SonneBatraMen getroffen worden

war, Wahrend der sonnigen Tage des September 1868 waren
auf diese Weise, im Laufe mebrerer Wocheo, einige Kilogramm
dieses ÔteS) einer Mischung vou Atby!cMond und seiner

CMorierongaprodakte, vom DioMor- bis zum PercMorathM,

gewonnen worden. Die fraktionierte Deatillation dieses Ôtea

batte ergeben, daB eine reichliche Menge der hSher gechlorten
Produkte dariu entbalten war. Das einzige Dichlotathan, das
aua dem Ole isoliert wordec konnte, war ÂthyHdenchIorid,
Sdp. 59 Es war nicht gelungen, auch nur eine kleine Menge

Âthylenchlorid daraus abzuschetden. Mit gutem Grunde glaubte
ich daber, das Âthylidenchlorid als eratos Produkt der

unmittelbaren Chlorierung des Âthylchtorids be-
zeiohnen zu dttrfeo.

Zwanzig Jahre apater hat Victor Meyer die Chlorierung
dea Âthytchtorids von neuem untersuoht. Er kam bezOglich
des ersten OMorierangBproduktes zu einem ganz anderen Er-

gebnis, fand gar kein ÂthyUdeMchlorid, sondern aasschUeBlich

Âthylenchlorid. Er glaubte aich zu der Behaaptaug berechtigt,
da6 bei Substitution eines WasseratoSatoms durch Chlor
letzteres immer an ein noch nicht mit Chlor beladenea Kohlen.
atoffatom gebunden werde.

Beillufig hat Victor Meyer die Meinung ktind gegeben,
daB die Divergenz aeiner und moiner Beobachtungen, m8g!icher

Weise, dnrch die Verachiedenheit seiner und meiner Arbeits.
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weise bedingt sein k8nno. Victor Meyer batte mit8)lssigem

Âtitylchtorid and AntimonpentacMorid gearboitet und das Ge-

misch dieser Agentien auf hohero Temperatur gebracht. Im

ganzen acheint jedoch Victor Meyer die Richtigkeit meiner

Beobachtungen bezweifett zu haben und dieae Zweifel soheinen

auch von den Verfassero einiger, nach dieser Zûit erschienenen

LehrMcher geteUt worden za sein, donn ea wurde in jenen
Bachern, von da an, ata erstoa OMoriorungaproduktdes Àtby!.

cMorids nur noch das Âthylenchlorid auige<Uhrt.
Vietfaooe sonstige Inanspruchnahme meiner Zeit hat es

vorschuldot, daB ich auf dieae Sache lange Zeit hindurch nicht

zurackkommen konnte. Heute aber, allerdings erst nach aber.

mals 20 Jahren, bin ich in der Lage, die vollkommene

Richtigkeit meiner atteronBeobachtangen auf Grund

neuerer Versuohe erneut behaupten zu konneo.

Mit den au6erordentlich vervollkommneten Hilfemitteln

der chemiBchenBxperimentierkuMt in heutiger Zeit iat man

io der Lago, die einscMagigenVersuche in sehr einfachon und

bandlichen Apparaten, und in kurzer Zeit auazuiuhren. In

der Quecksilberdampflampe haben wir ein Instrument zur Er.

zeugung von Strahlen groBer chemischer Wirksamkeit und

im Quarzglas ein Material, das für diese chemisch wirksamen

Strahlen nabozu vollkommen durcMassig ist. Mit dicaenHilfs.

mitteln ausgerustet, dachte ich meine fruhoren Versuche zu

wiederhoton. Bald stellte sich jedoch heraus, daB es nicht

aUem angangig, sondern ungleich vorteitbafter ist, die Agentien,

sowobt daa Âthylcbiorid, als auch das CMor in BussigerForm

anzuwenden, wodurch, infolge der viel hôheren Konzentration

beider Stoffe, die Anwendung einer bedeutend kompondioseren

Apparatur ermogticht und die Veraachadauer erheHich herab-

gesetzt wird. Es zeigte Bien, daB unter der Einwirkung der

ultravioletten Strahlen des Lichtos der Qaeckailberdampnampe

aus Quarzglas, selbat bei sehr niederer Temperatur (Ktthiang

durch feste EoMensaure in Âther oder Alkohol) die Reaktion

des Chlors auf Âthytcbtorid rasch verl&uft.

Die Aasfuhruug der OnteraachuDg hatten die Herren

Dr. ing. D'AnaandDipi.ing.J.Kautzsch&bernommen.
Diese

berichten in der folgenden Abhandlung aber ibre Resultate.

Darmstadt, JuU 1909.
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Die Chlorierungdes Athylchlorida;
von

J. D'Ans und J. Kautzsoh.

Die arsten UntersaohungonUber die Chlorierung von
ÂtbylcHorid sind von Regnault') ausgefUhrtworden. Diesen
soblie8en aich dann eine ganze Reiho von Arbeiten aus den
sechzigerund aiobzigerJahren~ an, voudenendie vonStaedel
wegenihrer Grttndtiohkeitund AasMhrUohkeitbesondereher-
vorgebobenseien. Im wesentUcheniat bei allen diesenUnter-
suchungendie Methodik der OMorierungdieselbe; gasfôrmiges
Athyichlond wurde mit gasfSrmigemChlorzMaammengebracht;
am direkten SonnenUchtevertauftdie OhlorierungauBerordent.
lich tebh&fb.

Regnault und Staedel fandenah orstea Chlorierangs.
produkt des ÂthylcMoridsnor ÂthylidencMorid,kein Âthyten.
chlorid. ~ebon diesem entotandenstets gr8BereMengen der
b<)herchlorierten Âthane aowoMder aymmetriscb, ale auch
der assymmotrischsubstituiertenReihe.

Geuther und Mtapff fandenmit
jenen nbereinstimmend

AthylidencMondund nur Spuren vonAtbylenchlorid,wahrend
KramorS) zwischen den Nebenproduktender OMoraUabri.
kation Âtbyïiden. und auch Âthylenchloridfand.

Die âlteren Versuche, gasfSnnigeaÂtbylchloridmit gas-
fôrmigemChlor am Lichte za chiorieren, ergeben aïs Regel,
daBbai der ersten SabstitutioaemeaWaaserstoCfatomesimÂthyl.
cblorid durch Chtor am Lichte stets, bei den hôher Substi-
tuierten vorzugsweise,das Chlor ein Wasserato~atomsabati-

') Ann.Chem.M, 827.
') Staedel, Zettsehtf.fUrCtMmte[2)?, t9'! a. 618;Ber. t403

~878);Ann.Chem.u. Pharm.196, 180(1879);HaMHtationMch~TO-
bingen186$;Geather u. Stapff, JenabcheZettschr.6,228 (187t);
ZeMMb)-.f(tr Chem.[2]7, t4': (t8'!l);Wolters, dies.Joum.[2] t, 5~
(t8ft); Damoiseau, Compt.rend.8~,60(1878).

') Ber. 8, 25't (t870).
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tuiert, das an dem schon mit Chlor behaftetenKoblenstoff.
atom sitzt.

Die Ergobnissevon DenzeP) bei der Bromierungvon
Chlor- undBrom&thanenentaprecheavollkommendiMerRegel.

Im Gogeneatzedazu fand dann spater Viktor Meyer
mit F. M~Uer'), daB bei der Ohlorierungvon Atbyloblorid
mittetsAntimonpentachtoridbei 1!0" fast quantitativÂthyten.
chlorid gebildet wird. Ebenaoentstand bei der BromMraag
vonAthylbromidmittelsEisen nur Âthytenbromid.Undweiter
lassen sichCH,.CHC!j, undON~CHB~leicht unter denaetben
Bedingungenweiter halogenieren,wahronddie entepreohonden
Âthylenhalogenidefast gar nicht aagegnSienwerdon.

V. Meyer bat aufChund dieser VersucheMr eine ,,nor.
ma~" Substitutionder WasserstoBatomeim ÂthytcMonddie
Regel au<gesteHt,daB stets da Ha!ogen an KoMenatofftritt,
wo noch kein Halogen vorhandeniat.

Es atehensich somit zweiVersuchsreihengegen&ber,die
zu einer entgegengesetztenAuffassungdes ,,norma!en"Ver.
laufes der Substitution von WnsserstoCdurch Halogenein
den HatogeNathaMn{uhrten.

Der grundverschiedeneVerlaufder OhlorierungdesÂthyl-
chtoridaam Lichte und mittelsKatalysatorenist ais Tatsaohe
anzunehmen,die oine grOndUche,auch quantitative Unter-
suchungvondieseminteressantenGesichtspunkteausverdienen
wurde.

Die uns zun&chatgestellteAufgabe war, die Oblorierung
des Âthytchloridsmit Chtor am Lichte nochmals zu unter-
aacbenunddabei,wennm8gHch,dieFrago zu entacheidec,ob
Bildung vonÂthylenchtoriderfolgeoder nicht.

Die Arbeit wurde im Winter susgefOhrt,SoBneBtiohtwar
nuran recht wenigTagenzuorhoNen.Wir benutztendabervon

Anfangan ais Lichtquelle eine kleine Quarzgtas.QaecMtber-
bogenlampevonHeraeua inHanau, die sichbei unserenVer-
suchenab aehr stark wirksamerwies.

') Ann. Chem, 196, 20& (1879).

') Ber. 21, 4Z47 (t89t); dtee. Journ. [2J 40, ï6t (t892).
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Die weitere Verauohaanordnungist vor allem so aas-
geatattet worden, dan sie eine bequemeund mëgMchstgen&ue
Dosierang der Chlor. und Atbylahloridmengegestattete, um
unuSttgen l)berBohut) an CMor au vermeiden, der eine nur
unerw0n9chteWeiterohlorierung der gebildeten DicMor&thaNe
bewirkth~tte.

Nacb mehreren Versuohea'), die in Aalehaung an die
&iteren Arbeiten mit gasfarmigemCMor nnd Âthytohioridw..v 1a s
auagefuhrt worden und zu keinem praktisohen
Verfahren f&brtea, beobachteten wir gelegent-
lich, daB Chlor, in SaaaigM CMo~thyt ein.

geleitet, dieses sohon bei diffusem TagesMcht
merklioh chioriert. Aïs M sich dfmn weiter

berausstoUte, daB bei Tiefergehen mit der

Temperatur die BrMhuNg derChtor!:oazen.

tration, die BUBmeht obne Anwendungvon
hôherem Druck m6g!ioh wird (ÂthytoMorid
und die ttbrigen CMor&thane sind mit
Chlor vollkommen mischbar), die Reaktioos-

gesohwindigkeit mehr aïs geat~end beschleu.

nigt, war die folgende, reoht bequeme Ar'
beitsweiae gegeben.

Âtbylohiorid, darauf Chtor wurden in
dem nebenstehead abgebildeten Apparate
verdidttet. Der untore TeU &–&, der die

Fi<tssigkeit entbielt, war aus Quarzglas ver-

fertigt, um mogUchet wenig der aktiven
Strahlen der QaecMberbogentampe durch

Abaorptiomzu verlieren. Der eiugeBohItffeno
Auiaatz (a–ar) war aus Gtas.

Auf dem Qu&r~eM war eine Papierskala auf~ekittet
und ein f~r alternai featgeoteUt worden, wie viel Skalenteile

ÂthytcMond und darauf Ch!or verdiohtot werden mnBten, um
ein &ngeoâhertea Verh&tttus von 1 Mol. Chlor zu einem MoL

Âthy!cb!orid, was der Gleichung

O.H.C!+ Ci, 0,H~ + HCt

1)AtMMhrMcherin der DiaMttationvon J. KfmtfiBeh, Dann.
et&dtMO~.
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entspricht,zu erreicheu. Die einfacheund relativrechtgenaue
Dosieruogder reagierendenStoffe ist ein bosondererVorteil
der gewâhltenVersuehsanordaung.

Zur Vordichtung der Gase wurde das Ge~B von auBen
mit Âther-Kohlens&uregekuhit. Die Gase warden durch </
eingeteitet. An d war ein y.fômiges GlMrohrstUckau.
geschtossen. Dieses batte an don beiden &uBereBSchenkeln
je einen Glashahn. Durch den einen wurde das Âthytchtorid
eingeleitet. Es wurde oiner kSunichen Bombe entnommeu,
mit Wasser und Schwefeis&uregewaschon und getrocknet.
Das Chlor wurde durch den zweiten Bahut nach Abstellen
des Athylchlonda eingetasseo. Vor diesem Hahn war eia
T.Stack angebracht, durch welcheavor und nach demEia.
teiten der UberschuB au Chlor darch eine dreifachtubttMerte
Fiasche, die, mit Schwefets&uregefuUt, aïs Druckreglerund
automatisohorAbscMuBwirkte,in denAbzug entweichenkonnte.

War die gewttoschteMenge verdiohtet, M wurde der
Knhier c mit KoMensaaro-Schmeegef!lUt, um die warmen
abziehendenHCI.Gase zu mMen und so don grëBten Teil
desmitgerissanenChloreund der Chlorathane zurUckzuhattoo.

Durch Watte. und Papiermantet war der ganzeAufsatz
(a-a) vor Brwarmuogvonau8en geschtttzt.

AmdaaRobrf, durchwelchesdieeutsteheodeSaiMaarodem
Apparatentetromte,war,um grôBetoVerluste an CMoratbanen

zuvermeiden.einemitWaasergeMtedoppetttttbuiierteWouIff.·
scheFiaschegeschaltet, die durch OberNachenkondenaationden
gr8BtenTeUdesentstandeneaHCl zurOckhielt.Der Restwurde
m oiner mit Wasser gefülltenund mit Eis gekahiten Poligot-
r8hre fast gaaziichabsorbiert. Die mitübergegangenenCMor-
atbane, besonders ÂthytcMorid, blieben in diesen Vorlagen
zarück. So wurden die Verluste sehr klein and es konnteu
loicht90" der Theorie an CMorathamen,auch bei stOrmischem
Verlaufder Reaktion, wiedergewonnenwerden.

Die QaeckailberbogeDtampostand bei der Ohlorierungdes
Âthytcbtoridsauf 40-50 cm vom Reaktionsgef&Beentfcrnt.
ZwischenLampe und GefaBwar noch ein Schirmaua Pappe,
mit einemnur dem ReaktionsgetaBeentspi'echendenAusschnitto
~ngebracht. Nachdem sich das Gemischetwas erwarmtbatte
und die Fiuasigkeitmit HCi.Gas gesattigt war, begannan der



D'Ansu.Kautzsch: CMorMrungdesÂthytchtorids.309

der Lampe zugekehrteu Seite lebhafteEntwicklungvon HC1.
Die Ohlorierung ist ein stark exothermerProzeB, so da6 von
Zeit zu Zeit auch von auBen mit Âther.KoMena&nregekühlt
werden mupte. Gegen Endo der Chlorierung !ie6 man das
Gemisch sich etwas h&her erwlirmen, dann waren auch die
letzten Anteilo an Chlor bald verbraucht.

Das Chbnoraagsprodakt wurdemttSodatÔsaogundWasser
soig~ltig gewaschenund tiber Chlorcalciumgetrocknet. In
10 Operationen erhielten wir ao 790g.

Das Verdichten der Gase und die nachfolgendeChlorie-
rung beanspruchten bei jeder OpérationzusammeneinenZeit-
auf~and von etwa 8 Stunden.

Die fraktionierte Destination des Produktes ergab:

Tem- 1Î H Tem. Ml IV

peratar- Gewicht Gewieht
peratar- Gewioht der

Fr~t!~Fr.MLn
~M.~

bM45<' 176 tM – 108 89
45'-55" 94 ~3 62 89,5
55<C6" t« 158 – t46 177
66'-75* 18'6 t93,& 202 182,6
M'-8& 91,6 67,5 T~-M' 88,6 8-6
85<9&" 86,5 56 80<'–90" 42 47

Rot 47 20 Rest 70,6 74

Tem- y Tem.
`-

poratur-
r-

V poratur· VI
1-

j__

vII °l Clperatur- peM.tor. VI VU %Ct
interva!) Gewieht mtervatt

b)9&&" 25 Ma M* 32 29 –
55"- 65" 167 55'- 62" t80 t80 78,8 ") ')
6&°-.76<' 164,6 j)62"–69" 148,6 lt7,6 –
75°-80" 60,6 !69"–79' 71,5 69,5 79,23%')~)
80"–9U" 59

'79''–89'~
77 M '72,26')

90°-t26" 59 ~89<n5": M

l,

M
t)

90°-126° 59 Rest

62

55RMt 14 Rest t6 10 –

') Berectmet f0r C,H~C),: '!1,68' CL
~s “ C,H,C! '!9,9"Ct.
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TempOMtw.
VHH)

Qewtcht

b!a65"
¡

28 –

6&"–6t" t8~ '},5"
et'- 7<" 144,5
ft"-78'' 68.6 79,14~
t8<– sa* 60 '!),84"
88'ns" 58

Rest t22 –

Unsere Versache ergeben, daB bei der CMoneruag von

ÂthytcMond mit Ch!or am Licbte ale erste CMorienH)gs.
produkte

ÂtbyMdencMond, Siedep. 69"

und Âthylenchlorid, Siedep. 83,6"

entstehen, das zweite allerdinge nur in untergeordcetem MaBe.
Daneben entatanden bei unserer Arbeitawetae noch neBnens-
werte Mengen von Methytehioroform, Siedep. 74,6", und von

MonocMorâthylenchtond, Siedep. 1!4", fast gar nicbta der
Mher chlorierten Âthane.

Das Hauptprodukt der ersten CMorierung des Âthyt.
cblorids ist wieder das Âthylidenchlorid. Berûokeichtigt man,
daBdas Methylohloroform nur aus Âthytidench!ond entstanden
sein kann, Bo sind gut 40" des Produktes, oder 70" des
chlorierten Âthy!cMonds, znnachst zu Âthy!idenoh!ond chto.
riert worden.

Weiter sind entatanden etwa Ï0" Âthyleachlorid, t0'
hôher oblorierter Âthane (Monochlorâthylenoblorid). Etwa

25 sind uncbloriertes Â&ylchlond, 10% sind verloren ge-

gangen, wohl am meisten beim mehrmaligen Waschen zwischen

einzeinen Frak~omertmgareihen (es tritt stets etwaa HC1 auf).
DieChlorâtbane sind D&mtichnaohBeetimmungen von A. Rex~)
in Wasser ziemttch l8slich, in lOOg~H~O von 20" loaen sich

0,55 g Âthytiden. oder 0,87 g AthykacMohd auf.

') Die TempeMtottBtMvaMebei der fraktionierten Deat!t)ation wu<f-
den geandert, da es zweckm&Btgiat, eine neue Fraktion dort su be-
ginnen, wo du Thormometer einen MaeherenTemperatanMeti~ anzeigt.

') Zeitschr. phyeik. Chem. 6&, 864 (1906).
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Unsere Versuche bestatigena!so zunacbetdie alte Regel,

daBbei der OhlorierungvonÂtbylcMoridin ûbarwiogendem
Anteil Âthylidenchlorid gebildet wird, und die Substitution
vart&uftin diesomSinue ganz normal, denn M werden !!)tn.
destens 70< des ÂtbytcMorMezun&cbstzu Âtbylidonchbnd
chloriert.

Es bliebe atso nur noch die Frage zu erledigeo, wM'um
Stttedel boi soinenVersuchendie BildungvonÂi,hytenchbrid
nicbt beobachtonkonnte, obwobler 5000g chlorierterÂthane
verarbeitot batte.

Da alle anderen ErMarangaversucheversagen (Umtage-
rungen bei Bildung und DestinationoderBildungaus Alkohol),
eo glaubten wir in dem einzigenCnterachied, welche»sein
Produkt gegenûber dem unsngon aufwies, in dem MongeH.
verh&ltnisder b8her chlorierten za den nieder oblorierten
Âthanen nach einer AufkM.rangsuchon zu soûen. 8t&&det
batte 40" über 100 siedenderÂthane,wirdagogen nur 10"

Um bei unserer Versachaanordnung grëBere Mengen
h8ber chlorierter Âthane zu erbalten,f&hrtonwir 4 Versuchee
inder UMichonWeise aus, boideMnwiraber auf 1Mol.Âthy!-
cblolid1,6 Mol.Chlor genommenbaben. Die Lampe muBauf
mindestens 60–70 cm Entfernung gobracht werden, undder
untere Teil desReaMionsge~BeevonauBenmit Âther KoMen.
8&uresehr sorgMtig gek~b!t werden,da sonstdie Chlorierung
mit fast explosioneartigerHeftigkoitvor sicb gehen kann.

Die Fraktionierung des gewaeohenenund getrockneten
Produktes, 326 g, ga.b:

~=~J~LjL.L.~i_~L_iv_
b~ W! j MatO" t8t 1<9 ––m–
W-88" j M j M"8* 7t

5t
Reat 48 M'88" 28 n

Reat 6l M 61

_L~mEvT~
Ma66" t03

-î
t08

6&<'–0* <8 <2
'!('"–W M 86
~-88" 6 6
88'–120° 69 7!

Rest & 9
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Es sind also entstanden etwa 50" ÂthyiidencMorid, fast

kein Âthylenchlorid, weniger als 8%, etwa 15% Motbytohtoro.
form, 25"/(, CH~Ct–CHC~ und etwa 2" hoher eiedender

Chtor&thano.

Auch bei diesem Vorsucb ist in Uberwiegender Menge

ÂthyMdencMorid entstanden, deun das Methyloh!oroform ist

diesem zazuzâhlen. Auch noch ein Teil des Monochlor-

&thy!encb)ond8 wird sich aus ÂthylencMorid gebildet haben,
aber den Reat mttssen wir ale Obloriarungsprodukt des fast

ganzlicb verscbwundenen ÂtbylencMorids annehmen. Da6 Ver-

h&ttmavon prim&rgebildetem Âthyliden- zu ÂthytencMorid ist

dann fast dasselbe, wie boi unserer ersten Verauehsreihe.

Wenn wir weiter berticksichtigen, daS unser Produkt der

Chlorierung mit 1,5 Mol. C!, nur 2& über 100" siedender

Chtor&thane ergab, w&hrend das von Staedel 40" von
diesen enthielt, so ist der ScMuB sebr naheliegend, daB er,
bei dem oSanbaren Ct~'ÛberschuB, mit dem er gearbeitet batte,

Âthylenchlorid nicht mehr finden konnte.

Aber noch eine andere ScMu8fo!gerung ergibt sich aus

unserem Versach, wenn unsere Behauptungen das richtige

treffen, daB namMehÂthylenchlorid sich am Lichto sehr leicht

weiter chtonereH I&Bt, ein Verbalten, das nach den Versucben

Ton V. Meyer und MoMer eigeattich gar nicht za erwarten

ist. Sie fanden, daB Athylenchlorid mittels Antimonpenta-

chlorid, lthylenbromid mittels Brom und Eisen sich aur auBer-

ordentlich schwer weiter halogenieren lassen, wahrend die

ÂthyUdenhatogecide noch leichter in die Tfihaîogenathane dos

Typos CHijCl–CHC~ ~bergehon, aïs das Âtbythatogenid m

Âthylendihatogeoid.

Wir haben dann Versuche unternommen, die Dichtor'

âthane in derseiben Weise zu chlorieren, wie das Âthyt-
chlorid.

Âthylidenchtorid') t&St sich weit schwerer, ais Athy!.
chlorid chloriereB. Die Lampe muB auf t5 cm gebracht
werden.

Die fraktionierte Destination ergab:

') Aus Paratdehydund PC), dargestellt.
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–1~ ~-ljL= .JiJ
biaft''

¡'

62 M 68
'H'-78" 37 M 89
t8''–88'' M 12 6
8~ 14 M 28

a!so aïs erste CMorieruBgBprodukte aowoH MethylcMoroform,
ats auch MonocMor&thylencMond,ganz entsprecbeDd dem Be.
fande von St&edoU)

Âthylenchlorid*) kann bei der Chlorierung nur das
eino TricMor&tban liefern. Wir haben nur qualitativ seine
RettktioMf&higkett bei der CMonepung am Lichte beobachten
wollen. Diese ist bedeatoad grSBer, ale die des Athyliden-
chiorida. Der Unterscbied ist so bedeutend, daB kein Zweifel
dartiber bestehen kann, daB Athylenchlorid 8tcb am Lichte
leichter weiter cMoneren tasse, ale Âthylidenchiorid. Das Ver.
ha!ton der beiden DicMorathane gegen&ber Oblor und Licht
ist gerade entgcgengesetzt dem Verbalten, das sie beim Chlo.
rieren mittels Hatogen<lbertragern zeigen.

Die Chtorierang am Lichte echeint also nicht nur dareh
den Ort der Substitution, sondera auch durch die rela.
tive Geschwindigkeit, mit der sich isomère CMorathane
weiter chlorieren lassen, eich weaantHohvon dor Ohlorierung
durch Hatogenubortrager za unterscheiden.

Es UeBe aich hier auch nooh die Frage aufwerfen, ob das
Licht oder die Katalysatoren die prim&re Bildung der atabi.
teren isomeren CHorathaM hervorbringt.

Bei den OMorathanen t&Bt sioh der relative Beat&ndig-
keitsgt-ad aos der GroBe ibres Zerfalles bel gleicher Tem.

peratur in Chlorathylene und HCt sicher bestimmen. Von
Biltz und Kûppers") ist dieser Zerfall f&r Âthylen. und

Âthylidenchlorid bereits experimentell untersucht worden, mit
dem Brgebnisse, daB bei 300~–400" das Âthylenchlorid ah
das bestandigere Isomère anzusprecben ist.

') Bet-.6, 1403(1873).
') AusÂthytcnund Chlordargestellt.
') Ber.87, 2388(1904)und K<tppere, Mas.,Kicl 1904.
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Versuche mit Zusatz von Jod.

Dem wie sonst auch angesetzten Versuobe wutden &g
Jod zagesetzt. Es !8ste sich im Âthytehtond zun&chBtauf
und fiel dann beim Einieiten vonChlor mikrokristallinischats
Chlorjod aus. Be!ichtet man das Gemisoh, so ist die Re.
aktion auffallend trSge, sie ver!&aftaber BohMoBtichdoch bis
zu Ende unter Aufzehrungdes OMoqods. Ein anderer Ver.
such beweist basaer dièse eminent negativ katalytiachoWir-
kung des Jods. Ein wie tlblich angssetzter Versuchwurde
beliohtet,und ab die sMtrmischaHOl.EntwicMungeinigeZeit
lang gIeiohm&Bigim G&nge war, wurde ein ganz Meines
K&rochenJod schnell hineingeworfen.Bavor nooh aUeage.
test war, batte das Aufateigen der groBen HCi.Blasen fast
ganz auigeh8rt.

Â&ylcMond in der Bombe mit JCI,, auf 105<'erhitzt,
wird kaum chloriert. Jod wirkt hier atso auBerordentlioh
hemmendauf die Substitution von H durch Cl in doa Ohlor-
athanen ein, w&hrendes in vielenanderen FaUen mit Erfolg
als Cl-Ubertrâger benntzt werdenkann.
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Mitteilungenâne demchemiBchenInstitut der
Un~eTSi~tHeidelberg.

96. Cher das aas Natriam und Brembenzoîentstebende
dankolblane Bromnatrium und Nber die Fittigsche

Reaktion;

von

Brnst Mohr.

Bei der DarateUuug vonDiphenyl aua Brombenzolund
Natrium oder von ÂthylbeMolaus Brom&thyl,Brombenzol
und Natrium und bei vielen ahniicbec Reaktionen nbarzieht
sich das Natrium immer mit einer dunkelblauen Kruete,
die unter Umetandenzu einemziemUchfeinkSrnigea dunkel-
blauen Pulver zorfaUt. Nach der Reàktionsgleiohung

aO.H,.Br+ 2Na= C.H,.C,H,+ 8NaBr
soHte man die Entatehung dM6 weiSen, kochaalzabaltchen
Niedersohlagserwarten, der aber unter den gewOhnUchein-
gehaltenen Reaktionsbedingongennie enteteht. Da heutzutage
bei Benutzung der Natriumpressedas blaue Pulver reoht ein.
fach und leicht bereitet werdenkann, habe ich einige orien.
tierende Versuche za seiner Untersachungunternommen. In
ein mit natriumtrockenem&thor etwa znr Haifte geMItes,
groBesReagenaglas (oa. 4-5 cm weit, ca. 20 cm lang) wird
etwa 7 g Natriumdraht oingepreBt~,etwas zasammengedriickt
undmit einemdicken, am unterenEnde breit gedrllcktenGlas.
atabvon12-16 cm Langebeschwert.DanngieBtmanetwalOOccm
mitCMorcàtoiumgetrocknotesBrombenzol(d. i. etwas mehraïs
3 Mol. auf 1At. Na) hinzu und erwârmtetwa 8 Stunden lang
im Wa~erbad auf 4&<'–&&<'am RuokaaBkSMer.Schon nach
kurzer Zeit beginnen an vietoneinzelnenStellen der blanken
OberSache des Natriumdrahtes dunketbtaueFiecken sich zu

') Bei einerUmdrehungder biesigenNatriompKMetritt etwa
t,184gNat~nmdrahtaus.
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bilden, die sioh aUmaMichimmer mehr ausdehnon und Krusten
bitden. Zum Soh!a8 ist der ganze Draht zu einem dnnket.
blauen Pulver zerfalleu, wetches schwcrer ale die FiUssigkei
ist, und in welchem keine Spur blanken Natriums mehr zu
erkennen ist. Die âtherische BrombeazoUSsung Mrbt sich
schon sehr bald nach Versuobsbeginn hellbraun, obwohl man
nach dor Reaktionsgteichung und unter den vorMegendenVor-
hiUtBiesen die Bildung dooketgof&rbter Substanzen kaum or-
warten sollte. Erw&rmt man don Get&BiBhaltnicht, sondern
taSt man ihn bei Zimmertemperatur stehen, so verlituft die
Reaktion unter denselben Erscbeinungen, nur laugsamer.

Nach beendigter Umsetzang gieBt man die erkaltete,
braune, grQn Nu&reszierende Fhissigkeit von dem schworen,
blauen Palver vorsichtig ab und wascbt das Pulver 7. bis 10 ma!
hinterNnaDdor unter Umschwenkenmit immerwiedererneMrtem
natriumtrockenem Âther. Hierbei muB man darauf achten,
daB daa blaue Pulver mit der Luft gar nicht, oder nur m~g.
tichst wenig in Bertthrung kommt. Nachdem das letzte Âthûr-

quantum abgegosaen ist, verbindetman unter Zwischenachattung
eines Ch!orcatciamrohrM daa GefaB mit der Wasserluftpumpe,
und evacuiert etwa 15 Minuten lang. Wenn das blaue Pulver
vollkommen trocken geworden ist, taBt man trockene Luft

langsam eintreten. Im Exsikkator kann man das Pulver tage.
und wochenlang auf bewahren, ohne daBseine Farbe sich merk-
Hch andert.

Uuter dem Mikroskop zeigt daa blaue, undurchaichtige
Pulver keine knstaUinische Struktu-t; an der Luft, und be.
sonders schnell beim Darllberbinbaucben, wird es echnell weiB
mit schwacbem Stich ina Gelbliche. Die Kôrner anndern hierbei
ihre Gestalt und ibre GrSBe gar nicht und werden auch nicht

rissig. Beim CbergieBen mit Wasser verschwindet die dunkel-

blaue Farbe sofort und das entf&rbte Pulver geht fast v8!Mg
in Lôsung. Unget8st bleibt nur eine geringe Menge organischer
Substanz in Gestalt brauner Ktumpchen und Flocken; manch-

mal scheiden sich auch kleine, br&un!iche ÔMropfenab, die

schwerer aïs Wassor sind. DaB dies tataachtich organische
Substanz ist, erkennt man daran, daB das blaue Pulver beim

Erhitzen zunâchst gelMich-weiB, dann aber sohneM schwarz

wird. Die Menge dieser organischen Subatanz ist nur gering,
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denn der HauptbestandteH des blauen Pulvers ist Bromnatrium.
Zur Bestimmung des letiiteren wurde die ifon der braunen,
organischen Subatanz abEttrierte, klare, w&ssrigeLosung mit

Satpeters&are achwach aogesauert uad mit Silbeimitrat ge&tit.
Zwei in gteicher Weise bereiteto Proben des blauen Putvers
enthielten 98,3 bzw. 9ï,3" NaBr. Diese groBenDiaereczen
soheinen ihren Hauptgrund in der Anwosenheit wecbseMer

Mengen organischer Substanzen zu haben.
Herr Prof. Krafft machte mich freundtichat darauf auf-

mosksam, daB er') und fraher schon mehrere andere Chemiiter
die Vermutung ausgesproohen haben, daB das Hatogennatrium
tu diesen and ahnMchen Fallen durch organische Natrium.

verbindungen ge~rbt sei. Hiermit würde abereinatitomeo, daB
trotz 7- bis lO.maMgan AusaohMtetns mit Âther dem blauen
Salze seine organiechen Beat&adteile nicht oder nur un~oU.

Htândig entzogen wurden. TrotzdemmOchte ich die Vermutung,
daB die blaue Farbe des Satzes einen anderen Qrund habe,
nicht ganz von der Hand weisen. Kann man nicht da9 blaue
Bromnatrium mit dom bekannten blauen Steinsaiz in Parallele.
stellen? Das heiBt aiso: k&nnte nicht vielleicht die blaue
Farbe des Bromnatriums von kleinen Mengen fein verteilten
metaUischen Natriums oder von Natriumsubbromid, Na~Br,
herrUhren? Die Menge des ,,farbendeB" Natriams bzw. der
Mrbenden Natriumverbindung ist nur sehr gering. Die wassnge
LSsung des blauen Bromnatriums reagiert schwach alkaliscb.
Durch Titration wurde z. B. bestimmt, daB in der bereits er-

w&hnteaSatzprobe, welche 9t,8" NaBr enthielt, auf 1000 Mole-
ktHe Bromnatrium etwa 6–7 Atome ,,{arbende6" Natrium

kommeu, withrend in einer anderen Satzprobe, die ans Natrium
mit Bromathyl und Brombenzol gewonnen worden war, auf
1000 Motekilte Bromnatrium 12–13 Atome ,,f&rbonde6"Na'
trium kommen. Rechnet man dièse Zahlen auf QewicMs-

prozente um, so aieht man, da8 diese sehr dunkelblau geî&rbten
Salzproben nur etwa 0,1 bis 0,8 GewichtspFOzente,,{arbendes"
N atrium enthalten.

Nimmt man an, daB diealkalische Reaktion der wasarigen
Losungetwaaaf die Anwosenheitdes immer noch hypothetiscben

') F. Krafft und J. GCttig, Ber. 21, 8t8f (1888).
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PhenytDatrmms, C,H,.Na, in dem blauen Salze zarMckzufUhren

Mi'), so ergibt aich aus den Titrationen, daB in dem blauen

Salze nur ca. 0,4 bis 1,80f0 C.H~Na enthatten ist Es ver-

bleibt atao auch bei dieser Annabme noch ein in einzelnen

Fallen recht groBes ungedecktos Defizit'), welohes wohl nur

duroh die Annahme gedeutet werden kann, da8 das MM8 Salz

trotz deB hauBgen AaswasoheNs mit Âthor noch irgendwelche

organische Substanzon enthielt, von denen z<machatnoch UD*

bekannt ist, ob sie wesentliche Besta.ndtoHedes blauen Salzcs

sind oder nioht.

DaB das oben vermutungsweise bereits erwahnte Phenyl-
natrium bei der Fi ttigaehen Synthèse ah Zwiscbenprodukt
anzunebmen ist, dafttr spreohen mehrere Grande.*) Die Formu-

lierung

I. C,H6.Br+ 2 Naa UtH,.Na+ NaBr,
II. O.H~Na+ Br.C.H, = O.H,.0,H, + NaBr,

ist meiaes Erachtens a priori mindestens ebenso plausibel, wie

die bisher aUgemein NMiche Brattog!e{chang:

8C.H..Br + 2~ C~.CJI. + 2 NaBr.

Ferner bat Kekulé nacbgewieson*), da8 Natrium und

Brombenzol in atherischer oder beozoUscherLSsuogbeiWasser-

badtemperatur mit Kobtendioxyd benzoësaures Natrium Mefert.

Esistbemerkenswer~daB auch bei dieser Reaktion das Natrium

aich mit dunkelblauen Krusteu, und nicht mit weiBemBrom-

natrium tiberzieht. Eine ainteacbtende Deutung dieser BenzoS

aaurebi!dung ist obne die Annahme der intermediaren Bildung
von Phenyioatnnm doch wohl kaum mSgtich. Zuguasten dieser

Annahme spricht ferner nocb die Tatsaohe, daB bei der Auf-

arbeitung neben benzoësaurem Natrium und Diphenyl wahr-

sc!ieinlich Benzophenon und noch ein drittes Produkt auf-

gefunden wurde, in welchem Keknié~) BenzoeBaurephenyl.

ester, C,,Hji.CO.O.C,H,, vermutete. Die BHdang des Benzo-

1)C,H, + H,0 = C~H. + NaOH.

') !n dem oben erwahnten FaHe z. B.: MO-[9t,8 + 0,4]= 8,8

') Auch Krafft nimmt bet oiner ahn))chenReaktion ein Natrium-

alkyl ale Zwischenprodukt M (Ber. 2!, 8t87 [<888D.

<)Kcku!<S, Ann. Chem. 137. 1T8(tS66).

6) Kekulé, Ann. Chcm. t87, 181 (t866).
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phenooa unter diesen Umat&ndenist recht einfachzu deuten.
G. Sobroetor~ und R. Meyer und K. TBget~) habea fest.
geatotit, daB beim schoeUenBintoiten von Kohlendioxydin
eine athenacheLascng von Phenylmagnesiumbromidbaimange!.
hafter K~Mung neben benzoësauremBrommagnesiumBenzo-
phanon und Triphenyloarbinol(bzw. deren Brommagnesium-
verbindungen) und Triphenylmethan(durch Reduktion aus
TnphenytearMnot) entstehen~)infolgeMbmd&rer Einwirkung
des <tberMhû99!genPhonyImageeaiQmbromMsauf das prun&r
gebildete beMoësaureBrommagnesinm:

CtH..CO.OMf;.Bf+C.Ht.Mg.Bc=. (O.H,),tC:(OMgBt),,
(C.H.),:C:(OMgBr),+ C.H,.Mg.Br=(C.H~.tO.OMgBr+ (BrMg),0.

Gauz abnMcbwird wohl aaoh der Reaktioneverlaufbei
dem Kekulésohoc Vemuch gewesoosein. Ob der vermeint-
Hche BenzoësaurepheDylestorvielleicht Triphenyloarbinoloder
Triphenylmethanwar, muBdahingedellt Meiben;zur besseren
Ubersicht seiendie Schmeh-undSiedepaaktedieser Substanzen
hier zueammeBgesteUt:

BenM~&uMphenyteBtor,Schme~zp.: Stedep.:8t4".
Trtphenylmethan, “ aa"; “ 868'.
TnphenytcMbmot “ ics"; ,,<tber860'.

Mit der Frage nach dem Phonytnatrmmist abrigens das
Problem der auf den ersten Btick ao oinfach erscheinenden
Fittigachen Reaktion dorchaos nicht erschôpft. WeHer*)
und andere haben wiederholtgezeigt, welch' merkwtirdigeund
unerwartete Nebenprodukte boi dieser Reaktion oft in ttber.
rasohender Menge entstehen, und wie schwierigdie Deutung
dieser NebenreaktionenMt.

Die hier mitgeteiiten Verauohe, bei denen mich Herr
Dr. W&nach aufs beste anterstatzte, betrachte ich nur ale
vorlaoSgo; ich hoffe, 8Mépater vervoile~ndigenzu Mnnen.

') G.Sohroeter, Ber.80,8006(1908).
') R. MeyerundK.T6get. Ann.Chem.S47,55(1908).
) Beivots!ehtigerVe)-9MhMue<ahmngentetehtimweeentUchennur

benzoëMureeBrommagnestom.
Weiter, Ber. 29, H6 (1898); M, 1056 (t8M); 88, 394 (190t).
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~ber dieKonatitutiondes Anthranils;
von

Gust&v Heller.

(Seohete experimentelle Abhaudiung.)

(MttteHuttgfUMdemLaboratoriumfUrangewandteChemievon
E. Beokmaan in Leipzig.)

Meine vorige Abhandtung') Qber diesen Gegenstand ist

wiederam von Hra. Bamberger nicht unwidersprochen ge.

bUebeo.~) Seine Darlegungen sind zwar &u8et8tumfangreich,

bringen aber bMagUch der eigentlichen Streitptmkta Dur wenig
boachtenswertes Matenat; me bewegen sich femer nicht mehr

auf dem Boden oiner rein sachlichen Diskusaion, sondera sind

durchflochten von personUchen AngriCen. Hierauf einzugehen,
h&tte ich keine VerantasauDg, wenn der experimentelle Teil

nicht auch littûmer enthielte, deren BHoht!gateUungich mich

im Interesse der Sache nicht entziehen kann.

BokanntHch verteidige ich f&rdas Anthranil das Symbol I,
w&hrondHerr Bamborgor die isomere Formel II annunmt.

~CO H

~Y~,COOH

/CO
~~0

CXfÇ\u~ C(/
i n m

Ich batte nun darauf hingewiesen (a. a. 0. 8.16t und

S. 168), daB es nicht gelingt, ans der AntbroxaM&ure (111)

durch Kohlendioxydabspaltung Anthranil za gowlaneo, was

doch der Fall sein sollte, wenn die Aothroxansauro die Car-

boB~are des Anthrani1s iat, wie es die Formel Bach Bam-

berger aMdrûckt. Hr. Bamberger zieht nun einerseits die

Isoxazolliteratur heran und findet, daB auch bei den dorthin

gehorigen Verbindungen die CarboMauren nur aohwiongKoMen-

') Dies. Joom.[2] ?7, t<6. ') Bar. 43, 1647.
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jMnMt f. prdtt. Cbemie fS] M. 80. 22

eSure abapatten oder tie~gehondeZersetzunger!eiden. Der

Vorgtoichhiokt insofern,ah wir es hiermit einemMcykusohen
Molektilzmtun habon,das inder RegelgrSBereBeat&ndigkeit
besitzt, ak monocykliscbeSysteme, bzw. doren Alkyl-oder

Arylderivate.
Es soll dann ferner die Anthroxansaurenach einemvon

Dr. Elger angestellten Vereuche darch Brhitzon mit der
40facheo Menge Wasser auf 150" in merkbaror Weiso in
Anthranil und Koblendioxydzerfallen. Diese Tatsache er-
gohienmir um so auffallender,ah ioh aetbst angegebenbatte,
daB die S&urobeim tangerenSieden ia OotaoUssung(Siede-

punkt 152~ zwar sich zereetzt, aber kein Antbranil bildet,
ebenaowenigwie unter den andoren von mir geprOftenVer-

suchsbedingungen.Ich babo deaha!bden Vereuchvon Elger-
Bamberger versohiedentliohwiederholtundgobenachstehend
deren Resultate in QegenOberstoHungmit denmeinigen.

Eigor'Bamberger.
1 g Anthroxane&uremit 40 com

WMftefeine Stunde lang auf t60"

erhitzt. Bis auf wenige braune
Kristalle und etwas Harz alles mit

braungetber Farbe in LSBtmggo-

gangen. Beim ONaen entwdeht
KoMeMaare (BarytwaMM). Deat.

licher AnthranUgentoh. Dampf-
de<tit!ation ergibt mnachet trObee

Kondeneat, das mit Queoksllber-
chlorid dicke, weiBe FaUunggibt.
Schmettpaakt direkt t'!0<'–!M'
t)Mh oinmaliger Kriatallisationaas

Benaol ttC"-178'; Typ von An-
thtanHsttMimatscbmilst im gloichen
Bade bei f!8', Mischangbei 176'.°.

D;e&uektiBtatUs!6rtenNadctnrieoben
beim Erw&cmen mit Chlorkalium.

Msungunvo'konubarnacbAnthtanit.

BeHor.

Ebenso.

Keio AathranHgemch,aoa
dero Momatischer BMengeruch.
DampfdeeMHaMoagibt MaKs De.

sMttat, das mit QueoMtbefoMorid
dicko weiBe Ftttnng gibt. Aue-
bento 0,8'-0,66 g SabtimatverMn'

duog. SehmetzpunktuMehs~fj bc'

ginntgegeNMO'zaatntem. Darch

hauCgesUmktittaMtaierenausBenzot
erh~t man e!no !n BMttem ttri'
ataUMieTende DoppetverMndung,
welche gegen tSO*geointert ist und
aicb gegen t65" schwarzt. Die

Miaehuogmit AnthmnitBaMimatbe-

giMt schen gegen 130'' M eintern
und eich za Mrsetzemund ist be!
t50' vOttigaehwarz.

Bei n&herer Untersuchnng erwiea sich die Base a!s Ani-

tin (!). Der Nachweis ergab sich bald, ale gefunden wurde,
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daB die mit Wasserdampfen ûberdestiUierto Base nach dem

Eindampfen mit Satxs&ureein krietaUiaiertes 8a!z MaterlieS,
welohes in Alkohol leicht 18s!icb war, sich auf Zusatz von
Âther kristallinisoh abschied und den Sobmelzp. 195" zeigte.
Ausbeute bis 20"y, der angewandten Aathroxans&ure.

0,0598g Subatauf)gabeM6,8ccmN bei te" und 744mm.
0,t89'!g Subetanzgabea0,t6<l g AgCt.

BM~ehnetfar C,B,NCt: Gefanden:
N t0,8t tt,06'
Ct 8'89 27,M,

Mit QueoksilbefcMorid bildet Anilin nach dea Beobach-

tungen von G. Andréa mehrere Verbindungen, von denen
darch hâutiges UmkristaUiBiereaaus Benzol eine im anschei-

nenden Zustande der Reinheit erhalten wird.

0,2028g Substanzgaben.7,5comN bei 16' und748mm.
BerechnetMrC,H,N.HgCi,: Gefuaden.

N 4,M 4,8~

Die Base gab ferner die Chiorkatkreaktion und konnte in
Acetanilid übergeführt werden.

Um den Einwand zu beseitigea, daË es m8ghcherwei8e
zwei verschiedeoe Anthroxansaureti gibt, wurde die nach

Schillinger und Wleügel2) aus Anthroxanatdehyd orhattene
Saure mit dem Pi~parat, welches nach der von mire) ge-
fundenen loichteren Darstellungsweise erhalten war, genau ver.

glichen. Es zeigte sich, daB nicht nur die Reaktionen der
beiden Sauren, wie schon ft&her festgesteUtwar, identisch sind,
sondern daB auch in den Schmetzpamkten fBr Bioh und in

Mischung kein Unterscbied vorhanden ist. Es sei noch be.

merkt, daB derselbe von der Art des Erhitzens abhangt; bei

langsamer Steigarung der Temperatur erhalt man auoh den
von Reisaert*) beobachteten VerBdsMguagspunkt 196".

Hr. Bamberger bemerkt zo seinem Versuche, daB er
ihn nur als vorlauSgon betrachte, .der aber immerbin keinen
Zweifel lasse, daB aus Anthroxanaauïe Antbranil erhalten
werden k8nne. Gieichzeitig erlaubt er sich die unangebrachte

') Compt. rend. 112~ 995; Ber. 24, 6M, Ref.
') Ber. 1C, 2222. ') Ber. 8$, 2844 und 2345.

<)Ber.4Ï,398t.



HeUer: Cher die KoBstitutiondes Aothraotis. 333
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Bemerkung: ,,B&tte Hr. Heller die taoxazolliteratur beraok.

sichtigt und die Decarboxytierangavemooae etwaa grandtioher
ausgetuhrt, so wurdo er obige Worte vermatiich nioht nieder.

geschrieben haben."

Einen voftaungen Versuch ale beweiaia&ïtig anfuhren, die

entgegenstehenden Angaben auf Chrand dieses Msohea Re.
auttates em&eh amatoBen und dazu noch peraOnliohe~agriffe,
das ûbersteigt Bicher die Grenzen einef sachlichen Diakaaaion.

Waa nun die Bildung des Ani!in8 anbelangt, 90 ist diese

jedenfal1s so zu erkl&ren, daB die Amthroxfmsatu'e zttnachst

Kohlendioxyd abspaltet, wobei aich Anthroxan (Formel II)
M!det. Dieses ist aber unter den Versuchsbedmgungen nioht

bestandig und zeigt auoh keine Noigang, sich in Anthranil

(Formel I) umzutageru, nimmt aber wahrscheiaUch Wasser

auf unter Bildung von AnthranUsaure, die dann weiter in

Anilin und KoMona&are gespalten wird.

Dièse Interpretation w&re nioht ale eioher anzasehen,
wenn dae Anthranil sich unter denselbon Bedingungen ebenso

umsetzte.') BemerkoBawetter Weise verhUt sioh dassetbe

wesenHich verschieden und es ist damit, wie ich glaube, eiBe

neae und unzweideutige Stutze für die Versohiedenheit von
Anthroxan und Anthranil gegeben und damit eine Bestatigong
meiner Formel. Es zeigte aich namMch, daB das Anthranil

bestândiger gegen Waaser iet und keine KoMensaure entbindet,
atso nicht zu Anthranilsiure hydrolysiert wird. Ea erleidet

vielmehr eine Kondensation, wie aua folgenden Versuchen

hervorgeht.
Zunichst ergab sich, daB die Base beim einstuadigen Br.

hitzen mit Wasser auf 160" zum grSBten Teite unverandert
bleibt. Es wurden dann 2 g Anthranil in einem gut go.
reinigten Rohr mit 60 com Waaser krSftig durchgeschutteit
und !“ Stunden lang auf 168"–166" erhitzt. Beim Ônhen

war kein Draok vorhanden. Der R&areninhalt wurde mit Yer-

dünnter Salz~nfe bis zur deutlichen Bt&uungvon Kongopapier
voMetzt und Waaaerdampf durchgeleitet, weloher die unver.

') Essei nur karz auf dieeigentOmticheTateachehingewiesen,daB
Hr.Bamberger bei t60"AothMmtorbielt,andererseitainseiner letaten

Abhaadtung,Ber.42, t6&8,Anm.3, aagt,daB die Basegagea WaMer
bis t20" bettandigiet.



324 HoUer: ~ber die Konstitutiondes AathrtHnts.

inderte Base entfernte. Durch Acsschuttelc mit Âther wurden

1,22 g Anthranil wiedergewonnen, dessen Snblimatverbindung
sofort den riohtigen Sohmelzpunkt zeigte, ebenso wie die

Mischprobe. Die salzsaure Lôsung wnrdo mit Soda alkalisch

gemacht und von neuem mit Wasserdampf behandeit, solange
QaeohMtbercMoïid noch eine Fâllung des DestiUates orgab.
Es zeigte sioh, daB auch jetzt noch Anthranil mit Nberging.
Das DestiUat wurde wieder angesauert und verdampft, wobei

0,01 g eines rëttichen Rackatandes Mioben; deraelbe war nur
zum Teil in Wasser t8sMch und diese L8sung hintertioB nur

Spuren einer kristaMiaischen S~bstanz, in der Aoi!in nicht
nachweiebar war. Die r<tck8~odige wa8nge SoMcht Ueferte
nach dem FUtrieron 0,88 g oines feeten knata!!iBMohenB)ick.
standea.

Dersolbe Versuch warde wiederholt, und es wurde

l' Stunden lang auf t68<'–lSl<' erlutzt. Bs war ebenfatls
kein Druck vorhanden. Jetzt lieBen sich noch 0,86g An-
thranil abde8ti!Horen. (Das Queoksilberdoppelsalz war rein.)
Der auf ealzsaures Anilin geprOfte Raokstand botrug wieder
nur 0,01 g, Mate sieh teilweiae in Wasser, gab aber Mhwache

Chlorkalkreaktion. Der feste RUckatand betrug in diesem
Falle 1,02 g und war grSBtenteits kristatMniacb. DieMs Kon-

densationsprodnkt knetaUisierte ebenso, wie das des vorber-

gehenden Vorauches aus Eisessig, und wurda durch dreimaliges
UmtSsen in ge!ben verwachsenen TaMchen erhalten. Die

Verbindung schmitzt bei 2450, t6st aich nicht in Natronlauge,
zeigt aber schwach basische Eigeoschaften und soll noch nahor
untersucht werden.

Die Verauche beweiaon zur Evidenz, daB wenigatene bei
der Temperatur von 180" Anthroxan aich nicht zu Anthranil

umlagert, ebenaowenig wie Anthranil zn Anthroxan.

Ftir die Anthranilfrage ist ferner das Verhalten der 8ub-

stanz gegen Satzsaure und Natriumnitrit von Interesse. Ich
batte gefanden'), ,,daB bei der Einwirknng der beiden Agen-
tien, (es wurde 28prozeat. Saure angewandt) unterhalb – 15"
eine auBerordenttich labile Verbindung entateht, welche chlor-
frei ist und wahrschoinMchdas Nitrosamin des Anthranils dar-
stellt. (Die Substanz enth&lt ein Molekm 'Wasser.)" Da es

') Dies. Journ. [23 77,16t u. 168.
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mir im wesentUchen daraufankam, dasverschiedene Verbalten
von Methylauthroxan und Anthranil za charaktensieren, wird
mM ea mir nicht verargen, daB ich bei der auËorat mtthaamen
DarsteUungsweise der Substanz auf eine n&here Charakted.
Morung nicht eingegangen bin. Hr. Bamberger bat dies iQ
sehr eingehender Weise nachgeholt, wobei er die Subatanz
nicht weniger a!a 48 mat darstellen mn8te, und er kommt zu
dom Resuttate, daB der Verbindung die Formel eines o-Alde-
bydonitro80phenythydroxytamiB8 zukommt Es wird aho der
Ring des Anthranils bei der Reaktion gespalten.

Damit bleibt aber der Kardina!punkt, namHch die Ver.
schiodonheit des Verhaltens von Anthranil und Methylamthroxan
gegen Satzsaure und Nitrit beatehen. Ich batte mich namUch
darnak schon aberzeugt, daB anoh Methy!anthroxaa unter den
gleichen Bedingungen im weaentticheN dieaelben ReaMons.
produkte gibt, wie sie von Bamberger und Elger') unter
Anwondung von konzentrierter Sabe&ure (der Ausdruck
rauchende S&ure ist in der Abhandlung nicht enthalten und
wird erst jetzt von Hrn. Bamberger dahin aaher prazisiert,
daB er 89 prozent. Salzaaure angewandt bat) und Nitrit er-
balten worden waren, namHch Methylanthroxandichlorid (nach
Bamberger Methylanthranildichlorid) und die Dtazonium.
verbindung dea o-Amiaoacetophenona.

Die verschiedene Wirkung von 39prozent. und 28 prozent.
Sabs&ure auf Nitrit charakteriaiert Hr. Bamberger mit den
Worten, daB das cratère Gomisch ab Ohlororzeoger wirkt
wahrend Salzaaure von der genannten VerdttnnMBg mit Na-
triumnitrit keine qaantitativ nennenawerten Mengen Chlor
entwickett. Ein Beweis far dieas Behauptung wird nicht er.
bracht und ich war, wie schon erwahat, durch meino Veranche
genau zum gegenteiligen SchlaB gelangt. Za meinem Er-
staunen aagt nun Hr. Bamberger bel der niheren Beachrei.
bung des erwâhnten Umwandtangsprodaktes des Anthramta:
"in vëtlig gleichartiger Weise verwandelt sicb, wie man durch
einen analogen Reagensgtasvetsuoh zeigen kann, Jz-Methyl.
anthranil (Methylanthroxan) unter Einwirkung von salpetriger
S&urein

o.Acetonitroaophenythydroxyiamin und o-Acetophenyl.
d)Moniamcblorid. Auch hier !âBt sich, wie beim Anthranil-

') Ber.86. t62t.
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versuch sehr schôn beobachten, daB die w&Srige aas der
braunen atherischen Fen'ieatztOsung mittela Natronlauge her.

gestellte SoMoht, nachdem sio unter EiakaMang angesSaert
ist, im ersten AugenbMok nicht oder fast nioht, naoh wenigen
Minuten sehr intensif mit K-Naphto!at I:uppett."

Ich habe es edbstveKt&ndUoh bei einem RoagenBg!as.
versach nicht bewenden lassen, aondern die Beaktion quantitativ
durchgeOthrt. Bamberger und Elger hatten aaa 2,6 g Me.

thylanthranil, 30 com konzentrierter Satzs~are und 1,4 g Na.
triumnitrit 1,5 g Dichlorid und 2,8 g ~'NaphtolazofarbstoEPor.
halten. Den Versuch habe ich mit 1,8 g Base, 16 g 23prozent.
Saizsaare und 0,7 g Natriumnitrit verschiedene Male wieder.
holt. Das gut gepulverte Nitrit warde bei sorgf&MgerEuh.

lung langsam zugegeben, wobei aich das Reaktionsproduitt
nioht kristallinisch, sondern ale getbes Harz absohied, welches
erst beim Verreiben allm&htich MstaUtnisch wurde. Das mit
8a!zsaure und WaMer gewaschene Produkt wog nach dem
Trocknon 0,72–0,76 g und dunkelte beim Stehen etwas nach.
Durch Extraktion mit Ligroin wurden daraus 0,85 g Dichlorid
vom naheza riohtigen Schmetzpunkt erhalten, welches nooh
etwas gef&rbt war. Reiner und farblos erhMt man die Sub-
stanz unter aehr geringem Verluste (0,02g), wenn man das

Rohprodukt mit wenig kaltem Alkohol ven-eibt. (Bei Anwen.

dung von 89 prozent. Sa!zsaure ist das Prâparat sohon nach
dem Waschen mit Wasser farblos.) Das waBngeFUtrat wurde
mit ~.Naphtol gekuppelt und es wurden im Dnrchschnitt 0,75 g
Farbatoff erhalten. Auch dieser ist nicht ao rein, wie der bei

Anwendung der konzentrierten S&are erbaltene. Nach zwei.

maligem Umkristattisioren lag der Schmelzpunkt noch 1 Grad
unter dem angegebenen und dem des Vergleichspriparates,
und die Kristalle zeigten zwar gleiches Aussehen, aber geringe
Nuancenverachiedonheit. Die Mischprobe wies aber keinen
Unterachied aui. Auf gleiche Sabstaozmengen (2,6 g) bezogen,
warden a!so an Dichlorid 1,6 g bei Anwendung von 89 prozent.
Saure und 0,7 g bei 23prozent. S&are erbalten, sowie 2,2 g
gegen 1,5 g FarbstoS. Es ist mir aber nioht gelungen, bei
den Nebenprodukten die von Hm. Bamberger augegebenen
ReaMonen f&r einen Nitrosobydroxylaminkôrper an~uSndeD.
So wurde unter anderem das robe Dichlorid mit verdUnnter
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gekUMtor Natronlauge geschuttett und das Filtrat mit Salz.
sSare vorsichtig angosauort; es schied sich aber niohts ab.
Ferner wurde das Rohprodukt mit gekuhitem Alkohol ver.
rieben und das Fihrat mit Wasser versetzt. Bine Probe
dieses NiederacMages wurde mit Âther ge8chtttelt und mit
verdUnnter EiaeBchkrid!S9ang versetzt, worauf die Getbfarbang
des Âthera nicht wesentlich zuBahm. Die &thenscho Schioht,
welohe also das Eisensalz der Nitrosoverbindung enthalten
soUte, achied aaf Zugabe von Natronlauge kom Ferribydroxyd
ab. Die erhaltenen Ausbeaten an Dichlorid und FarbstofF be-
weisen, daB die Balogenkonzentration der ReaktioMHUsaigkeit
seIbstveratandMch von EinHuBiat, doch zeigt der Versuch auch
vieUeicht, daB der Anthroxanring gegen starke Salze&urean Be-
weglicbkeit verliert und stabiler wird, wie sich aus der grëBoMn
Menge Dichlorid ergibt. Moglioherweiaebesteht atso bei An.

wendung von 28 prozent. Saure auch die Neigung, den Ring in
der Weise zu oCoen, daB die Nitrosopbenylhydroxylaminverbin.
dung entsteht, woair aber der exakte Nachweis noch von Herrn

Bambergor zo bringen ware. DaB es eine untergeordnete
Reaktion bleibt, beweisea même Versuche zur GenQge.

Auf jeden FaU ist somit die Bebauptung Hrn. Bam-
bergers von der ganziich vèrsohiedenen Wirkung des Salz-

aaare'Nitntgemieches, je nach der Konzentration dor Sâure,
oine unrichtige, und es bleibt meine Ansicat, daB der Anthranil.
ring und der Anthroxanring sich gegen Sabsanre und Nitrit
verschieden verhatton, bestehen.

Wenn man sich den Gang der von mir au8gof&hrtenVer-
suche bei Anthranil (Binwirkung von 28prozent. Sahisaoro und
Nitrit) und Methylanthroxan (Nacbarbeiton der Vorschrift. von
Bamberger und Elger und Ausfuhrung des Versuches mit

23 prozent. SaIzBaure und Nitrit) vor Augen hait, wird man
es verstehen, daB ich nicht auf den Gedanken kam, daB nun
beim Anthranil die groBere Saizsaurokonzentration einen an.
deren Verlauf der Reaktion herbeifuhren konnte. Hier tritt,
wie Bamberger und Lubtin*) gefunden habeN, ein Reaktions.

produkt auf, wetchea seinem Verhalten nach das niedere Homo-

loge des Metbylantbroxandlcblorids ist und von den genannten

') Be)-.-t2, 168'!u. nos.
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Att~t A–A~ftj'~ttAutoren ale AnthranMicMorid (nach meiner Nomenklatur
Anthroxandichbrid) bezeichnetwird. Die Menge der erhaltenen
Verbindung betrigt aUerdioganur 0,6 g aus 2,8 g angewandtem
Anthranil, aber die Tatsache zeigt deutMch, daB wir es hier
mit einer neuen Erscheinung zu tun haben, welche Htf die
Formulierung des Anthranils von Wichtigkeit ist. Die Er.
M&rang des Vorganges ergibt sich nach meiner Auffassung
ungezwungen aus dem Vorhergehenden. Da aich gezeigt hat,
daB der Authroxanring durch rauchende 8a!z8&)irein gewissem
Sinne gefestigt wird, wie aich aus den glatteren Reaktionen
ergibt, so iat es zu begreifen, daB die raacheode S&ure auch
den Authranilring zumAnthroxanmoIektH umformenkann, wenn
sich Gelegenheit bietet, ein beet&ndigesDerivat dieses Ringes zu
bilden, oder eine andere begUostigteReaktion erfolgenkann. Der
Vorgang I&Btsich auch an derFormel leioht veretandiieh maohen,
wenn man annimmt, daB durch die konzentrierte Saure eine
Fixierung von Wasserstoff und SauemtoS an bostimmter'SteMe
und darauffolgeuder Bindungswecbselstattfindet.

~-C,

L U
L r\~ t t~o

-+
rH"

0
1

1 H/ )0NH ~––N

28prozent. Sabsaare ist noch nicht imstande, diese Umlage.
rung in eioigerma6en nennenswertem Grade Derboizafahrea.

Meine AafCMsung itber die Konstitution des Anthranils
nahert sich infolge dieser Tatsache der zuerst von0. Schmidt')
ausgesprochonen, daB eine Art von Tautomerie vorliegt. Die
Umlagerung in die tautomere Form erMgt aber anscheinend
sehr schwierig, bisher nur in diesem Falle, und aie bat keine
Gettuog fOr das freie Anthranil, das nioht etwa m zwei des.
motropen Formen existiert, donn die aas der Losang vonAa.
thranil in ranchender Salza&ureiaoHerte Base zeigt wieder die
ursprttagHchen Eigenachaften. Der Vergleich soll noch genau
durchgefttbrt werden.

Ich muB zum ScMuBnochmals meinBefremden aasdracken
über den scharfeo Ton, don Hr. Bamberger in seiner letzten
Publikation angeschlagen hat. Wie wenig angebracht dieser
Ton ist, zeigen die vorhergehenden AusfQhrungen.

') Ber.86, 2~67,Anm.2.
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BezUgUob der Eonstitntionaîormel des Anthranils haben
neuerdings auch Schroeter und Eislebl) ihre AcBioht go.
auBert und die Grunde angofuhrt, welche die Veranlassung zur
Annahme der Formel

r~r~
k~

geweson sind. Bemerkenswert ist namentlich, daB es den go.
nannten Forachem gelungen ist, ein Dianthranilid za erhalten,
dem aie das Symbol

,CO-NH-

~~j-NH-CO-~J

zuerteilea. Dièse Verbindung besitzt nun Phenolcharakter und
verhaït sich aiso ahaUch wie die Cyanuraaure,von der Hantzsch
nachgewiesen hat, daB in ihr auch Tautomerie der Qruppierung
-00–NH– und –COH~N– vorliegt. Infolgedessen,
schHeËen sie, aoUte man auch bei einem Anthranil der Formel

rv
k~

AïkaMISsIichkait erwarten.

Darauf I&Bt sich erwidern, daB das Anthranil gewisser-
maBen eine Bingu!are Erscheinung ist, dessen Laktamring in-
folge der Viergliedrigkeit eine gewisse Spannung besitzt, aber
andererseits doch eine groBe Stabilitât (wobei der EinBoB des
schwereren Benzolringeti wabrscheinlich nicht gering zu achten
ist; beim Doppelmolekifl ist derselbe vieUeieht kompeosiert),
die sich auch in einer festeren Fixierung des Wasserstoft'atome8
SoBert. Die vorher orw&hnte Bildung dea AnthroxandicMonds
zeigt, daB eine Umformnng zwar mdglich ist, aber dann in
anderem Sinne orfolgt Ûbrigens ist soibet bei Verbindungen
mit mnfgtiedrigem Ring, aiso im allgemeinen groBerer Be-

weglicbkeit, doch die Wanderung des Wasserstoffatoms der

Gruppe –CO–NH– in manchen FaUen sehr behindert. So
t8st aich z. B. das ~.Hydrazon des Isatins kanm in Alkali und

') Ann.Chem.867, 159.
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auch das Moaobenzoy!dioxindoP) wird davon nur achwierig
aufgenommen. Ich mCcbto fOr das Verstandnia der Formel
und BHdttNgsweMedes Anthranils nochma!s darauf hmweisen,
daB fur das Zastaadekommen des MoIektHe nicht die Analogie
der Reduktion von o.Nitroacetophenon und o'Nitrobenzaldehyd
auBschIaggobendist, sondomdie Tendenzzur Bildungder Gruppe

yCO

"<NH'

die bei den Ftlnferringen ja. in zahlreichen Fallen bekannt ist

(vgl. meine Darlegung an fruherer SteUe~)), aber auoh fOrden

Sechserring giit (vgL die Bildung des EetchydrochiDaIdine')),
und deshalb für den Viererring nicht UDwahMoheinUohMt.

Auch der Annahme der ADgeli.Angelicoschen Metox-
azonformel f&r die Aoylanthranile m6chte icb mich noch nicht

anacMieBon. Schroter and Eialob*) fShren an, daB alle

N-Oarbo~îanthraoilsaaren, wetche die MOglichkeit haben, in
der desmotropen Imidohydrinformel zu reagieren,

/NH-COR
-4 b- .N=:CR

CtH<< ~––~ C,H~ ),_
~COOH

~-to-
OH,

COOH

monomolekulare innere Anhydride geben, woïche wieder leicht
zu den Ausgangsaauren an~espalten werden konnen, w&hrend
N.AnthraniIsaaredenvate mit aotchen negativen Substituenten,
bel denen die Bildung einer de8motropen Form nicht begttnBMgt
oder mSglich ist, dimolekulare Anhydride von groBer Be.

stândigkeit geben:

,NB-C<\

~-<cc-06H, 00-
(114114.

Sie sagen, dieaor Unterschied sei nicht begreiflich, wenn
man den Aoylantbranilen die Formel

/N-COR

~0

') Ber. 87, 947;39, 2988.
') Dies. Journ. [2] 77, 164.

') G. Heller u. A. Sourlia, Ber. 41, 2992fT.
') Ann. Chem.867, 124.
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gibt. Beide Gruppen von AnthraniMurederivatenmtiBtenaich
dann bei der Anhydridbiidunggleich verhalten. Diese Argu.
mentation echeint mir nicht plausibel zu sem. Ich MbUeBe
vielmehr so, daB die Bildung der Dianthranilide etattSndet,
wenn die M8g!!cbkeitzur Bildung der eiofachenAcytanthr&'
nile durch den eingetretenen Substituenten unm8gtioh ge.
macht wird.

Bedenkt man ferner, daB Anthranil nicht nur durch Er-
hitzen mit Benzoylohlorid quantitativ in BenzoyIanthramU)
Nbergemhrt wird, sondern auch in PyridinICBaog~zu einem
beachtenswerten Prozentsatz benzoyliert wird, woboi die
Schwierigkeit der AcyUorungdurch die benachbarte Keton.
gruppe verarsaoht wird8), zieht man ferner in Betraoht, daB
in der PyridiotSaung gar keine Neigung zur ÔS~nangdes
AnthranUringesbettteht, da seibstdMAnthranU8&urein jenem
Reagens leicht in BenzoylanthranilabergoRihrtwerden kann')
(wtlrdeder AuthranilringgeëSnotunter BildungvonAnthranit.
s&ure, so rnûBte die Ausbeuto von Benzoylanthranilaus An-
thranil nattirlichderjenigenvonBenzoylanthranilaus Anthranil-
sa.ureeuteprechen, die aber bodeutendgrëËer is~),so wirdman
za der AmsichtgeHMitt,daB kein zwingenderGrund vorliegt,
vonder &tterenAufta-Mung,die auch den Acylanthranilenden
viergliedrigenRing erteilt, abzaweichen.

') Ber.8e, 8766.
') D;ea. Joura. ? ??, 168, Anm. 2.

') Ber. 36, 2768.

*)Ann.Chem.324, t84.
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Uberdie Einwirkungvon Zinkstaubanf Tannin;
von

Leo F. lijin.

Die Untersachungen Waldenal) uber das elektrische

LeitvermSgen waBriger Tanninlôsungen einorseits nnd die

negativen Resultate, welche von mir bai der Bestimmung von

Oarboxylgruppen im Tannin') erbalten wurden andererseits,
erlaubten den SohhtB, daB im Mo!ek<Hdes TanninsCarboxyl.
gruppen überbaupt nicht vorhanden sind, sondern daB der
von mir beobachteten Bigengobaft des Tannins zufolge, mit

Phenylbydraziu Verbindungen einzugehen, auf die Gegenwart
von Carbonylgruppen im MoioktH des Tannins geschtosaen
werden kann.

Um der Frage uber die Eigenschaft des Tannins naher
zu treten, nntorsuchte ich die Roduktionsprodakte~ welche bei
der Binwirkung von Zinkataub auf Tannin entstehon, wobei es
mir gelang, ein interessantes Produkt zu isotieren, aïs ich ge-
nanntes Reagens auf eine w&BrigeTannint8sung einwirken MeB.

Der Versuch wurde unter folgenden Bedingungen aus.

gef&hrt: 100g Tannin warden in 1 Liter Wasser geiëst,
100 g Zinkstaub hinzugogeben und die Mischung 15 bis
20 Stunden lang gekocht. Beim AbkttMen der Mischung
schied sich in reicMieher Menge ein graubrauner nockiger
Niedersch!ag ans, der nach dem Sammeln auf einem Filter
mit Wasser gewascben warde. Das vom NiederacMag be-
freite Filtrat fârbte sich mit Eisenchlorid au6arst schwach
blaulich und hintedieB beim Verdampfen eine geringe Menge
eines dunkelbraunen RQckstandes. Der noch feucbte Nieder-

schiag wurde mit Wasser angeruhrt und zur Mischung unter

h&angem UmrUhren in kleinen Portionen verdUnnte Schwefet.
a&ureso lange hinzagegeben, bis der NiederscMag in LOsung
ging. Die erha!tene Flusaigkeit, welche hellbraun gef&rbt war,

') Ber. 3t, 3167. ') Ber.M, n3&.
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wurdo atsdann mit einem gleichen Volumen Âther gcschttttett,
wobei sich in der Ruhe drei Schichten bUdeten: eine obere
strobgelbe Âthorsohicht, eine heUbrauno sirupôse Mittelschicht
und eine untere w&BrigeL8sung. Die ÂtherISaung wurde ab.
gesobieden und die rackat&ndigoMischung eo lange mit neuen

Âthermengen gescMttott, bis der Âther keine ~rbendon Sub-
stanzen aufnahm. Die vereinigten Âtherausztigo lieferten nach
dem Verdampfen im Vakuam 80 g eiaer hellbraunen M.
atattinischen Substanz. Nach aeohsmaMger Umkristallisation
diesos Produites aus heiBem Wasser gelang es, eine Fraktion
zu erhalten, die ats Gattussaure, den bei der Verbrennung
erhaltenen Daten ah auch ihren Reaktionen nach, aogesprochen
worden kann. Ea wurden f)lr die bei )OU"getrocknete Ver-
bindung folgende Werte erhalten.

0.2416g SubatMzgabon 0,8993CO, und 0,0695gH,0.
BerechnetfOrC,0t: GofhMde)):

C 49,89 <9,97"/“
H 3,55 s,&4“.

Die oben erwahnte sirupôse Mittelschiobt wurde ab.
getrennt und mit dem gleichan Volumen Esaigather ge-
schMtett, bierbei abgeschiedenes Wasser entfernt und die
dunkolbraun gef&rbte EssigathertSsung im Vakuum bei maBiger
Erwarmung eingedampft. Es wurdon.aogof&hr 86 g eines

amorphon votumin8sem PutYers erhalten, das, seinem ÂuBerea

nach, Âhniicbkeit mit dem Tannin zeigte. Um dem Produkte

hartnackig anbaftenden Essigather zu entziehen, wurde es in
Alkohol geiCat und dièse Lôsung im Vakuam unter schwacber

Erwarmung eingedampft. Die auf die beschriebene Weise
erhaltene Verbindung zeigte ein eigentQmticbes Verhalten zu
Wa99M: wurde namiich ein Teil des Rohproduktes mit
la Teilen Wasser gesehutteit, so leste aich die Substanz !eicht
und schnell zu einer hellgolben braunen klaren Fiussigkeit;
jedoch nach oinigen Minuten trat eine Opalescenz der Manng
ein, aie wurde dickSussig, um endlich zu gelatinieren. In
diesem Zustande erinnerte die L8sung ihrem Aasseben nach
au eine gelatinierte Leimiosung. Es mu8te aber die eretarrte

Fhtesigkeit achwach erw&rtnt werdon, um abermats Jjôsang
zu erreichen, die Mm Erkalten die ursprungtiche Gestalt
wiodorum annabm. Wurde jedoch eine derartige heiBoLosung
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sobneU auf 0" abgekuMt, so wurde an Stelle einer gelati.
nierten Losung die Aueacheidung fa8t woiBer voiuminSser
Flocken boobachtet, die sich ale dichter Niedersoblag auf den
Boden des QefaBes absetzten.

Die Abscheidung derartiger Flocken konnte auch bci

gewShnttcher Temperatur dadurch bervorgerufen werden, daB
eine hei8& Lëaung der Substanz bis zum v81!igen Erkalten
gerNhrt oder geschQttett wurde.

An~ngtich war ich geneigt anzunebmen, eine von Nieren-

stein') Leukotannin genannte Verbindung unter den Handen
zu haben, jedoch die weitere Untenachung dieser Substanz
belehrte mich eines anderen.

Die Gea&mtmenge des erhattenen Rohprodaktes wurde
zur weiteren Refaiguog in zwei TeHe geteilt: der eine Teil
wurde einigemal aus eiaer w&BngenLSsung bei gew8hnUcher
Temperatur abgeschieden, wahrend der andere Teil der gleichen
Bearboitung bei 0 0 unterzogen wurde. Be'~ Portionen
wurden aledann gesondert auf gebarteten FUtc~ gesammelt,
mit Wasser von eNtsprechender Temperatur gewaschen, das
Waschwasser sorgfâltig abgesogen und im Vakuum aber
Schwefela&are getrocknet. In beiden Fallen wurden por8se,
leicht zerbrechlicbe Ktumpen erhalten, wobei das der Reini.

gung aus einer LSsung von 00 unterworfene Prâparat dunkler

gefarbt war; beide Prâparate waren asehefrei und gaben
nach dem Trocknen bei t00" bei der Verbrennung folgende
Werte.

t. HeigewblmlicherTempemtargereinigteSubstanz.
0,2804g gaben0,4470g 00, und 0,OM8g H,O.

2. Bei0' orbaltenesProdukt.

0,t46 g gaben0,4t62g CO, und 0,0695g H,0.
Berechnetfür Gefunden:

C,,H,,0, I. IL
0 =53,14 52,91 62,9t
H~ 8,82 8,61 8,60“.

Um die Einheitlichkeit der isolierten Verbindung darzu.

tun, wurden beide Fraktionen vereinigt, in Esaigather gelCat
und mit Obloroform fraktioniert gefàllt. Es resuttierten zwei

Fraktionen, von denen die erate nicht berUcksichtigt wurde,

') Ber. 41, 78.
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wahrend die zweite nach dem Trocknen bai gewSbnHcber
Temperatur fast weiBe,volumindse,zarte Flooken daratellte.

DieAoatyMder bat 100'getrooknetenSabetmzUefertefobonde
Worte.

0,2089g dereelbeagaben0,<0&3g CO,und0,0658g HO.
0,2738 g derMtben gaben 0,5328 g CO. und 0,0866 g B,0.

Bereohnetfar C~HMO~: Oefunden:
C 68,14 63,02 68,07
H=' 8,82 a,64 S,6t “.

Âhtdich dem Tannin war die Substanzaktiv, jedoch das

Drehan~~ettnBgenin w&BngerH;aangbei gew&hnlicherTem-
peratur in Zahlenwerten auazndracken, muBto antertassen
werden,da bereita eine '~prozent.LësaDg sich beim Erkalten
trttbte.

In 96prozent.AlkobolgetStt,wurdefolgendesReaultaterbalten.
~=t8,4<0, <=1, e=0,996<, <t=+0,84".

Mithin für [a]~ =. + 24,1

Beider BestimmangderMe!eka)a)~r6BederVerbindungnachder
Siedepunktaerhehuog,wobeiAcetona)eLOeangemtttetdiente,warden
fotgendeWerteerhalten.

I. 0,68g SubBttmz,ia 18,88Aceton getSat,gabeneineEtMb<mg
von0,04'.

II. 0,96CgSubstanz,in t6,<8gAcetonge!<iet,gaboneineErhëhnng
von0,066'.

L II.I. 11.
Mithm: M= 1786 1686.

BereebnetfOrCMHf~O.t:M= t264.

AuBer in Alkohol und Aceton ist die Substanz in Âther
loslich, in Petrol&thor und Chlorofom antasUch. Eine ver-
dUnnte waBdge LCsung gab folgende Reaktionen: eine ge.
sattigta CMornatriumISsung,sowieLosungen von EiweiBund
Leim riefen weiSe flockigeNicderacnl&gebervor; Bleiacetat
gab einen weiBen,schwachgelbgefârbtenNiederachlag,Eisen-
chlorid j~rbte dunkelbiau, und nach einiger Zeit bildete sich
ein dunkelblauerNiederscolag;Kupferacetat rief einen brann-
gefarbten flockigenNiedorscMaghervor;KaliumbichromatM.
dete a!hnahMcheinenhellbraunenflockigenNiederachlag,Baryt.
hydrat f&rbte prachtvo!! gran und nach einiger Zeit bildete
sich ein graner NiederacMag;Eatkwassorarbto schôn blau
und gab beim Stehen einen blauen Niederschlag; es8igsaures
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Baryum und Oatciam gaben weiBe flockige NiederacMage;
duroh Bromwassertrat keine Fa!tuog ein SHbemitratMsung
wurde redaziert; aus Fehlingsober KapferMsuogwurdekein
Kùpferoxydulabgesobieden.

Zur weiteren Cbarakteriatikder Substanzwurde ihr Ver-
haltes gegen SohwefeMnre studiert. 2 g der aus Waseer.
tëaung bei gew8bn!icher Temperatur gereinigten Sabatanz
wurden mit 20prozent. Sohwefelsaure 12 Stunden lang im
Wasseretoffstromezum Sieden erhitzt, wobeieine iNtendve
Bïauat&rboag der LBaung eintrat. Die erhalteneFiOssigkeit
gab, mit Âther aasgesch&tteH,nach dem Vei-dunstendes
letzteren noge&hr 1,2 g einesuadeutïich ta'iata!!imschengrau-
ge~rblen Rticketandes, aus wetchemnach wiederholterUm-
kristallisation eine Fraktion erhalten wardo, die ihren Re-
aktionenund der Analyse nach sioh ats GaUassaure erwies.

0,8999g derSubstanzverlorenbei )<?' 0,0887g H,0.
Berechnetf0f C,H~Ot; QefundeB:

H,O 9,M 9,M
0,2008 g der bei 100' getrocttneten Verbindung gaben 0,8878g 00,

und 0,0657 g H,0.

Bereobnetfttr (~H,0,.H,0: Qefanden:
0 = 4e,89 49,6t <
H=' 8,66 8,68 “.

SchUeBiichsei darauf hiagewieBen,daB das vorstehend
beschriebeneProdukt dieF&bigkeitbesitzt, mit Phenylbydrasin
zu reagieren; die hierbei erhaltenen Verbindungenwerdenzur
Zeit untersucht.

8t. Petersburg, Juni 1909.
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KuaUgaska~lysemit kolloidalemPalladium;
von M"'von <

C. Paal und Wilhelm Hartmann.

(Aoadem phat-mttootttischenInstitut und LaboratoriumfOrangewaadtc~
Cbemiean der Univere:tatErtangeu.)

Da8 aich der von taetaUiBchem Palladium absorbierte
Wasseratoff mit dem SauerstoC der Luft zu Waaser verbindet,
ist aeit langer Zeit bekannt. Auch das nach dom Verfabren
von Paal und Amberger und Paal und Gerum dargestellte
feete und ftussige Sol des Patladiumwasaerstoffs')
xer&Utunter dem EMuB desLufteaueratofis in Paitadiurnsol
und Wasser. Im Auschtmae an die a. a. 0. YoroSenUichten

Mitteitangen uber die katalytische Hydrogenisation organischer

Verbindungen2) berichten wir nachstehend uber das Verbalten
des Paat.Ambergersehen, kolloidalen Palladiums gegen
Gomiache von Wasserstoff und Sauerstoff.

Für unsere Versuche dienten drei, unter Anwendung von

protalbinsaurem Natrium*) a!s Schutzkolloid dargestellte Pra.

parate von kolloidalom PaUadium~), welche in trockenem
Zustande 68,22" (I), 67,86"y. (II) und 67,0< Pd (HI) ent.
hietten. Sie wurden in Form der Sdasigen Hydrosole ver-
wendot.

Dea eraten Versuch führten wir in einer Gasburette, alle

folgenden in dem von Paal und Gerum a. a. 0. beschriebenen,
mit. einer &&Bburottc vorbundenen ,,8ch<ttteh'ohr"*) aue,
welohes durch eino Hugershoffsche Scbuttetvorrichtung in
schauketnde Bewegung versetzt werden konnte. Aïs Sperr.
fmasigkoit in den Gasburetten diente Quecksilber.

') Ber.M, t403(!905);41,'805(1908).
') Bor. S8, MOS,2<t4 (t905); 40, 2209 (t907); 41, 2373,2882 (1908);

42, t6«, t653, 2289 (t909).

') Ber. S&, 2t95 (1902). <) Hcr. !t7, <S9 ()S04).
") Ber. 4t, 8)3 ()908).
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Die Menge des uoter dem EinOuS des PaUadiumttydrosota
duroh Vereiuiguug von je zwei Ramateiieu WaeserstoS~mit je
1 Raumteit Saueratoff gebUdoten 'Wassers in den einzdnen
Zeit&bMbaittea ergab sicb, da wir bei Zimmertemperatur
arbeiteten und daher das antstandeno Wasser Sassig war, ans
den M don GaabUretten abgetosenea Volumabnabmen. Das

Knallgas stellten wir ans durcb Mischen von gereinigtom, aua
Ziuk und Schwefeis&are entwickoltem WaaeeratoK und k&uf.
lichem Stmerstoff dar. Wir vet-wecdeten in don ersten filnf
Verauchon die Gase im VerhattniB von 2 Vol. H,:l Vo!. Os,
doch wurden sie nicht im ganz genauen Verh&ttnia 2:1 go.
mischt, aondern nur aun~herad, so daË, wio die Analyse der
nach AbschtuB der Versuche Mutorbteibenden Gasreste ergab,
das eine oder andere GM iu geringem ÛboraohuB vor-
handen war.

Hierbei zeigte sich, daB bei Anweseaheit von <lber-

schttssigem Wasserstoff die Wasserbitdang viol rascher

verlâuft, wie bei normalem Knallgas, oder wenn Sauersto? im
ÛberechuB vorhanden ist.

Der kaufticho SauerstoS enthielt der Analyse zuMge
96,5 Vol: 0 und 8,6 Vol: N.

I. Verauch. Aus 2 GasbQretten, deren eine Wasser.
atoN, die andere Saueratoff entbielt, UeBen wir in die mit

QuecksHber gef<mte Versnchsb&cette 40 ccm des erateren und
20 cem des tetzteren Gases bei 17" und 733mm Dmck ein.
treton. Dann wurde unter Vermeidung des Luftzutritts eine

Lôsung von 0,088 g koUoidalem Palladium 1 (==0,00 g Pd) iu
10 ccm Wasser, die vor der Verwendung 3 Tage im ver.
schlo88enenProberohrchon gestanden batte, eingesaugt. Hierauf
wurde die Bikette ann&hernd horizontal gelegt und von Zeit
zu Zeit die Volumabnahme abgelesen. Die Katatyse nahm

folgenden Verlauf

Zeit in Minuten: 1 2 4 7 14 15.& t8,&
KtttatymettMKafdigasimccm: 0,8 1,8 !,6 4 &,8 6,8 7,6

ZeitinMinuten: 29,& 80 85 40 58 M

KatatyaiertosKna!igMinccm! 8,b tl,6 )2,8 !8, 15 16,8

Von der 2. Ma zur 15. und von der 25. bis zur 68. Minute
wurde die Megende BOrette mit der Band geschattett. Dann
blieb sie über Nacht in Ruhe. Am ~nderen Tag waren 45,3 ccm
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ï!t'

Knallgas (t3", 743 mm) in Wasser UbefgefOhrt worden. Es
wurde dann noch wahrend 2'~ Stuaden zoitweilig gesohutteit,
abor aur noch oine Volumabaahme um 0,8 ccm erziett. Der
in der Burette noch vorhandene Gasrest von 14 ccm wurde

anatysiort. Er bestand aus 3,8 ocm 0, t),8ccmH und t,4ccm N.
In 20 ccm des k&uflichen Sauoratoffa aind 0,7 ccm N ent.

balten, der Rest von 0,7 ccm N muBte a!so neben 0,175 ccm 0
ats Luft teita im WaseeratofF, teHs an den Wândon der Gas-
btirette adsorbiert enthalten gewesoBsein. GegenUber dem im
Gaatest noch vorhandenen SauerstoB' befand sich dor Wasser.
stoff in geringem ÛbersohuB (+ 1,2 com).

F<ir die folgenden Versuche wurde das Knallgas jedeamal
frisch gemischt, und zwar in einem kleinen, mit aaegekochtem
Waaser gefüllten Gasometer durch Einleiten von Waaserstoff
und SauerstoS im Vol.-Verhaltnis 2:1, wobei die Volumina
der eintretoaden Gase an dem ausmeBeaden Wasser gemossen
wurden. Wie schon einganga erwahnt und wie auch die Ana.
iysen der nach den Vereuchen verbleibenden Gasreste ergaben
(s. Versuch IV und V), wird durch dieBesprimitive Verfahren
das genaue MiBchuagsverhaltms 2:1 nicht erreicht.

II. Dieser und aUe folgenden VoKuche wurden in dem
mit einer Gasbarette verbundenon Schatteirom* ausgoftihrt.
Es wurde vorher mit auagekochtem WaMer gefullt, dann daa
Waaser durch Knallgas verdrangt und daa Gasgemisch einige
Zeit lang durcbgeleitet, hierauf die beiden Habne der Schuttel.
rôhre geschtossen und diese mit der ebemaUs Knallgas ent-
haltenden Gasbilrette unter Vermeidung von Luitzutntt ver-
bunden. In der Burette diente ab SperrnQssigkeit Quecksitber.
Wir lieBen dann eine Lôsung von 0,0783 g kolloidalem Palla-
dium 1 (= 0,05 g Pd) in 10 cem Wasser in das Schutteirobr

einsaugen, worauf auch sofort die WassorbUdung begann. Die

Menge des katalysierten KnaUgasea wurde von Zeit zu Zoit
aus der Volumabnahme in der Gasbtirette ermittelt.
Zeit in Miauten: 2 8 6 7 tO !& 17 28
Ktta).KnaMgMinccm: 1,4 2,8 4,2 &,6 ?,3 9 10,2 11,2
Zeit in Minutott! 27 S2 88 4& 48 &t 65
KataLKnaîigaaiNcem:16,6 19 21 28,1 26, 29,3 86,4(H",?<2mm)

Wahrend dieaer Zeit wurde fortw&hrondgeschuttelt. Dann
btieb der Apparat uber Nacht in Ruhe. Am andoren Tag
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warenim Verlaufvon im ganzon 17 Stunden 94,2comKnall-
gas in Wasaer Obergef&hrtworden.

111. Der Versuch wurde genau wie der vorhergchende
aasgeMMt. AïsKatalysator dienten 0,0'!33g kolloidalesPalla-
dium 1 (=.0,05 g Pd), in 10 com Wasser ge}8st.

Bis zur 72. Minute wurde geschUtteIt, dann blieb der
Appamt in Ruhe, worauf, wie zu erwarten, die Wassorbildung
sich betr&chtHcb verIaagBMtte.

IV. Bei diesom Versuch kam das kolloidale Palladium.
prâparat II zur Anwendung, und zwar 0,0746 g (~ 0,05 g Pd)in 10 ccm Wasser ge!8st.

Von der 2. bis 4. und von der 6. bis 8. Minute wurde ge.
schutteit, dann blieb der Apparat bis zur 73. Minute in Ruhe,
worauf von da ab bis zur 95. Minute wieder gesch)lttelt wnrde.
Über Nacht stand der Apparat unbewegt. Wahrend dieser
Zeit war im abgeschlossenen Schuttetrohr die Katalyse weiter.
gegangen und daher am anderen Morgan starker, negativer
Druck vorhanden. Ats der eine Hahn des Schuttetrohrs unter
Wasser geoShet wurde, drang dieaos sofort ein, Der noch
vorhandene Gasrest betrug 36 cem. Er bestand aua 17,9 ccm
0, 11,2 ccm H und 7,9 ccm N. Die Katalyse war somit noch
nicht ganz zu Ende. Das Gas onthiett gogenuber dem noch
unverbrauchten Wasserstoff einen Ûberachut; von Sauer-

ZeïtioMinuten: 1 4 & 6 8 11 14 17
Katat.KnaUgastnccm: 0,6 2,8 8,4 8,6 0,2 7,8 8,2 9,8
Zett:nM!Mten: 20 M 26 M ? 3& 88 41
Kata).Kna!)gM:nccm: 10,8 lt~ 12,1 18 18,9 14,7 16,6 16,4
Zeit in Minuten: 48 <6 49 62 &5 58 61 67
Kat&t.KMUgM!ncem: 17 n,8 19,6 19,2 19,9 2C/! 21,4 23,4
Zeit in Minuten-. M 75 77 79 81 88 M 89
Katat.KnaMgMinccm: 24,2 25,6 86,C 28,2 29,2 80,4 3S,4 36,9
Zeit in Minuten 1 92 95 98

KataLKaattgasinccm: 88 40,4 41, (t2* 741 mm).

Zoit in Minuten: 2 6 6 9 M n 22 82
KataLKaattgaeiaeom: 0,8 8,8 4,6 6,2 tt,8 12,2 t6,8 27,2
Zeit in Minuten 42 58 M 72 82 98 102 t)2
Katat.KaaUgaeiaecm: 88 46,6 65,2 64 96,t 6~,e 69 ~,9

(16*, 742 mm).
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stoff der, wenn aUer WasseratoS' oxydiert wordenwaro, nooh
12,3ocm betragen batte.

V. Bei diosem Versuch golangte wie bei Nr. IV das
kolloidale PaMadiumppaparatIII, jedoch in doppelter Menge,
0,1492 g (= 0,1 g Pd), in 10,7ccm Wasser zur Verwendung.

Die Wasserbildung vorlief mit ganz ungewôbn-
licher Qeacbwindigkeit.

Zelt!n Minoteo: 0 7 10 12 16 H 28
Kata!.Knat)gaBtnccm:25,8 27,4 84,8 42,2 60,6 M,8 79,4
Zeit in Minutcn: 29 82 84 M 89 48
Kata!.KB&gMmcom:97,8 t0$ 121,61B6,8148,8 !68,4(t'7S&m)n)

Von dor S. Minute ab wurdo geschattelt. Nach der
23. Minute war der Inhatt der GasbOretto verbraucht. Sie
wurdo rasch von neuem gefüllt und wieder mit dem SchQttoI-
rohr verbunden, in welchem inzwischen die Katalyse auch in
der Ruhe weiter fortgeschritten war. Nach der 42. Minute
war auch die 2. FfUtung der Gaaburette zu Ende. Nach

nouer Fultung mit Knallgas verbandon wir aie wieder mit dem
Schutteirohr und lieBen nuu die Wasserbildung aich im Ruhe-
zHstando voUziehen.

Wie die folgenden ANesungen an der B&retto zeigen,
ging die Katalyse auch in Ruhe mit unverminderter

Scbnelligkeit vor sich:

V,t~ ZettinMinuten: 2 8,5 & 7 10
Katat.Knattgastncctn: 12,8 19 24,8 81 41,4(17"789 mm)

Nach Verlauf dieser Zeit wurde das geschlossenoScMttet-
rohr noch l'~ Tage lang steben getassen und hieraur antor
Wasaer geôffnet Der noch vorhandene Gasrest betrug nur

28,6 ccm. Der Analyse zufolge bestand er aus 28 ccm Wasser-
stoff und 0,6 ccm Sticttstoff. Es war somit der Saaerstu~

voUstandig verbraucht worden. Das für den Versuch vor-
wendete KnaUgas enthielt somit Wasserstoff in geringem
CberschuB.

In der umstebenden Abbildung (Figur 1) ist der Vorlauf
der Knallgaskatalyso bei den vorstehend besohriebenen 6 Ver-
suchen durch Kurven dargestettt.

Die Veraucbe I, II und III, bei denen das Palladium.

praparat 1 (68,22 Pd) zur Anwendung gelangte, zeigen
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hioMchtUchder Reaktionegeschwindigkeitsehr betr&chUiohe
Unterschiede. Am tangsamstenverlief die Was~rbMung bei
Versuch1 in der GasbMrette. Bemerkenswertist der Unter.
achiedin der Reaktionsgeschwindigkeitin Versucb JI und III,
bei denen gleicheMongendesselbenPttMadiumpr&piUftts1 ein-
wirktenund das Schûttetrobraich etândigin Bewegungbefand.
Man h&tte also erwarten dOrfen, da6 die Katalyse in beiden
Versuchengleich achneMverlaufen wttrde. T&McMichging
aber die Wasserbitdongbeim dritten Versuch im Vergleicb
zumzweitenim VerMtnis von 8:2 bis 5,6:3 vor aich.

Zeit!n Mhmten.

Figur!.

In der Kurve lit zeigt sich famer deutlich der Binf!uB
des SchOtteIna anf die ReaktioosKeachwiadigkeit. Nach der
72. Minute hefand sich der Apparat in Rahe. Dem entspricht
eine bedeutende Ver!aBgsamang der WaaaerMIdung, welche

Verz8gerung durch die sich verSachende Kurve von der 72. bis
93. Minute angezeigt wird.

Besonders auffallend ist der Unterschied im Verlauf der

Knattgas.Katatyae in den Versuchen IV und V, bei denen das

Patiadiumpraparat III (67,0"/“ Pd) benûtzt wurde.
In Versuch IV blieb der Apparat bis zur 73. Minute in

Rahc, mit Aasnahme der Zeit zwischen der 1. bis 4. und 6. bis
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8. Minute, wo geschtittelt wurdeund Beschteanigang der Kata.

!yse etattfand, die aich jodesma! durch atei!eren Anatieg der
Kurve zu erkennen gibt. RpgehnaBigtrat dann der steilere

Anstieg auf nach der 78. bis zur 95. Minute, innorhatb welcher
Xeit das Sch&ttotrohr hewegt wurde. AuBergewôhntich rMch
verlief die Wasserhildung in Versuch V und Reiner unmittel.
baron Portsetzung Va, bei welchem die doppelte Menge des

FaUadiMn)pr&pat'&ta1 wie in Versuch TV zur Wirkung ge-
langte.

In der Figur 1 iat der Verlauf der Katalyse durch die
Kurven V und Va veranschauMobt. Letztere Kurve bildet
die Fortaetzang der ersteren, aie wurde in der Abbildung nur
der Raumersparnis i<a)berim Ordinaten-Schnittpunkt angesetzt.
Beide Kurven verlaufen fast parallel, und obwoMim Gegen-
satz zu V in V a oioht geachtittett wurde, zeigt letztere Kurve
cinen noch etwas steileren Anstieg. Der anBerordentMcho
Unterschied in den Reaktionsgeschwindigkeiten w&hrond der
ersten 10 Minuten zwischenV bzw. Va einereeits und IV an-
dererseita ia6t Bicbnicht allein durchdie verschiedenenMengen'
des Katatysators, in IV 0,05 g Pd, in V und Va 0,1 g Pd,

erMaren, deno die Reaktionsgeschwindigkeitin Versucb V ist,
auf die ersten 10 Minuten hezogen, fNnfma! gr86er wie bei
Versuch IV und in Va sechsmal so groB. Wir kamen daber
auf die Vermutung, da6 ein Unterschied im Miechungs-
vorh&Itnis von Wasserstoff und Sauerstoff die Ur-
sache der so aehr verschiedenen Reaktionsgesebwia-

digkeiten sein kônnte. In Versuch IV war, wie die Ana-

lysedes Gasrestes ergeben batte, der Sauerstoff. in Versach V

dagegen der Wasserstoff in geringem ÛberschnS vor-

banden.

Die nachfotgenden, zur Entscheidung dieser Frage an-

gestellten Versuche bestStigten unsere Vermutung.

VL Versuch mit SauerstoffUberachuB. Um dio

Wirkung eines atetig zunehmenden SauerstoCuberschussea auf

die Roaktionageschwindigkeit der KnaUgaskaiatyae kennen zn

lernen, wurden SchOttetrohr und Gasburette mit einer aus

2 Vol. Wasserstot und 1 Vol. Sauerstotf bestehenden KnaH.

gasmischung gefùllt. Die Miechung der beiden Gase geschah
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in der bei Versucb II angegobenen Art. Hierauf wurde eine
L8sang von 0,149 g des koUoidatonPaUadiumpr&pM-atsII mit
m,36" Pd (=0,1 g Pd) in H cem Wasser in das SchMtot.
rohr eiugesaugt und der Verlauf der Katalyse des normalen
Knal1gases bestimmt:

W&hrenddeaVersuchswar fortw~hrendgescbattettworden.
Hierauf wurde sofort an Stelle der mit Knallgas gaMten
GMbttrette eine solche mit Sauerstoff aa das Schatteirohr
angoscMossenund weiter geschtittelt. Die AMesungenau der
Burette ergaben folgendesReaultat:

Aus der Volumabnahme in der SauerstoS.Burette ergab
8ich die Menge des in das Scbatteirohr eintretenden Sauor.
8to6's, und daraus lieB sich, da der Rauminhalt der Schûttel.
rôhre (n5 ccm) und daa Volumen der kolloidabn Pd.H~ung
(t4ccm) bekannt waren, das jeweilige VoIamvMhaltms von
0 Hberechnen. Die Votum&bnahme in der Qasbttrette ent.
spricht zugloioh der in den einzelnen Zeitabschnitten m Wasser
verwandelten Knallgasmenge. Ein DifFttndieren des Waaser.
stotfs in die Saueratdf burette kam nicht in Betracht, da nur
wahrend der Ablesung die Kommunikation zwischen SchMtet-
robr und Gasbaretto durch ÔB'nen des einen Hahas der
SchQtte!r8hre und der Habno der Gasbitrette hergesteUt, dann
aber aofort die Hâhne wieder zugedrebt wurden.

In der obigen ZusammensteUung der Ablesungen ist das

Mischungaverbaitois der beiden Gase nach der 28., 68. und
83. Minute angefuhrt. Ein auffallender EinnuB des zuneh-
menden SauerstoSgehatts in der EnaUgasmischung auf den
Verlauf der Katalyse im Vergleich zu der des normalen
KaaMgases ist nicht wahrzunehmeB (siebe auch Abbildung 2,
VI und Via).

ZeitinMinutea: 6 tO 18 18 29 28 88
Katatys. KoaUgaa in eem: 1,2 2,8 C 9,3 12,8 16,7 20,t
Vo!Verh<Htttt9TomO:H t:2 t,86:8
Zeit iMMinutea: 48 68 68 78 8S

Katatye.KnaUgMtnccm: 2&,4 80 88 86 87,2 (U", 788mm)
VoL-VerbtUtnN von 0:H 1,7:2 l,9;z2

ZeitinMttmtoM: 9 11 16 St M 81 M 41 46
Kttatys.KMttgaeincom: 8 6,4 M,$ 18,4 t6,~ 18,4 Zt),z 28 26,4

(t 1 t88mm).
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Nach der 88. Minutewurdeder Apparat aber Nacht in
Buhe gesetzt. Am anderen Tag waren weitere 41,6ccm

Kn~ngas in Wasser verwandeltworden, die durch ebonsoviet
Saueratoff em&tztwurden. Nach weiteren 24 Stunden der
Buhe gingen noch 28,6 ccm Knallgas in Wasser Hber, an
deren Stelle das gleiche VolumenSMerstoËftrat, so daBim

gaBzen 102 ccm KnatigM im SchQttetrohrverschwandenund
durch Sauerstoff ersetzt wordonwaren. Von dem urspr&ng-
lichen normalenKoattgaswarennur mehr 58,6ccm vorbanden.
Das VerhMtnisvon 0:H warnun 6,8:2.

Figur2.

Wir setzten wieder den Sch&ttolapparat in Bowegung.
Die Katalyse verlief auËerst langsam. Nach 15 Minuton
waren 0,6 corn und nach 4&Minuten 1,9ccm Knallgas ver-
schwunden (VI, b, sieho auch Abbildung2). Stmerstoff im
Verh&ltniavon 6 Vol. zu 2 VoLH verlangsamt also die Bil'

dung von Wasser aus Knallgaaunter dom EiuBoBdes kolloi-
daten PaUadiumain hohem MaBe,nnd zwar im Vergleichzur

Geschwindigbeitder Wasserbildungaua normalem Knallgas
unter sonat gteichen Verauchabediagungenum das ungefabr
zw&iffache.

Vn. Der Versuch mitWasserstoffaberscbuBwurde
wie der vorstehende in demselbenSchattelrobr und mit der
im Versuch VI YerwendetenPaUadiumtSsung,jedoch mit {&r
den Vetanch frisch bereiteter Knallgasmisehung(2:1) aus.

geführt. Nachdem der Gang der Katatyae am normalen

Knallgas festgestoHtwordenwar, wurde statt der mit Knallgas
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getMttenGasbUrette eine Wasseratoff enthaltendemit dom
HchUtteirchrverbunden, in welehemsich normales Knallgas
befand.

Nach Beendigung des VersuohsVI, b (s. oben)war die

PanadiumMtsaogaua dem Schûttetrobrentfernt und, um Ver-
tast zu venaeideN, mit wenig Wasser nachgespUttworden.
Daa SdsMgeSol erfuhr dadurcheinegeringeVolumvermehrung,
von 19 ccm auf 16,4ccm. Nachdem Schatteirohr und Gas-
btirette neaerdinga mit KnaUgasgefQUtund miteiuanderver-
bunden waren,HeBenwir das Palladiumaolin das Schtlttelrohr

oinsaugen.
Zett in Minaten: 4 8 9 )6 36 80 <0

Kata)ys.Koat)gMinocm: 1 2 8,8 9,8 t!,a t8 20 (t4,6'8tmm)

Wahrend des Vcrsuchs wurde geschUttelt.

Die Katalyse verlief fast ganz wie die des VersucbsVI

mit nomalem Knallgas (s.AbMM.2 VI und Abbild.3, VII).
Nach Ablauf von 40 Minnten(s.o.) verbandenwir sofort

dae 8chûtte!rohr mit einer Wasserstoff enthaltendenGaa-
bUretteund setzten das Schttttetnfort.

VIÏ.fm.b. ZeithMio.: î 2 4 9 M 19 M 29

K&ta!ye.Kna!)gMineem: 2,2 2,8 4,6 8,2 12,2 n,8 ?,4 28,2
Vot..VerhNt!)!evonH:0: 2.11 2,tC:t 1 8,66:ti

VH,aa.b. Zeit in Min.: 84 89 44 46 49 6< 62 68

K&t&tya.KMHgMinccm: 42,2 66 81,4 92,2 104,2 t28,8t26,8 t80,6
-Vot..VerM)tnievonH:0: 8.64:1i 6,t8:t )2,'r6:t !S,9&:ti

Zwischen der 44. nnd 46. Minute setzten wir eine neue,
mit Wasserstoff geftittte GasbOrette an, da der Inhalt der

ersten fast verbraucht war. Nach der 63. Minute wurde mit

dem Schuttein aufgehort. 8 Stunden sp&ter nahmen wir noch

eine Ablesung vor, die eine weitere Vo!nmabnahme um

17,7 ccm ergab, so daB im ganzen 148,2 ccm Knallgas (un.

korrig.) in Wasaer verwandelt und ehensoviet ccm Wasserstoff

in das 8ch0tte!roh)' eingetreten waren. Am Schlusse des

Versuchs war daher das Verhaltnia von H:0~4&:t. Ans

obiger Tabelle, noch deattichcr aua der umatohenden Dar.

steHang des Verlaufs der Katalyse (Abbildung 3) ergibt sich

die énorme Reaktionsbeschleunigung, welche dieWasser.

Mtdang unter der Wirkung des PaHadiurnsoIs mit zuneh-

mendem WasseratoffgehaItdosCaagemMcheserf&hrt. In
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der Abbildung8 zeigt die Kurve VII den Verlauf der Kftta'

lyse des normalon Knallgases. Sie ist, wie zu erwartenwar,
~on der des vorhergehendenVoMucha(Abbildung2, VI) nur

wenig abweicbend. Karve VII a und b (Abbildung8) ver-
anschauitohen den Vorgang der Wasserbildung bei atetigzu.
Hebmendem'WMsor8to~geh&t<.des Kna!!ga9gem!8che8.Die
Kurve VII b bildet die utnaitte!bM'oPortsetzang der Kurve
Vil a, und zwar in der Zeit von der 46. bis zur 58. Minute

(a. o. die TabeUe). Erstere wurde nur der Raamemparnis
wegen von der Kurve VII a

getrennt tmOrdinaten-Schoitt-

pankt angeaetzt. Die Re.

aktionsbescMeoaigung zeigt
sieh sofort nach Beginn des

Versuchs (VJI, a), so daB

sich also sohon ein kleiner

ÛbetschuS von WMMMtoâ

wirksam erweist. Dièse Tat.

a&cbe liefert auch die ErM&-

rung f!ir den versobiedenen

Verlauf doranscheinend unter

g!eichen Bedingangen ange-
steUten Versuche II und 111

und IV und V (Abbildg. t).
Wie die Analysen der Gas-

reste von den Versacben IV

und V ergoben hatten, war

in eraterem Falle ein klei-

ner Hberach~B von Sauer-

stoff, in letzterem ein so!cher von Wasseratoff vorhanden,
daher der enorm rasche Verlauf der WaaaerMMang in Ver-
such V. Dieselbe ErM~rung i&Bteich nun auch Mr die in
den Verauchen II und III auftretenden verachiadenen Re-

&ktio!)8geachwi!tdtgkNten geben. Obwoht die Gasreste von
beiden Verauchen nicht analysiert wurden, kann man anf
Orund der Versuche VI, VII und IV, V sagen, daB in Ver-
such II das Verha!tnis von Wasserstoff zu Saueretoif entweder

genau wie 2:t, oder daB letzteresOaa in geringem CberschuB
vorhanden gawesen sein wird, w&hrend bei Versuch III das
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Gasgomisch ein wenig mehr ais 2 Volumina Wasserstoff auf
1 Vol. Sauerstoff enthalton haben wird.

Wio aus der Kurve Vil a und b ersichtlich ist, steigert
sicb die Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmendem Wasser-

stongohalt bis zu einer oberen Grenze, um dann bei sehr weit

gehender VerdaBnung wieder abzunehmen. Aus der Betrach.

tung der Kurvenstticke VII a und b ergibt aich, daB die

Wasaeraynthose eine starke BescMeanigang erfahrt, wenn das
Verhaitnis H:0'=2,65:Ï 1erreichtist, aich mit zunehmendom

WasseratotFgobaMnoch weitersteigert und zwischenden Werton

3,64:1 und 12,76:1 ihren H8bepunkt erreicht. Von da ab

beginnt, wenn auch anfanga kaum merkUcb, eine Verlang-
samung des Prozesses ats Foige der weitgehenden Verd~nuag
des SaueratoSs im Gasgemisch und seiner, dem niedrigen
PartiaMruck entsprechend stark verminderten LSalichkeit im

waBngen Palladiumsol.

Wâhrend aleo, wie die Versuche VI a und b lehren, mit

steigendem Sauorstoffgehalt eine stetig zunohmendeRo-

aktionsverzôgerung eintritt, macht aich bei Wasserstoff-

ilberschuB die entgegengengesetzte Wirkung in ge.
steigertem MaBe geltend. Letzterer Vorgang ist zwoiM!osauf
die besondere Eigenschaft des Palladiums, spezieH des

Susaigen Palladiamaols, sehr gro6e Mengen Wasserstoff zu

adsorbieren~), zurackzuftihren. Das Pa!Iadium verbâlt sich
demnach bei der KnaUgaskatatyse ganz aadera wie Platin.
FUr dièses und zwar fQr nach der Bredigschen Methode auf
elektrischem Wege dargestelltes, Saesigea Platinsol batte
C. Ernst2) nachgewiesen, daB das Maximum der Reaktions-

geschwiodigkeit mit normalem Knallgas (2 Vol. H:l 1Vol.0)
eintritt, und daB eiu ÛberschuB des einen oder andoren Gases

eine ReaktioMvorz8gerung bewirkt, die GaBuberschusse alao
nur wie indifférente Verdunnacgsmittel wirken. Âhniicho Be-

obachtungen wie Ernst machte auch M. Bodenstein~) bei

der KnaUgaskatatyse an PtatinMechen.

') Ber.41, 8t-! (1908).
') Zeitechr.f. phyatk.Chem.3?, <48. ') Dae.46, ~25.
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Beitr&ge
zur Darstellungund Kenntnisdes Essigathers;

von

J. Ha.berma.nn und H. Brezina.

(ErateMftteHung.)

Die Bildung von Essigitther aaa Alkobol und Essigsiture
unter Mitwirkung von Schwefe)si1.ul'ewird gew8hn!ich in Hin.
Mick auf dio Endprodukte dor Reaktion durch die Gleichung

ausgedrOckt.
C.H.O+ C,H,0, 0,H,0,.0,H, + H,0

Darnach bestebt die RoUe der Schwofele&urebei diesem
ProzeB darin, daB aie wasserentziehend nnd wasserbindcnd
wirkt. LâBt man diese Auffas~unguneingeschrankt getten, so
muB es aolbstverst&ndUchoracheineB,daB die RollederSchwofel-
s&ure auch andere Substanzen ilbernehmen kSaaen, welche
wegen ihrer wasserentziehenden Wirkung sait langem vietfach
in Gebrauch sind. Seiche Substanzen sind z. B. kalzinierter
Kupfervitriol, acdere kalzinierte MetaUsuifate usw. Far unsere

Untersuchung scbienen une aus mancherlei Gründen, auf die
wir heate nicht eingehen wollen, die MetaUsutf&te besonders

beachtenawert, bei deren Verwendung sich auch vorausseben

t&Bt, duti ihre wasaerentziehende Wirkung in Boziohung auf
Zeit, Temperatur Ttsw. mehr oder weniger bedeutende Ver.
achiedonheiten zeigen wird.

Wir haben es uns zur Aufgabe gesteUt, die diesbezUg.
lichen Verb&Hmsaeexperimentell zu prfifen und zu nntersuchen,
ob es eYentueM mit Hilfe der oben genannten Substanzen m6g.
lich soi, die gebrâuchUche Methode der Gewinnung des Essig.
itthers durch eine andere zu ersetzen, bei welcher die An-

wendung derSchwofekSMe mit ihren aMfendenNebenwirkungen
sich vermeidon !&6t. Bei den in dieser Richtung angestellten
mehrfachen Versachon habon wir bisher aMschHeBHch kalzi-
nierten Kupfervitriol ats EntwnsMrungsmittet angewendet. Ob-
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wolil wir unu anch dieae Versuche dermaten nicht zum Ab.
achiuB bringen konnten, habon wir uns entechlossen, über die
biaher geaammeiteu Erfahruugeu sohon jetzt zu bericbten, uud
uus damit dièses Arbeitsgebiot für die nachate Zeit wrzu-
behattea.

Die Materi~Ueo, welche wir bai don von uns aMgofdhrteu
Experimenton verwendet haben, woUenwir duroh folgende Be.

merknngen keonzeichaea.

Reiner kristallisiertar Kupfervitriol wurde kurze Zeit vor
dam Gebrauch durch Erhitzen auf einer ftacheu, emaillierten
EMensch&lom3g!ioh~ voUst&ndigaatw&ssert.

Der in Anwendlwg gebrachto AUtohoIbatte einen Gehalt
von c& 96 Votumprozenton. Der verwendete Eisessig war k~af.
Uches Produkt mit den Koooxeichen g<ttar Handelsware.

AUe Versuche wurden mehrfttch wiederholt, und die ein-
zetuea Materi&Uen hierbei in veMohiedenon Mengenverh&tt-
nissen angewendet.

Aïs Beispiel fttr die Art der AusfObraog sei ein Experi-
ment beschrieben, bei welchont die einzelnen Stoffe in nach.
stehenden Mengen zur Auwendung kamen: 400 g Alkohol,
240 g Eisessig, 160 g entw&MertorKtipferntnoL

Die Substanzen wurden in einen Kochkolben von pMsonder
GrôBo gebracht, gut gemischt uud die Mischung etwa 24 Stnd.

lang tmter afterem Umschuttetn bei Zimmertemperatur sich
aetbst tibedassen. Sodann wurde der Kolben auf einem Wasser-
bade mit aufgesetztem RilckBuBk&Merund in don Ha!s des
Kolbons eingesenktem Thermometer andauernd erhitzt, und
wahrend des Erhitzens das Durchech&ttelnin kurzen Zwîschen-
raumea wiederholt. Die Fittssigkeit begann nach mehratOn.

digem Erhitzen bei uogefahr 75" zu sieden. Das Sieden wurde
aUmaMichlebhafter, w&hreadgleichzeitig om sehr langaames
Siaken der Siedotemperatur beobachtet werden konnte, welcho
schtieBtichdurch mehrere Stunden bei 73"–?4" konstant blieb.
Das Sieden war wâhrend der ganzen Zeit mitheftigem StoBon

verbunden und dauerte ohno Unterbrechung etwa 12-14 Stnd.

lang. Nach dieserZeit und nach dem Erkalten desKolbeninhaltes
wurde die Fidasigkeit von dem Kupfersulfat, welches nunmehr
eiae gleichmaBig gran!ichb!aae, kriatatMnische Masse bildete,
durch AbgieBea getrennt, worauf zu deraetben neueriicb 50 g
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ontw&~ertar Kupfervitriol binzugefügt und in einem Koch.
kolbau tun RUckHu~kttbkr auf dam Wasserbade in lebhaftes
Siedon veraetzt und daria 10 Stnd. lang erhalten wurde. Dio
Farbe des Kupfarauifatsohtammes und der Siedepunkt der

Fi&asigkeit erlitten w&brenddieser zweiten Kochperiode kaum
mebr cine Ânderung. H~ch deot ErkaitoN wurde die Fittssig.
keit von dem Kupfersulfatscblamm wieder durch AbgieBon in
einen Kochkolben getrennt, dieser mit oinem KObter ver.

bunden, uud eodann die Destillation zun&chst auf dem Wasser-

bade, sp&ter mit direktem Feuef tmageftthrt, wobei die Tem'

peratur dor siedenden Fmssigkeit ungefMu-100"erreiohte. Das
Gowicht des ~eat~ates betrug 363 g. Dasselbe wurde cun
weiter unterBenotzung desHabermancsohen Ffaktionierunga-
aufsatzea wiederbolt fraktioniert destilliert. Die HauptffttkDon
bildete echtieBtich der Menge nach eine Fi&ssigkeit, welche
zwischen ~0"–72" QberdestiUierte, und den Gerach des EsBig.
&thers beaaB. Die~a Fraktion wurde nunmchr viermal mit jo
ein Viertel ihres Volumens gea&ttigter Kochsatzl&sung, ein
filaftes Mal mit der8elben Mengo Kocbsakiësuog unter Zu.
Batz voa etwas kalziniertem Natriumkarbonat gewaschen, mit
entwasaertem Magnesiumsutfat geach&tteit, mehrere Stunden

lang damit in Bertthruog gelassan, von dem TrockeDmittel
durch Filtration getrenat uad neuerlich fraktioniert destiUiert,
wobei die FiSssigkeit fast reatlo8 zwisohen M"–78" ûbetgmg.
Ihre Menge betrug 120 cc:n uad ihr Geruch war der des

Ësaig&thera.
Sieben andere Versuche, bei wetcbea, wie schon goeagt

wurde, die Reagentien in andern Mengenverb&ltnissenzur AN-

wendung kamea, fahrten, wenn von der GrSBe der Ausbeate

abgeseheu wird, za dem gleichen Resultat. AuBerderFIOssig.
keit von ?0~-72" Siedepunkt, welche bei der fraktionierten
Destillation stets in reichHchster Moage erhalten wurde, wurden
immer-utiverbrauchte E88jgsl:l.ureund unverbrauchter Alkohol
erhalten.

Das bei der Einwirkung von Kupfersulfat auf ein Gemisch
von Alkohol und Easigsaure entstehendo ReaktionBproduktbat
sonach einea Siedepunkt, der sehr aBnahernd demjenigon ent-

spricht, wetchenGeuther für denEssigather min2~8"aNgibt~,

') Aroh. Pharm. 1C6, 100.
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w&hrendnachdonVerauchenvonJ.Thom8oul),Linnemann8)
und Schuhmann"j der Essigather boi 77,t"–77,6" siedet.

In der eben zitierten Publikation sagt J. Thomson auf
S. 205 in bezug auf dièses Thema folgendes:

,,Ich versuehteerst denEssigathernachder vonGeuther
angcgebenen Méthode durch Destillation &ber metaUisohetn
Natrium zu reinigen, wodurch nach den AngabenGeathers
ein boi 72,78<'sîedendesProdukt entstohenaolL" ,,Ichorhieit
auch ein bel etwa dieser Temperatur BiedondesProdakt, aber
durch wiedorhotteFraktionierung zeigte es sicb ale oineMi-
sehungmehrerer KOrper,von welcherDi&thyt&thersiohdurch
wiederholteDestiU&tionabtrennto, w&hrendder SiedepunktaM.
m&bUchbis gegen 77" hinaufstieg, ohnedaBes m6glichwar,
einenandera konstantenSiedepunktnachzuweisen.",,Den8eIben
Siedepunkt erreicht man durch systentattecheeFraktionieren
von sogenanntemreMenEssiglither; stetstaBt sicheinegeiinge
Menge einesboi 70"–72" siedendenTeiles'abtrenaen,wahreod
der Siedepunktdes bei weitemgr8BereoTeilesauf 77"ansteigt
und konstant wird."

Diese Angaben Thomsons stimmenmit von uns ge.
machten Beobachtungennicht allein in bezugauf den Siede.
punkt des Essig&thers, sondern auch darinNbereiN,daBes
auch uns golang, durch systematisohesFraktionierendeskauf.
lichen Essigathers oine relativ geringe Menge oineBbei 70"
bis 72" siedendenTei!es abzutronnen,welcherin seinemVor-
halten durchweg mit jenem Praparat ubereinstimmt,welches
wir mittals Kupfersulfat aus Alkohol und Eisessigin roich-
licher Monge erbalten haben. Dieser Umatandmachtees uns

m3glich, in bezug auf diese Substanz einigeTataachenfest-

zustoUen,welche geeignetsein durften,Oberdengewohniichen
Essigatherund das Vorkommenvon Diathylatherim kauf.
lichen Produkt in einem neuon Lichte erscheinenzu lassen,
iusoweit es sich um die Anschauungbandait,da6 dièsesVor-
kommen die Fo!ge des Eintretens sekundarerProzessebei der
ubUchenMethode der Essigathergewinnangmittels Schwefel-

') ThermochemiteheUnterenchongen,4. Bd.,8. 205.
') Ann.Chem.160,208.
') Pogg.Ann.12,4t.
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Journal L prakt. Chemte [2j Bd. 80. 24

s&aro bildet. Allerdings findon sioh diesbezUglich in der von
une betmtzton Literatur keinedei beatimmte Angabeo, und die
oben zitierto MitteUang J. Thomsons iet ao gehalten, da8 sieh
daraua nicht mit Bastimmtheit entnohmon ta8t, daB derselbe
MM dem k&ufMohen"reinen Bssig&ther" Di&thy!&thorin 8ub.
stanz abgesc!uede& hat. VieUoicht 8t<ttzt sieh seine Angabe
auf dea Umstand, daB die Magtichkeit der Bildung von Diâthyl-
&ther in sekund&rer Menge boi der gowahoticheo DarstoUanga.
weiae des EsBig&thera gegeben ersoheiat. Hierdurch fSnde im
Hinbliok auf mohrfache Beobaohtungen die Annahme ibre

Rechtfortigung, daB der beim Fraktionieron von k&ufiiohom

EssigMher abgetrennte, boi 70"–72<' siedende Teil eine Mi-

schung'mebrerer K&rper iat, unter denen Diathylather einen
wosentMchen Bestandteil bildet. Es ist J. Thomeon, welcher
den bei 70"–72" abgeBchiedenen Teil ale eino Mischung
,,mehret'er'K&rper" bezeichnet, von welchen M abernurden

Âtbylather namentlich anführt. Ohne auf die PrMung dieser

Angaben dermalen weiter einzageben, woUenwir uaa zun&chat
damit begnUgen, einige Beobachtungen mitzateilen, welche wir

beztiglich der bei 70"–72" destillierenden Fmssigkeit gemacht
haben, und welche sich, wie ana dem Foigenden ersichtlicb ist,
teils auf emen, durch systematisohes Fraktionieren aus kau{-
Uchem Essigather abgeschiedenon Anteil, teils auf das mittels
kalziniertem Kupfervitriol aua Athylalkohol und Eiaessig dar-

gestellte Prodakt beziehen.

Praparat, aus kauflichem Essigatber abgeBchiedon.

Von diesem Praparat haben wir die Dampfdicbte, und zwar
zweimal nach der Methode von V. Meyer, einmal nach dem
Verfahren von Dumas bestimmt. Erhalten habea wir die
Werte 2,36, 2,82 und 2,26, welchen der Mittelwert 2,81 ent-

spricbt, wahrend for den Essigather sich durch Rechnung aus

seinem Molekatargewicbt eine Dampfdichte von 3,04 ergibt.
Das fur die drei Dampfdichtenbestimmungen verwendete Prit.

parat war nach sorgfâltigem Fraktionieren durch wiederhottes
Waschen mit geaattigter EochBatztosung gereinigt, mit ont-

wassertem Magneaimnsatfat getrocknet, und sodann BeaerMch

destilliert wordon, wobei es zwischen 70"–72" faqt resHos Nbcr.

ging. Warde die so gereinigto Fiussigkeit noch mit schau-
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migemCMorcaloiamandauerndgesoh&tteltundwiederdestilliert,
so ging nunmehr die groBte Menge der Ftaesigkeit bei 77",
also fast genau beim Siedepunktdes Eesig&thera,aber. DaB
nunmehr rainer BSssigathervorlag, ergab auoh die nach dem
VerfahrenvonV.Meyer ausge~hrte Dampfdicbtenbestimmung,
we!cheden Wert 3,12 ergab, w&hrenddie Theorie 3,04 ver.
langt.

Mittols entw&ssertem Kupfervitriol dargestelltes
Produkt.

Bezüglichder Darstellungund Reinigungder Sabstanzer.
innern wir an daa &aher GeBagte. Die Dampfdichte warde
toils nach demVerfahrenvonV.Meyer, teUanachHofmann
oder auch nach Damas bestimmt. Sie ergab im Mittel von
je sechs Bestimmungenfar die mit Eochsalztosonggereinigte
nnd mit entwassortem Bittersalz getrodmete, bei 70"–72"
siedende Fraktion 2,81, for die auch noch mit Chlorcatcium
behandelte,nunmehrbei 76"–77" desti!MereadeSubataaz2,95.
Die letztere Zahl stimmt mit der des Essigathers (8,04)he.
friedigendûberein, wahroaddie erstere (2,81)demhatbenMole.
kutargewichteiner Verbindungvon einem Motekai Esaigather
mit oinemMolekül Âthylatkoho!,also:

O,H,O,.clui,+ 02HIl0
6" d J 2,81"

entspricht.
0~0. 0~0,

° $~1'

Die Beobachtungbei der fraktionierten Destination, das
Verhalten gegen kabiniertes Bittersalz einerseits, und gegen
Chlorca!oinmaudrerseitsmachen es wahmchemUch,wennoicht
gewiB,daBdas bei 70"–72" destillierendeProdakt emo Ver.
bindung von einem Molekul EBsigathor mit einem MolektU
ÂtbyMkohotdarstellt, welcheschon boi ihremSiedepunktvoU.
atandigin ihre Bestandteile,d. i. in EssigatherundÂthylaikohol
zerfâUtondauch achonboigewShnticherTemperaturdM-chChtor.
calciumzersetzt wird,wobeider Alkohol sich mit dem Chlor-
calcium verbindet. Wir worden UM bemûhen, die diesbezQg.
lichen Verh&ttnisaenoch weiter zu prilfen, um, wennmSgMcb,
zu einemendgOltigenBesultat zu gelangenund auch in anderer
Richtung das frUherangegebeneZiel zu erreichen.

BrONN, Laboratorium für allg. Chemie der deutschen
technischenHochachnto.
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Cherdie
TrUmideder m- und p-Azo-und Azoxybenzole');

von

Fritz Buohner-Darmstadt.

Im D.R.P. 6t576 beschrioban H. Baam bzw. Farben-

fabriken vorm. Fr. Bayer in Elberfeld ein Verfahren zur

Darstellung wMaerïSsUcherDiazoamidoverbindungenin fotgen'
der Weise:~ "Die DiazoamidoverbiDdungender Diphenylreibe
taaaen sich duroh geeignete Behandlangmit salpetriger Saure
in Diazochloride verwandein, welche gteiohzoitig nooh eine

Amidograppe intakt enthalten und deshaïb am besten ats

l-A.nudo-2'DiMOchioridebezeichnetwerden. Die neuenDiazo-

verbindungen entatehen durch Einwirkungvon 1 MoLsalpet-
riger S&ureauf 1 Mol. des Diamins. L&Btman nimlich auf
1 Mol. Benzidin in neutraler oder saurer (am besten essig-

saurer) Msnng 1 Mol. Nitrit einwirken, so entsteht ein rot-

brauner Niedersohlag,der als ein inneres Dtazoamidodiphenyï

folgender Form zu betraohten ist:

O.H.-NH

O.î~ï'

L&Btman aai diesenKSrper &berBch<tsaig8Sa!z6&areein'

wirken, so ÎCater aich za einer hellbraunenFUlasigkeit,welche
beim Kochen Stiokstoff entwickeK,und dann beim NeutraM-
sieren mit Soda Amidooxydiphenyïabsoheidet und sich mit

Basen und Phenolen zu AzokOrpernverbindet. Der K&rper

') DienachfbtgendbesehHebenenUntMBachongonwurdenvondem
Verfssaerate Doktorarbeitin demLabofatorimndes Uatetzeicaneten
aoegefahft.Leiderbat der ToddenVerfasserabberufon,eheer zur
AblegungderPrafangge!aogte.AuePiot&tf!trdensofrübVeistorbeneN
und im ïnteresaederWiseeMehaftbat der Untersoichucteesgem<tber-
nommen,die Arbeitsu verSifentMohen.

Dr. W.Vaubel, Darmstadt.
') 8. PricdtitMder,FortsohrittederTcerfMbenfabrikaHon3, 469.
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iat also ohne Zweifel ein 1-Amido-2-Diazochloriddes Diphenyta
und besitzt demnach folgende Formel:

C~-NH,.HCi

0,H~-N=NCt

Zur DarsteUnng warden 26,7 kg satzsauros Benzidin in
5001 Wasser ge!ost, 6 kg Eisossig zugesetzt, und unter KNUuog
bei t0"–16<' 6 kg Natriumnitrit zugegebeN. Es bildete 8ich
em brauner Niederscblag, welcher abBItriert oder auch direkt
umgelagert worden kann. Im er8teron FaU aaapendiert man
ibn in 100–2001 Waseer und aetzt 20 kg Salza&ura zu der
uraprQngMchonLôaung, und l&8t 12-18 Stunden bei gow8hn.
licher Temperatur stehen, bis aich a!tea getSat hat. Ea bat sich
alsdann das Chlorhydrat des Amidodiazodiphenylcblorids ge.
bildet Die LSaang wird direkt weiter benutzt.

Ab techniach wertyoll ist die Darstellung folgender Diazo.
chloride nach oben beachriebeoem Verfahren zu beti-aohton:

1. AuaBenztdiadaa l-Am!do.2.diMod)phenyteMor:d.
2. AusTolidindaa l.Amido.2~)Moditoty)ch!odd.
8. AuaBiamidostUbendes l-Amido.9-diaz<MtUbencb!otid.
4. AuaDiphenetidindas l.Am}do.S-diazodiphenetoteModd.
5. AuaDitmisidtndae t-Amido.S.diaMdianieotcModd."
Nach Untersuchungen von W. Vaubel') existieren ver-

schiedene Isomere, d. h. tautomere Formen bei don Diazoamio-
verbindungen, von denen die eine leicht in die andere Ober-
gehen kann. Der umgekehrte Vorgang iat bis jetzt noch nicht
darch direkte Ûborftthruog der aekundaren in die primi&re
Form beobachtet worden, doch kann man bei einigen Reak-
tionen annehmen, da8 intermediar die pimâre Form entsteht.

Die sekundare Form ist die stabile und aafihror Existenz
beruht die Erscheinung der Identitat der Kërper, welche man
durch Diazotieren von X und nachherige Einwirkung auf Y,
oder durch Diazotioren von Y und nachherige Einwirkuug auf
X erhMt, eine Erscheinung, die schon vou P. Grieas be-
obachtet worden ist. Znr Erkiaruag dieser Tataache ist die
Annahme einer der folgondenFormeln f{tr die sokundare Form
geeignet:

') W. Vaube), Zeitechr. angew. Chern. 1900, 8. 782; 1902,
S.t2M.
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B,-N-N-B,
und N,-N=NIi.iN-$"und R,-N=:NH=:N-&

NH

w&brend für die primare Form die gew8hnticheForm)t!ioruog:
H H

R,-N=N=N-R, und B,-N-N~:N-.B,

Mzanehmcn ist.

Wie W. Vaubel zeigte, existieren von der Diazo&mido.

benzot'p'disutfoa&oro beide Formen:

HO,8.0,H<.N=NH.C.H..80.H
und HO,8.C.H~N-N.C.H<.80,H

·
NH

Ûbertragea auf die entaprecheNdoninnoren Diazoamidoverbin.

dungen der Benxidinreihe ergoben sich hiernach die fo!geodon
beiden Forme!n:

0,H<-NH) und O.H<-N.r )NH.
CaH~-Ǹ N (.eH, N6.H~-N=N C,H,-N~

Anscheinend bildet aich nach D.R.P. 51576 zunachst diocratcro

Form, da die hiernach dargeatellte Verbindung noch verhMtnis'

m&Sigsehr ro~ktioDs~hig iet.

W. Vaubel und 0. Schauer') habon sich nun spezioll
mit der Darstellung der betreffenden Triimide von bromiertem

Benzidin und Tolidin beschaftigt, und zwar nach einer von der

obea beschriebenon etwas abweichenden Methode. DargesteMt
wurden Tetrabrombenzidintriimid und Dibromtotidintnimid.

Ala besonders auffaUende Eigenschaften werdea horvo)*-

gehoben dio leiohte Zersetzliohkeit der Triimide beim Er*

warmen fOr aioh oder unter Einwirkung von Sauren. Im aU-

gemeinen sind die Triimide graubraune bis braune Paiver,
die sich bei hoherer Temperatur ohne scharfen Scbmeizptmkt
zersetzen unter SticketoN'abapaItuag und gleicbzeitigem Ent*

stehen von mindosteMszwei verscbiedeuon KBrpern.
Nacbstehend aeien nochmals die Formeln dor bis jetzt

dargestellten Triimide der BeBzidin- und Stilbenreihe wieder*

gegeben:

') W. VaMbet u. 0. Scbouer, Zettaehr.f.Farbenmd. 6,6! (1906).



858 Buchner: Trnmidador m. u.p.Azo.M.Azoxybeazo!e.

OH,
OCH,

t.) C.H,-NL~NH 3.t <~H.-N.~NH 8.! <(H. ~NH1.
6.H,-N~ jNH

2,
C.H.-N~ ¡Nil

8.
6.H,-N~ NH

OH. \OH,

OC,H, OH,

4. ) ~H. ~NH &.t C.H,Br,-N.~H 6.t (~H.Br-N.~NH4.
~H,

5.
Ô.H,Br,-N~

6.
6.H,Br-N~

00,H. \n,

CH

C.H,
Der Zweck der vorliegenden Arbeit war nun der,

die analogen Triimide der m.undp.Azo.undAzoxy-
benzole bzw. der bromierten Produkte darzuatettea.
Dies gosohah duroh Behandtung der cotaprechendonDiazo-
verbindMogenmit konzentriertemAmmoniak.

Diese Methode wurde bereits von W. Vaabel auf Ver.
ttalaasungvon M. Lange zur Darstellung der Tnimidevon
Benzidin und Tolidin und sp&ter von W. Vaubel und
0. Scheaer zur DarsteHungder eataprecheodonVorbindangen
aus den bromierten Benzidinenund Tolidinen benatzt. Sie
ergab Praparate, die mit den nach D.R.P. 81576 erhaltenen
voUkommonidentiech mnd. Dabei wurdebeobaohtot,daBeioh
anscheinMdzuerst E8rper von folgender KonetitutionMMen
nach der Gleichtmg:

C.H,-N~NCt
+ 8ND,

C.H<-N=N.
NB+ 2NH.Cl.A tr ~ï- + 8NH,=. jI ~NH+ aNH,Ct.

C,H~-N=NC! CA-N=N/

Dièse Verbiadangensind braune K8ïp6t, die sichunter

StickstoBabspaItungbeimEochen !eicht in die Triimide um.
wandeln,die den nach D.R.P.61876 erbaltenenVorbindungen
in ihrer Zasammensetzangeatsprechen:

C~-N=N. C.H,-N~
<=.>
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P. Qrieas~) bat bereits die Einwirkungvon Ammoniak

auf Diazoverbindungenuntersucbt, und v. Peohmann~) hat

dièse Unterauchungen sp&ter fortgesetzt. Geht man vom

Ammoniak aae, so kônnen darch Substitution des WMaer.

atdfs durch den Diazobonzolrestdrei Diazoamide entetehen,
undzwar:

1. DiM&beM~amM,
2. BiadiMcbeMottMnM,
8. Tri<diMobenMhunM.

Das Bisdiazobenzolamidbat P. Grieas bereits in Handon

gebabt, ohne deMenrichtigeDeutungzu Snden. Bine AnatyM
konnteer wegen der leichten Explodierbarkeit des K~rpera
nichtausfahrM. v. Pechmanc bat die ontspreohendeVer.

bindung, und zwar das Bis-p-diazotoluolamidaus p-Toluidin

dargesteUt und scMoB aus den Eigenechaften dieser Ver-

bindung auf die des ale Bisdiazobenzolamidange~prochonen

K6rpera.
Das Bisdiazobenzolamidbzw.Bis-p.diazoto!ao!amidverbatt

eichaber anders wie die Zwischenprodukte,welche sich bei

Daratellung der Triimide in ontsprechender Weise bilden.

Dièse Zwieohenproduktezersetzen mch, wie sohon erwahat,
beimKochen mit Ammoniakunter StickatoSeotwicHuagcod

bilden die Triimide. Die BisdiazoverbindMgenvon Grieas

undv. Pechmann gebendagegenbeimKoehemleicht Phenol,
Aminund StickstoT:

z.B.: CH,.C.H,-NrN-NH-N=N-C,H<.CH, + H,0 =.

CH~.C.H~.OH+ CH..C.H..NH,+ 8N,.

Es soi noch die Darstellung einesbei der Reduktiondes

p-Dinitrodiazoamidobenzolsvon B. PawtowsM~ erhattenou

KSrpers erw&hnt,der mit den im folgendenboschriobenenin

Ûbereinatimmangsteht. Pawlewski reduzierte p-Dinitro'
diazo&midobenzolmit alkoholischerKalilauge. Daa Reaktions.

gcmischwurde eine Stunde langam MckauBkttJiIererhitzt und

nachdem Erkalten der Niederscblagabfiltriert. Dieser ateMte

einerote, amorphe Masse dar. Die Verbindung schmolzbei

255"–260" unter Zeraetzang in .8!)ge Tropfen und eiuen

') Aun. Chem. 187, 81.

') v. Peohmfmn, Ber. 27, 896.

8) B. Pawlewski, Ber. 27,1666.
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kohligen R~ckstand. Der KCrper ist sehr sehwer ver.
brennîich.

D!oAnalysoergab folgendeRcat!tato:

0: 69,87 M,80
H; 4,34,,» 4,28,,
N; 29,49,, 29,80,

Pawtowski nannte den Korper Paradiazoamidoazoxy.
benzol und uahm folgende Formel f&r ibn an:

C.H.-N~N-NR-C.H~

~–––~IV

Bei den von mir angestellten Verauchen ging ich
im allgemeinen wie im folgenden beschrieben vor: Eine genau

abgewogene Menge der betreBfendenDiamtdoazo. bzw.Diamido'

azoxyverbindung wurde in einem ger&umigenErlenmeyerkolben
in Eisessig gel~st, eine entsprecbende Menge Saizsâure zuge-
gesetzt und mit NaNO~-L~sung diazotiert. Um die Diazo-

tierung genau quantitativ auszufahren, wurde mit einer ein.

gestellten Nitrltl&sang gearbeitet, von der 1 ccm = 0,00629 g

NaNO2 entaprach. Ale Endreaktion diente dauernde Blau-

f&rbungvon Jodkaliumstarkepapier. Da der Verbrauchan Nitrit
~us der Gleichung leicht zu berechnen ist, so kann man auf

dièse Weise immer genau die notige Anzah! Kubikzentimeter
aus einer B&rette zugeben und jeden ~berschuB an Nitrit ver.
meiden.

Die bei der Einwirkung von Ammoniak auf die diazotierte

Base eintretenden Reaktionen sind folgende:

a)
N-C~-NH,!j +&HNO,+8HCt=t! N-C.H~-N~N-Ct +2B~O.
N-CJ~-NH,

BHNC~+ 2HC1
N-C,H<-N=N-Ct

b) N-C°H,N=NCI N-C°H,N=Nb)
N-C.H<N=NCttt +8NH,~

N-C.H~N=N~j! )NH<-2NH,C).N-C.a,N=NCt
+

N-C,H,NrN/
NH + 2NH,Cl.

e)
N-C.H~-N=~!) ~NH = N-C,H~ \NH+ N,.

0)

N-C~-N=N~ N-C.H.-N/N-06H.-N-N il NB
=

~-08B4-N.Il /NB
+ Il..

Um nun schon bei der Einwirkung des Ammoniaks einen
ScMaB Uber den Verlauf der Réaction ziehon zu konnen,
wurde der entweichende Stickstoff über Kalilauge aufgefangen,
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und zwar in einemSchiffsohen Azometer. FUr diesonZweck
wurde folgende Apparatur zasammengesteUt:

Der Erlenmeyerkolben, in dem sioh die Diazoto<ungbe.
findet, wird mit einem durcbbohrten 8top<en vorachioasen.
Durch die eine Bohrung ragt eine Gtaerohr bis ~at auf den
Bodsn des Kolbens, d. h. 60 weit, da8 daa untere Ende des
Rohres in die L8suBg eintaucht. Durch die zweiteBohrung
iat ein karzes G!asrohr oiDgeMhrt,welcheszur Ableitung des
StickatoSs dient. Beide R8hren sind kurz oberbalb des
Stopfens rechtwinkliggebogen. Darch die dritte ÔCoangdea
Stopf&Dsist ein Tropftrichter eingefahrt,dessen unteres Ende
ebenfaUsunter die OberC&choder DiazoMsungeiotaach~ und
dessen RShre vor dem VerMch mit auBgekochtemWasser ge-
f<Httwird, um ein Eindringen von Luft beim Zuflie8on des
Ammoniaks zu verhindern. Der Erlenmeyerkolbenwird auf
ein Wasserbad gesetzt.

Nachdem durch Durchleiten von KoMens&urealle Luft
aus der Apparatur vordr&ngtist, wird durch donTropftrichter
langeam konzentriertes Ammoniak zugegeben. Hierbei tritt
starke Erw~rmung des Reaktionsgemischesein und ein Teil
des StickstoSa entweicht. Nachdem alles Ammoniak zugesetzt
ist, wird das Wasserbadlangsam aNgew&rmtund dann zwei
Stunden lang imKochen erhalten. ScMioBlichwird noch eine
halbe Stunde lang krâftig EoMons&uredarchge!eitet und der
eutwichoneStickstoffgemeasen. Da nach der Gleichung zweiN
entwoichen,ist es leicht, za berechnoa,wievielKubikzentimeter
StickatofFsich bei einer genauabgewogeneaMeageangewandter
Substanz orgeben masson.

Die StickatoSbeaûmmuagender dargestellten Triimide
wurden zuerst nach der Ejeldahimethodoausgefahrt. Hierbei
wurden jedoch immer7–?V!o zu weniggefunden,waaoafea.
bar darauf zurtickzufabrenist, daB beimKochen mit konzeo-
trierter Schwefelcâurebereits ein Teil desStickatoSsentweicht.
Die ausgefahrten VerbrennuDgenlieferten noch uingenauere
Resultate, da die K8rper, die zur Untersuchungvorlagen,sehr
schwer verbrennlich sind, oine Erfahrung, die bereits Paw-
lewski gemacht bat.

Hierdurch veranIaBt,versuchte ich, die Kjeldahtmethode
und die Methode der votumotrischenStickstofFbestimo~Ngzu
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kombinieren,und stellte mir zu diesomZweckdie imfolgenden
beschnebene Apparatur zosammeo, bei der im wesenitichen

der vonVaubel undSoheuer') Mr die Bestimmungder Halo.

gène ia ot~NusohonSubstanzenempfoMeneApparat zur Ver.

wendungkam.
Diegenau abgewogeneSubstaoz wird in einenRundkolbon

von ungefahr 250ccm Inhalt gebraobt. In balber Bôhe des
nicht zu kurzen Kolbenhalsea ist aeittkh ein Glasrohr von

~–1 cm DnrchmeMer angeschmoizen,welcheaschief Bach
oben genchtet ist und ao teilweise a!a RticMaBh&hterdient.
In einer Entfernung von 25–80 cm vom Ansatz am Kolben.
hâte ist das Rohr aenhreoht nach unten gebogen und eteht
mitteb einesumgeschmolzenenund genaueingMoMMfenenGlas-

stopfens mit einer Vothardachec Ftaachein Verbindang.

In den BMs dea Rundkolbenabann ein Tropftrichtereinge-
f&hrtwordon,undzwai'cbentaUsmitHilfeeinesgonauetBgeachttf.
fenen GHasstopfeM,in dan die RShre des Tropftrichteraein.

gcschmolzenist. Der Trichter taucbt bis auf ungef&hr4 cm

Abstand vom Boden des Kolbens in diesenein. Die Birne
des Trichters faBtaBn&hernd40 ccm Schwefets&ure.Vor den

Kolben iet ein KoMena&ureentwicHangaapparatvorgelegtund

durch einen kurzenScUauch mit der Birne desTropftrichters
verbunden,w&hrendan die Volhardache FIasche daa Azoto-

meter angescMoasenist Nachdem durch t&BgeresDurcMeiten

von KoMens&areaUe Luft ans dem Apparatevefdraogt ist,
wird der Hats des Trichters gescMossen,die Verbindung
zwischendiesem und dem EntwicUangaapparatgelôst und die

') W. Vtmbet 0. Scheaer, Chem. Ztg. 1906, Nr. t6.
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Birne desTrichters mit einem Gemisch von25 Teitenkonzen-
trierter und 5 Teilen konzentrierter und 5 TeUen ranchender
Schwafehanrebis zum Rande gefOUt. Abdann wird dnrch
den VerMndang98oh!aachein kraftiger Strom vonKoblens&ure
durchge!eitet (wobei darauf za achten ist, daB das ScMauch.
ende sichmSgMohstnabe ûbor der Obera&oheder Sohwefel.
~.ure beBadet)und, ohne die Kohlena&ureentwioMung
zu unterbrechen.dieVerbiBdangwiederhergesteUt. Hierauf
wird die Sohwefahaurelangsamzngegebenund aUm&hUcher.
w&rmt.

Der Versuch beatâtigte die oben ausgesprochene Ver.
mutung,dennschonbeimleichtenAnwanneDentwichder Stick-
stoff, der in dem Azotometeraufgefangenwurde. NachdeNtdie

EntwicMungaufgehôrt hat, wird noch kurze Zeit EoMens&m'o
durch den Apparat durchgeleitet (der anfangtichtiefrote, un-

durchBiohtigeKolbeninhaltwar inzwischendarchaichtighellrot

geworden),und dann die LBsung in gewohnter Weise unter
Zasatz von etwas HgO undK,SO~biz zur Ent~rbung erhitzt.
Weiter UntersuchungenUberdie Brauchbarkeit dieaerMethode
werden spater YerMbnttichtwerden.

1. Darstellung des m.Diamidoazobenzol.Triimids.

Daa m-Diamidoazobenzolwarden nachfolgendenzweiMe-
thodea dargestellt:

1. m-Nitranilinwardediazotiertund nachD. R. P.6715 mit
B-SaIz gekuppelt. Von dem entstandenen roten FarbstoS
wurden 100g in 1000cemWasser get8st, dazu 100ccmNatron-
lauge von40"Bé. gegebonund auf 60" erw&rmt.In die alka-
lische Losungwurden dann unter UmrBhMn800g granaUertes
Zink eingetragen und auf 80"–100" erw&rmt<Die L8aung
wurde heiBfiltriert und das ausgescbiedeneDiamidoazobenzol
aus Alkoholumkrystallisiert.

2.1) m-Nitranilin wurde in kouzentrierter aUtohoUschcr
L&suagmitkleinen Portionenà!kohoMscherKalilaugeund Zink.
staub veraetztbis lebhafte WasseratoffentwicHangeintrat, und
dann in heiBes Wasaer filtriert. Das sich ausscheidecde

') Gritff,Ann.Chem.2S$,841.



364 Buchn er: Tnimideder m- a. p-Azo.u. Azoxybonzole.

m-Diamidoazobeozot wurde ans vordtiNntamAlkohol um-
kriataHisiertunter Zusatz von TierkoMe.

Da nundaa naohden besohriebenenMetbodenerbalteue
Reaktioneprodukt noch mit kleinen MengenAzoxyverbia.
dung veranroinigt ist, so tragt man den erhaltenen Nieder'
achtag in das zebufacheGewieht konzentriorter SchwoMsaure
ein und erw&rmt zwei Stuaden lang auf 100"–HO". Die

Azoxyverbindungwird hierdurch in die OxyazovcrbindNngum.
gelagert. Nach demErkalten gie6tman daaBeaktioasgemisch
in viel kaMeaWasser, filtriert den ausgeacModeaenKristall.
brei ab, deckt zuerat mit Natronlauge, dann mit Wasser und
kristaUiaiertaua Aikohot um. Die Oxyazoverbindungist ale
Phenol in Natronlauge laaUch, wahrend diû Azoverbiudung
zurackMeibt.

Zur Darateitang dea Azimida wurde folgendermadon
vetfahren:Eine genauabgewogeneMengedeaDiaminawurdein
Eisessig geMst,Saizsaure zugesetzt,diazotiert und, wievorher
beacbrieben,mit Ammoniakbehandelt.

I. Angawandt: 0,6666 g.
Boroehnoter 8t:cketo~: 0,0746 g = M com.

GehadenorStickatoif:66,4ecm.
Il. Angowandt:0,6574g.

BorechnoterStiohatoiî:0,0780g = 58ccm.
GofMMtenerSt!oteto<f:66,tcom.

Zur weiterenKontrolle über den Verlauf der Reaktion
wurde das erhaltene Azimid auf ein bei 100" gotrocknetes
und gewogenesFilter gebracht und nach dem Trocknenge-
wogen.

Die ansden fMtgowandtenMengendeeDiammaorha!tcneuAtM
beutenan Asimidwarenfolgende:

Angewaadt: 0,6854g.

Berechnet: Gefundon:
0,5924 g Imid 0,5924 g Imid.

U. Angewandt: 0.66S4 g.

Berechnet: SefundeB:
0,5863 g Imid O.MM g ImM.

Bei der Bromierung des m-Diamid oazo benzols
wurde mit einer eingesteHteBLosang von bromsanremKali

gearbeitet, vonder ccm 0,0286g Brom bei Substitutionent-



Buchnor: Triimidedorm. u.p'Azo-u. Azoxybenzole.365

apraob. Da dae m-Diamtdoazobonzotnach der Theorie 6g
Brom aufaimmt,so Mt aich leicht der Vot'brMchan Brom.

~suog berechnenund andererseitskontro!eron, wieviel Brom
in die Verbindungeingetreteniet.

Zur Bromieruogwurdeeine genau abgewogeneMengeder
Substtmzin Eisassiggeti)~ mit einigenKubikzentimoternSalz.
8&ureversetzt,unddann ans einer Bürette die KBrOg.Msung
zagcgeben.

Angewandt: 0,6266g.
Verbraucht49ocmBromattOsung.
Du EndederReaktionerkenotmanan derMo!bendenB~uMtbung

vonJodhaUametarhepapier.
49eemdot LBamogenteprechea<,MMg Brom.
UmgeKehnetaufdaeMc!eku!M'gewtchtdesDtamidMzobenzotB=2~

ergtbtdieeeinoBMmMfnahmevon470,4g, withfenddieeethenMhder
Theortes 480g iat.

Der Verbindangkann folgendeFormel zuerkanntwerden

Btj~~Bt Bt~~NH,
H,N k~

·

r r
Beim Zaaetzen der Broml6aungSeten bereits braune

Flocken des Bromproduktesaua, der noch in LoaungbeËnd-
liche Teil wurde mit Wasser MsgeMIt. Das 6-Brom.m-
Diamidoazobenzolwurdeaus EisessigumkristaUMiert,aus dem
es in feinen,gelbbraunenNadein anschieBt.

Schmekpunkt: 185"–t87<

Die im Tiegel mit Sodtt nnd Satpetw vo~enommene Brombestim-

mung ergab 66,T'~ und 6t,9"~< w~hrend a!eh naeh der Formel 69,B7
bereebnen.

Zur Darstellung des C.Brom-m.Di&midoazobenzolazimids
wurde einegenauabgewogeneMengoin EisessiggeMst,taitSatz-
aaure veraetzt,diazotiertund mit Ammoniakbehandelt. Der
beim Kochen entweichendeStickstoff wurde im Azotometer

aufgefangen.
I. Angewandt!0,aMOg.

Berechnet: GefMndcn:
0,0127g N = 10,sa ccm 26,7 cem.
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!t. Angewandt:O.M08g.
BMechaet: Qatanden:

0,08~9 g N = 80,80 ccm 6Z,t8 ccm.

III. Angewandt:0,8440g.
BMeehaet: GefOnden:

0,0940 g N -= 2T ccm 49,40 ccm.

Es entwichbei allen BestimmungenbedeatendmehrStiok.
stoff ala berechnet war. Hieraus ergibt sioh, daB daa be.
treffende Azimid sich nur in sehr kleinen Meogen gebildet
haben kann.

2. Darstellung von m-Diamidoazoxybeozol-Azimid.

Das m-Diamidoazoxybenzolwurde MgeudennaBeBher-

gesteUt:')
50g m-NitranilinwordeDin 1000ccmWasser geMst,heiB

filtriert, um VerunreinigungenzarBokzuhatten,und langsam
60 g Zinkstaub mit 800 ccmNatronlaugevon88B6. zugesetzt.
Du Reaktionsgemiachwui'de zweiStundenlang im Eochen

erhalten, nach dem Erkalten filtriert und der Niederschlag
mehrmale mit siedendemAlkoholauBgezogen.Ans dem alko-
holischen Auszugschied aich das m-Diamidoazoxybenzolbeim
Erkalten der LSsuDgin gelben Nadein ans und zeigtenach

nochmaligemUmio'MtaUisiereaaua Alkohol unter Zusatz von
Tierkohle den Sohmelpunktvon 160'.

Zur Darstellungdes Azimidswurdeeimegenauabgewogeno
Mengedes Diamins in Eisessig gel8atund, wie schon fither

beschriebon,diazotiertund mit Ammoniakbehandelt. Der ont.
weichendeSticketoffwurde im Azotometergemessen.

L Angewandt:0,M&2g.
Berechnet: Gefunden:

0,112 g N =' 88 ccm 88,1corn.

Il. Angewandt: 0,4624 g.

Berechnet: Gefmden:
0,0568 g N = 45 ecm 42,8 ccm.

BeidieeerBeathnmaNgwurdedaacrhattenaImidgcwogen.
Berechnet: Geftmden:
0,4808g C,4M)g.

') NStting, Fourneaux, Ber.80, M34.
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8. Daristellung des p-Diamidoazobenzol-Azimids.

DM AuagangamatenatwurdedargeateUt nach folgender
Méthode:')

Amidoacetanilid-Ohlorhydratwarde in Wasser gd&at,Saïz.
6&urezagoae~ttund diazotiert.AufZusa~ TonAmtiaacbiedaich
die gelbeDiMetyldtazoamidoveîbindtmgab. Diese wardedorch
Brw&rmenmit Anilin und salzeauremAmUn in die Amido-

azoverbindungumgelagert und hieranf die Acetylverbindung
duroh Erhitzen mit SchwofeMoreveraeM.. Nach dem Um.
krMtaUiaierenzeigte daa Prodnkt dea SchmeïzpmM286".

Zur Darstellung der Imidverbindungwurde aie vorher in

Eiseaaiggolôst,diazotiert uad mit Ammoniak versetzt.

a) Angewandtwm-den: 0,4002g.
Verbrauoh an NaNO,: 0,3M&g '= 4t,4 cam.
BefechneterSHctmtoff:0,OM8g –42ccm.
Gc&tudener StiehtoT: 0,0628 g =! 42 com.

b) Angewandtwutden: 0,4691g.
VarbraMhM)NaHO~ 0,8068g 48corn.
Berechneter 8t!ctMtoff: 0,06t9 g = 49,8 eem.
GefandenerSticketo~: = Mcom.
CtewiohtdererhaltenenImMe: – 0,4892g.
Berechnet: – 0,4984 g.

DieSttctMtoffbeetunmuogdesethtdtenomAmmideorgabfo!gendea
Reeuttat:

Berechnet: Qeftmdea:
a) b)

N 29,98 29,69 29,87'

Vondiesenwaren7,88 bzw.7,37 beimErMtzenmitSchwefet-
saurevorberentwichenunddiraktaufgefangenworden.

Das Triimid der p-Azoxyverbindang ist, wie sohon
ei'wMmtwurde, bereits vonPawlewski dargestellt worden.
Meine Bemahuageoin dieser HiMicht scheiterten daran, daB
nach allen denbekanntgewordenenVorBchrmendas p-Azoxy-
anitio aiohnichtdarsteUM!ieB.Wenigatenswarde keine irgend.
wie erheblioheAaabeate erhalten.

Auch die Untersuchang weiterer Bromverbindun.

gen iieB sich aus dem Grunde nicht aasfahreo, weil der Ver-

') Nieteki, Ber.i7,846&;M~ter, AmeT!c.Cbem.Joa)fn.&,283.
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sueh einervollstgadigenBromierungder betreSMdonA.usgang8'
m&toM&Iieaau der dabei eintretendenZersetzungscheHerte.

Durch moineVersuchewurdenalao ah nea dargeateUt:die

Imide des m-undp.AzoauiUns sowiedes m-AzoxyMuUns.Das

Imid des p-AzoxyaaiUnawurde bereits von Pawlewski auf

anderem Wege erhalten. Von den BromproduktenUeBsich

keinos gewinnen,da eutweder sohon bci der Bromierungoder

nachher bei der Einwirkungdas Ammoniaksaufdie diazotierte

Base Zersetzung ointrat.

MitteiiMgenans dem chemischenInstitut der
UniveroitâtHeidelberg.

96. tber die qaMiitative Bestimmung der AMteisems&are;

von

Hartwig Franzen und G. Grève.

Ftir die quantitative Bestimmung der Ameisens&uresind

mancherlei Methoden vorgoscMagea wordcn, gravimetnacbe,
titrimetrische und gasvolumetriache.

Jn dem vorliegenden Falle hundelte es sich darum, die in

einer BakterienMtur&assigkeit vorhandene Menge AmeiBeQ*

saura zu bestimmen. Es war von wrnherei &u9geechtos86B,

die Ameisensâare in derKQituraassigkNtdirehtzabeaitmmen; i

die Baktorienleiber und die sonstigen in der Kattm'ftUaaigkeit

vorhandenonen organiscben SabstaBzen w!trden eine exakte Be*

stimmung der Ameisene&ure nicht zugelassen baben. Die

AmeiseM&uro moBte vielmehr quantitativ abdeatilliert und die

Bestimmung dann in dam DestiUat vorgenommen werden.

Die gasvohunetrische Beetimmung der AmeiseBs&ure,

welche von Wagner') angegeben worden ist, beruht auf der

Reaktion zwischen AmMseBsa~ro bzw. Formiaten und konz.

') Zeitachr.M~. Chem.42, 427(1MS).
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Journal t ptattt. Chomlo [2] Bd. 80. Zo

Schwefebauro; Merbei wird ein der Monge AtaeMenaaure ont.

spreohendes Volumen KoMenoxyd entbunden; lotzteres wird

gemessen und aue aeiaom Volumen die Menge der Ameisen.
s&ure berochnet.

HCOOH= H,0 + CO.

Dièse Methode, wekhewoht exakte Resultate liefert, kommt
für den vorliegenden Fa!! nicht m Betracht, weil die Ameisen-
8&<u'ein zu verdtinnter LOsung vorliegt. Man k&NBtenun ja
allerdings die AmeMons&ttt'e!8sttngnach dem Neutratisieren zur
Trockne eindampfen, daa so erhaltene Formiat in den Zer.

sotzungaapparat ttberfUhren und dann die Beiatimmung vor.
nehmeo. Aber dièse Manipulationen wttrdeQ mit groBemZeit-
vertust und bei nicht ganz sorgf&Mgem Arbeiten aucb mit
Materiatver!<Mtverbunden soin. Aua diesen Grdndon wurde aie

von vornherein verworfen.

Die titrimetnschen Mothoden berahen auf der Oxydation
der Ameieens&U)'ezu KoMendioxyd und Wasser durch irgand.
welche Oxydationsmittet und Rucktitrierung des nicht ver-

brauchten Oxydationstnittels. Als Oxydationamitiel kommen in
Betracht: Katiampermaoganat '),Katiumhypobromit aad Chrom-

sSure.~) Nun entstehen beim Wachsen von Bakterien immer

Sdchtige Substanzen, wie z. B. Âthytaikohol, die mit in das

Destillat Obergeheo und von den eben orw&hnten starken Oxy-
dationsmitteln ebonfalls Bngegriffen werden; die nach diesen
Methoden a<isgef[thrten Ameisea~UMbeatimmangen w&rden in
dem vorliegenden FaUe zu bohe Resuttate liefern und konnten

deahalb nicht benatzt werdom.

Die gravimetrisohe Methode bemht auf der F&Mgkeitder
Ameisensaore bzw. der Formiate Merkurichlorid zu Merkuro-
chlorid zu reduzieren:

HCOOH+ ZHgCt, 00; + 2HCt+ Hg,Ct,.
Aua der Menge des bei dieser Reaktion abgeschiedenen

Calomels kann die Ameisonsaure berechnet werden. Da nur
sehr wenige Eôrper mit der Ameiscnsaure diese Fahigkeit

') Liobon, Mon.Chom.14, 747;.Jonoa, Am. chern.Jo<tm.17,
540, Klein, Areh.Pharm.386,682(1887),Ber.89, 2640(1906);Groae.
mana u. Aufrecht, Ber. 3&,24B&(1906).

') Bupp, Arch. Pharm.218, 6$ (t90&).
') Freyer, Chem.Zeitg, 19, 1184(1896).
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teiten und da aaBerdemdie Reaktionin sehr verdunnterLosung
ver!&aftund deshalbvon einem EindampfendesDestillats ab*

gesehen werdonkonnte, war diese Methode die fur den vor-

MegendenFaU allein in Betracht kommende,

Die ersten, welchedie Reaktion zwiechenMerkurichlorid
und Ameiaonsaure za einer quantitativen Bestimmung der
letzteren austmtzteo,waren Portes und KuyaaeN'). Sie ef-
hitzten eiae MerkuricMoridtôaungvon bekanntemGeha!t mit
der auf AmeMens&urezu <mtersuche<idenSubittanzund be-
stimmten dann daa nicht verbrauchteMerkurichloridauf volu.
metrischem Wege. Spater wurde dann dièse Reaktion von

Scaîa~) zu einer rein gravimetrischenBestimmungausgebaut.
Die auf Ameisons&ureza untersuchendeSabstanz wurde

mit einemCberschuBvonQaeoksitbercMoridiosungversetzt,die

MischungzweiStunden lang in einemaiedendenWasserbade

erbitzt, der ausgeschiedeneCatometniederscMagauf gowogenon
Filtern abfiltriert, getrocknet und gewogen. Ausder Menge
des erhaltenen Calomels wurde dann die Ameisensaurobe-
recbnet. Die so von Scala erha!tenonResultate sind relativ

gute, wenn man die kleinen Mengen Ameisensaure,welchein
Arbeit genommenwurden,berucksichtigt. Durchdiese Unter-

auchung von Scala wurde auch noch nachgewiesen,daBdie
Anweaenheitvon Esaigsaure und Buttere&urekeinen EinSuB
auf die Genauigkeitder Resultate ausilbt.

Die Methodevon Scala wurde einige Jahre 8p&tervon
Ad. Lioben~) einerexperimentellenKritik unterzogen;letzterer

t'&nd,da6die Scalasche Voraehriftin derangegebenenWeise
nicht zu gebraachen iat. Ais Lieben Ameiaeneâuremit einem
ObersctmBvon Merkurichloriderhitzte und nachzweiStunden
den entstandenen Calomelniederschlagabfiltrierte, trocknete
und wog, fand er nur ungefahr ao viel Calomel,ab der an-

gewandtenMeugeAmeiBensaureentaprach. Bei woitetemËr-
hitzen des Filtrates fiel noch ein bedeutenderNiederschlagvon
Calomel aus. Zusatz von Calciumbutyrat,um die in Freiheit

geset~teSalzaaare zu neutralsieren, undauchErhitzten im ge-

') Compt. rend. 82, 1504.

*) Gazz. chim. :ta!. 20, 898 (t890).
') Mon. Chem. 14, 750 (1898).
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26*

acMoasenenRohro Mbrtenzu keinenbesserenReanttaten. Erst
ala die Atneiaensawemit der ça. COfacheaMonge ibres Ge-
wichtesan Merkurichlorid4'~ BtundenlangaufdemWasserbade
orhitzt wurde, konnten annahorndstimmendeZah!on orbatton
werden. Nach diesen Erfahrungeu empfiehlt Lieben, das
BOf~cheder angewandtenMengeAmoMeMauroan Merkurichlorid
hinzuzusotzenund die FIassigkoitdann 6–8 Stuodon lang !m
Vaaaerbad zn etMtzen;auch bot dieser langen EfMizMgszeit
darf man nicht YeNSumen,das Filtrat noohmals langere Zeit
in daa WasserbadzartiokzmteHM,um zu aehen, ob die Beak-
tion wirktichbeendetist. Da8 Soala bei seinenBestimmungen
annihernd richtige Resultate erhielt, sobreibt Lieben dem
Umstandeza, daBer bei domMemen Mengen AmeieenBaore,
welche fUreine Bestimmungverwendetwurden,anbewaBteinen
aehr groBenÛberschuBvonMerkuricMondzuaetzte.

AuBer Lieben bat dann noch CoateMe~) sich sehr ein.
gehend mit dieser Methodebe&Bt. Nach letzterem soll man
die Mischung von Formiat*und Merkuric6loridldsungzw8lf
Stundenlang erMtzen;naohdieser Zeit iat die AaefaUuBgdes
Calomels sicher beendetund man hat oient mehr notig, wie
Lieben vorachreibt, das Filtrat noch einige Zeit auf dem
Wasserbade zu erhitzen.Coutelle fand ebensowie Lieben,
daB es zur Erlangang richtiger Resultate ootwendigist, auf
keinen Fall wenigerale das 3'~{ache des thooretischen Wortes
an MerkancMorid anzuwendon. Diese Voraehrift darf aber
nicht mechanischbefolgtwerden, da die Genanigkeit der er.
hattenonResultate nicht nur vonder absolutenMengedesan-
gewandtenMerkarichlorids,sondernauch von seiner Konzen-
tration abbangigMt; am besten werdon die Resultate, wenn
die Konzentration des Merkurichlorids4,8< botragt. Die
Konzentration der Ameisenaaurekann in ziemlich weiten
Grenzen achwaaken, jedenfallazwischeu 0,026") und 0,1"
am gunstigsten liegendie VerbMtnisseaber jedenfallsbei einer
Konzentration von 0,1"/“ Ameisensaure. Die von Coutellee
orhaltenen Resultate sind sehr genau

Die Méthode der Bestimmung der Ameiaoneaare ala

') Dies Jour)'. [8] ?8, M (t806).
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Merkurochloridist vonLeys~) etwasmodiSziortworden.Dieser
oxydiert die AmeiseasSuroanstatt mit Merkurichloridmit
Merkanacetat, filtriert das auegeMtoneMerkuroacetatab, lest
letzteros in SaIpetersSure, aU)t aus der Loanng Merkurojon
duroh Kochsatz aaa und wagt das abgesobiedoneMerkuro.
chtorid. Diese Modifikationist jedenfaUsvMl umat&ndtioher
ale die ursprdngUcheMethode,bei weloherdas Merkurochlorid
direkt ausgef&Htwird; aaBerdemgibt sie, wie Coutelle go.
fnodenhat, recht ungenaue Resultate, er fand Febler, welche
9,89"/cder angewandtenAmeisensaurebetrugen. Die Loysache
Methode kommt aiso nicht fitr exakte Bestimmungender
Ameisens&urein Frage.

Da es aichnun darum handeite,m einer Bakteneakultur
die Ameisecsaurezu bestimmon, konnten die Angabenvon
Lieben und voo Coutelle aua verschiedeaeaGrtindennicht
genau befolgt werden, obgteich die von letzterem gegebone
Vorschrift recht genaue Resultate liefert. Coutelle gibt)wie
sohon weiter oben ausgefUhrt,an, daBdie bestenResultateer.
halten werden,bei einer Konzentrationder Ameiseas&arevon
0,1 und bei einer Konzentration des Merkuricbloridsvou
4,8"/(,. In demgegebenenFalle ist es nunleidersehr sohwierig,
die gefbrdertenKonzeutrationsverbâitNisaeeiozMhattea.Durch
vorlau6goVersuchewar festgesteUtworden,daBbeim quanti-
tativenAbdeetiliierender Ameisensaureaus der Eulturiitissig-
keit ça. 1300ccm Destillat erhaltou werden;beim RinzuMgen
der SubUmatISsungvermehrt sichdanndas FKissigkeitaquantttm
auf ca. 1600ccm. Nimmt man an, da6 0,2304g Ameisen-
saure in demDestillatenthaltenaind,wasjedenf&Usnochnicht
die unterate Gionze ist, eo betrNgt die Konzentration der
Ameisena&ure0,0t636" eine Konzentration,welchebedeutend
kleiner ist, ab die von Coutelle angegebeneOptimatkonzen-
tration. Bei einerFttissigkeitsmengevon laÛOccmmu6auBer.
dem, um die Optimalkonzentrationvon 4,8 Merkurichlorid
zu erreichen, 7~g Sublimat verwendetwerden. Diase groBe
QaaDtitat maSte, um die Analysen nicht aUzusehr zu ver.
teuern, bedeutend herabgesetzt werdea. Die von Coutelle
verlangteKonzentrationderAmeisens&ure,unddamit aueheine

') BuM.Soc.Ch:m.19, 4~2(t898).
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Ersparnis an Merkurichlorid, t&Btsioh durch Eindampfen des
vorhor neutrattisterte)) Desti!)ata orreichon; aber hierdurch wird
die Analyse wieder komptiziert und die Analysendauer ver.

gr&Bert; beides muBte mëgtichst vermieden werden, da es sieh
um Masscnbeatttnoungen handehe. AuBordom ist es noch in
dem gogobonen Falle beaotiders schwierig, die von Ooutelle

angegebenon KoozentrattonsvorhMtoisBeeinzuhtdten, da man ja
von vornherein c!cht wissen kann, wieviel AmeisanBaure Hber-

haapt in dor KuitarSUMigkeit vorhanden ist.

Die AnforderuagoN, welohe in dom gegebenen FaUe an
die Ante~emSurebestimmang zu stetten sind, ohne daB der

Genauigkeit der Methode Abbruch getan wird, sind die

io!geaden:
1. Die Konzentration der Amoisena&ut'e muB innerhalb

weiter Grenzen achwankend&rfen.

2. Die Konzentration des MerkoncHorids und damit seine
absolute Menge muB bedeutend vermiodort werden.

3. Die Zeit, welche f!h' otnoAnalyse orforderlich ist, moB

herabgesetzt werden.

Om diese Erfordernisse erfUttea zu k8nnen, wurden die

Ameisensâurebestimmangen unter den vorschiodenartigsten Be-

dingungen, welche auf den fo!geudea Seiten n&herbeschrieben

sind, ausgefttbrt, und es geiMg scbtieBHcb, oine einwaNdfroie

Methode, welche den aben aufgefuhrten Forderuagen entspraob,
aufzufinden.

Die Menge der for die einzelnen Analysen verwendetec
Ameisensauro war entweder'/tM-Mo- oder 'Grammmotek<l!.
Abgewogen wurde die 8&ure in Form ihres Kalium- oder Cal.

ciumsalzes. Beide Saizewaren von Kab!bautn bezogen. Das
Kaliumsalz wurde zur Roinigungnoch einmat aus Mothylalkohol
umkri8tallisiert und dann im Vakuumexsikkator über Kali und

Schwefela&uregetrocknet.
Die KaMumbeetimmangeaergabenMgonde Werte:

0,6H7g Subatanegaben0,Mn g K,80~.
0,6216g Subatawsgaben0,6802g K,80,.

BerechnetfMrOHO,K: QofMnden:
K 46,68 40,97 40,42'

Das Calciumeals wurde nicht mehr umkriataHiaiert, sondern
nur im Vakuumexsikkator ilbor Kali und SchweMsaure ge-
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trocknet und aufbewahrt. Die Oalciumbestimmungen ergabon

folgende Werte: a

t,0<20g Subetaozgaben 0,4498g CaO.
t,60&2g 8nbNt)mzgaben0,6890g CaO.

Bereobùetfur C~H,O~Ca: Qeftmdent
Ça 80,88 80,86 80,69~

Die 8a!ze waren also beide rein.

Bei den oraten Bestimmungen wurde das Kaliumsalz ver'

wendot, da dièses aich aber wegon seiner Hygroakopizit&tnur
schwer oxakt abwiegen UeB, wurdo bei den weiteren Bes~m-

mungen das Caliumsalz, welches diese unangenehme Eigen-
sohaften nicht zeigt, in Arbeit genommen.

Es wurde damit begonneo, Analysen nach der Vorschrift
von Lieben aaszuMiren. Da sicb in dem Neutralisierem der

ReaktionsStiBBtgkeitbald ein Mittel fand, die Geschwindigkeit
der Reaktion bedeutend zu bescbleunigen, ohne die Menge des

Sublimates vermehren zu mttaseN, wurde auf eine Wieder-

holung der Anatysen nach der Coutelleschen Vorschrift ver.
zichtet.

0,8416g Kathunfbnn~t,entsprechend0,4602g AmetMns&afe,warde
ia einem gro8en, 2 Liter fasaendenBechejfgtaMin 1 Liter Wasser ge.
fOst. Zu dieserLesungwurden26g SublimatgeMetin 200ecmheiBem
Wasser, Mnzugcgebenund daa Ganse, bedeoktmit einemgro8enUht-
glase, 8 Stunden lang in einemWasserbadevon86'–100° othitat. Der
entetandeneCatomeJNiedeMcUagwurde aufgewogenenFittemabiUtnert,
gut mit heiBomWasaerauagowMchenund imTrockeuachrankbol UO"
bis 120"getrocknet. (Tabelle1, AnalyseNr. t–4).

Die auf dièse Weise erbattenen Resultate fallen vie! zu

niedtig ans. Die groBe DiBerecz zwisohen der angewandteu
und gefundenen Menge AmeiaeBsaure konnte vercbiedene
Gründe habeo. Da dae Erhitzen der L~sung von Kalium.
formiat und Sublimat in Bocherglasem, welche nur mit einem

Uhrglas bedeckt waren, vorgenommen wurde, so war die Mog.
lichkeit vorhanden, da6 mit dea WaeserdampiemAmeiaensaure

fortging, da ja nach der Reaktionsgteiohang Saizsauro catateht,
welche die AmeiaenBSuro aus dem KaHamsatz in Freiheit setzt.
Um zu sehen, ob dies der FaU sei, wurde das Erwarmen der

Mischung in groBen Ertenmeyerkolben, welche mit eingeschliffe-
nem Steigrohr verschen waren, vorgenommen.
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Die Mogtichkeit der VeriUlchtiguog der Amoiaonaaare war

iu diesem Falle ausgescblossen. Der Calometniederschtag wurde

geuau wie vorher bebandelt. (Tabelle I, Analyse Nr. 6 und 6.)
Es zeigte &ich,da8 in diesom FaUo die DiS~erotisxwischeo der

angewandten und gofundenen Menge Ameisens&ut'enoch grSBer

war, ats beim Erhitzen in BechergiSseri). Der Fehler konnte

a!so jedeNfa!k nicht durch VerBttchttgung der Ameiaeas&ure

verureacht sein. Bei waitercm Brbitzen des Filtrates auf dem
Wasserbade fielen a!!m&hHch noch gt'68ere Mengen Calomel

aus. JedeafaUs Mt die Reaktion zwischen Merkurichlorid und

Ameisenaaure inaerhatb der Erbitzungazeit (8 Stunden),wie auch
Coutelle fand, nicht beendet.

Nach der Reaktionsgleichung

HCOOK+ ZIÏgO~ =CO,,+ KCt+ HŒ+ Hg,Ct,

entstoht f))r jedcs MoIeMt versohwundenen Kaliumformiats

1Motek<Ufreio 8&!z8&are. Es war nun die JM8g!ichkoitvor-

haudeD, da8 die entstehendc freie Sakeaure die Geschwindig-
keit der Reaktion so bedeutend herabsetzt, daB sie innerhalb

der angewandtea Zeit Dicht zu Ende ging. War dios dor Fai!,
so muBte die Reaktion durch Neutralisation der Satzs&ure he.

achleunigt werden kSnoen. Utn dièse M8gHch!:eit zu unter.

suchon, worde die L88ung von Kaliumformiat und Sublimat
MMbdernsie eine Stunde auf 95"–100" lang erhitzt worden

war, 60 lange mit Normalnatronlauge veraetzt, bia eben eine

Brauuiarbtmg durch ausgeschiedcnes Qoccksitbetoxyd entsta~d.
Dann wurde die Mischung noch weitere 7 Stunden lang im
Wasserbade erhitzt und der CatomeiBiederschtag wie vorher be
handolt. (Tabelle Il, Analyse Nr. 7 und 8.)

Die so erhaltenen Reaultate waren schon bedeutend bosser,
aber immerhio im Mittel noch um 0,86°/o za nieddg. Diesea
Manko kounte daran liegen, daB die Dach der Neutralisation

wiederumentsteheBde geringe Menge SaIzsSure die voUst&ndige

Beendigung der Reaktion hindorte. Es wurde deshalb, nach.

dem die Mischung nach der ereten Neutralisation t Stunde laug
imWasserbade gestandenbatte, nochmalamit Normainatronïauge
neutratisiert und dann noch 6 Stunden weiter erhitzt. Der

CatomeMederschlag wurde wie vorher behandelt. (Tabelle II,

Analyse Nr. 9 und 10.)
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Die Resultate waren wieder etwas besser geworden; die

DWerenz betrug nar noch im Mittel 0,48"

Biaher war der C~ometniedorscbtag immor anf gewogenen
FUtern abfiltriert wurden; es zeigte sich onn, da8 die Filter

beim Trocknen sehr bruohig worden, ja daB sie sog&r ôfters,
namentUch an der Spitzo und an den Stellen, wo 8)0zusacumen.

gefaltet waren, schwarz wurden. Das lag wohl daran, daB zu

dieson SteUeo, bei der relativ groBen Menge des Oalomelnieder.

schlages, das Wasohwasser nicht so hindriogeu konnte und des-

hatb Spuren von Sa~saure oder Sublimat zuract{b!ieben,welche

das Verkohlen bewirkten. Durch das teilweise Verkoh!en der

Filter konnte dann ebenfaHs oin Gewicbtsverlust bedingt
werden. Um diesen Ûbeistand abzustellen, wurde der Caiomet-

niederschlag hiufort auf Gooch-TiegeIn abfiltriert. Es wurde wie

vorher zweimal neutralisiert und bei HO"–120" getrocknet.

(Tabelle III, Analyse Nr. n, !2, t3.)

Die Resultate waren wieder etwas besser gowordeu, aber

im Mittel noch um 0,4'Q zu niedrig.

Um auch diesen Fehler zu Yermeiden, wurde eine drei-

malige Neutralisation versucht. Der Ca!omotaiederach!agwurde

auf Gooch.Tiege!n abfiltriert und bei 110<'–i20" getrocknet.

(Tabelle III, Analyse Nr. 14 und 16.)

Die 80 erbaltenen Resultate waren viel zu hoch; dor mitt.

1ère prozentuale FeMer betrug + 4,32" Es zeigte sich, daB

in diesem Faite mehr Natronlauge zugesetzt war, ats zur Bil-

dung der eutstehendon Salzsanre n8tig war. Der ÛberschuS

an Natronlauge batte dann gelbes Queckaitberoxyd mit aua.

gef&Ut und dieses hatte den Plusfehler bedingt. Der Oalomel-

niederschlag war in dieeem Falle deutlich braunuoh gefarbt.
Da zweimaliges Noatra!Meron za niedrige und droimatiges ein

zu hohes Resultat ergab, mu8te die noch. vorkandene Fehler-

quelle an anderer Stelle gesucht werden. Beim Trocknen des

Calomelniedcrschlagos im Trockenscbrank MBt sicb das Eiu-

halten der gewtioachten Temperatur in den meisten FStlen ohne

Temperatarregler nicht erreichen. Besonders schwierig wird

das Einhalten der Temperatur, wenn der Gasdruck in der

Leitung gegen Abend pt8tz!ich steigt; ôfters schneUte dann die

Temperatur auf 160" hinauf. Nun ist der Dampfdruc!t des



378 Frauzen u. Ctrove: BesUtuutMugdor Ameisonsa.uro.

Calomolsbei Temperaturenzwt8chent80''–160" garmchtm&hr
so geriDgfMgig.Nach Niederscbutte') iat der Dampfdrack
in mm Qttecksilber bei verschiedenen Temporaturen der
folgende:

Tempm-atut! Dampfdruok in mm Hg:
90 0,004

KM 0,0089
1!M 0,0t6
t40 0,038
tM 0,15
180 0,46

Da aun der Cabme!aieder8ch!agseiner groBen Monge
wegon6–8 Standen !ang im TrockcMcbrank erbitzt werdon
muB,um zur Gewichtskonataozzu gelangen, Manen, nament-
lich wenn die Temperatur aioh lângere Zeit auf 140'–160"
hMt,relativbedeutendeVerlusteentstehen. Aus diesemGrunde
wurdendie Gooch-Tiegot bei den folgendenYerauchen6 bis
8 Standen ttmg im WMsertMckenschrfmkauf 96"–100" er-
hitzt und dann Qber Nacht noch im Vakuumexsikkatorbei
einemDrack von 15–20 mmHg stehen gelassen. NMh dieser
Behacdlungwar dann Gewichtskonstanzerreicht. Es wurdo
zweimalneutralisiert. (TabelleNr.IV, AnalyseNr.16 und 17.)

Bei dieser TrocknaagsM'tdes CalomeIaiederaoMageszeigt
sioh ein MeinarPiasfeMervon im Mittel 0,21 Vergleicht
man die Analysen Nr. H, 12, 18 mit den AnalysenNr. 16
und 17,die vollkommengleich behandelt waren,nur mit dem

Dnterschiede,daB 16 und 17 bei 9&"–100< 11. 12 und 13
bei hohererTemperatur getrooknetwaren, so zeigtsich, daB
der MinuafeMersich in einenPluefebler verwandelthat, daB
alao jedenfaUsdie Temperatur des Trooknens einen EinCaB
auaObt.Somit waren s&mtUchein Betracht kommendeFehler-

quellenau~ektârt nnd eUminiert.Woran der klemePlusfehler,
der vielfach,wie auch an den folgenden Analysenzu ersehen

iat, auftritt, uegt, konntenichtmit Sichorheit ermitteltwerden.
Übrigensist dieaerFehler sehr klein; der mittlere prozentuale
FeMer der AnalysenNr. 16 und 17 von + 0,21"/“ entspricht

~)Mesettation, Erlangen 1908. Abegg, Handbach der anctga-
aiaehea Chemie, Bd. H, 2. Abttg. 600.
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boi der Menge der angewandten Ameisons&urevon 0,4602 g
einem mittteren absoluten Fehler von + 0,00095 g.

Wie aua den bishengon Analysen hervorging, genOgt es
voUkommen zur Erlangung richtiger Resultate, die FtOseigkeit
zweimal zu neutralieieren und dann noch einige Zeit zu er-
hitzen. Nun ist es aber sehr schwierig, beim zweiten Neatra-

lisieren, wenn sobon die aHergrMte Menge des Oalomels &ua-

gefallen iat, don genauen Neutralisationepunkt zu treffen, da

ja kein sicherer Indikator vorhanden ist. Es warde immer so
viel Normahutrontauge binzugesetzt, bis sich ein geiblichbfauoer
Niedersoblog von Quecksilberoxyd bildete, der beim Umrtthren
nicht mehr versohwand. Hat man nun etwas zaviel Natron-

lauge hinzugesetzt, so kann das entstandene Qoecksilberoxyd
von der épater durch die Reakiioa zwischen AmeiseDa&ure
und Merkurichlorid geMtdeten Satzsaure nicht mehr gelôst
werden; das Quecksilberoxyd wird mit dem Œ!omet zusammen

abfiltriert und gewogec und bedingt dadurch eineVergrôBerung
der gofandenen AtHeiaenBauremenge. Um dioMmÛbelatand zu

begegnon, wurde, aachdem die Reaktion beendet war, SatzaSure

hinzugesetzt, welche daa event. mit aasgeMene Quecksilber.

oxyd wieder ICaenso!!te. Dieser Zusatz YonSatzeaure schiem

mtaasig, da ja Merkurichlorid in verdtinnter Salzs&urepraktisch
vollkommen unlôslich ist.

Es wurden nun, um zo sehen, ob die Menge der zuge.
setzten Saizs~ure von EinNuB auf daa Analyaenresultat ist, in

oinerVeraachsreihe 10 ccmkonzentnerte8a!zsaure (Tabelle V
Nr. 18, 19, 20), in einer zweiten Versachareihe 20 ccm kon-
zentrierte Saizsaure MnzugofQgtund dann Nooh'–1 Stunde

lang im Wasserbade stehen gelassen. Im Ubrigenwarde der

Calomelniederschlag genau ebenso wie vorher behandelt.

In beiden F&Uenwaren die Catomotniederscht&geschnee-

weiB und MeBenkeine Spur von QHecksHberoxydmebr erken-
nen (Tabelle V, Nr. 21, 22, 23, 24).

Bei Vergleich der beiden Analysengruppan zeigt es sich,
daB es ziemlich einerlei ist, ob 10 oder 20 ccm konzentrierte
Saizsaure hinzugesetzt werden. Bei Zusatz von 10 com kon-
zentrierter Saizeaare ergab sich ein mittlerer Fehler von

+ 0,11~, bei Zusatz von 20 ccm koNzentrMrterSatzaaaroein
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mittlorer Febler von +0,n°/,). Dieser Heine Unterschied von

0,06 "/“ kann auf ZMf&Higkeitenberuhen, da die einzelnen Fehier

bei Zusatz von 10 ccm koozentrierter Satzsaare zwischen

+ 0,04"~ und + 0,15"/(, scbwanken, die bei Zusatz von

20 ccm konzentnerter Sa!z9&ure zwischen + 0,05 "/“ und

+ 0<32"
Bei dam Neutraliaieren der bei der Reaktion zwischen

Merkurichlorid und AmeMena&ureentstehenden SfJzs&urehat

sich noch ein groBer Vorteil berausgestellt, der bisber noch

nicht erw&hnt wurde. Lieben schreibt vor, daB man die ge-
miscbten Lësungen von Ameisons&ureund Merkurichlorid zur

Beendigung der Reaktion 6–8 Stunden lang im Wasserbade er.

hitzen soit, und nach CouteUe ist hierfar gar eine Zeit von

12 Stunden notwendig. Es zeigt aich nun, daB, wenn die eat.

stebende Salzsiure neutralisiert wird, die Reaktion in viet

kUrzerer Zeit beendet Kt. Hat die Mischung vou Ameiaeusâure

und Merkurichlorid '–~ Stunde lang im Wasserbade ge*

standeo, 90 ist das Calomel ausgefallen, und die er~te Neu-

tralisation kann vorgenommenwerden; naoh nochmats 'Stundo
hat eich der zweite Oalomelniederschlag gesenkt, und es kann

zum zweiten Male neutraliaiert werden. Nach dem Verlauf von

einer halben Stunde ist dann aamt!iche Ameiseae&ureoxydiert
und alles zu orwartende Calomel ausgefallen. Jetzt werden

10 bzw. 20 ccm konzentrierte Satzeaure hmzagoMgt und oveat.

mit anagofaHenea QuecksUberoxydzu Msen und die Mischung
1 Stunde lang in das Wasserbad zarOckgeeteUt; nach dioser

Zeit kann dann der Catomeiniederschtag abMtnert werden.

Wâhrend a!so frilber 8 bzw. 12 Stunden zur Beendigung der

Reaktion er~brdortich waren, kann dieaea jetzt ia ca. 2' Stan-
den geschehen. Im ubrigen kann man die einzelnen Phasen

gerne verlacgern, falls dièses erforderlich soin soUte, ohne daB

die Genauigkeit der Resultate Schaden leidet.

Es galt mm nocb nachzuseuea, wie die Verhaitnisse lâgen,
wenn mehr oder weniger AmeiseM&ureak bisher in Arbeit go-
nommen wurde.

Zunachst wurden Versuche mit der Haifte (~ Gramm.

molekut) der bisher angewandten Menge unternommen. Die

der anzuwendenden Ameisensaure eutaprechende Menge Cal-

ciumformiat wurde in 1 Liter Wasser gelost, eine Matmg von
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tOg Sublimat in 100 ccm heiBem Wasser hinzugeMgt, zwei.
mal neutralisiert und nach Beendigung der Reaktion mit
10 ccm konzontrierter Satzs&ure versetzt. (Tabelle VI, Nr.26,
26, 27.)

Bei einer zweiten Versuchareibe mit derselben Substanz-

menge wurden zum ScMasse 20 ccm konzentrierte Sa!zsaure

hmzugefUgt. (Tabelle VI, Nr. 28, 29, 80, 81.)

Aus diesen Anatysenresuttaten geht hervor, da8 bei An-

wendung kleinerer SttbstaBzmengoadas Verfahren ebenso genau
ist, wie bei der Anwendung gr6Berer; allerdings bat sieh der

bisherige Plusfebler in einen kleinen MinmfeMer verwandelt.
Der mittlere prozentuale Fehler hat sich bei den Analysen
Nr. 25, 26, 27 etwas vergroBert; er betragt 0,80" Da.

gegen iet der absolute Fehler, wennman nur seine Abweiohung
von dem tbeoretischen Werte ins Auge faBt, aaN&hemdder-
selbe gebMebeu; or betrSgt 0,0007 g, wâhrend er bei den

Analysen Nr. 18,19, 20 + 0,0005 g betragt. Bei dea Analysen
Nr. 28, 29, 80, 31 ist der Fehler noch kloiner geworden, er

betragt im Mittel –0,06" der absolute Febler 0,0001 g.
Hier hat anscheinend der Zusatz von 20 ccm konzentrierter
Saizsaure gunstig gewirkt.

Ebenso genau ist die Methode bei Anwendang grMerer
Meugen. Die 0,9204 g Ameiaons&ure(' Grammmo!ek<H)ent-

sprechende Menge Calciumformiat wurde m 1 Liter Wasser

got8st, mit einer heiËenLSsung voa 25 g Sublimat m 200 ccm
Waaser versetzt und zweimal neutralisiert; zum Schiusse wurden
20 ccm konzentrierte Satza&ure MNzagefOgt. (Tabelle VII,
Nr. 32, 38, 34, 85).

Der mittlere prozentuale FeMer betragt hier + 0,05
der mittlere absolute Fehler + 0,0004 g.

Nach der Vorschrift von Lieben soll man zur voUstân.

digen Aosf&UaDgder Ameisonsaure ihr 60 faches Gewicht an
Sublimat benutzen; das würde far 0,46 g AmoiseMaare ca. 26 g
Sublimat sein. Diese Menge Sublimat schion aehr groBza soin,
und da es sich um Massenbestimmangen handelte, muCte aie

môglichst verringert werden, wobei aber BelbstTerat&ndMchdie

Genauigkeit der Methode keinen Sohadon leiden durfte. Nach
der Reaktionsgteichuag sind fûr 0,4602g Ameisensanro 5,4181 g
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Sublimat errorderlicb, was ungefahr dem Ï2fachen des Ge

wichtes der angewandten Ameisensaure entuprechen wurde.

Schon bei den Analysen Nr. 26–31 ist etwas wenigerSublimat

benutzt worden ale dom 50 &chon des Gewichtes der Ameisen-

a&ure entspricht Noch weniger wurde boi den Analysen Nr. 82

bis 36 verwendet ohne auf die Genauigkoit der Methode einen

EinSoB ausgeübt zu haben; es wurde hier anstatt der von

Lieben geforderten50fachen, nur die 25facheMMge benutzt

Die Menge des zuzusetzenden Sublimates !&Btsich aber noch

weiter vermindem, wie aus den Analysen Tabelle VII! Nr. 36

und 87 hervorgeht. Hier wurdo auf 0,4602 g Ameisens&aro

nur 7 g Sublimat entsprechend der t5 fachen Menge, zugesetzt,
w&hrendtbeoretiach die 12facbe Menge, entsprechend 6,42g, er.

forderlich waren. Auch hier iat die Genauigkeit der Reaultate

dieselbe geblieben.
Nach den bis jetzt gemachten Ertabrungen wQrde eine

Ameisenagurebestimmung in folgender Weise auszaNthrensein:

0,2-1 g Ameisene&ure,aïs t8sliche8Sa!z vorliegend,werden

in ca. 1 Liter Wasser ge!6st; zu dieser LSanog wird das 15 fâche

der angewandten Menge AmoMensaure an Sublimat gel8st in

100-200 ccm heiBem Wasser gegeben und umger~rt. Die

Miscbung wird jetzt ao lange in ein 9&"–100" heiBesWasser.

bad gestellt, bis der ausfallende CalometnioderscMag sich zu

Boden gesetzt bat, was nach oa. bis Stundsn geschehen
ist. Dann wird zu der beiBen Fmssigkeit, unter Umrühren,
so lange Natronlauge gesetzt, bis der an der Einfallstelle ent.

stobende braungelbe NiederacMag von Quecksilberoxyd nicht

mehr verachwindet; die ganze Fl&saigkeitbat dann einenbraan-

lichen Farbton angenommen. Das Becherglas wird jetzt wioder

so lange in das Wasserbad zur&ckgesetzt, bis der Niederschlag
sich wieder voUkommen gesenkt bat, was nach ça. Stunde

geschehen ist, das Neutralisieren nochmals wiederholt und das

Becherglas in das Wasserbad zurttckgesteUt. Nachdem sich

der Niederschlag wieder vollkommen zu Boden gesetzt bat,
werden 20 ccm konzentrierte Sa!za&urehinzugofugt, gut umge-

rahrt und nochmals 1 Stundolang in des Wasserbadgestellt. Der

Niederschlag wird nunmehr auf einemGooch-Tieget abgesaugt,

gut mit heiBem Wasaer ausgewasohen, 6–8 Stunden lang im

DampftrockeMchrauk bei 9&"–100" getrocknet, dann ober
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~<MMMttpttM.Cbont9t9JBd.Se. 2$

Nacht im VaItaamexMthatoraber Kaliund Sohwefe~are ge-
ateBt uad gewogen.

Was die Berechnangder Reaattate anbelangt, so ist dar-
über noch fotgeadeBzu sagen:

Um ans dem Gawichtdes Oalomelsdie Am~Mn~uMzu

bereohnen, soll man nachLeysl) die Mengedes eMteteamit
0,0976 nmMpMzieren.Berechnet man diesen Faktor nachder

ReaMioNsgteichaog:
HCOOH+ aHgOt, 00, + 2HCt+ Hg,C),

unter Zugrandetogtmgder Atomgewichtszablender Ktlster.
achen Tabelle von t906, so erhalt man fds Faktor die Zabi

0,097726.

Diese MeineDiSeMMder beidenFaktoren TOMniaBt,bei
der groBenGenauigkeit der Methode, achon einen techt be'
deutenden Untersobied in den bereohnetenReadtaten. Ver-

gleioht mau die Beaattateder AnalysenNr.26–27 uad88–8&,
um extrême Werte za nehmen, einmal berechnet aMh der

Leysschon Zahl, das andere Mal nach der neuenZahl,so er-
h&it man folgendesBild.

M,. JLoysZaMNeueZaM DitTefenz LeyaZtUNeueZ&U DMbMnz

8 8 K

25 0,3889 0,8298 0,0009

I~

99,49 8e,68 0,M
26 0,2!M8 0,2296 0,0008 M,6'! C9,80 0,18
27 0,2291 0,8294 0,0008 99,56 99,68 0,18
82 0,etM O.M09 0,00t2 M.M 100,05 0,18
88 0,et96 0,9201 0,00t2 M,M t00,04 0,18
84 0,920t 0,98tS 0,00<2

Il

98,97 100,09 0,12
8& 0,0t98 0,C2(M 0,00t2 99,87 MO.OO 0,18

Bei denAnalyaenNr. 26–27 ist bei der BereohnMgnach
der LeyaachenZahl der mittlereabsoiateFehIervon–0,0007 g
auf 0,0010 g, der prozentuale Fehler von –0,80"/o auf

48% geetMgen,und bei den AnalysenNr. 82–85bat aich
der mittlere absolute FeMer von + 0,00046g in einen von

0,08 verwandelt Die Fehler werden atao jedenfallebeiZn-

1)BaM.Soc.chim.(8)1C,478;Beitatein,Ett~NMm~bmdt.8. Kl.
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grundolegung der Leysachen Zahl M)' die Berechnnng be-

deutend groBer.
Um also aue dom Gewicht des Calomels die

Ameisensaure zu berechnen, muB das eratere mit

0,09Tt26 multipliziert werden.

Im ubrigen wurden folgende Molekulargewichte den Be.

rechnangen zu grunde gelegt:

Ame!MnsSnre 46,02(66S95)
KaUum<brmiat 84,18(926H)
N&ttium&tmia.t 68,06(88289)

Catdamformiat 65,07(8t898)
Calomel 470,91(6T294)

Nachdem die Bedingungen filr eine exakte Bestimmung
der Ameiaens&ure getondeo waren, galt es zu aehcn, ob die

Ameiaeaaaare sich auch quantitativ aue einer FiOaeigkeit ab-
destiUierentieB. Schon OouteMe') bat Ameisonsaure ans einer

Fl&ssigkeit abdestilliert und aie nachher im DeatiIIat bestitnmt;
da er aber nur zwei Analysen aaagefahrt bat, von denen die

eine nioht besonders genau stimmt, ao touBte das Verfahron

weiter ausprobiert werden.

Nach viet&chem Herumsuchen wurde folgender Apparat
ale zweckmaBigzur Aïtsfûhrang der Destillation gefanden.

Ata DeatiUationakotben diente ein EjeMatkolben von

800 ccm Inhalt mit ziemlich langem Hals. Er war oben mit

einem doppelt durchbohrten Gummi8top<envetachlosaen, durch

desaen eine Bohrung das Dampfzuleituogsrohr bis nabe auf

den Boden des Eotbena Hlhrte, wâhrend in der anderen Bohrung
der bei Stickatoffbe~tunmungen nach Kjeldal ubMcheDestil-

tationaanfaatz steckte; dM freie Ende des Destillationsaufsatzes

war mit einem langen 8cMangenk<tMerverbanden. Zum Auf-

fangen des Destinâtes diente ein Becherglas von2 Liter Inhalt,
in welchem nachher anch dié Fatlang vorgenommen Wurde.

Bine Analyse mit Hilfe dieses Apparates warde in folgender
Weise darchgef~lhrt. Die in ça. 200 com Wasser geMste Menge

des betreft'enden Formiates wurde in den DeatiUationakoîben

gegoben, 10 ccm 60 prozentige Phosphors&ure hinzugefugt und

Waaserdampf Mndarchgeieitet. Der Wassardamp&trom mnB

') A. a. 0.
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2$*

so reguliert werden, daB aus dem DestiU&tMn~ufsati!keine
FUiasigkeitmit in (tonKahter Hbergenasenwird,unddaB aus
dem uotorenEnde desKah!eMkeineD&mpfeentweichen.Das
letztere kann aehr leicht vermieden werden, weanman den
Eahter m8gtich8tlang w&Mtuad for einen itr&MgenWasser-
atrom sorgt. Feraer ist daraufzu achten, daBstohdieFittsaig.
keit in dem DestiUationakolbennioht dnrch Kondenawasaer

vermehrt; am gOnstigatengestaltet sioh die DeatHtation,wenn
man wahreoddes Verauchesdie FiNMtgkeitdurcheineunter.

gestellte GasSam~e auf oa. ihres Volumenseindampfen
l&Bt. Um m sehM, ob die vorhandeneAmeiaena&ureUber.

destiUiert iet, fangt man 10 com des DestiUatesauf, f&gt
1 Tropfen PhenolphtaIeiNiSsangMnzo und titriert mit 'on-
Barytlauge die ~meMenaRureist voUstamdigübergetrieben,
wenn 10 ccm des pestiltates nicht mehr als Tropfen
HarytICauDgerfordern, um bleibende Rëtong zu erzeugen.
Nach Beendigangder Destillationwird der Inhalt desBecher.
gtaaee nach Zusatz von einigenTropfenPhenotphtaleiniôsuag
mit NorqMJnatrontaugeBeutMUsiertund dann dieBeetimmungnnt
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der Ameiseoaaure in der oben beschnebemenWeise vorge.
nommen.

AngewandteMengeAmeisenaattro0,4602g. (Tabelle IX,
Nr. 88-48.)

Der mittlere prozentoaleFehler betragt bei dieser Ver-

auchareibe–O.ia~ der mittlere abaohteFeMer –0,0009 g.
Dieser Fehler iat relativ booh, vergliohenmit den û'tther er.
haUemenReanttaten; das liogt wabracheMichdaran, daBdiese
die erstenDeattUationsversuchewaren, bei denendie besondere

Übung noch fehlte. Die nachsteVersachsreihe,wetohesp&ter
unter genau denselbeaUm8t&ndenanegefllbrtwurde,ergab be.
deutend bessere Beeuitate. (Tabelle IX, Nr. 44–46) Bei
diesen Analysen betragt der mittlere prosentuale Febler

–0,08~ der mittlere absoluteFebler 0,0001 g.
Weiter wurden Versuchemit der Destillation kleinerer

Mengen Ameisena&areantemommeo. Angewandt 0,2801g
AmeiaoM&are. (TabelleX, Nr. 47–62.) Hier batr&gt der
mittlere prozentuale Fehler ± 0,00" und der mittlere abso.
lute Fehler ± 0,0000g.

NochbeaaereRMattatewnrdenbei derDestillationgroSorer
Mengen AmeisenB&nreerhatten; angewandt0,9204g Amoiaen-
aaure. (TabelleXI, Nr. 58-&7.)

Auchhier betragt der mittlereprozentualeFebler j: 0,00"~
und der mittlere absolute FeMer 0,0000g.

Wenn man die bei der Destination MhtdtenenAmoisen-

aauroboatimmoBgenmit denen ohne Destinationvergleicht,so
aieht maa, daB die Resnttateebonsogenau sind, daBman abo
aus einer FiQaaigMt die Ameiaensaurequantitativ abdestil.
lieron !aum.
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Neuorungan der Mvette des Uttramikroskopa;
von

C. Thomae.

Pie Sc~~chY~biadong, die Zaigmondy uMptttngHch
zw~chenTrichter und Bao~chtungsFohrseiner K~vette her.

steMte,bat W. PUtz beseit!gtund beide CHasteiteaneina4der
geschmokeo.

Um aaoh dan auf der anderen Seite des Gef&Boaan.

gebrachten Sohiauoh- und KtemmenveracMuBentbehrMchza

machen, biege man, wieaus der Figur zu ersehen, du dort

be6nd!ioheGlaarohr im atampfeoWinkel nach oben und gebo
dem aafw&rtsgerichtetenSchenkeldes nunmehr zur U-ROhre

amgewandettoNGef&Besin H8he der oberen TrichterhMfte
eine etwa 2 cm herabreichendeBiegung nach unten. Infolge
dieser kleinen Ânderangist man in der Lage, beimGebrauch
der KOvette

acMcNieBMchin Glas
z&arbeiten.

W&hrenddes F&Uenahalte man dae Beobachtangarohr
schrâg, wodurch die Fmasigkeit rasch durch den Gtasrohr.
achenkel abhebort.

Wie boi der seither gab~ochUchenForm des GefaBes,
lassen sich auch in der U.K<ivettoohne Ânderungihrer Lage
unter dem MikMekopder Reihe nach verschiedeaeFIOasig.
keiten nBtoraachen.



ThoM~e: ~eaorung an der Knvette etc. 391
¿ A

Will man demgem&Bden Inhalt der KOvette wocbsetn,
so hebert man die mteMuohte Probe dadurcb ab, daB &an
ein etwa 6 cm langes, beiderseits abgeschmolzenes Qtasrohr,
das etwas weiter ist, als der abw&rts gerichtete Schenkel-

anoatz, hierttber stockt und ohne RetbMg daranh&tt, bis das
Niveau im Trichter aehr tief ateht.

ht dieser Punkt erreiobt, M Mte man die K&vette mit
der SpaM~aigkeit, hebere von neuem ab usw.

Hier aei bemerkt, daB zu Anfang die ScheokelMegOog,
gerade, wie man die K&Tette bai der erston Bësohicknng in
der Hand gehaltem hatt leer oder geMIt sein kann. latjedocb
die FlOaeigkeit einmal aua dem im Halter beSndtichen Get&tt
in geschilderter Weise abgetasMn, ao bleibt bei entferntem
Heberrohrchen der Schenketanaatz, sobald das Niveau bis zur

SchenkelMFnttng gesanken ist, ohne zu tropfen, stets geMIt
Infolge dieses Umstandos kann man ein unterbrochenes Ab-
hebem nach Belieben wieder aufnehmen.

Da nach R. Zsigmondy die zur Aufnahme von Kolloid.
solen bestimmten GefaBe wagon des sich abreibenden und
seibst in minimalsten Spuren st~rend wirkenden &IaaBtaabe8
keinen SchUa' haben aoUen, ao empftehlt sich ein solcher,
wenn man die abgetassenen PtUBsigkeitennochmals gebrauchen
will, f!lr die Verbindung zwischen Schenkelende und Hilfs.
rShrchem nicht.

Aïs Material zur HersteUung der Hebervorrichtung wendet
man zweckm&Bigdas naoh R. Zsigmondy fd die Bertihrong
mit Kolloiden am geeignetate Jenaer Gerategtaa an. Statt
des (HaM-ohrea t&Bt aich auch ein GHasstab zum Entleeren
der KQvette verwenden, nur nieBt hieran die FMssigkeit etwas

tangaamer ab.

Will man, wie seither, mit ScUauch und Klemme ar~

beiten, so steht dem auch bei der U-Kilvette nichts ent-

gegen dièse zeigt sogar den Vorteil, daB bei ihr der SoMacch

infolge seiner vertikaien Aufhangung vor 8t8render Ein*

kniokung geschatzt iat. Auch mit einem Schlauch allein,
den man tiber das CHaarobr zieht oder an dessen Ô&mng
hatt, laBt sich die FUissigkeitabhebem; hat man ibn beteatigt,
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so kaon dM AbftieBenunterbroohenwerden,indem man seine
WMdung awMohenden Fingern zasammendracktoder sein
loess Ende hoob hebt.

Bei Begiander OnteranchungmuBnutOrUchder Memmea-
lose SoHMoh abgenommenwerden.

SoU daa Gef&Bleiohtbeweglicheund Cachtige Medien
oder rieohendeStoSe aoinehmM, go Mt es sioh an beiden
Euden mit Kork vef9ob!ieBeo,nar muBes zavor in die Hand
genommen und daroh Sch~ghalten im abw~rts genohteten
SchenkelMtsatzentleert werden.

Marburg a. L., den t. Oktober 1909.
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Journal f. praM. Chemte [!!]M. 90. M

ÛberCyklobutanderivate, ~BË
als Polymerisationsproduktedes Dicarboxyl-

glutaeonB&uree8ters}
von

Max Guthzeit ArnoWeiss') und Walther Sohaefër.~)

(Auedem chemischonUntvetetMts.Laboratoriamza Leipzig.)

Im Jahre 1901 wurde in einer vorl&u6gen Mitteituog*)
berichtet, daË aua Dicarboxylghtacona&ureester bei jahrelanger
Aufbewahrung, viel achaeUer aber unter dem EiaQuB von Pipe.
ridin, sehr hUbsche rhomboéderartige EristaUe vom Schmetz.

punkt 103" gewonMBwurden, welche die gteiche prozentische
Zusammensetzung des SMgonAusgMigamateriaies, aber doppelte
MoIekuiargrëBe hatten.

Bei der Hydrolyse mit Sabs&ure konnten aus diesem K8r.

per zwei isomere, zunichst als Bigiatacona&uren bezeichnete

Verbindungen vomSchmelzpunkt 234~ und vom Schmelzpunkt
197"–198" isoliert werden.

AUstUsohe Mittel dagegen bewirkten Depolymerisation
und ftthrten zur bekannten Gintaconaaare. (Sohmebp. 187')

Ale sehr Uberraachendes Resultat ergab aich weiter die

Umwandhmg des boi 103" schmeizenden bimolekularen Dicar.

bo~tglutacons&aroesters in einen isomeren Ester vom Sohmeiz-

punkt 87"–88" bei einfachem Stehontassen in benzoUscher

PiperidinISsnag; wobei als Nebenprodukt eine gewisse Menge
Matons&ureester nachweisbar war.

Entsprechend den oben angefahrten Tatsachen verliefauch
auch bei diesem zweitenIsomeren die Hydrolyse mit Satza&ure
normal und gab eine dritte Bigtntaconsaure vom Schmelzpunkt
t84", wahrend Natrium&tltylat und Alkalien wieder depoly-

') Inaug.-DiMeft.t90Z.
') InMg..DiMC)'t1907.
') M. Guthzoit, Bar.84, B'!5()90t).
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mensietton und Giut&cona&nte(Sobmeizpunktt37") gewinneo
tieBen.

Fo!gead8experimentellnaohgowiesenenBeziehnagenBndeu
aleoatatt:

C,.H,,0. C.B.O,

Schmetzp. 984 u. !97 ~-tOS" Schmehp. tS7 <'

~~0,.

Sehmebp.Î08"
°

20,,H,,0,
(Oi) ;a(01)

} NaOO.H.

~H,.0,.

Schmebp. M'–88'

C..H,,0, C.H.O,
8chmBtzp.t84'Sehmettp.M'°.

Ferner MeBsich auch der laacoMts&areester(Monocarb-
oxyIgItttacoM&tu'eeator)durchPiperidinundauch durchDi&thyl.
amin polymerisieren,wobeidas Produht alterdiagawiedorein
01 war, dessenNachweis, aïs Bimerea des Au8gang8k8rper~
nach den abiichenMethodenSchwierigkeiten')bereitete, aber
diese EigeNschaftdotmmentiertedurch die Entstehung einer
vierten Bightacone&urevomSchme!zpunkt207~wioderbei der

Hydrolyse mit 8a!zs&ure,w&brendatitalischeMittel wieder
QhttacoM&ureUoferten.

Allé drei Eaterpolymeris&tionaprodakteerwiMenaich den

spoziBschenReaktionengegandber:ohne EnoIeharaMer,sowie
von ges&ttigterNatur, und dementaprechendkonnte auch bei
den vier genanntenBiglutacong&urenkeine doppelte Kohlen-

ato~bindungfestgeateUtwerden.

') Ber.91,2766,Anmerkang.
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27*

Im Laufe der UNtersuohungeowurdenferner noch die

folgendenBeobachtungecgemacht:
t. Piporidin, dasf!tr donMono. undDicarboxyigtutacon*

sSureestorso erMgreichangewandtePo!ymena&tioN8mittelgibt
neben dem bei 103"sohmeizeudenBimerisationsprodaktatets
eine atickatotfh&MgeVerbindung,die oinfachdas in hObschen

geHten Nadettt MstattiaierendePiperidiniamsaiz dea Di-

carboxyIglutacoBa&ureeaters:
CO,0,Br,

Ó-o.ÇO.Hb P~)
OH

0-CO,0,H,

CO,0,H.

vom Schmeizpankt94" war. Aaf seine anschomendnicht un-

wiohtigeBedeotnng, welcheseine Entstehung bei dem Poly-
merisatMnsvorgangbat, kommenwir oooh unten zu aprechen.

Hervorgohoboaaei, daBoachunseren VersacheaDt&tbyi-
amin beimDicarboxylglatacons&ureesternicht Poïymeriaatton
bewu'kt,aondornnur dae Di&thyI&mmoBiama&!z:

CO.O.H,

0=C<8~t:C,H,M
OH

0–00,C,H,

bildet.
CO,C,H,

Ammoniak und Anilin verursachen sowoMbei den

bimeren Estern (Schmolzpunkt103" und 88"), als auch bei

den letzterwahnteNSatzea: Spreagucg0!ider KobIenstoSkette,
wieaie zoerst beim DicM'boxytglutacons&areeatermit Ammo-

mak von Rahemann*) und MorreM und mit Anilin von

Band~) aufgefundenwurden. Beim Piperidiniam.und analog
auch beim Diathylammoniumsalzist der Vorgang, wie nach-

stehend, zu veranaohauUchen:

') Joara.Chem.Soc.1M1,8.M8;t892,S.9t und1898,S.S?4.
Ann.Chem.286, t8S(t896).
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CO,O~H,
CO CH

C-o/00,H, CH.
6

\OH(C.H~N) '\CO,C,H.
CH + C.H.NH, –~ ––––––

H,
OH(NHC.H.) +C.H..N.

C-CO,C,H.
"/CO.C.H,

CO,0,H, ~CO,(~H,

Ats naheHegendste FormulietUDgen der BimenBation des

Dicarboxytgtutacons&MreMtera w(ttden nun, unter Berûck-

Bichtigung der oben sfdzzierten Eigenachaften der Polymeri-
sattOQsproduMo, in Frage kommen entweder die Entstehung
von Hoxamethylendorivaten im Stnne der Formelbilder

R=0~);

C~O,R), C=(CO,B),

(RCO,),.OHCH = (RCO~UCH,

CH CH-(CO,R), OH, C(CO,R),'

0.P.).C C(CO,B),

(CO.R),

oder die Vereinigong za einem viergliedrigen Ringe, d. h. die

Bildung von Oyklobutanderivaten:

(RCO,),=CH CH(CO,R), (RCO,),-CH CH(CO,B),

CH –~ CH = CH-CH

(RCOj,),=0 –~ C(CO,R), (RCO,),-C–0.(00,R),

beziehuDgaweise:

(RCO,),-CH (RCO,),-CH

CH –~ C.((.!0,R), CH-C(CO,R),

(BCO,),-C –)- CH ° (RCO,),-C––CH
·

CH(CO,R), CH(CO,R),

GegeB das Vorliegen einea Hexamethyteoringes sprechen

aber, als gemchtigste Grande,
1. die aacbgowiesene Existonz von zwei isomeren bimeren

Estern und

2. die teichte Depolymerisierbarkeit der beidon Isomeren

scbon durch NatnomathyÏat bei Zimmertemperatur.
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Die Entstebung eines Cyktobutandorivatea jedoch verliert
ihre Aufî&igkoit, wenn man den Mono- bzw. Dicarboxyl-
gtutacons&ureester ats matonisierten Mothyloamalons&ut'eester
auffa8t und in Betracht zioht, wie nach Porkin') und Bot.

tomiey, nach Zehnsky') und nach Komppa") sich der

Metbylenmalonester astbst ungemein leioht potymerisiort:

CH, ––-f C(CO,)R, CH,-C(CO,R),

C(CO,B),–~ CH, C–CH,

(CO,B),

Ubereinstimmond mit der Annahme einea solchen Poly-
merisationsvorgangea ist nun boi den Produitten die M8g!ich'
keit von Isomeren gegebeo and die eigenartige Wirkung des

Natriumithylates wird verstandlich. Die vorhandenen Methin.
wasserstoffatome der Malonesterreste bieten leichte AngrMh.
stoUon und nur die glatte Spaltung des MotokMsist schIieBHch
ein Punkt, desaon ErM&tung eiaige Schwiengkeiten bereitot.

Bedenkt man aber, daB nach der v. Bayerschen Span.
nungBtheone die KoMenstotfbindungen in den Oyklobutan.
derivaten als vermattnismaBig lose aBzueehen sind welche

Verkettungsart hier noch durch die Anhaufang von Carboxyl.
gruppen verstârkt sein wird so darf man ungezwungen aB.

nehmen, daB durch den Eintritt von zwoi Natriumatomen da9
MoIekUt so weit gelockert wird, um Spaltung, im umgekehrteu
Sinne seioer Entstehang, hervorzurufen.

Zu gunsten dieser Anscbauung, daB die mehr oder weniger
leichtc Sprengung des Tetrametbylenringes durch die daran
bofindlichen Gruppen bedingt ist, spricbt im vorliegendenFatle
das Resultat der Verseifung mit sauren Mitteln, wobei so nag.
feste Sauren erhalten werden, daB selbst sotche Reagentiea,
wie konzentrierte 8a!petersaure, kaum einen Eiagriff mehr her-
vorrufen. Ganz Shnticbe Brschemungen lehrt v. Bayer in den

Abbauprodukten des Pinens kennen, wo gezeigt wird, daB
die Picean-*)

') Joarn.Chem.8oe.82, 294(1900).
') Ber.22, 3294(1889).
') Chem.CpntndM.1898,II, 8. tt68.
') Bar.29, 27~ (t896).
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~CH,. t

( l` (CH,)s-C<CF1s ~H'~h'<CH~j
Derivate je nach der Grappieruug der amRiage beSndUchenReste

groBa oder gar keine Neigung zur Mdek&lapaltung aufweisen.
Nach diesen Ûberiegungen und unter Rinweie auf das noch

uachstehend baschriabene Tatsacheamatermi stehen wir nicht

tût, die schon in der vor!&u6gen') Mitteilung fUr das Poty.
merHationsprodukt vom Sohmelxpnnkt !08" aMfgesteHteKou-
stituttOQafonnel:

CH(COOO,H,),

CH

(C,H,COO),-C/~C(COOC,H.),,

CH(COOC,H,),
aufrecht zn erhalten und den Ester nach der Gen&r Nomen-
klatur zu benennen: l,3-Dimothylkyctobutan.l',l',2,2,

3',3',4,4-oktocarbon8aureoktoathyleater oder naoh der

gewShnUchen Nomenklatur: Cyklobutan-1, 1, 8, 8-tetra.

carboN8&are-2,4<dimaIon8aureokthoathyIe8ter.
Ob die Isomerie des zweiten Esters vom Schmeizpnnkt

88" in StrakturverscMedeDhNt, im Sinne des vorher oben ge-
gebenen Formelbildes, oder in steMochemischen VerbaUnisseB,
durch Vorliegen von cia-tranB ModiSkationen, begraadet liegt,
das moB vorlâufig noch dahingesteUt bleiben.

Das Fehlen von enolartiger Natur in den beiden Estern
darf angenommen werden: durch das Auebleiben jeder Ver-

fârbucg mit atheraikoholischem Bisenchtorid und die Nicht-

gewinnbarkeit von Kupferverbiadaag&ja.
Die ges&ttigte Natur dieser Cyklobutaneater wurde auBer

Htit der v. Bayerschen Oxydation8probe noch erwiesen durch
ihre Unreduzierbarkeit mittels Ziukstaub und Eisessig, ferner
durch Nichtaddierbarkeit von Brom und ondtich auch durch
einen Beatimmuogsvereuch der Molekalarrefraktion des bei 108°

scbmeizenden Esters.
Auf die Abwesenheit vonKetongruppen durfte geschloMen

werden durcb daa indiËferenteVerhalten gegenUber von Hydr-
oxylamin, Pheayihydrazin und Semicarbazidchlorhydrat

') M.Qathzett, Ber. 84, 6'!8(1901).
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CtogendasVorhandensein taeton&rtigerSaueratoSbiadungen
bzw. eines Bt'aotensauersto~atomes sprach durchaoe daa Ver.
halten gegenAïkalibydrattSauogen,welchebei Ztmmertemperatttr
nur aaBorordeotMchlangsam aagreifeo.

Es muB die achneUo uud glatte Einwirkung von atkoho.
!!chem Natriumathy!at ihren Ausdruch Sodea in den naoh-
stehenden FormetbHdern:

OH(CO,C,H~

/CH.
(C,H.CO,),C~ ~0(CO,C,H.),

+ 3NaOO,H, –f

UH(CO,C,H,),

CO,0,H,

P=0<

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

+ 2C,H,UH.(0,H.CO,),C CH +3C,H,OH.

~<S~H.

CO,C,H,

ÂhnUch ist nun auch das Verhalten gegen konzentriertes
aUcoboliecheeAmmoniak bei mebrwCehentticbem Stehen dea
Gemisches autzatassen:

CH(CO,C,H,),

~u1 /CH~ 2CH,(CONH.).

(C,B.CO,),.C<( .>C(CO,0,H~
+ eNH, –––––~

~OH/ 8CH(NB,)

CH(CO.C,H.), t(CO,C,H.),
Anatog ta6t sich dann ferner die, aber erat bei Ï40"–150",

mit Anilin eintretende Zersetzung formaMeren:

CH(CO,C,H,),

v /CH~. 2CH,(CO~HC.H.),
(C~CO,), 0~ )C(CO,C.H~ + 8 NH.C.H,

––-–––*–
~CH/ OH(NHC.H,)

CH(CO,C,H,), ~OONHC.H,),

Die Hydrolyse der beiden isomerenEster und derpo!y-
merisierten Isaconitsaureester mit itomentrierter Saizsaure
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fuhrte, wie sohon erw&hnt, zu vier isomeren vierbasischen sog.
Biglutaeonsauren, die atsCyktobataa-l,S.dicarbons&ure.
2, 4-die88ig8aurea auzusohen sind, die zum Teil durch D&r.

6te!!ungvon Derivaten chataktensiert wurden, ûbor deren unter-
scheidende laomenoverh&ltaiase aber noch nichts auegeBagt
werden JtMn.

Der Vorgang !&Btsich gegONW&rUgnur einfach in nach-
stehendor Weise veranschauMchen:

CH(00,C,H.),

(0,M.CO,),.C<(,UH.~C(CO,C,B,),+ 8H,0 –~

CH(CO,C,B,),

CH,(CO,H)

(CO,H)CH~CH~CH(CO,H)+
4CO, + 8C.H.OH.

CH,(CO,H)

Die Verseifung mit italien dagegen ~ertauft, unter

RingspaItuBg, CHutacoM&urebildend:

CH(CO,C,H.),

(0,H.CO,),C<(/CH~.~C(CO,C,H,),+8H,0

CH(CO,C,H,),

CH,(00,H)

CH ~CH(CO,H)
+ 4CO,+ 8C,H,OH.

fHCO,)<
~CO~SC~OH.

CH,(CO,H)

Zum Nachweis vorhandener Malonsaureestergroppen
in dem bei 103" scbmeizendea Cyklobutaneeter wurden Ver.
suche angeatellt, die sich bezogen: 1. auf die GewiDnuNgvon

aUtyMerten Sabatitutionsprodakten und 2. von halogenierten
Derivaten bei Einwirkung von CMor und Brom.
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Wurdeo biorbeinunauchmeiatoasnichtglatte Beaktioaen

erzicit, sa konnten doch die Produkto &at immer mit der

CyMobutanformelungexwangonerM&rtwerden und somit zu
ihrer BeatMigungdtonen.

Atkyherungsversuche mit: Jod&thy!und Zink nach

Hofmann') und Daimter~ zu denen bei der depolymeri.
sierendenWirkungdes NatriamMhytat~die Za~uchtgenommen
wurde, verMe&njedoch obenfaManioht ohne Ringspattaogund

wird man bei der Isotierang von Dia.tbytmtt!on9&ureeBter
aich den FfOMB,wie fo~t, vorzasteHenhaben:

OH(CO,0,H.),

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

``C%H(CO,C,Ha)9CH(CO,C,H.),

CH(CO,C,H,),
CU,(CO,O,B.).`.. CH,(CO,C,H.),

2OH –~ -–~
Il ?
C(CO,C.H.),

und woiter:

CH,(00,C,H,),+ 2Xn+ < JC,H, –~

C(C,H,),(CO,C,H.),+ 3ZnJ,+ 8C.H..

Ata StûtzefUroinondorartigenRoaktMMvortaufergab ein
Sonderversuchboi der Behandhmgvon frisch dargeeteUtem

Dicarboxytgtutacons&uroestermit Jodathyl und Zink ebenfaHs

Di&thylmatons&areester.
Die Einwirkungvon Uhto)' Ue8 nachetohende SchluB.

fo!geruogenza. Eine Au&paltangdeaCykIobutaDringeskonnte
nicht konatatiertwerden,ebeMoweaigaUerdiagaauch aineem.
fâche Substitutionder WasseratoCatomedurch Ohlor, wieman
8te bei der AaBahmevon zwei MaloDeaureestergruppenh&tte
erwarten soUen. AMoBeobachtungeadeuten darauf bin, daË
der AngriSdes CMorserat gegen 125" eintritt unter Bildung
vonSatzsacreNebotn,aber auch unterg!eicbzeitigerAbspaltung
vouKoMendioxyd,die nat&r!ichmitdemBotweichenvonCMor-

athyl verbundensein mnB.

') Am. Chem.200, ~8(1880).
') Ann. Chem. SA9, HS (1888).
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So war es schwieng,zu reinen Pfodakton za gelangen,da
die stets zuaehmendeAufoahmevonChior zu farMosonharz-
artig eiatfooknendeoMaMenfahrte, die es uicht getang durch
tango for~eaetzte CMonenMgza einem eioheitUchenEnd.
produkt zu bringen.

Unter geaaa eingehattenen,imexpenmenteUenTeite a&ber
beschriebeaenBedtnguagenkonntenaber schMe6!ichdoohzwei
MstaUiaiBcheCMorvorMnduogeoerha!teDwordec, deren Ent.
stehangman sioh nach den GleichungenvoMteUeakano:

I. C,H,(CO,0,H,),+60I,–~
C.C!,(CO,0,H,),+ 00, + 4HCt+ C.~Ct.

U. C.Ht(CO,0,H,),+eC!,–~
C.H,C!.(CO,C,H,~+ 8HCt+ 4CO.+4<~H.Ct.

Dem Pentachiorprodaitt sub.1, welohosbei 204" bis
205" schmilzt, kommt MohtwahrschMaMchdie Konstitu-
tion ZM:

CCt,CO,C,H.)

COt

(C,H,CO,),C<(~C(CO.O,H.),,>
CCI

CCt(CO,0,H,),
und dem bei i78"–180" aohmekondeDHexachlorprodukt
sub.II, dessen MotekaiM'gewiohtauch koBtroUiertwurdo, er-
teilen wir mit euMgerRéservedie Eonstitutionsfbrmoh

CCt,(CO,C,H<

(C,H.CO,)CiC~~CE.~CCt(CO~H,).
·

CC!,(CO,C,H.)

Dieser Verlauf der OMorierungsteht nicht im Wtder-
spruch mit dem Vorhandenseinvon Maloneatergroppen,wenn
man aich daran erinnert, daB nach Conrad') und nach

Bischoff~Md Rach CMorAthantetracarbonsaureester,

(C,H,CO,),-CH-CH(CO,C,H.), erst gegen 200" und dann
unter gleichzeitigerEntwick!ungvon KoMendMaydangreift
anter Bildungvon C~H,CO,-CC!CH(CO~H.),.

') Ber.14,918(19M). *)Ber.17,MN (t884).
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Um emen weiterenVargteichaM aocb za haben, HeBen
wir CMor MtfCyHobatan.l, i,8,3.tetracarbon8&Qre-
estor

(C,H.CO,),Ci(~C(CO,C,H.),,
>

Ctf~'
oinwu'kenund konstatierten, daB Mer gegon Ï50" nur Satz-

e&uro,aber Mae EoMMa&aresich entwickelteund ach!ie8!icb
eiu âuBerstzâber Sirap erbalten wird,dessenCh!orgehtt!tgut
aHmmtezu dem TetraoMorprodoitt:

(0,H,00,),-C~~C(CO,C,H.),.

Klarere Beauttate fitr die Anwesenheitvon Matoaestor-

gruppen im 108".K8rper durch die Bildang von tiorm&ton

SubstitatioNsprodaktenerhie!ten wir boi den Reaktionenmit
Brom.

80 gelang glatt bai Bromierungin siedenderCUotoform-

losung und im direkten 8onnen!icht die DarsteUung einea

Mouobromsubstitutionsprodaktes (vomSchme!zpunkt78"
bis 80'), dem zweifoUosdie Konatitationzakommt:

CBr(CO,C,H.),

(C,H,CO,).C<.~CH.~C(00,CA),,

CH(CO,0,H.),

da es bei der ReduMon mit Zmhstfmbund Eieesmgwieder
den bei 103° schmdzendenEster zur)ickg&b.

Aïs NebenpMdttktund &uBefdembei Weiterbromierang
des iaoUertenMoMpfodukteaentstanddannauch ein Dibrom-·

ester vomSchmetzpunkt147"–148":

CB)[(CO,C,H,),

~CH.

(C,H,CO,),C~~C(CO,C,H.),,

CBt(CO,C,H,),

Bei AnwendungTONsiedecderEisessigtSsungkonntefemer
eine Verbindungvonder Zusammonsetznng:C~H“O~~Br~,die
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bai !ïl5"–2t7<' schmi!ztund deren MoIeMargewichtbeaUmmt

wurde,erha!teo werden.
Ihre Eutstehung ist zu deukeu nach der empirischeu

QtCtChUBg:

0,0. + BBr, U,,HMO,tBr.+ 4BfH+00, + C,H,Br,

da entwoioheNdeEoMens&ureauoh nachgewiesenwurde. Dor
ProzeBist aiso hier in gewiaserAnalogie mit den Chlorein-

wirkungenverlaufon und darf maa das Prodakt mit hoher
WahrscheMichkeitkonetituiereDaïs:

CBr,(CO,0,H.)

CBr

(C,H.CO~U/\J(CO,C,H.),.
CUr

CB~CO.C.H,),

SchtieBtich entstanden, ata Produkte noch weiter ge-
gangener Bromierung,ebenfallain Analogiemit deu CMono-

rungaTersachoN,dickHQssigoOle,die Bacheinigenonentierondea

Bromgeh&ltbestimmuDgenauf Gemiachevon darch Carbox-

athyiabapattuDgBtark an Brom angereichertenVerbindungen
deuteten.

Sicher festgestellt ist durch diose Versuche,da6 die Sub-
stitutionvonBrom unddie AbspaltungvonCarbox&thy!grnppen
viel langsamererfolgt, als beim Chlor, was bei der milderen

EinwirkungsMt(Anwendungniedriger Temperatur und von

Losungamitteh)leicht erH&rUchist.

Auch hier wollten wir eiDigoVergleicbsmomentehaben
und ermittelten iu oberSachticb MgosteMtenVersuchen, daB

boMpielaweiseDicarboxytgtutacoMauïeestermit Brom in sie-

dender Chloroformiosungbei zerstreutem Licht sehr glatt,
ohne jade Entwicklungvon Kohlendioxyd,gibt CBr(CO~H,)~

CH=:C(CO,C~H.)jtund aus demCyclobutan.l,1, 3, 3-tetra.

carbonsaareesternur sehr atlmahligdas Monobromprodukt:

H. CBr

(C,H.CO,),dC(CO,C,H,),,y

OH,
gebildet wird.
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8o ist auch aas diesen tctzterw&hutenBoobachtnngendie
ScMaBMgerangzntMg, daB io dem 103".K8rpereine ver.
acMedeneBindungeartder Oarbox&thylgmppeovorliegt,die in
dent Formelbilde:

~M~'––<~i-*&?"<CO~Hf
C,H,CO,~p.CO,C,H,

0,HM>C<CO~H;

~<S!~S:

zweckentsprechendenAusdruckfindet.

Eine Reihe vonVersuchenwurde nochmit den vondem bime-
ren Ester (Schmekp.108")derivierenden isomereoSauren:

C.H,,(COOH)t vom Schmehpunkt 197~-1980 und 234" an.

gestellt, um hierdurch auch noch neue Gesichtspnckte fiir ihre

Cyklobutannatur zu gewinnen.

Der Einfacbheit und Kostspieligkeit des Materialea wegen
wurde aber dazu das diese beiden ala 1,8-Dimethytcykto-
batante.l', 2, 8', 4-tetracarbon8&uren:

CH,CO,H

CH

HCO,-CH<~~CH-CO,H,

CH,-CO,H

enthaltende, zwisobeB196"–220" schmelzende Gemisch ver-

wandt.

Konuten non zwar auch nicht ausschlaggebendan Tat-

sachen Hir die Zutassigiceit der Cyklobatanformoln ermittelt

werden, so sprachen die Ergebnisse wenigstena nicht dagegen
und hatten aaBerdomden Erfolg, weitere ttberzeagende Gründe,
auBer den schon vorher oben erw&hnteB,gegen die AuffasBong
der Polymerisationaprodaicte als Abkômmlinge einea Hexa-

methylenringes, a!eo gegen die KonstitutionsfonNet der Tetra-

carbonaatiren:
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CH,,

(HCO,)dHCH(CO,H)

(HCO,).CHOH(00,H)

beizubringen.
OH~

1. Bei dem Verhalten gegen Waaeer bzw. Salzs&ure
bei hoher Temperatur im Rohr ergab Bich eine gleicheweit.
gehendeBmdaagsfestigkeitftUervier OM'boxyigrapponimMole.
kal, wonMh ausgescMosaenerschomt, daB zwei an demaotben
KohtoastoNatomaitzoo.

2. Das Verhalten gegen Oxydatioasmittet zeigt eine
aaBerordentUchoBostandigkeitder bimerenSauren, waaals ein
wichtigeaMoment fUrdie Annahmeeiner Ringkonatituttondes
MoIekMesangeaehenwerdendarf.

8. Das VorhattengegenheiBekonzentriorte SohwefeÏ.
s&ore, wodarch v. Bayer') die HydromeHithsaureOberiMu-M
konnte in Prehnit, MeUophan-und Trimesinsaure:

CH(CO,H) C(CO,H)

(HCO,)dH CH(CO,H)
-1

dH \CO,H)

(HCO,).CH CH(CO,H) ~H C(CO~)'

C~(CO,H) C(do,H)

C(CO.H) C(CO,H)

CH CH (~ ~H

HCO,C
!j

C(CO,H)
and

(HCO,)Ct) C(CO,H)
·

G(œ,H) ~b~

MeBbei genauer Einha!tuHgdesVerfahreosauch nichteinma!
spuronweiseSauren des Benzo!s nachweisen, sondera fûbrte
TëîUgeVerkoMongherbei.

4. Ein Versuch zur Gewitmnngdes den Bigtntaconsa<u'en
zugrundeliegendenKohienwasserstoffesdurchtrockoneDoatil-
lation der Silbersatze gab leider kein Produkt einheitlicher
Natur und zur weiteren Bearbeitungwar seine Menge zu

gering.

') Aun.Chem.,Supp!.7, t; endAan.Chem.186)986.
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SoMieBMohwurdenoohvemucht,auf synthetisohemWege
die CyMobutannaturder Potymerisatio!)8produ!tteoachzuweiMn.

Diese Abaioht zu vorwirHichengelang oicht, doch sei
hier in Ktirze der dabei gemacbtenErfahrmtgenBrwahoMag
getan.

1. Zuoachst hoffte man, eiM Synthèseim Sinne der fol.
geaden CHeichungreaUsierenzu MMen:

Diese DarsteBtmg des a, ~'DibromgtataraaaMeatersging
glatt vor sioh, da aber wedermoleMares SUber, nooh Zink.
staub das Brom heraasnahmen,ao wurdedies mit Natriumbe-

werJmteUigt,aber anter den brom&eMnProdaktea zwar naoh
ihrer Verseifungmit Saizsaare viel Glataconsaure,aber keine

Biglutaconsaureaaohzuwoisea.

2. Versuchenach dem folgendenReaktionsMhema:

(C,H,)C(CO,C,H.). C,H.C(CO.CA),

CO,0,H. CO.O.H,

CH, OH,

90H +2Br, –~ ZCRBr +<Na –

CH CHBf

CO.C.H. CO.O.H,

8CH +4Br –~
2CH(Br) –~

JS(CO,C~ OB<(CO,C,H.),

C,H.CO,.dH CHCO,C,H,+ 4NaBr.

OH,CO,C,H,

CH

CH

CH,CO,0,H,

C,H,.C(CO,C,H.),

CH

(0,H,CO,),.C C(CO,C,H,),,

CH

C,H..C(CO,C,H,),
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versagten schon daran, daB es oioht gelang, an don Athyl.
dioarboxylglutaconskureeater, dernach Guthzeit') undDreasel

glatt darstollbar, Brom in genagender Menge zu addieron.
3. Versuohe, ausememdarzMteUoïtdenDibromsubstitations'

produkt des Batanhexacarbonsaureosters*) unter Herananahme
des Broms BiagsoMaB za erzwingen im Binne der Formeln

(CO,C,H.),

C-CHBr(CO,C,H,)
+ 8 Na –~

(0,H,CO,),.C-OH(COj,0,H,)

C-CHB)-(CO,0,H,) (0,H,CO,), .0-OH(CO,q,H,)

(CO,C,H,),

miBiangen ebenfalls wegen der geringen Neigung des Butan-

esters, Brom sabstitaieron za lasson.
4. Weder GIutacons&ure, nooh Aconitsaure-Mateiasaure.

oder Fumareaureester MeSensich bei Innehaltung der fUr den

Dicarboxytglataconsaureester in Betracht kommendenVersuchs.
~erbaltniaaa mittels Piperidin oder Diathylamm in athenecher

Mischung polymenaieren.
6. Ebenso war es nicht mogMch, den Âthyldicarboxyl-

gtutaconsâareeater durch Piperidin zu bimerisieren.

Dièse Beobachtung ist von thooretischem Interesse für

das Zustandekommen der Polymerisation insofom, ats man

folgern mu6, daB das Vorhandonsoin der Enolgruppe:

CO,C,H,

-0=C<

eine bedeutungsvolle RoUe dabei spielt.
Die Begtinstigung des BimerisationsvorgangeB duroh Pi-

peridin beim Dicarboxylglutaconsaureester kaon man sich nun

wohl so vorstellen, da8 man annimmt, es sei in dem Ester,
ebenso wie beim Acotoasigester, ein bestimmter Gleiohgewichts-
znstand zwischen Enol. und Ketoform vorhanden. Durch den

Ztisatz von Piperidin wird nun dieser nach der Enolform hm

verschoben, so daB gewissermaBeneine stete Uborsattigung von

Enolester in dem System hervorgerufen und dadarch die Bit-

dung und Ausscheidung des festonbimeren Produkts, daa nach

') Ber.23, 8181(1890).
') BiBchoff. Ber.10, tOtC~888).
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domobigen Vereuch nor aus der Enolform entsteht, infolge
einer Art katalytisoherWirkung,bosoMeaaigtwird.

Vor&bergehendeEntstehung einer additionellen Piperidi-

niumverbindungbildet atso hgehstwahreobeinliohdaa ZwiMhen*

produkt ftir donCyklobutaneeter.
6. PotymensatioMveKUcheaMh Wietsad'), der mittelst

EMtgs&aMaohydndans BenzyMeaMetophenonein OyUobutM-
derivateewinBenkonnte:

OA-OJI-CH-coo.a.OJ~-CH-OH-CO(~H,
aO.H,-CH=OH.COO.H,

–

C.B.-OH-CH-COO.H,

versagtenbeim Ghttacons&MeMtof.

Und ebenso weniggeitmgea, durch amdaaarndeintensive

SonnonbeMohtuagdiesen Ester zn polymerieieren, wie das

Rither*) beim Zimmtsâureeeter uod bei der CionamyMen.

maIoBS&ure~gelungenwar.

Anh&ogaweise*) wird dann nooh berichtet über Ver.

suche, die vom DicaboxyiglatMona&Memethytesteran~ingen
und in der Absicht unternommenwurden, Eeantais su ge-

winnen, ob boi der Verwendungdieses Esters in der dem

AthytosteraMbgea Verarbeitung auf seine Polymerisations-
prodakte sichVorzUgein Beziehungauf gutes KriataUM&tioM-

vermBgec,besserer Ausbeutenoder leichterer Gowlanangder

betreffendenProdukte ergebenwOrden. Dièse Erwartung traf

abernicht; zuso warbeispMbweiaeder Aci'dioarboty~lataeon-

s&aremethylesterauch nur ein sehr dioM)lssige8Ô~ das nicht

zum Kristallisierenzu bringenwar. Ale Nachteil gegen&ber
der Natriumverbindungdes AthytesteMergab sich die viel

leichtere LBsUchkoitdes ontsprechendenMethyleaterprodakts
in Methylalkohol,wodurohseine IsoMernogerschwertwarde.

Bei diesenUntersuchungenwurdegefunden,daB das son-

stige Verhalten der Natriam' and ebenso der Kupferverbin-

dangender beiden Ester vie!Âhnlichkeit zeigte, dagegenbei

dan Q)tocltsilbetea!zeneich bemerkenswerteUaterachiedeer-

gaben. 80 konnte nachgewiesenwerdon,daB nur die folgende

UmsetzuNgstattûadet:

') Ber. M, 114'!(1904). ') Ber. 8&, MM (l<0a).

*) Kobler, Chem. Cent<-a!N.1802, M 8.1047.

') Schafer, DiMortat. 1M!.
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CO,CH, CO.OH,

~<S!
+ C=C~~

+ N~

cil
+ Hgc4

ça ça

~CO,CH.), C(CO,CH,),

Die Bildung der <teutra!cnMerkuriverbindung golang da.

gegen erst aber ein vorher dargesteMtes MercmtacetatpMdukt:

I.

CO,CH, CO,OH,

C=C< C=:C<gS~~OH 0~ + Hg(CO,CH. –~ CH "OHg(.0,~H, ~co.CH,,
CH (~3~H

U~(UO,CH,), 0=(CO,CH,~
und U.

OO.CH, CO,CH, C(\CB,

f,-f.OCH, ,n~OCH, f.-f.~OOH, n
~<oHg6o,CH.C<ON.'

C-C<~

CH CH CH
'f' N~'t'13~e.

U=(CO,CH,), C=(CO,OHt), W'=(COtCH,), t

UnterscMedMohkonnte bM dem Dicarboxytglataoon-
s&areSthyIester die MorcuriacetatverMndang gar nicht er-
halten werden, aondom es entstand unter den gleichen Re&k-

tioosbedingungen sofort die neutrale Merouriverbindung, aïs
ein schwach getbgrttnea Ôt.

Wendet man auch einen sehr groBen ÛberachuS von Mer.
cunacetat gegenaber dem Natriumester ao, so gewinnt man
doch ats Hauptprodukt wieder die Verbindung Hg(C~H;,0~
und ala Nebenprodukt eine in feinen Nadein MataUïsierende

Quecksilberverbiadung, deren Analyse aaf die kompHziertoZu-

sammensetzang
C,.H~Hg(OH),. SHgC.H.O,.

hindeuten würde und damit an die von B. Biilmann mit

Mgea&ttigten Sanren gewonneneB HydroxymercatiadditioM-

produkte erinnert.

In voUst&ndigefUbereiBstimmaDg mit dem Dicarboxyl.

gIutacoNs&ureathyJesterging auch der Methyteater beim Er-

hitzen aber nach dem Fonnehchema:

') Ber.?, 2&7t(tM8).
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aa*

CO.OH,
CO,CH,

OUHC-~C-OCH,
C=C<XX"'

HOCA,+ OH O

)[
CH)

C–00
C(CO,OH,),

CO.CH,

in MethoxytcMmaHodicarboNB&aredimothy!eater(8chmetz.
punkt 128"–128").

Und ebenso polymensierte ibn Piperidin za Oykîobutan.
1, 1, 3, S.tetraoarbons&ure-Z, 4-dimatom8&uremethy!.
ester:

(CO.CH,),

OH

CH

(CH,CO,),C/C(CO,CH,),,

CH(CO,CH,)<
dessea Schmebpunkt bei 221"–222" lag.

Exp~rimeNteUer Teil.

Herstellung dea Dic&rboxytglataooos&ttreeaters.

Der nach dem BeaMiionMchema sioh bitdeade Natnum.

eate)-'):

~~ClH6
CO,C,H,

~CA ~cA
4CH.Na + CCt,H–~ + 8 NaCt+ 2CH,(CO,C,H,),.

CO,C,H6

+ 00411
CH

+ 20%(00,0,Er,)"

CO,C,H,
C(CO,C,H,).Jf

dessen Aosbeate an ans Aîkoho! amknstaUMMrterVerbindung
i. D. 60 g aaa 100 g Mfdons&ureeater botrcg, lieferte bei der

Zersetzung mit verdtinnter Schwefeîs&m~L D. 44 g remen
Ester.

') Conrad a. Gathzeit, Ann.Chem.222, Me (t8M);Gutheeit
und Dreeeet, Ber. 22, 1418(tM8); Coutelle, d:ee. Journ. [2] M,
49(t9M).
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Polymerisation des DicarboxylgtataooaaSuroesters
durch wenig Piperidin.

Nachdem es B. Scbiff) gelungen war, mittels Piperidin
die beiden tautomeren Formen dea Acetessigesten zo gewinneo,
lag es nahe, die Versuohe auch mit dem Dioarboxylglutacon-
~areester vorzanehmon, um auf diese Weiee dieselben Kristalle

zu erhalten, die aich nach jabrelangem Autbowahren*) Ma

diesem B~aigeD Ester gebildet hatten und ibrem Verbattec nach

aniaagUch fur die aas der Enolform umgewacdette echte Eeter.

form gebalten worden.

Nach violon Vorversnohea, die sioh besonders auf die

VariMrungdesMengenverhMtoMseszwischenBktoraod Piperidin

bezogen, ergab sich ab die rationellste Methode z~ DarsteUuog
des Bimerisationsproduktes, d. h. des

Cyclobatam-1, 3, 8-tetfacarbona&are'2, 4-dimaloo-

oktoathyleatera

das folgende Verfahren:

80 g Ester werden mit 20-25 com Âther gemiaoht und

mit 2&Tropfen (ça. 0,66 g) Piperidin versetzt. Aus der gelb-

gefarbten und stark verdicittonFittasigkeit, die man zar gleich-

m&BigenDurchmengang gut durchgerithrt hat~ sind nun nach

vier Wochen ungefahr 60~ des Esters aneknatatUsiert and

nach weiteren drei Woohen noch etwa 25–80"/o. Der Reet

der FUlMigkeitsmasse ist jetzt iu8erst verdickt und dunkel ge-
worden und achied nun weiter keine ErietaUe mehr ab. Die

Unteraachung dieser Mattertaugem ataht noch aus. Die ans-

geachiedonen kompakton, gtaagtanzendeNsehr harten KnataUe

werden abgesaugt, mit Âther gewaschen und ans Alkohol um-

kriataMiBiert.

Die Umwandlung warde der Zeit nach beschleunigt, wenn

man die aaagoschiedenen KrstaUe Mtera entfemte and die

ÂtherISanng far sich weiter atehen !ie8.

Scheidet sich infolge angenugenden Dnrchnuschena beim

Hinzatropfen von Piperidin zar atheriachen Misobung des Di.

carbo~iglatacoo~areesters neben dem genannten Sauptprodakt

') Ber. 81, 801 (t898). *) Bef. 81, 27M (1899).
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aine in feinen getben Nadein htistaUieierendeVerbindaagab,
so geht auoh dieses Pipendimt.tmsak – wir kommenweiter
unten anf seine Besohreibungza apreohen nach etwa 7bis
8 Woohen voiht&ndigin deo dimolekularen E~ter Qber.

Eigenaohaften des so erhaltenen Ffoduktes.

Ee 8ohmNzt!glatt bei 1080ondgibt die folgendenAnalysen.
werte:

1. 0,tMl g tMnten 0,M90 g H,0 und 0,949$ g 00,.
2. 0,t2U g Uetettem 0,(M96 g H,0 und 0.94M g 00,.

Die AnatyaeozaMenentspreohenateo denen des Dioarb-

oxytglctacona&aroea~M.

DteMetdMtM~ewichtebettbnmaaguaohder Methodeder QeMer-
panMMmieddgoagin Benzolaberbewetetdie Formel:0,tH~O,

Z-t6,8M~g M~Meg
3 = 0,<n8a~g 0,t<4Z);
J O.OM"

CI
0.078&*

M M.

M y <

~r
BeMchmet: Ge~mden:

MO Mt Mt.

Die Verbindaug knataUisiert in wohl ausgeMtdetentri.
kHnenPormenvongipaahntiohemH&bitaa~oo~.ooP. ooP. Die

positiven Pyramiden zurCoktretend. Auf P oo ca. 860, auf

oP oa. 45" Au9Ï8schong. In Alkobol und Âther iat sie in
der K&ltoschwer l8a!ich, dagegenleicht in der Hitze. Sehr
leicht l8st aie sioh in Benzol, Aceton und CMoroform. Von
Petrol&therwird sie kaum aufgenommen. Leicht ICaUchiat
aie auch in konzentrierter Schwefeta&are,aus deren Losung
beimAtcgieBenauf B!isaieaich unver&mdertmit demSchmetz-

') Für dteeekt-iataUcgMpMBcheNotit aot Henn Dr. Reiniaoh,
1908AM!otentam miaeMtogiMheniMHtatin [<e!p))!g.auohan diesor
St~ebeet<)Mg()d<m)[t.

BereohtMt fth' Ctehmden:

C,,H,,0,! 1. 8.

C M.M M~8 6<,M%
H 9.M 6,64 6Jt “.
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punkt 108" abscheidet Bei Zusatz von einem kleinen Kristall

KaMumbichromat f&rbt sich die Lôsung in konzentrierter

SehweMs&are 6ch8n Maa.

Auf das Fehlen einer Hydroxylgruppe im Motekai deuten
die Nicht~rbang einer aUtaUscbeo LOsung mit atherischem

EiMnchlorid und das Niohtentstehen einer Kupferverbindung
mit Kupferacetat. Seine gedttigte Natur zoigte sich an darch

eine erst nach minutenlangem Stehon eintretende Entfarbuog
einer atkaHschen Msang des Esters versetzt mit einer catham-

oarbonathaltigen PermtmganattSsacg nnd andrerseits bleibt eine

benzo!iache Lôsung des Esters mit eiaem Tropfen Brom atunden.

lang anontfarbt. Beide Reaktionen aind beim Dicarboxyl.
glutaconaaureeater aofort wirksam.

Auch ein Reaktionsversuch, wobei 8 g Ester in 76 com

EiseaBig15 Stunden lang am RûcMaBkttMer mit Zinkstaub er.

hitzt wurden, gab den unTer&nderten Ester zurtick.

Erwahnt sei noch, daB die Verbindung beim Erhitzen im
Ôlbade selbst bis 260" (unter 11 mm Druck) weder destilliert,
noch sonst eine Ver&aderung erleidet, denn die wieder er'

starrte und nur etwas gelb gewordene Masse sohmolz bei 108

Bildung von zwei Bigtataconsaoren: Uyklobutan.
1, 3-dicarbon9&nre-2, 4.die98igsauren durch Hydro-

lyse mit Salzs&ure.

8 g Ester wurden am RUcMuSkQhler mit 50 ccm konzen.
trierter Sabaaure ein Vorsuch batte gezeigt, daB 10 prozent-

ige Sabeaure nut sehr langsamangnS – gekocht. Vorgelegtes

Barytwasser zeigte a!sbald die Abspaltung von KoMensaure an.

Nach etwa 60 Stunden batte sich alles gelëst und auch das
Entweichen der Koh!ensaure aufgehôrt. Die FIt~sigkeit wurde
durch ein (euchtea Filter gegossen und, da Âther so gut wie
nichts extrahierte, auf dem Wasserbade bis zur KrietaHaus.

scheidung eingedampft. Beim Stehentassen im Bxsikkator ttber

Scbwefeis&are und Natronkalk bei zugleich hanag wiederhoïtem
Evacaieren wurde die Salzaauro ganz entfernt. Die RohauB.
beute an MstaUmischer Saare, die bei 190"–220*~ schmolz,

betrug 1,9 g, wahrend die Theorie nach der Qloichung:
C~H~O,,+ 8H,0 = 400, + 8C,B,0 + C,,H,,0,

erfordern w~rde t,9T g.
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Bei den UmknstattisienmgsveMachenateUt<sich baldher.
aus, da6 ein Gemisohvon zweiS&arenvorlag,deren Trennung
mittelsAceton getaag, worin die oineS&arevie!achwererMa.
lich eich zeigte, ale die andere. Dorch oft wiedorhottMBe-
handeln,wobeidie leiohterMaMoheSaure(Schmezp.197<'–198")
durch Zusatz von Petroïâther aasgef&m:und die schwerertCs-
liche mehrmalsans heiBemAceton amgelSat warde bis zum
koMtantenSchmetzpunkt284', konnten beideaaatysenreinge.
wonnenwerden.

a) S&ure (Sohmotzpumkt 197"–198").
Die erhaltenenAnalysenwertewaren:
1. 0,tMl g gaben 0~689 g H,0 uad 0,2808g CO,.
2. 0,tM6 g gaben 0,080< g H,0 und 0~284 g CO..

BereehnetMr Sefundent
O..H,,0.: · t. 2.

C 46,t6 46,81 <6~Z'
H ~M 4,9t 4,&7,

Du Motekuhurgewieht,nachderMethodederSiedepatAteethehung
MAeetonbeetimmt,eDtspracbderobigenZoMmmeMetamg.

I. Il.
Z 12,7146 t4,MS6 g
< 0,20M 0,48Mgg

O.MO'
°

1,900
°

=. 19,7 t6,7.

HienKMergibtaichnach

~Â-

Bmeehnett GcfMndea:
IL

MO 294 268.

Die S&ore I8st sich leicht in Wasser, in Alkohol und
Aceton, schwererin Basig&therund in EiseMig,antCstichist
aie in Âther, Petrolâther und Benzol.

In mit Ammoniak neatraUsierte!'wSBrigerL~sunggeben
MetaUs&!zedie nachatehendenEtschoinungen:mit Silberaitrat
erhSit man ein ziemlichïichtbest&nd~es,soMeitaigesfarbloses
8a!z, mit Blei und Eadmiamaatzen eine wei8e, mit Kupfer-
salzeneine heUMtHte,flockigeAnsscheidaBg.Baryum-undCal-
ciumaa!zegeben terne NiedeKcU&ge.
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Die Titration mit n/lO'KaUtaugebei Pheaotphtfdem ~s

Indikator, gab Daten, die f(tr die VierbamzMt der 8&ure

C~H~Oa8prechoo.
Ee brauobten sur NeaMisation: Berechnet «tr KOH:
1. 0,ie'!t g B8,7ccm a/tO.KOH S8,T6 eem

0,t90'!gKOH 0,18111g.
8. e,n2e g =- 88,66ccm n~tO-KOH 8e,M cem

0,148?g KOH 0,t4M.
Beim Vereetern mit MethylaUtohotand toDzentrierter

Sohwefeleaurewurdebei dieser 8&m'eein neutratesÔt erhalten,
dessen VerbrenmmgszaUenaaf eBtetMdenea

Tetramethylester
atimmtoo; denn

0,SB&&g gaben 0.16W g H,0 und 0,662~g CO,.
Betechnetfar C~H~O,: QeftMdeB:

C 68,t8 M,M%
B 6~ e,te,

Wegeo zu geriDgerMengelieBensichweitereEigenschaften
des Esters nioht n&herfestateUen.

b) CyMobutantotr&c&rbona&ure (Bohmelzpunkt 284*

Diese zweite iaomereBigIatacoDS&uMbildete aus heiBem
Aceton amtmstaUimertein mUrcktiataUmMohesPulver.

1. 0,0884ggaben0,0865g H,0 und0,t490g CO,.
2. 0,1448 g gaben 0,0669 g H,0 nnd O.M46 g CO,.

Bereobnatf~r (Mandea:
CMH,,0,: t. 3.

C 48,t& 46,98 46,0&%
H 4,62 4.&S 4,M,

Motekultu'gewiehttbea~mmuagnMhder Methodeder Stedepankta-
ethehtmgin WaaMt:

1. 2.t. 2.

Za.t6,8900g g 16,8900g
J = 0,4007g 0,68t3g
J = 0,0426

0
0,08<t<'

0

E=.6,2 6,2

NachJM-NaobMeaX
~t

·

Berechnet: SeftMtden:
t. 2.

MO 290 8N.
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Die LoaUohteitaverhatbMMesind bis aaf dae oatetMhied.
UohoVerhaltengegenAcetondenen der iaomeren8&uresaba)
sebr &hn!ich,ebensodie Art der SabbitdMBgen.

DM Uohtbestandigeamorphe SNberaa!zwarde ebeafaHa

MMdyMert.

1. 0,4881gg~ben0,OM2g H,0, 0,M66$CO,uad0,86Mg Ag.
2. 0,MMg gabea0,M46gH,0, 0,89Mg CO,ond0,3268g Ag.

BMechnetatr Gefttnden:
C,.H,0,Ag.: 1. 8.

C t7~ 17,46 n,97'
H 1,86 1,89 1~ “

Ag N2,79 M,Ba ~.M~~).

Der zugeringe8Ubergeha!tkommtsehr wahMoheinlichvon
VMtnatea,die durch eine plôtzlich unter heftigemAo~mben
eintretendeZeNetzung herboigehihrtwerden.

Es wurdedahefauohhiernoebeineTttKtNonmitn/lO-KaUhmge
undah tndikatorPheaotphttMavotgeBommen,welchedie erwarteten
Reeultategab.

Zur NeatMiteattonwurdecgebnmehtvon:

Bw.beiVierbMMtM:
1. C,1MOg N&<Me M,<Moom n~O-KOH 1$,M cem

0,106$ g KOH 0,1068g

2. 0,lMlg 8thN-e n,Meomt~tO.KOH 17,Mccm.

Hier war der auf gMche Weiee, wie oben hergeatellte
Tetramethy lester eine imataUiaischeVerbindang,die aus
Âther oder MethyMkohot nmb-iBtaUiNert,bei 76<'–77"°

schmolz.

1. 0,2299g gaben0,t36egH,0 und0,4472g CO~.
8. 0,tM6g gaben0,09Beg H,Ound0,8M8g CO,.

Berechnetfar GûHmdeN:
C~H,.0,: · 1. 2.

0 6S,18 68,0$ 6S,M'
H $,M 6,14 8,88

AaffallenderweiselieB sich dieMr Tetramethylesterauch
unvoi~ndert aua heiBemWasser nmh'iataUiaierenund bildete
dann derbe lange Prismen vondom obenangogebeacmeohartiBD

Schmebpmkt.
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Entstebung von CHntaooaa&are duroh Verseifung des

Cykiobutanester vom Schmetzpunkt 108" mit 10-pro-
zentiger Kalilauge.

5 g Ester wurdenmit50com Kalilaugeam R&ckSa&kabler

gekocht. Nach ca. 15stûndigemErhitzen war alles in LBsang
gegangen. Nun wurde mit Schwefels&ureMges&uert, wobei
KoMemsSareentwichandmitÂther aosgeechattelt. Nach dem
Verdunstondes letzterenhioterbtiebemgelbliche Kristalle, die
aua Âther nochmalsumbistaltiMertrein weiBwurdenund bei
135" scbmoizen.DieSchmeIzebiaaufl70" erhttzt, zeigte kein
Aufperlen. Die Ausbeutebetrug 1,2g.

1. 0,OMe g gaben 0.08Mg H,0 and 0,t66e g CO,.
8. 0,t(M4 g gaben 0,048!!g HO und 0,1760 g CO,.

BereohnetINr Getnmden:
C,H.O~ 1. 2.

C 46,16 46,86 4&,98'
H 4,62 4,56 4,61“.»

Aa6er Schmelzpunktund Analyse zeigte auch das Ver-
halten der Salze, namentliohdie SchwerlOslichkNtdes Zink-

salzes in heiSemWasser,zweiCeMosdas Vorliegen von Gïata~
cons&tu'ean.

Rttckbi!dung von Natriumdicarboxylglntacena&ure-
ester aus dem Cykiobataneater (Sohmelzpunkt 103~

durch Natriomathylat.

1 g Ester wurdegelôstin 30 ccm absolntemAlkohol und

dann mit 5 ccm einer 2.prozentigenNatnumatkohotatlSeong
versetzt. Soforttrat Ge!b&rbungein, die Mischungtrübte sich
und nach ca. 10Minutenbatte siob schon ein betr&chtUcher

gelber Niederscblagabgescbieden.Dieserwurdeabfiltnert, mit
absolutem Alkohol undmit Âther ausgewaschenund betrug
die Ausbeute an dem kurzim Vakoum getrockneten Produkt

0,95 g, das aich aïs Natriumdicarboxylgtatacona&ure-
ester auswiea.

1. 0,2228g gaben 0,<MMgNa~SO, 0,0t88 g Na.
8. 0,3984 g gaben 0,0828g Na,SO~ = 0,0267 g Na.

Berechnet~r G~efandeo:
C,,H,,0,Na: 2.

Na 6,M 6~8 6,73<
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Der Rest der Natriumverbindung wurde mit Schwefebaore
zersetzt und war der dadurch gewonnene ôUgeEster zweifeUos

Dioarboxyiglatacons&ureester, denn er gab mit atheriMh-
atkoholischem Biaencblond die charakteristische Blaularbung
und bei der BestimmaDg des MolelMiargewichtes, nach der
Methode der GeMerptmtttsemiednguog in Benzol, dMder For.
mel C,,H,,0, = 380 entaprechende Reaultat:

1. S!
f=~,8t56 33,8T66gg
<)!'= 0,tl!!0 0,tMtgg
J 0,C80* 0,186g

g
d 0,080° 0,186g
JP~ M 50

NachM~–: &

t. 2.
M 8t6 818.

Bildung von Malonanilid und ~-Anilino&thylen.di-
carbons&nreeater aus demCyHobutane8ter(8oh!ne!zp.MS~

durch Anilin bei 140"–160".

2 g Ester wurden mit 4 g Anilin ça. 10 Standen lang bei

obiger Temperatur im Ôlbade erhitzt. Beim Erkalten erstarrte
die Masse za einem ziemlich fe&tenKriBtat!h'achen, der mit
Âther angerieben warde. Em groBer Teil batte sich geMst,
w&hrondça. 0,4 g zaraokbtiebeo, die aus Weil~eist amhristatH-
siert perigtanzende Blattchen vom Schmelzpunkt 22" bildeten.

Die AmttyMnwmteetimmtenfar CH,(CONHC,H,),.
0,0966g gabea O.M66g HO und 0,MMg 00,.

Bereohnetfer C,,H~N,0,:o Oefundea:
C 10,81 '!0,9$"
H 6,61 6,34“.

Das atherische Filtrat wurde zur Entfernung des aber-

achaaaigenABitmamit verd. Schwefeb&aregeschtttelt. Aua der
Atherschicht hinterblieben feine gelbe N&detcheB,die nach dem

Umb-ietaHiaiereQaus Weingeist bei 117" schmoizen and sich
dadurch genûgend a!6 ein schon bekanatea') SpattMgaprodakt
des Dicarbo~tgtutacoms&tu'eestem von der Formel:

') GwthMit u. Band, Ann.Chem.Z8&,M8(t896).
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OH-(NHO.H,)=0(OONHO.H,)

kenazeicaBeten.
CO,C,B,

Bildung von Malonamid and von AmiBoathylendicar*
bona&areester aua dom Oyktobutaaeater (Sohmetz.
punkt 103") duroh konzentriertes atkoho!iechea A m.

moniak.

Eine Mieohungvon Ester undAmatoniakMBangblieb Nater
jeweiligemDarchschQttdnin einemVemoMoBrohretwa 14 Tage
langstehen. Anfangetrat L8smngein,dannAttsecheidangfeiner
Nadeln. Nun warde darch einen Laftetrom Ammoniak und
Alkobol verjagt and der kriataUlnischeBaokatand mit Âther
behandelt, wobeiungeMst bUeb,in Nadeln krietaUiMert:CH,
(CONH,), vom 8ohme!zpankt171".

0,12<9 g gaben ?,6 com N bei 18' und 7M mm.

BeKehnet: Oefonden;
N M,4& 27,87

Und au dem atherMsHohenTeil warde die vonRohemann
nnd Morre!) znerst dargesteHte VerbiadoNg: OH(NHa)~:
C(CO,C),H,),,Schmeïzp.56",isoliert. DerStidoto~ohaït wurde
kontroHiert.

0,1&Mg gaben10,6ccmN bei 18' und7M.mm.
Berechnet: Geftmden:

N 7,48 7,M

Verh&lten des OyMobatanestera (Schmetzpankt 103~
gagea ZinkandJodathyl: laoliernngvonDioarboxyl.
glntacons&oreeater und Ton Diâthylmalone&ùredi.

athyleater.

Nach dem AlkymeroagaverMN'envon Hoffm&nn') and
von DaimÏer') warde die Di&thyMermgder beiden JMMoo-

e~ergmppen im Molekai des CyHobataneatoNauf folgende
Weise versacht:

') Journ.Chem.8oe. I8M,8. 749und1MS,8. ?M.
*t Anm. Chem. SOI, 7e (1680).

*)Ann.Ohem.84$, ne (1880).
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8g Ester erbMzteman mit 16 g Jodathyt und ça. 10g
echwaohamalgamiertem graatdiertemZink aaf dem Waaser.

bade am RtioMuBkCMerbis za rabigem Sieden dea Jodathyis,
wobeider Eater m Losnag ging. Nach etwa zwei Stunden

batte sich die Fittssigkeit intensivgelb gef&rbt.Umdie Reak-
tion mOgUchstvolletandigza machen,setzte mM daa Erhitzen
noob oa. 22 StMden lang fort nnd erhieit nao naoh dem Er-

kalten eine gallertartige getbgrQoeMasM; die mit waeser-

haltigem Âther angerührt unter heftigem ApfbtfuMenund be.

deutender Temperaturerh6hungein QM (Âthan!) entweichen

tieS. NaohEntEerBungder anveïaadert gebiMbeaeaZiakBtack.
ohen achûtteite man d<MBeaktionegemiachmit terddoBter

Sohwofebaure,nfthmdas abgMcbiedene01 in Âther auf, wnach

die 8&Me&)rt, beseitigteJod darch karzeaSch~ttein mit weaig
NatriumthtOBMi&tund gowannnan aus demverdoneteteoÂther

7 g emea gelblioben Oles saurer Natur. Bimerer Ester

war nicht mehr vorhanden. Beim Sch&ttehi des wieder in

Âther au~enommeoenOies fiel in ziemlioherMe~e einegelbe
&theranl88UcheNatriumverbimdm~aua. Man filtrierte von ibr

ab: oa. 2,8 g. Sie gab in aikoholischer LCsumgmit atmeri-

achomEisencMoridinteaNve BiaavMettf&rbung, in w&Bnger

LBeungmit K~pferacetat eine gelbgrQne, in Benzol loaliohe

Kupferverbindung.Riernach darfte man in der Natrinmver-

bindung Natnamdioarboxytghtacoasaareester vermaten, was

denn auch eine MotaUbeatimmungboBt&tigte.

0,3?88 g (~ben 0,0640 g Na,80.
=. 6,89 Na.

Berechnet fUr C,,H,,0,N& = 6,M< Na.

Aue dem ÂtherSItrat hinterbUebença. 8,5 g eines neutralen

farblosenOies, das bei der Deatiliation unter 10 mm Druck

die zwei Fraktionen nbergohen UeB: Hauptmenge zwischen

180o_Y~&aund aine geringeMeagezwischen19&<'–210".Die

erstereFraktion deatiUiorteauch bei gewôhnlichemDruckglatt
aber zwischen222"–228" undaowohidurch diesenSiedepMtkt,
ale auch durch die Analyaenwertekenmzeichneteaie sioh als

(C,H,),.C(CO~H,),.
0,at24 g gaben 0,n20 g H,0 und 0,4726 g 00,.

BMechaetfarC,,H,tO~: Qetundeo:
Q 81,06 80reg °~oC 6t,C6 60,69~

H e,Bt 9.W “.
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Ats Sohlu8folgerungergab aioh aua diesemVersuche, da6
der Dioarbo~tg!Qtaconaa<)reeaterMlbet dessenpnmSre Ent.

stehtmghier aazunehmenwar bei der gleiohenBehandiang
mit Zink nnd Jod&thylgenaa dieselbenErgebnMaewürde kon-
statieren !Mseo,anddieswardennaaoh der FaU: der bei 220"
bis 223" siedende DiMhylmatoneBterwurde erhalten, dagegen
kein Âthyloafboxy!g!utacoB8&oreester.

Bildung vom Pentaohlorprodukt 0,C~(COj)C~H,
Sohmetzpunkt 204"–206" und vom Hetaohtorprodakt
C(,H,C~,(CO,0,H,)~Schmelzpunkt 178"-180", ans Cyklo-

butanester dnroh Einwirkung von Chlor.

Cg Ester wurdenin einem Paraffinbad zum 8chme!zen
gebrachtundein nicht za langsamerStrom vongut gereinigtem
Chlor vier Stunden lang bei t30"–160" MNdurchgdeitet.Bis
zuletzt apaltete sich lebbaft Salzeaure und gteichzeitig anch
KoMendioxydab. Ausder sehr zaMOsaiggewordenenSchmetze
wurdedaa NberschOesigeCMor durch einen KoMoasauMstrom

verjagt und atellte daeCMoneruBgBprodoktnachdemErkalten
eine harte klar dorchsichtigeMasse dar, (7,8g).

Aus UmMstaUNationsveracohemging hervor, daB in ihr
ein Gemischvon zweiProduktenvorlag. Zn ibrer Trennung
benutzteman ihr Verhaltengegen hocheiedendenPetrolather,
der in der Hitze dea einenKorper leichter als den anderen
Mst. Man filtrierte den ungelôstenAnteil hei6 ab, behandelte
ihn noohmata in gleicherWeise and hnstaUisiertoihn dann
zweimalaas absolutemAlkoholum. Es wordenso feine Nadoï*
chen erhalten, die, unter goringerErweich<mggegen200", bei
204"–205" 8chmolzen.

DiefolgendenVerbtennuDgswetteundHatogeobeatimmangenwurden
erhttten:

1. 0,20f&g gabcn0,0888g H,0 und0,8M2g 00,.
2. 0.1604g gaben0,M'r2gAgCt.
3. 0,:M$g g~benO.MOlg AgCL

BerechnetfBr Gefanden:
(~H,.C!,0,<: 1. 2. 8.

C 42,90 <2,<S! –
H <,? 4,76
Ct 89,90 – 2S,Ot 28,50,
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DieeeaProdukt iat in Aceton, Benzol und Ohloroform
schonin der KMte leicht Malich;dagegenin Alkohol,Eiaesaig
und Easigeaternur heiBleicht MaUch,kalt achwer; in Âther
und Petrolâther uberoaupt achwer tMich.

Aua dem Petrot&ther, ab leichter tBsMcherTeU, konnte
bei dem oben beschnebenen Vemche cio Produit isoliert

werden,daaaus absolutemAlkoholumget6stiBhtibschenkleinen
Prismenkns~tiaiet'te, die bei l'ï8"–180" aohmolzen.

t. 0,886tg gaben0,0781g HO und0,8096g CO,.
2. 0,8897 g g&ben 0,08t8 g HO und 0,8t98 g 00,.
8. 0,1837 g gabeo 0,8687 g AgOt.
4. 0,2648g gttben0,9877g AgCt.

BMeohnetftir (Mangea:
C,,HMOi.O,: t. 3. 8. 4.

C S'M N7,49 M,4a – '/“
H 8,84 8,61 8,9& – “
Ct 86,74 86,tC 86,84 “.

In seinen LaaUohkeitsverh&ttnMsensoMieSt sich dieser
BexaoMoresterdem vorher beschiebenenPentaohlorestereng
an, bis suf das anteMoMed!ioheVerhalten gegen Petrot&thor.

MotekutMgewtchtabeatunmungennachderebuUtwkopiBehenMethode
in CMoM~n))ergaben,daBetneRingepattMtgnichteingetretensein
kounte.

Z 18,6100gg 18,8I00 g
a '= 0,1927gg 0,3786gg
4 0,060'

°
t),tt4*°

X '=. 88 88

Nach~=~
t<

Berechnetfor Qefaaden:
C,JI,,Ct.O,: t. z.

570 62t 642.

Bez<tgUohvergleichenderStudien, ~un R&ckacMaaaeauf
die Konstitationdes Cyktobattmeateraziehenzn hBBDen,wurden
noch die folgendenVemucheangeateUt.

a) Einwirkung von OhloraufÂthantetraooBs&areester,
(CO,0,H,)j, OH OH(CO,C,H.)j,:Entatehang gechlorter

Prodakte unter Abspaltang von Oarbox&thyl.
6 g Ester (Schmeizp.76"–76") wurdenbei 160" 17Stoadem

lang ohloriert. – KoMen~areabapaMungwar achon hei 110"
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zu koostatieren Es Manttierteein wasBerboUesz&heB01,
deaseaCMotgohahnaohdemReinigenmitThioulfat und naoh

aorgtaitigemTroknen Bioh~gendermaBenergab:
1. 0,4787g Me&rtenOJMTg AgOte.4t,aa< Ot.
a. 0,4819g lieferteu0,?n& AgC! 4t,t4< C!.

Diese Werte deuten auf daa Vorliegeneines Gemisches

vonhMpt8&chUohT6t!tM~loïbetB8tein)&m'ee8ter(ber.Ct='4&,4&e)
undvonTncMor&thenyltncarboMaareester(ber. 80,49" Ct).

b) Einwirkung von Chlor aufTetr&methytea-.l,t, 8, 8-

tetraoa)'bons&uree9ter,

/CH,~

(C,H.CO,),.0<('OH,'
\C(CO,C,H,),

Bildung von Tetraohlortetr&methytenc&rbona&ttre-
ester ohne Abspaltung von Oarbox&thy!.

ïm6,8 g TetramethytMMter(Siedepackt~0"–24&<' bei
15 mm)wurde 9Stmdea lang, von 110" langsam aneteigend,
bis 150"CMor eingeleitet,wobeian~nga lebhaft,zuletztkaum
noch merkbarChIorwMaersto~entwioh.Erbalten wurdeschUeB-
lich ein &aBerstz&herSirop, der nachBehandeinmit Natrium-
thiosalia.tusw. den fthrO~HMOaC~atimmendenOblorgehalt
batte,

1. 0,6M2 g gaben 0,62SOg AgCL
2. 0,4466 g gaben 0,6294 g AgOL

Bereotmet! Qe~nden:
1. 2.

01 ?,42 29,89 2~,8t<

Bildung des einfachen Monobromanbatttutionspro-
dakto9C,H,Br(CO~He)a (8chme!zp.78<'–80~ duroh Ein-

wirkung von Brom im Sonnenliobt.

Eine LSacngvon10g CyMobataneaterin 10g Ohloroform
w)u'deanf dem Wasserbadam ROcMaBidIhlerim Sonaenitcht
zum SiedenerMtzt. Beim RinzulMaeneines Tropfem Brom
trat &at momentan aater Entweiohenvon BromwaMerstoBF

Entïarbnng ein, die auch boi weitererZugabe von Brom an-

fangs achnellvor sich ging, spâterjedochmebrZeit erforderte.
Ala nach ça. 4 atOndigerDauer der Operation 8g Brom hin.
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jMtn~ t. pttM. Chemto[ZJBd. 80. ?

xugoMgtwaren, beendeteman den Versoch, verdunatetedas
Chloroformm eiaem trockenen Luftstrom, wusohdae rttck.
at&ndigez&MtitMige01 in MbenecherLoaang mit Natnumthio.
sulfat und erhielt aus der abgehobeaeaÂtheKchicht11g emor
von 01 durchtr&nktenEnataUmaase. BeimAnreibenmit einer
AUtohotatherauMhuogging aie Meauf !,t6 g, die eichala daa
weiter unten beachnebeneDibromprodattterwiesen,in LSsung.
Der Btto!t8tanddaraus orstarrte knstaUMMschund zeigte den

Schmebpankt 70"–80". Man 6augtenmterZahiUeaahmevon
wenigAlkoholund viel niedrig siedMdemPetroU~thwab, Mate
die Knstattmassein etwas Alkoholund fOgte ao riel Wa~aer
zu, daB in der Warme noch Nare LSstmg beetand. Nach
einiger Zeit aoMedensich dana groBederbe Prismen vom
8chme!zpuokt78"–80" aua m der Mengevon 7,8g.

1. 0,M08g gabea0,<MMg AgBr.
8. 0,3M4gg gaben 0,M64g AgBr.
8. e,aMt g gaben O.n'M g H,0 und 0,8Mt g CO,.

Boreehnetfar Getanden:
C,BtO, 1. z. 8.

C <8,M 48,4t'
H 6,87 6,90,,n
Br 10,81 10,74 to,e9 – “.

Dieeet'Mooobromesteriat in dengew8hmlichenorganischen
Mitteln schon in der Katte leicht lôslich,schwererin Ligroin
und Amylalkohol; leicht siedender PetroUi.ther nimmt ihn
nicht auf.

Um Sicherheitza gewinnen,daBwirkUchder Bromeintritt
ohne gleichzeitigeAbspaltung einer Carbox6thytgrappestatt.
goftmdenbatte, wurde die R&okgewinnang des Oykioba-
tanesters datch ReduktMmvereacht,die aach gelang.

Zu diesemZweck wurden 2 g Moaobromeaterin 100ccm

Eisessiggetaat und 10 Stunden lang am R&ck<icBk<lMerauf
dem Sandbadunter aHm&hlicborZugabe von Zinkstaab (20g)
erhitzt. Nach dem AbSItneren der FtQeaigkeitverdtnnte man
mit der &–6facben MengeWasser und KeBzur voHst&adigeD
Abschoidungdes a<Mge(aUenenweiBenEorpers aber Nacht
stehen. Man gowannao 1,65g=92"vom angewandtenMono-
bromester in Form des uraprûngtichMCyklobutanestersmit
dem schai'fenSchmebpankt 10S"zur)tck.
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Bildung dea DibromsMbstituttonaprodnktes PeB~Br~
(CO,OA)a (Schmelzp. 147"–t48") durch Binwirkung

von Brom im zeratreutea Tageatioht.

6 g Cyklobutanester(Sohmeizp.10B")wurdea in 15 ccm
Chtoroformgelôst und zu der am R&ck!aufk<lh!erauf dem
Wasserbade siedendenFiassigkeit im zeretrecten TageaUcht
Brom Mnzntrotengelaseen.Es entwiohenbald Nebot vonBrom.

wassersto~ohne d&&die Substitutionjedoch lebhaft vor sich

ging; gleichzeitigspaltetemchlangsam,aber andamerodEcMen-
s&areab. Nachdemman 9 Stundenlang mit Brom in stetem

CberschuBeingewitktbatte, reaultierte nach dem Entfernen

des Ohloroforms,Reinigendes Rtickatandes, wie frnher, ein

aoBerst zahes,geringe kri8talfiniecheBestandteile enthaltendes

01, welchletztere beimAnreibenmit Alkohol ungel8at in der

Mengevon1,25g zur&ckgebUeben.DM nach demVerdunsten

des alkoholiscbenFiltrates zur&ckgewonneno01 lieferte boi er-

neuter ça. 7 etûndigerBromierungin 10 ccm Chloroformnoch-

mals 0,6g der featenVerbindung. Weitere erscMpfende Em-

wirkungbis 80 Stundenlang,wobei'bis zuletzt AbspaltOBgvom
Bromwassentofund KoMeaaaorebemerkbar war, lieferte nur

sirapSaeÔte, aus denenreine Produkte nicht isoliert werden

konnten.
Das kristallinischeProdakt aber, dae, aus heiBemAlkohol

umgelôst,beim Erkalten in schôn aMgeMdeten 8ohrâg ab-

geschnittenenPrismen sichabschied, ischmolzbei 147"–148"

undliefertedomDibromsubstitutionsprodukt entsprechende

Analysenwerte.
t. 0,2118g gaben 0,0903 g H,0 and 0,S89<g CO,.
2. 0,2071 g gaben 0,0924 g H,0 und 0,8810 g CO,.
8. 0,8M6 g gaben 0,noo g AgBr.

BerechnetfOr Ge&ndea:
O~H~Br~O, ï. & 8.

C 48,99 <8,2 48,60
H 6,18 4,t7 6,02 “
Br 19,64 t9,98,

DieserDibromest~rMetaich leicht in Aceton, Benzol und

Ohloroform,schwerin Âther, nur in der Warme in Aikohol
Eisessig,AmylaikohoiundEs~ester, fast gar nicht in Ligroin,
Petrolither und TetracUorkoMenstoS.
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M*

F)tr seine Konstitution iat bedeutungevoll,daB auch or
bei der Reduktion mittels Zinketaub in Eisess~tosuagdie
MttttOMubstMi!vom Schmeizpanitt103"zoritckMdete.

Wieschonobengesagt,konnteaas demMonobromprodttkt,
8chme!zp.78"–80", durohweitere Bromierangin Ohloroform
auch der Dibromestor, aUerdiagestate nur nebemviel zahea),
h8her bromiertem0!, erhatten werden.

Entstehung eines pentabromierten Produktes:
O.Bre(CO,0,He)?(Schmolzp. 216"–2n<') aus dem Cyklo-

butanoeter bei Abspaltung eines Oarboxathyla.
LieBmanin eine am Rl1ekflu8kllhlersiedendeLOBuagvon

3 g Ester in 6 ccm BiseBNgBrom aUmaUichzatropfen,so trat
unter starker Bromwa98ersto?ontwicHaBgatete cach wenigen
Minuten Eot&rbung ein. Durch Vorlegenvon BarytwaMep
mit vorgMchatteterWaschSaachezur Absorption dea Brom-
wasserstoffeskonnte man wiederdeut!ichKoMendio~dabBpal-
tung nachweisen. Ab man nach Sst&adigerBromierunger-
kalten Ue8, krietallieierte&ber Nacht ein KSrper aus, der
abfittriert, mit Âther gewaschen und aus Eisessig mehr-
mals umMstatliaiert habach aasgebildete Prismen vom

Schmelzp. 218"–217." bildete.

Daneben wurde aua dem JBiaessigSItratdorchAaschMteIn
mitÂther und SodalCsungaew. nochetwasDibromid(Schmetz-
punkt 147"–148") und verhattniamaBigviel von den hôher
bromiertenDlen erhalten.

AmdyMundMotekulMgewiohtebesthnmaNgtaaMnkeinenZweifel
aberdieFormelC,,HMO)4B''t.

1. 0,2861 g gaben 0,0920 g H,0 und 0,S4M g 00~
2. O.M40 g gaben 0,0806 g H,0 und 0,2M'! g 00,.
8. 0,18a6ggabenO,l'MOgAgBr.
4. 0,1486 g gaben 0,1418g AgBr.

Die Bestimmungdes Motekn!a)~ewichtBnach der ebaUiMkopiMhen
Methode in Obloroformgab die Werte:

an*

Beteehnet fUr Gefnnden:

C~H,tO,tBf,: · 1. 9. 8. 4.
C 88,96 82,64 M.83 – –<
H 8,M 8.M 8.69

– –
“

Bf 40,06 – <0,1< 40,M,
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t. 8.
L 2O,2'Il0g 20,9'110gZ ~20,MtOg

g
20,9?t0g

<!=- 0,SOMgg 0,4808gg
j = o,oaa<'° o,ot8*o

~= M M

BeMehnet: Qefaaden:
t. 2.

CM 941 9M.

Dieser Pentabromeeter ist zernieBHch in OMoroform, leicht
iBsUchin Aceton Bad Benzol, schwer losUch auoh in der Hitze
in AUtohol und in Âther, untOstich in Ligroin.

Der obigen Formel eutaprecheNd wurde bei der Behand-

lung dieses Produkta mit Zinkstaub und Bisessig der bei 103"
achmetzende CyMobutaneeter nicht wieder erhalten. An seiner
SteUe bekam man ein Ôt, daa selbst nach 24 atQndtger Be.

handiamg nicht ganz bfom&ei war.

Nur orieatiofend :mgeateUteVereuche ergaben, daB frisch

dargesteUter Dicarboxylglutacons&areeater (i2 g), ge.
mischt mit 10 oomCMoroform und in die siedendeFiOsaigkeit
bei zerstroutem Tagesticht Brom tropfenweiao zogesetzt, Brom.

wasseratoB~entwickelte. Naob Satandiger Behandhmg war dies
nicht mehr der Fat! und wurde nun bei der NMichen Auf

arbeitang des ReaktionagemMchea ein leichtStiBsiges ange
aattigtes Ôt erbaiteD, daa im Darchschnitt einen Gehait von

20,69" Brom batte, atso in der Hauptsache einem Mono.

bromaubatitutionaprodnkt:

CBf(CO,C,H.),-CH=C(CO,C,H,),,
mit theoretisch 19,54"/(,Brom entapracb, das durch eine geringe
Menge Bromadditionsprodukt vonmreougt war.

Femer zeigte sich bei dem BromiemDgaversuch des Cy.
ktobutan-1,1, 3, a.tetracarbonsacreeater (&g)in lOccm
siedendem Ohloroform bei lOettmdiger Einwirkung, daB die am

RingkoblenatoS sitzenden Waaserstotfatome viel sohwierigeraub.
stituiert werden, da daa bief erhaltene 81igeProdukt nach den
Bromwerten:

1. 0,8884g gabem0,1446g AgBr= 16,04 Br,
2. 0,84~ g gaben0,1842gAgBr = 16,88 Br,

nur war
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Umwandlung des Cyktobatan. 3, 8-tetracarboa-

9&are-2, d-dimalonstareeeters (Schmeizp. 10S")ta aein
laomeres (Schmotzp. 8V–88") darch Piperidin.
ADachMeSendan die vorber beachnebenen Einwirkungen

von Ammoniak und Anilin auf den Cykiobataneator (Schmetz*
pnnkt 108") wurde nun auch daa Piperidin geprMt und offon-
barte dadurob die oben erw&hntemerkwardige Reaktion, deren
Mechanismus noch dorchans aQautgekt&rt bleibt

Fotgendes Verfahren warde oingehalten:
5 g Ester warden in 20 ccm Benzol getSst and mit

30 Tropfen (ca. 0,76 g) Piperidin veraetzt. Hierbei war bis aaf
eine geringe Getb&rbang des Gemischea keine Veranderang
wahrnehmbar. Die Lôsung blieb nun etwa 14 Tage lang bet

gewôhnlieherTemperatur iuHabgMoMosaenaich selbst abeTtasaM.
Nach dieser Zeit wurde das Benzol im trockenen Luf~trom

abgedunstet, wobei ein dicMaaaigea, stark naoh Piperidin rie-
chendes Oï MnterMieb. Das Piperidin UeS stoh darch langeras
Stehen (1–2 Tage) im Makuierten Ebmkkator abet Schwefel.
a&ureentfemen. Nachdem aich der Gerach der genanntenBase
verloren batte, war der grOBtoTeil des Oles za Kristallen er-

starrt, wahrend der nooh Bftsage jetzt deutRoh naoh Maton-
ester roeh. Die KristaMo w~rden~&bgeaaagt und aus Âther

umgeiSst. Sie zeigten die Form Nacher Tafetm und sohmetzen
boi 87"–88" (Ausbente2,8g) und erwiesen aich stiokstofffrei.

DieAnatyMergab die nnvetttndertepM~en~MbeZammmeMetmNg
deaAaagMgmMtmMa.

1. 0,t208g MefiM-ten0,M9Cg H,0 und0,9<07g 00,.
2. 0,14l*g lieferten0,088tg H,0 nnd 0,88n g 00,.)

BeKehnet?1 Gefandea;

CM~O, 1. 2.
0 64,64 64,84 64,82
H 6,67 6,49 6,69“.

Die tMettMtMgewichtttbeetimmun~nach der Methodeder NeMor.
ptmktMmiedrigmtgin Benzolbett&ttgtedMVorliegendes homeren.

CH,

(C.H.OO,),.o( ~C(00,CA),.
H.C.Br

undzwaraochnicht vottbromiert,woverlangtwird!8,89" Br.
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NMh~=.

Bereohuets Gefaaden:
t. 8. 8.

660 6M M8 67!.

Dièses zweite Bimere des DKarboïytghtacons&ureeaters
war leicht Hdioh in Âther,Alkoholnnd Benzol, inden beiden
ersten Loaaogsmittein bedautend leichter, fda sein bei 108"°

schmeizeadesIsomerea.

Du oben erw&hntenach MaloneaterrieobendeÔl warde,
da seineMenge zum Deatillierenzu gering war, wiefolgt ge.

reuugt.
Es wurde mit etwaaabsolutemAlkobol gemisohtund

im UberschnBmit einer alkoholischenNatriumfJkohoMCaang
versetzt. Die weiBeNatriumverbindung,welchesich, besonders
auf Âthetzaeatz, ausechied,warde abfiltriert, mit Âthor ge-
WMchen,und dann mit 8chweM6&nrezerlegt. DM sich aua.
scheidende01 warde vonÂther aufgenommen,nach dem Ver.
dunsten desseiben sorgMtig getrocknet und erwiossioh der

AnaJyaenach, ats Malona&nreester.

0,1609 g gabea 0,Me?g H,0 and 0,8099g CO,.

Berechnetfth-C,H,,0~: Ge~Bden:
C 62~0 M,69%
H t,M ~,M,

Das Vorliegen dieser Verbindungwurde weiter bewieaen
durch sein Erbitzen mit Anilin, wobei das bei 222" achme!.
zende Malondianilidentstand.

Das weitere Studium diesesIsomeren vomSchmeizp.87"
bis 88" iaBt es zweifellos,daBauch in ihm ein OyHobatan-
derivat von einer Konatitntionvorliegt, die der des bei 103"°

schmebendenIsomeren sehr nahe ateht, woranfaohonbei dem
einleitendenTeil dieser Abbandtunghingewieaenist.

Ganz analog dem bei 103"schmeizendenCyklobutane8ter
erweiat aich sein IsomèresvollkommengesâttigterNatnr, denn
Brom undebensoaUtaIiechePermanganatiSsunglaaseneaunver-

1. 3. S.
Z 20,6404 g 20,6404 g 22,1016 g
~=0,ta88g g 0,8478g 0,0898g
,d = 0,050

0
0,t00' 0,080'

JC= 60 50 M.
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&ndert.Ea gibt keine Kupferverbindungund mit &theriBcbem
Eisenohloridin atkaHachorMischuogkeineBtauf&tbung.

Bildung einer dritten isomeren Oyklobutandicarbon-

di.essiga&ure:

.<C.H,
(;O.Bh ~CH,CO,H),

e

Sohmetzp. 184~ durch Hydrolyse des CyMobutan-
esters (Schmeizp. 88") mit 8&tze&ure.

7 g Ester warden mit 70 com konzentrierter Salza&ure

abergOMOBand ça. 50 Stunden lang am RQck6uB!t&Morge-
kocht. Nach dieser Zeit batte die zaerst n&chgewieaeneAb.

8paltungvon Kohlens&UM&ufgeh8rt.Die weitere Behandlung
erfolgtgenaa, wie vorher bei der Hydrotyae des 103".CyMo.
botanesterabesohriebenwarde. Die emged&mpfteMassewurde
von Satza&arebefreit darch Stehenlasaenim Vaouum über
Schwefele&areundNatronkalk. Dieaua AcetonumknataNisierte
S&uresohmolzbei 184".

ABtdyseundMetekntMtjewiohtebeaHmmaBgbeat&MgteodieForme!<
C<eHttOt'

1. 0,tM2g gaben0,<M20g H,0 und0~600g CO,.
2. 0,t<98 g gaben 0,0628 g H,0 und 0~614 g 00,.

BeMehnetfar Gefûnden:
Ct.H.,0.: 1. 2.

C <C,16 46,28 46,92<7.
H 4,62 4,49 4,64 “.

BeethnmungdeeMot~mhHfgewtch~naohderebatNoB~opiBchcnMé-
thodeinAceton.

t. 2.
Z 14,6696 g 14,6696 g

'= 0,4846g 0,$M2g
J 0,no'

°
0,8M~

'a t6,7 16,7.

8
1. 2.

NMh JM
X–~

= SM 274.

BerechnetM)'~H,,0,: 260.

Diese S&are,die àho iMmeriat den S&urenvomSchmeiz-

punkt 198" und 284", ist leicht l6a!ichin Waaaer und in Al.
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kohol, schwererMaUchin Aceton, Nsagataer uod EieeMig,
fast aotMioh in Âther, Benzolund Potrolather. la der Art
der 8a!zbiIdMgenkonnten kaum UnterachiedogegenUber den
obeBgMannteMIsomeren~on~tiert werden.

Die Titration mita/!O.KaMauge (Indikator: Pheaoiphta.
teia) ergab auch hier die VierboeizitâtbeweMeadeDaten.

Entstebung von CIutacoNs&are duroh Verseifung des

Cyktobataneatera vomSobmetzp.88" mit lOprozentiger
Kalilauge.

Durch 15 atOadigesKocben von 2 g Ester mit 20 com
Langewurdegenauauf demselbenWege, wieobea beschrieben,
dotacoasSuro erhalten,die ausÂther amMstaHMierthei18&"
schmotz, beim Erhitzen auf 170" keine KoMeMaureabgab
undauch daa in heiBemWasser schwerlôslioheZinkealz gab.

RUckbitdnng von Natriomdictu'boxyigtataconeaare-
ester aus dem Cyktobatanester (SohmeÏzp. 88") durch

Natriam&thylat.

DieBohaadiaogswaiseund die beobachtetenErscheinangen
warenauch hier die gleioben,wie beimî03"-E8ter.

AM 1g Etter wurdenÎMMMttnttteb80ecm absotatomAlkohol
und &cemXatnoma<hy!at(einerL6tm)gvon1g Natriumin 60 ccm
Alkohol)bei Zae&t<vonÂthero,8bgeiner~tben NatfiamverbiB-
dung; vonder

0,8607 g gaben 0,OM9 g N~SO. = 0,0229 g Na.

BerechactfUrC,,H,,0,Na: Ckftmdeni
Na 6~8 6,86

Durch ZersetzungmitSchwe&Morewurdeder ëtigeDi.
earboxyigïatacons&areeBter erhalten, mit Eisenohlorid
in AtheraUtohoinuschongdie charaktenatische Blaufârbung
gebendund bei BehandtuDgmit einerSpar Piperidin in Âther.
miachnagnatûrHchwiederden ION".Bâterbildend.

Bildung des Piperidiniumealzes (8chme!zp. 94*~ vom

Die&rboxytgIat&coaa&Mreestar, C~H,,0.(NC,ii~), darch

Einwirkung von vie! Piperidin aaf dieeen Ester.

L&8t man Squimo!eka!are GewichtsmengeB dieser beiden

Reagenzien ohne Lôsungsmittel auf einander wirken, ao <&rbt
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sioh unter gleiohzeitigerstarker Erw&ttnangdaa g&nzeSemisch

rotgetb underatarrt bald za einer fma h&bMhenge}benN<tde!n
beetehendonMasse. Nach dem OmhnataUiaieKBaaBÂther
aohmtbtdM Produkt bei C4". Die Aasbeote iet eine quanti.
tative im SiBae der Gleichung:

C~O. + O.B,,N C,.H~O.M.

0,t<68 g gabea 0.tC4& g B,0 and 0,a08< g 00,.
2. 0,tf<8g gaben0,t8Mg H,0 aad 0~09 g CO,.
8. 0,2486 g gaben ?,8 ccm N bel 14 and 746 mn!.

Es war nun von Interesse M wiasen, ob dieMaPiperidi-
DtMMa!zaie ein Zwiachenprodaktbei der Bildung des Pely.

menaattonspMdukteavom Sohmetzp.108" za betrachten aei.
Dies acheintnun in der Tat der FaH zu sein, denn setzt man
za demDicarboxytgtatMona&atMater,atatt des Pipendins,etwas
vondiesem Satz hinzu, so bildet eMh acch naoh lângerem
Stehea der Cyklobut&neate)-.

Die Verbindungt6at sich leicht in Alkobol, Benzolund

Chloroform,iat aohwerICsiichin Âther und aaMatichin Petrol-
&ther. Femer Iôst oie aioh in wenig Wasser klar, aber bai
Zusatz von mehr Waaaer tr&bt sich die LCaung bald ~nter
teilweiserMaaozi&tion.S&uren echeiden ans der LSsungan-
ver&adertenDicMbo~!gtnt&CM~uMeaterab. Mit Mstichen
MetaUsabenerhMt man atickatofffrMeNiadeKoM&ge,d.h. die
acbonbekannten Enolsalze des Dicarboxytgtatacons&ureesters.
Sitbermhfatgibt zon&chstkeinen NiederscMag,bewir~t aber
bald DonkeM&rbaNgund Abaoheidungeines SiJbenpiegeb.
Analysiertwurde noch daa aMttelaKopteracetat datgosteUte
grNneneutrate Sab: Ctt(C,Og),.

1. $,aM6 g ~ben C.02M g CaO 0.0209 g Cu.

2. 0,8640 g gaben 0.0884 g CaO 0.0812 g Ou.

Berechnet: Geftmdea:
1. S.

Ça 8.74 8.M 8,81%.

BeMctNMt Nr Cefandea:

C,.H,,0,N: 1. 2. 8.

0 M,M 6T,88 67,87 –
H '94 '98 ?,? – “
N 8,M –

8,W,
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Einwirkung vonDi&thylamin aufDioarboxy!g!utaoon.
s&areester: Bitdaag des Dt&thyIaMmoniamsahes

C,,H~O,.NH(C,H,),.

Es warde sohon in der Einïeitung erwahnt, daB durch

Diathylamin,anter keinen Utastaodea, oine Bimenaation des

DMarboxyIghtaoons&areMtersherbeigeMhrtwerdenkoDnte,son*
dern es entstand dabei nar, eatapreohendden angewandten
Bef~enaenmengen,das aus Âther in hCbschengeïben Nadeln
knsMïisierendeDi&Htybmmoniumsatzvom Sohmebpunkt 13Ï
Ma 182°.

t. 0,MMggabea0,M<6g B,0 und0,6580g 00,.
2. 0.8M9g gabent0,&cemNbet 2t und768mm.

BweehMtfar GeHmden:
C,,H~O.N: t. 2.

C 68~8 M.68
H 8,te 8,M “
N 9,47 8,91 “.

DieLSaHohkeits-and SaIzMMangsYerh&ltnisaezeigenkeine
CnterscMedege~aûber dem YorbescbriabenenPipendiniumsalz
und beim ABB&nemwird der Dicttrbo~Ightacona&areester
zurùckerbalteD.

Cher die Polymerisation dea iaaconitaaoreeatera

(N~.J.Propentricarbonsaareestera):

CO,C,H,-C=C<
OH

HCCO.CA
Die Heretettang des AMSgangamateriateageschieht am

besten nach Gnthzeit und Laska') durch Einwirkung von

verdauntar KatUauge auf &~oxylcumaHmdicarbon8auree8ter,
Aasattem der gelbenL8Mngund Aa~them.

Der VerBuch,dorch ingères Kochen des Âtho~ylcamttHn-
esters mit WaMMdie Oewinnungdea haconitsauMeaters zu

vereiniachen,schtenao&ngs erfbtgreioh,ergab aber bei seinen

Wiedorhotungendurch W. Schaefer, da6 Merbei die Zer.

aetzMBggteichwoitergoht unter teUweiserBildungvon G!uta-

') Diee.Joum.[2]68. «M~MM).
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coM&areeater.Bel dioser Goiegeaheit wurde aber gemadea,
daBman dieaën letzteren Ester auf die gleiohe Weiee direkt
aus dem Dicarboxyigtutaconsaureeaterin lobnender Ausbeute
erhaltenkaon, wortiber an anderer Stelle berichtet werdenaoU.

Umwandlung dealaaooaiteaMreestera in sein Bimeree:
Cs,~0,, (flOasig) duroh wenig Piperidin oder auch

daroh Diath~amiB.
DieKoMtitattondoaProdttktesmuB,in Analogiemitdemaus

Dicarbo~!g!utacoaa&aree8tereatetaNdeaon,folgendeaein:

CH(CO,0,H.),

OH

C,H.CO,-OH<( ~CH-CO.C.H,.

CH(CO,C,H,),
In einer vorlâufigenMitteilung) wurde sohon diese,

entweder durch jahretanges SteheatMaen des Esters oder
iichnellerdurch EmaaB vonPiperidin, berbeigeführteReaMon
berichtet damalsaber, der zweifelhaftansgetaHonenMolekalar.
gewiohtsbeatimmungenwegen und da die Ei'&hnmgen bezag.
lich des bimeren DicarboxyightaconaâureesteKnoch fehlten,
daa erhaltene Produkt ftir Ma einfach Isomoreedes Isaconit.
8&areeatetagehalten.

Die dann aber sicher MtchgewMseneBimo!eka!an~t des
dnrch Hydrolyse mittele Sabeaore aus diesem Prodnkt ge.
wonneneSacre, einer viertenBightacoas&ure, bat auch volle
Klarheit aber die Natur der Mutteraabatanz gMohaSèn.

Die Polymerisationdes laacoDit~ureeateMdurch Piperidin
warde, wiefolgt, vorgenommen:10.g Ester (Siedep. 173" bei
12mm) worden mit 4–5 Tropfen Piperidin versetzt, wobei
starke ErwarmuBg,aichtMcheVerdickung.und Gelbrotfarbung
eintrat. Nach mehrtagigemStehen war mit Eisenohloridkeine
B!auSh'bungmehrbemerkbar. Jetzt warde mit Ât~er gemischt,
daa Piperidin mit verdünnter SchweMaanra entfernt und die
Âtherachicht mit Wasser gewaschen. Nach Verdunsten des
Âthem hinterblieb ein dicMOasigea01. Die Ausbeute war
nahezuquantitativ.

') !M.Gathzoit, Ber.31, 3!M(1898).
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Feste atickstoChaMge Satze, wie beim Dicarboxylglutacon-

etureester, konnten hier nicht gewooneo werden.

Bildung einer Oyklobatan- 1, 8-dicarboneâure-2, 4-di-

easigs&are (Schmelzp.207") duroh Hydrolyse mitSaiz.

a&Hre.

5 g des Naasigen bimeren lattconita&ureeetera wurden mit

50 com 10 prozentiger Saba&ure am ROoMuBkQbter gekocht.
Hierbei konate man mittels vorgelegten Barytwassera sehr bald

Abspaltung von Kohtens&ure wahmehmen, die nach 20 bis

26 Stunden beendet war. Nun wurde durob eio fëachtee Falten-

Stter gegoeson und anf dem Wasserbade bis zur KriataUisation

eingeengt, denn auch hier !ieB sich nichts in Âther aafBebmea.

Die sich beim Erkalten aussoheidende Saure warde aus Wamer

umkristallisiert und sohmolz bei 207" unter Zersetzung. Sie

besaB die Form habach aasgobildeter Pnsmeo.

1. 0,2M&g gabea 0,0e28g H,0 und 0,8'!8tg 00,.
2. 0.28Mg gaben 0,0961g H,0 und 0.8976g 00,.

BereehnetMr Oefanden:

O..H,,0.: 1. 2.
c 48,16 46,21 4e,o$%
H 4,82 4,6t 4,66,

Die Berechtigong fUr die doppelte Molekularformel der GtutMen
eaofe ergab atch <HNdem ResuK&teder Bestimmung nach der ebaUio.

ehopMehenMethodein WMaer.

Z 20,t4M g 20,M'!8g

0,66t0g UMtg
=. O~C" 0,M6"

~= 6,2 &,2

L S.

~=jr.=224.
ZM.

BereehmetfUr C,.H,,0, = 260.

Die V!e)-bMMtStergab Mch aM der Titration mit n/M.KaM)Mge

(tndtkatort Phenotphta)e!n).

Zur Neutralisationbrauchten: Bereohnet fUr

1. 0,1016gSaaM 16,69ccmn/tO-KOH. C,.H,,0,: 4 KOH = 16,62cem.

3. 0,t048g tMoM= ie,t7 ccmn/10-KOH. C,.H,,0, 4 KOH= 16,05 ccm.

0,2991g gaben0,t840gH,0 ond0,90MgCO,.
Bereehnet far 0,.H,,0,: ae~tadeo:

C 66,81 M,69"
H 6,79 6,8{t,
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ImWaaser undAlkoholist dia S&areteicht,m Acetonund

EeaigatherschwererMeMch;in Âther, Benzolund Petrot&ther

untCsMoh.In der Bildung ihrer Sa!zeentspricht sie den iso-

meren Sauren vom8chme!zp.198< 834"und t84", ebensozeigt
8Mauch ges&ttigteNatur, wiejene.

Erw&hntsei hier, daBH. v. Pechmann') bei eiBemKoo'

deBM~OMveraachvonGlatMona&are*nndAmeisens&aremetbyt-
eeter amenBightMona&oMMtM'ermelt, der bet der Hydrolyse
eine obenfalla in Prismen bei 207" Mhme!zendeBiglutacon-
8&umlieferte, so d&Bman dieae S&are mit der oben be.

schneboneBale identischanaehendarf.')

Entstehung von GIatacoaa&ore durch Verseifung des

flaseigen Bi'ia&oonitB&areeatera darch 10 prozentige
Kalilauge.

Unter genauer EinMtmg des Verfabrens, wie vorher

bei den bimeren Dtcarboxylgltttacona&treo8temvomSchmetz-

pankt 10S"und88" besohnebenwurde,gelanges auchhier, die

bei 136" echmebemdeGhtMons&arezweifeUoaoachzaweiaea,

so daB der ProMB der Verseifungnach folgendemFormel.

schémavor sich gegangensein mnB:

C,4H,,0,,+eHOH2C,HtO<+eC.H.OH+200,.

Einige erg&nzende Angaben Ubor Versuohe zur Kon-

stittttionaaafkl&Ding der Biglutacona&uren (Cyklo-

butan-l, S-dicarbona&urem.2,4.die8Mg8&ar8o).

Verhalten der 8&oren vom Sohmeizp. 19'–198" und

234" gegen Oxydationsmittel.

Mit konzentrierterEMpetem&urekonnten me eingedampft

werden,ohne daBein EiagnS erfoigto.
AïkaÏMohePermanganatlôsungwirkte bei gewôhnlicber

Temperaturnichtein. Ala 1-2 g SSarebei 40g mehrereTage

') Ber.M, 2Mt(Î899)undBer.88,8828(1901).
') Bemerkmng:Durchdie UebeMwardigemBemahnagen,fUrdie

ichMehan diesertiteUebeetensdtmke,wurdemirdannauchnochvon
Hm.Dr.JuUtte Obermiller, eiaemSohatME.v. Peehm&nne,e!ne

ProbedieeerSttereimrVeftagaNggesteMt,derenvergMehendeeStadiam
mituneerer8&wedieAtmahmeder ïdenttMtau8MZweiMetellte.

M.Ctathze:t.
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lang mit dieeemOjtydatiooamittelbehandeltwurden, war die
Zersetzungansoheinendzu weit vorgeschrittea,denn Spaltanga.
produkte MeBensioh nicht faaaen.

Auch mit WasserstoSsuperoxydund mit Natriumhypo-
chlorit und mit achmehendemKaUhydratkonntenbieher keine
besseren Reaultateerhalten werden.

Des vergebliohenVersuches, duroh die trookene DestUta-
tion der SHbersaize(19g), gemisoht mit 16g aasgegiQhetem
Quarz, und bei Darchteitungeines getrooknetenKohIens&Mre-
stromes zu chatakierisierbaren KohiemwasMrstoffenzu ge*
langeu, ist schon im einleitendenTeU Erwâhnunggetan, so
soUdie nabere Aufarbeitungauch moht beachriebenwerden.

Nachweis der geaattigten Natur dosPolymerieations.
produktes vom Schmelzp. t08" durch die Bestimmung

der Molekularfraktion dieses Esters.

DieBeatimmungderD!chte(tnMebOstw&tdaPyknometer)ond
dea BreehungsindeMeinbenzo!fMhe)-Manogbei n,&"(mit demPulf-
richecheNTotttrefraktometMfUrNatnttmUchtgentemen)ergab:

"Dt~* t'4~0 und~< 0,9266.
Es waren <,47'!2g feineter B~ter geiSst in 2t,2fM g tMophem&eiem

Benzol.

Hieraasberechnetelohnachder Lorenz-LorentsoeheuFonnet
dieapeziSacheRefraktionderMmng:

nts- 1 1 1
~-=~,uC,816i.

Das angewandteL8sQngBmittelzeigte:

"DM~' =' 1,5012 und < = 0,8826.

Bezeichnen end Brechongaindexbzw.Diohte der ben-
zolisohonBsterlôaung,n, und des Lasangamittels, n und d
den unbekanntenBrechangaindexbzw.die unbeitannte Dichte
dea Estera andp den Prozentgehaltdes geMatenStoffes in der
Lëaung (er berochnetsich zu l7,383") ao erhMt man Bach
der Gleichnng:

a,* -1 j~ <t,l j_ loo-p M'-i t p
~'+2'~ ° ~'+2 MO 'tt'+Z'ÏOO

far die apeziSacheRe&aktion des Eaters= 0,23126. Da daa

Motekalatgewicht(C~H~O,,) betragi 660,44, ac folgt damus
eine Moleha!ar<i-aktion==1&2,73.Andererseiteergibt sioh unter
Annahme einer Straktarfbrmot ohne doppelte KoMeastoS-
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bindung, wenn man die von Conrady') fur Natriumliohtbe-
reohnetenAtomrefraktionender Recbnungzugrande!egt, eine

Moleknlarrefraktionvon 158,08.
Die ziemlichgute ttbereinstimmungzwMchenBeobachtang

und RechnungschheBtdaaVorliegeneiner ungea&ttigtenVer-

bindungmit QewiBhMtans.

Versuche mit Dicafboxytglutacoas&arotetramethyt-
ester.

Dareteliang der Natriumverbindung.

84,9g Natrium wardeo getOstin 600ccm aber Oaiciam*

oxyd entw&MertemMethyiaikohot,nach dem Erkalten dann

zage~gt 100g matonsauresMethyl, umgMchOtteit,undnan ein

ÛberachaBvon Ohloroform(50-60 g) zugegeben. Naohdem

sichdieReaktionimheiBemWasserbadvoUzogeabatte,filtrierte

man vom aaagescMedenenKocbsalz (gef.: 89,22%Na und

60,46~. Ct; bew.: 3~40" uod 60,60<) bei6 ab and UeBdas

Filtrat zur Abscheiduogder Natriumverbindungin offenen

Sobalenstohea. Es zeigtesich aber bald, daBwegender ziem-

lich bedeutenden L6sticb!teit des Natriummethylestersin

Methylalkoholeinerseitsund der Natnmnsatzeder infolgeteil-

weiser VeraeifangButentetandemenSauren anderseita,selbat

bei wiederholtem Lôsen und AuskristaUiaiMeneine scharfe

Trennungdieser Produkte, wie man sie beim Dicatbo~!glut-

aconsaureathylester MMMhrt,hier nicht môglichist. 80 wurde

die ReimdaMteUungdes NatnmnmethytesterszweckmaSig,wie

folgt,vorgenommen:
Man Mt die aUtohoUeoheReaktionaaasaigkeitauf dem

WasserbadevoUstandigeiadomsteNund trooknetdenRadstand

(ça. 90 g) gat im Vakuum. Diesem Rohprodakt wird nach

grOttdlicherBehandlungmit Âther, zur EntfoïaoBgvonunver-

ândertem Matonester und etwa entstandenemlsabutanhexa-

carbonsauremothyleater~)durch wiederholtesAaskoohen mit

Aceton die grMte Menge Natriummethylesterentzogenund

scMieNicheine voMst&ndigeTrennung durch IZ–lBatttndigos
Extrahieren im Soxhlet-Apparat mit Aceton ende!t. Traont

man den nach Verdunstendes Losangsmittehhinterbleibenden

') ZoitMhr.phya! Chem.B, 210.

') Glontelle, dies. Jo)Mn. [2] ?, 66 (1906).
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MetbyJester darch haufges hr&fttges Sohattetn mit Chloroform
in der Katte das ihn nicht iBst nooh von einer in kon-
zentrierter LCaang dunheirotbraanen, in trochenem Zustande

pechahalichen Verbindung, wahrBchein!icheinem Gemisoh von

Natriumverbindungen des laobutanhexftcarbons&wremethyt.
estera'), ao eteut der gewonnene gelbe KSrper die reine, ge.
w~Bachte Natriumverbindung:

()014
CH,OCO-C=0<

OH

dar. C(CO,OH.),

Die Ausbeute aus 100 g Maloneater betrug stets 50 g

Natriumverbindung, d. i. 44,6"~ der Theorie.

i. 0,aat8g gabett0,M06g Na,80<.
3. 0,86Mg gaben0,OM&g Na,80~.

BerechnetNtr Gefandem:

OtA,0,Na: t. 2.
Na 7,8 ?,? 7,86%.

Die Verbindung schmHzt bei 247 "248". Sie iet leicht

lôslich in WasBer,Methyl. und auoh Âthy!altohoL Bei Zimmer.

temperatur Msen 100 g Aceton 1,876 g, in der Warme be-

deutend mehr. Ihre neutral reagierende Sprozentigo LSanng

gibt, im Gegeaaatz zar Natriumverbindung des Âthyteaters,
koine T~UMgenmit Chlorcalcinm., OMorbaryam-, Bieiacetat-,

Zinitacetat-, NicketcMond', JKobaldaitrat-, Magnesiumaulfat-
und ManganauUatMsMgen. Mit Nlbemitrat tritt in der K&!te

keine Veranderung, beim Erhitzen Bildung einea Silberspiegels
oin. Âtherisches EiMnoMorid ruft in der alkalischen Lôaung
die typisohe violetteB~rbang der Enolform hervor. Nor Kupfer.
und Qoecksilbersaize bewirken schwert6s!iche kristaUjmische

NiederaoNage mit dem Natriummethylester; wahrend der Âthyl.

ester, seioer Enolnatnr gema8, bekanntlioh auch eine echwer.

MaHcheKupferverbindung liefert, entateM in Miner Lôsung mit

QmecksUbercMoridnur eine starke milchige Trttbnng, die beim

Schattetn unter Aasacheidnag OUgerTropfen wieder vottatandig

verschwindet. Es ist also hiernaoh die sofort MsfaHende

MstaMinische Qaecbailberverbindang des Methylesters
seine charakteristiche MetaUverbindang.

') Coutelle, dies.Joant. [2] 76, M.
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Jotirnai t pmkt. Chemlo [2] Bd. 80. 30

Kupfer. sowie Quecksitberverbinduogeo wurdeo nSher

untersncht.

Darstellung der Kupferverbindnng:

-CH,0

-0 C=C-CO,CH,Ott
CH

d(CO,CH,), 9

10 g Natriommethyteater, gelost in einer Miachungvon 200ccm

Wassor und 20 ccm Metbylalkobol, scbiedea anf Zusatz von

100 ccm einer kalt ges&t~gtenL8sung von essigaauremKupfer
sofort einen grttngelben Niederscb!ag ab; nach kurzem Er-
marmen auf 40" wurde dieser ab{Htr!ert, gawaschon und ge-
trooknet,

MetaUbestimmungender aus MetbylaikoholamMstaUMertenVer.

bindung.
1. 0,6(MOggaben0.06MgCti.
2. 0,5048gaben 0,085t);Ou.

Bctechnetftir Get~adeB:

(C,,H,.0,),Ctt! 1. 2.
Cu t0,<3 t0,33 10,85%.

Diese Kupfet'vorbinduNgaotnaitxt boi 245"- 2~6''zuo~ner

dunkolbraunen Fttissigkeit. Sie ist zum Unterschied der ent-

sprecheoden Âthylesterverbindung in beiBemBenzol unIMich;
18st sich aber in Clilorotorm mit br~ngelber und in Metbyl.
alkohol mit grüner Farbe. Die heiBen L8sungeo Bcheidendie

Verbindung beim Erkalten ia Knst&ttohen ab, die unter dem

Mikroskop kurze, gut ausgebildete, derbe Prismen sind.

Darstellung des Mercurichtorid. m/-propeatotr&-

carboas&uremethylesters:

Cmg-0-C=C-CH==C

CH,0 CO,CH, (CO~CH,),'

Fügt man za einer LSsung von 6 g Natriummethylester
in 150 ccm Wasser ça. 100 cem einer 7 prozentigen Queek-

aitberchloridtosung, so entsteht sofort ein weiBerkt'istaHinischer

Niederschlag, der abSttnert, aungewaschenund im Vakuumge-
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trocknet (er zeigt sich nochbei 105"unver&ndort)seinen Ana-

lyseoremitatennach der obigenFormel entspricht.

1. 0,6099 g gaben 0,M06 g Hg8.
2. 0,6088 g gabcn 0,3832 g Hg8.
8. 0.50t8 g gabon 0,t419 g AgC).
4. 0,M86ggabenO,t622gAgCt.

1) E. BHtmann, Ber. 36, 2571 (1902).

Berechnet fUr Gefunden:

C,tH,,0,Hg.Ci: 1. 2. 8. 4.

Hg 89,33 89,44 89,48
Ci 6,97 6,99 7,t8,

Die VeibiuduDg scbmitzt bei 178"–180" zu einer emaille.

artigen Masse. In der KMte ist sic teicht toeMchin Aceton,

Ohloroform, Methyl- und Âthy!a!kohol, bei ErwSrmeo auch
iu w&Bng-aUtohoHschenLôsungen; Benzol ISstsie in der Hitze
und kristallisiert sie daraus in hQbschen, za Bûschela vereinigten
Prismen.

Mit Natronhydrat findet sofort in der Ka!te Abscheidung
von Qoecksitberoxyd unter Entstehung einer gelben L8saog
der Natriumverbindung statt. Qoecksilber ist also durch Ver.

mittelung von Sauerstoff an KobienstofF gebunden.l) Dies wird

auch durch das Verhalten der Verbindung gegen atherisches

Eisenchiorid be8<&t!gt,mit dem in atkoholischerLOaucg sofort

die intensive Blaaviolettfarbung eintritt, ferner auch durch das

Verhalten gogen Obloride:

FOgt man zu der in Waaset suspendierten Qaecksilber.

verbindung hinreichend eiao L8sung von Chlorkalium za, so

entsteht die gelbe Lëaung von gebildetom Kaliummethylester
und es resultiert eine ktare Fmsaigkeit, in der die komplexe Ver.

bindung von K~BfgC~ anzunehmen ist, dia nicht wieder die ar.

sprilcglicbe Quecksilbercbloridverbindung zur&ckbUdet.

Die neutrale QuecksitberverbinduDg des Dicarboxy!gtuta.
consâureesters konnte auch bei Einwirkung mit einem Uber-

schuB von Natriumvorbindung (ca. 2-3 Mol.) anf 1 Mol. der

QdecksUbercMoridverbindang nicht erbalten werden.
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so*

Darstellung des Mercuri&cetat.M,, m~propentotra-

carbons~uremethytostors:

CH,CO, .Hg.O-C:=0–CH=C

CH.O CO,CH, (CO~CH,),
In der Boffnung die Bildung der noutralon QuecksUbar-

chloridverbindung vie!teicht mittels Mercuriacetat zu gowinnen,
wurden 3 g Natriummethylester, ge!8st in 100 ccmWasser und
unter Umrabren eine kalt gesStttgte Lësung von QaecksUber.
acetat langsam zuge~gt. E!ne erat eintretende Fattuag lôste
sich bei weiterer Zugabe unter Abscheidung einer geringen
weiBgetMtohenzasammengebaitten Masse (ça. 0,4 g) wieder auf.
Durcb schnolles Abfiltrieren entfernte man diese, und es fiel
nun nach dem Versetzen mit einem bedeutenden ÛberschuS
des F&ncngsmittola (im ganzen ça. 10 g) oin dicker fiockiger
Niederschiag ans, der nach dem Absetzea abgosaugt und go-
trocknet wurde. Im Filtrat setzte sich bei laagorem Steben

nochmab eine geringe Menge der aobr Mbsch in stemf&rmig
gruppierten Nâde!chen auskriataHisierenden Verbindung ab. Die

Ausbeute betrug 4~ g.

0,4078g gaben 0,t78<g H)tS.
0,8'<g gaben 0,1648gHgS.
0,2548g gaben0,0782gH,0 und 0,2712g CO,.
0,8285g gaben 0,00)2g H,0 und 0,8<35g CO,.

Das V orhandensein einer leicht abspaltbaren Acetylgruppe
wurde dorch die Essigesterreaktion Baohgowiesen.

Die Verbindung ist in Âther aalMtch; in Chloroformzer-

BieBMch;in Alkohol, Aceton und Essigester loicht lôslich; in
Benzol und Amylalkohol in der W&rmaISsHchund kristallisiert

beim Erkatten in langgestreekten Prismen wieder aus (Sohme1z.

punkt 147"–148~). lB atkohoUacherLSaung gibt Eisonch!orid

die Blauviolettfârbung des Enolesters. Natronhydrat scbeidet
schon in der E&lte Queckailbaroxyd ab; gegen die Chloride der

Alkalien verhilt sie sich wie die vorher bescbnebene Queck-

silberchloridverbindung.

uerechnet für Qefunden:

C,tH,,0,Hg(C,H,0,): 1. 2. 8. 4.

0 29,81 M.OS ?,96").
H 8,03 –

8,82 8,t5,,

Hg 87,58 8't 8'0 – “.
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Darstellung der neutralen Mercurivorbindung:
r-0-C=U-CH==C i

Hg[ ]HgLCH.O CO,CH,(CO,CH.),J,

Bei der Beschreibung der (~ewinnung des voïigeN Fr&pa-
rates wurdeder Entstehung eines zaerst abgeschiedenen geringen
weiBgelMichenPaliangsproduktos Erw&haung gettm und deutete
eino QuecttsHberbestimmungauf das Vorliegen der bis dahin
noch nicht erh&itenen neutralen Verbindung:

0,8586g gaben0,U24gHgS = 27.02'10Hg.
Berechnetfür C,,H,,0,,Hg =. 29,08 Hg.

Die Annabme, daB die Bildung der nur so geringen Menge
ihren Grund in der Anwendung einos zu bodeatoncten Ûber-
schusses an F&Huagsmittet gehabt habe, best&tigte nun der
weitere Versucb, der mit tiberechtissigem Natriummethylester
angeatellt wurde.

1 g Natriumverbindung wurde in 2a ccm Wasser gelôat
und tropfenwoMeunter Utnriihren eine stark vordûnate Lësung
von 0,5 g Mercuriacetat (Théorie: 0,54 g) zugeiugt. Die bei

dem jedesmaligen Einfallen eines Tropfens auftretende Faltang
ISate sich anfangs wieder auf; aUm&bMgaber entstand ein fein-
knataHinischer Niederscb!ag, wahrend die Fitiasigkeit ihre gelbe
Farbe beibehielt.

Die Ausbeutcan der ea erbaltenenQaecftaitbcrvotbindung,deren
MetaHgehattder erwartetenTheoneentsprach,betrug 1,1g.

0,29:9g gaben0,0906g HgS = 28,60g Hg.

Die LosMchkeitsverhiUtoissedièses Produktes aind voU-

kommen analog denen der Quecksiîberaoetatverbindung, ebenso
daa Verhalten gegenaber Natronlauge, atherischem Eisenchlorid
und den Chloralkalien. Die Verbindung erweicht bel 154" und
ist bei 156" geschmolzen. Sie kristallisiert in sohonen regel-
maB'gen Prismen.

Bei einem Versuch zur Gewinnung dieses Mercuridioarb-

oxytgtataconsauremethytestera durch Einwirkenkssen einer zur

quantitativen Bildung ungenOgendeaMenge von MercuncMorid
in w&MgerLo~ung auf ûberachQssigeNatriumverbindung wurde
oin Gemenge der neutralon Quecksilberverbindung mit viel

QMcksUbarcMoridverbindungerhalten.



a~thzeit, Weisa u.Sch&efer: CyMobot&ndoriva,to.445

Der Grund dièses Vorbaltens dttrfte ht der geriNgoren
Dissoziation und der g)'8Boren Schwerlostichkeit der erst sich
bildendon Chloridverbindung gegenaber der Acetatverbindung
zMsachen sein, die boi der Darstellung der neutralen Queek.
silberverbindung auch mtM'medt~rentsteht.

Darstellung der fttissigen neutralen Morcuriverbin-

dung des Dicarboxytglutacons&are&thylesters:

r-0-C.=C––CH-~C
i

Hg
[voli'dHgLc,H,6 CO,C~H. (CO,C,H.),J,

6 g Natriumverbindung in 200 com Wasser, im Scheide-
trichter ge)&Btund 2,7 gtestes Mercuriacetat hinzugefttgt, gaben
eine starke milcbigo Trnbung, die beim Dttfchscmttetn wieder

verschwand, zugloich aber setzten sicb x&haftfisaigefarblose Ot.

tropfen an den GIasw&ndonab. In Âther aufgenommon,hinter-

blieben nach dessen Verdunsten ça. 7 g eines farblosen, ht

dicken Schichten schwach gatbgr0nen, dickftllssigenOies, dessen

Analysendaton auf die obige Formel gut sthamton.

1. 0,2796g gnbOM0,1204g H,O und0,4304g (X~.
2. 0.4MOg gaben0,1222g Hg8.
8. 0,5069g gabon0,1848g Hg8.

Berechnetfitr Gefuoden:

C,.H,,0,.Hg: t. 2. S.
C 41,92 41,98
H 4,94 4,8S – – “
Hg 28,29 83,t4 22,98“.

Das 01 ist in Wasser unMsUch,wird aber von den go-
wohniichen orgamschen Lësangsmittetn loicht aufgenommen.
In seinem sonstigen Verhatten gegen die vorher angewandten

Reagontien stuamt es mit dem des neutralen Mercurimethyl-
esters durchaus <lberein. Das Ôt neigt loicht zur Reduktion
und f&rbt sich bei langerem Stehen aUtuahtig dunkel von ab-

geschiedenem Qaecksitber.

Darstellung einer komplizier zusammongosotzton

Organoquecksilberverbindung des Dicarboxytgtuta-

cons&areatbylesters:
C,A~Hg(OH),.8HgC,H,0, (?).

Zur Gewinnung einer Quccksitberacetatverbindung wurde
eine L8sung von 10 g Natriumathylester in 600 ccm Wa~ser
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mit 12 g festemMercuriacetat wiederholtbr&ftigim Scheide.
trichter durchgeschûttelt.Dadie bierbeiwiederabgeachiedenen
z&MassigMOItropfentrotz dostfberschaMesan Mercuriacetat
bestehen blieben, gab man wiederÂther zu und trennte nach
haungomUmschatteh)und jaagoremStehenÂther. und Wasser-
schicht. Das aus eraterer zurackorhalteMOl, das Haupt.
produkt der Umsetzaog,wog 8,8g und war wieder die neu-
trale vorher beschriebene MetaUverbinduagmit 28,29~ Hg
(Gef.: 23,12").

Aus der waBngenSchicht kriatatlisiertenaUmaMigfeine
weiBe Nâdelchen aus, deren Menge nach einwSchentUchem
Stehen abfiltriert und getrocknet 8,4g betrug; mikroskopisch
betrachtet, erschienensie aïs derbe lange Prismen.

DenAnatyeendateNnachdarfman,mit einigemVorbehatt,ftirdaa
ProduktdieobengegebeneFormelaafete!ten.

1. 0,3222 g gaben 0,0660 g HO und 0,t9M g COt.
2. 0,8178 g gaben 0,0597 g H,0 und 0,2100 g CO,.
8. 0,8605 g gaben 0,2402 g Hg8.
4. 0,2818 g gaben 0.198&g HgS.

Berocbnetfür Ctcfundeo;
C~H.,O~Hg~: 1. 2. 8. 4.

C 18,56 n,90 t8,03
H 2,88 2,09 3,nt – – “
Hg 59,02 59,06 59,19.

Das Vorbandenseinvon Acetylgruppenwarde durch die

Essigesterreaktionsicher nacbgewiesen.
Auch eineAnzahlweitererReaktionen,auf die hier nicht

weiter eingegangenwerdensoU, 6prachenzu gunsten einer der-

artigen Zusammensetzungdieser MercuriacetverbiaduDg.

Darstellung des freien Aci-dic&rboxylglutacons&ure-
methylesters

HO
CH, 0

)C~C-CH=C ·
CH,-0/

CO.CH,(CO,CH,),
Zersetzt man die auf dem oben besprocheneuWege er.

haltene Natriumverbindungmit verdannter Schwefeledure,
nimmt den auegesebiedenecEster inÂther auf, so hinterbleibt
nach dessenVerdunstenein farbloses,ziemlichdickQUsaiges01,
daa nicht zum KristaHisierenzu bringenwar.
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Die VorbrennuogewerteonteprachonderTheorie.
1. 0,t99Rg gaben 0,0936g H,0 und 0,3510g CO,.
2. 0,2180g gaben 0,0968g H,0 und 8,744g CO,.

Berechnetfttr Gefundeo:
0,,H.,0.: 1. 2.

C 48,1& 48,00 47,98
H &,t6 &.26 6,tZ “.

In atkoholiscuer LCsang gibt es mit iltberischem Eisen.
chlorid sofort die intensive Bia.uf&rbungder Enolform.

Darstottung des MethoxytcumaMndicfn-bonsâure.

methytestera:

CH,0-C=C––CH.=C-CO,CH,

1 CO,CH,COgCHg `00––––––CO

Schmetzpunkt 128"–129".

7 g Ester wurden unter 20 mm Druck in genau der.
Betben Art, wie aie bei dor Bebandtung des Dicarboxytg!ut&-

cons&ure&thyiestersbeschrieben ist, erhitzt. Ak der Inhalt
im DestiMierkolben naeh ca. 2&Minuten bei bis auf 220° ge.
steigerter Temperatur weinrot gourbi war, unterbrach man
die Operation und !ieB das dicMOssige01 im Vakuamexeittkator
erstttrren. Die Ambeate dieses Rohprodukts betrug 5,5 g
(90% der Theorie). Die weitere Roinigung geschahdurch Ab.

pressen auf ToNptatten und UmkristaHisieren aus viel hoch.
siedendem Ligroin. Daa so erbaltene Praparat bildete sehr

kleine, nur unter dem Mikroskop deutlich sichtbare Prismen.
1. 0,2890g g~ben0,0879g H,0 und 0,4830g CO,.
2. 0,2190g gaben 0,0881g H!0 und 0,8960g CO,.

Beteehnetf!it GofuNden:
C,.H,,0,:· 1. 2.

0 49,6'! 49,42 49,3t'
FI 4,n 4,10 4,M,

Dieses CumaUnderivat ist leicht lôslich in Chloroform,
Aceton, Benzol und Essigester; ala gutes MitteizumUmkrista!!i-

sieren eignet sich SehwefeikoMenaton' oder Ligroin, worin
die Substanz in der Ea!te fast uniosticb, in der Bitze ziomlich
schwer ioslich ist. Die L8s!ichkeit in Ligroiu (heiB) betragt
in 500 ccm ça. 1,2 g. Der Schmekpunkt liegt bei 128"–129".
Die methytatkohothche Losung wird durch atherisches Eison.
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chlond nicht gof&rbt;dagegen tritt nach vorheligem Erw&rmen

durch R&ckbHdangdesEnotdicarboxytgtutacoM&uremetbylesteîs
sofort die charakteristische TiefMaufarbung ein.

Bildung des Polymorisationsproduktes:

(CO,CH,),

(CH,CO,),OH-CB<CH-CH(CO,CH,)j,,

((C%'O,CHa)Q(CO,OH,)j,

Schmelzpunkt 220"–228".

Mischt man 6 g Dicarboxylgtutacons&uremethytester mit
5 ccm wasserfreiem Ather und fügt unter jedesmaligem Um-

schatte!a 4–&Tropfen Piperidin hmi'u, so ~rbt sich die Ftassig.
keit goldgelb und schon im Verlaufe einer halben Stunde be-

ginnt ein kristallinischer Niederschlag sich abzuscheiden. Nach
drei Wochen langem Stehen bestand der Inhalt des E8!bchens
aus einer gteicbmaBiggelbgefarbten KnstaHmasae. Zur weiteron

Reinigung erhitzte man das Robprodukt mit ca. 40ccTn Methyl-
alkohol, wobei ea unge!8st blieb, aan~te ab und erhielt nach
dem Trocknen 8,8 g (76"/(, der Theorip), hUbscbe gtanzendo
Prismen bildend, besonders nach dem UmkristaHtsieren aua

heiBem Cumol oder Nitrobenzol, vom Schmelzp. 221"–222".

Ana!y660Mh!enund Molekulargowichtsbestimmungbewtesen daa
das VorliegendesobeniormutiertenProdukts.

1. 0,t8Mg gaben0,0852g H,0 Ut)30,8820g CO,.
2. 0,t6?4g gaben0,0~5g H,0 und 0,2946g CO,.

Berechnetftir Gefandeu:

C,,H,,0, · 1. 2.
C 48,16 48,09 47,97~
H 6,!6 &,t0 5,20“.

BestimmungendesMo!eku!&rgcw!c))tcsnach derMéthodederSiede-

panitt.serhChuogin NitrobenMi.

t. 2.
L = H,8Mg 17,855g

= 0~478 g 0,8'Mlg
d 0,1800 0,451'0

X n 60,1 50,1.

100J
Nach

~=2C-– /<
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Berecbnetfar Gefanden:
C,,H,,0, ). z.

648 667 668.

Sohr untersohicdlichYomVerhalten des bimerenÂtby!.
esters ist die vorHegendeVerbindungin Aceton, Chloroform,
Eisossig,Âther und Alkohol, auch in der SiedehitzeaaBer.
ordentlichschwet IMich. Aïs braucbbaresUntknstaUisatMDs-
mittel wurdeu die Homotogendes Benzols und auch Nitro.
benzol gefuBdon.

EinigeBemerkuDgenzu der Arbeitdes Herm
C.v. Rechenberg'): ,,Ubereîne wenig beaehtete

FehterqaeHebel Siedepnnktsbestimmungennntor
vermindertemDruck"

vou

Christian Johannes Hansen.

In einer unter diesem Titel erschienenen Arbeit weist Horr
C. v. Rechenberg "auf eine FehterqueUe bei Siedepunitts.
bestimmungen unter TermindertcmDruck bin, die es verdient,
eingehender er~rtert zu werden, weil sie woh! allgemein nicht
beachtet wird." Herr v. Rechenberg ist n&mlich der Ansicht,
die bekantite Forderung der Vermeidung von Druckditlerenzen
bei Siedepunktsbesttmmungen zwischenOrt des Thormometers
undManometers werde ,,wob!allgemein nieht ber&ck9!chtigt"
selbst nicht bei Forschern, "deren Arbeiten Auspruch auf
wissenachaftiiche Genauigkeit mMben".

Auf dieso Feltlerqnelle wird indessen selbst bei Atmo-

sphStrendruck stets in orster'Linie RUcksicht genotamen, wor-
über die gebr&ucblichen LehrbUcber usw. der Physik gentt-
genden AufscMuB geben. Auch in den von mir fUr das
Handbncb von Th. Weyl ,.Die Methoden der organiscben
Chemie" (Leipzig t909, Georg Thieme) gelieferten Beitrligen
ilbec ,,Siedepankt" und ,,Deat.i!la.tion" (Bd. I, 8. 224ff.)
finden aich zabbeicho darauf bezagliche Hinweise.

') Dice.Joum. [2] 79, 475(1909).
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Herr v. Rechenberg zitiert nun zwar auf 8. 489 seiner

Arbeit diese Abschaitte und reproduziert sogar eioe Abbildung
daraus auf S. 483; dennoch scheiat dièse zaMreicben Hinweis~

darin nicht bemerkt zu haben; dadurch wird notwendigerweise
der Anschem erweckt, als ob diesa elementare Feblerquelle
von mir in den erw&hDtenAbschnitten des Handbuches von

Weyl ebecfaHs vernacMasaigt, wenn nicht gar ganz ttbersehen

worden sei. Ich bin deaha!b genSttgt, t)Sher darauf zurQck-

kommen.

Es heiBt dort n&mUchzun&chst auf 8. 227 w8rtHch: ,Diese

Kompreasionen, die stets Cberhitzttag des Dampfes im GeMge
haben, k8nBen nat<lr!ich aach bei zu engem AMaB f&r die

Dâmpfa eintreton. Man muB deswegen stets auf genttgend
weite GeiaBe aohten"; auf 8. 228sodann ,,Gegen Kompressionen
sind die D&tnpfo namr!ioh jetzt auch viel empfindlicher; die

Siedetemperatur ist ja bei geringerom Druck (es handelt aich

hier umSiedepunktsbestimmungen bei vermindertem Druck)
– in hôherem MaBe vondemselben abbangig. Der ausreichen-

den Weite des AbfluBrohres ist deshatb erhôhte Aufmorhsamkeit

zu schenken; die gebrauchtichen Fraktionierkolben sind boson.

ders fUrhocbsiodende Substanzen in dieser Beziehung zu eng."
Feraer wird dann bei Besprechong der GeMe zur Destillation

unter vermindertem Druck und im Vakuum auf S. 271ff.

wiederholt darauf hingewiesen, da8 man nicht die Oblichen

engen Kolben waMeo sollte, ebenso wie bereits auf 8.246 ff.

bei Besprechung der verschiedenen DestiHatioasgefaBe die

MaBe angegeben werden, bei deren Einhaltung man von dem

gerOgten Fehler freie GefaBe erb&tt, vor allem fnr solche

Zwecke, "bei denen es auf genaue Temperaturbestimmung an.

kommt", sowie an manchen anderen Stellen. So sind denn

auch aberhaapt alle abgebildeton Fraktionierkolbon mit Absicht

sehr weit gobalten und fOrdas Handbuch neu eDtworfen worden,

da es nicht tunlich ersebien, aua Katalogen asw. Abbildungen
der Oblichen Desti!!iergefaBe mit bekanntermaBen zu engen

Dampfwegen zu entnehmen, wie denn auch acMieBlich die von

Herrn v. Rechenberg aus dem Handbuch Bd. I, 8. 258 ent-

nommene Reproduktion einer Apparatnr zur Destination im

absoluten Vakuum nach Krafft-Hansen mit einem S. 273 &

eiDgehend beschriebecen aehr weiten DestillationsgefdB aus-
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gestattet iat; es iet aelbstvarata.ndtich, daB in GefaBen mit

Dampfv.egen von fast derselben GroBo wie dio FlUssigkeits.
oberBache zumal bei veracbwindenden Drucken a!so sehr

d&nnenD&mpfen – keine Dampfdrosselangen festzustelleinsind.
Dièse Erortorungeo sind Herrn v. Rechenberg wohl ent-'

gangen.
Im ubrigen ist die Abatettung der Fehterquene nach

dem Vorsehlage des Herrn v. Rechenberg durch direktes

Anbringen des Manometers am Siedegef&BûborHOssig,da hie)'-

durch die Apparatur unhandlich wird und eine Bolche MaB-

Bahme bei den vonmir emp!bh!enenweiten Kolben erfahruags.

gem&Bnicht erforderlich iat. Denn wio man sich leicht Qber*

zeugen kann, zeigt einSiedekolben wioder aufS. 273 Abb.228

reproduziert mit dieser Vorrichtung an keiner Stelle, weder

unter- noch oberbalb des AbBasses, gegenUber einem hinter der

Vorlage angebrachten Manometer 9e!b9t bei beftigeter Destil-

lation merltlio!toa Ûberdrack an.

Nach Herrn v. Rechenberg BoUonnun aber weiter die

bei hochmolekularen Substanzen beobachteten Temperatar-
gef&Hein den DampMuIen allgemeindurch DruckgefaMeinfolge
von allerlei Stôrungen im Kolbenhals entstehen S. 486/487.
Er spricht von ,,Dunstwo!ken", die man in den uMicben

Get&Bonbeobachten kôone. Solche ,,Dunstwo!ken" sind er-

fahrungegomaB boi verorudertem Drnck nicht festzustellen;
aie sind nam!ich anmëgMcb, weil die erfbrderHoben Nebel.
blâschen bei geringem Druck wegen der ObernâcheBSpannung
der KOrper besonders bei geringsten Drucken fast stets voll-

kommen, bei hobem Vakuum sogar g&nz!icb ausgeschlossen
sind. Sodann steMt er zwar experimeuteU fest, da6 all-

gemein im Kolben selbst gegenüber der Vorlage infolge
Drosselung des Dampfes Überdruck zu finden sei. Damit ist
aber das froblem der Steigh8heneinS)lsse ebenso wenig getost.
Denn dabei miBt Herr 7. Rechenberg nur den Druck an
einer beliebigen StoUe des Kotbenhalseseinerseits, sodann in

derV orlage; er steUtsomit also gar nicht das den beobachteten

TomperaturdiS'orenzen im Kolbenhals entsprechende Druck-

gei&Ue in demaelben fest, wozu seine Apparatur auch nicht

ausroichon wurde, da durch Kodensationen usw. im Verbindungs-
rohr Fehler ontatehen; vielmehr R!Utdas von ihm beobachtete
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Druckgei&Uezam &Horgr08toa Tait in das Abftu8rohr zur

Vorlage, das ca. 15-20 mal eoger a!s dor Kolbenhals zu sein
pSegt und infolgedessenau den Drosse!ungen die Schuld tr&gt:
Dies in den fehterhaften engen Ge~Soa aUordiogs gew8hn'
ïiche Druckgef&Ue im AMtuËfohr steht natMich nicht
in kausalem Zusammenhang mit den TomperaturdtS'et'ottzeuim
.Kolbealtak selbst. Die E~tarungaversuche der Steigh8hen-
diSereazen des Herra v. Rechenborg sind a!so nicht weiter

diskutabel, ebenso wenig die unklaren DeSnitianen von Siede.
punkten und Verdampfungen auf 8. 486. –

Dotch Anbringen des Manometers am Siedekolben wird
also auch hier nichts weiter an Au!Harang der zwar ver-
wickelten, aber exakten physikatischen Betraehtungen woM zu-
gaag!ichen ErscheioaDgen erreicht. Der Raum verbietet mir
bierauf B&her einzagehen; ich habe mich daber darauf be.

schr&nkt, die Unhaltbarkeit dor ErHarungsversuche des Herra
v. Rechenberg hier nur kurz zu skimieren.

Was sodann die experimentellen Versuche des Horrn
v. Rechenberg, der AufM&rang des vou ibm gerOgten FeMers
aaherzakotnmen anbetri~t, ao sind diese physikatisch nicht

stichbaltig.
Nach S. 478S. wird camHch in einer 251 haltenden Kupfer-

blase mit einem Dampfrohr unbekanntor Lange und variabten

Querscbnittes ermittelt, wie viel Ûberdruck der Dampfvon unter
ca. 760 mm in der Blase siedendem Wasaer bei eioer be.
kannten Damp~osohwindigkeit in der Blase selbst gogenûber
dem Atmospharendrack besitze. Dabei werden zunachst aazu.
lassigerweise einmal die Rondensationaverhaltnisse nicht berOck.

sichtigt; sodann aber wird fehlerbafterweise dioVeranderung der

Dampfgeschwindigkeit auBer durch Yariierang derWariNezufuhr

durch Verengeruiag des Dampfrobresvermittelst Einlagenbewirkt.
Aus den bieran erzeugten und fostgestellten Uberdrucken als

Grundlagen ermittelt dann Herr v. Rechenberg auf S. 479
usw. f&r D&mpfe der verschiedenaten Substanzen, die in ganz
anderen GoîaSen – gewohclicheQ FraktioNierkolbea uater

ganz anderen Bedingungen teilweise bei ctt. 200fMh geringorem
Druck destilliert werden, aua den auf Grand von Dampfdichte,
Rohrquerschnitt und ubergogangener Mengeberechneten Dampf-
geschwiodigkeiten die jeweilig zu erwartenden Ûberdrucke, m.
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dem er aus der am Wasserdampf boi varscbiedenen Dampf-

geschwindigkeiten in der groBon KupforMaso ermittelten Ûbor-

drucktabelle auf S. 478 einfach die entsprechendon Ûbordrucko

aMiest. (S. 479.) Ein seiches Verfahren erforderte nun abor
die Gultigkeit folgenden Satzes: ,,Wonn an irgend einer Sub-

6i:anzin irgend einemGe~B, aufdes8enForm,Materia!,Weito
und Lange der Dampfwegeusw. es nicht ankommt, boi einer

gewissen Dampfgeschwindigkeitunter irgend einem Druck ein

bestimmter Ûberdruck infolge Drossetung des Dampfes im

<M&8selbst gegenUberder Voyage feaigesteUt wird, ao kann

unter boliebigen Drucken von 760-0,001 mm bei be-

liebigen Substnnzen von betiobigem Motargewicht und 8!ede*

punkt, die in beliebigen GetaBea mit beMebig weiten und

tangon Dampfwegen destilliert werdon, bei derselben Dampf-

geschwindigkeit im Destiiiiergef&S stets dersolbe Überdruck

angenommenwerden."–Dièse Voraussetzung ware physikaMach
bereits nicht mehr diskutabet.

Ùbrigens enth&tt die ,,Berochnung" der UnmSgUehkeitder

Destination von Heneicosan C~,H~ unter 0,001mm (S. 484)
einen elementaren Fehlor, weil ein unter ca. 0,05 mm ~ber-

dmck stromender Dampf, der sich nach Horrn v. Rechenborg
durch Drosselucgvon0,001mm zu diesem Druck aufgeatauthaben

soi), untar diesem Druck in Rochnung zu setzon waro; denn

unter diesem Druck stehend verIaBt er das Gef&B;ea str&mte

also bei dersolben Damptgeschwindigkeit dann die 50 fâche

Gowichtsmenge Substanz in Dampfform durch das Dampf-
rohr. – Derselbe Febler findet sich auch bereits bei Berech-

nung der Tabelle auf S. 4?9. –

Sebr bedenklich sind auch die VorscMage des Herm

v. Rechenberg zur Ausführuug von Siedepunktsbestimmungen
unter vermindertem Druck. 80 wird auf S. 480 empfbhlen,
man soUe durch eino "ganzminimale" Undichtigkeit des Kaut-

schukverschtasses am Manometer den Dampfzutritt zom Queck-
silber durch einstromondeLuft verhindern. Davor ist im Gegen-
teil ausdrûcktich zu warnen, da nachweisbare Undichtigkeiten
am Mauometer erfabrMgagem&Bzu hohen lokalen Druck

bewirken. Wie aber fangt es Herr v. Rechenberg an, einen

KautschukscMauch so tlber ein Giasrohr zu ziehen, daB eine

,.ganz minimale" d. h. unschadiiche Undichtigkeit resul-
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tiert? Es erscheint hierdurch erk!ar!icb, daBHerr v. Recbeo-

berg recbt oft zu hoho Drucke in seinen GefaSen selbst gegen.
über der Vorlage bat konstatieren kCnnon.

Ein weiterer oxp8rimente!!er Feh!er ist aodann bei Herrn
v. Rechenberg in bezug auf die Anwendung von Heizb&dern
zu konstatieren, auf dessen Wichtigkeit ich mich deahatb orneut
hinzaweisengenôtigt sehe. Sowobt S. 488 ala auch bosonders
S. 491 unten erM&rt er es o~mitch als absolut erforderMch,
seine SiedegeMe ~8Hig in dae Heizbad einzutauchen, ,,BOdaB
ebea nooh der Queck8ilberstand amThorntometerab-

getesen werdon kaan." Hierbei wird dann atso auch der

Dampf, der aich ja bereits auf der Siedetemperatur befindet,
also an Verdampfungsenergie gesattigt ist, nochmah einer be-
sonderen Energiezufuhr durch das ats HeizqueUe viel w&rmere
Bad ausgeaetzt; der ErfoJg ist dann natürlich zumal bei dtinHen

unter geringem Drack stehenden D&mpïen eine Cber.

hitzung, zugleich auch eine DruckerMhung. Daher ist ea
zumal bei dûnnen Dimpfen natQrlich ein erhebUcher

Fehler, mit Dampf erfUUte Gef&BteHo der Badhitze

au8zusetzon; echon bei Siodepunktsbestimmungea unter
hôheren Drucken hat man bekanntlich sebr mit diesom Fehler
zu rechnoN. – Die in dieserBiosicht gef&brIichsteBB&der
sind ttbrigens bekanntermaBen die Luftb&der. Denn da die
Luft gegentiber anderon featen und SUsaigen Substanzen nur
eine relativ geringe Warmekapazit&t, auf das Volumen bezogen,
besitzt, daza auch noch oia schleohter Warmeleiter ist, so mu8
sie er&hrctngagem&Bin einem Destillationsheizbade eine dem

Siedepunkt gegenaber relativ hohe Temperatur besitzen, um
die ziemlich groBe Verdampfungsw&rme Ubertragen zu k6nnen.
Aber gerade dieserUmatand ist umgekehrt far die Dberhitzunga-
effekte beaonders wesentlich, weil eine geringe Warmemcngo
wiederum Mnreicht, den Dampf merkbar zu überhitzen. Aue
diesen GrOoden habe ich denn auch die Verwendung von
Badorn mit leichtflUssigen Metal1legierungen auf daa
Warmste empfohlen (vgl. z. B. Handbuch v. Th. Weyl Bd. I,
S. 278B.); diese eind sauber und bandlich im Gebraocb, lasson
sicb empfindlich rogulieron und ermôglieben selbst bei ganz
kleinon SMbatanzmengeBwegen ihrer groBen W&rmeleitfahig.
keit tadoUoaeaArbeiten. Man steHt sie so ein, daB Flusaig*
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keits- und MetaHoberfiachegteicbboch odor oratere 1-2 mm
hoher aïs das Badmetallzu stehonkommt. – Will man aber

aus dieaen oder jenan GrUndenKondonsationsvorg&nge

aasschIteBen, dann darf man atao unter keinen Umst&ndeo,

80lange man aucb nur einigermaBenrichtige Temperatur.
bestimmungenYoraussetzonwill, seine DesttHiergef&Bevôllig
in ein Heizbadeinsenken. V!elmehrbleibt dann nichts weiter

ûbrig,aleentwederdoppoIteDampfm&ntel oderDewarschee

Vakuumgef&Bo, oderfar nichtvollkommeneZweckeAabeat-

umwickelungen usw. anzuwondeB. Fttr die gew5hn!ichen
L&boratoriMm8zweckebleibt letzteresdaa alleinm6glicbe;aber

Pr&ziaionsvorsuchemitDampfmantein,zugleichauch <ïberSteig.

h&henerscheinMgenund ÛberMtzungseinSQssehoSfeich dem-

r~chat berichtenzu kSnnen. –

Auf die Bewertung meiner Arbeit ,,tfber Verdampfung
und Sublimation, iosbesonderohochmolekularerEohienstofF-

verbindungenbei MinimaltemperaturenimVakuum1)" vonseiten

des Herrn v. Rechenberg brauche ich nach voranstehenden

Feststellungon nicht eiozugeben (vg!. auch die Arbeit von

F. Krafft, dies. Journ. 80, 242, 1909).

Leipzig, ChemischesUniveraitatsiaboratonwm.

Zar QeschichtederTerpene;
von

J. Kondakow.

Vor kurzem erschien ein Werk von Wallach ,Terpene

und Campher"'), über welches, soweit ich die Literatur ver-

folgen konnte, keine eingehenden Kritiken, mit Aaanahme

einer kcrzen Bemerkung in Schimmels Berichten~), er-

schienen sind. Dieses Werk von W allach verdient nicht nur

die Aufmerk8amkeit seiner ScMUer, denen es gewidmet ist,

1) Ber. 42, MO (1909).
2) OttoWan&ch,TerpeneundCampher. ZusammcntassuBgeigener

UuteraNchungenaufdem Gebict dora!!eyMMchcnKoMe!Mto)îverb!<tdu)tgen.

Leipzig, Vodag von Ve!t & Comp., M09.

') Bencbt von Sehimniet & Comp.,April 1909,S. 109.
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sondera auch aUor FacbgenosseH, die mit atherischeu ÔIon

arbeiten, da es die MSgliohkeit gibt, sich loicht in doo zahl.
reichen Arbeiten des Verfassors auf genanntem Gebiet, welche
zu verschiedener Zeit ver8<fentticht sind, zu orientieren.

Dieses Werk bat boi allen seinen Vorzügen jedoch iH

historischer Rinsicht einige M&ngel, wetche ungdMtig auf dea

Wert und die Gesamtheit dessethen einwirken. Einige Un-

genauigkeiten finden sich sowohl in dem aUgetaeinen, als auch
dem speziellen Teil, und sind nach moiner Auffassung BO

wesentMch,daB sio nicht mit Schweigeu und ohne Berichtigung
Ubergangen werden Mnnec. Es muB vor allem darauf hin.

gewiesen werden, daB an vielen SteUem des Werkes der Leser
nicht erkennen kano, wie der histonsche Entwicklungsgang
dieser oder jener Frage des behandettea Gebiets gewesen ist,
besoadera in welcber Lage sicb die Frage über die Terpene
und Oampher sowohl in historischer, als auch tatsachtiober
Hinsicht befand, als Wallach aeino Unterauchungen begann,
welche Arbeiten von Wallach eiae Fortsetzung von Arbeiten
frilherer Forscher waren, welche er durch Anregung von an-
deren Forschern begann, und zum ScbInB, welche Arbeiten der

Zeitgenossen EinnnB auf die Ansicbten von WaH&ch hatten.
In meiner Abbandlung werde ich mich nicht an die

Reihonfolge halten, dio YomVerfasser des Werkes eingehalten
wird; ich werde mit dom letzten Kapitel des attgemeiuen
Toiles beginnen, weil es das bedeutendate ist und dabei noch
die Sehiusse des vorhergegangenen enth&It. Im siebenten

Kapitel und an verschiedenen anderen 8te!!en seines Warkes
betont Wal lach, als ob nur nach dem Brscheinen soiner
Arbeiten es ermogticbtwurde, solche komplizierteVerbindungen,
wie die Terpene, die einander so ahntich sind, nâher zu unter-

scheiden, und die einzetnen Reprasent&nten sowohi zu

individualisieren, aïs auch zu charakterisieren, sie

richtig zu klassifizieren, die Konstitution derselben
za studieren. Diese grundlegende Behauptungen, welchevon

ihm ala Prognosen ausgospro&hen wurden, orhietten aine

voUeBest&tigung, welche Wallach durch Zitate aus <ruberen

Abhandtungen und spiteren Arbeiten atutzt. Zur Erkenntnis
der Konstitution der Terpene waren oach der Meinung ?on

Wallach "besonders fracbtbar" die "zuerst auagoaprochene



Kondttkow: Zur G~chichtoder Terpono. 457
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Hypothosevon dem Vorkommen leicht toslicher intra-

cykUaoher (intracarbocyHiaoher)Bindungenim geacMoasenen
Ringe", obenso auoh die darauf folgande VeraUgemoinemng
und Voraussohang(1891-1892) Hber die verachiedeneLage-
rung der Seitenketton im MoIekUteder Terpene (,,die ver.
acMedeneStellung der Seitenketton im Mo!ek0te"),waajetzt
auch in der allgemein angenommenonNomenklatur durch

Ortho-, Mota' und Para-Terpendetivato ausgedrticktwird.
In dieselbeZeit f~Htna.chder Meinungvon Wallach auch
die von ihm in den Terpenen angenommeneÂthy!onbindung
(Methylen),welcbe "die Saitenkette mit dem Ringe ver-
bindot" (S. 188), welohevon Baeyer nach droi Jabron als

,,ae)NicyMi8chbezeichnetund am Terpinolen bos~tigt worde."fi

,,DaB mit den oben angofuhrtea, frühzeitig aufgestellten
Prognosenim Prinzip das Richtige getroS'enwurde,iat, wie

gesagt, heute unzwoifi9lhaft.Es darf an dieser Stello aber
moht aaerw&hDtbleiben, daB die VorsteHuag ûber die Kon-
stitutiou der zu der Terpengruppe gehSrendenVerbindungen
vonanderenOhemikern noohganz wesentlioherweitertwurde."
Auf solche Weiao ist ea ersiohtiich, daB Wallach die Ent.

stahung dieser Ideen und die endgtUtige Feststellung aller

dieser, far die Ohemieder Terpene so wichtigen Fragen sieh
zuaohnobund nooh jetzt ausachtieBMchzusohreibt, nur an-

fithrend,daB,andere Ohemikersie wesontlicherweiterthaben."
Die vonWallach ausgesprocheneAnachauang decktsich

nichtmit den l&ngatbekanntenhiatorischenTatsachen, welche,
wiees scheint, bis auf die Jetztzeit Wallach nnbekanntge-
bliebensind. Die Ursache liegt vieUeichtdarin, daBdie von
mir unten angefahrten Tatsachen aus ganz unverstandiichen
Gr&ndonweder ia den chemischenBncykIopSdien(wieFremy,
FohMng, Ladenburg, Wurtz, Beilstein u. a.), nochin don

spez!el!en,jetzt aohonrecht zahlreiohenWerken uber Terpene
erschienensind, wie z. B. in dem ansfMtriichenund genauen
WerkevonSommier, oder in dem nicht ao bedeutendenWerke
vonAaohan, ebensonicht in den Lehrbttchemder organischen

Chemie; aie erschienen aogar nicht einmal a!s aaeftthriiche

Referate in den chemischen Journalen. Die histoïMche

Forschung ergibt nun, daB schon im Anfange der Arbeiten
von Wallach (Juni 1884)die oben angef&hrtenBohaaptungen,
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deren Feststellung sich Wallach zaschreibt, schon von zwei

Reprasentantender KasanschenchemisohenSchule aufgeklârt
waren: vonFlawitzky undKanonnikow, woraufich einmal
getegentiich') hingewieseuhabe. Dieser Hinweis wurdoaber
keiner gebOhrondenAufmerksamkeit weder von Wallach,
dem es am meistenanging, noch von anderen Forschern auf
dem TerpengeMetegewBrdigt,wahrscheinlichdarum, weil die
Abhandlungin allgemeinerForm ohne aueftihriicheHinweiso
und Citate gehalten war.

Diese meineunvoHst~ndigenHinweiseund Bebauptungen
halte icb jetzt für n&t!g, durch Citate aus den Werken Fta-

witzkysundKanonnikowszuvervoitstandigenandzubeweisec,
daB die schon in den frtiheren Abhand!uDgeovon Wallach

anagesprochenen Annahmen, und die, welche er jetzt
betont und in seinem Buche sich zuscbreibt, sohoa am
1. August t883 von Flawitzky und Kanonnikow, d. h.
ein Jahr vor dem Erscheinen der ersten Arbeiten
von Wallach festgestellt wurden.

Beginnenwirmitder KlassifikationderTerpene. Wallach
sagt hier (S.8), da6 in den Untersuchungenfraherer Zeit, die
ohne Plan geführt wurden, viele Glieder der Terpene be.
8chriebenwurden, deren Zusammenhangnicht eafgeHart war
und fûr die es keine richtigeGruppierang gab. Nachdemvon
Wallach darauf hingewieseDwar, daB man alle auf wenige
Reprasontanten zur&ckfuhrenh8nne, soien diese Ilindernisse

fortgefallen. Diese Behauptung vou Wallach ist nar teil.
weiserichtig, und zwar nur so weit, ata 6ië sich auf die Lage
dioaer Frage in fruherer Zeit vor den Untersuchungen von

Flawitzky undKanonnikow beziehen. Wenn man die von
ihnen gemachtenVeraUgemeinerungenuber die Terpene und
die gegebeneKlassifikationder Terpene berucksichtigt, so er-
weiaonsich die SchtussevonWallach teils aïs Wiederholung,
teils als VervoUet&ndiguagderselben, wie aus Folgendem klar
ereichtiichist. So hat Flawitzky in seinem bemerkenswerten

Werko~),iu welchemdie Schlu8folgerungenaïïer seiner Ar'

') Dies.Journ.[2]87, 105(t903). Actaet commentationesImp.
ttniveraitatisJatjevenstB(ottmDorpateaaia)1903.

*),,UbereinigeEigenschafteuder Terpenound ihr Verbaltenzu
einander".Kasan1880.NachriehtenundwiMensehaftMcheBmithteder
Kaiserl.Kaaan.Univers.1879.
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beiten über Terpene angefuhrt sind und über die Referate
in den Ber. d. d. Chom. Ges. abgedruckt sind, ein ganzes Ka-

pitel den ,,gegenseitigen Beziehuogen" der Terpene gewidmet.
In diesemEapitet bohandolt Flawitzky eingahenddie Klaeai-
fikation der Terpene nMh Berthelot, Gladston und Tilden,
welche bekaiintlich auf e)nze!uen Etgenachafteo der Terpene
bitsterte.

So prUfte er genau und YergUcheingebend alle phyatka-
lischen und chemischen Eigenschaften der damals bekannten

Terpene und kam zu dem Sch!uB, daB die Zahl derselben
nioht so groB ist und auf zwei oder dret Grundtypen

zurttckgefUhrt werden kann. Zu der ersten zaMt er Ter-

pene mit einer Doppelbindung, oder wie er ate bezeichnet

,,zweiatomig", nnd zwar die drei optischisomeren Pineoe, die
er mit ,,Terpen" bezeichnet und die drei op~acbiaomeKn

Camphene. Donselben Typus[Gt)tppen] zweiatomiger Terpene
und auf denselbenGrundlagen wie Fiawitzky führte Wallach

(S. 179, 245 u. a.) an, mit BeifUgung mehrerer neuer, die zur
Zeit Flawitzkys noch unbekannt waren.

Zum zweiten Typus von Terpenen reobnet Flawitzky
die vieratomigen Terpene, welche er ala ..Isotorpeae" bo'
zeichnete. Als Reprisentanten gibt er die Limonene an, das

linke, reohte und optisch inaktive (Cautchen=s Dipenten). AuBer
dioeen deutlich charakierisierton Gruppen versucht Flawitzky
die anderen damais bekannten Terpene in Typen zu grup.
pieren; weil aie aber noch nicht genug aufgekiart waren und
noch vieleWiderapruche herrschten, auch von zweifothafterRein.
heit waren, wie z. B. TerpinUen-TUden (Terpinolen), so konnte
er sic nicht bestimmt klaMiSzieren. Jedoch schied er das

Sylvestren, weil es unzweifelbafte Eigenheiton besaB, als einer
besonderen Gruppe angehërend, aus. Folglich ist der zweite

Typus von Flawitzky der8elbe wie die zweite Terpengruppe
WaUacha (S.n9–180) mit zwei Doppelbindungen. Das
Phellandren und Terpinen, welcho in der Folge von Wallach
in der ,,dritten Grappe" angeführt werden, konnte Flawitzky
nicht in einem Typus vereinigen, weil das Terpinen damats in
reinem Zustande unbekannt, das PheHandren noch gar nicht

genau unteraucht war.

Wenn man die Gesamtheit der Tatsachen über diese
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boiden Terpene berockaichtigt, so kann man aïe nur a!a be.

sondere Untergruppe der zweiten Gruppe der vieratomigen

Terpene von Flawitzky betrachten.

In dem angeführten Kapitel boschMtigt sich Flawitzky
mit den Beziehungen der verscbiedenen Terpeno untereinander

und vergleicht besonders die Umwand~og des zweiatomigeo
Pinens (Terpen) in das zweiatomigeCamphen durch den Kin dt-

scheo Campher und die ihm entsprecbende Terpenschwefeisaoro,
andeNeits seine Umwandlung in Isoterpene, d. h. vieratomige

Torpene unter verschiedenen Bedingungen sowoM der Tem-

peratur, ais auch der Hydratation. Den Ûbergang des Pinena
in das Camphen erM&rt Flawitzky als Isomerisation des

ersteren, welche in der BUdung,,eittes bestSndigeren Isomeren"

besteht; die Umwandlung des Pinens durch daa Terpineol

(Terpenhydrat) in den viorwertigonTypas Limonen schreibt er

,,einer Neaen Isomerisationsform" zu, bei der die begleitende

VergrSBenmg der Atomigkeit des Terpens und der Ubergang
aus der Zweiatomigkeit in die Vieratomigkeit wahrend der

Isomerisationsreaktion stattnndet.

Die Bildang des Terpenhydrats (Terpineol) aua dem Pinen

"geht MgUch" seiner Meinung nach nicht durch einfacbe
Addition der Elemente der SchwofeMure oder des Wassera

vor sich und auch nicht von EoMenatonatomeB, durch welche

die Zweiatomigkeit (Ungesâttigtheit) des Pinens bedingt

wird, sondern durch Entstehung neuer Affinitaten. In

diesem Ausspruohe sehen wir die erato richtige VorsteUang

(1880), wenn auch in nicht ganz klarer Form, von der Exi'

stenz einer besonderen (diagonalen, intracyklischen) Bindung in

dem Pinen auBer der Ungeshttigtheit in nicht bestimmter Form,
auf Grund welcher auch die VergrôBerangder Atomigkeit und

zweitens die richtige AnfH&rnBgdes Mechanismus einer sotchen

Umwandlung durch das Terpineol gegeben wird, welche "für
die Auffassang der Konstitution einiger TerpenTerbinducgen
von groBer Wichtigkeit ist." Die zablreichen VeraUgemeine.

rungen, welche von dem Verfasser der angeführten Arbeit ge-
macht wnrden, werde ich nicht anfnhren, denn schon aus dem

Angefahrten ist eraicht!ich, da8 die ,,fmhzeitig aufgeateUten

Prognosen (1887)" von Wallach von Flawitzky schon im

Jahre 1880 gemacht waren. Man kann dabei nicbt umhin
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zu bemerken,daBsieh in dioserAbhandlungvonFlawitzky
keine sohematischeFormeln für dio Konetitut!onder Terpene
6ndeD~wie aie bei Wallach vorhanden sind, dafür findet
sich aber bei Flawitzky folgender Aussprtich(VII): ,Die
Entstehung der To!uyl.und Torephtats&urebei der Oxydation
der Terpeno kann von der vorhergegangenenUmwandlungder
tetzteren zu Cymoiabhangen"; dieses zeigt ona, daB Fla-

witzky schon damats aich von den im Jahre 1878 aua*

gesprochemenAnschauungaber donBau der Terpene ab oSone
Kette von KoMenstoBatomeatomagte und aie echon für Ver.

bindungen mit geschlosaenerGrappierang ak~Deri~ate dea

hydrogenisiertenCymotsbetrachtete.
Die hiatorisoheDarlogung der Anschauungenvon Fia.

witzky über den Bau der Terpene, welchevonSommier')
und Wanach~) angofûhrtwerden, beziehensich auf die Zeit
1878; sie waren aber vom Verfasser selbat veriMaen und
duroh die oben aBgefûhtte Auffassungersetzt. Aïs Boweis

dafar, daB die KasanschenOhemiker unter ihnen aïs orater

Plawitzky – die Terpene aïs oyklischeVerbindungen,welche
genetischmit dem Cymol verbundensind, betrachteten, kann
dienen, da8 diese Anschaaungbald nach dem Erscheinendes
Werkes von Flawitzky von einem anderen Reprasentanten
der Kasanschen Schule, dem Mitarbeiter Flawitzhys und
Schûter Saytzews Kanonnikow durch eine Strukturformel
fUr die Terpene Ausdruckfand.

Kanonnikows bekannteundbemerkenswerteArbeit:,,Ûber
das Lichtbrachangsvermogenorganischer Verbindungen"er-
scMeaaïsOriginalindenwissonsohaftiichenBerichtenderEaMer!.
Kasan. Univ. 1888,Mai.Anguat – und daraufats verkarztes

Referat.3) Durch einen sonderbaronZufall findenwir in dem
Referate dieser Arbeit gerade nicht daa, was eine groBeBe.

deutung fUr die Gesohichteder Terpene hat. Da aber die
meistenForscher mitdieserwichtigenUntersuchungaosschUeB*
lich DUfdurch unvoUst&ndigeReferate bekaont aind, soUsic

') D!ûathedechenOle,Bd.H,8. 280.
*)TerpeneundCampher,8. 245.
') In gekatztofFormJoum.d. ruas.phystk.chem.Gee.16,484

(1888);Ber.16,8047,R.(1888);Chem.CentratM.1883.Alebesonderè
Monogmphie,,,ÛberdielichtbrechendenE!genMMtenorganiseberVer.
bindangen".KaBam1884.
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hier naher dargelegt worden; auf ihrer Nichtkenntnis beruht
wahrachoinUchder Fehler von Wallach.

Die Arbeit vonKanonnikow war am 1.August 1888be-
endet und erschien anfangs in obenangeführter periodiscben
Zeitschrift, darauf nach oinemJahre aïs bosondere Auagabe;
don AusianderNist sie sowohiale Original ats auch ats sehr
hutTicsRefarat bekannt. BrOhI z.B. zitiert in einer epateren
Abhandlungûber Terpone') die Sonderausgabe (1884) dieaes
Werkes. In seinenersten Abbandhngen ûber Terpene citiert
Brühl nichtdieseArbeit,wahrschoinMchaus demselbenGrunde,
wie andere Forscher. Diese chronologischenTatsachen bielt
ich für n8tig {estzu8tet!en,um die eingeschlichenenUngenauig-
keiten nicht nur in dem Werke von Wallach (8, 182),son.
dern auch bei anderenForschem aufzukiaren. ln dem dritten

Kapitel der Untersuohungenvon Kannonikow, welchesmit

,,&ruppe der Terpene und Oampher" bezeichnet ist, werden

experimentelleTatsachen,die zumTeile sich auf das Jahr 1880

beziehen,zumTeil auch die sp&teronüber das Lichtbrecbungs-
vermCgenvon Campher, Âthylcampher, Monobromcamphor,
Borneol,Kindt'schem Campher,Hexahydroparacymol(Tetra-
hydroterpen),Menthol, Menthon, Pinen, Terpineol, Limonen,
Cineoi(,,Cajeputenbydrat")undandere mitgeteilt, weiterwerden
auf Grund dieser Untersuchungendie Grundthesan über dio

Terpene festgestelltundSchiQsseaber ,,die Konstitutiondieser

Verbindungengezogen."Zu denGrundfolgerungengehort, da6
die Terpene und der Campher eino geschloesene
Gruppiorung der Kohlenstoffatome, entweder eine
oder mehrere besitzen. Zu den einen gescblossenenRing
entbaltondenTerpenenrechneter das Hexabydrocymo!)welches
er mit Tetrahydroterpen(Orlow) bezeichnet und gibt ihm aie
erster dieselbeKonstitution,welchenach ihm in der Fo!ge all-

gemeinangenommenwurde. Ais DerivatediesesKoMenwasser*
stoffs hielt Kanonnikow das Menthol und Menthon, er gibt
ihnen dieselbe Konstitution, welche fUr aie Atkinson und
Joachida (1882)annabmen~);unrichtigerWoisewarenaievon
Mebdander (1887)u. a. umgeandert worden. Endlich hielt
Kanonnikow als Derivat desselbenpara-Menthan das Terpin

1)Ber.2&,169(t893).
') Cham. Centralbl. 18, 184 (1882).
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und gibt ihm die Konstitution dos aokundSr-aekund&ren

(jHyko!s,die spiter von Bruht (1888) vor&ndertund endguttig
von Wagner (1894) festgestellt wurde:

011, CH,CH, OH,

C,H, 0,H, C~OH)

CH COH OH

HCH.CHOH CH,CH, €;H,CM,

CH, CHOH CH, CH, CH, CH,

On C(OH) C(OH)

Cf!, OH, CH,
K)moMnikow(!888) Br(tht(i888) Wagner(1894)

Zur zweiton Gruppe der Torpeno und desCamphers rechnet
Kanonnikow die Verbinduugeu, welche zwoi geschlossene
Ringe von Kohlonstoffatomen entbalten, wie Borneol, Campher
und Pinenchlorhydrat und gibt ihnen die Konstitution, wenn
aueh nicht mit der richtigen Lage dor diagonalen Bindung der
SauerstoS* und Haloidatome, 80 <!och den Bau, welcher die
Idee der Lage der Diagonalbindung auedrOckt:

r r'UIisCI

UHOH

(18,U~0
6

~HCIOH,) bHOH CH, CO cïï, UHC!

CH,! CH, CH, CH, CH, CH,

C u c

CH. CH, (~H,
Auf dièse Weise war die Existonz polyeykli8clierTorpene

und die Lagerung der Diagonalbindung in Torpendenvaten und
in der Campheïreihe besonders von Kanonnikow (t883) ge.
gebeM,von Bredt (1889) veründert und 1893 von demse1ben

cndgultig festgestellt. Wallach bestreitet ûbrigens nicht die

jetzt allgemein angenommene Pnorit&t vonKanonnikow, nur
bemilht er sich in seinem angefubrtonWorke (8.182), die groBo
Bedeutung dieser Aneichtenvon Kanonnikow zu beschr&nken;
er sagt: "Das trifft aber insofem doch nicht zu, ale man dabei
eine leichte AuftosbM'keit soleher Bindungen nicht im Auge
batte, was beim Campher j& auch gar nicht der Fall ist~ um
auf diese Art aich die AufM&rung nicht nur der Lago der
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Diagonalbindung,aoudemauch der leichten Losbarkeit der-
seïbon in deo Terpen') zozusohreiben.

Wie wir sehen, deokt dièsessich nicht mit dom histo-
rischenVerlaufe, wolchonwiroben anführten uud noch weniger
mit dom, was wir weiter austabrenwerden. W&Uaoh berück.

aichtigt auch nicht gentlgenddie Hmweise von Bc&hl'), durch
welche die AnMhtmuBgenvon Wallach angefochteowerden.

NaobdetnKanonnikow die obeoaDgeftthrtenànnahmen
far die Derivatemit gesattigtemObarakter, welchedemHexa-

hydtocymolundOampherentspreohen,feststellte, ginger zu den

eigentlichenTarpenderivatenmit uBgea&ttigteoEigensohaften
über. Hier, der ElaasiËkationder Terpene naoh Flawitzky
folgend,anteranchteer die Verbindungmit einer Doppelbindung:
Pinen und das genetischmit ihm verbundene, atM ihm dar-

gestellte und eine so ,,wichtigo"Rolle fttr die Erkenntnis spie.
lende der MenthenreiheaBgehBroDdeTerpineol (Terpenhydrat).
Ans der zweiten Reiho der Terpene, welche zwei Doppel.
bindungenenthalten,nctersuchteKanonnikow daa,,ïsoterpeB"
vonFlawitzky. Auf Grund der physikaMschenund chemi-
schen Eigenschaftendes Pinens fandKanonnikow wie Fia.

witzky neben einerDoppelbindangnoch eine Diagonalbindung
(intracyHischevon Wallach) in dem Seohsringe. DieGegen.
wart der Diagonalbindungim Pinen erHart die Umwandlung
bel der Hydratation in Terpenhydrat(Terpineol), welcheanoch
eine Doppelbindungohne Diagonalbindung enthalt. Diesen

Verbindungengibt Kanonnikow folgende Konstition:

C.H, C,H,

C C(OH)

CH, CH dH~ ~bH

CH, CU CH, CH

~(r

CH, CH,
Pinen(Kanonnikow1888) Terpineol~erpcobydMt).

Durch diesesSchémanahmKanonnikow zuerst (1888)im
PinenauBereinerDoppelbindungnocheine Diagonalbindung

') Ann.Cbem.239,46-64 (t88'!).
') Ber. 2&,Ï69(1892).
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an,dieleicbtertosbarundreaktionsfahigerah dieDoppelbindung1)
sei; ergab demHydratationsproduktedesPinens,Terpineol,den
BaueinesterU&MnAcheta. Mit einemWorte,durchdieseSche.
mata sind zum erstenmal die obenangegebenenAMchaauagon
von Flawitzky wiedergegeben; dabei erecbienenaie vor den
eretenArbeitenvonWallach und vierJahre &Qher~ordessen

Verattgemoinerungen.FaUs die Sache sich ao ~ethalt, so sind
alle von Wattaoh angofahrton Zitate far seine Prioritat in
dieserFrage alswiderspreohendanzusehenundverMerenselbst.
veratandiichihreBedeutung. EndMchbetrachtetEanonnikow
die vieratomigenTerpene ale monocymsoheVerbindungen,die
zwei Doppelbindungenenthaltea und gibt ihnen folgendesall-
gemeineSchema:

C,H,

C

dH,UH

CH, CH

I
CH,

dabei weist er darauf hin, ,,daB hier eine groBeZaM isomerer
FaUe môglichiat.'< Beracksichtigoa wir auBerdem die
von Kanonnikow acageaprochene Grundbehauptang
aber das Vorhandenaein eines oder mehrarer gescblossener
Ringein den Terpenenund im Campher,betrachtenwir ander.
seite folgendeWorte von ihm: "Ich gîanbeaber, daB die Um.
wandiangdieser Formel nur môglichist im Sinne einerande-
ren Lagerung der sabstitmerendenGruppen im gescMosaenen
Kern" und vergleichenaiemit demZitat aas Waltachs Werk:
,,Weiterere Prognosen stellte ich 1891 auf: Im Binblick
daranf, da8 die neuerachlossenenMethodenauch die Heretel-
lung von Terpenengestatten dUrften,welche sich durch die
verschiedeneStellungderSubstitaentenimMo!ekatanterscheideD,
ist es vielleichtzweckmaBig,jetzt schondie bostehemdeNomeo.
klatur etwas zaerweitern. Man wirdOrtho-, Meta- undPara.
Terpene za unterscheidenhaben" (8.188): sowird man kaum

') Wieman~eietohnegenagOBdenGnmdMmimmt.
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inAbrodestellan,daBdies6VeraUgemeinerungonvonWaltacb
den SchUlsaonvon Kanonnikow sohr nahe vorwandtsind.

Endlich noch die letzte Berichtigungwagon dor Behaup'
tung von WaHacu: "Auch des Vorkommen oiner Seitou.
kette und kernvorknOpfenden Âthyleabindung (wasman
nachBaeyerjetzt8emioyMi8cheBinduognennMhabeicht8Ct
schoninBetrachtgezogoD.~(Ber.8~1667, Ï891.) VotWattach
hat zuorstMarkonnikow, wie vonmir schon oinmalbemerkt
wurde,imJahrel889aufdieM8gUchkoitderExi8tonzvon,,P8eudo.
uaphtenen"undTerpenen bicgewiesen,d&runterKoMenwasser.
ato8'emit der Doppelbindungin dor Seiten~ette Terstobend.')

Damit kann ich die histonscheCnterMchuBg,die sichauf
den aUgemeinenTeil des Werkea von W~Uaoh beiaûht, bc.
oodigen,dabei aufdie Worto vonBrUh! tunweisond:,,J.J.Ka.
uonnikow, Ubor das LichtbrechuBgsvermSgcnorganischer
K8rper, Monographiein russischerSpracho. Kasan 1884.
8.192; Journ. pr. Chem.33, 617 (1885).2) In denselbenAb.
handiungenS. 182 bzw.S.511 Sndensich a~ch ecbon fUrden
Campherunddas Borneoldie sog.DiagoD&ïformcIn,so daBdio
PnM'iMLtîQr diosezugleichauf die Terpene und auf ihre Ab.
k8mmtingeausgedebnteAnsohauungsweiseKanonnikow go.
btïhrt. J. Bredt, Ann.Chem. Pharm. 336, 231 (1889) hftt
eine solche Annahme nur bezûgliohdes Camphers gemacht.
Hiernacbist tneiMAngabo,Ber.84,8899(1891) botroffsdesAn-
toiisBredts an diesomSegenstandezu erganzen"; ich ampfeMe
den nicht die russischeSpracbe Beherrscbendendie, von mir
angemhrtenMstonschenANgabeain dergekUrztenAbbandhug
von Kanonnikow aachzuprOfon,aie ist !eider vondenTerpen-
forschernvergesaonworden.~)

Im aUgemoinenTeil des WerkesvonWallach kann man
noch manche MstorisohenUngenauigkeitennachweisen,so in
der Frage dor Isomerisation,ttber die Addition vonBrom,be.
sondera die Addition der HaloidwMBerstoiMuron,sowohiin
GegenwartvonWasser,aïs auch inAbwesenheitdosselbenusw
Wasdie Anwendungz. B. der Eaaigs&ureb&ioidwassorstoffean-
belangt,so kommtsie Borthelot-Flawitzky zu, die Addition
zu den vieratomigenTerpenen (~.Isotorebenton)von nicbt so-
g!aich zwei MolekatenHaïoidwasserstoSs&uren,sondem zu.
erst von einer, war zuerst von Riban, auch von Berthelot
nachgewiesen. Die Anwendungzum Abspalten der Ealoid-
wasserstoffsaurenvon Anilin (Laut'Oppenheim) und cssig.
saarem Natron (BertheIot.Riban) war schon in den sech.

') Journ. d. ruse.phya.-ehcm.Gese)!.21, II, 180 (t889) u. 24, 169(1892).
1) Ber. S&, 169 (1892). Dieae MonograpMc:8t dio w6tt!icheUber.

Betzungder Abhandhmg aus dom ruas. phyeiM.'chem. Journal 1888.
') Dies. Journ, [2J SI, 821 (1886); 82, 497 (t8S&).
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ziger Jahron bekannt. Die Anwendung von KaMumperman-
ganat zur Oxydierung derTerpenverbindungen und Ausarbeitung
der Bedingungen dioser Reaktion beginnt eigenttich nicht mit
den Untersuchungen von Wallach oder Wagner, sondern mit
den Untersuchungen von Tiemann'), welcher zuerst eine

richtige Erktarnng dieses Reaktion für einen Fall gab. Dann
wurde gleiobzeitig dieses 8a!z zur Oxydation angewandt, uni
die allgemeine Gosetzm&Btgttett der Oxydation der un-

gea&ttigten Verbindungen Uborhaupt und nicht nur der Terpene
nachzuweisen. Die tondonziSse Abhandlung von Markowni-

kow, die gegen Wagner gerichtet war und von Wallach
citiert wird ,,im histonschen InterosBe" (S. 95), ebenso auoh die

Erw&hnung der Bypothese von Lwow, die dabei nicht richtig
ist, kônnen nicht die Bedeutung der Ergebnisse der Arbeiten
von Wagner ûber Oxydation von Terpenen erschuttem.

Im apezieUenTeue des Werkes von Wallach befinden
sich noch manche hiatorische und andere Mangd. Die Be.

richtigungen, welche oben gemacht sind, beziehen sich natürlich
auch auf don epeziellen Teil. AuBordem gibt es nooh einzelne
Fragen, die mcht in den eraten Teil hineingekommen sind, sie
beziehen aioh aowoM auf die monocytdischen als polycykli-
schen Terpene; eingehend sollensie in den,,wie8enschaftticbenAb'

handlungen derJutjew'Dorpater Universit&t"besprochen werden.
Hier werde ich nur mit entigen Worten die Frage tiber die
Pinene und ihre Denvate berOhren. 80 ist die Annabme von
zwei chemisch isomeren Pinenen ganz bestimmt von Berthelot
1854 ausgesproehen, eine tatsachliche Bestatigung derselben
1896 von Baeyer-ViUiger gegeben und darauf vonSemm.
ler eingehend studiert wordon. Was die partielle Synthèse
dieses KohtenwasserstoSs aus seinen Zerlegungeprodukten
(Wallach 1908) anbelangt, so ist sie dor Idee nach nicht
neu, und bost&tigt die voraaBgesagten Eigonscbaften des
Pinena. Hier ist es am Platz, auf eino typische chemischo

Eigenschait des Paeudopinens hinzuweisen,welches ahn!ich dem
Orthopinen sich in Derivate der Campherreihe wio Bornyl-
chlorid, Camphen und Campher umwandelu kann. Die Um-

wandlung deaseïben in OMorwasserstoffpinen (Bornylchlorid),
dann sein Ubergang durch die K.TerpineoMerivate in die Di-

pentenreihe bat eine auËerordent!icbo Bedentung. Die &uheren
Anschauungen von Beycbler, Kondakow, Jacobson uber
den Bildungsmecbanismus des BomyicMorida, sowoMaas dem
Ortho-, ala auch dem Paoudopinen erwiesen sich als durchaus

richtig, wie die neusten Ergebnisse von Wallach einerseits
durch die UNteraucbungen des Chlorwassorstoffpseudopinensund

') Ber. It, 668(t8M).
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des CMoranhydrida des Homonopitiolo,andeMeits des Pinocam-

pheols zeigten. Durch diese Untersuchungen wird unzweife!baft

bestâtigt, daBdaaCHorwasseMto~pinen mit dem terti&ronChtor*
atom

CH~

CC)

CH,f~ ~>CH

1

CH.C~CH,

CH,

CH, ~M ~CH.

durch einfachen Ptatzweohsel der Diagonalbindung mit dem
Chloratom in das Bornylchlorid amgelagert wird oder durch
Wandern des CNora in das «.TerpineoIcMoranhydrid, weiter
durch Aastausch der Methylradikale in Fenohylderivate mit
dem terMaren Chtoratom abergeht, oder in ein CMond, welches
seinerseits Mtig ist, durch Umgruppierung in andere entweder
tertiare oder se!fondare Derivate der Fenchylroihe <tberzugeheo,
welche entweder die atte Konstitution nach WaHach oder die
neue nach Sommier bositzen. Die ErMaruBR, welche dieaen

Umwandlungen von Wallach gegeben wird (8. 60, 251, 254),
die in der intermediaren Bildungspbase die Entstehung von un.
gesattigtenEoMenwaBserstoSenzuIaBt,ist mehr hypothatisch, da
sie auf die nicht bowieseneAniiahmen aufgebaut ist, da8 die

Diagonalbindung reaktionsfahiger nicht nur ats die Doppeï-
bindung des Pinens, sondern auch aïs die der anderen

polyc~tlischen Terpene ist. Wenn das tertiare CMorid,
das Chlorwasaerstonpinen wirklich unbestindig ist und ent-
weder BornyIcMorid oder a. Terpineolchloranhydrid gibt, ao
f&Ht die Frage über die leichtere Reaktionstàhigkeit der

Diagonalbindung ats die der Doppelbindung fort, da die Um-

wandinng der Endphase anderer Art ist; sie verliuft nur auf
Grund der Doppelbindung, wie ich es in meinem Schéma') an-

gegeben habe. Ich glaube, daB man auf weitere Bestatigung
dieser BrHarung nicht wird lange warten m<lMen;wir werden
aie bald in den nachsten Arbeiten von Wallach finden.

Dorpat, Juni 1909.

1)Chemik.Zeitg.26, 181(1901);29,1226 090&).



Kraff t: DasSieden&taUberwindungderSchwereetc. 469

DaBSiedenaïs OberwindoBgder Schworeund die
SiedepunktBbeatiïamuNguntergew5hulichemDrnck;

von
F. Kr&fft.

In Gemeinschaft mit Herrn Dr. D.Lohmann habe ich mir
die praktisoh nicht unwichtige Aufgabe gosteUt,unabhangig vom
Luftdruck einon Faktor direkt zu untersuchen, der in betraoht-
lichem MaBeaufdie Siedetemperatur aUerBtIchtigenVerMndungen
einwirkt, n&m!!chdie Schworkraft. Der meSbare BinfluB der.

aelbea ist nun in der Tat, wie au nachfolgendenBeobachtungen
hervorgeht, schon anf der ErdoberB&che in verschiedenen

Breitegraden so merkbar, daB er selbst fttr B)lcbttgere Sub-
stanzen SiedepunktsdiBrorenzenvon Zehntelgraden verursachen

kann. Es liegt auf der Hand, daB es bei BeNutzungder heu.

tigen Pr&ziaionethertaometer von Interesse ist, za wiasen, wie

Waaser und Alkohol in verschiedenea LaNdoro selbst bei

identischen Barometersta.nden merklich anders aieden. Es
handelte aich zunachst, bei der nur maBigen Brauchbarkeit des
Wassers fur solche Zwecke, um die Ermittelung eines nicbt
zu iUlchtigen Praparata von gf3Beren) Molekulargewicht, das

von mSgUchator Laftbest&ndigkeit auch boi seinem Siedepunkte
sein muBte. Nach einigen Bemûhungen fanden wir eine solche

Substanz im kristallisierten Paraxylol, von der Formel:

l,4.CsH~(CH~, vom Schmelzp. 16" und Siedep. ça. 138,6".
Auch das Âtbylonbromid, C~Br~ vom 8chme!zp. 9" und

Siedepunkt ça. 181 erwies slch als recht bostandig, wenn es

bei Lichta-usscMuB und besehranktem Luftzutritt siedet.
Die zu ebuUioskopisohenZwecken jetzt aUgemeinbenutzten

gtasernen Apparate mit Dampfmantel und die Prazisiona-

thormometer, mit denen man Schwankungen um Tausendstel-

giade noch sichor ablesen kann, zeigten sich auch fur dièse

Beobachtungen als ausreichend. Da die gewohnuchen Brenner

zum Hoizen der Siedeapparate fur Gtas eingenchtet sind, aber

solches an viden Orten nicht zur VerfUgungsteht, warde ein

Spiritusbrenner konatruiert, welcher die ubtichen Gasbrenner
sebr vollkommen ersetzte. Auf einendnrch ein Alkobolreservoir

gespeisten Brenner, in dessen 2 cm breitem Schornstoin mit

unterem Luftzutritt der Alkohol unten mittels kleinen Seiten*
brenners vorgast wird, achraubten wir einen trommot{8rmigen
Aufsatz von 4~ cm Durchmesser und 1 cm Dicke, der in seiner

Mitte eine regulierbare BrennoronMungvcn 8-4 mm Durch.

meaaer und ringsherum einon Kranz von 14 OSnungenvon etwa

2'/j, mm Durchmesser hatte also gloichzeitigals regulierbare
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Zot~ratuamme und Kranzbrenner dienen konnte. Wer sich des
8t'teron mit Bestimmung von SiedopunktserhOhungen beschaf-

tigt, kennt genau die kleinen Storungen und UnrogelmaBig-
keiten beim EinsteUen des Siodepunkte fur dos reine LSsungs'
mittel. Ab vorzugMche Siodeorleichterer von groBer Reget*
mMigkeit in ibrer Wirkung erprobton wir die Platintetraeder
vou W. 0. Heraous. Wenn sich beispietsweiae 20 g Paraxylol
oder 30 g Âthylenbromid im Stederohr befanden, so sank nach

Eingabe von 20g PI&tintetraedefn der Siedopunkt fUr jedes
weitere Gramm frisch zugefttgter Platintetraeder nur noch
um etwa 0,00l"; wir hielten es nach einer Roihe von Probe-
versuchen daher far vollkommen genilgend, 28-80 g Platin-

tetraeder, namenttioh stets wieder genau daMelbe Quantum, ats
8!edeerteichterer zu verwenden. Die v8Uigo Konstanz des
Siedens vonParaxylol oder Âthylenbrocttd wurde etwa Stun-
den nach dem ersten Anzunden des SpiritusbreNners errotcht,
indom eine langsame regelmaBige Tropfenfolge vom KuMer in
das Ansatztohr des inneren Zylinders zuruckttoB. Wenn man
weiter darauf achtet, daB der Apparat immer wieder in voll-
kommen gleicher Weise durch Zusatnmonsetzen seiner ein-
zelnen Teiie aufgeate!!t, gedichtet und mahdach mit Asbest-

papier zum Sobutz gegen au8ero Kohtung umwickelt ist, erbalt
man am DamUchenOrta unter gleichen SuSeren Bodingungen
auch stets wieder sehr genau dieselbe Siedetemperatur.

Nicht immer gestaftet indessen der wecheelnde Luftdruck
fQr zusammengehërige Bestimmungen einen unmitteibaren Ver-

gteich der Resattate, und es wurde daher durob einige Versuchs.
reihen ermittelt, daB zwischon ?80 mm und 760 mm Luftdruck
einer Druck&aderung von 1 mm für das Paraxylol eine Siede.

puaktaanderuug von 0,052" entapricht; fur Âthylenbromid ergab
sich ebenso zwischen 739 mm und 753 mm eine Siedepankts-
diNerenz von durchschnUtHch 0,049" fur einen Druckwechsel
von 1 mm.

Die ersten Versuche wurden in Heidelberg, im Labora-
torium (ca. 125 m Meere8hôhe) und auf dem benachbarten

K8c!gs9tuM (ca. 564 m MeerosMhe) aaageftthrt. Der Siede-

apparat wurde jedesmal frisch gefullt, um Fehler durch Ver-
derben der Substanzen, deren Siedepunkt dann ateigt, auszu-

acMieBen; im Einzelfalle.. dienten, wie auch sp&ter, je 11 g

Paraxylol oder je 30 g Âthylenbromid, auf deren vorberige
Reinigung a)!e Sorgfalt verwendet worden war. Slimtliche Ver-
suche ergaben, daB die genannten Substanzon, unter gleichem
Druck, der im Laboratorium leicht durch ReguMerungavoïnch.
tungen za erzielen war, auf dem Berge merklich (um ca. 0,02"
fur Paraxylol) tiefer siedeten, ale im Taî, so daB aie die Frage
nach dom EinËuBder Schwore auf den Siedepunkt ausnahmslos
in poeitivem Sinne beantworteten. Da die Schwerkrafb be-
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kanntMch nicht nur abnimmt bei der Brhebung von der Erd.
obernacho nach oben, soudern auch, wegen der Abplattung
dos ErdbaUes, auf der Erdo im Moeresniveau von don Poten
zum Aquator hin, so liegt der Godanho nahe, anstatt in ver.
schiedonen H8hen, solche vergloichendo Siedepunktsbestim.
mungen in verschiedenen Broiten zu machon, weil dann ja die
Anorotdo, die ftir sotche Versache nicht leicht durch ein anderes
Instrument za ersetzen sind, bei vorsichtigem Transport, der
groBere Bodenerhebungen vermoidet, keine Veranlassung habon,
sioh merklicb zu andern.

Ein ungef&bres Bild von der Bedeutung lokaler Verande'
rung erha!t man durch die Bomerkung, daB dio Ditferenz
zwischen den L&ngen der beiden Erdachson 43 km botragt, fur
die halben Achsen also 3t,5 km, von denen dor neunzigste
TeH = 239 m ist; eine Nordroise von wenigen Qradon erbSht
somit dio Schwero merklich.

Zu den Versuchon in grôBerer Entfernung vonHeidelberg
wurde ein kompensiertes Hotosteric-Baromoter von 0. Bohne
in Berlin benutzt, dossen MeËbereich sich zwar bis 6000 m
H6he crstrockte, das aber trotzdem wabrend der Versucha.

dauer, um es nicht zu ermdden, niemals einer gr8Beren R&he
als ça. 150 m uber Moeresniveau ausgesetzt wurde. So hatte
das starke und mit Sicherheit arboitende Instrument nur

Schwankungen von kaum mehr ale 30 mm zu registrieren und
anderto sieh in Fotgo dessen, wie der Vergleich mit einem

Quecksitbernormalbarometer ergab, eo gut wio gar nicht. Die

Siedepunksbostimmungon warden ferner nach M8g!icbkeit zu.
orst'unter n8rd!ichor, dann untor mehr suducher Breite (wo
sie tiefer liegen mtissen) gemacht, nachdem besondere Ver.
suche gezeigt hatten, daB der Siedepunkt des Paraxylols bei
oiner sehr atarken Inanspruchnahme, wie aie Ubrigensdie Ver-
suche nioht erfordern, um 0,0050 gestiogen war. Derart wird
ein prinzipieller Febler bei Verwendung der gleichon Substanz
vermieden. Bei gr8Beren Seereisen durfte sich ferner zur Ver-

meidung des Schtittelns der Transport der Pr&parate in ge.
frorenem Zustande empfeh!en. Eine Versacharoihe mit

Paraxylol m6go kurz mitgeteiit werden: dieselbewurde in Zeit
von wenigen Tagen in Brinkum bei Bremen (53" n. Br.)
Gothenburg (88° n. Br.) Heidelberg (49,5"n. Br.) ausgefubrt
und erstreckte sich daher ubor 8'~ Breitegrade. Hierbei
siedeto Paraxylol in Bremen unter 75S,8mm bei 4,175" (An.
gaben des abgekorzten PrazisioBathermometors); daraus be-
rechnet sich (mittels der SiedediTerenz 0,052" fur je 1 mm)
fur das Sieden in Bremen unter 767mm dioTemperatur4,S4t".

In Gothenburg kochte dasselbo Paraxylol unter 755,6 mm
bei 4,293" und unter 756,0 bei 4,310"; im Mittel dieser boiden
nahe übereinstimmenden Versuche berechnet sich für Gothen-
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burg der Siedepunkt des Paraxyloleam abgekUrztenThermo.
meter, anter 7&7mm LaMrack, zu 4,864". – In Heidelberg
endlich lasen wir den Siedepunkt wieder desselbenParaxylols
unter 759,65mm bei 4,463' ab, woraus sioh fUr 767mm die
korrespondierende Tomperatar von 4,825" berechnot; eine
andere Beatimmungin Heidelberg ergab für den Druck von
758,8mm die Siedetemperatur4,t60", woraussich für 757mm
4,826" berechnet; im Mittel dtMer beidengat stimmendenVer.
suche hMte man ftir den Drack von 7&7mmin Heidelbergden
Siedepunkt4,8255". DMErgobnis far die drei Boobachtangs.
orte iat also far Paraxylol unter 757 mm: Gothenburg 4,864"

°
– Bremen 4,84!" –

Heidelberg 4,8265" Man bat Mernach,
unter einemgewiasenVorbehaltbei der schwierigenAufgabe,
beim Paraxylol unter 757mm ftir Gothenburg Heidelberg
eine Stedediaferenzvon0,0385",und fer Gothenburg Bremen
eine sotohevon 0,0230" fur Brinkum (Bremen) –

Heidelberg
endUch0,0155".

Auf einer anderen Reisefanden wir die 8iedepunktsdift'e.
renz des Paraxytob fttr Bremenund Beidetberg,unter gleichem
Laftdrack, zu 0,012"–0,0t8" in gâter Ûbereinatimmangmit
dem eratgonanntenResultat.

Weitere Versuche ergttben,daB das Âthylenbromidunter
vollkommengleichen Dracken bei Bremen einmal 0,017", das
zweiteMal 0,014", und bei der dritten Ablefiung0,016"hoher
siedete, aïs in Heidelberg. Ûbrigens kocht du apezinsch
schwereAthyleobromidminderleicht und siohor als Paraxylol.

Wenn nan auch dieae sohwiengen Verauohe keinen An-
apruohauf absolute GonaaMkeitmacben konnen, ao ergeben
sie dooh mit Sicherheit, daBsich der EinnuBder Schwereauf
die SiedetemperaturdirektmeMenI&Bt,und auf der Erde eine
unter Umst&ndenmehrereZohntelgrade aasmaehendeDHferenz
in den Beobachtaagenverantasaenkann. Auf der Sonne aber
wird zweifellosder EinnaB der Schwere aufdie Verdampfangs.
und Siedetemperaturder Sab~tanzenein aaBerordentliohgroBor
und diese Temperaturen daheraehr hoch sein.

Die Verauche zeigen abrigens auch, da8 vôllig genaue
Siedepunktabestimmungenzurzeitnoch schweraasfttlirbar'sind:
bei hoherenDrucken sind kleine,bei verscbwindendonDracken
dagegen relativ groBe Unsicherheiten anvenneidHch,solange
das Experiment nicht durch eine rationette Molekniarmeohanik
kontrolliert werden kann. Far die Begrandang einer solchen
ist aber die Einfuhnmg derErde als Zentraikorper nnerlaBMch.

Heidetberg, Laboratonam des Prof. F. Krafft.
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Jcanmtt pn~t.Chtmfe[3]M.80. 32

Cberdas~MhydropheBo! oderCykIohexen-2'oD-i
vou

A. K&tz und Th. Grethe.

Ûber dM Verbalten und die BitdungaweMen von Mono.

ketonen der Oyklohexenreihe, zu denen u. a.

C-CH, CO
.i~

H,C~jCH H~C~~OH,
H.O'CH, H.cL.bH,

OH
CH-CO.CH,

CIi-C/CH,

,Dl
CH-CO.OH, c6- B

~.8tB!.l

leoaeetophoron, Pinophoron,
'$ t

CO C-CH, C-CH, ~é`~CO C-CH, C-CH~~

H,C~~CH
H HC~CH, OC,CH

H,C~JcCH, OCk~~CH.C.H, H.CLJOH.C.H,
C H. C~

H,U CH,
Ieocampherphoron, Metaeampher, leocampher,

CH.CH, OH.CH, CH.CH,

H,C~~iCH, 2
H,C.CH,

H,C.CO

H,C')cO H,(\'CO H.JoH

C (~H

H,CCH, C~,bH, H,C UH,
Pulegon, leoputegcn, Carvenon,

C.CH, CH.CH,

HG~~CO Hj,G~~CO

H~C~ ~~CH~ H~C~ ~'C'H)t
CH CH

CH C

H.CCH, H,<~ CH,
Carvotanaeeton, Dlhydrocarvon



geMren, lieged eingehendeUntersuchungenvor. Bei den ge-
naontenVerbindungenist f0r die Charakterisierangneben der

Stellung der Ketogruppe innerhalb oder aaBerh&tb
des Ringes die Stellung dor Kohieaatoffdoppelbiaducg
zum Carbonyl von besondererBodeutung.

Im folgendenseien die Ergebnisse der Untersuchungüber
die Bildungund daa Verhalteneineader beidenvonder Theorie
YoraoMuaehendoneinfachaten Monoketone der CyMohexen.
reihe, des Cyktohexen.Z-ona.l (K.CyMohexenons, /<

Diphydrophenols,Cyktohexadiën.1.5. ola' 1 )

CH, CH,

H.C.CH, H.C'CR
HC~CO HC~~COH

UH CH
besprochen.

DieseVerbindungwurdeebensowie das ihr isomereCyMo.
hexen.a'on(~CyMohexenon, J'Dihydrophemol, CyHohexa-
diSn-l.S.ot.l)

CH, CH,')

HC~~CH, HC~~OH,
HC~JcO HC~~OH

CS, CH
bishervon anderer Seite nicht gewonnen.

Nebenden BUdungsweisen dea <x./9.CyMohexeaon8inter-
essiert sein Studium wegon der Atomgruppierung–CH
=CH-CO–, eines ,,konjugiertea Systems zweierungleich-
artiger Doppelbindungen",da Arbeiten vonHarries, Thiele,
Vorl&nder a. a. zn der Erkenntnis f&hrten, da6 die Keto-

grappe daa Additioasvennogender benachbartenKohlenstoff-

doppelbindungerhôht, die Ketogruppe 8elbst aber unter dem
EinfluBder beiden angesMtigtenKoMenstoffatomean Reak.

tionaf&higkeiteinbtBt.

') EineEnotiete~ungdes~.CyktoheMooMsum
CH,

HCt~~OH

HC..COH

~H,

-COH

J'D!hydropheoo)(CyMoheMd!eo-t.<o)-t) ietauchmBetmcbtzatiehen.
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M*

Feroer galt es, das Varbalten der Wasaerstoffatome
in den «-Methylengruppen, die siob nebender Ciu-booyt-

gruppe und der KoMenatoSdoppetMndangbeSndon,und m
der dem Carbonyl benachbarten Methtngrappo zu er-
forschen.

DieUntersachuDgenbeMapracheniBaofomnooheinweiteres

Interesse, &b die bei dem ein&ohen«'CyMohexenom ge.
wonneoenErgebnieseden BiaNuBerkennenlassen,den inden
oben erw&hntenund anderen Abkômmlingenderselben die

mannigfachsten Substituentea in den verschiedenen

SteUungea zudec -CO, -CH=CH-, -CH,.Grappen
auf das Verbalten der letzteren austhen; daB die hier ge-
sammettenEtfahrMgeneinosgewissenWertes nicht entbehren

bei der Beantwortungder Frage nach der GewianuBgundden

Eigeasohftftenvonc-anges&ttigten Eetonon der Oykio-
batan*, -pentan, 'hept&ogrttppe usw., maghier nur kurz

angedeutetwerden.

L Die Bildung des Cyktohexen.Z.oaa-l.

Ûbef die Bildungsweisen des CyMchexen-2'one-list zn

bemerken,daBalle au%efandeaeaWege sich vonDerivaten
des Cyklohex&noBa herleiten.

Ac9 einer Verbindungder aliphutiachen ChemieMt
sich eine Synthèsenicht bewirken,

1. da der Ketoaatdehydder Konstitotion

H,C/..CH~.CO~\CH, H,<~ ~OH, 00~ )CH,
~CH,.CHO

s
~)H,-CHOH~

t

H,C<~ "~OH,
~OH,-Ca~

der durchKondensationanterWMserfmatnttzumCyHohexen-
2-on f&hrenMnnte, nicht zag&ngigist, und

2. die Methoden, die von den aliphatischen Ver-

bindungen zu substituierten Cyklohexenonenitthren, wie

aus den folgendenFormelbildernleicht zo ersehenist, nicht

AnwendungfindenMnnen:

(CH,),C=CH.CO.CH, (OH,),C-CH,.CO.CH,
H + )- )

ROOC.CH00 CH, ROOCCH.CO.CH,
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(CH,),C-CH,.C 0 OH,

ROOCt3H.CO.t3~H,HROOC-~H.CO.CH.R
COOR COOR

H,CO[H,CCI,]

H,C-CO-CH,

HyC~
,CH-C!0!-CH, _yH,CO[H,CC!,]+

H,C-CO-CH,
~H,0(

\CH-CO-~H,'H JL'H,C-CO-CH, OH-CO-C,H,~H

COOR COOH

/CH, C( /CH,
H,C( ~CH

t

\CH,-CO/
weil infolge der nicht existenzf&higen ~.Ketonverbindung

COOR

CH,-CO-H
nur t,5.DicarboDy!verModuagen mit Diketon. anstatt Aldehyd-
ketoncharakter zn erhatten eind.

Es liegt der Gedanke nahe, aus dem Benzolderivat

Phenol durch Reduktion znm CyMohexen-2-oa-l za gelangen,
indem

OH CH, CH,

HC,CH H,C~~CH
H,(V~CH,J entwederaber J dorohEaoMtatungm

HC~~OH'HCL.COH
chEn "-1

'Hd~JcOCH
./COH

CH

.COR,

CHH H 00
Phenol oder J'DthydMphenot oder CyHohMen.Z~n.t
Cyklohexen. QyhteheMdMn.l.C.ot.l

triënol

CH,
H C~fH

oderaber 'j t dttfch Oxydation in
HC~'CHOH~CHOH

CH

~TetMhydropheaotoder

verwandelt wird.
CyktonMen-2-oH

Es ist bisher jedooh nicht gelungen, dièse Reduktions-
prodakte zn erhatten; die Addition von Wasserstoif an das
Phenol bewirkt vielmehr die Bildung von

CH,

H.C~~CH, bsw.Mw seines Tautomeren
H~C

~.CO
CH,

Cyhtoheïanon
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CH, OH,

H,C~CH undvo» H.C~CH,
H,CL'COHJ

uodvoo
H.C'CHOH

CH, CH,
J'.Totrahydropheaotoder HcMhydtophenotoder

Cyktohexen't-ot-î Cy)<!ohMMo).

Diese beiden Hydrobenzoldorivate kCnnenals Ans.

gaNgBmateriatntrdieGewinnung des Uyklohenon-2-ons-l
dienen, indem man 2 bzw.4 WMeerstoShtomeetiMumert.

Qeht man vom CyMohexanonaas, so handett es sioh um
die Eattornang je emes c. und ~.WMseratoffatomes.
Uasere Versuohe gingen darauf hinaus, den Wa8MKtofFah
aolchen oder in Form von Hatogenwasseratoff and
W&aser abzaapatten, wahrend der eine von une mit Mit-
arbeitem die MSgMchkeiteB,ihn als Schwefeiwaaaeratoff
und Ammoniak zu entfernen,erprobt. (HH, HO!,B,0, ~8,
H,N.)

Die bisher erzieitenVerauchsreaultatesind folgende:
Die Absp~tang des W&aseratoffea darch die W&rme.

gelang nicht, Ch!or und Brom bewirkten zan&ohatdie

Bildung von Otdor.2.oyMohe![&non.lund Brom'2.cyHohMa-
ttOB-l; dieee Halogenketone laason aich beim BrMtzen f&t
Moh oder besser beim Bn~nnea mit Hatogenwaaseratoff
abapattendonMitte!n,wiez. B. Anilin,in dasOyHohexen.2'on*l
aberfûhren.

CH, CH,
H~C.OH, H.C.tCH,

H,(i.'CO HO~Jco00
CHCt C

H

Anmerkung: Die vonWallach oft angewandteMéthode
zur Bildung ungeeattigterKetonebatte nach aeinenAngaben~)
bei dem Versache,das Cyktohexen'2'on.l zn gewinnen,keinen

Erio~. TetrahydMbenzolgibt zwar mit NitroBylcMonddas

CyMohexancblor-2.oxim-l,aber infolgeder groBenBestandig.
keit dièses CyHohexonnitMMcMondegegen OMorwasseratoSF

abapaltendoMittel geiaag es nicht, das CyMohoxen.2-oxim'l,

') Ann.Chem.8tS, 49.
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aus dem durch Hydrolyse daa CyHohexen.2.on.t gewonnen
werdensoute, zu orhattea:

CM. OH,

~'5 B,Cj-C=NOH

H.C~.CH
H,(~'CHCt

OH, (3H,

CH, CH,
H,C.C=:NOH

H,C.CO

H.CL.'CH
H,d'CH'

ZH
œ

H

Mittels desSauerotoffs TonSauersto~Mchtabgebenden
VerbinduDgMkonntedaaCyMohexaconn}cht in dasCyHo.hexen.Z.on.lOberge~hrtwerden;es reaoltiertevielmehranter
SprengungdesRingesdie Adipina&ure.

CH,

H.C.CH, 0 CH,.CH,.COOH

H,<CO ~CH,.CH,.COOH'Hs 0 CH..CH,.<OOH
CH~

Der Veriaafder Reaktion in diesem Siomed<4rfteauf die
UnmSgiichkeit,bei der Anordnung des Veranchea das durch
die Autcahme vonSaneratoifsich bHdeadeCyMohManon-l'oM

CH,

H.Cj-CH.

H,C~~COCHOH
zu fassen, zurachznfabrenseio; denn das aus CMor-2'cyMo.
hexanon-1 durch Hydrolyse gewonnene CyUoheïanon.l.oI-2
zeigt Neigungzur Dehydration und t&Btsich in dasCyMo.
hexMt.2-on-lûberMhreo.

CH, CN, CH,

t~
H,C~~CH. B.C.CH,

H,(~JCO H,C!JCO
Hd~JcO

CHOt CHOH un

An dieser 8te!le findet zweckmaBig die GewmMungdes
CyMohexen.2-ons.laus einemEster deaCykIohexanon.l.
ots.2, dem CyHohexaDon-l.xacthogens&uremethytesters.ZEr.
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w&hnung,dessenEntstehang folgendeFormetbUderversinnMd-
lichen môgen:

CH, CH,

H,C~~CH, H.C~CH,
H,C~ Jco

+~ H~ JCO
~~u

CHONa C<~8~

CH, CH,

_~H,C,CH, H,C~~OH,
+ COS+ oa,,bff.

~CH.c!~0 HJ~JcO
0 ~O~C~M.

OH ~H
~<S~~Œ~

Der ttooknea Destillation unterworfen,spaltete eich der
Ester in CyMohexen'8-on-l,KoMenetoCfoxysutËdund Methyl-
mercaptM.

Cber die Abepaltungvon Ammoniak &usC!y!dohexaaon-
Ï-amiN-2

CH, CH,

H.C'OH, H,C~~jCH,
H,C~Jco HO~JCO'

CHNH, CH

die ebenfallszu demc-CyHohexenon flihrt, werdenKôtz und
Takena beriohten.

Wie aus dem Cyklohexanon aber <ï.SabBtitutionepro-
dukte, so kann aus der CyMohexanom.2-carboma&are-l 1

ebenfalls über a.Subatitutionsproduktedu OyMohexen'2-on'l
erhalten werden, und zwar kann in dem einen FaU zanachst
dae «-Vaeserato~atom, dann daa eine~.WaMemtofFatomund
schiieCMchdie CO,-Gruppe eliminiert werden, im anderen
Falle ~-WasseratoS-und OO~'abapattunggleiohzeitigbewirkt
werden.

Far den eraten Weg gingen wir vom Brom-1-oyUo-
hexanon-2-carboneater.l,der nach K8tz und GStz aus dem

CyMohexanon.2.carboneater-lgewoanenwird,aus und spalteten
BromwasaeratoCab; den erhaltenen CyHohexadi8n-.2-6.oI-2.
carboDsaareeater-loder~DihydMM!icyi8aareeater veruiften
wir und gewannenaus der entaprechendemSaare unter EoMea.

dioxydabapaltuDgdaaOyMohoxen.Z.on.t:
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CH, CH,
H,C'CH, H.C~~OH,

H,Os~JCO H.O'CO -HBr
CH.COOR CBr.COOR

CH, CH,

H,C~CH H.C-CH,

H(\,COH-CO, HC~'CO'
C~COOR CH

(H)

Halogenwasserstoffund Kohlendioxyd gleichzeitigabzu-

spaltengelingt,wennmanden Chlor- l.cyHohexaB&n.2.ctM'bon.
ester-1 mit Natriamacetat und Eieeasig behaodeit und das
ReaMoneproduJttder Wasserdampfdestillationanterwirft.

II. Das Verhalten des Cyklohexen-2-OQs.l.
Wasdie Umeetzungendes CyMohexea.Z.ons-lmit anderen

Stoffenanbelangt, ao môgenzan&chet die Versuche angeMn't
werden,die in bezugauf dieAdditionsf&higkeit des Car.
bonyls und der Kohlenatoffdoppelbindang unternommen
wurden.

trber dieFixierung von Brom haben echon KCtzund
G8tz berichtet, es bildet aich das Dibrom-2.8.cyMohexaDon,
ein Dibromid,das iasofem Interesse beanspracht, als es unter

AbapaltungzweierMoIekMeBromwasaeratoffund gloiohzeitiger
EnolMierungden tbergang in Phénol zeigt:

CH, ça, CH

HtO~~CH, H.G~~OH, HC~~CH
HC~Jcb +2B~

BrHC'CO -2HBf HC~~COH'
H '0

+2B~ BrB
Br

8 008
CH CHBr H

Die Blemente des Chtorwasserstoffs werdonvonder

Koblenstoffdoppelbindungaufgenommen, indem daa CHor.3-
cyklohexanon-1, t~

CH,

H.C~.CH,
cmci.~)o

CH,
ein Isomères des sohon erwa.hnten, durch Oblorierungvon
CyMohexanonerhaltenen,Ohtor-Z.cykIohexanona-Ïentsteht:



Katz u, Grothe: Ober das ~Dihydrophenol etc. 481

WeitereVersuchedes einenvon UMgehen darauf hinaus,
aua dem CMor-S.cyMohe~aoo-l die HalogenwaaseKtofF-

abspaltung M zu leiten, daB die GewiBnaBgdes noch unbe-
kannten Cyklohexen-8-on-1oder ~CyMohexenona

CH,

ermSgtichtwird. Dieses Koton weietzwisohendem Carbonyl
und der KoMenatoNdoppetMndnngeiBeMethyleograppe auf,
der eine BeaMona!&MgkeitahnMchwiedie der Methytengrappe
im GtutaoonB&ureester

und im CyHopectadiën

zukommendürfte.̀L.

SoUte es gelingen,das ~-}'.CyMoheMMnin die Dibenzal-

verbindungder Konatitution

Oborzuf&hren,aot&8tsieh fUrdeasenWaMerstoCatomein dereo

Methylengruppe zwischen den zwei Kohlenstoffdoppel-
bindungeneine Beweglichkeit vorausMhen,auf Grand derer
man u. a. die Bildung von Alkyl-S'oyMoketoa~B-l er-
warten kann.

Auchdie Reduktion des~.y-CyMohexenonsbietet Inte!

esse, da dabeimitder Bildungdes noohuabekannten~.Tetra-

hydrophenols

CH,

H,O.CH,
H,<CO

CHO)1

HC~~OH,
HC~Jco

OH,

CH~..CH=CH-CH,
~COOR

.CH=:CH

CH,~_H=QNCH,<~CH=OH)

CH,

HC,<C=CH.C.H,

HC"JcO
C~CH.C.H,
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CH,

HCf~CH,

Hd~CHOH

zu rechnen ist. –
CM,

Die Einwirkungvon Hydroxylamin auf dae Cykîo-
hexen-2-on'l versprachdie Bildung von

CH, CH, CH,

H.C~CH,t uft H,(~~CH,) ood tïnH,C~~CH,J
HC~JC=NOH "gNHC'.Jco "gNHd~=NOB

~n ?~M ~UF~/I1 UM~ vttt
CyMohexem- CyMohexaMon' CyMohemnoïMain.
2-<tx<m-t, 1-oxamin-8, 8-oïim'l.

Die Erfahrungen,die Harries') beim Studium «-ange-
sattigter Eetonoder aliphatischenundhydrcaromatischeaChemie

gesammelthat, wordenverwertet, und es gelang,da<sC~Mo-
hexen'2-oxtm-lunddasCyHohexanoxamio-8-oxim-lzu gewinnen
und zu charakteriaiereo.

Das Cyklohexen-2-oxim-l taBt aich unter Wasser-

abspattung und UmtageruogaefBcheinnngenin Anilin Mter-

fahren. SeMieSt man sich der WaUachschen Anïfassung
vom MechaMamuader Beckmannechen Umtagenmg eines

Oxims in ein Amin an, so ist der Vorgang folgendemabenzu

erMaren:
CH, CH,

H,C~CH, HC-CH,

HC.C:NOH HC~C:N
CH CH

CH, CH

HOHC~~jCH, HC~CH

HcLJc:NH HC~CNH,'

Die ZwMchenprodokte,deren KeDBtmiavon besonderem
Werte sind,lie8en sich leider nioht isolieren.

Bei der Einwirkungzweier MolekMe Rydroxytaminsauf

das CyMoheMn-2-ON-lbildete aich, wie schon erwahnt, daa

1)Ann.Chem.880, 186.
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CyktohexaMxamin-8-oxim-l. Oxydation dMMtbenbe<

wirkte die t~berKthrangin da~OyktohexaBdioxim-l-S, aus

dem daroh Hydrolysedaa CyMobexandioa'1-8, daroh Re'
duktiondea Oyklohex&ndtam!n-l-3 hervoï~ing:

OH,
H,O.CH,

OH,
H,

ça,
CH,

od~Jco

H.C.jOH, H.Cr~CB,

HONH(i =NOH HON=~C.=:NOH CH,
HONH<?~,JC=NOtr~HON=(~~tc=NOH\

H
CB,

t'H. CH,
H,C~.CH,

H,NHCL~?HNH,
OHt

Nachdemdie ReaktioMt&higkeitdes CMbonyh und der

KoMonatoMcppeÏMnduBgnach veracMedenenRichtangenhm

angesteUtwordenwar, wordenVersuche zur Erkenatniader

Beweglichkeit der Waaaaeratoff&tome
in der Methyteagrappeneben demCarbonyl,
in der Metbylengruppeneben der Koblenstoffdoppet-

bindungund
in der a-Methingruppenebon demCarbonyl

unternommen.DaCy!dohexen.2.on'lausderCyHohoxon.3.on-2'
carbons&nre-ldurah Abspaltnngvon EoMeadioxydgewonnen
worden war, lag es nahe, den ProzeB revereibel zu !eiten:

OH, CH,

H.CH,
col H.C~.CH.

H~Lo -< ~H~CO'

C~OOH CH

Es muBteaber mit der Mogliohkeit gerechnetwerden,
daB die Einwirkungvon KoMendioxydauf das Keton zar

Bildung der isomerenSaoren

CH, CH,

H,G~SOH.COOH md HOOC.HC~~CH,
HC'*CO (odw)

Hct~JCOCH CH

fûhrte, da die MetbylengruppcnnebendemOarboBy!reahtioas-

tabiger sind aie die Methingruppeaund da die Koblenstoff

doppelbindungeine der Carbonylgrappeahntiche Beeioihtasnng
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auf die ReaMonafaMgkeitbenachbarter Wasseratoffatomeeigen-
tûmlich ist.

Es gelang, Koblendioxyd bei Gegenwart vonNatrium

in daa Cyk!oxeo.2-on'l eiazafQgen.Die entetandene8&ure

iet die
CH,

H,(~~OH.COOH
Hd~co

CH

CyktoheMn.S'on.Z-ctH'bonethtre't,

die in der taMtomerenForm als

CH,s

H.Ct~~O.COOH
HC~OOH

ftur
OyHohMadtën.t.B.ot.a.cafbonBaure.l

oderJ'.s.Dihydtosttt~htaaM
zu beze~hnen Mt.

Die Konstitution dioser Verbindung worde folgender-
maBenermittelt:

Von der
CH, CH,

H.C~~OH H.Cf~~tCH,

CHLJCOH '<
dO

H<0
.COOH C.COOH

je.e.DihydroMdioybaaM
ist die Saure insofernveracMeden,a!9 aie leicht Kohlendioxyd

abspattet und mit Eisenchlorid eine F&rbnaggibt.

Ferner iat ihr Methyleater identiach mit dem auf

folgendeWeiaeerhaltoneBB~ater,deaaenEonatitQtionaenmttduBg

gelang: Naoh der von Kôtz angegebenenMethode wurdeaus

CyMohexen'2.on-lund Oxalester der CyMohexen.3-on'2-oxal-
eater.l and aus ihm darch Kohlenoxydabapaltungder Cyklo.
hexen-3.0D.2*carboBeater-lgebitdet.

OH, CH,

H,C~~OHCO.COOR
H&CH.COOR

HC~ Jco HC* '00 –~

~H H
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CH,

H,C~)O.COOB
HP~-iCOH
Hd~OOH

Der0yktohexen'8.on'2-carbone8tet'-lwarde mittels

KaliumundJodmethyl indenMetyl-l'oyklohexen*3-on.2-
carbonester'î nber gefttbrt und dfM'aaazuo&ohst darch

HydrolyseundKoMendMxydabap&itumgdMMethyl-1'oyklo.
hexen-B*on-l gewonnen;diesesgab nach derRedaktion und

Oxydationdu Methyl-3'cy!tlohex&non*l; da8dasletztere

vorlag,wordedarch Charakterisierungseines Oxims erkannt.

CH, CH,

H,C~~C(CH,).COOB H,C~CH.OH,

HoL~Jco ud'Jco

H CO H
00

CH CH

CH, CH,

H.C~~CHCH, H.C.CH.CH,
H.O'JOHOH H,C~CO

0~ CH,
Bei demJ~DihydroBaUoyl5&ureesteriet AlkyMerung(zu-

mal nach der angewandtenMethode) am KoHenatoff nicht

mogUch;beMademohdie Carbox&~ytgrappeneben der KoMen'

stofFdoppelbiadung
OH,UH,

ROOC.HC~~CH,

HcL~~O

so hatte Methyt-4-cyMohexanon-lreaultierenmOssen.
Die Verwirklichung der Einwirkungvon Kohlendioxyd

und Oxalesterauf das OyHohexen'2.on.Ï,die zur Bildungdes

CyMohcxeBS.bn.Z.carbonesters.l Mtrt, bat Olr den einen von
uns ein ganzbosonderesInteresse. Gtetingtes, von dem von

uns dargestellten
OHOH,CHCH,

H.O~.OH,a.5~CH.
2

HC' ~CO
H

Methyl'l'hexen.4'on'3 auegebend,analog za dem
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CHCH,

H,C~~C(C,H,). COOR
HOs~~UO

CM

MethyI.l'i80propyI-S-cyMohexen.4.0B.8.oarbooe8ter-2za kom-
men,ao atehtder Weg zur Synthesedesbishernochunbe-
kannten

CHCH,

H.C~~CHCtH,

H.C'~Jco
H,

0'Mecthon

offen. Versuchein dieserRichtung hat Herr atud. chem.Anger
in Angriffgenommen.

Die Methytengrappe neben dem Carbony! im Cyklo-
hexen.Z.on-t erwiea aieh aoch insofern roaMoMf&big,als

Benzaldehyd mit ihm sich 20

CH,

H,C~~C=CH.CtH.
H CO

H

kondenBierenlUt. Eine Dibenzylidonverbindang,wie sie ahn-

lich im
CHCH,

C,H~CB=C-C=OH .C.H,

HC'~Joo6.C.H,
DibenzyMenmentheacB

vorliegendOrfte,konnte bisher nicht erhtdten werden. Unter-

suchungenam BonzyiideN.6-cytdohexeo-2-on-laber die Beweg-
lichkeit der Wasserstoffatome in den dem Carbonyl
oder der KohlenetoffdoppelbindungbenachbartenMethy!en-
gruppen, die zu meta. oder parasubstituierten cyHischen
Ketonen Mhren aoHeD,sind im Gange.
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In einem Gef&Bbefanden sieh 80 g CyMohexanon,15g
geBoMemmtesCaCO, und 20 g Wasser. Die Xreide batte den

Zweok, die beim Obloriereneatstehende Sabatare aofort zu
bindonund so KondeBs&ttonendes Hexanons zu veth&tea.
Unter at&ndigemRahfen mittels eines RahrwMkes wm-deia
htogeamemStrom Oblor oiageleitet; die ganstigatoTemperatur
zumCMoneren lag zwisohen25'30"; stieg die Temperatur
hôher, so war der OMoKtromzu stark und man mu8te daun
doreb EiskaMtmgdattir Sorge tragen, daB das oben genannte
Temperaturintervalleingehalten wurde. Nach 1-2 Stunden
wardie Chlonerang beendet; darauf wurde das Chlorprodukt
vonder CMorcaIciamtSaanggetrennt und dièse mehrere Male
anage&thert.Nach demTrocknen der athenschen L8aungûber
N&tritunaaKatwurde der Âther abdestilliert und das hinter.
bleibende01 emer VakaumdestiUationunterworten. Bei 18 mm
Drack undbei 82" ging dasCMorhexaaontiber; es bildeteeine

wasserhelle,stark lichtbrechendeFDiseigkeit,die die Schleim-
h&ateein wenigreizte. Daroh Eis abgekaidt, erstarrte es zu
einer KristaUmaase,die bei 28<' wieder schmolz. In diesem
Zustandewar aie ziemlichlange haltbar.

0.2002 g gaben 0.2168 g AgCt.

Ct 26,75 86,78

Es wurde aas C~Mohoxaaonoder CyHohexanot duroh
Bromieren gewonnen. Nahm man Hexanol ata AMganga-

ExperhMateHN'Teit.

Chtor.2'cyktohMaaon.l,

CH,

H,C~.CH.
H,C~CO'

CHCt

BwMhnetfUrCtH,CtO: Ge{<mden:

Brom-2-cyklohexanon-l,

CH,

H.C~CH,
H,cL.~COHt CO

CHBr
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material, so muBteman 2 Atome Brom mehr anwecden,a!s
beim Bromieren von HeMnoa. 30 g Hexanonwurdenin einer
Woaiffacben Ftaaohemit 16g gef&UtemOatoiamcarboDatund
20 g Wasaer versetzt. Das zum BromierenbestimmteBrom
befand sich in einer gew&hn!icheoGaawaschBasche.Verband
man diese mit einom KobteDe&areapparatund leitete Koblen.
saare durch dasBrom, Bowurde diesin Dampfformmitgerissen.
Der so mit Brom beladene KoMene&Nrestromwurdedirektin
die Mischang von Bexanon, Ca.tciamcarboBatund Wasser ge.
schickt, das Calciumcarbonatbatte hier denselbenZweck,wie
beim Chlorieron des Hexacoas. Temperaturenvon2&"–80"
und Sonneoticht begOMt~ten die BromieruBg. Bei lang-
samemEinleitenvonBromwar eine Biektlhlungnichterforder-
lich. Bevor alles CaMumcMboaat aufgebrauchtwar, unter-
braoh man die Bromierung, die normatorweiaenach ungefâhr
4 Stunden beendet war. Dann wurde das Bromprodnktvon
derCMorcatciamtoaangimSoheidetrichtergetrenntund letzteres

auage&thart; es wurde ùber N&tnamaaHatgetrocknetund im

Vakuum destilliert. Bei89~ und 14 mmging dasBromhexanoo

als eine sohwaohgeibgeHtrbte,stark liohtbrechendeFiOMigkoit

(tbw; beimStehen an der Luft spaltete sich von seibstBrom-
waaeerstoSab, wedarch die FKlaaigkeiteioh dunkelî&rbtennd
in kurzer Zeit verharzte. In atheriachor LoaMg war es etwas

langer haltbar; dièse,wie auch das reine Bromproduktgri~en
die SoMeimh&utestark an. Ausbeute ist 60 g.

0,n64 g gaben 0,1866 g AgBr.

BerechnetfB)'C,H,OBr: Ge~Bden:
Br 45,2 46,0

Cyktohexancn-l.ol.2,

OH, CH,

H~Cr '.CH; H,C~ iC~

H.J~CO H.CL~O
CHCt

Ht
Cm)H

30 g Chlorhexanonwurdenin einemRandkolbenmit einer

AuHoaangvon 90 g Pottasche in 90 g H~Ozusammengebraoht.
Unter s~ndigem Dmrtthrenwarde 2–3 Standen langauf dem

Sandbadezum Sieden erhitzt. Nachdem das veMOifteProdukt

Obe!'Nacht stehen getaesemwar, Mg man am andern Morgen
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Journal f. pndtt. Chemfe {2} Bd. KO. 88

das abgesebiedene Cy&tobexanom.t.oi.2ab und wusch mit
etwas Wasser nach. Nach dem Trocknen auf Ton wurdees
aus Alkohol umMstaMieiert. Es bildete weiBe KristaUe, die
bei 92"–92,5" achmoizen;es war wenigI6s!iohin Wasserund
kaltem Alkohol und uaMaKchin Âther und Potro!ather. Mit

Wasserdampfwar es BOohtig.

0,1822 g gaben 0.42M g CO, und 0,t42~ g H,O.

Berecbnet für C,H,.0,: GefMdcn:
C 08,U 68.23%.
H 8,84 8,76,

M.CykIobexenon aus CyMohexanon-I.oI-2 mittels
Oxaieauro.

CH, CH,

H,C~~CH, H.Cj~~CH,

H,C"CO HC~'CO
CHOH CH

In eiaem Trockenechraake wurden 50 g Oxals&urew&hrend
eiaer Stunde auf 100" und dann noch eine halbe Stunde lang
auf 110" erbitzt. Dadurch wird ein voHst&ndigeaEntw&asem
der Oxtd~ure herbeigemhrt. In oinem Kolben wurde diese

trockae Oxata&ure mit 8 g CyMohexanon-2.ol.l zusammen.

gebracht und bis 100"–110" erhitzt. Hierbei trat die Wasaer-

abspaltung im Hextmouoi leioht ein und es entstand das Cyklo-
hexenon ia guter Ausbeute. Dm es vou der Oxalsâure zu

trennen, wurde mit etwas Wasser verdannt und das Hexenon

mit Wasserdampf tbergûtrieben. Aus dem Destillat wurde es

dann darch Aus&thern gewonnen. Man kann mit Vorteil natOr'

lich auch so verfahren, daB man die Oxa!saurel8B<n)gdirekt

aua&thert. Nach dem Trocknen des Âthers mit Natnum.

sulfat wurde im Vakuum destilliert,; bei 14 mm und C3" ging
ein wQrzig nechendes, wasserklares 01 aber, das Cyhlohexen-
2.on.l.

0,1804ggaben 0,4952g CO, und0,<8<egH,0.

Berechnetfur C,H,0: Oefonden:
C 75,00 74,86
H 8,2 8,16 “.
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«.Cyktohexenon aua demOyktohexanon'1'xaDthogen.
sauremethylester-2.

CH, CH,
H.C.CH, H.Cj~~CH,
H,(~'CO U~ H,J~~CO

CHONA OHCHONa
C<S~

CH, CH,

H,C,CH, H,C-CH,
+ COS OH&SH

CH.J'H.C~O HC~CO"
C8.8CH, CH

In einem Bandkotben wurden H,4 g CyMohexanon-l.ot-2
und 7-8 g trockoes Toluol zum Siedeo erhitzt und allmablich

2,5 g Natrium eingetragec. Naohdem die Wasser8toffentwick.

lung an Heftigkoit nachgotMaen hatte, wurde noch c&.8 Stunden

lang auf dem Sandbade erwirmt, wobei fast die theoretische

Menge Natrium verbrancht wurde. Sodann wurden 26 ccm

absoluten Âthers MozNgefagt and unter KOMuag etwas mehr,
als die theoretische Menge SchwefeUtoMenstoS langaam ein-

getragen. Es war jetzt in der braunen Lôsung daa OyHo.
hexaDonxanthogennatrium vorhandeB. Zur DaMtettung des

Methyleateïa wurde in der KMte mit 16 g Methytjodid veraetzt

wobei eine ziemlich heftige Beahtion eintfat; um diese zu ver.

voHBt&ndigea,wurde noch zwei Stunden lang auf dem Wassor.

bade erwirmt. Sodann wurde Wasser zugegeben und im

Scheidettichter die obere Schicht vom WaMer getrennt; der
Âther wurde unter gewCimUchem Drack und das Toluol im
Vakuum abdestiMiert. Der ROckBtaad wurde in ça. 16 ocm

absoluten Alkohols gebracht; naoh einiger Zeit erstarrte das

Ganze zu einer KriataUmaase, die abgesogen und mit etwas

Alkohol gewaschen wurde. Nach dem Trocknen aufTon warde
diese Maaae der TrockoudestiHation bei schwach vermindertem
Druck unterworfen. Der KOrper zerfiel bierbei in Hexenon,

KoMenstoCoxyatdRdund Methylmerkaptan. Die Qbergehende

FiNssigheit sammelte sich in einer durch Wasser gehaMten
Vorlage; zur Reinigung wurde sie noch einige Male im Vakuum
destilliert.
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88*

M.Cyktohexenoa aus Brom-2-cyklohexanon-1
mittëis Natriumacetat und Bisoasig.

CH, OH,

H,C~\CH, H,C~CH,
H.C'JCO HO~JCO

OHBr CH
Es wurdenin einemKolben 60 g entwassertea Natrium.

acetat 60 g Eisessigund 80g BromhexanonzueMamengebraobt
unddas GanzeunterRUokSoB10MinutenlangzumSiedenerhitzt.
Nach dem Abktiblenanf angeMhr40~wurde mit etwasWasser
vordOnntund voUet&ndtgerkalten getMseB. Die BMtge&ure
wordemit KalilaugenentttdiBiertund dasentstandeneHexenon
mit WasserdampfUbergetneben;aua dem w&BngonDestillat
wurde es durch AMs&therngewonnen.

of-Oyktohexenon aus Brom.Z-OyktohexaDon-l
mittels Anilin.

CH, CH,

H,CH, H,C~CH,

H,JCO
H(~JCO

CHBr OH

60 g frisohdestilliertesBromhexanonwnrden in 250ocm

voUstandigtrooknemÂther geiCstund nnter Urnschattoh taag-
sam 90 g Anilin,dasaber Natriumdestilliertist, hinzugetropft.
EinigeGramm bromwaaMmto~saureaAnilin eobiedensi~ bald

aae. Unter haufigemUmBohattetBwurde wahrend10 Minnten

der Âther zum sohwaohonSieden er~rmt. Ûber Naoht etaud
das ReaMoNsproduM;im EtasohrMtk;am anderenMorgenwar
eine Menge bromwassersto&auresAnilin kristaUiaiertMsge.
8chieden,die, abËltriert, fast der theoretiach mOglichenAus-
beute entspraoh; ein Teil desselbenblieb nooh in dem Uber-

acMsaigenAnilingel6at, soda8 man mitSicherheit annehmen

konnte, daBdie Bromwasserstoffabspaltuugquantitativ vor8ich

gegangeowar. Um dasûbeMohttsaigeAnilinzn binden,wardeo

90g Oxaleaure in ça. 1Liter WaMer geMst, und in diese

L9stmgder Âther mit demgel8stenAnilin und HexenonaU-
m&Michunter UmrNbfengegoaaen. Wurde jetzt mit Wasser-

dampfdestilliert, so ging das Hexenonata ein klares Ol Ubor,
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daa zum gr&Bten TeU in Wasaer getSst war. Aus diesem
Destillat wurde es darch Awasatzen mit Natriumeulfat und Aus.
&them im Aus&therungsapparat gewonnen. Die Ausbeute an
Hexenon betrug ca. Ï0"

Da diese Methode zur HexenondarstoUung immerhin die
beste Ausbeute lieferte, Bo wurde veraucht, durch zweckm&6ige
Ab&nderungon derselben diese Ausbeute noch za erhShen. Der

VoUat&ndigkeithalber seien dieae hier erw&hnt.

1. Statt einen CberschaB von Anilin zum Abspatten von
Bromwassersto~ za nehmen, wurde die tbeoretische Menge
Anilin angewandt. Hierbei bMobziemlich viel Bromhexanon

nnangegntfen; ein t&ngeres Koohen der âthenschen Lasung
fM!rte m diesem FaU auch nicht zum Ziele, da hierdurch die

Verharzaog grSBer warde.

2. Die Wasssrdampfdestillation wurde umgangem, indem
man nach dem Zusammenbringen des Reaktionsprodaittea von
Anilin mit Bromhexanon und der w&Brigec Oxataauretasung
das in Ather unt8s!iche oxatsaure Anilin abfiltrierte und daa
Filtrat aaaatherte. Die Resultate waren aber nicht besondera,
denn man brauchte zum Auawaschen des oxalsauren Anilins
ziemlich viel Âther, der die Auabeute an Hexenon durch seine

Quantitat sehr beeintrachtigte; sodann athorte man aber auch
alle Verbarzmtgeproduttte und das etwa nnver&nderte Brom-
hexanon mit aus, aodaB die Verharzung beimweiteren Behande!n
des Aas&therongsproduktes wuchs.

3. Bindet man, wie angegeben, daa ObefachQaaigeAnilin
durch Oxatsacre, so braucht man zum L8aen der erforder-
lichen Menge Oxabaure ziemlich viel WaMer. Statt der Oxal.
~hu-e wurde daher Fhosphorsaaro angewandt, da durch deren
Lôslichkeit in Wasaer das FKbsigkeitsvoImnen ziemlich ver-

ringert wird. Da jedoch Phoephorsauro eine verhaItnismaBig
starke Saare ist und so leicht zu Verharzungan AnM gibt,
so w)u'de das ReaktionaprodaJct nicht mit Wassordampf bo-

bandeit, sondern direkt aoBgeathert. Dann wurde das Rexanon
im Vakuum deatiUiert. Nachdem einen Augenblick erwarmt
worden war, trat von selbst unter atarker W&rmeentwicMnng
eine Reaktion ein; infolge dieser aaftretenden Warme destil.
lierte ein Teil des Hexenons von selbst ilber; der ROckstand
im Kolben verharzte vollkommen.
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4. Zu der AufiSsangvon Bromboxanonin Âther wurde
eine genau abgewogeneMengeAnilingegeben. Jetzt wurde
absenter Âther mit trookner gaafôrmigerSatza&uroziemlich

gesattigt und der Qehatt des Athera an S~z~are durcb Ti.
tration genau bestimmt. Durch Recbnungwurde featgeatettt,
wie VMÏvondem~bersoMasigonAnilinunangegriffengeblieben
war, und jetzt so Yietvon der Mbenechen Salzeaure hinzu-

gOMtzt,daBdas unve)'&nderteAnilingerade abgea&tdgtwurde.
Daa (magescMedeMaabaawe und bremwMaerstoffea.uNAnilin
warde abfiltriert und dieathenscheLBsnng,die jetzt nur noch
HeMoon enthielt, wie oben angegebenist, behandett. Dièse

Méthodebat sehr schoneBeaultategegeben; sie iat wegenthrer
Binfachheitaehr zu empfehlen.

5. Erhitzt man reinesBromhexanonauf etwa 50*~ao tritt

plôtzlich einestarke BromwaaaeKtoBabspaltnngein; infolgedes

gebildetenBromwaaserato~sverharztdaa ganze Produkt Um

diesenHBr zu bindenund80Verharzungenvorzubeagen,wurde

vemucht, Bromhexanonmit aaBerst konzentrierter EaMiauge
oder mit feuohtemCalciamcarboaatzu versetzea und dann zu
erhitzen. Es wurde etwas Hexenon erhalten, docit war die

Auabeuteschtecht.

K.CykIohexenon aus Chtor-Z-cyktohexanoa-

CH, CH,

H,(~CH, H.C.CH,
H,(~CO 0 HO~~O

CBCt H

ChlorhexanoneignetBiohsohleohtdaza, am auBihm duroh

SabsauMabspatttmgHexeaonzc gewinnen,da das Chloratom,
wie durch Verauohe~M~eateUtwarde, ziemlichfest gebunden
ist. Die Salzaaareabapattaagworde einmalduroh Erhitzeo mit

NatriumacetatandiSMMigunddanndarch Erhitzen mitAnilin
in atberischerMsung erreicht. In beidenFa!len wurde aber

nicht 10Minuten,sondern Stunde lang zum Sieden erhitzt.

DieBehandItMgwarimûbrigendieselbe,wiebeim Bromhexanon

angegebenist.
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«.Cyktohexenon fma dem Cyktohexanon-2-carbon'
s&are&thytester-1.

CH, OH,

H,Cf~\CH, H,C~~OH,
H,C~~<CO HcL~JOO

CHCOOC.H, CH

Dieser Ester wurde nach den Angabenvon KCtz aad

Miche!a') (Dissertation, GOttingen 1906) dargestelit und,
wie K&tz und Ct6tz') (Dissertation, Qattingen 1908) vor-

schreibea, eMonert and bromiert.

CH, C~
H,C<CH, H,C~~CH,
H.CK~'CO H,(\.tCOa, co A~a. 0

CCI.COOC.H,b UBtCOOC,H,i

Cyktohex&diën.2-6.ol-2.carboBS&Uïe&thyie8ter.l aus

Cbtor-lcyMohexanon-Z.oarbona&ureester-l.

CH, CH,
H.H.H.C

HC-CH,
H,(~CO H,C'CO

CCtCOOO.H, C~COOC,H,

17g chlonerter Ester, 34 g Eisessigund84g ontwassertes
Natnumacetat wurdenmiteinander Standelanggekooht.Nach
demBrbaiten wurdemitWasser verdanntund mitNatronlauge
neatraMaiert.Nacb dem Aaa&thera und Troctmendes Âthera
tiber NatnamsatBatgmgbeim DeatmierenimVakaombei 18mm

zwischen108"–104" der oagesattigte Eater a!s eine wasser-
klare FiileNgkeitaber; er entf&rbt KaUampermanganattBBnng
und ïarbt EisencMondtBsangbraM.

0,HM g gaben 0,<08'!g CO, and 0.1M9 g H,0.

BerechnetMr0,H,,Ot: Gefaa~en:
C 64,3 64,48
H 't 6,98,

') Ann.Chem.SM,2t0.
') Ann.Chem.M8, t09.
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Cyktohexadiea*2.6.ol.2.carbonsaure&thy tester-1 aua

Brom-l-oyktohexanon-2-carbon8a.ureest6r-l.
OH, CH,

H.C.CH, H.C.OH,

H,oL~~)co HC'CO
dBtCOOC.H, O~COOO.H,

40 g bromierterEster wurdenin 200ocm abaohtemÂther

goMat, mit 60 g Anilin versetzt und 10 Minuten lang zum

SMen erhitzt. Es fiel eineMengebromwaMeKtoCaaaMaAnilin

aus. Naohdem man M über Nacht batte atehen taNea, go8
man die ganze FUlMigkeitunter UmacbOtteInin eiae Maong
von 60 g Oxtds&orein 800g Wasser. Bei der WaœerdtMnpf.
destillation ging der MgM&ttigteEeter in fast beMcbnetM

Menge aber. Auege&thertund im VakuumdestiUiert,siedete

er bei 12mm and 108".

Cyklohexadiën-2-6.ol-2-carbona&ure-1 (~Dihydro-

aa.ticyta&ure) aua J~-Dihydroaaticyla&ure&thyIeater,
CH, CH,

H.C.CH H,C~~CH

H,C~JCOH H,ct~JCOH'
C~COOC.H,

H,
C~COOHCOOC,H6 ÇCI0000HU

Es wardenCgNatnomhydfoxydin m~gtichatwenigWasaer
ge!0st und so lange Alkoholhmzngogeben,bis eine homogene

Fmeaigkeit enteteht. DaKtaf wurden 5g des Dibydtosaticyl-
saure&thytestersbinzugesetztund eine Stande lang aai dem
Wasserbadeerw&rmt. Sodannwarde EoMens&aréeingeleitet,
am das vorhandeneNatriamhydroxydin das wonigerwirkeame

Natriumcàrbonat aberznfMH'en.Darauf wurde der Alkohol
ziemlichabdestilliertund die zaruckgebuebene,erkalteteLosong
mit TerdannterSchwefets&arevoKicbtigangesaaert. Es schied
sich die Dihydrosaticytsaoreale ein gelb gei&rbtesÔt ab, das

nach einiger Zait jedoch za einer weiBenEristaUmasBeer-

starrte. Man kn8ta!Msie)'tam boBtenaus einem Gemisohvon
AlkoholundWasserum. Sie bildetweiBeFiockenvomSchmeIz-

punkt 128". Die SauM riecht phenolartigund greift die Haut

aa. Eine Semicarbazonbildungbleibt ans.
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O.tMt g gaben 0,a982 g CO, und 0,0'~6 g H,0.

BeMohnetfar C,H,0,: Qofunden:
C 60.CO 60,8%
H 6J 5,92,

«.CyMohexenoQ aas ~DihydrosaUcytsauro.
CH~ CH,

H,C~\CH H.C.CH,

HC<COH HC~CO
C~COOH OH

5g Dibydro8aMoyt9&arewurden mit 18g feingepulvortem
NatronkaUcgat gemischtand dann erhitzt. In der gekBMten
Vorittgesammeitsich in gâter Ausbeatedae Hexenonan.

Methyt'6-oy!dohexeo-2-OB'l aus Methyl-4.hexaoon-

2'carbona&are&thy!e8ter-l.
OH.CH, CH.CH,

H.C~CH, H,C~~)CH,

H,C's~,ico HC~JOO
CH.COOC,H, CH)

Der Ester wurdedargesteUt, wie Kotz und Merkel

(Gôttingen, DMsertation1907)angegeben. CMohertund bro-
miert wurde er Bachden Vorschriftonvon KCtz und G8tz

(GMtttOgan,Diesertation1908).

CH.CH, CH.CH,

H,0~jCH, u.~ H.C~OH,

H,CL~<CO H.O.'OO

CCt.COOC.H, O~.COOO,H,

MethyI-4.cyIt!ohexadi8n-2-C-ol-2-carbon9&ureathy!.
ester.l aue Brom-l-methyi-4.cyMohexanon-8-carbon-

a&are&thyle9ter.l.

CHCH, OHOH,

H.C~.CH, H,€CH,
H.cL~'CO HC~JcO
C&.COOC.H, MOOO,H,

30 g bromierter Eeter wurdon mit einem Gemisch von
150ccm absolutemÂtber und 40g Anilin lOMinuten lang
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zum Siedenerhitzt. Am aaohstenTage wurdedas Reaktions.
produkt in oinsLSauogvon 40g Oxa!s&urein MOcomWasser
gegoMonundder gebildeteuogeaattigteEster mit Waisserdampf
abergeMMen. Der itherisohe Auezag warde Cber Natrium-
au~t getrooknet. Im Vakuumgingbei 12mm und US" ein
bM gelb gef&rbtes01 über, der Methythexadiëncarboneaure.
athyteater. Die Auabente war fast qaantitativ.

0,n68g gabea 0,<M8g00, und 0,tlM g H,0.

BeMchnetMrC,.H~O,i Ctefundeo:
C 66,8 66,68'
H 7,0 T,5t “.

Da6 auch dieser Kôrper ata ~Dihydrometbyl.4.homo.
saticyIa&arMsteraufza<asBenist, daftir spricht das AusHeibeo
einesSemioarbazon.

Methyl.4.dihydrohomo8aUoyl8a.are aus Methy!.4.
cyMoheMdtën.2.6.oi-2-carbon8aure&thy!eater.i.

CBCH, CHCH,

H.C.CH H,O~~CH
HC~OH HO~~COH

C.COOC.H, C.COOH

5 g des ungesattigtenEstera wurdenmit einem Gemisch,
das man aus 20 ccm Alkoholund ausoinerAafiSsoagvon4 g
Kaliumhydroxydin 20 com Wasserefh&tt,uagef&hr1Stunde
lang auf dem Waaaerbadeetwarmt. Es wurde mit EoMea.
sauregesattigtand der meisteAlkoholabdMtiiliert.DieLôsung
enthMtdas Natriamsatzder Sâure. Darch ABaaaemmit ver-
dannterSchwefeta&nresoheidetsich die iroieSâure aocHgund
voluminSsab; abfiltriert wnrde sie aua Alkoholund Wasser
umkristatMsiert;sie aab!imiert beim Broitzemund liefert ein
guteaSilber- und Ammonium~tz. Schmelzp.168".

0,1868g gaben0,80Mg CO,und0,t86:g HO.

BerechnetRtr C,H,,0,: Getimden:.
0 62,84 68,a$'
H 16,4 t6,29,
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Methyl.5.hexen.2.on.l aua Methyï-4.dihydro.
bomoaalicytaaure.

CHCH, CHCH,

H~C~~CH
H,C~~CH,HC<COH HO~'COHC ~COH HV~

0
~COOH CM

In einem Kolben wurden 3 g MethytdmydrosaHoyMuro
mit 9 g NatronMk vermischt und vorsichtig erhi~t. Es
destillierte dM Methylhexenonab; zur Reiniguog warde es
noch einmal destilliert. Kochpunkt 189". Das aaf gewôhn-
liche Weiee dargestellte 8emi<}atbazondes MethyUMxenona
schmolzbei 158".

0,M<y:g g~benbaila" und t~ mm26,89ecmSMehtto~.

BerechnetforC,H,,N,0: Qefuodea:
N 26,19 26,88~.

Methyl-B.cyMohexen-Z-on-l aus Chlor-l-methyl-4'

eytdohexaaon-Z.cfm'bons&ureathyIeater-L

CHOH, CHCH,

H.C~CH, _d_ H~Cr~CH,

H.CLJUO HC~'CO

CCt.COOO.H. CH

30g chlorierterEster wurden mit 60 g Eisessigund60 g
w&8Mr<reiemNatriamacetat 1 Stunde lang zum Siedeoerhitzt.
Nach demAbkaMenworde mit Waaaervordannt,mit Natrium-

hydroxydatarh Obere&ttigtund Stunde lang gekooht. Mit

Waaaetdampfwurdedas MethylhexenonQbergeMaseaand das
Destillat ansgeathert. Beim Destillieren im Vakuumging bei
15 mm and 86" ein helles, leicht NOssigeaOi, das Methyl-
hezenon, aber.

0,tM2 g gaben 0,<2Mg CO, und 0,<2t4 g H,0.

Betechnet Nr C,H,,0: Qe~dca:

C 76.86 'M,<t<
H ~,M 8,M “.
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Phyaikalische Konstanten des «'Cyktohexenooa.

SpMiaBeheaewtchttbetttmmmg.
Gewicht dee teeren PyhnometeM 3,9066g
Cewtcht des Pyhtometem mit WMMf 4,9068g
Gewicht des Pyknometeremit Hexeaon 4,8788g

t QtQOr Tem"r 180t
'"TMM'

J" 0,9898.

Beetimmungder MetehuttureMtMoo.

TemperaturtS*. AMeB~t)gawtBket<e'20'; M-t,4796.
Motekatarre&a)ttiom 27,62.
M ge~mden 3'M.
M bereohnet 27,408.
Stedepunkt 68' bei t< mm.

Somicarbazon des «'Cyktohexenona.

CH, CH

H,O.~CH, H,C~CH,
H0~,bo HCLJC=N.NH.CO.NH,

CH H

Auf 3 g Hexenon wendet man 8,12 g Semtcarbaadobtor.

hydrat an. Diese 8,12 g and 3 g Natriumacetat worden in

mSgiiciMt wenig Waaser go!ost und diese LSauag zu der des
Hexenona in Methylalkohol geaetzt; soUte die L8aung mcht
klar sein, so gibt man noch so viei MeHtylaUtohol binsu, bis eine

homogene Losang entateht. Diese wurde einige Tage lang eich
selbat abertassen, und dann von Zeit za Zeit ein Tropfen
Wasser Mnzogegeben, wodurch das Carbazon ausSet. Es wurde

abfiltriert, mit Waasor gewasohon und darauf aus Methytatkohot
um!tristaHieiert. Der 8chme!zpankt lag bei 16t".

0,<M4g gaben bel n' und 749mm 20,76ccm 8tickato<T.

Berechnet for C,H,,N,0: Gefunden:
N 27,49 27,62'

Cyktohexen-2-oxim-l.

OH, QH,

H,C~CH,
*+N[1,011.HCI

H,C,CH,

HcL.'CO H~C=NOH.HC.-
H

H

Co

CH

1C=NOH.HCI
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Bei der Einwirkung von 1MoL sa!zsaaremHydroxylamin
auf 1 Mol. Cyk!ohexen'2.on.l entsteht das saizsaore 8a!z des
Oxims:

8 g CyMoheMa-2'OB'lwurden mit einer AafMsaDgvon

2,1 g Hydroxylaminchlorhydratin 85 com Metbylalkoholzu-
sammengegeben,unddie MieohungungeiahrachtTagelangstehen

gelaesen.Nachdieser Zeit wurdeder Metbylalkoholim Vakuum

abdeetiUiert;der R&ckstanderatarrte beim AbkaMenzu einer
braaDtich'weiBenMasse. Um das reine Oxim vom Sohmetz-

punkt 76''–7$~ zu erhalten, brauchte man nur die KnstaU-
masse mit Wasser aufzunehmen, mit Natrlumoarbonat zu
versetzenund die Substanz aus heiBem Wasser amzuknstaUi.
siereu.

0,12Mg gaben bei 17 und 748mm t3,96ccm SHekttoK

BerochnetfUrCtH,NO: GetuNdem:
H 12,64 19,t8'

Uberg&og des Cyklohexen'2-oxims-l in Anilin.

CH,

.f HC~CH,
CH,

HC'.C=N

H,C~CH,

HcL~'C~NOH c~

H, ,CH
~T~~

~<H N

CH,
H0(~t,

H~)~
C"C:NH

H

ça

CEi
HC~~CH

HÔ

CH,

iCti

HCL~CNH,

~~CH
X ?

CL ~CNH,
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Um diese Umtagenmg zu bewirken, wurden 8 g Oxim mit
20 g Esaigaanreanhydnd eine kurze Zeit lang gekocht. Dann
wurdo dM ReatttionBprodukt mit NaOH verseift und die ge.
bildete Base mit Waaserdampf tbergebiMen. Die Base gab
mit Benzoytohtorid einen Kôrper vom Schmeizpunkt 168 das

Benzanitid; ferner wurde die Isouitrilreaktion aa~enihrt ond
die Acetylverbindung dargeatoBt. Auoh letztere erwîes sieh aïs
die Anilinverbindung, godaB tat9&ch!ichder besohnebeoe Ûber-

gang atattgefhnden hat.

Oxanuno.8.cyk!ohaxanon-1 .oxim.

CH, CH,

H,Cr"~OH,
+ 8NH,OH

H.C~CH,
H.a~1

H.

HO
HO~OO ~N.HCL.0=NOH'

CH H,

8 g Hexenon wurden mit aioer AuttOBung von 2 MoL

Hydroxylamin bereitet aas 4,4 g Hydroxylaminohlorhydrat,

geMat in 20 ccm Mothy!a!koho!,und 1,46 g Natrium, geMat in
14 ccm Metbylalkohol, veraetzt. Diese Miachang wurde 8 Tage
lang sich selbat OberiMaen; nach dieser Zeit wurde der Me-

thylalkohol im Vakuum abdestittiert. Nachdem dieser abdestil-
liert war, Otatarrte das Ganze zu einer Kriattdtmasse, die rosa.

farbig war. Es wurde auf Ton abgepreBt. Aus Petrolather
umio'iBtaUisiortwurden sehr sohône lange Nadeln erbalten.

Sohmetzp. 49"–&1< In Âther und Alkohol waren sie sehr

leicbt toalich; von S&aron und Alkalien wnrden aie ebenfalls
leicht aufgenommen. Feblingscbe Lôsung wnrde achon bei

m&BigemErwarmen reduziert.

0,1584g gaben bel 20' und 764 mmLuftdruck26,84ccmSticketo~.

Berechnet far C,H,,0,N,: Gefunden:
N 19,48 19,2T'

0,t3<6g gaben 0,2457gCO, und 0,1020 g H,0.

Berechnet: Gefaodea:

C 49,94 49,82 °/.
H 8,88 8,48,
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Oxydation von Oxamino-S.cykIohexanoaoxim-l zu

Cyktohoxao.1.S.dioïhn.

OH, CH,
H.C.OH,

H.C~.CH,
HCL~'C=:NOH HON=C~C=NOH'

HOH~ CH,

Zu 6g Oxaminohexanonoximwurden100oomWaasergo.
gebeo, und in diese kochende Lbsung aUm&Michoa.80-40 g
gelbes Qaechaitberoxyd eingetragen. Es wurde kochendheiB
filtriert. BeimAbkûhtoo schied aicheineMengeweiBerNade!m
aus. Es wurdeaus absolutemAlkobolfraktionierthnetaUisiert.
Der zuerst BichaassoheidendeKôrper scMenem Gemischvon
Substanzenzu sein, da er nach jedemOmh'iBtaUisioremseinen

Schme!zpmkt anderte. Die MutterlaugewurdevoUetaadigein.

gedampft,und die ao erhaltenen Kristalleaus heiBemWasser
umkristallisiert.Sie bildeten jetzt dickeWarzen.ÙberSchweM-
saure gettocknat, schmolzen sie bei 158,5". 8ie Mstea sich
leicht in Alkalien und verdünnter Salzs&areund reduzierten
FebHngâche L&Mng.

0,1801ggaben bei H* undMOmmLafMmck92,65ccmSticketoff.

Berechnetftt)'C.H,.N,0,: Gefandem:
N t9.6 M,a9~

Cyktohexan.l.S.~ion aaa Cykiohexan-1.3.dioxim.

CH, CH,
H,(~CH, H.C~~CH,

HON=C~C=NOH 0(\'CO
CH, H,

3 g des erhaltenen CyHohexan.l'3-dioximswurden mit
26 com 10"iger Schwefeh&nregekocht. Nach dem Erkalten
wurde tûchtig mit ChloroformdarohgeschOttoltund dies vom
Waeaer getrennt und mit Na~SO~getrochnet. Nach demVer.
dunaten des Chloroforma binterblieb eine EnataUmaase, die,
aus siedondem Alkohol oder Eaaigathorumkristallisiert, in

gtanzenden,farblosen Prismen erha!tenwurde. UberSchwefet.
sâure getrocknet, schmoizendie KriataUebei 105"–106"
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0,t6t6 g gtben 0,969t g CO, und 0,0976 g H,0.

BeMchMtNtfC,H,0,: Gefuadea:
C 84,86 M,tt
B 7,t< 7,2 “.

Cyklohexao-1.8.diamin aua CykÏohexanoxamin.S-
oxim-1.

CH, CH,

H,C.CH, H,C.CH,
HCL'C~NOH H,N.HcL.JcH.NH,

HOHN

In die siedende,im Kotbenmit R&ckSuBk&MerbeSndtiohe

L8eungvon 6g OxMnuMHdmin 100 com absolutem A!I(ohot
wurden m~gtichatachneH20 g Natriam und nach and nach

nooh 100ccm Alkoholeingetragoo. Nach dem Veraohwinden

dea MetaHeswurde der Kolbeninhalt so lange un Waaaer-

dampfatromdestiUiert,aïs das Destillata!ka!ischreagierte. Das

mitSalzs&ureangea&aerteDestillat MnterHeBbeimEindampfen
aufdem Waaeerbadereines aatzMmresm-DiamidocykIohexanata

eine harte farbloseKristatImasBe.Wegen der genogen Menge
des Satzes und seiner groBen msMohkett in Waaser, maBte
voneinem UmkriataMiaiorenabgeaehenwerden. Es wurde in
etwas Wasser geMst und das orange geï&rbteP!atinsa!z g8-

ïa.Ht,das aus heiBemWasseramkn9ta!tisiertwurde. Nach dem

Trooknenaber 8chwefe!saareachmotzendie KristaHebei 256'

unter ZeMetznng.
0,M<6g gabon0,tt80g Matin.

Befoehaetf0f Qefuaden:

C,H,.(NH,HCt),PtCt<:
Pt 97,2 37,09

Chlor-3-cyklohexanoa-t.

CH,

H.C~~CH,
CtH(~~0

f~U<-tM~
3 g Hexenon wurden in 30–50 com abao!ut trocknem

Âther geMatund wahrend!2 Stunden eio voUei&ndigtrockner
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Satzsaureatrou)hindurobgeleitet.UmdieObeKohûasige8a!za&ure
zu entfemen, wurde ein KoMeneaureatfomhiBdMrohgeeohickt.
Da bei diesea Operatioueo steta Âther mitgeriasenwurde, so
mu8te daf~rgesorgt werden, da8 atets MMher,trooknerÂther
hinzugefttgtwurde. Nachdemdie meiste8a!M&ureentfernt war,
wurdemitdem gleichen VolumenÂther verdttantand zwei. bis
dreimalmitwenigWaaserdurcbgeaohtttteK,.Zudemjetzt feuohten
Âther wurde etwas CaCO,, um die noch geICstogae~rmige
8a!z8&UKzu binden, und etwas N&tfMunawM&tzam TroobBen
hinzage~gt. Nach dem AbdestitHerendes Âthera wurde der
obige Raokstand der Vahnnmdestmationunterworfen. Zuerat
ging etwas amver&ndertcsHexenonaber, dann destillierte bei
91"–92" und 14 mm das Ch!or.3.cyMohexanon.ltber; im
Ko!beo blieben harzige EondeBa&tioMprodakteZNrMt. Das
Cblorprodahtbildete em belles, fast farblosesôî, das an der
Luft aicht rauchte und auch die ScMeimhantewenigreizte.

0,1108ggabea0,U9' AgC!.
Berechnetfur C,H,CtO: GafOnden:

C 28,f6 26,7t%.

Einwirkung von COa auf Cyklohexanon.

a) CH, OH,
H,C)~CO H.C~.CO

H~JcH, ~'CHCOON.'
en, <m,

Zu 2,3 g Natrium iu 100 ccm trockaem Âther wurden
9,81g Hexanoa gegeben und sofort ein sehr hrMtigerKoblen-
s&arestromeiageteitet, w&hreodgteichzeittgder Âther zum
achwachenSiedenerhitzt wurde. Es maBteh&nËgumgeschQtteIt
werden,damitdas unverbrauchteNatriummitder zcatr8menden
Eohlens&arein Reaktion treten kann. Nach4–5 Stundenwar
die Reaktion beendet.

War diese aïs fertig anzaseben, ao warde etwas Wasser
zum Âther gefügt, um etwa nicht verbraachtos Natrium z<t

oxydieren; der Âther und die w&BrigeMaung wurden voN.
einander

getreBnt. Jetzt wurde zu der a!ka!iachenFtasaigkeit
Mâcher Âther gegeben and gat durchgeschattelt, damit die
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jettnMt) f. prakt. Cbemtt [2J Bd. HO. B4

sp&terin Freiheit gesetzte Saure sofort von dem Âthor auf.
genommen werdenkonnte. Durob verdQnate Schwefets&ure
maohteman jetzt die Saure fret; aie wurde ausgeathert uud
der Âther mit Natriumsulfatgotrocknet. Der so erh~teao
ÂtherauszttghinterlieBbeimvorsichtigooAbdunatendos Âthera
im Vakuum einenweiBenK8rper; die Menge desselben war
Mr eine o&hereCharaktansienmg unzureichend. Mit einer
atkohoMsohenEiseNohIoridtBsungwurde eine intensive tiefblaue
EârbaDgethalten; beim Erhitzen zersetzte er sich. So kaan
man aunehmen,daBdie Bildungder Hoxanon.carboa8&ure.2
viotteiohtbis zu einetu gewissenGrade vor aich gegangen ist.

b) OH, CH,
H,C~~CH, H.G~CH,
H~

––
H.JLJCHN. CO~HI

~~JHt
H, 8Na CO.

c6 co

CH,

H,<y~CH,
H.C'JcBCOONa

·

CO

Zn einer AufiSsongvon 19,6g Hexanon in 60–100 ccm
trooknem Âther wurden 7,8 g Natriumamid gegeben. Dies
muBtevorber in einer Reibschaleunter trooknemAther fem
pulverisiert werden. Nach dem Zufdgen des Natriumamids
zum Hexanon trat sofort die Reaktion ein. Der Âther wurde
jetzt 80lange zumgelindenSieden erhitzt, bis der Geruch nach
Ammoniak verschwandenwar. Die Natriumverbindung des
Hexanoneateitt eiaegelblichweiBe,in Âther nnloaticheMasse
vor. Sodann worde in die siedende Lôsung ein langeamer
Kohlenaiurestromw&hrend7–8 Stundeneingoleitet. Es wurde
darauf etwas Eis zugegeben,KoMens&arebis zur S&ttigung
eingeleitet uad die wa6rigo L8sang des Natriumealzes vom
Âther getrennt. Sodannwurdeunter KOhIungmit verdllnnter
Sohwefeteaarestark Mgesaaert. Die Lôsung warde mit Âther

ausgezogen, und dieser Âtherauszog mit in Wasser auf.
gesoMammtemBaryumcarbonatdurchgeschuttelt. Naoh dem
Trennen vom Âther enthielt die filtrierte waBrigeLesang das
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Baryamsak der Saure. Mit Sitberoitrat konnte man jetzt
das weiBe Silbersalz auaMtea.

9,1204g gabea 0,0629g Ag.
BerechnetfOr<~HeO,Ag: Gethnden'

Ag 48,40 4B,M"

Darstollung des Âthylestors der Cyklohexanon-2.
oarboM&are'L

CH, CH,

H,(~~CH, H,C~CH,
H,d.Jco H.C~Jco

CH.COOAar OH.COOC.H,

2 g des Silberaatzes der HexanoNoarbMa&uro wurdeo mit

4-6 g Jodâthyl unter Zoa~tz von absolutem Alkohol ca.

4 Stuuden lang gelinde erw&rmt. Der Alkohol wurde abfiltriert
und der Rttckst&nd mit warmem Alkohol mehrere Male aus-

gewaschen. Die aIkohoMscheLôsung hinterKeS beim Abdunsten

des Alkohols ein gelb geffirbtes 01 von eigenartigem Geruch,
den Athylester. Zur Reinigung warde er.itn Vakuum destil-

Uert; er ging bei 12 mm zwischen 108" und t09° über, und war
identisch mit demvon K8tz uùd Michels dargestellten CyMo-
hexanoB-Z.CMboneator-1.

Einwirkung von CO, anf c-Cyktohexenon.

Zu 1,65 g Natrium in ca. 50 ccm absolut trocknem Âther

wurden 4,8 g Hexenon gegeben und sofort ein sebr kraftiger
Kobiensanrestrotn eingeleitet, wa.hrend gteichzeitig der Âtber
zum acbwacben Sieden crhitzt wurde.

War &st alles Natrium verbrauoht, ao wurde etwae Wasser

und Eis Mnzugef&gt, wahrend der KoMena&ureatrom nicht

unterbrochen warde. War die waBrige L~sang mit Koblen-
8&are geeattigt, so wurde aie vom Âther getrennt und noch

0,tM2 g gabon 0,40~6 g CO, und 0,t296 g H,0.

Berechnet far (~~0,: Qcfanden:
C N8,48 68,61%
H 8,81 8,42
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84'

eiaigeMalo mitÂtherdurchgeschattott,um alles unverbrauchte
Hexenonfortzunehmen.Die wa8rigeLSsung wurdedann uuter

Ktiblungmit verdUnntefSatpeters&ureangosauert und die iu
Freiheit gesetïte 8&ureauago&thett. Dieae atherische L!)suNg
worde mit otwaew&BrigerAmmoaiaMBaungdurchgeach)lttolt
und letzterevomÂther getrennt. Nach genauemNeatratiaiorea
mit verdanater8a!petor&atirewurdedaa SUbefsaIzaïs ein heU.

grauer NiedoncUaggefaUt. Die froie Saure gab mit Eisen-
chlond eine violette Fatbung; mit etwas 8chwefet~<u'ege-
kocht, zereetzteNch die Saure in Kohiena&nre und Hexenon,

aojiaB die achonerw&hnte~Dihydrosalioyls&tu'e nicht ent-
atandensein konnte. Die Farbaag von Eisonohloridwiea aber
anf eine KetoM&urevon der Stmktur dos Acetessigesters
him; so darf man annehmen) da8 die erhaltene Saure eine

OyMohexen.B.oa'Z.cafboasaure.l oder ~DihydrosaUcyl-
saure war.

CH. CH,

H,<OH, J + Na+ CO. -)- H.œCH.COONa
HCLJco CH~~CO

CH H

0,t008 g SMbenaie gaben 0,0489 g Ag.

BerechnettBt0,H,0,Ag: Gothotten:
Ag 48,7or <8,n

Der Âthyteaterwarde ebensodargestsllt, wie der Âthyl-
ester der Bexanonoarbonsanre.Er stellt ein gelbgefarbtes01
von w<h'zigenintenaivemGeruch vor. Kochpunkt bei 15 mm
zwisohen116'–H7".

0.1M4g gttben0,8MOg CO,und0,08MgH,0.

Berechoetf<trC,H,,0,: aet~den;
C 64,25 6<,<4"
H t,t9 '2&
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Kondenaation von «.Cykiohexenon mit Oxalester.

CH, CH.

"'t)~" M,C~~CH.CO.COOO,H,

Co

+
OOOO,H.liul 0 r-

HoL~Jco COOC,H. HO~'CO
CH

CH

H,C~CHCOOC~H,
H

HC~ Jco
CH

5 g CyktohexenoD'2.on.l wurden mit 8 g Oxalester ver-
miBchtund durch eine Kâttemiachuag auf –12" gebracht. In
dièseFlUasigkeit wurdeaUmahtichabgekQMtesNatnumMhy!at,das

aus 1,23 g Natrium und 15 ccm ÂthyMkohol dargestellt worden
war, getropft; hierbei mu8te man darauf achten, daB die Tem-

peratur nicht ûber &° atieg. Das ReaktioMgeauach wnrde
12–20 Standon lang an einem mhtea Orte stehen gelasaea.
Nach dieser Zoit wurde es in eine Mischung von Eis und

Wasser, das darch SchweMs&ttre stark ange~uei-t war, ge.
gossen; es sobied sich ein gelbes 01 ab, das mit Âther aafge.
nommen und mit Natriumsulfat getrockaet wurde. Dièse athe.
rische L8sung f&rbteEisenchlorid rot. Nach dem Abdestillieren
des Âthera wurde der KotbenrOckstand im Vakuum erhitzt.
Bis 100" ging Alkohol und unangegriffenes Hexenon über; dann
trat die Kohlenoxydabspaltung ein. War dièse Abspaltuag be-

endet, so wurde noch einige Zeit lang aaf dem Sandbade bis zur

vëUigen JEobiendioxydabspattting erhitzt. Sodann wurde wieder
im Vakuum deatilliert. Bei 14 mm und 115" ging der Ester
&ber. EiaenchloridtOsuog wurde blau gef&rbt.

0,1862 g gaben 0,4395 g 00, und 0,HM g H,0.

Berechnet ftir C,tf,,0,: Cefanden:
C 64,26 64,S8
H 7,<9 7,01,
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Konatitutionsnachwcis des gewonnenen Cyklobexon.8.
on.S'carboneeters.l.

H
OH, CH,

(iff

H.C~CHCOOC.H. H,C~O<

HCLJCO H,OL.JCO
CH CH

CH, .CH, CB, .CH,
H.C~CH

H.C~CiH
HO~'CO H,cL*CO

CH CH,

Unter 6 g absolut trooknes Xylol wurden 1,2 g Kalium
gebracht und geschmotzen. Jetzt wurdenunter standigom R&hfen
6 g des zu unterauohenden Cyklobexenoncarbonestera Mnzu.

gefttgt. Der Kolbeninhalt erw&rmte aich stark, und es entwich
WasserstoB*. Man erw&rmte noch so lange, bis alles Kalium
verschwunden war. Zu dieser gebildeten Kaliumverbindung
MeSman 6 g Jodmethyl auf einmal SieBenund erw&rmtenoch
2 Stunden lang schwach. Daa erkaltete filtrierte Beakttons.

gemiach wnrde in angea&uertea Wasser gegossen und diese

Fmseigkeit auageathert. Im Vakuum destillierte boi 12 mm
zwisohen 110"–125" der gr8Bte Teil Ober. In dieser Fraktion
befand sich neben der Mothylverbindung des Hexenoncarbon*
esters auch die dea Hexanoncarbonesters, die duroh Reduktion
bei der Daretellung der Kaliumverbindung mit entstanden war.
Da aber dièse fur die weitere Untersuchung nicht mebr

achadeto, und die geringe Menge der Metbylverbindung ein
weiteres Reinigen unvorteilhaft erseheinen !ieB, ao wurde dio

aufgefangene Fraktion direkt zum Nachweis der Konstitution
weiter verarbeitet.

4 g des zuletzt erhaltenen Produktes wurdeu mit 10 g

Kaliumhydroxyd in moglichst konz. methylalkoholischer L8sung
12–16Stunden lang gekocht. Sodann wurde mitWasserver.
dUont und ausge&thert. Bei 12 mm nnd 66" ging ein heHes,
loicht ISsHchas01 aber. Auf gewôhnliche Weise mit Natrium
in alkalischer L8sung reduziert, gab es eine bei 18 mmund 68"0

siedende Flitasigkeit, das Metbyl.l cyHohexanol-2, das durch

Oxydation mit Chroms&ure in Eisessig das bei 16&"aiedende

Metbyt.2.cyktohexanon.l lieferte. Das Oxim acbmotz bei 44"
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0,t874 g deseolben gaben bel MO mm LuMruck ~d 20' i8,M $cm
SticttatoK

BerechnetMr C,H"ON: Qe~adea:
N n,<M H,1S%.

Kondensation

von Benzaldehyd mit ~Cyktobexenoc.
CH, CH,

H,Ct~~CH, H,C)~~C=C!1.C.H,

H H

Es wurden 5 g Hexenon, 2,7g Benzaldehydund 16 bie
20 ccm absoluterAlkobolzusammengebrachtondgut abgektihit.
Sodann wurde al!m&Micheine Msnng von 0,8 g Natriumin
10com Alkohol unter Umschatte!nbiazugpaetzt.Die FtQssig-
keit &rbta sich erat brann, dann rotbraun and eratarrte nach

einiger Zeit zu einer geiatioOsen,dicken Masse. Nachdemes
mehrere Stunden lang sich selbst aberiaasenwar, wardees mit
Wasser veraetzt,wodurchdie Masse SQsaigwarde und sichein
dankel gefarbtes 01 Maschied. Der ~.therattazugwurde aber
geschmolzenem N&triumsuMatgotrocknet. Nach dem Ab-
destilHerendes Âthers wurde das binterbleibendeOt einer
Vakuumdestillationanterworfen. Zuerat wordo der beil4mm
zwischen166<'–190" ObergeheadeAnteit au~etangec. Wnfde
dieser noch einmal deatiMert, so ging der gr8BteTeU des

dicken, gelben Olea bei 15 mm zwischen 172"–176" über.
Trotz etarken Abkahlens und langeren Stehoas war das 01
nichtzum Eratarren za bringen.

0,~866g gaben0,4219g 00, und0,0'!8<g H,0.
Betechnetfth-C,,H,,0: Oefanden:

0 M,7<; 8*~6%
H 6,M 6,4?

Die Arbeit wird fortgesetzt.

Gëttingem, im Scptember1909.
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Mittellungaus der technologisohenAbteilungdes
ChemischenUniversit&~laboratorinmszn Leipzig.

StudienüberHydpMOverbindBBgen;
von

B. RasBow.')

IV. Über Beaktioaen des Hydr&zobenzola
mit aliphatiscben Aldehyden und Benzoylchlorid;

von

B. RMaow und 0. Bawmann.')

Bei den Versuchen, MsteUe der von Rassow und Lum.

merzheim') mit Hydrazobenzolzur Reaktion gebrachten Alde-
hyde der Ameisens&are und Essiga&ureAtdehyde vongrSBerem
Moteku!argewicht mit Hydrazobenzol za verketten, haben wir

folgende Beobachtaagon gemacht:
Aas Onantbol und Hydrazobenzol erhietten wir in heiBer

&U:ohotischerLôsung eine Verbindung vomSchmekpankt 1880,
deren Analysen und MoteMargewichtsbestimmung erwtesen,
daB je zwei MoleMe Aldebyd mit zwei Motekaten Hydrazo-
benzol in Reaktion getreten waren. Bier batte atM ein Ring-
schtuB von vier Atomen StiekstoBfund zwei Kohten~to~tomen

stattgefunden, es war 3,6-Dthexyt.l,2,4,6.tetra.phQnyt.
hexabydro-1,2,4,5-tetrazin entstanden:

C.HtN–-NO.H.

C.H~CH,).H H(t.(CH,)t.CH,.

O.H.N––NCtB,
Das Zwischenprodukt der Formel:

C.H.N-NC.Ht

CH,(CH,).(iH
C.H.N-NC.Ht

') Vg!.dies. Joam. [2]M, t:l; 66, 97.
') 8!eheauch die DI88ertatiotlvonOtto Baumann, Le:p:ig1902.
') Diea.Joum. [2] 6é, tSI.
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etttsprechood dem Lmamerzheimacbon Monoformbydrazoin,
konnte trotz vielfacher Abanderangder Versuchsbedingungeu
nicht gefaËt werden. Dagegengelang es uns, aua Propion.
aldebyd zwei Verkettungaprodukteza erbalten, je naoh den
dabei eiogehatteaenVersuchabedutgMgen.Gibt manden A!de.
hyd direkt zu dem Hydrazobenzolhinza, so tritt ziemlichbe-
deutendeWanneentwicHungein, woraufdie gauzeMassenach
kurzer Zeit erstarrt. Auf diese Art entateht in der Haapt.
sache ein bei 152" schmeizenderKôrper und nur wenigvon
einembei 192"–193" schmo!zenden.

Nach den Aoalysenbefundenetwieasich die Substanzvom
Schmetzpuakt 152" ats

Propylidenbishydrazobenzol,
C.H.-N-N-.C.H,

0,,H,CH,.CH,.<iH~Oulls,N, CHa.CBt.6H
H

C.B.-N-N-C.H,
w&hrenddas bei 192<'–t98'' echmelzendeProdukt der empi.
hschea ZusammensetzungC,,B[,,N,entsprach. Die MoieMar-
gewicbtsbestimmungnach der SiedepnDktorhahangsmethode
ergab aber, daB dem Kôrper dae doppelte Moteko!argewicht
zukommt. Es hat hier also ein RingachiaBvon sécha Ele-
meNtaratomenstattgefunden,indemje zweiMotekQleAldehyd
mit zwei MoieMen HydrazobenzolunterWasserat~pattangin
Reaktiongetreten warenund ein3, e.Diathyl-1,2,4,5 .tetra.
phenylhexabydro.l,2,4,&.tetrazin gebildet batten:

C.Ht-N- N-O.H,

C,.H,,Nt=.C,H.-(!!H H~-C.H,.

C.H,-N N-C.H,
Diesea Prodnkt erhâlt man ak oiazigea, wenn man das

Hydrazobenzolin 90"ig6m AU:oholI8st und dann den Aldebyd
zu der noch beiBen LSsuDg Mnz~fQgt.Die Bildung dieser
beiden Kôrper hing also wie beimFonmaMehyd')nur vonder
Temperatur ab, bei welcher gearbeitetwurde. Hieraus erU&rt
sich die geringe Menge des hocbschmeizondeaProduktea bei
der direkten EinwirkungvonPropytaHehydaufHydrazobenzo!,
bei der ja atarke Brw&rmangauftritt.

Sodann versuchten wir, durch Einwirkungvon Isobutyl.

') Diee.Joan). [S]6t, t3!.
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aldebyd und gewShotichomVa~raHcbyd abmiche Kôrper zu
erba!tea. DieseVersuche verliefoniodessen trotz aller Varia.
tionen durchwegresuttattoa, indem stets nur durch Azobenzol
verunreiaigtesHydrazobenzolwiedergewonnenwurde.

Im AnachluBan dièseUnteraNchungenversuchtenwir, das
von Raeaow and Lummerzheim beschrMbMe Methenbis.
hydrazobenzolmit AcetaMehydz~ verketten, um so za einem
nnaymmetneohaubatituierten

t,3,4,6.Tot)'aphonythexahydro.l,2,
4,6.tetrazin za gelangen,welchesan einem der RingkoMenstoef.
atomestatt eiBMWassoratoSatomeseine Methylpruppeenthielte.
DièseReaktionsoUteaichnach folgenderGleichnngvonzieben:
C.H.-N––!<-C.H. C.H.-N––N-C.H.

1 H
+ OOB.OH. HO + t (

CH. +OCH.OH,-H,0+ 6H, HÔ.CH..
)

C.H.,N––M-O.H. c.H.-N––Jf-C.~
Trotz mehrfachabgeanderterBedingungengelang es aber

nicht, dieseReaktionzo verwirMichen.
Es warde ferner auch dasCMoralin den Kreis der Unter-

suohungengezogen,um feetz~tollen,wie aich ein stark negativ
subatitaierterAtdehydgegen eine Hydrazoverbindungverhielt.
Das ResultatunsererVerauchewar aber sebr eigentam!ich. Es
entstaad dabeieinâuBerstschwerachmeizenderKôrper,welcher
sowoMCMorah auch Stiokatofrenth&tt,ein Beweis,daBbeide
Snbatanzeamiteinanderin Reaktiongetreten waren.Leider war
es unmôglich,das ontstandene Produkt kristallinisch zu er.
hatten, da e8 in alleu angewandten Maungsmittein mit Aus.
nahme von MethylalkoholuaIMich ist. Aue Methytatkohot,
worin der Kôrper sich schon in der K&Ite sebr leicht I68t,
konnte er nur durchToUstandigesEindampfenwiedergewonnen
werden. DieVerbrennungendesdurchExtrahioren mitAlkohol
gereinigten Rohprodukteafnhrten zn keinem befriedigenden
Resultat. Bei MLngeremAnfbewahMnim Exsikkator tritt der
Goruch nachIsonitril auf, ein Zeichoad&f&r,da6 sogar unter
diesen UmstândenZersetzungeintritt.

Es ist unsachtioBiich,bereitsimJabre 1902, gelungen,das
Monobenzoylhydrazobenzol, C.B,.N(CO.CeH,).NHC~,
herzustellen. Bei den daza ft&rendonVerauchenhatten wir im
Auge, daBdasHydrazobenzolaicbbel h&hererTemperaturleicht
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zu einem Gemisch von Azobenzolund Anilin umtagert, da8 ea
aioh ieioht zu Azobenzol oxydiert, besondera in alkaliseb

t-eagierender L66UHg, und daB es duroh Mmerala&aren fast
momentan zur Biphenylderivaten umgelagert wird. Wir wah!ten
d&ber Âther aïs L6sung8mittet und das darin votUat&ndtgun.
tCaUche Magnesiumoxyd ah Neutralisationsmittel far den bei
der Einwirkung von Benzoy!ch!orid auf Hydrazobenzol irei

werdenden CMorwasseratoa'. Trotz ihrer UntSaHchkett erfQHt
die gebrannte Magne9i&wegaa ihrer &u8erst feinen Verteitung
diesen Zweck ausgezeichnet, wenn eie in einigem tTbeMchuB

angowendet wird.1)

Das gleiebe Monobenzoyibydrazobenzothaben dann J. Bieh.

ringer und A. Busch~) in kalter alkoholischer LSsacg unter

Zuaatz von gdSschtem Kalk ats Neutralisationsmittel und
P. Freandter~ mit Hilfe von Pyridin dargesteUt. Wir geben
aber der von uns angewendeten Miechnng den Vorzug. Eice

weitergehende Benzoylierung ist uns trotz aller Bemahungen
nicht gelungen, und da sich auch das von anderen Autoren

beschriebene ,,Dibenzoy!t)ydrazobenzot" ale Benzanitid heraus.

gestellt bat, dttrfte in Ubareinatimmnng mit den AusfOhrungen
von C. A. Bischoff eine solche Verbindung nicht existieren.*)

ExpMimMteMes.

1. Hydrazobenzol und ÔnanthoL

Man 18st 6 g Hydrazobenzol in 10 g Alkohol von 90"~
and fOgt zu der noch beiBen LSsung 3,6 g Onantbol; nach

einigen Stunden beginnt die Abscheiduag Heiaor gelblichweiber
Kristalle, welche den Scbmelzp. ~8"–131" zeigten. Wir

kriataiMaierten aie anfangs aus absolutem Alkohol um, &!8wir

aber dabei stets infolge der Einwirkung des AIkohoia eine

nicht unbedentendeBndang von Azobenzolbemerkten and daher

') Oberdie vtetseitigeVerwendbarkeitdieaerRe~ktionsbedingungen
werde iohdemn&chetbedchtea. Baeeow.

') Ber. 86, t87 (1903).
') Compt,rend. t86, 1669(<903).
*)Ea etiattert aach nur eiaMonotaethythydfazobeMc!,

C~.N(CH.).NH.C.H,,
aber keineDimethylverbindung.Raseow.
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ziemlicherheMioheVerluste an Aasboute hatten, verwendeten
wir mit beetem Erfolg kaltes Aceton a!a Lëaungamittetund
fillten die Subatanz mit WaMcraua. 80 bekommtman &rb.
lose Tafe!cheavom Schme!zp.Ï38".

BeimEineDgender Mutterlacgensobiedenaichnoch mehr
Knata!!eab, die aber durch Azobenzolmehr oder wenigerstark
verunreinigt,waren;ein zweitesProduktder Einwirkungkonnte
moht ge&Btworden.

DieAM!yMnmgebn!tMwarenfolgende:
I. 0,at8t g 8abatMz ergaben 0,6928g 00, und 0,1698 g RO.

M. 0,2058 g SatMtaM ergabea 0,6102g CO, und 0,t585<;H,0.
III. SnbBtaM mit trookenem KaMnmMchMmat verbranat: 0,t822g

SabatMM ergaben 0,8M8 g CO, nnd 0,0976 g HO.
IV. 0,ZMt ff Sabstane gabea !9,9ecm N bei te,6* uod MOmm.

Berechnet Mr Gofundeo:

C,,H~N,: ï. tï. m. IV.
0~81,48 8t,M 81,06 81,80 –
H'='8,M 8,84 8,80 8,9-! “
N'=' 10,00 t0,89,

100,00

Die Motekn!Mgew!chtebMtimmungnach der 8!edepunkterh<thm)m.
méthode in Ather ale L~ungamittel ergab:

IL III.
Menge des L«mngem!tte!e 14,8098g 14,80S8g t4,8038g
Mongeder Sabetanz 0,8626g 0,6M1g 0~863 g
ErMhnngdeaSMepanktea 0,096' 0,1'!0* 09t0<*
GehndenM Motekutmgewteht 6M 6<8 55:

Ans diesen Zablen ergibt sioh mit Sicherheit daa Mole.
k)t!arge<ncht660.EaMegt&tsohierdas8,6.Dihexyi. 1,2,4,5.
tetraphenylh8x&hydro.l,2,4,6.totrazm:

C.H,N––NOtH,

O..H< = CH,(OH,),OHHC(CH,),CH,

C.H.I'f––îtc.H,
vor.

Beim Brw&rmeBmit Benzol oder TottacMotkoMenatoS
sowiebeim L8sen in geschmokonemPhonol zeraetzt sich die
Substanz. Sie kristallisiert in farMosenquadratisch begrenzten
TaMchenvom8chme!zp.133". Sie ist in der K&Itesebr leicht
tSatichin Aceton, CMoroformund SchwefetkoMonatcff,leicht
in Benzol,TotracMorkoHeNatoS,Âther,EaaigesterundLigroTn;
beim Er~rmen Mat aie sich unter teUweiaor ZeKetxungin
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Âthyl. undMethyMkoholuud ist untSstichiu Wasser. Rein
und trockenist das Tetrazinziemiichbestandig,in L&sungund
besonders beim Erw&rmenwird es teioht aufgespalten.

2. Hydrazobenzol und Propionaldehyd.
5 g Hydrazobenzol wurden mit 1,8 g Propylaldohyd

(1 Mo! Mol.) versetzt, wobeieioh die Masse ziemlichstark
orwSrmte und nach !&DgeremStehen vollatandigentarrte, so
daB daa bei der Reaktion entstandone Wasser abgegosaen
werden konnte. Die Reaktionsmassewurdenun m8g!ichatfein
gepulvert und mit Aceton beiZimmertemperaturso langeaus-
ge8ch0tte!t, bis der Schmebpunht des Raokatandesdie Tem.
peratur 182° zeigte.

Aus den Mutterlaugen der einzelnenFraktionen erhsit
man durch Zusatz von Wasser KriataMevon verschiedoMm
Schmeïzpunttt,die sichaber durchwiederholtesL8seninkaltem
Aceton und FaHen mit Wasser auf dea konstanten Schmeiz-

punkt von t93" bringen las8en. Da9 letztere Produkt erhalt
man nur in geringer Ausbeute.

Der inAceton untSsHcheRttckstand !ie6 sich darch kein
andores Msangsmittetzur Kristallisation bringen,da die Sub-
atanz schon bei gelindemErwârmensichauBeratleichtzersetzt
und auch bei langerem Stehen an der Luft sien unterBildung
von Azobenzoloxydiert.

Die Elementaranalysedes bei 162"schmelzendenKorpers
ergab folgendeWerte:

I. 0,t988 g Subatanz gaben 2'7 ccm N bei 12,6" und 748mm.
II. 0,2S20g Subatans gaben 27,8 ccm N bei !4,6<' und '!<8mm.
III. 0,1780g SabBtanz gaben 0,6080 g 00, und 0,t070g H,0.
IV. 0,1880 g SubetMz gaben 0,6830g CO; und 0,n70g g H,O.

Nach den Ergebniesen der Analyse hatten sich ttho zwei
MoJ. Hydrazobenzol mit einem Mo!. Propylaldehyd zu Pro-

pylidenbishydrazobenzol der Forme~

Berechnet fur Gefundon:

C,,H,,N<: II. in. IV.
C = 79,41 79,80 79,44
H = 6,86 – –

6,87 7,t0,, u

~=18,72 )8,8t 13,82 “.

99,99
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C~-N-m.O.H

CH,.CH,.6a

~ereMgt. C~-A-NH.C.H.vereinigt. C°Hs-N-NH. CeH,

Wir Maten sodaon 2 g Rydrazobeazo! in 10 g 90\igem
Alkohol und gaben zu der noch hei8en Loeong 2 g Propionyl-
a!dehyd binzu, wobei das beim Abküblen des Alkohole zum
Teil aMgeachiedeneHydrazobeczo! wieder in Lôsung ging. Nach
48 StuNdenhatten aioh schwach gelb gefa.rbte Knatfdie vom

Sohmelzp.170"&bgo6otueden;der Schmelzpunkt stieg bei Sfterem
Lëseo der Substanz in kaltem Aceton und ~!ien mit Wasser
schlieNich bis auf 19a". Das oben beschriebene Produkt vom

Schmelzp. 1&2"war hierbei nicht entstanden.
Die Analysedes bel 1930 echmekendenKôrpeMergab folgende

Reauttate:
I. 0,1668g Substanzgaben t'0 cemN boi t6" und 768mm.

Il. 0,1885g Substanzgaben 20,4ccmN bei tS" uud 799.&mm.
HL 0,1524g Sûbstanzgaben0,4489g CO, und M,t024g H,0-
IV. 0,n84 g Substanzgabcu 0,8490gCO, und 0,0772H,0.

Bereohnetfür Gefundon:
Ot.Ht.N,: 1. Il. III. IV.
C =80,86 – – 80,89 80,89'
H" t.M 7,46 t,2&
N = 12,60 12,M 12,62 “.

Die Molekulargewichtabestimmung in aiedendem Benzol

zeigte, daBdie Verbmdung8,6-Dia.thyI.l,2,4,6.hexahydro.
I,2,4,6.tetrazin ist (a. 8. 614). Der Kôrper kristallisiert aus
Alkohol in feinen Nâdelchen und ist m hydroxytfreien orga.
nischenMitteln leicht lësticb; trocken aufbewahrt iat er bes~ndig.

8. Hydrazobenzol und Isobutyraldehyd..
Trotz immer wieder abgeanderter Veraachsbedingongen

lieB eich weder in LSsung noch durch direktes Verschmeizen
der beiden Komponenten eine Reaktion herbeifuhren.

4. Hydrazobenzol und Valeraldehyd.
Der Aldehyd ICst zwar die Hydrazoverbindung auf; bei nie-

derer Temperatur tritt aber keine Umsetzang ein, und bei

langerom Stehen oder Erwarmen auf 120" findet nur die Bil.

dung von Azobenzol statt.

6. Benzoylierung des Hydrazobenzola.
10 g Hydrazobenzol wurden in âtherischer Lô8ung mit 15 g

Beuzoylohlorid (1 Mol.: 2 Mol.) und 5 g MagueMumoxyd einige
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Zeit lang gekocht. DerAther wurdedanu abdestiliiertundder
RQckstandmit Beozia(zwischenHO"aod Ï30" siedend)extra.
hiert; die beim Erkalten aioh aasscheidendeoKnstaHe vom
Schmebp. U6'–134" wurdendurch Sfteree Umhiat&Histereu
aus Beozinauf den Schmetzp.136" gebracht. Die Aasbeute
betrug ungetahr 80" der Théorie.

D~VefbManmgeadeeKerpwte~abemd)eBeea!tate:
i. 0,M90<;SubstMMgabaa0,6640g CO,und0,t8t6gH,0.

0.2U60g SubetMt:gaben0,5950g UO,undO.M85gH,0.U!. o,32t0gSubetanzgabeo19,8ccmNbei 24' undMSmm.
Berechnetfar Hefuaden:
C,,H,.Nf,0: I. IL m.
o -?9,n t9,o8 79,tc 'y.
H = 8,66 6,89 6<tt st

N = S~

100,00

DMMonobeazcylhydrazobenzolvoQderFormehC.H,.
N(CO.O,Ht)NH.C,H.knstaHisiertin rhombischenTafeln vom
8cbme!zp.186"; es toat aich bei Zimmertemperaturin CMoro-
form, Benzol,SohwefeUMMenstoff,Aceton, Ather und EMig.
ester, in der Warmeist es losKchin Petro!&ther,un!aa!ichm
Wasser. Durch Erhitzen mit Natronlauge wird oa ziemlich
teicht in Benzoës&areundHydrazobenzolgeapalton.

DieNinMtrucgeineszweitenBeazoytreatesin dMHydrazo-
benzol gelang 1.roti!maonigtacherAb&nderungder Vemucbs.
bedingnogennicht.

Znr DarstellMgvon Goldhydrosolea;
von

C. Thomae.

DieVorschritt zurGemnaung eineshochrotenGoldhydro-
sola aua Goidchiorid,Kaliamcarbonatand Formaldebyd, die
R. Zsigmondy gegebenbat, Mt steta zu befolgen,wo easich
darum handelt, ein den hSchatenAnforderungenentaprechen-
des und jahrelang haltbaresPraparat darzMteUen.

Da aber in vielenLaboratorien ein Ktthler mit Sitber.
rohr durch den gemaBgenannter Vorachrift dae gewShn-
lich destillierteWaaserzur Befreiungvon Kolloidapurennoch-
mala deatilliertwerdensot! nicht vorhanden ist und man
annehmen kônnte, daa gewôhnlichedeatillierteWasaer soi in
der Regelnicht fâr dengedachtenZweckbraucbbar, darfte
es nicht unangebrachtaein,die GowinDaBgdea KoUoideaancb
im destmiertenWasaer desHandeh T0tzaachlagenand damit
aetbst. die nur beschoideneingenchtetenLaboratorien in den



Thomas Zar Darotellungvon Qoldhydrosolen. 519
1

Stand zu setzen, daa GoMhyd~oso! nach dem Formatdebyd.
vetfahrea darxusteUen. Boi der Wichtigkeit des hocbroten
Goldsots, dessen ptaom&BtgeGewinnung und Untersaohang fdr
den Auabau und die eyatemattsche Eribracbung der Kolloid-
ohemie von fundamentaler Bedeutung wareo, dOrfte ein eotcher
Versuch sich ohne weiteres Mchtfertigon.

Im Verlauf der Untemuchungen, bei denen die Sab-
stanzon – in gewôhnlichemdestillierten Wasser ge!9st mit
der notwendigen M.enge Wasaer in den von R. Zsigmondy
angegebenen Menge. und Verdunnuogsverb&ttniasen zuetUBmen'
gebracht wurden, steUte sich heraus, da6 nicht nur veMchie.
dene Proben Wasser sich verochieden ~erh&lten Mauen, son.
dem auch mit ein- und demsetben Wasser nicht immer die
gleicheo Resattate za erb&!tenwaren.

Die Veracbiedenheit in letzterer Hinsicbt war in der Art
des Zusatzes der Formaidehyd~sung begt'Undet, denn nur bM

ganz aUmahticher uud anCtngtich voraichtiger Zugabe dieeea
Reduktionstnitteh war der Ërfo!g sicber~

GemaB der von R. Zsigmondy gegebooau Vorechrift')
wurde das Wasser zum Kochen erhitzt und wahrend des Er.
wârmens zuerst die Gotdchtorid' und dann die KaUumcM'booat-
ISsaug zugegeben. Sobatd die Misobung in bbhaftes Kochen
geraten war, wurde der KotbeMhats mit einem Tuch umwickelt
und in Bereitschaft zum Umechwenken mit der einen Hand

erMt; dann wurde mit der anderen ein Tropfen der Form-

atdehydl8sung zugegeben und der Kolbeninhalt unverzûgtich in
stark und stetig kreisende Bewegang versetzt.

Entstand durch den Formaldehydzusatz sofort eine Gold'

aaseoheiduag, so waren die Kottoidkeime, auf deren Anlage
es bei diesem Versuche beMndera ankommt, nicht richtig ge-
bildet und muBten wieder zerstôrt worden. Dies gelang in
den mir Torgekommenon P&Uen durch kurzes Kocben der

Misohung, worauf die Kolloidbitdung, wie znvor, wieder ver-
sucht wurde. – Meisteas entstand jedoch bei dem Zaaatz des
ersten Tropfen der Formaldehydiosuag kein Niederschlag und
zur Reduktion des Goldehlorids waren mehrere Tropfen des
Redaktionsmitteta nôtig. Die richtige Anlage der Kolloidkeime
HeBsich daran erkennen, daB die Fittssigkeit eich zuerat blau
und dann unter acbneUemUmschtag tiefrot farbte. Scbied
sich hierbei eine Spar Gold, das sich spiegeind an die GefaB-

wandang festsetzto, ab, so batte dies nichta zu bedeuten; nur
mu&tadas Wachsen der Abscheidung durch andauerndes Um-
schwenken der Fidssigkeit hintangebatten werden.

') t20 cou)Waster,
2,5 “ GotdeMoridManNg(1 g knet. SubatMe:167),
3,2 “ KaUatncarboM&UMua~(2,6:100),
6,0 “ Formatdebyd)SBMng(8gka)tH.[etwa86']Fo)'mot:100).
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Naoh beendigtemProzeBwardedasSol, um es mitden am
Ge<aBhaftendenSpurenGoldnioht mBertihrungzulassen,in einen
anderen Kotbongegossen. Es besaBimdurchfalteadenLicht eine
dunkolrote,klare Farbe, imauft'aUendeneinengeringenScMeier.

War das Reduktionemittelzu sohnelloder in groBenPor*
tionon zugesetzt worden, so zeigte sich erhebitche SeMeiorung
oder sogar atarke Tr<lbaag. Am sch&Mtenfiel das Sol
ebeneo wie bei der Verwendungvon SUberkOhter.Waeser–
beim Arbeiten im Jenaer Qerategtas aM; in gewOhnMchem
Glas dargesteU~war es violettatiobiger.

Auch die Form des GefaBeswar nicht gteiohgNtig; am
geeignetstenerwiesonsich Stehkoiben;Erleomeyerkoibenwaren
ungeeignet, weil infolge ihres BachenBodens sie dOrfendes
Dmschattelcs wegen nicht zu sehr gefttUtsein die

FiUssig.keitssohiohtgegooaberdem einfallendenFormoltropfenza wonM
tief und za breit iet und im SteMcotbensiohleichter einestetig
kreisende Bewegungder FiOssigkeiterzielen tMt.

Erforderte bei der Verwendungvon gew8hnKohemdestil-
lierten Wasser die DarateUungdesG&tdkoUoidanach derForm.
aldehydmethodedie Einhaltung gewisserEautelea, so lie8 aioh
in demselbenWaaaer – was mir bereitaim vorigenJahr durch
Herrn Zsigmondy bekannt warde und ich nur bea~tige–
das Goldsolmittels âtherischerPhosphodSsungohne Schwieng.
keit gewinnen.')

Wenn auch die Haltbarkeit der beiden hier in Frage
kommenden Sole nioht an diejenige der mit SHberkûMer-
Wasser gewonnenenheraareicht, so sind die ersteren auch
beim Kochen noch so beatandig,daB sio meines Erachtens
den Zwecken des aUgemeinenPraktikantenunterrichts ge-
nUgon~: es enthielt z. B. ein sotchesnach dem Formaldehyd-
verfabren gewonnenesund vier Monate aufbewahrteaSol trotz
einer im Laufe der Zeit erfolgtenteilweisen

Absoheidangdes
Goldes noch eine verba!tni8m&BigreicMioheMengeKoUoM.
An den betreffendenPraparatonkann derPraktikantsebr gntdie
EigenachaftendesGoldkolloids(z. B.Bmpnndiichkeitgcgeaviele
Elektrolyte,Verhaiten gegenSchutzkoUoideusw.)kannenteraen.

Zur I&NgerenAufbewahrungder mit gewôhnlichemdestil.
lierten Wasserund woraufausdracklichhingewiesensei–ohne
Zosatz von SchutzkolloidhergestelltenGotdhydrosoteverwende
man nur Jenaer Glas; einzeineProben hebe man getrennt anf,
da bei der Mischungihre Haltbarkeit zcrackgeht.

Marburg a. L. den 4. November1909.

') SeHMtvemtNodUchiatauchhierdaa mitStIhetktthtet-WMsatge'
wonneneSoldaadie heehetenForderungenerfaitende.

') Zur Beatimmangder a)BMaBBtabMr die 8chutzwirkungder
vereeMedenemKoMoMedienendenZsismondyaohenGotdzahtetelleman
sicheinSolBMhder Ong!aatvMschnft(mitSitberkabtcr.WaMer)her.
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Journal 1. pMkt. Cttemie [2] Bd. NK. 86

Mitteilungenaus dem chemischenInstitut der
UniverstUtHeidelberg.

97. 1. Mttteitnng Uber tacten&hnhche Anhydride acyMerte~
Am!aM&M'eB; ~E

4~M~'
EmstMohr.

MNp~

Ûbor das Lacton dorAcetylanthranoylanthraoita&
und der Aoetylanthrantlsa-ore (Acetylanthranil);

bearbeitet in Gemeinsohaftmit Fr. KSMor.')

TheûMtïaehw TeH.

Boi den vor kurzem beschnebenen Versuchen Ober die

Hofmannsche Reaktion muBteôfters die AnthranoyIanthraaN-

a&ure,NH~.O.H~.CO–NH.O.H~.COaB, mittels ihres Acetyl-

dérivâtes,CHg.CO–NH.CaH~.CO -NH.CeH~COi,H, identi6ziert

werden.~ Zu diesem Zweck mu6 nach der Vorachrift von

Ansobatz, Schmidt uadGreiffenberg~) 0,5g Saure (1 MoL)
mit 0,2 g Easigs&areMhydrid (1 Mol.) kurzo Zeit auf tOO"er.

warmt werden. Da dièse relativ kleine Esaigsiureanhydrid.

menge von der AnthranoytanthranUa&ure vôllig aufgesaugt

wird, war zu befarchten, da6 die Umaetznng unvoHst&ndig
bleiben kônnte~); daher wurde bei einigen Versnohen Anthra'

B&yIanthraBiisâuremit ttberschOssigem Essigsâoreanhydrid
erwarmt. Za unserer ~berraschung entstand hierbei nioht

Acetylanthranoylanthranilsiture (Schmelzp. 226"), aondern ein

in kalter, verdttnnter Natronlauge unlôsliches Produkt vom

Schmelzp.2U", welches 1 MoLWasser weniger enthatt, ais

Acetylantbranoyianthranilsaure:

') VorMaSgeMttteMung:Emet Mohr und Fr. KOhJer, Ber.40,
997(t90ï); vergl.feraef: Fr. Kshter, Dissertation,Heidelbergt90ï.

*)Dies Joum. [2] 828(190&);80, 80 (1909).
8)AnachOt)!, Schmidt u. Greiffenberg, Ber. 3&, 8479(1902).
~)DiescBefttrehtttogerwiessichais grMndtoe.
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CH,.CO-NH.C,H~.CO-NH.

Ho.œ=

CH,.CO-NH.C.H,.0;~

~~C.H.+ZCH.CO.H.

AucheinotactamahnIicheKoaatitutionsformet,weIoheBp&ter
besprochon wird, kommt ftir dMaesReaktionsprodnktin Be.
tracht:

Ctï..CO-HH.O.H,.CO-N~,

<io>
Die BildungdieserSubatanz,die ala du Lacton der Acety!.

&Bthranoy!anthranU8&urebezeichnetwerdeatB8ge(n&herosaber

d~ NooeDtdatur s. u.), ist eiaa der beaten Mittet zur Identi-

&Mer<mgder ADthranoylMthMnHa&ure.
Genau densetbonReakttonavertaufboobachtetman, wenn

man Mo!. AnthranUsSuremit mindestonB2Mol. Essiga&ure-
anhydrid, oder 1 Mol. AcetylaathranUB&uremit mindestoas
1 MoL Esaigaaareanhydnderhitzt~):

NH,~ CH..CO.NÏL OH,.C:N.

H..C~ H..C~~ ~.0<~

Auch für dièsesReaktioaBproduM,dasaog.Acetylanthranil,
kommt noch eine Lactamfomel in Betracht:

C~.CO.Ns.
CH,.

(~0~-
·

Der EiD&tchheithalber soU hier zunSchatfar alle dièse
Sabatanzennurdie Lactonformelbenatztwerdec;Begranduags.u.

Wie ausAcetylanthranilsaareAcetytanthranitentateht,ont'
ateht aus Benzoylanthranilsâweunter dem EinSnB wasser-
entziehender Mittel (konzentrierte8chwefeMure oder Ea6ig-.
s&areanhydrid)daa aog.BenzoyIanthraniP):

C.H.-CO.NHs.
H

C.H,.C N.
H

B..CO>
`

~.C~

') Anschatz u. Schmidt, Ber. 86, 8~8 (t9C2); vgl. ferner die

Angaben !m expe)'!menteUenTêt!.

') Angeti u. Angelico, QM. chtm. 30, II, M8–S88; Heller a.

FieaBetmann, Aao. Chem.32i, 184 (tM2).
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?*

Feroer bat Scbroetef~) gezeigt,daBAnthranoylanthranil-
saure beim Erwarmen mit Thionylchlorid 1 Mol. Wasser ab-

spaltet unter Bildung eioes zttroaengetb gefarbten Lactons:

NH..C~.CO.NH. NH,.C~.C~.HO.CO
o4H4 ->.

Ô.CO~

Schroeters Vermutung (a. a. 0.; S. 1615), daB diesel

Lacton (11)~)duroh Acetyliemagin d~ obeMrw&hnteLacton

der AcetytMthrfUMyïantbrMMk&Mre(IV) abergebe, haben wir

bestâtigenkônnen.
Diese Zusammenstellangzeigt deatlich, daB offenbaralle

derartig gebautenAcylderivateder Antbr&ail9&areleicht 1Mol.

Wasser abspalten. Dieser WaMer~baptJtungsind auchmanche

benzoylierte K-Aminoe&uren der aliphatiBchenReihe

f&hig. Das atteste BeMpieldieser Art ist das tactonahnMche

Anhydrid der BenzaHuppur8a<u'e'),welches aus Hippar~M-e,

Benzaldebyd,BMigs&ureaohydridund Natritunacetat bei 100"

eatstoht:
C.H~CO.NEk

~CH.+OCH.C.H,HO.CO/

C.H~C:N~
~8H.O+ ) ~~C!CH.O,H,.

O.

Erlonmeyer bat dièse Lactonbildung nur bei SaaMn

mit der nogesattigten Atomgrappe:

c~.co.m~
H0.<

aber nicht beim Benzoylpheny!alanm(Benzyihippura&ufe):

C,H,.CO.NH~.)CH.CH,.C.H,
C,H6.C0.NH>!CH.

CH,.oii.
HO.CO~

OH..O,B,

und ahniichenges&ttigtenS&aren*)auffindes kônnen. In Ge.

meinschaftmit den Herren Geis und Stroschein habe ich

') Schroeter, Ber.M, 1618(190'!).
*)DieMnterdenSubatanznMienetehendantOn~echenZMEmnMt-

weieenaaf dieFormelnin derschemaHMheBÛber~chtauf 8. 62T.

') Erienmoyerjun., Ann.Chem.M&,8 ~898):807,70(1899);
Ber.SS,2040(t900).

<) Ëftenmeyerjttn., Aaa. Chem. S?6, ? (1898); 807, 76 (1896).
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jedoch gefunden, daB bei etwaaabgeSnderterVersuchMmsfuhrung
auch Bonzoyl.tc.amtMiaobatters&ute'), Benzoy!a!anin') und

BenzoyIpheQylatacm') sehr reaktione&bige Lactone iiefern:

C.H..CO.NH. ,CH, C.H,.C:N. ,CH,

-O \CH, 1 C ~CH,'HO.CO/)C( ~CH,
–~

Ô.CO~) ~C<,\)fî,

C.H,.CO.NH~ C,H,.0!N~

HO.CO~,>CH.CH,
–~

6.00~) ~OH.CH,,

C.H..CO.NH. C.H,.C:Ns,
,>CH.CH,.C.H.–~ ) \CH.CH,.C.H..

HO.CO~ 6.00~

Diese alipbatisohen BenzoytaminoBaureÏMtoM soUen in

spateren Mitteilungen besprocben werden.

Einige von Loucha) und seinen Mitarbeitern dargestellte
LactoM, z. B. d&s N.Pbeoylgtycytgtycinamtd.N'carbona&ure-
laoton,

0,11,.N cilsC,H,.N.CH,~
) ~C!N.CH,.CO.NH,,00.0

babem ÂbnMcbkeit mit den bisher anfgezahiten Acylaminos&are.
lactonen. Wahrend aber bei den letzteren das Stickstoffatom

der charakteristiBchen -00. N H- bzw. -C(OH):N.Gruppaein
Glied des Jjactonriages iat, steht es bei den Leuchsscben

Lactonen nicht im Laotonring, aondern in der ,,8eiten~ette".
Das Lacton der Acetylanthranoylanthranils&ut'e

&hNelt in BeineaEigenschaften und in seinom Verhalten namr-
lich sehr den anderen, oben erwahnten Lactonen. Es bildet

Nade!n etwa von derselben Farbe wie Acetyl- oder Benzoyl-
aotbranilsaurelacton (weiBmit sehr BchwachemStich ina Ge!b-

liche). Dièse Lactone stehen also hinsichtlich ihrer Farbe
zwiscbon den zitronengelben Lactonen der Anthranoylanthranil.
saure und Benzalhippureaore*) und den vollkommen farblosen

Lactonen der BenzoyI-K-aminoisobuttersaure und desBenzoyl-
alanins.

t) Mobr u. Gela, Ber.~1, ?98(1908);Gété, DtmerMton,Heidet.

borg t90&.

') Mohr u. StroBehein, Ber. é2, ZtSt (t80a).
*) Leucba und Mt~Mae, Ber. 40, 3245(MM);LeachBundLa

Forge, Ber.4ï, 2588(1908).
4) VgLMerznErlenmeyor joN.,A!m.Chem.M7,2M-8'!t (1904).
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HinsichtMch ihres chemiscben Verhaltens stehen die hier

zu besprechenden Lactoue etwa in der Mitte zwischen Saura*

anhydriden und Lactonen.

Beim Erwarmen mit Natronlauge geht das Acety!anthra.

noytanthranHs&urateoton tangaarn in Lôsung (xuo&cbst wahr.

scheiaUch unter Bildung des MetyÏMtht-MoytanthrMiisauren

Natriums); bei t&ngeretnKoohen der natrona~katiachenLSaaBg

erfolgt Heigehende8pa!tong unter B!tdaog von Anttu'anits&tre.

Mit Ammoniak setzt aich das Acet~anthranoytanthraBU-

s&uretaotOBaehr glatt zum Amid der Acetylantbranoylantbranil-

saure am:

CH,.CO-NH.C.H,.C N

<t.co>

CH,.CO-NH.C~.CO-NH~

NH,.CO~'

Dieeea Amid spaltet unter dem Ëin8aB kochender, ~er-

dannter Natronlauge nicht Ammoniak, sondern Wasser ab,

indem zanâchat wahrscheinlich das cykiiache Imid der Acetyl.

anthranoy!aNthrani!e&ure und aus diesem aekunda.r das der

AnthramoytanthraBUa&areentsteht:

CH,.CO-NH.C,H<.CO-NH.
C H

NH,.CO/

CH,.CO-NH.O.H<.CO N
C,B, -Jo-

~H.CO~~

NH,.C,H,.C N.

NH.CO~)
~tMt

Wie sehr das Amid zur Wasserabspaltung neigt, zeigt

folgende Beobachtung recht deutlich: kocht man bei der Dar-

stellung des Amids das letztere in der alkoholisch.ammoniaka.

lischen Suspension einige Stunden lânger ats n&tig, ao enthllt

das Rohprodukt etwas Acetylautbranoylanthranil9li.ureimid (VI).

Hinaichtticb dieaer Amid- und Imidbildung ist das Lacton

der AcetytanthranoytanthranHsâure (IV, V, VI, VIÏ) das

Analogon der Lactone der Acetyi-') und Benzoyl-anthranit-

1)Weddige, dies. Journ. [2] 31, t24 (!886).86, 142(~S7); An-

echOtz, Schmidt a. Groiffeabefg, Ber. 86, 848t (1908).
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saure') und der Banzaihippursaure~), welche in genau der-

selben Reaktionsfolge folgende Derivate liefern:

CH,.CiN~ CH,.CO.NH~
O,bHt

CH,.C:N.

~– m..<x~– ~.c<

C.H,.C:~ C.H.-CO.Ni~ 0,H..O!Ns,

m.=-0.00 NH,.O NB.OO

O.H,.C!N~ CH.CeH6 C.H,.CO.NH. C,H.C,H6
C.CO~)

)C:CH.C.Ht–~
NH,.CO/

)C:(.!H.CA-

0,H,.C N~) ~C:CH.O.H,.
NH.CO~

CH.CeH°.

Dièse Umsetzungen sind oSeNbsr typisch fûr diese Ktasse

von Lactonen.

Das Imid der AnthranoytaBthranHsSore(VU) kann mittels

Essigs&ureanhydrids sehr leicht acetyliert werden; hierbei tritt

die Acetylgruppe zweifellos an die Amido-, und nicht an die

Imidogruppe, d. h. es entsteht das Imid der Acetylanthranoyl.
anthranitsaure (VI), welches wahrscheinUchaïs Zwischenprodukt
zwischen dem Amid der Acetylanthranoyianthranitsaure (V)
und dem Imid der AnthranoytaathranUsaare (VII) angenommen
werden muB. Beide Imide sind &haMchwie ihre Analoga
schwache Sauren, die sich in verdunnter Alkalilauge und

auch in waasongem Ammoniak iosen und aua diesen L8sungen
durch Essigeaure wieder ausgef&Utwerden. Fur den Hotero-

cyklus dieser Imide kommen drei einander aehr nahestehende

Formeln m Frage:

-C.NH. -0 N~. -0:N~
,>C.H,<<– j \CA–~ ) )O.H,,

~.C0/ NH.CO~/C,8, N:C/
.H"

OH

zwiachen denen zunachst keine Entscheidung getro~en werden

soU. Boide Imide sind aber auch schwacbe Basen. Bei

dem Imid der Anthranoylanthranilsâure (VII) ist diese Eigen-
schaft aelbstveraHLndtich;denn dièses Imid enthMt eine Amido-

gruppe. Aber auch das acetylierte Imid (VI) ISst sich !eicht

m verdllnnter Saizsaure, hat also basische Ëigenscbaften, ebenso

') K6ïneT, dies.Joum. [2] S6, 1&&(tSM);AnschOtz, Schmtdt
u. Greiffenberg, Ber.86, 8484(1M2).

*) Erienmeyer jun., Ber.83, 20S6(1900).
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wie die cyHiachen Imide der Acetyt-') und Benzoyianthranit.

aaare.~ la kalter, verdûnnter Esmga&ure sind beide Imide

uuIoaUoh.

Zur Erteichtcrang der Ûberaicht <tber die hier erw&hnten

Derivate der AnthraaoytaBthraoit~uro diene fotgende~bersicht:

(1)
NH,.CtHt.CO.KH.

O,H.CH..CO -NH.O.H<.CO.NH~, H (nI)<"
H. a<<<

1

(800),) j \(2(CH,.CO),0 ) (CH,.CO),0
i t

(U)
NH,.C.H,.U:N~ CH,.CO-NHC.H<.C:N~

OtHe (IV)

YJ
(NH.)

CH,.CO-NH.C.H~.CO.NH~.~H< (V)
NH,.00~

O,H,̀ (V)

t(NH,;N&OH?)
Y

NH,.O.H..C N~ CH,.CO-NH.C.H<.C N.
O,H.(YII<

~c~<~

H ans Meyer hat gezeigt~), daB man die Lactone cach

ibrem Verbalten gegen Ammoaiak in zweiKtasaen teUeo kann.

Die Lactone der einen Art geben mit Ammoniak, aofero sie

sioh Uberhaupt mit Ammoniak umaetzen, Oxysaureamide, in

denen daa Ammoniak nur sohr !ose gebunden ist; beim Er.

hitzon dioser Oxyaaareamide auf Mbaro Temperatur, oder beim

Erwarmen mit Saaren oder A!kaMen wird Ammoniak leicht

und glatt wieder abgospatton. Ein einfach gebautes Lacton

dieser Ktasse ist das y.VateroIacton:

CH,.CH.CH,.CH, OH,.CH.CH,.CH,

0–––00 OH NH,.CO

la dieae Klasse geb8ren aHe Lactone detjenigen Oxy-

s&uren, deren aikoholiaches Hydroxyl primar, sekundar oder

phonotabn!ich gobunden iat.

') NiemeMtowek:, Ber. 80, 1360(1899).
') K~rner, d(M.Joum. t2] 36, 166(t88'!).
') H&na Meyet, Monatahefte20, Mt (t8M).
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Die Lactone der zweiten Art Uefero mit Ammoniak Oxy.
s&ureamide, welche unter dem EinSusse kochender, verdOnoter

Natronlaugo nicht unter Ammoniakabspatiuog veraeift werden,
aondem Wasserabspaltung erteiden und Lactame (Imide) liefern;

Beispiel:

YC:CH.C.H, /CO.CH,.O.H, ,C:CH.C.H.

C.H~ >0
–)-

O.H/
–~

c.H~ >NH~CO \)O.NH, \c6

BeMtttphtttUd, Amid der Deeoty. Benzalpbtal.
Lacton der Deao~y. beoMtncarboMeuM imidtn.
benzoïocatboas~ure

In diese zweite Ktaese geh8rea die Lactone derjenigen

Oxys&aren, deren Hydroxyl tertiltr gebunden oder ein ,,Enof.

Hydroxyl iat, wie z. B. in der hypothetischen Enolform der

DesoxybenzoltacN'bons&ure.')
Auch die Lactone der Acy!&nthrani!saureN gehCren in

diese ElaMe.') Die ihnen zngrundo liegenden hypothetischen

,,0xys&uren" haben groBe Âhatichitoit z. B. mit der hypothe-
tischen Enolform der ~-DesoxybeazoYncarbona&nre:

C.H,.C:CH. rC.H..C===CH~ i O.H..CO.CH,.
) ~C.H, ) \C.H, '~C.H, 4

O.CO~
«

L OHHO.(X J HO,<X
laobeNzatphtatîd') ~.Descxybeozoïn-

OMboneNuM

C.H,.C:N. ) \C.H, rC.H,.C==-~ \C.H,
i

C.H..CO.NHs.~C.H.,
C.B..C:1 N)O.B. [OoB..C='N~]1 HO,~> 0OH4 C.H..CO.NB>CoR.O.CO/ L OH HO,(X J HO,C/

und was die Amid- und Imidbildung anbetnfft, so atimmen

die AcytaBthramts&tu'etactone vollkommen mit dem Benzal-

phtalid, IsobeQza!phtaiid und ahntichen Lactonen Obereio. Es

m8ge schon hier vorgroifend bemorkt werden, da8 auch die

Lactone der BonzathippaKaare und der Benzoylaminoisobutter-

saufe*) der Hans Meyerschen Lactonregel fo!gen, aber nicht

die Lactona des BenzoyManina und des BeMoyIpheoyIalanins.

') Za deo von HaNB Meyer zitierten Lactonen dieser Art gehSrt
&ueh daa AponarceYa (Aponaceetn NMceïn&mid NMceïnimid);
vergi. Froand und Michaelie, Ann. Chem. 886, 248 (1896) und

Freund, Ber. 10, 194 (1907).
*) Nur das AnthrMoytsntia-amteaaretaeton ist noch nicht nach

diesen Geeichtsp)uAten unteteueht wotden.

') Gabriel, Ber. 18, 2446(1886).
Ber. AI, 798 (1908); Geie, Dissertation, Heidelberg, 1M9.
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Straktarfragen.

Bereits in den eraten Zei!en wurde darauf hingewiesen,
daB fQr die hier a!s Acy!anthraDi!8&ure!actoae bezeichneten

Substanzen je zwei Eonetitatioasformein in Betracht kommen:

die Laoton-1) und die Lactamformel'):

R.C:N~. und
B.CO.N~

(Lo~
und

<i~'

Beide Formeln zeigen nabe Beziehungen zur ÀcylMthranit-

e&are, die Lactamformel auch noch solche zum Anthranil,
sofem diesem die Lactamformel zukommt:

NH~

00~-

Den Staodpunkt, da8 sowobi Anthranil ats auch die ),Acyt-
anthranile" Lactame sind, vertritt Heller auch noch in seiner

tetztonMitteituog*) ttber diesenGegenatand, obwohl Bamberger')
bereits einige Jahre vorher mit Nachdruck darauf Magowlosen

batte, daB Antbraniia&ure io vie! engeren Beziehuagon zum

,,BeazoytMthranil" ateht, als Anthranil. Hieran bat sich, wie

Bamberger') gezeigt hat, bis haute nichts geandert. Man

kanu zwar Anthranil acetylieren und beazoyiieren, und zwar

mittels bestimmter Methoden anscheinend in guter Anabeate.

Bei 3.amndigem Erhitzen von Anthranil mit Uberach&ssigem

Benzoylohlorid auf 145"–180" entsteht quantitativ ,,Bonzoyl-

anthranil"'), und bei 1~-sMndigem Erhitzen von Anthranil
mit einem groBen ÛbersohuB an EasigameMeMaureanhydtid
auf 100" wird fast die Geeamtmenge des Anthranila acyliert1)

(anscheinend aaascMieBHchacetyliert). Dagegen verlâuft die

AcetyMorungdes Anthranils (1 Mol.) mit siedendem Esaiga&ure-

1) Zuerat aafgeateHtvon Angeit und AngeUeo fllr dae BMzoyt.
anthranitstUtrehcton (BenzoytanthfanU);Gaz. cMm. 30, tt. 270.

') Zuerat aufgMtettt von PnetUttnder und Wteftge!, Ber. t6,
2289(t888).

*) HeUer, dica. Joam. [2] 77, t60 (OOS); 80, 820 (t909).

<) Bamberger, Ber. 86, 822 (t909).
') Bamberger, Bor. 42, t649 (t909).

*) Mener, Ber. 88, M66 (t90S).
') Anechatz und Sohmldt, Ber. 86, 84'!8 (1902).
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anbydrid (1,4 Mol.) viel weniger gtatt~): nach t'etundigem
Efw&rmen auf 130"–150" wurden uber 56' des angewandten
Anthr&nih im unver&oderteo Zustande, mit etwas Acetyl.
anthranil verunreinigt, zuruckgowonnen; ao reinem ,Acetyl-
anthranU" wurden n% der theoretiachen Menge isoliert. Im

Gegensatz hierza liefert AcetytMtbranHsauro (1 Mol.) mit

EBStgs&ureaBhydnd(1,8 Mol.) bei kurzem Erw&rmen auf dem

Dampfbad "Acetylanthranil« in fast theoretischer Anabeate;
im Destillierkolben hinterbleibt fast kein ROckatand. Fast
dasselbe gilt von der Anhydrisieruttgder Benzoylantbranilsâure
zu ,,BonzoytanthranH" mittels Essiga&uroanhydnd.

Ebenso leicht wie die ,,Acytanthraaite" ans don Acyl.
aDthramla&uren entatehen, laaaen SM sich in letztere zutOck-
verwandeln. ,,Benzoy!anthranit" verwandelt aich beim Um.

knstaUiaieren aua verdOnntem Alkohol in BeBzoytanthraMi.

s&are'), w&hrendWasser auf AnthraoU selbst bei 180~ fast
ohne Einwirkung ist.~ Die unter Obareinatimmeaden Bedin.

gungen ansgefQhrten,verg!eichendenVer«ache vonBamberger
und Elger*) zeigen douttich dt8 groBe Neigung der ,,Acy!.
antbranile" zur Wasseraufnahme und andererseits die groBe

BestSndigkeit desAntbranUsgegen siedendesWaaser. WaBriges
Ammoniak verwandeit ,,AcetyIanthranH"bei Zimmertemperatur

haupMohMch in Acetytaothranikaureamid und zu einem kleine.

ren Teil in acetylanthranilsaures Ammonium6); heiBes alkoho-
Mschea Ammoniak verwandeM ,,BenzoytanthranH" in kurzer

Zeit in Bonzoylanthranits&ureamid.*)Im Gogensatz hierxa er-

folgt die Umwandlung des Antbranils in Anthranilsaure durch

Ammoniak erat bei 120") Gerade diese milderen Reagentien

(Wasaer bzw. Ammoniak) la9sen den Unterachied im Verhalten

der ,,Acy!anthran!!e" pmerseita und des Antliranils andererseits

') AneehOtz und Schmidt, a. a. 0., S. 3478.
') Friedtander undWteugtit, Ber.1C, 2Z29(1888).
') Friedtander und Henriqaee, Ber. 16, 2108(!882).
<)Bamberger und Etge)', Ber.M, M59(t903).
') Anschuti!, Schmidt und Qreiffenbcrg, Bor. 8&, 8481,

8484(1902).
') Friedtander und Henrtqnee, Ber. 16, 2108(1882). Ob bei

dieaer RettkMooAnthnmttaXateamtdoderanthraniteaurcsAmmoniument-

ateht, wird nicht mitgetei~ Die Einwirkungvon atkohotieohem
Ammoniakauf AnthMaHed~nt noch nicht unteranchtwordenzu aein.
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viel deutUcherhervortroten,ats die viel energischerand hau~g

umlagerndwirkendeNatronlauge.Die ,,AcytantbranHe"mOssen

ataoeineandere Konatitatioasformeterhalten, a!sdasAnthranil.

Da letzteres Beaziaoxazo!,

'<CH~'

ist, amd M)"die ,,Acytanthr&ni!e"nach wievor die Lactam-

und die Lactonformeln&ei. Auch über dieaeKonetitatioM.

fragen bat sichBamberger vor kurzem noohntatsauaft1hrlich

ge&aBert')und zwarzugunatenderLactonformett!.Hier mCgem
noch einige tberlegongen angefahrt werden, die gegen die

Laotamformelsprechen. Ee ist bisber noch nie gelungen,aua

Anthranihaure oder einemihrer Ester durchAbspaltungvon

Wasser oder AlkoholAnthranil zu gewinnen, was von den

Anhangem der LactamformeldesAnthranils mit demHinweis

darauf begrOndetwird, daBvermuHichder viergliedrigeRing
sehr gespanot ist und daBim vorliegendenFall keineTendenz

zu seiner Bildung vorhandensoi. Nun ist bekannt, daB bel

der EinMthrungzweierSaurereste in das Ammoniakoder in

primâre Amine:

NH,–~ NH,.CO.B–~ NH(CO.B),
R,.NH, –~ Rt.NH.CO.B–~ B,.N(CO.B),

das zweiteAcyl meistachwierigereintritt, atsdae ersto. Wenn

man die Anhydrisierangder Acylanthranilsâurenata Lactam-

bitdungformutiert:

CH,.CO.NH~ H CB,.CO.N. H
HO.CO~ 0~'

r

ist dieser ProzeB mchia anderes, aïs die EinfahroDgeines

zweitenAcyla in die Imidogruppeder Acylanthranilsiure.Wie

aeltsamist es, daBder angeblichso gespannteund wenigbe-

st&ndige,viergliedrigeLactamring sich unter so nngQnstige!!

Bedingungenso Uberraschendleicht und glatt bildet.

Man soUtedoch beidiesenVoraussetzungonerwarten,daB

zur BildungvonDiaeety!anthraniMurebzw.Dibenzoylanthranil-
aaure mehr Neigungvorhandensein rnûBte, ah zur Bildung
der ,,Acylanthram!e".

') Bamberger, Ber. 4:2, 1649 (t909).
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Wenn den ,,Acy!aothraniten"die Lactamformelzukommt,
massen die analogen inneren Anhydride der Benzaihippur"
s&ure usw. einen dreigliedrigen Laotamringenthalten, z.B.:

C,H,.CO.~C6H6.

~CH.C.H..

Erlenmeyer bat dieseFormelanfangatats&cbUchbenutzt,
ap&ter aber zugunsten der Lactonformel mit fHn)g!iedrigetn
Ring vertasBeo'):

C.H..C H.

~0=CH.C.~
weil der Ring sich ebenso leicht 8ohlie8t, wie er aich OCfne~
genau so, wie man es von einem Sin~liedrigen Ring, aber
nicht voneinem dreigliedrigenza erwarten hat.

Dièse Ûbertegungen und Tatsachen sprechen meines Er-
achtens zugunsten der Lacton- und gegen die Lactam.
formo!n.

Nomenklatur.

Das,.Benzoytanthranil"erMett seinenNamen vonFried-

t&nder~), das ,,Acetytanthraml" von Bredt und Hof.")
Um die Strukturverachiedenheitder "Acylanthranile" und des
Anthranils auch imNamenauszudrOcheN,nannte Bamborger*)
die ersteren"Acylisoanthranile".Erlenmeyer nannte die8nb'
stanzen vomTvpus desBenzalbippuraiurelactonsmit R&okaicht
auf die zuerst aufgestellte Lactàmformel mit dreigliedrigem
La.ctamring,,Lactimide"'), spater mit ROcksichtauf die Lacton.
formel ,,Aztactone") Schroeter bezeiohnetdas Anthranoyi-
aothraoiisaureiacton ale ,,ianere8 Anhydrid".1) In der vor.

lâufigen Mitteilung aber das Acety!antbranoytM)thrani!s&ure-
tactoa*) schlug ich die Bezeicbnung ala ,,Lacttmon"vor, utn

') Erlenmeyer jun., Ber. 83, 2040(1900);Ano.Chem.N8?,
265ff.(1904).

*) Fttedttndor und WleOget, Ber. 16, 2229 (t883).
') Bredt und Hof, Ber. 38, 29 (1900).

Bamberger, Ber. 86, 365'! (1903).

') Et-tenmeyerjHB.,Ann.Chem.27&,6 (1898);807, 70(!S99).
<)a. z. B.: Erlenmeyer jun., Ann.Chem.887,266(1904).
') Schroeter, Ber.40, 16t9(t907).
') Ber. 40, 998 (1907).
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die Anweseaheitder Lacton- und der Lactimgruppe,C–CO–

0-C- und M

-<:'0-
zumAuadruckzu bringen. Die Laga hat sichaber inzwMchen

geandert; es hat sichdeutlichgezeigt, daHzwischendeo "Lacti-
monen" der Acetylanthranilature, Acety!an<hraaoy!anthraott.
9&uremw.undBrtenmeyers ~Az~ctonen"der Benzalbippur.
a&urekeine weaentlicbenUnterachiedebeatehen. Bierdurch

ist aho einer von den beiden Namen UberaQsNggeworden.
Ob man dieaeSubatanzennunAztactone oderLactone noBnea

will, MtziemlichgteicbgN!tig;ich habe jetzt, einer Anregung
des Herrn Prof. Jacobson folgend, den kUrzereo Namen

(Lactone)gaw&Mtum so mebr, ais auch Louche seineoben

erwahntenLactone von vornberein ebonsobezeichnetbat

Natttriioh kann man die Lactone und Imide der Acyl*
atithraBita&urenaachMetoxazin-undMetadiazia.oderChinazoMn'

derivate auffassenund bezeichnen'); dièseNamen sind aber

recht acbteppendund veraobleiernim tortiegendenFalle die

genetischenBeziehuogenaUzusehr; ich habe aie daher nur ia

den Cberschriftenangefahrt.

Experimenteller Teil.

Acetylanthranil oder Acetylanthrani!s&urelacton~
(Methyloxophenylenmetoxazin),

CH,.C:N~
)

~Ht; C.H,U,N=.t6t,09.
O.CO1

O.H.; O.H.o,! = 161,09.

Acety!aothrani!8&ure!actonist vonBredt und Hof~)durch

S'stOndigeaKochen des Monoathytestersder Isatoa&are,

0,B4çNH.CO,C,Ha
~<CO.H

mit einemgroBenÛberscbuBan Ëssiga&ttreanbydndgewonnen
worden. Anach&tz und Schmidt*) gowanneudas Lacton
auf drei Wegen:

') s. z.B. Anechfttz, Schmidt und Greiffenberg, Ber. 86,
3482(1902).

') Yor!&uSgeMiMett~ga.Ber.M, 998,8. FaBnote(t90t).
') Bredt undHof, Ber.3!<,29 (t9M).
<) Anachûtz und Schmidt, Ber. 3&, S4M fT.(1902).
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1. aua Anthranil mittels aiedonden Easigsaureaohydnds
oder mit EssigameMensaMreanbydndbei 100°;

2. aue Acetylanthranitsaure durcb Erbitzen auf 200"–2t0";
3. durch 2.8t0ndigo8 Erhitzen von AcetytaBthranibaare

mit Essigsaureanhydrid auf 150".
Bei dem zuletzt erw&hntonVersuche iat oCenbar infolge

eines Versehens za wenigBseigs&ureMhydridangewandt worden

(nur etwa 0,65 Mol. auf 1 Mol. AcetyltmthrfmiMure). Wendet
man etwas mehr Essigs&uretmhydnd an, ats die Beaktions.

gtoiohaDg:

CH..CO.NH. CH,.C:N~
HO CO~ Aco~

+ ~H,.CO,H,

erfordert, so gewinnt man fast die berechnete Menge an Acetyl-
aothr&niMureiactoB, ohne daB auch nur die genngete Menge

sog. ,.ANhydro&theoyIdianthraBU8&ure"(o-CarboxyphenyImetbyl-

oxophenytenmiazin)
CH,.C:N~

C,R,
HO,C.O.H<.N.CO~

entsteht. Wie Anschttz und Schmidt aelbst hervorheben'),
setzt die Bildung der letztoren aaa Ace~Ianthr&Bits&arevoraus,
daB Authranilsaure zugegen sai; and dies setzt wieder voraae,
daB vorher etwas Acety!anthranilsaare durch Verseifung (also
durcb Wasser) in Anthranitsaure und Esaigs&ure gespalten
ist. Das alles ist nur m8gMcb, wenn zu wenig Easiga&tu'e*

anhydrid zugegen ist.

30 M-M.~) Acetylanthraailaaure (6,37 g) wird mit 45 M.M.
frisch destilliertem Easigsaareanhydrid (4,59 g) gut gemiacht
und am RucMuBktihier auf dom Dampfbad erhitzt. Sohon

nach 16–20 Minuten entsteht eine klare rotbraune Lasang,
die ans einem zweibatsigenSâbeikotben im Vakuum fraktioniert

destilliert wird. Zunachst wird im Vakuum Easigsanro und

EMiga&ureanbydrid abdestilliert (Luftbadtemperatur 90"–t00~.
Dann pipettiert man des im Sabel kondensierte DestiU&theraus,
8&abert und trocknet den Sabel mit natriumirockenem Ather,
evakaiert dann und destitMert nun den Kolbeninhatt liber.

') A. a. 0., 8. M7t und 84'!<-84?6.

*)M-M. iet AbMrznng Mr MiUigramm.MoiettutMgewîehtoder
Millimol.
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Hierbei geht das AcetyIantbranU8&ure!actonsehr konstant
siedondah naheza farbloses Ot uber, welches in dem mit
iiieBendemWassergekUhttenSabel sofort zu einemfastwei8en,
schwachgelbliob gef&rbtenKacbeo eratarrt. Im DestiMier.
kotben bleibt eine minimale Menge dunkelen ROchatandes
zurUck. Ausbeute: 4,85g '= 90 der theoretisoheaMenge.
Daa so dargestellte AcetytanthraMh&orelactonriecht nach
Maaaeexhremeotenund echmitzt bei 81"–82" zu einer klaren,
durohsiohtigenFiOsaigkeit (nach Anschatz und Schmidt:

80"–81")! Siedepanktbei 17 mm 16&"(nachBredt undHof:
bei 18mm 148"–149"; nach Anachatz und Schmidt: bei
14mm 14T~.

Die DarateMungdesAcetytanthranitsatH'etactonakannman
noch vereinfachen,indem man die Darstellung der Acetyt'
anthranita&ttround ihre Aonydriaieruug in eine einzigeOpéra-
tion zMfunmoazMht.

50 M..M. AntbranHa&ure(6,85g) wird mit 127 M..M.
frisch destilliertemEssiga&ureanbydnd(18,0g) versetzt, wobei
die Masse unter ziemlichstarker Selbsterw&rmungzu einem
Kuohen (woh!AcetylanthranHsanre)zasammenbackt. Manzer-
drOckt die Masse und erhitzt aie am RuckSaBkuhteretwa
8 Stunden lang auf dem Dampfbad; bierbei entsteht eine
klare LCsuNg(rotbraunee 01), die im Vakuum fraktioniert
wird (a.o.). Hierbei.bleibt im Destillierkolben nur eine mini.
male Spur dunklen Rackstandes zuruck. Auabeute: 7,35g
=a91"/(,der theoretisohen Menge. Schmetzpankt: 79"–80';
Siedepunkt,Farbe, Gecach genau wie oben angegeben.

Da auch weniger reine Anthranitsa~re (grau geiarbtes,
teehniechesPraparat) nach dieser Méthode Acetylanthranil.
aaarelactonvon sehr guterBeschaSenheit (etwas geibstichiger,
ab daa oben erwabnte)Meiert, kann dieseReaktionzur Identi.

fizierungder Anthranila&areempfohlen werden.

Acotylanthranoyiamthranilsaure,

CH,.CO-NH.U.H~.CO-NH.C(,H~.CO,B;C,H~O~ = 298,2.

Nach den Angaben von Ansch&tz, Schmidt und

Qreiffenberg') wird zu 1,50 g (5,86 M..M) Anthranoyt.

') Aoechatz, Schmidtu. G)fe:ffeoberg, Ber.86, 8~9 (1902).
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anthraniMure 0,60g(6,88M..M.) irisch destillierteaEesigsSure.
anhydrid in einem niederenRoageMrohr gegebenund beides
mit einem Gtasatab miteinander verrieben. Das Rohr wird
genau 6 Minuten lang ia kraftig siedendesWasser gehalten
(Steigrohr). BineVerBOBsigangder Massetritt nicht ein. Die
ursprangticbschwachgelblicheMasse wird achneeweiB.Nach
dem Erkalten wirdmit kaltemWasser versetzt,bisalles Easig.
s&ureanbydridzersotztist, dann wirdder krixtattiniacheNieder'
scbtag abfiltriert, trocken gesaagt und im VakuamexaiMtator
getrocknet Auabeute1,56g .=.89" der Theorie. Das Boh-
produkt sohmilztbci 219~ unter lebbaftemAufkochen. Das
Rohproduktwurdezur AnalyseauesiedendemabsolutemAlkohol
utoknstaHMert (70–80 ccm für 1 g Rohprodukt erforderlioh).

1. 0,t488g SobetMU!gabenta,0ecmNbei t7,8"und788,4mm.
2. 0,S63tg Subatanzgaben0,8966gCO,und0,tl07g H,0.

Acety!anthranoy!antbrani!saure kristallisiert aus siedendem
absolutem Alkobol in feinen weiBen Nadotn. Das umkrista!'
lisierte Produkt echmilzt bei 221,5–222,0<") unter au6er.
ordenttich lebbafter Gasentwicklung. Acety!anthrauoy!anthra.
nilsâure last aich apielend in kaltem w&BngemAmmoniak oder
verdQnnter Natronlauge. Ans der alkalischen LSsang fâllt ver.
(Mante Esetgsaore oder verdttnnte Minoratsaure die Acetyt.
attthranoyknthranils&ure in Form einer amorphen, wei8en,
achwach M&uMchschimmemden GaUerte. In kalter SodaISsang
l8at eich die Acetylanthranoylantbranilsâure nur trâge auf,
wahr8cheinheh infolge davon, da8 die Saure in Wasser wenig
tSsMohist, und ihr Natnumsa!z ebenso wie daa der Anthranoyt.
anthfaoilaanre in SodaISsang wenig Ms!ieh ist. Daa Natrium.
aatz wird aaa einer veydOnntenw&6rigenL8sMag durch Znaatz
von etwa 6.fach normaler Natronlauge a!s weiBor, Bockiger
Niederschlag gef&Ut. Die bequemate Darstellungaweise dea
Natriamsakes ist das Auft8sea der Saure in aberschassiger
SodaISsaug unter Erwarmen; beim Erkalten kriataUiaiert das

') AnschOtz, Schmidt n Greiffenberg gcben225'–226~an.

BerectmetMr C,,H,~0<N,: QeAmden:
C M,69 6~8'
H 4,M 4,89,,
N 9,42 9,64“.
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jMntt f. pmtct. Chentte [9J M. 80. 36

Natriamaaïz a!a dicter weiBer Brei donner MegeamerNadel.
oben aae. Auch das Ammoniumsatziat relativ schwerlôslieh

(feineweiBeNadeln).

Laoton der AoetylanthranoylamthraNile&are (o.Acetyl.
aminophenyloxophenylenmetoxazin).

OH,.CO-NH.C,!L.CN
C C H 0 N

~C.H<;
C,.H,,0,N, =. 280,3.

Man gibt zn 10 M.-M. AnthranoylanthraniMure(2,66g)
etwa 100M..M. Mschdestilliertes Ea~gaanreMbydfid(ça.10g),
miacht die Masse mit einem Gtasatab gut durobeinanderund
erw&rmtauf einem kbhaR:eiedendenWaaserbadam RQckSaS-
kOMermehroreStundenlang unter h&uBgemUmrObrenmitdem
Glasatabe. EsentatebtbeioeMareLBaung. NachdemErkalten
versetzt man den Kolbeninhalt mit viel Wasser, bis alles

Eseiga&ureanhydridzersetzt ist und !a8t den sofort entstohen.
den Mstathniachen Niedersch!ageinige Zeitlang etehen. Man
filtriert dann ab, wâscht den Niederschlaggut mit Wasaer
nach und trocknet ihn im Exsikbatôr über Atznatron;Aua.
beute 65–90" der theoretiscben. Daa Robprodukt ist fast
weiB mit schwachomStich ins GelbUcheund achmitztscharf
bei 21!,0" ohne GaaentwicHung.

Bei Verarbeitung wesentHcb gr5Berer Sobstanzmengen
(100M.-M. AnthraBoytanthranits&ure=' 26,62g) mn6 man die

Reagenzienbosonder9sorgfâltig miteinanderverreiben,da sonat
dieUmaetzunganvoltatandigbleibt (erkennbaran deninkaltem,
w&SrigemAmmoniak l8s!iohen Bestandteilen des ReaMonB-

produktes).
Das Robproduktwurde zur Analyse aus viel siedendem

Ligroin und dann nochmais ans wenig siedendemBenzolnm.
knstaUisiert.

1. O.ta89 g Substanz gaben 0,5006 g 00, und O.OMOg H,0.
2. 0,2693 g SubataM gaben 0,6'!94 g 00, and 0,t08); g H,0.
8. 6,t467 g SabetMz gaben t8.2 ccm N bei 17.8' and f42,2 mm.
4. 0,ni6 g SatM~oz gabeo t&,&ocm N bei M,2* und '!M,0 mm.

Berectmet fBr Qe<uaden:

C,.H,,0,N,: t. 8. 8. 4.
C 68,68 68,64 M,8t
H 4,82 4,44 4,6t “
N 10,02 10,17 10,H “.

-1. w.a_ ren 00
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Man kann dae AcetylanthranoyIanthraniMareiacton auch
in der Weise aus Anthranoy!anthranit85ure bereiten, daB man
letztere nach dem AnachOtz-Sohmidt.Groiffenbergschon
Verfahren in Acetytantbranoy!anthtanitsaare überführt and
dièse Saure dann in ibr Laoton verwandelt, indem man aie
mit uberschUssigem,frisch destilliertem Essigsaureanhydrid etwa
eine Stunde lang am RQokMkOHer auf dem !ebhaft siedenden
Wasserbade erwarmt; hierbei entateht klare L8sung. Anf.

arbeitung wie oben. Das Robprodukt 6chmi!ztboi 2ÏO" ohne

GaaentwicMung zu einer gelben FlQeaigkeit. Diesee Boh-

produkt wurde aïs Acetytanthranoytanthranitaanretacton cha-
raktensiert durch die Ûberfahruog in das Acetylanthranoyl.
aNthraBita&areamid mittels alkoholischen Ammoniaka (das rohe
Amid schmotz bei 2t9'' unter lobhafter GaMntwicktung).

Acety!anthranoy!anthrani!8&are!actonkriatatHsiert aus er'
kaltender BeMoHSsungin fast weiBen Btattchen oder Nadeln,
die einen schwachenaber deuttichen Stich ins Geibliche zeigen.
Das Lacton der Acetytanthranoytanthraniis&ureist viel weniger
gelb gefârbt, aïs das der Benzathippursaare:

C.H,.C:N.
) ~CiCH.C.H..
O.CO/

Ersteres ist in siedendem Âther nur sohwierig !8s!toh,
beim Erkalten knstaMieiert nichts aus. Es ta6t sich aue wenig
siedendem Tetrachlorkoblenstoff wenn auch nicht sehr bequem
umkhstattiaieren (weiBer,flockiger NiedetscMag). Anscheinend

nicht sehr leicht Malichin siedendemSchwofetkoMeMto?(beim
Erkalten farblose, donne Nadeîchen); sehr leicht tBalich in

kaltem Chloroform. Gat umkristallisierbar aas nicht zu wenig
siedendem Ligroin (etwa 900 ccm f!!r 1 g Rohprodukt), abso-

tatem Alkobol (etwa 180ccm für 1g Bohprodakt), oder wenig
siedendem Benzol (fast farblose Nadeibûschel)~ Aus der heiB-

gesattigten Ligroin- oder A!kohoU8snngkristaiMsierenbeim Er-

kalten 80–90'o des gelôsten Lactons wieder aae, und zwaraus

der Ligroinlôsung in Gestalt achimmetahnHcher,weiBer H&ate

(feine N&de!cben),aus der atkohotischen L8sung in feinen, fast

weiBen Nadeln. Das Lacton scbmitzt bei 2H"–2t2" zu einer

ktaren Fiiismgkeit ohne GasentwicHung (vgl. AcetylanthmnoyI-
anthraniisaare).
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In kaltem, w&8ngemAmmoniak und in kalter 6'<achnor.

maler Natronlauge ist das Lacton untostich. Beim Kochen

der Datrot)&;kaH8chenPlüssigkoit entstoht langsam eine klare

Losang, wobeisichzwischondurchein sehwerlôslichesNatrium-

aatz zu bilden soheint. Erwirmt man etWM!&nger, ao ver-

schwindetauch di&M9,und nun bleibt die LBsungselbat beim

Ans&uernmit Eisossigklar. Das Lacton zerf&Htunter diesen

Bedingungenanscheinondsehr schneU in Essigs&urennd An.

thrant!8&ure. Hierzu ist za bemerken, da8 nicht allzu kon.

zentrierte alkalische L8sungeo von anthranUsauMmNatrium

beimAos&oernmit Essigs&ureh&u6gkeineAothranite&areab.

acheiden, Bondernzun&chatatundenlang klar bleiben und état

im Laufe von einem oder zwei Tagen einige groBeKristalle

von Anthranileaureabsoheiden.
Daa Lacton der AcetylaothranoyIanthranUsaufegewinnt

man auch durch AcetyHeruag des Lactons der Antbra-

noyianthranitsaure, welchesnachSchroetersVotschrift')
aus AnthranoyhmtbrMitsaareund Tbionylch!orid dargestellt
wurde. Das Ende der Einwirkung des Thiony!cb!orid9zu er'

kennen, iet recbt schwierig. Die Reaktion zwischenThionyl.
chlorid und Anthranoylanthram!s&tu'escheint nicht bei der

Bildung des Ba!zsaurenAnthraooytaothranUs&areIactOBSateben

zu bleiben, sondernbei taageremErw&rmenza anderen, bisher

von mir noch nicht untersuchten Produkten zu fahron. Es

acheintnotwendigzu sein, wabrend des Erw&rmensrecht hau6g
umzMcMtteh (Gtaaperlen)und nicht z<tlange zu erw&rmen

(hëchstens 40 Minuten). Die im Benzol suspendierte Masse

darf nicht gelb werden, sondern muB beim Umschnttoln&st

weiBbleiben. LaBt man dièseVoraichtamaBregeInanBer acht,
so enth&Itdaa Reaktionsprodukt nur geringe Mengen des in

siedondemAlkohol leicht loaUchonSchroaterschan Lactons,

dagegen reichliche Mengeneiner oder mehrerer hoohschmel.

zender, in heiBemAlkohol un!8sUcher,heUgelberoder weiBer

Substanzen. BeimUmkristaUisierendes Lactone aus siedendem

Alkohol beobachtetenauch wir die Erschemong, daBbeimEr-

kalten der LCsungdas sich aasscheidendo Laoton dieFiUssig-
keit breiartig erniHte. Dagegenzeigten unsere Laotonproben

') 0. Schroote! Ber.40, t6t9 (M07).
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meiat nicht acharf den von Scbroeter angegebenenSchme!z-

punkt 162"; meist begann die Substanz sohon bei etwa t40"
zu erweiohen;die hatbfMteMassewurde bei etwa 160"–162"

8<iasigund darchsiohtig,bei langeremBrwarmenaafï86"–200"
wiederfeat und beinaheweiB. Den Gmad dieserkleinenDiffe.
renzenhaben wir Mahernoch nioht au%eM&rt.

0,1502 g Sttbatmz gaben tB,08 com N bel ï6, und ?96,8 mm.

BoMchnet für C,,H,.0,N,: Qe~nden:

N tt,9 U,M<

Zur Aoetylierangwird des MtnknataUieierteLacton der

AathranoytanthrMilaâure(1 Teit) mit oinemgroBenÙberschaB
an Eesigs&areanhydnd(etwa 6 Tei!ec) auf dem Dampfbad
unter h&aSgemUmrOhreBetwa 80–60 Minutenlang erwarmt,
bis die MasseweiBgewordenist K!are LOsangentatehthierbei
nicht. Nach demErkalten wird mit vielWasaer versetzt, der

Niedersohlag abgeeaugt und gottocknet. Die Auabeute ist

gleich der berechneten. Daa so gewonneneRohprodukt zeigte
die gleiche LBsHchkeitin siedendemabsolutemAlkohol, wie
das oben beschriebeneLacton der Acety!Mthranoy!anthranH.
s&nre(1g Rohproduktin 130ccm Alkohol). Das umkristat.
Hsierte Material acbmolzbei 210*, ebensowie t:einGemisch

mit solchem Acety!anthranoy!anthraaH8&oreJactoB,welches

direkt aus AnthranoytanthranitsSnrebereitet war. Auch in

Kri8ts!!formund Farbe atimmtenbeide Proben Qberoin.

0,<602g Sabatanzg&bent9,80ccmN bel ta" und764mm.
BerechnetfarC,,H,,OtN,: Ge<onden:

N 10,08 10,t0'

Amid der AcetyIaMtbranoyIanthrtmih&ure.

CH,.CO-NH.C,H<.CO-NH.C.H,.CO-NH~C~H~O.N,~2a-8.

t,0g des schwachgetbge~rbten Lactonader Acety!anthra.

MyttmthranHa&orewird mit 20–70 ccm &!koboMachemAm-

moniakam BacMiuBktihter1-2 Standen lang auf demDampf-
bad zum golindenSiedenorhitzt. Hierbei entstebt keine klare

Lôsung. Die anfangsBehr schwach gelblichgefarbte Masse,
wirdwâbrend des Erbitzens allmablich weiB. Nach dem Br.

kalten wird dasglânzendweiBeAmidabfiltriert und im Exsik-

kator getrocknet. Aosbeate an Rohprodukt 98'~ der Theorie.

DaaRohprodukt schmilztbei etwa 224° unter lebbaltem Auf.
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Acetylanthranoyianthrantiaaaroamid krietaHiaiert aus der

erkaltenden aUcohoUschea LSsuog in schneeweiBea, siiber'

gt&nzenden, dtionen Priemen oder iaugem ecbmalen B!&ttoben.
Der Schme!zpankt – oder richtiger: der Zersetzaogspuakt

liegt je nach der Erwarmuogegeschwindigkeit bei etwas ver-

sohiedenea Temperataren. Bei mittlerer Erw&rmuBgegeaohwin-

digkeit schmiizt daa Amid bei 226<227" unter iebha&er

GasentwicktMNg,bei aehr sobneMomErwarmen erst bei etwa

232 Erw&rmt man daa Amid zun&chetetwa 10 Minuten lang
auf 210" und steigert dmn die Temperatnr langsam, 90 er-

folgt Schmeizeo und Gasentwioklung Mhon bei 217~ Die

beim Scbmelzen eintretende Zeraetzung iat wahtschoinUch

haupts&cMich Waaserabapaltang (ImidbilduBg).. Die Neigung
des Amids zur Imidbildung sobeint sehr groB zu Beia. Bei

der DareteUcBg emer grSBereD Menge des Amids der Aoetyl'

anthranoyIanthraniMare (aus 28 g Laoton) wurde dorob die

etwa 60*'–60" warme alkoholieoh-ammoniakalische Suspension
des Lactons 7–8 Stunden lang ein Ammoniakatrom geieitet.
Dieses lange andauernde Erwarmen mit Ammoniak vertragt
das Amid oSenbar nicht. Das so gewonnene Rohprodukt be-

ataBd zwar haMptaaobMchaus dem Amid, enthielt aber Ver.

unreinigungen, die durch DmknstaUiNeren aus Alkohol nicht

oder nur schwierig entfernt werden konnten. Durch wieder.

holtes Sch&ttolc mit zimmerwarmer, etwa 0,4-iach normaler

Natronlauge (und CHaepettoa) konnte die Verunreinigung (an-
acheinend nicht vSttig, sondern nur zam grBBeren Teil) extra-

hiert werden. Beim Ansauorn der aïkatischen Fittrate mit

Eiaeseigentstand eine weiBe, blitulich soMmmerndo, voluminôse,

amorphe PSUang, die erat nach etwa 24 Stunden auf der

N~teehe gesammait wurde, weil aie im &MohgûfaUteBZusttHtd

0,lMOg SabetfMM gaben 20,60 ecm N bet t8,0* amd 't6t,3 mm.

0,8923 g MabetatM gabem 0,?858 g 00, and O.lMt g H,0.

Berechnet f<tr C,,H,,0,N,: Qefundon:

0 64,60 M,M
H &,09 6,t3 “
N 14,n 14.M,

koohen. Zur Analyse warde das Rohprodukt aaa~siedendem
absohtem Alkohol (140–160 ccm für 1g Robprodukt) om-
knataUiBiert.
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daa Filter zu scbnell veratop~e. Dièse aIMHOsUche Veran.

reinigung des Amida schmolz nach dem Trocknen zu einem

kleinen Toil bei 836", die Hauptmenge etwa bei 268"; ein

Meiner Reat war boi 280" noch nicht gesobmolzen. Nach
dem Umh'iataUisieren aus siedendem Alkobol scbmolz die
Substanz (Nadelbûschet) scharf bei 269"–270 bei 271" be.

gann lebha~e Ga8entwicklang. Dae Amid war aiso zweifellos

haupteachlich durch das Imid der Aoetylanthranoylanthranil-
s&are (Schme!zp.:278") verunreinigt.

Durch etwa eiBetùndigoa Brw&rmon mit ûbersoMasigem

Esaigeâureanbydrid auf 100" wird das Amid anscheinend nicht

vet~ndert, ebeMowenigdurch etwa 10 Minutenlang andauerndes
Scbattetn mit zimmerwarmer, etwa 0,4'tach Dormaler Natron-

lauge (letzteres wiohtig ~r die Trennung von den Imiden der

AnthranoyIanthraMts&uro und der Acetylanthraocytanthranil.

saure). Durch Kochen mit verdUnnter, w&BrigorNatronlauge
wird aus dem Amid nicht Ammoniak, sondera Wasser (und
wahrsoheiolich sekundar Essigsaure) abgespaltea (vgL die im

folgenden beaohriebenen Imide).

Imid der Anthraooylanthranits&ure (o-Aminophenyl-

oxophenylenmiazin).

î<H,.C,H..C:N~ COH4;
~c.H,;

c,.H.,ON..aa-a.
NH.(Vr'"(Y.

Kocht man fein pulverieiertes Acetylanthranoylantbranil-
aSoreamidmit UberachOssiger1,6- bia 2,0'&ch normaler Natron-

lauge, so entsteht eine klare L8sung, die beim Aneluern mit

Esaigs&UMein Gemiach des acetylierten und des nicht acety-
lierten Imida der Anthranoylanthranilsilure abscheidet; gefunden

16.2% und 16,9& N; fQr C~H~ON, ber.: n,76"N, far

C~H~OjjNs = 15,09<“ N. Das in der Ûberschrift genaaote
Imid bildet atso die Haaptmenge des rohen Reaktionsproduktes;
durch Umtat6taUi8ieren aus Aikohol kann ea leicht moliert

und gereinigt werden. Bei oinigen Versuchen (etwa 100 ccm

1,5-iach normale Natronlauge f&r 1 g Amid) entstand bei

kurzem Eochen eine in der Hitze klare Lôsung, welche beim

AbJtttbIen auf Zimmertemperatur ein Natriumsalz (achneeweiBe,

aeideglanzende Nadoln) abschied. Es iet ziemlich wahKcheia-
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Uch, daB dies daa Natriumsalz des Laids der Aoetylanthra-

noytanthraaiiaaure Mt. Es t8st sich boi Zimmertemperatur in

stark verdUnnter Natronlauge leioht und glatt auf; in konzen-

trierter iat es sehr wenig loaMch. In reinemWaaser umtdeiden

sich die weiBen Nadela dea NatriumMizes in kurzer Zeit mit

einem voluminôsen, anscheinend amorphen Ûberzug (froio!Imid

der AcetyIanth)faQoyianthranit8&ure), der in gr8Beren Mengen

weiB, in daunerer Scbicht blau!ich, wie verdUnnte Miloh, aus.

Neht; daa Wasser reagiert alkaliscb. Es bandelt sich hier

abo zweifetbs um weitgohende Hydrolyse.

Zur DaMteUuag des in der Ûberacbrift genannten Imide

empiiehtt sioh fotgendes Verfabren: 80 M..M. fempaiveriBiertes

AcetylanthranoyIanthracUsaureamid (8,92g) wird mit etwa

260 com kochender 6.fach normaler Natrontaugo abergoesen,

etwa C Minuten lang gekocht, mit 760 ccm kocheNdemWasser

versetzt, und dann noch 20 Minuten lang zum Sieden erhitzt.

Ammoniak wird hierbei nicht entwickelt. Die kleinen noch

ungelCsten K!)lmpchen werden mit dem Glasatab zerdrackt.

Wean aUes gelôst ist, wird die noch heiBe L8suog mit Bis.

eMig aogea&uert; hierbei f&t ein achwach zitronengelb ge.

farbter NiedoracMag aua, der nach dem Erkalten sich meist

bequem abfiltrieren ia6t. Fatit man in der Kalte, 60 entsteht

eine amorphe F&Uuog, die entweder trUbe darcha Filter I&uft,

oder daa Filter verstopft. Nach l* bis 2.tSgigem Stehen, oder

nach kurzem Kochen mit passend verdtinnter ËBaigaaurelaBt

aioh aber auch diese FaMung gut abfiltrieren. Die Au8beute

an trockenem Rohprodukt betï&gt 86–95< der theoretischen

(borechnet furAnthranoytanthranila&ureimid). Das Robprodukt

schmilzt meist zwischen 280" und 237" obne Gasentwicklung

zu einer rotbraunen Fidaaigkeit. Zum Umknstattiaieren des

Rohprodaktea eignet sioh aiedender, abaoluter Alkobol, und

zwar etwa 85-90 ccm fUr 1 g Rohprodukt; beim Erkalten

scheidet sioh 0,67–0,75 g wieder aua. Die schwach zitronen-

gelb gef&rbten alkoholischen LOsuagen zeigen manchmal im

heUen Lichte MaugrBne Fluoreszenz. Aus den abSttrierten

alkoholischen Mutterlaugen kaon durch Wasserzusatz noch

mehr Imid in ziemlich reinem Zuatand gefaUt werden.

1. 0.1984g Sabstanz gaben 0,6022g CO,und 0,0852g H,0.
2. 0,lM6gSubatanz gabenai,06ccm N bel 18,6' und 'M.Omm.
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Das Imid der AnthranoytanthranUsauro kriataHisiert in

heUgotbea N&delchen, die bei 28' ohne Gasentwicklung zn
einer rotbraunen Fiûssigkeit scbmeJzen. Es besitzt schwach-
saure und basisohe Eigenschaften. In siedendem Wasser tost
es sich nur in &a6erst geringer Menge. In 0,4-fach normaler

Natronlauge hiugegen Mst es aicb bei Zimmertemperatur leicbt
auf und wird aus dieaer Lôsung durch verdanato Eaaigsaure
ala dicker, hetizitronengeiber Niederechtag gefa!!t. &MBtman
eine atkattsche LSaung des Imids m Obersch~ige 6-fach nor-
male Natronlauge, so entateht an der BinguBste!!e eine didke,
weiBe F&Ueng(Natriumeatz), die jedooh beim Dmschatteh

ganz, oder faet ganz, wieder in Lësnog geht. Dièses Natrium'
satz scheint atao etwaa leicbter loaHoh zu sein, ala das des

aeetylierten Imids (s. u.). Antbranoy!anthïanitaaureimid iSst
sich bei Zimmertemperatur M konzentriertem (J7-faeh nor-

malem) und auch in etwa 8-fach normalem, waBtigem Am-
moniak bei Zimmertemperatar in mâBiger Menge auf; die

klare, wenn nôtig 6ttriorte LCaong scheidet beim Zasatz von
verdunnter Essigsaare einen sobr voiaminBMn, ~ockigeB, fast

weiBen,schwaohgelbsticbigen NiederscMag ab; die ersten An.
teite fallen aus, wenn die L6sung noch aUtaMschreagiert. In

siedender, etwa 0,3- bia 0,6-fach normaler Salzs&ure Mat sich
das Imid leicht mit zitroneDgeiber Fa.rbe; beim Erkalten
acheidet sich das CMorhydrat des Imids in fast weiBen,
schwach zitronengelb gefârbten Hadein in reichlichor Menge
ans. Dieses Chlorhydrat kann aus siedender, etwa 0,6-fach
normaler 8a!zsaure umknatatHeiert werden; mit siedendem
Wasser entsteht keine Mare Losuog infolge weitgehender
Hydrolyse. Das Imid IBst aioh in 3. oder 6-fach normaler
Satzsaore in der Siedehitza ziemlich reichtich, bei Zimmer.

temperatur aber nur in recht geringer Menge, offenbar infolge
der geringen Lostichkeit dea Oblorhydrate in kalter 8a!zsaare.

8. 0,HMg Subtttme gtben 28,20 eem N be: M,e" und WJtnm
Druok.

BeMcbmetfür Gefunden:
C,tH,,ON,: s 1. & a.

C M~a W,M
H 4,67 4.98 “
N 17,76 n,M 17,61
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Imid der Acetytaotbranoylanthranih&ttre (o-Acetyl-

aminophenyloxopbenylenmiazin).

CH,.CO-NH.O.E~.C N~
)

~C.H.,
C,.H,.0,N,=8~,Z.

NH.O1
CoH,i O..H.IO,N,= 279,2.

20 M..M.robes Anthranoyltmthrantts&ufeimid(4,74g) wird

mit etwa 100–150 M.-M. E88!gB&oreMtbydnd(tO–16 g) gut

gemiecht und auf dem Dampfbad etwa 6 Minaten lang unter

Umsoh~ttetnerw&rmt.Zwïschendarchrthrt man den Brei mit

dem Gtaaet&bkr&ftigdurch, DieMasse verliert ihre hellgelbe
t~rbe und wird weiB;klare LSaungentsteht nicht. Nach dem

Erkalten setzt man vie!WaMerzu, i&BteinigeZeitlangstehon,
filtriert den NiedeMcMag ab und trocknet ihn im Vakuum-

exaikkator. Auabeute: 80–100" der thooretischen. Daa

Rohprodukt schmitzt meist zwischen266" und 276" unter

tr&ger GasentwickloNgzu einer dunklen FiOsNgkett. Zur

Analyse worde das Rohprodakt aus siedendem, abaolntem

Alkohol umMatttUiaiert.

1. 0,2068g Subatanz gaben 0,6Z2t g CO, und 0,08' g H,O.

2. 0,t<86g SubetMtz gaban !9,72ccm N bei 22,0" und 744,2 mm.
8. 0,2U8gSubetMz gaben 28,22 ccm N bei 17,8" und ?48,&mn).

Daa Imid der Acetyiaathranoylanthranils&ure kristaMisiert

nus der erkaltenden alkoholischen Lësnng in fast weiBen, nur

sehr schwach gelbaticMgoo, gt&nzenden,dOnnen Pnemon oder

langen, sohm&teaBl&ttchen, die bei schoeUem Erwârmen bei

278" zu einer hellgelben, klaren FttiMigkeit unter GMentwick.

long schmelzen. Zur L8aang eines Grammea môgen etwa

260 ccm siedender, absoluter Atkohol n6tig sein; die hei8e

Lôsung Mt nur sehr schw&ch getbMohgefârbt, fast farMoa.

Die erkalteten alkoholischen Mutterlaugen zeigen nach dem

AbSttrieren des ausgeschiedenen Imide manohmal MaagrCne

Fluoroszenz. AIkohoUsche LBaungen des reinen Imide scheinen

nicht zc Baoreezierea. Das Imid kann anch aus siedendem

Benzol umkristal1isiert werden (feine Nadelchea); jedoch iat es

Beredmetf«r Gefunden:

0,.H,tO,N,: 1. 2. 8.
C 68,7C 68,85 – –

H 4,69 4J4 – – Il
N t6,08 – t6,tS 16,03n.
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hierin weniger Mstioh, ats m absolutem AtkohoL Wie aUe
analogen Imide, ist auch das der Aoetylanthranoylanthranil-
aaure eine schwacheSSure;auBordemzeigt es aber auchnoch
basische Eigenschaften. Ea Mst mch bei Zimmertemperatur
leicht in 0,4- bis0,6-facbnormaler Natronlago(LOaungfarMos);
in QberaohaMtgerO~.fach normalorNatronlauge Met ea sioh
achon merklich tragM'. In &ber8chtisNger2,2.fach normaler

Natronlauge ist das Imid odernchtiger: seinNatriamsatz
achon recht schwer iSatich. Veraetzt man eine AuftSaungdes
Imids in 0,6-fachnormalerHatrontauge mit etwademgleichen
oder doppeltenVolumen 5. bis6-fach normaler Natronlauge,
ao faUt sofort das Natriumsalz aus in Goatatt einer durch-

achomondeB,tonerdeâhnlichen,anecheinendamorphonFâUuag,
die in etwa 10 Minuten schoeeweiBund kristaHinischwird
(feineNadeln). In etwa6-fachnormalem, waBrigemAmmoniak
lest sich daa Imid bei Zimmertemperaturleicht auf; in kon-
zentriertem(etwai7-fachnormalem)Ammoniakist ea nur wenig
Mstich, vermutlich infolge Bitdnog eines achwerMstiohenAm.
moniumsaizes. Aus alkalischer L8suDg f&UtEasigsSaredas
Imid in Form eines anscheinendamorphen,geiatin8semNieder-

schlage,der in feinerVerteilang bla<uichwie verdannte Miich

aussieht, in diokerenFlocken weiBmit schwachemStich ins
Gelbliche. In 6- bis 7'fach normaler Salzsaure l8st sich das
Imid bei Zimmertemperatur leicht auf, die LBanngiat nur
auBerst schwachgelblich gefarbt. In kalter, verdllnnterEsaig-
sâure ist das Imid nnlësMoh,in kattem EiseasigwenigMsiioh,
in heiBem Eiseasig ziemUon reichlich (mit schwaoh gelber
Farbe) INstich.

Moinom AsaMtenteo,Herrn Dr. Wansch, danke ich
bestens fur seine Hilfe bei dieser Arbeit.

Nachathrift. Infolge eines Vereehens kam die am&Bgreiche
Arbeit von Schroeter und Eisteb (Attn. Chem. 3~7, 100-168 [t809D
aber dimolekulareAnhydride der AnthtMtteaute in meine HSmde, ata
diese Arbeit bereita abgeschickt war. Ich mCchte biermit noch nach-

trliglich auf diese Arbeit hinweieen.
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Kraffts 8iedepMktsbeBtimmMgennnd

VerdampfnDgstheorie;
von

C. von Reohenberg.

(Ans dem LaboratoHumvon Schimmel & Co. ln MHHtebei Letpzig.)

In diesem JoumaP) batte ich eine kleine Abhandlung:

,,Ûber eine wenig beaohtete FehterqueUe bei SiedepuDktsbestim.

mungen unter vermindertem Drack" verSBentMcht,worin ich

unter anderem auch Hachwiea, daB die Siedopunktsbostim-

mungen von Krafft t und seinen Mitarbeitem nicht weiter

verwendbar seien, weil die TenBtona' und Temporatarangabe
der anterauchteo Dampfe sich gegeNseitig nicht entaprachen,
und daB deabatb alle Foigornagen, die Krafft und seine

Mitarbeiter aua diesen Temperaturen von Dampfen unbekannter

Tension gezogen und aeit 1896') in einer Reibe von Abband-

tangen veronenUicht haben, hinfa.Uig seien. Darauf hin er-

achien eine Entgegnung von Krafft, betitelt: "Das Sieden ala

Ûberwindang der Schwere und die Vakaumdeatittation."

Mein Artikel war ein in der Fassucg etwaa ge&ndetter
Abdruck aus einem groBeren Werke, das mit dem Titel:

,,Thoorie der Gewinncng und Trennung der athenacben Ole

durch DestiMatioN"demnaohat erscheint. Es wird zugteiob mit

der zweitenAuflage von GUdemeisters ,,Âthensohe Oie'*ver-

oCfentMcht.In diesem Werke muBte ich zu denArbeitenKraffts

irgendwie Stellung nehmen. Zu der vorzeitigen VerBffent-

lichung des kleineren Artikela beatimmto mich wesentlich

die ErwagaDg, daB Polemik in einem Buche achlecht an'

gebracht iat.

Was Bun die Entgegnung von Krafft betnHt, so mBohte

ich zuvor zweiPankte richtig stellen, hiasichtiich deren er sich

') Diea. Joum [2] 79, 4M (1909).

') Ber. 28, MM uew. (t89&).
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in einer T&caohungbeSndet. Nach dem Tone des ganzen
Artikela und auch direkt nach einzelnen S&tzenmeint er

meine Darlegungen mit meiner genngen Erfahrung in der

Deatillation und besondersder MinderdruokdeatiUatMMtzuruck-

weiaen zo kooDCB.Ale Direktor in der Fabriit âthenscher

Ôle von Sohimmel & Oo. habe ich seit OberZOJahren t&g.
UohvieleeitigeGetegeoheitzum theoKtiaobeaund praktischen
Stadiam jeder Art von Verdampfungund Destillation,unter

Ûbordruc~'Atmosph&ren*undMinderdruck. DieRodcwenduag
von Krafft (8.243 semésArtikels), da8 ioh meineBeh&ap.

tungen aafsteUte,ohne daB ich doch Qelegenheitgehabth&tte,
eiacKontrottedes vorliegendenTatsachenmaterialsexperimeutoU

auszaaben, ist hiernaoh etwas deplaaert. Der inhalt meiner

erw&hntenAuamhrangen beruht in der Tat auf laoa&hnger

Erfahrang. Gerade die Erscheinong der TemperatutabBahme
des aua einer siedendenFiOMigkeitin die Bôhe strCmeNdea

Dampfes ist ia den kleinen und groBon V&kuMmappamtenoft

zn beobaohten. DaB konform damit auch der Drack des

Dampfes f&!lt,was Krafft bei semonDampfwolkenvon nur

20mm H8he abersah, ist an den 16 mhohen DampMalonm

unseren groBenVakuumbla8enleicht za koastatieren. Übrigens
ist dieses Temperatur- und Drackgef&Ueeine in der Technik

sehr bekannte Begleiteracheiaungvon etrômendenDampfen,
deren Ursache nicht, wieKrafft &imimmt,m der SchwarJtraH

liegt, sondern die ats Folge eines'anvoUa~ndigenAusgioichs
zwischen dichterem Dampf mit h&hererTension und Tempe-
ratur und wenigerdichtemDampf mit niedrigererTensionund

Temperatur aufza&Msenist

Ferner fordert mich Krafft auf, ich mBchtedoch seine

Experimente unter genau demselbenniedrigenDrack wieder-

holen, emt dann durAe ich aie kntisieren. Vielleichtbabeioh

mich in meiner kleinenAbhaaditttngnicht hml&ng!ichklar aus-

gedrackt. Ich bezweifeleja gar nicht seine tats&cMicheNBe.

obachtungen, daB die Temperatur richtig abgeleseniat, daB

zwischen denEtektroden das KathodeniichtotatraMte,daB die

Dampfwolkediese oder jene Hohe gehabt bat Ich boatreite

nur seine DeutungdieserVeranche; ich bestreite, daBdie Ent*

atehung des Kathodenlicbtesund die dadurch gekotmzeiohnote

geringe Tension des zwischea den Elektroden beandiichen
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Dampfesvon ungefâhr 0,001mm in irgendwelcherBeaehang
zo der an anderer Stelle gemeaaeneoDampftemperaturateht.

Krafft bat es états sorgfâltig vermieden,die dichtereDampf.
wolke,deren Temperatur er aogibt, und deren Dmck er eigent-
lich h&ttefeatateUensoûen, bis zo undzwiechondie Elektroden

steigen zn taasen. Auch bei dem Siedevefeache, den er in

8einerEntgegnungmit einer Zeiohnnngdes Biederohreswieder-

gtbt, von dem er meint, daS hier sicherlich meinerForderong

enteprechenddas Manometer von dem Tbennometer nicht 5tt.

lich getrennt w&re,ist das wieder nicbt der Fall gewesen.Bei

der Beachreibangdes VerMchea gibt er selbst ao, da6 sieh

die Bcharfabgegrenzte Dampfwolkenoch (er aobreibt ,,nar")
20 bis 80 mm aaterbalb der Elektroden befundenbabe.

Krafft bat bei einzelnenVeracchenMinenrôhrenfôrmigen

Siedeapparatoben ohne jede Verengung abwartagebogenund

mit der Vorlage verbunden,um jede Drosselang des Dampfes
in demÛbersteigrohr zu verbindem. Er meint, daB ich dies

nicbt beachtet hatte. Aach Bansen, ein SchOle)*Kraffts,
babtm seinenfur das HandbachvonTh.WeyP) gescbnebenea

Kapiteln ûber Siedepanhtabeatimmungund Dea~Hationmebr-

fach sehr richtig bervor, daS das Verbinducgarohrzwischen

Siedekolbenund Vorlage weit genommenwerden mCMe.Beide

haben aber aberaehen, da8 bei ibren DeatiUationenmit dem

micimaten Druck an der Luftpumpe die DampfdroMemng
schon innerhatb des Siedekotbens stattoBdet. der anmogiiob
die gewaltigeDampfmenge, die entwickelt wird (s.weiterhin),
ohneDrackerhShattg aufnehmenund weitergebenkann.

Damit ja kein Dampf za den Elektroden gelangt und daa

Licht,nicht goatCrtdurch dichteren Dampf, gut ieuchtenkanB,
wurdonsogar bei den eigentticben SiedeTeraucheozwiscben

Kolben (bzw.Siederohr) mit Vorlage und der Hittorfschen
RShre zweiU'Rohre eingesobaltet. Das eine von ihnen war
mit einem nicht Nuchtigen Absorptionamitte! beschickt und
anf –20" abgekühlt, wâhrend das zweite in einer Mischung
von{esterKoNens&nreund Ather eingebettet !ag.*) Einfacher

wâre es sch!ie8!ichgewesen, die Hittorfsche R6hre bei Be-

giun der Verdampfung mit einem Hahn ganz abznsehlieBen.

') DieMethodonder o)fi<miBehenChemie,Le!p!M);,G.TMeme,1909.
') Ber.88, 2<6,(te06).
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Zur Bestatigung der Riohtigkeit meiner Einwendungen

gegen die Krafftsche Methode der SiedepunktabestimmMg
hatte ich nacbgewiesen, daB, wo ich auch seine und seinor

Mitarbeiter Daten mit exakten Bestimmungeo anderer Beob-

aohter vergleichen konnte, sie voUstandig fatsoh waren. In

seiner En~egnung, die auf Tiele weniger wiohtige Einzethetten

eingeht, ist keine Erkt&rnng dieser Tatsache zu finden.

Da Krafft nie die Tension seiner D&mpfobeatimmt hat,
aondem immer nur den Druck im Ra~tne dartiber oder in

einem Robre daneben, so glaubte ich, or h&tte so gebande!t,
weil er annahm, daB der AuBendruok dem Dampfdruck gleich
w&ro. In meinem Artikel hatte ich oxperimenteU gezeigt, daB

dièse Aaaahme bei Siedepunkisbeatimmungen uater Atmo-

spbarendrnck und unter mittlerem Miaderdrack auch berech-

tigt ist, wenn boi der Auafahtuog der Bestimmuog gewisse

VoKichtamaBrogotmbeobachtet werden, daB aber bei niederem

AuBendrack der Dampfdruck stets hôber ist. Krafft botont

dagegen, daB er wohl gewa6t habe, daB bei seinen Siede*

versuchen, mit dem niedrigen Draok von etwa 0,001 mm an

der Luftpumpe, die D&mpfe eine hôbere Tenaion gebabt haben,
denn 8. 250 sagt er w8rttich: ,,Es ist aber, und das genOgt

hier, bei den einschlâgigen Arbeiten niemals bobauptet worden,
daB dort auch nur oin ann&herndes Vakuum, z. B. ein Druck

von nur 0,001 mm sein konne, wo die Dampfe einer siedenden

schwer SOchtigenSubstanz sioh befinden." Er f&hrt dann fort-

daB er immer hervorgeboben habe, der aber oder der vor

den Dâmpfen der siedenden Substanz herrscbende Druck sei

versohwindend Hein gewesen. Ich maB geatehen, daB ich

hiernach nicht erkennen kacn, was seine Dampftemperataren
bedeuton sollen. SiedepunktabestimmuNgen soUeo es a)so

nicht sein.

In meinem Artikel batte ich erwahnt, daB auch der Aus.

drack eines 8!edepunktes im Vakuum oder bei 0 mm, wie

Krafft seine Dampftemperaturen bezeichnet, eine coctradicMo

in adjecto aei, denn, wenn die Temperatur eines Dampfes an.

gegeben w6rde, mUsse auch Dampf vorhanden sein. Darauf

erwiderte Krafft, daB ich mich ,,zu der Behauptnng verateige~
die Bezeichnung unter keinem Druck ware ein Widersprach.
Mein Emwand richtete sich nicht dagegen, daB Btatt der An-
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gabe eines vermeiotHch aagenaherten Vakuama der Ktirze

balber scMeohtMnVattMam oder Omm gosagt worden ist, son-

dern weil der Ausdrack einer vôlligen Leere, der Abweaenheit

jeglicher Tension in Verbindang mit einer Dampftemperatur

widersinnig ist Zuerst gibt Krafft die Temperatur von oinem

Dampfe an und sagt cnmittelbar daraaf, es iet aber kein Dampf

da. Die weaenttioh notwendige Eigenschaft von D&mp<bnund

Gasen besteht in der Bowegaog ihrer MoIeMe, deren StSBe

auf die den Gasraum abscMieBend6n W&ndeTeneion, Spannung

oder Drcck genannt wird. Eine Materio ohne diesen Druck

auf die nmsoblie8enden W&nde iat kein G&soder Dampf. So

tost sich auch die Zustandsgleichung der Gase in Null auf,

wenn Mr den Druck Null eingeaetzt wird. BerNeksichtigt man

die Temperatur, ao ist die H8he des Druckes ein MaB für

die Menge der Dampfaubataaz. Krafft t streitet gegen die

Grnnd!ago der kinetischon Gastheorie, wenn er der Ansicht

ist, es kônne D&mpfe ohne eigenen Draok geben.

Ich farchte, die Gedatd der Leser mit unserer Kontro.

verse zu ersch6pfen und bitte, mir nur noch za gestatten, zu

Kraffts Hypothèse, daB daa Sieden im wesentHchea eine

Cberwindang der Schwore soi, einiges zu bemerken. Es

bandelt sich hierbei um die ErH&rang der bekanatea Erschei-

nung, daB es gewisse, h&u6g wnttborwindticheSchwierigkeiten

bietet, gea&ttigte Dampfe sehr medriger Tension von hoch-

siedenden KërporB fortzubewegen. Pinen siedet unter Atmo-

spharendruck bei 156 Gtycenn unter 5 mm bei 166,6". Die

Temperatur beider Dampfe ist gleich hoch, und doch welch

groBer UnterscMed in dem Verhalten bei ihrer Fortbewogang!1

Den Pinendampf kann man ohne besondera verstârkte Heizung

leicht durch einen FraktioDieraufsatz in die Hobe schicken.

Der Glycerindampf scheint dagegen kaum f&higza sein, empor-

zusteigen. Nach Krafft soll die Schwerkraft das Hommnis

f!tr die Weiterbewegung der verdOnnton leichten D&mpfesein,

wâbrend ich in meiner Bntgegnung auf die durch die anBere

AbkahiuDg veraalaBte Dampfkondensation ats Ursache hinwies.

Zahlen reden vielleicht ttberzeugender ats Worte. Um

die Wirkung der Kondensation recht draetisch zn zeigen, will

ich zwei extrême Destitlationsbeispiele aMehmen. Es soH

sich um BenzoMampf und Qaecksilberdampf von 80" handein.
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Enterer bat danach einen Druok von 7&6mm, letzterer nach

Hertz von 0,098mm. Der aus der siedendenFiOasigkeitent-

wickelteDampf trifft auf die kaMore, nicbt von der Fiûasig.
keit boapUtteGlaswandung des Siedekotbensnnd wird dort
kondensiert. Da wir f0r den Benzol- und Qoeckaitberdampf
die gleicheTemperatur voransgesetzthaben und die Koaden-

sationsgrSBe!m weeentlichendureh die TemperatordtS'erenz
des Dampfesund der umgebendenLuft bestimmt wird, so
Mooen wir annehmen, daB in der gMchenZeit ann&hernd

gleioheGewichtamengender D&mpiedurch AbkaMang ver*

Nttasigtwerden, denn die Ucterschiededer Verdampf~nga-
warmenbeiderFlt1ssigkeiten,auf gleichesGowichtund gleiche
Dampftemperaturbezogen,sindfNrdie vorliegendeFrage nicht

von gewichtigerGroBe. Wird nun 1g gestttigter Benzol-

dampfvon80" kondonsiert,so werdennur 0,86 Liter Dampf
<!emgesamtenDampfstromentzogen, die leicht und schnell
durohweitereHeizung ersetzt werden. AndersverhMt es sich

aber mit dem Quecksilberdampf. 1 g Qneckeitberdampfvon

80" verlangtzu seiner Kondecaation 1182Liter. Dies go-

waltige DampfvolomensoU durch verst&rkteHeizang inner-
haib darse!benZeit, a!s die Kondensationder relativ geringen

Substanzmengevon einemGrammorfolgt,ersetztworden,was

selbstverBt&ndMchQnmOgUchiat. Eine derartigeVerdampfongs-
gesohwindigkeitkann mit der gegebenenkleinen HeMache
nicht erreicht werden. Fânde aio in Wirklichkeitatatt, z. B.

durch eine chemischeReaktion ïnnerhatbder ganzen FlOsaig-
heitemMae,so w&redie Folge eine Explosion. Bei unsorem

angenommenenSiedeversuchewird sioh eine kleine Dampf-
wolkeabordem lebbaft aiedendenQaecMber bilden, die sich

trotz aMesHeizens nicht erhebenkann.

Krafft bat einen QuecksHboraiedeverauchverôffentlicht,
bei dem er die Temperaturdifferenzenseiner 195 mm hohen

Dampfwolkeim Siederohr beobachtete. Er fand im unteren
Teite des Damp&tromes174", im oberon182". !n meinem

Artikel hatte ich darauf hingewiesen,daBhiernach in seinem

Siederobrantea ein Druck von 7,5mm gehorrschthabe, oben

ein aolchervon 3,2mm. Berechnenwir in diesem expenmen-
teUenBMSpieldie Dampfvolumen,die durchKondensationab-

gegebenwerden,so erbalten wir18,6Liter Dampfverlast,wenn
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jMtMt t. tOttt. Chtmto [3] Bd. 80. S?

1 g von dem unteren TeH des Damp&tromeaverSBasigtwitd,
4t,8 Liter, wennvon dem oberonTeiL DaBein derartig be.
deutenderDampfverluBtin dem kleinenSiedeappafatdurch die

Heizung car achwierigwieder enetzt werdenkonnte, erhellt
aua der Tataaohe der Dampfabnabmevonanten nach oben,
die durch die TemporatardiSferenzvon22" in der Dampfwolke
ennesen ist.

Seibstverat&ndUchiat die Dampfkondensationbai den
Krafftachen Siedevereuchenauch deutliobNchtbM*,er be-
aohreibt auch, wie dae 01 an den CHMw&nden,,in SchMeren"
beranterrieselt. Er bat sogardurcheineneigenenSiedeversuch

bewiesen,daBnicht die SohwerhaH, sondernnur die Konden-
sationdasTemperatorgef&HeseinerDampfwolkenbewirkt,ohne
daBer fmitichselbat diesen8cMn6gezogenbat. Ab er aam-
lich sein Siederohrmit einem GtaszyMnderumgab, der ebeo-
M!s in daa gebeizteWoodsche Metallbadeintanchte, wnrde
die Temperatardifferenzder Dampfwolke,die zuvor ohne den
W&)'meachatz27" betrug, bis auf 4" rednziert.') DiesenVer.
saoh leitet er mitdenWorten ain, daBdie Temperaturdi~erenz
zwischenden unteren und oborenDampfscbiohtendurch ge'
nSgendrasche Dampfentwicklungund ErwamnMgdes ganzen
Apparates auf ein Minimumredaziert werdenkann.

Sehr MBohacHchwird abrigona durch diesen Parallel-
veraueh gezeigt, daB Kraffts Biedetemperaturenkeinen an.

gemeinen, cBabh&ngigvon der Verancheanordnanggtiltigen
Wert haben. Denn ohne Warmeachatzdes Apparates und
bei langeamerDestination batte die obereDamp&oMcbt,deren

Temperatar Krafft ats die Siedetemperatarbei Omm be.

zeichnet,eineTemperaturvon 127 dagegenmitW&rmescbatz
dea Apparatesundbei scht)eHererDeati)!ation154". Letzteren
Fa!!a wurdeder Dampf in dem zn eagonSiederohrdurch die

gesteigerteDampfentwicklungst&rhe!'gedrosselt.
Wetch groBeVolumen einem verdanntenDampfe durch

Kondensation einer relativ kleinen Gowiohtsmengeentzogen
werden,babe ioh gezeigt. Mir sohein~daBdie Tatsaoheder

Dampfkondenaationallein gen~gt, om die Schwierigkeitder

Fortbewogangaehr vordûnnter Damp& voUigbegreiftioh zu

') Krafft u. P. Lehmann, Ber. S8, 2*8 (1905).
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machen. Die Kraff tache Hypothèse von der 8chwerkra& ah

Draache !aBt sioh aua seinea Siedoverauchen, die sieh genNgend
durch die Dampfkondensation orklaren lassen,. nicht folgern.
Wie sioh K r a f f dièse Wirkung der 8chwerkra<t aat die

Dampfo denkt, bat or nie naher dargetegt.
Am ScMaB moines frilhereren Artikeh hatte ioh den Rat

gegeben, bai einer Siedepunktabestimmaag unter wenigenMiUi.
metern Druck, den Kolben in das Heizbad ganz etazutanchea.
Ich iûge hinzu, daB dies nur Mtrdie zuvor boaprochenen sehr
hochsiedenden K8rper gemeint war, bei deren Verdampfung
unter 1 oder 2 mm Druck sich schon in dem Siedckolben ein

Temperatur- und DruckgefaHe bildet. Die hierdurch mSgUphor'
weise verursacbte Ungenauigkeit der Temperatur durch Uber'

Mtzung des Dampfes achatze iob geringer aïs den groBen Febler
der faischen Dampfdruckbestimmang, deoQjedes einzeine Miiti'
meter des Dampfdruckes entspricbt ia diesem Palle einer Tem'

peraturdift'erenz von ûber & FQr exakte Siedepuoktsbestim-
mungen bei wenigenMillimetern Druck von normal <tber 300"
eiedenden FiasMgkeiten scheint mir die dynamische Méthode

<lbefhaapt nicht verwendbar.
Ich batte diesen Artikel achon gesohneben und abgeschickt,

aïs mir die Korrekturbogen der in dem vorigen Hefte er-
schienenen Arbeiten von F. Krafft und Chr. H. Hanaen
zur otwaigeo R<tckauBerangxogiagen.

Die Krafftsche Abhandlung ist der Auszog einer im
Jabro 19Q5in ZQnch verôffentlichten Dissertation von D. Loh.

maNn, in der die Krafftsche Theorie, daS "das Sieden eine
Fonktion der 8chwerkra<t" sei, nachzuweisen veraucht wurde.
Die Arbeit war von Krafft aageregt und warde in der Haupt.
sache auch in seinem Laboratorium aasgeftihrt. Aus den mit
sehr groBer Sorgiatt und Umaicht gemachten Unteraaohnngen
geht hervor, daB die unter verschiedenon Entfernungen vom
Erdzentrum erbaltenon und auf Atmosph&rendruck reduzierten

Siedepunkte bis auf Unterschiede von 0,01bis 0,03" aberein.
stimmen. Ich kann dioAnBichtvon&rafft nichtteiten, derdiese
minimalon Difforenzen, die innerbatb der Grenzen der Fehler.

quellen liegen, zugunsten seiner Theorie auffaBt, nur weil aie

nach derselben Bichtmng fallen. Es haMde!te sich nur um drei
Differenzon. Zudem zetgten die beiden benutzten SiedeaOsaig.
keiteu p-Xylo! und Âthytenbromid trotz ibres sehr verchiedenen

Molekutargewichtos, 106 und 188, kein voneinander abweichen-
des Verbalten, wahrend es nachKrafft za erwarten gewesenw&re.

la der Hamsenscheo Entgegnung im letzten Journalhefte
vermisse ich eine ÂuBeruuguber denKernpunkt unserer Kontro.
verse, warum die Siedepunktabestimmungen von Krafft und
seinen SchUtern, darunter auch von ihm, so auBerordentlich

atark von denen anderer eben&Uaexakt arboitender Forecher
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abwoichenund warumauch er Dampftemperaturenmitder Be-
zeichnung ,,im Vakuam", ,,im absoluten Vakuum"oder "bei
0 mm"veraeheobat. Statt dessen ench&pfter siohin seiner
Entgegnungin Nebens&cMichbeitonund w&MtdabeiAuaddicke
Ober meine AusmhrHNgen,da8 es mir nicht m&gUchiat, auf
seine Entgegnungeinzagehoo. Ea warde auch zwocktoasein,
da der VerfaMer bei ruhigerer Brw&gtmgwohl zu eiuer an.
deren Auffassung~ommenwird.

Zur Beleuchtangsfragein der UltramikroBkopie;
von

C. Thomae.

Sait einiger Zeit bonUtzo ich bei ultramikroskopischen
Untersuchungen an Tagen, wo sich der Helioatat nicht ge-
brauchen t&Bt,a!a kUnatUcheLichtquellè die LiMputbogentampe
der Optischen Werkst&tte von B. Leitz m Wetzlar und habe
hiermtt die beaten Erfahrungen gemacht. Die Lampe ist haad-
lich, kann ohne weiteres an jede Hausleitung angeaohtossen
werden und brenat wobei man aehr vielbeobaohtenkann
fast 10 Minuten lang. Ist die Brenndauer abgelaufen,so ga-
npgt eine kleine Kurbetdrehmg, um die Lampe von Neaem
die genannte Zeit weiter brennen zu lasaen; das Lioht kann
hierbei durch ein versteUbares Rohr nach der gewttnscbton
Stelle getenkt werden. W&hrond die gebraacMichen aelbat.
regulierendon Bogenlampen mit Widerstand angef&hr800 bM
400 Mark kosten, betragt der Preis der fur GMch. oder
Wechaeistrom lieferbaren Liliputlampe mit Wider8tand nur
54 Mark (220 Volt) bzw. 45 Mark (110 Volt), ohne Wider.
stand 80 Mark. Da zur

Uttï&mikroskopie eine Betenchtanga.
linse nicht n8tig iat, 8o bestelle man die Lampe, die far ge-
wôhnlich biermit versehen ist, ohne eine solcbe.

Setbatverat&ndlich ist eine gute setbstregolierende Bogen-
lampe bezttgUchder Bequemlichkeit das VoUendeste;wer aber
keine groBen Ausgaben machen will, kommt recht gut mit
der Leitzachen Lampe ans, die tadellos funktioniert und ttir
meine Empnodang im Be!euchtungseffekt keinen Unterscbied
gegenaber einer gi-o6en Bogenlampe zeigt.

Ungeeignet fth* ultramikroskopisohe Arbeiten erwies sich
mir die (fQr 36 Mark erhaMiohe) Nernatlampe nnd zwar des.
halb, weil deren Licht an don StSnge!chen des Beleuchtunga.
kôrpers fortwabrend entlang t&uN,und die Uttramikrofkopie
daa rohige Lioht einer gleichmaBig glithenden Masse vertangt.

Marburg a. L., 6. November 1909.
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wirkung Mh~eSigs.Satze auf aro-
matisehe A. u. Hydrcxytverb.
6. M;tt. ~Th. Bucherer u. M.
Sohmidt) 7$, 869. 7. M:tt. (Th.
Bucbore)-u.A.Uhh))auN)80.20t.

AnatyM e.Verbrenauugai'ohr,Phos-

phoreaure,Vanad)Be!iure.BorBau)-o.
AnoretUtieehe8a)M e. Satze.
AmthrM!! C.H.ON.
,,ADthrao))Mrbone&nre"s. tsato-

aam-etmhydrid.
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AnthmnibaMMC,B,0,N.
A~thranwtanthrmUetUtte

“ ~t<H,,0,N,.
Â&MtetMeeMauteeeter Ct~H.,0,.
AthoxykamaUmdicarboneaMeeetef

C,.H,
(`,,H6C1.ÂtbyicMotid C,H,CL1.

À~y~.tMooMbon~yttoMtH'e
C,H~0~8.

AthyMtMocatboogtykobauM
C.H,O.l:l..

Aton~et~t,<tberdaa A. des P~tta.
dhuM t. tA. Gutbier) ?8, 286,
U. 4M.

AtomgewiehtMUMchuB,Bericht des
internatioualen A.a 79, t6.

AMbeMotC.,H,.N,.
Azokôrper, Verhdten von Biaulfit

gemn A. (Th. Buoherer u, M.
Sehmidt) 79, 411 BifmtBt u.
~.AzomphtaUnOl; Einwirk.von
B~utSt auf Atobeazot im Gegen-
wart von PheayUtydraOn412.

Azoverbindangen, Noth Ober die
Reduktion von A. mit Natrium-
hydMMtSttO.Fiaoher.A. Frtteen
u. 8. EUleB) ?&,&82.

AtMybenzol C,,H,,ON,.

Benada~n C,~H,,N..
BeMmiMdC,,H,,UN.
Beazbydtot C,,Ht,0.
Bea~C.A.U,.
BeMoMetodtnitrUa. Nitrge.
BeMoiaMMUcyteKureC,,H,.0,N,.
BenzophenonU,,H,.0.
BenzytaminC,A,N.
Berifuerblau, B. u. TtMbutbMM

tE. Müller u. Tb. Staaiach).
I. MitteiL70, 8t; 11. MitteiL 80,
169; Erwiderung tK. A. Hof.
m&nn) 150.

Bota&ure, über die VerBOebtigung
von B. beim Erhitaen dem. in
einem TetMcUoTkohiemtoC-Me-
tbytatkohotBtrome(P. Jannasch
u. H. P. Harwood) 80, 184.

Bromnatrium, Nberdas aua Natrium
u-Brombenzotentatehended(.m)Ml-
blaue Br. u. «ber d:eFMHgaebe
Beaktion (E. Mobr) 80, 8t6.

CMbamintMogtykoMt<)-e<~H.O,NS.
CarbamtC~B.ON.
Carbazohnuonaamren,Untersuehun-

gen aber HydMzo. bew. 0. (Th.
Baeherer a.M.8ohmidt)79.40$.

CarbodHmide,sur KenniniBder C.

(M.B)t6ch, G. Blume u. E.
Puage) ?9, 618.

CMbtMhphenyiimidC,,H,.N,.
UMOsche t!<hue (MonMuMMtner.

ethore), Syntbete u. Formel der
C.8.(d.Ah~e)?9,t~;RMMag
Qe)'Mcno9uM'onMmSareMe8ehwe.
feMtuMaohydrtdu. wasMiffreiem
Hydroperoxyd )68; etoige Eigen.
Khaftea der hodtpfMentta~en
MoaoeatfonpCMttuMt6S.

ChineUnC,H~N.
CMoottadenvate,über Ch. des t,&.

Naph~iendtfMnixB;ein Fail von
Hydrotyee ln EisemtgtOeung(H.
Ftaget u, C. 8pit~ 79, ~6.

CMnon0,~0,.
n.CMoraceteMtgMterC,H,0,CI.
UhtchonimattMC..H,0,N.

°

UMtOMN)MenitrUU~N.
Cyanacetonphenylhydraaon

C~Ht~
QyaabeoNjdebydC.H.OX.

Cymbemyhmiiia C,ON.
CyMbem~tdimethyf.p.phenytendt-

amin U,.H,.N,.
CyanbeMyiiBobu~tMninC,,H,,N,.
CytmboBzyhnethytatainC,h,N,.
t)yangtataeone&a)'eeaterC,,H,N.
Cyaauraaate O.H.O.N,.61
Cy~tobatmdonvate, <tber C., tds

PotvmerfaatiOMprodaktedes Di.
eMbMytgtutMona&amestMm(M.
ettheeït, A. Woiaa u. W.
8chaefe!-) 80, 898.

CyMobutandicarbondieMigatare
C.,H~~O,.

CyUobutan tetraearbonaatif~dima-
JOMktotithytMterC~H~O,

ÇyhtohMadien.2-6.ot.2-CMbon.
a&tre-l C,H,0,.

CyMohemn U.H,
CyMohexanonC,d,,0.
CyUoheïanon.S.CMbontHhyt.ettM.l

Cy3<~NfMoaotC,H,.0,.
CyMohexeaonO.H.U.
CymylacetamidC,,Ht,ON.

UMtit!at!oo,VeMaehezur tMckmen
D. des Hotzee mit NberMtztem
Waaae~Mnpf (G. B<tttnet u.
H. WieUcenua) 79, n?.

Dia&yt&pMeaareMtof,1 Synthesen
von asymm. D. u. Diathyloxal.
eMigeatern (B. Raeeow n. B.
Bauer)80,87.

DiathyteMigsaureMterC,H,,0,.
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DMthytMattN~KtMd~thyteeter
C~n~Ot.

C H ND~MobonzoMmtdC.H.N,.
DtMoeMigeaterC,H.Ô,N,.

Diowboïv)gtataBOM<tareMter
C~H~tO~.

DiMrboïytg~taconaaM'etet]'a<
methyteaterC,,H,,0,.

DieyaodtMtidC.t~N..
Dleyandlamid Ci'~b"klohexenon.J'DihydMphenote.CyhtoheMnoB.
JM*D!hydrM(tUcy)6tturee. Oyklo-

hexadtëttotearbootKure.
DimethyteptehaureC.H..O,.
DimethytHpfebMMrediMhyteater

C,~H,,0,.
DtmethytoMteesigBauredmthyteatef

C~H~Ot.
D:ntetby)pMByipyfMotonc<u'bon.

eam-etMhytmtefC,<H,.0,N,.
D!motcko)areMttritea. NiMfe.
Dinaphtocarbuot C,.B,,N.
DiMaphto!C,.H.,0,.
Dinaphtyiamin8,,H,,N.
D)naph<ytcaîbohydmddd!aut<bn-

saure C,,B,.0,N<8,.
DtnaphtytbamstofrC,H.,ON,.
Dio~ynaphtatia0,.H,b,.
D!pheBythM-n9tc&C,,H,,0~
DiphonylmethanC,,H,
DithioeatbamingtykotsatHe

C,H,0,N8,.
MMyihM-oetoTC,.H,.ON,.
DitolylmethanC,,H,

Eieench!o!'id, Ober dta Reduktion
von E. im QaeoheitbefMcht (A.
Benrath)80, 288.

Entrop!egeMtz, daa Chinon vom
StandpunM des E.B u. der Par.
tiatvaîeDzhypothese(A.Miohaet)
79, 4M.

Erden seltene, MaMcMteMaatMdicn
an den Ozalaten der e.n E. u. der
diesen anatytiMh nabeatehecden
E)emente(O.Haueer u.F.Wirth)
79,868.

EMigather C,H,0,.
EMtgatmrea. Tfockne Deetillation.
Estemaurea, E. von schwef<6)aubsti-

tuierter KohteneKuremit alipba-
tiBchenAtkohota&UKn(B.Ho)m-
berg) III. Mittel. ?&, 8M.

FenehytderiMte, Ober F. (J. Kon.
dakow) 70, 2ï!.

FetroferMeyantde,<tberP. (E. M(tt-
ter n. W. Troadwell) 80, no.

FitttgMheReaktione.BromaatrMm.

F~teMn, TrhnethtMy.p.P. a. Dtphe.
nytMetbaa.

UMe, Obefdes StrOmender G. dureh
ae~Be (N. Teotu) 79, Ht.
S. a. LenehtgM u. Tmckae De.
stillation.

OtuhMomttute U.H.O..
&ty<-oeo))MterU~O.N.
GctdhydrMoie,sur DafeteHttMrvon

G.n (0. ThomM) 8$, 5t8.
G)Mnid!aCH.N,.

HatogenfetMafeMtet,(tbef die Her-
BteNnngder c.H. (B. Baeeow u.
B. B&oe)') 80 26t.

Harnatoff CHtON,.
HofmannMheRefthtion, 4. MKtei).

über dio H. R. (E. Mohr): Uber
daa Verbalten des t~t~nre.
tmhydridagegonAtitaMemu.gexen
Baryumhydroxyd ?$,28t: 6. Mit.
tcU. <tbefdie H. B. (E. Mohr):
Uber die Einwirkung von Na-
triumhypochtMitu. wontgNatron-
lauge auf Phtalimid 80, t.

Ho! Vemuche zor troettnemDe-
stillation des H.s mit Oberhihttem
Waseerdampf (&. BOttaer u.
H. WieUceoas) 79, n7.

Hott~Mig a Hoh u. Zettutoae.
Hydrazin, <tberdie Einwirku der

Sulfiteauf H., iaebeaondereNapb-
~H.e (Th. Buohete)- a. M.
8ehm:dt) 7~, 869; EhtwtrhtMvon BisutNtauf a-Mmhtyt-H. 892;
auf j?-Naphtyt.H.898; auf H. 40!
auf Phe~H. 402.

Hydrasinhydrat, <tbor die Einwir-
knng von Zink MfH. (E. Ebter
u. E. Schott) ?9', 72.

HydtazobenMt C,,H,,N,
Hydtazoautfontaaceo, UnteMachun-

);eMüber H. bzw.CarbaMtsntfon.
sanren (Th. Bucherer u. M.
Sehmidt) t9, 409.

HydnMoverMndnMjen,Studten über
H.(B.Rassow) !V. Mitteit. 8$, 6H.

Hydrolyse s. Chinolinderivate.
Hydroperoïyd, Daratethtngdes tOO.

prozent. H.8(H. Ahr!e) ?8, tM;
Einwirkung von H. auf kon&
Schwefebaot'e 144; Badoog der
MoB<Mu!fopeMNutGaus Schwefet-
eitareanhydrid u. WMsertreiemH.
162.

Hydroxylamin, zur Kenatob des H.a
(F. Haber) 7$, 178.
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HydrMylverbindMtgeN,«beydieEta-
wirkungMhwe8!g9.ë&beauf aro-
matHche Amino- u. H. 6. Mitt.
(Th. Buoheror u. M.Schmtdt)
79,8M,Mittei!~Th. Bachefer
u. A. Uhimann) 80, 201.

tmtdodtcarboxytgtutaconaaufeeater
C,,H,,0,N.

iMcooiteaMKeeter€N,.0,.
iMtoeituMC,H.O,N.
Ieatos<tureM)hydrMC,H,0,N.

ïatatyae s. KnatigaekatatyM.
Ketone, DaKteMun~von sauren u.

SNuMamiden durch Einwirkung
von SehwefetMnmontumauf iett-
MomatiecheK. (C. Willgerodt)
80, t88; auf PhenyMhyt.K. (C.
WtUgerodt u. Merh) t98.
K. s. a. Tfoekne DeetitMon.

Kna!tgMkataJyM, K. mit kolloi-
datem Palladium (C. Paal u.
W. Hartmann) 80. 83'.

Kolloides. Goldhydrosote.
Kresol C,a,0.

Lactone a. Atnmoaauren.
Lenchtgm, zur Heiz-u. Ijeuehtwert-

bestimmung des L.ea (N. Teclu)
?9, t6&.

Leuchtateine, dber die Bologneaet
L. (L. Vaninou. E. Zumbuach)
80, M.

Leukanilin C~R.~N,.
HchteMK[!es. ËtseneMond.
LCaHehkettMtudien,L. an den Oxa-

laten der MÎtenen Erden u. der
d!eMn Mtatytisch Mthestohenden
Etemente (0. Hauser u. P.
Wtrth) 79, 858.

LamineMenzs. Leuchtateine.

MatonaSureC,H~O<.
Mdamm C.H.N..
Mereaptide, Ëinwiïkung von aro-

m&MschenMu a<tf (t-Cbtomcet-
easigeater(H. Finger u. 0. Hem.
meter) 79, 449.

MeaityhMe<amidC,.H,.ON.
MetaMphoaphatea. PhosphoraNure.
MethoxyteMMtmdteMb'MMaute-

methytaatw C<(,H,,0,.
Methyiacetat a. MotekutM)gf66e.
Methytatkohot, 9. Troekne Destil.

lation.
MethyianthraeenC~H,
MethylanthrachinonC~H,eOt.

M6tbyt-4-bManoa.2-earbentMbyt.
ester-t C,,H,,(~.

Motekn)a)fgroBe,dteM.ano)fMoiBcher
Satze !nMotby!aeetat(J.8ohroe-
der a. H. Kteiaer) 7$, 49.

MonoBu!<bnpeKtturee. Caroeohe
Sanfe.

Naphtatin, Nber die Anweadang
der SutBtreaktion auf einigeAna.
(t,5)-Derivate dea N.e Bu-
cherer u. A. Uhtmann) 80, 901.

NaphthioBBthM-eC,.H,0,N8.
Napbtol (~.H.O.
Naphtoigetb zur KenntniadeeN.

(H. Finger) 79, 441.
NapbtotauHMm&uMC,H,0<8.8
NaphtytacatamM C,,H,,Ô~1
NaphtytbeoeyMenhydrMOMuifon-

s&Q)-eC,,H,,0,N,8.
Naphtytendtamin C,.H,,N,.
Naphtythydrado 0,.H,.N,.
NMhtytbydrMiBsatfeneaute

C.,H..O,N,8. Naphty!p)'op!onamtdC,,H,,ON.
NatriumhydroauMt, NoMz<tberdie

Redukuon von TriphenytmethMt-
(arbBtoSen u. Azoverbinduagen
mit N. (0. Fischer, A.FtitMa
u. 8. Eittea) 79, 662.

Nitril, zur Kenntnls der dtmoteku.
taMn N.e (0. W. Httbnet) 7$,
66; Einwirkung von Carbanil auf
Di-N.e68;EinwirkangvooPheoy!-
set~t aafDi.N.e68, EntMhwe~.
lung der Verbindung aua Benzo-
acetodMtnt u. PheaybenOt 68;
NitrosoverbindtMgdee Additions-
prodaktes von BoMOMetodinitnt
u. PhenybeNfo! 69; Einwirkung
von Dtoyaadiamid aafAcetcdI'N.
'!0. N. a. a. CrotoMantenitdL

Nitron, über die Verwendungdes
N.e sur Bestimmungder Sa!peter-
saare in Ftitmigkeiten, welcheviel
oreaohche Substanzett enthalten
(H. Franzen u. E. LShm~nn!
79, 830.

Oxalate s. aettene Erden.
OxyaMverMndunmn, über die Re.

duktionvon 0. (H. Gotdachmidt
u. M. Eokardt) 80, 186.

OxyMphto6saare C,,H,0,.

Palladium, aber daa Awmgewicht
dee PA I. Die AnatyaBdee Pal-
tadosamtnincMonda(A. Qu t b ia r,
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A. Krell u. M. Wooralo) M,
fMi Il. Vie Analyse deeP~Mos.
amminbromids (À. Uutbter, P.
Maasu.ti.Gebhardt)467;K))tt))-
gManatyM mit kolloidalem P. (0.
Paa) u.W. Hartmann) 80, 887.

Pattttttvatenzhypotheee, des CMooo
vom StMMipuakt des Entropie.
gesetiMBu. dor P. (A. Michael)

4t8.
Phenyieyanamid O.H.N,.
PheuytcyMat C,H.O~.
Phenytbutte)-9aure&m:dC,H,.ON.
Phanyihydrazio C.,H,N..
PhenyUMthtocMbaniUdC,.H,N.8.
PhenytiMvo[etytttn!d C.,H,,ON.
1 Phenyt.8 methyt6.an)htopyfMo!

Ct~Hj.Nt.
î -Phenyt8 methyt4,6 diaatioo'

py~Mo)C,.H,
t-Pheny!-8-!BGtby)'<-oximido6.

itamopya!o)cMnon.4,6C,.H,.ON,.
PhenytpropionaaureatnMG,H,.ON.
PhenytMn&t C,H,N8.
PhosphorBaure,über die quantitative

Verattcht)guM u. Trennung der
Ph. von dea MetaMphoemhatender
Amn)OMu!8dgn)ppo(P.JannaBch
u.W.JHkc) 80, 118; Trennung
der Vanad!aeaure von Ph. t82.

Phtalimid C.H,,0,N.
PhtatimMinC,H,ON.
Piktytttmine, ûber homcre vontoh!e.

deufarbige P. (M. Busch u. E.
Pangs) ?$, 646.

P:ne.. C..H,
Piperazin C~H,.N,.
Piporidin C.H,,N.
PMudocumytacet&mtdC,,H.,tON.
Pyra~K~~N,.
Pyraeolon (~H~ON,.

QaeckaUberveKchM B. Verbren.
nangst'ehr.

8hodanin e. Dith!oc<u'b!uninctyho!*sture.

Satpetersam-e,aber die Verwendung
des Nitrons zur Beat!mmuug der
8. ln l''fase!gkeitcn, wc!che viel
otzantKhe Bobetanzett enthalten
(H. Franzea u. E. Lchmann)
79,880.

Sabo, die Mo!ehutsr~r6Be anorga.
niMhor 8. in Methytacetat (J.
Schroeder u. H. Steiner) 79,
49.

SNureamtdes. Sauren.
SaaMt), DaMtettuagvon 8. u. Saufe-

amiden durch Einwirkung von
ScbwufetammoniumaufMtaMma.
tlsehe Ketooe (C. Willgerodt)
8~M, auf Phenytatky~etone
(C. Wittgerodt u. F. d. Merk)
192.

SchwefeMare,Etnwtthuog von
WMeeMtoaMperoxyd auf kooe.
8ch. (H Ahrfe) 7~ t«.

Schwe&baureanbydria,Bttdang der
MonoMtfopereaure aue 8ch. u.
wasserfreiem Hydroperoxyd (H.
Ahrie) M, 162.

SehweCigMUM8a)M, aber die Etn-
wirkung Bohw.S.auf MomaMMhe
Am!no- a.Hydroïy~MMndangen.
6. Mittellung (Th. Buchorer u.
M. Sohmtdt) 79, 869: 7. Mit-
teUuag(Th.Bucheferu.A.Uh!-
mann) 80 201.

Sieden, daj8. ateOberwtndMg der
Schwere u. dieVakuumdeatitfatton
(F. Krafft) 80, 242; daa S. ale
Uberwtndung der Schwore o. die
StedeptmktebMtintmuoguntergo-
wShntichem Druek (F. Krafft)
8C, 409.

Stedepunktabesttntmungon,Nbereiae
wenig beachtete FeStemaette bol
8. anter verotndertem Draek (C.
von Rechenberg) ?9, 476; Be.
merkmogenMeMa~hr.J.Hanaen)
80, 449; Krafftt) S.u.Verdamp.
fungatheorie (C. von Roehen-
berg) 80 647.

Sulfite e. aohwenigBaareSatze.

Tannin C,Jt,JO,.
Terpene, sur Ûeschichteder T. (J.

Kondakow) 80, 466.
Terpinene, aber T. (J. Kondakow)

79, 497.
TetrahydMehinMdia C,H,.N,.
Tetrahydromethy)Mthrani!eaare-

athyteater 0,.H,,0,N.
Tetrahydro6aU<:yt<aureester,uberdas

Verhattea von Ammoniaku.Ami-
non zuT.n(A.KCtBU.B.Merket)
?9, 102.

TetramethytentetMCMboneaareeater
C""7,.08'

Th:o~r&am:ng!yko)eauMC,H,O.N8.
TMophenoeMnone, aber die Koa.

atitution der Tt. Erwiderung an
Herrn A. Mtehaet (Th. Poener)
80, 270.
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VakaumdesMttatioae. Sieden.
VanadmeauM,Uber die quanMtaHvo

VerNttchtigongder V. aue !h)'e<t

VerMndttngen durch QMhea in
e)oemTetraohtorkohteMtoahttome
(P. Jannaeoh u. H. P. H&f-
wood) 80, t2?; TronMng von V.
u. PhoephoM&atet93.

Verbrennuogo'ohf, Qaooke!)bMvet'-
acMuBatatt Kork oder Kaoteohok
zum Verbinden des V.e mit dem
ChtorcatctmnfohM(J. Marek) ?$,
610.

WaMemtoNeupMOxyda. Hydro-
peroxyd.

Xylylaoetamld 0,.H.,ON.
XyMbatyrMntd C,,H.,ON.
XyiyfpMptoNMtidC,,H,~)N.

ZetMoM.troekene DMtt)tat!onMiner
Z.(G.B(ttt)tetU.H.WieHoenMB)
79, <9t.

TeMMetamid C~H,,ON.
ffi&tMe, aber die T. der m. u.

p.Azo- u. AzMybeMote (Pr.
Buohner) 80, 86&.

'MpheaythanMto~ C,,H,,ON,.
Triphenyhnethanfarbatonb, ttber

kenMatMtitutefteT. (H. Finger)
79,492; Notb über die Redaktton
von Trn u. Azoverbindungenmit

NatdamhydtOMttBt(0. Fiecher,
A. FdtfteM u. 8.EiHee) 7$, 668.

TMpbeaytmathytpyrMopyrMim
(A~H~N~.

Tri~ioeMbondigty!:eh)&uM
C,H,0<8,.

TMO~neDeatmaMona. DeaSHat!oa.

Utt)'am!)a'oekop,NenemM an der
Kttvette dea U.s (C. Thomae)
80, 890.

UitramikrMkopie,sur Betenchtuoge-
firage in der U. (0. Thomae)
80, 6M.

Formelregister.

0,-Gntppe.
OH.O. AmeiMnaNare,über die quantitative BestimmMg der A.

(H. Fransen a. G. Grève) 80, 868.

OH.N, Gnanidin, Oiytriphenyt-&. (M.Buech, G.B~me a.
E. Punge) 7~ 684; TripheBytoxy-G. 686.

1 ÏÏI

OH~ON. Harnatotf,aine mmeDarstettungeweieevon CyMUMitMroaae
H. (B. von Walther) ?C, t26.

0,-Gruppe.

O.H.N, Dicyandiamid,Einwirkung von D. auf Acetodinitril (C. W.

Htibner) 79, fO.

O.H.Ot Âthytchtodd, die Chilorierung des A.a (W. Staedel) 80,
808; (J. D'Ane u. J. Kautzach) 806.

Ot-Qmppe.

C~HtO Aerotein,aber dieDarstenang desA.B(G.Fr. Bergh) ?9,851.

O.H.Ot MatoMaare, Anilid und Amid der M. aua CyMobataneeter
(8chme)zp.t08'')(M.Guthzeit,A.Wetaau.W.8oh&efer)
8$, 4)9, 420; Dathyt-M.-dt&thy!ester420.
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0,H,N, j~ über dae l.Phenyt.8.methyt-6.Nn!u<t.P.(E. Mohr)79, t.
<~H,N, Melamin, eym. HM&pheayt.M.(M. Bueoh, G. Blume u.

E. Punge) ?e, 64!; CMorhydrat 648.

8 m

0,~0,N, OyaMMaMM,oiae noue DarateUungewel8evon 0. Ma Barn.
etoff (B. von Walther) ?9, !M.

0,atON, PyrMoloa, ûber die KcndeBM~toovon DMMbeMethnMM~HaDH'
M't P.en (A. Hetdttecht~ o. 0. Roth~cker) 80. 989;mit t.Phenyt-B-MethyUt.P. 290.

8 IV –

C<,H,0,NB, pMMoytbamiDjttykotatHM-e,Daretellung(ter D. (B. Hetm-
n~ ~)~.se'8MM~D.86e;A!)hydddd.D.fNtodMin)M4.

0,H,0,N8 CMbaminthi.gtykotB&ure,ebetC.(B. Hottnbetz) ?e,M8.
TMocMbatnfngtykoMare, DareteNongde)-Th.~B.Hctm.

be)-g)?9 !m; gaize u. Anhydrld der Th. B68'UmwMd.
lung der Th. in die CarbNniathi~tykob&uM 260.

O~.GMppe.
OtH~ CrotonBaureMtrU,E!uw!rkangMnPhenythydt&aaaufAmino-0. (E. Mohr) ?9, 12 14.
O~H,0, EMigSther. BeiMge'eur DamteMuMu. Kenntaia des E.e

(J. Habermana u. H. Brezina) 8<~049.
0,H,.N, PmerMin, DttKteUtMtgvon P.-DimethyMtoxeaeMbonMteraW oH'

(A. Kôts u. B. Merket) 79, Mt; Einwhkong von P. auf
den CyMo.HexMton.Z~atbonester12<.

4in

OtH,,0,N, DiMmaasi<!Mter,RM~tionen des Do (A. LooM) 7C, 6C&:
KondeMattoo des O.e mit Pinen 60&:Verhalten von D.
gegen Metatto 607.

0<H,0,N GtycocoMeater. Oxydation dea G.a mit QueeMbenncyd(H. Finger) ?$, 868.

Ot-Gruppe.

C,H,0~ GtutMOM&ure,EotBtehung von Qt. durch VeHeiOtne dee
CyHobutMeeteMvon8eho)etzp.t08*(M.aathM:t.A.Wei6s
u. W. Sohaefar) 80, 4t8! dMg!. aae dem Ester vom
Schmetzp. 88" 482; Konatitution~r Bi.&n 481.

UtB,,N Ptpendia, Eiuwirkuug von P. auf Me<hy!-4.heMNOn-S-CM-
bomeeter-1 (A. Kotz u. B. Merkel) 79, 118; P. ale Poty.MeriBationemittel(M.Gathzeit, A. Weisa u. W.Schaefer)
80, 412; PiperidiNiumeate des DtcMboxytghtMOMaoM.MteK 482.

– & m–

O.H,0<8, TrttMocarbondigtyMeauM, Amid der Tr. (B. Ho!<aber):)
M, 28T; AntMnMtzder Tr. 267

OtH,0,S, AthyMtMocarboagtytMMhtre, Ammooinmaatzder À. (B.
Hotmberg) 79, 269.

0,H,OtS Âthyt.thiacarbongtyMaaarc, Beathnmang der AfSmMte.
konstMte der A. (B. Hoimberg) 79, 269.
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Ot-GtUppe.

O.H., Cyklohexau, C..t.8.d!oïtm (A. KCtz u. Th. Grothe) 80,
603; Diam:n 608, 608.

en

O.BLO, Ch!non, daa Ch. vom 8<ondpunkt des Entropiegesetses c.
der PartiatvateMhypotheto (A. Michae!) 79, 4t8; (tber dte
Komtitution der Thiopheno.Che. ErwMeruog an Hcfrtt
A. Michaet (Th. Pooner) 80, 270.

O.H.N, Diatobenzotimtd, Cher die Kondensation von D.en mitPyr.
Moboen (A. Hetdusohka u. 0. Rothaeker) 80, 2S9;
mit ~.Phe~~y~-8.Methy~Py~azo!o~~290.

CAO CyMohMen.2-on-t, aber das C. (A. K<!tz u. Th. aretbe)
8Q. 4M; Daratellung des t<C.a 489 n. &; Metbyt.6.C.
496 u. ff; SemtoarbMon des « ~.C. <99! Oxim 499; Ox.
amineoïtm 501; Einwlrkung von 00, auf «.C. 606; Kon.

deoMiioa mit Oxalester &08; KoMtttation des C.~Mbon-
esteM6aC{ KondenMttfonvon Bemxttdehydmit <t.g-C.~t0.

O.H.N. Pheaythydt-aztn, Elnwirkung von Bteu~t auf Ph. (Th.
Buoboret u. M. Schmidt) 79, 402.

C.H.0 CyMohexaNon, OMqrZ- u. Brom-Z-C.-l (A. Ket:: n. Th.

Grethc) 80, 487; Obcrfahfung des C.s in CvktoheMMn
489 M.8~ Einwirkung von CO, acf C. 604; Âthyte~er der

C.-Z-carboostare-l &06.

C.H..O, CyMohManon.l-o!.2 (A. KStz u. Th. Grethe) 80, 488.

C.H..O. Dimethytitpfetaaure,Dantellung der asymm.D. (B. Raaeow

u.B.6auer)80,94.

6 111 –

C.H.OtOl a.CMoraceteeeigeeter, Einwirkuug von aromatisehen Mer.

eaptMen auf o-CM. (H. Finger u. 0. Hemmeter) 79,449

O.BLON, Prodakt der Einwirhong von Dicyandtamd auf Aceto.-
dmttf:! (C. W. H«boe)-) 79, 70.

0,-Ctruppe.

O.H.N. Phenytcyanamid, Ph. u. Pikrinsiure (M.Buach. G. Blume

u. E. Punga) 79, S82; Ph. M.2.4 Otnitrophonot688.

O.H.O Kreeol, o.BeMoytbeoMtazo-p-K (H. Goidschmidt M.
M. Eckardt) 80, 145; N.Benzoyiamido-p-K.!46.

C.H.O. Cyk)ohemdtën.2,6-o)2-eafbon8aure-t (J~.D:byd)-oea!ioy!.
sau~) (A. Kotz a. Th. Grothe) 80, 495, Ester 494, 49b;

Methy).4.C. 496.

O.BLN BeazytamiB, Einwirkung von B. auf Methy!-4 bemoon-2.
earboneBteM (A. KotA B. Merkel) 79, H(t, n7.

7m –

0.mON Carbanil, Einwirkung vonC. auf Dinitrile (C. W. H<tbner)

79, 66; Einwirkanf! von Thio-C. auf Dinitrite 68.

Phenyleyanat, Ph. u. p-Nttrophenot (M.Buach, G.Btumoa

u. E. Punge) 79, 688.
Anthmntt,Oberd!eKo))sti(utiondeeA.B(G.Hetter)80,820.

O.~i~S PhenykenfSt, Einwirkung von Ph. auf Dinitrile (C. W.

HNbner) 79, 68.

C.H.O.N AnthtaniMutft. ûhe)- das Laeton der Acetyl-A. (Acetyl.
anthranii) (E. Mobr) 80, 62t, 688.
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Ot.QM.ppe.
O.H,.N, Te~ahydfOchinoMMn,Phenytdtketo T.(M.Baach.Ct.Btumo

u. C. Puage) 79, 689.
0,H,,0, D!Mhy!eM:g8&uMMte)-,Hatogenderivate dea D. (B. B~eeow

u. R. Bauer) 80, 264<f.

8Itt

q,H,ON Ojf~enzatdehyd, U~teUttng von p.O. (0. Fiseher M.M Wotter) 80, tt2.
€~HtO,N Phtalimid, (ibef die Einw!rkuM von Natriumhypoobloritn.

wm~ NatMntauge auf Ph. (E. M.hf) M, 1 'Methyt.Ph.~cher u. H. Wolter) 108; hobutyt.Ph. t09.
<~H,0,N iMtoB&nreanhydHd,über dMVerhattco dea I.s gegen A~a.

~iS~n BMyamozyd (E. Mohr) 7&, 28t;(tber dan
9taMUs!e)fendeoE!nnuBubersohMgen Âtzbsryta auf oine
ztmmerwartne t~Xomgvon leatosauremBaryum 2M: 8a)ze
dea Le 800; Kaliumaalz 807; BarytMnmbt809, ObemMtgder Balte dea Le tn iaatoMure Saké 816; Dareteilung von
Aathranoy!aothMaib9uM aus I. u. AnthfaoitaauM8! Etn.
wirkung siodender 8odat8Bungauf I. 824; ReagenzetMver-aueh zur IdentMeiefung u. Pfftfoog der Reiohe~eal.e 825;
Darateilung voBLdttMh AnBaaera einer aua PhtaHmM
Hvpechtorit u. Alkatilauge bereKeten L<isung(E. Mobr)M. 8; Etgottechaft dea t.6 24.

O.H.ON rht&Mmtd!n. PhMyt.Ph,(0. Fisoher u. H. Wolter) 80,
110; Methyt.Ph. nt; i.Batyt.Ph. tu.

0~-Gmppe.

<~H,N Chinolin, zut Kenntnh perhydrierter Oh.e (H. Finger u.
W. Breitwioaer) 464; a.Cysn-p-tolu.Ch. 464~ Re.
dnittion zu Dekahydrop-tota-Ch. 455.

0,H,N, Cvmbeuzytmethytamin, oC. (0. Fischer u. H. Wolter)80, 108.
0,H,.0, C~o.Hexaaon.8_o<M-bonMthyteate)--t,Einwirkung von AniBn

auf den C. (A. KOtz u. B. Market) 7~, tZZ-EinwirkmMfvon Piperazin auf C. 124.
~s

9 lïl –

C,H,,ON p.TotytMetamid, Damtettung u. Verseifung (B. Wehr) 80,t88.Brom-T. 190; Chtor.T.e 190.
Phenytm-opMmaareamid,DaMteUmg u. VeKeifang (C.

WUÏgerodt u. F. H. Mork) 80, 196.

0,t-Groppe.
Kon~eaaa<:ondes DiaMeMigeetersmitP. (A Loose)*N,605.

10U –
0,.H,0 Naphtol. o;BenMytbeozo!Mo.N. (H. Gotdaehmidt u.M. Eckardt) 80, t87. N.Benzoyt.mid~.N.t89;~Be~
n TTn ~b'MMhM~ 142;N.BenMyt.amido.N. 144.
0,.H,0, D&~MphtaUn, SutfonaattM des D.e (Th. Bucherer u.A. UhtmaNn) 80, Z8!; ReMgung deBt;6.D. 284; Satfo.

n'eMag des t, B.D.986.
0<eHttO, MetholykumalindicMboMtUtromethyieetor,DMate!tuuKdesM.o(M. Gathzeit, A. Weiee a."W. Schaefer) 80, 447.
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0,,H,,N, Naphtvtendiamio, Satfonienmg von l,6-N..en!<at (Th.
Baoherer u. A. Uhtmano) 80, 2tt; Umkochtmg der
DtaminoBatfbnsaare8. zn Am:ooMphtotsu!fensaares, 9t8.

Naphtythydrazin, Einwirkung von B:Mt6t auf Ne (Th.
Bucherer u. M. Schmidt) 7$, 888; auf a.N. 892; auf

~-N. 898; KcNdeoeat!on von ~.OxyoaphtoMture mit j?-N.
4t2; mit a-N. 4t&.

OMH,tN, CymacetophenyihydHUiin.DaMteUungvon C. (E. Mohr) 7$,
t2, tS.Utnwaodiuo~m l-Pheoy)-8-methy!~aminopy)ratc))6.

t.Phenyi-a-methyU-ttmtoopyfaMt. Qber dM !-Ph. (E.
Mobr) 79, 1; DMeteUwg t6) CMorhydmt t8; Fh~B.

doppeteatze 80; AzobeMotdM'v&t26; ïsom~oaodet'ivatM;
ge!bee Nebenpmdakt bel PaMtettuDg dee teteteten 86;
o.DtMntnderiMt 39; Nit)fode)-ivat4?.

C,tH,,0. CyMobtttaadtcarbondieMitNftaM,Bildung isomerer C.n tM.
Guthzeit, A. Welss a. W. Schaefer) 80, <3t; 48$;
Koustitution der C.n 48?.

Ct.H.tN~ t Pbeay!-8-methyt'4,6 dt&mtnopyMMt,DturstdtttB~von t.Ph.

(E.Moby)?9.89;KondeMatioMpMdoht<MMBeMUa.t.Ph.48.
Cj.H.tO,, Methyt-4heïMon-2-eatbon&&y)M<er-t,VeMaeh, hydriertes

Aaitm auf M. einwirken za <MMn(A. KStzu. B. Merkel)
79,lt4; DarateMm~deeDianitida des M.an&,Etnw!rknn~
von BeMyiam!n aufM. nC! Elawirkung von Natnomaitnt
auf daa KomdenB&ttoBapNduktdes M.Bmit Beniytamin117;
Einwirkung von Pipendio auf M.118; Hamatonoertvat des
M.8 H9; Uaretethng des Methyt-phenyt-monoketo'tetradi-
hydrochmazothMaus M. )20; P~e)'M!nderiv&tdes M. 12t.

C,.HnOt pimethytoMtessigeaurediathyteeter, HersteUung des D.e
(B. Raaeow u. R. B~uer) 80, 95; Spathmg u. VoMeiftmg
des De 96. 97; Phenyihydfazon des D.a 98, 8em!eafbMoa
des D.s tOO.

<H,,0, DimetbyMpfebaurediathyiMter,HereteMangdes D. (B.e Ras.
sow u. R. Baaef) 80, 92; Acetytdedvat 98; Nitryl-D. 98.

10 m

C,.H,0,N Cinchoninsaure über Jodmethylate der E~te)-der C. u. ihre
Farbe (H. Decker a. P. Bemf)-y) ?&,389; zur DareteMang
der C. 844; Jodmethylat des ÂtbytesteM 846; Jodmethytat
des Methytesters 84?; Ptktat des Metbylesters der N.Me.

thyt-C. 848; Betain der N-Methyt.O.849; EtnwMMngvon
Ammoulak auf das Jodmethyht des C.'esters 860.

C..H.O.S NtphtotMttbnsaure, Daret. der Mtroamido-N. (H. Pincer)
79, 442; Diazoniamverbtndang 448; 2.Nitro-ï-N. 448;
2-Amido.t-N 444.

C.~BL.ON. t-Pheoyi-8-methy!-4-ox!mMo-6-!mmopyraMich!noD-4.&,Dar-

stetlung von tPh. (E. Mohr) 79, 26; Umwaadhmg in

t.Pheny!-8-metbyI-4,6-diamint)pyrazot89;D!oïimsnhydrid45.
H,.HttON as-m-Xy!ytacetamid, DarsteUMOgu. Verseifung (M. Oeh-

migen) 80. 184.
y.PhenyI-N'battemNureamid, DaMtetttmgu. Verscifung

(C.Wmgerodtn.F. H. Merk)80,t9' iso-VerMnduMt97..

O.O.N CyangtutMOMaareester (M. Gathzett tt- H. Eyssea) 80,
41; Natnam.C. 42; Kuptër.0. 48. Atbyt.C. 48.

O.Jf..O.N TetMhydromethyhntbMmtsaoreathytester,Versueb zur Dar.

steUong des Saore&midsdes T.e (A. Kotz u. B. Merkel)
7&. tl0, EmwirkoNg von ANutn auf T. 111; Erbitzangs-
produkt des T.s tt8.
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10 IV

0,.H,0,NS NaphtMoueNuM.AcetyMeroM von Naphthionat (Th. Bu.
cherer u. A. Uhtmann) 80, 219, Nitriorung des Acetyl.
oaphtbtoBate22t, Reduktion der Nitro-N. MX; Vorae:ft)t)g
dorAn.:noacety)-N 8!!6j Umkoohuug der Amino-N.S, mit.
te)eBMutatzurAn))no)))tp))<o)aMtfoneau)'ca,226. Umkochung
dorAm!<toMety).N.tnttteisBiautStznAminonaphtotettnreZSe.

0,.H,0,N8 AminonaphtohutfoMRure(Th. Bucheror u.A. Uhlmann)
80, 218, 8Z6, 229; Umkochung der A. mittelisBiautSt zu
DioxyaaphtaHMMUoneaun!281; Amidierung der A. 282;
Umkochung der l.&A. mittela Bt~utata288; Farbstoff aus
i,b,8.A. u. Benzidin 240.

0,.H,,0,N,8 Naphtyihydt-aiiiomtfooBOtt'e,DaratoHung der t,4.N. (Th.
Buchorer u. M.Schmidt) ?$, 888; VefMten von BisutSt
gegen h<'H. 889, Daretellung der 2,0-N. 896; Verhalten
der 2,6.N. gegen Bieu!tt 897; Einwirkung von BMBt auf
!,4- u. !6-N. ia Q~enwart von BenzaMehyd4M.

0,t.Grappe.

0,,H,0, Oxynaphtoesaaro, Koudeneation von ~.0. mit ~.Naphtyl-
hydraan (Th. Buchorer u. M. Schmidt) 79, <t8; mit
a.NaphtythydrMio 4t&.

0,,H~O, D!ea)rboty)g!utacoa9aMetetramethy!e9ter, DMateMung der
NatdamverbindMu: de: D.8 (M. Snthzeit, A. Wetee u.
W. Schaefer) 80, 489; KupCBr.,McMudcMond. u. Mer.
cur!acetatvcrMod))ng441N.& Ac!.D. 446;Potymeriaatïons-
produkt des D.a 448.

H IU

0,,B[,,ON, AddttioMprodckt von Diacetod!nttrU u. Carbanil (C. W.
Maboer) 79, 66.

0,,B,,N,8 Additioneprodukt von PhenyteenRt!u. Diacetodinitrll (C. W.
HNbner)7$, 68.

0,,H,,0,N hBtdodioarboxytghtaconBSureeete)'(Sohmehpankt M8'') ans
Àthoxytcamatmdtearboneanreeater (M. Guthzett u. H.
Evesen) 80,84,89, KontroMversncheaber dieUmtagerongs-
Othtgkeit des 178'-KOrpoMM den isomeren a.Keto-a'.Oxy-
dihydropyHdin~6.~d!<!arboaea)!reeBter 89; AmMdes
1.8 4&;Ëtnwirkangvon Âthylamin auf 1.4~, bl; Einwirkung
von Aoitin auf 1.48, 64; zur PrNtung des vonErrera dar-
gestellten Ieo-1.89.

O~H,~ON Mm-XytytpropioMmM,DareteUang u. Veraeifung(L. BorM-
hauaer) 80, )86.

C,,H,,ON PM)tdoeumytacetam:d,Damt. u.Vemei(ung(G.Naas) 80, t8&
Mesitytaeetamid, DaMt. u. Vemeifana:(G. Naee) 80.186
PheoytMovaterytamid, Darstettang a.VeKetfaagfC. Wi!h

gerodt u. P. H. Mark) 80, 198.

Ot,-Gmppe.

C,,H,,Nt ÂMbenzot, aber dieTriimide der m. u. p.A.e (Ff. Buchner)
80, 865; Tr:!m!d deB Diamtdo.A: 868; Azimid des p.Di-
amido.A.t 867 4.CyM.3.methoxy.l.A. (H. Fi ngeu. E. W H
aer) ?$, 4M; 4-Cyan8.oxy.t-A. 458.

'«ntt~ Hydrazobenzot. Uber Reaktionen des H.a mit aMphatiechen
AMehydon m.BeaMyteMorid(B. Raaeow u. 0. Baumann)
80, Ml.
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0,,H,,N, CyMbeMyt!eobaty)ant)n,o-0. (0. Fiecher u. H. Wotte)')
80, 109.

0,,H,,0, baconitsSareeate)-,Bimeresdee I.e (M.Guthze!t, A. Woise
u W. Seb&efer) 80, 4B&;Entetehung von GtotacoMaurc
ans bta.1. 487.

0,,H,.0, DtMbytoxate8Btg9&urediMhyteate)',HefstoHaogdes D.(B.RM.
eow u. B. Bauer) 80, )0t; Phenylbydrazon des D.e t02.

tSM

0,,H,,ON, A<Mïybenzot,abe)'d!eTriintideder<n.u.p.A.e(Fr.Bachne)')
80, 866; Aeimid des m.Diamido'A. 866.

0,,HttON ~.Naphty!aeetamid, Danteitung u. Veroelfung(H. Ters~.
g en)80.IM.

Ot,H,,ON ae.m-Xytyt-B-butyramid,Deretettangu. VerMifMtg(L. Born
hauser) 80, 18&,iao- u. m.BHtten~ttreamtd t86, t87.

aeo-0ymytaeetam!d, Daratell. u. Verseifoog (G. Raps)
80, )8' Utt-ete~ang u. VersOfang (L. Lang) 80, t84.

0,Oruppe.

Ot,H,, DipbenytmethM.pp'.DiMnHo.mmdttnethoïy.D.(H.Fingor)
79, 495; Umwandhng in TfiotCthoxy-p.fucMia 496.

18 II

0,,H,,0 Benzophenon, DiacetyHitunidodimethoxy-B. (H. Finger)
M. 496; DiamModimethoxy.B.496.

0,,HttN, CatrbodtphenyMmtd,C. u. Phenol (M. B<teeh, G. Bttttnee
u. E. PungB) ?9, Mt; C. u. Ptesorein 524; C. u. p-Nitro-
pheno)526; C. u. PikrhMaore529; C. u. o.AmtnophenotM<;
C. u. Phenylbydroxylamin 695, C. u. Essigatture 686; C.u.
Phtabaure 5!tS; 0. u. p-Atnincbenzoestture689; C. u. m.
Aminobenzoee«ure640; y-C. &4t, 648.

0,,B[,,0 Benzhydrot, DiamModimethoxy-B.(H. Finger) ?9, 496.
0,,H,,0, AthoxytcomatiadieafboMaareeater,zurKonetitution derImid-

produMe aua À. mit Ammoniak u. AtkytMninen (M. Gutb-
zeit u. H. Eyaaen) 80, 84; Ammonlokprodukt C,tH,,0,N
vom Schmetzp. n8" aaa À. 89.

18 m

0,,N,,N,N, BeozotezoMticyiBSure,tiba)'B. mit para-atandigem CMboïyt
(H. Fingar u. E. Wilner) 79, 4&t.

0,ON BeozaniMd, p-Phenyiureido-B. (M. Busch, Q. Blume u.
E. Panga) 70. 640; m-Phenytareid~B. 640.

C,,H,,ON, Diphenyiharneto~, o.Phenyttao.0. (M. Boecb, G. Btunte
u. E. Punge) 70, 62t; p-TotytieoD. 622; c.Naphtytiso-D.
52S; ~.NaphtytMo.D. &28;mOzyphenyMBo.D.&24; ao.Tn-
Bitro D. 683; as.Dimtro-D. 688.

0,,H,,ON ~-NaphtytpropioMmM,DamteHnBgu. VerMit~og (H. Ter-
stegon) 80, 188.

C,t-Ch'uppe.

0,,H,,0, BenzU,Kondeneationaproduktaaa B. u. 1-Phenyt.S.methyt-
4,&~iaminopymzo;(E. Mobr) 79, 43.

0,,H,,0, Tannin, <iberdie Einwirkung von ZinttstMb auf T. (Loo
P. ïtjtn) 80, 882.

CMHt,N, Benzaiazin,EtmwirktMgvon BieutNt auf B. ~Th.Buchorer
u. M. Schmidt) 70, 404.

CLH~O, ÂthMtetMeoMthMeeater, Einwirkung von Chlor auf À.
(M. Gathzeit, A. WeiM u. W. Schaefer) 80, 428.
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0,,HnON CyanbenzytaaUtn, o., p. u. tn.O. (0. Fiecbe u.H. We! ter)
8$, !0&ff; NMMMm&o106 a. ?.

0,tH,,Oj,N, Anthntnoytanthraat!s<tu)-e, Daratethng von A. aue bato.
eaareaahydrid u. AnttM-aaiMnro (E. Mohr) 7$, 820; Dar-
ateUuo); der A. durch Erwarmen einer aue PhtaOmid. Na-
trtumhypoeMcrit u. Natrontange beretteten LOaut~(E.Mo hr)
80, 8t; E!genschaften der A. 27 Sa!zeder A. 90; Aeety!-
A. 8% 586; Lacton der Atetyt-A. 687; Amid der Âeety! A.
640; ftotd der A. 64Z; Imid der AeeM.A. &46.

OttH,,0,N, DtmethytphenyhyMeokoctttbons&ureathyteeterausDimethyt
o~emtgeater (B. Raaeow a. R. Baaet) 80, 100.

0,t-Ctrappe.

C~,H,, Methylantbracen, Gber des ~-M. aua Ditotylmethan bzw.
Ditotyt&thtm(0. Fiachet) '!§. 6M; BtbMm~M.669.

Ot,H,, DitoMnaethan, über du ~.Methytaethracen a<MD. bzw. Di.
totyMtham(0. Fiecher) 79, 666; DatateUuag des D. 667.

tB 11

0,tH,,0, MethytMtthNchtoon, ~.M. (0. Piocher) 79,660; Bibrom-M.
660; aber in der Sdtenketto hatcgeMabs)Me)'te M.e(M. H.
tater) 80. 287.

0,,H,,0, D)caTboxy!e!ataeoBeaa)'eathyteater,ttberCyktobatanderivate,
ale PotymerMa~oneproduktodeaD.atM.Gathzett, A.Wei8e
u. W. Sohaefor) 80, 898; Heretettung des D.a 4tt; Poty.
merisation des D.e durch wenig P!pendtn 412; tMt~ntag
von D. aue dem CyMobataneeter (Schmetep.t08*) 420;
ROettbKdtmg von Katrium-D. aM dom CyMohataaeater
(Schmetzp.88") 488; Piperidininmealades De 482; D!&tby!-
tunmontMmMtzdes D.a 484; MeMuhverMndaBgdes D. 44&.

t& III

C,,Ht,ON, D!toMharMtotr, a-Trîoitfophenyl-a.b.dtorthoMythamBto~
(M. Bueob, G. Bt~me u. E. Punge) 79, 68t; pMa.Ver.
Mndan~ &89.

C~'Oruppe.

0,,H,,N, CyanbenzyMimethyt.p.phenytendiamin,o-C. (O.Fisoher u.
u. H. Wolter) 80, 109; MononitM-Uerivat1!0; pC. ttt;
N!tt<MMB!n112.

0,,H,~0, TetnnnethytentetracfU'bonBSnKeeter.TetmcMorprodokt des
Ta (M. &uthze!t, A. Weiae u. W. Sehaefer) 80, 424.
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C,,H,eON, AddMoMprodakt von Bcazoaeetcdinitrit u. CatbMit (0. W.
Hdbner) 79,67.

0,,H,,N,8 AddMoMprodukt von BeoBoacetodMttfita. Pheny)aenf!tt
W. HNbner) ?&. 68; EntBchwefetungdteaee Prod~ta 69;

Nitrotoverb. des8. 69.

0,Qrappe.

C,,H,tO,N,8 NaphtytbenzytMeBbydMeonsaMbB~m-e,DaMteMangder 1, 4-
N. (th.Bucherer u. M. 8ohm:dt)79,404; der 2, 6-N.405.

Ot,-Qmpp&.

C,H,eON, TriphenythMnatoy, p-NitM'Tt. ~M.Bueob, G. Btume u.
E. Punge) *!9, 688; 2,4-Dinitro-Tr. 6:8; Trinitro-Tr. 630.
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Ct,H,,N,8 PheayMMtMocturbMtUM,DaHtoMong von Ph. (M. Buech,
G.B!umeu.E.Panga)79,624.

0,t'Grappe.

0,.H,,N l,8''D!aaphto.z,l'.CarbMo!, DareteJtuM von t,2'.D. (Th.
Buchorer u. M. 8chm4dt) !9, 416.

0,,Ht,0, Dinaphtol, Veraache Cher EittWtfbmg von Sulfiten aaf D.e
(Th. Bueherer u. M. 8chm!dt) 70, 4t7.

OMB~N Diaaohtytfnata, Réduction von Benzot-Mo-A~-D. mit Na-
t)-t)unhydfoatttat(O.Fi9eher,A.Frttzeaa.8.Eme8)M,69t.

0,,H,tN, I~ekanilto, T)-H)emiat.p-L.(0. Fiacher, A. Pritiion u.
8.Ente8)7$,M4!'Mbenzyt.p.L.664!'M-oOj[ybeaza!I<.6e&;
Trt-p-AotMt.p-L.b66; Tft p-Dimethytaminobenzat-p.L.588.

0,Qmpp&.

C,t~,ON, DiaMhtythanMto~. EinwirkttBg von Bieatat auf D.e (Th.
Bucherer u. M. Schmtdt) ?9, 406; DMstettuog der t,4.
D.-dtauM'onsauM406; Einw. von Bieulfit aaf tetetem 40?;
D)euMbMauredea D.s (Th. Bucherer u. A. UHmamn)
80, 216; Nitrierung dea Harneto& ZH.

2<IV

<H,,0,Nt8, t,t'-Dinaphty!cathohydmz!d-4.4'.diBu!tbneaHre, Synthese
der l.t.D. ~Th. Bucherer u. M.Schmidt) 79, 408; Eta-
wirkung von BtsotSt aof t.l'-D. 409.

0,Gmppe.

C~Ht~ TriphenytmethytpytMOpynudn,DMeteM.von Tr. (E. Mohr)
79,48.

€Qmppe.

OmHttO., Cyklobutan-1,1,8 .tetfaca)'boneauro.2,4-dtmatoMkMthyt.
Mte)'(Smp.l08<')(M.Guthzeit.A.WeteBu.W.8chMfer)
80, 412; Bildung von twei Big~taeMM&NMnans C. 414;
Entatebung von G!atacoM<ttu'edurch Versatfnag desC. 418;
BildungvonMalonanilidu. ~.AnituMtKhytena-dtcarbom&me-
Mter aue C. 4t&; Penta- u. Hexachtotpfodakt aua C. 428;
Mono. u. Dibromprodukt dea C.a 426, 426; Pontabrom.
produkt 427.

Umwandtaag des C.a in sein teomerea (Scbmelzp.87' bta
88') 429; Bildung einai' dritten taomeren Cyktobutandtear.
bon~i-eMfgaNaMaatch Hydrolyse dea ietzieren 48t RNck-
bitdung von Natriam-DicatboxytgtotaconBaareeBteraus dem
{eomerenC. 482.

SOÏH

C,oBttO,N, KondenaaSoMpMdottt ans DiazobeMoMmidu. !.Phenyt-8-
Methyt.6.PyMzoton (A. He!dnaohk& u. 0. Rothacker)
80,290; Satze 292 u. ?; Monometbylderivat8Mi Dimothyl.
t).DiacetyMertvat 296; Mono. u. D!beMoytdertvat 2M; ne-
daktioN u. Oxydation 298, 299; Verbalten gegen Brom u.
Chlor 801 a. 802.




