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UntorsMhMgenans demcrgan~em. LabcMtoriam
der TechniBchenHocïtaehnïeM Dresdea.

CVLNtaeBe<tr&gezarKMBtnbder4iM!<-MM~B
Nitrite;

voa
E. v. M~yer.

NacMeo)~etzt im 78.Baod S. 07 Mg.dieeerZe!tacbnft
(t80!-()aber eicc Beibenecer B''ob&cbtaagea,dta mitDMttniem
B&ch~eHctuedonM'Richtang hio gemacht warea. MaMamea.
iMaend bencht~t wordw iat, aind aof me!ae VonutIasMa~
we!tere Untetsachaagen Ha gteichen Gebieto ausgefahrt und
ais DiMertattoneader DfeadeaerTechnischenHochMhM!ever.
CCfentticbtworden;ûber die Etge~~M einea Teilea deraeibM
soUim Mgendeo Boricht eMtattet '~Mdea.

Ch<rAbMmtaMagedea imta~yrMeteBa Md dM

AtBiMpyMMh.
Ni'tp !~DgeM,vonRichard Friedrich*) ausgeMhrteVer.

sacharethebetnfPtdie ProduktedorEiawu'Ima~vonHydrazia.
bydfat auf Boozo&cet~. undp-ToIttaceto.dioitrU. Den
Angn~pa~t bietet bei dieeerReaMon die ImiDogMpp~der
DiaitrHe derart, daBzaeKtdie MshermchtgeMten Hyd~zoM
der JetzteMoemtstehen, die Mch abor anter iatramoIeMww
Aiemverschiebungin Abk8mm!iagedes ImiaopyrazoJMS<un.
tagertt,z.B. beiAnwendengvonBenzoacetodMutnIundHydrazin
in PhetiyiimiNOpyrazpJOB:

t. ~H,C(N[H).CH,C~+NH,= H,N+C~.<=N.NU,

NH, <;H,CN

') DiiM<'r<a«MHCherneMAb~mmUagefte!-dtoM.h-tMtaMnNitfib
Dr<<'n tatti.
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H. C~H,.O~NNH, C~C=N.NH

ÛH.CN OH,.C=NH*

DiaM ÏmiMpyMzo!oaeMenea MOhia <er tfMtomeMn
Fona von AmincpyMM~ea')ao&Kten, and zwM iat aMh
B'riedric6e BMbMhtangenanzanehmea, d~die~ Umtagermg
bei der Veteintgaag der BMenmît atm'tMB&tmreBdaMtt.

Zur e!nde~gea BeM~ehnmgder m tMMhMibendenSto~
dieMB6)~mde ForaaelndM Imiact'ynM<tioM~hw. AmmeiM-

pTMZCN!
HC'-N HQ:.NHO"N. HCr:N.

~L~'
H~ H,C'

Das obige PMdaItt aus BenzoacetodiaiMimd Hydfraan
iat dMachS.Mtte.B.ph~pyMzcba, des <aat<MMMr8.AmhM-

&'pheBy!M<tpyKt!M!:
€H.C~N~,

NJ~
H.C-<~

NH,

Die B&hereB~r)htdtu~ dteaerAnmhme MttmexperimenteMm
Teite ~egeben. BeweiM~r das Bestehea d<wbeiden deame-

tropen Formen ergeben sich auN dem Vethsiten der fMien,
bzw. der MbMaMB VMbiadMtgeegegen ea~trige 8aaM,

BsNga&u'eMhydtM,OM'ban!i,Diazcbenzo!chtond.

ExpM!meBteMM.

[NachVeMacheavon B. Me<MO!h')]

ïmtMpyHtMteMeatstahemdaroh WMhMiwMmagvonM.
nitrilen undHydMzinhydmt;BâhMoatefsacbt wntden die au

p-To!o&cet$- Nad awa BenzoMeto-diaitrU goweanenen.
1. p'Tolytiminopyr&zotoa:

CH,
C,B,-C:j ~H,

H,C-C~NM

') Ana heeoudefenGr~ndenwerdendiesea)<AbMtnmMagedes
TMpyrMobbett-Mbtetfe.H).

') Vgt.OttMt~ttonvouPr:edfieh. 8. "f!g.
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<*

wird daKh &ataad!ge9BrMtzenvonp'TotMcetodhMtrH(1 Mo!.)
mit Hydta~ohydttt (etwM mehr ah 1M$!.) in atkohoit&cher

ï<8saegauf 160"–2W eneagt; das ~hHchem)ich zoa&chet

g~tBdete Hydfazoa Mgert eich ia dae Pymolonderiret Me;
deçà ab aetobMma8 das Produkt bettrachtetwerdea.we!chM,
daMhWMaer &bgescMedeB,in fut qaamtitattVN'AmbMteor-

haïtez wird. t~hdem es trockwnmit ~ther bebMd~t ist,
wena M a!eh nicht Mat, wird es aua heH!emBenzol oder

WmtMr«BthystaNMert and bildet schaoe we!6aNadetn von

t4S< Schm~ Es ÏSet aich Mcht io SaÏN&aMund wird, Mch

naah BMH~eBmit hcnz. Sa<zaa<Mauf 800", durch Aoeamea
mit At!ta!ienaovetandeft wi~deraawcMea. SeiNfbeaM~dig,
ttMmes ohne~Keti~Bg tber MO"Ma~M Zeit erMtztwerden.

<~M~ggabenO.iea&eCO,aa4 M,<M<MgH,0.
e,t2Mg ~beo!M,<eemN bet M"andMammDmek.

<H,,N,. Q~ 0(6<t.M)~; H«,8e)~8! (34,97)~0,t~

Bemefituag. Die Aa&~eh'Mmg tMtytiMhen&~jehn!Beege.
MMehtBMh<!e~V~tMMagtvonJaL B~ed~ Nebeuder empirtMhea
t'omet derbe~ Ve)fbia<(<at6;&td<aabhimKttunmeradie beMeheetca
P)fMMtt<;<teOnteMeMedewwiectMn<MMemMnddeagef'tadeaenWerten

MgenmmtMetbtfrin ZehaM-PtMeotea,ao <Mman~huewetteMedie
datehdieAnatyMOft~MeaocWettetMeeMttNm.

DaaattKeanre St~tz des pTo!yïmtiaopyr!M!otons,in dem,
wie atch MMVeKedMa ergeben bat, das tMtMMfe p-Toty!*

smiaetM~ytMolM~tteo Mt,Mdet au wetagdt~g.&menscher

LBaaB~perimattet~aMBde Bi&ttchea(Sdtmp.252"):

0,MMg gatCM<?<?eemN M tO"and?MmmBmeh.

C,.H,H<N. <M N(M,0)~e,M"

Die folgeudenVeMuobeapMohend)tfar,d&Bm der fr~iea

Base dea p.TotyMtBmopyfM&tonverliegt, in !hrem Saïzc aber

du p-TotytftmiBopyrMoleutha!teBiat.

Datch iBtawirkuag von a&tpctfiger SSMe auf die

tJkoMach~ L&MBgder BMa wurde aiae bruunrote, amorphe
SabatMZgebildet, die atMf Btoht rein za erhaiten omr (woU
eine NitMMverMBdung),wt&hfeaddaa aatzMureStdz in der

KMtebei GegenwMt ~eier Sabs&m'edmrchNiMt dMM!Oti<'r<:

wird. Acs der gelben L8aamgschied Natriumacetat einen

!a'yaMMn!aohenNiedersch!ag ab, der die Eigenschaften eiaer

hôehstzeMetzUchenDiazoTerb!ndongzeigte; lufttroctren expb*
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dierte er achoa darch R~bea mit ornernHwMfpat~, aotde
t~!<NBrbttMtt im KapïMMTMbïMf t2t". DaeaatzaMMSab
dtoaeaDiazoh~ra Me6 sich aae wein~MttgefMaongmttvie!
Athor m hû!!ge!benNadetBgwwieaeB,~bet.!67", oheezavor
M achmdxan, axpMa~u. Bei Gegwwaft voa 8&!z?&OM
zeigte <<asSatz in w&tMgot'Maaag oa~wShoMchgM6e Be.
at&ndigteit. ~ine IMa~oBatwergttb oiehaas seioer F~ig.
tte;t,darch Kappotun~ m~ a!tM)!w!iMher~.NaphtoiM~g einen
get~oten Azo&rbatotFza bUdaa, t<MaM Xyiot m~breton
NMeÏchen(Scbmp.287~ kfyatat'tMMt.

C,M9!tggbeat9,8cemN be!t~' und'!MmmUnMk.
<~H,.N<0. <M. N (~,07}-0,î*

Zaf BtM&tMgaer BUdangdieees FM-batoBesiat die An.
MhMe<tineaDtMoniwaMaIzeeaaer!a8!ich:

CH,.O.B,.C~~
~N + C"i;t,t?K.

CH..

°' ~N +C,.H,OK
H,6-C-N,C!

OH,.&B,.O~N~,
K~ t )

~N
B.O-O.N,

BO.C,.H,

E:BwirI[tto{; von EaatgsSufeanbydrid anf p.To!y).
imiaepyfazoïo~

Cater veMchtedeaeaBedingungeataMmsicheinMono.and
ein Diac~yidenvat deap.To!yMaHBopyfazo!oaadaKteUM,deren
KoaotttuttoaNchMa der Forme!des tetztOKcxwmg!<Mtableitet.

Acety~p<totytimiuopyï-azoiûn, motmaBMch

c~.c~.c~
B,C-C~NH

uns vMd)tM<tMmAJkcM tMwet6ea,Te!'atztenNa<!eJavon22!"°
Schmp. trystatMerond, in Aïkohû! !eicht, in ~ther, Ligroia,
heiSemWM~er schwor iSsItoh, wird ans dem p.To!y!imiao.
pyrazo!ouw dMgeateHt,daB man dt~Ma,abgebaMi.MdtaBer
Schicht tmt EstitaaaoKanhydridiangaarndarcMenchtot,wobei
es 8tcherw&rmt.

0.'M8g gfthea0~68g CO, undo,o:« g H,0.
"M3Sg gttt«. te,3ecmN be. 12' .mdT4<mmDtuck

C,,H,0. (!<-f. U (<tt~) +«,i4: !{(6,0~} -o,t&; ,tM3) +o.!$%.
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i)M Diacetyt-p.ToiyHminppyrazoioa von der mut-
maBMchenZtMMMMBMtZtMg:

"?~.CO~,
B.C-C'-N.COCïÏ,

ans A!&oholm we~ea PrMmoa(Scbmp.t~3") ~hatt~o, wtfd
durch Einttagen des ImiaopytMotooaiu abeMchOsatgeasiedon-
des Acct&ahydridgebHdet.

0,t0t2 g gaben 0,MSg CO, tMtd0,M!ta s U,0.
C,mg gaben25,8ceotNbel t!6' nod7<2mmDMck.

C,<H,,K,0,.OefL0 (ft6,M)+0,1S;H (5,84)-t.0,02;N (t6,34)-0.09"

D!e obige KMMtitatioBsfonneider MonoacetylMfMadaag
grBcdet sicb aaf die VoraasMtzuag, dtt6 das Iminoradikal

(SteUang2) atarker basisch iat, ala du an C ~Mder~ (th
SteHmg8); deshatb ist der EtogrMfin das ~tsterewahrschoin-
Kchet. F&r daa Di~MtyMenvatefgibt eich daun die obi~
~ormeL Wolite man voa der PyttM!o!for:B~tn~geheo,&<)w&fe
die Mchte Entstebuag des Dipfodukteadarch Ersatz dpr zwei
A<B<MW<tMeratoCeb5ehst unwNhrxcheutHch.

JBmwirkoag vonUarbanit auf p-To!ytimimopym!!o!on.

Das hachât reaittMBtfaMgÈCMbanM:C,H,N:CO, vertiMtg
MT in eine der beiden ImuMgmppendes PyMze!oBBMMo.

gt~fen; auch hier soll aNgenommenwetdea, d&6 an dieser
RM&ttpBdie Grappein 8te!hu)g2 beteiligt ist, so da&folgende

PheByicNrhamiDOTerbmdaB~aM beidenKomponenteaentsteht:

~H.CONHCA
H,C-C~NH

'411C"14

Durch EtMtze& vcn p.TotyUmmopyMzeloDnnd CM'baoH
~BXytoBCaoBgbildet sich dieftdbeund sch~det sioh beimAb.
kaMen<ms:weiBesddegÏanzendeNade!o von t78" SchmeÏz-

p~tt aaa Alkohol. worin sie Mbwer!99!ichist.

0,t0n g gttben&,M<Mg CO,m~0~<8!'g H,0.
0,OMg gabeaM,?eemN betM*undTMn)mUmetc.

0,,Ht,NtO. aef. 0 (M~e)–o,e8; a ~4e) -o,iT; N (te,i8)+e,n%.

Sd!r bemeftMnMMrtiat das Vpfhaitea dieeerVethindung
benn ErMtzen aber tbMn SohaMÏzpunkt:sie erstan~ dann za
MM)'giasigenMasse, die aas h~headem wrdaantea Alkohol
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a!a mib~ytttaHiBiachMPaher von 2M" Scbmetxpanktw*
ht~teawM aad daMh iotrMt~Mare UmMtzue~a<Mjea~f
eMtatMdea,abo i!M'Memwiat. Wâhrenddied!rektefMteoe

YerMadm~aich ia Â~er, B<Mtzoï!eichtMat, !tt dieiMmeM
dMm<iMttTml8sÏMh<

~MM<!g<tbeaO,nMgCO,omte,<tM$KB,0.
0,<MB4g gtbeat4 ecmNbetM~' md M8maDmetc.

Ot,a,tN,o.oec c(M~-c,n;n(6~)+o,o5.; N(te,M)+e,n%.
VMMchthMm BMtadioaer taoBMMNMgende FMtMt

bM~en:
OH

CB,.<~H..C~N\, J
t ,>N-C~NO.t~,

H,0-C~NH

WMacheineWtmdeMagdMWMMMtofbderGrappeNHCaH,
~SMe~tetf~ïgtMt.

&!tpNMt«Bd~eeerAeChMoagttpdcht &? Verhaltea der
aaa beMenVefModaogeBmit siedeadeetAeettmhydtM
woBNManisoMMeaAceiyidenvate. Me aua dN*BobataM
v<mÎ73"Schmp.erMiene MtdetfMneNadeht(Ml" Sohmp.),
die Ma der be; 206~ achmehendeneinaMhfûta'yetftBioischM
Ptivw (Schmdzpuotttg~eMt8~*T.Die damit amgefMuftea
AMtyMBMgttbeadie (~eicheZasMnmeMWtNmgdM Mono.
Me~denpate:O~B~a~t~ W&JbMBddaaMstete(1)m <Jte.
heÛMbefHhong mit.AgNO,kainSiibeNabgab, eatatandOtB
ao!dMa«m dem zwMteaPMdo&t(N),daademaMheia daKh
SBberMaetdMTMH-Atomen~tten mna~dM dem eratM~t
&Mt. Dieaos den obigenFonneto ?)*dieAcetytdefwateab*
zMteitemdenSymboleeatspMcbeadieserVoMassetzmg:

CH,.C.H~C=:~
t /N.CO.XHCJL,

t~C C~N-COCH/
OH

tt.
CH,C~t!.

Ct S~~!<-C=HC,H,)
H,<)C-N.COCB,

Be Mibemetbt,daBehtediMer beideaiMmeMBVerMa.
dae~emdorehVereuMgaa~ironCarbamimit~tnoMetyMy!.
immepytaxolon(ia aied~aderBeBMUaaang)erhtd~B wa~:
Aus AtikohoiMae N<tde!n~oaIT?" Schmp.Nimmtmandie
oMgeFormeldesAcetyMenwte&{8.4) an, MgeiMgtman!ar
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dasCMbaaBpredaktznMgomdem~dieïsomene gat M'Ï&otero'

demSymboh
CB,.0,Ht.C=N\t /NCOC!BL

H.O-C~NCO.NaO~H,
~t~g gabeaM~<an Nbe!t5*mtd?MMMI~Met.

<~tH,.N,0,. Qe& N (M,-n) +0,0'

Das dem <~)'bMOMOlogePhenylaenfaï: O~H,.N:08,
WtMDdetach mit dem p-To~UminopyMMtoabeïm EM~rmen
Mf 1W MtNf tebita~er aMMon, die das Thermometer a~

888" ateigen!Mt. Die VerMadMgt

OH,<~H<.C=N\
1 ~NC!)NHC,B, “

H.C-C~NH

hyetaMNett MMANtohotin dacben, b<~ 196" aohmetzendM

MMMB.

0,MMggtbMC~MMg00, M<t0,M<MgH,0.
O~Mtg gthea M~eemN beiM*<md~MmmDmott.

<B,8. a~O(M~9)4.C~; H (a~)-?,<?; N(t~M)-<~N%.

BiBwifkoBg voa PhenyMiazo!nnmch!orM
Mf p'ToIyiiminopyr&zoïea.

DaMb ZoaMBmeabnBgemder LBsoBgeBvon stJzaaocem

Te!yIiminopy)'Mo!oBand von PhenyIdt&zoM<uacMMidtntt

atturkeGdbShfbaagein; auf ZM&tzvonN~trimnaMtettacheidet

eich ein taMtnangelberNiedetacUagMM,der &<?verdanntem

Atkohot goidgelbe,bei 239" achmetzendeNadeimMefart. Die

zeoe VNfMadaag iat daa PhenyIhydrazoB dea Totyt-

;aHnopyrMotona:
CR,.C.H~.O~:N\.

') )NH.
(~H,H.N-N=:C-.0'-NH

a~Mg gaben~2t9eg <?, oad0,C~ g H,0.
O~Mt~gabenZ0,6ecmN be!t<t*aotiMl mmOmet.

~H,.t! Oef.C (M,M)-0.8Z; H (&,<a)+0,0t; N (Zt,M)+0,t%.

ïa sahiMUferIt~sangmBtaich die VerbmdongdiazotieMa,

wie aaa der Biidaa~ eiB~ brMnen J~MfbetoSMmit ReMKin

hMvorgeht. Mtt SUbM'mttatgibt dieaetbe in weingeiat~er

LBsaagein getbM8~bMB!dz.Ke Batatehwngdes Hydrazons
mittels DMMBmmcMondaaptî<Atfar die oben MgeMmmeBe
KoBaM~OBdes TotyMmiBOpytMmtoM,die DiazotieraBg dea
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PMtMttea S~ die Bitdnng dM eatspMcheadea&epytrMoHNt'
v~tee ia MtztMtarerMamg.

Dafeh BïnwirkMag voo sa~MaafomSo!mo&rbaztd fmf

p'Toio&cetodtattTîï in wMo~iatiger Lësang entsteht dM

<Mttdner VwMndwag,die maa ale AbMatmMagdes p.ToîyI.
imiBe[~Mze!oM(bzw.dMentspreohendonPyrazoht)ats i.Carb.

amiaotoJyHmiaopyrazotoa bezetebaMtMao:

C.H,.CC=N\.) ~N.OONH,.
B,C-C~NH

Dasselbeaoheidetaich aus der a&ehoHaohenLSaaNgbeider

Kempoaeatea derch Zesatz vonAmmoniakats we!6eFâHung
ab, d~ au Alkohol in weiBen,bei t8C" 9chme!zondenBi&tt.

cheo (in Benzol nicht, in Alkohol acbwe~ in Âthcr, Ligroin
ietcht !<!aMch)btyBt&UMert-

0,na9 g f!tb<:M0~8~ g QO, <MMt0,08e7 g H,0.

0,Zt<4g gaben <8~ecm N bei M" tmd Memm DMek.

<B,0. Cet. C (M,<n-e,8; Il (6~<;)+v,08; N(86,98)+0~

Mit konz. S&ïzs&uMetMtzt, spaltet aioh die VefMadtmg
glatt ic Ammoniak,K&HeadiMydundeabosareap<To!yiacMBo*

iMpyfMoï,Ma wolchemdas p*To!yMmMopyMzo!oadurch Am-
momatt gfMtt Qnd darch Analyse aowieSohmehpaokt (262")
MentMaert warde.

2. S-PheayI-3-imiaopyfazoton:

C~C~:N\t NH,C-C~NH
Far dieM Verbiadang,ihte Btttstehmg ans Beazo&cetc.

dinitril aad Rydiazinaydrat, ihr taatomeMSVepMten in

Gestatt itu'M satMMten SaÏZM,ihM Acetylderivatea. a. gUt
weseatHdt dM, waa im emteBAbachaitt aber aaa TMyUmiM'
pyrazolon beriohtet ist.

Das Paenylimiaopyrazoïoa kryaMMert Ma Alkohol

in perhMttefgMaMndenBUttchemvon119" Schmp~mt leieht

mAther, Benzol, schwarw tMch ia Alkohol,heiBemWaMer.

O.MWg gaben%B6?7g CO,und0,<MMg M,0<
0,<447 gabea?,6 ecmN bat tS* and7HauBDmdt.

0,H,N,. C~ C (M,M)+0~2; H(6~) -&,t; N {?,) <M~.



v. Me;'<~ NMMMtr. xar KeMtB~ der <i!moLNitt~e. 9

Mit St~ba&arebildet dMw!he das Saïz dea Pheoyhmmo.
tMpyMM~~tMwtmatttto!

C<M.C-
H.C-.O~NM,

wieaieh <nMder Dtazet~MNg«mtetBtidaagetaef im ttoe~eo
Ze)!tM~ «tark MpiosivenDiaM~tbindang e~ab, die <t<n'ch
Reiben oder votNcbttgesErwannen auf 9~" ~tpeCte. Ïc
M~tMWMyL8sMg mit «nw MhwMb~MMehen &Morda.
MaaagverMtzt,iieferte dtMetbeeinenxthëMarot~ben Fatb.
BtoSvon der ofWM'toteaZtMammeaaetzattg:

C,H,.C~N\

H,e-C~N,C,M,(OH),
0,<M8g g~bett0,!M$egCO,undtt,M~g t~O.
ù<t8<4ggabmM,t ecmN be:Zt*<md'!4$ana D<Mk.

C,,H,,N~. Met.C(M,9a)-o,iT;H(4,~}+o,M;M(2<~<!tt)-o,t9%.
Ao&wmitMdetM Phonolen,~.N~hto!, SaMoyia&arotie6

eich obige BtazovefMndM~M FMbatoCentmppetn.
Wird saïpetrig~ 8&ore, ah 0~, in die eiedendeBie.

eBaigMaacgvonPhenyUmiBcpyrazoten eiogoleitet,<of&rbt
aich die Flaas~eit MtbrMB;aafZaMtz voa WaMef Sttit ein

gMcbge~rbtef NiedetacMag aM, dM. amorph, bei 20&'
Mhmi!ztocd nttoh der Anatyse ein AoetylmttMMcdMÏv&tdee

PhenytimmopyrazobBsiat Ton der matmaSMehenRonstita~oa:

C.H,.C=N\
)./N.COC)~.

ti)C-C~NNO
0,0':Mg ~bM C.teMKCO,<mde.08Mg H,0.
O.OM9g cabeN t6,4 ecm N b~ Zf wd '!61 ma) DM<A.

~tH,0,. Gef. C(H,3~+C,t; B(4,85)+u.OS;N(2<,9&)-0,
Mit EsBtgs&uretmhydrtd Hefert PhonyMBMnopyrazoÏon

.tttet gteMhcnBedingtmgenwie die TetylverModtmg(8. 4)
<weiDenv&tc,die vSUigden oben bescMebeaeo eatf)p)re<Aen.

MonoMcotylphenyUminopyfMoton,
C.H..O~N\

) /N.COCB,.
B~-C~~H

M!detderbe, bei 162" schmetzendePHamen,in Âtber, Ligroin
<!aom,in Aikohot z<oo)iichtet':bt taaHch; seiae &!&ehoÏiMh.
fmtBMNftkettMoheLOsu~g ~bt mit Sitharaitcat eine weiBe
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FMhtsg, die bei der DïMe~verMndacg, wie voMûazmehea

WM',eaabMM.

0,~t tf a~ea O~MB~CO,mtde,MMg H,0.
e,MMggehea 8~eeatN MM*mtd760 Mmïh-aek.

~N,,N,0. <M. 0(~,M]n.O,i{H(6,<B)~.e,U, N(~)+C,M%.

Di&MtytpbeNyMmiMpyfMOton:

t .>M.C(WB,,BtO-~M.COOB,

deaaeaL~Mcbhe~wMtMsae denen d~a MMMce~Morivates
entapMC~n, hys<MMMt aas A&<A~ ia weMea, be! ÏM'

BchmetzMMtenNadeh.

e,MMg gabeaC,90Mg00~pndC,OMeg B,0.
e.t'MBggabea ?.0 eeatN MeiM*wm!MCaNaDMCt.

C,,a,,N,0,. <jM C(6~)-C~; H(6,M)4.<t,t4tN(t~)+<\M'~

Mt PheaylaMfSt MMtB!gtsMihdM PheayHmtaoayM'
Mtoo bM)adtfdctea JtMtttzeaMf et~ t00~ m e!aw hyatat-

Baiecaea, bei !$?~ MÏMae!zea<teaVwMadmg dw en<attetea

ZoMmatenaetzaB~:
<UL.C=N\
JL ~.CS.NBC.H,.

H.C-C-NH
<t,tt6'!g 6)tBem<~tMg0~ Mad0,<MMgN.0.
0,Mt$g~b<mSt~eemN M ?* <tBd?<emmDnM~.

~.N,~6. Qet. C(<&W~~a; H(<,W)–$,<?; N(M,M)4.0,M%.

tL KtadeaN~tM wa PiaK~tea mit S8mMa<Me.

BineReihe twcMtkeaswerterVeMachëaber cbtgeRea!tM<m

h&tP. BaaM*) ~rSffeaaicht. Hierbetzeigt Mchdie FSMgkeit
emee W<MaeMtoaatMa%in der dea DMitnÏen dgenMmtMheo

Grappe CH,.CN~bzw.~H.CN, dorch SâaMMdiMe ersetzt-

za werden,derart, d~ VeftModeBgenmit &et<m*hw. Atdabyd*
j~mkttea eatatehen (&haKchwte be! der betMMtten,ZMMtvoB

Ct~Men and ~onW.WtaMcen~sbeobacbtetenBNdaagvoaDi-

hetoMa bzw.Keton~htMMtMn).Diese BeaMomen wUrneheo
aich datch die WechMtwMma~vonDiaitnteB und SharMatent

bei OegMMMO'tvan N&Mam&thyht.Bonge BMtMM~taagso
wwen in dieser Ridttaag ach&Bv<~ P!eïschhaaer, Probst

') KMdeaM~Mwa)t)&uMeMMnmîtDMMtea.DiMMtattm<9M.
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geamcht,jedech aw obetBaebBohbeafbdtet wordfB. Beaers

VeMachehahemeine grMeM MaomgMtigMt efg6bea, ab m

erwMtenWtnr. OMbei geeigaeteni~teta embMiachN'S&aKa,
z.B. AmMMB~MeeatN'<mdBeazoacetodMtrOemtfetendeVor-

~ng Mt eïch antor Weg~MaungdM A~!ata wie fotgt wr'

deattiehen:

f! Mtf~MH

t
+ HCO.OO,B, C.B.OH C.H,<ïr!!H.

.OK
0==0-<t.ONH H

DiMe Ponnet dM PfcdoMes gQt ?)- den &e!<MtBate~

~tMnd die der MMBtgeMdeteo NatdamverMado~ N~ von

dw tMtMMKo0<yatethy!eavetMad<mgabïeite~wie dieFetmeh

<~B,C~NB

NtO-C=:C.CN

MkNmen&Bt.

Bntt~McheBdden FermyMentateo haben die mit Piteo'

<eaa!ge~er gebBdeten~Mdakte KetonBator, z. B. dtMSM

BeaMMeted!aittïtdie Koaetitotion:

<H,.C=:NH

(OH,.0€B,)00–O.CN
·

B

Ana OmÏeater amd DiaittBen !a8Meaaich in erater Linie

ÂtheKdyldenwateder tetzteKm geainnen, aaa Acetedimtta

&B. die Vefbmdaag:
CH,.0=NH

0~0.0=C-O.CM
OC.H, H

sie aehea aber daKb VeMatiaagM~rïeî<~t m die eetapNeheB.
dea DimtnhKMMmeaabef. Aoch et&!gt aater UmetSaden

Aohahme der Btemente einen MoteMb WMaet datch daa

Cyan~so da&CM'bMNMdetivateentatehen:

0%.C=:NH
HOOC.OCC.CO.NH,

H

Sehr bemerkeBawertist die Beobaehtaag, daBin euagen
PaUemzwei iaornere AcMyJdenvatevom DimtniM geMdet
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WMfdem(<.datr&befm:d abar tmde~e Rc~tioaea aotw Ex-

peftmeBtetïam).

Bïp<)Pt)M<BteMM.

(NachVeMad)«nvo<tP. Bes~.)

t. Ameiacna&arpat.hytfsier and Diattnte.

Die Vecbaetwifhangttann <JJgeme!amitteta Nttrium-

&tbytat eN{ett werdeu; MbaoUettmd gbtter wr~ Kahtna-

&<ty~
Zaf KoadeasatMn~oa Acetodiaitt!! mit Ametseu*

$etet*) WttrdenbeideStoffe (~g uad t! g) io abao!etemAther

gei&st,mit eiaof L3aaag von 4 g B~Uumin wenig A~hot
and vie! ~thef vMaetzt. i)o! reichtiche weiBe,in WaMer ge.
t89t6NMtterscMagK~ertemit vardUBatorSaMhtte aeatHtMaiert
kaam a~ ~&t!aag,die Maung gsb atër aB OMoro~bnmeine
bei t09~ schmet~odeVet'MMdaagab, metmaSMt das aareice

FormytMeiodmitnhF01'lnylacetodiDita'il:
CH,.C~N!î

1
NC.U-COH'

B

ï)a6 dM Ktdtumsabdieser (m taatomefer Form) wdag, etg&b
aeiaeUoMetzMgmHJodmethyt (M 180")M demMetbyMttber:

Utt, CNH

\0-6~CH.OCH.
der aM Ather--fetfo!&theftn ÏMgen, uei 4U~ schmebwnde't
Nadetn ttr)'ataHbiett.

0,t'!24({c~benO.~MagCO,und~tft! g 1!,U.
0,nMg ({aboaat,6eemN hoitt* MndTMmatDutet~

C~B~O. Oef C (M.C).p0; n (C~) +0,0t; N <8:,M)-0,M%.
AM der M~ngefgesta~decaBw&8ageaMeam~d~ oMgM

Ka.!NtntNt!zMsehted Mchattm&hU~taine gat ta'y9ta!iM!M6ode
VatbtadongaM, dte dareb Aufa~me OMSMotekOtbWamer
aM dem prirnSfgebiideteoFormyMedvat hervm~~Mgea iat,
m<ttB!&8tMhgen~b {bt~BderGieidtoag:

CH,.C-XH CH..O ~H
XC.C.CuU H~.OC.C-COH

a H

') EhaeMhtUouEt~e' M
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DieaetbeMtattHtdaach dMeh Behaodeht dea m Bea~

MMpondtet~enKa!tmnsa!zeamut HOi and des emtataadenen

Niederachtagamit ikaKemV)MNet;aie k)'yata!M<fta<MheiBem
Atbohotm Nadda von 3e&" !chmp.

0,tMCg (~btM0,MHKCO.uad0,M76g H<0.
0,tM«gg<~n 2&,3ecmN bet t6' a(~ 7MmmDaMt.

C.H.~O,. ~f: Ot4$.B!)-0,t3. H~)+(t,te, N(3t~t)~,W%.

Aaa N-PhenyhMetodtBitrû:

CH,.c ~c.H,

NC.~H,

daa,wie behttcnt, d~tcb We~tMdwtrtnmgvoa Ac$todiMtnteod
Aai~ tetehLeotstebt, t&BtMcb da~ MmeN'PheByifctmyt.
aceted!aitni &Mfg!e!chemWege, wieobeo beachnebea,teicht

ge~oMu; aaa Âthw ttchMdetM sioh io Mh&MaKryat&Ueaab

{SohBtpt02~Mdhat<!teF<Mrmeh
CH,.C~H(~H,

'<C.C-COH·
B

0,t9<8g g&bea~Mt tf 00. und<~MMg I!,0.
<H,,N,0. Glef.0 cm,9)+?,(?; H ('),<:)~<

BeBZc&eetodiB)tfH uattAmeiMneatar') taMeoNchmit

K~mm&tbyiatleicht koodenaieran. Das MR der w&Cngeo
i~Ssungdee K*Sab:Mmit dey betechoeton Menge8atza&<M'e
frei gemachtc, mit Âthet tm~gMchC~te Formy!benzo.
Acet~dtcitft!: C~C NH

NcA~H
B

bildetsch9M, be! !<?" achme!zeudeNade!n. NMh den An&-

ty&<'<tMtMehemew <Mwenig Stic!{9ioff:i6,7% etatt 16~8~.
Mit Jcdmethyl iM~Mtdaa trocheB&Ka!mmaaiz,wie obeu, den

Methyt&ther: c,H,.U'<H
NC.C";CHOO)J,

M M" MhtMbwndeKiyataUe.
0.8teg~bea U~RZegCO,and0.!OW~M,0.
0,t882);gttbent'9 eMB?!be! t4' and?Mmm Druek

C,,H,<,0. Gef:C(!0,9tj+~S: H<S,4t)+0.te; N(t9,<'«)-C,M%.

') PiMef~HenEssor, ë. 84ag.
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Dm FM-myÏdfMMtgeht teich~dM-<èA<t&Mhmeemea
M~Mh WMsefia daa CMbMtiaodedvat:

C<,B,.0=tfH

H.ît.OO.C.COH
H

~tw, daaachCae,bei 978"sehmetzeadeN~eht &iïdet.

0,M<4gg«bea0~t<$gC<~m!tde,<MM~H,0.
C,taM<g)t!tMtYJee<!tN beiM"m)dWOmmDmck.

<B,,N,0,. 0~ C(<8,n)~.(~9tB:(5~)t0,03; N(M,~):bO%.
OaM~ WecMwMnmgvon p*Tota&oetediïntfï! Md

Ameieeneatet') bei Q~geawwtwn NaMaa~qrÏat eatete~t
eh NaMamMh,das dorchZo-MtzMgmit Sa~MSaMï<M!td$s
te!B%<!MnM<)hbeeMadi~eyermyÏ.p.tote&cetediaïttH:

OH,H,.C=NH

NP.COH,t
H

ia KtysMïen vom !82~ Scbmp. Heurte.

0,MMg gt&en ~ne6 CO, <UMt0,MM~ H,0.
C,MMft gttbea t~Oeem N &et M* M~?Mmm Dmek.o,me, pbea t8,Oee N belllJt uo4160ram Dtuek.

t'B,,N,0. Q~ Û (M~ <-c,M, H (&~t) ~<t,n N (tt~M) -e,t9~.
Ab Fotm~tMMndaag gtbt oMgeSabtttaaz mit eaait~MHtMm

PhMyïhydMzin (m aUmhoMsohet' Leauttg) ein gat ktyataNme*
Mtdea PhenyihydMaea (!?" Scbmp.):

CH,<y~NH
1

NC.O-CH(N,BC.a,)
H

0,<MBg g)A<me,MW CO, und 0,t0<t8g H,0.
0,1<M5g Kabw M,t <em N bei 18" and tM Ma DnM&.

C~,B,,Nt. aet C ~84) -0,24; H ?,88} ~0,n; N (20~8) +C,Of/
Mit aMNm Ph~aytdi&zeniumchtorid Mett dae in

AM~hel g~aste, mit NsMomacetat veHetzte Po!'mylto!aaceto.
dimMl anter ihMtz des hnida dMoh Sa~tstoN ein getbes,
bai 120" echmohendes Pheny!azodenvat:

CH, C,<r:0

NC.C-COH ·

N.C.H,
0,tM9 fr gabea t2,6 ccm N bei &<'und M2 mm I~tek.

–––––– 0,,H,,K,0,. Glef. N (M,48) +~06~.
') ÏMNMtaMoaEeaet-, 8. S~a~.
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2. PheoexyÏeseigMtet and DiaittHe.')

Der PhMMMtytMMgeatot:C~00,H,.OOOC~H,, iat zar

KoadMaaMeamit IMaitnîea aatejr BHdnBgihrer Phénol.

ace<y!dMi~ateset)? geneigtf beeoadMB bei AowendMg von

KaÏinmathy!ataater 4m o~Mnheach~beaeo Bed~ngen. Sa

Migte 6~ jedcdt ia m~ JMMeedie JBate~hm~ voB zwe<

iaerne~a Predo~tteo.
t~e aM AcetodinitrU (4g) Bad dem Ester (18g) m

atiMMctMrMsuag mit KaBmaMtylat (am 2~ gK) gebMete
8ab iCateNch aM z<tm({etiogenTe<to m WaasN'; dièse L8.

aang Meferte,mit 8aÏM&aMoeattaMBiert,das eiae «-Phénol.

MeMaMtodiBittit:
08°.f~NH0%.C=NB

,lNC<COCH,.OCA
H

(aaa WemgeMtKryetatie VM 96" Sehmp.). Der h WaMer

m~eate HtttpttNt gabam Weingeist adtane, bei 123<'

MtNMÏMBdeKtyattite, die iMmeM~-VeAiada~. DieAMtyMB
be!defPMdakte efgabeu dîe iMmene beider.

«t-Vetbtndantt.
O~M (tthea0.49Mg CO,nad0,MMg tï,0.
Û,MMg gttbent9,0ecmN M M*<tad?N mmDnMtL

C,,H,,N,0~. Qef. 0 (M~)-$,n; B (& 4.C,M;N «8,<~t-0,M'

~.VerMadaa~
0,MMgg<tbea0,44$gCO,<mAO~M8g Bp.
C,MMg gaben<4~eemN beitS* ondW mmDM<A.

<~AtN,0,. < C (M.6)+O.M:H (&,<)+0,t9;N (ta/)0)-0,<!9%.

EtMObetcNUHramgdes einen m daa sndeMPKtdaht getacg
mcht. Ob dae eine Nch von der &BMM',daa andere von der

Amiao~nn deaAcetodioïM!aaMeitet, ist aieht za entsoheidM.

Die VMModtmgietzterer Art wtttde nach ilu-er ZoaMamen.

aetzang:
CH,.C-NU,

NC.C-COCH,.OC.H,

die BiMungeineaKaRomMbeaa<M9ch!ieBeo;da die ~Verbio-

doDgNMaotche9in der Tat nicht Mdet~tat oMgeAnftaMUBg

') MeMrttttionEeaef, S.Maff.
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aichtganzVMdw Htmd za weiaen. Anohift <UeAtmahme
dN'FcnB~!

OH,.0=:NB
..olt'

N0.<i-0~
~OH,.OC,H,

ttf dae dw Mdca laomwMïtiehtMzaia~g. Die B~bach'
tMg.da6der Phea~eMi~eter m!t demN.PhwaylMeMmitnh

CH,.O~NO.a,

Nc.Aa,
t

Mo KoadeBMMettepM~aittMeÏëtt,aeiBoobah hemet&a)Mweft
mitgeM&

Mit BeazoMetodiaitTU (4,8g) kondMa!MteichPh~a.
oxybftaigeater (8 g) <mdEaMom&tbyM(Ma 2 g K) za
ememPfed~ daa aich gaaz MmUchdem oMgMWfhatt.
Vaaaafa!mmt aw wemgauf wmdMert mit Saïza&aMâme
bM87"Mhmeizende~VefbmdoBg,dienach i~Mm8t!chtoa.
geMte dieZMMamenaetzuBgemMPh0BoxyIacetyt''beaze-
acetediaittfUe:

C~a..O=NH
NC.C.COOH,.OO.B,,t

B

bat )mddotch v~~nte 8a!ze&aMÏ~cht unterAbapattïMtgvo!!

PhenMyteaaigaaaMwfaeift wïrd. Der m WaatteruBgc~ste
Haupttci!beateMwesomtUchMMder iMmeten~VerbMuBg,
die Ma WMagMstechSae, bai H4" Mtnae!zendoKrystaUe
Mtdet.

o.Defivat.

O~MÏg gabamMeemNbatM*MdMSmmDmott.

C,,H,~0, Q~ N <t0/)9)-<),<?%.

~.Dérivât.
O.t989g gaben0.684600, und0,(W9eg H.O.
0.t!M8gg&bfnn,0ccmNbei t&<'aad MSmmDta~.

C,,M«N,0~.Gef.C(fa.M)-tt,<M;H~,M)+o,ï!);N(tO,M)+?,?%.

Die te~tweVerbiadongwM vie!schwierigerdnfcbNa!z-
aSaregef~attonah daa c-Denvat Jeue tiofertmit Ph'myi.
d~niamcMorMont~rAasti-Htvon.AmmohMkem Ph<'ay!aM''
defhr&t,dMaoaTerdanntemAa&tMla ~Ugelhon, bei MO"
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Joemt t pM)ct.Chemh p) M. 90. 2

sctuM!zendenBtattchM krystallisiert und wie folgt eatetaadem
«einhann:

CA-C~NH

NO.C.CO.CB,.OC,B,+ C~,N,0! + H,0

z fiCl
OtH.-C~O

H~àlCt.HCt+
NC.C-CO.CHt.OCtH,) Cti'.OCit~

+ H.NCt.

N~.t~Bt

<~Mg gaben0,9Meg CO,und<),<?'!g B,0.
0,tlM g g&be&t0,teem Nbel tO*und7<emmDnteh.

<H,,N,0,. Go~ C(M~) -0,8; H (4,&)~.0,5;N (M,<M)-0,<&<

Aue p-ToInacetodinitrit und PheaoxyleaaigeatM
geiaog ee, par aine (die ~) Verbiudungder erwarteten Ze.
MuamenaetzuBg:

OH,.C.H~.C=NH
NC.C.COCH,OC,%

zn gawinneB,die Krystalle von 148" Schmp.bildet.

$~084g gabenU,5Mg C0<and 0,t0te(; B~O.
0,t2M geben?, ecmN bet12"nad'?8 mmDnmtc.

U,,H,.N,0,. OeR C (78.M) -0,04; H (6~2) +0,0?{ N (M) ±0%.

8. Oxalester und Dinitrilo.

Me WechaelwH'kcngtMidocVerbindongeaunter dem Bm.
NaBvonNatriam* oderKaMum5thy!&tfMMftin etater Linie za
dem ÂtboxatyMerivatdM betroffendenDmiMe, z. B. bei An.
wendungvon AcetodmitrSgNB&8folgenderGleichnag:

OOOC,H.
CB,C=NH c CH,.C=NH

COOO.H.Ne .014
~+

~c~c~)~CUbC,He NC.QA,
H

Die pr:m&reBÂthoMtyt enthaltenden Prodokte er&hKn
bei ihrer HeMteUaBgdurch Verseiftmgleieht Umwmdhmg in
die Oxats&~Mdenvate,z. B. au Acetodinitril:

OB,.C=~H

NC.C.CO.COOH
ït

we!ch tetztefe Acetodimtta~abaare unter CtMt&ndenaeoh
Blemente einea MobtcNs Wasaer aa&inunt~ indem CN m

CO.NH, abe~eht (BildungemesCarbac!iacdenvatea).
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Uoter RmweM&efdie EtazetaMteader Da~tcHwagMicher

VofMBdnagen(ON9ettat{oBS. 4!–64) seien ~~endo~atz be<

schnebem:
a) Aue Acetodinttfit.

ÂthoM!yt&cet<KHaitrih

CBt.O=NH
NC.C.CO.COOC.B,t

H

Mf in gedagenMem~eaze gawinneB,d&M bei ttem~ laoMe'

rang Mobt ~eM~ftwird, MM~tbM90" 9cÏMne!zMdeKtyst~e.

0,t8Mg gahen<~SM9gC0<<ta<tO.OMeg a,0.
0,1174g gebeat~4cemN bei M*md MammDme!t.

~H,,ï!,6,. Gef. C (M;!)-O.M; H (5,69)+C,M;N (16~2)

Die &eMAc~todiBïttitex&hamre:

CH, 0=:NH
NC.O COCOOB,

bei 168' Mhmetzea~eKty)a&!te,iat aMh ihMnAa~yeen,aowîe

darch die ZnstanmeMe~oBgihMs SUberBatzea fMtgeatfUt
WOTdM:

O.tMZg t:abmO.MMg CO,'<mdO.OMfgH,0.
c.tiMSo-gaben2a,eeemK bei t:' and?<MmmDntetL

0<H,S,0,. Gef.C (4e,M)+0,t; B (~) -0,M; N (19.ZS)+0,0~

Anttyao des Ag-8ateee:
0.2W g gaben C,eeM g Ag.

&,tMt g gabea n~ ecm !< bet 19' <md tM mm !)ntck.

CtH~,U,Ag. Gef. Ag(tl,3&)~-0,);N (t0,7e)-$,H%.

Das beimSteheoder achwachsa!MfHH'eaLCeangdesOx<

~aredefivates sioh ïn genager MengeemattcheideBdePMdokt

enth&ttan SteUevon ON den CMbMainoïtomptex:

CH,.C.r:NH

H.N.OC.C.COCOOH,
H

und MhmHztbei 268". Beide Vet~dBagen geben tJs ein-

basischeSsoren ABOBOB-uc<iSilb$raa!ze.

b) Prodnkte aas BenzoaoetodimitMi and OxaÏeater.

Daa dorch Kondena~tiombeider mittels KaUam&tbybt

(N&tMom&thyhterweiatstch ah wenigbmachbar)entateheade
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2*

htyataUimMheJKaMamaatzMert beim AMebt~teh)seiner mit
Sfdz~uro ~erMtzteo~aBt~n L8tt)a~mit &<bef èmÂtkoxa.

tyÏbeaz(t&cetodtf<!trih

C.H. C":NH

NC.O.CO.COOC.B.,

vom90"Schmp.

e,tM? ggwbm0.46Mg CO,M<te,OM3g H,0.
~MMg gabenM~een Nboi~t wad MBmmDnm~

C,,B,,N,0,. ae& C(63~8)-$,t6; H(4,M)4.0,M;N(n,&)+«,t)%.

Die Msge&therteMsang acheMetMch ~ngerem Stehen
MhSneKtyfttatte von 259"~chmp.ab, die eich a!s C&FbsnuMo.

~erbindeog, der ob~en aMt!og,Nrwieavon der Zaaammea-

MtZMg:
C,B,.C NH

H,N.OC.C.CO.OOOH.
H

e,30B!t g ~bot 0,~68 g CO, md 0,OT! g H,0.
C,t026g gabeaM,<tcemNbei t4*nad 759mmDruct:.

0,,H,.M,0. Oef:C (M,M)-0,<6; H (4,3)-(~, N (n~) -«,t2%.

Die BenzoacetodimitritoMts&aro w!bst koame aicht

geMt wefdM. Ihr Amid:

C,H,.C-~NM
NC.C.C~.CONH,,

M

entateht taicht aa9 der Âthoxaty!verb!ndmng(s. oben) dtucb
BMeitett von AmmonmtfgMin dereo MhetMcheLëBan~und
bildet NMelchea~die bei tM" u<!terZetMtxaog achoteïxea.

0,tS6fggahen0,<Zig CO,und0,M4tg H,0.
0,09M g gabea n,9 eem N bei 22' ~d WUmm Drttk.

C,,H,N,0,. Gei: C (0!,Ë4) +0,t5; H (4,2~ +<t,8Bt N (t~51) -0,08%.

c) Eondensation von p-ToioacetodtBitn! und

Ox&testor.

Dat Produkt dieaerReaMon vertuett eich vemchtedea,je
tMMihdemN&tnatn* oder Ka!iumâtby!at aogewaBdtwwrie.
In erstecemFatte MateeichdMSa! ta Wasaer, tmdverdannte
Satza&meachM eioea dickenNiederschtagab, der, getyocttne~
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~_·_n_e.s_ W7't...t_- 1.-.1.. ..11.

an hdBea Essigestw eine Verbiedaag &bgab,die, M 143"

achme!Mad,sioh <tïaÂth<Ha!y!te!tMtcetodtNiM!:

CB,0,<:=:ï<H

NC.C.CO.COOC,B~
H

aaawies.

0,MM~ «"ben &,467&g CO, aed 0,0e$3~ H,0.

0,tBe$ggsbentt,9cemN beM3*ondW mmPntcic.

0,tH,<N,0,. t!ef.C (<?,<?)-0,0t; H (6,4<)+0,t6; N(«),0,08%.

Dûf M BastgoNternicht geMsteNMeMoHagWM<tMdatdt

VerMtfangentstandene Oxabaoredenvat:

CH,.C,H<.C=NH
NC.C.CO.COOH,H

ta woMten,bei 38S" aohmekendcaN&de!ntQ'yataHiatM'eBd.Es

18st aioh tetcht unter Qetb~rbaag !MvN'daanterNatroatauge
cad ~M durch 8&Mrenaavet&tdertgefM!t.

0,t436ggaben14<4ecmN be!!2"nndMOmmI)nMh.
0,tt6'tg gaben13,8cemN beit2' notd?60mmDract:.

C,,H,.N,0,. <M. N (!X,S)-0,36 und-0,a2'

WTtrdeKa!itnn&thyiat zar KondensationangewMdt,eo

Mate 9!eb das getbMcheSa!z iMt gaf nicht m WMMf. An

ttochendecJE~aigeatergab der getrockaeteRackstanddieobige

Âtho~ylverbmduog (142~Schmp.)ab. Der gfMeK, zurack.

MeibcndeTeil enthatt die oben beschnebeneTolaMetodtoitrU-

oxats&are(283"Scbmp.),die darcb LBBeBin Natronhageoder

AmmoniaJkund ÂMSUea mit ~are reia za gewiaMnist.

Beide VerbindMigepwerdendoteh koohende(lOptozûBt.)

Natronl&ogeunter AbspattMg von Oxats&arezertegt; dabei

biidet eich in der HMptmcheaicht p-TotnacetoduM~i!,aondern

ans dïeaemdorch Aufaahmeeiaea MolektHsWMMrdie Carb.

&minoverbmdang:
CH,.C.H~.C=:NH

CH,.CONH,'tai, ONB.

ta scMnen, bei 177" 8cbme!MadenI&yetttHm.
0,M?6g sabena,4M7g 00, md e.iM4g H,0.
O.ttî~~gttbeutS~ccmN be!t2' aod '!66mmDtacit.

C,.H,,N,0. Met.C (M,ti!)-O.M; H (a~tt)+0,M; N(t~4) +0,<M"~
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Die gïeiche Verbindung !&6t aiob daroh BfMtMn des

p.To!oMetodn)i~thmit~ohoMMheat Kali (Mf t00~ gewtttnen.
DM A mid der TotMacet&dhntrUox&ta&ore,

CH~.C~.C~NH
NO.d.CO.CON!~

H

entsteht leicbt dMch Eiaiettea ton AmmoBMkgMHt die aUM.
bolischeLBsoHgdesÂthoxdyMenvatea(a. oben)in feiMa~bei
800" schmetzendenNad~ht.

0,n5gg gaben<9,0ccatN be:M*undfMmmDrack.

C,,HnN,0~ Qef. N (M.98)-0,t$%.

Aue dem Verlaufe der Kondonsationder veracbiedecen
Pim~ite mit OxabauMeater, aowie ans dem Verhatten dor
PMdakte ergeben aich manche bemN'keaawe~ ~Mobteden"

heitec, die tetta darch dtMfMgew&ndteKondensatioaamtttc!,
tetis durch die vetschiedeneNatur der Dmitrite bedingt sind.

Da den drei verwendetenDinitrilendie Grnppe(CHa.CN)'
gemeinaamist, erhob ach die Eft~p, ob Mcb ein Diottrit mit
demsekundirenKomptejE(CHCN)"derKoadeM~tionmit einem
Ester <&Mgist. Der Vereochwarde mit BeozepMpMdiaitfih

C~.C 'Mîi
I

NO.e.CH,'
R

CHA

ANeiaenester und EaUnm&thy!atauageHihrtund !i6f9rte ein

geIMichweiBe~in WaseerMaMcheaSalz und d<tt&Mnach dem
Ana&uomund AaaMMttein mit Âther BUttchen von 183"

Schmp. and der Zaeammensetzttmg:

C.H,.C~NH
NO.C.CH,.

H. 6~:0
0,128 g gaben K,6 ceMN bel !0' and MO mm.

C,,H,.N,0. Oef. M(K,08)-~&

Die Eoodenaationiat atao mitBeazopMpiodiuittilerfolgt;
demaachhat sich Mch daa eine WasaeKtoSfttott.der Grappe

( CHC
der 8absHta<a<mf&higerwieoea.

C tHs
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M<<AbMmmUBgewa ~'CyMeMoeMa.

~Mb VMMchoBvon&. BtHamM.*)]
Die ANtthMNMgedea ~-C~nchiMHM:

H

.~C-C.CN
t

&09Mnttn!fn konateBbMhef aof keinem an~eMnWege ge*
wonnenwetdea. Ao!!o&pfcnd<mdie SynthMeder CMMtdin.
Ay'dicarbcB~nro') aue Aceteseigester uad JtsatMM&aK(in
&tttaMsc~rL8sMg) hatte R. v. Watther*) <HtaAcetodiniMI
and batinaRoM die e.MethyI-cyaD-y-carbocB&ure des
Ch~cMM (~.CyaBoinchomasaare)erha!ten, n~h Mgendw
GteMhMg:

cooaCOO&

~.CO.COOM .~C.CN

HN-~ ~~B,.K~
~NH, · BN-O.OB.

~N=d.CB.
Mea~' Beot;achtaagontaprechendsind von G. Haeoset

auter Beau~ang des Benzo. and des p.ToÏa.acetodMtnïa dta
eatsprochandeaPheayI. m~ p-ToïytcyaBOtnchoatneanrea
dargeateUtwcrdM.

Zu anderemAbMmmtmgecdes ~.(~aacMaolmag~angte
G.H~enaei dadarch, daB er mit DiniMJenatatt lastins&Mo
o-AnuBoacetophenca,sowie o.Aminobenza!dehydm ReaMon
brachte; beide

jjeizteMhabemmit IsattM&aradie Atomcnm.

pienmgen gemein; es entsteht bei AowendnBgvon
~NH,

AcetodiniaittUaas o.AmmoacetopheMa o~-Dimethyl-
cyaachiM!in:

OB,

~~CO.CH, Hc.ON .~C.CN

''H~m"
1

HN=:C.CB,
·

') Vg!.BiMett~Hon(tMM:KoBdeBMtkmvonMniMteam:tlwth'.
a<a<w,.o.Am!dMcetopheBenundo-AmMobeBzatdehydtaCitiao!iadot!Mten

*)Pfitztnger, <!<es.Joant.~J 6e, 283<!g.
')ÏMes.Joam.~e?,5&4ag.
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Ir

Aua
B~MMtodimtnt oad o-AmiaobMzatdehydbildetsicb

da~t d~~tepMcheadee Votgaagff-Phenyi-cyattchinotin:
~–rt ~f)~f!f!X!)<? <t*t~–'L'

affM ~–v'~o'h ~S"Tjf M~Vtt~N a )
-L~~ !~i.tï,0+NB,+~"

'~NH, NH~C.C.H,
tiE4

~~ti~.C.H,

Du CyaodieserVerbiadangenUt sich MBtefgeeïgtMan

Bedingangenia CM~N~y!,bzw.tB dMCMbaminMdtM(CONH,)
)UBwande!n(vgt.expenmenteReaTe!!).

Eqw?!mMtM!M.')

Die theotetischM Gnmdhtgea der Rea~onen, die zaf

Bildnagvon~.CymcMaoHcdetivateB{ahte~ sindobener8rtert.

KoBdeBsat~on Ton Benzp&eetod!n!t!t mit

tsattas&are.

DM Produkt dieser in alkalisoherLSaung datc!~eMM'tem
Befdttioo Mt N.PheByI'eyanchiBoHo-catboDa&aye

gemSBder (Heiohoag:
COOH

~CO.COOH
~.CM

~C=C.CK

~~i. H,0+NB.+~ 1
~NH,

HN=b.C.H.
I~,O+~IH,

~N=6.C.H,

Die nene Verbindang, ans Benzolm feinea, weiBea,bei

2~<'–268" achmaizNtdenNade!a kïyatfttMsieread,bildet ach

nur in sehr genagen Mengen, wenndie aUtatisch-weingeistige

LBeangder zweiKomponentecmitChlorzinkattf demWasaer.

bade digeriert wird; dorchBehandehtdes rotgelbenProduktes

mit Mtef SodatBNtBgund dann Auitkocheomit Benzoleth&tt

man die VerbindMg.

0,Mng gabenO.MMg CO,and0,M6lg H,0.
0,t286ggabeatt~eom Nbel 28' ond'!60mmDtttck.

~H,.N,0,. GeE0 (-r<.<&)-0,M; H (9,M)+0.2; N (tC,M)+0,M~.

Die gtMphadtgdutcbgeMhtteKondensation von p-Tol~<

acetodinitnt mit Isatiaa&NKergab eben&tlaeine sehr genoge
A-asbcatean

VgLDhaertatiMHaeneet 8.SO~.
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&'To!yt'~ cyaNchiooUn-y~can~one~ore,
CO&H

~C=X'.CM
t

~~N~C.C,K, <?,

die Mt bestan aua vardtcntto' Bat~aare in wei8cn, bat 215~
MbmehMtdMPnsnMBettaHeawird.

<<,t~g gabenM~eemMbet t6' <md?59mmDmek.

C,,H,,N,0~. QeR N (9,~) +0,8%.

Z~MaUaterachMe vca dem Acetodimtnt, daa aicb ohM
HîMe voa CUatzink Mcht mit ÏMtHna&OMkomdeoaterea!&8t,
Mnddie oM~enzweiMnUrBeMhr tt&eo and wMenttMdsStMg.

&oaden8ttttOB v<m Dinitntea mit o-Amtno-

Mot~pheaoc.

DMaeBeaM<mht MattB~mdnen Tei!o(8.22) Mhon w-

Crtert werdea. Acetodtnitnt and BeozoacetodiaUnttMaenatch

m BiaeaaigMauog,darch BfMtMaim Bohraaf t60', mit Ammo-

aM~mM~MM~mM~Ngg~MTW~M~d~Mm~sh~
w&hreadp-TohtMetodimttUCMMhr genage Meagendes jB~om-

deaaatMM~rodakteaHefMrb– AcetodinitnlbildetMerbe!auter

A~stntt voa Ammoniakond WaaMf das

~y-Dtmethyt'cyaachiooUn,

OB,
~6~0.ON

<~ 1

~!<t-:C.CH,

~etches aich aaoh dem AbkaMeo des RchnahfJtM in gtaa.

WM~mNadeta abBoheidct,die dotch UmhyataHiaiai'Mtaaa
A!k<~ot (mit'KefÏmMe)rein weiBwerden and bei 18!~–162"°

edMaë~n.

0,099Kg~ea <~M?CO,aad 0,0496g H,0.
0,1M9g gabam2t,4 eemN b~ <8'*ond?93mmDMetc.

0,,B, Ge&C (V~M)-«.M; B (t,49)+0/W; N (~) -0,M~.

Mit ~koho!ischer Pihma~tMtasang He&rt die achwtMthe

Base aio io ~bea ÏTadehvon 20S" Schmp. hyaMMaieMBdea

HhMt.
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Dufch stMiMBBrMtMNmit keoz. Satzs&ure(imBohr aaf

180~ geht Dimetbylt~ancMooMnmm Teil mdie entaprMhende
Carboaa&aM,<MmTeil m deren Amid ObN*.Nach dem Ab*
tcBNendoBR<~rea htben aich ptismatiacheKryatt~e abge.
achieden,undzw~ vonder darch Waase!'zetfaUendeBMtzMtnrea

VerMadaag der t~y-Mmetbyt-~cMaoMncMboM&H'e,wNtrend

<taa8a!z von deren Amid sich m MaMg beSadet. Die <HM

wenigkochaBdemWMoer amkfystamNet'te cf,)"Dtmethyt.
chiBoHn ~'oarboBa&aro:

0%

~C~C.COOH
~(U<
"N=C.CB,

bildet wi&e, bei 281" <mterEntwdcMaagvonCO, MhmetzeBde

Nadeta; in AÏMtot ist aie Mcht tSsKch.

<~jOM?gg<tMn~S<9tgCQ,UBdO,MMgH,0
0,Wtg gaben ectnN M ?* ead Wt cum!)nM![.

<H,,NOy Ge&C (7t,eT)–0,)t5; H (6<<7)+$,<, N (6,96)+0~
Wahrend die S&ore darch ObergftBg des Cyams (vom

ChmoMndetiv&t)m Carbo~yl enw<tgtiat, vordaoktihr Amid:

CH.

~~crc.CO.NH,

~N~C.CB,
Mine Bnietehnag der Cmwandhmgdes Cyans in die Qmppe

CONH,. Man gewinat es MMdem Mtcate vom aatzMmKn
Sa!zder obigenSSore darch NeotMMeMn mit Ammoniakin
MeiaenNadein, die, <nMWMaer amkfyataHiaiett,hei 198"

schmeizen. Das Amid ist in Attohot, CMoMfbrmteicht, m

LigMinktMunMMich.

Û,OMSg gaben0,2<94g CO,)md0,<MMg H,0.
e,i0t6g gabenM,8cemN M M*and?6TmmDtact.

<H,,N,0. Qe&C fï9~) -0.04, H ($.0)+<),a5;N (M,$)+0,M~
DM Rfodott der WechMiwirkaagvon Benzo&cetodi'

nitril und o.AminoacetopheBon (ia BNesaigbei t60°) ist

das c.PhenyI-y'methyl-cyMcMBoHm:

CH,

f~H.~C:=O.CN·

"~N~C.C~,
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Ba ioyataBioMM'tam<Aihohot (mit TiMhoNe)m ttmgen,

~i6ee Nadeh wa lM<'–t6~Scha!p. Aia achwttcheBase

Mat ea eieh ia Mettre, witd aber dMch Zaaatz von ~et

Waaser wieder&MgMcMedt!0.

o,tZ98g <Mt e~aet g 00, )t&d<~MSgH)0.
0,0999(; tptbeaM~cornN b~ «' <mdM9mmDtac!

~H~N,. ~ef. C (t~) -0,3~; H (4,~) 4.0, N (ti,6) +0,3~

Aaeh hier ge!Mg die CberfBïufHïtgder Base Ht die eat*

aprecheade «.Pheayt-methyiohinotin-carbooB&aM:
OH,

~C .O.COOH

i
~~N=:o.c,a,

and in deren Amiddurch stM~wErbitzen mit konz.8atz9â<M

(aaf 200~. Zar GewiMmngder Sâare warde der Bac&stMd

des RoM<tMte$mit Natronîauge digôriert: das rche Amid

MMbtzur6ok and wird mit 60pMzeBt.Ï~Ngeaure in Maang

gebraeht, die, mit Ti6r&oMeeat&rbt, mitAmmoaiah BeatMM.

atert ~td, wo~mfNch dM Amidin NadeMtaachematscheid~t

(Sehmp.t89"19U'T. Die 8&UMMtbat whMt mao Me der

&Ut~i<!che&L89uag mitteh SOprozent.Eœig~uM in weiBen

Nadetn von 284"–28&"Schmp. (wobeiCO,.EctwicMMgein.

tntt). Sie Nt inWMaer, Aikohoisehr schwor,in Âthw ~aarn

ISBMeh.

Aoatyae der Sitefe:
O.Mtg gabea0,26Xg CO,Md 0,044g H,0.
0,tt82ggabec6, cemNbet }?*Md W mmDfaek.

C,,H,~< ee<, C (77,55) t-0,28; fi (4,96) +0,4; N ?.82) +0,M<

Aaatyae dea Amtd~

0,0946ggabeo0,2999g€0,mad0,C4?7g H,0.
0,tt<Mg gabeo t0,9eem N bai ?' io 'a)m Dntck.

C,,H~N,0. Gef.C (~,M~-.O.M;Il ~~M)+0.25:N (M,e9)-0,04<f~

Die KondenMtionvMtp'Toht&cetodiBitriimito*Amino*

acetop becon Heiett MwûMgvoa demMMwaitendeDe'Tolyl'

y-methyt'cyancbinoUa:
Ct~

~C' C.UN

(~
'N:O.C.B,
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da&car eineStictsto~besttauBMN~davoa aaegeMtftwarde; es

hryatatMert in g~Michea,bei 144~ schmebendMNttdeht.
0,Mt6g g<tbea7 cemN betZ8"<mdt68mmDmek.

C,tB,~N,. Gef. Nf(t0,8&)+0,09%.

Kondenattiom von Dinttriten mit o'Amm~.

benzaldehyd.

Wie obeo (8.28) dafoh eine GMohangverMMbso}Mht
watde, eotatchM bei dMMrReaMon eintacheDenvate dM

~Qyaactuaotma. – Aus AcetodinitrU and o-AauaobeBZ'

atd~hyd MMeteich, ond zwM'dmrchdu'ektesErhitzaabeider
anf t20<' (am beaten im EinseMaBrohr)das

<f.Methyi-cyancbmo!in:
H

~C=:C.CN

j
~t~C.CH,

daa aas verdanatamAIkehoîoder MaBenzot-LigrominweiBen

Nadein, bzw.'Pnemen von 131"Schmp. hyat&UiMeft;eHiat
eine Base, axs deren satzttaareoMaung Natroata~e das reme
R'odukt abscheidet.

&,M68g t:<tb:a e,24M g CO, und 0,OS9Wg H,0.
0,MM g gabett t6 eem N M'aa* nad 7~ mm Dmek.

Ct,a,X,. GeCC(M,M)-0,2<; H (4~6)+?~6; N(t6,e'!)-0,t"

Darch BUtitzea mit itonz. Salzs&ureauf 180" geht daa

MethyleyauohiaoHnin die emtapfMhende«-MetbylcMmoMo-
~.carboM&afe&ber,deren Amid sicb Merboinicht xa bilden
Mhemt. Aus dem zaa&chatgeMMetenSa!z diaeerS&wego.
wmat man dieae durch LCaen des ersteren in Ammotitakund
AaaBUtenmit 60prozent<Esaiga&nte. Je nachdem Lësanga.
mittet: Atkohoi oder Benzol tctyataUtaiertsie m Nadotaoder
in biiache!MrmiggeordmetemLanzetten, MhmHztbei 238~. Sie
erweietsich identiachmit der am Acetessigesterundo-AaMnu-

bMzaMehydmw. erbattenen ChiMiddincarbonsSure.*)
C,oeMg gaben0~454g CO,and0.04S6g H;O.
û,n:« g gabot8,1eemN beiZZ"und?MundDmck.

C,,a,NO,. <ïef.C (~~8) -0,2; H (4,8t~+O.M;N(7,48)+0,2'

') Rer.!<, t~as; M, 3T.
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AM BenzoacetodiottrU und o-Amtnobeaz&ldehyd
Mot!stcht !tm besten darcb Erhitxea beMw in abaolutem
AUcho!auf 180", daa

«f.Phenyt.cyMchïnoliH:
H

~C~C.CN
i J

~N~.C~H,

gewiBBCB,aas Ma AHtohetia weiBea,bei 193"–194" acbme!.
zendeaNadeta krystattistMte, und Nch dorch B!rMtzenmit
8a!zaSMe(Mf 18<)")ta die emtspMchMdeCarboaa&me:

H

~C::O.COOH

<~ f

–~ C.C.H.

abef~hren UeB; MOMIdet, aoa wenig AI&ohoihyBtat!Mert,
Meiae,bei 230" (<mterCOg.BntwicMaBg)schmei-MadeNadeht.

Aattyee dea Pheaytoyanehiaot!~a:
0,OMig gabeo0,294&g CO,und<),?")'!eH,0.
0,M&gg~)enlt,&ecmK bei2l* uod75'!mmDroek.

C~tN,. Gef. 0 ;!)3.47) -O.t3; H «W +0.23; N (t2.f!) +0.i9'

Am&!yee der C~fbnna&aM:

0.1202g gaben6,2eomN ba!t9'*ucdtM mmPmet!.

C,,H,{0,. <3h'f.N (&.62)+0~

Axap.Tot'tpcctodiMttn!uad o-AmmobenzaMehydHeSaich

trot!:zaHreicherVerauchcdMerwMteteEondensationaprodwht,

p-Totytq~aMmaoHn,Mcht gewinnea.
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tV. EinwirkMg veMeMedeaerSattree M<Moitié.

(Nact VeMachenvoa P. Berge, B. Oehier und B. SoMette!)

(HtttMÏ~MI.)

80 einfach die Wecbeetwirhaagzwiscbendimolekaiareo

Nitrilen undMineralsaarea ver!&aft,insot'cradurch dieseunter

BeteiBgtmgdes WaaseM die Imidgruppe der erneren durch

8aaerstoff ctseM wird, so daBCytmketoBeentateheonach der

aUgemeinenGMchacg:

R. C(NH).CH,ON4.H,0 H,N+ RCO.CH,CN,y

so verwickelt kacB sich dièse Reaktioagesttttten, wenn ver-

Bcbtedeoaruge org&niMheS&uren xar AawendMggelangen.
Studien mit beidenArten von8&urenhat P. Berger gemucht.
Bemerkenswertsind zaaachat «emeMMgretcheaVeranche,(iia

ZeMaaer der BmwirtcoBgverdOanter~nteB ver8chi(;deDer

Starke auf eiuiga DiattrMe, die von ihacn un SiaBe obiger
Gteiob)mgzersetzt werden, z<tbestimmen. Die Abhangigkeit
der Reaktionsgescbwindigkeitvonder Starke derS&nren,aiso

von der Wasseratotfionenkonzentration,sowievon der Natur

der Dinitnie, in denen die RadikaleMethyland Phenyi, bzw.

p-Tolyl zu verschiedenerGettung kommen,geht aM Berges
Vermtchendoatlich hervor. Dio Karven, we!cheden Vertaaf

des VorgMges unter deo verscbiedenenBedingangenzeigen,
iMMn erkennen, daB es Mch am eiae NormaleHydrolyse
haudelt.

Wird bei der EinwifkaDgvon8&orenaafDinitrileWMMr

au-igesoMoaaQti,so ist der VeriMtfder ReaktiM aehr ungleich,

je nach der Natur der Saorett, sewieder DiaMte, &nchvon

der Temperatar abhh~ogig. h manchenFMen wirkt dieSacre

einfachAmmoniakentziehend,so ('a6 Kondensationvon2 Mo!.

Nitri! eintritt, wie der Mber beobachteteFàU~)der Bildung
von 2,4-Dtmethyt*3.oyaB.6-amtBopyridiR ans 2 MoL

AcetodinitrHiehrt.

') DiBsertatien:Be:MtKezar KenntNisderDmiffUe(t9!2).
') Vg!.<ttea.Jwfa.?8, S~Ng.
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AndweMmtsverhatten ~ch emi~ ~.Oxyaa~Ma,wieMM'

dcb&nm, bzw. MiÏche&Mfegegeo emigetMBitf~ boihober

TempeMttM'derart, daBdorch ZMammentMteavonje 1 Mol.
der Kompouenteltunter Ah~aitaog von 2 MoL WaaBWpro-
dot;te entstetMa, die man der &et QabekanateeKtaMeder

Pyrrolone (s.n.) zazWMhoeQbat – Aadere (htya&Brenaas-

togw KoBetitn~oazM$eo wieder ein Mderea Vethtdtea ab
Mandeh~uM. Oie B~Mtg&tttgkeit dieserReaMonea, die be.
soadeMR.0ehter') unteratcht bat, wird coch dadarch ge-
ateigert,daBnachdemVerbaltender beidenanalog auaMaadel.
aSate eitmal mit p'To!tUMsetod!aitrH,Mdano mit BenzoMe~-
dinitril entstaodeBeaVerbtndangen,die .fdaPyrrolonderivate
aa~uaprecheasind,Mf eine vetechiedMeArt der KocdMStttiOB,
atso auch der Kooatita~oo beider gesoMoaaeawerdenkaan

(!t.tt.).
~anSchst SMdie WechMiWH'tMgeiniger anderer orga.

MâcherSâcrcn mit DimtnÏM !mn! beeprochen. NacBBerger
bildet sich d~ch BrMtzen von Aceicdimtd! mit WMMr&'eier
Cyaneaag~ure die Base (Hoitzwarta): C,B~N) vomCkhmp.
222 ateo DimethyicyanamMopytidio,bzw.ihre tautomereForm

(SchMp.Ï69"); daneben enteteht in wechsehtdefMe~e eine

saaeMtoffhatttgeVerbindaag von der matmaSMcheaFormeh

C,,H~N,0, dereD Koaetitotion Dicht ermittelt iat. EntMIt
die CyattMaigaaarewenig WasMr, M bewMtt dieaeadie B~-
daot{der obigemAtaimopyridineataprechéadenO~yvoftSadan~:
C,H~O (Dimcthytcyanonypyhdi~. – Di~ tetzteMent.
a~bt auch ata Hauptprodtthtder EmwifkoogvonBerBetein-
6&are auf Acetodinitril; daa analogeMtotyJcyaMxypyridia~
Mdet aich durch gaeigNeteaBrMtzen von p.TotMcetcdicit~t
und Bemsteim&aM(in aHtoMNdMrLaamg), wobeidas eat~
atehendeWasaer in BeaMMtntt(H), aachdem :inefst(ï)daa

Aminopyridinderivatentstaaden war. ln QIeicheag1 iat für
das JMMtntdie Aminofonnangecommen:

') DM~rtadon:Cbo-aeaeAbMmmtmgevon<UaMte)[<aMa!!ttme)t
(Miï).

')DimertattooK.S6<
=') Befge,Dhee~don8. <t%.
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N
NC H~k

~Ç.CaH~.CH, HN+

~~SL
t ~C.CA.CB, H,N.C C.O.H~.CH,

BC~ + H,N+ )
~C-WI, HO.CN HC C.CN

O.Ht.CH, t!

eMoLTe!aa<Mt<MMotM ÇA. OH,

Z,4.'Myt.e~ym.e.AmtM.
pyr!di)t

tL N K

H,(f C.CtHt.C~ +H,0=H,N+
HO.C

C.C,H,.CH,
HO C.ON

-cas

HC C.CN

Y V

~.CH. C.i~.CH,

~4.To!yt.8-<'yaa'6-oxypytMi)t

Die beiden oMgeaS&ttrenwtrkeB<Jaoxon&chatAmmoa~k

eatziehond, aûdann «tMizen aie, je nach den Bedingangen,in
den pn<narerMogtet~Amm~pyndinendMAmMdarchHydro~yt,
bzw.dorch Âth<Mq~.

R. Oehter') hat f&t ~Mugec-Oxy~wen ShalicheWif-

httngen&s<SMteUt:Aue Benzoacetodinitril Md Oxyeseig-
s&are (in aUtohoMacherMsang) wirdin erster Linie das darch
Zaaammem<rete&zweier MokMe des erateren unter Vedast
von 1Mot.Ammoniakente~hende2,4-Diphenyl'~cyaa.6*an!iBO'
pyndin gebildet, aatdog der obigenQleichongI:

N

H.N.C C.C,B,

H~ ~.CN

C.H.

Je nach H8he der Re&ktionetemper&taroctsteht d~neben
daMhËintntt vonÂthoxylan SteHedesAmide2,4'Diphenyt.
S-cy&n.6*&thoxypyndin:

') MsaMttttion 8. M, 8&ag.
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ISt OxyiecbotteM&t)re') $etzt sioh Benzoacetodt.
nittH in ~obotM~er L!~mB~wrwiegeadma in daa Di-

pbeoy~cy&noxypyMdiB, w~M'endbei AaweBdaogdw ~(hy-

beraNteia~are~ (Âpfeb&aK)aater NmHchenBedin~mgea dM

oben erw5hnteAthoxypyndiBdehMt gewMneawarde.

W&btMtddie eiabaaiachenet-OxysMMa:Mandeïa&are,
sowieMiÏcha&are MfAcotodinitrH beimErMtzenMaMtoho.
UscherL8aangAmmonifdteotachM und &OBdeaMereHdwu~eB,
aïso aich N<dttaetbet bet dieMrRcadMMttonbeteiligen und

~UutMchdenzovorgea&onteBotganiBoheBS&MenfeagteMo,bildet

die Mandele&are mit dan ~egea 8&nreHbes~ndigotea ge-
mMohtoBDimtntea, dem Beozo- und dam p-ToIa&eeto-
diaitrit, Pfodokto, die Ma lichen Molekaiemder AgenUen

oatatehea)BMh der G~ichang:

C,~C(NH)CH,CN+ C.Ht.CH.OH.COOM2M,0+ <~H,,N,0.

Dio Msp-TotaacetodtaitrU undMàNdeMttreerbattece

VerMmdmgC~H~ON~ iat vonR. Oehter') ontersnchtwordeo

(9. MpMïm.Teit), Bacb ihMmVerMtenist sie<ds3-Phenyl-

5-toiyl*4.oyM-2.pyrrobn anzuaprethen,atac nach&Jgaa.
demVo~ango, bei dem dae Dioïtfi! in dertautemeMmAmiao-

&)MnMagiert, entatmdM'·

B,C.H~C,.C/ HO.CO
j) -.SH.O~H~BtC.C CO

~.CH .C~

DameUeistabo einAb~matËBgdeaaNbekatmtenS.Pyrroioae:
NH

N

H,CtO.CC.O,B,

HC C.CN

Y
C.B.

.NH~ Nt!

H~bo

w~'–MC––UHt

') Oahter, DiMettaSom8.t6,?. se.S. Miig.
') IMmerttmon8. t8Bg.
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JeenM) f. pfottt. Chemie (2) M. 90. 8

HMEBMhiat dae Hydroxyl des C&tbMyb mit ~nem
H.Atom dor Amidgrappe, dâa Mdwe Hydroxytd6r Mandai.
a&<tMmit dem WaaMtstoffder Grappe CH.CN m Waaser
zu~mmeDgetreten, wodaychdie Kondena&ttonZBeinem Pyt*
Mbndenvttt obiger KonB~tuMonerm~icht wiTd,

Nttch den Versochea Oehtera Me6 sich in der neaea
VwbiQdaag eMMtKetograppe: 0-~CO–C weder mit FheByt.
hydraxiBnoeh mit HydrojtyttMamMchwpMon;eiae Ver&ndoMog
der Subetanx d<Nrchdièse Agcn~en trat cicht Nn. Darch
aterkes JSrM~eDmit tooz. 8a!zt&ar6wird in ihr das Cyan m
CMbo<ylQbergefûhtt,zu gMchaber Kohteodio~d abgesp~ten,
M d&&3.PhMyI.5.MyM.pytroba eotsteht.

ÛbcrrMchecderweiBeverh&ltNch nach E.8cbtettera')
Versuchea dae gaM ana!og geMdete Prodakt MMBonzo.
&e9todinitm und MaDdels&nï'e acheta, a!s dMbei An.

wemdaagvon p-TotaaMtodtBitnterhattece, und zwM*ats Keto-

~etbiQdcng, die dmch e!n amgekebrtea Emgtoifen der zwei
Hydroxyle der Nandets&are m daa Dtaitfti entstMtden zu
dM&eniat, BMhfo!gMdMGleichang:

NH, NH
H,C..C~ HO.CH.C.H,

NC.~ ~0.~0
~C.H..

NO.OH HO.CO
pC.0~0NC.C––CO

PaMoh Mt dièse Verbmdmtgza bezeichnenaïs 8,6-Di-
phenyt<4«cyaa.â.pyrfotoa, a!aoDérivât des3-Pyrreto)M:

NB

BCOB,

Ht:––~)

Wie tMMde~ expe~imenteBeBTeiî hervo~eht, MhtMh &<?
dieatm ECtpeif mit Phenythydi'azin und Hydr~xytamm em
Hydrazoa aad ein Oxho gewotmanwerden. GegemS~za&aM
verhatt er sidt dem $as Totttaeetûdimtnl ethsttemen gtoich,
indem ein 2,5.Diphenylpyrrolonorzeogt wird.– ScMetters
weitereVeMnchehaben wttbMctMmtichg~macht,daB &<tchMa

') DMMtttSon:BeiMtgeMr KentttBh)deaBemo.and deao-Totn.
aectadtaiMb(tMB).
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MiMMMMaadBeBMOMtediaittOdMea~pM~end~S.Methyt'
·

S'ptMy~4-cyM.a'py)fretee!
NH

B,C,.CCB.CH,

NC.ë––CO
geMdet<Mrd.

Me BMbMhtmeea, <M fMW&Meo~B~ttdef~ Vefbia-

d<(BgMMa amdcg zaeammeagMetztMAgença: Beazo*nad

p'Tch-MetodMtm mit der gteM~ee(~aaNM (MwtteMttM)

Mtetehee, aic~ Mcht aaf~Mend. Far die VeMeMedenheitdw

zweiP~-Mtoadeni~te epneht noch der Umatand,da6 die Me

BeBzoaeetodiaitn! erbaltene VerMBdmgmit BMi(~M'eMhy-

drid ein Ace~Hen~t Md~, wabMadein Mtchee MB dma

PheByttoÏytoyMpyKotoaMeht M 86wiacMWM. Maa tMM

sich aaf Owand&hn!MhMMMe woM~ts~!îM, daBder
tmid~

WN8Wt~ tn der QMp~eMBg-NR-OBO.H.-OO-C~

tMohtefeQbstitderbM~t, ab wetmMd mit CO ~fbaadea

(–NH–CO–CH.CaH,–), wie Rtr daa TMytdettfat M.

gemctBmeBttTïrde.

&qW~MMMMM.

t. ErMitte!t)Bsder ReattiM~Mer bet der BiMBBgWB

Cym~team.')

(N<M&Venmheaw~aP. BMae.)

Dorch vergleicheadeVettache~welohedie Omaetzuogdtn'

drei Moht zag&Bg!tohenDinittile, Aoeto-, Benzc&ceto',

p.Tota&ceto-dtnitrU mit StaMore zamOegeaatMdbattea,
~r Mhon 6'aher iieatgeateUtwcrdea, daBdie betdM tetztetM

Dtaitate bei AnwendtmgvM'd9mterSMM MtmeBbMerZeit

ZeMetzangin Oyanketoneond AmmomakefMtfen, w~hrend

Acetodmttnt aaBeMrdeBtMcheohBeUhydrotysieft wird. Da

dieM ReaMon atigememia aebr verd~ater L8euHgMtaachst

eindeatig verï&uft'
R.C=NH R.C=:0

CH,CN+H,0 =. CB,CN-t'H,N,

Befg' DM)ertMi<mS.nO~'
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M tHMmteman erwMtea,mit ~eNchiedeaetarkenS&Menvoa.
eieeader abweicheadeReajttioeageachwmdtgke~teaM enaitte!o;
ab ZeMeiMBgamttteÏdieaten Sehwefeb&are, Oxala~cte,

Baaiga&are.
Atetad&tttMWMdeL~kmaa verwende~d&Methylotange

bMw~fmiedMBShtrea BMbt&aweadbNfist, und Phen~phtateia
bei ~egeMMMtvon Aihoh&taod AtmMnaatzenTeMttgt. Ats

ganattgate KemsenttatiMder S~meo zeigte sich normal.

Be warde im einzelnenM verftthreetda8 von deMna diesen
VerauchenbeMadeMMr~M~g geM!BtgteBDtoitfiien des

Kolekulargewicl1teiaQtMMeeag<90Mabg~wogeound in ICOecm
WMaer(beiAcetodinitril)bzw.tOprozent.Alkohol (bMBenzo.
und TotoMetodtmttU)g~M. wurde. Mese iOOcom genaa

~DtNtnUesm~ wardM im Thenmoatatenauf die jeweillge
YeKUchatempeMtorgebrachtand mit2&ccmgietchtempenerter

~ateKtttmg mSgMc~ schaeti ireMMeCht.NMb &Mttmmtea
Zeitea WMtdentOcomheraaapipettiert,die naa 2,Uccm Saure
eathi~tem. Da mit °~ KaMaage zaracMtnert warde, wardie

ÏMfMeBZMnachen 2~ und der Anzabl der verbranchten
Kabitzen~mete)'Lange gMch der Mr KetoabUdaag M dem
bMtNBmtenZaitpaakt vetbHmchteaStaremeoge.

Die ReaktMMMgemMchemit JEMig~areiârbten eich nach

aBgeÏ&hr40Minutengdb, M daBderNMtMUM~tonsptmktnicht
mehr ohne weiteresertmant werdeatmtmte. Ea wurde daher
eme !Min Dimtnl enthattonde StoreMMag von bekanotem
Gebalt aBm&hHchmit der z<c Ne<ttï&!M&<MBerfo~derHchea

MengeAModivetMtzt und der eo ethattene LacbmM&urbtoB,
dm'ohein GeMiter, daeder zu~hmeodeBMrbaag der Diaitril-

MsuBgange~hr entapn~ch,betrachtet, ata Verg!eioitbenutzt.
Ea ergabea aich ~!gendeZaMeaMibem,bei denen m der

eKtoa Reihe die Zeit in Mhatea aagegebeniat, in der zwdten
die zagegeboceKaUbmge,in der drittendie TerbraMhteS&ore

(in ccm).
1. Asetodinitritt. A<etodin!tr!i.

Zett t~aage t~are

t.Schwe<!e)ea<tre.O' $,6 0,t î,9
t 0,0 2,0

2. Schwe~bt.tf. 20* 0.6 0,0 1,85
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Mt Laaga 8&<tM
9. OMMarc~'

°
0.6 { ~t~

8. OIK1Btillre,00

%0 1 0,t
1

t)t
.L<– L.

t.t~NM, 20~j
1

j"_00

1
;¡'_o"l--l-&.E9t)~aM,0* (~i

H j
o,? tg

&. E8e1ft8AIU'e,O'

OA ~M t,att '.6 o,<a t~a t

0.6

'1
o.<B 1 i~1

s 0,4& l,56
8,6 0,3 t,T8,1)

b '1 0.9 nz6
4

x's

o
ia

1 O.B3 1,~
is

tO ~'0 !,<?
<~ 1&

M 0,t l$

M
<~o a,o

e.E~M.M' o~ 0,t ~7"
'6:- &i_

2Õ-r--ë¡ l, o,e 4 1,9.S S''!0 0~ 2,0

M. 'rota<t<:otodi&;ttH.

)8chwefMsa)u'e,80* 0,6
2 0,96 t;o&
< 0,76 ~6
e C,M

1
t,96

i
0,e<t l t,~

M 0~6 j t.05
M O.SB j t.M
M o,t5

1
).?

M O.t i.e

_J[ 80 j 0.0tt l,M
6.SehweM~wp,SO"" ï "n S j"–––

<,<6 0,M
t

1

",8? t,te
a cj& t,2s

3 O.M t.M3
4

1
U.S l,n4 0.45 ~6

8 O,4Q

1

1,60
7 O.«t t,M

e
i «,St. j.95

1
14

'2 C.M !,TO
0~! )M

)~ o.ts f,a5
) '<« <« t.XO
t (M 0.0& ),?

AttMtaMt (P<M'(te<)Km~
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T~MMMtNM(t'OttMtNMg).

J
Mt

_[_j Sauta
==~.

=~r.==.

9.t!<hweMsaM'e,M'

1

M 1 t.M (t<M

2,b
<,?

1 t~8 $,~
3~

'1
0,40 i,M

? 0,40 t,M
0,M t.7&

t~ O~a t.Ttt
M 0,t8 t,t<a
M~ C,t& t.M
M e,t6 t,))6

tt 0.05 t,M
M e,t t,$

__M ~M l.M
M.'OMt~M<' "j" )

a t,o& o.M
t 0,96 ï.Oh

M ~M t.~
? 0,8't t,M
40 <~6 !,?
<? 0,7f t,M

ÏM 0,<t6 t,M
?<? 0,65 t,j)&

_MO 0~6 i~h

11. 0~a1~, $p~
ï U

`

1,I5 U,85tt.Om!<aaM,M<' (~
i

1 (,~
t t.t &,9

t,M 0,94
2 0.95 !,(?

0,90 t,t
0,8 t~

1 M
1

0,? t~a
M 0,65 ),35
M 0~ t,<
M 0,e t~l 1

0,.
)

1,4

Da im M~eadea, wie auoh im Ï6. VeMcche doppolte
S&MemengezageMtztwm~e, eBthattM die hwtHNpippettmteo
10ocm moht mehr 8,0corn8acM, Madem 8,88 ccm. In der
8. Reihe steht Ban nicht mebr die DM~Kaz zwiMhen2,0,
MudMa zwiMhea8,88 aad der verbrnuohtenAÎMimenge. Jh
der 4.R<!he endlioh dad die mit matt)pMzterte&Werte
dw 8. RaiiM mf~gebM. MMe h)tzt~ea ZaMen dMaèa Bar
dazo, die Km'veazeiohMBgeain demaethea M&BatabhersteUea
zo MnMB, wie bM den VeNacheamit MB&ohefSactetaeNge.
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f t<Mg. 1 8t.M
t'

t8. OMitSa~so" o~e a,a tt ,a
(Deppe!teMea~)

1
!.? !,? t.4 tj1

<.f 1,4 t.?
< ~8 t.6 t~

t,< !,?
)

C 'J !,e t,9
a <.? t,e t~

t<
~.< t~

? i <.et t,M 3,0
_t Ï.M ~M 3~

ta.&dgtttMM.M' o
1

o~' t. T M
'–

(Na&dMMM~) $ t6 04(. Meagej
a <.t

1
o.&

M t.t
0~ j f

1
M t~

1
0.6 1

? t,< e.e
t26 t,4, 0,8 i

M t~t C.M
W t,a& 0,7!;
M t,~ <),?

MO ~M O.M
MC 1 ~M i ~M

_SM j ~5 ~M

t<.&e!geft)tw,M* <~ 'f.M )
1

<~5 j
a t~M 0.4?
4 1.40 «,<?
< t,40 <),<?

'0 t,M 1110.~ I
« i,M j 0.80
? 1,M j1 o,M j
90 t.O i !.o

M.&B~M.M'' i "t0,M '~M*'
(DoppetteMenge) ) < 3,M 0,48 1 OJ58(Ooppelte Menge)

2,86 0,48 0,58
< 2,45 O.M ï,oe

1 ~'a
? 3.9!!

1

t,0t 1 ~tl, 40 8.M 1,M
t.ao t,4)t ~2

16 1 1,90
¡

1,68 t,12!M t,80 t,M tM
~6 tJO j l,6S l,M

M. BeBMacetodtnitr:

-=- i~ i ~*°**

M. 8ehwe&!eao)M, ao" o,& ~1~~ "fM!

3
t,0 t,0

4 0~5 ~tt,
< 0~5 ),<5

T~taMtMMttit a~tMitmw.
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Ze!t i t<tuge Sa«M

'T~ ~5: Zelt 1 l'Auge
1 SAure

(8chweM<aaM,80~ t&
..l

0,40 t,90
25 <~80 1,70
46 0,15 1,85
70 <~t& Ï.96

MO 0,t0 t,M
MO 0,0

M.8chwe<e!«t<tM,M*
O,bB

0~ 0,e
1

t,t
8,& t~S t,<6
$ 0,M t,66

M 0~ t~
14 0,: t,a
M 0,1 !,?
as o,))& t.et
80 0~& 1 t,M

0.0
1

Z~O

<9.0a)b<<oM,M* o~ i,e 0,4
a 1,4 o,e
4 t,a 0,0
0 1,1 0,9

1
9 t,0

1
1,0

14 1,0
1

,<)

1
M 0.$ .<
<t0 0,"5 J5

1

tZO O.M.tao 0.81 1.1!'J
MO 0.?H .M
860

f
OJO ,M

M.OmbSttre,60''
1 0 1,1 0.9

2 t.O t.<t
8 0.9 t,t

t6 0,8 t.2
6" 0. 1,8

HO O.a 1,4
tW 0,6 t,i,

1

980 0.4& t~S
800

j
0,4 1.0

20. Ese!gt)tar~ ao" 0~ (t,76) (0,;t)

J.

& 1,1& 0,26
t6 l.M 0,8&
80 t,9& 0.96
M 1,60 0.60

100 1,4 0,e
200 1.8 0,7
800 t.3 0,8
4M ~2 0,8

BeMoaeeMhtKtM(FMMtmng).
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BoMMeettuthiM! (FettMtzaag).

~r r nrur rr rr

~t j )~~e MM
'm.T~ <).––TTI––~ –––c=.. –==~=S.~M=.=c=bM=~j=.=s==.-K;M.tMaMm~M* 0,5

5a t,M
¡.

o,9&
? t~

1 0,<6
M !,& (~
10 1,6

1
0,6?

M t." <~
.S! 1 <~
'M

1
o%

ZM <,)~ ~m
1~ OM

SM O.M i t,M

Au9 dem Vedaaf der Kurvea bzw. ihrer MiaMveaLage
zaeiBMdN-offjibt eich einmal die VeMchicdeoheit ia der
Wtthoag der dMÏwrwendetea~aKa. Datch Oatwalda am*
&BgMMheVenache Mt die St&fke ~Mer S~aMp, d. die
KonzentH~oa der WMMratofKoMm,MMeamMig ~stgeïegt.
Die daaach eTwarteteGMppMMng der Karven~ die mit
Schwe&MoM,Oxa!s&NMMdBMi~are erMtoa aind, geht
amaRg. 4<-7 Mhr dentlich hervor; ebeneo die (in B~g.8 ar
daa TehmoetodiniMigesondertdMgeateUte)BescMecaigmtgder
ReaMoo dorch JBth8huBgder Tempetatar. SeMMHichateUte
man, um aich vonder Zawr!a8ig~eit der VeK~he zo ~bar-
zcagen, die Veï&aderaog~est, weichedie Kune durch JZasatz
d<:rdoppettenMengeShtre erfahr. Aadt hier (Kg. 1,2) erhielt
maït die ertntrteie itedeatendeZanatme der Qeachwindigkeit.

') EemagnehechatbMM!-ktweMtem,da dieVenuche7, H, 1$
undt9 am bestenta'ehmRUuenwaKB.

Umdie BfgebaiMedieser&Nent) ia OtMKicMMoherFono
~edeMMtgebM,wa~e der ~NMvwÏMmohgr~hiach dargeatoMt
(a. Tafet ï). Me Zeit (in MiMteo) aaf der AbazMMMf.
getn~ea~d!« vM'btaaehte S&tMMeage(io corn)at)f der Ordinate.
Fat eâm~icheKonfeazMchaaageBwwde, ma m~eioa vw'
gteichonzo kanMa,deneïbe MMatab angowaadet.

Dit AbttaMaa~eabedeaten:

~-AeotedMM!. ( ~-SehweMathtM.
J?<'BN)MMeted!n<Mt. O~-OjtahaaM.

r-TetMC~odtBi~tt. jB~.EBB<gt&<tre.
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CboMMcheBdist du Br~ebni-t,da8.(Kg.6,7) Btatsdie

mitMMeetodiDitti! eAt!teae Kwv&über der Mteprechecdea

dM BeMoacetodiai~a Uogt, mit MtdeMnWotten, daB die

BUdang des OyMmethyl.p'to!y~etoBS
unter gemm g!eicheB

BwdiagtM~nem wenig eohaeUerverMw&,ah die des Oyao-

ttcetophMtons. Da dteMr veKcMedenachneUeVerlaof der

RM~on wehe UtBtM~eio dea KoB~t~oMveMcMedeoh~teB

der Dini~tte habea mo6'), Mta!M die Art der Babatituenten

ia der Mten&ette cm6gebend.
NntoiMmtBMmdea KarveB &B. die each 5 Mia~tea bei

WBdea drei Dinit~eo vN'bnMMMeaamMmM~a, die der

RMkttCBBgeachwiBdïgkeitpMportioMtsi&d, so etgibt aieb for

die in jenea enthatteneoBad<ha!eein ZahÏMVMhMtaiavon:

Ph<a~ TMy! Methyt
M <t,9S 0,44 t.$
« 4 ?: 80.

2. AwtediaitfM aad CyMM~gs~BM.*)

Bei AaweadaBgwfMMterMe''OyfmesMgs&aretritt die Re-

aMoa g~eN 140~ unter starkem Schâumen(Ammoniaken~.

wicHang) ein. Das Produkt ist ein QemMcb,Ma dem die

,,HoÏtzwM<:scbe Baac", aïso DimethyIcyM&nuacpyndia(tgL

8.29), isoliert werden koMte, und zwar in der tautomeron

Form (169° Schmp.), die dorch N&tMn!aagein die stabile

Base von 222" Schatp. abergeht. Beh&BdeHman die obige

Schme!zemit stark verdOnnterSM~aare, so geht der baatMbe

und in WaMer MsiioheTeil in LSaang, w&hrendciné Ver.

biodmg aaMea ChMakteMbinterbieibt, der m besten Mft

w~ngern Acetoo m N&detnttryat~dJiNort,die aber 220" auter

stM&er ZeMeizaBgs~moï~n. Nach der Analyse !cHm ihr

vielleicht die Formel C~a~O, zageschnebenwerden (der

H.Geha!t iat Aetliohzn hoob ge&ndenwordeo);dann kônnte

ibre Entatenung aa9 Acetodinitril nach folgenderGleichoDg

angenommenworden:

8C~N, + ~H.O <NH, C,~N,.N,0,.

*)VeMadM&MMindemUmCmgeeM o~h demvorhefaeaagtea

v«t«<rauegMeNeeeea.
') Bef~e, tMeM~on 8. 3«~.
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$,MM gtbM0,MMg CO,(H'Beat!att«m)gan~ehw).
e,t6ia~gabeaM,leemN b~ t%6<<md~mm Omck.
$,MMg a«twa<~ eemNbel M'ued ?MmmBMck.

C,,H,tN,0. M. 0 (67,a&)-O~t N (t3,08~-0,M and0,t6%.

Die oben beacM~ae BMMg der HoMzwaftaohen Base
warde noch dm'oh ihr ehaMhtetMtiadtMPiatiadepp9ha!znad

dateb thM 86ctetotftMet!mmaag~wieeM:

~MMggtbotMcemNbdM'MtdWtaMtDta~
C,B~ «of. N iM~ ~-0,t~.

Wmdea die KcmponMten der otHgen Rea~Km oicht
w$MM<M!Mg~wMtdt,M eatettmd wrwMgead du Mmante

Dtmethytey&aoxypyndïn:

<~li'aggtbMt M~aemN beH6*m~ TMmmïh~t.

(~B~O. Od. N(te~) ~0~8%.

$. MBtMteMaBMMtetMSme.~

Die OmMttm~ beMM Stctb wMete im NnecMaBt~r

(bei tM~ and zwMia attMhoUM~MMMog, MMMMndie Vez.

M0h0, aie <dtneLaMagmtittel M&htamdefwit&eam !aMM,
ehne &ge~ni9 ve!~M&c wa!wa. Aaa Acetodiaitri! end
i~aM wMde nor daa gteiohe DimethyÏeyMozypyridia,
wieobat, Mben bM!Mt~aa<mMmAmmea erMteB.

Un Ma Benzoacetodiaitrit <md Bemat~a~aM e~.
WMBCMaPMdakt !Mnmteeidtt eBtzMfettwerden, woMaber
eatstand tei Anwendoag von p-Toluacetodiaitril <mtM

gMdMBBediagtmgendae oMgem(~~pyrMmdeMWtaaa!cge
2,4.DiMyl-eyM-6*oxypy)r!din, dMehem in Maïnea

Met~endie eatapMchendeAmino~erbiodang (a. ob. 8. 81);
die BanateiM&aMvereiaigte eich mit dom bei der BeaMM

gebUdeteaAmmoniak. Das im RohM MNgMoMedene,mit
WMMr gewM~emeProd<dttwmde ans etaern Ûemiadt von
PetMÏSthM'und BMigeatmramtocyetttMMMft.Die ao erhaltene

tocyataMiaische,bei 296° schmehmde Verbindang hatte die

ZMammemeetzaBgdea gea&tmtenOxypyridiadenvatee:
0,<M9g gabanO~M9g CO,amd0,0&Mg H,0.
0,2Mg tC~n M,4ecmN btt M*undMatmoDm<

C,A.N,0. <M: C (8%0)-0~; H (~) +0,e; N (9~)-o,t~

') Berge,Mmertathm8.89.
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~_t-M. taRt
Ans der Matterhage efb~t man K~!e von te&'

Sobmp.,die .Mh ihMmP~te(Sch!Bp.2M~ die Mt8pMch..d.

AMtBOvefbKdaB~MBd:

<~<M4g PU~~ gabea~.a<~

CMB,,NtO.- S~

AMbdM!h q~<!«S~ Zethitt~ <M<M'
K~ *~°'

AmmS-k (W<g~ g<M~.A<MM.p!!mtMMdder B~)
w~.

~?Xm~ Z~trn ~h~, &.M..mM~~

~(SS~'D~M~.p~h
KM~ <

4. New~M~ wa <~ty<MHfb<M!taMBtaf MBi<fMe.

(NacbVeMMhonwc B. 0<MM und wa B.SoMettW.)

Der Vwhmf der Mwbei b<wbMbteteemaaaigfaïtt~eBe.

.MoMB die saMtBch ia ~eheMechw Maoa~ <MMgeM~

wurc1eo,ist .tÏ~g < M'~

der 8~ a.dM. von der T..p<C'~

nimm dM AeetedteiM w~en Mmet bdmmtM NM)~ sioh

M!b~ z.t..d<~e~ <~ b~.d~ 8~<~ Die

Md~Ma. daa Beazc- nnd du p.To~.acetodtBttn~

hatten .ioh v~MMedenon0~cMb<Me!hM!'g~abw~M.

eteieha~ NBma!MdeaMch~8MchdemAceMmttn4

~.t~MMMt~
d~ K..d<~io. unter

~M~, bz~. unter Aa&ahme TM WMMf. ehae daBdM

OM~M9ichb<~ig<. S.dmn~tM~

aame tMMBdoMan beMhMtbM;dMa hier mmmt!eMeM an

der BadMg der MMB PMdahte, der Pyrrolonderivate,
un-

mtttetbM Teil (a. Ai!~me!aea 8. MSg)..

DM Acetodiaitril bildet, soweit es mit organiecben

(hyaaMM m BeaMoB gebracht ist, mit Vo~ die a!<

2,4.Dtmethyt.8.oyM.6.0ïypyndiDer!mBBteVerbmdM&
dM Meh mit andeMmS&menso leicht entsteht.

a) BeBZCacetodinitnt und Oxyesaige&Mre')

in &HtohoUachci' LSsuBg.

Die WMhMbnrhmg beider Mt ~racMeden,und zwar ab-

bangigv..der'~mpemtm-.
WMbMW~rbadtey~

obne D~k geMMtet (~o bei etwa 80~ so <teht neben

OehiM,MMetttUtcaS.8S
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NchauMcboidMdea.<HtyeM!g()MreatAmmoa,&at a<t89oh!ia8!icb
<hM8,4*Dtpheayt-8-oy<ta-6'&th<Kypyridia (vg!. oben
8. Sî). ? &tytttat!MertM< w&BngemAcetoc ia baaf&iMO,
bei 14i~<-t48" acbjmetzendeBNadeio. BaaiacheJBi~aschafteo
feMeoihat, ae daB M z. B. h~ic Ftttrat bildet.

0,t<Btt gaben0,3M6a; CO,aad 0,M08g H,0'
~tOMggebea8~ <~<BN M M*and74:amtDnMk

~N,.N,0. Qef. C(~0)-0,<'} H(~)~ N($,8)~~6%.
Es Uegt Mhe, aMea~tmea,d<t& diesûsP<H)daMerat fMM

einerpnta&rentstandenenVetMmhMg,demdorch Koad~tM~on
von 2 MoÏtBeazMcetodinittUBatMVefÏafttvonAMmeahk
MdeteDD!pheny!cyM)amiMpyndia,

N

H,N~~b.(~H,

1 C.C~tBC C.Ctt

Y

C.H.

herw~egaagen iat. la der Tat w~d aber ïetzteMserat bei
Mberer Tempwatar unter DnMk in ~BeMr Mm~ nebea

ohigentÂ~o~pyndiadMi~tt eNeegt. JMeMaa~Mitge Beob.

achtmg wird woMdttdarch sa MrUtM&se~ da8 dae Ammo.

aMc, welcheabe!m Erwanmen ita eCbaeB€MM gMjBeateNe
entw~tt, imBSMtcMa&whrdie BiMaNgder ÂthMyverbmdaBg
zam Teil verMadert oder rachgSn~g maoht. Be! t60" bildet
a!chaaa den beideo Koatpoaeatea ein GMMBgebeider StoCe,
die dadorobvon einander za ~ennea aiad~daBmanihfe aMto-
hoMacheLSaungmit gM&tttgterJKknttsaaretaaaagveNetzt. Das
Pikrat dea Dipheny~aMunmopyfidtna &Mt ala tie~elber
NiederacMagaas.

0,t29aggatMan,8ecm N bct n*ond tMmmDntc~
<~A,N,+ C<,H,N,0,<C,~H,.N,,0,. (M N (t~) +o.9'

Eine quantitative Zeriegoag des Fthratea mit Ammoniak

beata~gteaeiae ZaaatamMaetzong:

0,M$~P&fatg~ea 0,nCg Ammca~hHttuadC,MMg&Me.
a~ PihMMaaM(M~)+0,6 BtM(64.2)+0,?%.

Die aua dem Pittrato erhattene Base bildet Nado!n<oa
2ï8" Schntp.end hat die angeaommeaeZMammenaetzang,zu
der noch MoLWasser Mazakcmmt.
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0,<KMg (t*bea o~Mg CO,undO.MMg H,0.
<MtMgg<bea ~comN M und?MmmDmet.

C,.H, H,0. G~. C cn.t4)+0,6}H (5.0)+0~ N(16,0)~o~.
Aca der bei Oewteoaag des MhM~s Meibeadea Matter-

ht~ konate du oben beMhfiebeB~DipheDy~aBMhozypyndin
Mcht gewonnenwerden. DieAaa!yMaod MioSohmetzpaoht
(t4t~ bestat~teo die GHeichheitmit obigemPf&pMat(8.44;:

0,0$Mg gttbeaO~Mtg CO,and0.040&g t~O.
0,tM2~gabea8,ecemN belM"undM mmDMeh.

<a,.t<,o. Qe& c (ao,o)-o,t8; E (~ -«.M; N(w~)+c,a9*

b) Beazoac~todtnitrit und «-Oxyie&battora&ufe.~)

Abweicheadvon dem Verhalteader Oxyesstga~tMbildet
die ~.O~iaobattem&wa keinee der betdea oM~a PMdakte;
ce cotsteht dorch BrMtMa Mdw Komponenten in tjkoho.
UMher Maong bai 180" neben dem Ammonsalz der SSafe
e<~du %4.Dtpt~ByI.8.cyM-6.oxypyfidiB:

N

HO~O.O.H,
H.C

1
CCN

v

C.B.

$em&Bden 8. 81 &r die KoodeaMUoadM p-TcïaaMtodinitnb
gegebeMB Gleichoogen. Daa ia Wasser uaM8!!chePfodntd:
wa~-deatteb demEntBh'beBmitTiMkoMeau ~Bngem Aeetoa
ia eeid~&mzeaden,bai t92<'MhmeÏzeaden(schoa bei 148"er-

weMhendett)Nado!n erhatten; M hat Moe b<Mis<~eBBNgen.
achaften.

e,08Mg gaben9,8498g CO,nnd0,M7tg H,0.
0,tMtg gobée%?«m N beiM"<Md?MmmDm<

<B,,N,(~ Set CI(?9,4)+0,ce;H (~46)+~4?N (10,9)~0~

c) Benzoaaetodinitril ocd OxyberBsteins&te
(Âpfcta&ars).~

Cas Haaptpredakt dioser bei ï40" in.a!!coho!iacherLSstng
w!IzogeoenBeaMonist – Bebeasaorem~pMsaefemAmmon –

') Oebter, MoertationS.42.
*)Oebter, Mettf.t<a~aS. M.
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du oben (8. 44) beach~ebene 8,4. Dtpheayt-8.cyM.6-
&thexypyfidia; Meb hier bat ahe AMmMM dem Vw'

gMtge der KoadeaMt~n wa Mot. BMMM$ted!a~ifaait.

~wMEb DMapMaawMSah h&tteat<}hbeimEtMtendM

RohtmhtJteaabgMcMedM; <? owde MMb~MdM&t

AMM)hetMMiye}<Mt.

C,teMg (pthM0,tM6g CO,MadC~MMKH,0.
O~OMggtheaa~MmNbai tS'an<HMmmDnM&.

CANO~. Qet. C(M,C.M, B~,M)-O~B; N(9~!)-e.l~.
Daa Âthexydenttt wurde aas dem oMtohoBacheaMtMt

daNh ~<H'Mcht!~enZMa~t von Waaaet in MMBNadeln tUM-

geiMit, dte, <nMwMHgemAUMhotwmhyataHMtMt,bei t42"
echmo!zea.

O.MMg g~tm O~tatg CO,and$~t'!g N,0.
o,t:9<g f~ben10,9eemN bet tt wndtM mmDMdt.

C,,B~N, QaC. C(a~O)-e,M; H(6,û,4; N($,e)+~<
Die BUdoegdi~Mt)Âthe~yded~tea ent~n~t gMM de&

e~MBtw~techeMo Vetg&agenmit anderen ~aïen (vgLMcb

Ai~ememes, 8. M).
Daceb <tMk~ &hMzendeaMHMomit tonz. S&!z~ure(tm

&ohr auf 800~ wird nicht daa Âthyl dea Â&~tB durch
WMMKtofFenetzt (onter Bitdat~ vonOMMSthy!),Madem es
iMd MMhdu Cyan m Oa~bM~t&bM;({6fahttund danuMCO,
abgeepatteo, ao da8 2,4.Dïphenyt.6'Oxypynd!tt eatateht:

N N N

H.<~OCC.C.H, HO.CO.C.H, HO.<fC.<~B,
HC A.CN HU <COOH H~ ~B

'5.< C.<~H, O.C.H.
DiMem Pyndmdenwt <et Mch Analogie mit &haticheo

BUdm~~MMoMdeKtOttypyndiMdie obigeZMMnmeBaetzaag
bahmiegen.Bin;MmeM9~6.D!phenyl.4.0xypytidiBvonanderen

Etgenachaftemist aohon bekfMmt;aoMt waMhei anderemVar'
taote der &oBdea8&tioodesBenzoMetodmitnbdasacnBildung
moht uamCgUehgewesen.

DtM2,4-DtphMyt.6'oxypy)ddin ktyataïiisMrtaue w&8.

rigem Aikohot oder Aceton in feinen, bei 208" 8chme!zendem

Nttdeia; Mat sich m koehender verdünnter Natroahmge,
scheidet sich aber beim Erkalten wieder&a6.
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o,neaee~ o~Megc~ o,oM9gB,o.
~e~ggttxae~emNhetat'aadWemDnMt.

<NO. Qef.C?<) -O~B;B(6~)~.0~: N?,6)~e~

~)p.TelMeetûdiBttrUand Pheayt-et.o<yee9igB&<n'e
(MMdel<&t!'e).')

MeMMdenVwMadaogeaeetM&Mchdajr~hzwehtttndtgM
JBtMtz<m~aimo!e!mÏMerMN)geBin aMteholiechMt~magaaf

160<(!atÏtohr)amtUtdMe~meaterAMtnttvoa2MeLWaw)'
<hKMMPMdattt9-Pheayt.6'toÏy!.2'pyrMtoB:

NH

B.OB.Ct.~bo
NC.C––0.0,~

BMe~tMg8.92),dMdch gfBBt~teibabach~det.Durch

D~eïieMBdM'mvMAttoMgeMatecSabatMMmit'HertMMe,
WKMMgMVetdthtMomitWaMeread !aagMMMVerdMMtea
ed~b mmdM~beiBMmMNtdeht,die achMM t60~M
MWM<AeBbeghMM,)~efeKtbet200"dmdtg<wcbm<~eaNad;
M~ataBMdi<AmWMMW,aohw!'ia~~Mfa<~B<MdM<~oh.

B~ Mt bernera,<M ehMDrac~be!mSiedeeder in
ANtohoîgelBatea8e!MtMMaTehMcetodmttt'HMdMMMaaM,
~dt daaPync~mder!~tmchtbildet.

a,tM!~gtben0~4MgCO,<mdO.OMtg JB,0.
Drud&e,ZNM~gtbmM,<cemMM M*m~?MmmPm~

~.B.~O. G<f.C(M,8)+0~t; H(6,t)+0,4;N(10,9)+0,B%.

DaeoMgePyrMbttdenwtgibtm weiogeMtigerL&sung
mitMBM'ge~tttgtenaDMhotMdteBMknaa&arel&sMgeiaNcbwer
ÏMioheeoo~eïbM Pittrat, aMgï~chenMoteMmbeMef
boBtetMBd:~Ht,N,O.CtB,N,0,.

«,MMgtfahet*M~<c<eNbetn*MdTMB'mDM<A.

C,.H,,NtO,. OeËN(M,e)-0,<M'
0,Si86jj;, mitwtE6deNmAmnMaiatMt!egt,Me&wtMtmMtmte

0,10~g~MaNMMMAmmea,aufdemFiMo'0,1MSg Pyn-dMMiMivat:
dM<HMe~ebeBetohM,8' HMaethtM(beMeimet46,6%)aa~M,6%
Baee(betMhnet64~

Um<ti6FMgem ent4ehoidon,obdasvcpUegeattePyrfcloa-
~env&tMmeKeto~erMadangset, wttdedie ESnwrkaagwm

')Oehter,DiosettatioBS.MB.
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__1_ ft_1_t.t-
aabaMMm Hydrûzyïamïnnod von PhenyH~dtazia(in &Htoho'
itscher LBsang) mehr&cb«M'gMmNat~Mt~t; ea getang abor
mcht, aaBer der aaver&adM'~aSttbatanzein Prodokt M hasea.
DiMe negativenVeMMche,MWMdie Uam~MoUtei~mit BMtg.
a&uteMhydridein Acetylderivatat gatManen,spreohendeutMch
<&rdie S. 88 vor. 8. angenomaMM&<matttattoa,weMtchdie

VetbtBdmgoine 8-Ph6nyt'&.to!yt.4.cyan.2.pyMoton Mt.
AM diesem htma dae Cyaa durohmebMtOndigeaErMtMB

mit konz.Sal~tMe auf 800" carboxyliettwarden, do<!hwird
bet der bohen Tomperatur weiter 00. abgMpaïten, w daC
WMMKtoS aa Stelle de$ Cyans tritt. Daa entatMideao

8.PhMyt.6.to!yt'2.pyrfolen:
NH

OH,.B~CCO

HC–~B.~H.

kana aM demBohnnMte dorch Men mit WaaMr und meÏM:-

maligeaUmbystaHiNerenMs waCtigemAlkohol oder Ac~tûB
im feinen we~n Nàdeïa von 2M"–2M~ Schmp. erha!tea
werden.

0,tMtg ~6M g <~ undO.OMe H,0.
0,!<98{);gabeaf,<ecmNtM!20*nud761tamDra<&.

C,,H,,NO. Qef. 0 (M,e)-0,e; H (8,0)+0,86; N (6,8)-<<?%.

e) BeDzo&oetedinitMl and Maadeleaare~)

8,5-Dïph8ayl.4-cyao'8-pyrroton:'
NH

C,,H,.C OHt~B~

NC.C––CO

Der uaerwartete Vatimf diaser de)?obigen analogen Be-
ak~on Mt BchoBm der Sal~toag (S.SS) e~rtert worden.

Die DaNteUtiag4M Becea Pytrobadenvatea geachieht geaM
so wie die des im ~dgea AbaehnittebeechnebeneB. ImRchr
achiedea aich gettMKtystaUeMicMichab<<?&,abgeeaagt, aM
Alkohol mitt~ 'HerkeMe in weiBenNadaht erhalten wardea.
1hr SchmetzpoaMNt anacharf; me efweieheagagea 200" und

E.8chtetter, DmeettaHoa8. t6&
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jtHttMtcptttttometf~JM~. <

9!BdeNtbei2Se"geaehatc!MB.NeMMnaichMehtmBaaigeater,
OMûtK~an, achwerm Attter, Bemw!,JMgfoin,&wmm Waaeef.

C,10Mg gabenO~M2g CO,aadO.CMNg%0.
O.MMg gabMe~comN bei Zt*an47MmmDme~

0,a,,N,0. €kf. C (îe,<6)-0,M; B(4,M)4.0,<M~N(t0,) ~%)%.

VerMcbemitBMigs~Meaahydnd,Fit8nythyd<aziB,Hydfo-
~ÏMNB, die beiT~ytpheBytcyanpytMÏOBÏMinB~ebais g~h~tt
hatten, gaben, mit dem DipheByÏ<~m~ï'Mtoaae~eMhrt, die
erwart&teaDenv~te.

AcetyldiphoByIcyanpyr)'o!on:
N.COCB,

CtH,.CUH.C,H,,

NCC––~0

wM m gatw Ambeate dorob Koeheo des obigee ~n'etoc*
dansâtes mit Acetaahyddd aM BOprozent.AMMhot(aattala
TiertMMe)in ad~Mh gdMohen Ptiamen erhalten, die bei
i84"Khmdzea. Seine MaNeMMttent~tiehl der der Mettes
mtMtanz.

0,09t))ggttbat0~6gCO,and0,<Meg H,0.
0,MtOgg<)be<t7,?eettN be! t9*ondtB!mmDnMk.

C,,H,0~ th~ 0 f!5~ -C,a; H (6,0)~0~; N (M8)4.o,a%.

DiphenytcyaBpyrroIenphenyIhydr&zon:
Na

CA.<foH.Ot,B,

N0.0––0=:N.NHO<H,
catateht darch BrMtzemdes DiphetqrIeyMpyrroteMmit einem
ÛbeKchcBvon PhMythydHNin,wu'd aber awr in getinger
Mange rein e)fh$!tea,da beim Behandetn des PMdakteamit

Âther (wor!nMaohwerÏOaUchiat), mit maBigverd<hmterEasig-
a&aMund dorch mehMMÏigesUm~tyataBitderen&MMprozeat.
Aïkohot(ond'KerkoMe)sehr atMheVerIosteemtMten.SdtiieB-
ttoh warde nM eine gem~ Menge in femen, gran ge6brMan
Nadeht gewonnen(die sNh bei MO" zemetzea). Nach der

Stichtotfbeatcnmtn~erwieasithdieBcbstanzah nichtv&Higrein.

0,OM2g gabenl~SccmN bei M*wndtMmmDhMh.

C~j[~. CM.
N(t<C,4%.
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D$ge~a wMde dae Oxtm d<a Dipheaytoyampyn'ohMM:
NB

H,0,.OoH.Ctt!

N0.0––0=NOB

in hMaece!'Aoabeuta Kmerhatten, <tndzwar darch Bchitwn
des FyfMbBa mit sabeaoremHydrMylamieia methy!a!koho<
tiacherL8eoBg aaf t50". DaeaneseacMeden~ant Wasser be.
hMdeïte Produkt Mefeftoaa< Wemgeiat achwach geMiche
Nad~a, die sisb obeAatb 170", obae r!chtig M schmeJzen,
zeteetzten.

OtOMBg gtben(t~MCg CO~nnd0,OS9<g H,0.
O.MMggaben16,8ccmN bett0' mtd?<ammDmek.O,l1U6g gabea16,8camN be1100ad 148mmDruck.

C,,H,,N,0. Oef. C (M~)-0,M~ B (4,9)+0,9; N (t4,8~ +0,8%.

Diphenytpyrrotca:
NR

C,H,.CCK.C,B,

HO––CO

ist das Ptodokt der ZMaetzangaM~eeC)'aade<'iY&te8doych
k(mz. SaIza&aM(im &ohr hei 200"); die <t&heientatMdeoe

.KoMenaSore,sowieAmmonM:warden nachgewieaea. Dwch

mehrmaUgesUnthyetaHMaMm&<?WeingehttM«61< mitBHfe
vonTierImUa die neaeVerbiadMgin wei8en,bei 306?achmel-
zeaden Nadeh gewmnen(in beMedigenderAMbeate); sie iat
in Waaaer, Âther, Beczottamm,in AUtoho!,CMoMform,Totwot
iMich.

0,OC8g jsaben0,ZMg CO,end0,0489g H,0.
0,t5Mg gaben can Nbet te" umt.TMmmDmetc.

C,,tt,,HO. 6ef. C()S,t8)-0,a8; H(&,5)-<~M;N(&C,t%.

Wird das MpheByI<~anpyrrotoBmit aUMboUschemKa!i

auf 150" (un Robr) etMtzt, M geht in der Raaptaacha eine

DmwMidImngdea ON in CONH, vor sich, so da6 Oipheoyi-

carbamiaopyrroion: NH
0,H,.CCH.O.H,,

H,NOC.<~––CO

entsteht; es wird dorch Umbry~aUMieMnMa Eaaiga&areund
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4*

aas Weinge~ (mit Tïerh<A!e)in tdoitMa,bei etwa 2&&"aater

ZeftMtMogachme~aodenPfbmem erha!teB.

<~tMg gaben0~056g CO,und0,0&M<t H<0.
~MMg <j~bentt,*M))tNM M*Mtd?8 mmt)Mek.

C,,H,0,. Chf~C (t3~f) -0~! B (6,<W-0,0<; K (t0,t) +$~

f) BeBzoacetodtBitrH ond Mi!cbs&are (~-Oxy'
pMpions&ore).

Z.Methyt'S.phenyM.cyaa'S'pyrroton:
NM

B,C..OCMCH,.

KC.C-CO

Me WechsetwittnMgder zwei oben <;eMBMteuVetbtO'

dttDgeovertSaUo&BbtM'M&!ogder vonBeNzoacetodjMtniund

Pheayï.tt.oxyesngs&OM.Zar ~MteUung des neaon Pyfr«!on.
déniâtes wm'denâqmmoïekaïareMangea dw Komponeotettim
Rehr mit abso!.Aïtcho! Mi MO"erMtzt. Das kryatatMnische
Produkt, darob mebrmat~es UtnkfjmtaUtMer~aas WomgeMt
(mit TierkoMe)gereinigt,bHdetkteiB~gegen 1?0" Mtor Zer.

e~tMBgadunetzendeNadeh (m Wasaer,Âther, Benzo!itatta).
m Alhohot,CMorofonN,BssigosterziemUchteicht !9sMch).

0,MMg gabea0,3<S2g <)0,HMÎO.MMg H,0.
O.MMggabent0,<cemN bet t6" und~6immnnMk.

Oi,HMN,0.Gef.C(7Z,0,tt9; U(6.65)~.o,n; N)X.Mt-f),t'

Ea ~o!ttngnicht, ata dieaemPyrrobnderivat ein Phenyl.
hydrazonoder Oxim za &9MB(wegeostarker VerachmMfang
der Prodttkte);dagegeo warde das Acetjtdcrivat:

N.COCH,

C,B,.C CH.C.H,.
1. li LB.C,H6.

NC.<––UO

mittete Acetatthydnd in Ktyatatkn gawotmen,die bei Ï85"
aater Braunang achmoben.

Ctt09g gabmt0,!t09tg CO,undO.CMlg H,0.
O.t0$7~ pabeo M.9ecm N bf: !3° )m~ 760 mm ïh-aok.

C~H ;N~O,. Gef. C (76,9) -0,28: H (5,45) +«,t5; X (<t.M) +').0~
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2-Methyt.5.phenyt*8'pyrroÏon:
~H

B~.CCH.C~
Ht––~o

watde in ~chet Wew durch BrMtzen des obtgM Qyaapyr.
Mtoadeti~tes mithonz.~~mw (aof 200")gewoaaea, wiejaa
IHpheaytpy)'Mba(8.80}; ebenao get~!gt Mtdet w BohwMh
getHMtM~adeht, die g~en 2t&" Mtw teitweMerZeKetMBg
MhaMh~ (Mattchheit &hoUchder dM M~BytpyKo!eM).

0,tM4g gabem~8M g C<~<md0,<M*gH,0.
a.C9Me:~eo cemN M W ami~47tmnOM<t.

C,,H,,NO. Gef. C (M.O)-O~t H (N~6)-0,6; N (N~)+0,M%.

Veraache. (~x&h&are mitBenzoMetedmitrit ~n a!!M*

heMMhwt~;9UB)!)MeiMrDi<Mte«H!'biadmg:
NH

C.B,.<~bo,

NC.U––(!p
zo twadeMieren, echiagen feN. Bet tOO"veUzieht ~ch die
WMhMtonrtmngbeider Bâter BiMaag voa (!yamMet<~Mao&
aad MMeMom!aMf$BAmaMMt'):

CtH..C=:NH CWH
+0.0

C,H,.CO COONM,

<~B,CN~~OOH
+

OH.CN~~OOB
`

BM t70* tritt wahtadMmMohaebea dimerBeaMon daMh
K<mdeBa<onïca 2 Mo!.Dimtnt onter AbapaMangvon Atmao.
BMkBiHang von 2,4.Dipheayt-8.cy~B.6 ozypyridtn')
ein {~L 8.46):

N

HO<T\.C.H.
H< <CN

`

Y

') Oehtef, MMettathm8.4$.
*)Schtettwt, D)MM«tt!Mt8.80.
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Zur Keantnisder GaUMSSoK');
won

Byv.Sohwenk.

(Amdert. VenadMteMee !<e<~tMuat~eia Wieo.)

Defch die ~nzenden OntMNtcbengeavon J. Herzig~
<mdaemeaMitarbeitem aber den Abbaa der Tetf<na9thyM!ag*
a&aMiet der von B.Graebe') vot~achtageoea Form~ der

EttagaaeM(TetrM~MphenytdimethytotM),

ri––rT"
oa'o-coJ~~H

OH

ein gMBetOfad der WahKdteiBHchteitte!M<M worden. Bin

doMhBcht~er AafbM dieees tar die Ohem!e der GwtMtoSe

!atM'ea8aateaStoi~MMt aber noch moht awge&hrt worden.

Die Maherbekant gegebeaMSyntheModieserSobatMzf&breN

in einer Operation gteich Ma zaf EU<tp&ure.Es erach!ea

wûNseheMwett,M versachec, ob es mlglich w&re,die der

jBUaga&nrezcgtande tiegende HexfK~dtpheBytdiearboMSure
oder ein MÏdMaDerivat deNetheo daMMieMea,aua demdieM

8anM darch eine emfMhe Operation efb~tea werdenMonte.

Sie maBtedateh Waaserverlaat in Ellagaure abergeheo.
Ich mteMachte desbalb, neben anderen Re&!ttionen,die

Mehet ergebaMtoabMebea,die Bin~irbung von Eiaencblorid

Mf QaUaa~we mtd ibren Methyteater ? der Ho~oung, da8

') Die im fetgeadettbeMMebMenVemaetmm6MeotMM<tut<ereB
GtandeatmtefbMcheawe<-dea.ÏhM VefSttbotUchtMg~eseMehteiner.

ae!ta,weildie dMgeeteMtenStoNiBMr die CMttMseaMehemieînteMme
habeodCt~entMdeMmeits,weMin letaterZeitM~ vonmderer8e!te
Obetr~e'Ojtydationder Phenol.ge~~tet wird. VgLR. Pummerer
undF. Fr~nitfurter [Bw.49, <4'r2(Mt<)],eowiee!nedeoMttieheter.
MhemBndeArbeit~B A.Jolles ~ner.t9<4](meheinerprivatenM!t.
teHtu~voaHe)TProf.JoHef).

*)Utenttaretehe:JS.Abdefhaiden, Bieehem.BtmdtMtkoa.Bd.?.
i. H<t6e.8. n. ') Ber.S$, SU (t909).
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aaaïog der KMang voa ~.Diaaphtd Ma~.Naphtot die gesacbte

DipheaytcMbca~aMemtsteheaw&rd~.Tat~cbMchwm-deaber
aur bei der Nmwirkongdes BiMBOhtondeauf deoGaMa~ure.

methytester and nor m geriager Aaabaate (etwa ~)~) BNag.
8&aMe)'MtM. ZtnMhMtptfodekteWMeam Mnem PaBe zc
&mMa. & erschetnt M~ftUMd, daB die NmwMtMg (mf
GaUMt&aMtt~ae Spur vea NMagathMee<b, wo doch <ta-
zunehmeaw&te,daBdie veMetetfteCN'bc~!$Mppe die BeaMoa
ehef MadMam6&te,ab die &e!e.

Binwirkang von Ferriobiotid aof ûaHeaaaere.

&ocht mamQatia~me onter RMMta&tait demdoppetten
Sewicht an KinemFen'M~nd ia w&B)ngwoder BSsMNgMaMg
(SOccmWaeserod~ EtMMg auf 10g GaihtMaare),ao achM~t
each eim~M'Zeit die Maae Fathe der MMcg in eine bHmn-
rote em. LUt man oacb etwa eiastandigem Kochene~catteo;
so acbeidenaich achSoeKrya~Ue ab, die auf der Nutsche ab'

~xaogt und am besten mit vM'dBonte!'Saizs&UMgewaachen
werden,bia die WaMMOMigteitaicht mehr gotb &M&uit.Die
SahttMZ aeigt eine violette Fathe, die sie aach beim wieder-
hoiten OmbyatatMsieMB&M aa!za&mrehattigeatWaeaer oder

Biseasig beib~lt und iat, bit auf &na!ytitMhnicht nach.
weisbafeSpuren, eiMn&ei. Ibre L8saBgea amd ech&crot ge.
f&rbt aad naterscheidea aich aaoh daroh die ReakHon mit
Ammoaiak (D<m&elMt6b'b<mg)von deneB t~uer (~aHuss&Mte.
Der anaoharfe Schmehipoaktder BjfystaBe Megt nar etwas
hôher <Js der der G&UaM&afe.Erat das OmhyBtaHiaieMn
unter Zasatz von TSettoMe gab rein wet8e JS~ystaHe. Die
beiden Sabatmzen ergaben bei der Verbrennong aaf GaUa<t-
a&arcstimmendeZaMea.

ï. Rotge&tbteK~taHe nM:«O"RetMeknetj,Sehmp.3!!6'88t"
unterZefMtamg.
0,t65$ g gttbea 0,279*!g CO, and 0,OMO g H,0.

n. EBt)M)<BKtyetaMe(bei MO' getMettnet),Sehmp.ea. MO"
unterZeMetznMg.
0,itMg gabea0,2<MOg CO,und0,<MOOg H,0.

Berechnet far Gefmtden:

C,H,0,: I. il.
C 4a,S9 4e,t6 4<t,<
H S.M 3,69 8,M,
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Ea achemtaicb atso nar om eine MbchartnaoMgzm~ck.

gehatteM BeimeBgaogvon ahBMcherZoMmtmeMetzeagwio

~ÏMasa~e M!bet za h<Mdeh.') VgL 8.56 FnBnote2.

BinwitkMg von Feriieh~tid aaf GaUuesauM.

metby!eatef.

Wena man 10 g GaH<Msaaremethyte<tte~)mit 20g Ferri-

ehlorid in Mccm WaMer Matund die tiBteB&hBHcheMsBBg

anter M~a~kaMaag am Sandbadkoeht; MecMagtibre MaM

FMbe BMheiniger Zeit in ein ÏhmMoMvomand eabegmat.die

AaMcheMoagfeinerN&detchen,die die P!9M!ghMtiwheMgem

StoBec bringen. Nacb dem AbkBMeagestett die FiaMtgMt

za einem KtyataHbrei, der scharf abgesMgt und dMo am

t~ten sut ~dOnoter SabaaaM ao lange gewMcheawird, bis

die abaieBendeFÏOaaigkeïtnicbt mehr WBFemeMofidgeï&At

eMcheiot. ht diesea voUkommenentfernt so kann man àuch

mit Wasa<wBMhwaMheo,w&brendbei Q~geawMtvon Eisen-

cMond die aonat waseeMolëatiche8obst&BZmit MMer Farbe

ia MMOg geht. Ba Meiben bnHmeNâdelcbenzmtck, die

nach dem Trochnen MB ~e! Pyridin mmkrystaiUoMrtwerden.

Man beob&chtet beim CbergieBeNder tùryataHemit reinem

Pyridin eineFarbeB&odereBgin em mattesGMagfanund eine

bedettendeVo!omMaMhme. Aua demLB9MgMmtteï&fyataUi.

sieM. seMne Nadeln, die beim BefeMbieamit Wasser ibrea

Gtanz verlieron <md,aBregotdbranne Farbe in ein tebha~

Gelbgran vet&mdetn.Die angea&uerteMutterlaugetaCt noch

einen genagOBAnteit SobstaM aasfaUen. Erst bdm Magerea

Trocknen bei 146~ vertieron die Nadda die le~ten Sparen

von Pyridin nnd Mhmon eine tobba~o oo~rgetbe Farbe an.

L&Btman sie in Alkali, ac erb&ltman eine aohôngrangelbe

MMBg,ans welcher dnr~b SaaM die Sobstanzia faot weMen

F~c~cheo aaageacMedenwird, die aaoh beim Trockaemihre

') AachTMaiNverbatteichahaUch,jed<whht diesoMMtene

GaMM~a~Durweotg~tbt.
Der GaM)tMaoKmethy!ea<erwarde Mch der VorMhrittvon

F FiMhcr d~geet~ Ef kry.~Meft, ebeneowie<:e6B{dd!ennd

E.ettey (Ch~. Centr.tMS, Il, 8.1M9) T.mÀthytMtMMg~n, ?

WMerbattigcn(' an'! 1Mot.)NedetnMeWMBer,oder*MAlkobolin

wMMrMenRauteu.
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BMbe aicM vattefeo. Emm&tgehmg M mir aech, die Sab.

atanz m weMea,got MsgeMtdetenNadetn dkeht am J~ndi~
z<tetMtea. Doch <Stbteasich dt~M ba Stehea an derLaft
von M~bataaeh eM~e)*Zeit getb. Trcp~ n'Mt M ~nigen
Kty~ttUeBBmfdem Ohr~ koezm~i~e Satpetet~te, eo
Metben sie gf8Bt6<4i~tam!~eï!!st ead nar emige St&abcheB

ge!~t die GrieCmeyMache BMMon (AaM<bmg aNter

~mf<tbeï~!MBdefDaaMarbeBg; ecMa hMabeeM~teBMMb~m
Vetd&nMaBtit WaaMr). b den gewShaHchenMaaB~mtUteht
iet die NchstMZmebt ÏB~ch, doch wM Ne voa w&Mg<a

FetfncMondMmageatmtw NMShtaBg aa%ea<MMMB.Nacb
der AM!yMMmt~ ea dch vieMotchtam ein GeaMB~ vea

BBaga&Meant der geaachteBRe~MHtyd~haBytdicMboB~tM
haadeht. Mehr W~adteMicM~t bat HeMetchtmit Mek.

dcht Mf dMMdoag auaGaUt~&OMmethyteate~acf diehohe

'EtMÎwatempMfataroed daa verwendete L~ongemttt~ dieAn.

aahme, daBdieBeimeagM~der cech nicht dargea~itte ï<atee'

~ttMaMtbyieater

j~-––––~OH

0!ï!~JOH /H

(MOCH,a
(Peatao~MpheBytmethyMidcNfboaaauMmethy~ter)Mt. Aas.

heato etw&2 g aas 10 g Eeter.

L 0,taM Nabatam')gabea~3M8g CO,tM!<t0.0339g H,0.
n. o,W4 gabeoo,la8sg cr.~ ua~do.ori H,aïï. 0,n<4g gabeo0~98 g Co, <M4O.cari H,0.

ï!ï. 0,t09tg gabeo0,MMg CO,<mdO.OZTÏg H,0.

Pahrt MM die eben beacBnebeae ReaMon in EisesMg

mit den gteichM QewehtsmeageQ ans, ao ver!&aft. die Ein-

wirkuag Rhatich.~) Mao erhâlt aach hier Mch dem AbkaMen

') VeMcMedaMPt~HMa~.
1) Emma! acMedenstch tne)', )tb mm !MtaMea Hngete X~t <tApn

gehKMMwur<<e, tief rot geSthte, m DMMn etehende KtyttaBaadpta ab,
die threh AtMttocbenmit EiaeMtgvoa de* Et'ageS~M gettemA wetd'-tt

BMBcbaet Gefoaden:
(Br C,.H,0. (Bt.), <ar C,,H,.0, (Lat.): t. ÏL M.

C )?,? 5~7 64~6 M~& a!<,82"
H t,M 8,02 2,89 2,65 2,8,
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einen Bfei von &tyataUBMe!ehea.der ebeaac wie obec he.

handelt witd. Nach dem UmhyataBMereaau vtet Pyridin

gewtBatman goMbraNaeNMetehMt,die acb beimBeteacb~o

mit WMMrso wie eben bMcMebettverhaiteB. Siegebeo die

GfteBmeyMMhe BeaMM aebr schSc. AtMbeot~etwa 1 g
Ma 10 g Bâter. DM Analyse gftb auf BHags&ute(TetfMxy.

Mj~eByMmethy!oM)weisenje Zahlea.

1. O.t<«g gebettMat2g 00, und$,<??g HO.
IL 0,tt<CggabeaM2Mg00~ und0,OM<g H,0.

tmmten. Znr wei~fen UntMsaehnag war die Mengeau gming. Ee Mi

dtMMMfMt~ewiM<n,<M <MeMNobotaMamb thMmVethahm ~Mteicht

mit der bMtniteMgeaVefnMeh<ig<u<gtterChtMaM&Meim eKtbeaeMebeMm

VM~hid~ntMehMiahMtmta.

AnacMieBeodseien aoch einfigeemtwwiernoch nicbt oder

amtchttg bMctufiebeMGatÏNaa&tMdehvttteerw&bot.

Tritcetyt~aUeM&crem~thytester.

MM ~Mtt <Meae8a!MtN!zaadt dr~stOB~gemKe<Aea
des SathMa&aMaM<hytMteNmit Bss~aaMMhydnd tMMtdm

Etope~ !a heiSM Wasser in acMMBMat6B<SnMgM&ty-
ataMea,die ~ch ans Alkobol amkxyattMMeMulseaen md bei

!–t22" M&me!zeB. ïa WasaefmMtÂther ist die SobstaM

nidtt, m AUtebd und Nse~g m der Wame Mcht, eabwer
in der K&tt~end in AMtoa aetnNcbïeidtt in der K~te Mb-

!ich. la AcetoaMNMgachemt beim !aBgMenKoeheo eine

BeaM<mnuitJPetneUetid emzatMten,<<atMadia WMaeroder

ENMMgdM)~mzzmmg~M~mT~aM~~pM~Kh&~
Mit AiMien tritt ent bei tatt~MwBtnwittMag,<Me!Mfbei

C!<genwtn'tvonAUmhetaate)'VeKeifaogeiM~e&otefM~mg
ein. Ausbeute an reiner SabatMz?% der Theone.

ï. ?.2632ggebNtÛ.NMg CO,und<~tM6g H,0.
H. e,t&2< g gabea O~OH g CO, uad 0.08M g H,0.

U~JL-~jt* <t~ FTL~&BtMehaet~r (Mangea:

C,.B,.0,: L !L
C 64.Hî M,<Z M,8t~,
li 4.M 4~ ~n~.

BeMchaetar tMamhta-

C,.H.O,< i. tt.
C B5,M 65~2 ~.M%
H t,$8 2.«t, ·
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Der TriMety!$e!!M3&aMmethyteste)'iat gegen die Emwr.
keng von Btom in LSsamgomhte~ aehr resiatent. BM~!m
d~tea 8<tBBea!i<)btoder im Licht der Bog~atampetritt Re.
~iea unter EatwMcheovon BromwMMMtoCein. PbwgieBt
aMBdea &ter <Mt einer atheriacheBAcfiSstWgvon Ï Mo!.
BMm aod last (mcht im Soan~oht) atehen, M wird die
Masse Mch dem Vetdunateu des AtheK St~ und 8cMie$!!ch
aach dem vSMi~n VeNchwmdeader RotMtm~ wieder~st,
wobei ein etgMMmMehMbaf~r, die ScMeimh&nterax~der
Qentcb, der an den des BM~eMMbydïida enaBeft, aoMtt.
VerMchtman die BeaMioa, etwa durchBt-wanneadwcMoro'
f<Mf!BiecheBAo~chw~mmoag,imbe~rdem, 8~ erh&itmaage!be
zShSaaa~ Ô!e, deceo eben&Hadteaer Geruch anhaftet. !)tMt
eben eiwahatefeste ReaMonapradtàt ICateioh bis auf ~enege
Meageo aaaag~tiffeaer SabstMz in ithw auf uad &aon
acMeet;cbMMWaM~fin langen wetBenNadetn vom Schmp.
190" gowonnen werden. Au AUcho! ~~ata!t]Mertes in
RMteo. Die AtM~M Mgab auf den GaHaasawMmetbytMter
aMmaMadeZaMea. Acabeate Cf~.90% dM Theone.

0,Mfag famieeatwtMeÎMe)gabem0,87~g CO, and0,0MBg H,0.
Botectmet ?)' C,H,0,.H,0: Ge~ea:

C 4t,M 4T,<M"
M 6,t9.

Es tntt atao VerMifongdo, obg!eichaich der Tnacety!'
gaHosa&nreesteraeibet gegeh Kochen mit itOBZOBtnërterS&k.
s&aMiNdtfferentverhNt.') Koozentfterte Sa!peteKattrewirM
greBtenieilsoxydierend, o~hrend verdannte 8&tpeteM&arezu
nitrieren scheint

TnaoetytgaUaaB&Qre&thylc9ter.

DteserEster werde am dem S~ussSoreathytestCfeo wn'
der eataprecheade Methyiester erhalten ond hystaUtNert im
G~eosatz za der Angabe von E. Schiff), der ibn als Ô1

') Vg).MenmA. P. De&nand M.Nierenatetn, Ber.M, 3877
(19ta~,diseine&ho)ieheBecbachtunggemaebthaben. DerEntiittdes
Bromeaehehtt,,<terMehbehindett"eu M!n,htomiettmanMeMt,MMt
'Mt ebeMowieio dem sitiertenBe!epte!dm vot!at9adigM«yttette
BMmpMdaktgewinnea.

') Abderhalden, a. a. 0. 8. t7.
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erhattemhabenwi!t,Mht acMc tn woMtHMgeMMeteaBanten.

Aushecte6B" der Théorie. Schmp.128"–126".

0,2086g gaben0~a«5g CO,oad0,09'Hg H,0.

tter Versuch, auf demeetbenWege (Btnmtkungtoo 1Moi.

Brom)unter veKcMedenenAb&ndMongenzamMonobTomg&Uos-
a&ureoaterzu gelangen,versa~tovoUst&adig.Es trat zwar ateta

MnaatanaMche ReaMon ein, die aber neben dem AasgMga.

') Bon.Soc.CMm.(8)?, $~9(1392).

BeMohnotMr<~tB,tO,: (Minden:
0 M~a M~%
H 4,<M Mt,

Dibtom~aUnaaaaremethyteatef.

Disse S~betanz bat Bi6trix') schoo beachneben. Br

~g dabei wm (Mlua~MremethylMteraaa, von wekhem er

aber angibt, <ia&er bei 102" ainteft and bei U2" schmiizt.

Er scheint daber aach nar einen unreinen bromierteaEater

erhaKen za haben. Mein auf demaethen Wege erhaltenes

Pf&p&ratechmobnicht wie dM vonBiétrix beechnebeMebai

189~ aoadefBamterte bet 158" und war bei t60<'–î6t<' ge-
schmoben. Je aach dem Grade der Trochiang erh&ït man

Ftaparate mit einem halben oder emem Mo!ekBlKtyatatt.
wMaer. Bbooao wie die zagrandeUegendeDtbromgaMaas&ate
ist dieser MetbytMterin nicht vMUgreinemZustaude gegen
Koehen in boBzeatfMttetw&BngerL~aung sehr empSmdlicb.
Er geht bierbei m em tMfbr&angetbgof&tbtesÔl liber, &U9

demsiohder Ester nur in geringerMenge oach langemStehen

wiedor abacheidet. Erst oach sebr oft wiedorholtemCm-

kfysttJHaierenkonnten rein we!8e Nadeln erbalton werdon.

AMbeate ça. 67"/“ der Théorie.

t. 0,144$ g (eMiceatwtMdtM) gaben 0,1438 g CO, )!.0,OM6 g H,0.
IL 0,t<04g (eïaiocatortrectcen) gahen 0,! 9tg CO, M. 0,0816g H,0.

ÎIt. 0,2218g (Meh~ttMiMotMn) gaben 0,2M9g AgBr.

ÏV. O.t6<g ~XNccatoftfMken) g~bM 0,!M& g AgBr.

Berechnet fOf ttefanden:

C,tt,Bf,0,H,0: L n. ÏK. ÏV.

C 27,86 ~,19 27,«)

H 2.02 2.} 2,M
Br 4&,66 45,48 46,80 “
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pro~t mu- w~edwden PtbMmgaNMM~eea~r Heurte, wie
die Aaatyae und der Schmeizpmkt zeigten.

0,tM4g (MfttoeatottMetmn)gaben0,158900, undW,M(WgH,0.

Tftacetyidtbt-omgaUaMaMeatethiytMtM.

MMltochtDibMmgaHaoaam'ematbyÏMtermit&bM~chaMigem
Bas~aaoreaNhydndmiodeatena8 Stecdûn tMg und gieBtdaon
in heiSMWaSMrein. Das zoerst 61~ Produkt eKtMTtbatd
au aoMo aa~eMdetea wet6ea Ba~e, die in WaMer Md
Âther coMsUch,m Amy!acet&tziemMeh,in Alkobolitad tSs.
eBaig eabwer Jt<Michsind. Schmp. iao''–ï68", Ausbeute
<?.74~ Atkaïi Matnuf &aCeMtwèaig bei I&age)Kan~tehen,
wobeia!eb die t<ang tt$&ot&rbt. B'MrioMondwittdaufdie
SabatMz nicht ein. ~hre ABa!yeegab aucït eochna<hmeh~
ab MhnmatigemUmkryetaJJiai8r8DVerte, die f&rKoHensh~
meist au8erhalb der FoMecgfenzeunter und fQf~8aeM(<~f
ebeMOaberdem berecbneteBWerte lagen. Untord~a Mïhro-
ahop waren die Kryatatle jedoch voUtnMMMnemheitMohead
Mhr Mbon anegebildet. Aos den zabiretohenAnalyseB, dïe
derdtgetBhrt:warden, setM Mgeade. ao TeracMedenenP)Apa.
raten gemaohteangefahrt.

ï. 0,13Mg (bei ttO* getr.) gaben 0,MMg 00, nnd O.MS~gH,0.
IL 0,f!Mg (bei tM<' getr.) gaben 0,MS$g CO, <m<t 0,<M7~H,0.

HÏ. $,MMg (bei ttO" gotr.) gabea 0,2tMg 00, aad 0,<MMgJB~O.
IV. 0,MMg (bei tM* getr.) gabea C,te9&g AgBf.

Beredutet Mr <MM<êea:

CMH,,Br,0,: t. U. m IV.
0 S6~ M,t& M,2e 96~6
H 3,M 3,08 9,10 9,29 “
B' 84.18 33~.

Q a ~m

BeMohnet<a)rC,HtBfjjOt.a,0: CMmden:
C M~e at,a&%
a M9,

.·
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JMtMK.pmkt.ChMttetïJBtM. 5

D!eAMt&tMbsMtigong
dér Haopt-andNebeavalenzenin denV~rbMMMB~n

~erer (Mn~:
von

V. Dabsk~

J)M aystemaUache,eiogehendeSt~~m der Verbmduagen
h~hererQrdnuMgNUu'tezu eiaer iSrweiteNHgder Vateo~ehM,
indem der B~!B' der koBstao~o V~eMzat~ xa dem der
wedtsetndenVa!etMzabttmegeat~t werdenmu&to. Me zur

AMe!tungder KoordtB&tioaaformeinnotwend!geaAf&ait&ts.

'~ktM<gMLttediagen&nt<r oine Un~Mc~eidungdo~b~a m

HMt~t:MMtNebeavaïenzea. ?9 iat daa Beabeb~Mder ~eoeroo
Arbeitea auf demGeMeteder anorgaoj~benChemM)MBondurs

defMaMMchenUateraucbaogemA. We~ers, die B~iehoagen
dM' beH~ V~enzart~u ~aeiaMder und dt~ËtgeB~mJMbk"iten
der EracheinMgen,die mit thter ~bs&tH~~ ~~rbtmdoastud,
in yeOo!*S~tMheitzn ~rfasa~ D)" beidut VeJw~trten zeigen
etn&vip!fMheÛbereinatunmuagto der Wifjm~tweiftë,so 'he
B~oMMgo~ gewiaMrElemente zur Ab~ttgoag von Neben.

vtd~nMtn,dereo HMptvtdeuzveirbtttduugeHdarch gro8e,Be8t&n.
d!g~ettàa~ezeichn~ aizd; <MeAbs&ttigtmgder H~pt~enz
hannfgraer eMea 9chwâchendenbzw. st&fkettdeuEinHuSauf
die Nebenvàtenzau«BbeBund tUBRHkehrt.Wichtjg ist die
den ïwtxtenJahren immer mehr utid utûbrin den Vwder~uNd
tretande B~rttNdcng des UnteMcMed~im AiBnit&tawMtvon

Haupt* undNehenw&tenzbiadMgeu,da dM~bo zu einer aeuen
Art von Isomerie,der Va!~nxMomet)c fùbrentcanb.

~V&tenzNomenewird dadHrchbediBgt, dab m deu lao*

meEen,gleiohe MolekOikompONeBtendurci) tMttchiedenartieP
Va!e!HMtpgekettet Nod. la dem einen IsoMerenahtd geHtase
Rad&ale durch NebenvateBZMan ein be&nmmteeAtom gc.
kettet, <!&hMnddie Bindungin dem and~-reaIsoaeren durch

HMpt~ienzen effort.)

') A.WetMer,~eupMAmch)Mat)~eaaufdemOebieteder:m(.rg.
Chemie.&Ao~.8.3~ '~tt), P.Karrer, t)tMMtMiouZftrichtûtt.
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Oie SicheMteHangzaMMicherofgaaiMhe~taemedeame
ats Valeazisomerie verdaaken wir A. Hantzaoh and aeinen
MtarbeitWD. Za den VateazbemeMBfecho~ ef die w~
MMedeMnchMmoisomereaSe~e der Azophenoto,derVMar-
~MM und dieMp BaheatehendetOximidoketene,der Nitto'

phenole, feiDef die teMcMedea<arMgenAaMMHtiomMatzeder

Pyridin., CMaotiH-,ïsoohinotiB.aed AMdiaMihe.~) Die Be.

trachtongder Vatonzisomefeader letztgeBMotea iMttt M
der Ptage, ob VateMiMmetiebei heterogenenBate~BVMMo'
<tuBgander aUgemeMMt!Penaet:

MeX,.8Me-Yt~w. MeY,.3Mo'X

beatehound ob aie Mbar sei. Nach der Wernefschea Aa<-

heawg h~tten wir BotcheH~geMaatze zu fOrIDulieren:

X..YMe Y. /XMe
x-

y4mw
haw.

~Me~

~a`

X ~Me(YMe'
<Mw.

)Me~'XMe'X- ·Y~te' Y 'YMa'.

BtMge solcher bomeriettme Nad in der Literatur be'
achnebeo; aoweit dieMibenjedoch BMhgep!'a&wotdeo sind,
x.B. hei tien ThatMoma&tzen:

TtB~.BTtOt, 'nC!9'nBr,1
rot eraage

konnte arwieeenwerden, d&Ckeine Valenasomehe vofMege;
die beidenSaïze soHenMiachkryaMteoder festeLBaangeavon
TICI in TtBr, and amge&eh!-taetn.*) Auch der bctnertefaH
von MaumMren~Mn orgMischerBMen:

/C~ /C~

\~N'.)Nar-Jf N?3.).
und

J~jHer-CNNfCH.),

soli aicht beatehea.')

1
t.

') A.HattMch a. P.W. ~ob<'r<ftoa,B<r.M,35!9,tM (MtO)~
A.HantBxcba. R.Rebieon, eben~43,4&(!h<0):A. HantMehu.
K.MeKenbtMg,cboad~M,05(nno); A.Hentzech,ebeuda42, 986
<HMM);49, 82.25t2,30M(Ï9t0);It, 1783,8290(tett); <C,682,t6ST,
H2&(MM);A.H&mtzMh<t.J.HeUb)-<m,ebMdaM,08(t&t~;J.~tf.
<ehttz,ebendaM, 3283(tMtS).

') A.S-Cuehm~M,Amef.ehem.Joant.24,S22«MO);2e, s~
(<«)!);R.J. Meye)-.Xe!<eehf.a!)Mt;.ChoMt.Z4,aM(<?<));V.TbomtB,
Aun.Chtm.(M)M, 3<o(MM).

') Ad.Ctau~u. H.A.Merek, Réf.<(t,Mif«(<~i<).
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Schet un ~ahre 1888 MbrteR. W. Ath~son dea Ver.
mcb aaa, die MomeMoDoppehabe des Aadmona

8bBf,.aKO! und 8bC!8Mf

za Mbattea. Diew&6rigeaLoaangeader Komponeotenwucden

vereinigtaad ObertMB&ScbweMeaaMatehoa gelMaen. Stete
warde Bar die eioé VerMadeng8bC!8KBr+l'~H~O, ab

g~be, rhembNCheFyrMaMeBwhatten; die hyatttUeg~Meche
Pta&tBgMgat Mentit&t.')

Ob. B. Herty batte dieaeV~NmchenMbgeptfaftund test.

g~teMt, da8 dièse Doppe!ht~oidevon Antimon und JKattnm

MhehMgen von Doppeïhabtdendardtellea, welche nar je ein

Haiogea entha!ten.*) Auch die eingehemdenOntefBnchangen
voa H.L. Wolla <tbergemiachteDoppelbelogenidedesQaect-
~IbeN aod der AtkaUatetaHebea<Mgea die Neigeag zum

gogeMeitigenAaataoacb der H~ogene und zur BUdmg ein.

&cher,uagemiachte!'DoppotMbe.*)Faroer ~igen a!!eCh!oM.
bromidedieNeigang. beimUmbrystatMerea MMMBKohHgB~
za Ue&ra,trotzdemein DoppetcUorîd,sowieem Doppe!bromid
der gteichenBehandicagan~rwtrfen, keineZersetzaNgerleidea.
Die gemiachtenSabe bildeneichaohwererals die MgemNCbten,
<mdzwar am so achweMr,je anahnMcherdie in Betracbt
kommendenHalogène sind. Daa farMoMDoppebak HgPr,.
StOsC!warde &B. dorch Auf!osenvon QaeckMibetbromidin
hei8<n'Lôsung vonC&siumcMondundAbtt(tb!eosur KryatatM-
Mtion oder Verdampfec bei gewShoUchefTe~p~ratar dar-

geatellt. Das AbkaMeneiner Losang entspricbt einemZaeaiz
von CaamcMa! aikohottacheLoeungenzurverwenden, bietet
keine Vorteile. Die DarateUangvon ZCaChHgJ~ beo5tigt
gtoBeaÛbMaohcBvonC&HomcMond;daaDoppe!sa!zist echnee-

we!C,wtfdjedooh, sobaldes in Bot&btaogmit Wassefkommt,
M&tt g!&BMBdrot duroh BUdattgvon Queckstibeqodid.

B. JB~man und K. Preie habea ZM DatateUuBgdM

heterogeMBDoppetsatzes8nBr,.2NH~CÏ+ aq gemiwhte&qai*
mot~[<t!areLoMagec von Zinndibromidund Chtorammonium

') Joam.Chem.Soc.48, 289(<8M).
') Amer.Gbem.Journ.t«,490(t894);A.M<o!&tt.Xe!bchr.an'.f~.

CtMm.t*, 8M(tf)99).
') ZeitMh)-. Mûff:. C)MM. 3, <02 (t892).



M thtb! t)it)AtStt<t&ta&b9&tt!~ungetc.

de) Wtnt<!rit~!tcaaagettet~')Hei~MwandangvoomehrZinD-
bro<mdwirdin dMaChtotMfuaooMtB!etnTNtdeaCMoKtdaFch
Kr~uteNetzt.

HemAN~aoKeimsQemisohe~vonK&Hwm*oderAm-
mo«MMJ<M~dmitBtc~odid,-cMorid,-bromhîoder CMndtm
Waaeefia besdmmtMVettt&HtttsseBwM~t B. Fieid eteta
daMetheOoppeiaatz,einPoppe~cdM.~W~aaWismatcMcnd
tn BrotaantOtoatamia demVorh&~ieBiO~:NH~BrgetSat
w<tFd<~M wocdedaaM!be8a!zerbahonwiebeimL~senToa
WtMMtbromHutObtorMBmoaMtnMsuog.Di&An~ysenstimmeo
MichtbeaondN'aschaaaof dMDoppetMbB!Bf,.3NH~Ct.H,0
undso MtwoMaMhhiereinteUweiserUttM&tzdesHategeBs
effort.

H.Foazes-DtacoBMsteHalogeatdodes Bietsin L6'
sungeBder Ammaotaotb~ogenideanf; beim AbkaMeasehr

&oowDtrMrtefL8MB~onBchNdenaichh&aSgSemeogomebterey
8a!e M8.*)BtOMlaeSa!zeManeamit WaaaernichtohMa
Zere~tzanggewascheawer<t<nunddesh&tbwordenzumWM<àen
aeb)'verdaonteLSsMngender aBaewMJtenAmmMMumhah)-
genide~etwendet

ïa!jabreï897steUteTb.HsrtheingchendpUateMachaNgea
HbecQoecbNtberb&!ogendoppetverbinduageoaa.') Âquimoie.
kutareLûatt'tgenVM

t Mot.HgCt,und2Mol.KBrbzw.2KCN,t
1Mot.HgB)-,und2Mo!.KCtbzw.8KCN
1Mot.Hg(CN),aad2Mot.RCt(<zw.ZKBt

wardent'ftrmiscttt,mitÂtherausg~echftt~~derEttMktanter-
«ncht. Au<danResuttateogebthervor.daBbeimZtMammen-
bm~eo mûQoec~beroMoridmitKatiumbromid~oMattodigo
Uot~txuogxuQMcbitbetbromidundKttMamcMoftdstattSodet.
UteL'~ongHgBrjj+ 2KŒer!eidetdeshatbkeineVerSadefang.
Me betdeuS)tkeBgO!2KBfbxw.HgB~.ZKCisinddMJbatb
id~uMscb.DieUttrateUangs~isùist jedochnichtab einwand*
fretza bezeichnen;M wardenberechueteMengenifonKaMam-
bromid<MdQMeckMibefcMoridMwenigW&~sprge!&stunddie

') ABO.Chem.2~, MS(MM).
-) Jowvo.ehem.Soc.M, MO(1M8).
') BoM.eee.eitim.(S)t?. 34$(MM).
4)~itachr.MMg.Che<n.ti, 9~8(!M).
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ËKnettoMsncg bei geliader W&rmeverdampft – wobei eine

UMet~aageMtCndeukoan. QaocksitbercMoHdbxw.-bromid
uad Katiamcyaoidgehen sofoft QtteckeitbercyMid,daa in den
Âther geht. Bat QMotMiibercyMMidand Katiamoittond bxw.
-bromidbleibtd<MQaecJNtibercyaBidala Holrbesbeateheu, in.

folgeder grMerea Verwandtsch~tdes OMorabzw. des Broms
zumKalium. Diéae'Resatt&tewerden ttach durch beobttehtpte

WarmeMBaMgecbesMUigt.ln den FAttett, MdeDendurch die

UmMtsaagW&fmeffM '!tird,CadetdMMUmwtxtmgatttth in
deaen W!h'm6zur UmeetMngverbrauobtw~rde, aicht. Uem*

gemM sind auch Bg(.KCN und Hg(CN)s.2KOi bzw.

HgBr,.2KCN nnd Hg(CN),.2KBr identisch. Leitf&higketts.
meaffangenMgabeakeine maSgebendeoResultate.

Nicht aMrw&hatseien die interessamteo vateuxisomeren

Vetbmdangoa T&HBr and Tt~. H01; nach V.ThontM
Bf Ui

M!betMtdie Frage offen, ob nicht isomère Getaischc statt
wirHiohdeSnierbarerVerbindangen~orhegen.~)

In j<tagatetZeit beMh&ftif;tsich H. Gro6nt&a~) toit den
RhodaaobMmidendea Qaecksilhera,die leicht entstehen dorch

AuftBMavon QMcksilberbromtdin konxentrierten L8'!un~en
der Alkalirhodanideoder durch Auft6sen von QuecksUber.
rhodanidin dea LBauttgenvon AHtatibrotniden.~ In beiden

FMÏeaerhattmanideotischeaade!f8rmigeKryataMe,die âuBerst
leicht tSatichin Waater und MsMchin Alkohol sind. Aua

Wasser tMseneich die KtyataHcUMeraetztumktysta!Haiorcn.
Aus der Mteratnr ersieht man, daBdie tndsten Balogeoo-

sabMder zwei und dreiwartigenMetalle, mit Aaanabme der

vonPt" und Ac'" aich abloitenden, io waHri~erLëaong za

einem hohenProzentsatz in ibre Kompooentfn za MrtaHen

Bohemen,wahrend bei deo vtMwertigemMetat!en (Pt' Sn'~)
normaledektM!ytMoheDiasoziatiottvorkotNmt.~)Die Auasicht,
Valenzisomerebei heteregenen HatogeuverMudangeazu er.

hattea, iat demnach recht Mein; die Hoifnang, diese!bonzu

fMsen, w5re dennoch ber~chtigt bai einwandffeiemArbeiten,

') CoMft.reu.t.<M,M6~902).
') t<.GraSmanM.ZeitMhr.MtWg.ChemX7,<0~(tMa.t,Ber :&,

MM,:M5(1903).
') P.Pf";ff<-r.XmtMhr.Mo~.Che' Sï, Mt (KO&).
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indem dM WfMsefat<MacogNnittet vermiedenwird uad die

gebUdetenheterogenomDoppeMpgeaide BMMagenim at&tas

naocendtM isoKeM&w&ren.Di~~bNhaiwogeMoHtttogen.

vwMndoBgeades Papaverineder Fa!t.

Schon 188S«teKtaRudolf Jahoda solche DoppeiMbe

dM, die wir betteNaStudium derVaÏMMMomerieaNtw Mtte~

eachtea.~ B)' erhielt die MgeBdea Doppe!M!zedwch Ver-

eMgMg der a!kohclMcheoMaangen der Beattmdteite,webet

die DoppeÏMÏzein guter Awbeate MaMen:

CfH~3H~ ~p&ve~! we!89r,MHeMa~gfMazat~ Ntedet-MMa~
(HJ,.aaOt P~ve~a; wd9e,~NeMn<!cd(t<m9BtttttdMavonom~e!.

0!ftB<ge)fBegMMaa~.
ZaJt.9BC<Ï~~wia; we~e,MchtempSndMdtedanMKjfyetaMMMtchea.

Verfasser macbtedio ErfahtMg, da6 haoSgoor bei Au.

wendungvonabsolutomAlkobol die VeMtBtgungder BMt(Mtd'

teite iB dem gMQtMch~nmo!eMM'enVethattaiMe vor aich

gebt; dMMBf&hnmgmachtea wir dabin MgaMM, d&&aach

die MfweadetenMeta!Mze wU9t&nd:gwMaafM seiBmaMea.*)
Das Aaat&!teader Doppeïaatzebeim VeMinigender tdhohc'

lischen L6aMgea der BestandtaHebietet eine gro8e Wahr.

schemMchheit,da6 eiae Umaetzacg bzw.Um!ageraBgwd!l a!t(

ausgeMMoMeaaManekmeasei.

Etagehendet tMtdM wrt&u~ dtoaeDoppeïverMaduNgea
antefaccht:

DMMMtteMaUoppMMUZeW~Mte&aM&WUtgMMMCB,
hMnUntetschied!tonntewah~enommeaweretea.Die Sahmetz-

pnn!tte,die MaMd~tea attottacn ûberem. Widtt~r jedoch
iet die optiacheUntemachM~,die Mgab, &6 aM~F~pMate
Meh ia thtam V~dten zam pe!N'MwtmLMhtetMMMentît

MfweiMB.~DiehyetaHogMpMacheUnteNachn~dieMtDeptMl-
MdMergab:

MoBttBh. Chem. 5M (t8M).
't S.Vr9t<to.DtMettMionZ<tr!eht0«.
*) Naeh<)'e«adNch<:)'MiMeMMMg~MHermDr.Paul N!ggtt.

aBCt Papaverin. CdBr, tm<<aHBf RtpMWia. CdOt,,t
3HCt CdJ, 8HJ <MOi,,1
8H~ “ <MJ, 3HJ (MBf,,
SHCi ZnBif, 2HBr “ ZnCt,.
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,,Opt!MhMaMhsigeKrystalle; B~toheo ohne hryat~o.
gMpMMhe DmgreazMg. Optiaoh neg&tiv, Même Doppel-
bMehong. Ht~aËgfmeta&teÏoterteMMfM'bw.Die eataprechen-
den Pt~M~te tmd sebr ahotich oder identiMh."

DaaNichtbMteheader VaïenzisomeïenbestSMgtaof einem
M~eMnexperimenteMeaWege ah bat A. Weroer die wicMge
M~enma, d~ kein pHazipiaUerUatetachied zwiech$n
Htapt- oad Nebecvalenzbmdwagea beetehen kann.')
&) ma6 &tf)oMoh hier ein AtMgMchder AMni~teabt&ttigengen
der Baupt. und NebenvateBzMBdongecia dem Stane statt-
getondenhabM, <M alle Balogenatome duroh gleiohe AiSM'
t&tab<tOtBgeaB daa Met&Uatomgebundeasind. ,,B$!deV&teM'
Mten haben ?< den ZMMnmenhttUder Atome in den Mole.
kaiee gloicheBedeatuag; ex bleibt eMait Bar die M&gMcbkeit
MttMg~dacUen UnteMcMedabastehen.)

JBtnVwgïeichm derAfSmt&tawtrkaagbMstJpeteMMMm,
eMofWMseMto&Mrembzw.benzoesawem Papavertttttod den

entsprechendeoMetaU~zoo iat expetimenteUnoch nicht ab*

geaoNoMM.
Die BeMMpM'chongder AShit&t des ZMtMbtoma dorch

die bootdiniecteBûrappen und die Abh&agigkoitvonder Natar
demelben k&Bnsehr ach9n bei den wreeMedeneMHydrOM-
!ate~)~M!~i<Bt~bem wMgt wenten, indem sich &Uom5g-
UohentbetgaagMtutMCnden laaMB. Die eiogeheadereUnter.

aoebang der EiawifkuBg von Eaeig~we&Bhydridamf die

HydtMM~ze lUt ~maebenfalls eiMm ~efereo EiabMckin die

A<8nit&tMb8&tMgoagder R&ttpt- und NebeMV&tMtzMndNBgen
gewinaenund Mbrt zc einer BeMOSyatbeec der DiotatJze.

Die KoBatito~oeder Oba!zo iet eïawand&piHargetegt
werdea, und zwar 1.durch die SynthMeder Diolsabe tma den

HydtNMaqoosatzendmch Eatw&aMm*),z. B.

') Bet.4$,aM<(MM).
') A.WMner, Cherdie K<MMtKationcoa Koa~urattoaVOIIVer.

MadnagmhNtNWfOfdnang.Votttwg,geh~ttee<nt)toeth<~mtmtl. De.
tMobett9i8. DieNatunrilJ8etlseb.a, 4 (<M4).

') A.Weroer, NeaeroAMOhta<m~mMtfdemGebieteder <m-
M~ttMtiM!MnChemie,8.AaN.8.2ao (MM);A. Wetaet, Bef.40, 44M,
4Wtt(tMM),L.Qr<tdeeneki.Oitetr~iM XOdeht9M; P. Pfetfff)-u.
B. Stern, Zettachr.MMg.Chfnt.68,M5(tMM).
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r ~H.~ ~~k

~H.jX, )JNH.).~(~~H~]X,
taH,0

2. dnr<!hd!~ 8p$ït<!tMgdar DMaetze toM. SimMn, die
qaMtttM~ zo Cis-dtaqno.andCie-d. atogeaos~zaa,donVioteo-
aatMn. tahrt, wM fur di~ Beatimm~g der KonSgttfatjottder
MmoMome~nKobaKaMmon!~ von ~u6N' Wichtts~tt Mt.~

r ~M< )

~H,),C.C<.(N~.JX.

C(HH~CH~x,~X,~NH,)JX
Tcetxdemdie BiMoa~aw~aeder IMoh~ze tthoe Zwe~~

f6f dM ~BMtnMhe Kcm~tottMsbUdapricht;

M<~L.,OH
H,0.

)'M< M<,OH<.'>Mo.
~H, s HO~

.-·
~HO~

~Mo

mU8ta man naob der Art der Aa~pa~un~ der DMb~xë atït
tma&8&nrendas tm~mmetttach~Koo)tt!tQti<MMbMdbf~ofMgca

Me'M<
deao nar diMm erk!&rtOM MgMWungeo~e

qttMUta~ Aaf9païtang za Dtaotdo- und M~quosabeo. Oie
BymmetnacheKonsUMoMformet der Note~ze soHte bei dct

Spattong mit ~aren zn 2 Motet(t!en ''eiBeaHa!ogeaoaquo'
a&b.M~bren:

[fN~C.(~)~NH,~X. [(NH,C.JX,,
WMB:chtder Fait iat.~)

So!che Dototschieda werden Noh aber jadea~Us !t&um
8tabt{t9MrentaeseB, ~ie man uazweideattga<Mden VcNNcbeB
&berdte Va!cMi9omenebel heten~MB Ha!ogen?orbiadwBgeD
eraieht.

PMEfkeoatoM,da8EaNgaSurerestestcbgaaz atMgezeicbnct
zar Bt~ckenbindttn~e!gt)eo, Mtrte za eingehenden Unter.
tMtchMgead~r Ok&lza, ob aich dieaetbeo oicht aeetyHeMti
iMMn warden. Die epcNËecheW!rhoDgder CM'boxy!~ntpp6
ist nhattoh in !:weiMSgiMhkeitaaz(t berQckaicbtigen:

Me-O-C-0 Me-O-C~O

–––––, MeRt R Me
') A.Wofner.AttN.Chem.3?&,l (Mtû);P.Pfeiffor u.R.Stern,

Ze~cbf.m~. Cbem.M. ?6 (t9W); R.8t<M. Dimett.Z<MchtCM.
'). Dabehy, Chem.WeekMad tM (t$tt).
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Ïnt, orsten Fa!b, ~er verwirkiïcht warden wMte darch

AcetyMerender OMze. Mndet defHydtoxybaoMato~ der

CMboxytgntppemit seiner Rëst~nitat daazw~teMetaHatom,
im audern wird dieM Bindans durch die RestafSai~t de9

doppelt gebundenen SMeKtoB&tomsbewifkt.') Die ereten

Ve~Nche wurdea tmagef&hrtbei den HalogenideBder ent.

aprechendenOhatxe; dMMerWiesenaich jedocheh aageeigaet,
dtt gie leicht xerM~twafd~. Anog~heodvonden WMMf&~en

Satfaten bzw.Dithtonaten der o!nzeta~ Oheiben heante koa-
etatiert werden, dals dteMtben bai 8taBdM!MgerEMwMntBg
von EsMg8&<u'~nbydt'!din dw SMeMt~ w~kommea aaver-

~uJerttch Heiben. Dièses Beweb wurde Saroef&uchindirekt
dnrch sine Mae Synthèse der ï)ioÏM~zeerbracht. Hydroxo*

peotMB)Bhoba!ttsa!zelassensichnimlich mitEMigs&OMMbydftd
Hchcnin der Katte in die eataprechendeAcetatorethe Ober-
fabren: r~ y(N%). t.. [Co().)L\)COCH,J

Es wardea desbalb die eiMe!n6nHydroxosa!ze,epezieU
die ïty<!<'oM&q<MMa!M,eîagehetid Mtetancht. MerkwardigMr-
WMaegebeadt~oi9-HydroxoaqBotetr&mminkob&tti-und-chtomi-

aa!zein der Siedehitzemit BMigeSufeanbydndbebandûltkeine

Acetatoeatze,sondernunter WMeet&nstrittquaoMtstivdie eat-

aprechendeaDinIs~M. DieMneae Synthèsei9t beecadorsfttr

die beiden ChMmre&enwiohttg,da die DMateUengnach der

alten Méthode durch Efhttxem der HydroMaqaoBaboeine

tdaine Ausheateergibt, iadem ein Teil des Ausg&Bgfmatenat~
bci dem langen Erbitzemsich zeMetzt.*) 'Das HydfNtoaqao-
tetramnuachrotatdithionatalbn&bticherhitztaaf 85"–76",ergibt
trotz aller VoraichtamaStegetneiae Hetae Ausbeutean Diol.

sab, wabrond die UmwandÏMg mit EMigeaareaahydnd in

karzer Zeit quantitatif vor sich geht.
Far die DarsteHangdie8er Beihe diente dae CMoroaqao'

tetrammicchromiMifat,das mit Pyridin direkt in daa Hydroxo.

aqaotetramminchromisot&t&berget&httwerdenkonnio.*)

') J. Dabsky, Chern.Wee!tbM M8(MM).
') A.Werner, Ber.40, 4111(tMt).

P.Pfeiffer n.R.SteM, Ze!<Mhr.aMtg.Ohma.&8,Mt M08);
R. Steta, D!M.Zanob1M8;L.~to~Bensf, DtM.ZodchtMC.

*)8.M.J<jH-geaeea,diee.Joam.p] 2~, in (18M).
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ÏK~AthyMBdiMatoremeawardeneicgehenderchM~ttN'Niert
darch die Daratdhmg naaer 8a!ze, md zwar in der Keba!t.
reihe des DitMonate,des CMonds <mdJ«dM9,ia der CaMm*
reihe des Ditbioaatt, CHond~ Jodide, Nitr&ta,Bhodmata <md
ChMmatB.DM Tetr~tby~ndiammdMld&obtMbMmiderhie1tea
wir stets nar mit 2 MoiekBtenKtyaMtwoeer, aad zwNfaach
bei erneuerter DaMteMongdes DtotsalzMdarch BrMtzea des

HydrMoaqaoditMonata. Ûber kezz. Schwe&ta~Meatehee

getMMB,verïiertdesDiolbromid die a Mot.WMSMund bleibt
dann anch bei 120"–180" gewl~tskoatttmt.~ DM Tetra-

athytMtdiMtindiotdtdtMmibMntidund ~odid entapMehMeben.
Mb 2 MoLKt-yat~UwaMer.').Ea Mt diMeine ia der MteMtw
h&a&ge!'beobMhtete TataMhe, daB Home ÂadenmgMider
ArbeitaweiMvenoMedeneo KrystftUwtMeer~eMtbedingen.')
Bs iat ferner mteMMaat, da Mch dM 1.6-RydMxoaqaedi.
athytendiMmohobaMditMooatmit Bsst~&ereanhyddddasBetbe
DioiaaÏzvie daa de-ËMzHefert; ja, die ReaMtoot~M~wind~.
heit der Omwaodhag dea HydroxoaqNOttatzeain die Diolreihe
scheint ziemUcbdie g!eiche za eein. Andem ist es beim

l-6'Hydroxoaqoodi&~ytMdiamMchromidit!)ioD&t;dassethe gibt
Ma DMaa!z, sondernwirdzeMetzt,w&hKmddM da~tatz aehr
MBohin 0l.8alz om~ewMdettwird.

TheûMtMchwtohtig aind die VeMachezur DMsteMMg
heteFogemefDio!M!ze; es Mt a&mMchdenhb&r,2 Mol. ver-
achiedenerBydroxoaqaostttzezo 1MeLeinesheterogMenMo!-
attbMza kMdenaMMB:

~os X,+ Hc~
[~~h~

~(Mï.),C~~C~)Jx. +
SH,0.

Die neue SyntheM der DMa&tzemit BaNgstMMabydnd

') A.WernM, Aaa.Ct~tn.97&,88(t$t~; J. Bapiport, D~e.
ZtMeht9W).

') P.Pfeiffer a. B.Stern, Zettschr.MMrg.Cbem.M, 8M(1908);
R.Stetn, MM.ZtMet1908.

*)L. Mgheimer a. E. Mis<:het,Ber.26, t6M(tseii);G.Ka-
ttaehor, ebendaM, <Mt (ts95);A. P.N. F~tehtmont J. V.
Dwbtky, Bée.tmv.eMtB.9$, t?8 (i~U).
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war za der ezponateatcMeoAae&hnMgdièses Gedaakeoa be.
aondemgeeigoet, da aie quantitativ ver)&uftund die ianigete

VenmMhmg geatattet. Die Komponeatenwurden vemengt
fein vemebea und dMQemiechmitBMiga&ureanhydridin der
&Btte gesobattett aad erat dann erhitzt; in der KMte wïfïtt

Baatg~wMobydndnicht ein. Trotz vie!&oherVariation der

AM~hMag diescr VeNache warden ateta nar Gemische der

eMMheB,eiBbeiMiehenDioÏMke erba!ten.
Zu den iatMaMtmtestenObakao ~h5MDdie Bhodoolufom-

Mï~ die schoa im Jahre 1882 von 8. M.JSrgenaen Mt.
deckt warden') and die nach A. Werae!- at~emein &~
De!tfMBnnBûtdiohtomN&tzeM~eMt werden~):

{(N~Cf-OH. Ct(NH,),jX,.·

Sie habemrote Barbe and kônnendarch BmwirkungvonAm.
m<MMkm bMiMhe8<Jze aberge&thttweedea, dio aich daroh
ïhM mtemivblane Farbe und ihre atarke aMiache RoaMoc

aMMichoen:
r iOH

(NH,),Ct-OH.Ct(NH,)J
.')

L '4

Ba ist wohl eigentihnMch,daB die Emwirkua~von Ammoniak
die BiMaagdièses basischeDSalzesbewirkt. DMZarQcMtthran
der BNdungdieser Maea OH'Gntppe auf dae VorhaBdensetn
der eiaenOt-Gruppescheint nichtvollaufza botriedigen,denn
OktammiBdioldittebaiticMondin der Kalte m konz.w&6ngem
AaMMBiakgeMat und die LSaMg sofort mit Alkohol aua*

geN!t ergibt aie ReaktioMpfodaktQBzweifethaft:HydFOXoaqmo-
tetramminkobattioNond. Man batte erwarten kônnen die BU.

dung des anatogen baeiaoben8a!zes der Diolreibe.
Dieae buiechen RhedoMdzeiagen! sich leicht in baei8cbe

BtythMMbe ttm, indem ans der 0!gruppe tmd der &eiea

HydM~!gmppe WaMerabgMp~tenwird:

f(NH,).Cf-0-Ct(NH~.}X,.')

') Mes.Jeam. ~2]36, 321,998(<M2);[2]46~ ()8M).
*)A.Wefaer, NeueroAnactMttMngenthd.GeMeted. aBOtg.Cheat.,

8. Aea.,8. S88(tM3).
*)A.Werner, NeucMAMtcbtmxBgen&.ACeMeted.$n<Kg.Ctem.,

e.AoB.,a.aM (t9t8); &;Ufbain a. A,SAaéeht!,ÏatMduMhmà la
<!him:edeeeomptMM,8.3M~at3).
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MeaeDett&mmiaMcdtcbtomtMtzûra~ieMBm wMri~fJMmag
voUkommeaneatr~; dwch dtcAa!agerMgwaSSareBandaa
m{ttei6<&cdigeSaMMtoC&tementotobenOMMtameabMbgeVw-
bindaagea,dieeogen&netenaotatateaE~throchromt~ze:

r(NH,),Cr-0-Cr(N%)~t )**t*
MX J

DièseDetMUBmiahydroxoBmmdichromiMtzestehmzadeaRhodo-
9&!zMim VephMtoieder VaÏM~MmeKe.Aa~oge va!eBZ.
M~me~eHydfoxMmmverbMdHngender ~tMtchen aederea
Oheihenbat mM biabornicht SMsenM!tMea.Wie wir w-
sebec, er~rdert die eiogeheadereEmaichtder 0!«th:e,nooh
beatimmteFfagMtexporimenteUze!SMn,diovondMtcgraBerer
BedeatoagMMdar~en,aïs aieunawahrachetuttchdenScMasset
geben!t&Matenzu eiaer Syntheaedw~*Aminosa!ze.So &<Mn
z. B. Mrdie wichtigenOkttttnM~-ft'amtnodtkoba!tMa!zebia
je~t keineaicheMDaMte!tMge~e~odeMgegebenwerden:

r (NH,).C.(~H,.C.(NH,)JX.)i
·')

L NHs' J
,')

Ibre Eniatebncg iat bei Geiegeoheit der Daratellung von
t~.DicMorotetfammMkobtdticMondsc9 deo Oh~mmiadiot-
a~Mo beobacbietworden. Es !&Btaich vermuten, da8 dieBe
Reibeechon dem Mobalz beigemischtgewMenaeMmcB,daB
sie Ma dem HydroxotMïaotetMmmiaMkeotetMden aet. Des'
halb wurden eu)gch<'ndeVersncb<!OBternommeB,dasHydroxo.
aqaoaatz bei 100~–110~ za trocknen unter ~dcbzeîttgemBitt-
leiten vott ttbckenemAmmoat&k. Das Reattlionsprodobter.
wiea aich jedoch als 0!ttammmdio!aa!zmit Spun'n dM Hex-
ammiMabM. Die Eiuwirkang von CaestgemAmmoniakauf
feste8 OktammiBdtobttifatbzw. l*2.0ich!orotetrammtohob&ltt-

salze, verliet ebenfallsobne Br&!g.
Da der Vereueb, wMaef&MeaRhodochromdithtoaatmit

QberschaastgetuEaNga&NrMahydHdm der SiedeMtzeza acety.
lieran, car Ze)'aetzmtgapMda&tetgt~, ao warde die Frage ex-

perimentellgeprMt, wieaich die HydroMpent&mminchMmiaftke
demBsMge&eMaahydndgegeaaberverbatten. ïo Ana!opemit
der entspKchendenKob&ttreïhe~)aoUteusteAcetatopentammit).·

') A.Werner, ANa.Chem.a?&,28,8? (t9t0).
') A. Werner, Ber.4$, <nt (iM~
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9a!zegeben, ja es kcnote venMtet werden, da8 aioh der eh)-

tifeten~ Pettt&Mefeet ab Komp!exbMdce)'erweSst und man

Mf dieM WeiM z)ï der AcetttorNhe, die den Rhodosa!zeu

eBtspfMhen w0ï'de, kommen Mnate. Ale AtM~angemateriat
wardedaa CMoMpeatammiBchrcmicMondverwende~dMdirekt

indaeAqaepeNtammMsatzabe~eMM'twerdenkonate; dasAqoo.
B&!zwwde nicht i<o!!e~sondernmit kunz.waBngemAmmoniak

und NttbfiamdiÛtionatveraatzt und daa HydroxopMt&mmic-
ohMmidi~oMt mit Alkohol MMge~Ut.') Daa Bydroxos&!z

entapnoht der vonS. M.Jërgenaen MgegebeoenZ<t9MnmeB-

setznng:
[cr<(~~1s,0,+2H,0;

bei tOO" aoil M die

beideo M~eMe WaMer verlieron. Es konnte jedoch Moh'

gewieMmwerden, daB das HydroxoditMeaatachon bei 60°

Ammoniak abgibt und MMetztwird; acch das HydroMpent.

ammiBttobaltidithMaat,
[Co<(~~]s,0,

+ 28~0, bei 80° ge.

trocknet, gibt Spuren AmmcM&kab.~) D&adorch Stebentber

koaz.Scbwafeta&aredargesteUtewasserfreieHydroxopentammin.
chromidithioMt verbMebbei der EinwirkuMgvon EMtgaanre-

Mhydrid in der Kâtte voUkommenuaverandert; in der Siede.

'utze wirdes zam Teil zetw~t. zumTeil bleibt ea nuYerandert.

Bas HydroMpentamminaatzl8st sich in verditnnterEsaigs&ure
unter Bitdtmg von AquopeNtammiaetJzauf und das Aqoo.
9&tzkann mit Biaeasigaa~{ei%Utwerdeo,und zwar bildet aich

das reine AqoodttMon&t:
[Or~J (8,0,),.2Hj,0.( J~b9

.2090.

Weitere Veraache wurdenunterBomBMt~um dM Kobttti-

fttom an a.adere MetaU&temezu ketten; dM HydroMnitro-
f OH ]

tatfamminkobaltichlorid, Co NO Ci,.bMitii:tdMehM-akte.

rietieaheEigeuschaft,
t. (MH,)J

riatiacheBigesschaft, anonudeOxooiamsatze:

fr on i

j(NH,),C. C!}.HC!H,0,L ttO~J !t

') O.T. Chrîatenaen, d:ea. Jcum. M M, M (tê8t); 8. M.JCr-

geneRn, ehonda [2] 2&, 4t9 (1892); P. Ffetffer, QmeKB.KrMtBHfmd.

buchdetMMrg.Chem.,Chmmia~e.8.6Z<, T.A"a.; A.We)fBer, Ber. 40,
273 (tMt).

*) A. Werner, Ber. M, *<~ (190~.
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M gebeo.~) Be sollteWMaehtwerden,einemehrhemige&eih$

dMaNteUeo;etetewarden jedoch <tMaMOBMtteCMondoderdas

Aq~tMatzwh~tee.
Die EiBwirkangvon BBMgBÏtWMaahydrid<Mfjay~MwM'

MpodNnatBiBohroBMe~tand DihydfOMdiaqMdi&mmtachroïBi.
d~tioMt ergaben ale ReaMoDapMdoitt nar Zenetzangs'

prodt~
Auch daa HydtOxoaqoodipyndiBditMmminkebaHidttMoMt

erleidet bei der EtnwMtaBgvon tb~ga&areaBbydndeine t!~

ZeNetzmg; Mder tHUtewirkt das .EsNg<&tM'emhydndnicbttin.

Analog dem HydroxopentaBMBmchfOH~di~Metiw~htJteo

MchMob die HydfoxottqaotetrMMnïaaatMbeim AeaBÏien der

schwMhMeigMurenLSsaag mit EbMHg; daa HydrcxMqoo*
t~tfamiDkobaÏtMutfat,in VMdaaaterE~gaSaM getOetund die

Hbong mit ËMeadgim <JboNcha&geMt, gibt atatt dea zo

erwattendec D!aqMOtetfsmmtnkoba!ttMetat9a!&t<,

~/(OH~')OOC.H,C
[(\ (OH~)I]OOO.r~(NnJ~

t

daa reMeDiaqaotetMmmiDkobatttaaIfiatY«n8.M.JCrgen<en,

fo~ f~[~.(NH.~J.WA
Dasselbe gibt beim ISageten ErMtMn auf U~–120" 7 MoL

Wasaw ab, voterBMtmgeines mtenaivviolettgeS~bteoSatzee
der Saihtoteh'ammmhob&ttireihe,das aich jedooh zur DM'

steUangMde)re!-SMMder enonnenMaMchkettwegenab ua*

gee!gnet efwiea.

&MB!MgeBM~geAbaittigung der AMm~t der Haapt.
aod NebeM~eazen weiaen die mehAerBigenVerMadangen
ant orgacischeB8&aMfesteaattf.

DreMMrttgeMetaïiMtheorganMoherShttensind inneaeatet

Zeit in den VordergMod dea It'tOtCMeegetMten, dank der

eingeheatten systemattachea UBteNachangenA. Werners,
R. F. Weinlands und thr~r Mitarbeiter.~DieCarboxylgMppo
der Fetts&oteniat durch die Mbigkeit der Bilduug &<t6er.

') A.Werner, Ber.M, *tM t!Mt).
*) A. Werner,Ne<MMAtNchMangeNMf demG<Mi6(ederanorg.

tjhem.,$.Aua.,S.2M (t9t9); dtMbed~MctMMteMtantMMtmeaeteMang
vgt.J. Ot~ba~y,Chem.Wedtbtad9, BM(t9t!!).
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$td~nt!ich ataMw BraokeaMadaBgeBa~agezeicbeet~, was

A. ~efaer bei denmehrk~rmgeBMetaUammoMakeBin aber.

zeegeBderWeiMnaohweiaMhonnie. Fttr die mebrkernigenVer-

Mndaegeamit ergaoiachMSaaferesten entwickelteA.Wefnorr

MBetMdentUchem&che und doeh zwccke&tapMchendeJKon.

atitt~n~rmeta, die dem Schéma

/x" /x" tX Ostbo~)-Ot~X~Ct~X~Cf- tX CwboM!(<tfetMt)
~X/ ~X~

Mt9pM<&eo~arden.~ "Die m diesem Schéma aa~enommene

VeftNtmgder Haapt- und Neben~eazMQduagoB,wobeiaïta

MoheCMboaaaaMreatevOttiggleich a!~Brttctengtiederwirken,
eïNart feraer die vorhN'racheadeEinwertigkeitdes komplexen
Bad&a!<und die MS~ichteit der BUdangvon se~odarea und

tet~~&SatMB." 80 entaptechen x. B. dem e;Q~ettigeubMi*

MhenRadth~ der HeaMacetatochromibaf~,Ira X, OH

(OH)~
die, MMh dargeaieUt,atarh atkaMachreagiert, die pnmareB,

X, 1
dis eskuad#ren, Xa,unddietertiâ~ren,

Cr. (OH)JX,
dMMkaodaren,

0~ 0~ OBX~unddietetttaren,i (OH), 4H

( Cr.
Xa

t X,, 8a!ze. ,,An dom mittteren, dreiwerMgeB
L (OB~Jixat(OBe)j\
Chreamtomwirddie dritte Haaptvatenzin zweiterSphare ab-

gee&ttigt,wodafdt die vorbeH'achendeEinwertigkeit der hcm-

pleMn Radikate bedingt wird. Zur Aba&tttgungder dritten

Vatenzeader endatandigenChromatome dienen die beiden

Bydroty!gr9ppen:
/.X', X\

HO-Ct~X~C~X~Cy-OH
"x~

fCr--OH

welchebei der AddiMonvon Sauren aaîzbiÏdeBdwirken."

An den entstandigeoMetatlatomenbleiben aooh eiazeine

KMydMatioof«tot!enfrei. Die oinfachistennd naMrMctMteAB-

nabmeMt die Ab~ttjpmg der Nebea~aienzeBder beiden end-

a~ndigen Chromatome mit der ReataftinitSt des OarboBy!.

') A.Wernet, A<m.Chem.M5. <(tatO).
't A.Werner, NeaereAnMhauuBgenauf demGebietederanotg

Chem.,8.29&.
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saaefaieib, ao da&die Carboxy!grappedrei KoofdïaatMBMte!tM
m ao!ehea Komp~eM be~tMBhMa.~) D~ ~aamMcheL<<ge.
rung der Atome ln derar~genKomptMWiat dieeemAfSaïM~
aaagteich g~oatig. Auf einen Au~eioh der negativen Reat.
afRaititt dea CarbooyïsaaeMt~a mH der posit!vettGruppe ia
CettsaorenSatzen tMaea <Mhdie von A. Haatzaoi! Md
E. Scharf beobachteten opttMhen EffcMe zmraeMabMB.')
Cber die Bindung and die SteH(Mgdes Wassers tMt dch wr.

tSaSg BMbtsBesMmmteaMMagM;so befchreibt & F. Wetn-
land die fo!g6adeaSalze der AcetatOMM~MbfMM~):
r (CH<CO.O),i <&,0~0 r (CH.CO.O~CtO,
Cr,H,0 ~CH,cJ.O).H,0

0
Cr A,0 't't.&J L J(ÔH,c!).0)

r iCt r ion

<A-,<CB,CO.O).jOt0~.4H,0,Ct~H~OOjJ~
r i0';o,

Pe,(OH,CO~O), ü.
.H,0.

L ~OHCO.O)

8e!ht weaDwir aUes Wasserzu dem tKMopiMMnK&Uea
MobBenwardcn, bleiben noch <'in-!e!aeKoordinatioBeste!~
ifei. Ja eûibst bei d6n Hexaae~tott'tpytidintrictu'etntsatzen.
r {OB,CO.OU

Crj,(OH),X,bleibt naeb det-WernerN~m FormatM-
L Py< J
rang eine KoordiMttonsate!!efrai.

Die chaMtttmtetMcheBNgenscha~der CartfoesSaron aIs

KompÏexbMtieraa&atreien,war dieVeranlasemBig,dreiwertige
Met~leahe der Xantbogensaare, derCenzataulfoc.undBenzol.
sattmB&ureeingehend zu MteMuc~eo. Die MetaUaatzeder

XanthogeM&aresind Mhon im Jahre 1862 von H. Hiaaiwetz
unteKocht worden.') In neMre)' Zeit beschaftigten sich
A. Rosenheim und J. Davidsohn') mit densetheB und
konnten beinahoalle Aagaben wn Btasiwetz beatattgen.

Nur in einem FaUe,beim xanthogenaanM:)Kobalt.wurde
etoe cbaraktenstMcheAbweichaNgkonatatieft; diesea Sfdz ist

'JJ.Oabaky, Chem.WeekMad9 66Z)t!tt2,:K.f.We<Btaad
u. Chu Beck, Z~tsch!anorg.Cbem.Sfi, 426<)!<

') Ber. M. 3570 (t9t9). ') ËbM<ht 41. 3M.. ( tCM).
Ano.Chom.tZ2,M (1862~.

') Zdtacbr.amotK.Chem.et, Mt (<W<).
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Jeanttt! t pMM. Cheoft M Bd. 90. 6

im <~egMaatzza don Angaben von Htasiwetz, der 99 ale
KohattMaNthogenat,Co~H,OC8,),, anspncht, om Kobalt:.
sab. NachA. Roseabeim und J. Davidsoha apncttt schoa
dieee obaraktenatÏMheAbweiehmngmit greBer Beatimmt~Nt
for das Vorliegeneines Komptexsa!zeB,da daa Xoba!t, seiner

Ne!g<tagenteprechend,in KomplexverbMtduBgenmeiat in drei'
wertigerFormaBfzutrotea,sich oxydierth&t. Die UataaMcMtMt
der VefModMgeaim WasMeroder m TerdQnmteBS&Bfen,ibre
LMchtcett in organischeo So~entieo, Htre charaktefMtieche
vonder toMaftrbe der MetaUevetaohiedeneB~rbuag beweiaen
e8 mit Sioherheit,daB nicht normal dMsoziieMndeSa!ze vor-

liegen. BIerkw<Lrdigerwei96wardevon den dTeiwerttgenMetaH-
Mtzen der AthytxanthogMsaoredM MoteMargewtcht nicbt
beatimmt. R. F. Weinland and A. Herz habea in ietzter
Zeitdie PerribenzoateBahwMt~Kacht undhierbei festgeetellt,
daBdeaeetbenkomplexeBenzoatetrt&mbaMnZMgfnndeBegeB;
die MehrzaMderaeibeokonate von einer HexabeMoatotnfern-

ba8e,[Pe3(C.H,COO).](OH)3,abgeteitetwerden.AaBerdemaber
wurden noch benzoesâureitrmereFen'tbeazcate einer Penta-
beaMatc-,[Fe,(C.H.O()0)t](Oa~, und einer Tribeazoatofern.
base,[Fe,(U,H,COO),](OH).,beobachtet.')Dièse t'embenzoate
sind in Waasef90 gat wie uut9sHch,werden jedcoh ~onden
meiatenorgantschenLësungamittetngeISet. iMbesoudere von
CMorofofm,AcetonundabsolutemAlkobol,Benzol und Âther.
Dte vie!&cheAnatogie die8er Ferribenzoate mit den MetaU-
aaben der Âthybtanthogenaaureverao!a6teuns, die letzteren
a&herza anteMuchen.

Mo~e!a~gew~chtsbe9t~~Nm~~ogMbei den tetxtgeaannten
MetaMsatzeawnrdenwenigaaagefQhrt;L. R&mberg beatttamte
im Jabre 1906 das Motekotargowtch).des Ptatoxanthogcnats,
Pt(C,Ht008,),, nach der GeMM-methode,unter BeDMtzungvon
Âthyte&bromidataL&auBgamittetund fandWerte, die abereM-
stimmenmit dem MM&chenMotet{u!argew!cht.~)Ferner sei
noch erwihnt, da6 die von Tarugi and F. Sorbiut an.
gMte!ltenMolekulargewichtsbestimmuugonbei dem Aroensatz,
As(C,H,OCS,)9,ebenfallscinfachesMo!eku)u.rgewicotergaben.')

') R.F.Weinlandu A.Hert:, Ber.t6. 20R2't9t2).
*) Zeib'ch)'. Morg Chem 60, <M (t9C6).
') ChMO. Centf. 1M2, ii, !998.
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Die voa Ma swgeMbrtenMo!eh<t!argMnchtebMtimmMBgen
dM Bnco' und dea KobattiMathogeaatsergttbeneb$oMb oo.

zweideatig Werte, die mit dem ein&chemMolekuhrgewieht
tberemstimmea. Wir afbeiteten aach der QeMeneethede and
bMMt2tenals LSaaagsmittelÂthyteabMmidbzw.Beczo!. Die
betteffendenSalse haben wir einiiMhdarch VorBuacheaeiner
LSsuog von 8 Mot RathtCMMthogeM&ta!~ emer so!cheBvon
1 Mol des dfMwert!genMeta!h!t!ze9dargeateUt,wobetdie un.
icaMoheaMeta!hanthogca$teaoibrta<M~t!ea.Oarch b&oSgMea
aorgf&ttigesUmtHyetaMMMMnerh&ttmaB die 8a!ze aBalyaea.
reio. Mese Sabe t8Ma eiohspietendleioht im abotachaMigen
Pyridin auf; dièseL8atmgea,mit etwas WMaefbisZM*bleibee'
den Tfabung versetzt, ergebenbeim Kobalt and Ohrom die
uaverSadertea,pyndinffNMM~thtaatbegMate in ptachtvoHen
KrystaUen. Daa braaaschwMzoFerrixanthogeaat gibtjedoch
Mu MMaM, in goidgetheo~~taozendeoBtattchec aM~Uendee

Pyridinanlagenmgeproda~t.DaBaetbeist sehr labil and irwKert
<)asPyhdia auch im VahtMmoder aber Pyridin aafbewahrt
in ttarzM Zeit anter BfSaMngand Zersetzung. DieAnatyaea
eprechea da<ur,daB«icb8 Mol Pyridin angetagerthaben.

Dièse Resultate sprecheo da~r, daBm den dretwetrtigen
Meta!tea!xender Xanthogen~aro ionere Komptotsaize') vor.

tiegen, die tumbesten mit den eotaprecheadeaSatzen der Dh
tM<tcarbamiBaSureund threo HemotogeBau vergMcheoNML~)
Marce) Del~pine cateKachtedieae durch groBeaKtyataM!-
eatioasTermSgen,Msttcbkeit in ofgatuscheo Msaagemitteht,
ieichte Fiachtigkeit nnd prachtvoUeFarben aasgezeichaete
Satze. Diow!Meer!09!ichenTMoBoIfocatbamateenthatteo,aoweit
aie m WaMer Mich sind, Kîyataiiwaaser;zweiKobaïtsàÏze,
(NH,C8,),Co+2C,H,0 bzw. [(CH,),NC8,],Co+aOHO~
ktyatatiiNetemmit Acetonbzw.CMoroform.

Die AUMKtMoBotfocarbamateerwieaeasich bei der toyo.
sttopiachenUntersucbaog in w&BrigerLSsaDg a!a nortaa!e
Sabe, w&hronddie DiiMbatylthiosatfocarbamatedes Nicheh,
Kobalts undEiaemain Benzol oderÂthylexbi omidMsuognicht

') A.Werner,~fe)~efeANechattangenauf dom8<:Metcder saorg.
C)n'm!eS. 23':()9tSt.

M ne)6p!ae, Compt. rend. 144, n2& (!907); li8, 981 (t908);
)taM. eof ehim. (4) 3, 649 (tM8).
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6*

BerBo~McMgenwir die bei der CarbM~grappe n&ber

Mt~$!OhrteBËrHeteraogHn, ao haben wir aech fttr die TM<t*

saMboMbNa&teund die Xaethogenate eine Abe&tttgaagdu

Ai&nit&tdu Zeattfttatoma an den beiden 8chwofe!~tome~
uad zwr mit einer Huapt- ond einw NebeM~ûnz, undan

dem 8Mc!t«wK.bzw.S&Mwfateff&tQmmtt einer Nebea~enz an-

zanehtBen:

disMZHMtsind und dem ein~cheo Motekatargawichtent.

sprechen. R&roet Uetépine t'echaet desbatb die KMpffr,

NMM-, Kob&tti.,Fem- wt SHbe~ze der ThioMtfooM'b&m~

za der Qntppe der ioaerea Me~tthomptexsatzeYoaLey') Hnd

bringt die KoMtitatMOderaetbeMdurch oine der beideMnacb-

ateheBdenFormel zum Aasdrack:

ta Cberemshmmuogmtt der dur~h <MeMFûrmuMerattg

angedeeteteoBestandigkeit deo McïekManteht terner dio iMt

vSUigeAba&tttguBgder Afaatt&tdes Zentrat~tums.

Dteiwerttge Meta!b<Jze der SaHon und 8u!6~&Mten

wardea bieber einer ayatematiache<tUnters&ehucgnicbt unter-

Mgen. & tiegeu hier MafachereV&rhMtMaa~zut S~zbth~Mg

vor als bei der SchweMa&are,der«u ~omptoxeVerMMdMt!~

besondeMdie der ObroBtachwefe~Mreu,trotz au8gedebnter

Bearbeitung<iM<MsGebiets eiaHv&!tigeK!arheit nicbt efiangi

h&bet.~) .Es ist desbalb zu wwarten, dab dio 9y«tem&ttoche

Bearbeitangder Sf~zMtdaagder AUtyhchweM-,der S~tfon.

'<Zeiteebr.E)ektr<xAem.M, 9M<:i)0&).
*)A.WerBet, N<:ufreAnafhtumMpt'ntmfdemUebMtedëfa!)Mg

Chem..li.183(t«i< Jovtmovtt". Di~Cft.ZM~ch1911;G Urbain.

A.MMucchai,tntt')dn<tion!ftCM'medeaeoutptexeo8.StO-Mo t9<)!)
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uad 8u)Sn8&ofenune aucb eiaeo besMren BmMickin die K~a.
8ittatwa der bomplexen8chwe<e!a&urevprMndangeagest~tcn
wird t'emer bietet sioh der MBerordentHch tnteresaaote

Verg~ich der Satzbitdung der Grappen R–O–SOg–OH,
R- 8(~-OH, R -80 OH mit der S~MMang der Carb.

uxy!grupp~CO-OH, die ja dureh die FaMgkeit der BMoNg
chMttttterMttscherKoMtptoxs~Maasgexeichnetiat. Ferner set
hier our hMgewicMnaui die MB R. F. Weinland und iBne*

graber in !etztef Zott bearbeitete Pabtgkeit der SatzMHang
von Phosphate-, Sulfato- und Perchtofatotierrissare'), am ZM
Mben, daC die systamatischeBeMbeitMg des hesprocheMn
Gebiets za schënen Arbeitareeaitatenfabren mcB.

DretwertigeMetallabe der BenzoiaatfoMSafehaben A.

Seyewetz und L. Poizat aas waSngor LCmag der eot.

aprecheadenMetathaHate und der roben BeMetMttfon~are
(1 Teil Benzol geMat M 4 Teitea Schwefe!aadMmit 80%
SohwefehaorMHtbydhd)erhalten.') Die Sa!zehaben Schwieng*
keiten bei der Reiniguuggeboten und wurdea nicht anaïyMet't.
Unaere diesbezSghcbMtVers<tchewaren nicht erfbtgreich und
deahatbbahec wir aur DarsteUangder Eisensalze aadeM zwci
Methodeuangeweudet:

1. dorchEinwirl{uagvonw&BrigerBenzohmMens&nreMMBg
auf frittch gefaUtesEisenbydro~ydin der ~&tte und imder

Siedebitze;
2. durch denUmsatzdes benzolsaUbaaaarenBaryums mit

Pen'Mohat. Die ïeotierung der reioen Subataazea bereitete
uns im BeginngroBeSchwierigkeiten,wegea der gro8en Los.
lichkeitder gebildeteuSatze, die NrapoMLosaugemgebea. In
aUenF&Menwardedie Biiduog der eta&chenAqacBabe beûb.

acbtct, und zwar mit 9 Mol Wasser, so da8 wir die Koa'
atitatiou deraetbeunach A. Werner~) f<dgeadenoa6enzu for-
muMercuhabeo:

~OH~)(\U))0.~n,
L ·lFe(OH,M

O,8.C,H. l'

Sechs Waa~ermotetdllesind in enter SphSre in bezug auf das

') Zeitaebr.auorg.Chem.M, 340(t914).
B)tU. Me. cMm. ~) S4~ ~Mt).

') A.Werner, NeuereAmeh~uongeag,ut' demGebietederanorg.
Chetf.8.3t~(t9)3i.
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Zentratatom eingetagert Mz'Mehec. Die w&BngeLCaangdes
SahiM raagiert M atark sauer dab man Me difeM mit
Lauge titrieren nnd so direkt den Scbwefelbeattmmenkann.
Bat der Titratioa beobachtet mtut, d&6die AtBf&!taogdes
Eisens eMt mit dem ïetzteo paar Trop~n der Laoge erfolgt.
Die zur KoaifoUe aoege~brtem Schwatelbestimmangennach
B&ct:mano und nach Pearson') ergeben dieselbenWertc
wie d!$ durch TitratMu ermittetten~ao da6 die Titration eine
ein~che Bea~mmong des SehweMgebatteageatattet. Ailes
WMser wird bet i&BgeremErhitzon bei 60"–~0" abgegeben,
wobeisich die gelblichweiSe1'1~be in einebraongetheSctMMtze
omwMde!n,die jédoch an feacbter Luit wiederg$Mchwei6
wird ond dM gleioheGewicht von WtMMraufnimmt

Im Jabre 1896 weist 0. Pitoty <!M'aofhin, daBEiBen.
ebloridmit BenxobatSns&ureeine oMBgege!heEiMnterbioduBg
Kefeft,die in Wasser unlôsliohund nach BeinenAnalysenein
Fernaab der S~MBaSureist Da keine Ao~yeendatM vor.
liegee, haben wir diMes charaMenstiache8a!z von Beaemdar.
gMtoHtund anatyNeft. Es Megtdasnormale, wasserfreieferfi.
Mttz(O~H,80~Fe vor. Dièse PBteKaohMgensoMenv~nauf
aasgebreitet.uad Byetenmtiachweiter geflihrt werden.

EtpM'tmM<ti!MrTeit.

f. Eiawtfkoeg wn EMigaaaMMhydtMMf Hy~rcxMqat.
tetMmminkaMtiaa~.

àb AMgangMoMMi&tdiente dM leicht zog&ngticbe0<tr.

boa~te~mmin~baMMtftt~
fco~. 1 80,.3B<,0, d~

~"a~ï 2
eNtsprecheodder Aagabe A. Werners') in daa Hydtoxoaquo-
tetra.mminkobaltiaulfatUbergefQhrtwurde. Das Hydroxoaatz
warde im Vakaam aber honzentrierterSchwefets&arentehrere

Tage !Mg getrocknet.

') Zeitechr.M~yt-Ohem.?, Mt; T.H.Norton u.T.W.Schm:dt,
AMer.chem.Joam tO, t31(1888).

') S.M.JNrge)tsen,Zeitechr.mofK.Ohem.2. 281(tM2t.
') A.Weraer, Ber.éC,2MO~9M).
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8 g dea voUtMmmentroc~enen Hydr<HMM!&te

~sU~'
a

wufdeamitder z~hm~cbenMeageEaNg~aKMhydrid2 Standen

lang am McMoBkabief e~Mt~t,du Be&MKMMpMdaktwwde

~eMtogt, mit Alkohol gewascbenund mit Âther getMotmet.
Es ftent eine he!!rot.viotatteMM<edar. Acabeate4,4g. Dae

Predatt warde mit 6g AmmeatamcMoridand 25ccm WMM)r

vemabea, dann noch 25ccm WtMMrzagegeben,wodaMhdae

bMgMMBgteAmmoniumchloridin Msaag geht. Def carmin-
rote jMdMtMd wurde von der braunroten Matter!Mge $b'

getMgt, in wenigWaaMr geiBatund die ~ttrierte LOsangmit

ABMnoaiamcMeridMagef&Ht.Du erhaMoneChloridwird ab.

geMagt, mit AUtabotgewMchM und mit. Âther getMctmet.

DMatetraMMOte,Maine,gianzendeKtyataUe. DieMattett&Mge
von dem Cbloridwarde mit etwas featent NtttnMtdidtienat

Mmgeamt,daa iteUvie!ette,gt&MeadeDithiocat abgeaaagt,mit

AlkoholgewaMhenond mit Âther getrockMet.

AntttyMdestu~tmehenenCbtorttb:

~«Mtfg gobeo?~?66KOoSO<.
O.MM g gaben 0,atM g AgCt.

0,«M$~gtbea t9,<cemN bel n* andtza mm.
Du CMM<dht keMeMteaM.

Ber?<-
f(Na,~C<~Co<NH,~

Ct<.4H,0 Oef.:

Amtyee d<: iu<tt)'<M!keneaDlthionata, dae ebeaMe t<t)'ten<t<o(r-
frei M.

0,t~2 g ptbeo 0,0)409g CûSO~.
O.tMOj!gaben 2t,6cem bei tf und ~t~mt).

Ber.
!(NH,Co~

\Co(mu,)J (8,0,), + 2H,(h Qpf.:

-I.. J

Ce 29.53 20,69

CI 28,3< M.08 “

X M,a9 2Z,W “.

Co

·

)f,SZ )S33*

'~4 n.6<
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H. BinwMaag vm EMi~SaMaahydrM aef RydMMaqM-
tetMmmtachMmiaahe.

Ab AMgaogsm&teriatwarde dae CMoroaqMtetMmmin-
chromMaMtt r ~Ot ichromisuU'at

~~<0~~

~etweadet~),dM diMkt m das HydroxoaqaosaifatCbergcMH't
werden !t<Mmte.

tg OMwMqaoMÏ&tworde mit lOccm WMMf von 60'~

bM 80° MtergesaM, und ça. 5 Mhnttea !ang Mater atetem

Schttteia bei dieser Tempefatur orhattett, bis Mare LCMBg

~m~tMtea iet. Die tief gelbrote L~Mog wurde&bgehabtt,
mit 2ocm PyndM wMetzt, wobeidie Farbe w~rt me dcake!

Vioktta amM)h&gt.Jetzt wardevoKicbtigtt0p{!mwe!aeAlkobol

zage~ebenoater et$tem Reiben and KMtzert<tet GtMwand.

AKmaMtcbacheidetdch oin TiotettroterKOrperab, der ab.

gûMtgt, mit At~ohoï gewMchenund mit Âttw getrochoet
wnrde. Aasbeate 0,6–0,8 g. Biue tMcbereZagabe des A!'

!Mho!abewitM.leicht ÛhAecheidung,jedooh aach dM Ôt er.

attuft taagMmbeim Vetreibon. Man itMn Mch direkt uach

der Zugabe des ?ynd!Ba die Msacg mit featem Natnatt-

di~Mat ab9&ttigeeand eth&tt die aUm~tiche Abacbeidung
des HydMMaqooditMMate.Das Hydroxottqaosatftttwarde im

Vfthtam aber JtonzenttiertorSchwefets&aMgetroeknet.

0,1MBg gaben0,OSMg C~O~.
$,2tMg gaben0,tM8gBaSO~.

Ber.atr
r (NH~Ot~,OHi HO~

Ctef.:
L uH~J

1 g des voUkommentrockenen HydfMoaqoosutfàtawurde

mit 10 comEaMge&MCMhydnd16 Minutenlang am ROfMuB.

kühler erMtzt, dae imteneivvioleitetichiggef&bte RoaMûMf).

prodakt abgesaugt, mit Alkohol (;ewMchenocd mit Âther

gtttrocknet. Die Mattedauge ist Mtt8granUchverf&rbt. Dae

Produkt wurdemit 0?ccm Wasaer ood1 Ammontombromid

vorhebeu. abgeaaagt, mit Alkobol gewMcheaond mit Âther

') S.M.JCtgeoaen,diee.Joutn. M, 111(MM).

Or 80,'n 2&.48'

8 <8,f t2,6t~.
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Ht. EimdrkMg VM EMigaaMeanhydrMMf i~HydmM.
aqa$4t&ihyIeBd!MtiBtKtbattiaa!ze.

Ab Auagangamaterial{Sr dae Cia.Hydroxoaqaodtthtonat
worde eatepMchendden Angaben A. Wernera dae leicht za.

gaagUcheHMaathytendMnatBheMttotMtobatttMtmtdargeateUt')

H~~J~"
·

80g dea tfocheaen, Mn vernebeoen Bo~prodaMeades
HexobatMewarden in einer Reib8eha~emit SOccm bei 0"
gM&tt!gterSab~ure Ternebea. Man !a8t ca. t Stande lang
stehen, fagt tocm Wasaer hiozu und verrMbtden dickenBrd
nochmabgnt, versetzt mit der doppatten Menge Atkoholund
znr voUs~adtgenAaafaUongnoch mit etwas Âther. Nach
10Miao~n saogt man ab, w~scht dae erhaltene Cie.Diaqao.
diâthyteBdiamtokobaitichlondmit Alkohol e&cfe&einad mit
Âther tro~u. Ausbeate 42 g des !ufttroc~eaenS&!zee.

20 g des CM.DiaqaocUoridawurden in 150ccm Wasser
gd68t. Der Lëaungeetzt man Mnachet nater KChlea100ccm
Pyridin za undvenNocht sie dana mit 100ccm einer kalt ge-

') L.Grod«'B&tn,DiMertaticnZaricht&tO.
') A.Weraer, Aun.Ohem.3!&,88(t9t0~Ber.<?, ZMt(MM);

J.Reptport, MaMt~MonZNttch~909.

gettooknet. Es erwiessichvorteilhaft, du Produkt mit0,7ecm
WaMer und 1 g Ammoniumbromidzu ?erfe!ben, abzoatmgen
und mit Alkobolund Âther M watseben.Daa erhaheae Bromid
warde in sehr wenig Weaser von 85" getSst, die 6ttnerte

LSaangmit featemNatriMatditMoBatversetxt. Sofbrt aoheMen
MohMem~ mt~io~tte KryataUedee Dithionataab.') Dasselbe
wurdeabgMaagt, mit W<Mae)-,epMer mit Alkobol gewMoheB
und mit Âther getfochaet. DM !afttrookeme8a!z warde
aN&tyaiert.

C,tMOggabea0,0~<g Cr,0,.
C,M8eg g~ben t8J coa N bei t&' und 719 mm.

Ber.
t(NH,).C~r ~M~.~Cr(MH,\(H,0,\+ 4n,0: G<.f.:

Ct M,M

w

)~
N t6,86 «!,?“.
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eâttigten NatrittmditbKMaUSMng.')Beim Beiben der Gef&B.
wande mit einem G!tntstabscheidet siob daa HydMxoaqaodi.
tbion&t aie heMtriotettrotes,kryetaKutischos8a!z ab, welches
abgMMgt, mit Wasser und Alkoholgewascbenand mit Âther
getrocknet wird. Aubeute ça. t8 g.

6 g HydroMaqaoditMoMtwtrdeu mit 50ccmBMigs~ore-
aubydnd 2 Stcaden lang am BackSuBkaMerethitzt, d&9er.
hattene Beaktionsprodakt von der f~MtfiMMoMuMutterlauge
abgesaugt, mit AlkobolgewMohenund mit Âther getroottMt.
Daa Produkt ist et~M danMer neanciert. Ausbeute 4,7 g.
Die ReakttoneHMtaaewurdemit einem Gemtscbvon 10g Am.
moaiumbromtdund 25ccm WaaservMnebeound nach80 Mi-
auten noch ça. 10ccmWasser zcgegeben,wobcidasAmmonium-
bromid in LNsuag geht. Der rotviolette RBokatandworde
abgeaaMgt,mit AlkoholgewMchenand mit Âther getrocknet.
Ausbeute 4,2 g des Bromids. Dasaetbe wurde in !50 ccm
kaltem Waseer ge!89t und die Bhherte L8saBgmit &g Am.
momambromidaosgefaUt. UieabgeschiedenenBebOnendunket.
viototten Krystalle wurdenabgesaugt, mit AlkobolgewMcheD
aod mit Âther getrockBet.'} Die MntteriMgevondemBromid
!&6t aich mit Natnamdithionat Ms~Uen; das efhatteae Di-
tMoMt warde abgt'a&ugt,mit WMMr und Alkoholgowaschen
und mit Ather getrocknet.

C,1043({ gabea 0,MMgCoSO~.
0,t839ggabente,9ecmN bei t&'uad ~t?mm.
0~t<Cg gttben t8,0cem N bel n" uad 7tZmm.

0,tt88g gaben 0,n87g AgB)-.

0,4048g vedoMNCher !fOM.SchweietsituM0 019eg H,0 und danr
M~b das Gewicht koaatMt, Meh beim ErMtMn aof titO*.

Ber. for 1
on

Br,+2H,O. f~ef-8Bd. Str r
en, Co<( ~a. jCo

en, i Br,-t-2H,0. M~f.:

') A. Werner, Ber. 4(t, 2~4 (1907).

') A. Wataer, Ann. Chem. 3?&. 8&(t«t0), J. R~piport, n<M
Zedch tM9.

Co t&,T6 H,M
Bt <Z,76 4:,M,,
N 14,98 t&,2& 16.88%
H,0 4,at 4,)!4'
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.i.L_

AnalysedesMMNokeaeaD!th!oatte<

9,tCeeg gaben0,0<Mg OoSO~.
%HT&ggabee M,<eomNbel M' und799mm.
~MtS~ gabea 80,6 com N hei iS" 'md 789mm.

~nM g caben 0,OB'!6g C~ und ~CO g H,0.

SovoM bet !&ageM!aSteben aber tonz. Schwefeh&ore,
ata acoh beim NrMtzea auf tOO"HO~ bleibt das Sak ge.
wiohtakoMtaatund Mtdemnaob~MMM.

B«. for 00
QH

Ber.~ffo),Co~_~Coeat[(S~),!
Get.:

BMge VeMacheze!gten, daB, &tb des HydfMoxquo.
ditbionat 10 Mhetee hmg mit Basigstarembydhd erhitzt

wafde, e$ Mm gM~enAnteile nochuc~taedertea Hydtoxcsab

M&M!at;aMh Et Minuten iat fut atks h du DMitatzorn.

geMiet.
Zum VMg!et<Aitabeo wir dae Diolbromid<MMhnach der

Mterm 8yntheMdtu'gesteïlt,durch JBtMtzem~MHydMxoaqtM-
dithionate bM Mr GewiehtskoDstmzbei 100"–HU". Dmch

VatMiben des erhatteMB Dithioeats mit Ammoniumbromid

and UmMIendesBromidsmit ÂmtNonntmbromidwatde reioM

Diolbromid MhaMwn,du abgesaagt, mit Alkobol gewaschen
and mit Ather getfocknet warde. BeimWaechenmit Alkohol

und Âther wird das gRazende, dMkeirohMette Salz matt.

DaahatMeteMSahwmdematyetwt'1

0,t0<0 g ptbem 0,<M84g CoHO..

0,ÏOM g gaben $,<?)? g AgBr.

0,MMg gabeaM,teemNM M*und~8<'mm.

0,tOM~,be<He<'getK)cttnet,gthene,00<4ffGewtehtaTeTtnet~4,ie*
beit40'' mehrf.-reStandeniMggettrochoetgabeaO.OOSOt:Gewichtevef-
))Mt<-4,

Ber.far r M,Co~/OH~)Coc~ i Br~
H~O Uef.

1
Ça tS,6

w

'~7%
Br 4~6 ~,4'
N t4,M tt,<'6,,Il

H,0 <,M 4,18

Co M.M M,M~t
N t&J8 M,M t~M%
c te.<e M.M%
H 4,81 <,M “.
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Der tetzto Anteil des WasaMs entweîcht ttehr !an~am
und nur boi hôherer Temparatar.

r ~H~, i
Chloridl),

ne Co/, 011>00tll_]O).
+ 40.0.CMorid'),

en,Co<( ~C.eN,jo),+4B,0.

3 g des Diolbromidewarden in 100ccm WaMer ge!8at
und die &ttnerteL&9Mgmit80 g Ammoniatachtondseage~Ut.
Nacb tNfzet Zeit echeidetaich du viotettatichigrote CMend

ab. D&B8e!bewerde abgesaugt, mit Alkobol gewaachenMd

mit Âther getroc~aet. Ausbeute2,4g.
DM Diolcbloridwurde in 25 com WMMr ~<M: und die

Ntnerto L~Beag vorfichtig mit wenigAmmonittmcMondbie

zum beginnendenAoaMIeB veKetzt, dann 10 BNnutea Itmg
stehen getasMa, abgeBaogt,mit Alkohol gewMohenund mit

Âtber getMcknet. Beim W~chen mit Alkohol aud Âihef

wird dM sch6ae, g!SMeade. rabinroteSaiz matt. Wird die

AuefâilungniobtveMtchMggeaag mit AmmonMmcMondaoa.

gefQbft,so weiat das DMtchiondhier und da Këmchen von

AmmMMmcMondMf. Die DaMtethmgdes Cbloride bietet

gewiMeSchwMnghaitea,da es viel ieichter MeÏicb iat ala

dae Bromid. Aasbeoie t,&g.

O.iMOg gab~ O~MOg CoSO.
0,0864g gabMo,OM9g AgCt.
0,t0<6ggabeat7.<cemNbat90' undtïï mm.
0,«M7g, bel IM*getMctmet,gaben0,e<MgGewichtwettMt.

Ber.att
jea,Co/_ ~Ce eN,jC~

+ 4H,0: ~f.:

r ~OBx i
Jodid'),

j~C~~C.t. OH 1

2 g d'MDioïbronudewurdenin 60 ccm Wamer ge!ë8t, die

Sttnwte MMBg bogeam mit Katintajodidversetzt, bie zum

begtBBeadenAMaMbeBdesJodtds. DMantbewurde abgcBMgt.
mit-AlkoholgewMchenund mit Âtbor tt~roeknet. Das htft-

') Oemeb<Mh<ft)!ehmitH.Ffank .MMgeMbft.

L ~UR~ J
Co te,<7 1&,C2%
N t~M 18,60
Œ M,<0 ?,?“

H,0 n,M t2,M
..u.
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IV. ËiMwifJkMgvon Eaa~eMMttyAfM aef t-6'HydrMO.
aqa«4iathy!end!am<Bkoba!MMtM.

Ah Aueg&Bg!;m&tetiaïdiectod&9ViolMcMotid,
r /Ci,it-!

C<~ICIGo(
CI

t. ~eo,J
das &berdie ZwMeheastafeu
r ~OHit-~ r .,OH)'"e r it-e

Cn~ U~OH,JJ 1-'
r

~~n~~~OFI'J
1-0 ~> ]

1-8
~a, C.~ J Bf,–~ C~ j

Bf, –~
[~C~OH,),J

Ct,

in dae TraoahydroxoaqaotHthioBat,
r ,OHi '-<

L en,Co~"OHj
8,0.,

tiberget~t warde.')
L OH~~

6 g des tMthtonstawardenmit &0ccm Esstga&oteaBitydtid
2 StandeH lang am RacMuBMtter erhitzt, daa Restions.

produit von der ziemtichbr&).m!tch!'otgefarbtemMatterisage
abgeaaagt,mit Aikohoi gewMcbenund mit Âther getrochnet.
Aaabeate 3.3 g. Daa ReaifttMMprodohtiat in WaMer kaam
!8sUcb,aeibst bei ZaMtz von EaNga&are,das aaveranderte

Hydroxoaquoaatziiegt. ntso cicht mehr vor. Das Prodakt
wurdemit7 g AtBmoaiuntbroaMdund 17 ccm Wasser Mrrieben
und nach 10 Miaoten von der intensit braMarotgefarbton
Mattertaoge abgesaogt, gewaacbea,mit Atkohoiund mit Âther

getfoctmet. Ansbeate 2,5g. Das frh&tteneBromidwurde in
30 cem WMser ge!8et, die 6itnert<<LSettogmit Ammonium*

A.Werne)-.8er.40, Mt, 288,286, (t907).

tfoctMae Sah! warde MatyMwt und Mwie~aîch waaewfrei.
Fêta krystRUinischesbraunrotMPcÏvw.

~HMg gaben0,$980gC«80,.
0,tM2ggebta 0,t5M(fAgJ.
o,MMg gabea 0,H09g AgJ.

û,t3t4g gaben t4,0ccm N be) ti;* und ÎÊ~tam.

Bw.(Mrea,Co/~Com,
G~:

Vbi' J
Co t8,n t!t,ta'
J &6.44 M,M 5<JT%
N 18,48 M,e8'),.
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brotoid MMgeaHt, das dunkelrotviolette Bromid abgeMugt, mit

Atkohol gewaaohen mit ÂthMr getrocknet. Die Mattertauge
wurde von dem Bromid mit Natriamdithionat aasgeRUtt, daa

beUviotettrote Dithionat abgesaugt, mit Waaaer ocd Alkohol

gewMchen und mit Âther getr&chaet.

natyee des iafttrcckenen Bromide.

0,13!$ g gabea (~aM g CoSO~.
0,tOT g gaben C,t44Tg Af;B<
0,t3S)!g gabea t8,~cem N be<t&' und TZ&mm.

0,9M&g wtnfdea4 Tago ttMtgaber kon<.8chwe<e!e<t)tfeatehen ge-
)MMmund etgabm einen aew!c))tBTet!u<tvon 0,0t0<f{- S,ei%; dann
wurde das t!ab bei <20' erbitst und efgeb etaen Qew~htavedmt voa
0.0!t9g=.<,48'

Ber. Mt r ea, Co<~~H. ~Coen, Br. + 2H,0: Qet:Ber.
fUt eh, CoÇU>Co

en.
J
Br. + 2RIO: Ge":

Anatyae dea tuftttookenen Dithi~oftts.

0,t206 g gabeo 0,<t62<g Co~.
0,~8$ g g&beu !6,8 tem bet !&' aad '!Mmm.

DM DitMoMt veAMbt be! !<?' gew!~tekoMtMt <tn<tiat demna~h
waMetr~

r ,OBL i
BM-Mf

ec,C<K .>Coen,(8,0.),:
0~:

1 g des tem vernebeMenl'C tiydroxoaqaoMtmOBatawarde
mit 10 cem BssigaaareMhydndiu der K&He24 Stuademlang
in einer sorg<&ltigTerscMoaMMaSMpMJSMcheunter $fteMm
Umachatteinstehen gdassm. Du Produkt Tondem farbloaen

.Essigs~u'eanhydnd&bt;esaugt,mit Alkohol gewasohenund mit
Âther getrocknet, erwiesaichaia nnvet~dertes Hydroxoaqao-
aatz. Dassethe 6 Minutenlang am R.&cM)tBitaMermit Basig-
aStu'eanhydndbehandélt, ist zam grSBtenTeil UBver~ndeftes

Hydroxoaquosalz;nach 15 Minutendégagea liegt zum gr88ten
Teiie daa Dio!dtthion&tvor.

Co t$,-M tS,M%
N t4,98 t6~9,,
Br <T9 4~M~

H,0 4.8< 4,48,

Co M.M M,<8
N t&,t8 t5,M~.

1. 1
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V. E!aw!f!tMgv<taR~gaSoMMhyMd a~ l.Z-HydpMMqae
dMthy!<BdtM!aohMmiMt!M.

&)D~MteMung von Ciahydfoxoaqttodi&thy~adiamin-
chromidithioD&t.

AasgegMgemwirdvondemsehr loichtdaNteUbarenbtaoen
cbrom~MUMMM'eBiMiam'), dM aber du rote Doppebatz'),

[eB~CrC,OJ.[enCt(C~),] m du reine VMteocNotMaber.

geMtft wttde.~ UM e!nm$ta<nttryBta!Mate)fteVioteoeMo~
warde MgeBderm~eu in dM HydmMaqaoditMomt*)liber.

getQhrt:

1 g MieeoVtetMcMondwarde mit 10 comWoeeer Qbef
diretter Namme efhitzt; bei 80'90" erMgt der Farben.

umscMttgder JLSMngina Omagerote. Die LOsMagworde
sofort mit WaMerabge&&Mt,mit 2 com Pyndm wMMtztand
mit einigen gro8ea N&<hamdttMon&tktyata!teatOchtig ge-
achatteM, bis dM HydtOMM!:sich iaat br~ig abscheidet.
Dam wurde unter t6oh<jgemSchatt~la dae gleioheVolamen
Alkobol zagagobeound daa HydrcMsab:nach einer hatbea

Stuade von den DitbiMatktyetaUeNabgOMgt, mit Alkohol

gew<Mcbenund mit Âther getrocknet. Ausbeute 1g.
b) t g des voUkomm$otrcctMMaHydtoxoaqttodithioBeta

wardemit der zdmfMheaMengeEMtga&areMhydrid2 Stonden

taag am RttcMaehaMeferhitat. B&tdebrbte sich dM Be.

akiionsprodaMmehr tiolettetichig. DMMibewarde von der

achwMh graBtichgdb vert&rbtenMctteriaage abgesangt und
dM vio~ttstichig rote Prodokt mit Alkohol gewMcheuund
mit Âther getrocknet. Ausbeota1g.

1 g du ReaktioBSpfoda~swtrde mit 2 g AmmoBicm'
bromtd and 5ccm WaMer~,Stande !ang vemeben und man
etbiett Mfmrt den cbarakteriatiscbenFMbeaamaeMag ins
Bt&oviotette.Nach der Zagabe von4 ccm WasaMund Ver.

') H.Croft. BetMtiNt'JahtNbm-.2S, 235ft6<0);<ÏiM.Jount.
2~ <3t (t9<2).

') A.Werner, Ber.44, S19&(M!): H.Schwarz, DiMeirtatien
Zadcht!!C8.

') A.Werner, Ue!-tt, 8t35(19tl)
P.Pfe!ffe)r, Xe«Mbf. mtorg. Chtm M. 245 ft908); GmcH))

Krauts, Haudbuch der t~org. Chem., '[.Anti-, Chfomotk' S.6M
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reiben wordedae Bromidvonder echwadt geRh-bteaMatt~r.

taage abgeaaagt,mit Alkobol gewascbenund mit Âther ge~
trocknet. Ausbeute0,8g.

DM erMteue Bromid wurde in 8 ccw WaMer von 70"

geMat, die SUrierte LSaangmit Ammoniumbromidauege~Ut,
daa sch8<M,blauviolette Bromid abgaMogt, mit Alkobolge.
waschecund mit Âther getrocknet. ÂMbe~te 0,3g.

Die Matteriaage wurde mit Natnamdithiooat aaagef&Ut,
das ktystattiBiechevMettt~ehig rote DioMithionatabgeHMgt,
mit AMtûholgewaacbonund mit Âther getrocbet

Analysedes twftttoettenenBromtde.')
0,tOH g gaben <),<?<?g Cf,0,.

0,tOM$ gaben C~ZtS g Cr,0,.

0,tZ02ggtben 0,t2S4g A~Bf.
0,<6Mggaben 3t,e ecm N b"! 20 MMUM mm.

0,t92tg ~bwtMMM.BchweM<&u)'coodHMaptmq~atMydmehmM

T<tg<JangetebengetMBMt,bistMMtaatetGewtehtetteMttwatde.er-

gabenO.OMtgGewieh~ertust=f.,2$%.DiesS)~ bei 100 erMttt

Mg!btetaenG~MmtwrtMtvonO.OtOÏg e es tritt ahc beim
E~MtMNmf 100'~nekieineZeMetNmgein.

Bat.Mr fett,C)r/ \Cfen,1 Bf~+ !tB,0: Qef.:Ber.
L
eh.

'~OH~ 1
+ 28,0: Ger.:

AMtyao des tafttfcekcnen Dith<Mtttt.

0,<M8g g<tben0,MMg C<0,.

0,tM!<g gtben ~.0 eem N bei !:t<*undW mm.

Dae Mth!e))t~ bel tOO*~t~net, Mwiet sich «ta wMMtttei.

Bir. fer Crl H
1

Ge£:Ber.
far feo, C~ ~Cf ej (S.O~,

Ge&

Chtorid~
~C~ ~Cren,]ct, +8H.O

Hydroxoaqnoditttion&t wurde mit EasigaSureMhydnd i't

das DioMithionttt umgewsttdeK nnd dM''p$ dorch Verreibea mit

') f. Pfeiffer tt. R. Sto-n. Zeit&ch)-.M< Chuu. 68. 2P&(!90a)

R Stern, Diswt-<aHonZ<irici)«Utt.

CemeinechfttUtch<f;t S. Vret~i. auBg<;f'ibtt.

Ct )<? M,M !<.n'
Bt <S,M <9,<4 48,06
N t6,St M,M !&,)?“

H,0 4,M MO 0

<. vo

Cr !4,90 M,BO~
N !a,0& M~M.

<~t
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J~–~t~~t
d~rdoppettenGawichtamengeAmmoHtuatcMor.dond der fanf.
fâchée Menge Wasser in das OiotcModd Mmgcsetzt.Durcit
Zug~be noch des gteicbeo Vohtmeus Wa~et' wird aber.
scb~aatgaxAmn)MiBtach!orMge!&st,das Dio!eMond~ea&ugt,
Mtt A!koho!gewaMhcaund mit Âther getrooknet.

5 des RobprodMttteswarden mit 25 com Wasser von
70" Uberg09sen,von der htetneu Spur dea Unge!8stenaofott
&b6!tnert,und vorNchtigmit wenig AmmomumeMondaM.
gef&Mt;dM duBketbtamiotettcChbnd wurde abgeeM~t, mit
Alkobol gewMchenund mitAther getrocknot Mihroshopisoh
kietoe, schoBeKrystatt~r~te.

Dta infttrockoteSatz wurde<toa!y<iert.
0,tOM g gaben O.OZMg Ct,0,.
O.tMX gaben0,t07<gAgCt.
0,09&6g gabonH,?cen.Nbei 3t und ta&atm.
0,iMaff,bel80' MozumhMMt<m(ehGew.érh.bt,gabeaO.OtZSg

H,U;aucbbel)00' erhilztwordaderaetbeSe~ehtever!<MtMhattea
r /x. 1Ber.fUr
~<~)C~.JC),

i!H,0: Q.f.:

Jodid'),
[<C~ )Cre.]j,+2H,0.

DM DMchIorid warde in wenig Wasser von 70" getëst
und die attrierte LSaungmitKaMamjodidausgeûmt, ()aaDiot.
jodid abgesaugt, atit Alkohol gawascheo and mit Âther ge.
trocknet. Das ûrha!tene Jodid wurde in der fat<a'&cheB
GewichtamengeWasser von TO" geMst und aochmab mit
KahttmjodidMsgotm; d~sscheneg~nzende,feinhryat&tUaMche,
blauviolotte Jodid wurde&bgeaattgt,mit Alkohol c~Mchen
'aod mit Âther getrocknet.

Anatyse des !uftt)'oeket)enS&tzea.
0,t028g gaben O.Otea~Cr,0,.
0,)042g gaben 0,)OMg AgJ.
O.t3t9g g~M !4,8ccm N bel 20" und M5tt.m.

') P. Pfeiffer u.Stem. ZettMbr.M.fg. Chem.68. 285(t9<M);
R.~tern,DM<)er<at:MZar:cht908.

C' ~M t~
2,5,bi 8~2,'

X,. 2C,68,.
~O~

r ~tH
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<m <- –~)~~– tt~t «ttn) M~ ––~ t-–– f~t-- t* ~.Mt~t

tt,V O-f B,et “.

JttMnitt f. pMtt. Ct~mte t2j Ba. 90

ïthttd&nt~t, r e~Qf<(~n~"Creu,(X< iL OH' J

1 g deaD;ptchtMtds warde in iOccm Wasapf vM TU"

getCst, die CMnerte L8saag mit Kaiiamrhodanat au~geitUtt,
daaMtaticMgNM!vio!attt),fast quatttit&tivauegefai~ncRhod~at

abgeeaMg~mit Alkohol gewMchenund mit Âther gctfockn~t.

Daatefttfoe!:eMe,fetakrye<ttUai6ct)e8a!zwotde$M<t.
tyaietft.

C,MMMggaben0,0281 Cr,O,.
0,1666g gaben41,1cemN bet Zt*uad 792mm.

OJi
Bet.Mrr en,

C<-( ')CrM,
i (SCN~! Cef.:

L ''OH~' J
Cr t7,05 !?t45<
N X7.54 2~7 “

r ,OBL i
NitMt.

L ea.C~~OH~.>Cren,J (NO,)<+SH,0.

1g DioÏcMondwurde in 10 ccm Wasser von 70" geJ8at,
die filtrierteLSeuog mit Natnamnitrat sasgeMt. In qoantita.
tiver AMbeete efhMt man dM echone, g!anzeBde,fein try-
ataUtBiachedtmkelbianTiotetteNitt'at.DMselbewmrdeabgesMgt,
mit AlkoholgewMchenund mit Âther getMctmet.

Daa tafitrockene Sait warde an&ty9te)ft.
0,K)Mg gabenO.M41g Cr,0,.
0.0972 g gaben M,& eem N be! 20' Mod 724 mm.

o.tt79 gaben. bel tOO" M-Mt<t, O.OOWg OewiebtsvwtaBt.

Bw.6M r <!B,Ut/
~OH.

~Cren,h!«~+2H,0:i + ~H,O: Qei'
L ~OH< J

Cf ~.75 t6,08%
K M.40 M,M “

H.O 5,44 t,

L VH~ J
Of lt,<!8
J M.W !)t,)it9..
N ~.t& <
H,0 3,~0 9.4.')

h!t

0,tMO g gabea, bet tC(t* Me zm hoc~atoa MeKttht e~Mtet,
O.OCM aewiehteveWuet.

Bw-Mf
r
eo,C~~OM~~Ci-eo,Jt+3H~'i Hef.:8dr,

le,4 'drill/ J,
~t-2 H,U= (~ef.:
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Das CMhydtMMaqaoditbicn&t,mit ObeMcMaaigemBasig*
a&arMmhydtidia der Kâlte behandeh, ist aach 248ttmden
'vollkommenanve~adM~ Daaaetbe8a1z, mit der zehn&chen
C~wichtamengeEasigsatu'MBhyMd&MiMtea lang am RUck.
auSkOMerMm 8!eden erhitzt, gibt sohon dM DM~thioca~
wiedurch tJberft1brendeaMtbeain daa chaMktefNtMchobhm-
violette Diotbromidkonat~ert wmrde; wahtacheiaUohist der
UoM~tzin dieser katzen Zeit nicbt qcantita~.

VJLBiBw!r&aagvea BM!g9!htMaBhydfMacf t.MydMiw.
aqaed!5thytMdi<HBtBehMm!ditMen&t.

a) DMateUamg des Hydroxo&qoodithton&ta.')

0,8g TMmbydroxoaqQobtomid,
r ~OHit-e

b~H,]~'
wttden in &ccm Wamer gelBet, die filtrierte klare Lëaoog
mit einigen groBen Natriamdithionatkryetallonvanetzt und
jetzt 80 langegeschOtteït,bis sich dsa BydroxoaqaoditbiMat
abzuscheidenbeginnt, was nach einigen Miauten achoa dor
FaU ist, UmvoUatandigeAbscheidnagun erzie!eo,wurde1ccm

') HenrPm~ P<e:ffer ateUtemh du TraMhydMMaqoobMmid
MtVetfajpmg;thm<eisuebmdteBerSteneDankMerfQrauegcepmcbMt.

Or <M.M 8t.M%
N t~n M,B9,.Il
H,0 M,M t~8,
/<j–~–t-- i

Chromât,
r C~~M~~Cre~i (CtO~

t g des Dto!cN<M'idawarde ht wemg WM8ervon M' ge.
Mat,die ~tnerte MsMg mit eiNgea grageren Stackaa Ka!iMa.
ehMaMtWMetzt;fut sofort MheMeteieh du bnMmrotefein
kryst&UiniMheC&MBMtab. J~sMÏbe watde abgMaa~, mit
Alkoholsewascheaaad mitÂi~gettodioMt. Ambe~e0,8g.

<MMegg~~ea0,0480gC)-,0,.
0,M<a~(ptbeal!t,9oemNbei 2C'a4 ?Mmm<
0,<Wtag,bel~M"MMttt,eïgabea~OtM~Oewichtew~u~

Bef.mffethC~ \3tea.tfCt0~4.4H.O: G~:
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T

Alkobol zagefNgt, daa Hydfox<Ktqaod{tMoBatabgesattgt, mit
A~ehttt gewMcheaand mit Âther gettockaet. A~beo~ 0,2g

r ,oHit-<t

l eu, 1%1(~ut]]

1-6

~c~~j~.
b) 0,1g des DitMonatswurdemit6ccm Bss)g8&areanhydnd

Qbergosaonund 24Staoden lang m der B~ito Btehoage!asMn
in ga~acMMBendomQbaatSpsetaaschcheaanter MteMmUm.
adttttetB. DM Prodokt warde Vondem vot&ommeafarbloeen
BMi~afMnbydnd abgemogt, mit Alkobolgo~Mohenund mit
Âther getrocknet. Anabe~te0,t g. D~ Prodatt Mt vôtMg
<mwt&od$rtgeMeboB und zeigt a!te Eigeascha~eBdeaTraM-
hydMïoaqaodithionats.

DM m der K&Hemit EMtgs&OMMhydhdbehanddtePro.
da!tt warde aaomehr mit &ccmEasigaaM'eanhydnd5 Minuten
lang am R<tcMoBzm Siedea wMtzt, at~eaaagt, mit Alkobol
und Athw g~wMcheo. Du Reahtionaprodehtiat violettsttchig
hetibfaon getdrbt, eathMt jedooh xum grCBteMTeil anverSo.
deftes Bydroxoaqoodithionat.

0,1gHydroxoaqaoditMetMtwarde mit lOccmEaNga&urf.
anbydrid t&Miaaten lang edatzt und das Reaktionaprodukt
mitAmmoaituabromidundWaaaor verrieben,wobeimaneinen
violettsSchigrot~n E9rper erhMt, ein ZeKetzungsprodckt.Die
Bildang des charaManatiachea, auch io Spuren er&ennbare)t
Diolbromideder Ciabydroxoaqcoreihekonnte nicht Mimnnt
werden. FaUa das TfanahydroxoaqoodithMBateine Staade
Ïa~ am RaokacBkOMermit BomgaaareaobydrMerMtzt wird,
so wtMdet es .tMe ZetMtzaBg; daeReaktioMprodaktietgrau-
grûa geCh~bt,verBOasigtaioh an iënchter Luft zo einer haib-
featen, viotetten Masse, in der jedocb das b!aavi~etteDid.
bromid nicht nachgewieaenwerden konnte

VIL VeHncte zur CaFsteMMgheterogener MebatM.

~) 2,6g (1 Mol) H'ydroxoaquotetrammioitobaHMaIfat,

r (NH,
.OH-) ?0.,1L OH,J

und 3,7g (1Mot) Hydroxoaqnodt&thytendiaminhotKdtxitthMcat
r /OK )'-i'

b~b'
>

rr
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wtttdeeia einer BeibsoMe ionig venniacht, lui Kolben Uber.

gMaenmit dw zeha~chM Gew~ohtameogeEsaiga&aKMthydnd
undeioigeMmetea laog gat omgMcbatte!t,daaa 28tMnd$olang
am B6o!dhMtaMererMtzt, daa RM~easprodatt ai~eM~gt,
mit Alkohol gewaschen und mit Âther getrockeet. Aasbeate

5,6g. DaaBeaktionaprodeM!warde Staade lang mit eMMo
Oemiaehvon 11 g Amntoaittmbrotaidund 80 com Waaaergut
vetneben, dacn noch 80 ccm Wasser zagoNgt, tua daa liber.

aohaaNgtAmmomambMmidM Î8MB, abgesaagt, gewaMhea
mit Alkoholund mitAthef getrochtet: 6,&g. DaaDiotbfomid
wardem 200comWasser ge~t acd die L~seag mit 10gAm'
moMombromidamegeaUt, das efhaltene scMne, dM~ttot-
violetteBromid abgesaagt) mit Alkohol gewfMtchenund mit
Âthor getroctmot. Die Matterlaage konnte mit Natrium.
dttMoMtMMgefa!ttwerden und ergab echane,viotettMteKty*
ataUedea DioMithioaeta.

SowoMdie mito'oakopiacheUnteMnchtmg,bei der man
deutlichdie beidea Fomtea der beiden Beihen der DioiMdze

eftteant,aïs auch die aMgetahrtea Aaa!yMaergaben, daBkein

beterogenesOIaatz, sondent das Gemiach beider Diolraihen

VMiiegt.
Bei dieser Verauchsano)'dmmgkonnte die Bildung dBM

CemiachMbeider DHNOÏreiheanoch aoharjbr erwiesenwerden,
da eine Trenamagbeider Beihen besteht. Beim ~weitanana.

logen Experimentworde daa ~'ha!tene Reaktionsprodnkt,dea

Diddithioeat, mit AmmooiamcMond oad WMMr yemehe)~
wobei Mr daa OctammiodiotdithioB&tm du waaMtMMiche

CMond Obergeft1hrtwird; die wMrige L~sang ergab beun
AaaMBenmit AmmoniamcMoriddaa chMaMenatMohedunket.

rubmMteOcimamindioMikobàttichiondin iat qaaatitative)'
Ambeate. Die Aaatyee erwies ee aïs kohieoBtoNrei. Der
cd~aKcheRacbtand warde durch Verreiben mit Ammonium-
bromidund Wasser in dM wMser!8a!ichaTetfa&thyieNdiamit)-
dioldikobaltibromidomgeBetzt.

b) 2,6g r (NH.\C<~
OH

i 80, und 3,7g
r
en, Cr/ ~OH1 '-s

L OHJ L~UH~J
eatspKeheodje eiaem Mol, warden in einer ReibMh&tein!Hg
wfmiMht,im Kolben mit der zehniacheoGewicht9meageEssig-
s&areaBhydhdübergossen, einige Miouten !acg Mmgeschatteh
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und dana 2 Steadea !aag sm BacMotNtaMeretMtzt. Sc~rt
vef&fM~~ch dtMQemiMh iateaNver~otettsttcMgrot Daa
ReatttioMpMdckt werde at~Maagt von der sehwaeh goïb.
granMch~er&)rbteaMattM-!tmj~,~watchen mit Alkohol Med

mitÂthergetMctmet. Ausbeute5,7 g. MesesPfodaMwnrde
mit !2 g AaNMatmaoNoftd und 80 comWasser Stuada
lang vemetMB,von der hëUweiBMtg~bteoMatterisBge ab.
gM&Mgt,mit Alkohol gewaachm and mit Ather getrocknet.
Das erh&!teM b!aMttcMgvietet~ete BMMoMprod~ warde
mit 200ccm WMaer von 50" QbergMaecund die tiefrote
L9sang von dem UageMateoabttMMgtund mit Ammuniam.
chloridMHgo&Ht.Das achBoe,dunkelcarminroteOMoniiwarde
in gâter Aaabeute erhatten und erwiessicbbai mitcroakopischsf
Untersachoog eicheidich; die Analyse ergab jedoch, da6
ein hoh!ea9toM'eMsMit vorliegt. Es hatto sich wiederdaa
OctMMmindtoId&obaïti9a!zgobildet. Du oben erw&bnteun.
geMste Produkt wurde mit A!omonMmbrom!dund Wasser

vernebea, daa erbaltene Bromid in WaaMr getôst und mit
AmmoMambtomidMMgeMit. Dem BeMnkrystatUaierten,rot-
stichig blauvioletten Salz sieht man es direkt aa, daBes aas
zwei K6rpMBbostoho, acs MtvMetteo und blauvioletten~r; ·
atatlea. Die mikrosttOtMBcheUntofaachMgergab einwandfrei,
daB die r&Hichan,langen Prismen des Octammtndiotdikobatti.
bromids and die qaadratHchea bMbI&WBPlatten du Tetra-
&thy!9nd<MBmdioïdichMmibromtd&TOtBegeN.Dieaer Versach
wurde eingehender wiederholt und vantert, jedoch mit dem-
aelbea B!rfoïg.

c) Anatog wurde der Versuch mit je Mot Hydroxo-
attwd&thyleBdtMBiochromiditbionat,

r .~OBi'

h"<oaj~"
and HydMxoaqaodt~yîeBdiMBMtttoMditmoaftt,

r ~OHi'-a
9

)ea,C<
~0,, )M!BgefM)rt.en,coe,'0148,0.,

ausgefl1brt.

Das R<'a![t{<MMgemiMhwotdeMtCNtdarch Verre!benmit
AmmoaiamcMoridao getreaut, da6 daa sioh MMeadeiMiche
Oblorid der ChromMatevon dem anMï&!do'tenTetra&thyten.
<HammdMdikobattidtthMM!&tent<emtwerden&am.
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M.5 2~5%
H 22.3 22.53 “
C! 2t.S M,M.

d) Anch dïe MgeadeaVeMeche,mit je Met Hydres-
aqaodta&ytMtdtMBtatob~tiditMonat,

r /OHi~

~~j~'

und HydMMaqn~tettammiaohromiaaMa~

~~j~'(NlM.Cr'oa,J
80.,

o) bzw.
HydfoxoaqaotetMmminkcbattMtth~oBat,

und HydroxoaqaotetrMnmtBchromMat&t,

r ~OH-)

[(NH~C~JSO,,

SMgeÏMttt,ergaben)!tetatMtzao<-g8HttgerAMMtMBgder Ver.
aaohe and Van&tion demeiboo ats ReaMoMpropaJttdM Ge.
a~ch der emfacheDDtmotreiheB.

VIIÏ. BtBwirkBBgvon tuMM.wMrigeta Ammoniat aaf
OetamtaiBdieM~eba!t!eMo~d.

1g DioïoMondworde in 80 ccm wMngemAmmemak}B
der K&Metasch geMst und die Sttinerte L&saogaofort vor.
aichtig,onter atetem Reibea der (Haswand,mit Atkohotema.
ge~Ht. Ein volanxBSaerNiederacMagfein !{!yata!lmNohw,
bM viotet~oter Bt&ttcheaf&Utaue; deraetbowurdeabgeaaogt,
mit Athohoïgawaschen und mit Âther getMchiet. Aasbeate
0,6g. IB WMMf tSatichmit deat!ich aUMUscherReaMM
aof LackaMs.

DMMttMetteneMz wordeMaiyeiert.
<H004ggabea0,109&g AgCL
<),t(Wtg gaben 0,OM8 g CeSO,.
0,ÛMOg gàbenn,2 ean N be!M*ond~2~mm.

B.F.r.~H~C~°J('t,.H,0:
Gef.:
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Du Vœt~t~a Ce:N:Ct"l:4tt~8 ep~ehteatedtMendafOt,
~&HydhretMtqwotetMma~nkcbattteMMid,weaaaaehaoehetwaamt~t,
VMN<gt.

IX. Na~tMgWBEMÏ~aManhy~id aaf HydMxe.

peBtemmiBehMmtaahw[(NH,),€~Xa.

a) Darstetïang des Hydroxopontamminchromi*
ditMomats, [(NHj,~OtOH]8,Oe.

Bine bessere, leiohtere DMsteUaagftweiM,a!a die von

S. M. JCrgensea angegebene,wordeennSgMchtunter BMttck-

~chti~m~ der Arbeitawaisoder UmwmdhmgvonObloropent-
ataminchtomioUond, [(NN,),CrCl]CI,, in Xaathochromaatz~,

[(NH,),CfNO,]X,, nMh O.T.Chfieteneec.')

20g des ChbMpeatMMMacMoritbwarden mit 800 com

NedeodenWassers, dem î ccmverd~aNt~MpeterBauM(~10)

beige~gt warde, abergoosenund das Goausch tiber direkie)*

groSer DmhtMtzaamme zwei Minuten lang unter stetem

OmschwMkonerhitzt. Man Mt die MsaBg langeameikattea

und BttfMtt von demangelëstenCMcMpeMtammiMttbab. Die

Operation gelingt etets beiaofgf&ttïgorAaefQhrttngf!erAngabe

gom&B;m langesErbitzen bedmgteine raschoZerse<zung,die

beim AbkaMen anter Ammomaltabgabeeintritt. PogeMat
verbliebon8–7 g. Die abg~k&MteMsang warde acter gâtent
Venniachen mit 5 ccm honzentriertemwS~tigen Ammoniak

veraetzt,wobeidie Parbe nachTiefrotumacMSgt.Dann wurden

20g festes Natriamditbionat Zttgesetztmnd die L8tung on!<

geschwenkt, bis alles in LBaoag geht. Durch vomicbtige
auhzeaaiveZag&bevon 200ccm Alkobol warde ein dunkel.

karaomrotesSalz ausgeWlt. Daaaetbewarde ab~esaagt~mit

Alkobol gewaMbeaund mit Âther getrocknet. Die Mutter-

lange, mit 100ccm Alkoholvereetz~gibt ein heMere~nicht

ganz yainesHydroxoaalz. AMbeate12–13,&g.
Zar BeimgMg warden 10 g dea Hydroxopentammindi-

thionata in 20 ccm WaMorvon 36" and CcomEMemiggdSst
und die HhMmgunter' Babreo mit 60ccm Eisessigauege~Ht,
das schCnhrystaMNarte,btaaotich ge!beAq<M8a!znach 10 Mi-

') Diee.Joum.[2]M, M(<?<);2&,419(t86Z).
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it, <M
ht*

a«tw abMMMtgt, achaff a~epte8t, mh AMtohe! gewaschon
oad mit Ather getMtokaet. Ambeute 8 g.

Dm ht~tMdMM 8etB waMte mMtyeiMt:
0~69ggaben$,<2MB)~0~.
o,tM&g gabea o,ote&g &,0,.
0,t8M g gthM M~ eem M bei M' und fM mot.

t,<M4Zg, im Vtkanm aber tMM. SehweM~M getrcehaet. gebMt~ia Wamr ab; die 8at<H)MM,bet M" getMetmet, gibt 0,0~7 g aewtehta.
vettMte.3,M%. me ~rbe def tM~t iet hetH~onMwt. Femer
béante e<~mtbei <MMM-TempM~M Aatmonhk~bgabe hMxtaUertwetdmt,die mr eitte ZMMtmeg des Sabea eptt~ Beha ErMtKM Hy~M:MtzM Mf t<W*betWtst der GewtehtsvedMt <t,MMg ~:7 '“ nad dae
FMda&t !at voHhwmmoava~bt and erwehtt e!ob boi nttheter Unter.
eaehaag ale zematet.

Ber. M<-:(!<U,~CtOH,(S,0.), <-2H,0: (tef.;
Cf t!}~a ~,M'
M M~ H~
8 Z3,29 2$,<W,

8 g des AquopentMamioaaizeawurdenin t60 ccm Waaset
geî8st, die filtrierte Lësang auf einmat mit 40ccm konzen.
triertem waBngeoAmmoniak veMetzt, unter VefMihan und
Kratzen der Ghawand; sehr raoch aohetdetacb das reine
dtiaMkarmiarote Hydroxopentamminsatzab. Dassethewnide
nach S–10 Minuten abgesaugt, mit Alkohol gewfMchenund
mit Âther getrocknet. Ausbeute 5 g.

Aaatyaedes tufttMtctMaenSatMB.

~M9$ggaben0,$~ g Cf,0,.
~tMg g&bcaM,Tee<aN be!n" andTZOmm.

Ber.MrKNH,).CtOH]S,0.+ 8H.O: a~:
Cf K.M <4.M%
K M,M se~
B.O ie,M

W <
Jedoeh aaoh das direkt erhattene Rydroxo~tz Uegt ztem-

Mch rein vor:

<t,tt00g gabeo 0,08< g Ctj.0, ta,t9* Cr.
?,!<?$ g gabea t8,~ eem N bet t8" and m mm t9,M' N.

t,MMg wurden t6 Stm~n )Mg boi ?' MMM; GowiehtMb.
Mbmw baMigt 0,t$Mg M,M Et tMMmtejedoeb «hon bei ~Mtr
Tempetttat AmoMaMt<t!;K<behwetatiett werdeu, und das Sala Dlmmt
eine ~MettBtteMge Na<HMean. ErMtet mm du Satz Bach 8. M.JSr.
genaen be! MO', go etMt man dcea Qewid<tever!o<tvea 0,M g
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<. t6.'ï" Md die SMbtftM)ht etwaet~a~NnMehgewetdea. DM

BydnwpeBtammtMate«wMtwteich se~n beimA<tfb<"mhrMaa der

Luit ana thMhteehwaehnachAmmonMt.~MMg, S TagetMg iMV~

jtttumaber toMeMtttwterSehweMeihMef{ettcc!Met,at~{aben0~9f4g
Qewichteveftaet9,94 Die FMbedee WMBOt&ehiaHydMxoM!<ea
<mtMaehe!detah:hvoadwdMwaMwMtttgead'trch&NBgeep)'cchenttotett-

atteMgetaNaMoe.

b) Binwirbang von EMiga&oreMbydnd auf dae

w&aserh&ltigo HydrûxopeMt&mmmetn'omidtthioaat,
r
OH

i
8,0.+2eq.

L \!<H,).J
~·8ett

2 g des rOMeoHydromMMtMoMtawurdM mit8 com EMig*

a&oreaahydrid inaig verneben, daa ReaM<MMp)foda!ttBach

20 Minateoa~esaagt, mit AMmhotgewaachenund mit Âther

getfocbnet.') AasbMte l,~g..
DM erhaltene Prodaki ist ia Waaser lëstich, die ge!b!ich

get&rbteMMcg reagiert aacer auf LachnM aad gibt beim

Austatleo mit Alkobol geibMcheaad rote E~yaUUIchen.Die

AnaiytW und d<Mganze VerMten des ReaktionspMdNktes

apncbt daf<ir, daB daa HydroMsab in du Aqaesa!z <tber.

gegaogen iet, dcm'neiteicht noeh eineSpur des HydroMMttzea

betgemeogt ist

0,tM6g gaben0,OM4e:Or,0,.
0,1495gabea M~MmN M 16 end ?24MM.

r ~OHt, i r ~H i

'['~J~ [%.J~"
Cr t~!0 !<,M t9,9&%

N n,~ M,aa M.42,

.N. L_ D_L_J!t-M- ~Lj
0,MM g, tm VahMm aber ttcaMaMetter Mtww~MhM getnwtmet,

g~ben 0,0186 g H,0 ~t' AqwodMMomtwd~xt etMMt~-

gemSB he!e Waaew aber heMeat*ie)'<e)'SchweMsthtM; <b~Meh bamgt

dieee WMMttbgab~ <hBea. des BtyditMt<watzMin dae AqaM~h ver-

WMMÏettwatdea. '/t deMetben i<t antMtmiett geMtebm <a~ gibt beim

Thoeknen Nbef koBzentfiertefSehwefeMMeM!ne befdan Kty<MBwa<aer.

atdekab ab. Da~r aptioht famer dte Tttaache, ~aS die wNMge Mwang

MMMaï~hnMpapi'f at~k W<tetund rotes LtM-ttHf~a~er eehwMb,

aber dMtMch bMttt.

') A.Wefaef, Ber. tO, 4111 (1901).
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c) BiowtUrkaog voa Ëaeiga&mTeaBhydrM aaf WMMf-
freiee HydroxopMtammiMhromnHtbieBat,

f<Dt/ la,
L ~(NH,)J"'

2 g dM MMerMen HydroxoditMomataww~en mit 8 ccm

Besige&ure8DbydridaONinetea lang ~Mneten,MhM'fabgeMagt,
mitAlkohol geMMbemundmit ÂthergetMctmet. AustM~te2g.

0,10101gaben0,MMgCf,(~.
C,iat9~g~bea2&,6eonNbel <8' od ~20min.

am fb ~0$
,.CH,COb

Gef.:
"~[°<~J~ ['~1'-°"l IFINNS)S] (NH.).~t, “ ~m.

16,80 14,64 M,a5'
N e~M M,M 2t,M~.
iM AaMyM apnoM a&!M~dait noverandefteaRydfMo-

sala vorNeg~ dem Spttren von AqaoMdzbeigemengta!nd. In
Wascer ist das Pcodakt achwMHdMhmit MBgMproctMnt~'
ïtaMsoherB~Mon auf Lackoma; aber auch b!aaea Laokmaa.

papier wird sohwMh ger6tet, zam ZMchen, da8 eioe Spar
Aqucsab vorhandeB seL Mit veNtanater Battga&m'e<??-
gOMen~gebt dM Frodettt Mach m Mmag, die aufZus&tzvon

Eieeaaigdie B~UaNgdes gelben Aqaea&ijieagibt
1 g des waaaer&eiccHydroxopentammindithionatewarde

mit 10 ccm Basigs&oMMhydtidûbergoaseaaBd 24 Stunden

lang unter ôfterem Urnschattetn m gat veMchloaMaemG!M*
st8paelftAachcbenaafbowahrt, das Reakt~aeprodaktabgeBaugt,
mitA&obcl gewMehenand mit Âthergatrocknet. AMbMte1g.

0,t?0&ggaben0,<Mt6gCr,0,.
0,t22<g gaben84,9cm N bel n" <Md72<mm.

Ber. fitrj;(NH,).C)'Oaj8.0. Oef.:
Cf <e,eo

H-"
tc.t%

N ?,N6 ?,26 “. ·

DM ReaktMBspMduktist in Waaaer achwet ïosUch; die
LBenng MSat stark MtM LackmMpapier, Mngegea bleibt
Naaes Lackmaapapier anvcrSodett. E8 ist abo MM Spur
von Aqooaatz vorhanden. Mit etwMverdûnuter E)!aigsattre
geht dae Produkt leicht to Manag; die gelbeLSsongwird auf
Zasatz von EiseMtg wiedaï-Msget&Ut.Das Hydroxodithionat
verblieb demMachvontwmntenunve~ndert.

t g des WtMseffremnHydroMpeBtaatïNachromidtthionats
wurde mit t6 ccm Esmgs&creaohydnd~&MinotaBlang am
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RacMoBMMw wMtzt; daa PMdakt ~fShrbte s!ch mach

videttatioMg. Es worde abgMMgt, mit Alkohol gewMchot
oad mit Athée getrocknet. An der CHawand des KotbeM
bemerkt mM etw<NeuM9greaeB ZeH<(tz<mgapM<!<it&t8,and

auch dasReaMoB~M'odttittiet niobt rein vMettetMM~MBd~m

we!at hier nnd da gtOnePtecken Mf. Mit wea~gWaMergibI
ea eine trabe LCsaag,die biaaes LM&mtMpapierratet, aber

auch rotes, wern Moh achwach,b!&et. Mit verdOnaterBhsig'
s)hu'eerhMt am emett&be g~MieheL~sung.

0,1097 gttbett$,<?<?g Or,0, M,f8 Cf.
0,tM4g gabeaM,7eemNbet l? <md?Mamtc M,M N. E~

MegtdemMeheinZeraetauageprodaktvor.

Auch HydfMMqaMaMat,m verdaenter Bseig~Me geïM
aad mit EMessig geMIt, gibt das enteprechende Diaqao-
tet)'ama<iaaa!&t.

8 g HydroMaqaotetrammia&ob&ltNaUatwurden ia einem

Seausoh von8 comENesBtgand t3 com Vasew geMat und

die tief vioietttoteLBaMagmit 20 ccm BiaeaMgMagefattt. Der

hyetaHiBitcheNiedeMcMagwu'de abgea&ag~acbMfabsepNBt,
mit Alkohol gawaMbenund mit Âther getrocknet. Die loft-

tfockenea, ~iolettrotenKryataUewurdon tm&!yaiert.

0,ltMg gaben0,0621 OoSO,.
0,l<Wtg gatxn0,HMgBa8(~.
0,tOMg gaben<6,6ecmN bei n" and'124mm.
0,T!04g, beitt0*-120*MeNu-GowicbtekoBatanzo-Mtzt,gaben

0,)<63gQewtchtavarttmt.DaagetMetmetetMzietviotettundemieeetoh
iden~MhmitdemDiaqnotettamMtatobattM&tvoaS.M.J$tgenMn.')

Co:N:N"2:8:S.
Bef. (Or[(NH~Co(OH,)J,(80<),+8aq: Gef.:

Co n,<ï t?,48%
N t6,8t te,M~n
8Œ <8,t4 42,a&“
H,Ô t8,M ~~&

Auch bei dtesemDiaqaotettammtnkobttlti9at&thaben wir

nsch A.Werner~ die drei KryataUwaMermo!ekmoin bez~
auf das Zeatftdatomin zweiter Bindangazoneeingelagert an-

zaaehen,en~precheDdder Formolierang;

[(NH,).Co(OH,),],(g~~
·

') Ze!tMhr.aao)~.Chem.2, 390()8M).
*)A-Wamor, NeweMAascheaungenftaf<!emSeMeteder anorg.

Chen).,&812,19M.
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X. E!MMta!tg von EMigaMKM&y<M<tMfMhy~M.
~aq<t$a!aantt!aehMmim!M.

a) DarateUaa~ des DihydtoxodïaqeodiamminchMmi.
btomida'),

~<'U–

SOg BeiaaokeachM 8a~ KNH~Cr(30N)JK, wurden
fein vametMBund mit 200com Wasear von 80" Mwgosseo,
wobei Bar Mn Ton in MMng geht. tn 4en erkatteten Èfy.
stallbrei i&BtBt$&taagMua mBefhatbeiniger Standem 420 g
Brom zatmp&B. Du Z~tMp~a 4MBromawird ao reguliert,
daBdie Tempetator des RaaMoBsgetMacheebei 80<'–6(~ ge.
hahea wi<'d,und m domZweekeNt e!oe KttMnagmit WMaer
ion Zeit za Zeit nB~. Zam 8cHe& &N.n mM das Brom
Mâcher atBie8ec haaen, ohne daB die Temperatur tmateigt.
Nach mehrt5peam8MtMt bei gew<Mo)K<'hetTemperataraaMgt
mM das ReaMoosprodokt achatffab und verreibt dae ab.
gepM6te FMdoïtt mit etwaa Alkobol, aaMgtab, wascht mit
weatgAlkohol and vielÂther. Aasbeute6&-60 gg~nea Salz.

100g des Rohptodukteawurdenmit 100comWaaser von
M" abergoaaeu und Macb amgeMhweoktund die erbattene
kalte Lasang durch eme groBe Notache echne!!abgeaaugt.
Das int JSMtegemMchsofort abg~ah:te FUtrat wurde mit
MOg abgetcaMterkonzetttfMttefBMmwaaaeMteBMhtre(epez.
Cew.1,T8)vcfMtzt. Sofort echeidet Mch ein iatenaivgtttaea
Ktyat&Hpo~r aas, d~ nacb 6 MtMten &bgM&ugtund mit
Alkohol und Âther gewMcheawurde. Anabeate 60 g

[~.c~.4 0
b) Aus dieeem einmat MngefNtteaSah wardeo die ent"

BpfecheodeaDibydroxoMkedMgMieUt.
Ï,$OMg deaDitydtMObtomMe,

r /fOH),i

h'~nj'(NfJ.),Cr\ (OB.),
Br+ lf,O

') A.Werner n. J.D~~ha~y,Ber.40, «?8 (t9M);J. DMbahy.
D!<Mttftt!ottyortcht908.
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wutdenmeh'MeTage taag imVatmemCber <MBzeat<!e'ter8chwefet'
«tMfegetMotmet.b!ahNMtaateaGewiehteietmt, Dw Oe~tehte~Met
betfagt0,tMtg B,0 f t,M

Bete~netfttt t MoL8,0 e. T,M
t g desgetMokMtenBt~midewat~etait McemEMtgBSaManbydtid

CbetgMMnoadZ~StoNdechcg ta e!temgat eohMeBendenG!aMMpaei'
<!a<tchebeaanteFe<~m Umechatteiattchea ~amea, abgeMmgt,mit
Atkehotgewmchee<MdmitÂthefgetteekaet.

O.ttO~ftgebea<~M~<!Cf,0,.

Ber.Mt
r (!<H,hCf/~OB),i

Bf! CeK:
L ~{OH,),J

Or sa,08 22,<M

Das HydroxostJz bUeb u~M&ndert. Aïe dMMtbemit

BsNgs&oreMhydtidin der SiedeMtzebehMtdettwurde, wm'do

nacheinigen Minaten eine klare graae L3MBgerhalten, die,

aberKaUt undAtztaH MadeasteagelMseBteinen grOMnMb.

&ateoSirap MaterMt. Aach dasBhûdaMt geht beimKochen

mit Esa!ge&areNthydndM Dtaang, die eiaoa KfyetaUbfMer.

gab,der beim Abpreaa~ am Ton eMea MIgrttMn KSrper,
einZeMetzang8prod<!ktgibt. Beaser e!grteosicheocatf!tr dièse

Versachedas DithMoataad SuMàt. Daa ~ber koaz.Schwefet*

saare getrodmete DthydroxoaqaodtammiDchromiditMoaatbzw.

daaKydroMtnaqMdiamnMBChremMaM&twardenmit dor zeba-

fachemGewichtamengeEsaigaSafeanhydrid Qbergossen und

lOMinaten lang am BacMaB!~Mer erhitzt. RMchf~bten

aich die Prodakie grsagtaB, wutden abgesaagt, mit Alkobol

aod Âther gawaschec. la WaNsersied die ReaktKMtBpMdokte

unMsHch,auchbeim Aosaoernmit Esa~gaaare.DieMagefahrtea

Anatyseaergaben, daBaaohhier eine tieiere Zeraetzengpintrat.

XÏ. EiBwiAtBg v$BEMigwaMeMbydridaaf HydMM.

aqaedipyrîdindiemmiBkeb&ttiditMontt.

t)as HydfOMaqaoditMonat'),
r ~H i

r.. /08 ]L~<J~'

mit der zehpiaeheaQewichtsmengoEssiga&MMaNbydnd10Mi.

Mteu lang am UttckBnBhOhtererhitzt, geht zam gf8BteaAn<

Me in Lûsung. Die b!atMÏ~Mag von uaverSadertemA09.

') A. Weraûtr, Ber. 4$. 472 (t90T).
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gaagMaatetiatabgesawgtaad ChefKa& end ÂtzMi im Vakoam
atehen geïasaon, MntetMt beim Biadooaten eine ticfgrNae,
zah~ Masse, die fdûh Mm weiteMnVwMbeiteBa:eht e~t.

Xïl. VeMBchernMHy<!MxeaitMtetMmm!~baMaa!MB.

AU Aasgattgsmitt~Mdientedas Crocecoblond~),

f(NB,).C«~oj,Tcf,
daeindasOMoMaitrete~ammtnttûbattMMotidabergefMMtwafde:

[(NH.tM;
~ieaeao~;<ACber daa AqMMtz

'n~j
dieses ergab #ber

r ~OH,i

]
X.

b~]~
dae b<Mt8t!gteHy~MMmtroietnnBmtohobattMtr&t'):

h~j~'

a) Binwirkuog von Kobattaatzem,

8 g HydtMoottrat wardemin oiaer StSpseMasche mit
Mcom WasserObe~OMenundça. t0 Mmateataag geachattett;
die NMefte Maceg wm-deaOmaHiohmit $g hystattiNertem
KoMtcMond veMetzt. Nach derZagabe von etwa 8 g warde
eine Trabang wahrgenommenmtd eia g~BMchee,ge!aiin8M9
8a!z scheMetaich ab; deabathwmfdedie Maang mit 6 com
vetdancter Easiga&OM(l:i0) vcraetzt; die M-Mtene Marc
LBMBgreagiert achwacbatkatiach. Jetzt warde schneMder
Béat des Kobattaa!zeeZBgeRtgt,di« ittare L8smg abgekMtit
amter stetem Reiben der Qtaawaad. DM aich abscheidende
Sa!z wardeabgeaaagt, MtAtkoboiBndÂthergewaschen. Au.
béate 1g. Daa Salz lôst aichim WaMerauf; die LBaoagt8tet
blaues LaokmMpapiorand bISat achwachrotes Lackmos.

Daa Prodatt wardomit 60 ccm Wasser katze Zeit ga.
achMteit,vonUageMstemabNtnert und das Fiittat ~tti~on.
weise mit 15 g KaMamchtMtdvenetzt, daa sich voMkn'ïtmea

') t;.M.J6tgeae~B. Zeitacht.tuorg.<~em.t?, 469(tB$8).
') A.Wefnef,Ber.40,<Ub(tM7).
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MfiCste.DieMeang setzteaBm&MicbaahSae,zie~ttoteKty.

e~!leah, die t~~a~agt, mitA~oholgewMchMnadmît~.thw

getrocknetwaKten.

$.taMg gabea0,0804g(MK~.
0,tMS(rexheaM,0eemNbett8* and?29mm.

0,U'Mgg<benO,t9M~AgCt.

r ~OH,i
Bw-Nr

(NH,),Go~
Ct,: Oef.!

Oc 3!M 2S,
N 88,te ae.s&“
M S~O 2?,

m ~'t– < &.<a
uc:a)M f t:< <tX.

Die Aaatyeeepdoht da!~ da8 Nch kein KobaMo<A!ond

aagehtgerthaba, denn dann wâre das VwhattnieC:N nicht

1:6. DM BsaigsâttMbat du Aqoo8&!zgebildet und dteses,
mit~t~M HydcoxcM~~emaMH'it~B~ vor.

8 g Bydrosonitrotet1'&mmiDkobaltinitratwordM M&!ogin

Mccm WaMerg~8st und daa Filtrat aïhn&hHchmit 6g kty*
ataUMiert~mKobattcMoridvetaetzt, bis aich«Nés lad undvon

domabgesebiedenengranen, galatinôsenSa!z~gemngt. Das

auf LatctnnaastN'k ai&aÏMchreagiweode Filtrat wafde mit

Mg KaUumcMondvoraetzt, wobei ein ach8M9, gelbesSalz

MatMIt. Aaabeote 1,7g.
Dassetheworde in 25ccm Wasser geiSstunddie~tnerte,

dMketgetbroteMsang mit 0,8 g Kaliumchlorida!tm&hMcha<M.

gef&!H.Di~schôneu,g!&tizenden,gelbenB!&ttchen~wrdenab.

gMMgt, mit etwaa wMngem Alkohol (1:1) und dann mit

Alkobol gowasohenund mit Âther getMokno~ Durch du

Waschenmit verdOBat~mAlkohol wordedasSai!:etwasmatt;
die wâdrige L9acng des Salzesreagiert aMMch.

0,tl!:tf gaben 0,OSa5g CoSO~.

0,H'!3g gabeo 26,9 ecm ? bei 20' and 7Mmm.

C,t8Mgg gabea O.ttOOg AgCt.

Ber.
f0f fr (NU~Co<(..OH JC~t HO

+ 8H,0: Cef.:Ber.
(L ~N0, );t

HOI+ 88,0: Ge£,:

\) Zt,M 2t,2%

35,95 25,80 “
(il !!),<!(! M,CO,

n. K. f!) = t &. t.M.C«.N:M = t:6:t,M.

Es Uegt demoMh MOM&tasChlond vor.
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b) Binwirkaog von Niokeh~zea.

8 K HydfMOMtf&tetrammiB&obattinitHttWtfdea a~f die.
setbcWeiM wie oben m SOc~mW&aaerge~st und das Filtrat
aHm&h!iohmit 10g tt~taMiaiertem NicketcMoridversetzt; das
abgeechiedenep~M, getatim~aeSdzwurde&~tnett,dMbt&<mc
Etitrat mit Ka!mM<:MorHMMgeMUt:ï,8g. Das erha!teae Salz
wardein 60ccm Wasserge~st, die atkattsch reagierendeM-.MMg
mit KatMmcNond tHtegea&izenund daa schSne, ziegeirote,
aimmentde 8a!z &bgeaaagt,mit Alkobol gewaachea und mit
Âther getrocknet.

o,t<M4g gaben0,0954g CoS(\.
0,<209g gabea 0,t8!6 g AgCL

Co:Cl=t:t,93.
DaeSatz iat nickelfrei;es MegtziomHchreinM Aqaonitro<

tetrammia~M~Motid~)':
f(NH~C<~L~N0,'~C! J

XUL BeBMhnMeaaaaMM
B~a.

a) Binwirkaag der w&Sttgen Beazohttlioas&are Mf
fnaoh dargeateUtes Eisonhydroxyd.

1. Aaa t8g htystaUMiertemEMenoNond (2 Mol) frisch

datfgMteUteeBisenbydroxydwittde noch &acbt in 36 g einer

88prMeat BeMobtdfMs&tu'etaaangoingetragen (3Mol)und das
mit WasxervordOmnte(~emiacbça. 48 Stundenlang MaWasaer.
bade in MMmeaghaMgonKolben Hhitzt. Die Msuag worde
voa dem abMMhassigenJBisenhydre~d abgcsaogt, daa stark
aaaet aaf LacitmoareagierendeJMIttatMafaat zur Trochie ein-

gedampft. Der whaltenebram!g@!beBactNtfmdwardeaaf einer

TonpiattpacharfabgepreSt. AMbeate 20 geineagetbenPdveN.
Das Mtg~be EMenaa!zwarde aas Ësaig&therUïato'ystaUt*

ai~tt. Beim VotdacBtemdes Msangamitteta wurde ein Sirup
arbalten, der Bach 24 Standen sa einer hath~eten MaMe er-

atarrte, die am Ton acharf abgepreBt worde. Die helïgelben
Bt&ttchea,amPIaiinapaMerMtzt,achmeizenachon bei madrig~r
Tempefatar und verbrennen atadaan mit lenchtender F!ammp.
Im 8cbme!zpucktr6hrcbeBbeobachtet man bei 88~ ein Za-
sammenaintemder Sabstanz, bei 60" eine trabe, hoi 80" dne

klare,braungelbeSdtmetM;bei t2&"erfolgteinelobbatteWas-'er-

&bgabeund b<i 160"ist die Masse wieder feat und braungelb.
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JOEfMtf. [T M. 9« °

?,8~8 g, bei TO'O* bis zam tfocetaoten Oew!cht~trcchaet, or.

gaben 0,060P~ Gc~tchtavortuBt, c83,(M".t. Der Tr<Mttcnr«et[8tto<iht

bMOO(;e!bgeftH'bt und ~rht "ich an feuchter Luft wieder geibMetweMt
unter gMcher CtewictttMatXthtnu.

0,2tt8 g gaben 0.0855K Fe,0,.
C,1CMg gaben C,t!t44g CO,.
O.t660g gabeu O.tOOT CO,.

C,t62e g gabam0,t5Mg BaBO~.

C.t9Mg watden :M ht!6er, wa~tger LCeung mit 'u KaM&uge
und PttCMtpbtatcia a)a ÏBtMkatMtMett. Moba!d«,<ccN '/“ a KatihMge
verbMaeht worden oind. !et dae NiMabydMxydpiMïtichao~fRUea und

bei 8,6ccm fatbt eieh die h!are FMeBtgkettaber domE)MBhy<h<My!MaB

Maa, = t3,ee% s.

<Bef. far fFe(0~),}(0<H~O,), + 8<q: Cef.:
n~~8Jeu

P« 8,)itfi 8.44' ô

0 9t.<0 81,30 8t,M%

t~M t~M <8.8$,,

H,0 2!M< 39,<Xt%.

2. Friach dMgeatetttesBNenhydroxydimUberschuBwurde

in der K&Ïte mit w&B'or BooxoiaatfotMSnreiSeaagmehft're

Tage lang ~escMttett, die stark sauer reagierat)deFtass~keit
~oadem&berscbtMigenEtsenhydroxydabMtriprtunddasFiltrat

inder K&!teeiodanstengotassen.Mancrba!t einendickSOssigen

Sirap, der bald za etMM KrystaHbret<'rstsrrt. Die Kry-t!e
werdenacharf abges<M<gtund aufTon uudzwiauhettgeh~rtetem

Ptitrierpapier getrocknet. Sd!%e!beT&fc'!).

0,zn&Kgtbca9,2ccm "“ n KOH.

0,8$88 g gaben t4.46 <'em '/“ a KOH.

c~naBg gaben~MMK~o,.

0,SMOg,bel tOO*bb zum~cMtanteoGewichtgetr<'ekMt,ergabec

~OMtg Gew~ehtMef~)tB~DerTroekeMOcketandht braxc~tb,Ki~t

~pnMBvonZaraetzan~.

Ber.Mr~e(UH,).](~H,SO,),+ Saq: Ce!

Pc s,t& a.tt

S 8 t9,)t0 t3,6a t!M%

H,0 23,~ 26,"9%.

A.

b) Eiawtfkang der w&Srigen L~sangen von benzo!-

suîfonaam'om Baryum und Ferrisnifat.

38e desBaryams~zes wurden in 6<)0ecm heiBemWaaset'

~eMat und die LS<CB~mit <'<nerf-oMtca von 8 jk5af!ichem
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troctMaenFetttsat&t in 400ccm Wae~r amgef&Mt.Bas Qo.
mischwurde einigeStnadeB ïang atehea ~taaaea wdvMdem
abgMchiedeBecBatyMmaaM&td~tMft Stnert, das heM.
getbeFHtmt aar Trocht~ eiasedampft. Anabente 28g.

Das erMteae heltgelbeSaizwurdein wea{gheMemWasser
geMatund die L~oag &ahtiome!tttyataUisteMoge!aMeo.Die
enten Rattienea $atMten etWM des BMyemMbM. Die
aatHeMa und letaten F~ëonea ergaben ein herbes 8a!z
in a«ht schaneo,wMMtM<a-eogtoBeaPlatten. Um dîe KryataHe
M MoHeMB,Nt eanat~, dieMÏbenwa dersirapBtMBMatte~teage
scharf abzMaagea and zwMtea ~Mtttetem FUMetp&pierM
trockne!).DiewMtigeï~cag reagiert atark MoerMfLaekmM.
DieKïyataMetarheo aich bei 80'-4<y geiMeh, ~n bei 56"
eine bKmDgeÏbeaohmeÏze,die bei 150<-t~ wiedeff<Mtwitd.

e,a4<ag g~bea~<MMt[ Fa,0~
<~i! gg~ben$,4eem mKOB.
~nn g g<tbea'f~6eem'/“ a KOH.
C,3~ g, bet M'-M" e~MehMt, <Ng)~b~ C,M4&g H,0.

Ber. M<
[~e(OB~~B,80~), Saq. c~;

8,16 ~9~
S M,W i4,o4 M,t(,
~o M~ a9~&

XIV. BeBMÏMtNMMMtNMB.

4,8 g Beczobwi&iaautewurden m 60 cornAlhehol gel6st
uod d:$ filtrierte Msoag mit einer soîohenvon Sg tryatat!
MeriemËMenchtondin 26ocm Waaser verMtzt. Emvolumi.
B69er,g$!berNiederacMagf&Mtaoibrt Ma; doreelbewird &b.
geaaogt,mit ~tem Wasseraad sp&termit AlkoholgewMchea,
bMmaa Uarea F;!trat e~tt. DM lockere, orangegelbeSatz
wordeemige8tttad<mlang auf einer Touplatte getrochnotund
dann noch eine Staude lang bei 100" erhitzt.

!,M96g gaben 0,0i9e~ Gtewtchtev<)t)aet, t,n~.

Die Subatanz,am PJatmspatol erhitzt, vcrbrennt pi8ti!l)ph
mit einerteachtendeaFlamme, unter Zar~MMsan einerschwer
verbrennbarenKoMe. Im Scbmcizpuntttrôbrchanbia 870" M.
bitzt, erleidet die Sobstaaz aHm&hUchZeraetzuagund iet &ta.
dann graoweM gefarbt. miht'oakepiacherVergri;6eran<;
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8"

beobMhtetman ht~oc, Mn'ieoMichMeg'pbMdeta,g$!beKryatat!?.
Die Analyse des gettockMotenS&bei;er~b:

0,tMOgg~bea0,0~9g Fe,0,.
0.t<XMggtbecC,M59gCO,.
0,<M<$ggabee0.<6MgC0<.

Bw. Or Ff(C.H,80,),! G~:
n,9t

,n

n~
C 4},C& «,? 4<,T<

XV Zer fMge der VaÏMtiMme~ bei httetegeaM
Ba!egeaTert<a<taBgM.

(Qeme!a<ehaMictmit B.VMtoe.)

DacateUtUtt! des cMorw&asMatoffeMtea Pap&vehM.')

A!!ntboÏiacheheiBeL)~aag desPapaveUMwarde mit der
bMechnetenHeN{{oSa!za&ere,diemetwasAlkoholaa%enomm<m
wotdc, vereetztund die Maaug MrduMtemge!MMn.Ech~ttem

acMae,gat aMgebMete Ffismen.

0,t<t!ig gtbe~<as<9g AgC!.
Ber.MtC~tO~.HCh <.tef.:

CI 9,44 9,M%

DarateUang des bfomwasMrBtoffaauren P~pavehna.~)

Bei Matoger ArbeitaweiMwurde das Mz in schSnen,
gïaazcnden,weMeaPrimen ethatteM.

0,t6<Mg geben0,0740g AgBf.
Ber. C,,H~O~.HBr: ttet.:

Br M,M '9,tS" ·

DarsteHang dea jodwstserstoffaauren Papaver!na.~

Uasaelbe warde iManatoger Weise erhaiten in achSMen,
geM)eo,gut aMgebiidetettKry~m~bea.

0,!M2g gaben C,OM8~ A~J

Ber. CMH,,OtN.HJ: Gtef.:
J 2't9 26,%<

t) O.Heeao,AaB.OtCtB.HS<78(MM);G Mefck,eben~ 66,
129(1348); G.Gotdaehmtedt,MonatebChem.e, CM(t886).

*) GOo!dacbm!dt, ebend& M7(tfM~.
') G.Gold<chmi"dt,MMabb.Cbem.$, 67'<(tSMj.
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Fapaveriaohtorhydrat-'OadmtQmbtomid.

t g des Papa~erincMorhydrata(2Mol)wardein ça. Mcctn
hMBen!,abaohteo!AlkoholgeMatundzader mi~tteten LSamg
eine kalte Le~Mg Ma 0,36 g Cadmiambromid(1 Mol) ia ça.
10 ccm abso~tiemAlkohol z~efùgt. Sotott Mt ein ~iSer,
ganz MatcryataUtaMchcr,s~doBgtSnzeadwNtedeKcbtagaas.
Aoabeete 1,2g. Das ~z wurdo im Vatanm aber honz.
SchweMa&tM-egotroettuat. Im ScbmeJzpMktrehrcheBerhitzt
<arbtft!chdM 8a!z aber t00" gotbiichund sohmibt bei ï85".

Die eKteoVeKucbe wurden&uegeOthrttattgew5bBHch6ai,
waMerh&MgemCadmiumsaiz, und dM erbatteno Doppetsa!z
eeheiet 1 Mol Wasaer zMeothatteo.

0,taza~gatMO 0,07<ag(AgBr+ AgC1),eatept.û.oe48gAsCL
~082~g~ea O.M67g (AgBr+Af;Ct),eatapr.0,CM?gAgCt.

Bet.?* (<~H,t~H.!iCt),.C<iBr,: Qef.:
Br M,es

·

t4,74 t4,
e,M (~4 e,M,

(ixttMden: Br !5,M'
Ct 6,e&

r.

Br I&.93 1~8 o
~M e,

0.49Mg dee Sattea wufdea titogcMZeit bel 80* getrocknet ood er.
gabea 0,<MM8g Gewkbtevettutt, entapr. t,88%. t Mot H,0 U<Du efMtzteSala sieht voUhftnmcn tm~MaodettMe.

Me weitaten VetNachewurden mit waMeffreiem(MtnhMaMiza)m.
t~Mbrt and dM ertmttene Doppehtdz iet MMtyitenrein.

O.te69g gaben 0,M8t (AgBr+ AgCt), antepr. 0,<)68))~AgCt.
titettmdeM' ttf t'met 0

Papavcrinbromhydtat'.Cadmiamchtorid.
t g desPap&vehttbt0tnbydt&ta(2Mol)wmdMin ca.M ccm

MBem &baob<amAlkohol g<t und nach dem ErMien mit
einer kalteu i~song von (1 Mot) 0,22g CadmiumcMondin
ca. 20 ccm&b8ot<ttemAJkohot venniocht. Ein we~er, fein.
~yst&!Hnischer,aeidcagt&nzenderMederacMagMit ans. Aaft-
beute 1,2g. D~ 8&!zwarde im Vakaumtther konz.ScbweM-
a&QMgetfocknet. Im 8choiokpunht8r9hMheabeobachteteman
<iber1000Gelbf&rbaDgund Schmetzenbei t85".

O.«918(f gabeo 0,05~(g AgBt ~AgCi, entepr. 0,0509g A~C).
Ber. tûr (C..H.,0,X.HBrt..CdCL: G~,
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Die L&sMohkeitabestimmang der beidea Saho

wMde ao ~MgcMtrt, daB ça. 0,4g von jeder Sabetaaz mit
mit 60 ccmabsohtem Alkobol abetgoaMnuad in einer pt
aobMeBendeoGtaMtopfenaaache28ton<ienlang beï Zimmer.

tempeMtm geschQttettwurden. Je lOecm dep &tr!erten

Lôsung ergaben nach dem VerdaMtendea Atkohotsdie gïeiche
Oewichtsmenge(0,0028g) Substaoz.

Papaveriucbtorhydtat-Cadmiomjodid.

1 g PapavenocMorhydratwurdem 50 ccm heiB~m, ab.
sotntem Alkohol geîaat und die erkalteteLSewng mit einer
kalten !j8aungvon 0,48g Cadmiomjodidin 20 com absoiatem
Alkohol veNet~ Scioft KHt ein feioktyataMimacher,weiBer

NtederseMagans. Bei starker VergtfMenm~aieht man feiMe,
zu EtyataUaggMgateovereinigteB!&ttchea.Das Sa!z wurde
im Vaheam über honz. ScaweMaaare gatroc!tno<-und im
DaNkeloaufbewahrt. Bei alleu Pap&venBdoppe!aa!zemwatdo

beobachtet, daBme eioe Spar des LOeaogsmittckb&rtB&cMg
zuraekba!teB,dteaetbejedoch beimTrockaonbei 60"–80" ab.

geben. Schmp.~6".

0,0991g gaben0,OMXg AgCt+AgJ,entapr.0,0508g AgCi.')
Ber.fttt (CMB,,OtN.HC!),.CdJ,: (.,ct.:

Papaverinjodbydrat.-CadmiomcbïoHd.

1 g Papavenqodhydrat (2 Mol)wurdeio 50 ccm hetBem,
absolutomAlkobol geMst und die erMtete LBsaog mit einer
kalten LSsaBgvon 0,2g CtMtmiamcUond(1 Mo!.) in 20 com
atMolatomAlkohol YenMscht. Sofort faut ein weiBer, fein.

&îystaÏitM8cherNiederscMagfHM,der beistarker VergrBBerung

') Zut Aa<!yeewutdendieDoppeb&bemithatogenftMMSodata
waBd~ofLdaaBt:oderSmpemtMnantgettocht,daaPapaverlaàbStMert
dmfehDe!mnt!Menund so~&ttigesWaschenmit heiNomWaMM,daa
FiltratmitSa!petemNaremgMittu'ft,zamSiedenerhttzt,HMdieKoMen-
~nn: au vadagen,unddannwieftbKehaa~geMU.

Ct e,se
·

M&%
J 22,14 22,41
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Oie LaaUchkeitabeatimmMg der beiden 8&lze

warde wiederse aaagefohft,da8 je 0,2g b~dwSebetaazen
einer gat echMeBeadeaSMpaetSMdMmit SOecm abMhtem
Atàoho!abergosseaund nachzweïatandigemSchMteïnje ÏOcem
der S!Mwtee L~mag vetdMeteo~eh~MeawaMten. In beiden
MUen wntden 0,<KHOg TMctensabetMzerha!teB.

PspaveriBbromhydyat'-Cadmtamjodtd.

1 g Papavsrinbrombydrat(2 Mol)wurdeinMocm he~em~
absolutemAlkobol getëat und M der KHte mit einer L8aang
von 0,4g OadmMB~odid(t Mot) in 20com abaotatemAMtoM
<8Me<zt. Sofort ?!? eia weNer, feinhystaïMBie~MfNieder-

acMagau, der im Vatmamaber hoaz.8chwefeb&u)regetrocknet
warde. Ambeate 1,4g. Schmp. t88".

0,lS7tggabeae,OM$g AgBr~.AgJ,w~pr. 0,M$4g AgC!.

Ber.? «~H~O~.HB~.CdJ,: Qe~:
Br ~3,26 M,00%
J M,05 20.6S,

P&paveriBJodhydrat-Cadmiumbromtd.

1 gPapavenojodhydt&twardein50camhei8em, abso!at~m
Alkohul geMat, die Mte LSacag mit einer LBaMBgvon 0,8 g
CadmMmbMmidin 20ccm abachtem AlkoholvermMcht.Sofort
Mit ein wei8er, foin~ryataUiMacherNiederschittgau, der ab*

gesaugt und im Vak«mnûhef &onï.SchwaMsaoregetTcchMt
warde Auabcot9l,4g. Scbmpt88".

eich ab z~ chantkteristMcheRKtywtaH~gp'c~tea veMimgte
BtâttcheD erweitt. DM Deppe!M!zwurde im Vattaum abw
~az. SohweMe&oM~tro~et and im Dua&eïea~bew&hft.

8chmp.n6<

O.lMtg gabm e,tOMKAgJ+ AgCt,entep!C,0886g AgC!.

Bw.Mf (C.,H<t04N.HJ),.CdCt,: Cet:
Ct 6,M 6.M%
J 8a,4 83,M “
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rapavehBcMcraydMt-ZtDKbroBMO.

tgPttpaVMied<!eAydn~Wa)rdeiB60ccmheiBam,ftb-
Mtoiem AHcehotget9at und die erMtete Maang mit einer
aolchemvon0,Sg Zi~bremid in abaoietemAUïohetvermischt.

Sofort <N!t<!<?MhwMhgetbUcbnMaci~te, MBh'ystaUmtMho,
gittzMade DoppeMz Me. Daa Satz worde abgeaaagt, im
Vatmarn aber kon&SchwefeMNregetrocknet. Aasbente1,4g.

Schmp.t?7".

C,t<MggabenO.MMg(AgBf~AgO!),entepr.0,08MgAg(a.

Auchbel denZiakdoppeMzenmaehten wirdie BrMNraag,
d&&aie hartn&oMgeioeSpor dea LCaangBmittebzaraokhaltea,
dieseUMjedoch beim Treekaen boi W–80~ abgebea. Bei

MO" getrocknet maancMKn9Mhdie &~tzegelMich, ea tritt
teUweiaeZetaetzaogeia. DiMeZersetzMg beobMhtete schon
G. Gotdschnnedt bei demDoppeha!zP&pavenncMorhydrat.-
ZmkcMond.') D~Sab9tMZ,bei 100" getroctmet,g!bt2–4"/o

McMiah.Chem.C,e80(1886).

Ber.Mr (C~B,,0,N.H(a),Bt,: Cet.:
(01 ?,M ?.M%
Br 16,91 Ï&.98“.

Ber. fBf «~HM<)<Nr.HBt),.&tC! (M.<
Ct 1~ ?,<?*&
jar M~T M~$~.

Ber.Mt (CM%t04~.BJ)t.<M&ft' Sef.t
Br t~M M,M%
J M~ M,M,

C,MHg gttteo$,<<??g Ag~A~Bf, mtepr. 0,0~8 g AgC!.

Fap&veftobromhy<tr&t-ZiBhchïorid.

1 g PapavMMwomhydmtworde in M ccm heiCem,ab-
s~otemAIkohotgd<9t,dieabg~aNt~MeoattmitemM'L&sang
W!t(~Mg Ziakc~Midm ahM~temAM~chotveM~t. Soîett
IMïteia acMne%Mnta'yttttdHBiactMN,e~nzendM8~!zaas, daa
~WMh ge!bUchaMMtMtist DM Me wardeim Vakatua

ÛbMiMBZ.Sdt~eM&MegetMekB~A<Mbentet,4~.8chme!z-

CMMM7".

0,MtTgg~bea(~MM$AgC)'+AgO!,entepr.0,MWg AgCt.
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Gewichtav~eat. Ttotzdem en~Mt dM Doppetsab kein Kry.
etallwaeser,soadem der eewtchtWM-toet.ebtmmtvoneiner Eta.
wirhoBgvoo ZiatoMorMaaf Papawnaeb!orbydfat.

XVI. DMiwwMgeMetath&!z$der XMthegeMSeM.
(OemeMMchttMiehmit S. VMtoa.)

X&etho~aeaares Biaea.

20g KaMtMMmattto~Mtwurdentu 60ccm Wasser ge!8at
und mit einer LSaaog von M g hyotaUMiertemFerhcMond
in 20 ccm WMeer vereetzt, Materstetem VerMibeo. Sofort
Mteteht eio branaachwarxer,ha!Meat~rNiederscb! der jedoch
in karzef Zeit eNtarri. MM dehantiett und w&echtgut mit
WasMrundtrocJkMtdeo

NiedencMagMfeitterTooptatte. Durch
wiederholtes UminyatatMeiorecans ScbwefetkoMenBtoCerhMt
man dM FernxanthogeDat MatyMBMmM ttcbSMa, kleinsa,
bra<Mt8chwMMaKty&t&t!en.

Mo!~Mgewicht8bMtim)BMg ttach der GeMermethode:
~)!B~mitte!!tf,MgA<hy!eabMmid!e

''I.-tU-<il.- .:1-1.1.
-9-

(M<MetM<eta<M DepMMiox Me!Qetr.
0,MMg 0,tM 8M

0,4t88(! 0,3~ 9M

Eme koBzentrMtteLBsaagdMFen'ixanthogoc&teimPyridm
warde ao lange trop&owoMOmit WMMr WNetzt, bie eine
bleibende Trtbong eotetaht. 8ehr echaetieMtMrte d&BBalles
zu einem KtyataMbretptachtvoUgt&czendor,goM~Iber Bt&tt.
ohen, die &bgMMgt,auf Tonplatten~etrochnetund kurze Zeit
im teeren Bxaiccator evakuiertwarden.

0,91'fegS<tbattmzwurdenbel80"getmdmetundergttMa0,1418g
Gew!cht.<verhMt,66.!T°; Esentwetehtg!eidtMit!gnUtPy<-M)nauch
8ehwef<t&oMeB<tofrunddieSabetMt)!erleideteinetie<gehemdeZenettm~.

C,tn8 g.gaben9,8eemN bei90' Mad122mm.
0,t694 g ptbeo ?,3382 BaSO,.

Ber. Mr ye(C,H,OC8,).: Gef.;
18,86 t~8 tS~Z%.

..e ~e,a. ~.x, ~·t_

Thewie Ntr Fe~B.OCS,), e 4M.

AMtyMdee ta6tMc!:eBeoSabet):

0,tS48 gatMe0,02M~Pe,0,.
0,tOMg gabea o,0îatg Fc,0,.
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XMth&geos&urea K&balt.

15g K~iamxMtho~o&twmrdeaia 4CcomWaaaargeMet
cad mitemerLSsaBgvoo 8,4g bys<a!UaiettemKob~tcMond

M~eiMt; der e&teta.nde!Mî'HedeNcMagwardeabNidert wnd
das lufttrockene8a!z mehnMb MMSchw~f~oMeoetoNcm.

hy~ta!Mert.SebrschSme,g!&BMnde,~ohwMzgraDebutaohwMze
KtyataUe.Schmp.tn".

AnetyMdesh<fM<wAen<mSftttea:

0~209gaben0.0448g C<80<'
C,OMeg gab<o0.08Wg Co80<.

Ber.«h-C~C,H,OCS,),: Gef.:
Co 19,98 14,06 t4~6%.

MotekatargewichtabeeUttmnn~n&ehder CeMefméthode.

L LeewgsmittehÂtby!enbMmid<7,60g.
QeMtteSubataM DepMMton MoL-Gaw.

0,1769gg 0,U9 976
~M2tg o,t90 aaa

tï. LSomgBm!ttet:Bem~t8,Mg.
0,tM6gg 0,t9a 3M
0,8987g 0,218 379

BeMûtM,97R.
't79g 0,197 ?7
0,4279gg 0,844 M4

Theorh)farCo(0,H,OCS,),4M.

Ber. für Oo(C,~OC8,),: Ctef.:

Co 18,98 t4,0t 14,04%

Ber. Mt Pe(CtHtOC8,),+ 9 PyrMta «et.:
K 6,40 6,99%
8 S9,M M,!5,

1g KobattiMBthogeaatwurde in Pyridin geMat und die

filtrierte Mmng se lange mit Wasaer vMMtzt, aïa die ent-

atehecdeTr&bacgebenveraohwmdet;dann begiBatdas Kobalt"

eaiz Ndï Mhoa nach einigen Mimtten in scMnen, kleinen,

Mhwa)n~FBnenNadetnabzMcheidM.Daaselbewurde tAgeaaagt,
auf einer Tonplatte getrocknet und kurze Zeit im leeren Ex-

9icc&t0)revakaiert.

C,MMggaben O~SMgCoSO~.
0,1808ggaben0,<M82g CoSOt.
TM~ ÛMttatnMM !«t n~A~tt~~ï
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X&nthogeMMfeaOhrom,

20g KaBBmxmthogeaat<mK!<M!n weo!gW<~w geîa~t
acd mit einerMMag von89g OhMma!a<maasgeaUt. Der

bhaMhwMMKatperwm~ea~e9Mgt and aufeinerTenpiat~
getMctMet.Du OhtOMhaaMMgwatwarde ia fytMtB ~Mst
und die LSmagtMp&nwaiMmit WMMr bigzar bleibenden
'Bt'abtmg~eetzt and rah~ hyaiaHMeMogeÏMMn.Du er.
htdteMpmchtM!!e,<Ïm~tbhM$Mz warde &bgMM~t,M<
e~MToa~e gettoeïmetoadtome ZeitimieeMnB~ceatof
evaMett. DM ~~octMe Sab wo~e tmatye~N'toad MwiM
atcheti~ateSfd.

0,lMag tttbatO.OtMg Ct,0,.
$,tM?ggtbee%3TM6fBa6(~.

.r..

BedehttgaBg m 8. Mt. Me obea.

D6rFonBd<)MChtMMtMbtatMfagm:~4H,<~

B<Mr.~O<C~<OC8,~ (M:
Ct M,M 1~H%
8 «t~e <6,M..
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BMNnerMMund TmnbnUaMan.~);
voa

Erioh N~tUer.

t. ~MMMge Um~Bdtmg.

Wie ia me&MMnvoraa~endem MittdÏmgen') gezet~

wa~ s!nddie bhmea NiedeHcMBge,welche Mtt~eh<~weaa

man FenMyMM~amtBMB~enmit QbeKchaaeigwF~tioUMid'

ISsBBgdnerseita and FN'r~~MtatUamïCaaBgMmit aber.

MMM~et FenrocMoKN~Mg MKtMetaeitawataiN~t – du

ttoÏ~tMeheBe)ftinerb!M<md Tmmba!bMpa wMMMedMM

KQtper, indem in enteMm dae VetMttnMPeC “ Fem an.

geaahMt ~eMt 0,76 iet, ia tebteMm aagea&hN'tt,4. lcà

cahm iBfetgedeNenaa, daB dom <mMMichenBediMfMând!e

FMm<lM~Feoe,, dem md9<dkhMtTmmtMdtaMMdie FonMt

JKEM~EMM, (bzw.KF~B'M,FM<t,) M~mme. MMfeNtt

ma di9MFormela in tolgender WeiM: F~(VeiFeoo), Md

KFe~Pe~Mc),, go eteUt aMt daa TaMtbaMabhmas ein

BerMMfbhadM, in dem ein M dmeh K nmdFeo MM~t ist

DièseDaheBernebungtieB eiae gegenseitigeUm~Mtdhmgm!
tM) eMchMBenund iob veMaehtezaaBctNt,BMÏmetMMdafch

Fetro<Ahtndm TombnUebÏaound dann <mtgdtebrtTambaH~.

NM datch FerrioMond in BerMaerNaaabetmMtMn.

a) Umwandittag von aolSaHchem BerMaerMaa in

anIBsHohea Tarnbalhbtaa.

WeaB man L~sangeo von Fe~tocyanhatiamuad FMn-

cMond, !etztM'eain paBam ÛbemehaB, mMtt, M beBadet

Noh ein Teii von diesem nach BiidMg des NiedMacMages
nooh in Mmmg. Setzt man nan dazn âne Maang ~on

') NachVemacheBTonCt. WegeUn,0. Diefenth~er, G.UhUeh
andeigenea.WegondurbcoatzMnAbMramgene. dies.Joum.T~ St

(taM).
') Dit9. Joont. 79.9i; 80, tM,tM (!M9); 84,859 (H'it); Chem..

Zt< <9M, Nt. 26, 8.26t; Nr. 80, 8.928.
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Fen-ooNond bekaantM &eh&!tee,so mttBte, we<meine Em.
wirkMg nach

(t) Fe!(feWeoc),&' M'eo(MPe<M),+

Mfotgte,nach dem 8chûtte!n von demPwo<Mond mehr oder
weniger VNacbwaodemMut. ln der Tat tfMftdtesM, wie ans
den Reacîtatender ÛbeKicht1 (S. t2~be~orgeht Zn. OatMJ
iat du aM der ~tmg h SommaveïaohwaadeaeFeC!, (m oom
n/10 PMcMm~Mt&t)Tetzeichnet; es wachst mit der Mangedes
<MgewMdetenPetmchïotids und gteichMittg ste!~t Mch die
Menge dea m der LCaoB~verMe!beadenFen~cHonda an, was
auf eine Vefdr!h!goagTon Fet d~Mh Feo Mndwtet.

b) Umwaudtaag von waïCsUchem TarNbaHabIac in
uniastichee Berlinerblau.

Wenn man LCsaagQovon Ten'icyaahfjNm aad FeM~.
cMond, tetsteres im gMSea CbenchoC, miMht, se beCadot
aich oin TeH von dieaem Bach BMong dee MedoMeh~ea
noch m L&a<mg.Setzt man Dua dazn eine L&MBgvon
FemcMond bebmnten Gehattea, 90 mOBte, wenn eme Nn.
wirkung nach

?) KPeoOMfMe),+ F& Fe!(FdFeoe),+ K'+ Fe"

at&tt~aïBdea batte, nach dem Schùtteh von dem perrichlorid
mobr oder weniger vefschwaaden sem. Ubenicht II (8.122)
oothalt die dteabezag'tch erhatteBM Reenltate. Unter J ist
hier die m Smama veMchwMdoneMengeFerncUond (in ccm
n/l0 Permangauat)veMoichoatund at&o aieht, daB die Cm-
WMdiMgeine aehr weitgehondeist.

Wâhrend die ~roB~aWerte von in ÛberaichtII mit
SichacheitMf eine EinwirkungvonFerhcMond aufTnrmbuUs.
blu scMieBenÏasaen, kNoutea die kleinen Werte von J in
in trbeMicht1Bedenkeoaufkommen tMaen, ob aie nichtdarch
VeNach&îbMerbedingtsind. Ein aicherererAnfa~oS dftr&bor,
ob Ferrochlorid auf an~ichea Derimerbiau einwirkt, konnte
gewonnenwerden,wenn tetztorcs isoliert und dann mit E!sen.
chtorartosnag unter sorg~tigem Ao8MMo6der Luft behandelt
wurde. Tfat Merhei in dieaer L8MBg FûMicHorid auf, so
konate dieses nm' dofch Verdr~agoag aM dem Ber!merb!aa
Mtstscdea sein.
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Bine grSBeM Menge BerMaerbtMwarde h der Weise

hetgestdit, dft6 eine LCeaag von F$tMqfMMiam mit einer
aolchen von FMrioMoridgeschBiteItwarde, and zwar kamen
Mf BtawMmag2 Note FeCt, M( 1 Met KJfeoc. DMBhm
warde Sl~iert and ae langemit Wasser gewasohen,bis io dem
Filtrat mit RhodacammoMamkein Niaeo mebr aachzaweiMc
war. Bine itdeinePartioa des noch <!Ba<~tenB!aM wurdemit
100 com emw aergSU~g von Fenteiaern be&eiten neutrslen

FMfOoMotidt9e<m~in einer Stap~aMohe <mtwKoMeaeaaM
12 StandeBiaag geschMtett. NaohAbaitMndes BÏaaakonnte
kein Ferti~sea in der abeKteheadea MMDg MeegawieMo
werden..

Da nach meinen MheMn J~tstttteHoDgMim TambaUebtM

atete KaRom oder WaawMteCenthalten iet, M eKeMendMaea

Besaltat nm' vem~ndKchand ea wm'dennan am~Qf~Venoche
bei CtegeBwattvon CMo'kaÏtamund 8a!za&aMM~eateHi. Die
in der Oberaicbt UI wiedergegobenenBeaultate ze~eo deun

aach, d&6 in eo!ohem FaMeeine BSnwirtnMgza tMobMhtea

iat, die beMndeMbaiGea~~M~ von~CM derQ~Senotdnamg
naoh deqemgen der tbeMicht 1 entapficht,die ach aech auf
VeMadte mit mareo L9mogeBbezieht.

ÛberBicht m (Ohlich).

M StMMMtdef ~CeMmt-i' Naehdem SNeMeeag
Ven.- ( ~t~t der

~t·
f' Nacb

dom j Die L~enug
]~.M M '<~°< H<h<Mte!n 1 MtMett

Nt. ~?M ~3~ verhMachtFei M~Fo.

KCt j HOt i; !'M)nB/!OTM<Mt)tM
im UMf

"8&'t'0,0 f'0 S) ~––
84. 0,0 «,4) 120 4,26 0,OM8
8~. 0,0 i 1,201 120 4,26 0.00888&.j 0,0 t.M t20 6,<0 0,Mte
86. 0.8 0.<'0 MO 0,50 j 0,0004
8?.!} 0,~ 0,41 120 8,M 0,OOZ8

Wenn die ReaMon

H H
Fei!FMPeoc),+ K' Pe"=.KPeotFctPeoeh+ Fc'"

eine toUat&adigew~re,bâtten z.B.bei Versach2 auf 80,22Feoe

~,07 Feo verachwindoamûsaen. Es verschwandenaber nar

0,26 = Und wenndie Re&ktion

~) H-
KFeofFetPeM!,+ Pe"- Feii~eiFccc~+ K' + Fe"
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wH~ndtg verliefe, MttM & B. bei VeN. 18 auf 18,76Feie
5,58 Fei verschwindcQ

m~aen. J betrag aber ow4,Û7. Man
Meht hict&aa, daa M sich am eine omkehrbare Rettktton
bandela ma8:

ts~
H If*
KPM(FeiFeoc),+ Fe-" ~(PetFeoe),+ + Fe",

deren Gteich~wtobt sehr engaBstecder MohteaSeite gelegen
Mb Aus den Yersachacei~n 1 uad H foigt, da&eto gro8er
UbMsch<~vonFeMicMariddie Bo~tion von links nach reehte
echJMSUchzu einer w!bt&ad)genmaoht, nicht aber ein Cher.
«choCvon FerrocMoUddie Reaktion von rechta naoh lioks.
DiefeathB.tor') but die Zahten der Obefsiohten1 undH be-
aatzt, om eine Gteicbgewicbta~oMtaa~unter Ancahme der
BiMeag feater M~gen za berectmoB. Da6 er hierbei za
keinensehr konatmtettZablengekommenist, erJfMtt9!cbwohl
dMM8,da8ciom~tBerlinerblauundTttfabuUsbiaunicht atreng
die ZMMMMBsetzMgFei(PetFeoc)j, und KFeo(Fet!Mo)abe.
sitzen und daB nicht aor das Kalium, sondern, wiewir oben
saheo, auchdas WtMseMtoa!oofür die .Umwandlungeine Rolle
epieit, WMer in aemaa Gteichangeanicht bMt~McMgt h~

ïn den trtMNichtenI und U sind in dea beiden letzten
Vertik&tfeihendie ProzeateFë~ berechnet, welcheeinefseitaim

Cteiohgewtcht ftwteehenBe~inerblaa, T)tfnbothb!an.
FeCt,uad FeC!

"< Fe"' dae GeeamteiMna in L~m~.
–––––– Fig.t.

') Otto Diefeathitter. Bei-Bna'NM und TurnbutteMM, DMMr.
tation Stottgaft t«M.
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jMi-mt t naM. Oxmte [3] M. M. 9

GMMttetMBdea NiedeMcM~s, ttadeMtaeite im GeMmteisen
der abeMtehend~aLSaoagea~ten sind. In Fig. sied dièse
beiden ab FeaMonen voaeiBtmde)'dwgea~Ut. Die Werte,
welche aich nach ~beraicht ï bei der EiowMbmgvon FeC!~
auf BefMaerbhmergebeN,sied aïs PomMe,die, welchesich «ua
t~beKicht II bel der JBinwit~Mgvon FeC!, auf TaraboHaMaa
eigebea, a!aKMazcheneiogezeichoct. Du MÏoeMchoBerMaer.
bhmenthatt S7,l~ seinesG<NNBteieeaaa!aPa' dNaTornbuMe.
MM. 48~, woa die FonaeÏn M Fei~j?eoc), bzw.

&Feo(FdFeoc~ angenemmenwMdee(in der Zeiehaung durch
die b~dea HotizootaÏen dargeateilt).

Man sieht, daR sich a&mtUcheBestimman~eo am eine
gemeieeameKarve acharen, wetchezwi8cltendM beidenHori-
zoBtalenverlauft,ein Zeicheo,da8 MnembMtïmmtenVerhMtttN
von Fe"?~ in MaBB~ancb eimbMëmmtMVetMtaift der
beideaB!aa en~pncht, gieiohgN~g,ob das CHeichgwicbtvon
def Soite dès einen. odNfaadeMBBÏM ~tdcht vritd. Die
BjM'veateigt vonMab ateHaa, was bedeatet, daS achon bei
etaern sehr M~BM VerhMtab von Fe"Fe" io Msaog der

Bedenh6!~w im GM~gewieht beh'aohtHche Mengen von
BerlimMrMaa<mthMt.

Wenn die UmwMMMaagdeaBMliaetbiMtio TambuHaNae
doKh FeC!, eine so gMiegf~ge ist, MkommtdM daher, daB
das dabei eatatehende Feniion die R~Moa – da aie um.
kehrbar iet – aafh&it. Es eMcMeama ma~Heh, dicae ÎIm.

wandicag weHeHm<)'eibenbzw.za vervo!MhtdigM, wenn man
das eatstehendeFeniion beseMgte~etwa dimch ein Beduktiona.
mittot.

Bs warde deahatb die Bmwh'&aBgvon MhweNgMarem
Kaliam aaf BerNae~hm at~dïe~. Nach

?) !!F<d(MFtoe),+ K.80, + H,0 BNFM(Pd~oe),+ B~(),

hMachen 8 Mole Fei m Bet~~M!'b~<mÏ Mot 80,, <tmTam'
boUAha za MMen. worde eme L~QNg von E,SO, her.

geeteUt, die in 100com 0,OOM8Mole 80, entMett und mit
C,85g tttM~dMaem, gat gewaMtMMemBerlimetbhe, welches
hMt ABaÏyse0,02952Mo!eFd enthielt, geschtttdty und zwar
M Staudeo 'hng in einer FiaaoheoaterKoMena&Cfe. Umdie
ahf die BiHoBg dea TarabaMsNM BMigen Ea!iam. bzw.
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W<MMMt<~BeaeogegenwMg za hatten, wMen~eichzeMg6 g
B~hMnMaat&tgetBatwe~ea. NMhAbsKzMdM NiedM~Naga
waNtiettdt~ LSMog Mch 0,0(S12Note 80,; M wMMaatw
veMchwanden0,0083$Mote 80~, welcheaech

afe-"4.80," H,0 ZPe 80; ~B'

0,(MM&8MoleBei MdBdMtha<!Mmn8tea, atM mcbt gaaz
dM im BertMMtNauenth~teaM EijMM. DieUmwMtdIm~des
!etzteK&m '~MrabaMt)b!aaiat <be hier ehte sehr wmtge!Mde.
Da6 de tataaeUMh ~tattgeCmdea hatt~ gog auch dM~<N

berver, daB der Moh dem SehtUteïBotit 80, entsttmdBae

BodenMtpe!' nach dom A<MWMcheaunter M~baehM mit

ZtBbbydro~d&o~cht&mmtMtga!~ bEMBCbrbte,wu du Aaa*

gMgsbN'MMtMaaaicht tat. JMeMBeaMM Mt von Bibnet
<mdGefataoker~ zur OateKcheMaagvomBM'Nnwbhaaad
TM)'abwHeb!aamgegebea werdeo.

W~de eiee Probe des BMMaefbtaaamiteiaam ~oBen
ObeM<~u8wmK,SO, in LSaang geschattett, M da6 atatt.
licheain ihmeuthalteneFei h&tteKda~efftwerdeaMmea, M
war das Resultat dasselbe. Die BedoMM durch achweB!ge
Saure geht aÏM, weaigstenam der KMtû,nicht weiterals bia
Mm TambaUabtaa, BeirMaerwetBentatehi DieM oder aicht
meAMoh.

ïateMMMteindBO<AfolgendebeidemVersache.Ba warden
gemisoht:

<?«? L<tetMg,(mOmttemïe,OOM2MoleK,?eio,
<6eemL<t«teg,entbaMeadO,OM46Metet~(t!0~,
tOOeemL6e)mg,eaMtend O~M6Moleti0,.

Pète 80, a, entBfMchetutderGl (6).
NachdemSchattahwar die a~weNigeSaoMvendnnMdea,der

NtedemeMagbestaudMaBetiiMrhhM.denner vetf&bte<dahnichtmit
NaUty~~d.

Eswmrdeageatteeht:
30<-emMeuttg,enthattead«.OOMSMoleK,Me,
46ecmL&OMg,eMthaMand<M)M<6Mo!eFe~SO~,
t00 ecmLStuag,enthattend0,OMOMole80,.

aad geeeh<tMett.Ï~ef hM~ entatandeueand ontetLaaaMscMeBge*
watcheneNiedetseNagwarTomhaMtbhm,denn Pr vefOtttte~e&d
NttthydtMtyd.

') Uhenh.Zt<{.~Ma,S. <0, ns, Ma.
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Dieu beidea letztea Venaohe zeigeo, da8 am einer ge-
mischtea NM'naatht.FoMtcytmtSaoagdarch achweNige8&aM
eowoMHerliuerblauwieTamb~hMao Mtatehea!MM,obgteich
diese, weaa man ide aaf dae iwMeftenL9Mngendea Penn*
eyaMèt mtd Pen-MaM~etowa-km!&Bt,nar die ïetzteM M.
dazieM.

DaKb dieMe~cMse!tder gegeaM~eo CtMandtang von
BN'MaerbtMund J~nbuMeMMiat ein weiteMrBaweMMr ihre
VeK~ttedeahat erbrMbt and im beMaderea gezaigt, da8 Ne
michttm Veth~tata det TMiomen~aondera in dem zwe:er
OtydaNo!~ta<im~ett.

2. BMge ReaMMea des cateaMeheaBerMae~hM.

Etowirknag von a~zetureMaoag.
Obenwafdegef~gt, dà6FMtooMonN6aMBganMfBorImer.

bu aar bet Gegenwartvon CMorMiam oder 8&taM ein-
wMtee. & wafe aber m8g!iohg6weMB,d&6daaBerUBMbïa~
amch ohm FerrocMond dmrch Kalium- oder WaaMNtoaïon
aUein eine Âadwmg ~tiabren batte nach

t'~ ~Fe!?eoc),+a&aM~Mc+Pe-
Fei(FeiFe<M),+ 8H- =aH~ec + F$.~

Dieser Bmwandwird darch io!geadeVeMnchebeaeit!~
Es wardeeine ~BeM MengeoatMMhesBerUawbÏaain

der uf &128 gMohUdMteBVMM he~esteitt und sotgSU<Jg
Ma nu Vetachw!Bdeader BiMnMah~ongewMcheo. Von
dem noch ~acaten Teig warden Po~onen mit je 200ccm
SatzeâaMMMngenvetschiedeHefKoazeatMtMn 12 Standea
lung aaf der MaechinegMch&tteitand nach demAbaitzendie
Qb~ttelMede MM~ onteKacht. Die m der CberN(AtIV
am~e~beMA<aditMMt die in der LaeaBgMeh demSchOtteh
dotch TïiMtMaiestgeateUie.Da immer damr gesorgt wurde,
da Berimerbba ata Bodeake~pM'vorhamdenwar, ao konote
man m 6tM:eMnS&areaats lO&dt molar nicht gelangen.
Dan honzentnette8a!zshu-ezerMtzt M beMehtMcheMen~n
Ber!mMMaa,da8, wennman daaMtbeimmer wiedera~tzt,
bis M a!a BodeB~tper verbMbt, eine eataptechende Ver.
daaMMg~nttit~ da es WaNMemthNt. Das Ferneisenwayde
nach eBtapMchenderVefdttaBaagkolorimetrischbeetimmt,nar
bei den letztenTeMachenjodometrMcb,nMhdemes amNehet
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dureb BcMtzea mit Natronhu~e ab Hy~xyd gefMIt, mit

WMter gewMchen<Htdm SatM~M ge!Batwarden war.
n~–M–.t.t.

Ve~ ~Mt.tM-I~.mt!
Gehttt

veM.. I~MMff der t~aHm:
N,. Mc~ tfb)

M
F.e F~r.

!M Utm 1
"a Lt<cr ),“

88. 0 0,t~t
M. < O.OMM
4U t ?,('<?<

(

nicht
4t. 3 $,CfM6dl. 2

1

0,00086
42. 't 0,t")e8 "Mh

44. 5.t <<M('95
i w~i.bM

46. 6.) t),t)W3&
4<. ?,? (;,))<?&
4?. 8,0 P,<~5 Spar
4i). $,3 C,')085 O.C63R
49. ht,0 0,t ",ttM&

MotHCt im LtW MBtr&tioa der St~Maur~

Fi~a. BCtaufBert!aetbtaa. ~eateUt.

Cber~cht IV (UMich~.

Zor BexttmM<angdes
t'eoc Gabattes warde die

LNeangmitNaOHseîaage
veKetzt,MaMa Blaumebr

Se!, und h der reaUeMn.
den Macag tei~bestimmt,
und 60 die IM~eMMFoi
vor und NM&der F~ttMg
dca BtaaB~fanden. ïn.
dent tmgenomatM)ward~
daB dioaee B!aa nach

Pei(Pei!<'eoe~ïas~mmen.

gesetzt iat, M Mchdaao
der Feoc.0cha!t tere<ib.
née. Die Resuttate Bndea
sich !MObeKtcht JV. In
der Karwe 2 ist der
~eMt der LOMO~an Fei
ale Facittion der Kon.
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AM dea ËïgeboiMMMgt, deB die BiawMomgder &<!z.
aa<tt'eaaf dae Berliuerhlau oMht nach

(?) P~Mt'eoe~ + 8HCt aHFei~eoe FteCt,

erfolgt; detmm denLBmmgoc,in denenaichmN'tMcheMeogMt
von FerdcMond anden, ist tach FeKocyMtk~Muaenth~tea.
Satz~are hinMichendet KooMntMtioa bedit~ mitMa ein
NebeneiaaodMbeatehettvon Fei und Feoc, was Mch dafaus
hervocgeh~daBbeim VeKtaaneoBerMnwMaawieder aHR~Ht,
abo dae Nebeneiaanderbestehendadatch M)m0g!iohgemacht
wrd. DMsorktatt aich ao, da6 iD stark eatxa&urMMeungen
vonBiaeecHodddasBisen weaatttHcha!ftFertichtofWMseMto~.
eaore mit den loaeo 8H' und FoC~" vorbandeo ist. Da~f
apricht auch die Tatsache, da8 aolche LBaungenmit Rhodan-
ammonium keioe Rotfarbuog geben. Die JBinwirkuagder
Saiz~oM etfo!(ttdemaMh aach i~nder (Heichung:
~) FeKFet~M)~+ a<MCt 4H,F~Ut,+ SH~Feoe.

Wenn trotzdomm einer darch Behandei)! v(mBerMner-
blau mit honzentrieitefS~zt&ureerhatteaen LBaun~daaVer-
haMa Fei:Feoc w~t KfSBcriet a!a M dem Aasgangebertiner.
Maa,se rtmrtdaa daher,daBio demverMeibendenNiedwmchtag
sich tette Fen'o~amwa~eKtoffs&arewrËndet. D~on kana
maa sich aberzeNgen,wenn man mit konreatriertor Saiz~ore
ao viei BerMnMb!aaschUttett, daB9NneFarbe oben noch ver.
Bchwtodot.DenDdaMuverbleibtein wei6er NiedMecUaft,der
sich leicht ah FemccyaNWMaotato~aMideotiaziMeu!BBt.

b) Einwirkang von Chïorkaliamîaeangco.

BertmMMaateia,bis zar Biseotfeiheit gMaaohe! wmie
mit je !(? comeiner 1,2., 8. und4,6mo!arenKOt.Mswg ge*
M~aitett. In &~aem Fa!te war die in Msang gazogène
B~B~B'eigtSBerahO,OOOSMolimMeF.~M~nwiAaDgaaoh
(~ P<<(Fe!Feoe),+ $KCi. a&f<dFeoe FeC~
bat alto nicht atat~efanden.

c) EinwirhttBg von Laaaageu der SohweMs&aro.

Je l00ccm 8<~weM~areate<geBderK«azeotratioBwarfiea
mit BertmwMaogescMttett. Erat bei Nasr KonzeahatMmvon
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10 Mol H,SO~ im Liter gingen MchweiabareMeagen Fui im
X~mag. Betm Behaadeta mit 14molarerH,SO~ warde der
Fei Geha!tsa 0,0039Mot imLiter bestimmt,wShMadaieh ia
gaozkMMBtdeftet~aM, weïohemanaafàbgepreStoaBetÏiaer.
Mao einwirten iieB,wiedernur Spatw vonBei OM~. D&bat
hatte MehMef ohne )~GMentwicH<tag du Bta~ Yo!bt&ndig
wei8 gef&fbt. Datch m8gMch9tMAhMagec diMM w~Sea
X.SrpeMimNeobMMfti~l and BehMttetmmit Âther UoBetoh
e~maen, da$ es 9{chcm oio ÛMMachvon Fen'ooyMWMaer-
atofMare ud FenM&t handelte,M d~ sioh analog wie bei
der 8&!za&MMdie BmwMM&gderSchwe~b&mfeMf daa B!M
darch folgende CMohMg zum AasdnM~hnagen t&Bt:
(10) Pe!(Fo!PMC),eH~O~ aFd,(80.), + SH~PMe.

d) Btnwir&ong von ftoorkaMumtCMngM.

BetomaMtch~MMetF!ao~atiaa< mit EieencMond eia
schwerKhtMchM8a!z, den EiaeBtttyotithK,FeF.. Es wardaher
m8gUcb,da6 Berliuerblaunach

(11) Pe!(FeiFe<M),+ !MKFe <K,P~Ï,+ eK~eoe

zerlegi wa)fde. la der Tat wm-dees auch beimSchatteh mit
zwei&ch molarer KF.Maung totstMug, b~m ScMttdn mit
Bmoiarer verschwMddie blane Fh-bung und es Mieb ein
weiSorNiederscMag. In der watM Maang MeBaichneben
Feoo etwaaFM machweiaen.in der zweiteanur Feoo.

Es zeigt a<ohaho, da6 man daa Ber!merNaa darch KF
zerlegen tamm in das MtfaradiMe FerrieiMB, weïohea im
NiedemcHagbleibt, ud das iûtramdiMe FetroeiaeB,welches
in LaaaBg geht, wahrend man mit ttoaMatrierter Saizo&are,
wennauoh nicht voMetandig,so doohe6!u'weitgehenddieZer.
legung ao vornehmenkaan, daB umgekehrtdaa extraradikale
Ferrieisea m LOaaaggeht, wahrenddas iatrar&diMa Ferro.
eisenim NiedemcMagverMeibt.DarchkonzentrierteSchwe&l.
aaate dagegM erfolgt die Zertegangderart, daB aewoMdaa
intta. wie daa extHa-adiMeBiMnsich im NiederacMagevor.
Sadet.

')O.ChtteteBeeB,~ee.Jeam.M34. 41; 86, tM; Wagner,
Ber.1~ 696(188<);Petera, Zettechr.ph?e&.Chem.M, Me(tMa).
A. Oteef, Ber.46, 9<;n(19t8).
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den Kaliumsa1zenunter MiMhM~rhMiQMMn
~Fe'" eher hôher a!s0,75 iat, Megthier be! denNatfiam.
satzen dieaM Vwh&ltnN weMnt!ich ~nmter. Woringer
mmmt !efo!gedMaenan, daB es eich am eine VetbmdoMbamacherNatar handle, etwa der

Zasammeasetzattg
F~(OH),{FeCy.~=F.,Cy,. Fe(OH),.

we!eheoin VerM~BM0,6 veriMgen warde. Er aagt dann an
einer Stette: ,,W5tu.endKalium eM groBesB~strebenhat, mit
EMenFen-ocyM. bzw. FerricyMtdcppets~zeza Mden. >feMt diese Egeasch~ dam Natriam ganz." Maa batte hier.
BMh denkenk6mteB,daB das Natnumfefrocyanidmit Ferri-
chlorid ShaMoheAUtaUvM-MadMgen,wie aie im ÏOeUchem
Berimetbhu enthalten eind, nicht au bilden wrmachte. Da
mich diese Fraxe m~~Mierte, habe ich selbet VeMache
mit den Natncmsabeo angestellt bzw. MatoUea hsMa,
deren Brgebaiftsoin den UbeMichtenVI und VU enthaitea
amd. 8m wurden in derMtben Weiae d~ch indirecte Aaa.
!yae erMteN, wie inh dae fr6hw beMhriebM habe, a!ao
amer Méthode,welche aaeh Worin~er akzeptierte. Gegea.

') D!m.J~tn. ta}8~ &t(<9t4).

GemtMbtwo)~
d. ~dOD )/ocm x~O eem Vw 4.Re~tton Naehd.BeaM<m N~t.

N~Pe.e) FoO!, </tn inLNMag tat~mM ~f~Da)MMhmfi!MeemM.80 mf~.t~t ,Fe":PeM

–
N<t.Feoc:F6C!.

p~~ I p~j.pM;~

~6 o,0 M,a" o,M6

â

M t M M ~MO 0,0 ie,4 j o,6S8
80 60 1 0,0 1 0,6(10

0,0 18.' 6,6'18
M i M ~,0 o.M&

o,0 j )H,< o,$2o
M t M !0,0 f 0~00 0.0 t4~ 0,65&

8. BM.MBMMM aes NaMa~tMqrMM aa<t P~$m.
Vea Wodmg<~) witd mttgeteiit, da8 er bat EmwifhtM
FeO!, amf N~Feoo an~Me RM~tate whMt a!9 bel Bia.

auf
K.~oc.

SeMe diMbMOgUchen BeNi~ habe
ich ia ~igeader UbMaÏcht V znMmmeB~eate!ït. Wahrend bei

Ûberaicht V (Woriager).
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aber dea VeKuohea, welche mit den KaMmasabenMgesteBt
cardan, wgabett ~oh hier insetern Sdtwier~itea, ah aich
die NiedemoMagenicht eaMentt M tetcht &bMtzteowie d<wt.
Besondw weaaaqatmobMaM Maa~M vonPertecyanid und
EMMcMotidoder d~oa wenigsteM nicht aoh!'MMcMedeae
gemMcht wMdea, tmaote aich dM B!au von der Leaaa~
mach nach Woehen nicht, ao da8 su Uatwaacbtmg die
atMKtehendeLammg mdtt beaotid!werden konate. Ein Ver-
fabrea, wie se WortogM- heMtzte, um diotmBmdeNetw der
NiadMecMagoza bMoittgM,wetcheadMinbeatand, daBer Al-
koholzasot:~ eMehiennichtMbedeaMich,da mataaicht wiMem
konnte, welcheVe~ndwangen Metdtttchdie primBMBNieder-
MMageetfahren, and deshatbbliobaichta MderM ûbrig, ah
zu SUneren. Gew&hnIicheBFiltrierpapier iat cngeeignet,weû
M dM BiM daMhgehen Mt. B~m Sattgen dwch TonzeUen
!a~ man GefMu-,da8 dieL6a<mgverdMstet,und so ging ich
acMieBKchdazu aber, die LBaongendurch Ultrafltter za fil.
trierea, waa nach KoaxttaktMMtbesonderer Apparate, die
aBderenottanoch beachnebenwerden MBen,in kntzer Zeit und
Toïhtaadigbefriedigend gelaog. Bei deBjonigeaMiechangen,
bei denen eia groBer ÛberachMBvon Femchbnd gegenaber
Fen-ocyaMdzar AaweBdang gel&ngteund nach Bildung des
B!aua in der tiberetohendenLôsang neh FemcHond vot&od,
w&reea mB~ichgeweeett,da8 t)ei diMerArt der U!tra61tïatiom
BichtaUaaËMoaaitrierte, Modem etwa ein Teil, der hydro.
ÏytiaohzaMetzt war, zarachgehaÏtenwarde. Ich konnte mich
iademot~durch besoudere VeraucheebetZMgeD,daB diMeB&.
farchtongnichtgerochtiertigtwar; d~a bai dieaeaMMbangee
erfolgt das AbNtzea des NMa dooh ina~weit,daB MM eme
MaMichecdeMengeder abemteheadenLaaang ohnezmNtneMo
abhebemund aatetMdMn ~aa. DieserAnteil erwieaMchin
aernemENMgeMt nidtt~eKcMeden von einem aadeMDdurcb
tHtfa6!~tt$n ethattemen.

Waa aan meice Beaaï~te aabetnfft, so atmddie VefMtt.
hMtoisae ~Ht be; Anwendang ObetschaMigenBieen.
chtonda ~idt nMter au 0,?Sgelegen, ab dia vea Woriager.
DieUBteKaohm~emwurdentm&Maagvon zweiverachiedenen
Seiten ftMgefMtrt. Dea weiteren zeigte aMt, daB be! einem
tberschuB von FMMcyMMtnma im HiabM<&Mf die
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au.. OW--à- tt~_eirraw.dsna erhaltenenWerte voe Fe":F~M bzw. F<e;Fe – Na.
Mam m dem NtederacMa~eiatntt. Die Vw~tahM Memnaïse WMMgateMqaaM~v genaa w bei den K~~mJz..
und emd.aach hier in detaetbea We~e zo deotea.

Wae die B~ge aabohMgt, wodMch die aoter 0,?5
!Mg.ndmVm-hMtNwFea: F~M beim ChMach~ von Bbe..
cMond bedingtand, wieM abo m8gMchi9t, da8 drei Few.
cymkompi~ mehr ab vier dM;wwt!ge Eisenatome Mcdea.M eMchMBtes m BiabMck auf die Mthet mitm~ttM
BMaïtate,welchemit der &eteo FetMcyMwaMMstofbaaMM.
Mten wtniea~ und wo ganz &hBMchaVefMtmMe beob.
achtet wurden,f~m &. HmMi~ dM. da8, wieWoriMMMtbat aad Mch ioh Sade, eia ZaMtz von 8&are dieM M
niedrigenVerMtaisM aicht Mh~ht, mwahMchomKch,daS es
sich ma bMiacheVerModangeahMdeit. N:oht<!de9towe!ager
Mn~h~B~ dochMhw getrete~ Mem ich mteKOchte,ob bel der BiMangdes BJaM fteie Sacre entatand,waa Mtte
der iM! Mm mNoMa,wean der NiedeKcMagbasiachwar.

f~ M,MeemB<eC!.M.d 40,7<!cN.N~t~c.L8NMg~.m.!M). Diegeamt~~we~ete Eh<m!&.nnggeb~~
~T~ <~ T~, mit <~S~yoJhOH und BackMt~to.des Mtn~ mit ~o acr~9M.~SJ~r" sind~Oa),.B!M~ ~~M~ a~ ?
MbMtea<tbo!t,4coa~M NeOH<~ Me Sa~e.

Tj. ~S!M<mK deaBhm!bMMchte.gtcem der aboMteheadea
LaMngM.M.<an./)0 N.OB, 110,81ccm<JM~,09. tn ebon<~

~?,4 ./t0 N~OH.MMrdt. MM~ven~OH), .h~:d,M, d~d, J,h BM~TSBhM.~«~ ~OH atr frele Sa.~ Mthwe~. Vor BUd~de!~~?" BiM..gd~M <~ N~~
6~.9<~ D.MM.~hMU~tedacM.t d~MfhtMtd..tm, <M~ dieA~Mtd<~SSdofohdieB!Mm~deeB!<MMaiohtg~adeft h~

Eiae andere MBgMcMMitwar noch die, daB ein Teil des
BMMsim NiedemcMagnicht an Feoc, eondern ao OhiM.ge.bondenist Es hmachteMchdabei nicht um eine Adaorp~ona-
ychMaMg m handeh. Mndem es wâre denkbar, da8 nicht
ife" aoNdwnFeC!

oderFeO~Ionen mttFeoc iaReaMeo

') DiM.Joara.{i!!S<,969(t~t!).
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gatreten warM. Ich oateHachto desbalb de Oblorgehalt der
MMog vor md naoh Bildang des NteaencMagea.

Me geeamtevefwendeteEiMateeaa~entbieit8M,eCt (emgedfaekt
ta eem ~10 AgNO,). Naoh BM~ag dee NiedtïM~gea wat~m h
Meem der abemtehendenLeea~ geRmdeaM~ ia tM,Steea ateo
M~. Da!Mctm NtedeteeMag9M,(t-MÏ~ <.os Ct, atee ra&0a CL
Da dte<e8 ~et Mbinden venat~, ee eahpteeheMsteBeemm/MFe<
ZMtt man<NeMvon dem Mep-eB~chin LNMagbeao~ehen '!$,t6FeC!,
ab, 80bMbem~<e. NaohMUhmgdes BtmehMma<; M<~de&St,a,
aba im NMencht~ M,M, Feoc im NM~ad~ 40J6, MetMeemtbte:<~Fée Fe 0,&.

WiewcM dieaeaBeMitat darauf hiaweiet, daB bei der Ein.
wtrkung von NattiMo~ttccyMid auf ûberechaaNgea Ferri.
chlorid aich CMor m dem BÏM vorSodet, mSohte ich M dooh
noch ai<~t ah geaichert aBseh~ wail die BMtunmMg kleiner
Mengen ~er 8&CM in FentcNoïidtaBaBgen nach der aa.
gowandten Méthode beanatandet werden Mante, Mdererseita
die DN6MM dea Ohlorgehaltee der LSsmtg vor und aadt
Btidaag dea NiedeMeMagea atcht M bedentend iat, daB maa
aich von VeMuohs&Mefa ~aaz firei fttMte.

D~eadea, Jam t914.
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AmMooxyMhyibeazote;
von

A. Kûta tmd & SctmeMoi)*.

ï. PhoByi.t.amiNo.l-&th&ool.2.

DieBtheaatoit desHordeoUn f~!ap-O~yphenyIdimethyl.
âthytamin und des Adrec&lina at9 eiaea StoCFeader Zn.
aMBmenMtmag(HO),(8,4)C~H~t)CHOH.OH,NHOH, h&be&
wneat du Studiect voa Amino~ohetea aBgewgt, die aïeAb.

h6mm!io~ des ÂthyÏbenzob aazaapte~ec amd.
Zn Be~aB oaaefer UntMattchangea war daa Phenyt.1.

aatiBO.l~thMoÏ.2, C.H,.CH(NH,).OH,(OH)'), dM homete
des PhenyM~nMno.MthMtoïs.t'), O.Be.OB(OH).CH,(NH,),
nicht bekaMt. Wir wersaobteoM Mm&ctNtaos de<nPhanyl.
t.oxunmo-t.&tbtmd.) daroh ReduMou mitteb Natnum und
Alkobolza orbalten. Es eataiaad ein Gemischvon ihm und
<ïemPheayM.atntno-l.atban, C,H,.CH(NH,).OHa. DMBe.
daMon mit N&tnaxnam~gtHBm wMt~er AtMnMaungnach

PUoty*) und mit Natriamamaïgam unter Ethtettuog von

Kobleudioxydm die wMrige Lôsung ergab den Aminoathohot
M beMetefAtMbeMte.Er wurde n&herdarch Mm CMofhydMt,
den Hamatoff,dM N.BetUMyïprodu~dM N.Benzoyi-Oac~l.
prndnkt und N-OichbrMetytpMdakt chMaMenaiert.

Reduktion des Ph6Byt.t.ommiao-t-&thaaotB.2.

ËMe <!kohoUm6eL6a<m~wM~o mit etwa dem Drei.
&chen der berechaeteo Menge Natrium versatzt und dana
8-5 StuBdaa~aag mit Waeeerdampf der Alkohol und die

RedaMoaaptodektein vorge1egterSaizs&oMaufge&m~a. Die

~)i~lsbrtisl, !9, 1ü88(l9l~).') Qtbfiei, Ber.M, tM$(t$t4).
') Thtete,D~e.Oattittgent9M.
') Ber.M, MM(<?<).
*) BM.9C,90et(M9'
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Trennang der beiden Baaea.

h &M s&tza<mf$iMzgemischwofde ia ttbaetatemAïtohot

edëat und mit trockenemÂther <~Mt. DMCMmrhydt&tdes
Amins echied aich m KtyataBwoHtentaa, daa dos Amino.
alkohola Mmk 9)~ za Bodea. DaMh rasohes De&MtMerett
warde beide Produkte fut rein gewonBeB.

2. Die Bedoktionsproduktedes PheayH.oNNimt-i.&UM'
M~ WKdenMM~tt8–& Mr '~–1 Stundelsng mit Wasaet

dampf behandelt. Es geht Merbeinar dae A)Mioaber.

Denvate dea Pheny~t-tnateo.~thMa.

Da saÏMaaroSalz wordedurch Aa~Heo MBdofabsolut
alkoholischeuLBsnug mit troekenem Âther in schoeoweiBen

KrystftHen vom Schmp.188" gewvoaen.

C,2«8g bMUtchtcM0,Mt<<; Ag,beMdtnet«,t<68
O.HM)6f; gaben7,4ecmK bet10' tmi tMMm.

tait tie~oMe geMMugten,ïmgaam ia* VahuomMMicetttoref-
&tatfende!tŒtbthydMte w<nr$nB&chden AB&!yeenwwtMein
Gem!M:hvoe PhMy}-l-amtao.Mha9oî-cMofhydM~ and

PheayM'amiB'l'!MhMcMo!'hy'}ntt.

O~t008g gab~ll0,$16~~çCU"uacltt!~594g iïl0.0,t00ag gttbenO~KSt! CO,and0.5Mt{H,0.
0,06«g gtbwB5,tecmNM M*"ad TM&m.

HefeehnotKb-C,B,,ÏtCt:.t 0,H,,Ot!<.S; Qefe~en!
C et,« M.M M~%
H T~ <W e,M~
H 8,$ C,t 8,4 M.

Au< dea m!zaawen 8a!zea tMrden mit KaMMge (Me
Amine fretgemacht, mit Âther MagMOgeaand naoh d<m
Trockoea mit NatdamaoÏ&tdurch Brwannea im voaKoMea*

dioxyd be&~ten Loitatroat MeMett. Dw M«!ytisciteBefond

entaprach einem Gamengeder beiden Bas~t.

0,99~g gaben0,<S98gCO,)?<!0,tt'H H,0.

BfMehtMt6<fC,U,,M: C,H,,ON: Geteaden:
C ?a,M ?0,M M,< ''“

a',09 $.M( ~M.

!!eMehnet <Sr(!,H,,NCt: GetOMdea:
N $.0 ~M~. ·
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Zar HemtethtBgder N.Ace<y~b!nda<~awatde~se8<t!z

mit der
gâchée Mea~ ~MMû-eiMNat~amMe~ <mdeiaem

~MiagenUbMMha&von Ea)aga5<M'$M<)yMdetwa2 8t<mden
!aag aetocht. DMaafwM-de&tMemwt. Die Aeety!wMo.
~g~MMMMt~M~

~M8g gaben t~ ecm N bei M* md ~Maxa.

BeMchnet~r 0,0! Cettmdeet
N

~M%. ·

BeMdMMtMrC~H,,ON: O~M~M:
C 06.8 ~w

-<

Bereehnet<BfC,Ht,Ni CettmdMt;
N M,4%.

6L_t e. u

BeMchaet Mr C,H,,ONCh Getandea:
N a~; 8.n%.

Der au 2 g Chlorb1drataad 1 g KaMamtsMy~atge.
WMaeneHN'nstetfzeigte aachdem Oat~taÏMeMa MM
AMMhotdm Schap. Ï87".

~tOMg g<tbea 0~6M CO, und 0,MZeg H,0.

Die MMreinemCMofhydtatdureh Kali n-e~getaachteBaM
eiadet be~184<t86". Ihre MeBomethyhefbMeagwetde aua
ihr and Jodme~yi and JEMiiMgeerbaÏten.

0,<M08ggahen8,~ccmN bel M*und7<emm.

Fhenyi.l .aminc-1 -sthaao !.2.

Die RedaMon der ï'heayï't.<HnmMM*t'&t!Mm<~9.3mit
Natriumamalgam bei Anweseaheitvon AttMMMmag(nach
PMoty) und die Methode des BioMtena von Kohiemdioxyd
Me~Nrteein BaMngemisch, bei dem~daa Pheuyt.ï~Bano.1.
athanol aberwog, ah doKh die WaaM!-dampfdeat!t!at!oBdie
TMaBuag bewerjMteNigtwm-de. Sein CMofhydrat ist eme
we!BeSatzmMeevon schatiem Gesohmackvom SchatB. K8"
bia 147".

O~M8g ~thea MecmN bei M"und'ÏMmm.
O~Mg gabeaZSecmN be: M*mutMOmm.

Der durch tûprozeat. Ka!ihM~eans demCitiorhydratth.
geecMedone&eieAminoaUwholeiedet ia kohteasaMefreMrLuft
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bei 2<H"ale heMgeibesÔ!, daa su ewischen60" and 60"
eobmebMndeaKtyataNeBentant.

0,33Mg (4MMBMt)gxhea M.<eem N bet M* end '!« mm
o.USa~ feteht dw~Mett) gabea M~eem N bei as* <md ~mm.
0,MMg (nteht dwtaMMt) (~bea 9~<MmN b~ ta" und M8 mm.
<~W fr (nteht deet!!t!M<)gebea ~t~ g CO~ and $,OMag H,0.w -1IIiII

BwMhMtMfC~OK: G~m:
0 W,M W,7'
H W ~Z~

M~ ?,<; M,S; e,8%.·

9%
Der BMnateff der J~ae sohmiizt bei 167,6<

".tWg gttben i5,&eem ~boi M* und VMtnm.
OtÏWg gaben 0,9tMg CO, wd 0,0868g H,0.

BoMehaatfur C,H,,0!< GefHoden:
0 M,t) 60,6
H e,M 8,8 tt
N t6.

DaaN.Benzoylproda!tt desPhenyH.amiao.î.Mhaaob.Z
wnrde ethatten, <dN8,&~ CUwhydntt in BOccm10prozent.
KatUaugege!8st and dan Mter SchatteÏDnach und nach Sg
BeBzcylc~ond gegebM wardea. Die sich bildenden $tMn-
&hnticheaBrooheawardenabfiltriert,mit Kalilaugeund Wasaer
gewaMh~aund zwoima!ans AHtoholamkrystaUiaiert. Schmp.
150"

0,MM2g gabet M,0 eem N b~ î6' and ?46 mm.

BereOtmettB~ C,,H~O,N! aeftmdm:
N 6,84 6~

Phemyt*1 -benzoytamino.1 -&thano~ &cet.&t-2.

t;8 P~yM'beazoyiamiNo.t~thmot.2 wurden mit 1,8g
gaMhmotzenemN&tntOMce~tund 6 gEMig~ïManhydnd eine
taïbe Stunde laug am RacMtBMtMergekocbt. Die bran.
ge~rbie RM&tK)nmMta«ewird beimEingieSen in WMaer~et.
SchtBp. H8" (Ma AUtoholamttfyataUiaiert).

t'.tSMgga))eBe~eem Nbei M' und'm œm.

BeMchMt Mr C,,H,,0,K: Geioadea:

N 4,M &,27%.·
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PheByt.t.'dioh!o)fM<ttyt<n)ttïBc.t.&thMeï~

tj? PhMyt.it.MHa<t4'ath~8.dttet~ydMt wctdeaM
M com~e!<<ea ~ïhoheb g~~ aad Mwsasdie B~e dareh
eiae LSmag voa <~a8g Nt~am in 5-6 cem At~M frei.
geaMM~Mit t.egîMoMoMMigMtM'!Mtatam~aHMhoMache
Msangder BtM aMteoaad dtmetet~MMhden Alkoholab.
Au !8-.a0 com he!Bam80p!-Ment.AUt$hothywtttBMMtder
Stea h <M!BMtSehoppMMa.

o,M8g gtbm0,tMa htM~aet%!)?&g.
<~M~e~tMmeoa NM M*md ~aMa.

BMeehaet~~MnO.NC! 0~t<h.<
M a,M 8,M~

QCttiogea, 2t. JuM1914.
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Chefdie in den niederscJM~ischenStehAoMen
eingeMMosseneBOaM;

vea
J~Ïina B~yer.

Die GewïanaBgdw StemhoMem ScMeaNt ver!&aftim
atigemeiaeaohne die SchwÏefigkeiteo,die diesam Bergbau an
auderea Orten darch AaUfeten von echlagendonWettem er-
wachsea. Indeasenmacht sicb in NiedeMoMeaiMMit eMuger
Zett ein aadeMf CbebtMd bemwkbar, deo man er&eMMcher'
neisem~MischM eonatnoch M<~tMgetMSen hat undder
aaohindenanaiandBehenStetnttoHoabe~wMbMza den Selteo-
heK.eogehSrt. Ïa einigenMedeNchtesiMbeDQrabeo beobachtet
ataa B&BtKchseit eiaigen JahMQ eine Echteadioxydeetwick.
ittag, die bald achw&chef,bald stMM)' ist, die in einigen
Gtabem Mp~MtMmMtigen€9MHra!tterannimmt, in andeMm
wiederaa mit gN-ingeM!-HeMgteit, daN~ aber desto stetiger
vor sioh geht. WMtrmd man der atettgen Kohlendioxydent.
tMoMangin den SteMMMMbMgwM'keadaMh «ne geaagend
starke WetterMmmg recht wh-tMamentt{egMgetMtenwerden

ham, ateht man dem anvermatetemAaftTetender Gase, den

KeMendt<M~daaf)br&cheBaad -MptomoMa,bishefziemMehM!f.
h)Bgegonaber. DieM MphMionsMtigeaGtasanabracbehaben

infolgethrer HefMgkeitund fMtBeMtdentMchenGewatt berata
den Tod einer Reihe vonAïbeitem in den Gruben zur Fotge
gehabt, 80 da6 man zar V'NfhMMgvon weiteMn Cagi&<As-
i&Uenauf Anordnungder BergbehOrdmjetet unter besonderen

VorsichtamaBre~inarboiten mnB und die Atbeitazeit nicht
mehr in der wQnacheBawertenWeise aoanatMn tomn. Hier'
darch erwMhsendemdavocbetroffenenBergbtm aber BeMeba-

e~wiMigkeiten~die moh mehr nnd mehr bNnerhbar mâches
und die Okenomiedes Betnebee stark beointrachtigao.

Die StSmageo, welchesich in demSteinkeMen~ban der

medeKcMeaischee~ntbeo tomerkbM'maohten, hattea das

E~.Oberbergamt in Brealan veranMt, aich mit diesea Er-
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seheinuogenaaher an tMe<<b&H.tg~o.AoBw vieMUt!gen.rein
geo!<!)gMchenand becgatttnoiacheoFragen, die ta eingeheadcr
W~M von Bèfgrat Werne-W<d<)eBbargund Rorgasaeasor
Dr..iBg.TMet.ZabH!9') '~haadeltworden sind, inteyeMierte
<mebda&Problem, w~cher Att eigentUch aoaatfamccdeB
GfMe9iad. & war ~roer dieF~e za beaatwortM, ob diese
Oase in ~ad<!aM- BMioboagze anderen aaaen der Stein-
koMenatehea, ob ihr Auftreten aa qendwelche geologloben
BedMgangeoge&a~ iet, eb schMeNichdie ezpbsioMMttg
MttMt&ndenQaM identisch sind mit dea von dea SteinkeHeB.
mMaeadaueeadMsgehaachteaQaMB,ob aie aiaoin Beziohaae;
stehen zo den CmwMdiungsptozafMm,die aich einat bei der
BUdMagder StdntMtMenabge8pielthaben und wobi <MchB<tch
heate ~bs~eteth Die Betn-beitMgdieser Probleme pomche.
<sdten JStMdpaakteMfo!eteaaf bM<!Bdet6VM~atMMmgdea
HMM Betg<tM<MorD)r..iog.Thiel ht ZtbNa, ja~oh denen
VeMBtttlanges mir dann m%M<~war, eine gM8eSaihe voa
<iM.,StetatwMeB.und BHMMkohîe~MtMaau den weMebi~.
densten efubeo Ober- oad N:edM<cMMMnBsowoM wie auch
Sttchsenazu anteKaehea.

Die Bergbaubeairke,in denenmaa beim AbbM der 8Ma.
kohie dae an~mtitete, gewtdtaameundMdig expbdenaattige
Aaa;reteovon gMahrmigemKoMeodhaydbeobaehtet h~ siad
biaherder Qard.BozMtboi Alaixin Sadûanheict!, daa KeMe~
beckMvon Bra~o (Hante LeiM)und dae WaMenbBfg.Nea.
roder Stem~hieegeMet. E)M jangat geaoBMte Vermatang,
da6 auch im Mahnaoh.OatraaerGebietverdichteteKoMen~aM
anzatr~en ~ei, bat MchmxwMchemaie HafaMigerwiesen. Die
<Mtea K&Meadioaydaasbt~che,die man im BraaBac'B<dr&
maehte, Uegcnschoaluge zarack. lia~n H&hep<mM.MMiobtea
6Min dea Jahren 1883–1689. Sdtdam habea aie aber an
Bedeatangverloren, da der SteiahoMembaoindieeen~egeadm
atimabUchzata Erliogenkommt Von sehr groBer HeiUgkeit
und von h~aSg recht gewaltigemUmfaogesmd aber die Aus.
bt~che im Gard-Bezirk. Der bedentendsteAMbrach echeint
hier im Jabré Ï807 erfolgt zu Bein. Bei dieserKobiMidioxyd.

') Zeitaehr.f. d. Bc~, Httttenu. fMattttwexenim pM')3 Sta~tto
<<<(t9t4).
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explosionwMdennicht wea!ger ale 40001 KoMege!89tnnd

~e~bt 40000cbm Kc~eodioxyd in Ffeiheït geMtzt. Nieht
gMZgo achlimmwie in Sad&aattMichsind aoa die CO~'Aus.
bf~che im MedeMcMesiachehQeMete, aber immerhmdoch Bo
hao6g und geMttBch, daBeine efheMche StSfang des Berg.
baneadadarch eiNgetretenist. DM ente piMdieheAuitretea
vonKohteodicxydfaud hier imJabre 18&4auf der auchheate
Bochton4etNft!g9nAtHbrQcheBachwr beimgcaaehteaSopbiea'
gmbe etatt. Die AuxaMder beobachtetenBottadMa~Bbett~t
bis heate angeMhr )00. Onter ihoee be6ndeB aich eimge
aaBeM)'d<at!ichbeMgeAwbrache. Der gewsM~te land <Ma
<t.Dezember1912Mf der Cooa.Kadciphgrobeatatt, bei dem
Bi<~twenigerah 5001KoMen. andBa~aMM geMatwardea.

Die &oMeBdtMydtHMbfËcheeMt)'<ckeo~ch nicht dmrch
dMgaczeniedeMcMeNsch.MhmisdM8tem&oUeegoMet,sondera
aied auf den VaMenbafg<NeM-oderBezir!t begrenzt, der am
awdaetMobeaRando der gfoihin medeKcbteaiMh.bShmi~een
SteMmhteam~de Hegt. Bine eingehende Beachr~aBg der
geotogiachemVerb~ttaMûhabemWerne and Thiell) gegoben,
eo daS daMofve~wiesenwerden &Mo. B'o!gendevier Berg-
wertMwerden von KoMendtMydaapbfachenhNmgesacht:die

C<MM.SegeoQotte~Qrabe bei AttwMaer, don IdMchaehtMd
der Oc)M.FaMteastemergtaben bei Waïdenborg, die Cnaa.

SophiegrabeboiLehmwM8M.Ch<urIoiteBbfaoB,die Cons.Rahen.
gmbe bei Newode. AaBerdem ist im Jtthro !M7 auf der

Bqdotpbgmbebei KBppdcb ein KohtaadMxydaasbrachbeob*
achtct wordon,seitdemaber oieht wieder.

Die KoMendp9Wa!<!enbMt-gwBezMtOBdiad vorwiegend
a!s m&Mkobtenaoegobi!det,a!a deren UmpruugsetoSeRind~B
tindH~batUckexttbetrachtoa sind. StettenwcMeaiad sie bant

&Bge!aufeaund bilden dto P&uûHkohic, die nacb Mack
anthrazitiscbenCharakter tMaitzt. ZwiacheQder GiauzkoMe
treteo schmaieB&ndervon MattkoMeauf, die auf Bt&ttorgsno
a&<!Epiderma!geb)t<!exorapkzMfOhreasind. Die sogenMnte
Streiteakohicbestettt&uaabwec))se!adenSchichteo vonQtM?-
uadM&tt)<ob!e.Die~tanzendc,pcchachw&fZMandgt&ttbrochende

A.?. 0.; ferm-rW~mt. !)<&AoftfetOtvon KoMM~ttreim
mpdMMhteNifcheRStem<<o))!enbcz)ttt,Vc)"')'<gauf demXI!. Bcf~nMtns-
tit~cin !)r<tM<~9t?
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Glwkohle antefacheidet aich von de.' Matthehie durch ibre

matte, gKUMchwan~Facbe, darch ihren rawbeaBrach andvw
aUem dadarch, daB sie aMitrbt, gas- und aach~M~chef ale
Gtaazbohie ist und weniger KoMensteN, daMr aber M<~f
Stmerstoff Mth&H. Zn MW&ttaeDiat ferner, daR sieh beim
Anfa&rcnvon StrcckeK in der EoMe ge!egeat!iehSttMehMa
aufftdïenderGerachNMhSchweMwaM&rHto~bemMHtarmachte,
der mituntertagetaogfmMeit. Im allgemeinensinddie KoMen
dea Watdeobargw BeziAes tangNammigeFiamm~hiM, die
zur lOMt~BacMthigMt besitzem. Der Ascbeuge11a1tbetr&gt
2.43-28,40< ihr KoMensto~gahatt78-Btt%. ihr GehaK
Sauofsto~ 17–5" Der C-CbhaItwaciMtund der 0-Gehatt
vermntdert aich in der BeiheaMge: Ftamm!toMe,Gaskoble,
KokakoMe,MàgorkoMo. In derselben Beihenfotgeaimmt dae

~e& Mewichtvon 1,20bis t,85 ztt. Im aMg6meiaeBetttspncht
eiBem Mha)'eoKobtensto~ehatt auch em hSheres Alter der

Koblcu, die tettweiaeab &st amthtaatMchbezeichnetwerden
kSnnett. Diese anthfMiUsbheKoMa scheint im attgemeiaeB
wrxuhûttMheo und vor aUemweMt:die gohle der za EcMeB'

dioxydatMbrachenneigendenF!8ze aBthfMitisdten Ch<uftt&ter
aaf. Dis Noigung der JKoMezu AaBbc9cheDist von ihrer

aonat~enBeschaffeaheitxiemUchnaabbâogig;z. B. uaabh&agig
d&vûB,ob aie wBrfeMgundm Stacbec bncht, oder ob sie weich,
iockar und mulmigist und mit der ScbaaM leicht gewonnen
werden kann. Die aathtazittachoBeschaCenheitder Koble ist
mit einer SrtMchenfortgeschrittenenVw~oUong za MH&ren,
die mit einer Einwirbungder Eruptivgesteinein ZnsNNmoahaog
steht, wiesich dies z. B.dentUchin dea FISzen des Gl~c~auf-
schachtes am BocbwaMebei Salzbrimnzeigt. Die Rachtigen
Bestandteiie der Waldeobarger KoMebetragen Ï8,4–34~a,
wâhrand die SteiakoMendes sad&~nzSsischenGard-Boar&e8

H)–28<(, NachtigeBeatandteitebesitzec.
Bemerke<t8wejftund f)ir die Efage nach der HertHM~des

Kot~endioxydavon Bedectoagiat die Tatsache, daBdie CO,'
Au~br~cbein dcn Uraben nicht etwa gleichmSBigverteilt tMi-

treten, soudern auf ge~dsaeGeMetebeschraabt sind. Die vier

KeHeBdioxydgrobeoliegen nhmliohan Stellen, an denen das
fach matdeBf8rn)igeSi<'inhoh!eHbeckeBvon WaMenbmrg.Nea.
rode aai&ncnde Verw<'tfnngenaafwe~t, an BrachzoBon,die
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.1 n.._u.1--1.t m
Nberdiesnooh mit DurchbrNohea von Eruptivgesteinoa wie

Forphy!'in VerModuogM atehen achMMea.
OhemMeheUatemuchmgen von SteiokoMengrabengMM

siad aehoa sehr h&a)5gaasgefBbrt wordea aad werden aoch

hante tagtBgUcbia don meieten Qrcben zar KontroHe der

Wettervorgeammen.1) tbo' die in des KoMenaetbst feator

eïDgeodtÎMMBeneue aber fît nur wenigbet~mt. JBiaeeia.

geheade Uatersachnag nach dieser Ricbtung tahrt von

B. von Meye!) ber, der ZwickaMefSteinkaMenaur thre eio'

gMcHoaMBeaGaMhin Qntersacbtha~. AuchKoMea au der

PlaueaechonFormation,westMischeKoNen,Hochamw,oinige

eogMscheau dem NewcastlerDistrikt und aus dem Distrikt

DarhMnbat er in don Kr~s seiner UnterNMhttageogezogea.

H.Ko!be') het daanoiatgeBtaenItoMeB,ond zwerbshmische
B~atàcMem sowie eiae erdige BnmN&oHeauf ibre ein-

gMcMessenenSMe Ma Ton Zttowitsch MatydereM!Msca.

?. von Meye)'*) bat dann auch noch etnigoans dem Saaf'

geMete etammendeKoNen auf ihre Gasc antotsacht. Eia

VMgMch der Noh hieraM ergebeodeo ADatyMozaMenmit

den Werten der aiedersoMeetscheBQase wird weiter mten ge.

gebenwerdea.

Wie eich aoe dieeen AmJyaeMzaMenergebon wird, cnt.

ha!ten die niederschieeiMhonStclakobiongaseBberpaschendviel

KoMendioxyd~viel mehr, a!a man -aou~ in KoMeobejfgwerhen
Badet.und ea erhebt sich dieFrage nach der Rerkam~dieser

oft ungeheurenCO,.Meogen. Sind aie m die KoMo efat von

MBen itor eingowandertoder sind aie bei der Biïdang der

KoMegteichmit Mtstaadeo und waren sie seitdemdarin fest

eingescMossen?Auf dièse Fragen soU aber erst zam ScbluB

naher emgagacgeowerden.

In dreierteiForm tritt das KeMendioxydin den nieder-

adMeMchemgoblengruben Mtage. Unter der Erde findetman

eNtOMQueUen,die an CO~Ubefa&ttigtsind und groBeCO,-

Mengenmit Richfûhren. Femer sindin den 8teiakohteDsolbst

')Vgt.z.B. J. Htttzc! ChenuettN<!KoMebergban,Journ.Soc.
Chem.lad.S2, t60(t&t3).

*)Diee.Joam.~) t, 4~tIMt); 5. t4&,4f':~9'!2).
') Diez.Joom.[3'S, ?~(1M8:
<) Diew.Jount. f") 6, 3a9 (t~S.).
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erheMtcbe KoMendio~ydmengeoin Neatern eiagwUoaeea.
Wird ein aolobesNeet angebobd, M eotweicht das Qaa, daa
danaaMMt anter sehrhohem Dracks ateht, mit groBerGewait
undder Vergaog aimmtgetegentUchexptoaionMu-tigenCharahter
aa. ScMieMohlet auch Kohlendioxydvon der SteiattcMead.
a<M'Meftundeatwacht MerawsaUm&hMoh,wena die KoMeMp-
Hehett vird. Bei diesem Aoftreteo habea wir et zweiMtes
mit KoMeadio~d MtMwnCt9proNgszu tan. DMetMnbildet
sich aber aooh immer BMMQaa mMge der tan~mM Ve~
brMOwagder an der Laft ïiegenden Koble MttM-dem Em.
itasM des SaoemtotfBder Laft. tmdeaMa i~ dieMKoMea'

dio~dmenge bei der ene~chen Wetterfahnmg in den
SchSchtenfar Ma ohae BedeutMg und aoMdaher Mcb nicht
weiter iu Betracht gezogemwerden.')

L GaM ans Q<teU<m.

tMdemGeM~teder B!ederacMeaiacheBKob!e beSodenaich
Mtf&UeBd~iet WM~rqMeUea~dM darch ihre HeMAangen
aMgezetchBotBind. BekMot eiod die Ober.SabbrMBer und
die ChMÏott9MbmaBMQnollen,die meistenakr&Mge8&aw!iBge
Madund mehf oderwenigerKohtendio~d im gebondeMenand
freienZtMtttadeenthalten. Von Intéresse iat die koHendio~d.
ftthteadc HeiïqoeUe,die bis zan! Jabre t9t8 dem Badeorte
AthMtasefseméBedeQtm);gab. Dieu Quelle führt durchda9
QeMetder 0<MM.Seget Gottes-Grubo bei AMwasserundwarde
in der Chrobeam !?. Febifttar 1912 augeftthraa. Sie liefert in
der Minute etwa 3001MmetaiwaMer von ï9"–20". Ihr da-
dur<~bewirktaaVeiaiegenan der BrdobetB&dtehat demehe-
!na!sberQhmteoBadeorteAItwasserseineBedeatang genommen.
I~a WaaaerdiMer Quelle fabrt aehr viel freieaKoMeadtoxyd
mit sich. Nicht weit vondieser WMaerqucHewurde imJahfe
1910 ~e audere Quelle angefahran, dia zuerst oicen 8t&t!teo
WaaaeMttaMUefette,dembatd Rohtendtoxyd beigomiachtwar.
Daa Waaaer vermegionach einigerZeit und hecte t~mt nar
noch COs ans dieser Quelle borvor. In der Minute werden
o 1 00, aosgebiMOB.Nach <timwuB Jahre Ï&10 aasgembrten
AHtJyee enthatt das ausstrëmende Sas 13.~3~ CO~. lm

') Vg!.&R. A.J.Cox, Thé Ph;ppineJc;<n.of Se.7 (A)8.297.
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Jabre ÏMS erwes Mohdaa Gaa aber bedeatend reicher àn

CC~ N!ae Mfg~!t:gao~e&ageM R'ete Me~ttemir oamtieb

bei der Gaeaaatysenieht wea~geràb 98% 00. cad anr 201.

N,. DerDMeb, oatef dem daeKûMeadtNtydtMMtntt,konate

moht enai~ett werden,muS aber w<AÏrecht betraohdichsein,

da dieOO~aeMe sich niobt veMt~fea M8t. ZweiMoastehi

dises CO,.Q<MUeebenaowiedie ttoMendio~dtahreBdeMieeraÏ.

qodie mit emeatgfBBeMBantenrdischenKeMendtMtydfeserMMr

in VMbiadaB~
Nebea dieeenKoMeadiMydqaeBenhat man dann noch

ein aadefM, ~r mM~wC~digMAatb'etM von &oh!eodie~d.

MMtea QaMBbeobachtete. Beim EiatMtben vonBohr~cher!)

in die8teinkohlesMmt oamUchsehr MaSg au diesenLBehetu,

die biBza 4 mtief gebohft werden,ein ûaMtMmhemua, der

ge!egNttHchschr he~!g hervorbKdtea kana. ZaweiteBwarde

daa Bohrmehlaae dea L8cheH!hMamgeMaaea,zawe!leBaber

war der ûasattom «osohwaeh,da8 maa ihnkaamwabntehmea

konnte. DaB dièseGaM k<'MeBdioxydi)att!gsind, wird darch

da< EfieMbea der 8raben!ampen in dieeenGasea hewiesec.

Die DMer des AosetrSmeBSMt ~erachiedenlang, &NMt&bor

mobrereTage andauem. Der Drach, mit dem die Gaaeace

denBohrMohemacatreteB,hann gaM erheMioheem. Dr. Eng-

lef ia WaldeobMghat in einem.Me im StemhoMeBbergwerIt

Cens. Sophiegmbebei CharlottenbrunneinenDrack von 2 bis

3 Atm. direkt gemeMea, womitaber der nicht gaus votMcom-

menemApparate wegennicht du Dructunammumetreichtsein

dar&e. la einom auderen FaHe auf dem Idaechachtfetdder

Cons. F&MteMtMnerQrabeB bat ThieP) den Dfudt bis anf

20 Atm. gescb&tzt. ,,D<tsBobrtoch, daa man m einer ein-

fallenden Strecke ab Vorbohrloch mit 28 mmDarchmeaser

atieB,batte gerade eine Lange von 60 m erreicht. Du ver-

wendeteSpMwaaserh&tte20Ahn. Drack Da WasserundGe-

stangednrch dieKohionsaarehMaaBgedf&Dgtwarden,hat deren

Druek abo eicberlich90 Atm. abereUegeo." WiedeAolttra

nar aM einem BohriochGas heraus, wabrandbei einemdicbt

dancbM gelegeaeoLoche nichts zu bemeAenwar. Dasdeutet

Zett~hf.f. du Re~ HNMecM.KaMnenwesenimp~uB.StM~te

?, iS (t9t<).



148 Meyer:la d. niedMseM.Stein~Meneiog~cM.QMe.

MaifeUMdanmf Ma, da8 dicM OMmmgenin der SteMmMe
toMMett amd md aioh wcM ia emzetmeaNotera tM&~ea,
aw deeee dasOM mr gew6hn!ichnicht entweichenkann. In
dieeenNeatera muB das Sas unter ziemMohbohem Drode
«tehea, den beim Amatr5meBSndet eine a~M~eBdeBr*
niednpmgderTempMatm's~tt.

2or UaterMtohmgdieser QaM w)M'deaan Ort and SteUe
OMpMbeaNtttoatmea, iadem eine mit zweiBMmenveraahene
Qaspipette, die mit WMMr geMÏt war, mit dem einen ge.
SâtteteoHahoe m des Maotr~mendeBohrîochgeMtft undaaa
dem aadeMt Hahne vom Wasser e&tteert warde. Die Gas.
pipetten &Bte&250 und 800ccm. Ihr laMt warde imder
aNichenWernet~&Iyt!eeh aateNacht. Der etwavorbandene
Wasaera~ wn'de dorch Verbjrmaenmittah einer PaUadMm*
QtMngÏMtMpiHarebea~anat,die sicha~ezeictmet bew&hfth&t~

DM Gae <HMMMmVerMMftMhdM'8ttec&e4 der Segeo
GottM.Grabebeatandaaa6i,0$' CO,, 8,65< 0, <md39,40<
N~ wahrendein Methacgehatt ton 0,Ï6% zweiMbaftist Ida.
eobacbt, 0<MM.EttreieuBteiaergraben,Vorbohrioch ans dem
9. M8z: 24~6" 00,, t4,76" 0, and eo,?0~ N,. <

Babeagmbe, Aatoaa&z,&Adooh, ~hread der 8to8 stark eat.
gaf!te: 11,85%00,, 18,00" 0, and 70,76" N,; aas dem.
eelben BeMoch, wahNBdder Stol wemger atat&eatgaate:
2i,M~ CO, 13,W/, 0, Md <?,)?< N,.

Bemertenawettbei a!Iea vierM<Aemiat der hoheGeMt
aa K~h!Mdi<Htyd.SmMNtoa..andKoMendM~dgeMt &ndem
a!chm amgetMhrtM'Bichtang.

n. Kohteceaare&aabrOche.

Wahrend die GMe aus dieaenBohrMchemmit vMMtBK.
mMiggetiagefGewalt MaatramM,ist in anderen Neatemder
DNck der eiBgeacMcsseaenQatteM gMB, daBaie beim An.
bobrendieser Nester mit angehemw Kraft aaetretM ond daB
der AmbrMh N~toeieMMtig<MChaHtktefannimmt. Wie zer-
stôrend derartige AnabtBtoheaeio k8aaM, iat oben schonan.
gede&tetworden.ObwoMdièseAmbreche in d<mletztenbeiden
Jahren an Zah! erheMcb zo~enommechaben, sind aie infolge
der getroffeMB8teherheit9tBa8M~etameMteas bannies Yor.
tau&n. Se eteigneten ~icb ia! Jabre 1912 12Auebrûcheim
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8~. FMz der Seg~o Qottee-Gfabe, 17 im JoeeM~ 4w Raben.

und 18 im Obef8<tz der SopHegtobe obae jeden CoMt. DaS

bei dieaaa QMaoabt&chM greBe Mengen KcM~ndtMyd &ei

werden, zeigt etnamt du hSaBg beobachtete Br!3Mh<ta der

(~rabeoîtHBpM ea~ darin aber auch ehe gt~Bero ABaAÏ von

ENtiokangsanMIen der von den Aoeb~achM Cbe!'MMhteo

AïMtM. Eine direkte UatetMcbMg der bei dieMB Aaebfachea

a,uftretendem Gaae war b~ dem ttavennatetea Cham~terd!e8e!'

EncheMMmg M<At m8g!!ch und vefbot <!oh Mob !Bfoïge der

gtoften QeSMicMMit der AaabfBche. ïmaterMa ~ante aber

M'der VertmMiniguBg der Wetter tn den SchSchtem erkant

we!*deB,da die atMgebro<AeMn GMe htMptaacMicb ans KoMen'

dtozyd bMtsnden, da& aie sich atso von den <t&Bdigexha!ieMB.

den QMbtSaetn Ma den BoMBchetn nur durch ihre gt~Bere

Qew~t and tatzere Daaey QBteMohetdeB. Im Mgeadeo smd

eMtge WeMerMaïyseB wiedejrgegebeo, Ma denea hervorgebt,

d&B die GasfMMbE&chetrotz etarker Wettotï&iu'<mg noch recht

Mheb!iche Mengen KoMendioxyd en~widtetn.

E!a WettM <HMdem Hetde eittMEtptoe!<MtWMt. MtMitr MM ta der

Segen Gottee.Ofebe M<JbMt0,M~ CO,, <0.t0*/t0, und W,t0% N,.

t4tsch*cht der C<ma. fafetenateinetgfaben: Wetter aue dem

a. EMz, wo gew~aB<& CO, «Mtdtt: 0,t6~, CO,, ie~ 0 nnd

'!9,e& N,; (tb!!Mt<adetWeMeMtnm der K<~eB~«natbM)<mg: 0,05'

00,, ~,e&~ Ot and M, Ns. Sophtegrabe: Wattet Obma!!z,

5 NtM~en nach dem Ambmch vom 8.Apftt ÏMB: 8,M' Col, M,M'0,
und M,20' N~; Wetter 0!w<tBBV. 8oMe, wern VotboMMb MneEmt.

gMM~ an~t: 0~ C~ ~,S&~ <~ aM M~e~ N,; WettM der

~tdMMM BetHebe M<!hehMm AMbnM~: a~% 00,, M,<0' 0, an<

W<Mef P<H<!Me Mt CtMBdttMcke mteh eteem A)M.

bmdte: ?,<?'& CO,, t6~ 0,, et,M% N, md 0,M*. CH~(P). Ab-

MgwtMm der aMNcten Bett~e atdt ~Mm AuebMeh: a2,<&%CO,,

tS,TO%0, mtd M~M< N,; th~ptohe. aTage me!' dem Anabrueh Mt-

amBtBM<a def atM~MMoMe: nj6% 00,, M,M'~ 0, und M.M~ N,.
Ce&a. Rabengrube: Abaiebeader StMm der KoMeMthMMbMhmg
wtthMad der AtMt: O.«t% CO,, M,70" 0, aadW,M< aMetender

)!tM<!tdM KoMMNNate~MttBtg,w&htandd!e AtbeK tahte: 0,SS% CO,,

~,M% 0, <md80,t& N,; WettM- vor Ort, watrend der SteB t~tk

eat~te: 0,40~ CO,. M.M% 0, und '!8,M~. Nt; Wetter vor Ort,

wahread dor 8to8 weniger tttrk aa~aste: 0,t&% CO,, 80,46". 0, und

'!e,40* N,; Wetter von vor Ort. t68hmdea nteh eiMm Aottbntch tm

AnhHtMz: 86,40% OO,, a,a& 0, mtd tO,M%N,; ebenMMr etammendc

Probe: 8'M% CO,, 8,6< 0, aad e,M% N,.
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Eiae aaf deo «don AoMck sehr metbwOtdt~Beit.
eMchûmoBgder Qaasaastt&mMgeaaw der St~akoMoMtdie
<Mhroder we~gmf~Mb&M)AbHtMeag,diedJMtitim engatea
Z~NMMMBhMgoze ateheaMbMttt.Atf m~M AntegangMa
hatHenrBez~MseMorThiet an veMoMedememSteUMdMTem.
pet&taMnmesseaiMsen<mddabctehigemtdedodïrechtM-
hebMoheBndedt~B~ ~st~eMemMoBea. DieMgendNtAa~
~<MBeataebmetch dMaeeMMrHchenAbhaNdiMMwoWeMee
MdTtMP):

Cooe. Sogea OMtM.Qfwbebet AttwMeeif:a)a.~ BMz,
VÏ.KeMe,BM)mbe<g3, BtMbe2: BoMoohtmtechtenStetM',L~
M,&KoMeatMtwr Oft 18,9';b) ebea~ StMtMa: BoMoohmt.
gMMdt6~ HtftTêt-OtttS*, KohteaUetawm~oS M~M': beia)
undb)WMttehMa~f MteehfechwaehmwUMmKoUeMt)Meen%M)m~
wabmehmbM;c)dM~a,S~eeke4,«etHebSjMm~I<LaRwrO~t18~
KohtenHehtvor0<t1< KoMeaUdo8m Btreck(STa~att)ït~'
Vothah~)~eatgMeadM~ ~M~Moeh<mtgMmd19'; <.R6z,
Nf.< mhchenV.<mdVt.S~Mebe: PeinerhgendwiewahmehathaKn
KoMaMSN)-Mn<tjamt~!LaR20' KeMenHetntôtOrtt8,W,K<emtoS
t9*. ImMaMhaehtMdwMden&'tgendeTempeMtaMngetMMMn9.Mat,
MOa~Schte.etaMandeStMetteg<~eaW.ausaefGma~Mcke:L~
n~& KoMeB&MaM",&oMoamStoB16,?&*~BohtMchefohnemeA.
!ieheKoUeMaarMatgomagtS~t6,6< ,,DtettMxemehtBachAae.
brechot<!M~eetett<eAht~thhmgderK<tUeWMhierMhedeatead,<M
maneett~tdoMhdie8(te&tMB~tU-ehdieMtewhtangiNMte.<
Sehtaa<Mee4eTempMatnMtBiedtigaBgenwurdeadam ha Steia.
kohtenbetfgwerkCena.SophieZ 'te~ BMhetnemAmbtmham
19.Apfi)tM$woThiet edbetfea~eat~t.

1. anmdBtteette,Y.aoMe,ObetB8<.Lott,eindehender8<MmtS".
2. DaMMMt.Ko&!etuaattenMte<MtoStB*.
S. DMetb~QaeNeMagimVorttieb.t~&K*.
4. DoMttMt.Ebeada.OMtein(Sandsteia)M'.°.
& P<M<tUe!ezadeMetbenQnmdatfeetM.AoBbmchhet'dvom9t.B.

1M8.Luftt8'°.
6. Dazetbtt.KoMeaMe!nm MakenSto8t2*.
7. DtMeHMt.KoMe)MB!m&ent}toB,aMteheadla*.
8. ï~eathet.Ebenda.ANsbmcMtetftvom17.4.!9!3. i~oee,vom

AaabtnchetammeadeKeh!evordemOftMt~B?,&°.
Dae~bet.TempetatarderLuavotOrtIZ*.

tO.DtMibet.TempemtarM der MMoadMLatte,etwa9mvom
Oit.M,&

n. Daaetbst.Temp(MM)rderEohteimti'oBnoehvomAuBbmeh
herftohend,6~

A. a. 0
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Die bei <neeeaAttaorUcoenaaftretemdeTemperatQMfBM*

drigungist demaach recht MheNichundbeM~t bb gegen8,6".
Auch aaf der Ooce. Rab~ngrabe bei Neorode wntdea

deuMicheTempwaturMmedcigangMwMtfeaddea AoMt~meaa

von K~Mond!Mydans der KoMebeobachtet. BineReihe von

Mess<togenau mehreMn M<e;nMdMMgeBdM Tagen BMh

eiMmAMbraohe im Antoaaez e~ab, d&Bdie Temperatur vor

Ott beatandig ahmahm. Me eKte MeMaagam 11. 6. 1918

ergab i4,5". Am t2.6. worde aine Maine Steigemag auf

14,76"~MtaMi~Ht,und voe aaa M tMt ein SinÏMaein: t4",

18~ !S,&< ~,36~, t8< 18", M", 12", n". ,,Aia die der

~othenBis~M Tiefenstut'e eat$pwcheade Tempemtur der

VI. SeMedarfte die im QtMKcMagermKteÏteTemperatur 17~

a~MMahmensein, 90 daB die gtMte TempentiaMpaan~agbei

gewehnMchM-AoMMaMBg bier a* bett~" D~ae Tempe-

t&taMtoMdnpmgMtKteM wm~U~MB, einen ScMa8 aaf den

Ofeck zc mMben, anter demdaaaaMttCmeodeGM "teht. Za

einer nnteren Ï)rackgreBM ge~tgeB wenn wir Mn~men,
da8 die Bitt~anaang des QMea adiabatiach erfoigt. Unter

AaweMhmgder QMchmtg Ntt die adMMttiecbeBatapaaoMg
dnea ~Mea~Pinegl~Heee')

– n < t~-T'~M

wo p, der geaachte AB~gsdfeck bei der Temperatur 3f, und

der scb!ie8!tch enretchte Enddrnok bei der beobaohteten

Temporatar QMtA'e 1,29 ist, erh&ttman aber go genage

Dn!ckw«rte, daB Ne hier gar nicht weitet in Nrage Itomn~o

Mnaen. DMse Abweichmtgist aber aech teicht M'k!Mich,
wenn man bertlcksiobtigt, daB die Entapaannag nicbt stren.
&d!atMt<iaohetfolgt, noodem daBdu MaatrBBMndeGas vonden

MBgebendenGeatemataassaB~hraad seines Austrittea recht

MbeMehoWirmemengen emp&n~ c~dwir nur die AbhaUttBg
dieser GesteiasmassenmeMOB.

lU. In Kohlen eingeachioBaene Gase.

BMn~enawert iet nan, da die biaber beobadtteten Gas'

MMbrOchasich auf beatimmteBezirkobMchr&akeo.Sie treten

1)Vf!.JaHus Meyef, Ein~hmagia dieThennodyMat!kS. 58.
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M)f io FiOMBaa~ die aoch aoaet dmroh<hteagreBcnKoMen.

dtoxydgeh~t MfMÏM. MeeteM ~bt eich der reicMiche00,-
Geh~t dMMrEoMea e<&oadwfchden atechendenGterachbeim
Abbao edw beim VorHehtm, dnMhdie AbhBUecgon(tderch
~M V~Mten der QmbentMttMBzo er&eaaea. &) war em
Ton htoMMe, eiBmttï gMaaerza MBteMochM,«b die KeMen
~eser AMbrachabeM-ttaaMt in bezagMf die adsofMN'tecQaae
wa den K~MwaadMWBezif&e<}h&Mttte~MtchmteMctMideo.
Za d!eMmZweokowardeaBMhd~oVetgM~veaB.v.Meyer')
di~ h den TeMeNedeceaKoMea eta~MdtÏoMMeaGaM tNM-

~whtandgasa.BfdytNehMtemacht.
Ba wafdea je tCO~ zerNemerte KoMen {a aïnea Liter.

tcotben~egebenand mitM~[ehcoht<mWasser abefgosaen.Der

F~

Haïs des KoMtenawar mit Maem Gumtnistop~aveMoMoMeo,
durch den daa Ab!aofr<A)reines TtichtoMgeMMt waf. In

') A. 0.
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dtesemTnehtef atand eia kléinerer Tdchtw mit der Mnaag
iMoh oatea, em die beun Kocheo etttweichendenQaae aaf-

za&agen. Aea dieaemTrichter w<u'deadie aaagehoohteoSase

dane von Zeit ze Zeit mitteta SoMacohund Qaetschhahnta

dte Qf~tMtte abwgef~rt (v~. F~. t).

DM ErgebnieMdieaef Untmuchungen aind m folgender
Tt~e 1 8.164–188 oot~ten. Nehemden M«kKcNe~Mh<n

&oUen der dm~t die KoMendioxydaaabracheotuMaktenNertM

Gmben tnad anob nooh KeMea von andeteo GhrabeaheMa-

gexogenworden. Die Bï~baiNe sind m denFtg'OKn2 und 8

coch emm&lgrapMMhwiedMgegeben.AM diea~ZaMmmM-

BteUangMgtbt sich deutUch, da6 sich die vier iMMendtare.

MtMndea Gmben infoige des GasMïchMMsihret KoNen Ton

dea ObïigenKcMen aatM~ha!dea. Sie haben in ihMBGasen

mehf aie 40~. 00,.

En Methangehatt Mt in den obMBoMMM<~enStemkoMen

oicht ~etfMMteBemgewesM,nnd auch ie de&medeMoMeMeheo

KeMea tritt du Ch~eogM aur aueBahmeweiMaai. Bs Mhemt,

da8 eiMm gf~eeMaMethaog<iha!tM&Mt M HemererOehaït

an 00, eotspndtt, eiae BeobM~ta~ de auch achon E. von

Meyer bei MiMo UatN'aachnngenaber die in StoickoMeo

etageseMMaenen6Ma gemacht bat. ladeasen j&8t aicb bei

der MeinenAnzaM der vorUegeBdenM!ïe aber dieseBm8g-
HchenZoMuameahMgMctttenMtereaaMMftgeo.Betne~eoewM't

ist ferner, da6 in deo meieten von mir ooteKachten FâHen

einem geMeren 8<meNtoB~haÏteeia He!aeMr KoMendiMyd-

gehalt an der Seite ateht. Der SttdmtoCgehaït Mt meNtene

redtt groB und MBgt86teDin den KoMen, welche Mf wenig

00$ emthaKea. JEmeBeziebang zwtadten dem N,' and dem

0,-GehaHe !&6taicb Mahefnicht MkeMen.

Ûber die ZaamNMnaetztmgder GtM au aadeMnKoMen

!at in der LUetator aur wenigMtannt. E!megtaBmeAnzaM

wn KoMM*au nortMden,nicht von KoMendio~rdNMbracheQ

heungeaachtanGebietw hat E. von Meyer vor MagererZeit

aoteNnoht. Kolte bat dann von Zitowitech eintge Brana.

ttoHecgaM nntMmobemlaesen. B. von Meye!' bet&cMchUgt

in seinenUnteNachoagendie TatMohe,daBder KoNendioxyd-

geMt der Laft om M gr8SMiat, je Rager die KûMea der
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"eo, .0 N ca~
.~–––j~= ===== ====.

t. Seget Gotteagrebe. !J
a) Wetter auedmnExptedcMhetde vom y j

t.tS.t9 0~ 20~ ~,t –

b) OM M9 VothoMech, Sttee~ 4 bd j ~I
CCL.EatgamBg' .itiH.'M N9,4 0,t6.?

~t~MM~M~NMMN~ QaMMhbj; Jü
bt,Ob 9,ôb 89,! 0,15'P

e.8oMe.M,0
2 0,1

8. ïdMehMht, Coa~ FaMtetteteieef j

I~
Ofaben.

t~)Wett~ eus 9. Fltia> tro gewühnlieh j~ i `&)W<ttMMB$. Pt&t, w eew~hattek
19,9 79,ûb'CO,<MNMtt .< 0,(5 19,$ M.Mi

b) GM tm< F!& Votbohrtooh bei
K~~M~MM~~m~ M,6& t<t'!5 60,? –

e) AbdehM~<~W<)<ttMt)'ontth!']ïoMet<'i

eaarMbteihng .10,05 M,8B jM.te

Sephtegrabé.

t) Welter (~NSB &SoMe, 6 8t)m<tea
NeA dem Amb~eh von 8. la 8~ t~ ?7,8

b) Wetter OboraNzt.SoUe, wmmVn;
bobrioch hehe EntgaaMg e~gt O.a& M,M M,& –

0) Wettet der a9<d)!chenBett)ebe MA
etoemAMbtwehe 2,8 M<t T~ –aiaem Ansbrtteha ~8,8

19,d Z7,8d) Wetter der PamtMe aur Qmad'
a~eeke nMh etaent AMbntohe ,i~,M t&,65 6t,e6 0,06?

e) AbMgeatfomder a~fdMeheaBeMebe t:
naoh einem Aasbrache 82,$& 18,1 <?,<& –

f)Qa~2TtgeBa<)h<!e))tA)mbnteh
;jlT,7b 18,6 85,7i~Mtn~mmmMderSttwdMMoMe ,ijn,7<t t<~B <?,?& –

4. Cons. Rnbengrube. j!
a) Oae aus einem Bobrioche, wêhteed

def8tei}atM-tteB~Mte;AntoBa8z.'iït,25 t8,C 10,75
b) G<MmB etnem B<todM, watmnd j)

der StoB weniger <<<Mkentgaote,
Antona«t M.C6 ?,30

c) AhiteheBderStrom der KoMeniNare. [j
1abtmIangwahnmdderArbeit.)' 0,1t 20, '!C,8

d)Aht!ehendM-NtMmdetKeMMMS<tM.0,1 \20,1
d) Absiehend8l'Strom der KobItJI8Iiute. il 0» 1915t~teNang, wNtfend d~ AtMt.mhte < 0~5 te,6 8~16
e) Wetter von vor Ort, t~ahrend der

StoBetaAotgaa~tvMCO,) il 20,8 '!8,8 w

f) Wettef von vor Ott. w~bfend der

8toBwenigN'staAea~aste(voBCOt) 'i 0,1& Z0,<& 79,40 –
g) Wetter von vor Ort, <6Standea aacmj'(

eiMm AmbMehe im AntooMe 66~ 8,~ tC,85
h) ebeadaher atammende Probe !J M,l 3, C,t& –

B. GatpMben.
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jMm<!H.tttM.<BM«~MM.M'. M

P~.Z. J..

BmwMcargder Ln&an~eaetet gMMseaaiB~t,h den Oasen

&iachgeh'odMaerZwïdmtMtStemkoU~n&ndB.voa Meyer.

CO, 0, N, CHt
ï. ~M %M M.n 'fl,M

IL <,<? <~a t~M <6~d
m 8,96 0, 3~e 'M,M
IV. %<? 4<00 <H~M

WMm dieae KoMen ïângeM Zeit dem Wettemtrome am-

geaetzt (tewesen wareB, w war ihr CO,.Geb&!<. <rheb!ich gr9Ber

ahd.atteg <B d~tt <~ ï&Bgstea ge!agert h~enden EoMen Ma

Mf 16, 00,. UB~wCMich COa wiMM die Burgker

KeMM !M{ t~hB&~ 48,~ 8%a a~ 00,. JE. voa Meyer

br!~t dieM M&HeBd gMBe Gasm~~ mit dem SchweMMes
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E~-a

in ZMMMMnhaag,aa dem dièse KoMee M rdch sind. Ob

daa wirklicbzatnSt, ist wobl noch nicht ganz gewiB. Denn

wie <ichweiter catea bei der BMprechaBgder KoMeMtdao~
veKaohevon Bergiaa zeigenwird, MnaeDdièsegroSenCO,'

Mengen auch au der &Mw!!ïigeaZersetzung der noch mcbt

gânstiahverkohlten~tave~enherrübren. Ia friechen I3oabumerg&azMchverkoMtenMMaeahen'9hMB<In tnacben BochumeF
SteMMMen&nd E. von Meyef nur weni~ EoMendioxyd/
a&mMchnar bis za 4,87% dea anegekochtenMMes. la atten

warTiel<Mhr,a~mUchbiszu 16,84%entbalten. ln den QaMB

eag!iMherSteinhoMeafMd B. von Meyer bis zu 20,86"
CO, und bMze 89,6t% OH~. Bei einer Untereucbungûber die

ZosammûMetzmgd~Ctase aNBSMrkoMeaateHtE.VOMMeyer
noehmala&st, daB der COs.Gehattbeim Lagern an der Laft
ZNBtmmt.Bine KoM~ die iO Woehen tang an der Laft ge-
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Mit Aaaaahme der Barper K<tMen,bei demMTieMeicht

<mgew9!mlicheVethMiaisse ~w!iegen, aad der BMaahoMea
babea die «atenachteB GaM der &McbMKoMen wheb!ich

weaigerCOgf~ die von mir (to~yatejftenQMeana den EoMen
der ?ter von RotttendJKHqfdaMbt&chenM)t!gMae!ttenQteben.
ZweiMos aehmen dieM OnAen daher MB~AMmahme.

ate!i)u~eia.
Zie&t man BtMtdie Laga der amtenaobtea tMMacMeai-

MheoKoMMgrabenin BetfMbt, w Sndet atMt, da8 die M

KoMendioxydMichateaKoUen am Gtoben atMnm~B,welche
aof der Bohoner~ahatM BMchzoaede$WaldenburgerGebiets

tiegea,aaf deMeibeoBMchMM,au der die MdeB~aMKMdMn

QaeUenvon AttwaMer,Oharïottenbrann,Ober-SabbnmDasw.
aowiedie KoMeBdioxydgaeqodIeim der Segen Gottea-Grabe

Mtapnngen. Dies. Tateachea MM'enThiel und Werne zu
dam ScMaB,da6 M~erKoblemthtregehaltder KeMen im Be-
reich der Bmchzoce mit einem Zaatf8men vou KoMenB&are
vonuaten hw m etkMb'enist, und da6 der Btuch aelbstder

KoMen8&)tMeh Weg gedient haben maB. Daca iahrt mM

eine weitere ~bertegaog, !~mlK~ die, daB noch !MatediMe

AMasttCmaBgvon unten her darcb den BMoh atatt&idet, za

demSchiaB,daBdie K~UeMaareaicht ansder at!a<mph&)nschen
Latt und, da die JKoMeNaaoMgasqaeUeaugiebig and daaentd
dem GeetemimHMgendemeinesFtBzeadesLiegeadzugeaent*

9tr6mt,auob meht etwa einem FiSz entatammeaimam". Mr

die Annabme, daS die gefandene KoMe~uM nicht aaf die

atmosphMBcheLuft und Mf eine darch ihren SMerato~be.

wtfhteOxydationder KoMe zot&dtzu~thteaiet, spricht auch
n*

CO, CO N, 0,
ï. 8~M 1.M 8~ O~t

IL 8~ 8,CO 14,16 0,46
IIL M.99 t~M t4,M e.M

.t.t.– T)t~t_.– t~t-.t_~ <--)' Jt~~

Ie~ batte, eathMt in <htMM~~MchteaQtMeaM,M"~col
Md 24~08%OH~ Unter ~r AaMhme, daB dea K$MM.
dio~rdhier<t<ttcbOxjfdationdewNetbtHMmteteht,kommtor
za dem ScMaB:,,KoMen~ate und MeHMmM~BMnsM<

wenigateMgegeaeet~aMahemd." Dieaage MM&Bhmia<~M
BmaBkoMee,die saf VeMaÏasaMgKolbes aaatye!e!tworden
sind,enthMtet wogewtthtdtoh KoMeadio~yd:
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aebeo der TateMhe. daS zwischeodem Sde~tc~ehalt eiaer*
Mite und demSaaeMtoS-and KoMamdMM~d~ehtït:andeMKeite
&~ BezMtMt~battit, die gMzegMÏo~c&e, chcmischeaad

~ymM~ehe Beo~h~fenbeitder ïwdctMMMN~ea StetokoMe
x~d die Art itn'ea VûAommeBB.Woaa die Aana&me von
Werne und Thiel, da& die KoMea~aM von MBen ein-
g~wandeft iat, aun zaMn):, so BM6 die in ïhtge steB~mde
medemcUesMcheKoHe der vier SMbem ah*CO, a~oh be*
aondeMMJEMhcMf&MgMie ond daaadM~MertôQaaaaoh lange
tM!&t~tenkennen. AM dMaernGrunde ward. ehe &Mhevon

AdMtptioMWîMcheaMgesteUt.

IV. AdoorptioBaveMaehe.

Die zMtiebaBeKeMe WMd<in em oa. t m langea Gha
Mhr von 2,&ccm Darobmesaergetat~cht. Bas Rohf ~tr <m
dem einen Bnde zogM~tmobemund etand mit dom MdeMB
f~de mittele eioM Rt'eiwegha!meamit emef QMcMIberIa~-
pumpe und mit einem KoMeBdioxydbehSiteria VatMadang,
aaa dam bai MtMDter Tempet~ar beat!mmteMengen CO,
unter be&NmtemDnMk M~tommenwerden hûanten. MiMels
der QoecMberïaftpampe wnrde die KoMe UtageMZeit bis
auf ça. 0,&mm Magepwmpt,wor~tf KoMeadioxydeingetassec
worde, du dan vonder K~Me aotigemommenwurde. Die Er.

gebniseeamdia Tabelle H eathatten.

Tabelle IL
Pfobm derKeMenw<tfdeaMfMdnertundmit der Qoecteitbetpttmpe
bis auf 0,5mmQoecMbeKimteao~epampt. DanmfKeBmM die

K~MCMt~ïT~VBMoMookBB.
1. Probe IdaoehMht 8a*) vendti. bei 1 Atm. DtMck dM 8,?&ohe

M n Sa, “ (t~~f tt M M'

S. n 2a ,,c~2 “ r, “ “ 5~ r·

<. Sophh~gmbeKa, “ “ l “ “ a,7 “

M « St) “ “ 1 “ “ ~6 M

M M Sb “ l “ w M 8

t. Sb

,r

“

r,

4,< ·r g1é
N. Sb “ 2 “ &,0 M g

« 't Se “ l “ “ z,9 “

10. “ M

0'

Sbb

c:

“ “! 1 “ o

tt. “ 2!~MMthoMe)

mm~WaeMr “ ,,Z 1 “ “rr “ t,4.,

DM Zabtett 2a Mw. ba~ehem e!eh aaf die gM~m Pteben in T<~dte L
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Die Kohleo Mtm8ge&abo Mcht etheNicte MeegenCO,
za adaorbicMB,undwn so mehr,je grMerder Drack iat, aater

dem dM KeMeadM~ydsteht, eine EMcheimmg,die abrigeaa

aiaht -nar iar dieae Kehi~ aocd~-a woMgans e!!gemci&gitt,

wi~dM woMbekMBteV<M'ha!teader RobtoMe bewiat. Veaa

mao a!M mit Verp? wd TMeï die Aaa~NBamacht, da6

die KoM«M&aMder medeKeMeNachMSteinheMe jaTenHeo

CHpMB~ und von aat<mber. in die StehthcN~aeiBgewmdert

i~ die damab weU ~ooh aicht die heatigeniSgenact~aen

beMBea,MBdwBwohlmehraochaaMMBBtHm~Mea gSdtM,

dt h. wMaeneichM,erdigefnnd weicherwaen, daher eÏM dem

BÏndriagea der KoMeMaare we)!!gefVideMtaad entgagen'

M~zten",wenn mao dièseAaaahme macht, so kann man wobl

die <mtwdM Brde etettg vor sich ~heade KeMeadio~d.

Mha!ation etfUaMB. Veao &be<'Werne an einer aadcMB

SteHe~ die ~!<~MHtr<~ QMaaatr)tc&oia den aiedet.

acMeaischenGrobeB darch daa pM~Ëche, daMh einen SM

oder SeMag oder dg!. veMnMte AmieaMtdesQaMs tmoeiner

mit QM abet~ttigten Kohlezo erHaMn Meht, ao apheiaea

diMWAaMhme doch weMSchwieHgtMi~Bim Wege zastebea.

Bai dem von Werne zam Vetgtéidt heMagezogeneB,ait

KoMmdiMydatwNBttigtemSettt, au dem bei emef pMtzMcBen

NrachattaMBgdie KoMeoa&aMim ïtochM&cMeSendoBStHtHe

tervorbndtt, haben wir M mit eiaem System za tan, daa.

abga<teheovon der HeterogeaMt der Obeïf~e, wMa~mdig

homogeniat und daher Mtohbei geDagendefBeiaheit beliebig

Ïmge im atMMattigten'ZMtamdeYN~tMMnkacn. Eine AaB-

J8mag dieaM Ûbete&tHgaBg.et&~taonn&!erwM9enur an der

heterogcaenOberB&oheoder an anderenhetetogemenUnate~g.

&eiteaach6Boder achMeBMohanoh datch eine piQtztidte Er-

MhBttenmg.Etwas amdMNliegenaber dieVefhattmaMbeieiner

mit Gas enter MheMmDMC&abeM&ttigtenKoMe. Die Kohte

bildetiniolgeibrer vietenSpattenondJEtisseem Syeiemvonaehr

groBerObera&che,so daBwires ie der HaaptMtcbemit einem

heterogenen System M tnn haben. Wie Ban die neueren

UateMncbaBgea~aber die AdaerptionvonQ$aemdarch 'Ho!x.

') Werne, Vo<'tM<;Mf demXït. Bet~mannatage{aBreatanISIS.

SeadMabdMeh.
') Firth, ZeMechr.phy<!t[.Chem.M, 294(tet4).
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toMe Mttea, wM desGaa io MaterLMe aaf denOberfUcheo
~oadetNiettMd imndeft damerat zw eiaem HehMttTeiie in
die XeMa Maeia, am hier eiae fe8te M9Mg za MMen Au
diMer&at9BMaong eatweiohtdaa geMeteOM aber aw ver.

M!taiam&Mg!m~a<MB,weaodwAaaeadMckpM~Mohvwmmdert
<~fd. Uad ebMMwird du aaf der ObM'BaoheMtMrMefte
Qae bei pMtzMchetDm<~atmiadenmgaUB~Mich<mdie ma.

Mbeade gaa~mage Phaae wieder$bgegebea. Eiae Neibeade

ÙbN~tMgtMgder &MeaKohlebel DrockvermMeMBgM QM
Nt aber MaherBMhaiMMb beobaohtetwordeo; viatmehrbe-

gMMtdie GtMM~abeMfertBMhdem HM&baattzeadeaw~trOng*
UeheaDfaotMBnnd schrettetbia zam tHeMtgewMhtfort. Bine

ptBtzKche,gagebeneB~UBexphMiMMMMgeAMi~seagdee Qber-

a&t~temGesea von der ObefC&cheoder gar tUMdem iBnem
dw XeMe durch8cU&~8te&ww. Mt aber M~eMMoasennnd

Mahefin ahniidMnF&Uen,w<tdie MCgMehheitwentgatenavor.

!ag, aMh aicht beabachtet wotdeB. 8chMe8Schiat mir ein

VetMdt, ~daBee bei MnatMohanter JOfaot mit KoMena~tM

impt~emerterBotzkoMegeMogee~*de, datch EtsehattMMg
einM KeNeB~hHreMNbMehBMhMmbmeB",atoh nicht andec.

toBgaweiMgdmtgen.
Wenn abo die We~nescheABn&bmcwohl nur sohwMiioh

m ttaMoaist daBwr Min denBiadorscMet&tcheB8ieiBtoM<o-

jagem mit einer an CO, BbeM&ttigt~nKoMe za tan haben,
die ihre 00, Mdt pKMz!MhenBreohatteKmgeBMpio~oaeattig
abgibt, ao acheiot eine Aamcht von Thiel aBBehmbarerzo

aem. Nach Thiet befladetmchdasKoMeadio~d ia derKoMe

aoter hohem Druok in Nester eiogescMMaM.Sie ist in die

KoMegekemmM, aïa dieee moehpotée und <ferM!~iaBMig
losewar, woranfdam datch BthChangdesGabu~adtaetNanoh

aine Zamahmeder Verdichtungdes KoUemdi<Mqrd9MMgte.

,,8o beandet MohdenBjetzt daa Gaa SttMchanter einembe<

~a<At!ichecDrack and befreit doh exploeionBartig(MMdieeem

Zastaad~ wean man mitStrecten aaw.io BergwerkenM Miae

Nahe p!angt.«
Bb erhebt aich aaB die~iehtigeFrage Bachder Hethmft

dieaer oc gewaltigenKoh1endioxydmengen!Da8 sie nicht

durch eine langsameVerbrenaongder Kohtedurob denSaaeï~

<toSder Luft eutatamdemMt. wttrde oben achon aagedentet.
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~j- tp<tt«~«tm<!<tB<Ha
GMM <MeMAMahmespricht~w T~Mhe, d~ die

~hm welchedMeb KeMea<BMy<hHMb'M~ezet~

S~ M~<

X ~nf~ .? MdeuBHMhMM~a.~ an dw

~X~

gekMMen)dnd. Daa~ da die

S~t~M ~M~, "P~t~

Sh.cK~<M!
rnX fem<~ Mf tMtNMFa!tMMMdodeM~

S~d~ X8pn~M~<, ~~<~ md

~X~. A't:

S.~MM~e' &MhhMm& NMeMehq~o

oachdie Pï~
der8o41eund dis

.SMiMhM Q~~ N.w~em.g !M~'
S~die M~ ~M i. <

~g~ die S.~M~M~n ~r

~k.n.n~id~.M~
sbgewogenand konimtlU demechol1erwIbawDSch1d, &0

~~SX~

diogd bauptalohliohiigmua utemp '44 aw d..lrdiDD&m

~=~~S2S~~
ilorkma aaadèf 8ohleselbst ab. l~r glaabtnioh4daBdie

~.T~
X he~tM~t. Im mw~t~. ZMtMde

in ~~S~~

G~, wiedie A~yM= B. von M.y.r~ und von mir9)

boweisen.Se emthaït: fil'nn

U.ter dae bieher <~
g~~ht~~ T'JIJdaB

~t.h~ werden, ~HO
der ~.MaamcMMC naoh der GMchmg C.H,.0, + H,~

~~S~~
~T~

A.Mbn!e einer MtMhtho~ 00,.BMa.g .,W~n die

"Ot~wf M, aM(MM).

')A.a.O. ')VgLTabeMot.

«nn %00*

'~X ?SS&E.aeuer Ko6Ie 9,60-1,110 WfvldeaburgerKohJe T,2-18,6

S~-& S~~EDgll8aheKoI8Je o,BS--lO,88 Ob~re°bt~e B''obt~è,s"s1,8

-t-t- ~M.u<ht<m abat. Wte Wf WMtef
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aich in der KeMesetb$t bitdmde BMttenaaaMdie MN~ett
beeM~aiah ic h~~ Gt~è za wrd~teB, w MaBMtiw.

di<Atata JEeMemam'eMhtagw in KeMMa&M~vûdcommMt,
miedeateMeboa~ M~g ~ie Som~gaa, ebeadr~n ~ziaaeh
Mchter aad datMrMeMger ie~ AhMeitw OhWMtg~eo
die AaB<thm<tVondw ~~tQn(~!MMaKMm~ i~N'~Hdttetea
K<A!Mte<taMin der KeMe MM)jt)tM! aMaM~a, dt)&d~ ver-
diohteteKeMeMNaMin Bet~w~ttM tedig~ch&!det~M~bM~
Mht~ ~m te~mbdtMt ZeBM a~e~aM w~et' d<~am
ZnmmmotthMtgdMQ~atta def BM~eM~fdMïtetet Kdt!~
saaM mit tetten~Mft V<H'8)h!geBmithh m$ht ab tthtBe
WahNoMaiioMMit?<' ~h !M~.<' W$Ma!e!<)h Thielaehe

AMahmo, da6 die K&M<MM~<m~MB dem ÏmMm der JBtdt
atMamt~mdd<H-ohdi$Btach$~t& die Kehb ~gewaadMft
ht, ~ietea&r ei<Aht~ M MMnt mir d<M!fd!e MegMchMt
der HeftMa&der <?, aas dcm K<AM<M<!B~pf~8Meh
ai<~tahgot~mt watdea Mda~Mt. Deaa die 'ae<MMaUntM'.
MdMmgMtwa ?r. Ber~ne~ und seinen MitM-heHornnbw
d~ KeMaagMMgtmgtaMen dMMVefhMtniaMia einem~M
oea~ Mchte MM~eiMB. Wit ha~Mtzw~c~ ~efgaagM za
omteMdtddm,die eich ia der KoMeMtbatund imibrem m~'
oder weaiger YeriMMtMt~A'M~M~ttmatN'iaiabs~eÏM, nsd
MïoheB,die zttiachea der iiMt~ oder fat fertig gebildeten
&(Me Md MdeMn 6~< vor aBemdem Waasëf, emt)wten.
Wie VMMdtevon B~gina zei~a, vedtha&die Bm<m'!mBg
hoch eA!tzten aaaN({eaW~9M<e KoMeMtar Batwi<~<mg
von Kohlondioxydund wa WMMKtotfnach dor CHeichoNg
C + 2H,0 – C09+ 2B,. Bei mdtM'erenVM-eachea,die mter
DM<Abd 840~-860" aaegeMM'twm-dem,atanden d:e ent.
wMMtt~ CO,. oad H,.Mengen im VerMUiam 1:0,08$,
1:0~189oaw. nMtit ist abo die MSg!ichkeitge~ben, daB
ai<à bei der BSinwMMagh<Mherhitzteo WasseK nnter Dradt
gehr viel KoNendio~ydneben wenig WMMfstoCMdet. Der.

artige VechathMaMMnaen aber einst an der BtcchzoM, an
der die iMMeBdiMydreicheoGrohen Iiegen,gehenrachthaben.
BEeraindheiBeïhaptngeeteine mit naeserKoMem Berahrang

1)DieAnweadaagho<MrDnMhebei chemiMhenVorgaagenund
eineNa~MMan~desEatBMtaBgapnMesMader8te!nkoMe,vonFriedr.
Be<fg!ae,Kaapp,Ha!tet9t9.
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geweeeamd ManeaMdieBntstehm~reioMiehwCO,'Meegen
&$wi!'Mhaben. Der zt~Mehentwi~eMeWasMrBte~mttChet
def ziemMehheh~t 'B&mpeMtapmit demate~ verhaadenon
LafibfHMNteCwtbMant Min. MeeeV~KOotmg dw KcM$
be! Mhweo TempetataMmdM~hWaaMfMtzta<mdie Aa-
WMenheitMheK!'DreB~evotfWMtda MMtdas WamN'Ter-

dMM~ea<~rde. DMMMch&aMdie KeMea~M aich a~ch
nar <mtM'h8nMMÛfadMaM~ea aadmaB wa Aa&agan
im i~di<MeteBZa<)tMdeaaaMtea,wiewir MMeh in Nied<~

~tteeMBna~ !a den beiden&Mz<~<AemOtabee beobMhten.
Aech ïm QMd'BezMcdMtetatteadafMfMa, da6 MNrMOM
EoMem&heiBeeB~~vg~MMa ia BerahMaggeweaeamt.
Da d!MeVerhMnnat~MrM~b)~aichabe aor <mtM'~tChtem
Drack abatMeoMhmen,M ist die MB~iehMtJRhfdMBitt'
MMieBender ~MMehMtSaM der KcNe anter arMMem

DfMtc ({~bM. 8<~WMM'at detttMtht ttbet dMAït~Mteo
der toMettdim~dfMawBd~QaeMm,die dMr we!t tie&MB
Schtchtze ~sMmM N~einethHier maBteaMmdcch woM
mit Thiel aaf eiM jwvem!eBat~ahmgawMMsdtHeBea,wean
mannichtMmahmenwiU,daCin ~BeMB TSe~naoch~tt-
wahrendKoMemit QberMtztemVamer feagia't.

Aber M iat Mr die BBteMbMa~dMHeMendiMydeMch
BMheiae andereM9g!icMtM<;vwhtmdea.Sie tama~ie!M<At
nochMadem~oMebiMmt~pMzeBsdtMtettMameB.Denndie

Zereetzaogder Ml<tt«M~dMTM&oad MdererManzM w.
Maft BMhden CntmmchMgeawa BMgiM mcttt!m der
Mhef aMgem~ioMt~eBemmeamW~MQBter~twtcMoagvon

CO~aod CH~,MBdemist in zweiMhatfvcneiaMdergetrenate
FitMeam zMfÏegeB.BMgieesetzte,om vonememde&uMtea
MfttenstMMB~hM~reiMZaMabeeoderMinenTetfmitemer

gt9BeMn.MengeWaMefia einemdraeMeeteaQefSBeTem'

pemtaKnMs840*aoa<mdbeobachteteQaterdieeenVetaadM.

bediogaB~nemeVerhoUoagdesMatenttbnadtderGHeichnag

40,H~O,-C,,H,eOe+8CO,+t2H,0. Dieser Vorgang,bm
dema!eonar Kohiendioxyd eotateh~TM'!&a~&eMnUi~and
zwarMohschoabei tieferemTempetatareB,wenaaach dann
aehr viel tangaarne)'.Daa bei diesemVoq(angeentateheade
P~ckt mit 84~. 0 emtspttchtder gewChBMtemSteiakoMe,
derenC.Geha!tin dieser Nahe tiegt. Damitware der stets
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veAMMkMCO,€MMtt dw St~ekcMM ah etwas SeÏb~vef.

attadiiehea <)&!&tt. Da dieser ZeMetMagavorgaagMwiMig

YarNett, ? Maaea Mot MBe~tdMttMohgtoBe€K)~Meagw

bHdM~nnd wenadaa EoMeadiMqrdia&!gederBeMha&aheitdw
KoMe und der aatgebeadeaGeateiMMMehteaai(~t entweiehea

tMB, Mtfam aie euMBethebHohenChad der VeK~htOB~or-

langea und M EMcheimmgeeAaM ~ten, diewif in Niadw.

MMe~en<mdim Caed-BMirhbeobaohten. NebendiMempri-

m~eB Koblungavorgangekann aan Meh eiae ~tzwMgeae

A~M<MatM!dm~eiahergehm, wenn N&mMchaa< dM etate

KeMoBjppfodaktsua eine hehe PreMeag einwM'kt,IMeaN'

Vorg<mgv$fMa&MhaeBw ab der eNte and entwiottetteia

6M, du haapt~obMoh M9Me~M hMteht, eia Produkt du

bMde!' pdot!hfeaReaMeo ttMtt Ma~t und dM man Mch

mcht4B ~!en StdBtmMeBtMtgwer~Manttt~ wie<!BMMAn&*

!ysë<tÏehMa. Die Betgta~aehen D&degoageateitMB,,,daB,

es heate wohl atlgem~a MgenMtmeaaABMhMtCtogder

Geo!oge&Mt, hehe TempM~ar zer Koh!eaMtdangnicht er.

fMdwMchww, aoadMOdaBder FrwMBbei tMfarTemperatm-

Ter!a<&mkeaate oad mo8tet weea geBitgmdZeit verhMdM

<Mr*~

VMgteMtt man die gw!egbchen BeobMhtangMmit den

EtgebnieBender VerMdMwn BM~iaa'), so etgibt sieh gote

tfbeM&MtimmttBg.,,BaaSg a!~ maa in einem Lagef, daa

partiell einer Verwwatng aahemtge&Mmiat, FetthoMea am

ttngepMBteaEnde, Ma~erhoMeead Antbrazit aber dort, wo

die MtaBgM aied, in abseïctw CbeMiaatimmm~mit MMMB

(Bergiae.BiUwiUer) JEt~mentea. Auch die QMMtdomg

bat ihr Analogon. Ï!*Lagem vonM~ertMMeund Aa~rMit

ainddie achiage~denWetter am Mht~ten – OMerExpett'

méat e~iht es, denn woDradt hemcMe, Midatedoh Mage~-

toMe und gÏdchMitig ein methMMeichMQM –, WMNM io

gaoz MmUcherZaaammemMtamgia den BMeetnBndet." IB

Amiehnangan die BergiMadtan VeMachegtMbe ioh B<m,

da6 msB daa aiedencUMiMheSMaMdenïe~etr &b ein noch

nicht fetëgeeKoUeaïager b~a~ttenham, bd dem der ente,

*)ZeitMtr.EMttroehem.la, CM;M, ??; Jeant.Sec.Che<a.tad.

a~ 4M.
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&eiwiBigvertea&adeVorgang,der aer 00, ond H,0 He&rt,
Mcb aiùMg<HMbeendetiat. ÏB~!ge gam~get !oMwBe.

diagMgemht dieeefVorgangae der Brechzooewegender

d(nt hetMcheademMhereaTemp~Mtor,die aaf den Aoabmdt

derBn~ti~MteiaeZMao!nMMtKBist aa<tgar nicht abet-mMig

gtoBgewMensem btaocbt, acbneNervor ~ch gegMgeawd
hat M mr A~tMahagg~&efN' Mengen~eUeodio~geMhtt.
DiMeKoHemam-ahat aïchin der in~tgedeBheheoDmctm

etweichteaKeMcia NeatetaaagesMMM~.DaM~ d~egMBe
pMsMag,die bei demB~acheaBzweiM!)a&fmf di< KoMaa

MegeQbtwatde,tn~ dann zag!eich~B$begiBnendeVww&ed-

hmg diMN'KeMein AothM~ da, aie in det vier in

Fmge ateheadenniedefacMedacheBQMbea aoch beobaohtet
wird.

ZMMMtMtfMMBg.

Ba watdettdieÛaae,die Mcbic mehrerenaiedeMoMeei*

MheBSteiakohÏMgfabeozam Teil ~oacosM~, zam 'Mt

atettgMtwioMB,aa~ysiert. DabeiMgttbeieb,dtB der grM~
TeB diMM'QMo auf)KoNeadiMydbeatand, FentM'wndM
die in deoKoMendiMMGrabea ~BgeecMoMeBea6aM aas-

geheoMaad ebea&Uaaaa!yMe)-t,wob~iaieh dB aa~Mteed

gMBerB~MeBdio~q~dgehaKergab. Zam VetgïeMt wardea

daan nechdieKeMeaeinergfSBereBAnzaMober*md aMer.

MMeaiecher,Mt~e aadeïWOtabea ic gMcher Weieemtep.

Ment. Hiafbeiet~teNdtheMee,daBdieKebtendieserni<~t

wa XoMMdi<M<ydam!M'ucheahehngeseohtenQrobeaaachaïcht

da-oheinenMtgewMmMchttohenCO,~MMdtMagezeMmeteind.

Zm' BrHanmg det J~MeMameaMbirachewordat vw-

MMedeneAa~d~B bespMchea<md edtKeBMehwaïde tMtf

QMadmehKMrVefMehettw den KoNeMMongepMzeBan-

gmommo)~datt die KehtetM&aMdes Be$Moa~Mda&tder

NawiAm~tbettitztenWaaMMMtfKoMeoder daa Ergebais
emeaDodtmcht fer~ geMMeteaKoMetagersiet.

BrMiaa, im Jaai !M4.
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~îberdie NnwirkMgder PhMphot~MeMf daa

M-a-M~lCfttbM;
~<m

A. B. TMMtsoMt~M& md 0. J. M~~Bom.

Me WtM~de ~b~t etech<~ ah A<~g der ïMhe
won~otenMCh<mgM!,&e in <mMKmLabMatonamaatM.
aotamM~a~ <md~eh~e dMZ<K~[htbea, Kt<~$ m<A
det Nag!teUM~ae)rKaMteHaB~von NaphtaMadeti~MmH
z~we<t!aMt B~MM~MMota,d.h. in ~n&chat~ Mïea, wn
MMph~hnethy!eMBaafzaUatM,und Mb diMeMethytea.
dtti~ mttef 8ew9~«&~BBeda~a~en in eben aeiehem

€hra~, ~ef~ MbeaMad~ a!nd, M

tt~Mich~e PM~MEteaMMP~ymota~OB,iMme)~
sat!onaad taderef UmwMdhmgMtze unterMMhM.

DwM~<e&M&<M)MnMtiMtdMDiMph~y!me&y!emtaM die

BiMw$ d~ Dm~t~MM-Msbd VeMBt~eBwa SetnaMMa
MMtM<~9!) ett~tt werden.Die genaantMPencher M.
MetteedieM MtstMz M der BedaMondea ÏM.e.Mphtj~
OMMM~M~Zmhtmdt~b~Ne~ïNMM~MMm~ DieM
Bet~OB warde von den FozMhNfnIn der Aba!oht,das IK.

tM~h~hoeHMnza erhalten,aasgeS&tt,deeh~e~agjMHN)M
nieht, die MdaBgdiMeeKeMeewaMetstethMehzaWMa~nnd
a!aHMp~KtdOtktder BeaMoaethMtemNedMDiM~~aetM.

GemM dw ~en MgeMtrtenJBtManmgaweiM'jerMgt
dieeeBeaMomm fo~eiMtenPhM$&:

(C..B,),CH-OH–~ (C,,H,),0–~ (0~~),>OB,.

') Nef,Aaa.Œtem.9M, M?(MM);98?,M6(MM):ZM,:<?
(tMt)mBw.

')Be)r.4B~M'!8(i9M).
') Doeh kamn man d!eM E<Mat<mgom' Mhw<t!!ehaaf ~e BiMang

der phenyt~iem FteoMae bei dm Abtpattnng von WaMer ma eat-

«ptedMedeB C~binotat, oder bet der A!s~t«!<<mgvem SatmaaM ma

CMotiden aaweadea [KItegt, Bar. S8, 884 (tM&); TaehttachtbabioChloricleoaaweucJen[Jtlioglt Ber. 88, 284 (1906); Tschitachlb.bin

BLorjagta, diea. Jman. m 88, MO(MM); JMtn. d.tnm.ptya.-ehem.
G<a. 4&,7M (ï9ts~. ht aber B:ehtanm~Heh~ daB ht betden FSHen
die ReakHon nieht aaf gtetchem Wege vetMh.t&.
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Wie UMoreUmtereMheBgenzeigen, eracheiat aïb Raapt-

produkt der Beaktiomunter donBediogMgMvoc Schmidiin

tmd MaMimi dodt das Moaph~Ïmethan, we!oh68aie aber

nicht iacMefeûtoBotea. Me BiMwg des bmaphtyMooMBa
i$t fda eine NebeBK<~tiooM&o&Mea,die darc~ die wMaer-

<thapaHeadeWickangdes ZioteMoridavmraraMhtw!rd.

DeawegenantoMachten wir die BinwM~ag von waaaer.

eataehendea Mitte!o,wieOMb&are,Ph<MpheNtHM'eund Bero.

tttMas&areanhydrtdtaf dM DtaapbtyÏcarbiao!. Da die Ein-

Wtrt<mgder waMer&eiemOM!a&OM,tMËN'der Wassafabapaï.

tong, noch JMoMensprozesM bewirkt, so haben wir aur die

B~wMnmgder PhosphcMâaMB&herMteNaobt.

Bei vorsich~er JBfo~rmaBCdes Dinapbtyloarbinolsmit

w<M)M)f&'ei6rPhoephon&aMandet der Auatritt eiaes MoteMÏe

WaMer Ma 2 Mol.D~Mph<yÏoa!'MnoÏetat~ und es bildet doh

<twÂt!MfdettDiMph~!cafM!to!%

(C,.H,),CH-0-.OH(C,.H~,

der ~eUeicht beim Brwarmen dea JMoaph~tcarbimoïamit

PheaphoMaMMimmer ab das erste PtiodaMeateteht.

Bei MhM-emTempeMtoMNspattot aich Ï Moï. Waaaer

aus 1 Mol. DmaphtylctbrMao!ab. Daa nach der oben an'

geMM'tenErMaruag eotstandeneDinaphty!meihy!eBverandert

Nch unter diesenBediagangen mzwei BiohtungeN:1. es ho*

mensiort eich sa DiaaphtoaMMBund 2. M po!ymer!aiertaicb

za MmemRoMenwasMMtoffvon doppe!temMoÏe!m!argewicht,
welche ~ahtaoheiBMchdaa Majetzt eobe!mBBteTeinmaphtyl.

athylen ist. Da die BinwMnmgder Pheaphot~are auf das

'Dhaph~toarbinût eine ziemliobbeqoemeDaNte!tuDgsme<tode
dea DMapbtoBuorMadaretellt, aoMtetatMhienwirei<t;!geseiner

NgeBMhaaen und ateMtemett~e aeine!' Derivate dM. Wir

veHiehtemaber jetzt aaf die PabNmtioa emea TeHet mnerer

UntemachengeB,da von A. A. Vanscheidt, wie aus MiMf

Mtttei!amgaaf dem II. MeDdeïejeffachen KongfeB in S~

PeteMbmg undaM eioem BMe&aM be&anntiat~ die Untef.

eachtmgder ge~rbtM!DiBaphto~aorenden~teaoegefMu't~ird.
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&q~f!mMtttMtfT<a.
ZmrBMateNhmgdes iM'Mph~IcMMncb dimtM aae

<~N)tph~)MgaetdambrMaidand Amebea~ttM~tM.*)Autatt

dw Am~B~M~Mt~ÏMtemwMdetenwhrmehnaa~~Ame!Mt-

ethtMiaMmyÏMteraz~wcM dieAasbeatoeetWMgtOBtfWNf6<t
aad wemgwscbwMMea,f~ mit dem ÂthyÏMtw. Bei der

R~o~mg dw JMn(~h<j~ca)fMeebd«Kh di. K<y<taMiMt!M
&odeowïf, <M dïeMaOarbhd ebeoMaie M~e ÏoemeMn
eine &yttattwrMad<t<~Mit PeMoÏ~t. DïeaeVerbindong
eohe:detaMt ah tayeMtMMhesPahM beidw AMtMthmtder

b~~a!~NMM~M~<~D~~Mp~~oMMM~w~ iMmNf'
wantMio eicN'zages~tnebeneaK~ttareM~MoM~Niezwtachen

ï9e<'–t40< wShMadaieverdemUatta'yat~MNMnMMBemMÏ
dea Schmp. 14f Jhatt~ Der (SbwMhtMedMtbeimBn~nnen

eat~Htdt einem <?ehaM.von 1 Md.BeaMt Mf 2 MeÏ. d~
OMbtMb.

0,8ttMg~ftwenhet8C'o,tOMg«ïet tt,M%.
:U~H,,0 + C~N,. Ber. Mt Bm~t t9,<H%.

Die Binwirtmcg von Ziatt and 8aizs&Me anf dM

DiaaphtytcMbiaol in Basi~e&ayel&e<tB~B~ch
Schmidlin und Massiai.

tOg des Di-ec-oapMyÏMf~otaw<fdMm ZWcemJBM*

eadggeMatand ? StaodeB!a~ mit 20g gmnaMertemZht!t

gekooht,wobeiadur !a!~aam~ep&BwetMhoaMotnerteSa~
s&!MatgeNgtwarde. DieMaang wnrdoheiCabaitHM~mit
WaaMrvMdamt<tndmitBenzolex<MMert.DieBenzoUBMBg
wardemit WaaMrand ÂtzkaNgawascheo,mit OhlorcaMam

gettectmeteod aaf demWasMrbadeattf 100ccm eiNgeengt.
BeimAMtaMeea~iedeoeichça. 9g DiMphtoaameBia B!Mt.
chen~om 8~Mnp.28S"Ma. Die MttttMiMgewarde aaf 16
bis20ecm eingedampitand itherNtMthtatehongetaMQB.Am
aaohatenTage acMedeaaiohg!!hMemdeKtyataUe<HN,die,ab*

geaMgt,mit BenzolgewMcheaaed au heiBetnBeawl hy-
etatMMerf,den Schmp.877"haMea. DieserSehmetzpaBk~du
AaMehaader Ktyata!~nndihregedageLMtchhMtin AUMhot

') Tachttaehtb~bia,dite.JeBf~~J M, We(MU);Joem.d.
mu. p!)ye..ehem.QM. M8(t$H).
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aadÂthwze!gea,d<~d!eseSabstaMdasTettanaphtyMNMa')
iat. D<eMntterhe~MatwMeSna<&demAbdamp~ades

BeMatseiMhMMtttgeMaaM,die ia t<mz.SchweMsaoMaa-

MattehwM<a~mïtBK t~ MMMmgM!gte,WM<HeAb.

wesNthe!tdMmw~dM-toBCafbiBoIabewebt.MaseaBMZ

wttdemtw vefm!ader~mDMekdeataHei't,bisindemKetheo

nM eia HeiBervertoMterMc!Ntaadabr~ bMeb.Nachdem

Um~taMMeMBdes~aMN~Mt~&Mt~MeMnDeatiMatesMe

heiBemA!MMÏze!gtendiedabeiaosgeseMedMenaade~fmtgea

KtyataHedenSchmp.109~BSaeMïMttpMbemit demretaM

Mo&ph<y!me&aagab terne 8cbmeÏ<~M&tM'a!edttgmg.Die

AMbente&BreiMmDia~htyhMthaabotrag6,2g. Beiwiedef-

ho!tmVeKMbmM~ a!chah HaeptpMdakt'mmerd<MM.

MphtyiBMthM,deohaard«MhDestOJa~Mt<mteywainder~m

DMck&oB!~M %NfKty9ta!MMt!oB(tehMMhtwatde~ Die

MeogedeeDimphtoaMNaaMhwmittebd veKcMed~enVN'.

a<MheaMbrbcMtchtMeh.

DaMtelteegvon DMapbtytcMMootatber,

(a.O,~),OH-0-OH(«.Ot.H~.

8g DiaaphtyîcMMnetvomSohmp.146"wm-denmit6g

hMatàtIuMMhwPbceptwMtaremememhMoenKothenaafdem

ÔtbadeM'w&rmtMtddieTempem~u-atta~MiohMf 1M"er-

hBht. DMabgekM~Pirodattwarde9–4 ma!mitWaMW

aaMeItoeht,dwR&e!MtMdbei!00*getMe!metondaeaheM!em

Benzolumhy<thdHa!MbNachwiederhotteBK~yaMisatioaM
MidetoesfarMeM,soh$neKtystaU<diebei246,5"echmokee.

t. o,t4~gg<~B~4angCO,Ma~MMgH,o.
U.0,tM6ggabea0,MMg CO,<Htd0,Mttg B,0.

0,0. Ber C M~ H &,M°/.

Oef. ï. 0 M.M H ?,68,,

H C M,M H 6, 1

Der Âther des Dinaph~carbinota ist in OMorofbnn, hetBem

Beazol gat, m MBem Aceton wem~ Mt MBem At&ahol aa~

Âther, iMttem Benzo! ziamUch MaMch, &at wMdich M Ligtom,

PetMleam&thw aod Mtem AUtohoÏ. Br M~ sich ic henz.

8chwe&MaM mit mtensMér b~granor F~be, die der FârbaDg

1)SchmtdUn a. MMeiat, Bar. 4<, aaM (<«?).
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dea Dinaph<y!cMMn<~gteich iat. Boi def Bearbeitmg des
ÂtheM m B&Ma~Csmg mit de? Maeagvoa BMmtMaMMtoS
ia Bisesaig Md<st~oh ein Bfomid~daa nach s~BMF~bam~

bcaa. Schwe&hamaand a$ch dem Sohmetzpat&tdei Mi<x~.

pt6be mit dMt ÏMMtphiylb~ommeataa~M~echis~
Die oben en~ntea BtgMMoht~enheweisen etMmad&e!,
~a' hier denÂ&M dea DÏMph~ÏcNfbtBohvor Wt! haben.

DaretettOBg dea DiB&phtoMooreas mitteh BerMMB*

e&Me$nhydnd.

M~ DiM~~tcMMBoi <md ~$ Bent~eio~MMBt~ydtM
watden.Mf dMm Metàtttade in eiMm Koibemer~rat~ ~ehei
dïe Tempwratmwn MO" 190<'ati~. DM PMdoht tna~e

zeMieben, oa. ÏOm&tmit VaaMf ge&o<At,Madie BeHMtetB-

eBaMgthBttdt MMemtwatde, and bai 100~ getfodm~. Naoh
dem tfmht~aBMeKO aas MBem BetMCÎ WM~a~7 g M.

!Mpht<~hoMnvomSohmp.229~ efbdt$B.

DMateMaa~ VM Dia~phtofîaerem mittela

Phosphefa&are.

16 g zettiebMMBÏMaapMytMHfMaotBwaydecmit 80g te-
MhmoïzenM tty<ttd!mNehm'PlMsphoK&aMbM zur JMMang
émet homogenengdbtMMnMMM in M&emBaadhdbea~faa
60 ocm InMt eM~Mtt? zMMMMBgemiMht.DMn wo'de def
Ko!ben auf ~edendemWaMN~adeMter ete~em Miachendtw
lahtdta tpMmaten JaDg iNrw&nBt,woM die MasM et~
dM:er und aïta~Midi gmagelbn~N'd. Dana WMdeder K&H)$n
in ein aaf 110"erwarmteaOlbad gebrMhtOBddi&TempeMtm
watet atetem BahMn der ReaMoaMMMe aBmaNtchNfhSht.

Bei 180"–ÎM" eratan-te die gan~e MasM. ÏmJ~t& wa

'–1 St<mdewm'dedie Tempetatar tMtfn6" gebM<~ttmd

t~gaSbr eme hatboStonde lang dabei erMten. Dataaf zeigt
eiae Ptoba mit ttonz. 8<~we&MaMa<Aonkeine biMgtane

FMMBg mehr, ein Zeichea ~r die veMot~dige UmwMdiaag
deaDinaph~leMMBola.Daa Moh dem AbgieBenderPhoephN''
s&a<ea~ekaMte PMdaht warde zetneben mtd mehtm&bmit

heiBemWMser zar g~ndichea Baiferam~ der PhMpboM&me
behaadelt. Nach demUBthfystaBMeMndea bei 1CO"ge~oek.
aetOBProdt&tea aw he~em Benzot gab ew JNMtcbm <~a
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~<WM! t prett. ~tm<a [3] Bd. M. 12

DtMpbtoftaoreM vom Schmp. 230°. Aae der eiageMgteo
MttttertMge scbiedeo Mehnoch cinigeGrammD!napttoNuorea
von demaeîben Scbm~qtuokte aas. Die Ausboute ào Di*
oaphtoHuofeHbetr~ etwa 60% der Theorie. Darch noch.

matins UtB~ryhtatttaterenerMit mMareines DioaphtoaaoMB
vom SobtBp234~.

TotraBaphtyI&tbyian, (O~H~O-C(C~B~.

AM der zam zweiten Mate eiogeengtea Matteriaogekry.
ata!!M!ertein feines Païvep von einem betraobtMohhShereo

Sohmfhpaaktt Wie es scheint, ist die Auabeate an diesom
StoNedeiltogFMer. je Mher daa Carbiaot mit FhosphoMaure
etfw&nntwird. Das Produkt wurde mehr&cherat au$ Bcoxo~
dana <MtsToluol und Mditch ans emem CetBMch<roNCMoro-
form ant Âther umhryBtaUMiei't.Die tetzig~na~Bte&yttaMi*
tatioa warde auf foigende Weise darcbgeMM-t. Zn einer ge-
aatttgtea Msang des Koh!eow«MeMtoEfain CMcroformwurde
das ciMcheVotam Ât!wr zogefitgt, die saate Lasaug bMzur
H& <8agedampftond OberNacht steheo ge!aM~n.la alleu
Fatten ~cMedsich ein h'yataMmMf'haePaiver ans. BeimBr.
warmeain oNeDerKapiUare braant eicb die SMbstaazbm380"
obne zu schmeizen. In xugeacbmoizcner,mit KoMeas&arege-
<Mter .Kapitiare sintert die Sttb~ttmzgegen 280" ausammen,
$egen 310" ~ngt sie ac, ~a zMwerden; bei 316" wird ste
stark grOnund achmii~ bei 822" za emer gr&oenFiOsMgitMt.
Die wha!tete ScbtMc!zeISateich mitgfOaerF&rbaagmBenzoL

t 0,t668g gebca0,&4t9g CO,und0,~< KM,0.
II. O.ttStg gabfa0,8M$gGO,and«,eM8H,0.

Kryoekophehe MetoktttMgewiehttbeatimmuag.
I. 0,<247 g Subttanz ta 8.9Ï8 g KapbMin: DfptMtion %t49".
II. 0,t~M g Subataaa ta 9,T8a g NapbtaKn: DejM-e~ion 0,t<8'.

IM. 0,teM g KabataM in 28,M6 g Atby!cnb<'otn!d: Depr. O.MS*.
ÏV. 0,t86t g HtttMtaae m 8<,68~ Bromoforn). Uepreteioa f,n'<

BeKchf.t ttir C~H, Moi. (few. &8&

(M. J. ~7; it. 66t; HL MS;i ÏV. <8U.

Das za hohe Moleimiargewicht bei Beatimmoagemin

Napht~HnMt vieUNchtdurch Btidang MQ feetenL8Mmgeozo

6 ~< Mv~vo~V~ MMMV~WtMg t~

C~M, Ber. C M,7< M e,M"
Gef. t. C M.66 H &,<o~

II. C 94,!a M 6,29,
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MM&foo.Die geMndeM~MoioMMgewicMazahieaentapMchea
aber idcmUchgat den f)tcdMTetr<MMphtyiMhyïenbere~eten.

Die Anatyso beweiat, daB wir Mw zw~Hoa einen JBMdem.

WjMMMtotfhabea.

Der KoMeowMaeKtoCbildet. wei8e, Mae Hty~atte, die

in h~Bem BeMa~ Tohttti, e~Mfm'm g!tt, ia Mtem Beazot.

Toluol, EMeeaigaohwerund ia Âther, Ligroin aad Pe~eam-

&thNfMhr eohwerlôslich Nad, Dieser KehtenwaMeMto~ent-

Mrbt m SohweMheMeBatoNSe~ Brom aodt M ISageMm
ErwarotemBMht. Bei oftmdtgem CMachOttetnder Benzol-

l9aaBgim Verbal einer W<M:hemit aUmtMchet'P<HrmMMjaaat-

teaaag eobMdaich sebr wemgMMaNMapero~Aans, und aaa

der Beazomteong ttonnte man den Mver&ndetteBKeHen.

iMssemto~fast g&nzMchzM-ac&ethattea. AUeoben bMcMe.

benea iSgeaacnaaem etehen mit der von M~ aa~ea~Hteo
Fenaet im iSinHMg, wM~aUt<!)&MN-von âne wt!a<~ an-

genommeawird.

Derivate des Dtn~phtoflaerena.

Dareh Oxydatten dM tMBa~toNaeMMim NMm!gt8smg
BMh SchmidUn Md Habef~) mit CtM'MM&m6,"owe d<K<~

Oxydation mit LoftsaaemtoC<n AcetonMhtmgbei Gegeowto't
von aïkehoHaohemAlkali nftdt Wsaeoheidt*) habea w!f dae

von Schmidlin und Haber bMchnebeneDumphtoneeMaeB
battommeo, weMMB,au siedeadem Xylol umh'yetatMsiert,
Nch in ach&BemKtyatal~a von ziegelroterFtube vomSchmp.
269"–870" tHMacMed.SohmidUm und Haber gaben einen

etwas niedrigerenSchmeîzpanM,nâmMch2M", an.

Di-e-naphtoftno)'enoL 2 g DiMphteSaormon, 10g

Zn.Mvor, ÏOOccm Attohot and M ccm starke Ammoniak.

IBMB~wafden 8 Standea iang auf dem Wasaerbade antet'

RacMuBkaMnng~ocht, wobeidie ganze Zeit em schwach~

AmmonitAstfomeingeleitetwarde. Eine kMrzeZeit naoh dom

An&og des Siedens i&ngtdie L&aungan, sich za entf&rbea.

Nach beendetem Erw&rmecwurde die MsMg mit WaMer

1)Ber.48. 8M8(1910).
') HHMagaber.dMIl. MeBdotejeffechenKoBgceeaesioSt.Petem

burg,Lleferung9.
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Bei der Bhwirtoag vonBfomwaMeMtoffauf dfMOafbinot

bildet Mohm tbwemstimntaag mit Waaschetdt om ge!be<
Bt~Btid.

D!aaphtof!oofeBearbon«&afe,
CMH~

"`00$~COOH.
C,.H.~

Wie Gn~nen-d mtd Oettot') geze~gth~tten, tritt dae

~ew~HmMdteFhoMB in WedNeiwMmagmit ABtyïtMgn~Mm.

M<~MideB,wobeiMBWfMMt~e&ttomdofchdenRest Mgtttg
«Metztwird nach der Gieichm~:

(C,H~ >CH, BMeBtg (0,6.~ >CH-M<{mtt4.RH.

Mit HNfe der dabei entetehendeamagoMium.ofgNHachen

VMMcdaBgkMOten die en~haten Ver&MMrviele Synthesen
dotdtMtMa. DM OinaphtoSnoMaiat aach &hig, in dieM

Reak~en emzatreten, Darch Bearbëitang mit dem Âthyt*

atagnesiMBt'Mt~dand dann mit KoMendiotydttenaten wif

ans dem DiaaphtoBaorendie oben genfumteCarbone&creer-

htdtea.
AM 10 g trookenemÂthylbMmidund 2,4g Magneamm

wardc in ûMicherWeise die otagnesinm-otgaMscheVerbindaag

dM*ge9te!lt.Dann warde der Âther abdes~Uett and znm

RCcb~nd 8 g DmaphtoSuorec und 100ccm trockenasXy!ol

') Compt.M)M<.IMt t493(tM~

verdanat und dfM gebiMete DmaphtoiiucMno!mit hetBMa
Benzol extraMert. Dfmn warde dieBenzoHSaaBgeiagedttmpft,
wobei 1,9g SabatMz vom Schmp.243 "MS" ûbrig Nieb.
Nach dem CmhtyataHisMfMa<MheiBemXylol sohiedaicb das
CatMaot in weiBenNadetn vom 8ohmp.24&,S"au.

D<taEMMphtoSMMBo!jet in Petr~MtBt&therat.d Ligroin

gmozaatBahch,t6~ Nohoehfsc~wMMÂthM, Aittehu!,Aceton

ad OMMofont! etwM besser w hciBemBenzol, noeb bessor

!a atedendeat XjrM und in heiBemAmyi&cot&t.lu honz.

HchweM~'u'e tSat es at<!bmit tnteaatvgraner ~tbang ao&

t. a,K«.6g gabea0,t!M<g <?, und?,<??t; H,0.
IL o~tMg guben<~M g CO,'md0,0618g H,0.

C,,B,tO. Bar. 0 M~S H t,CO%
Qe&'t. C M,M H &.09M

ÏL C M,0t B tt,tt~.
<~t 'w M ~~t ~<
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zugeset~t. Di~e MbchHO~wufd« &ufeinemOtbadobei Siede'

temperatar deaXytcis&Stcaden lang erwarmt. bisdie Bttdaag
von Âthâu !tuft{eh8rtbatte. 0~:0 wardedie Temperatm'bis
180° erMMdt}gtund ip die gebildete magMMam.oîgaHMche
'Verbinduogdes Dtaaphtttauoreo~wahrend 3 Stands KoMen.
s&oreetBgebttft. Dabei ~chted sich aus der getbeu Msuag
em weiBerNiederschlagvoo komplexenSaizoa aus. EndMch
wurdedaa U!badentferot ond dot vorschloseeneApparat Nteb
mit KohteNS&ure~eftitit stehen. Am folgendenTage warde
d«a komplexe8a!z at~eaogeu,mit trochooemXylol gowaschen
und mit kalter lOpMMot. Sa!zs&urezeKetxt. Die aua~~achie.
dene 6~arp wurdpaMitnert, getrochaet und aaa heiBeMËis.

esag um&ryBtaUiaiert.Dabei scbiedeosichschaeeweiBeNadeta
au, die eine KrystaUverbMdaogvcu DinaphtoSNorencttfboB.
9&ufemit 1Mo!. Eœigaaorevorstellen. Die Nadeta sind M
Âther ziemUchgut MttUcb.

0,)t?$g gaben 0,9aB5g CO, <md0,0~9g H,0.

0,,H,tO,.C,B~. Ber. C ?f,~ a 4,M"
(îef. C ~,M ii &,C9,

BeimErwârmenauf t00" m Ln~MhranttevcrUertdie Ver.

)indongthteKry8taUoMtg9&uM.DiezurackgebttebeneDicaphto-
ittotencarboM&tu'ewurde iD Âther au~dSst, die L~oag auf
aaem Waaaerbade bis zur aBf.MgendenKryetallisation ein.

;eengt und dann stehen geifMeec. Dabei schied sich die reine
S&urein Tafela aae, die got m he~BemBenzol, Aceton und

~ther, t!chwMm OMerotbrmMich sind. ïa Petroieom&ther
Md Ligroin sind aie unlôslich. Beim Bfw&rmeoin eiaer

SapiHareschmHxtdie Saure bei 220"–222" unterZersetznag
a DinaphtoBttOtenund KohieM&ure. Die geachmobeneSab*
ttanz eratarrt wifdcr und acbmitzt daun bei 233"–2S4".

0,tf!2g gf~eR<S6t':g C0<<md0,04MgH,0.
C,,H,~0,. Ber. C 85,t2 H 4,66%

Gcf. C 84,8'! H 4,'M“
T~ 0-t-- J-- tt't-t-tt-t.f JMe ONMcaer UtttapnMnooMncaroonaauresind aoBerat

Mbeat&ndi~. Beim LSseB der S&oM in Alkalien und ba.
sondersin der W&Tmet~bt sicb die LSaangaofortm{o!geder

Btidaag vonDmaphtoBuorea,welches nach folgenderReaktion
entatebt:

(Ct.H,~CH('OOK+ KOH (<.,H,'<CH,+ K,CO,.
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Eine aotcbotrube t~SsangrStet aich beim Stehcn M der
Laft intotge der Oxydationund der Bildung von DtBaphto-
SuoreaoB. Aaatogo RigcMchaf~a babem WisUcemas und

Rathing') bei Ftnorenc&fboM&ure(DipheoytMeaaigs&wre)be*
ebachMt.

Deawegen koanten wir keine Sa!ze dieser Sâore m
reinen Zuetande MoMeren.Versuche, daa Saarechio~ darch

EM~nrkaMgvon PiiMphorpentaeb!oridanf CMoro<!onn!a9Nng
OMeMr8&we und einen Methylester durch 8&tt.!gengeiner

MethylaHtohotMaaogder 8iHM-emit trockenem OMerwaasef.
atoN za gewinaen, sind mtB!Mgen. In beiden F&ea zerMt
die 8&OMio DiMphtoNaorenand RoMens&aM.

Die UntefMohnngwird fortgesetzt.

Moakaa, LaboratoHamfar organischeChemieder Stadt-
aniveKtt&t.

Beitragzur Theoriedes AddMionBvcrgMgeBbei

MgeBâttigtenVerbMmgen:~
von

SiegMmndBeich.

§ Cber den Addttionsmeoh&ntamua.

Es wird faat aligemein&BgenoaHBM,daBdie Aba&ttigMg
der Doppelbindang in der WeMèBta~Sndet. da6 sich der
Addenddirekt an die zweidMDoppetMndangtragendenAtome

antagert unter Spreagang der DoppetMnd)M&')ïcb mCcbte

jedoch eine etwas kompliziertereVorateMongvom Additions-

vorgangvorachlagen.

') Ber. 46, ano (19)3).

*)Eine wrUaBgeMitteUnn;;derMerent~ickeMenHeen!et!ndea
Ber.4~, 8781(t918)eMchieMM.

*)Thiete tAnn.ChemSM,93(M99~]at<t eichdenAdditions-
votgangM vor,daBder Addeadzametdie Pettmhftd<m<mddanneiM
gMMeA<BMttatbeaMptaeht,a.B.:

B,0 H,C-Bt H,CBr
i[ .(.Br, i. j

H,U
.i" $rr

H,ë B)f H,CBr
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toh nehme an, d&&aich dM zu addieteadoMoteM za.
eaohat tno~Mar aa dea angesattigteaKCrperMtagert, iodem
aioh dabei ReataMnit&teobetei!ig6n,die an den die Doppet.
MadoBgtragendee KoNeMto&tomM Mostiafend MgenomateB
wordenmasseo. Die Mgeade GteicbMgverMscÏMmMchtdies:

B~C H,C
J) -t.B. j)

B,C H,6 Br,

Aaf dieee AciageMag Mgt 0&ttmg der DoppeMM!<B~
Man hno a!ch dae M voMteMen.da8 dnrch die Aatagwaag
d~ BMmmoMtt~ tm eiBMder ttngesMtigtenKoMenat~btema
eiae SMMng im GMehgewMtt der zwiBchenden AtMMa
<tHr&eBdeaAMoitStak~&e eiaMt~ wM Ofbat~ der Depp~
btMhmgzor Fotge hat. Die (HeîchangH Npïtteeatieft dîeM
zweite intetmedi6te Phase bei der Addition:

T
IJ.

B,a ?, H,Ô Br,
1

Jetzt h~M-taicbdaaBMmM die &eigawotdMeaVaïeaMa
an, die motehatare VerbmdNBgwaadeit sidt in eine atomaM

VerMadangcm:
1

ItI.
H,C a,c-Br

m. t1 "t
H,C-Br, H,C-Br

i

FttBt man die dret'Gloichcngenin eine einzigezasammen,
M erh&!tman fb~eadee Schémaf&rden AdditionMofgaag:

(
H,C H,C ~0 H,C-Br

+Br, = M
.&

< j t
H,U–

Br,
B,6–Bf, H,C Br, B,C-Br

0'ler ItOfMr:
1

H,CJ,+ Br, a,Ci) ..) H,0-Br
H,C

Ii~I-Hr,
H,~ H,0-Br

l

Dièse A~t~MmogvomAdditionsvofgMger!aobt varechie.
dene BoastoaTeraSndticheEMeheinangenzn erM&reB.
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~2. TranaaniageraBg.

Nach Ô~BMtgder Doppelbindangtritt ia vielea RHÏen

ah acheter Vorgaag nicht Umwaadiangin eine atomare Ver-

Mndmgein, aondemdie xweiÂHtytenkohtenatoHatomeerloideo

um die gemeiaaameVetMadMga&chseeico DrehNogum 180~,

und dam eMt verbindet ach der NoBmoleM~r ange!agMte
Addead mit dea freien Valeazea, wobei nato~Kchnoch eine

~riage VeMcMebungzweierRadiMe au der OberS&ohedes

eiMa der beiden Âtbyteah&MeBat~btomeet&tt&tdet. An der

HMd eimMModeBswird dies ohae weiteresveMtandMdt.")
Der VorgangtMMMtdurch~!gMde GMchoog Magedf&cH

wM'den:

'\c~
b

~c~

~B.-
hMeFonn1

Maa bat ataoin diesemPalle die Ctacheiomtgder ,&a!M.

tmïagMm~ iMtobeMtaSgbei der Addi~onan die labile Form

emer ÂthyteBvefMBdoagbeobachtetwird.
Es ist Har, daB, wena bei der Addition mitde Arbeita-

bediagangeaeingeaattemwerden, 90 daB die Atome nicht za

heftigemecharnscheEiofmsBeerleiden, dann das MotektHanch

B&cb der Ô~onBgder Doppelbindangin der labilen Form

verMeibeckamn;die DrehungYo!Mehtaich nicht und die Ad-

dition verïaaft dann germât", d. h. in CM'8te!iaBK. Tatft&oh-

lich beobaohtetman manchmal,,aormate"Addition, besouders

wetm Licbteinwirhtogand BfwBrmungw&hrendder Reaktion

vermiedenwerden. Danaeh ist zn erwatteo, daS aUe die von

Umiagemagbegteitet~c Additionen format" sich voUziehon

werden, wena man die Sabstanzeu im festen ZMatandebei

moglichst niedriger Temperatur und bei LichtaasschtnB der

EinwirkcBgdes Addenden,z. B. Brom, aoaaetzt. Denn im

') WennmanauchHermitder aiteaAa~M~ngder Vatenzab

gerichteteEMtzeNtMRMstommt,? iateedochzwee~maSiger,den<[egea.
w~t!eenBetmehtan~eadie Wern~tschettAnachauxagen<t))<:)'AtSmt&t
und Vatenz(Vi~tctJahfMoht.d. Natnrf.Gee.inZNrichS6, M9{t89t])
zugntndcM legen.



180 Reich: Dfttf. 2MrThéoriedesAddittoaavorgangesetc.

festen Zustande wardea die MoteMe die Omtageroagin die
habite Form woMniaht orteidca MMaen.

Ea kM<tnaUtrHchauch der Fa!t emtretm, daB bei einer
Addition naf ein TeH der Mo!e!ta!enach der Ô~auag der

Doppetbmdang die UMtageraa~in die atabile Form erteidet,
in welchom FttU§ maa zwei ~eracMedenePrcdakte erhattea
wird: daa Cie. sowie dM TMBMdditK'oaprodNkt.Tats&cbiicb
beobachtet maa bei der Addttioaman'ihatatdie BMdangbeider

laomeren.

§S. Mecham~MM der UKit&gcrua~
geeMetriach-teom~rer Âthytpnverbiadcn~fn

derch cbemischc Agenzien.

Wie oben :t06eMandergeactzt,hommtes ia vieleuFaUen
nach der ôffmmg der Doppelbindungnicht zur atomaren Ao*

lagerang, sendefn e8 findet zanâchat cma Drehungund daM
erat eine AbsSttigaog der freien VatccMn statt (Trans-
antagerang). Es kann nua ein drittor Falt eintreten, namUoh

der, daB nachder Drebuugder mokMar angelagerteAddend
aich uan nicht atomar mit den KoManeta~atomeoverMadet,
Boadem abgespaltenwirdunter (;!eichze!t)gerWiederhersteHaBg
der doppelten Bindung. ïn diesemFatte bat man dlo h5a6g
beobachtoto BracheinaDgder Umhgcrcag vonÂthy!enverMa*

dtmgendarcb blo8e CegenwartvonBrom,Bromwaaaerato~nsw.,
deren Wirh<mgman ata t&tatyttschebezembuotbat. Foigeode
Gteichung wrMaobMticht den VorgMg:

'\o/ '\c~ ~c~
a

+
Br,=.

/C'-Br, )/ = .<Br, .C~
+ Br~

<b ~\b ~b ~b
labileFom .labileForrn

N&tttrUchkana dieser Vcrgaag oebeB dem im vorigen

P~Mtgrapbcabehande!ten &tattSnden;oaohd6mdie DrehaDg
stattgefunden bat, kann atso OtoToi! der Molak&ieden Ûber-

gang von dem Zustande der mo~ku~en m denjoatgan der

atom~eo Bindung vollffibren, w&hrpndder andere Teit der

Mainte dieSpattMgia deo Addendenund in die ungesattigte

VcrbiodaBgerleiden wird, so d&Bman aïs Résultat der Ein.

wr&aog von Brom auf die labile Form einer angesâttigten
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Verbiaducg zwei verschiedene Froduhte erbalten kann: die
etabiie Form derseiben ungM&ttigteoVorbindang, aowto ein

Dibromid, ~tehaa das Transadditionsprodoht ist. Auch dies
wird dMcbvieïeBeobtMhtoagenbestâMgt.

Bine Frage taucht hier Mf: WM)tm wird der Addead

abgeapaltenundwarntnlagert er s!ch uicht vielmehratomar an?
Znr Beantwortaagdieser Frage muB Mgendea bemorkt

werdea:

Wie thenaoch'n!sche Mesaongen ergebon'), bef~tzt von
den zweigeometnsch'iaometOHÂtbytea~NfbiBdaBgMdt~ taMe
Form gr88ereVerbreMnoog~w~meund 9M<nth&ttsomit mehr

Energie ais die stabite Form. Darch Umïagemng iu letztere
kommt eiae grSBoreSâttigong zuataade, was em B*Miwerdea
von Energie zer Folge bat. Die labile Form maB demnach
a!9 eine ange~ttttgtereand somit reaktion9~b!gereVwbindMg
aBgesehenwerdena!s die stabile Form. Vie!e in der Utetataf
vorhandeneTatsachenbcatiltigen dies. Se addierendie labilen
Pormen viel leicbter a~ die stabilen. Von den beiden
m-Nit.ro-tt-bpomzimtaaaren addiert nor die labile Form
im faste!)Zmstande Brote.*) Aaf die Fomar- nndMeaakon.
e&ure <nrktBrom bei gewabnUcherTemperatar nicht, man
mn6 erw&rmen,um AdditioMprodokteza erba!ten; die labilen
Formen aber – die Mateia- und CitrakonB&ure – ver.
Mndoo sich achon bei gew8hBMcherTempcratar leicbt mit

Brom.8) Die Bromfumarsiture verbindet sich langMunermit
Brom ata die Bromma!eiN~&ore.*) Die AdditioNsgeaohwia.
digkeit des Broms an die Cia-Form dea Dich!orathy!ens
ist doppelt so gro8 al8 an die T'MM-Form.')

Dorchdenl~borgangin die stabileKoaRgarationwird aomit
die ÂtbytMvprbindMggesattigter, ibre Neigang, sichmit eioem
anderen MoteidUatomar zu verbinden, wird daber geringer,
und desbalb wird da'; MoBmotekaiar aagfjagerte Mo!eh<l!,
Bach der stattgetand~MoDrahang, han&gwieder abgeap&tteo.

') W A.Both u. R.Stoermer, Ber. 46, 26 (!9t8), Werner.
Siefeoehemi".K.215,Jena19M.

') 8. Reicha. S.Koeh~r, Ber.M, 812'!(1918)
3) Ptttig, Am. Chem.188. 42 (18T!).
') Ann. Cbem. t95, ? (18f9).

") W.Hptz a. W. Rathm<mo,Ber.4< 2M8(!913).
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DieeeErecheiMBgder Umbgeraag dm-ehdie G~enwart
beatjheo~t AgeazienwM BMdaaa tttat~den, wean die mit

den h~dee A~teaM<!eBt)t(~btoMMtWbaadeaMAtome oder

RadiMe voo MiohM-Natar eied~d~ dMoh diesethea die

NeigMg der Âthyteak~eMte&tom~ eicb mit ehem vierteB

Atom zavatMadeo,geriaggewKten WMM&hMaMemM
bel dea ah elektronegativbMeiehoeteaJtMiMen, wie Brom,

Caftent aw~ der FMt M; <ÏMn <tM haen sin ebeaMe

e!ehtr<MMgf~weMehM~ wieBt-ma,(MorwaMemtoTww., die

'Pm!agwmw hervon'atm. ,,8o wirht mecheade BtoatwamM~

ateCbSaMbeigewCMieherTemperatar anf B'~maM~M Btdtt

été. ïa da' Wttme aber &odetVeMini~mg M Bombera.

ateiM~te att~. Wird aber MaÏeiaa&ere mit faocaender

BfomwaaMMtoBMaMM(tewMmHetMar'~mpemtarMt~OMen,
so Mat aie aich Mach AiebatdMBaMeoaiA &~taHe der

FamMa&are ab. AttBefdemwazdeMeh MeBobfo'mbeta.

ateinsaMM iM~M~ weMte mit der aaa Fumarattofe <md

Bfomwasaeret~M MitatteneaMentNohiat.)
D~)e w&?!tti~ ge&mdeBeoTataa~en eKohNnenMBder.

bar, MewwKtemaber ohneweïtaMeveM&od!i<A,wena man 9ie

im Liohte der hier entwMteÏteaAaBchauaageabetrachtet.

BmU Fiechef') bat in MiMf Abhandtttng a~er die

Waïdensche OmtMÏM'angaucb den Vorgang der Umîa~e'

rMgem TonAtbyleBvarbmdaBgMdurch chemischeAgONzienm

den Krai~ eeiner BetmMhtMgMgeMgeaund letztw&BNch~.

aaog io deM~tbenWeise gedeatet wie eNtofe. ïm Grande

deckt sich die von mir gegebeneEfUSMagdea Um!agM'Mgs.

vorguges mit der seinigen. Nur nimmter eine VetseMebaag

oder NeMmordBtmgder Radihale an der ObetBache der

ÂthyteakoNeBato~atomean da, wo ich mich der alten Acf-

&9Mag der Drehuog der beiden Â~eakoMemtoSàtome ma

ibre gemeinaNneVerMndMgaaohaebediene.

Ohne Zweifel verdient die von Bmtl Fisoher vor.

goacMagoneABfhssaDgdaa Vorzag; denn aie eriacbt durch

ihre ÛbettMganganf die bai der TfMMMtageraag,sewie aaf

.die bei donnoch weiter mton za bMprecbeBdenReaMenen

atattSadeadeB Umtagermgen alle Umiagerungaerscheiaongen,

') Fi*tig, a. a. 0 *)Ann.Cbem.88t, !as (tCH).
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welcheMf dem QeMete der MgM&ttig~a'VerMudongenvor.

hoMmM,mit de~eatgen, welche bei der Sabstitotioc ?<? ah&

gehen,voneMMittiehemQofUcMapaa!~ans m betrachtea.

§4. Zne&mmeafMMog des iB den ToraNgehenden

Paragraphen Behaadett~a.

î<&&tman <Jw aaf eme aMMat~gte VerbiBdaagein Be.

agMBeiBwhtten,dM ze dea AHtyteBkeMeMt<~<MMBeiM

({ewisMASaï~t tM~tzt, ao ttCaMB,je nach der Natar der

M~eaa~gteBVMbhtdaog, dfd ~McMedeM VMgaBgeatatt-

&tdeB,d~ dateb die dM: MgmdM €H~Mmgen a.mgedza<&t
WM~ern:

'\C/~ '\o~~
ii B~ t~ a-C-Bf

!.C!a.A<hMM. A
+"

~Bf
1.

~\b a/ ~&Vë\b a/ b
b

'~4.

T~.A~
.A,b &' b' a/ ô' a~ `b

htMeI~n!t

'~C~

u~––
labileForm ataMteForm

Die uBges&ttigtenVMMBdangeo,beiwdchM geomettieche
homene nicht môglich ist, eowie die at~MleaFonnen der

geometmch.taomeKBVerbmdoBgenaddieren anter gew9hn-
lichen Bedingnagen nach CHeMmngi, wahMBddie labilen

Formm BachaUondMi Gleichangenmit einem AddendenM'

agiereBMaNM. Unter spezieUenBediogangenjedoch Mnaen

Mohdie ataMen Pormen nach GleichongII undni reagieren,
alsoaaeh den SchenaM:

~C~ b-d-Br
––~ +Br.=' )/

A~on. b-C~r
etabite Fonn



184 Reich: Beitr.zurTheoriedeaA~ittoasvorg~ngesetc.

a~~CK~b a. ~b b-,~C-,/a b~~0/~â
Umh~wung. s ~B~= t/_

M

J,
4.Bf,.

b~\ a b~' bA.
etabileFotm labileFwot

Dies ist der FaU, wesa dem MotekOi, wahMnd ea dem

AngtiSia eiees AddendenamgMet~ ist, Energie in Form

von Warme oder HcM ge!!e&)rtwird,damit dasselbe,aaoh

ô~ang der deppeKenBiedaB~ ia die labile Fofm abergchea
kann,

§ 8. Dber Skraapa ErM&Mog des Dmiageraogevor.

g&Qgea bei gMmetriaoh'tSûmeMm KOrpern.')

DMMÎbebestehtta derAMahme bestuamter SchwiogoBgen
im Mgea&ttigtenMo!ekBt. Mese SchwiBgao~n k8nnan aber

iotMMivwerden, wenn iB<o~e einer Art BeswaBZ~nrkaBg

SchwiNguBgen,dia darch Bobeoher!&ofeadechemische PfMMae

entatehen, die im Mo!eM! atattandondeoverstadten und da-

daroh eia Umsch!agenum 180" bewirken. Mese ErM&raBg
setzt somit voMua,daBbei der Unt!ageroagdorch die û~gea-
WMtbeattmmterAg~BZMBnebendiesemV organgeine chemtsche

Beaktion stattSndet. Dies ist jedoch nicht immer der FaU,

denu, wie ich gefoadenhabe'), lagert sich die m-Nitro'aïto~-

b!'c~Mamta&MdM'ehdie Gegenwart von Brom quantitativ in

die Mher echmekendoForm um, eine nebenherhtafeade che-

miacheReakttoo Sodet also hier nicht etatt. DemnMh kann

die von Sbtfaap gegebene Byppthese vom Um~agef)~nga-
mecbMismuanicht aufrechterh&ttenwerden.

WtMDundie von diesem Forscher gefattdenen BKohei-

BUBgenbett~ welche ihm aïs StQtze Mr seitte Hypothèse
dienten, so k3aaen dicaeiben mit Hdio der von mir vor-

gescMagefMnAaschaaaag vom AdditioM. und Umtagetnnge-
mechanismu leicht erM&ftwerden. Skraop ~nd n&a!!ioh'),
daB weder Sohwefeiwaaaersto?Mch SchweMdi<myddie Om-

wandlang vonMaMB~are io FumaM~re bewirken,w<'onman

sM einzeb za Lôanageo vonM&tems&mezagtbt. Werden aie

') Zd.H.Skfaup. WteaerM<.a.12, 148(!a9t).
*)8. Reich u. S. Koehtfy.Ber.4<t,3M5(1918).
3) Wienet MoB. Ï2, !09.
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dagegenbeide zu dM&etbenLSsangMMUgef(tgt,wobei sie in

bekaaoter Wdte mit"inandor reagietoa, M tritt paraUo!mit

dieser RcaMoa auca fine IDoiwaHdtnngder Maieinsaare in

Fumaraa.tu'eein. ~acb Shraap verst~rkendie dnrch die Em'

wirkuttgvon8chwefctwa'MeMto6r<mfSchwefeM!oxydentetandeneo

Schw!n~uBg<'ndie-m der Makina&arest&ttËadeodeB,wodaroh

di"se !<m*UmhtgeraBgkommt. Nach memerAaûassuog aber

ist der Vorgang folgendermaBenzu deaten! SchwefeiwasseMtoS

nad SchweMdioxydbewirken etMeht die OmhtgerMagmcht,
weitSteaa <ï!eM~etna&urenichtaNtagerax~sfdhtgsind,wShreBd

der durch die Einwtrkaag '!er beiden Kërper tmfeiuaaderge.
bitjet< ScbweM. im stator H.tscBns.tttsc noch bevor ef zu

grMeren ~ole~len potymensiett ~t, sich an die MateiMame

M!ager<Mndsie iu die Fumtu'ft&oreumwtmdeit:

HOCC-tX..H HOOC-C~/H H-C /COOH

HOOC-C.
+

HOOC-C~Sn HOOC-C~HOOC-.C"
'f. `~

HOOC-~ Sn HooO-O\;8u
~H ~H ~H

H-(X /COOH
= +S.').

HOOC-C,
~H

·f Sn').

Ebenso wird es sichwobl beider EinwirhaogvonSchweM-

wamefstoffauf manche Me~tsàtze dor MatoMsa-are,woboi

dieeein die Fnmars&uroCbergeht,umaine WirkuagdesMetaH-

6aMd9Mt Entstebuagazoataadehandeln.

§6. Ûbe)* die chemiachen PmtageruagsmitteL

Als sotchekommenhauptsacMicbinBetracht: dieHalogène,
die HatogenwasseratoSaaorenand die salpetrige S&nre. Nicht

aUedMMSabstanzen vormogonaber eine beatitomtelabile Ver*

bmduNgucMdagetn. Soweitich die Tatsachenkenno,gibt 03Mr

MdeBumIageraBgsf&MgenK8fper nur ein oder Mch&tonszwoi

oder drci chetniachoAgenziec, die jenentimzaiageravermogen.

Es acheintmir non, da8 dies seinenQrand darinhat, daBjedea
die Umiagerang bewirkende Beaktiv, bei beatimmtgew&Mtcn

RaMonsbediagangeo,in einem beetuamteDAfamit&taverhattcia

zo der darch dassoibe um!agerang8<ahigettVerbiadang9tehea

ma6. Und zwar darf ea weder a!kagfoBe. aoch attzagenngo

') n<8.



1M Mc!u Mtr. zar TheoriedesAddMoaavoïgangMeto.

NeigMg<mrAah~naw an die doppeïta Biadaag !mbM. Im

eM<eKBBalle wirddie pdmSf gebiidete)ao!eha!aMVerbiedtBg

in eiM ~OMaMV~ModengabMge~n, im tetateMa Mie aber

~)M ea zm' BiMaog des metek~Mea Aniagera~apMdottM

QbNfhMptaMtt kommenMnaeQ«nd es wtfdgar keto VorgM~

9tfttt&Mten.N<tfweao der Addend mMtge AMnitM zur M.

ge<at<~tMVMbiadoogbeatzt, wM ~ch die me!eheÏMeVer.

MadaBgzwfM:bUdeo,naoh d~ v~zo~M OMbeng abef wird

<? wiederin die XompoaeatMzetMe~ weHdoMbdonObef-

gang to dea stttbi!enZaatMd die Verbiadang gM&ttt~ ge*

w<Kdmand dadMMbibre NMpmg, den Addenda atomar ze

bMe~ BMh ~n~e!' gewordenist

ËM ~etemat!t)c!MU&teNachaBgaller CtBiageMagsmKtet

vondem eBttMotdtMGeMobtepaottene ~M~teiataotwNtd~)
lob iMMmjedMb Mer eine von mir beobachtete Tateachemit.

teHea,we!ehedie dafgeïegteÂnachaaMg,da&die VmtagemBga.

&MgtMiteiBMReaMwevon der AddMea~aMgt:e!tabbângt,
welchees Mr oagMMietea VMMmd~aBgbea~zt, bMtMgt. 8e

&nd ich, dt6 Obhn',')M3chMwoM~enttieb groBeANni~ zmr

m'Nitt«.f!h~bromztmtaaaM be~tt, von diMM'addieri whd.

&om, dM nar mMtge Neigmg bat, N<Amit diMWNh!Mm

TN~indM'),tagett dMMÏbain Lesnog q~cataNv in die h9ber

Mbmdzmde~otmam. WahMndJ<d<md<tieHa!ogemwaaMf'

atoI'aiaren,welchegar kemeNeigang Mr VatMadangmit der

Ë~tUfebesitzen,diMeauch uicht amzah~ejra wtm6gea.

§ 7. Cher den Meohaaiamaa der AbapaitMg von

Ralogen, Halegenw&saeratoff mv.

!ch nehme<tt, daB der MecimoMmMder Abapal~: Ma

dem der Addition entgegeagMetzterVe~Mg iat und deahaïb

daKh die MgMtde&îeich<mgaosgedrackt werden m<t6:

) =. t/ ?~ 4. Br,.
,C~Bf yC~B~

R~ ~& R~ ~&

') ïohbMb~chtfge,dieedbem katzemm bagmaen.

*)OaMhmehrtagigeEtnw:t&un(:vonBtom<!amp6mauf diefMte

SantacrMt manzwardMAddttioMpnxtukt,welchesa~ersebrwenig

besMnd~ist, dmaMm ErMtz'-ndesMibeabissumSebmelaenw~tdea

dietfweiBfomatomewieder&bg«pa!tea.
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Dt~MAnSaaatmgatinMttMch mit den Besattatender

UBteMOchengea,we!chedactM~da&(? etdt bei der Addition
M eineoagMatMgteVetbiadtmgameinGMobgewichtbaadett*),
da8 somitbei der Ad~MeneindiesefentgegengeaeM!M<!ende)'

V<M'gMgat~ttCadet,wae<aMgedMMBdieAaa<th<aebwMh<igt,
da6 aach die Wiedemb~athH!~mtepdem BMtMMvonphysi.
MiMheo oder chMMMhmBM~aiBMeio VorgMgMt, der
dwch dieBettMBiatermediaMnPhaMnhtedarehvetNeft, ~ie

deqeaigeder AddMea,aber !n eBt~gMf~set~a Sma. Me

fotgendoGHeichangeteBtMwoMdenAdditMM.ale Mchden

Abaptdtaag9mechMM9m<MdMn

~C~ ~C~

.A.–a. R IV l' B/ ~sr

Aach beï der Ah~attttag tMMaM&der ô&taag der

DeppeIMndMg~ae Omtt~MaagetattSedeanaoh MgMdem
Schéma:

~4. ~o~

~A".b s 'b 'b
(&-Add!<hm~)redakt *taM!ey<Mm

wobeiman die atabileFormerh~teBwird. Oda' ea !tanaa!e

ReabRoiMpM'daktdie îabUeForm entatehen:

~4. '~c~
L/ t./ 1 +HBf.

,<\ ~C(HBt ..c(t!Bt y<\
HBe.

b/ ~aa t~ b~~ b~\t

wenntMmHchw&hreadder ReaMon dem MeteMUEnergie
hmzMgeSgtwird. TaMh~Mdtbeobachtetman bei der Ab*

~aMaog,je nach der Natar der tbaMon und je nachden

inB~dNMMoaRMtMcnabedtNgnngen,die BMaagder labilen

oder dw stàbtbn F&rmoder auch beiderIsomerMnebea.

emander.~

') H. BtHMt, dies. Jcont. {~ '!2, Ml (i905); Bor. M8 (t$07);
W. Herz u. 8 MytiM, Bm-.M. 3816 (t9M).

ia fiaern q&ietam msMMicheKm Aa<aat%def am einerttndeKB

Stdte em~eiaen wird. ~erde tch aoch emgehenderdie be: der Abepattung
obwatMndettkompMef~~ VethMtniaMbeaprechen.
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~8. ~ber den Mechaniamos der Addition an die
droifftche Biaduag.

Bei dieser Addition oehme ioh denaelbenMethaniMMS
wie bei defjenig~nan die doppehe BindMg ao: a!w zan&chBt
ËodetmoiekatArëABÏagerattgstatt, WMOSnaogder dreiïachen

BindaDgz<ttFolge h&t, und dann erst erib!gt atomare An-

~geMn~. Fo!gM:deGtetcbuug steUt den Vorgangdar:
R

~C~

C

+ Br,

/c(Bf, i

'a

,<

B/
1

R/
H

Auch w&ttfMddiesel Addtttoc kënaoNUmtageruogeoatatt*

CadeH. Dena im Momente,wo die atomare AntageraNgbereits

erfbïgt ist, aber noch otcht die Wiederberateitougder doppetten
Bindaag, kann eine Drehucg atattËndea, wie es die fo!g0!)do

Gleichtmgze~t:
a it a a

0
J

-u- -C-Bri Br-C-
B)\.

~a

C
+

Br, -C j Br, -C-Brt -C-Bf ,C.
1 -C.Or¡ -O-Br

-0-8r a%~Rr) ~~Bf
a a a a

80 wird ee verat&tdiicb,waram bei der Cmwaadiuogvoo

Ace~ten- in Âthylenverbindaageoh8<tSgdaaTrans-Additiona-

prodakt erbatton wird,wennauch die BediagangeaderReahtion

sotche Nad, da6 unter deasetben die Cis'Verbindaagin ihr Iso-

mares Ncht ûbergehen itMn. 80 gibt x. B. AcftytendicMbon-

saare mit BrotNwasserstoCaaareBromfam&N&oreanter Be-

dmgangeo,enter deaen sich BrommateMt&orenicht in Brom'

fantaMSareumwMdeÏt.

Genf, OrganiechesLttboratormm der UDivcrsit&t.
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JeenM<<pt*M.Ctxn).{2!M.M. M

MitMtMgenaas demchemïschenïasûtat der
UniverattatReMe~ïg.

~28. Cher AmiBoai~eMteM&tMBttfHeant Neceattcy!.
aMteMi~8!htMB!M!~

wa

BrMtMohr. i

ThMMttM~p Tei!.

Wie E. v. Moyer mit Minée Schatera') gezmgt h&t,
MagMrt Natnam mit AcetMatdï it âtheneobo)'oder !Mnzo'
MâcherMetmg MatefBitdm~ vonMethatt, OyaMtatnnmM~
DiMetomtntMifiBm

[tj aCH,.ON+ a!~ 0~ + ~OK OJ~.O.OB,.CN

A~

Lettie~e Me&ytmit W&ssefDiacetcaiM, tth' we!cit09MM,
ebeaso wie &f semé NaMam~erbiNdang,zwei taatomeM&<?.
at!tuti<m9~rjnetnm Betmcht iaeheBtann: die ~MImidobat~eï~
~teniMb [H] wn~die des AmiaocMtoMSm'eBïtnteftU]'):

(UJ CI~.C.C~.CN {Mj OH,.0:CH.CH

AH tiH.

Atta!og ï~eietw vie!e andere, ahnSch gebacte NitfUe, jt
ao~ar anch CemiseheWMoMedeawNitttte.

HaBriot und Boa~aaÏt~ antOKacht~ad~ JBhwtrtacg
vonHah~emUtyten anf das MBPrcpioaitta ond NaMam eat*
stehendeGanNachvonNatriomMbeB.D<trehMhnttweiBttMMr
weiter geinebeM ViN-aeHtu~gawam~n aïe a<Mdea BetJtttOïM-

t)R.HoitzwMt, diew.jMM~n.{aj M,afM(<8M){~jt. MMhdie
t~raitHMtamoteMteUat~b~ E. v.Meyef,d!<a.Joam.p) 6~ 8t (tM<t).

') E..vMeyer, <Nee.J«am. ~J ?~,<M7(tMS).
*)Hacriot a. Bo~MttU, BaM.aoeehim.tSJI, MO,MeH88~);

Cempt,MtM!.Ma~)nt (taM~ BoaveMtt, 0<tmpt.M«d. tU, Mû
«MO);JMLeoc.chim.M 4, 6M,842(iBM).Vg!.MeMa&v.Meyef,
<HM.Jaam. {ZJM. M*(MM).
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pMdaktenaUtytierte~.Ket<nM&MwiMïeondMMeBHcbKe~ne.
Die ente M~tMCende Dwtaa~ ÏhtwVotMMhaetg~MNMe~M''
MeSendie ~eMnnteo AwtoKn Md dM$af aod fonanMetteo
den RMhMea$vw!aBfin MgMdef Weiee, mdem eïe ~h' die
wetM PhMea die Ë. v. JMeyMachee~Maetn &atmtVMthtdM't

ahzepSMtCB:

CH,.CB,.<aî CB,.OB,.C--C(!!t).CN

«H OH,
__J.CB~j 1

C~.OH,.0- C(CB~).ON CH,.CN,.CU.~CH,),.CN
NH OH, n~

t
H~

Y
CH, .OH,.CO.CB(CNJ,+ CO,+ NH,.

A<MdtMenVeNoohM Mgt, daB bei der A!ty!ie)'Mgdas

A!hyt, XhaHebwie bei den SyNthMenmit AcetMsigMter<md

Amiaoct'ctoneâareeste)f*),an dae der Cyang~ppebenachbarte
KoMen<t<t&t<Hntntt. Der NachweMdieser T~SMhe kantt

hMtzatage, wie in e!aer ap&teMaJUitteUm~gezeigtwerden

soU,beqaemetfaad stcheKr aaa Beobachtongenindw Pyrazot-
teihe ahge!eitet werdea.

Daa NattMta&tomim JMpMpioaitrUMtnam,das bei der

Umsetztmgmit Jodmethyt gogea Methyl MM~etaaachtwird.
a~ nach den heate geiteaden ABSchaeaageowoMnicht Nn

KeMeaatoff,wieMder obea an~MtttenHanriot'Bcave&elt.
acheaFormd [IV], eendetn wtttNMhMDlichwam Stieketo&ttem
der Ïmido* (bzw.Amide.)gMppe (vgLp] nod & v. Meyer.
a.a.O. and die aaaîogeB VettMtmsae beim AcetM~g-amd

M~ottoater).
Von den beMen tautomeren Fennda (H) and (Hï) des

AoetodiotttHaMd seiner Homo!o~<'a

j.V] B.CH,.C-–Oa.&'
und

{Vï) B.CH,.C=–C.B'

KH!i CN
ond

NB,) UN

vetdtenen woM die AmmoorotoneSaMDitKifoNMtB[Hï] oad

') ConradH.Epstfia, B~. 80,MM(t8M).
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13'

[Vïj mtt BaeMcht aaf die Mgendeo von Moaren und La

MM«!') aatemaohtenReaMonen dea VeNMg:

B,.OtC.CN+HN~B,.C=-=OB.CN~.o)
~co.c~aN;\B, ') "B,.CO.CB,.ON;

~C!O.OO.NH,+HN/ -B,.C–CH.CO.NH,
Bt.CO.~H,.CO.NH,.

Boeveadt*) bat gageadie AmmocMtona&oMnittiMMmeta
zwar ein~o ArgameatevorgebMtcht;SMhaben aber Mne ge'
BagendeBeweMb'aft.DasAcetodinitritMdatiertin zwei!aomMen

Fonneo'); ? steht aber woMooeh oicht gMx fest, obes sicb

Mer am DeamotropiMmereim 8iBM der Formeta [HJ oed

{ÏH] oder am SteKMs~meM,wie bei der Fomar- ucd Matein.

sBate, od~ om dimorpheModi&tMttoaeabander
Vor MagMerZeit:begMmieh im Einverst&ndniamitHertn

& v. Meyer die OmteMachangder Ptodukte, die aas Diaceto
attdhtatfMHBtmd den Halogenathyten der Methy! Âthyt..
NermatpMpyï', A~ ond BMzyheihe en~~heo. Aa dMMn

Vwaucten beteSigteoaich die Hefren L. Kraft (DtMortatMB,

Heidetberg1902), E. MaM, G. Warnecke ond W. 8cben!:e

(DMaefta~eMB,HeidelbergÏ903), L. Schmidt (DiaMtt&tMN,

HeidelbergtM4) oad RMeyef (DiaMrtatton,HeMeHerg1906);
ihr AnteH wgibt sich aaB den HinweiMBim N~OKmeotoHet)
TeiL Die teiiweise noch etwas t&ckeaha<teaVwanûharpiiMB
tNBBioh ia~!go f~ankhett iNder nicht vefvoM~t&Ndtgea.

Die EmwirkmgderIMogeBa!tyieattfDiacetonitnbatdam:

CH,.C===–~CH CH,.C~– C.Att
t – )

NBNa CM NH, CN

warde nach mehMMawrscMedeBeaMethodendorchge~btt;
ein Vez)gteidtder tetztefenRadet Bichbei den Vemachea n~t

Ben~yIoMond.ObwoMfar FeaohttgkettaMSMMnBimmefmCg'

') M~afetta. LMonMc, C~)a!p~fe~ï.<M.M!t(!9<M);t44,<st,
Me(!M7); Chem.Centr.1W6,M.S. IM:, iM7, S. t403;U, M.37

') L. Bowvoaalt, CofBpt.fead.Ut, &'? (tMC);Btd).«te.ehtm
[8]4, 686,648(!890).

*) E. v.Moyer,d~. Jom-n.[2~M, M (tas5)
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Mchott~eMtstwotde~OMotcaMMMOaddcBamtMeMktBkaMen
Athwand Bemo!ïmmermit NaMam%etMchaet),vartM
denMcïtdteBeaMonoichtimmeroaohWmeob.Ï&manchen
MMMeo~MdoaNobetpMdokte,<MentwichAmmentak,eder
eak<mdeM<etteaichim KahterAmnteatMtMyMMt;der Orund
dt~efNebMKtakUMenist oochuobehaaat.D&ae!Mige,Mf
diMMaWegeMohcfimtoyataUtaiertMundanalyMMetnenZw.
etaadegaweBBeaeDiacetomMMenwt«t dasAm!non<ethy<.
CMtM~Menittit[VI!]; M ht zweifeMosMeottachmit dem

.,Acetop)ro~odu!itd!weïchM0. Probat') beiderE)n<vir!mng
~M N$tnomaaf em &q<u<uo~!<utaM9QemiMhtoa Acete*
and PiMpioaitrHMbonBiMet<mttd![Iir) and DtproptoBitft!
[VIH]Mh~f):

fVM)OB,.C~-==C.OH, [VM~CH,.CH,.C C.CHMI)

NH, CM ~H, ON

DieûbngMAmit)oa!hytcrotons&Mt'eBttnioMhetMBtietweBtgef
tdcht M hya~UMeteB;aie waïdeanur ta VotmdaniM!-
geSMttWtNBMiftMRehp'odaMeiMMert~die ohmeweiteM
iMnigaagza MeMaM~iaceteMige&areBitmen(of-CyNthotoata)
~tMi&w<Mdea.Dte89VemeifuB~
~!X]CH,.C===='C.A!k.+H,0a. CH,.CO.CH(Atk).ON+NH,

AH,

vw!6eftgenMeo wiederÛbergangvomAmin<M!rotoae&are'
eatereomAeetMaigester:

CH,.0:CH.CO,%H,4-B,0 CH,.(X).OH,.00,C,H,+NH,

Aa.

') 0.Probtt,MMmtattoo,Mpzigt89<;E.V.Meyer,d«s.~mm.
M M~te<(t8M).

*)!MRtchtefoeheaLexUMadefKeMenatoffMthh~MgMKS.Aa~,
t9t<~t.Baad,8.398)wMMtefC~H~N,ab t9 bemMO<tMAotitM-
mea~y!eMte)MaoMa!t)'CH,.C(~H,):C(CH~.ON,<mdt!et4.ïeomeMe
<hMhnHotmtanan-beMftaMntOta,CM,.C(NH).CH(OHJ.Ct<,angeMMt
Eeh~dettaichinbddenFtUtenU)Bdoound<ttttdbeSobatttMt.der»
Ken<H«tth)BbisjeMdotehbatdet'ormetngtctdtgtttdM~teUtvM.
U!eJMtenttamadtW~edes18.undK.!eemeMns!ada!MenterehMr
gom~MMteaCbeHehîm,d<ebet<t':ForMotnbatMeMehHgt,Ntweinig~a.

*)Vgt.d~.Jmott.[2)7&,MOft<07),BewMVfveae~N<MfMM~
Va~ategeae.betE.v.Meyer,dioaJeam ? 0$,M(t9t4)
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amdwurde &Mtimntef ia der W~M att~eMbft, da& dM ho*
trdfetMteAimïtoaHfyiefotooeaaMnitn!mit verdanater 8<hweM*
~aM oder konzeatfierter Sabsaare hm-MZeit bai Zimmw*

tempefataf oder 0" geaehatteMwarde [Monreu end Lazemnec

(s. a. 0.) verwendenMorzaOxataSture]. Bei diesea VeKMh~a
wardeo a~cHt sebr achwer MaMeÏMund wahKch~aMo&Meht
hochmotekatareNebeopMdMktavon aabetMmoterKeaatitotMB
beobachtet. Bie on~t~en vennatHoh entweder darch Ëim-

wirbangtmve~ndertenAmiBoaïkykrotone&arMitnleMf Mémo*

aOytM<tM8!gaaareBitrH,mit anderen Worten: ittMge aat$M"

eMbtdtgwVeMèifM~,oder ioMge aavoMstaodtgerAit~Menmg.
NtMhMoarea und Lazonn&c (a. a. 0.) and Nitrile von der
Formel

Bt.C –CH.CN

gegon waBnge <md aU~hoHMheAtkaNta~eo sehr beeandig.
Die hier Mterauchten AminoatkytcrotOBaaMreaïtnte,z. B. das

AmmomethyïerotOB~arenitnl [Vif], spa!ten jedoch beim

Kochen mit verdunter, w&BngcrKaHtaage leicbt Ammoniak
ab. ~r die DMsteMaagder AUtyhcetessiga&areNÏtnÏëempCeMt
sicb dieee Méthodejedoch nicht, da das pnm&t entsteheade

(~anketoo durch die Lange. zmmTait weiter Teraadett wird.
DM auf dieMm Wege gewoDBeneaMonoa!ty!Metesaig.

a&aMaHNleoder ~Oyanketooe &8noeBaMeheioead aor durci)

OMhMMUge,verlaetbftBgeBdeFMktionÏN'angim Vatmom ana-

tya<BfMNge~Mnea werd$o; iadesaemsind die ntr einmal im

Vakuttm ftaMioaierteB Bohprcdahte ar alle tnApara~et
2w$<~e Min ~aug. Von dea hier beaoMebeBen «.pyaa.
tMtOMnwardaa MethyiMetMNgaaoreoitniaafandetMn Wege1)
bM$i<ada~ateMt:

CE4
OB,.CO.CH,.0% C%.CO.CHC!.OH,

O~.CO.CHC~!

d~ eo gewoMMaenSab~M~roben waMa aber mïebteehr rein,

wj~ dieSiedepanhtsangaben,die BSgenBcha&endea mit Phenyl.

') Vt~deeeo, BaM.eoe.eMm.[9}e, 8M(!8M); B<ae.?, IL, te&
(tM9); L. Henry, B<t!t.Ae<d.)ny.Be! tMO, 8. M; C!Mm.Centr.
ie<W,1, 8. t<M; L van BeymeMnt, BuU.Aead.<~y.Be)~.ÏMO,
6.7M;Otten).Centr.IMi, I, S.M.
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hydtMtn gewoBMMBl-Ph~yt-S,4.dime&yl.6-a!BiaopyMZûb
(~ eiae apatere Mittei!wg) ww. zeigen, Die ~AUtytacet.
esMg~m'eaitritesind fM'Moaeoder sohwacbgeibUchgetafbte,
im VatMwm anzersetz~ deatOtietbareFiaasigkeitea, die im
SegeoMtz mm Cy~Bacetoa,OH~.CO.CH,.CN, &eMeNe!gaag
zot PotymenaationM;gea; der Get<Mb(BMMntUohder niedMen
JHomoïegea)erinnertan den der Brenztraubena&atc.Da6 dMse
MoBoaUtytacetessigs&oKtMtnteBnoïcharaMef zdg&n, wie die

MoaoaUty~cetMaigester(d.h.: LBsMchkettantofSabbitdMg in
AM!aagea, Aas~Uttag au a!Miacher LSaoag mit S&uten,
WMaefi'toSantwicMangmit metaUMchemNatrium),war bereite
b~kaant. Mitw&Bngemoder&!ttûhoU9ebemAmmoniteregeneriert
des MethyijMetes8ig8&e<~nitntleicht und glatt daa sch~n hy.
Bttt!9ierondQAminomethy!orotoae5orenitnt(Ombehrung des
VorgangeeQteiohoog[IX]; Analogonder Badung des Amioo.
ctotooe&areeaterBaus Ammoniak und AcotMMgMter).JBimge
V9rsMch6, AtethytMeteMigsaoMBtthtmit Di&thylaminoder
Piperidm M&chdem Schéma

CH f*–––f ftt
CH..UO.OUtOH,).CN+ Hîf(C,H,),<. H.O-t- tCH#.CO.CU(Cil,,).CN+ IJN(qH,), et 140+

tt(CA)t CN

xu koodensMton, waren bisber otfb~tos. Dmeh koeheBde
8&aran undA!haUIaNgenwetden die «'CyaaketomebekMnttioh
Tanz NtnMcbgeapatten, wie die acetesaigeoter (Keton. und
S&ateapattang);jedoch habec dièseR~ktioMB hier nur far die

KMstitNtioMb<Mtit)MMtngWert, aber uicht Mr pt&parattve
Zwecke. Intoreseantwâre die AafHaraMgemer andeMnSpal.
tang; bei der Hydrolyseder CyMAetoMSndet man oft BÏM.
a~are, die wahracbemtichje nach den Umst&ndennach einer
der folgendon<:Heiehaagcn')entateht:

CH,.CO.CH(R).CN+H,0 CH,.CO.CH(R(.OH+HCN.

CH..CO(~t(R).CN+0 CH,.CO.CO.R+ HCM.

Dis anscheioeud ziemlichloekere Bindungder Cyangruppein
den «.Cyanketonen iat beme~enswert. Leider iet es aber

') Betf.der zweitenGtetchong((~dation sa e!oem!)&etcn)vgt.
Rcaveath, BotLeM.eMm.[B]t, 636-M)0890);M derHydMtyee
Mante sie ~ietMchtmit etuer~MehMMgvedtoCmdeaRedaktioHge-
hoppettsein



Nohy:CherAmh~tyïcMto!M&<uren!tn!eetc. t96

MatMfaech aicht ge!Mgea,dièse Bt<msaaM&bapa!taBg'za einer

eMNgerma<!englatt verhofamdeaReaMen aaez~eetaiten.
Zur Chamhtetiaienmg der hier beachtiebeBen«.(~an.

ketoae eigaen aich gat 4M Semicarbazcne [Xtl] und die aM
den Meht vef&adetMeheoPhenyihydmzoaeadurch UmÏ~ereag
sehr glatt eotst~eadea AmtnepynM~e(vg!.apâteMMttteiÏaag).
Ob dM <taaBea~ÏMeteadg~aMBitra uud Hydre~bmio eot-
stehandeProdokt dea Omm[X] oder em Iaoxazo!denvftt(etwa
[Xï]) iet iat noch moht tmteraacht:

[X] ON,.q––OH.OH,.(!,B, [Xtj OH..C––C.OH,M,[XI

AoB <!N

04136 [XI]

&à (;.NH,

0

obenaowenigdie Frage, ob ud nater weïchea BedinguNgen
dia SemicarbazoM[XII] imPyrMoMen~te ([XHI] aad [XIV])
ttmgelageftwfdea~:

j.Xït] CB,.C––UH.R [XHÏ] CB,.C––Cft.M

ON –~ C:NH

~H.CO.NS, NH

{XÏVJOB~.C––C.B

– C.NN,.

ËxperimeateHef ML

AminoMethylofotona&nfenitrii (Diss. Marx),

CH,~~0:C(
yCU,

C.H.N, 96,08.
NU,~ \<

1

ZoNaehatweKten8Mo!eMe Acetonttn! in der betouutten
Wdae mitt~la2 AtomenNatriam in das OemiechTonCy<m-
natrium and DtMetomtnInatnum verwandeit:

2.a + 808,CN m OH4+ Naen +cot\,C.. CH.UNZNa+ ~CH,.CN=. CH~+ N&CN+ *~C;CH.CN
Na.NH~

dann wird dieaMSatzgemiachaaa Granden der SpaNantteit

') Vg!.&B.Tbiele a. Stange, Aao.Chem.M8, 8 (taM);E.v.
Meyer, dtee.Joaro.[a)90, 8 (Mt<).
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~t––––. t~-t-t~tt t-J–––At~-t _t-~ <\t M~~
m!t aw eineia Mot~MtJodmethyl u)mee<ettt. Die ~erauehe

zcigeB,daC Cyannattiam mit dem Hatogena! oHimbarvie!

faagtamM feagi$rt~a!a DtMetonMrMMMum4,0 OMmnMien~

gauchie Natrium (Mg) werdenin Bandfonnin ~?0~ natftum
tr<~eNM BeMo!') etngepreCt. Wenn die Merbeiaaftretmde,
~rMge WMMnMmtwtcMung beendigt (!-l~Staa<te),
wardenin dea mit ~9wMs~ ~t ~htteo Kotbeniahahdurch
dea McMMMMa!' e,0 MdettbwPhospbofpentoxyddestiitteftes
Acatoaitt~Ï(840g) imideiBoaPortionen eiagetfagen< Die Re-
tMoa w~att <m~rdiMeBBed!<!$aBgenmchtstMnmach.Man
lut aber Naoht aNtorChÏoreatcutmvM'BohtMBatehee, erw&rmt
dana dem Kotbeaiohaït MnWasseybad zum getioden Sieden
<mdpbt, wean noch Meinc Reste UDvw&odwteaN&tnumaza
sahea acd, noch etwaaAcetonitril daza. Nach ~ettatom, 80

Me40 MuMtteattmgemErw!b'mentf&gt man etwas mebr a!9
M Mot Jodmethyt (289 g etatt 284 g) im Luf ~c etwa

Stamden in MMaeaPot~oneu unter der B&ttgeaVofaicht

e&t~, deon daa Mh)r&inMrMge, getMMhweiBeNatriamsa!z

K<tg!ertMcht eBergisch. Man ÏMt wiederam einige Standen

ÏM~tunter ge!egent!ichemUmechatte~ bei Zimmertemperatur
atehea und en~nat dau noch etwa 1~ Stonde zam geModoB
Sieden. HM~i entweichtetwas Ammoniak;mMchm~ a~bU-

miert Mch etwas AmmenîomcyaBMin demKaMw. Die getb-
rote Ma rotbraune beazoHsoheLSeang wM noch etwa 65"
wanmvom Nattmn~odtdand *<ymidabgedMtaobt.Dae Filtrat
eoheidetbeim Bttattm AmiBMaetbyÏcfûtonsanreait)'inNade!a

ab, die atNttie~, NMMtauf Ton uad dMo im Vatmam.

eteiacatot grtrochet WMdeB(i.Proda!tt; Sl,S2g: wird bei
îtf" weieh <mdachmazt bet t~"–i22<' zo ~iBerh~bHmneB

Fia~gheit). Das beazoMaetMMtMt w&d mit eatwaaMrtom
NattiaaMaM~ getMdmet oad im WtHawbfMtbet m9g!ichat
«dedï~m DMek ~BgedMtp& (2. FfodaM; 88,6 bnutne

KzystaïhaaMe). DM oben efwMmteJod- und (~Mnattiw-

*) VMMehtM ee wep&hbnMfatt(BMaemûh~bet Me!cMenVer-
Metan), die Mengedw !B<ME}MatNtVeKMhmaagemKt~eam etwa ein
MMe!ta vetaMexa. NtMtBcbtm$ thamdie BeaM<meattpM<heBd
wt)~d<ttt{ef~eitet Wtd<~

*)VMMeMwM da etwMgtaNeM*CteMeh~ MJ<tdtM&ytwm
VotteBtda.
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gemhch wird in Wasser getCat ead mehtw~ Mate mit Âther

aaagMobaMett.Beim AMeatttIieMn des ÂtheM Ma der mit
OiaabeMatzgctMctaeten M~ag MnterbMbt de bmuaM ôï,
daa naoh tatzer Zeit einen KryetaUbMiabsche~t (8.PfodaM;
66,8g~. GeeamtMhaNsbeat~89% der ~eoMtiechen.

Aach {a absolat athatMohert<CMa~TerMaft<?)ReaMon
sehr glatt (80g AcetoaittrO,n,2g Natdom, 180g Âthor, Mg
Jodmetbyl). Nach dem AbdesëÏtieren du Â~teMMnterNeibt
ein geMichM Ôt, welchoana EMiooator vothtaadig za feiaen
Nade!n vom SohmebpMohtU8*–lt6'' wattHft. Aasbeata:

Ï6,5g– 70"/e der theoretisohenMenge.
Zur Analyse worde d~srobe AmiaomethyïoM'tonsSm'eni~

entweder MB siedendomONoroform oder Benzol amktyetàtU.
Mert (Analyse Nf. 8) oder im Vakatm deaNKert (Analyse
Nr. 1, 4, 6, ?, 8) odcr nach der Vakaamd~Bation aochmats
aas OMoK~nn aadtïyataïUa!ert(Ana!yM Nr. 2, &).

h 0.<Ct't gaben(~998KCO,Md 0,082Cg H,0.
2. 0,t6MggabmC,$7MgCO,amd<tMCg H,0.
8. 0,tNt2ggabenSO~comN btdt6' m!d'!BOmm.
<. 0,3~0g gtdMB68,9ccmN bai t6* aadtMBmm.
6. 0,088g gaben46,0eomN bel84' an<!fM mm.
t. 0,tBZ4g gabenM~OcomN bel <T,0'ond 7<~ mm.

0,M2tg g<tben89,McemN bet ie,0*aad ?M,Cmm.
8. (t,t6Mggaben40,8ecmN bd t~' <md?M,emm.
Qef.') (%H,N,)f.C (M,45)-0~ -0,M< f. H (8,M)+0~4;

~.0,97}f. N (M,t6)-O.at; +0,08;-C,K; +0,t9<+0,M!+0,07.

AmiBometby!cro~B9&mw!dtïiïMMetweiBeNade!~ acMe~

wicHigeBt&ttchenoder tatze PfMmen vom 8cbmp.12! biâ
t26* [daa von 0. Probst au Aceto- tmd PropMniMtmit
Natriam geweaaene AcetopMpiodmitra*), welcbes aber viel-
leicht nichtgaaz M vonDiaMtoaitrUwar, MMetweMeWQtM
vomSchmp.HB"), SedepacM bei 14 mm: 147"; boi 21 mm:

16~. Seiz Qete<& iet dem des MacetMMtnb(AmitMCMtoa-

~ttjremtfHe)recht atmïich, manchmal enaaert er aa den dea
AcetamMs. Im Biehtganz rein. Zmtmd Ëbfbtaichdaa Nitril

ao dw Lttït à!tmaMi<&danM. ta kaMemWaMer iet M Dur

') Betr.~eeef BeMtehaaagewdKvg!.J. Bredt, dim.Jeata. [<]
M, eM(tMt).

*)0.Pf~bat, Dim.Letpdgt8M; & v.Meyw, diee.Joam.[ej 6B,
Ï04 tM9t).
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wenig tMxth, ln MïBemenaohehteae nicht gaM obne Ze~

MbMg (QMachMob Met!<ytaeete98~<tM~Ml);M~ae Sab*

ttaMmea~o haaa MM im ReagMZgtaaMM~edM~~ WaaaM"

omhfywtaMMiotM.t<etehtMaMohin Atkoh~ end Athe~Mhon

bet Zimm~~mpeK~H'; MthyBtaNMetbM(MMWMtgaMea-

dem Benzoloder CMoM&!HB(t,0–l,8 ccm JMaMgsmtttetpro

t,0g Nitril). Bedoaert F&hHogacha Maoeg mobt damât

bei t00".

McthytMeteeaige&MenitrH (Maa. MMX),

OH,.CO.OH(CH,).CN; 0,B,ON -M,oe.

DieBehaadÏMgdes Amïnomethylcrotonettarenitrils(1 Mol.)
mit Medeadet,2,&faohnormalerK&maage(1 Mot.)iat zar DM-

at~taot; deaMetbyhtMteMig~QïemtnbanbtMMhb&r.W~btend

dM K<MtMnsentweioht tie~ AnuBOBM~.VeKetzt man nach

S–BatCadigemKocheBdie alkalischeLiisang<mtareorgSHt!ger

KOMungmit ~enaat ÂqaivaïeBt4*fachaormaler SchweMe&aM
nnd Sthett d<mo<Mm,so bleibt cach dem AbdeaMUicrendes

Âthera au der ~tMctcneten M-heriacbenL8sMg ein bf&OB-

Kehea, ste~end riechendesÛt zarack, dae bei der Vakuum-

des~Ha~oa auBer BÏ&a~or& ood anderen SabstaMee nur

<?.85< der thaoKtisdtenMeagaan Oyanketonliefert. Diesea

PM'hiktNtMohtunrein; seinSiedeponkt UegtomeinigeGrade

za boa, es rieoht steohend, entwiokelt mit Soda iebba&

KoMematu-e,und eothSitoa. 0,8"/o Stickato~za wenig.
BeMereRea~~e erhatt man beim Scb&tteindes Amino-

methylorctom&nremtnlamit MiBeraÏaaurenbei Z~mmertempe.
ratar. Behaudeltman 100MM') !tTya<&!tï8ie)ftMNitril (9,6g)
io der anten beachdebaMBWeise mtt verdûan~t Sehwefei.

aSoM, M erhMt man 7,0g Methy!aceteaa!gs&arM!tnt(?2"
der Ûteoret~schenMenge). Daa auten etwahnteNebenprodatt
eatsteht bierbei nicht.

Da grSBefeMengenkrystallisierten AauMnMthylcMion-
~manitrib echwarzugangUchMad,wurde meist das naohdam
oben bMchnebeaeoVet&hrenaus &MoLAc6tomtnl,2 Atomen

Nattiam und 1MoLJodmethylgewonBMerohe AïmnMMthyt.

') MM AbtaHmg?<-Millimol.
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oMtoM&mreettfHmBgtichstvottetand~ vomBenzolbe&eitund
dann aofeït obM weitere BeiaigMg bei 0" oder Zimmef.

tempenttormit 1,0-1,9 Âq~~dent 4-6-&ch normaïarSchweM'
a&afeoder M,6.Mcb normalerSaJzaaaM10Miaaten lang ge-
<oh&ttait.Die donMe,wMnge SoMcht warde abge!MMmm<
du bKMtM01 aochmab eiaigoMineten lang mit einerzwdten
Portion ~hwefetathH-e(etw& der eMtea) geochattelt. Bai

tângeMm ScMttèÏn ecbeint die 8chweMaa<u'ebeMchtMche

MeagMMethyta<!ate9mga&m'eDit)fttaM&anettmea.DieaohweM'
aaMrenL9Magec wardeneinigeBMe aeageathert; dannwmrdea
die MhenMhenAaszege mit dem br<MtMnûte Wteittigt, mit

SodaÏSMngaad Wasser gewaachenund aber entttâNertem
Glanberealzgetrockoet. Hierbei uod bei dam Dunfotgeodea
AbdeetiUieMOdes Âthera scMed aich aus der ge!benMaong
ein gelbliches bis fStMchMPaÏver ab; nNMMaaber dieMS

Nebenprodukts. a. Das vom Âther betreite ~i warde im
Vakuum mehrere Male fraktioniert deetilliert. Nach zwei-

maliger FraMoBMrang war das Cyanketon Mr praparative
Zweckerein genug, der Stiokatoffgehalteiner aolchecProbe
war aber noch 0,68% kleiner, ate der theofe~Mbe(14,43");
Auebeate etwa 40"/e der theoretisohenMenge, beMchmetaaf
Acetouitril.

ZurAnatyeewurdedae PhtpaMtnoehdreimattmVatmm&at[.
ttoaiwtdeetitUert.

0,1488 g gabou 18,6 ccm N bei t9'' und '!M tom.

0,t62Sg gabea0,M90gCO,und0,Ut2g H,0.
Gef.(CAON) f. C (6t,82)i:&,00;t. H~.27) <.0,S7,N (t4,4S)

+0,2t%.

MethytttceteMigs&ufenitntist im retnen Zaatandeeinefarb'

lose, .meist aber schwach getMtchoder geIbMchgrange&rbte,
ztemHchleicht bewegMoheFmsatgkeit,deren achwaohan Brenz*
traabenaaare erinnernderGermchbei laNgeremEmatmenKopf'
achmMMBerzeogt. In kalten, verdanntemMineratsaurenoder

Waseer ist es wenig tSsMch,in heiBemleicht; mit Alkohol,
Âther, Benzol und CMorofbrmmisoht e8 sicb in allen Ver.
hattmasen. Siedepunkt bai 19mm 780; zwischea18 und88mm

steigt er pro 1mm om ça. 0,90". Boi 748mm deatilliertdaa

KimoCyacketonvonl82°–t84~ oSenbafonter getingerZer.
aetzang, denn daa Deetillat zoigte bald ateoheadenGarach.
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ViadMea') gtbt ~B SiedepaaMM 766mmÏ5e", Henry
<ad~M BeymenMt~ !45''–149"ao. OaaapeziaacheGe.
wiehtttt be! 0,MM(aach V~daecobel0" 0,9M4),
dMBMctMmgtWHBageobei !6,8<'a~<a1,4288.

h vetdanntan,Mteo A&amaas;MMete!ch<)aaQyM-
î:etoe,wahKeheiaHeh<mtwCmhgM'aagie das ~ot; die

MaangetwanataMt Moth~. B~vormchMgemSaofMMMtz
MhetdetMehdMQyM&etwwtedMab. ïn ~nzeettiettem,
waBngMtAmMeaMcMetM aMtMmOmaohatte!aaaf;Bach

~MgwZeit h~staMiMet~Am~ometbyïefotonaaeMeitrHMa

(weiBeNodehwm 8ohmp.tH~. ~Mt f~titativ MfMgt
di~MCm<nmd!aag,weMmm2,0gMethytace<e99tg<&arMitn!mit

abemehaMigem,twazeBttiMftem,tdhehotiaotMmAmmoniakeia!ge
Miaaten!<?(:aaf demWasserbedeerw&rmtMd dMtnm den
VahaamenicM~teteNt;àbbaMbeainctdieAaMcheidmgfatb.

~Mr,spïtMrNadehwm Sbhctp.1Ï8''–ÏÏ$" (aachdemUm-

&fyetaiMM'eBMaBeazo!:185~.
C,ltMgKtbe)tM~ecmNb~ a4'<m4TMmm.

ae~tedea(Ot~N.)f.N(M,K)-0,M%.

MeteMhehwNaMoe Mateichim Methylaceteaaig~uM-
aitrit enterhbhafterGMeBtwicHaogoadBUdongdeaNatfhtm.
Mdzee(wetBetBre;). DieDaMteHm~du Kaptetaatzeascheint

Mhwiahge)fm Mia. EmeneMondeM~agiia aUMhotiaohef

MtKMgeineschwM~r~aF~rbttBg;beimBrwatmenwirddie

FmseigMtmM&u-Mggeibaitd ttabe. MttMtimooiaMiaobM

SitbefMat~eBt~dttMtcachatoieeweiBe,a<M)MgefSHong,die
eMt cchoebaiZimmerteMperatarBMhkoNerZeitBchwSMt;
dMvonVïadeacobeachtiebeoe,ia gt&aMBdeaBiattcheo!o'y-
etaUMeModoSïtbMMhtbt~Mawir mohtdMeteKenMoMn.

NebenpMdakt, gewoa&6Bbai der Daretetïocg des

Methytaoeteaaige&eteBitnh(DiM.MaM~

D<wbeK~ efwahnteN$bMpMda!ttiat einMmdSu'beaM,

geïbesoder rBtïicheaMv~ deaMnOewichtin emMbea

') Vttdeeeo,J~tU.M. ehhn.M0, 8M(tB9!);Bef.Se,B.M6
(MM).

*)L.Beaty,Chem.Centr.t<M, 8.ttM;BaH.Atad.My.Be~.
i tM,&6?; L vaaReymeaant,Ohem.Centr.MM,t, 8.M;BttM.
Aead.My.Betg.1MO,S.7M.
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P&UenMaza tS% doa Gew<cht~der ~MrMten AoeteBiM.

meago betrug. Da e~ ie 8SM'en,A!Mien and den $ew6ho.
lichen LBaangNnttteïoao gat W!eeaMMichNt, wat~e'M zw

Aoa!y~eje eine Stnnde lang m!t WaMW,AMMhc!oedBeazot

ausgokocht,wodaM~!tMUBeVenmMMgaagenenM9Mtworden,

HeUgetbes, schwach ïtygroakepiacheaM~r, du siob g~ea
:70<'bt&oot,ahw M5" ZMeammeMinteftand QberZW a~wtM

wird, ohee za achmetzen. Da M Mhww VMbMnnMehiet)
wurde es zaf VertMmMMgmit Mnem KopfMM~ gNa!acht.
Die AnalysenatHamenangeattr mf die Fefmet C~B,,(~Ny

O.ZOt8g gaben0<«a8g CO,'!t~0,ttMgB,0.
0,t308g gabenM,&cemN belSt' ~d W5tma.

Oef.(0,tH,,0,N,)f.0 (M,M)+~t8<f. H($,M)~,M; N(t'7~
-o.n'

Bicebeteinom MdeMn VefMehege~onaene Probe dee

NebenpMdaittM,die o<M'mit WM8MaaagekochtWMfdeowar,
verwMdeMesicb bei M2" coter QMentwtcMangin eine hmao.

sob~Mze,b!a~e MM<t&<tndMtMeMnor 14,67< N. Die Bat.

etehMg diesea NebenpMdaktea, seine KoMtitetMMausw. sind
aoch ganz aBHa)r. Wie orwahnt,warde M mcbt bei der Ver.

MbeitNogkryat&Htaierte& AatinometbytcMtOB~aMnitribbe'

obachot.

Diathyl&min uad Mothyt&ceteaaigaaorenitri! 1

(MM. MM<).

F6gt man 111MethyÏMeteattigs&MfenittfH(C~Og)die &qui.
moletmbM'eMengeDi&tbytMaia(~Og)ia Heiaea Portionen, w

erwtrmt sioh die MMM bis zm AaMedendes Dt&tby!amîn8.
DMHaK, heUgeïbeÔt warde tMne Zdt !m WMMrhade er.

w&n&t;Ïtierbei JkoMtekeine AtMMMdnagvoa WMaertfCpfdtea
beobachtetw~den. ttber N<Mhtémette die MMM fast voU.

kommea sa 9!memb~htn!Mtan KtystfdMmehen,der jedooh anf

Ton, ja acgtMrtm VatmomoMccaterabar Schwe&k&aMaad

KaU, bei ZMMaetrtMBpemtm'ZMjBoB.Weder durch BhrhitzeB

atf tas", nech dmoh VakanmdMtiUatioaWMet~MaBNach'

bwM M f~aen.
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ftJ.t.It_ 1!. v· 1 v v. w
Mpefidta oad MetbytMetessig~wreaitfM

(&iaa.MaM).

Ze %tg Mea~tacetesa~t~MBÏ~a (t Mo!.)woïdetaagMtm
$twM mehr aïa t MoL Piperidin (2,6 g) in He~aeaPe~MM

g~etM. Untw sta~Mf WanaeeatwioM~, abw ohM Ab.

ae!MMaagvoa WaaMrtrCp&hea, entatead ein diekaOMtgM,
e~bM Ô!, tha beim Ma~ Bn~th-meofHtfdem WassMbade
dttaheHaaaoword~ aber amehjetzt te!a WattMfaboch~dead
beim AbMMea e!~t hyataBMerte. Nach B Monatenwarde
dM MMhehteodgttM ~j~~Ke~-âade~teim VatMamdM~HMtt.
DerVM!aaf(a4<'–tOS" bei 18–20mm) eatMettMch~Mm.
~Meadettea(oder wieder at~apatt~Me?) CyatAeten and Pipe.
tidio (kemntMcham Getaeh), don. atieg dtn Thermometer

fMch; M tM<'–î<!0" und 2t–2S mmdestaMettedie Haapt.
<BMge(a,8g), wdeh~ Bêchai deeUMett,bM20mm tM!M~Bt
zwiMhentM" und !?<' ale gotdgetbes,dicMaaNges,aagenehm
neeheadeaôt abet~mg (1,2g); BfMhBngsvena~ea beï t9,6":

-a 1,4944. Die SMdBte~beatimmMgeBetimmea~t anfein

AddittoB~Mdattt:

0%.CO.CH(OH,).Ot<+<H,,H Ct.H,,Ott,.

e,t4Mg gahMte,6eemN bd M*nnd~9 mm.
0,taMg gabent8,aeemN bet M' undTMMm.

Ce6a~ea(0,.a,,0î{.) f. N (t&,8$)-o,M; +C,08~

AofZaaatz von ~aigeSaK roohdie aaàtymMteSubatanz
wiMt wieder nadt Metbylaceteae!g8!&<M'ea!ttM.

SemicMbMOB des MetbyÏ&ceteeajgaaaMnitnts
(Diss. Marx),

~CH(OH,).CN

~N.NH.OO.NH~

8chQMe!tman 1,0g JMethyiMeteMiga&aremtntmit einer

MMBg der aqmvaieBtenMuge SMMCMbaidd~in ça. 80 cem

WaaMr, M geateht die LSmmgbinnenttafzemau einem Brei

feiner, tatMoacr Nadeh. Acebeate 90% der theeteëMben.

8chmp. it~ Mch dam ~mtoyetaMsieMBau TM'dacBtem
A&ohd tM~.

') Thte!eu. 8tange, Aan.Chem.289, )C(t89t).
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0,t<Mgg<h)c44~e<aB betM*undf<8mm.
aeamdaa(<~H,.ONJ&N (M~) -0,M%.

Bebr a<AwMMaHehin kaltem WtMM-,etwaaMebtc' ia

h~$MB, wnï~McbiaÂthef. InvMdOumterMMamwMetM

ach behn Bn~mea Mtw BatwicUangdesQrankete~eradta;
dM isemeM, aooh mMtaMte AmiMpyMMl mMt< e!eh ta

~M'daMtar,Mter 8a!Ma<MeleiobttMfi<)Ma.In iMMeatHMtem,

waM~em Amatoniak Mat tidt du SeatiMttMeB wed~ bei

MogeMmSMtMt, noch be!m Bn~men; die OtBtagN'angin
dae iMmeM AmicopynMM!')war Mch hier nicht M beotf

Mhtea. 'r'
<

ÂthylaceteeeigB&areBit!i (Di~ Wenfeecke cod

Schmidt), OH,.CO.OH(0,H~.ON;C,H.ON tlt,08.

ÏABt ama Jod. oder Bremathy!ut du aaa NaMam ond
AcetocittU eatateheadeQetMMhvonCiyaaMtinemundDiaoeto.
n~tHMtnom emwu'ten,oeéntetehtAaMno&û~y~otot<MM&<~MB~t~t~l,

~Soc/~
NB/ ~CH

Da die Bem~m~ Md iMMoungdieseaNittib schwierigerza

sein $cheint,aladie desAoiwmethytcrotoa~arMtttBe, wwde
Msterea immer ehBe weitere Remigtmgdirekt zam Nitril der

Â~ytacetesai~aara verMtft, nnd eMt diesea dotch Vakuum.

deattUattoogereinig~sowettdu m6gUchwar.

100 g got getMotmeteeund insch MktiBziwtM Aeeto.
BittS (3 MoL)wiTd, Mt&ngaunter gâter Eabhog, mit 87,6 g
NatnmmdMht (2 Atome) and 280–MO g Benzol oder Ather

nach dem von Hottzwart~ aNgegcbememVet&hreoia du be.
kaante Gemiach von QyaBoatncm und DiaMtom<m!Datnom
verwaede!t. h die schwMheiedeade NtttaaigkettttSgt man

dMch den B6cMaSkttMw1Mol.Bromathyl (90,0g) in Meinen
Pott!omenunter b&aSgeatUmech<ttteinein, efw&fmtnoch etwa

8 Staaden lang zom Sieden (zumScMaBgeringe Ammomak-

f'atwicHaag),MMt ab, BittiertvomNatnamcyamdund -bromid

ab, IBst die Natriumsahe in Waaser undachatteltdicaeLSsaag

') Vgl.Thtete a. Stange, Ana.Chem289, 8, 8t (IBM).
*)BohzwMt, d!e<Journ.{2}8$. 230(1859).
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mebMMMa!$ m&Benz~t oderÂthwMa. BeimAMeattMieren
des Maangaantteb MMden mit NaMamotttfatgetroo~ct~
MKioigtM &t!MMoÏM&oder tMMM~achenLBaaogenbleibt du
Mhe AmiaeatbytafotOMaaMattnta!a aoaagmebm riechendes,
gdb. bia MtbMttneset ztMck, wetchM !te!aeNe~~ zum
&yatatMaimMmgt nad bei der V)tto<Mt<!eaia!att<mateh zu
zwM~ea sche~t. Die AMbe~n an rohem Nitril (60-90~
der The<M' wcMtenoicht wesentlicb beMOf, wenn tnan
etatt eiaM Molekats Bt<Mo&tï~zwei Motehaïe JodSth~ a~
weadet.

Zwr CbM~bnmg des Amin~thyicrotona&eMnitWtain das
NiM ÂtbyiacetcMige&aMwurdeein Mo!e!di!tohes Amtno
MhytoMtoMaaMaMimit einem oder zwei ÂqaMenten 5,25'
bis $,$.&tcb normaler Schwefeh&aKbei Zimmertemperatur
etwa 6–t0 Minaten !aag geschtttteit, webMdie Masse s!(h
etwa eMarmt. N&chdetndie Schichtengetrennt und das Ôt
in einigen F&ea aoch omm~ mit Mâcher Schwe~teBuM
(8<-t4" der erstM Menge)gesohatteitwordenwar, wa~e die
achwetebaMeJLtSaMgmebrere Male m:*Âthor au~eacMttett.
Dann wurde das mit dea &thethchenScMchtenvarciBigteût
nacheinander mit NatnMmMcaf!~Md8scogand Waeser ge.
waachea,mit CMcrcaïcmmoder Natfiumsai&tgetMckaet and
fraMomett destittiett (Âther bei AbmoaphaMndtud:,daaCyM.
keton imVakuum). In einigenF&t!enwttrdeatatt der zimmer-
warmen,v~danataDSchweibb&UM1,2MotekOteiakatt~,l~fach
normale S~za&areangewaadt; ferner wurde daa Cyanketon
der schweibÏaaaMBMaang durch WM8eM!MtpfdesttU&ti<matatt
dtn'oh AtMachattebeotiMgM. Tfotz aller dieser Variationen
war dïa AMbeateimmer ~emïich gMchmaBigunbe&ïed!gend.
DM Gewicht der bei der ereten NMà~m«Mng innerbalb &"
bM6" MedeadeaHaupt&~ttoa betrug meist 30–40<~ der
theeretMohea Meaj~, berechnet <M~Acetcmtnï. Aaa dem
NMMmfkanBoodt etwas Qy~heteo heraMftaMoBieftwarden.

NtMne&iMehbei den VeMMbea, bei deaenBar ein Aq<tt.
valent ~are anf ein MoïekaiAmiao&thy!oMtoManMBttnian.
gewandt~tMfd~eatatandia der 8Mg.MterMchen8cMohtwahrend
und nach dem Schatte'n mit d~r Sa~M Mo Mapahetigee,
bfauntMb.oder ~tMoh~elheeNebeapMdaM, daa vor dem Ab.
deahiUeKndea AtheMabaUnert waKte. Naberea&a.
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Joxrntt t pft)<t.ChtMttp] M <?. 14

0,ttM~ gabonn.tco<n Kbel 20*nadtMmm.
O~t g aahen S9,<eent !< bei te* und T5i!mm.

C~Wg saho"30,9eomN bel M*oadWMM.
C~t4*e(MteMM.<eentNbel ta* nnd790mm.

Gef.(C,H,ON)t N (tB,e~-0,ta; -l/M, -0.<H<-0,<M.

J~hylttceteMtgaauremtntist eine,im MmenZaatacde ~Mb.

lue, mettt schwacb~etbMchbis grUntichgef~rbte Ftasaigtett,
die âhnttctt wie BrenttraabeneâMtefieeht. Sïedepaukt boi

18mm 8~ zw!achentO aad mm 0,8" AB~Mfgpro MMi.

met<-f. EtM ~ieitoichtnicht gtn'i! reine Sabataozptebekoohte

bei Attn<Mph&Mndrac){bei tW–t~ Dichtebei M" 0,9866.
OMCyanketon!Cat"'eh in w&~ngeaA!haNaagea noter ~on'
tMer ErwaMMngundM:bei<tptMohbeimAna&OHrawiederau

Mit ctetat)M~m Natriamcntotehtunter lebhafter WaaaeMto?-

entwtcMnagdMNatMm9&!z(wetBorbMbe!!braanerKryataU.

br~), da~ ln viel absolutemAthobotÏôaMoht'<t. Mit Kap~
acetat und der berechnctenMange wMngem AmMioniakont-

9~ eht giSner, schtammiger,attekstoNfhaiMgefN)e()erscMag

(Bef!!nerMMKaktion).Le!tet man tMottem's AmmoBMkt{M
t~fdta CyMbetoo,so{&fbtesaich etwasbr!t<m!ichondacheidet

Wasaertt8p<chenab, die im Vaknamex~Mtttnt' in einigen
Staaden verschwiNdea;die zurackbMbeBdoFiMasigkeitzeigt

den MaogeBehmenGonMh des Amtao&thyterotona&M'enttMis

Gegea siedende,verdBnate Schwefeta&ureist AthyÏacet.

citaiga&M'enttrMMemMchwidemtandaf&hi~.Nach MoMandigem
Kochen vcn einem Mo~kat Cyanketon mit 2 ÂqtMvatenten

&,25.&ehnormalerScbweM8âore(~~l.tHÛ)koante schatzcaga-

w6iMe60% uuter&nderteaAasgangamatwiat, eioige Tfopfen
einer sehr angenehmaromatiaohnRcbend''oPitttsigkett(Xethy!.

propy!!<eton?),ferner B!aa9&OM,Kohiet'saureund wenig Am-

moniac aus der RfaktioMatMassennd <!orVortage heraos-

gearbeitet werdan. E~Btga&afeoder ButtprmafMwmdeBnicht

gefoudcn. Selbst vieratUod~eaKochen mit 2 AqattaieMten

t4,8.&<}haormaterSchwpfcbaMt't'(Z' 1~00)zersptztdasCyan.

keton (1 Mol.) uor Nnvolhtimdig. Etwa ein Drittel des Aos.

gaBgamatenatabHebahtet~odert. Feraer wardenachgewteson:

viel AmmoMak,Btausaure und KohIensauM und im Vor!Mf

des Cyaaketo''< die bereits crw&hate aogenehm arom&tiach

riechende FtdMighNt(M~hytpropytheton?). EastgeaM-eand
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BatteraaaM ~acca auch Mer MMhe!eend nicht eatsttmdea.

Dremertelstaadtgoa Kochea mit l,&MotekOUO.pMzent.JMt*
lauge (ça. l,9-&chnormal)zeraotztdaaOyanheteo(1 Mo!.)an.
schefend mar in matMgemOmfMg~ Das aoTefaodertwieder.

gewoBneae Aaagangsmatonalwar durch ciedfiger aiedende
Sabtt&MzeB(~t9~a'o!') vemoMiBigt; Ammoniak war an-
scheinend gar nicht abge<tpatten,KoMoM&areuud B!Ma&M'e
our ia ~enogaï' Menge. VomoaMBMtist die Zereetzaog des

Cyanikatoas(1Mo!.)bei h~batOodigamKochMtmit 6,6Mole.
h0!eït 33-prozent!.Kalilauge (ça. 7,8.&ch normal). B<tcb!iche

Meof~n KoM~diM~d wd Ammoniak waren Moht nach.
zawoisea; Battera&Mevemet aich daMh ibrea Getuch beim
AjMaaero. UttveraadMteeAnagangamaterMwar aicbt mehr
vorbandon,wohlaberpfeNermioz.and thymianahn!!ohriechende
Umaetzungaprodaktenicht saurer Natur (Methylpropy&eton?).
BiM genauet~ Unttttsoehengder orgaNtschenSpaïtstackewar
infolge SobntanzmaBge!8NBmSgUch.

NobenprodaM, gevonneB boi der DarsteHung
d<-a Âthylacetosaigs&MCRitnts (Dtas.Wsr=6cite aad

Schmidt).

Das bereite etwahote Nebenproduktist ein BaBeratMtt.

Mmiges, br&uatichgdbesoder rosa geNfbtes Falver, doseen
Gewtcht gologentlichbis zo 8" desGewichtsdesangawandten
Acetonitrttsbetrug. Daa RohptodaittzeigtunterdemMibroatop
kome kryst-allinistheStruktNF, tângt bei 26&"an m sintern
und scbmitzt bei 270"–272" anter SchwarzNrbttHg;ant8stich
in Âther, Alkohol, Wasser, CMoroform,Benzol,Xylol und.

EtMaNg; in Anilin nicht vSUigMai' tSsUch. Zar Analyse
wurde die Sabatanznacheinandermit Wasser, Aibohoi und
Benzol je 10 Minaten lang anegekocht,wodarchsehr geringe
Meogea bra<tnge{&rbterBeimengNngeBextrahiett wurden. Nacb
dem TfQoknenim V&kantnexsicMtoraohmotzdM 90geroinigte
Prodokt bei 279°. Die Analysen stimmen nur acMechtauf
die Formel C~H~O,N,.

0,0976g gttbeaM,4cemN bei<9"ttnd '~xmn)
0,m3g gaben0,S394g00, und0,0~:t~~,0.
Gef. (C,,B,,0,N,)f. C (&?) +!,3K; f. U ;6.82t+")4; f. X

(t6,T~+0.t4%.
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t~*

Im TMootbad vMtmen 0,287t g Substaoz in 8~, Standec

0,00&tg, j)n den Mg~den 2~, Stoadeo mchta mehr; {{efaadeo:

8,84% G~WMhtsverhMt,berechoet Otf 'Mo!. H~O~ 3,59"
D~mnach m98te man far die WMMrhattigc VerMudang die

Fennet OMH~O.N, ami fitr die getro~haete: (~tH,,0,N,, an.

nebaten. iitermit w&de der StMkstoSfgehtttt der getfMktKteu

VerbinduNg (iiwretnstimtnctt:

0,t085g gaben t5,8 ecm!< be! 0" Mod~5$mm.

Ocf.(C~HMO~,)f. N (n,36) +0,M"

ladeMen'feh~n aUe Garantien far die ËinbettMehkeit def

anatyaiMten MebittanzprobeB,

Semtoarbazott dos Âthytacetesstgshufeattriia

(DiM. Warnecke~

CH,.<X /CH(C,H~.CN C,ti,,0~ = t6t).t4.
~.NH.CO.NH~

.O,U.,ON, UIat.H.

Zu einer I~uag vw i,0~ AthyiacetMaiga&urenttnl (i Mo!.)
m Bccm EMeasig aetxt man eine LSanog von i,2g HoMtoarb

azidoHorhydrat (!,2Mot.) und î,2g KidiaBuM~tat m !0ccn.

Wasaer; eiaige sich Merbei etwa abschaidenJe OiMpfch~t

bnBgt man durch Zueatz von 1ccm Eiseastg wieder in .LS~u))~.

AM der Haren L8song scheMen atch nacb etwa MtMt'rMinute

weiBe, viefecHgc Bl&ttchen ab. Durch Zuaatx eiutger TfOpfeM
Waseer wird die Abacheidung heacbteutngt. N&cheioef batbet'

Stonde wird das Semicarbaisot) tthS!triert und n.it ktdten'

AUtobot gewMchen. Da" Kohprodukt Mtuî)i!?!t bei t&!t" zu

einer getMiebM Fmsai~kett; AMtbeute 7U"/n theorettschen.

Zur Analyse wur(!edas Rohproduht aus siede~detn Atk&hctum

t[ryata!Msiert;ntikfOBkopiachkt'-ine, baschoUûnniKvf'ywa~haent.

eahf d)i!toe, lauga, Me~m~ ~âdoichon vom Schmp. 1CU".

V,0'!Mggab~n~,6 con N bo' 30" «nd '!58tout.

f,tMSg gab'*nO.Z28tg Ct), und 0,0~8g H,0.
Gef.(C~t,<) f.C (~69) -0,28; f.H ~t)) -f-'<,28;f.H ~3.83.

-0,t4%.

Das Sentioarbazoo !8at sich beim HfWttnBcn !a vcrdiinntfr

SabMauro anter Entwictdung des Cyanketongeruot~. Dieae

LSeaag redaziert in der W&rmc Fealhtgachp Lôsuug sebr

energisch anter Kupfersptegetbitdung. Vcrwcndet uta<t E~xig
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a!htMatatt S~iM~tM, M ver!âa~ der Veraweh<tMttN!nt<ch,
aber unter KapfMMtydatabMheMMe.Auch in ve~onter
A!!taÏi!auge!~t afoh du Se)B!cN'bMonin der WSnne voM.'

at&ndig;der Cya~etongeroch tritt hierbei mcht auf. Die

RedakttOtMWtrkungder t<~tischen MswogacbeMt gehngw z<t
sein, ah dM der a~M~oraa; der tm~Ue~e NMdwechb~war

re!agdb and aehwtmmtg.

Atmao-M-propytcfotona&atenMfii (D~s. Kn~t),
~U,.

C:C( ~Ct~.CH,.CH, C,H, M<
NU/ ~C~t

< ra4,t~.

DtMpaNitrit watdtt M der Weise gew&nBpa,d~Mzun&chat
!)!MetMttnt (AmtnocMtonaaareMttit)in benzoliacber LMong
d~eateMt, isoliert, daon in beoMMecherLaaaog mittets
taetaMMch"n~triunM in aeht NatrMma&tzverwaadeit und
tiimet dann mit a-Prcpy~odMumgesetztwurde.

h,4g Natriumdrabt(1 Atom) warde in <)0eem trockenea
Benzol eiugepMBt;daoo wurde durch dan RacMaBktihtereine
warme LescBg von 80 g DtacetonitrU(i Mol) M 100ccm
trockenem Benzol daxagegoMenund unter Feaûhttgke'tsM~.
tnMMU(CMotcf~eMmtohf&tn RückfluBkübler)4 StwBdeMlang
auf einem lebhaft stedendeo WMaerbadeMhitzt, wobei du
Natrium M einer waiBea, MmeMgea MaMe (Diacetonitm.
natnuw) MWteL NMh dem Erkalten warde etwas mehr ale
t Moiekat (70g tttatt 62 g) n.Propy~odid hiczugego~enulld
der Hcibaniabatt von aMem im WMaetbade erw&not, and
zwar zunachst lit Stande lang auf ça. 60", dann 2 Standen

lang auf 90" (WMserbfMitotttpefatur)Xa''h dom Erkalten
wardp WasMrbis zor L<aangdea Jodttatriutas zugeMtzt, die
beidenM~tichtengatroant, unJ die waSfigenoch eioigemalmit
B~Bzo!nu~MtRh&t~t. Dte mit Natnamsatfat gotrochneteB
H~nzoHiMttngen<mr<!eoim Vahaambei o0" eiogpdampft,wobei
(jtttAmm~propyterotoneaufenitritah braonroteaOizarQ'-hMieb.
AMbeate ~6g=B?!)"~ der theorethchen.

f) Pt'opytacet<'8<)i~HiiarRt)itnt(Diss Kraft),

C~.CO.CH(CN, CH,.CH,).CNi C~H,,ON l~,n'.

40g Mhes AatiMpropy!croton8&urcB!tn<(t Mol.) wurdè
utit UU<!ZO-prozent.Schwcfe!<t}'nre(),OSM«L) Stuodehog
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bei Zimmertemperatur geschutteït (bei einigen Mtderea Ver'
auchenward~nur etwa hatb w viel SohweMsâateangewmdt).
DM braunrute Ôl blieb hierbei im wcaenttichMaogetBat;die
SobwefeMere{Mtie sicb heMrot. Die beidenScMchtenwarden

getrennt,and die 81igeoochmah mit t2g ZOprazent.SohweM'
aaafe ge!tchatt$!t(0,08Mol.). Die vereinigtenMbwefahawea

MaungOBwarden dreimal ansge&thptt,der heUrote&thefiachee

Attszngmit dem vorher abgetrcon~n, rotbtauMUôte ~eminigt
und oinigemalerat mit Ma~riMmbMarbonattHsucgund dM)Bmit
WtMMrgewaachen Nach d<'m Trochmettmit CMetcaMam
wurdeder Âther bei Atmosph&rendrackab~estiHieftund der
BttcbstMtdim Vakuum iraktioMert. Der Vorlauf kocbte meist
~–2" aiedriger, der NMbtaaf etwa 2" Mher ttb die Haept'
tfatttioM;im Kdtben blieb eine geriago Meuge eiBMdoaMett
RBobtandea. DM Sewicht doa Vof- und Nach!ao& betMg
ztMamBtenetwa 25" '~Sobatena50~ des Gewichtsder HMpt-
iraMion; die Ausbeute (HMptffaMton) betrug 3&–46" der
ibeore~schM.

Aaob bei diesen Versacheu achied aictt ge!egenttichbeim
Tfochaen au der âthorisoben L~aung ein Nebenproduktin
Formaineseandtarbenen,aehr fNnit<ttnigeaNiedeKchtagesMa
NabercsB.o.

Analyaieft warde <~i<tedreimal im Vakuum deatiMMft<
Probe dM Cyanketcn-)(~dp. lOO,~ bM t9,5 mm).

1. 0,t!2MKgthctt0,M44(( CO,itod~,t82t<{M,0.
2. 0,~88 gabett 0,4880g CO, "ad ",t<06 g t<,0.
8. 0,MMg gabea 22.8 <'cnt N bei und Tai mm.

Get. (0~0~ t.C
W.tt) -l,&7, -t,e2. f.H ((t,M) +0,t4;

-~4; f. N ttt,M) -0,16*

n'PropytacetesM~s&MMMtrHist im reinsten, bieitM er-
reiobtenZastMd eine farbloseFtaaatgkeit, haaSgjedoch batte
es eineschwachecitrooMtgdbeF~rbang, die merJtwOrdigerweiae
tMt immer bei ~ngerem Stehen nt~eza vSMigverachwMtd.
Der Geroch dieaea Oyaattetons iat dem aeioer BiedrigereB
Bomologenahntich. Siedepunkt bei 17mm t00", bei 80 mm

iïO'Ht"; Brecbungavermôgenbei 25" M~ 1,49M bis

1,4B!8. DttMb29.9taBdigeaKochen mit i,84 MoL20.prMmt.
(d. i. ça. 4-fachnormtder)Kahtmge wird d&9(!yMketoo(1 MoL)
noter AmmoniakeotwickluogaMcheiaend ïiur anvottkomtMB
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verseift. Bei S'aiandigeatKocben mit 2 Aqutva~oten20-pKM.
(d.ça. 4,7'tach aonaa!er) ScbwefeMure wird.daa Oyan~eten
aoacheioeudYietvoMatandtgerzeraetzt.UMver&nderteaAa~gangs.
material iet kaam mehr aaohzow~Mea,dagegot angenehm
pfeffermtBZMtigfieohende FraMonen, die ihrem Siedepacht
«ach im wesentlichensehr w&hracheMtohMethylhutylketon
sind. Bei dieaer VeMei~ag tritt aamrMobKoMeas&ereauf
und io6)!gpemer Nebenreaktionauch etwaa B!aua&are.

Nebeaprodakt, gewonaen bei der Daratett~g des

P~opytaceteMiga&aren!tn!!< (Dma.Kraft).
Diese bereits efwahnte Sabstanz ist im roheo, trockeaea

ZMtattde getbhch, anacheinendamorph und uchmilzt anter
Scbwarzf.itrbaBgoberbalb8M"; Memt anMich in dengebrauch.
lichoa, ind~erenteu Maaagftmittehi, fMWMin AtMea and
Saureu; in aiedendomAnitio Mst sie sich unter Bfaaaf&rbtteg
Dttr ttowt)t[MMMB.Nach dem AtMhochent~t Wasscr and
AMfohotenthieh aie t5,86" N. Bntatande daaNebenprodukt
ans dem Cyanketon durch WaMefabtpattaBgwie MpMtyiea
ans Atoton:

8C,H,,ON= SH,0~0,,H~N,,

M ~ante es Mur!8,M"/<,Stic~sto~ oathatteH; daber spiett
ttet der EntetehangdesNebenproduktesvielleichtdae stickatoff.
reiche AmmopmpytcrotonaaMronitrUoder Dmcetomtn! eine
weaentticbf RoHo. Durcb !&BgeresAuskochen ont WaMer
und Alkohol hocotea der aaatyai~rteBSob!'ta!Mnoch genage
Mengea duaMbraan gef&rbtefBetttaadipitceatzo~t'Qwerden.

Semicarbazon des tt-Propyiacet~sstga&urenttriIa
(OtM.Kraft),

CH,.(~ .OM(C~n,).CM C,!t,,0~ r. }82.t&.
~M.NM.CO.KH,

i 182.1~.

Bme LSaaug von 0,8 g SemicarbMnicbïorby'ifat(1Mol.)
und 0,8g Ka!!amacetat(1 Mol.) in ÏOccm Wasser wwde in
<'meMaung von 1gPropyiaceteMigaaaMttttn!(etwasmebra!s
1 Mol.) in 3 ccm Eiaeasigeiag~tragen. Das naoh 10Minatea
sich abac!!n!deadeSemtcarbazon (we!Be. recitteeHge TaMn)
wurdeMaMadeademAtttoho!un)!tfy9ta!!imeft.WeiBe,basche!~
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TerwaobaeaePnsmeB;.Schmp.166~. Aasbeate 0,88 g ==CB~.
der theoM~schea.

0,tC86ggabea!!8,2ecmN beit8* am!7~ mm.

Ge(.(C,B,,ON<)f. N (8~!) +0,0t%.

AmiooaUytcrotoneaurenitrU end AHyïaoeteaaig.
aaarenitrii (Otsa.Scheate),

CH~.~C:C( ,CH,.CB:CB, 0,H,.N, M~Oj
NN,~ CN

CH,.CC.CH(CH,.CH:CH,).C~;~H,ON M8,(M.

In eine LBsung voo 600MM Dtacetooitrit (41,0g) in

tOOcemoatnamtMckenemBeMoïpMBtman500MA.Natnum*

draht (tt,6 g) oin. Beim Stehen aber Nacht (R6cMcBktMw,

CMeMalciamvencMuB)wrfMtt du NatnmM voMa~ndtgza

welBeeo,pulverigemJMaMtoaitrihmtnom.Am BâchatenMot~en

gibt man 500 MM Allyljodid (84,0g) aUm&Michta mehyMea

kleinenPortionen Maza and unteKtatzt die gelindeeiosetzende

ReaMoa durch Erwirmen im Wasserbade; zum Scbiott er-

wafmt man den Kolbenimbatt2 Standen taag zam KocheM.

Bierbei entweichtAmmoniak; im KaMer eoheidetsich CyM-
tuamomomin weiBenKtyatftHeBab (Botiicerbtaare~ttom,mit

NeBlerachem ReageM bnmogetbeF&Ueog,mitSabs&ure und

Platinchlorid gelbe Oktaeder). Zom er!mttetenKotbeniohalt

gibt man Waaser, bis dM Jodnatruun ge!8at ist, trenot die

Scbichtea, tmctmet die benzoUachemit Cblorcatcium and

destilliert das Benzol im Va&uamab. Daa bierbei zaruck.

btaibeade robe AmmoaHyIcrotoas&ofemtrH(daoketfotes Ôi)
wird dreimal hintereinander mit je 500MÂq. 8–9'&ch nor-

maler Schweïeb&tre je eine baïbe Stande lang geschüttalt;
dann w&achtman das 01 rnebrereMatemit Natriambicarbocat'

Mauogund dann mit Wassw, verd&nntes mit etwademgleichen
Votumon Âther, trocknet mit OMorcatcium,deatMiert den

Âtherbei Atmoepharendrachab unddenRackstaadimVakuum.

Das AUytacetesNga&otenitn!destilliert bei 11mm und 91" bis

85" (von 91~–?" 8,2g; ~oa $8~–96" 4,2g); Ausbeutedem-

aacb 20" der ~eoMtisobea; Vor. und NacMaof ist gering;
im Kotheo bleibt ein ~Miger B~chtand zuttch. Die bei
9t"–93" aiedendePraMon warde anatyMert.
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tttTûi «<à<MtM~~At<M~*tt*J ~ttttutt~)t)r
0,1791ggthM <«: ?Ct~uad0,t8a8tfH,0.
",t4Mg gaben<&,tectBN belHt*undMamm.
0,<2Mggaben99,ScomNbatM*und740mm.

<M. (€~B,ON) t.O (?,?) -0, MfH '~t) +0,81; f. N (n,8&)

-0,<M; +$,?%.

AMytaoetoM~arenitfMiat ein ~!Miche8. eateMurt!gund
achwMhnach BKNztfaabeM&OMHechM~es0!; <!“ !,4&45
bei 18".

Sentioarbazon des AUyt&ceteaettts&ereBtttth
(Dia Schenke),

CH,.C~~OH(CH,.CH:OH,).CNC,H,,0~ tM',t4.CH,
~N.NH.CO.NH,

< UI!I,t4.

eine Manag von 0,&gA!!y!Mete8Btgt)aor('Bitn!(tMol.)
ht ÏO ccmBisesai~worde eine L8<ang von 0,5 g <Mt!zBaarem
SemtMfbazM(!,t0 MoL)und 0,5g KaMamacetat(t.25 Mol.)in
6ocm Wasser eiagetragomand mit aMBcndemWasser gekabtt.
Nach 10 Minaten begaanen WMS~,viereckigeBiattcben )mB-

zahyataUMeMo. Der NMetschtag wurde abgeeaegt, mit
Wasse)'gew<Hcheo,getrocknetund aaatyMert. Aoobeote0,42g
-= 67" der theoretiMhen. Schmp 159".

"~8t2ggebea (',2578KCO,undO.OMMfttt~O.
0,tM8g (taben 8'1,6 ccm N bet ~,6' und ?<$ mm.

Uef.(C,H,,ONJf.0 (M,M)+0,2$;f. H (6,~) +0, f. N~t,t<)
-'),0t<

AmiBobeBzytcrotonaaoteBttfilund BenzyiacptesaiK*
s&orenitr!t (DIas. Schenke und Meyer),

CH,. )C:C(
oa,.C.H,

C,,H,,N, t?~.t.
NB,~ ~CK

CH,.CO.Ctï(CH,.C~H,).C!<;C,,H,,ON.= )?!),<.

Bei der Darstellung des AtniaobeozytcrotonsauremtrUa
wardM drei VerfahrendarchpMbtert:

1. A)maocMto)Maaremtnt(DiacetoBitri!)wardein Beazd-

MaMg mitteb Natriam iB sein Natnamaaiz Mrwandett, and
dieaes m der benzoliachcnSusppnMonmit- der berechneten

MengeBen~ylchtefidamgeMtzt;
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2. in absolutaUMhoMachR)'LOaMBgwordet!Sqaimct~atMe

MengenwaAmmocrotone&areHttrH,Natrium&tbylataodBenzyï.
ablorid amgMetzt. Die boMeronftdes f~ die beiden er&teo

Vef&brenaotwendtgemDiacetomtrita~acn ~ermiedeowerden,

~eaB mM
8. dae ans AcetonitrHund Katnam «ntatehMtdeGemenge

je eines MoïekMaCyMCtttttamund DMcetoaitn!MtFiamin

benzoliachetSaapeaaMn mit zw<-tMoteMien Benzylcblorid
umBetzt.

1. Vef~brfB.

tn eine Macog von80,0g AmutoefotoBs&m'aitfMMol.)
in 280,0g tMckeaem Benzol wufde 26,2 g Natnamdraht

(1 Atom) eMgepreBt. ~er mit RachBcBk&Mefund Chlor-

cateiamrohf verseheoo Ko!ben wurdemit Eiew~ser gotBMt,

da der KotbemnbcKsioh Bofbrtze erw&rmeBbegann;vonZeit

M Zeit wurde umgeMOhllttelt.Am BachateaMergen war der

Dratit zu eiBerweiBeo, krOmeHgenMfMMzer&Uen. Da tm<

Zaaatz vonBeazylcNond die Haïtien bei ZimmMtempM&tar
oicht iB Mang kam, wurde der K'~ben im Wasserbadeer.

~tnat. Bei ?0"–76" (im W<MMtb&d)wurdedie Reaktion60

îebhaA,df~ mit EiswMMrgektlhltwerdeomaBte. Setbstnach

dem EmateUanm kaltes WMaergingdie einmatin Gang ga'
setzte Reaktion bai weiteremZasatz vonBeazyioMondtebhaft

weiter. NMhdeminagMMntt86,6gBenzy!cMond(1 MoL)z<t'

geaetzt worden war, wurde der Kolbeuinhalt8 StMadenlang
im WaMerbadzamSiodetierhitzt bierbeisetate Nohim KaMM

CyacammoBiamin weiBenKrystallenab (BefHoerMaureaktton;
Rea!ttMmMit NeBlefs ReageM; mit PlatinchloridOktaeder).
Daa Diaoetoaitntnatriomwar veMchwaMden;der Kotheambatt

eracMeckoagoMett. Nach dem Zasat!!vonWaseer wardedie

rBtUche,w&BfigeSchicht von der dcrchaichtigen,dantcetfoteD

Benzo~chicht getrennt ond noch dreimal mit Benzol aus.

gescMttelt. Nachdem die vereinigtenbenxoUacbenLSsMgen
mit OMorcatciumgetrocknet wordonwaren,wafde dae Benzol

im Vakuum abdeatiUiert, wobeidae rohe Aminobenzylcroton.
aaareNittHa!s do!)Mge<arbte9,dicM~eaiges01 (1BO,OK~79"/(,
der theorethchenMenge) zaractbMeb.

DieMarohe Nitril (1 Mol.)wardeachtmat bintereioMder

mit je t60,0g t5,8'prozeat. SchwaMsthofeje eine hatbe8ta"de
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lang, m Sommaaho mit t200g Sehwe&Mote (2,t6 Mo!.)~ge.
schaMatt(wahKoheialichwaM w b~aw geweaea, die gaaze
S&atammgeaaf damai zazegebea). Me Saare (namenHich
die afatea Po)rt!oMo)&<bte aiah antar geMadecJËM&nnaeg
rot and aahm beMehtMohan Gewtcht ze (in Sammaam 88g).
Das wa der Sehwe&MwMabgehobeae, dtokanaaige~dank~.
Mte Ot wurde eittigemale mit NahtBmMcMboaat!8sMgaod
dMmmit WMMrgMd~tteIt, mit etw dw g!e:chMVohtnwn
Âther Mrdaant, mit CHc)'ca!cïamgetKdmet and destittiett

(A~M)'bei AtmoaphaMadMc!t,&<~tand im Valmom). Bei
24–M mm aad 80<t70" ging eiaeFmMon von11,0g aber,
voa welaherbei B<MhmaU~)rDeaMUattonM~ig bei 24mm and
60~-MC" (die HMptmeage z~ischea 80* nnd 82") kochte.
OieseEMMoa war, wie eobomder Qerech verriet, fast reines
BeMyieMMid[Siedepanki BachKahibaam bei 84mm 80"~},
denn aie MtMett 2~ OMot (?? C~Ol bw.: 28,0&
Aef die BeazyMûdd&~ttiom Mgtm <weiNtaMoMB, die im
wesmt!icheame BM~hc~tMaig~m-eMtni boataBdea(t'22g
von ~O'n~" bei 28 mm and t8,46 g von n9"-<190<'bei
24 mm)aad ein w<M~190~–226~ bei 24 mm ko~emder NfMè.
!Mf(!C,?g); im Kolben hiatMMieb em dicker, aohwtMbmanM'
&achet<md.Die beiden FfaMenen vom 8Mdep.nO"-4M<'
und t79<'–190" (geMtticheB,diches Ôl) woMieavereinigtnnd
aochmateim VahMm &aMemett. N&da~HUerte:

t. beiMmmvoat'm'-iM'' 4,0g t~
8. bdM

'tM'at,M8i~
S. bel

t8"
1'l80-180°tt,OIt 1

8IateoittUS. MM,, “ tM'-iM' 6,4$~
'«~a'Mt

4. beiM '“ W-ZM" ~g (NacManf)

Die 1., 2. and 8. FmMoa aind MOdioMassigee,fMt~rb-
toaeaÔt, deMenGerech eatfMat au den der BMBztrfmbeM&are
nnd ach~Mchan den der Bhas&OMerinuert. Die Aaabeate
an Beazytacetesags&orenitKa(81,08g) beMgt nar K% der
the<M'etia<Aen(beKcbmetauf die angewandte Monge Diaceto*

nitrit). Die 2. FraMon ï.5267 bei 2t,5") tiefertoMgeade
Analysenwerte:

0,38Mggaben0,?Mtf; CO,und0,M92gH,0.
0,t7Mggaben0,<63<gCO,und0,09MgH,0.
0,t224 g g<tb<a 8,8 ccm N bei t9' and 769 mm.

BeitateinU, 8.48.



Mohr: ~tw AmhKM~!qrter$toBt&OMn!td!eetc. 816

<M (0,,H,,ow t. 0 (7e~e)-e,~t -~7<< H (e,4t) +$,
+~M!tN(~M)-~n%.

Die bei 24–20 mm und t90<2a&<' eiedendenNacM&afe
eMttHfftensa hoaiggeïbezKtysta!hMBMnund warden mehrere

Ma!a aa< wtd)iMt<m AHtohotomto'ysttJMert. Der Schmetz*

puokt atteg Me~ei von M* Mf ?" ud blieb hier etehen.

Mesdbea wei&M, <a<tN'MM)t!geaHj'yattMev<MtSchmp. 98~

MMe~ensioh ab, sie einmaleine andere, BMhdem hier be-

achnebeBeoVm'Mu'eNdMges~HteProbe Mbea, noch nicbt
frahtionierten BeBzy!aceteMig9&ureahtibiB aiedeadeta, eehr

vetdaontem A!hohetgetCatwo<'denwar. Me AaatyMBder M
93" acbmeïzendenSatMtMzetimmenMdMchfMtfdie Formel

U~B~N:
0,tWOt[gabeo0,68aagC<~undO.MMgN~0.
e,18Mg gabea$,<MOg<~ uad0,M<OgB,0.
0,1881g gaitme,0ccmN ?' aa~M ma
0,t6~eg gaben$,t eon N betaa"und787)aM.
O.t99~g gabeaH,t eemN bet M*und748mm
Qof.(C,tti~N)f. 0 (8<,4B)-M) -<~M!&H(8,~ -0,39; -Û,M;

f. (e,M)-C,M; -O~e, -0,M~.

Wie aber Ct,H,N aua BeB!ylcMohdnnd Diacetonttnl

entatMtdeasein MU, ht v~MtommenanMar. Mit TnbeBzyi-
(tmin(C,,HatN; Sohmp.91~)acheiotdie Mer aMÏysierteSob.
stanz nichte zm tan za haben, denc TiribeB~riammeaiMUt

87,74< C, 7,37 Hund nar 4,88% IN. Pemer zeigttetzierea

aJkaMaoheReaMien~),wlhrend wederdie à~oheïiache LSanag
noch dM ENtrat der mit WtMseraMgetochten,hier vorliegen.
den 8abataaz rotea LadnaMpapier N&ate.

Die Schwefèia&ate~die zur Verwtmdhmgdes Ammoben~t.
crotcn~oMaitnïtt in das BeBzyhceieMuga&Nremtnlgedient
batte, wurde mit Âther geschtttteit, solaugesich dieaer noch

~rbte. Die ~ettochtete und dann im Vaimam fràMonierte

athenache L8MBglieferte oeben genngem Vor' nnd Nachtattf

(zaaammeB1,8g) aine HaoptiMhtMB(7,8g), deten Siedepunkt

(27mm, t9t<'–t&3") recht nabe bai dem des Benzytaceteaag-
a&arenitrits (e.o.; 26 mm, 17~~–180') !ag. Dièse Haupt.
fraction ergtarrte im Laafe einigerTage &at gM2 zu gto8eB,
t~rMosea,dmoheichtigeB,g!aa<MraatzahMichenKrystaUen, die

') CaBmtzzaM,J. Ber.18M,8.M8.
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aas AMtohetmattryataMtsiertwurdea. Dièse Hntet'h&tbS?"o

achme!zendMTafem enthieUeo 88,0~%C, 9~4~, H md
607 bzw. 63t~ N. Benzy!aceteMig8&Qpe<MtrHkonnte &tao

au der SchweîeMeMnicbt heteasgeatheitet werden.

2. Vert&hren.

t)~8g Natrient (tAtom) warde iu tMccm ahsotatem
At'tohot aufget89t,zum SoMaBMaterg~!indcrErwSrmMg. !n
die erkaltote, fast erstarite Masse wurde omet~tte LHeottg
von 41,Ogaw Benzol uot~rytita!Ms!ertemDiacetonitrit(1 Mot)
in MOecmabaototemAtk~hotMfgetfttgpn. BeMBUm~oh6tte!n
entstand aibn&Micheine ~Mtobe, Mare Msang. za der datch

den RûcMaBkahier63,ï4 g BeozytcMorM(1 Mo!.)in Heinen
Portionon gegeben warde. In der K&lte trat keine starke

ReaMon ein; doch trübte sich die Fi~ssigMt tBto!f,oKocb-

salzabscheidung.NaB warde tOStandeniaNgaafdemWMaer-
bade erwat'mt (bierbei A!omoo)akentwick!aBgBaohweMbar);
eioe nach sechmMtodtgemKoùhea entoommeM Prcbe dea

KotbeBtnhtJtsze!gte )B ~SBriger LSsang aMMtttschcRéaction;
4 Standea épater war dieM veMchwao<!eo.Nachdcm die

Haupttaenge des Atkohûta im Vahtmn bei 45" ahdeati!Hert
worden war, worde der RUckatattdmit Wasser voMctzt. Dann
wotden die Schichten gotreont ond die waBfigenoeh zweimat

mit je !<? ccm Âther auegeschOttelt. Die athetischen Aus.

z&gewarden mit dem vorher abgahobeoec, getbliobbraanenÔi

vereinigtaad mit CMoreaio!umgctrocttBet. BeimAbdeatiiMefen

du ÂtheMblieb t02,0 g dMnketgefarbtmÔt iat Eo!benzttf&ck

(d. i. tt8"~ der tbeoreHschpNAMbeate). Die eine H&!Ke

dieses rohen ABunobenzykroton~aMnitfits warde mit ver.

dacoter Schwofeia&ure,die andere mit konzenttisrter 8a!x.

aaaM') veraeift.

VeMeifaog mit verdhnoter Schwefeta&ure &),0g
tohea AmiBobemqrÏcrotoBs&oreMtnI(1 MoL) wm'<!edreima!

hinteroinandermit je tOO,~Kand dann nochemmaimitZO~Og

12.ptMent. Schwefelaaure (~=1.M) (920g~32Mo!.) je
eine haibe Stande !aag dutchgeschattett. Die Schwefetsacre
<arbte sich rot undnahm betraeht!ichaa Gpwichtat (dieereten

') Vgt.Hotttwart, <ï:e9.Joam ;2' M?(<8fta).
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8 Portionencm 10,0 bzw. 8,0 ond 7,0g). DMn wardodttsO!

to! NatnutnbicturbonatMaanguod WaMM'gewMcheH,mit dctn

gtetebeoVûtamea &ther verdQaot,mitCblorealciumgetrochn<'t
uod destittiert (der Âther bei AtmoapbarendrMck,dor Rttck.

<tMd tmVakuum). Bei t7mnt undM0''–8&"doistilliertet8~g
t:eBzy!&thyï&ther,CgHe.CH,.O.C,as, Qber: dMB Mgto bei

Umm und IM~–nO" &.0g schwacb golb get&rbtMBenqrt.
ncete~gs&QMMitrM.ïm Kolben blieb kein &ac!:9t<mdzataek.

Verseifeag mit itonzeatrierter Satza&~re: Me

andere HHfte d«Brohen ABtnnoboQzytcrotoos&ofeoitnb(&t,0g
=' 1M~) warde mit ~0,0g (!,7 Mo!)koMzentdet'ter8a!z~are

(J0a:l,t9' f~cMtteIt; schon aacb wenigen Minuten echied
sich aater ii~~mwaR viet Stthmakab. Nach halbatandi~m
SchCtteh' worde Wasser zageMizt, die wM~e ScMoht ab-

(tetawcnund das Ol noch BineViertelstande ~Mgmit 60,0 g
tfOMeatriM'tc~Mzsaafe geeehMtett. Weïtere Ve~rbeitang des

Ô~ wie oben. Bei der froktionierung dest!!tie<'teauch hier

xun&ctmtviet Benzytathyt&thw~ber(22,0g; 16mm, 80'–88"),
dann von i6~lï0" bei t6!"m !,0gachwachgelbgcfarbte8
Beazy!aceteM!gs&urc)titnt,im Kolben blieb keiMRachatand.

U<Mhier und bei der VcrsMtaugmitverdaunter Sohwei'eîsaayo

gpwonnen<*BenzytMetesMgs&m'onttfit,ztMtMamcm12.0g, wurde

xu~muneogegoMeBand nochmalsim Vt~kamndeftti!ttert. B~t

IStom destUUettovon î65"–t57<' und von t5' t60" .ia
&,0g; die erste Fraktion rooh Htwaanach BiausautOund war

achwachgelblich,die zweitevôllig ftH-Mos;K~bei 14" 1,MC2
<Mw.!,6278. Ëiae Probe der 2. Fraktion wurda analysiert:

0,91Mg gabru3t,&eemNbet 20' and '!&6mm.

'.ef. (C,,H,,OX) i. N (8,M) –0,4'!<

Der hier gewoMMBcBeMytâthy~theret~iea ti~ aticketoS-

<rct (keine Berhnerbba'oahtioH) und worde so&tymert:

'809t));~en u,CO<&~CU,nndo,M6~gH,0.
Gef.(C,H,U) C (7'),M~–C. i. H(~9) j:

Die beidon ooen erwâhatenaromatischriMbenden Benzy!-
<ithyIâthetfraktMnen(t8.0gand 22,0g) warden vereiaigt uud
bei Atmosph&readrQckaber freier Flamme destilliert. Von
lM"–la4" deati!horto ein geringer Vorlauf (etwa tC% vom

GaozeB; ~=1,4969 bei H"), Ton ISf–lSR" der R~tt
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(~ i,4MS bei t4~; im Kolbeablieb &eiobemetkeBawerter

Bacbttaad. Bèn<y!S~y!&thwaiedet <?: t85~t)
Im verHegeadea Ka!te warde aae 41,0g Diaoetooitril

(100 Mo!.)ond 63,14g Bea~ytcMorid(100Mo!.)lO.OgBeMyi.

MetMaiga&aMmtHt(11Mol.)und40g BeMyi&tby&thw(58Mo!.)

gawonaen. Die VenmitMg mit t:eazeatrie)fte)fSatzstaro ist

beaaer, ab die mît verdaoo~r SohwefetaSare.Der hechsMdende

NftcMa~, Ma dem die bei $8" a<~a!e!Mn<ieSabetaaaMoMwt
wetden konate (vgt~S. 2!~)~ tmt bei diesemVeifahrea gar
nicht aat.

8. Verfahren.

Die zeit' aod materiatumbendeDaMtettcBgund teoËMMg
des DiacetoMtnîa worde bei MgendemVerfabreoQmgaogen:
In 580 g tMdMMa BeMoi wmrde74,8g N~Mndraht (~00

Atome)~BgepreBt; etwa eioe Stnnde spater batte die bierbei

immer aattMtende geringe WaaseMtdb~wioMaBgM%eMtt.
Nan warde der Kotbea ia mis geateMand durch den Rtick.

&a8kMtlergettockaetee und Mwh dMtHtMtteaAcetooitrUin

Heinea Portionen eingetfagen (inagMamt200,0g0' 800Mo!.).
D<Kch andacerades Kthlen mit Nie wttdo der KolbeMoMt

dafaerod auf oiedefer Temp~tatar gebalten; der KOHef war

mit einemOMotcatciomrohrvetMhtMsen.AmcachatenMorgen
war das Natrium M einem weiSeo Palver (aqmmotehttares
Qemiachvon Cyanaattmm und Diacetonitntnatnnm)zerfallen.

Bei Zimmertempenttar warde Beozylcb!oridin kleinen Por*

tionen emgetjrageB,~bae daBMefdaicheine âuBeïticherkenn.

bâte Réaction eiotrat. Nachdem des WMMthadauf 66" er.

waHBt worden war, kam die RoaMon aoter Ammaoiak'

gntwicklungao energischinGang, daBderKdben bei weiterem

Bemyichiondzoaatzmit EMgek6Mt werdenmoSte; im GMMca

wurde 411,21g BeMy!ch!oMd(200Mot)zugesetzt.Zam Sch!u8

wnrde der Kolbeninbait im Waaserbadeuuter b&uSgemOm-

echUtteiN6 Staaden !aog im Siedenerhalteo. CyaBammoBiom-

ktyatatia waren im KQMernicht za bemerkeB. Naeb dem

Erkalteo warde Wasser zogMetzt, bis die Sa!~ geMat
waren; dann warden die beiden Scbicbtengetrennt und die

wdrige M~nag noch dreimal mit je 100 ccm Benzol au!"

') CaaniMttto,J. Ber.ÏSM, 8.5?:.
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geacbMtdt. Naohdem die mit dem vorhw abgehobenen ôt

veMinigtemBeMoMOangeamitOMoNaMomgetfockcet waren,
wurde die HMptmengedes Beaz&b im Vaknnm aMesMIUert.
Dtf R&ckatand,cm danMeaût (428,0g), warde mit 880,0g
ST'prozont.SaÏzeSnte(220Mo!.)m 3 Po~tioneovon je 175,0g
je tOMinetMt und daoa ooch einmal mitM~ SMautentafg
geschatte~(getiBdeBrwarmwtg,reicbUchM'8a)miatatedeNcHag).
DM on dor 8atz)aare getMMte01 (Verarbeitung der 8ab-
t~aM $. u.) wardemebrere Mâle mit N&tftomMcMboaattasaog
ood dann mit W~ser gewMchen, mit etw& dom gÏeioheo
Votamen Âthw verdOnat,mit CMorc~eiam getrochtet und
oach dem AbdestiMierendes Âtitera im Vakuum fraktioniert.
Die ente Fraktton ~0<80" bei M-14 mm; t48,0g) war
im weseBÛiohenBen~!cNond*), die zweite (80"–t60" bei
18mm; 20,0g; dieHMptmenge deatiMertezwtMheD108° ond
Ït5<) im wesMttHoh6nBeM~lcyMid~;dann fMgte die Haopt-
meo~ des BemyïaceteaNgBSatemtrUa(t50"–176' bei !8mm;
?&,0g~uad Mae an BeN~rtacetMsigsaaMnitfilnoch recht reiche
Fraktion (17&"–200"; 13mm; 81,0 g) und zum 8chht6 ein

~ttgaarn za emer butterweiohenKtyatatimaNe etstartendw
Nachtauf (200"–206" bei 18 mm;20,0g). Im Kothen blieb
mn dicker, BchwaMbnmaerRackatand (soh&tzungsweiM30 bia

40g), der beim Erkalten iH-yatfdliBiMherstarrte. Die bei
17~–200~ siedendeFraMon lieferte bei aochmatiger DeNti!.
lation 17,0g Benzyiaoeteaeigaaarenitnl(160"–175"; t3mm),
6,0g NacMauf(17&<'–200";ISmm) end eimenBchwanibnmneo
RNckstaudim KotbeD. Die beiden Benzy!acete8MgsSureMtri!.
fraktionen(76,0g und 17,0g) warden aMammeBgegoaMC<Htd
nochmale&aktiomert. Bei 18mm destiUierteBach einem ge*
n~ea Vortaaf (110"–166"; 4,0g) von 168"–16$<' 68,0g ond
von 166<'–170"Mcb 20,0 g Ben~!aoeteaaiga&efenitra;Mck-
etaad fast MU. BeideFraktionen(t58"–170~ zeigtenbei 18"

Hp*=1,6281;eine Probe der Haopt&aktionwarde SM~ysiert:
O~M9g gaben cemN bei 82' <md?Mmm.

~ef.(C,,H,,ON)f. K (6,<M)-C.M~.

') NachKahtbaom(BeUateinIt, 8.46)Nedep.6f–70* bei 18
bis14mm.

*)NachAnachatz a. Berne [Be)-.80, MM(1887)]Sedep.MT.O*
bistM,<"bel t2mm.
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Die AtMbeutean BMzyhcetosaigs&areBitn!ist d~Mtaeh8t.~
der theoM~chea. Die recht g~naga Awbwte aa B~Myt

cyaoM uad die gro8e Mange mnwaudert zorBckgewoMOMH

Be~eMentb zeigt deutti<A,d~ unter den bier f~w&Mten

RMktMMMhedtBguDgMtBen~Ïchtorid mitCyaoMtriam vie! lang-

Muncf Teagiatt)a!a mit Diacetoaitrit~nam.

Oie vereinigten, echwach gelMichge<&rbt<m,s&tMa)tre«

t~angen (<. ) wotden noch au dacMeUt~Tage ~reim~ mit

jo tOOccm ~ther MsgeMMttdt. Die in der gewShaMcheB

Weise vembe;tetea &thertscheo t~aa~en M<ecteB MBer

einigen Tr«p&n Vorhaf 4,0g BeBxyiaeetessi~MemtrU
tSieda.

punki bei MïBrn 160~-1W; t,6280 bei 18~

Bei einem ep&teren m noch ~SeretM MaBstabedurcb.

ge~hrten Versuche (92,2g N&, 24~8 g Aectcmtnt, M6,0e

Hent:ylch!ohd)warde car 67g BeazyhcHtMatg~areMitn!(16"

der theoretiacbea Auabente)gewonaen;GraBd di~er geringen

Aosbeute uobebmnt.

Von den hier beaprocheneadrei Verfahrenxw D~tethng

des BeNzytacetesNgs&areoitriIs
tcCnaeBdie heiden e~«a mcht.

empfoblen werden. Du erate (MacetMMtrHnatnotnmit Beazyt.

chlorid in Benzol) liefert nur 16~da8 zw~ite(OMMetouM.

BettxytcMondand N&tnu.aMhylatin &baoiatemAUtûho~sog&r

nMr H" (berecbnet auf Diacetonitrit). Bei<nzwoitenVer-

(ahren ist der Ha"ptgraBd der H~eehtpn Awbe~ oSenb&r

d~r Umataod, daB die Haaptmenge des Natfittms (68") in

Fcrm von Natn'nn&thy)at and nicht &t8DiacetonitnlN&tnam

mit dem Benzytchiond (ucter B'~MBgvon Benzytâthyi&ther)

reagiert. Dae dritto Verfahren, bei welcbcmDiacetoaitrUgar

nicht MoUertwird, ist vor der Hand das béate; pa Jieferte

eioma! 81" ein andereo Mal BM le" (aber berechnet auf

Acetonitril). Die VeMeitaag des AmiMbenxytcrotonaam-e

Der tfyBtaH!BMcherstarrte ActeU des oben ef~hatea

NMhtaefa (SW–~M" bei lamm) schmo~cach me~rm~te~'

Om&tyata!MeMa a~ verd&Mn~m~!kohot bei $8".

Bei diasMBVersaobe wurde tttso iMtiert:

BeMyteModd (ttovwandert zutaetf;ewonneo) t~.0g M Mot.

MemyteyMM Wt: t~ “

BenzyhMeteMtfpf&fMttttH M.'tg '8!
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]'<MnMaft"f<!hM)<nBM.M. t&

ntMb N)m BeMytMC~Mtgt&aïeMtrilecbeint am beetea mit

aho'MhO~ger k<MMntdetier8)t!taaMMza gdingen
BeB~!aeeteasigatMfemtrilist M~er n~ch airht tm aMt-

tyteBMiaeaZaaMmdeda<gMtaUtworden. AaedyMae. & 2M,
2t? and 2M. Dis rdostett, huther deurgaateHtenP~bea wN-en

iarblos, ibr QerMh eriNMtte M dea der BteMUMbensâote;
D,. t,07ï2; s 1,626-1,628 bei Zimmertemperatur. Der
aas den oben BMtgeteiÏtenBMbMhtangM gmphiach inter.

p~MwteSiedepan&tM~t bei t8mm und t58', bei 26mm aad

t79,5~ MttttMMhMNatriumwird bei Zimmertemperatur von

BeN~htcetMat~aaafMïMi«Bter ttSger QMeatwicUoBgNt-

<<tgrN~.die beimBrw~nMBlebhafter wird; dM Meta!tOtef-
zieht sicb mit einer weiBenKn'ate, and schheBttcbeMtNTt
die g~nzeMaaapzu einemgetMicheaKtyataUbM!.

EiNVtrkung von Hydroxy~mia &af Beazylacet.
eaatga&ar~nitr~ (Oiss. Sohente).

Bine Lôsang von 1,7g Ben~tacetMNgaaoMmtrit(t Mo!.)
iu t5ccm &b8o!atemAtkokoiwurde unter &BMuagmit er-
hattetea LCaon~eBvon i.5g aaizMmremHydro~tfUHm(2,2 Mot.)
in SOcetn Wasser und 3,6g Kali (6 MoL)M 6,0 ccmWaMer
vaMetitt. Nach tweiet(md!gemKocheM am RaeMaBkCMer

(Merbetkeine AmmootakeatwicUang)worde der noch warme
Kolbeniabalt in Mcem WM«a' gegoeMB. Die zuB&chst

mttchig getrtibte Fttsdgkeit Marte M<)htn etM~M Stuodeo

anietr Abacheidungoines wetBeoKtyataïipuivert. Nachdem
die Maaag mit verdOnatefrSchwejMbâareemgeatcert war,
Hammetteosich an der OberStche schwMh geibUehge~hfbte
Nadeta, die am B&ch<teaTa e &b~tnert ~ardea; Aoabeute

t.&ge. 79% der theeretMcheo.Bei dem recbt veriwtreichea

UmtaT~<t!!iMereaaus eiedeedemAUmhotwurdec gtoSe, weite
Nadelbâschet(0~6g) gt~enaen, die bei ?6" za. einer belleu,
dMchacittigenFiasa~ttett achmehen. Die An&!yseMtrt Mf

ReakttOMgleMhMg:

CH,.CO.CmC,H,)CN+ H,MOH < H,0 + C,,H,~ON,.
0,M$4g ((M-mH.<t<:emNbei t9' ud ~M«M~

Met.(C,,H~ON,~f. M«4.90) ~o~%
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SemiCMbMoa dea BeazylaceteeBigsaafenitriïa

(Dh8.8eheok~,

CN,.C~,CH(OH,.CtH,).ONC,,BMO~.as«~.
~N.NN.CO.NH,

880.8.

ZUeinerLCaungvon2,8gBemyhcete~gaaaMaM)rit(1MoL)
in tO ocm BSseMigwarde eine LCaang ven S~Og tmtMtMNrem

SMMetMfbaM~(1,1 Moi.)aad 2,0g RaMomMetat(1~5 Mot.)in

wenig WasaM gegebea. So&H'tCe~n wei8e,~iweeMgeBM~*
citen Ma, dereo Meugesich bet WaMMzasatztenMh)'te. Der

NiederacMag wurde soe aiedendemAlkobol MtbtyeMNaiMt;
weiBo, MMcheiMndMchtedcg6 BMitchen; Aosbeate 1~ g
=. 46"~ det the&M~schea.

0,t312ggabea0.3MZg00. Md C~<8g H,0.
0,149? g etbea 8~ eoa N bet 34' und 7M mm.

(M. ~.H~ON~)f.C ('?,56)+0,27;&H«,tS) +0,36;f. N(M,M)
+'J,2t'

DaaSemicMbMcnachmUztbei 168"ohne GMentwcUnng
zo einer heUgetbcnFIttMigkcit. Bcim Erwanoea mit ver-

d~Butet Saïz~Ma entateht emo tdaM Maaog, die naott dem

CbMB&tttgeamit AMtattbei Zimmettemp~'ator F~hUagaobe

LBMBgschneil za KupfMoxydo!redusiert En~h'mt man da-

gegen daa Secuc&rbMoakarM Zeit mit verdtanter Natwn-

!:mgc, ao oatoteht keine klare Msaog, die bei Zimmertempe.
r&tor Fehhagacbe Maon~ nicht tedaziatt; ob bei dem Er-

~trmcH mit Natronlange daa Semicarbazon sicb za einem

Fyt~zûidenvttt nmhgeft, iet aoch nicht ontersucht.

MeinemAMiatenten,Herrn Dr. Gert, daoke ioh bestena

t&) seine HiUe bai einigen der hier beachnobeoenVersache.
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t5*

t29. Chef 4.AM:yM.a!ttiMpyMM!e;

von
EfMt Motu**

TheerethehefTeM.
In der vorhe~ehenden MttteUoBgbetichtete ïch') aber

eMgoM<<M~y~MetM9igs&MM<M~eoder «'Cyanketone,ON,.
CO.OB(B).CN,dto t<Amit dea Hen~o L. Kraf~ R Marx,
G. Warnecke, W. Schenke, L. Scbmidt md F. Meyer
dargeateUtaod aotereacht batte. DieMÇyanketoMMe&tamit

Htaay!bydMz!B~die im MpetimenteUenTeit beschnebeBe!ao.

bestSadigenPhoaythydfMoaett], die darch SatzaStu-eteioht
and glatt in l-Faenyt.3-methyt.4.a!ky! 5-amiaopyMzo!ep<]
aatge!agertwetdea:

OHt.CO.CH.B M CH..U––CH.R

ON N ~N
y

~HC.M,

[2] CH,.0––OR.B M CH,.C~C.R

N
if

<3:NB A~f6,<).NH~

N.C,H, N.C~H,

Acch an dieseo Venachen betei!)gteaaich die oben bo-
Mita erw&bBtMHerrea; tttr Actei! «rgibt aich aos den Hin'
weisenim expenmeateMenTett.

Bouveaett') hat vor !&BgerepZeit Mgegebea, da6 aur

die M «~SteUangdia!ky!i~rtna<Oytta&etpBe[4] mit Phany!-
hydrazmPheay!hydrazon~)[8~gcbau, daB abcr «-Cyanketoue
vomTypas [6J statt der za erwartecdcBPhanyUtydtazoBe[7]
die MomerenAminopyrazote[8] lie~Nm:

') Mex.Joam.JS]80, <M(tat~.
Ober&hat!eheVereuchamit HydNaoe. Ë. vonMey~r, dte?.

J<wa.p) M, l ('M4).
*)Boavaaah, CoMpttead.Ht, M2 (MaO).

<~t
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~} CHt.ca,.CU.U<~ M OH,.UH,.0–-C<j~
UN UN

wa.oA

~JCM,.C~.<JO.OH.K MCBt,.CH,.C––CH.B

ON CN

NHC.H,
[8) C!N, C––0.&

Schcn v.Wahhef uad O.Seidei h&bengezeiRt~, <hB

die Bo<t~~aah9<}tt0JHegetnicht etimmt; anch in dea toeMen
dec v<mooa mtteMaehtcttFa<!ekoBoteodie ~eoy!hydtrM<Mte~}
bei A~McMttBTonS&ureaMcM iMttMt w~rdea. Die meMten

hjryettdiMMMagot; aie 8in<!weiC mit MhwMhMaMeh ma

<:Mb!Mhc,MMchmieMBaber meiat uchon im IjMfe wemger
Htanden. Ner beim PhonyIhydzazMtdeaBeBty!aceteaa!gs&ufe-
mtnt~(~onMt [1]; B-'CH,.C,H,) 6e~Mtges, durch beaoBdere

wrg&tt~M AuawM<~Mmit AUcoho!eio iSa~re Zeit ha!ibare8

Pf~paMHzu gewtnaea. Mtt der AnfEMsangdieMr SatMtMZM

ate Pu«jy!hydraxoMesteht m Clbereinetimmuug,daBdas Pheayt'

hy&fazoBdoa~tbytaMteaaiga&arenitnh(Formel [t]; Rc~CH,.
CH~ Febttn~bche L~w~ in der Hitze reduziert; daB daa

ADtdog~cder Bfnxykeiha aDter den gteichenOntatatMieat~ae

MdazierendeuEigt:aa~haft<*mzeigt, iet vieïteichtdie FotgeMtoer

~eriagereMLMXhtett, vieHeichtamchdie Fo!ge der in dieeem
~He eicheroiM'bge<tMsea«oOmtagefoogiadMAnMBOpytfato~Sj
unter der EtattaB der bei6en At!taMtHtge.Anch der Umstand,
d<tBh~tdef UmtagMungder PhenythydrMOM~J in die Antino'

pyrMok ~3j mitteb heiSef, ferdOoatcf8s!zaaaredefcbMttMe-
hatiacheCyanketoogeruebgeIegentUchbeobMhtetwm'de,fpncht
wuMfar die hier dargdegte AtfÈMannsdtaa~ S~stanzen ah

PheayJhydrM&ne[ï]. HtCfBMhaoHteman erw&rteB,daBdiaae

PtMhythydrazoM[1} und die aus )hnen entst~headenAmmo*

pyratpte wsit~ehMde Ahn!i<ht<eitmit dem Cyaa&cetoa.

') v W$)ther, <tie<.JoaM.{Xt&&.~97 (t89~ 0. Seidet, d<CB.
Joufe.fZ}59.129MMMtvgt.a<t<hdise.Joure.M?~, ZW{t<M).
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phenythydrazen [9J nnd dem Ï-Phenyt'S'methyt.&'amMtOpyr*
Mol [tt] aafweiaea:

M CB, C–-pa, [Mq CH..C––OH,

A 6N Jt <~NH

NH.C.B, ~C.B,

-->
[tt] ca,.C–-CB

N A.NH..

N~t!,H,

Das triSt Mch in mancher HmMchtM; ia emigeBPaokten
aadea aich aber aach aoa&UigoUetefacMede.Se arbt aich
z B. dM CytmacotoBphenythydmzeB[9] mit Mtef konzen-
trierter SaÏzaaMeM~trot*),die PheBythy~rMonederMoBoat~r!'
aMtMNgs&uMTit~e[1J aber aor MtMBMgetb;tiNmerdad die
meistleicht MKchmtM'eadeBMte~thydmMBewader Formel[t]
w~ oder fast we!8,wthMnddMdea(~yMMet<m[&]v:etinten-

av< citreaen*bis otang~elb ~Mtt ist undmchtveKchatMrt.*)
le d!Mem ZtM~mmeahaagae! auch daran erMmert,daB die

Moaoa~ceteaaig9&MB~tn~e, OH,.CO.CH(R).CN, doMh-
aaa Dicht die aa~Mend gMBe N~mg des CyaBacetonB,
CH,.CO.CB~.ON, zar FotyaMnaaOouM!gen*),und daC daa
ia SteBoDg4 oicht aubatitoierte Antinopytazot[U] sich in

eMi~eowichtigen PMkten redtt aafM!tg von den 4.A!~t'6.
amitMpymzolenp] nntmacheMet(~ ~ttere Mitt~ang). Der
BSatntt etatf!Alkyle zeigt Mef abo emenabenMdtMdea Em.

NaB,der io emigen FâUen nichtM<urandeiateachtendgedeotet
werden hann.

Die Umïagefaag der Phenylhydrazone[1] trn die AmiBO'

pyrazete [8] warda meist durch Br~annea mit ~etdaaatetr
Saïz~aM fM~efBhr~auch hier genagt,ebeaMwiebeimPheoyI-
hydtazM dea CyaaMatons M, ganz tmtzesAa~ochec oder
Bfw&tmen anf dem Dampftad. Wenn die o~ea MgefUute
J~nMËMraag der Oatïageraa~(Formel[t], [2] aad [3]) nchtig
iet, ist za erwMtea, daB PheBhylbenzythydMzoaevon der
«Mme! [t2] mit iMiBerSàhaaaM aich nicht iMmenaeren,

') Me*.J<MBfn.[8]7e, 2 (<e<M).
*)D<«.Jeam. M M, 8, t2, M(tM~).
*)Vû~atgehendtMtttean~,8.ÏM.
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denn hier ~bh das zar Umtagerung and RingMMi~aagoa.
eatbehrUohe,am StMhetcCaitzeade VMMMtoa'atom'):

[M] CH,.c––OH.&

N ON

"<nn
JMttdieaer Bfwattang stimmt das VefMton dea Benzyt.

phMytbydrazoDBdM Atby!acetMa!ge&wemtn!B(Femel [M];
R- 0,H,) abetem; denndorch he!6<~~M-daMte8a!M&urewird
MfortdMCyMhetea atM~tten. Bme genanefeUoteMachaug
dioer BenzytphMtyihydrazenp~12] aoheitMt< teider an der
Sohwiefi~it ihrer DafateBoog.

Die Konahta~M der hier zo beaprechendenAmtnopyf.
Mote~] ateht iaM~m noch nicht gaaz sicher feat~ab diesen
Sobstanzenstatt oder aebeBder AnnnopyMzoMbrme!~8]woN
Meh die h<tM!<tpytazoMonaet zakemmt. D!e WB BM
MteranchtenBeaMMm, z.& dieAz<~betoMdeng (s.ap&teM
Mitteitacg),sprechenmr die efstere ~], einigeBeobachtMgan
WN Michaetia nBd SohSfer') fBr die !etztMe[2]. Die
Mch aoch m9g!<cheImmoaNtipynnfbHnei

Otï,.c= C.R

HN ~:NH

~.C.B,

m die ï)M!<MMonzu ziehen,Megtkaine VeranhMsoBgvor. Die
VerhaltnNMachein~ahier a!so ganz ahaMohzn Megea,wie
beim l.PheByï.3.methyt.u.amiMOpyr&zol[li], wetchoaje nach
den ReaMonabedingaBg~ entwedor &is Atainopyrazot[U]
oder ab Inunopytazobu [tO] oder gleichxeitigBach beiden
Formein reagiort.') Deamotropia~tneMFonaem worden bei
deBAminnpytMoleaMch aicht gefanden, vieUeichtweiinoch
nicht mt den ticMgen Metbodennach ihnen geeochtwnrde.

UM etate, aas einem DmittQbzw. CyanketondatgestaMte

') EiMn<thotichenV<!fMehmitetoemDiphenythydttMonhatO.Soidet
betdtBMberdmettgeBaut;vgt.diea.Joota.)Z]68, t49(t8M).

*)Michttottan. SchRfer,Ato Chem.MT.)8t, t94(<9M).
') Dim.Joom.!8j79,8x.tt. (i9<t&)u. M:thaeU8«.Br~at, Ann.

Chem.8M,t94(tM5);Mich~eUH~eh&fe~AonChem.M7,tt9(ï9t3).
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5-Amiacpyfazd gewamnBen~eaatt~, vomPropicaitrU M9.
gehend (e.e.; [6] bia [8]; &~OH,). Md daraaf wurde dae

t-PhenyÏ'S,4-dimethy!B!mopyfazot von Vtadeacc'), a!ier.
dinga ttN'einemZaatMde, auf MgendemWege xowoBmea:

OH,.00.OH,.C% –~ CM,.CO.CHCt.CH,
OH,.00.CB.OH, CH,.0–OH,

ON Ji C.MH,'
~0,H,

Etnige der hier beachnebeBenAminopytazoîe )<teUte
MichaeHa') mit MmenSchOternau Pyn~oteaeo nach M.
geader Méthodedaf:

CB,.CO.CH.CH,.C.H, CH~.C––Ca.CH,.CACE6co
Ca

a~r,c,ri, .r. 014.
~°~1.

~H,VA
CO,C,B, A 00

JPONj~ tt~C.H.)
C~

-~––––-

CH,.C––O.CH,.C.H. CH..O––C.ca,.C.B,
iI

coiffe

o~
R.CA t~C.H,

~.––––––_––

ÏYI,Ifis

t

CH..C––C.OH,.C.H,
AA.NB,

N.O.H,
Aoa der IdamtKN.der ao ana Pytazolonen gewoïmenen

Amimopytazotemnd der von aBs aus den Cyaaîmtooea dN'-
geateMtenSubatanzen[8] foigt, d&Bbei der A~yHenmg daa
AcetodtMtnbgenaa wie bet der deaAceteasigeateradasAI~Ï
an dM c!-Kohlemto~atomtntt:

OHt.C(NH,):CR.CH CH,.C(HH,)!C(R).CNCH,.CO.CB(&).ON

CE~CO.CH,.œ,C,H, CH,.CO.CH(B).CO,CtH,.

') BoHveMh, Cmpt. rend.Ut, 61: (1890);Ber. K, 'm:
BaN.soc.ehim.[B) e<f(18M).

*) VitKtoaee,BatLaoo.cMm.M6, 807(t6M);B<r.S&,B, 1M.
') V~e.B.: Miohae!tB,Ycaeu. afeme, 8~. 34, 19M(t901);

Mich&eUaa. Preaner, Ane.Chem.9!<9,tM (1M&).



228 N$hr: Cher4.AM~.5.MaiMpyMM~.

Meaer KonstitutioMbeweie der ABuaea!tty!orote<M&ute
Bi~ite aad «.Cyantetone iet ooabMtBgigvon doa Mber auf
diMemQeMete ge~ht-tea und et&t~ elohaMfBMbMht«ag~a
an bMondcMbeqtem zn baMbe!~ndenSabatMzen. AuBerdem
wird MMdafchaaeh aoch die ~gende, Mshef aech Mcht er*
w&hateFermoMetaagder AmiMp)MMtMM<mgaasgeacMMaeB:

N.C––OH.B H,N.~–C.B

~.CH,
~Ji.CB,.

NR*Ht
!~C,B,

Die i.Phe!)yl.3.methyl~~yï.S.ammopytMo!e [9] N!~
sehr best&a~ge, aber nur mSMt!9tM'tceBMen; die wMr!~
LOMBgemihrM Chlorhydraterea~etea saoer, aat ZMMtzven
Nattiamacetat Mien die Basée mebr oder wemgerwUataad~
a<m<Segea heiB~AtMnaageo od~~atem Mad Me <eeht

beaMadig;AmmonMtmbapaÏtang,wie man sie von PyrazohtB-
imidea [2] woMerwartM Maote, erfo!gtgar oicht oder Bar
in eehr beachraBh~mUm<aag. Da die ia der PyrMotonimM-
foMnel[2] vMkoBtmeadeAtomgrappe> 0 NH oft dieTtagenm
eaurar BigenachaReaist, worde naûk letf~MBgeancht,jedoch
TefgeMieh. EMge BeobMhttmgen,die bei Sach~gN'Bettadt-

tuag aMM EigeMchaftea der Aminopyrazo!eza venraten
acMeaeB, &aden bei genaaeMr Untanachuag ema andere

Dentang; t~hefea aiehe im eaqMnmeBteUenTeil. Be!ner~en9
wert ist die NeigaBgmancher der hier beacbhebemenAmino'

pyrazole, mit SiHwattfat t<M:hereAddMonapMdakteN Mden.
Recbt edtaam iat fiMaerdie ZuMmmeBaetzoagdes hry~&U.
benzoUNd~gen i*Phenyt-8.me~yl.4-MtyI-S.MBinopyMzob:

6C,,B,,N,+C,B~. Ûber das VerMten gagea a&tpetrige
ShtM wird ap&terbenchtet.

EtperimMteMM T<H.

l-Pheoyt.9,4.dimethyt.&-aBnaopyMzeÏ [Diss. Marx')],
CHt.C––C.<.a,

ti
N
ft

O.NH, C,,H,,N, M~.

N~C.H,

') BiMettathm,H~detbetgtM3.
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Dawm der UtMKchr~ geaaonte AmiaopyMzot kan auf
ewetWegen gewooMeowerden: entweder axs htyatatUsiertcm
AenMtMNtytctotena&ttteaitMioder Me Methy!ace~Migaa)H'e.
Bit~t mit Pbet)y!hydra~a. Das in d<*renten Rcaktion~haM
vennat!tdt eet~eheade PheoyUtydrazon,

.cmcH,).c~
~<

N.RH.O.II,
<

~N.NH.C.B,

kounte trotz mehrfftchefÂndenmg der VerMiobabediogun~eo
weder aM Ao)iBomethytCMtoBe&areMtntmit PhenyihydMzin
ia atkohoMacherL8o<tBgoder bei Abweeecheit von Alkohol,
ooch a<BMethylMetesMgs&aMBitnlund PhenythydraztBin aUco.
boKscberoder eM~arer L&auogbel t00"–160" in reïnem
Zu«t&M<}egewounenwetden. In mehre~a P&Hea,z. B. bat den
Vërsachea MessigsfmrerMaang, war oSeabar ein groBerTeit
des Prodnktes bereiteindas isomereAmiBopyrazotuntge!agert.
Zur ~tUgen Umwacdtangtt&gt man du ,,Phenylhydf&zon"
oder seine atkoh&HecheLOMngin oinen maBigen tberecha6
8- bia 5-fach normaler 8a!zaâure ein und erwarmt, bM aUM
klar geMatist. Hierbei tritt der CyaBketoBgerachnicht oder
nur Mhwach aaf; die klare aatzsaQKL~aag redmiert nach
Zosatz ~bersch~igen AH<aMaFebUo gâche L6sung nar ganz
schwach. Das ,,PheDythydtazoo"wird a!ao durch die warme,
vetd&nnteSatzsattrenur tHgeriagem MaBe oder gar nicht in

Phenylhydrazin and Cyanketon hydrolytisch geapalten. Die

L'~sang des AmmepyrazolcMorhydratawird bM zum dicken,
brauaen Sirup emgadamp~, der beim ErIfaHen zu einem
bracoea, atrabMg.kiyBtaHinischenKachen erstari't. Man test
dieMswaMer&eieCMothydratin wenig Waaser aad setzt nicbt
zu verdannte NatronlaugeimÛbM-MheBzu. Hierbei &!it die
frète Bue im CMtenMoment o~g aM, eretan-t aber meist
aehr schceU za einer ktyatatSaMcben,meiat cur echwaehge-
tarbten MM<e.Ao<beate:80–90" der tbeoretiachea. Zur

RGinigungwrddie Base aas Wassernm~ï-yataHiaiett(60–70 g
WMMf pro tg Base) oder im Vakuum deatiHiert;. Hierbei

geht die reine Base a!a &at {afMosea,waseet-heHes01 über,
das in der Voyage tchne!) and vollkommenza einer weiBen

KryataHmasseeretaort.
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û.MMggabeaO~M!!gC(~ andO.tfMgH,0.
0,1448g <ptbea88,&ce<aN bei M"und'!6tmm.

Qe&') (C,tH,.N.)f. 0(W,M)-~C; f. H (?,(?)~0,8<f. N(!48)
-t'0,M%.

t.Phenyi*8,4.dimethyt'8-ammopyrazot iat eine ûtrMose

KtyataUmasse,die bei K)5''–KM' MhmMzt(MMhMichaelis')
ond Brtmt boi t02~. Bei 20 mm eiedet ea bei 20C,6'
zwtBohen16 und 82 mm stetgt der Siedepuatt um 1,0" pro
1 mm. Bai 788 mm dMtiHtMtdie Base ~tMefMtztbel 886"

bia 888" (tMrigiett M~Benzophecon); BMhMiob&eÏis nad

Broat liegt der hc~giefte SMdepoMktbei 83$" Vt&deac~

beaobMibt(tt.tt.0.) Mia (oBfenbMUMemea)AmmopyMMta!aein

~e!bee,zwMcheBSO&"and 816"MedeadM,tangaarneKtan'endea
ÔL Den SohmehfpMaktache~i Vladesco niobt bMtimmtza

haben. Die reine Base iat ia Mtem Waeaernur wenigÏBa-

Mûh,etwa 0,87g ia 100com; Ma der hciCgea5ttigteawM-

ngen L3Neg i&Ut aie beim Erkalten in tangon, &M'MoMB

Pfismen aus. Bei Zimmertemperaturiet aie in A&oholnad

ÂthM leioht iSaMoh,etwaa weaiger leicht in BeaMt. Beim

Emdanatem der aUtohoMMh'&thenaohenLBanog Miden sioh

groBe,fMNoae,rechtecHgaoderMchMeitigeTafeia,die parallel
za den BtngatenKanten geatrc<&,optischzwoMchmguudwahf-

schemUch moaoHia sind. Die LBaamgvon 0,7266g Amino.

pyrazol in thiophen&aiemBenzolwarde im VakunmeMicc&tor

bis zor GewichtskonstMZeingedanetet(gt&azendwMSeB!att*

ehen vomSchmp.t05"); QewichtNiaMtMM:0,0020g ==0,28"
{Brdie Addition voo MoteM Benzol') bereohnetsioh eine

Gewichtszanahmevon 6,M" Die Base lagert tdso kein

Benzol an.
Das reine Aminopyrazot ist bei Zimmertemperaturim

iHigon, uicht kryataNiaiertenZnatande in Waaser uatMich

leichter ïoaiich, ah die ttryataMiaierteBaae. 2,5 MM waaaer-

freies AminopyrazolcMorhydrat(0,5592g) warde in tO ccm

Waaser geioat und mit der zar NeotratiBationder Sabaaure

') Betr. d:e<erBeze!chnnagsweiwJ. Btedt, d!<e.Joam.[2] 88~
89T(t~t!).

*)M:oh<tet:~u. Bmet, Ana.Chem.eS~,1M(tM5).
') Vgt.daaAddMoMpmduktaua<Mo!ekaient*Phenyt.Smetbyt-4-

8tbyt-6aminopyrMotundt MolekaiBenzo!.
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geKtdeauMeicheadenMeoge paseend verdaonter Natreomoge
(M,0ccm 0,t.faoh normalerNatronlaage, verd&oatmit 60 ccm
VftMM) vefMtzt. Die Base warde eieht aa~èSMt. Nà<A.
demdrei Tage spâter ia die YoHkcmmeaMaMLSaong') einige
B~at&!Mtea dM AminopyMzoiseiagetrageo waren, schieden
aiohim I~m~ von Ï8–M Standeo &rM<Me,MeMecidgeBMtt-
dteB ab, and zwar 0,tt7t ge.&6~. der m der MgewmdtM
SatMtfMuanengeenthaltenenBase. Fahft man den Veranchm
konzenthefteKr ï<8a)mg(m~ so tMgiaat die

At~cheidong der
&ïysta!)i9tertenBase von ae!bst oit sehon Mch kmzer Zeit.
NatafHchkanu manbel diesenVemochendie vardOonteNatron.
lange dm-chvefdttonteBMyam',StMaMam.oder CaioiaaMMyd.
!~dtaM8suBgenetMtzm. Wenn mM dec Venaoh achoeH
genugaasMu-t, acheidetsich die freie Base im oMteoMoment
8MgMs, Mat aich aber Mfoft im CbN'achoBdes NMangs.
mi~eb wiederM~ mn spMerapoatMtoder nach dwîmp~Ng
iangsamacszakïywtaNMeMn.Die Mor beaprochMtenNnchei-
naBge~treten beieinigender h8heMnHomologennochstirker
auf and Manen beiaacb~gMB~fachtoag zo demïtrtMt ver.
teiten,da6~Ms&BaMBuotel Umstandeaio TerdaBoteaAtMieo
eich!Csea,8180saure Ntgenscha~en(etwainfolgeintramoleku-
tarer Cmtagermg) zeigen. ZweiMioaist die ncMge Deotoog
die oben gegebene rein phyM&a!ïscbe.Man haBn aamiich
solcheLesuagen, die abeMatttgtsind htMichtticbder hyst&i.
sierten,aber ungesattigtMnaichtIichdorBBter&ah!teB,SaMigen
Base, auch in der Weise bereiten, daB man eine Probe der
freienBase in oicht sa wenigkochomdemVasaM' aafi8st und
anter AuaacMoBvon Bj'yetaMkeimener~ten !aCt. Zu dem
oben erwâbntenIfrtam kônnte vioMeichtauch die Tatsache
verleitea, da8 sich das hier beaprocheneAminopyMzolaad
Mine Homotogen bei Zimmertemperatur in konxentriertem,
waBngemAmmoniak viet reicMcher Htsen, ab io Minern
Vaaaer. Die~ ËtacheinangSndetman aber aoch bei anderen
&Men, die in wa~rig-aNmoniakatiacherLBMmgsicher keine
saurenEigenacha~enentwickeinïtSnoeB;z.B. toat 100gkoMen.
tnertes,wâ8rtge9Ammoniak(D~ 0,901bei 15<')beimScbattem
baiZimmertemperatur12,6g Phcnyihydtazmoder 8,2g AnHio,

'J K<MMea<nK!oBdeMe!ben:etwa96,<MUtntd(d.i. 4,9g) Baaoin
1Uter WMeef.
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w&hrend tOOg WaMer BMr3.2 g AuiHo xa tCaea venaag.
DieaeEMOhMoaogdCrfteateewohlbei ne!en ofgaaiacheaBaaen
ze Bodeoaeia') aad dMfimvorliegendenF$!!emeht ab Fo!
erschoineug einef Omtagptan)?der AmieopyKM~tbMeM ein
M<tM<DeamctropMoBteMagedeatet werdea. In nicht zn ver.
d<taatenwaSngenAtMi!<mgeat6at aick du AndaoHaazotgar
nicbt, ht verdaoeter ttahw 8a!za&areieïcht aad M~eeU. Du

AmicoM~Mot ist Moht bwtaadtg; an der La& fMtt ea aich
nur iangsam. 1,0g Base (5,8MM)*)warde mit 40ccm ow.
mater KaUMge tOSteedeo lang am BacMaBMMer~echt;
bierbei entwickeltesich ner wenigAmmoa!a&:(echwaeheB!&u'

aag dea Ladana~pieM oben im KaMer). Beim Erkalten
M-atMnrtedie Baae za einer br&mt!tchen,ktyettdliniacheB,bei
t04" schmetzendeoMMM. BbeaM gafiog iat die Aminoniak.

abapattuag in NedenderJMM&mre:eineLBMBgTon2,0 Base

(t0,7 MM) in 50eem 4,lT.~cb aormaïer SataSare (209 MH)
wurde ÏO Standea lang am RacMoBMtMergehecht. Die eia*

gadampfte, geïbbtwne LBaangwarde a!&ttischgemacht and

gatmcht. Die Qbe~~enden D&mp&warden in salmiakfreier

SatM&are aa%etMgea. Beim BMdMip&n der ve~etegten
SatzaSare hmterMeb oine sehr geringe Menge Sehniak (mit

PtC~:0&tMder).
Verreibt man eine MêmeProbedes AnuMpyfMeb ia der

PorzeUaMMbsJemit einigen Tropten hoazent)'iefter Soho'eM-

6&aréund gibt einigeK8Mche<tNatriomnitrit Maza, ao wird
die FlOsaigheitintensiv ge!b. Die mit etwas WaMNfin ein

Beagenagha geapSiteMsang wird beim Eftf&nnen Mtttfot,
zweHeBoa inMge BNdang des Dimetbytpyrazobenwti'iaztM

(~L ap&tereMitteitoeg); aat'ZMatz voaAlkali wird aielarblos
und echeidet einenmeiat achmetzig braoaBchgetbea,in Âther
leicht ioaUchanNiedMscMagab.

Saizeaad andere Derivate des l-Phenyt'8,4-dimetbyt-
B'amimopyrazois (Diaa.Marx).

Le odatieft eiawaasefhattigea Ch!efhydMt, C~,B,,N,
+ aCt + ~,H,0, andeim~aaaeïîreies 8&lz,C,tH,,N,+HCl

(~28~.

') Xt. 8cho!te,AKh.Phann.9M. <t$(!$M).
') MMht At)MM<mg<afMiMmo!.
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BeimBhtMteo voa tfodtecam CMotwaweKto~M in die
MbenacheLttsang der Baae Sd ein we~er K)-yatat!bMiMe,
der a~MfM~taad mit Âther geM9chen, dfum ia m8$!ichat
we<Mg~«~otem Aïkeho! geMat and mit (oicht entwaasertem)
ÂthM' Ma Mr beginneadeBT~abangvMMtzt wurde; Maaea
hurzem8e!m luge, fatblaae,g!Mg!&MeadeNadeht a~t. Ans-

beute: 95"~ dwr &coretmdMn. Das mit Âther gewaMhene
Sa!z#af~ ta~trectea sofort nateMaoht.

o,Mt<g ~beB M,9cemN bei M*ad ?Mmm.

~8M g gtbea mit ?~~e~t~<H~ttdtWMhatttpetMaaaMfKiNM)~
o~aegAg<a.

0,MMg MHoKatttimTMChMnimVttw<u)<e~<)t<<M<&erH~O,
M<xafGawi~tAoeataM0,CMO(;)

Gûf.(C,tH<tM.C!+ ';tH,0)f N(K),M~-0,n. Ct(M~4)-$.<-<.
'B,0(a~) -3%.

DM!afittMoheM,ioTataBwMMt~mït~eSàb MBteftbN6&"

tenumen und ist bei ?0''–71" zwemer farMeMaFitiMgheit

geschmotzen;eevwMenaNï!KtystaUwMMrtmVat[NameMcc&tor
in 24Stoaden voUkommen.Das bH ztu'eewichtekoBstanzim

BmMcatM'getrockneteSft!z achmtht bai !65".

Beim Emdenapfender waBrig'aaïzaauren L8sang des

Aminopytazotatmt dem Wasaefbad~erbâlt man zenSchatdas

waMerhfdttge8ak, h&oSgvertaMebt mit dem waaMttwtM

(Sohmekpanttmeist sebr MMoharfzwMchen70" und !86');
auch dieftesSatz wird im EMiccatM*waeaerfreiund Mhmtizt

dam bet t56".

A<Mt,8?Mgdett!Mor<MBaeeWtUfdanBoZ~Mtg wMMr&e!MSaiz

~eweMMt(weMe,eeMqtXMmdeKty~tmMMvomSehmp.IM*);Ge-
wtohMMMbnteie,42< (ber.!).

0,1440gaben8M MmX bei t&"und150mm.

0,MMg g<~en cemNbei M*and?4 mm.
e,M~ < gabea m!t AgNO,in eehwMhN~ete'a<MMrHaang

O.t<!<g~0.
O.~Mg verbKM'httc 7~6 com ~t-aMtottet AgN(~'MM)ag.

Gtt. (0,,H,.NtCb N "8,M~ +0,06; +0,88; Ct (M,M) -<M;

-~9%.

DaaeatzMMreSaizhait aicb beim Aufbewahreneaver&odert

re!)t~eM: ? Wasser ist M aa6erordMtt!ichleicht t5shch, te

h <? Mt~schea DtNetttttoneteht(S.M)oSiMbMmMgeMae*
BmdtMtbMo$ee«gw~M?,<?<?g.
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daa ea damaakaam ~Mahystt~Mettwerdenhann. Die wM~
L6saag MagiMt stark aMef ad gibt mit Platinchlorid wnd

QaeeMtbeMMMidttyataMiBiacheNiedeMch~~ M der Va.

toamdeBtUt~eo zwsetzt <iohdM tayotaMwasaefh~~je(&tM-

hydMt. ZoNttt deetiNert SabesaK ab; spater <eht bei 804"°

bis 201"nnd 11mm Mosehr d!<~<t9~gea,~bee ôt aber, das

ent BMhemifteBMûatteo wBtMn~ hyetatBniMhe~tMtte

(Sehmp.62<'–e5~ Mahafaber mcht nther anteMacMwotde.

M:chae!ia und Breat g~ee (a.a.O.) demCMorhyftMtevom

MMBp.W die Formel deshyaMhtMMt&eienSatzMund er.

wMmeodas boi M6' sdtm<hMBdeCUcAyAratgar aicht. Der

WMeMpntohmit dea obigenAngat~a ist wohl M an deaten,
d~ die ({MaantenAntoMndM 8a!z aMh der So!tmehpon~-

bes~mataagim Bm~cc~ofMfbewahtten(webd daa e~H' toc~r

gebandeneKtystaMwaaMrMtwich)<mddann MM!ya!M't6n.

H&tindcppeh~z, (0,~R~,N,+ HCI),+ PtC~ 784%
Nae It6mmg Ton 1,0 g AmmopytOMtdttorhydtatin 16 com

WtMM)'wafde mit etwasSatz~aMoad dan mit PtatmcMond-

ÏC<xmgvNfaetzt;M~MtMon ofMgegatbe,gMmzeBdeN&detohea

ans, welche batd ttabw warden and in donhetbMane, dtcke

Memen abargingeo. SowoMdie Nadeta fds auch die Ptiamen

schmeizen bei 192"–198' enter QMeatwicUtMg.Du Satz

konnte mcht ami~ysMiiaieftwetdM; es zene~t aich.aMchet*

aend io ttocheademWasser.

0,aMO tS~a 0,05:6g Pt.
Q<tf.(0,,HMN.Ct,Pt)&Pt (84,9$)+C,M%.
Dae Solfat desPhenyIdimet~tamMOpytaMbMt,ahaUch

demdes AailiM, in WaaMrzMmHchschwer toaMch;farMoM

Nadetn vom Schmp.190~
Da9 Pikrat (ana Base and PihnnaatN'ein a!kohoïi9cber

Mmog) bildet feine,gtM)!ichge!be,in Wamer achworISsKcha

NMetchen;ombfyataMiMerbKFaas verdaoBtemA&cM; beginut
bei 1S6" za Mweicheannd Mhmibt bei 187° acter Bnma.

~tbaDg (nach MichaeMa [a. a. 0.] bei 187"–t38<'); verpaCt
auf dem PtstinNech,jedoohohne KMU.

0,t620g gabea:n,4eemN be!M"uudW mm.
0~ (0,,HMO,N.)f.N ~0,20)+0,18%.

Ver!Md~nder Base gegea EsBtga&are: in EeMaig t9Bt

Ndt daa AminopyKMotbd Zimmertemperatar glatt auf. h
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wMriger Mamg iat die Hydro!yM des Acotata betraehtMch:
ans einerMaaag voa0,65 $ wasaerffeiemOMofhydrat(t Mot.)
in 20 com Wasser schied eioh aof Zaaatz einer Mseag von

0,84 g !tryataMwa8MrhaMgea<NaMumacetat (1 MoL)ein Teii
der freien Base zaaaohat ôlig ab, ging be!mOaMchOttehtvoll.
kommeaklar in Maang und fiel daao nach !nmer Zeit in
dea Nldelohen wieder Ma (0,2t g =. 46" der CteMunt.

mM~e). DieaeNadelo wu'en reine AmiaopyfazcibMe(Sehmp.
!(?'; Ka&odyiMaMean<g~v). Die Aa~tthevonVladesco,
da8 dae Acetat van WaMer nicht z~ïegt werde, tfMft a!ao
BichtJNL

Zar Dar~eUmg dea Benzoylderivate wtKten 0,9 g
Base(1 MoL)mit 0,8 g BeazoytcMorid{etwMmehrab 1 MoL)
und 2 oomNatroaÏMge in der Reibachaïevernebea, bis der
Gwtch des BeazoytoMondB?eMohwaadeawar. Du Rea!ttioaa*

prodakt (w<nBerBrei) warde mit Wasser gewaschNt,aof Ton

gebfMÏme~anaverdBontemAtkoM oad dann noch me Benzol

<MBhyata!MMt
0,1576 g g~en M,< ecm N bei t8' <md T<2mm.

O~MMg~ben t9~eemN bel M*aad 7Hmm.
0,t3azggabea0,8688gCO,und0,WMgB,0.
0~ (C,,B,,ON.)f. C(~,M)-0,M; HH (6~9)-e/!9i f.N(t4,<4)

4.0~08;-0,08.

WeiBe,gtaazendeNad~tchea vomMuap. 196" !Mich in

kalter, verdannter Sohwe&Is&are,au dieMf LS~Mg durch

AiMtta~e faUbm*. Der Sitz der baaiachanËtgenscha&em
dieaesBeazoytdonvatMist o&abtu' der PyMZoUtent;iat doch
aaoh dM l'HtaByt'S'methyl~-pyfSzoba trotz aeinet' P&Nteï.
Bâternoch M etark bMiech, da6 es sich in S~aren Mst, ein

CMorhydratund ein PiatmdoppeMz Me&ft.')
Zur DMateUangder Benzalverbindung warden1g Base

(t Mo~.)und 0~ g BeczaMebyd(etwaa weniger,ah 1 MoL)in
20 ccm BiMaNggeMat; die Mare, gelbe Lôsung warde nach
einer Stande mit Wasser verdaant, alkalisohgemacht ond

darchf~Mbattett; der gelbe, flockigeNiedersohlagwarde aaa
A!~oh~mahystaUiaiMt.

0,t089g ~ben t4,<eem Nbel 2S' nndtr4 mm.
Oef. fC,,a,,M,) f N (t&,27) +0,t5

')EnoM, Ber. M,3)98(t8M);Ann Chem.M8, tSZ(!88~.
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<Mba, MidegNhMendeNMeMtea, die g~)t 65~ weich

wetdea w&dbei M" ttchm~zan;anMoh in WaMM,~a ~Mht

M wtdamtem Attmhet MAin Âthw echca bel Zttuimer-

tempeMtar !MohH<eReb.V~aateSchweMt~aK~pattetd~

~amÏvetMadoBg ia ihM KompeneateBschon bol Ximmer-

tempMatmf,verdbnnteA!bf~t!&~eeMt baim KothM.

BeazyïphenythydfMea des Athyt&ceteMig8&Maaitri!f
[Dias.WMaeche~,

CM,.U(.,C~C,H,).ON C,,B,,t~3at.<t.
~.N(CA).CH,.O~H,

C"B"N8!a1U.t.

9 g ÂthytMeteM!gB&uMMtnl(1 M&L)wurda mit t,4 g

Bee~pheBy!h~dKMiB(1 Mo! v. Kab~bfmm) tefsetzt; die

Masse etwanate aich amttt and aoMedkein WMser ab (vgt.

PhMy!hydraxM). NaohZueatzvoaÏOcom ahsolutemAlkohol

warde dae GemiMbMf dem Dampfbttde2 ~acdM t&Bgam

RacMoBMNer erbitzt und nach <i"!aAbkahten mit Wasser

bis Mr ebenbeginnendenTf<ibMg«Ketzt. Die Maaee Mhied

sich aUm&MichiD zwei ScMchten,kryataUisMrteaber nicht.

NMhdemdm'chdfeMtandtge!tEtwârme~ in einer SachenScheJp
auf dem Damptbadeder AUtûhotund vieUeicht abg<apaïtenea
Wasser 'tertrieten war, wordedie Masse im VakunmMMiccatM

abev KeM end Hdtw~feb&Meaufbewahrt. Nacb !) Woohen

zeigten Mch die emten SpMteo beginnender KryataUisa.tton
(PriMnep);14Tagesp&ierwar die gacze Masse etatarrt. Eme
aaf Ton ~trich~aa MBdmit A&ohoi von dem aaha~enden
bMonenSimp ba&eiteProbe war rein weiBnad achmob bei

Qat<9'Qe~farbao~. Die Satmianzwurde m Âthor dotch

tan~M'eaBtw&rmenauf dem Wi~aeibad~ get~t and dm~

achneMeeA~ûh~n ata C&iBCt,w~Bes, schwaohgetbeSchigeB,

ttystatMniMhesPaher fef&ttt (miktoskopischhteine, beiderseita

zageapitzte Prismen); Schonp.ae". Die VethMta eiad beim

tîmkry9ta!tiM''MBrecht gro6.

0,UO< ga'jeB 14,2Mm b<'i und 745 mm.

n< «'B.) f. N.t4.<3)+a,S<
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A)MMit. pnttt. Chemte(3) M. M. t<

BrwSnot man du Ben~tpheaylbydrMOB mit veidanater

8a!ze&m'e, 80 tdtt MgeBbHûttttah der chfM'ahtwiatiacheCyM.

kt~oagenMhMt.

PbMythydtazen dee ~thyiac~tessiga&afeoitrita
[Mm. W~tM~ke aad Sehmidt~,

CH,.
/CHtCtH,) UN

t O..U"N, 001,2.
~UA

`

Mischt mao !<? MM AthyiMetMeigaitorent~it(U,t g) mit
100MM PheBy&ydf!U!itt(10,8~ go erw&fmteich die MMM
bla etwa 60" und tfabt eich io6)tge WMseMbecheid<mg.Man
setzt pa. 6g Aikohoï hiazM.so dftCe!ae klare, beMbMMneM-

sun~ eotateht, erwârmt etwa 2 Standen lang am BaoMaB.
haMef auf dem WMserbade, Mhït d<mBim EM-jKocbMdz-
g8)n!schand Ct~ unter hef~em Reiben mit dem QhtMtab
WMser ttppfenweMebMZBfbe~ianendooTr<tbenghinza. Nach
etwa 6 MinotMt«Mt~frt die ganze MMaeza einem ziemUch
<iM<eB,ge!MicheeBtei, der an der Pomjpeachaff abgesaagt
uad mit wenig A~ohct ge~aechen wi~L AMbeate an ex-
aiccatortrockenem RobprodaM: 48–78" der theeretischen

Menge, meist c&.66" Bei weniger echaellerAbsch~dtmg
ktystaU~ert dae~heQythydtMonaas der ~Mg-aHehoMMtMn
Mutterlauge io hoUg~ben BOMhaiczugespiter Primen vom

Sohmp. 68"–?0<' am. D<e PhenytbydrMonvefwmdeît sich
aowoMan der ï~, eh auchHa VtttmameMtccatM'etwa ïm
La<<feeiMe hfttben Tages ia eine rotbraane, tMZtge MaeM;
m alkoholiocherSMpeMtOBiet es 8e!batnach 4 oder ? Tagem
noch tuMOfMtxt.In AM~hol ist es sebr leicht i6e!!<&;daher
sind die VerhMtebeim UmttyataBisierentecht gro& Das Ma
AMKthoÏwmby~M~~ PheByUtydmzcBNt ac&)Mew<M~
tchmiizt bei 78*–74" and verecbmiert,geau wie dM Roh'

pMdaht, in etwa 6 Stacden voU&0!omen.OfJter ÏMMtea die
zn den ABa~yM!~beetimmten,umto'yataHiaietteaSttbetmzpMben
nachdem AbfiltrierenBar 2 StMdea langimVakaomexeiocator

~troctmet wwden.

C,189t g gaben S6,Cc<:m N bei 20* und M6 mm.

O.ZMZg gabea0~908g CO,und(!,ta79H,0.

'} DiaMtt&Cco,HeMdbe~<a0t.
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(M. (Ot,H,,N,)<.C C!t,M)-0,M; f. H(T~ï)+0,tt. t N (S«.<M)
4.0,<t«%.

Uas nicbt umhyataUoierte, mit Alkobol mehnaata zer'
riebene aad gat $a~wMchene Phenythydrazoa(8chmp.75°)
reduzMftstark a&atischeFebUngache~Banag setbat !a der
Httze attr M~e, ttetenMgischarMBgegen io vetd<tant ~M~t.
EMberMmng. !mGegenaatzMetza redoziert PhemyUtydMzta
allein Mtbatio atarkerNatMttiaogeFehHngMhe MoMg sebr
M!me!t. Qegen MMa<Mt)<dt&!McheSitbwMmag wfhMt eich dae

PhenyU~dmzoBNmMchwie gegea Fehhngache Maoag; ic

~oazentnettem,w~BtigemAaMnoaMtist die BedtAt~MtdfiMBg
bedeatend tMgsamw and achwachar, ale bei genagetef Aot*
tMmahkoHMBtMttM.BeiMa Pheaythydr~dit redaziert h!N.

gegM'acoh bei Qegenwartvan viel ~nzeatriertem Amoc!

SUberISMt~aebr acbaoU.

HeiMe,verdCmtteS~za~H-ehtge)'t dM PhenythydrtMMaio
du isomereAmHtopyfMotam (a.BachstenAbBchoitt).BeiVer-

weadMg aquimot~tiMer Mengeo8atza&ure(l–4 &cha~tmat)
uod PhMythydrazoawurde regetmSBtgeio Teil des Aea~a~-
matenab hydM!ytMchgespalten(Keton. oder OyMb)t<tDgentch:
eneigiacheRedttMomFehHngechef msM~). <)b dieaeHydt~
tyae uater anderenBedmgMtgeovnmedeN werdon kann, iet
noch aicht anteMMcht.Zerreibt man dM PhenythydrazeBie
der Reibechatemit jtOMentnerterSahsauM. w enta~ht eine

klare, sitrouengelbeLBsang,deren Farbe bmm Kochen rMctt.
aber nichtvoUkommeavenchwmdet. DerGmod diesesFMt<

omacNagsist noch ambekaont.

EiMProbe desPhenytbydrMOMtwurdemitûbérsch~sigm*.
6 fach normalerNatronlauge4H Miatten lang am RatcMhB*
~aMer gekoebt, wobeies sofort zc einem heUg~bp!~an der
ObetC&chesckwimmendeo(M schmolz. 6, 16 aad 45 MMMtten
aach dem VeranchabegiMnworden Proben des Ôta abgehobea,
und mit verdOMaterSaïzs&ureversatzt. Das Ùt !6ste sich beiat
Cmschatteht in der K&ttestete bisauf eine achwadteTratma~.
die bai gelindemErwarmeD Terscbwand Die klare gdbe,
tmtzaaareMsan~ ~fbte eich beim Kochen sichtlich tmMe~
wurde aber tn koioemFaMe vollkommenfarblos. Nach dem
ErMt<:n der alkalischenFtûssigkcit warde daa gelbe 6t mit
Â~or aaigeBOBtmettand dicaer tadw~Meabge'hïnstPt;bierbei
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ie*

!tryt<t<tUMwtengfoBe,heUge!bePriemenvomSchmp.72"–790
(bMeinemanderen V~s~tM: 74"–76") au, die oBeobarwoJer
mit dea AasgMgamatMiai (PhenyihydraMo)noch Mit dem
uatM b<9achriebeaemt.PhenyM'methy!4.&tbyI.5.aatino~Mzoi
Meatiech sied Denn eine Probe der bei 7~<'–?8e
schmpizeaden,heï!gotbecPriamea mit emer etwa ~eiobgMBe!)
Meaga Mach bweit~tenFbeny!bydraz<MMgemieohtwarde, ver.
echmiefte die Masse beMite beim ZtMammcnreibenin der
B~baebate, und ein ebeasoïchMGemiMhder bei 72"–78"
edMMtwndeoPnomen mit dem AmtnopyrMot(8chmp.62" bis
M") acbmûb!bei 68"–72". Du RohpMdektwardeMalyatert.

0,8M*frgtben 85,5OMtN bet Zt*tmd?&8am.
Gef.(C,,H,~j f.N (M~) -~t

Bei 8 Monate langem Stehen im V~HumeMiocatcrblieb
die SabstMz aoverandert and wKchmierte nicht DieMSeb*
ataaz warde Mahernoeh mcht geaMer MtermMhh

i Pheny!-3*methyl-4-&thyt-6-tHB!aopyrazot 1

(Dt~. W~roecke and L. Schmtdt;,
CH,.C––C.C,H,

N C.Na, C,,H, Mt,9.

~C.H.

Koc~ mM das Pheaythydrazondea ~~ytaceteasigaSuM'
ni~'ib mit abefscbOsetger,vordanuterSatz~are, ao entateht
eine meMt beUbHKtne,klare LSaong des t.Pheny!-8.methyt.
4 a~yl.&~miaopyrMotcMorhydmta.Man ent~rbt die I~oog
datdt Rochenmit Tierkoble und dampft aiebis zar begfnoeB-
den Krysta!!iMtiooein. Das beimErkalten aastn-ystatMeierende
SaÏz (fat WNC~ feine Nâdeicnen, Schtnp.198°) wardo znr

Ana~e zweimatMMaiedoodemWasser unterZuaatz vonTier-
ttuMeomktystatNMWtund imVa~Bex8~cc<~toraber Kali uhd
Schwe~eMMet~tMekoet.

C.t~ZTg gaben ~aeMa N bel ?* mJ 7M mm.

OJKZ g geheN 0.98Mg CO, n'tft n,))()2 {; tt,0.

%MSe~ ~benC,OWg A(;C! ')>

Ckf (C,,Ht,N,Ct)f. CfW.HO)+0.tH;f. (6,79)+0,29;f. N(n.6~
~e.M f. et (t~a) ~o,n

') B<<r.der A<t&fabfm<n'derCbtorbMttmmMttga.S.2«.
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Sebr Mcht tCsHchia Waaaer und Alkobol; Ma ietzterem
dt!tch Âtber fast qMntitativ fdtlbar. Die wMrige Mcaeg
reagiert etMh Mmer. Schmp. !94"5". Ob unter anderen

BtdingoHgen6in kryataMwMaerhaltigeaoder aatzaattMreichereB
OMorhydrateotateoen hann, wardoaioht ooterMCht.

Baqaemer iat die Daratellung des AtBtaepytaMba!~ ~ae
Jb<~<0t~ des PheayïhydHMKMM:100 MMÂthytMetea~aaare.
NiM (H,tf{) wird mit ZOoem Wasser Md dann mit einer
Meong vcB tOOMMPhoaytbydrMh- (~0,8$)h 6ccmBiMM!g
and !6ccm Waseer veMetxt. Sofott entat~t e!M weiBe
B)MMon iaMgo Abacheidaag ~hea heUjjEetbeo()!e: (Pheayï.
hy~HMWBoder Amicopytazo! oder eia Gemlaohbeider). M(m
!t<Mhtdie MtMhaog etwa S Staedec !Mg am ~tcMaBhahtw,
wM du 01 eieh aUm~Mcb dteMMt <&fM,Mtzt 40 cem
ll,8.&eh normale Satzs~we (C <*t,t8B) sa und kocht a<K~
emt~ Minatea, bis dao Ôt klar geMst<9t; dMa dampftman
die rote Msuag bis My beginModeo&ryataHiMtiooein, !&6t
erttattenund MMtgtdae MagMobied~BeSatz ab DieAMbMte
an eMicca~ttrectMaem Satz (wdBe, bei t96" NdtmetMcde
Naddo) betrog 16,6g, d.i. 66" dertheoKtMohen. Oderman
aimmt dM Ô! vor dem SatzaaarezuMtzmit Âther auf aad faUt
aMder getroc!met~ athedachen tt~Mg daa OMwhydratdurch
EMeiten tfockMen Ohtot'waasefstoagaaes;AostMate t9,0g
'*80% der theorottMhet). W&hMBddu reine Aminopyrazo!
chtorhydratwederammoBiakatMcheSiHert8seBgBeehF~hHng.
scheMatMg redazMrt, Mda~M~n die hier besohdebeMnr<th«<t

SatzpMben meiat eehr dettUioh. Zur DMateUoMgder freien
Bue Mat man daher dieees 8a!z in wenig WaMar, aHt die
BaM darch ZtMatz abûtaohUamgerNatcontaoge a~s ()t aea,
und verM~t die aUtatiBcbo,W–70" warme Nmatabn mit
aoMdFeh Ungâcher L6aaog,da~ eiaeschwache~Maue~rbang
beBtehenbleibt. Hach dem Brhattea nimott man die Mige
Base mit Âther aaf, ttenat die Schichten,befreit dieatherische
Schicht von der &apferoxydo!haat dnroh FiMnerea, troctmet
sie mit ÂtzkaMnnd verdatoptt don Ather.

0,îMt g gaben 8f,6 cem N bei m" und '!4e mm.

<M. (UMHt.Na~ < t20.8:t) -u,06"j,.

Die Bas'? krystallisiert ia faxt farblosen PriMnan oder

rhombeaiormigeBTaMn, die paraHet inren Kanten geatMift
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aad und bei M" cbae Zersetzwg aohmcben, Die Base aiedet
unter t4 mm Draak bei IM", nater 80 mm Dfnck bei St2";
bai 763mm kocht ote ohne merMicheZerMtzuogbel 84t"Ms*8
843" (tMn~Mt aacb BeazopheMB). Daa I1berdestiUjereode
heMge!beÔt enten't ïm Laufe wenïger StandM M eher
schwMittgolh g~)fMea, kxyaMNBiMhMMMae. Me BMe hat
bei Zimmertemperatur selbat im feinen ZattMdo Mae gMBe
KtyataHiM~oaagMehwindig!teit.An der Loft hhlt ~e Noh
woehenbag oBver&Bdart.In wdanBtea MiBeràb&ttMBt8et aie
sich leicht; atQndetdaegeaKochonmit tMzs&we oder N~~eB.

iMtgeMt me ohne meAHoheZt~e~iMg gat MM.ÏB Aihcho!
und Â.tber Mat dcb die Base sehr leicht, in Benzot etwaa
aehwietiger,aber iatmerhia nochrecht leicht; beimEindonetea
der BeMoUesaogbleibt emesch9ttktyataïMaieModeVerMndtmc
von der etwae HBttew&hnUcheaZMammeosetzang60~H,,N,
+0,3, za~ack, die das KtyataUbM~ im Vacant eMt bei
mehKtaadigem Erwirmen auf t(t0" verMert. 0,2789g Amiao.
pyrazol wardo in 5com B&~mtrockoaemBeM:~ge!8at; beim
EtmdMMtender LSsang im Laftatrota bei ZMBatettompeMtar
bmterbtietwn0,2982g fMMose,vier- odwaephaaeittge,pM~M
za ihMn Kanten gestreifteTaMa vomSchmp.01". Qewiohts.
zm<ahmedenM&ch0,0183g-.6,64< berechtet Mr60t,H~N,
+ 0.8.: 6,47< 0,1864g der beMolbattigooSabataxti!(ab-
gewogeam einem kleinen, daBnwtmdtgeaRoagonzgtM)w~rde
imVt~anm im WMMtbadin einemdic~wandigenReageazgtas
erwannt. Bei 92" and 48,5mm Drook achmotzdie &tbatMz
miter heMger aMentwicMmg. Daa Waaaetbadwardeatunden.
!Mg im tebhafteBKoc&enerbalten. Der Dmek aaalt laogsam
auf 37 mm. NMh 4at~d!gem Br~armeQbetrug derGewichts.
verloat 0,0t08g, nach weiteten 8 Staaden M~eaamt 0,0ï2:g.
B<iweiterem Brmtzen blieb dM Gewicht kottatant. Cewiehta.

abBahmedemBach6,B8< berechaet6,07" DasimBeagenz.
g!aMbea zafact~eMebeae ôt eMtM'tftenach etwa 2 Standea;
Schmp.Sf; die MMee~te sichMoht iB verdannter8a!zaa<tre
und hinterMoBbeim Eiadamp&n dM obembeschnebeneCMor
hydrat vomSchmp. MS~.

AtMtyMBder ktyetaMbeaMthtd~enSabettUM:
1. 0,n<~g gtbeB?,8 ccMN betM*<md'!&8mm.
2. 0,t46tg gabea~,7 eemN bet «X"Mod'!Mmm.
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3 0,~04g gabeaM,0«m Nbet M*und?59mm.
< ').M<)8g gabea~$01 g CO,and0,tMBg B,0.
(ief. (eC,,H, + UtB<)f. 0 ~e~) 4. f. H -t-<~8!

t N<<M ~<t,S9;+0,t3; ~.O.Ot~.

BemwtwBawertist aa~r der ZaaammexMtzocgder Vêt-

biadmogder UmatMd, daCdor SohmdzpanMderbeaz<dhatt~att
Verbindang88* ttber dem der bet)zo!<ireieniMgt.

ObwoMdaa t'Phenyt'S.methyM &thyt.6-Maia$pymzotin
etwa 6.faoh normaler AUtaitb~geaatM:eh ist, Met es afch,
nameatKcb bel acheeMer Aas&Maagau der LSaueg einea

MiMf Satzo, im ObeKcheB h!Bre{cheadvefdttoate)*LMgen
~0.26.bM0,5fach normal) leicbt und sehneUMf. Be! Mtttogef

VM8Kch<&M{&hMBgl&stsicb die BMe auch in Mt ges&tMgter
8&~t!()aoogoder in i~awarm ges&ttigterStMBtituaoxydbydMt*
!6au!)g,wMngenï Ammbniak (auch in koBzeatriwtetn)oder

HydMZH)hy<hratMeae mit demCharaktN' eiaMM'otMiMMhea
A mina fmacheinend unvereinbaron Etacoeinuagen sind bei
dteaemAminepyMzd ganz beModeMaaC&tHgand legten an-

(tmgedie epAter&!<{rrtQmMcberhtmoteVermntaog ot~e, daB
dae vorliegendeAminopytMol mch anter dieeenBedingungen
in ein stmies Deamotropisomerea(etwa mit der Atomgroppe
~C:NH) amiagere. Die richtige, rein pbysiMscheDeatang
wurde beroitsbei dem B&chstniedeMBHomotcgen(a. 8.29t)
besprochenand wird auch im vorMegendenFatleale ztttMSeBd
eftdeaM aMtenad&darcb,daBaus verdaantaHadischerMsang
die ftoio Base darch konzentriertero AïkaMaage aa<geM!t
wird; zweiteNSdadarch, daB die Base eich im kryataHMierten
ZostaBde, z.B. in Ammoniak, weit achwienger!e9t, ab im

bligen Zastande, und drittens darch fo!geadenVerMch: eine

Maang von 0,ô024g AmiaopyMzoteMofhydf&t(2,11MM) m
10 ccm Waseer wurde mit der berecboetonMenge(2t,Ï ccm)
O.l.BortnaterNatroBJacgeund 50 ccmWasserTersetzt. Beim
Urnschùtteia entstMd eine nentrale, achwacbopaMerende,
aber scMt klare L8mng..Nach 4 Stonden war noch keine

Abscheidungder Base za erkenneo; McbateMdie Opatwzeoz
batte eiwM zugenommen. ImpfaBg mit krysta!HaierterBase
bewirktekeineAM<&H~Bg,anch nicht nachstmtdea!aDgemAb-
kaMeoaof 0~. EMt im Laa& der nachatea5 Tage schiedeo
sich an dea GeiaBw&ndenfarblose Prismen ab. Vorwendet
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MM bei dem VeMBcbweaigerWasaor, ao Ut meist st'~ft
ein MeiMfTeii derBase 8!ig aas. HiMMs bcMchNetsichdie
LoaUcMceitder ë!igenBasein WMser') vonZimmertemperatta-
x0 etwa 26,0 MM= 5,2g im i<iter. (jtefade die votiiegeode
Base ktyataBiBMjftaas ihren abeM&ttigteaLBsmtgenbeMadera

ttt~ aaa. BatM~a der. ÏCaenden Kt'&a. des AmmoaM~N
a. 8.83t; wai man die Base aoa der LBsangemea ibrer Saba
mit AtMBCMakaasMea, 90 ma&man mB~Uchatganatt die
berechneteMenge anwendea <mdjedon AmmoaMk&bere<!ba&
venaeidett.

Zar BMntwMftoogder Frage, ob die LCMagdes AtoiBo-

~MMotain konzoaMe~em,w&BhgemAmmcBMtdaa Ammo-
aiMMah dnee deemottopen,aa~MBIsomeMBenthalt, warde
aaf eine MMBg von0,6g AaMnepyKM:<~in tOccm B&tnnm'
trockenemBenzolbeiZuameitempemtartMc~euesAmmottMh-

gas geMtet. Hiorbei tobied s~ he~ AmmemamMdKMN;dis

L8a<mgbMebvoUkommeaUM' and troe~oeta im Laa~ von
8 i~MdMtto~ VerdMMtangdes Benzols a~m&httchganz
ein. HiertM blieb die oben beaohtiebeaettystaUbenzoUM~tige
VerMndang$0,,H,,N,+C,,a, zcrack. Za den AMtyMB
Nr. 2, 8 und 4 und zut Biestimmaagder darch BrwBrmeBim
VakuumaMtreibbM'eaBeazohnengediente die im AmmcnMk*
atfMt ge<MaaeneSabatfmzpMbe. Daa l.Phenyt.3.atathyt'4.
athyi.S.MniMpyrazoïist abo antef den hier arw~nten Be-

dingungennicht imetande,ein AjmmomumMbza bildon.
Zm' CharaktenaienmgMch dieaes AnMmopytazob&ann

man die Reattioc mit Nitrit and konzenirierterSchwo~Is~re
bematzen:zeneibt man eine UeuMProbe der Base m der
ReibschfJemit etwas koNzenInerterSchwefebaore and trSgt
M dieM&rMoaeL6aang ein KamobemN&tnomMthtein, eo
f&rbtaich die L<t9naggelb. Brw&rmtman diese L89angim

Reatge)Mg!Mge!inde,M acht&gtdie Parbe in gaM karzer Zeit
im tief bin~ot nm. VeMetzt mandieM rote Maang mit sa

wenig Waeser, daB sie otaogeMt wird, aber Mar bleibt, M
kann man datob ein. oder zweimatigesAm&&Mndie wa~nge,
schwe~ht~MMmng &st voUkommeaeattarben. Der Âther

') DiegeHogeMengedeabelmobenbeMhdebeoeoVeMMhinder
LCeun~eaMttttea~KoehMttet(2~,0MM- <,MgimLiter)wirktwoM
noehniehtMMabead.
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&fbt sich oUf~Mgeïb. Vetaatzt man jedooh die blutrote,
toMentdMt Mhwe~aMM Msang mit mehr Waaaer~ oder
beaMt mit ûbeMchCaaigwNatMaïaage, M v~achwindet die
rote Pwbe anter AwMïaag einee ge!bea, BMHgenNioder.

ed)i!agM,der eidt mat voMt~mmeaimÂthermitdiMaengetber
Parbe ÏStt. DtM9 MtMMgeoFwbeaamsd~e atad zwei&BM
auf du MethyM&y!pyra!MbMMtfiaziaza)fao!cat&hMa(vgl.
epatMeMM~mf:).

SUbefoitMtvorbïodttagen des t 'Fheayï'8-methyl-
4*athyt.6.aminopyMzoÏa (Disa.Warnecke).

Das reine, a~aw~oce6Mz dea Ï.Pheayt<8-mathyÏ.4.&M<yt'
9 <mth9py!'Moi9gibt bel der Fatlat~ mit SHbofoitMttio ~w'
dûmt aa!p<tM8Mrer MsaDg MUMtbei m~mttUtdtgem Et*
w~mM fHtf"60''<~70" reinea CMotsUbMohne die gedngete
Mctee h<u'N~MZN'MtzaogapMdtdtte. Die zeerst dMgeateM<'Mt
eod ttoteKachten Prebeo des M~MMMBSatzeagaben jedooh
<M)tardieMBBediagot~ea CMoMiibef~Uoa~a,die darch etwas

HMa veMBMiai~waren, vielleichtiaMge AawMenheitgeringer
Me<~eBMdazierenderVenmtreiBtgun~en,die ja tm9demAmioo-

pyMiMMttat DifMe- oder DiMoamidoverbiadMagea<Mw.er-

zMgM tBnoea. D&her wMde die auf 8. 289 sngegebone
OMMbea~mmcagin der WeiM wMgeMnt, da8 die wMnga

LeN<ngdM CNothydMb ohn~ Zteatz freier 8a!peten&Mrain

der KNte mit abarachamiger8iHenMtMt!8Mnggei&Htwarde.
Der N](edeKcNag,der eBerwatteterweiseaaBefdem OMoKMMf
dte anteB beMhtiebenea, ie MCem WaMN't8a!i<AenSHbe)-.

aittfatwbiBdNBgeaen&Mt, vade enf dem fitter so tMge mit
etedendemWMaer aaagewMohep,bis dM aMa~Md~ WM<A.
~Mew mit 8at<MtOMkeine Tta~ang B)ehrzeigte. Das Ohlw'
ai!bei woïde dma Bach dem ~bHchM V$rMtMn weit~r be.

Ït&Bdett. Zw DafateNnag der in h~Bem WaMer MaMchen

SitbwwMndaagea Wtrdc t,9g Aminoï~M~loMothydrat m

4$ ocm Wamr gel6at und mit eine. f~chUchea ÛbeM~hoB

von Non)Mt-Sitbetmtt&tMMt!gWtMtzt; dMBwardeimWaBBet.

bad arw~rmt, bis <tUe9a<t8erdem ChtoNitherwedMia Mmag

gegMgea war, and heiBNttiert. Das moohheiBeF!thst wurde

in eÏMm gt~Bœ, mit MBem WMset geMtten Q~Me der

ïaagMMaenAbkOMungûberÏMMB,wobeizoaSchatmotgenstem-
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<MdtreoztSrmig verwachaenedaroMchMg~g!jMg!Bczende,an
den Eaden darch stmnp~BPyMmideo begMnztePinaman Md
bd einer etwae(tO''–M") nieddgeMa TompeMtarfeine, Mtde.
gMmMBdeNMekbea MahcyaMMM~en. 8ew:e die eMtee
NMekhen MacMenen,wurdewieder bb MmVeKohwiBdeader
NMelchen efw&rmi,datoh e<aeBMgew&rmtenTMchtM'an der
Pumpe Cttnwt and du FUtmt weiter ftbgehaMt. Die ee ge-
treontea VefMadaegMwardea im Vt~mmBMatccatcrM)'ADa*
lyse geMmet. Ambeate Ï,8g ptMtM~ches Sstz (44" der
theoretMcheaMenge)omdt,0g Mdet~ntwgM(88%). DieAns.
béate an pnBOMttsohMtSfdz h&ogtseht vonder Keazeotfetien
der LCaMgea ab. Je koBzeBMex'tetdie Maang Nt, cm M
mehr pnamatMchea&ttz ttyet~UMiertaua. ïat die MMDg zc
vêtant (z.B.: 0,96 g AmiaopyMMteNorhydrt~+BOccm
WaMef+8ccm NormeMbentittatt8saBg),ao entateht aar daa
aade!Mrmige8&!z. Daa priematieche Sab iet hystaM.
wa~r&et. 0,2400gSubstanzverlor bei VO.ataadigemTrooknea
im Vt~aornexaiceatoraber SchweMN~Ke0,0004g an ~ewicht

("=b~/J. Beim daMni~o!geodeB5-aModigeaTre<Anen im
Tota~b&debei 108" bMebdM Gewioht honat~t; dM Ma zer.
riebeaeSatz &tbte sich jedoohobeta&chUohschw<MAh<lbtMm.
ËiM MStundea im Va!coameMtocatorgetrookneteProbe batite
sich im EapiUMrBhrcheNbei ça. t60" zasammea, verlor bei
166"Feach~dt and achmotzbei 162"–i68" unter SohwaK.
&)rb«ag.DieAaatyMBfMtrenMderFormatC,,H,,N, + AgNO:;
dochscheiat die anatyaierteSabetaazprobe dmeh eine koMaa.
ate&eicheraand eitbef&fmeMVerMndaBg(Nitrat des Amino-
pyMzok?)veroarem~t ge~e~B za Mia.

0,1886gga~ ta,6<eatN bo!M*<md~mrn.
0,ïM3ga~eo 0,MMgCQ.m)d0,<M))4g H,0.
e~HSg gahea0,MMgAgCt(aMhCattae).

Oef.(C,,H,tO,~Ag)C C (M,M~~.<f; H (4,M)+0~8; f. N
(tC,tO)+$je; R Ag (M,08)-M?%.

Ans der heiBenL9Nmgdea pnemaRechemMzeB ta wenig
WaMWktyataUMtertbeim Ertmttemimmer Md~ManaigM,nie
pr)Mmt!achMSab ana. DM BadetMrmigo 8aJz schmitzt
ÏafttfMkea bei 97"–98" tmd eathm eh hatbes MotetttUKiy.
BtaMwMMR
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0~6Mg MtvetMetteSabttmttwedMbd ~<X<m<~wTmetnMa

tm VxhtameM~ie~f<tbwSehwetfbanM0,OOMge.a~ bweobaet

Mf C,,HMN,+A<tNO,H,0: 9,M%.

Du. so getMc!mete8a!z bat!tc atch !m K~tMan'&hKhea

bel tt5" MM~mmenundachmetzbeiMS" eatwBmtm~baag.

Beim T~cinMB im TohtotbMtbet 108" verlor es nur B<w&

aobede~nd an Gewioht, dntMfteaber MMMMaMund Nth~

aich MhtMMnhMO.'R<~z dieserAb~changen vomVe~ht~tea

dM pM<aa~MhMSahm atimmendte AmJysea deslmVatmmm.

emhscatorMaNt Qewiohte~oatMZgattochnetenB&daMtmMgea

8a!zee atcht gerade MMMhtmit den obeo ange~Mn Am.

tyaea Qber~n.

C,<M4RgabenZ~OeemNbel 3~ undtM mm.

$4!U!<g gtbenO~Mtg CO,<md0,<t8Mg H~).
O~tMggtbea0.<M~gAgCt(aMhOMtee).

Qef.tC.At~~ 0(a8,9t)-t.e.4t! f. H (4~) +0~; f. N

(1MO)+~$0!&Ag (M,M)-<t%.

Die Ah~Mtohaoeenton den berecbneteuWerten siad hier

oagefihr ebeaso ~toB und haben damelbe VcMeichea, wie

beim pnamaiisctMnSab; whMctMMob MtMUtataodae Mdel.

Strmige 8ab dieeeibe VeMBMmi<pmg«M das pnsatttt!sehe.

Betde St~M echemen im tMcheMa Zastande etwas Mcht.

empSndÏichza seia, dennaio<M!teoaidt MaV&teMaemtccatm

im LMBevon etwa 2 'BagCBviotett,eplter t~MB; im Danheto

Mettea ate a{<Aetwas !aagor. Ene Probe des GenuMhM

beider 8a!ze hehMt in w&CngerSoeponaïenbei mehtetQndigef

BeatMUmg dat<~ ditrekteeSoBBeaMehtttMaeMendendweiBe

B'Mbe OBvetandettbei. Die oben MgegebeMBSMbe~ea~m.

mangea wM'eader gfBBeMnSiohedMitweg~nBachder Ofurias.

schen MéthodeaMg~ahrt wotdea. Die sehr vie! bequemere

FMIcag dea SBbeMmit Sah~aM in vMdttaBtMtpeteMfmMr

LOaMg echeint abngens ebenao gttto RMaItate za ge~a; ao

gab & B. eh ~tMchenea SemMch beider Sttbersabe aach

dieser Méthode 28,08~, Ag, Md BMh dem Tfcekaen im

V&koMaMs!ec&torbis zar Oew;~tB!MB9tMz2?,82"/(,Ag.

0& dieM betdM SitbMvetMBdMgMmit dem Hamptz:et

der vortiegendea Vwmche in keinem direkten ZmMmmea.

baage stehen,wMdenNe nicht <M!ter<mtMN<:ht.
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Beazoytderivat des l.Pheayt-8.methyl.4.athyt.
S.amieopyfaeoh (Diee.WMMoiM), 0,,a~ON,~8M,2.

0,Mg AminepytMo!(2 McL),O~g BeaMytchtodd(1Mot.)
nad 6com tMotenes Beazoï wird 8' Staadehag am Ba<&.
aaBMb!er aaf dem Dampfbad en~rnt. Das Amino~MMt
geht tN~-bMMtafMchow teBwaMOin MNmg. NachdemAb.
dMsten dea Benzeb wird der ~aetmttmd mit M ccm WaMW
nad eiM$eo'Rop~o Sab~w Me~MM, atMMt and Mf
dem Mter mit WMser MsgewMehea. DM Jt~hpMdoht
MhmBztbei 8~ and wiegt OMicM~rtnMkM0,6g; d. i. 76~
der theofetiMhecMenge. BeimUmhtystaMMNfeD<MM9a.pMz.
ANtoM erh&tt m$a wet~, perïmatttrgMezeMde,bei 239"
schmetMttdeBU~tcheB.

O.M'Mg gabettt8,<cemN btt «' nad?<?tM).
Qef.(C,,N,,0~,)f. N(M.~) +0,M%.

Bei dea VerMehea, aua PMpytMetMNgaaaMmMIand

BeazytphenyB~dMzht,0,H,.CH,.N(O.B,).NH,, eio KoBâem.
MtioMpMdaktzo getnaneo [Kraft*), Dies.], hotmtemarsaf
eMMmeehr MMtaadMdtenWege eine bei 76" achm~zende
Sat~tanzgewoaneawerden, deren Menge zar weiteNBUnter-
Mchangxicht atMMicMe.

Fhecyihydr&zcn des a.PropytaoetoeBigB&Menitrih
(Diaa.Kraft),

.,CH(&H,).ON
i (%aBt,Nou 'eib,8.

~KHrH ~B,,N..ai6.
*~).Mt.UtH,

ÂqauaokkataMMeagenPhemyUtydMzia( 1,7g)andn-PfopyÏ
MeteMiga&aMnitnt(2.0g) erwarmea aich beim UBMchattetn
atMk;die an&BgaUMeLSawagtrabt aicb Msdt miMgeWMMr.
abacheidong. Man efwSrmtnooh l'Stoadea tang aaf dem

Dampfbad and tahtt ab, bN e!ch daeFheDy!hydMzoBah rM.
Hchgetbe,tofyataUimMheMasaeabachMdet. Zar Aaa!yM~~rde
daa aohatf ahgeMNgteBehproduhtin mBgtichatweaigA&oho!
gel9stand dM<~wnicMgeB WaMetzaaa~wiederab~N~teden.
A<eute t,8g<.58~ der ttMOMtiMhenMenge.

') Dt(tM)t*<&ta,HeidetbeqftM:.
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1. <~KHg gtbea0,Mt4g CO,~œdO.MMg H,<y.
3. 0,tMOg gt!wO~Mg 00, uod0,t3« g H,0.
8. ~t6t9gg~eeZ<,9eemNbett1foo<t~mta.

aef.(C,,H,,N,!&o~,4$)-a,:e! -'M; f.H~eo) ~M; +~;

f. N (tw~e)-<~e%.

Die aMHtSethttttMAMtyMMfgobaisMhf~n 'hten Grand

<bnn. d(t6 die SatwttMMmit McMcht MÏ ihre MBererdoct.

Mchgeria~ BMtb<MtM!tver der ABaiysenar 3 Steo~B tang

im V<dmomeaicMtcrgetMohaetwarde. DM Phenythy<!tazoB

~tyet<i9iet~.ia s~mwweieea, MïdegM~MmdenMemea vom

Sohmp.64'. MMeM.att& sebr MhceB; Bbet Nacht ver-

wMdett es Mch!nfine <ete,MÏNM~e MMse; in atkohoMecher

Mamg oche~ M etwMhaUbMerm Mio.

l.Ph6ayt'B.methyt.a-propyt-&'aminopyrMot
(Diaa.Kraft),

OH,.0––0. CH,.CH,.CH,

& t.NH, C.,H,A-

~?~,8,

CU~AydMt,C,,H,+HCt = 26t,~

Kacht man dM PheBythydtMMdea PMpylaMtMMeaaoure.

aH.FBsmit wdamter StïzeaaMeilaigeMMetentM<bgoentstebt

MM MMe LSaoNgdes Oblorhydratades iaonMMaAminopyr.

Meta. DM ohMattenat!ache Qemoh d~ C~mtom tritt

MerbMoieht BMnBhMttNMteader MtMMMttLBaongim

Va!MOBK!<s!cc&tateobeideteich daaCMerhydfat<de&<tweiBe,

sch~ach g~!baticMg<MMae Me. Man Htatio wenig WMser,

kooht mit Tietkohht, &ttiwt Md doastet die LesMg im

Vahï)<mem!ocatM~M oeeemein. Mm wM!t weiBe,reobt.

ecMge'C&Ma)die mMohmatdiagon~e LiaienwieBriefhtverta

<n<<t«t

t. 0.209Bg gtbot0,MMg 00, <md0,te~ g B.C.
<. 0,MM gtbee81,0comMbetai' aad W nm.

B. O~MeggabenO~MgAgŒ.

<M:(C,,B,.t!,ta) C(<M,M)-<~M.t H (W 4.C~; f.N (M,~)

+0,M;f. Ct(t*~e) +&,M'?..

M der CMorbMtimmnngwde die MedendMBe L~Mg

dM CMorhydfatttMr mtt SabenNtratMMBg,aber nicht mit
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SatpeteKtoM WK~tzt, da bai Vcy~rMchea m StdpeteraMret
Leamg w&hMdtetoKehiaMgeAttwesenheMMdadeMadwVer.

UBteinigaogMtoder eaïpetrigw 8&CMdes CHotsUbecmanchtmat
dor~t ÏMtfzigeZefaetzeagepfMhtttte des AmiBopytaMb Mr.

eatMnigt wn-de. Uaa s~aaoM AMiMpyMZotachmibt bel
807"; aeiae d8rige Maang reagiert Maer; ea ï!tst dcb ia
aicht sa wenig eiedendem, 98.prMent. AU[<AeI. Ob unter
aadeMa Bed~eo eia

!ayat&Uwa<MrM~Moder chlor.
WMMKtojbeichetMOMorhydiratMtatdtt, wmrdeMahera<Mh
nicht antefsaoht; ebeMo wenigwafde biaher na'}hSUbetaitMt
vMModttB~ndes AmmopyrazoÏsgeeaeht.

Die ~'eie BMe wird ans der w~ËngeoJLCaangdes salz.
MUiMBSatzeadurch Natron. odet Kalihugo aMggeNUt. K~M

6Uge FaUMtg wird to-yetatMai~chbei KaMneg mit BNte.
miMhoagoder bei mehrtâgigem StehettbeiZnMMrtempeKttar
am achaeHstenund MOhaMtenMtMictt beim Bioïmpfeaeiniger
KtystaUapMtterdes AnunopyfMota.

0,M99e(!<tbMas~com N bel90"und tM~tMn.
Ge<.(C,,H,,N,<f. N (te,6«)+e,oa"

Die Baae iat eine w~Se, bUttenge KfyetaUmMM;ai$
aohmtzt bei 68", Mat sich leicht ia haïtem Benzol, AUtobcI
uttd Âther, ~rM aioh au der Lnft hmgMmgetMiohund Mda.
ztMt weder Pehitttgaohe noch amm$Ma&&!t9cheSBbetMsoBg.
Jn verdanaten Minerate&arent9at aie aicb leicbt, in Kali. aNd

NtttroolfH!g0ist aie nicht ISsMch,woM aber in nicht zo ver.

daantem, w&BngemAmmomah. Dieae JBtMhetMtagzeigt siob
~~eaood~MdeaH!ch, wenn man eine L~ong dM aahMaMa

AminopyKzoïamit hoaMntri~rtMa, ~em Ammoniakim
&ben!cho6veKetzt. Die im eHten Moment abgeMMedeBe
Nigo TMUMmggeht aofbFt t~cbtaadaîos in LSMBg. Bei mehr-

standigemKacheo mit 20.prMemt.Nàtrotdange oder mit ~ter-

<ch08Ngw,koNzMtMfterSabM&areMeibtdie Base UMWsndert;
Ammoniattwird Merboi nicht oder Mchatea in SpoMBab-

<apa!tM.

Henzoytder~at des l-Phenyt.S-taethyt'4'n'propy~
5.amiaopyrazo!s (tMaa.Kraft), O~H~ON, 819,2.

0 4PhûnytmathytpropytMMMpyfazot (2 MoL)wurde in
Bccm natntmttfoctenemBenzol geïëst and mit 0,14gBenzoyt-
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cMMM~,M Me!.)28t<mdM b~ wtw R9cM<t6 d~œ

WMawbtdewMt~DMBMMtwWtd&haVatematbaedamp~
a~dMB&c!MtMdt~MMM~w~tM6~,wdaMtec8att-

~oM~BdÂ~ttHM~wa8etMn<md dam aMAMMhetam.

hyatt~iMWt. VeiBe Mockea von dem a~M!ead medr~B

8ctMM!<paaktt80". A<HbM~0,t& M% der theoMttachen

Maajte.
~tMg f~a t~<MB N M md 7M<mt.

G~ (O~HM<M~t N <ts.'T)-o.'e"

PheaytbydMzen des A!tytMeteaHgs&ereattrita

[DMB.Sobenhe')),

CH w~
014)

~N.NM.O.H,

8eM mM M ehtef Maaa~ roa $,45g A~~MetMsig~M.

MtrH H Me!.) in 0,4 g abaotatem &Utohcl 0,8M g Phe~-

hydMzm(1 Me!.),M M~net mA tt&bt Mch dte M~M~t~

wahn~MBÏichitM~ WMMM<MeheHhtBg;Mf Z<M<tzvon1~~

ttbMtatem A&ohd~~hwï~dia'Mtmng. Idaa etw&nat

ZStMèm !&BgMtdemDampt!Mtd MÏMeM~MMerBad

MMt d$nn Mf 0" bis -M" ab, wean tO~ BMthMMTase

D$a PhN~Ït~ydMMato-~MMett Mh~eref, a!e dM des

BMM~aM~a~KmKd~ AMb<mte60-<!0"~ der theoM.

tMchen. Das PhMty!hydMMBtanehmiort m Lmwfeexnes

Tagae; es tmaa au A!teh<~am' anter ziemBohgMBenVer.

ttNten matfyBtat!MMtwetden; )aM Mt~tt M MMheHgw-

waehMne,weiBe,zageapttztePmmeB, die M 60' achmpben

$,tMO~gsbenM,eeNBN bei M'md 'ÏMtetn.

<M. «~~t.ttt) M (")

Phecythydrazoa des BenzylacetMaiga&arenitfits

[Msa. Schen~e and F. Meyer~],

CH.C.~N.MH.C.H,
G~ 2e3,2.

VeNetzt.maa M MM BeBzybMteœ~aamremitnl(8,65

mit einer LSMB!!von 50 MM PhenythydrMin(6,40g) ia

') MM.,HeMetherK'M3. DtM.,He;de)be)-gtM8



Mohr: Cher 4.Aïkyt.6~m!BopynMM~. 2&1

M corn absolutem AM~M, M etwanat «ch die liasee Mttr
etaA j~Ht wrwarmtneeh C–10 Miaatea hog (m M<MaB-
MMer im WMMftade. Das beim EtMten eich &badt0tdeade

PhM~BydmzoB(wei~wKuchea, baseMtg venMohaee~,geMde
abgeechnittenerPfnumeo)wird mit seiBerMettethmge ia der
ReibMMe ~rhebea, edhM! at~MM~ ead mit wenig ab.
BehtMaAiHMh$tgwwaedtea<Sebmp. 1M"; Aaatwtte 96% der
tbeeMtïechm. Z~Aa~yM wMde dMMtpMdattt etmaaï au

dedendem, abaotatem AM~bot nmhystaUMtMt;der VwÏMt

betMg bierboi Bar etw&H~ We~ender gto8enZerwtztMt*
hett wMde du PhMylhydtaz<mvor der AN4yMawr4 StaedM

hmg im Va<HMmeM!ccet<Mf$tef Nehw~~hNe ~atMotnet; au
diMam Snmde a~maMmdie KeMaMtoNbeatMBmaagenncr
eoMecht.

?,<$? g g<hMtC.<MMgC<~Mad<),<?'g H,0.
$,t8'Ht g~benû~~ g 00, <taa0,itMgH,0.
«,nM g gtbett8a,e<scmN bei te* <mdtMmm.
<~4Mg g<b<0)M~ceat Hbei M*sud Memm.

Q<~(Q,H,~ <.C (Tr,H)-.t,<4; -.t.4î; &B(~t) ~.C~a;+O.M;
t. N (M,M)-< +~t~.

DMHtenyN~dtMOBtttyetaBts~tt in hat wNat, schwacb

gelMichgeatbtec Nadetohen,die bei tM" echmetzen. Bafârbt
ixch meiat in tantar Zeit dankd <Mdiat mM~t2 T~gea ze
einofduniden, aduaiengen MaMe zetNeNea. ta atitohoMachet

Laoaa~ist es weit he~ndiget' und hyBtaUiwNtMe thf cach

Woohen beim hagaMOMVetfdmaten des Attehde in ganz
feiuenNaddctMnwm nehttgea8etMMïzpaB!tt(tt2"), BeMadaN

sorgtâitig mit Aitwhol aaagewMCheMSPheBythydtazeahane

~ch jedoch amtefPteatSademmonatehng imVatmamemicoatot
fat MMMMetztha!tM<.Wena das HMnyÏhydnHMnmit AUtoho!

gut atM~ewascheniet, fedmaett es FohttBgMhe MMmgweder

atMh,noch in Mhf aohwacbaïhaUMhN'LSscBg,aoch nicht
w der Sieddhi~e.

Koehende, 6-&oh normateNatMahage undat&titeS&areB

lagern das FheByttqrdMMBin daa NemeMi-Pheayi-3-methyl-
4-be!Myt-&-aaNBOpyHMMtam. HetBe, wrdanate Bs~gB~Hre
sch~nt Mch achomumlagerndzo wirken,dennBeuzytaeeteaag-
8&M<MitntundPhMyÏhydfaztBMefertenmit verdOnaterEsaig.
saure bei 1W ein ,,PheBythydrMon",daa offenbar achon



352 Mohr; Ùter 4.Atkyt.64HB:aepymMÏe.

ztemMohweitgehendia daa Amieo~raeoi omge!t~rt war.
V~wbt maa ~ae ?~ de<Pheoy!hydr<M<tnain der Reib.
ecMe M ZiataKWtempwatmrattt kon e~ettw Saksaar~ eo
N~btMcbe MMMeitMMagdb; efw&Rm~maadie8<NpeBa{<M
im BeageMgtaM,MMteteht MhMMe~e NaMt~Mng des

Ammopytazeta,icdMn a~~h~M~ aht ziemHdtbe!aa~!o3er
FattMBaaMcMag<)&eia mehr b<6<)teKdtMaad wniger itten.
$~M<MbdaMtt. B~idw Umia~Ma~des Pheay!bydmaon
ia dM Ao~acpymMldetch heM~,etM 6.&chBormateSah!*
aaaM<<edttder Pam~ zwM'MhwachcyaBketonahaMch;io.
d~MB ttfmadie S~tan~ in OyaalMtooaad FheBy!i~yd)'a~
car MMZgMiet~g e~a, deon die mit A!Mt abemaMgt~
Amiaop~rMoBtMB~Mda~M't6Feithageche LOaangaicht.

t'PheByI.$-methy~4.beBzyÏ'6-<na<BOpyM!tOÏ

(ÏMw.Scheoke <mdP.Meyer),

OB,.C––C.CH,.C~H.

X 6.NH, Ct,B(,N,c SM,a.

N~o.a,

Man eïw&fattdM PhMyIhydMMOdes BMayiM$tMaig"
a&ureBitras(i MoL)mit etwa 10–18 Mû!.6- Ma6.&ehBOf.
mt~MSa!z!&tu'elO–SOMEeatenÏMg,Mf)dae MareLeattBgMt*
atandea MMt ab, m~cht aÏkaÏMt, ~rwSrnttweMa8~
noch etwa20 Miattteht<mgmit etWMFebUa~acherL9a<ta~
zweeksOxydationetwavMbmdMefKdMMrMderSob~taMteo,
Madie MaMFiM-beder F~hUngechMMMo~beatehMMeibt,
MMt &b, &<tetftaM, troohtei: die Mtensche MaaNgmit

StMgeBMi, deatiBieftden Âthaf bei Âtm'M~aMBdmekab
ond den ROchtandim Vakaam(8&be!MbM)).Aaabeeto <~f

78"/cder theoretischet.

Zwecks Ptalageroag mitteïa Na~ataage warde g
Phenylbydr~ea(1 MoL) mit BO<Mmetwa 6'tach ~oHnalat

Natronhaga(8,&MoL)1~ Stonde!MgamRaeMa8MMerge-
kocbt. Daa Mf der Ft6B6igkeitsch~mmeadegetbe ôt er.
stMTtebeimAbtNtteBoad Reibonmit dam€HaMtabexaMner

weiBea,tarystailmiMhecMasse(8,0g 88~ der theoretNehen

Menf!e)ziemMchreinenAminopyf&zo!s(Scbmp.7t"-78~:Schmetz*



Mohn Ober
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~t~–~f~– t–~ -–– < m-t <t ~~)L–t ~t

__r. o.w..w. ~w~ ..v.P~ r.

J«enm! f. prakt Chemie f") M. 90.

punkt dee QemtMhMa~t Minem t'Pheay~methyM.bea~.
6.<m<aopyMzoî74"–76,6<'). Weitere VeMfbeïtoogmit Feh.

!)Bgae&erMsoag aaw. wie ûben. Aaatyaie~ warde aine nicht

deattMiwte,aus !aageamverdaMteaderSthetiachefMaaag kry.
at~IHefta Probe vem Schmp.7$,&

0.38M~g<tbea0,MWgCO,<md0,Wtg H,0.
C,tMWg g<bea29.5eemN bel M*uad '!)?mm.
Oef (C,,H,,M,)&0 <TT,&t)+0,M;&H WM)-C,M!f. N (M,~)

-0,M%.

l.Pheny!-8-metbyï.4*b6nzyl~MMBopyrezoïe~tatNztMZM'-
eetzt bei M" *) and med$t bei t8 mm aad 269'–260". Du

DeatiMatMt eio meiet MhwachgetMich~eSb'btea01, du bai

ZimmeftemperstN*rMht ~MaaNg ist oBd mmchaMÏa<a'sebr

gerit~o Neigang zar MwaHgea B~ystatM~ttoozeigt. Bat
man Mn ïmpfmaten~, M vetMibt.man emea Tropfen des
Ôïea auf dem Uhrglasmit verdttmtM'Sfth~aM; binen iMFzect
verwMtdetteioh daa ()t in ein weiBeaFatvw (ONori~ydMt,
hBchatw&brMh~aBchvemengt mit hydro~ytNohat~Mpattener
Bue). Mit eieem KOMehendiMesMveM vetKtbt man auf
ein~mzweiten UhfgtMeeinen T~opt~Bder SUgenBas~ bis er

pï6~Ksh za eioer weiBen, bartes, hyat<t!M!oachMtMasse er~
atMrt. Bm KCHtehendieser MMM dient ate tap&MtMMt
?)' die HMp~Mage desÔïea. Aber aach Moh eiaer setchem

impfaog sotureitetdie Omwandlangin den ~taMiniachen Zu-
ataad bei Zimmettempetatornur Mge &nt Die UmwaadÏUBg
wird ganz weaeatHchbeachleuigt, wenn man daa Ge6tBmit
dem amzawaBdetBdenÔ!e in ein aaf M"–56" ef~anotes
Wasserbad MMteMt. Tammanm~ bat daraaf Magawiesen,
daB eine amorphe, chemiach hemogeM SatataM bei Q~gen-
wart ihfer Krys~Mteime Bur inMfttatb omes ott BemMcheng
begreMten TeMpe)ratannt6rva!!aachneMhtyataBiaMrt. MMM

Tempet-atM~ebMtdw mamaaïen HjyBtaHisaHoBageMhwindig.
keit Megtmeist etwa 20"–80" unter dem Schmetzpanttt;Ab.

k&MoBgauf aMdtigMe TempeMtar venniadert oft die Kty*
ataÏhN~M~eMhwmdigteit aehr erheblioh. Die hyatatUMeTte

') Mi)5heet!aoadPr~ttae)-gebea7?"an; Aaa.Cbem.M9, ÏM
(1906).

') Kty~MMMtiMBttad Mmehen 8.1M; M~. J A.B<t<thtM3.
y~ -< "A.



2&4 Mohr: C~r 4.Atkyt-5~miMpyMMte.
&tMM(~&, atandaot!mitMhwaotMmS~chiMGdbMohe;
an der Ï~ vejramdert ihte i~tbe aicht, odernw eehr
hmgMm.AuchdieaeaAminopyraMthat dieEgeMeh~deh
beidwAtMtHtUangaoedwM<M8M:aMCMM~dmtMatttMe
Mhfw~anaterA!h$K.oderBtdatM!a~ oder~ozeattiettMt
AmmonM&im t)beMche6des~M<mgMdMwt<HMM&o!eMa.
DieaeEfBcheMoatfeaamdg~M Mzndeatea,wiabei den
Btedn~MaHomotogeo(a.8.942). ÏoMgedeshob~Me!e.
indar~wichtsdesMerWtMegmdenAatiae~MM~maMan<ar
h~MeeL&MNgedtebMoh~SB~eFMt~e~MMagMMaewaadt
WMfd~n,beidennMeMaNemotogea.ïe AtherMdAikoM
ÎM: a!chdaa Pheaytm~hytben~hoMMHWMe!sehr te!eht;t
a<MbeBzotMchorLBMnghfytftattiMttMbeiNmmwttmpat&tor
im VatMamMMCcatoyehne Kt-yaMtbetMwLAML&BCBgM
Mtt~detatchdie BMoje MMhdenOmstaBdenia B!&ttchee
odermNtMÏeïb<tache!aab. le atchtBttte<4anBterA&aB!aage
Mateichdie BasagM mcht,m ~danatee MiBefatathtMB
teicht;dochist OMwbydmtunddaaSatMm bàttw,wef.
danatef,aber<chNM!ge)r8&!z~Me~w. SchweM~atreweoig
iëaMch.tMette8a!zeacheidensichbeimNrhatteaibMrsaaMa
LesangenMB&chatcKMgaoa,tctystatMateMaahefbeimîmp&n
oderBabMMachoett.DiewMdgeBLSMngcodw8a!Mzeigen
eta~e Hydtotyse;dieLOsuagdesCMcAydnttareagiertaaMr
andscheidetanfZttMttzvanvietWMMreioenTeHderBaae
Migab,dieaaf Satzaa<H'Muaa<zwiederinMmoggeht.Betm
EindMBpfeaemerMstmgder Basem tSM!gaaafeM~btd<e
BaaefreiYomAcoiatmn'ach(KaMybeaMoMnarMhrechw&ch).
Aaf ZusatzvonDatrmnMcetttti8a)tHgMf catNMMaLSMmg
desAmmopyrMo!sMihcMetmohdMBMe()Mtmp72"–?4")
fMtgmzMMt&b(K<thody!retdtMeBnaf aehwMh).DieBase
epattetbei mehmttiadigemKacheaaut atMMcMsdgef!Mz-
K&urekMnAmmcatakab.

Dai<Ch~rhythut,wei! betiM" sch<ae!MndeNadetn
(BMhMich&cHamd Preaner 18?";a.~0. 8. t68), kry.
ataUMiMtmamambestaoaaavord)tBBt6rSavate tum;betm
UtahryetattiMerenausaiedendemWaaMreMftdieMydMtysc,
beimUmkryat&UMcfeBaaa medendemAttMthe!dieatbagrot~
LSsMcbkMtdM Sttbaa. Zar ~MenaM., WaMentoS'.aad
StichatoabesdutMM'fgdientee)MmNAUtoholamktystaUiMerte



Mohr: CbM4~A!ky!.&~muMpyMMie. 2&5

~"auut; ao"'

n*
i

SattzpM'be, zer CMorbMthMn'm~ aine atos 8atze&<Me em-

!oy)!tàUMMte.

e,t<Mg gàbw û~oeo g 00~ M< o,OMe g H,o,

0,ÏM4 g g)Aea t~e cea N b~ M* <md M9 m~.

0,<9Sagg<tbane~MSgAgOt.

Gef. tO,,H,~C!=.MW
0 (?,<?) -<~t<t HH ?,05)-0,04:

N (M~O ~$,M; & Ot (H~) +0,M%.

Die CMetfbeatimmaog warde c~M MpettwaameMMte

<K!~j9<a!M't (vg!. S. 244); MeMea !a(. dt«ae VcMichtMM&rage!

M~abNraBMtg, dcaa wena <ha F~M~N~~N~My~MM~

pyMMtoMeAydtat Mm eatstehem Mch m
eatpeteHMMtt

I~aa~ tMiae ZemetNmg~odttitte
dea Am!m, d!e daa CMot'.

eiUMr v<ttMMia!gen Manten. Be4 dw ebiaen BM~mmu~

Wttde dM Oh~tfMtber mit JtMtBem WaMef get Ms~wMeheB,

~dM~M~yMMtm~a~MMM~maMbm~a~<ta

hw~m WtM«r tMtche VerMnd<mg
~aa derFMmei 0,~8,

+AgNOa (-488,!) HeiiMft. Zur DamteMong dt~er Vw.

Med<mg t6et ntan t~–t~ e: AatMMpytMoïcMott~dMtt (t Moï.)

M 80 ccm warmeu WaMers, Rttnert, wenn n~, die hydro-

Ïy~ach abgeMhiedeB$ &eie BaM a&, end gibt za dem MtM.t

etws 2,& MoïeMte aora~e SitbenMtr&tÏSaang.
MM er~rmt

im aMendeB WMserbMt, Me die not dem €MoraHbef M&-

getMtte, w~Ba, votcada~e Sabem~~M~d~ wiedw

Maang ~M~ea Mt, aad aitriert MB HatBwt~Mttnchter daa

CMomt!bw &b. Aof dem tangaarn erMteaden JMtrat. scheMet

Nch die VerMadMg C~H~~+AgNO~
io weiBen Nadeïn

aaa. Aaebeote t7-29"~
der theoM~achea. Dia ScbatMtz

tM~ant
bel t6T" <tazasehtamp~n ond sdtmiM. bei m'' zo

amer bMeaoc FtSaa~kMt.

0,tMe g g~a 0,3227 g CO, MU<t 0,MM K ~0'

O~tMg g<tbea t~ «m N M M* <md ?M mm.

0~8t4 g g*bea C,0920g Ag<

O~ttO g gabee $,tOMg AgCt.

G~ (C,,H,,0,N~-<8!t,<)
f. C (~,t0) +~8;

tB (9,M) -0,8;

Nt (t2,M) -t.e,!4t Ag (M.M) -0,M; -0~.t.

Die VorMndmtg
i«t nicht sebr MchtempSadHch;

nach

zwM~gigem
Stehen im VakaomexMcc&tor wM aie

jedoch

~iotett gewotden;
mit heie<m WasMr Mt-aHK die Verbmdong

MMcheinead voUat&mdtg M Silbenutrat, daa in LSauog geht,



266 M&hr~t~6r 4.Atkyt.&~m~MpyfM$!e.

und P~oyt~hyi~yhMiMMpyrMol, dea s!oh ant~Bch an
<ïe<!W&ndaagendM BechwgtM~ ~bacheidet.

Benzt)ytdenv&t dM t'Fhcayt'8.methyt'4-beBzyt<.
S.tmiacpyr&zch (!)t6f. Sohamke), OM%,ONj, 8M,8.

VoHetzt mu einewame L8aM<{vue8 Mo~Mea Pheayl-
mathytbeazytMaiaopyrtMMttMtrockenem BeMotmit l MoteMt

BMzoy!cMond,aotntt unter AbBoheMuage}oetweMMNMer-

a<M<(ge<tebh~e BeaMoe eio. Mac er~afmt ~e OMtiach
am tMcM~BkBhtwim ÔMMde9 8taad<mtane zem gaËn~M
Siedeo und deettMteftdaBNdu Benzot ftb. Nachdem aM
dem Rûokst~td mit verdttnater, he~r Saïa~NMdu Amioo.

pyrMotchbrhydrat extCttMMtist, wird et gettM&aetund me
«tedeBdemAMtohotQMk)fyetaMM!e)~.WeMe, perhMttetg&n.
Mmde BUntchea vom Sohmebpaakt ~8" t.BMh MiehtteHa
ad Ppeaaer (a. a. 0, 8.168) weiche,Mtdeg~nMedePnemeo;

Sohmp.184"].

C~Mtg KeheM«),9«m N bet M*undW~ tam.

CM.(%tB,,ON.)f. N (n,4t) +0.t3'

Meinom Astasteotea,Hetra Dr. Gott, dMhe ieh bestoas
fur aeme Hitfe bci em!gett der hier beachnebeam Vermehe.



B~sch M.Letz: ~!ur KMntntS< HydfMiadMMrtMMnid)'.~7

Mit~itMg Ms demLatMMtoHnmMr Mgewandte
(~MBiedef P~varsitMEr!M~a.

Zef KMBtBtBde By~mdedie~boaM~;

wn

BL BMCh aa<t HaMLotz.

Im attchM~Mdenbna~eB wir die B~tato zm' Kennttu~
die wir m der wMteMMVetMguBg der PBteMWchtmgvon
Bttach aad Sehmidt~) <tbM'die ionere JS~adeMttModes

HydMzindtOMboaOBophMyiamidegawoao6B haben. le der
td~Mtea ANtMdhm~iMaate dafgetegt werdM, da8 die von
MMMn FomchetMMa dem geatOMteaDit~mato~ linter vec-
acMedeneB&dhgangeo erh$henen &omdetM&t!oaspMdckte.em
bMiaches (I) nad em MtOMN(ït), entg«gM der MahengenAn-
nahme Thiobittzolab~BMnMBge autd amd ai<:h von dem

HydMzidfolgendermabonaMeiten:
Nii NilNH KH

NU-.NH

CJ!,N Ct

8~t <NC!.a,1

H,8

NEI.ïti

C.HtNH.tM <~tK~ N-NC,I~,NH.t~3 t~F3.NOlt;,fi..`

~~H~<i.8n- f3ll

Gleichzeitigwerde gefonden, daB dor in Frage etebende
tMbarnetofr im SchmeïzCuBsowohi Scbwe~IwaHaeNtot wie
Anilm at~tbt ond beide TMobMzoteMbeneiBMtderentatehen.

Wir hahea nua zBBtchatdie beiden einfachateo,aae dem

HydtaidBdicarbonthiNaidreauMerendonKottdeoaatioMprodakte
nach dem VefMtren wo Pteand und ïmgart'), d. h, dnreh
Kechec mit !MMentncrtfr 8<ttzaa<u*edMgesteUt and fimden
<mchhiN', d<t$die BtgettschafteaJer e~Mtenen BMe mcham

Ber. 4e, aMO. Da~ ~tt-



8M jSasch a. ï~ot! Zar KeaatBts d.
Hy<tfMhtdiC!nbamMe.

tMmtfttt Mut <?MMM<tt t ~~«*. ~~K att~– –~t t)t~–tbeeteMmit Fonnet I, jene der 8thM'emit F<Nm~ ÏÏ in Ma.
Htmg bna~en taw~N:

un m
~–~

1 il
HN=C' A:NH HN:C

°
(!.8R.

Aucb <MMdem HydrazïndMaTbonthiometbytamid
koantea wir die beMeo analog gebaatM Methy~rbmdaBgM
gewinMM.

Eta a&~MeBNdMetetMehdar, w~n HydfMmdioMbon.
th!oa!ty!amidder BSnwu'tM~&OBzentnMtef6atz8&weMMgeaetzt
wM; wie Ffeacd aod He;!brao') ~fandea haben, entstehi
Mer oeben Maer ale AUyIdUMom-MolangeaprochecenMare
dae dem AM~BeMMtetM iMmere, baaiache Dipre~a.
~.hydmzodicMhoatMMBM)indem die MeMt v<mGabrteP)
beua AHyttMohanMtcCiest~e~eHteUatl~etoag vor 9Mhgeht.
Naoh dw S&bfielMbûn FonattUemagdee Ptû~en~~tMo-
barn9to&Mitto dioeemïaomereodie Komtttattoa

~F-~C=~
ŒNH~~ ~NH-ÔH,

aotocMBe.Ea Mhe!a~aber Mw wie bei den Aihyt.a(~a.
am!aen') die ~f~t~maMpMfm

CHt OH–~ ~8–OH. CB.
)

~C.NH-NH.C/ jC~-N~ .CH.
die bewrzM~teza Min, deaa wir &md8n,daB die Vefbmdaag
ach eiaem achOaMten Azok&rper o~dieMa t~t; wir
mSchtendeah&tbdie vom ThiMolin

~B
<!)H,

aioh ablattendenVe)'bmdMgen– auch in Rac&8Mttaaf die
NomenH&tM der UBtenzn behande!ndemAbhSmmMnge–

Hydfat:<t. tzw. Azomethylttiiazolia beuMnen.
Die AosdehnMg der VeraMheaaf andiMeAi!ytdMi~te

dMHydtMiadicarbamidalehrtezaa&chBt,da9 gea~scMeDiham.

') Bor. 8M. *)Dae.3~ 298<.
') Bw.M, M91undM, 260.
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aMe der Fonn O.B.NH.CS.NR–NH.OS.NHR eine der
oMgMMtJoge Umtagenmgcioht ef&hMO,6Mdemoutor Ab.
spattaag derAntinbaMB.NH, die deatMchaawronTMobiazo!.
thiolf tM~MB,wahrenddaRegMdie VerbMattgcn

C,B,.NH.CM.NH.îm.C8.NH,,
C,H, NH.CS.Na.NH.CO.NH,,
C,U,.M!.<NH.NH.C().NHC!,H.

tata&cbt!chwieder ze Th«M!cMMdenv&tenMOtnerMiettwerden,
e<Mf$BeaMonsprodMttteaber nichtoderaar in genagerMenge
eatatehoo. In den Hydfaziadtoafb&mtdeBder eMtenRe!he er.
Mheimtabc der neben AUyhMMMteMgefttbrteBaMBteattiet
teekerer gebandea,wie in deMMder zweitenRethe.

Etpet!)nMteM<s.

Verh&ttea von Hydr~zindtcarboBthio&mid gegen
Satza&ufe.

Die NinwirbtMgttOMMtriMtef8atza&areauf denihrMtoff
wMzieht(ttchia der von Freoud aad fmgart') Mgegebenen
Weiee. Die Ton einer getMgea Mengeeiuer b~oaMoheMSub.
atanz abStMeft~ ReaMonaaaasigkett acheidetbeim NAattea
<MMKrystaUmafMeab, die aus einem Gemeoge von Imino-
JihydM~neMazottMoïand dem CMorhydratdea Dmainotetra.

hydrotMebNiMÏbeateht. Mao ~eant beide durch Maea in
aiedendNBWasacr; die TMolverMadaaghyBtatHaieftheimBr'
Mtcn aus, wahMaddas !eicht t3a<icheCh!Mhydrctborn Ein.

dampfendes RK~ats zar Aasacheiduaghommt. Dxs

ïmioodihydrothiobi&zohhiot, t
HN––N

NH:<: ~.8H,

8

zeigte nach tmhnnatigem UmktyataiUsiweoaoa WijtsserKty.
attJMonnMai SchmetzpBnktder von Freuad und lmgart
(a. a. 0.) ab DitMoarazo!beechriRbocenSattre. W&brenddie

genaanteu Forscher bereits festgestettt haben, dai! die ~ttre

') B<'r.?, MH.
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eetm &oeMo m~ JBiMtgMmMaMyonaund NMfMMMcetMnor
e~~ Ace~tgMppe aafa!mmt, ~aatea wir die m~oge Beob.

acMeeg bei der A!~MeMag machea. Witd die 8&aM in
Aikohoi mit Kt~iÏaagamut BeMeyIeUotM, beide in zweMMh

moÏekeTM'MMenge,MMmmeBgebNtch~ao geht die Ben~MeMng
bereite bei gaw~hoMehefTempeMtaf voi eich, ein UmBtMd,
der – ab~M~tM von der ataA aauKa Natur der VerModang
– sd~n &)Fdu VwMegeneiBMMetM~tMMspnoht. Nach
kaHMtZeit, wMendaaufZaeatz vonWassM, «cheidet tdchdm

HK––N

BeazytverMndBBg, HNtC 0.80B,.<~B,, 1

)ï
âne. 8te iat M medeademAUtoho)leicht IMich und krystaHi*
ei~t d&naMingiaegSMendeB,&rMMMNadeln, die mcht gMz
achMfbei lM<t5~ achmeken.

0,t«6 g gabeaM,<M~ecmN M n, «ad ?4Zmm.
Be)-ech)Mt?1C,B~(! Getmdem:

N t~M MJt%.

Na Mt &!Maaf eme Be)My!groppeaufgenommenworden.

Spncht diese Tf~taftcheechoa gegen die oben efw&hcte~ym-
metnaohe UHMUotmel, ao Mt!te weiterhm das MonôbeMyt*
derivat einer derM<igeBVerbiodungjedeoMb ooch MMc&ptan*
eigeBSoh&fteB,d.h. aaaM Natnr, zeigen and sich z<teiaem
DiMtM oxydieMa !<M8eN;beMea tn~t aber nicht 2<t. Du
PMdotctbeMtzt~ielmehrgan:!MMSinne unaerer IteinothiobiM~-
formel basMcheN~BschafteB, se tëat aich MtwMnger 8a!z.
aaMe beim EfwantMf, auch wird ans eaIzaMM)*,aMtohoHochw

LBea~ daa Chtorhydrat darch ~ther m e~d~l&nzemden
NMeidten &bgesehiedM.

Das von Froand aad ïmgart a. 0. hMohnebene,ans
der oben genMmtea ~aM taittels BMeacMond entsteheade

getbe Oj<ydattomaprodaktiet das DiaoMid des lminothio-
bMZoïtMo!a.

Diiminotetrahydl'othio biazo l,
Htt––NH

1
HN:C C:NH.

V
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FNf dièse, wie oben bemetkt, ta Fenn des CMothydt&te
MM!eade BaM wtrd von Froaad und ImgMt die TnMol'
formel

HN––NH HN-–N

HN~ M bzw. Htt:C ~.8H

NH NH
in Bett&cM~ezogaa; daMch mMte die Vetbiadeag noben
baeiacheBjedeaMts au<A deattich MMe Bigeaechs~ea êaf-

')<~Mn,wasaber in W~MchhMt nichtder Ftdt iet. Bti)~hmnK<t'

gernM ïM~eMn dorartiga Verbiodangea mit Vofliebe m der
TMoMotm.DeahttlbeoUteaech die vonFreHod cad Imgtut
dw~teHie DiMetylverbiadung eiae Acetytgmppe,d.h. die
an SohweM geboadeM, beaoadeM leicht &hgeheB,jedoch
konateBwir eine detM'HgoBeobachtongnioht mfMheN.

Der VeMMb,die beiden ïmidgmppea dofdt SMerstoifzu

erMtzea, miBiaag: Bei Magerem K<M!henmit koaz. S&izs&ara
wMde die VùrbmdMgnicht MgegtMfMund beimEtfMtMBim
Bohf h&ttebefeits bei 180" eine vottttommeneZertrammeruag
der MolekNe8tattgefonden.

Bei der Oxydation liefert DiimiaotetfabydrotbioMazol
ein MtMProdok~ m dem vermntlichdie Azoterbindoag

N~N

HN:C C:NB

Y

vorUegt. Man erhNt dieaem,durch aaCetCtdentiioheSchwer.
IMichkeit MMgezoiohneteoK&rpet am besten, indeta man daa

CMorbydMtder BMe in reieMichAï~ohoi(t:60) iBat,Amyl-
aittit im ObeMehoBMnzagïbtund die Dtaaag eich BM aetbat
aberMt. Die MtbM~Mt C~bt aioh bald achan rot, und nach
tâagetem Stebec achdden Bidt an der Gef&BwMdcBgin einer
Aubente von 60–70" des AoBgMgNMtMiabharte, deate!.
bfMBM<eKraeten ab, die aioh in aIlenSoivea~enao got wie
unteatich erweiaen. KtyebtUiniaoheStraMar MeBaich nicht
mit SicheAeit erkannen. Aof dam P!«tiDMecherhitzt, verpugt
die Sabstanz,ohne Torherzo achmdMn. Die Liebermann-
ache Re~ktiongibt der &atpMfnioht.

Wenn die 8tic!t9toffbestimm<mgetwM zu mednge ZaMm
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Me~M-te,M dBftte diea wohl demUmatandeztMMohfeibeae~n,
daBea oiehtm~ttch war, dM ProdtAteinemBeaMgaagapt'w~
zoMte~heo.

$,<4MggtbeaM,tecmN beiSt"undMOmat.

BweehMtMf C,B,~8: CMm~:
N <9,M <e,BT' ·

Ûbrtgem ?<? der hohe Hohntebpontttnad die 8ehwe)'*

Maticbheites zw~!ha& 'MfM'hMMa,ob die VerM&dang;a meno'
meÏetmtaMrFo~mwrMegt,leider war es aber wegenderphyai.
b~MacheaB~enachaftettder VwMndoMgamgeNcM<MeM,<tM

MoteMMgewichtabMtitBmMgaasM~hreo.

BydraziBdto&fbontbiomethytfHBid,

CBj,NH.08.NH.NH.C8.NHCHy

Man ?? HydraNBhydMttaagafMBm die aUtohoMacbe

MsMg von MethybMtfM(2 Mat.)eiaNteCen,wobeiMtet ïeb.
ttatter Brw&rmMgzBn&chetdie VeMMgaogze demm Alkobel

ieicht Mdiehea 4<MethytthtesetM!c&rbazid vor eich geht
and dan bei weitetem Erhitiiea am IMcMaBkaMerder Di-
hamatotfbatd aur Abacheidangkommt. Letzteref achmiiztbei

310" aaiet Au&ch&amea(EetwicHongvoN8chwefelwtMaemto9);
er Mt in BenzolundÂther fut an!69ttch,tMtchin Alkobolund
WasMr aehr achwar iasttott. Aoa MedendemWaMerorhâlt
man den KSfper in NSMerigen,farMoaeMKrystaUeB.

0,nt2 gpben 47.9cemN bei tS"und?Mmm.

Bmech)~M)fCtHt,NA: GefMndea:
N et.<& 8t,ae%.

Verhalteo gagea SatzaSure: egdMHarastoa~wucdea
mit 30 cem &onz.Sfdzsaaregekocht,wobei8chwefe!weaMrstofF
entweicht <mdaach ça. 10 Minuten die SabstfmzvoUhommen

get89tMt Ma iMt oan erkalten und verdannt mit Wasser,
woraaf die FttteaigkMtzc einem weiBen,zietnMchtesten Bret

gesteb~ der abgeaaagtund mit kaltemWMsernacbgewMcbea,
wahrenddaa Filtrat zur GewiMmngder <mteBxa behandebidea
Bue aaf dem Wataefbade eiagedampft wird. Der Fittet*
inhait stellt dM
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t~~tt.-t~–t--tt.t.t-–<~t-t t
Nethylannco tmobiazoitoMi,

N' K

Cas. Ni[. it ilCH,.ïtH.~ Û.8H

8~

dar. Aaabeate î,9g. Far die Analyse warde die Sobataoz
au hdBem WaaMramitryataJM~Mftund M ia fMMoaea,ver.
aizten NttdeicheovomSchmp. 190" ~eweanen. Mcht laeMoh
ta AUcohelund WMMrm der Warme,Mhwefia BMzotund

&tatMMatiehin ~ther ad PetfoMtther. Das Produkt Mt aus
dem obenbMchtiebeBeaDthMastcCfdarchAustritt vonMethyl.
Mam eotataedM.

o,t8tag ~abenM~tom N bd t!" mtdMOmm.
BmMhMtff!ir~H,NA: <MMett!

N 28~ <M,<4%.

Weiat tchon die atMk eaaM Nt~K dw VetMndaBg– aie
wM apteteadeethat von AmmonoMboMtgetëat – aaf ihre

MeroaptaaatttMbm, eo wird !etztere ToNead~Mohorgeatettt
doteh die M Mo!~ erfbigeade OmwtNtdtangin du

D~attid (0,H<N,8,),. FQgt man zw alkoholisehenM.

sang der 8!h!Mgew$haMchMÂthef, eo )Ntbt aMt die FiaMig.
keit gelb, mdem durch dae im Âther enth&tteaeWMaetatoS-

peroxyd bereits ett~aaDiaaMdgebitdet w!rd. Zar DMatettoag
des ïattteMBversetztman die a&ohoHscheLosoBgdee Thiole
mit abenoh<tM!gerBiaMeMendt~bangund hyetattieiert dem

eAt~teneagdbeoNiedeMcMagMBNedeBdemAtiMhoiam.Mtm
eyM!t so derbe, ge!hePnsmen wm S<Amp.202 die von den

g~tthtc~KoheaSot~entMasebr eohweraa%eBommenWMdea.

O.Ï649g gtihen0,ne9g 00, unde,04Ng B,0.
Betedmat«tt C.H.NA! CMandea:

Dueethytaminothtctnazot,
N––N

'i.
H.C.HN.C C.NH.CH,.

~s~

B~mI~h~MmdM~Mk'M~Mm~MM~MmKnB~b~a
vom MethyUmmotbiobiMOItMoïacheidenaMh nebentangea,

C !M,66 24,11
H 8.T9 8,C8%
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t~t~X~ Et-A
KhM~&MMdM%te8ea ta OMMeaveMia~ NMwtcbee ab
LotztMe, die ft!obah, ThMÏverMBdaBxe~t~ea, bteibea beim
BehwMModes FtodwhtMmit wm~ W<Mer Mj~ch, wabtMd
die ap~~ &T~t~ dMCMothy~t ve~hondMtM..
bMMb,~ti.g. D.M~BM.t.
WaaMrzietoheh Mfht tMtdt iat, M lut <M aMmw M~
ttcBiMaMo~BLCamg dee aabM nur AtMMtt~g b~MaMd tWM WWMMÏetmu d<MOPoitMOhe, BMe ZMm
A.tM!M NemMohempaa~ch M <teia aatMintand oteb
d<MM<~eaw)~ au <<ML~ ~tUch &rtt. Me BaM wird
v'onA&ohetMtM~ieht, wa Benzetwad ÂthM~ehia dw Wanae
Mt Mhr aehw<w,von PetM!Mher ~m M~omateB Au
WMMrtMM mM sie in fMM<MM,~~a MMteM <~tM,
die bei M6~t~. achmeiM. und t M. ~.yataU~~ ~.t.
battea;je aacb der Koczeattattoo bilden aich ~we~en Mch
MêmeKïyttaRdMMeB.Aaabeate t~ g.

BMNmBMatt4<t K)ty~<Nw<Maem:
O~C6~gahen<MToht<.)b<~~.OM&i; HO ab.

BMeehMt ~H,N~ + t H.O: M~M~;
11.11 U,tC%.

~~M<~<)~~m~w)~<w~ 8abetxnsverwpndc.
0,t!<$gpbea <~ecm N bai t~<and ~38~M~.

9<M~!Mtfur C,H.N,8. a9<tm<t.:
90,M%

Kocht man die ThiobiMolbaaein AJ&ohotmitQMc~Mw
ox~ B~ogefeZeit,M arbt Mch Jas Oxy~ woMetwMdonNer,aMcbwd die Mam!8 ge!b, jedocb Budet wederBnteohweNaae
Mch O~datM atatt. DieMsVert~ten ateht in auffallendem
Gegeosatz za dem der enteprechoad~ PbonyherMadMag,des
ThMtMMMHMMb~,du aioh einer Mten AzoverbMdaM
Mydtefeu tMt; wu' Menen h~rfar om~ Erk!)~n~ nM in der
AMahme Sodea, da8 die MethylverbtndtmgMchtio der Imia.,
sondent in der oben bereita vfrxeifbHet~nAminform vorïiMt.

Nitr.Bamio, C,H,N,8.NO. LaBt man in die MtaMOM
w~nee I~amg des Dm)ethyiMamotbtobiazo!sNitaM&aoBgMm.
BMB<a., amt du NitfMMMa ats ge!ber MedetacMag aas;bei MDtgwVoMtchthtan man es bMtbe;aachgietchMB~ttchen
~~r._ Aw A!bc!!o!, in dem die SobattM z;emHchteM~t

') 8<')- f~<.
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GegwotHw <~m NttfMtmin de~ obM wwthntee Thio.
bMMtd~mihMigt lich des vMM~ede MChtb~~ad~; weder

eMM~n AMwhotnoch Mf Z<Mt<zvon JMhMt~aaaMw~r
eaMVwfaad<zmg!Mw.RetattttMg ~rLtmMa za beobachten.
<thMMeh hier die gena~ Ne~t~, eie (~~eaapMddtt M
MMen.

Hyd<'Mtndict!'bentMot!tyt<mM,

~B.NN.OS.Na.NH.OS.NHO.H~

FM~od nad Wmche~iMMty~ hthen d;MMtJMbMnateN
darch mehMMe~gMKochen von At~hmNHwft HydMzin tn
AUMhoth eher Atabeatc vonM–W~ gewotMea.Die Km.

pocenten wMmnjedooh w Mcht M~teanéN' eia, dftB ttieaM

tMtpdMemde ErMtMn attBM~ist bz~ oagOMtigWMAt.Man
en'&cbt (MMfMmenZweck beaMr,weae man AUytMoMmit
der 4fa<~eB M<n~ Atimbolmischt, Hyd~HMbydMt(' M&!)
hiMOgtbt<mddie MaBt~Mt 20 Mimtealang taf demWaMer.
btde beim SKedMethMt; daa Amit &)tyet&t!iaiortdana gMZ
rein in MMo NÏbMgMhMMMteaBMMetMnaaa. ScbtBp.!86~.
AaabMte 80" 4er themf~adt beMotmoteB.

BnBgt man BydrMiBdtCttbeBtMMtMyhmMimParafiabad
zom Schmetzen, M entweicht anter Au&chaamaaSchwefel-

wMsen)t<~ schKeNiehNeSt dieliasse ZN<Hnemgelbon Ôt zu.

oMamon, du, eob&tddie TempeM~ar&be)'180" ateigt, noch.
mats Mhr iebhaR M&iedatonter HmtertasMBgeiner branneu,
haKigea MaMe. Nach dem OKten Att&cMameB&od Stch
noch ein wesemtMcherTeil Dibamatof M~er~dett vor, wNu'end
darch Mtoger~ Erhitzen M SchtMhtempMatmfetheMicbe

Hengen von aaMgeMehmhechendca, SttgenProduhtea feattt-

tierten, weabatb wir den FfOMËmcbt weiter <er!o!gthaben.
Etn<tglatten Rondensattoa wie beimSohmeixecdea Hyd)fM!tn-
~carbonthiepheny~mt~' etMgt tedenfaMBnioht.

Bet. ":< 3'~M 0~. 4C.2X<93

t&aUoh,Mee Mt atro~be BtMtcbaaan. Sohmp.t86".
Seïtst g<M(~~e M<BgM~ttea iatOB8tv<L~berm&an'·
t~MR~M<!N.

0,t9Mg a<hMt «~ eem N bat te* Md ?? me.

BoMttMt Mt CtH,ON,S: Hetmdœ
N 40,«)t «~M%
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Die B~Bwiffhaag vea konz. Bttza&aM voUaeht sich

ta dar wa PMMd and HeUb~n*) gMcMMmteaWeise.

Wir tMMten die ReakticatpMdakte, indem wir die aatMaere

Ft9aNgMt mit Waaaw vetdaaatec ead ~on mit Ammoniak

abet~ttigte~~eb~ daa tMaMCheDipMp~M~Ït~HtM~~H'ben'
~iamid MaaUtt,wahrend ans dem MtM~ tw!m Ao~em daa

AMytMBt<mtMoMM(~&!ot<~M~ty<t<t<Mett.DM MatMe, dem

aaa demeiagMga aageMtrten Oremd<dea MMwmNtUMa

Hydtaz<nnet&ylthiM~Hn ~tMB mactiten, hedtztdie von

FreatA Mtd BeUbfOB ang~bea ~~MchattM, Bmfbetag-
ttch dae V~httïteaa bm dw Oxydation ~6~M~Mwir die An.

gaben niohtbee~geo. la aiedendemBenzol mitQae<~HabM'-

c~d behMtdatt,~M. a&mM<~ AteaMWaMtMtoa ab; aus

dem MtgefSrbteaMtt<t vom~tttMdmen Qa~aBbeM~del
!S6t ah~ be!m Eioeagen

AzemethyMhiMeMn,

CBs. a~H' ~-OS
col$

"~>-–-<~

iMM~ee, za deaaeB DaMteihN~ man mdt jed<~t mit wejt
beeaMOMBM~!gder sa!petn<en 8&0)MMMat

Ptreand tmd HeHbtM babe~ bei der JBmwN'km~von

MÏpetngw 8&aMMf HydMzemethyttMMoB~dea Dinitroa.

M&ia, <~H~N~(NO),, gewooeea. Nhnmt mamdieHydtazo-

verMBdMgin ~KMantet SahaanK Mf <N~MgtNfttnMMnMt

Mazo, M eatsteht so<brt<m dicker, geMw Niedenddag, der

Mhr mbestaadigef Natur iat md in Msang – it Athehot

wie M Benzot – fMtSerordentiidhteicht NihMMeahgibb Bei

einigerVonîdtt !&Bteich daa JNitfoa&mmans n~Bigwarmem

Beazot hyetaBMeMu, wobei <? m gelben, dMMni&migver.

w&obMnenNMetchen whaiten wM, die mcb gegen !?"

b~OMn<mdbei iaa" aater Atgabe m<Ms«'Qase achmeben.

Ïm OegenBatzza der von Frennd und He~btan besobne-

benemVwMBdaageath&lt <mwfe Sobataaznur oine NitfMe'

grqtpe.

e,t9Mg gaben62.8ecmN bel undt<2mm.

T!eKehMt6tr C,B,,ONA: Oefaadoa:
N ~,<t a7,e6~. ·

') Ber. 2~, 8M.
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Wie oben bemerkt, geben die Msangea des Nitroa&taiM
beim BrwSrmeBmtMMChM$ab und zwr fËrben aie eicb
<M!Mmtb~e der BMdeegdewAMmeihy!tbiazo!mainteaaivrot.

Beha&DaMteUBog dea Aoe~rpeM Mt man die a&eho*

!iacheMwog des NihfMtMa&MeMge M~mtec tfmg imSiedeo,
MtMt ab und veNet~ mit teidtMehWaMer, woMaf d<MM

AMteho! teicht MaMeheAwtMazoitBia Mh8a<m,tMfaaaMcb

oraagerotea NadetavomSebmp.M" MahyatttMtMert.Die &tt.

~MN:Nt aui die Dauer nieht ht~ttta)';aa<ANogMem Liegea
ahrbea aichdie Nadetn, ohoe atten GhtMza verMefea,schwN'z.
bnMtB.

0,MeggabenS~eom N M M*emtMt mat.
BeMchMt?)' C,N~~ CMn~we

N M,M

Bei der Redatttioo mit ZMMtMbund BsaigttMe, die

tn Alkohol bei gewOhaïicherTempeMta)'leicht von etatteo

geht, liefert AMmetbyitbMzeMndie HydrMoverMadaBgwieder

ZMack
Die HydtazcbfMedoteb etMrgischeRedebt!<mm Awiao'

methyMnaMiioObetZMMM'ea,geiangnicbt. WMtMBddie Base

tB aizaikaMachefMaang ïeicht einemtiefar greifenden Zer&U

antefiiegt – die aMmUMh.aitMhoMMbeMMngi&rbtaickdooitei.

violett –, ut Megegen saure RedaMenoMittataMSattendbe*

B~adig.
AHytaannotbiobiazolthiot,

N–N

O~t~NH.Ov C.8M

JMeMsvon Freand und Heiibfan a. a. 0. ab ,,AHyi'
diHticaMMi" beaehrMbeaeMercaptandenvat wird aM dem

MMMMtiaMiM'tMBFiltrat vomHydfazomethytthMzeHo(s.oben)
datch Sa!Maarea!a farb~ws, toystaUmischMProdatt getattt;

bezagïtch aeiNet JNgenMbafteMMnnea wir die Angabender

genaMt~n Poraoher car bestStigcn. Ah Mercaptan iet die

Ve~iadmg chat~ttctMert emersetts durch ihre stark aaaM

~fatar – aie MatsicbstHetendia Ammoaearbonat anderer.

aai<sdurch die Neigaogyaich za dementaptecheodettDiautfid

xtt o~dtaMB. OMteawo ~tean'I und Reitbrttn <da,,Azo-
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v<n'Ma<hteg(!')"MgeMMfteO~ydationsptedaMwhrdht qaaet!.
MivwAtt~MOtee<MderaMMbcMsoheaLBMcgdwTMohdafch

B&MMMMMt~a ge!herNied~MoMagge)EM~,dw aasA!~M
m ~bec, gïaaMBdeaBÏ&MehenvomS~mp.174'h~tatMert.
Der SohmebtpantttH~t a!~ etwMhMw, wieB'reamdoad
HeUbfonMgebeB,Mcbiat dieSabstaoaiaBenzotundÂthw
Mhr Mtwefia~ieh. JMgttMa Mr ~MMeh.ttHmhoUMhea

MaMg4MTMeMMohJodMothy!io MiehM<~emOboMohae,
M hïysttHMettaMhtMfze)'Z~t diewn B'feaadand HeH.
brana. a. 0< befe{tsbMoMebetteMethytverbindwagaaa.
ÏM hieraor eiae Meti~Igrappettt~MommMwifdund~eae
M acBeM~ndichteicht,aMhtvomtonuaMm EM~tang)B!i
wmMMfAoBStMOB~ebaoMdie TàtMohe,dt&dieDiMetyl-
wecbïadaagdManeigt,eieeAc~y!gMppea~a~eben,denn

eht NM~a<~dieaeVe~MadM~m aNMMrPormo!iermg!

N––N

<~H,M.C 0.8.00.0%

OH..008~~

zei~t,d&6danehMAcatyiM SchweMgeboadea<mdMmit

M<thtabepaMMMfM!ama& CbMdiesMUtedaaMoBome~y!'
dehvatein~ AMy!dMtiom'Mo!saoohmareESgeaMhaaenaef.

weiBe)~die atw Mwtata&oMichnichtvmfhMtdeo;dieMethyl*
verMndtmgiat ~tehae!tfMtapMchMdanMrerFefmeibMischer

Natureod Mdetaie ia WfMMfiMidMsOMof~dtat,daaaoa

AUtcboI-ÂthetfohaeMalteh-yattUiBtMhza gewinMmist.

Nachdeebiahef!geBBtMtrangeah&ttemanwoMe~Mten

dQffea,aM dam4.AHytthMsemiMnrbazid,O~BtNH.CS.

NH.NH,, doych Ua~Nnmgdaa NomeMMethy!tMMo!yt.
hydtM!o,

OH,.CH–8~ CH,.OH––8.
i ~O.NH.KB, bzw. ) _)C:MH,
CH,-N~ dH,-NH~

gewiaaeoM Maaen. Das SemicMbMidbMebjedochtaite

Er~rmen mit ken&.Satsi~m'eent~ar anvetandert,odef ~M

!6ageMmXocheazetM es coterAb~pattcagvonAttyhen~
Im fo!gendeose{enBoaetatgegemiechteHydrazicdicMfbamMe
Md ibr VerhattoagagenSabsaefebehaod~t.
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JeatBttt~M.OMa~m~M. 18

4-AHyM.cMbentMomethyÏamide.thioaemicMbMtd,

C,H,<NB.08.Na.Na.C8.NH.OH,,o 1 i

&M4.ABy!tMosemicarbMM<md NMhybenfM. MM veroia~t
SqaimoïehdaMMeegeader KempomenteainAMcohctuad hooht
e&. '14~aade hmg, wMaaf daa AddMtMMprodahtheim Nr.
kaltonderMttMtgbeitats&rMoMKtyetaUatMsedch abscheïdet.
BMOtOtnktyatttMMefM<nMAMtohoïeatetehen g!5oMa~ B1&M.
c!MB ~m.Stchmp.ïM". Ziemlioh Mdtt MaMohin eiedeadeta
AUtehotundBiMMtg,aaeh MtaH~t<BhaiBemWaMer,fast aa-
MsKchia B~Mo!,Â&et oad OM(M~otm.

O.tZMggt~ea$~ eemî! bd M' and7acmm.

BwectmetNr <~H,,N<H,: aeOmdM:
N M.<t !M~O' ·

t<Cetmao wetehNMbnIKtarDet~ in &OBz.&ttza~aMoad
h~t d!oF~igkmt eMtigeMiaeteo ÏMg im Sieden,oo entateht
dM ober baMita beachrieheMAllylaminothiobiazoltluiol,daa
beimAbktthtNtder LtMag oad Verd~aea mit WaaMr in deo
&tNMeoNadeh vomSchmp.186"tmehyata!MMort.Im MtHtt
<iMdenwir bMteNndMtpfen MethyiammcMorbydMt.

4'AMyi-t't!!iocarb&!tUdotMoae)~ioatbazid,

0,H.NH.CS.NR.NBLCS.NHC.H,,

am 4.AUyltMoaemicM'bMidud Pheayhenf&L Die Kompo*
aeatef veMMageeatdt in aiedeademA&ohoiMo&tmit~oaader;
daa Additiosprodukt hyataUMert fMMAlkohol in &rbbMa,

gt~MeadMB!&ttdtMvom Scbmp.188'. JjnAt~hot aaoh b~i
NedeiempeMtarsimlieh Mhwer~BaHob,&st unteaKchin Benzol
Atbe!'und OMoM~nn.

O.tiMggaben~ocm N bett~' nattM4a)m.

BeMebaetfBrC~tH,~N~: Mtmdea:
N )t,<)4 8t,t0" ·

Wird dia MauNg des TMohamsteSfain koaz. StJza~ure

etnigeMmoteo Img beMoSiedemMbattea, diMmmit WMser

verdQDBtunda!~ek6Mt,M kommtein f<nfbh)seaPfodfkt saarer

Natur zw Abechddacg,daa aua aiadendemWasser in N&det-
chen vomSchmp.186~MMbiaBiand sic~ ideDtischerwieamit

Btliylaminothiobiasaltbiol (s. obea). la der a&bMaren
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ReahtiûMaaMt~keit fand sioh aaBetdem im weaeatBcbennur
noch AniMachtorbydfatvor.

4.At!yi'l-thiooarbamido.thïoeemic&bazid,

Q,R,NH.C8.NM NH.C8.NB,.

4'AUyttMoMMicM'bMddwird ia der berechnetOHMea~e

t/t~ S&tMSttMgeïëat, dMNqaintokttMhu'eMen~ JKhedan!ta!ia!a
biazagcgeben and dieFiCam~eit '/s8tmdetangamR&oMhttt.
MMergekooht. Du beimiMtatteM<msta'y<tt<JUaMMnde8enti-
<HM'baxidsetzt aich ans Aittoho!in Meinett, farblosen Prismen
ab. Schmp. t84"–t8& In WM~r and A!tMbo!<ode)r Varme
teicht t~uoh, m Âther aad BeaMt j~Mttmt~Hch. Me Aaa.
beute beh'og 6&p der theeMtMchbeKohnetea.

0,H8eggabeaM,accmN bei t?' Md M9tNn.
'ïmedmetfOr<~H,,N~8,: ftefaadeat

N 8~ SM4%. ·

Der nene Mh~nato? wird vonkon. 8atz~aM bereitsbei

gewShnMcherTemper&tnyaM~enontmea;h&t man die L8eM)g
etmgeM~BOtontao~ ~kocttt. a<~Netbtsto beMnBfMteN aach
MtfZuaatz von Waeser Mar. Ûbefa&Mtgtman jetzt mit AtB'
mooiah, ao fM!t eme fafM<)seBase aaa, die tHf!AMrohot<n

baaoheM~mi~TerwMbMMBNadetohenhryataHietert. Sohmp.
ÏM". Aaabeate 60~. desAasgangstaaterMa. In Vasaer cad
AïtMhot in der W&nM leicht œ Âther kaarn i8a!icb.

0,t!MHg gfttMNa~,&cem bei ta* undM'!mm.
BeMchtMtfttr~HMSA~ (Mandea:

N M,4! a~<t

Der Analyse zMfo!~etiegt aho dM dem AMgaogk8rper
NOBMM ·i»Mm

t.Methyitbiazoiytthtoeemioarbazid,
CH..CH

~C.NIti.NH.fT3.~IH"OH-¡ ~C.t<M.NH.(M.NH,.
CH,-N~

vor. zeigt neben dentMchbMiscbN!aach More BigeD-
acha&en und wird von verdtOtmtenS&aMaw!o voa Atz!M<sen
g~Cst. Aas der&oaMntnertena!BNho!N<)heaL<}atm~~Mdar<&
atkoho!MCheSahMâoreda Chtofhydrat hyatattint<chgeSat
daa 8a!z ist 9fhr hygt'(''<hopi8chcad in Wasaec schr feteM
IMich. Aua der w&ttngeMMsM~ des att!zsa)MmSat~ wM
darch îfitdt ein teicht zersetzHcheaNitroaamia tte~it, wetches
sich aa8erordeatMchteicbt in einec btanMn Klirper, ~Aze-
derivat O~NS. NrN.C8.NH,, (unwandeh.

t.Carbot!noitUytamidoacmicar&aM<i,

U,H~H.CHNH.~H.CO.Na,.

kaon so~oM aas SemicariMMdund AHytMQ~!a!a MMhaua

4-AMyitMoaemicM'baztdmd Ka~!ameyaaataofgebaat werden.
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t8"

Wir babeu die Mr anaere Zweckeef~fderUche QMBtMt suf
tetzteremWege d<M'gMM!t,iade~ wir das Mcht stg~a~iche
AnyitMoMmicarbMiddaK~tdie eetaprecheadoMeagen/tO 8a!z'
a&oreine CMorhydfatMbeWMtrteo,smdieser LSaaag&aK<m*

cyaMt (1 Mot.)gttbeaundaohwacherw&rmten.D~i ache!~
Mchder gewaaachto,BMoDNtMMto~nach weaigenAagen<
blicken~e weiCea,ImyetaUtaesFMdMtttau, dM io hett~m
WMserundAlkobolMcht, in Benzotmd Âther &stc!tt9<!toh.

Sehntp t89". AMbeateça. 80'~ der berecbaeten.

0,)tt<g aabfn!'t,&cemN batM*<M~Mt mm.
BMechfoetfftrC,H,<,ON,S: Geftm~en:

N 8~!8 SZ~S
Die Um!agMHBgder wtatehendemAHytvefMndongin dae

1 Metbytthiazo!y!setnicafba!!td,
Utï,.CH~8.

) ~C.NH.NM.CO.NH,,
C~-N~

weUidehtsichia &ocitMde<rSabaauK moerbatbwen~orMinatea.
t~a die meueBase io Waaserzietniich teicht Matich,so me6
man zur AbscheidNngdef3p!beB~dieReaMioMBaM~eit stark

etnengea;abofsSttigtmaBaledannmit Ammoniak,ao8etzt Mch
die Base cach !aogereMStehen io br&oniichea&M9ten ab,
die in absohttetNAlkoholwenige)'leicht lôslich a!a io Wattaer
M)ad.vonAther kaum, voitBenzolundChloroformsebr aebwef

aaigMomMODwordon.RioMsung in absolu~emAtkohoi!ietett
auf Z<Mati!von Ather <&rMMe,gMNzendpN&deichen,die bei
«?" achmeke". Die Verbindan~zeigt stark baaischeNatar,
!~t sich apielendin verdaaater i~tNgsMnre,w&hreadsie im

CtegNMfttzNa dem eoteprecheadeaThioaomicafhaxid(s. ben)
saaM Eigeascha~a nicht erkeMen !&Bt,ein .BewMa,da6 die
!<âan!nat)tfdes ietzteren durch die Gegenwart der Thiocarb-

MMdgrappebediagtiat; doch treten in a)hoho!i8L'hcmKali wie
bei dem Hydfazomethyjthtazoiio~rbaogec auf, MHt&chateiM

geibNchf,die an der Lait attmabUchin Grttn Obergeht.
0,tt5g gabea8t, ccmNbe: M*undtMmm.
0,tM2g gaben V~Mg B<80t.

BeMetmctMfC,B,,0*<.K: ~<nn~M:
N M,t8 sg,w% 0

S !Mt !?,< “.

4'Any!'t-carbaaHtdothio8f5micarbazid.
CANH.C8.NR.NH.CO.Na.OpH;.

4 1 t I

4-AUytthiosentiearbaztdwird in siedendem BenzolK'9et
und PheBytcyao&t(1 Moi.j io kleinen Pûrtionea Mnzus~etMa,
wobeidas in BenzolIt~umiBattcheAJditionaprodahtaisb&td
zur Abscheidangkommt. Ma~~rystaUtmertes sas siedendent
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ANwMw&<mdwhMt90 ~MMe, veïCtzteKMeteheo<Me
tMitM'MhmetMH.AM~MtefMtqoantttat~.

C~Mne e~e~<H,BeemNM < ae~'!? tnm.
BwMebMt0~C,,H,.ON,8: McfM~n:

N ?<?
tt 4 1

M,<t~.
AachdiMM'A!ÏyHhiohMoetoCwandeltMcbia siedeBder

~oM~.Stt~htMie 'kotzerFhat (6–ïOMinateo)b dMeat.
spteeh~~TMMeïdwi~tua~ die Beem~nc dwFnMieMe~
iat dam M edManen,~6 dieeîMteteMasngt~t&BoblM<m
Vet(m)meaa':tWM<efUM'Me!ht.DM

t. MetbyïtMMoïyÏ'4'pheeytsem<:< rbaxM,
OH,.OB–S.

CH~–N')
~0.NH.NH.CO.NHC.ti,,

wird tHMder MiMMKnL~tM!gdatchAmmootaitab &Mge,
oachMngeMrZeit etStarMade,bt&oniiche,ktameMgeMaMe
abgeacMedao.LeiohtÏtaMchÏmetedendemAMtoM,efheM!~
achwerM'm BMMe!,haaat tMichïa WaMerand ÂttMf.Aee
A!<Mho!acMeMdMBaMattfZasatzvonAtherm &tMoMa
NMehheovemSc~mp.ÏM~aa. Mo AMteatewarMtiM;
der DNun'MtoffertMatia der Nedendeu!iaixa&aKj<Men&M9
&acha!aeMdorweiHgeVM&ndetaagbzw.Ax&ptdtong.

OjMMggabeaM~eemNb~M'aaA748mm.
BeMohnetMt ~.B.tOM! a<'fund<'M:

K S9,4C 23,6:<
ScMMBHobh<tbeowirdenGabrieIach~MPropyl~t~~

thieharoatoff) BochMfaemV~thaKeagegenaatpettMaS&tm
gepraft,am za erMtKB,ob dieaeVeifbmdMBgaiohNer a!s
&Mhy!MMao.(1)oderMethytMMM.tM'Hot(H)vwhMt:

Ça,. CH–8 CH,.OH–8~

~i~
BeiderD&NteHnngdes<~TMohMMto6amachtenwtrza.

a&ehatdieEf6~hN~~K~daBzar UntiMMMgdesTMMhtMUM
m~b Satz~areetnaundeateBazweist&adigeaErM~NtuatM
Drachbei 100~e~rdettichiat. Wif MoiMftenden~-TMo-
hamatotfm FormdesChtorhydtats, dMM9AJkohol-Âthw
in.derben,farMosonNadehoderFtismenvomSchmp.t8?"
iMMhyataUÎMMtDas~tz wurdem WaMergelëstundmitder
aqmmotekalaMnMengeN~tnamnittiUBsut~Teraetzt.DaMerbei
kemeMioag e)'folgte,amchkeineGaMntwicMaagza beob.
achtenwar,wardediePt9M)gkeitzanâchetvoMicMgaufdem
WMamb&deeiagedampit,aoMieNichimeya!M!6rteuEx~iccator
abef Schwefeta&orevollkommenzur Trocknegebrachtand

')Ber.22,M8&.
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daMXtfder BactMtaadmit A!hoM MtMMwt, wobei du vor.
~d~e OM<M'aaMemzarackbMbt. Der aMtohoMs~ Amzeg
Metetteaaf ZMfttzvon Ather zu Draaen veMinigteNMot~c,
die Nch a!a du Nitfit dea PronyteB.tM~bturBe~Mw,
C<H,N,S.BNO,,Mwtosea.

B~MhMtahr0~a,C',N,8<s Oeamdae:
t< a& ~&

Aaa <temN<Mt. deMenËKiateMaod BMt&Bdhtheitunter
dea obén genMtatenB<diageageo echon g~ea dto Amiao*
6)rmd(H) doaimmt, mch~n wu dorch NageMaBehaadah ?
aîMendemA!kchd das Nitroaaminzo ge~meea; dateï eaMtad
iaa!i<HrdmgagenagM ~M~ eine htyattt!!hteSebstNM vcm
Sehmp.64", die die HeberMMaMhe ReaMM gab. Dieser
Macd ateht a!M adt demB~getMtMder Q~brietschen Unter.
Meheogvo!!&eaMMBim BaHang.

MttteMaBgoBaM demchemiechenÏB8ttMder
UniveMitStHeide~tg.

180. Chef M~heBytMnideeM!gataM;
von

B. Stone.

D&BJMpheaytMtidoeMgataK')biatang nicht datgeBteUt
worden iet, trotzdem Ne ab AnagangA~er znr GewiMnag
des biehmgubekannten N.DipheayMcd~Min Krage kommt,
bat wohlaeimenQMmddM!n, da8 die aMichea Methodeaznr
QewiaBaDgdtaabstiMMrterGtyoiaaNtStamMagebei Anwendang
von Dipheay!MMNveMagten.

Die DaKteBmg des DtpheoytNBidoM~~aMestere gelang
Marchât bei Biawir&angvonDiphenytamiBauf DiMoeasigester.
.Th. Cartiua') kst AmmnoMaigeam'eeatM'darch JErbitzenvon
DiazoMNgMtetmit AciMaerbatten.

EfBVe~emad)zeigte. ~S DttMMsaigBaNKtthytetter(1.0Tg) bel
WMichttgeaErwatmcnmitDtphanytamht(t%:g)auf12«*attmNth~f~tf
(a8tcembelt<t*und -!56mmDmett M,e<<y~ber.fittN.CHUOOC.H,
Z<.60<)abgtb.

!2 Proben (je 1,1 g Diazoesatgeaterand 1,9 g Diphenyt'
M<M)wardeaim LaKbad TOMicMgauf l!K~–48<y")erMtzt,

') ÏMphmyMycm.o~NurbemaaMist tn demO.R.P.ZtC7<8Chez.
Centr.MM,L 8.3MvonderB&d.Anitinund8oda<àbdkbeaoMebea.

') Diee.joan).?1 ?8, 48'
*)EtMtztmanheher, eo bewirM<BeReaMonewannetetchte!ac

Tempen~n)te!j!enMgaufttbw2W.
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DtphettyiamidoesNgs&tMist MBerordeattichMobtm~er,
Aiitohot, Aceton, BeagMter, CHoroform,wenigm der Hitze
in Pettol&~er und WaaMr lôslich. Sie zerMt aehr leieht,
schon bei itO~–tM* enter EoMensâoreabaptJtang;wird aM
in Gegeowart wn MphMty~ummerMtzt, Mt atoh achon bei
etwa 60" COa'BatwMktaag~atatetten.

DieAuabeaten<mDiphenybmidoeaMg~nrebeimSrhitzen
von tMphenyhamnmitCNoMMiga&arewaren aebracMeehtuod
MbwM&tenz~Mbon 6 und 10~ waa wobi gM<lgem<iduroh
die Zetaetdichkeit der S&areerMart ist. Da6 soiche trotz der
hobenTemperatar gewoBDemwird, iat vieUe!chtauf die grMerc
Beat&ndi~eit in Gegenwartder gebildetonSatzs&nreoder au<A
der anveranderten CMoMSMg~Meznr&c<a!ofahren.Bbenao
mttBnocha&bernnteraachtwerden,mwieweitKohteM&aMdruch
eine RollespMt.

lot Dipheny!amidoeMig8a<tMaBreiB,so Sbfbtaieaichbeim
Aafbew&brenschneHb!ao. SatpeteHSore Mtt, aach io stark

C,0,N. Bw. C 74.M Gof M,!tT/,
H 6,-?aà !?“
N <t.n 6.M~

daeo aeyaa~genommea;emeweitereSteigeMngétjr TempeMtar
warde geKebeceafMbdaroh Kahhmg wrMadeft. Der w ge.
wOMeneMphMy!amidoe8~gMtwwardeim VakMamdeatiMert;
die bei 20mm Dmet bei ZOo"abergehende J~aMoB ergab
dea nebtigea Stt~taCgebatt.

0,MT2gg<tbeaMc<mN bet t8' tmd~Mmn.
C,,B,,U,N. Ber. N &<<9 Gof. &,4!t<

Die S&mrewarde durohVerMi~mgdes Bâtent mit w&Mg.
aMtohotiachem&ati gewMDen.

Ee wa'de danmdie ËinwMntogvon CMoFesaga8uMauf
DiphMytamiBantetsacht. Beim EfMtzen mit WaMer oder
A&aMtoante BiMuBgvonDtph~!amidoa8Mgaâ<u'enicht feat.
geateUt~erdeB. Me DMatethMgdetacHMa~MR 6Mt, a!<
Dipheoyiammund MonochtoresMg!)&BMin m~akotMem Ver-
MUtnM40–&08tMndeniem<!aui 180"–300" etwa im o~eDM
Gef&Boder un AutoHaveu (Mer worde ~«Mhzeittg KoM~a.
~aredra~ angew&ndt)frw&tmtwardM. DM&<MktMaap)rodaitt
warde mit Àther ccd W~er bphaBdet~die Sthen<tchcSchicht
dMmmit 8oda!58aag.aasgesehattelt. Dièse wurde tOMichtig
mitverdaBoterBaatg~urecmg~aert, etwa zuB&ctMtaaaMIende
8ebmiereBworden eHtfemt. Bai wmtetemZasatz von SthtM
acmedsiob DipheMytataidoeaMgs&nMia 6urMoeeoFiockea, die
achMf abgegangt aad mit Wast~r gewaMben wardeB, ab.
?<s'!e!nals Petrbt&ther. Schmp.etwa n8' (wecbseltmit der
Art des Erbitzens).

't,'<02g gaben t t.S eem N bei Zt und TM mm
tt t7M<*~thn~ nA~~tt<* t~ft .t-~ ~ttM& – U ft
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vefdaantw ériger _L<tMM,oine iotenaivMt<io!eM<tFSrbanghervM, woM wobl Zwbc~aMdwBgvon
MethyMipheoyhmi~

ëM~ ~<~o~
MbmNt~ BeidieM)ree!egeah<& wa~e &)atMateHt.daB
Mch Metby~ Â~M&ydB doh att !3~S aX
pe~are arbM, werMfa~t~eMm Stetea gelbe bu m!b.
bMaMKa<-M)'~en dïe NitredMivatedea D4at~.undMethyt&thyiMt!mettamteUend<h<tee~adaahMaB<eKaoht
werdeaeetMB.

DiptMa~hM!ttdoe8eigaa<)MMMrMt~e aMh <aMh Erbitzen
vomBMtMMtMstermit Diphenylaminuf 160<'MMteo. Herr
etad.H.LtchteBbergef bt mit der t~tsetMM der Unter.
S~' ~"A. S'~ BetHMht&ommeBdm
MethodM, mawitbaBg Tua H~o~matMMtM Mf Diphenyl.
MM, von Ha!ogeBM<){geatwauf Metby!dipbeayiamia von
iformatdehydaad C~tMMoat MfDiphenyhMun'),vooDiphMyt.amt. aaf AaMaoM.toaitnl~), &ed)&Monvon &pheay&mMo.
cmts&aM''j,aa~cdohnt werdM soU,beaoMMgt.

Ml. Cber BtmethyiMaBHH;
von

R. 8toUé.uu<t M. Luther.

0. A. Btschoff und & PfëMich") spreoboneiMabei der
5~ von ~J~Ntm auf OMtoaaredimetbytMterbei
2000erbalten aus den DeattB&ttWtspr~otttenMchin fm-MoMn
KtyataHeavomScbmp.86"abscheidendenKarpw Dimet~OMntMan. IMeAnaiyMBMhieBhatten etimmendeWerte er
ge<M~ Sie tBMhen bei dieser (jteiegechettdatauf &uf!aeA.
~n, daBdie vonL. M. Norton und W. D.Livermore') <b

HMnyht.thM)M!e:tuMMeteftebeafuilsmitMpetemaa~ehtein.
R.L~278.4.f. f1998).

? ~K~ ~MMM6igfti<ttmundO.~Mt~~MMhytastm MfÏhm~hytanUM.Bo)-.t2. ~.6 (t~ i7. M.jo(ttM~
~n~y' Ber.y' -'Cy&udiMethyM!

MMmyMaMMmtfûomMetnNatnut!),
MMo~hyM~~CvmESmn°~M'eM~t h 8t. W&t)tOM«. ft. a&cbthabendiegteiehe ~MModoef

~E* und~MnM<hy:<tbt!iN,Bcf.37,2<!M(tOM\~tten. V~.Md.L.XaMVM~et, Bm.M, 40M~i)0~ Hin,:
&erK«.J.&o6eazwc!«,BerXï.82~(t~4t.

~der VU,S.B~i.ANtMn. u.<<~bntf.V~hTM znrA<y~tt)tgvouMAiaiBMitnka.
S" St MW*ttU<jtoo<N~ÏJWt.
Ber.90, 2M8(t8Mf.1.
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Dim~hyÏMMMMtMMatmdta~f tatchtmMtBem,mMMm
MtMAUM~ct,weaiginAthefondin heiBemWmaer.SSt!e.
~~M~)~M~MMmI~M~M<~et~M~~mN~M~
Omt~aMaadMeH~MaSia.

Die~amMB<zw!thntenAt~abMwmL.M.Nûttoa&nd
W.&.LivMmo)re~Mwie0.A.BischoffM<tB.Fr6hÏioh
MBdm~SchnMam(BeHeteiaII,B.4HMdM.M.Riohter,
JLMiiMB)abetgegtmgeB,aMaberzaatt~chen.

H~td~ber~,OhemiM~laatitBtdofOm~eKit&t.

ZMKenntoiader k&taiytiachenVif~ng;
von

H.J.Pctns.

h der ~M<~BamMeaAbbamNaM') habe ich afMmUohM.
weiM aneeMben, da6 Meattch~thn ein Additionaprndakt
(Umr,.AiBr, ~&a~o bat. Wie BeK MeasohQt&tMmir

~emdHchst bérichtet, verbindonmohAïamtammbtomMond

Atby!eabt«midnicht miteinMder.')

Z&&ndam,J<t!i19t4.

')Diee.J<mnt.(aiM,449.
') Chem.Ceatr.M10,H,8. t48. Nehe<Mghatmbe<t

MethybxMtMdboscMebMe,bei 24~-2<H" ~endeMaMig.
Mt aMcMtcbdaaDemat der OxttaSaMgweMa MtauBaBe.
Namht emobar acch der wn C. A.B4a~MMundB. FrSe.
hoh efhttHeaeKafpw tein oder hMistejmMhraardoMDi.
m~thytotMiUd.

Bei der DamteHMgdes MethybxMttMaMcMondeau

Met~t~Mmund Otatobhtïide~~tea wir in MeinenMwgea
einenfeatea,beï UO"MhtMhMBdenKBtpM,dar dMnïeioht
MquantitativerAmbeatabelder Binwirkungvon1Moi.O~yt'
cUetidtutf 4MoLMethyhmiMngewonnenwurde.Au Alkohot
feinejNadeto.

M1M g MtMt ~.4 ecm t! bel M* and Me mm.

0,n68g a*~ $,<Meg OU, aad 0,<Wt6~H,0.t''<MtQ t~~W~w~ wv~tMtKv~w*v~ *~v*

C,,H,N,. Ber. 0 ft,M Q~ ?t,<4f,.
H ?)?? ~~MM TM têtH '< 'f'M'
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~otMtt.pTO[t.OMiBie[qBa.eo. M

MitteUaagaus demchemischenLatM~to~m
der UniveïB~tLeipzig.

ZafPhetMhtNie PhMytaMMdehyda;
BMmg des

MptteeytpMatdehy~ and mdMw P$!ymeKp;
von

H&nB StotHw <MdAM'ed MppoM.

Bat Gelegtnheit einee Geapt&cheaaber Pe!ym<M~oaen
atMBte une Berf Bd. ~!ldetoei$tet ouf die Vefdictaogs-
erMheiauagen MfmwÏMm, die der PhenytMe~Hehyd bei
Mbt~eMtANfbe~ahraagzeigt. Da aaB ~setea WissMa bief.
abM-Mne eiB~ehendeBCatoKMhaBgMgemacht worden)~d
wd da die ?!MM Schimmet & Oo. m Mittitz bei Leipzi):

auf VeHmhMsamefdes Ben'a eitdetoètater rctcM!cîtM
M&tefMzar VerMg<mgstente, haben wir den AMehyd in
dieMtfMchteBgstttdte~

BeobMhtangen bei der
BeindareteiiaB~ dea Pheny!.

&cetatdehyd9.
Daa M8 geUeferteMige Pf~t~ war von der Dampï.

deatMMoa her (derbeaMtenH&ttbadteitwagen)darch WaMer
getrabt. Es wM-denach dem TMC&MBmit Ohtorca!ciumbei
Ï8mm i~rack fraMonieTtaos ~nem Ko!bea~.der sowobtdie
TempeMtar der MedeodonFiaasigiMtt(MMTheMometer ~),
ah aoch die Tempe~tardea abe~itMadeaDamptea(amTher
mometerB) za bMttmmeugeatattet. Wir iMben im ganzen
drei FmMïenM a<~e&B~a.

FMkti&D I. Bei langsamemE~&rmeBm eiBémMet~.
b~ schwanktedie TempeMtor der aedend~ FH~aigheitam
Thermdmûter za~chst zwtscben 10&"– iU< Thenao-
)taetM'J? blieb ttOMtantbei 88". Unter dieeen VeA&ttnisaen

der grSBteTeil deaPr&paratesats a&he~ MinefPhenyt.
~etaMehyd abm. Es ist die Période der Destillation

') Stobbe &Reaas, Aun.Chom.Mt, t&t(t&t3)
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deaia dem0~ bénitsvorhaBdenenm~oomerenAMebyda.
– W5!)Madnun baiweiteMmËftutzenÏMgMnawa M2<'
Mf t60~atM<xmgtc immeraoch88~. DM Metbeige.
woMene,weit genageM~eeM!!atWM'ebeoMbPhenyhcet*
aidehyd,der aber tuchtm-~taNgMchio demÔtevorhandea,
aondemeestdutchZeKt~eaBgtûn beMttamwaMN~onPcty'
meteodea A!dohydaeatetaodMwar. Diea<8tdie Periode
der DepotywefMation.

Dcr PhenyiMetaidehydbeMehnachnochma~erBekti.
&kat!ondeaSiedep.88" (bai 18BMB)bei. Setamtef') facd
8&<'–8<;<'~ei Mmm),RMeewmd B~rmeieter*)86"(bN
t<mm).

DieveoaadweaFoKcbernamgeMhrteaMementManatyMa
wa AId~ydptrapfM~teaWMeMedenerPM~aMnzhebenam
'Mwemg!MM~ïtgeBdeBMolt&tegeMea)ft.SoerMeitJÈtMd~
d<tKhscha!Micht,S< Mur~y')3.6~, RaaaowoadSaf.
meietef t,8' BMtbaetoBza weeig.Die in der OMichea
Waieeau~et&hrteaAa~ysen aMereaFt~Mtea tiefi&rton
ttchUgeBcsa!tate.

e,zaa?gc~beu«.MtOgCO,and0,189ZgH,0.
ït. «,f!MggabenO~MeCO,und0,t0t~gH~.

BeMchnatNhf Qefandm:
C,a,0: ï. IL

0 80,00 M,M M,2'
M ~M e,at 6,M,

Motekmtfn'gewicht <n aiedendemChtof~iMm:
L O~ceeg :a 4t~Tg CHC~ gttbcaetneEthebangvon0,M)t*.

U. 0,MiOg ta <t,a'Tg OHO~gahonetMEthOboagpM 0,aee*.
HefechnetMr Gefm~ent

o,H,o: ï. n.
M.~t. tac 1M n6.

DerBrecheageexptnemt hat<etMiM venMMadeMaZe!tanhm'

geeteUtea~«Menen die Wette

N~: l,6216t; t,5M4f tmd t,M20t.

laa MiMet t.62204.

') Ber. 42, &8H\tW9).
') Mea.JeurB. ft!J8*. <M (t9U).
') Aaad!tm. phye.M~ !M8(M8t). Die MotMgcgebenentheora

tbehen Wette ~.M ucd H a,ZMefadnicht fichtit:hernchuet.
) htMg..Dha. t~pittg !M8.
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Die MMMa Werte det MolotmtMgewicMabeatimmtM~tt
ïaœeB dM&~tMhUeSeB,(M dieae Ft&Mon MSer dem mono.
meMoPheaytMetaMebydmocbeiModer das aadeïe 4er ap&tet
za bMpMchenden,aBMMetztûbatge~ogeBen Polymeren ent-
haltea b~ben wird.

Darch diese Acatthme Saden ~eMobt auch die rebt~
gco8eu Abweichungeoimden No-Weriea der B'~tt!on 1 ibre
ErMaMog. Dem moaomeMnAIdchydhônnten zweHM Mhr
~oN Sparen ifon polymerenbeigemengtwm, die den Siede.
punkt nicht betiia~Msen,wohi aber den Wert der BredtQaga.
expooentenbetrSchttichetbShen.

Oie FtakHon III, ein gelbes 01, warde der genc~ea
Menge*w~en mcbt genau~ untersocht. Ea witd Ma poly.
merem PhcDyt~etetdehyd und M!oec ZersetzangepTodtthteB
bMtahdM haben.

PolymerM&tMa des Phenyt&cetaldehyda in ~egen.
wart von Sâoren.

Es ist bekannt, daBder Acetatdehyd bai Gegenwart von
S&aren(Schwofets&nre,8a!za&ure,achwef!igeS&eMa. a.) ent-
wederzu Paraldebydoder ztiMotacetatd~hydpotymensiettwird.
Es war d~ter BahcHegend,zuniMhstauch das VN'hatten des

BMechtMt ~t Gethn~em:
C.B.O: M.

M..Q. MO tM )68.

I_d.

Wir habenim ~tgendeBMbhePhenytMetaldehydp~paMte,
<!eMaBxpotMBtemtmne~b relativ N~er Greczemum dieaen
Mttte~rt aohw&Bktea,tt~ mn&hentdrein Mgeaprechea.

Die h&her med~ee ?r&ttt;onen. Wirddu BtM~ea
cach der SewtBmtcgdes monomerenPheDytaoeta~ehydefort

gCMtzt,ao erh~t man Mhar aMdendeB'raM!ioneB.

F<aM!oB11,TtMMMmetM-t60'-8t6' M'-et"
“ IU, M 2t6'-MC', C?<S!W.

Die Fraktiûa M wir ein seb~Mh ge!bes Ô!. AaatMate
<tM~ Der Brechun~MptMMBtN~' = 1,C8488.

Mot~atMtewteht h ~e~BdemOMoM~m:
ï. 0,MMg !n4!<,89gCBO!,~baa etaeEtM&wng~m 0,tW.

tï. 0~4 g lu4t.a7gCHC!,gabeneineEthObangvon0~0'
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!'heoy!MMt$MebydBgagea<time&M~MHeaza erfMechea,aed
$(td~ NatafettMeatateheaderPctymerorïManenM tarnea.
Wir w&MtenSchwetieMaMundSatzaSorewmcMedMtMKca.
zentf~et),AateisMa&ef~JtSMMtgandPtMa~aM.

Mit.28prox$nt.Schwef~ht&cre.

NachmehttagigemStûbeadesP!MNy!acetaMebyd'8âaM'
gem!ech<MbMZimme~mpeïatarMMadenNoh&)'MoeeK)'yata!ie
ab,dieBMhMteMmUmhyat«UietMenMMAtkohol~TeeMos
<wdMt.8chMp.tM"–!6e".

1. 0~890g gabeno,6MOg CO,undM4Mg H,0.
M. 0,a<Megaben0,696?<;CO,oati0,MMH,0.

BMeehnetOtf Qefandea:
t!,B,Ot L C.

C ao.OO M,2T M,M%
H ~t e,M <<,MM.

Dae Me!eMm'ge<~cht wurde MweM oach der OeMet', eh Met)
BM&der Medemeth~a beattmmt. !o geMeKadem Bemot:

t V.~M~); m <H,t< tMHBUt~M«"M,<t* OnM<Mt)~Mtg.
Il. 0,4MOg~ “ ~«tO' »

lU. 0,MMK,, » Il 0,990" M

BeMeha~ für QcfundeNt

(C.H.O),: L Il. m
M..G. S60 Mt Ses 888

!n fde~BdetBCMom&nn:

ï. <),?<&g in 48,M g <M<M~&)tM~beo 0,143'' EAShm~
n. t,o9Me; “ 0~'

0

in. t,MMg. “ t~ “
IV. t,5M8g. “ “ e,3<8' “
V. t~Mtg~ “ Mn' “

VL ~M~gt, “ “ H 0,498' n
VM. a,~tg., “ 0.6M-' “

Bofeebttet ?)* GeA'ttden:

(C.H.O).:· L n. Ï!I. W. V. VI. Viï.
M.-G. 380 60 443 <t0 aB9a68 3M M$

Man ereieht bieraus, daB der KSrper in ge&ierendem
Benzolund in NedendemCHorotorm(abgeaehenvoa dea bei*
den AB~Bgawrt~n der zweiten Reibe) daa Drei&che des

Molekatargewichtesdes Phenyiacetatdehydeshat and da8 er

Mmit ah ein Tnmerea (0~0)a anMaptecheniat
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Der tdmere Atdehydiat leicht tMich <n Benzol, CMoM'
ione «ad Acetoa; achwertnAtboh~ AMMr'E~aM~ praktMch
oa!MMt in WaMer. Jn mooooMKmPheoyïaMtatdehyd'Taea

%7~<,'RtmerM aaf; der BMohMttgaMpcaent~a'ge~t~ten
Mamg, Ny~Ï~M), ist um wenigea Mber der d~
mOBemeKnAldéhyde. Ace Miaer Ch~Mtorm. oder Phenyt.
aeetatdehydiattMncachMdetm<àd<M'MaMM in gMBen,Nachen.
Miehea,stark MchtbrcchMdenKryataMeaaae; ~nrhaben 8tae!m
bis za 0,&8gbeabachtet.

Das Trimete ist im G~gensatzzem moatmefen Pheny!.
aoett~dehyd mdMfeMBtgegen amm<mmtaM9c!teSHberMetM~,
addiert mcht NatnNmMaoMt,gibt ttein tMot, Meibt &rM<Min

QegMWMta&ohotMchenKaMaund zeigt B:cht die C&Ms<Ae
ReaMoa (Viotott~bung einer darch achwefïige 8&m'<eot-
t&rbten FachMaMaang). HienMMbbat das TtimeM keine
AMehyde~eMch~teo; Miet daber dae Analogon des Parade-
by<<saad aoaM<:&laTfiphpnytp&ratdehyd vomder Formet

0

C.H.- n,C-HU ~CH-OH,-C.~

CH

za bezetchuett.~
UH.-C.H,

i)ar TnpheMytpMatdehyd!Mt atch im Vakaom des Ka.
thodonMchtea~st aMZcKetztdestittieMa,wird ahcr bei 13mm
Dmck tettweMo,bei Atmoaph&Kndfackfaat voUataBdtgzu
momomcMmAMchyd depotymefmieft. Dièse Vorg&ngfver-
taeten f<t!gecdefm!dt«n:

a) Bei 0,utmm Druck «itt~r Kf&fft.Rimaeaaehen

QaecbaUbertuftpampe. Ehe der Tnpheaytp&f&!dehydganz

')SehrwtthwhcMichht, dt~RaasowundHMrmottttMt(a.a-0.)
dieeea'Mpheaytpanttdehydsehonanter <tenH~ndeahattca. Meer.
Mdt«naamttehaunPhenylaectaidehydbei MngMMtUtehc'tan <<frLuft
ein wMtM~UtaMcheeProd~t,auadtmdwchVettChtreainit \H)'-fweatg
KtyaMttchenvom Schmp.m* MoBettwattea. Die ABatyM<etp~b,
ebensowiedie threemûMuneKaAtdehyda,bMeebnataaf U,H~. ein
M!aasvoa ~M% M KohtcMto~haJU.Chef die BUdm~we~und
die NatofdiMeaRCt~tWhabendie bcMeaForschermM~eisgnnagtad~r
MengonSah'tmzMtehta''naittett.
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––t~ttt––t~JL–– –<Lt'~t~ <tl t)tt« t ~ttte
vN-aamMgtwar, wMiat~tte ein kleiner Teit des Trimeren m
die Vorlage, in die apStef der ganzeBeatzwtschen!60"«0~
~(~Ntattdatosnad mttw batd~r Bfatan'aag ab<Mghg.AoB~r
dem amsemetzteuTrimeren WMau den G!aswandender Vor.
1~ Mr MBgmz schwa~er Hauch des monomMenP~eayt.
$cetatdeï~deza MteMen, der durchSMoenGerach ond feruer
aaoh durch die aiterdit~ ent BacheiaigeaMmatea(M~K~ende
OM<Mche&eaM,i<MtM ïde)~Ï6!.4eMnwM.

b) Bei ISntmDttck dMtaHetfteder'Btiphenyïp~MM~yd
zMacheo240"–~M" <mtN'achwaohetDepo!ymenattMBaber.
Auch hMtbei entartt du Trimere aohon im Aasa~ehf M
&)MoMaKryataMen.

c) Bei Atmoeph&ieBdruck ging von HW–282~ der
&9tfm-MosemoaoatSMFtenytae~tatdehydaber, der nur wenige
KtysMMcheades 'Mmerûa enthielt. Darca ûbM-tMmM~dea
atMertea DeotNàtM ia die MMMtvMbmdaagetgab dteh, da8
du Trimere au 88,&< depotymensiertwordenwM. Im KNb<
ca<mtmterbMeb eme gennge Meago etnes bnumen Hatzes,
das aMb dem Erkalten emtafrte.

~MM( wie dorùh bMes Erhitzen achointder 'Mpheayl'
paMJdehydsuch in Mher 'dedetNenL9songsmitteta,wenigstene
pN-ti~ldepotymerMN'tzu werden. So wurdenbei einer Mole-

MMgewichtabe~mmMg ia NedeademBenzotWerte erMteB,
db eher aaf em Dimeres (C~H.O),achUeBentaasen.

L %<?« g ia M~Off Bemmtgaben'O.Mt* MBha)~.
IL 0,M~ “ C,U9*

m. t,08t6g “ “ “ “ o,tM<'0 “
ÏV. ~MMg,. “ “ %M~'
V. t.4e8ag. » “ “ o,Ma'

°

BetedmetHbf O~adeo;

(<3,B,0), T. Il. m. IV. V.
M..G. MO 3?t M8 ?7 908 ZM

Ea Ëe~n hier bei den Tn~ay~MaMehydiasoDgea Tiel-
Ïeidtt Ntaliche VerhattMMe ver wie bei dem Motaeetatdehyd,
der aach Hfmtzach und OMhaUn*) and nach and~'en
Mbefen PaKchera je nach den LCsongmtittetm veMohMene

MoIetmtMgewiohte bat.

') Ber. M, 484t (tM7).
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tOOsMndigaBMtraHaag mit dem J~chte einer Qttatz.
qHMM!bar!ampe&atte Mf dan SchaMtzj~d. des zwiachen
Uw~!Baem beaBdtioheoTnpheByïpM&Mohyth)MMB BmeoB.

Mit anderen S&erMt.

Mit koBzeatrierter S~hwefeh&ore bildetder Phenyt.
ttcetatdahydMWoMbei ZmMMttampeNttN'.<ttatmohbei 80"
em HMz. Die Beaktion wr~aft bei N~nettet MMohuagder
KompoMnteatmter atMkerTempe)'&twMth8hwQg.

Mit :!3p!'oMot!g<!f 8&tze&Me wird der Aïdehyd su-
dohat d{okaaM~und apSter nach etwa.2 Tapa fut. Die
oicht tufystatUcHcheMtMWist gMncMos,M~ keineAj~ehyd.
eigMMohaftenund MgeMnett beim Bthttzoo wieder Pbeny~
MettJda~fd. Es tiegt sho ein amotphM'Po!ymeres vor.

Mm BM~tea von geiMokoetem Chtoifwaaeetstoff
eratMtt derP!Mny!aoetaM~ydwntetOtMgeMttbongund unter
votMMfg~hendwBrwannnBgsMeiMt klobrigen,Meozieheadon
MtMae,die nach dem AaawMcheamit Wa~er folgendeAna.
iyeeMahbalieferte.

O.MMg gt~ea~.MOCg 00~und0,1009 .BLO.

DenAnatysengemaBMegtwahMcMcitcheinKendanMaeNt.
produkt vor, dM nicht a&heroBtermcht warde. Wir verweHM
Mf die von Ziache*) bMbMh~te Bildnng des ~-PhM~
naphtalinebeimErMtzenvonPheny!acet&tdehydmit Mprozent.
SchweMs&are.

Bei zwei~gigem8tehea mit w&saerfr~ier Ameteen*
a&are btieb der Pheoyiaceta!(tebydittft xaMr&nde~ DM
BrechcDgaexpomentwar nach der Beh<mdtttMgu~ der 8&ure
1,62488.gegenvorber Ï,52&22.MMMJBfKohnM«tohtin wbem.
bMem Wtdersptoohza einer Beobachtaug.die Hochent bei
VeMuchenZMDaMtoMangdea PhenyhcehttdMhyditaos Benzyl-
magneittNmcMondund oavetdenBterAmeMeBBâarcgemachth~.
Er ttonatattN~da6daa ReaktionsproduktzanNehstdenAtdohyd.

Ane.Chem.3te, Mt (<888);226~8 <taM);2~, tN (t88T).
') ChNn.-Zettg.a% 668(tM&).

BeKdmet tttr 0~f,0: GeRtndm:
C 80,<M M,M<
B e.e't e,«),,
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~.A- J<M~t t.
~racb bat, aber der Qetuch be:MVe~jagcndes LSsangs.
mittelsund beim R~itzen atf tW verschwind~ Die AmeMea.
'sauro«oiioh~rnachpotymm'taiM'MdaufdonPhettytaceuddehyd
~wifitt haben. NaohBMeMMErtahrungenist a!<'htdieAmeise~
aâure, sondera, wie S. 2M geMigtwet'deowird, aar daa Er.
hitzen die UMacheder PotymeriMttwageweMB.

Btaestftg verwaadetteden Ptteoy!acetaîd~yd in einem
Tage M <Maosch<W)hge!be Maaa~Mit, die nooh Phecytacet.
atdehyd entMdt, abat etae seht groDe Eraiedf!gtmg des
BrechMgaMpeMntea Mi<!te: N~~1,6028! gegM vorber
t.52522. Bt~ P~ymMiMtMaist aïaojedenMb atcht ett~Igt.

B!«e atkohotNobeP!kriea&WM!aauBgwirkt &bntichwie
JBt8M8tg.

P~ynMFiMtion deePhenyt&Mtaldehyds iaGege&wart
von Atk&MBB

(J berdu Vethatt~ deePheny!ac$~dehyd8gegen AtMien
b~ mehr~ch benchtet wnrdeo. Nach Ziacke') ~Btatehenbei
VefweadaagverdBmtea a~oholiachen Kalis &!igeondeSnier.
bare PMdtdtte.daoeben etwa$Benzoot&are,aber keine .Pheoy!.
eeatg~ure. Nach Btard') bew!r!ttheiBettonzentrierteKaM.
lange die BUdasg eiaea bïaanM in Saoren md A&aKen
unMtiicheaR&rzee, m dem, ohne daBAnalysen aaagefBhrt
warden~ein P<~y<oetieaHMMpradaEtvermatet wird.

Nach anaerM Beobaohtungenv~rwaodottaich der Fheayt.
Metatdehyd mit tMitor t(~rozent. wâSfiget KaNtaoge faet
momentan in eine ~elb!icb~ei8eamorphe MaMe. die beint
Bntduoataa ihrer Alkohol.,Athef., OMoroform',Benzol. und
PetrotâtherïasMtgenMemah inyata!Maiach,soadera immer nu!-
ai~ tarbtMûa, featea HtM aoRfat.

t. O.nx3g gttbea0.49Mg 00, und0,ton g H,0.
IL 0,1~9):; gab~ 0,4023g CO,md 0.tM~g B,0.

') AMt. Chem 2t< 30t (t8M).
') Ann. fhim. pby, ?) 22, M8 (tMt).

Bot~bmet fBf ()!efaa<iea:

C.H.O: I. il.
C tfO.W ~,t3 ~9,(M*
R 6. e,60 «,M “.
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Nach diesen Werten ist daa Harz io Bheesi~Ssuog eia
DimM~sdeaPheDyiacataÏdehyda.Das kleirieMmaaan Kohlen.
stcff erk!&rteich wohl tma der Anweaaaheit géringer Moagaa
von Zemetzaagspt~akten. Jû~ HaM h&t keine Atdehyd.
eigMacha&ea,Chtgt bel 60~ M achm<etxenan wodzerset~ sïch
bet AtmoaphaMadMckz~dMhea NO~'–tOO"tebh&ttau mono-
meremPhenyta<:ataMehyd.A)Mh beim EthtbMa imKathodea.
Mohtvatmomwird ein <?)(B0"–80* tMtof~eodea DMt:M&ter.
hatten, das za 76"~ aM motKnoeMmPhenylaeetaldebyd(w*
'mittelt darob die BisaMtverbmdmg)beateht.

Da aun dM Dimore Mtbttt im abao~tea Vatm~n)mcttt
MZQrsetztMchtig iet, und sotBttweitMchtNrdepotymeriaietbar
Mtata der T~henylpMatdebyd, und da bienu eine Analogie
zam MetacetaMehyd~6mdeo werden kan, Mante es ala

DipBeayhnetaeet&hHhydbez~chmetwerden.
Das gleitbe t)im&Mentatehi aoch bei der BiBwtAQBgvon

Piperidinauf Phe~ac&taMehyd.

PoIym~na&ti&neB des Phenylacetaldehyda im
Donkelo ~md im ~itravioletten Lichte ohne ZuBatz

von K&taIys&toreD.

a) Bei 21".

Fthf dieseVeMachediente ein mit W<M9M'getM!terTher.

mostat,deMeneiae Seite ans thio!gtas(dQMhMaMgtis 280~
&bw&rt8)bestand. Hioter dieaer warde der PhenytacetaMehyd
in einer Udo!g!Mt5hte poatiMt acd t&gKchmehteMStunden

Iang mit dem Lichte einer QaarzqcMMbedMnpe beattatdt.
Da die Absorption do Atdehyda bei 10 mmeiner a/t(K)0
aUcoholiacheaLSsnng achoa bis 2CO~ft und bei 10mm eiaer

B/l-Ldftaogbis380~ reioht, koamteatso b<naaMKr VefMch~

Motehahu~wiehtBbeethBmantt!m ~eMefendem Ëitea~g (MoL.Er-
n!e<Mg<mg8,9).

in gefrierendem E18essig (MOI.-Er.

0,2Meg :n ))0,8<({ NacMty gabea 0,t87* EtaMdguag.
M. 0,4Mtg,, il “ “ o~M' M

!U. 0,$Mt~ u “ “ts “ 0),4t~

Betechnet «if a~fao~en:

(C,H,0),: ï. n. m

ML-0. 83t MO ZM
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M.'M. ew et!* owo

Die Werte entaprecbeneinem PentameMa~B~O),. Ob
daaPApMat ~Mch <i!MeFonmethat,sell aneniscM~MMetbeB,
zaBMdja auchdie Eleme&~raaatyae& MêmeamdwwMteB~-

mengMgea acMMSen!MWB.Nar M ~MtMterwÎMea,da8 aus
dem PheDy!<MetaHehyddafoh apeniaue Fûtymeria~n (ohoe
Gegenwatt vonK&~dyMtoMn)ein StoC entsteht, der haher.
amtekohu'ist aledie in Gegenwart vonKatatya~toMn(StCMN
oderAittatien)eneogten P~ymeren. Der TMpheny~aMtdehy~
Mf deo ganz besondersgeachtet warde, iat in den zahBusaigen

~KordMBgehte gM~ttendeMenge der a&wfMMbMMtStf~tten
zar Wirkaeg kommen.

DMhtoebeo derent~a RB~e he&wdmeh einezw~te, die
mit dem gleiohenAMebydpfSpaKttebescMokt war und die

danernd m em sohwaKeaTuoh eingehOHtblieb. Die aaBei'ec

Bediagasgen waMaa!so, abgesebonvonden LichtverMUtaisoen,
f&rbeidePrâparate gleich. DtHfdtachaitttichoTempatatnr 210.

NMh mdaMMaMoMten i~M der &a&ng8MchtËOaMge
Atd~yd ht Mdea Cte~Beain ein MbonVMBd.Gttdemeistor

beobachtetesdio!Ma<?vetwandet~du swar &nrMo9aad dat<

aichtig, aber dochnichteinbettMchwar. Ba toonte leicht d~oh

NatnambMoMt zerie~ werden tn die B!eaMtverbiadoagdM

tMaptaagHcbenmeaorneMBPheay!M<Mdehydawd in eiae

z&MMtMige,mcht mit dem SMM M&giMfMdeMuse, die nioht

die Oarosohe BeaMomgab, woMaber beim B)fhitM&wieder
m den moMmetea A!d<~d ~~q~tea warde. B!n 98 Tage
taag vetdNttMitMAHehydp~pMat entMolt SO~/oder ~h.

B<t9NsenMMae.

I. C~Mt gd~a ~8M g CO, 0,tM9gP,0.
H. 0~692g gtbea0,tM)g 00, amd%t<Mg t~O.

<fi
~MKemmttttr <*M)mmm:

Q,B,b: n.
0 M~ M~a W,40'~
H e,M tt,M C,86~.

MoMHdwgewictbhteammang!a (se&~Mm~MnEtseeatg (MetdtMttM

BnMeMgm~ 9,9).
ung ID Ebaessli (Moleblue

L $,t4Mgim~8tKEbe~gtben<~MC''Bht!edtig)tBg.
M. O.MM~ “ “ o,OM'

Betechaot ar ae<~mdea:

(C.B.O),: n.
M..G. e00 M9 M9
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(Mea nicht oder D!u'ïa aehp ~!age!* ~eoga vorhandeoge.
weMB,da die Ole M~Mg oder auch beim Impfen mit Tri-
phMyïpMttde!~aicbte Kfyetit~iMMheaabeetzten und da ibf

BMobang9M;pM6ntweit haher war ah der JExpeaeat ein«
~eaMMgtenL9aaatt von Tdphe~pamtdehyd m monomeMm

Fha~ïaeet~ddtyd (vgL8.28t).
Cm denPotymarieationgvorgaugBâhefM verfolgen,babea

wh' 4MM<~tM&ah6onbei~M'Phe~taMMdehydpï~pMatetSg.
Hoh gemMMnomd ~ar in einem aer tx~waeh darch eioe
QtaMampezn Mfteachtende&Btmme. Oi<tMMaBnahmewar
geboten, am iMbeMBdere den AMebyddes DmAe~Maohea
mâchât vor der BiowM~Bgdee Ta~~sMchteaze achatzen.

Ia dac M~otten T&be!ie aind die B~onen~ der tâg-
Uchea Beot~dttongwt ~age~t~n; den D~mke~efMch
immer ncr ein Wert, fer dea Licht~Naob da~gen zwei
Werte, der MttadtreM aM~derjewea~B~ïichtmgapeMode,
der zweitenaoh der daramt folgendonDnaketpMM.

I. VeMaohareihe.

MehttMMtMh DanM~Maeh

DuniMt- Ba-
Ze!t pmeea iMhtmmt. N~ N~?~it

taStOB~a ~mSm

BetBeghm
T-¡-B41 1IllMt--<tMVeKMchM i,MM7 ]~NM

NtMhtT~ j 1 9'~ ~aaea U2842
<4'~14If, t~9M9

8Ttt~a S 9' t,MM9
1 AB8..M – t~MM

<~< t.M4MIf

1
4<~ t~Ma ~M&

·r $ n

44'f..

9 1,62548~~M8
j i6 )~tMe ~M~

~MMe
!4 ~MM

1" t,6MtO
!6 ~MMT

M' t,MM4
8 Ï.MM4

1
M

F
1~6
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,¡;;¡;r-C¡¡~

MftteMMt DtmMvoHMh

Oootat. Bw.
Zeit

pMeea !Mtt<M(te.

N~ N~

__r.s·

{t StM~Mt ot<Mde)t

M MîSS

1&$ 1.88816

If Il 8 1,8.614 163t41
lit !:SS!

“ M “ T~ ~M~e .gt8 <~se8<

tf! “ S t,&M3!! .M
M' t;MKM
–

t.
t,M9S4 <MMM

M'/< ~9M
M M 9'~ 1,54391

M – t,Mf<t68

!MM?21
M

1
t,MM:

“ ? 8 t,MMO .Mat6 1 t~HM

1

tJ;9MO)800800
i

~6M6(?)') '~–'

Die hMttuHHM'Uch~MtmecdenWerte des Denk~ef-
aaohea zeigea ao, daB die spontane Polymerisationohne jade
Untetbrectma~etotig fortschtMtet.

Beim Lichtvefaooh dagegen bMbt der E~pMent w&h-
rend der Bettchtungaperi~de aover&Bdert, MM erst
wiederm der d&ï&nffolgendeB Dcakelperiode za steigeo.
Die PotymenMtiottN'eaMonwird atM im Mchte MacheiBend

gehemmt und schreitet meBbMrBM in der Dm~dheït fort.

Manerikenntdiesam deattichstea au deraebenst~hendenFigur,
Mf deren O~dia~tedie ExpoccatM und anf deren AbMime
die Zeiteo dagettagen sind. Di~ tmtet~ aaagezogeneKwve

entspricht der Polymerieation 6ei Voleter Dcahetheit, die
obere 8tnch-P)m![t'Karve dem LichtreMach mit Minen ab-

IlLiaieaMnd~tMch.

VeratMhM~ihe Ï (PiortMtzaag).
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weehMtadeaBeUcbtaa~ (.) <mdwmemD)tKke!pefio<tea
(- ~.) ({en&ttMam der Mateme~ehftTage.') Man
kommt bei der Deataog diMM achembaMnSttMataadMdes
PotymensatMasvot!~Bge<wAhMadder

Uttra~ettbestTabhmg
ZMdwVwatethu~, daBewei MtgegeogMetzt ver lanfonde
BeaM~nem eich gegeneeitig ~mpaMterea. Der apoa.
taa wfetgead~n Dunketreaktion (Pcty m érigea)
taaft die ÏMhtempfindUche Gcgenro~tioB (DepoÏy.
me~isation) im 8iano dae Sohemaa

t~wtdet.
a(~B.O < (~H,0).

J < & 6Tt)t

B!n V~~ïdt der beMeaXw~en lehrt naa aber Mch,
daB ie gMchea Mtr&amen die PotyaMtiMtMmbei dem ïaoht.
veMachetMtz der VateifbMchaBgenwe!tef vm-geachntteniat
~a bei dem DoaketMKaehe. Das Licht Ibt aïao doch
eiaen beaoh~onigMdon BieftaB âne, der aich nar
nicht ditektf, aendera erat naeh erfo~tM BeMchtaag
&u8Mt. Ba ltegt hier ateo ein Beispeï vor daa Pha.

<) Wif M~Mt dieZet~taag eiMBgMBenMa~~gew<Ntttn<!
<!ahw.nm TftMaichtta vetgreBem,n<trdœ Ve)<aaf die Metea
8Ttge dngMetehnet.
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––i).––––.L-JJJU !j L.i.
i.~i-.––M~

Mt

1
D~o!pM~

J~
iaTtgm in8t<m<hn MmBm

c

ÏM~n.d.B~tHhtthm
1

t~M'M

t e~ t,MM9t
M

`

t~tMB

e 9' t,MM)M
t4~ 1 ï~MM

e j w t,BMtna
M )

111
~9M9

<
1

9 t,MM6
t6 ~~MM

& 9'~ t,M6M9
tM~

I!
~MM

M

1

1 9 t~HM
M t~MM

U e'/t t t~MM

1
16'~ ~288!

M B~ t,MfM
48'~ t,M~S

M 6 t~MMiA
) n'<, 1

t,MM<

16 i ?
( )~MM

Bei dieaem Versoche haben wir den pnnapMU~chen
tntermtttereQden ReaktioMvedaaf in den BeMchtangs-und

Dankelpenodenbeobachtet. Die Re&tkt-MnawettedieaerVef'

NtchoreiheMnnen oatatKch wegen der ungte!chemVersacha-

temperatarannicht&bMlat;genau mit deoMderVeraaohNrethe1

') Stobbe a. PoeBJttk,Atta.Chem.871,288(MM).

oomemdwphotachem!achM Naohwi~wag, wÏeMsohon

&ah<rba dw My~etiestioa dea St-yrob~)zomMetM~M!
beobachtetwer<!eniet.

b) BMBtoht koeatao~er Tempemtef.

JBinsetter, aîcht!M4!m!MtaatetTempM$tar,aocdembel

dMjew~!igeaTem~K~tcdM'OmgohtBeder QMKqoMMbM'.

iMepeM~etMtMerBeKcbtaagewreMbMurte M fo~endea
Watten.

Veranchareihe U.
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aheMixatimmen. ïmmorbia dad die Dtaerenzennach gleichen
~SeiteanidttaUzugroS.

BeiVeMueht aaeht8 TegeaMttt09BeM~~eatanJooN~*t,M<M
M t4 “ M~ “ “ t,MOM

Das ReaMioneprodMhtbei V~Machn war wie bei Ver.
auch 1 und wie bei zwei ~tter~ Venucheu HI und IV, bei
deMB der Pbeny!acettJdehyddbrend 21 Tagm i&gMcbnur
je 5 MiNateatMg mit ultraviolettemLicht bwtMMt WM'.eme
dtoMMge Masse, die ![eiaeKtystaUeabsonderte. Wir darfen
àtso &igM'n,daS die Po!ymefM~!oniB m6g!iohaterDanbetheU
oad mter dem periodiecbenEia~aaMdeaaIttavMetteBLMhtM
mebr zu dem zNtaaswgeaP~dakte h&heMnMo!eMargewiehtM
(CeBaO),,a!a M dem TMpheaytpMatdehyd(0~8,0~ aUttt.

e)Be!l«0<

Je 1cctt Msoh deaMUieftenAidebydewurde M einem
za~eachmoIzeMBBehMhea ontet AaeMb!a6dea MchtM saf
1009 ent&MBt. Der BMehaaeMxponentN~*atieg sohr MMh
und er~ichte z. B. BMh t6minlltigemEfhitMB emM Vert,
der bei dem BeHchtoogevemachan der QaMzqaectBUbettampe
eMt Mch 20 Ta~ea en-eicht warde. Dabei MuA die Dis.
persiea Behf atm-tt,w daC bei eioer MeaMag weder die rote
noch die gr&BeLinie, au SteBe defen aber eme ~orschwom.
mene b!&aticheLiBie ao~etreten wa! Bei ISager erhttztea
Praparateo zeigten aich die Liaiee Mt-p~tn-vio!ett m umge-
kehrter Fo!ge. DieaeEntchoiMngspricht ûhr eineAba&ttiguag
von DoppeibindoagcB,alao für Po!ymMiaatioMn.Sie ist bai.
apMaweiMauch bei der spontanenPoiymenoationdea Pheayi.
bntadiena') beobaohtetworden.

Nach 300standigem ErMtzea unter Dfack wordo der

Phenylaaetaldahydimmer in eine getucMoM,mmdm'chsich~ge,
&deoziehendeMasse ~rwMdett, die die Oarosche ReaMon
nicht gab, und die woU identisch iat mit de<nepontaa in. der
Ihmke]hett und un wïtravMtettoftLichteentatehendemPMdt~te.
Bei hoberem Erhi~en wird eie dapotymerMertza Phenyï'
acetaldebyd.

') Stabbe u. Bease, Ber.<t6,8499(t9t2).
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Ztacke'), Ëtard'), R&dzt8zewsttt';benchteN. daBder

PhMy!)tcet~d9hydenta' gew&bnKchMtDFcoheai<&taBzc!'6et&t
<nad~dae der Siedepunkt g6gM Eode der Destillationst~ge~)
nud d&Mim Kolb~Me;n br&MMHaM bzw. e!ne braune
FtttMtgtfoitzo~ckb~the. Nach anMteMobtgMBcobachtongea
din-fteatB diesen ROcket~Bdenaum TeM weaigst~MPolymere
des Atd~yda eath&tt<ngowesenMm.

~ymenstttioMM d~s Pheny~cetatdehyda ita lang.
weUigea Lichte obu< Zosatz von K&t&Ïysatorea.

M!t demMetMtitgoeebi1dertenTataecheawaMBn:cbt ~at
?etembM' eiaige g~en~iche Beobachtangen, nach deneo
~MchdeatHMetter,WMMfffeier.Phenylacetaldehydnach mehf*

t&gtgemStehea a~f aneerem AtbeitsHschaKrystaHedee Tri-

pheay!paraMabydaabgeaetzt.hatte. Dtei! veraa!a6tewM,-das
Vethahen dee Atdehyds aaoh im Tagesliohte ateasead zp
~et&ttgea.

VeMech L FnBoh de9<NM<rtMPhMytaeetaMebyd«Mde
in einem GefMe aas gew~tmMchem(~htM t4 Tage !ang im
Dan~!a bei Ztmmettempet'atm'aufbewabrt und tagUobï<un
ZwedMwa Be&aMoMmeaamgeaS–10 MiBatenhtog dem
dMfaaenTageaMchte&uegeaetzt. Die MaMe blieb bis zact
zw8!~enTage daMB&eaaigund dofcbatcbtig; der Brechuag)!.
exponontnahm eteti~ zo.

Zettpanttt <ter MeMtB~ -'r N~

DtKtttMchderDMUtMM ~MMt
NaehtTaf[e. ~MM?

3T~M. ) ~23te
B “ i t,M<a$
4 “ t ~MMS
& 1 1.MMZ

t,MM9
.,10 “ },MtM
,.t2 “ t,M484

*)Ant).Chaa.21~soi(t8M).
') Am. eMtt. phj~ [6) ?, a<e (tMt).

Btnh~eMweM, Ber. $, efa (taie).
*)!~f ve<gMehe <tasere Beebaebtmtgea Cbef aie VfttMM~eetit

hthHMMtdof Pheoytxeetatdehydptapamte S. ~9.
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,<OMMtr.pMM.0)9!~ M N.M. M

ZettmmM Vorde~T~tang Nech<tetTf<tbanp

~efMewaM M~ i t M~

1
"C !'€

DiKtttiMebde)'
~vrt`~

Í

DeetUMoa MnnBthxtg t.BM04 1
–

N<M:b3TageB.
1

“ j t,MZ)3 j j

,,M j Kfytttetie t~MMt

,,86 j t.MM9

-–– –

Zaitmmkt Tfabm)g Naeb der T~NbMMg

dmMMMBX ) y ) MM* MM*
"c "o

Direkt Meh der ii-

DeetUbtioa daanHftM'f;~ t,Mi!M f –

NaehSTazen. – i ` diehaUMif:,Maob8 Tagen
t wdnig Kryetslle

1,b29ff8w<nif{Kïye&tte t.MMB

“? – f<'hrd:cha<tM!(!
7!f!<'Kryatat!e 1.6MM

Veraach IV. Fmch desttiMêrtef~hcnyi&cet&tdehydvom

30. Juli Me22.Oktober 19t2 im ze~tTentenT&gesli~t (meist
Mbee Wetter).

Veraach IIL Gtoiche VeKQchebedingoBgenwie bei 1
MdU.

Am i4. Tage hatten sioh eiaige Kryetalle gebHdet, die
leicht a!a T)'ipheay!pM'&tdehyderkacat wurden. Du FHttat

derKrystaUa batte den Wert N~ 1,54624, and schied nach

t&efpremStehoa wiederden trimeren AMehydab.

Veraach U. CHeicheVeMachsbedhtgangen~to bei J.

Rea&MonaprodahtMch 8 Tagen BBaatgund darchBichtig,oach
84 Tagen und oach den foigendenTagen getrabt dca'ch Tri.

phenytparatdehyd.DieExpeaeotea der dritten Spalte beztehoa
<{chaaf die aasaig gebHebeneMaaM, die der Maften Spalte
auf die B~trate der amgescÏMedeBeaKrystaHe.
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Zettpaatu i VM~Mw~ NaehdefT~bmg

<~M.M<mgj 'r'T''!=~ -=-SL=t=-––- ––j)-–– ~t
N,~°°

Dtreht Meh der
DeetaMoe dthmtMMg t~MM –

NMh~TtgM. dieMaM~lfachaT8sea.
wietethy~b ~gea
~tw~MM~ ~'S~
~St.? .SS,

daMJMtettt_r,
A<Mdieeealier V~achca folgi, daBdefPheny!aceta!debyd

MWoMbei ÏJMM'beabfaMnn~a!a auch sohenbei periodiaeheB
tmtzen BeettaMaogea mit tM~Mm,IfmgwditgemTagMÏichtin
dea ÎK'yatftUmiecbMtTnphMy!pN-<ddehydübergeht, der eoBet
MehM'BB)-bei der ËinwMtacg von 28pfozeot. SchwaMsâttre
auf den BMaMMMnAMabydbeobachtet worden Mt. AuBer.
dem enteteht noch em aadcrewPotymefM,du die atarto Ër-
hehang des BreohoagaMqMBMten')der vom Tnmeren aba!'
trierten Ole veraNacht und daa identiach sein wird mit dcm
bei der DitMviotetttM~ahtang gebildeten z&hatbNgonhoch-
motetMiMenPfodakte (vgL vorigenAbechnitt).

Die PolymehMtioo des
Phenytsoetatdehyda, obne

Beiseim von Kat&ityatttcrea, fQhrt aho ze zwM vof-
achiedeceB Stoffeo, derea jeweiHge Menge abbangig
ist von der ImteBMt&t uad der Wellenlange des LichteB.
Die etwaigeABMbme, da6 der nar bei !MgweHigemLichte
beobachtete TnpheDy!paràtdehydeioe ZwiMheMtafèeet fOr
du nebenbei nnd im !Mtzwe!HgenLiohte eatetehendehBhere
Polymere, iat leicht m widedegeo,d&derTriphenyipMatdehyd
bei tMeMadiger Beattahlong an der QaN-zqaecMtberiampe
OBverandett bleibt Die beiden PoJymerisationeroak.
tionen sind daber zwei vcaeiaaBder unabhangige
Vorgange.

Die m die~em Abechnitte enaittetteB Tateachea habem
sichznr beqaemenGewmaangbeMebigwMMgendea 'Ripheoyt.

_)Mev~TdmMM.~Me~Ob~<hmmt~ehM.Nr~tmgendMTMtMM.lm!Mo<mMMaAt<MtydMh!,<htM!ehtM!beiim8M<!g)MMe."MtMtdee6MavM ate<h~eMaE)tpca<mteahabea, diebd der apon-tNMtPotynMt!N(ttoBentetaa~enea(vgl.8. Mt).
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') 8. ZM aad M4.

20*

paMtdehydawrwerteeÏMaee. Maa bnMtChtnar MschdeetM.
Mef~nPtMyhtcetttUehydiM Daakte M at~tea <MdtagMoh
eiMViette!e&mdeIM~mtt diSiMeatLichtezo beattaMon,am
im Lacté dner Wcche M~ch!idt$Qatatt~tea voo KtyetaMem
desTrimereoamhryataM~MMzc Nehen.In ~oem Fa!î$war
BMh2~ MoMtender gaoMïoMt dMOeMeeza e!nerteeten
KtyetaÛBMMeen~rtt. Nar betetoemeinzigemVerMobebUeb
ans bMtwMM%eM&ttenQraode~die Kty9ta!!Na~onMa.

JBio!geV~psocbemit waeaerhattïgem PhanytaMt.
atdehyd. Dieemgfmgaet'w&hateBeobMhtoagGildemeiatefa.
d<~~achterPheay!acetaHebydhaitbtueraei ab getMckMter,
haben w!r datch die beiden<b!geBdenVeraecheV and Vt,
die pM~Helmit den beidenoMgeBVemaeheaN1 und IV)
MBgct&hftwarden,bee~~gt. VeMacheob}~war $in mit2%
WMMr~rsetztea PheayheetaMehydprapMat,dM 62 Tage
taag ~om 80.J<t!ib~ 22.0tttobcr t9t2) teHBim Dtnke!o,
t~a im di~a<enTagMËchteMfbew&htt<~mrde.

V. Dwn~e~teMb.

BSnVergleich der Venuche III, IV, V end VI lehrt,
dtB der waMerMtige Aldebyd soweM ia der Dcatetheit, ale
Mch im Lichte relativ taNgoamo!*polymerisiert wird a!t)der
waMwfreie. Dies gi!t Mr beidePoiymetM&tioBareaktioMB,for
die Btidangdes Tripheny!pMaMohydanad des nicht kryetalli.
machen,tahûaMigenhBheKnPotymefen. Das Wasser Ampert
ah Beg&~erKatalysator.

Der F!rm&Schimmel &Co. danken wir Rir die gatige
t~betiMaongder 8ehr KichU<~anQnaatitaten des Fh~yÏMOt.
aldehyds.

ZaaamenfaseBBg.

Der Phenylacetaldebyd bildet je uMb den Versachs.

tedmgOBgen~erschiedene PoIymeMa&tioB3prodabte.

PheM Meh der BeatiXathm~ t~StW

N«h8Tagea “ t.M~dthmMed~tMiMKtyat~te.
H M M ~MM6 M ,66ht wenigKfyat.

VL Veteoch tm d!ffaaen Tageeti~hte.
PiMkt Meh der DestHMonN~ !.59ne <!0!me<tM:g
N<eh8T<tgeo “ ~MMS “ ,tMi!MK<yBttUe.

..M M t~MM ,weB~K)rystaUe.
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DaMb88pro~ent. ScbweMa&OM entatehte{nhryattd.
UniachM Trimorea,dag wegenaeiner chemteeheaÂhcMchbett
mit dem Par&tdehydab TriphenytpM&tdohyd hezdchnet
wotden iat. Ëtt het heioe AMehy~!geBM&afteaund iat tm
Kath(Mten!iohtta&aam<Mt aMeMetzt deatiÏHerbM. Behn Er-
Mtzen unter Atmcsphateadrack aad boi 19mm Dmck wird
der Tnphwytpatatdehyd mebr oder wenigerdep~ymenaiert ztt
moaomeKm PtMByÏacetatdehy<t.

Mit tOpfoz~nt. Kalilauge bildet der PhecytacetaHehyd
einen feateo, amorphea, m geftierendem~MM!g dimeren

AMobyd, der beim BtbitjMa im Kathodeaii~tv~am za

7& depolymerisiert wird and der in aeiMm Verbalten aa
den Met&ceta!dehyderinnert.

Jm Daattein und im ~tta~iolettea Lichte wird der

Pheny!aceta!dehydohne Qeg~wMt von KatatyaatmfMin ein

x~hna~siges Polymeres verwandelt. Im Dantein scbMttat
die JMymeneatMa stettg fort. Wahread der BMtMhtaagft'
periode mit koMtMUigemLicM kommt die RsakUM scheiabw
zurnSHUataad,um dann iD der darMtMgendeo Daaketpenode
om soachaeMetzavertau~B. Es besteht aiao eine photo.
chemische Nacbwirimag. Die HeauMMg w&hMadder

BeUcMangspehodewurde so sa deoteavemobt, da8 der apon.
tan orfolgeuden DQBMMaMon (PolyateriM~on) eine licht.

empfindliche Gegenreakttoo (Depotymensation) zuwideri&a~.
Beide Be~ticnea f&m'enunter dea obw~teoden BedhjpMgem
zu einem Gtetchgewichte

Oattktt
"C.H.O

.(~ (C.H.O)..

Im laagweUigen Lichte wird der Pheoyhtcettddehyd
ohM BNaem von KatatyMtoMBte!b ze dem zahnaaa~ea
Po~ymerea, teibt zu TfiphenytpMaîdehyd po~meneiert.
Beide ReaM!oneasind aiwdvoae!afmdweoabh&agigeVorg&Bge.

la Qegeaw&rt von Wasser wird die Po!ymenMUon
des Fhenyt&cetatdebydaverzSgMt. Dies gilt gteicher Weise
i&f die Reaktioaea m der DeaMheit and im ian~eUigea
Licbte.
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QleichzeMgeMotion BndOxydation;
von

Arthur K&tz.

(ZwetteAbhtndtuBg.)')1)

Me SptKaagaeHChciMongeobel TrieMwmethyt.
R-carMaoten;

von
A. Rôts und C. DiobeL

Far Verbindangendes Typus CC!Ca(OH).B, wie z. B.

CCt,.OH(OH).C,ti~ TneMonaethyt.phenyt.ctu-MBo!;

CCt9.CB(OH).CN, TncMormethyl.cyao.carbiuot (Chloral-
cyanbydrin);

CC).CH(OB).C~ TneMormethyl.carbimtnox&Ikyt.M~.
~OR' Mno!(TricMormilche&Hre!m!noMher);

CO) CHfOH) 0~ Tnchtormethyl.carbûxaIttyt.cMbinct
~OR' (TrichtorMitcha&UMestor),

CC!CB(OH).NHj;, TncMo!'m&thyt.!tmioo.cN-MBo!(CMor&
ammoniak)

CCia.OH(OH).OH,t Tnchtormotbyt-oxy-CMMaei (OMeMt.
hydrat); aaf.

hommea&b gleiobzeitige Reduktiona- andOxydationa.
vorg&Hge aowoM

unter dem EiBaaBvonW~rmo bei vetach~edemenDmchen
wie bei der Enwirkang von <,ertt&reo Amtoea

droi ZerMeKche!naBgeain Betracht:

A. die OhÏora~bepahang,
COt.CHOB.R CCt,.CBO+BR,

a}aMverMMMVctgaogdesAttfbatMBvOBTMdtionaetbyt.
R~rbiaolen au OMor~t+ HydMvm'biBdatt~t),wiez.B.

__JS~ OH(OB).C.H, .<- CCt,.OHO+ MC,H.

') EMteAbhaadhtag:<t:e9.Joum.[9J88, Mt (tM<).
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B. d~eChtoMfMmabap&hM~,
CC~.OH(OK).B 00!,H+OBC.R,J

OMttehrder BMaagvoaTdcMotB!~yl-&-CMM-
aolM,z.B/M$CMMofofm-t.Aldéhyde

OOt,.CH(OH).Q,a,y~ OOi,H+OHO.H.<

0. dieOh~rwaae~fttte~bep~Unng,
COt,.OH(OH).Bcm+CCt,!0(OH).& C<B,H,CO.B,
wiez.B.~a BiHangvonDieHoMcetopheaw&MTd.

cMct!aethy!phM'y!cN'bta<t!,
C<CB(OB). NH-t.CCt,H.<M.G,,H,.

BeimHtMatMtendeaWaB~ettats 4~M WMNU~
mittebiat – MMgedesVerhM~fMeiaa~a~ gMiDgeteooder

gr&SeMaAMtMwo HyttroxyRoMa– cat der Ne'bM''

eMeheiao~t
D. derO~Ct.Hydrotyae,

CO~.OH(OB).CA<tH~$ŒH+HOOC.CB(OB).C!
Mteohaea,eiBMftReaît~eMverïaaf~def botderB!awo'haDg
vonLaagooMfTtioMonaethyl'B~MMaole~Mzind$aV<Mf<!er-

gtacdifetenhMB:
COt,.CH(OH).COO~ +4KOH

ROOC.Oa(OH).COOCtB,+8KCt+SB,0.

PMOMVeNMiMbezweckten1. denEtcHaS der vw'

achiedenenGtappea R ~B. –O~H,, -CN, –'O~o~.

–C~ –NB,)
aafdieRichtangMdGeM~WMdigb~tdes

VerÏ&ufeatm SiBMder unterA–D fm~ftHttenGeNChts*

pMnktefeatzastettenMdZ.iBdem~OMotwaMeMto&bapeltao~-
votgaageiaeoWegzar Gevianang <iBhe!t!t~twDichtor"

methylketonvafbindBBgea(bzw.mMtûbatogMMterteraod

haioganfMiM')MezabMeaOBdihaahfdieBitdaBgvonbMher
Mbekaoate!'ImiM&therderat.KeteoarboaaaareBgMgbM'
za mMhoB:

~H ~NH

C(%.CB(OH).C~~OC(Ht
-<aH –~

OCt,:C(OH).€~'OCjjHt
~NH–~ CC!,H.COCf
~~00,9.
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Theoretinhe Ûbedepmgen tMaea Mkenaem,da&em Seiten-

we$ von demÂthem !M:w.Betem der CMbie$te MegeheadM

hategeaMttgM oder 'Mea &et$adMivttea MucMthamî

a
C<CH(ûR).ON

Ca.Ct.CB(OB).COO&
OB,.C~

Die HetNMiehmg der ÂthM aad Beter aoHteauch Attf'

aeMa6aber die Ft&ge geben, eb dae WMseratoffatom der

Bydro~gfoppe oder dae <n daa HoMemto&tom direkt g$.
bundene for die BiMoNgdes OMerwMeeMto&in JB~Mcht

kemmt:
~CCt,:<~OH~.COOB~

cc<cH(OH).ooo&CC!~CH.COOR/~cact,.co.coo&.x

CÇI,
,as ooaa

<r

Tncblotmethyt.phMyt.OMMncï, CC!OH(pH}.C,B,.

DM TdcMMmethytpheBytcM'MMtbleibt beimBthitzM h
der Bombeaaf t20<'–ïS6" MMretaadeft,~ht im VdMam<nt'

~MMtzt aber nnd zeigt bei der DeetMatioBontef ge~BhnMehMt
Draok die ,,Ohh~wMaeMtoMabap&ltMg'~ClR.t-CCM,H.

CO.C,Hj, antw BiHan~ von DicMotaMtophenoa.

Triatby1amin (Mttte zat ,,Cit!orofermab9pt~tuBg"
-<- CC~H+OBO.C.H, <md Bildang von BetzaMehyd.

ZeboprozentigeKaMtHtgegibt nach Jocioz~ aowoMdie

,,Chlcro~o)fmabsp&ii~eg" wiedie ~0/Ct-Hydrotyse~ die
za MMdoia&aM,HOOO.CH(ON).0,H,, fahft.

Tnchtermethyt.eym.cMbiDo~ CC~.OH(OH).ON.

Bei dem 0<tt~a!cy&ahydHBiet die B~aatweftaag der

mtereMiereadenFtagen m der eNien AM~tdtaag gegeben:
Bei der DeetiBaNonim Vakaum geht es anzeMetztûber,

anter ~ehBÏiohem Druck tritt die MChtor&labsp&ltaBt;

OCt,.CBO + HON, anf; tM'tabMAminetMWNf~ndie,,0hïer.

,?2?aeratofftbspaItM~, CtH+OC!,H.OO.CN, wMnge

') Chem.Ce! 189?,ï, S.iOM,
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B<Men!9MMgenze!geadtesetbe Bracbeinang (dte Mer aUo~

dioga Ma Mf Bitdung vca D~htoM9Mgsâurnand Bt&o~wM
weiter tahrt: CO~H.CO.UN+HOH~CO~H.COOH+HC~),
and nebenher ingenn~<'mM)tbedieChlot&!abepa!tuag, die
das Aaftreten voaUhioto&MmondAmeMOtts&Mfezur Po!gebat.

Tn6hïormettty!-ey~M'[acoty~c&rbtBo!,

CC!CH(O.CO.CH,).CN.

Daa Acety!ch!ora!eyaHhydrio,dfMbai der DeetiH&tMntm
V&kanmund unter gow~botichem.Dmett unzenetzt abefgeht,
intereaaicttem bezag ttufsein Verhn!tea zu Triâthytamin,
da <MMaeinemVcrhattan ein Sch!aB gezngenwerden koante,
ob bei damUbofgimgdt't Chtoratcy&ohydnBSin Dichtoracoty!'
ey<mid. OC~.CH(<).CN CtH+CC!,H.CO.CN, das

u
W~ae~toS' am 0 oder das des Hydroxyïs xar BitJung dea

UMorwafsersto~e!'diecte.
TettmroAntitx' ffthrien ~Mf,,ChiorwasaerRioffab8p&).

tang", CtH + 00~:0(0. CO.CHs).CM.HierM-! d~te hetvor.

geheu, daS fur die CMon'MaRKito~bx'iangaus Ch!ora!cya!t-
bydnn das durch die reaMnoreude Cyangruppo tudo~Mr~e

)t
WasseMtathtoMtam C in Betracht ttommt.

DM Mtt~teheNdeActttyid)chtor-l*t'«xy.2-cyM'2-atbytenist
aJa AbMmmttngdes Oy~nhydtius vom Dioblorketett voa

Interease and wird <!MZMtvon Rerm -~ad. Herm. R~thort
naher anteraucht.

Triohbrmethyl.MrMmiaM~kyt.cafbinol,

CC~.OH(OH).C(:Na).(OC~H,).
BM dom aas dem Ch!o~<'y-MbyunMaber den sabeauren

TncMermitcb~uMmntHO&thet~ewonaenco Imitto&thcr mter.
e99iertevoraUetadie Ffage, obdie C&rbimgruppo, –C:NH,
hier dMRoUeem~tM~tiviet~den Grappe spieit Oio..Chtor.

waasefatoffabspahMBg", CtH + ÇCt,H.€:0.(:(NH)(OOaa~
w!trdezu eiaor aettemK~sc vonK&fpern, dea Immo&thf"
der «-K~~saur~" Mb~o; !hreB~duag at'" <to<o)tCyauideN
mittet" 'fwaMeMtoff ond A~oh<'ii9t wogea der AutWMch-



K&tz:G!eiehzeit!geBcdaktioncni Oxydatton.301

reatttMN,die <mBatem wd BbaeSm-oim StOMder Formel-
bitder

OHC~.OO.CN~HOC~H,–~ OHC!UO.O~U~HCN
f&hrt,nicht mSg!ich.

Df VorwaDdtsehatt der Imiooathet zn Ohlor.
wasBeratoff UeBim SioM ibtgecder Gleichuagen:

CC<CH(OH).C(NH)(OC,H.)-OtH
–~ CCt,C(OH).C(NH)(00,B,)+CtS
–~ CC!(COH).C(NM)(OU,H,),CtH
?=& OHCt,.CO.CtNH)(00,H.).cm

oine totramolekalara DmtagernBg von ~.TncMor.«.oxy.
6&QremmDO&tborin MtxstMrc~.DioMor.c'keto~atetmino&ther
orwMtea,die m8gUcherweiMnoch bis ZM'BiidangvonCh!of.
&tbyïand ~.DioMor.e-tMtoa&aMaatM~hren konnte:

CO,H.CO.C(NH)(OC,N.).Cta C,H,Ct~.CHCt,.CO.NH,.
Der freie ïmioo&therder Trichtormitchs&MroerfaMtedièse

VoMHNaetzangennicbt. Bei der E'nwirhaoj; wo W&tmever-
hafzto cr ond zeigte den Ûerach nach CyanwtMseratoCFand
AUtohot. Da der Raettstand die Isoi~ttHfMtMonoMt.AÏM!
nud ABi!in zeigte, dthrfte die ErMh&!MDgder ,,Ohlor&I.
&bapattMBg" vorgelegonhaben:

CO!CH(OH).C(NH)(00,H.) CCt,,OHO+HON+C,H.OH.
Die VMaoche, mittek Tn&thytMoinam dem TficHcr*

Boiich~M'eimtno&therChlerw&maretoffabzaepatteo,getaogen
nioht. Br zeigte aich beatandig. Der ScMttB,da8 hier der
OarMmftnw – im Gegeoaatzzor Oyangroppe – nicht mebr
.Hehinreichende Ma!ttttierendeKt~t mMwohnt,dMte dem.
naoh gefechtteftigt sein.

Ausdem NaîzsaareB Trichlormnche&QreimtnoâthM
erMettM wif darch Era~rmen mit Wa~Ber TticMenaNch.
a&ureester:

CCt..OH(OH).Cj[NH)(OC,t~.O!H-t.U.O
CCI,.CH(OHj.COOC,H.+ NH~Ct.

Da dieser aach UoteraachaBgeavon Pioner') beim Be-
haadetn mit zehnprozent. Natroniattge d<urohdie C/Ci.

') Bcr.18, '!SS(!(?&).
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BydMty~ iBTMttOM&we,ROOO.CH(OH).COOH,ahet~
Mdie B'tageMeh der B!mwr&aB%von Hydro~Noneneat*
halteadeaMa~~n anf TrioMor!aH<~Meimhc&~MgetSst.

Triehtormethyt. Mttexyt -ca~htaot,

OC!9.CH(OH).COOH.

!m Aoe~tloBm dMBe&bMhtaBgea')Mw dMBVerbalteo
vonTM<A~M'mH<d!MSm'enod ihMBDerivaten erw&hat,~a&
dieT<icMe<mQc!~aM<md!n eth5htM&MaS~ihr N~ttïam.
a&lz b~ der DesHMattondie MOh~rwMeembepattaBg"
Migea:

0)Na+CHC!CO.COOH–~ OHO!OKO+CO,

(DaMteUQo~wetaetQt DicMeracetaÏdehyd).
Die AcetyÏt~citbnmh&a&eM~b mit TnathyÏamiod!e

0 hto)fw<MtMMtoM&)MpaltMg":

C<OH(O.CO.OH~.COOH CiH+CBCt,.0(O.CO.CBJ.COOH

(.~ OHOi,.OBO~CH,.COOB~CO~.

TriohIormetthyi.MHf~~thj~~e~rb~ot,

CCO,.OH(OH).GOOO,B,.
Der 'Mohbrm~<<!M&aKMte!'ae!~ bei der DeatMation

oater gewNMiMhemBNtcÏcMm TeNAbapattongvonCMof'

waeMMtoC,doch koamteM~wbMMtMabNMNoMestw– der
bei der JBiMU'hMgWh 'MM.by!$a~') beqwm M wh$He!t
waf – nichtisoHet'tWMdM.

Tt'ichïormethvt.Mth$ttt&yt.[&thy~cMbhot,

<!Cts.CH(OC,B,).OOOC,B,.

NachVeMacheovcoH~nrostad.Rathert gtbtder Âthyt.
&therMterdw 'MoMonaNcht~He!<6:der EmwirtmBgvonTd-

atbyhmmdieMCMorwMaeratoffabapatta~~ TSt~BNdcng
omesJMcMorketeMtbMmmMBgea:

CC~.OH(00~.@OOC,B,-CtH C~,<~0%H,).0000~

') Née. Joam. M M, 688 (Mta).



Kot&: QMchzottigeRadatt~a und Oxydation. 303

~bétaioht.

CCt,.CRO.!B.CC!,H.t C.CtH. p 0,'C!.HyMMO
AbtpattMgtÎ Abfpttttenc) Abapt!t!M~

t. ba!m EfMteoa von:

[)hto)ra<oysa-) 'MeMonaetbv!. )
hydtin, t ph~<eMbtao<,

MoMonaMeh. MohtofMiicMm-e,
9a)<Mhn<af'i Tr!cMo)fmHchmu-
Mher. t fetnNatttom. f

2. bei Eïnwttkaag ~on Ttiathyttucta auf:

TncNMMtetbyt- CMMatoyfmityddB~
phetytcatMa~. AcMytcMMatoyMt.

hydrio,
'Md'tomHebaSuro, jj_
'McMotm!tcha&ore-

ester,
AcetvttftcMor-
~nM~~M
Att'yMthMeeter~w

THcMonBttch-
ethtte. )

C. bet Eiawnfkaag voa LMgon tmf;

CMo«t!cy<m.) THeMqnBOtbyt- Ch)c«tt~M)hydrht, 'Mehbrmethyt.
byd<-<n, Bhenytewbtcot.!T<ith!oneitcMMre. phecytcMMaet,

'M&!<~tHoh. 'McMonoMctMthtte.
t)<taro. < immoler,

t TficttionBMchethKe-

j ~r.

ExperhMBteUM*M!.

Bfhitzen von Trichlormethylpheaylcarbinot

im C0,-8trom.

&) 4,te CturMect ttwden !m M~.8tfom erMtzt. Es wofte eUt

&o!bemmit hoehangeMtztem MMMhr gewaMt, und die Temperatur dmo

Stande !<mf;bd ~6* gehatten. Ee gtog ChtonraeMMtcS Cbeir; iu der

vo'~<'b)j~n 8HbMnitMtMNmgwurde betmhe die ?- 1 Mol. HCt be-

jreehaete Meaga SUbet~htM ttoaetatio't. Die Vàk)Mmdestaht!on des

B<tdtetMtdeaergab eine Natt~a vm t3);'–tS9* b~ M mm, die Moh

zweuMtiger RekttSctttten aaa!ya!ert wurde. Dnrcb die Aaa!yee worde
nur dio AnwMeaheMvon Amga~MmtetM &a<geatë!tt.
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b) Ee wMdeo dreUMt cMbeiuander je tu g Oafbtne! <nCO,.Atmo-

spblire aoter Voyage von MtpeteMaMem 8t!ben)itmt erhiht; '!<« etBte

Mttt 2 Stmden !ang, die beMea a'tde~en Mate je ehto Stoade !ang lm

vafgetegtea SttbemUtttt batten sioh die Mf t MoLHC! zc erwMtend<B

Mengen t4MbeKhMd abgeacMeden. lit honaie a<MIMeMMaeetophenom

w)rM<'get),deMenttiedepa~t nMh BoHatoins HMdbMh') bel M8'~6mm
and bat 3~M8<' (~ ZeM.) bel AhMMphitfeMdntettlie Pie !h.

Monen der VakoamdM«Mat!on(tS2<t88", <8-t4n!tn) der KotbeMrOck.

etande wotdeMveremigt und mit 8<!<n<ca)rbM!dftMgeaetzt;M etMed Met)

Jedoe)) kola SemteatbaMMaue.

c) Es wurden M g Carbinol te C0,-8t)'om der Etowtfkaag von

Wt~tM bet gew&ha!tchemDruck <mtetwotfea; die TempemtM' vurde

wfthMnde:Ber hathoaStande aMm~MiehMsaaf?5'M''(;oatctgert. Der

K~tbpn!nbatt wurdo atodana glelob tm Vahaa<n de~Mtteft. Ea wBtden

2 FtakiioMM erhatteu'1

t. eiM von t80'–i8e* bel t4-t6mm ia etnerMengevoBca.t,6g.
2. etne vou «<<60~ bei t< mm.

t)!e 1. Fraktion wurde M!t je gtetcber MengeSemieMbMideMo~

hyd~t uad N&ttttHMtcatat,dtp ia mSgMcbttwe"!g WaMef gctOatw~Mn,
noter Zagabc voa wenig Methytetkohot dorehgeMhOttett. !~eh bHdote

etch zacitchet. keiu SemteMbMou. Nteh etnigen Wocben je<iochbatte

sieh dm NiederseblagabgMebiedea. NacbdemdiMefmit Wamcr, Atkohot

tmd Ather gowaMben war, e)fw!cser steh al. batogeaffet und zeigte den

Sehmekponkt at3<'–2<4* antet XwaMtmng. Dièse 8abB<Mewurde in.

fotgedeMon Mr HydMMdicatbon<nnidgebatten. Die Analyse bewiee

aber, da6 dos DiMm!catbMou des dom DiehtoMcetopbeBO)*enteprechen'
den AMettetom vodag.

0,ta2< g gaben 0,<ï68 g CO, und 0,M68g H,0.

0,t800g gabea 36,Wcem N bel t6' und ?6Tmm.

0.2MO gabea 0,4~< g CO, nad 0,0t<8KH,0.

Ber.Mr 0,H,OC),: Qef.! Bw.<0fC,H.QC!
C 42~9 43,M 60,M~
H 8,t< 9,04 9,8t,

TrteMormetby!pbeny!efHfbinot + Tf~thytamie ohne

VetdOaaeBgem UteL

a) HgOMMaot watdem mit 1 Me!.T~thyhmim(<t,tg) imBomben

robr ~ageMhtoM6n: dm CmMMt «Me ~eh !a 'MMhyha~n. Naeh

e!))igea Tagen hatte eich die LeemegB<tfgatM-ttant.Me Bombe warde

~~b~b <t!tmaM!chMfM'-ef etMttt tmd auf d!eMf Tempe~tu)- Met

') BeHateta, Handb. d. otgM. ChecMB,Bd.Ht, &tzO.

BetMhMt far C,.tt,,0,N,: GefttodeH!

C 48,09~,
H <,M &,<“u
H a3.M M,6B “.
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tKwnden tang betaMen. D<whhatt der Bombe wonie mit trockenem

Atber wtMt)<, aad dafeh AMtMeren wurden ça. 9g'MMhyt<MBtneHer

hydMt geManen. Da~M, dM adr 8 g TtMthyt&mtncMothydntt aa

SteMe der za mrMtteadea 7g Mhatten warden, MeBstdt sehM~Bco,da6

!Mr <!<neUmœt<BBgvon 40-50~ Btttt~ofoNdeohatte. Voa domFiltrat

wmrde der Âther <M~dem WMMfbadettbdMti!)!e)rt;fjMebzeMg gtogen
Oh~t~fo'm – du dMeh Genich und ÏMK<ttHreakH<~attehgewteeea
wttKte und TfMMhytatBteabef; der RUctMtandworde im V~mam

MtttoBtert. Ee wt~de nw ein ttetnef VM-hmfbia tOO*er~tett, der mit

~mteMbaztd M~Mt eio SemteN~HMnvom Schmetzpmtttt820* (MhneU

orMtzt) Mtdete,daa aus w~d<tmtemAlkohol anthïyetftMMertwarde ond

etch &t<BeMtteemkaTbMM entiee. Du DeetH~t zw!<ehemM2'–t<&*

be! tS–tSmm wurde mit etneat CarbhMiktyatat! geimpft, wmaaf ee

vothtaadig etatMtte. Die e)'M<enm Blatte eehmotMn bel 86*-M °

uud wurna demaMb AM~a~MMtetM,
b) t)M)MMtwuKtea nw 4g CatbhMt mit 3g 'Mathy!amta M*.

geeetat und die Temperatur dee BantbMoteM ({egeaaehtaS Mf IM'Ma

185"gebattae. Et wontm. mit Hi)fe von trwtKMtemAther a,! g Tri'

MbyhMthMMMbydttt<tbge«~eden, 10.da <~t fast qomUtaUvemVer-

t<Mfa<t recboeo wor. DfMh DestHlati<mim Vatawm WMdM ana der

tttr<tehb!eibe<tdeoKfMgMt zw~ EMMenea Mhattea! die Mete JFKtkttoo

bai 50"–6Û'/t4 mm war BeM&!dehyd, der mMh 2 Tagen in Ben<oe-

e&afevom S~mp. t20'–t2t' <bMgtng. Die twette FMkt!on war noch

eiM gana g~oge Meage MmMttndMteaAaBgtmgNMteTMe.
c) tt g Carbinol watden mm mit doppett mot<!mhMr Menge Tri-

<MhyhKn!n(t0,<g) la daM-Bombe4 Standen tMg MMhMtt,dae wahmnd

der ietzte<' XSteadM db TempeMiar suf t2e"–t24<' gMte:gett war. Ah

die Bombe au dem Otim genemmen wurde, wurdea gteBe Meagen von

CMofhydmt an dea far dieu 8ebttaM ohafa~te~aNacheaNadela erkaaot.

Es eoBte dteemal maNchat der Zaaatz von Âther vemledco und der

MM!ge Ïchatt gte~h m dM<N~MnWMMht werden, «m Cht<tM<<Mmmit

a&oheUMheotKali and Anitia dttteh Au~Mten voa ÏMntMt )Met<M.

wetsen. Da Mheo das Oarbinol mit Kali M.a. ChbMfwm abept!<et amd

M mit AniMnÏMnMt gibt, gornuBtej<de M~KeMteit der Anweaenheit

von Carbinol aoegeechattet werden auch von aotchem, du etwa Âther

Mm AMeaNMenta mttsenMea habea kenate. DedMdbwatd~ nach dem

ONhen der Bdmbo der a~Mige ï<Mt (Mh)rwenig) gMeh in etMn De-

t<Uttmaoakotheaahgt's<Maenund def V~oomdMaUtttoN ontefWMfen.

Ohne daB der Kolben erw~-mtan wetden bMMhte, eaonnette aieh Meh

eiagetretenem Vattoom imder mit KtttemtMhmtg ge~aMtemVorlageein

DeatiUat, du &a6eMt etarke honittiheakQen gab. BtetdaMh war abo

Chtotoform etawandt&e: MchgewieMa. Dam état wotde der Obttge
Bombeo!nbatt mit tM<~eB<aaÂttw weeM. Ea btteh TtitMhytMMn.

eMothydfat tmget<Ht,du Mohmeh wtedMhottemWMchenmit trockenem

Âthet atcht ToUetaadiftwdB m ethaiten <Hnr. Die athmiaehe Meaeg

WtMdetuf dem WaMMbwdevomÂther be&eM, and dieser Rad~tand

mit dem der «Mgea VaknumdettNtthHt vefdmt m~ im Vattaam &f)ht~.
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ttteft. M M-Mmm und<$'-W* BeaetttdebydetMf, ta
Foncdes8Meic<MbaMaeaaehOm!Hy$taMMweaMt TMdanntemMeth~.
atttotet(Sdmp.8tS"-8M*aetot ZeM.)t~tMttett <wde(BeoM~M:.
wbMma2t4~. W~tefhhtgteg M<!M' ~nt ntehtBaber,« bK<bein
vwhtMterRNettataad.

8Met<tofbeet!)BBHMttvomBMtMtMmiem'bMOf:

0,ne g ~bea a<,6eemN,bettZ' Md':<9BMB,M mm(ttMT.).

Be~echfMt<atC,H,N~O: Qe~adm!
N a& 26,M~

MeMtp~thy~~M~hMH'MMt A~y~nhyMM
desMeMw&eteM,

CO!OB(0 CO.CH,).CN CC},:C(O.CO.CH,).CN.

(BeMbeiietvon ttad. ch<Me.R~Hitert.)

8&g tMC~MMtA<ë<y!tncNo)f<~&Bby~nnwttrdenin 6Ug tb'
Mkt tro~enom ÂthM gcMat und Ma einem TMpftncbter
tMtgMMnm einer HtMog von H,fg TnathylaïaiB ia tt? g
~ockeoem A~er unter bea~d!gem UmscMttah) zutropfen
tMMa. SofMt entetmd ein mit jedem zaSteBen~BTfopfeo
doh veHaehrender w~Ber NiedeNeMag. Nach Zteate der

gM~n Mengades AcetythMNoMyaabydnoawerdeder BMbew.
iahalt auf dea~Waaaetbadeeine hdbe Stande ÏMg voMichtig
en~fmt, <!mdie Abapaitug der SMzsaarem9gMch9tq<t&ati'
tativ darchMfahfeB. Nach dem Brkalten worde der weiBe

NiedefaoMagabjMtnert (Ï6,8g, ber. 16,9g) und aofToB go.
tMcttOOt.

Der Sohate~Mht lag bei 282", die KtyataMawwiMM
Noh omit ah reines TH&thyiMmncMMhydtat.

Du sokwach gelb gaMcbte ?Bt!;at worde zaa&cbatauf
dem Waaaettmde dageengt; om aber eiaM VethMzaagvor-

zabecgeo, warde ein weiterer Teil des Âthers dmrobDafcb-

aa~en eines ttockeaeo und von CO, be&NteBLoa-atromes

vaqt~ DM anzaMetztZMackMeibeBdegelbe Ô!, io wenig
Ather geMst,warde im &bwlateBVakaum fmktMaie)'t. Bei
6 mm Drack uad ?&<'dea<)Mierteeine fM-Mose,Mchtboweg.
liche, etar~ HchtbM<~endeFta~gkeit aber, die bei der Aaatyse
far dM Acetyleyadbyc1rindes DicMorketensatimmeadeWerte

ergab:
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0,MMggaben0,MMgCO, und0,Ot<BgB,0.
<t,tMgg<th<mÛ,M48g AgOL

DaMteUeng des Mizs~arM TrichlermHehe&ofeimide-

Mbere,
`

~NB.BCt
CO.CHOB.O~

~OC,B,

Ms OMoMtoyMhydtiewMden in moMMÏMerMenge
wHst&adig WMaet&eienAthetto~) (8~), dw Cbe)' ÂtdMtMt
deattMiettWM,ta ciaem BcmbeaMbrgetBst. ia dMML6mn~
wwdc bet -10" Ma M' t~keoee BOMStaaem~ehitet,
Maoben a<Mdem BombenrotM'daa RCt.'SM ~ntwïch;ecMM8-

lich warde Natar RahMnmit dem BtmMtoagN'ohrnoch &)trze
Ze!t HCt.Gae eiageMtet. Gagea 8hsMo$der HCt-Badet~Mtg
war die Masse <iMt,warde aber BMhher wieder &aamg. Bia

Mm n&ohetenTage war aia ao httt gewotden, daB BMmnur
dMch AbepMBgMdea nnleMB T~ta dM RohMt ra dem

ImMoM~wcMorbydMtgehtageo tMMt~. Die BohMebeotebe.

tMg t8 DM JtmMoMtMcMefbydHttwarde abof ÂtdkaM

getrooïtnetund dMmmit &bMhtemAth~holMndAther dorch-

getmetet.
0,t8e4g gtben0,MMgCO,aaA<),<MStgH,0.
0,Mt6g gabeaC,aeMgAgM.
N.BMtham<Mgm~ Kje)deht: 0,lttMggttbM8,MmgN,

BemeAong: CNet- ud N-Beetuammg waren mit Swbetmz aua-

geMttt, dîe aioht adt ANt~ot <mdÂther gemht!gt WNr. – Der ttheMte

ïmMoMw MMetttt tteh im SchmetqxB~tMppamt be! t2a*–tM* «Btef

(;tM)mttHhUaa~.

Satzeanrer TriohiormHchN&NMtmido&ther + B~O.

1 g s&haMrw Imid<Ather warde mit 12 ecm WaaMr ver*

aetz6 oad eia paco' MiB~ten lang WaNertad~rme z<nrL9aaag

BerechMtHtffC,H,0,NC! Qetondmn
0 M~M 88,M~.
H t,7t t~~
Ot S~M 9~ ·

Bemehaet Str C,H,0,NC~: Oehmden:

0 M.M M,M'
H S,M 3,M,,
M B~M ?.60,, ,r
N &,« &,n,,
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DarsteUaag des freieo TrichlefmUche&e)re*
imidoathera sas salzaauretn Imideather mit featem

gepalvcftM &OH.

B~ wurden t~g fein Mmebenef MbMMMÏmidoMhep
aUmNtKchmt O~g geputvertem &OR wefatengt. Die Re-

<tkttonwarde aoter EMMhhmgvorgeMmmen.DMBeaMooa.

prodokt warde dann mit trockenem Âther im So~htetappaMt
extraMert. Nach beendeterSoxMetMtt&kttonbetrug der RQck.

stand auf demSoxMet6!ter0,6g, die, in H,0 geMst,mit HNO~
und mit SHbemitr&tversetzt, die theoretiach za orwartende

Menge von 0,7 g SUbefcMondg&ben. – la der Extrahiions.

aQMigkeit batte eich wgbrend des Aasâthetna etwas MS.

gescMedea,dM abCitrieftwarde; die Nbfige&thenscheMsang
worde im Vakuumeingeengt: so kam man za eicer SobataM~
die aich durch ib~n eigeBat~genGeruch (Mchschonim Âther)
bemerkbar machteund die in Wasser, se!bat bei Wasserbad.

temperatm', nnICeMchwar.

O.t4ng gaben0,M<0gCO, undo,050ag 8~0.
0,1280ggatea ?,t eom bei 17<md T51mm,hon*.*t49mm.

BeKxhtet ?)' O~H,<~NC!,< Qe~ndeo:

C M,3t !!7J2'
H a,M ~,0t,,
N 6~ e,4S “.

BeMthnetC)f0,B,0,C! s Ce~M~asa

o rr,to 87,UOf.
0

Sff,M !t7,M%
H a,M 3,94,

des Imido&theK M~wandt. Ëa ~Med eioh etB 0~ ab, daa

&at w<Mde. Na wufde ~osgeMhert cad der &<herischeAaa.

zog aber geachmobeaem Nat<iumeo!&t getrochnet. NtMbEnt-

fem~Bg des ÂtheM im Vakaum verbMeb der TncMenMtdt*

saareeate)' wm Sohtop.6(t".

0,t80t g gahea 0,<MOgCO, aa< C~ g H.O.

Der Aoatyae nach war die Sabataaz der nrNe~'ncMor.
mitchaàmfeimid&ther.JBr zerM~te aich bei einem VeNoch,
Minen Schme!zpanMza beaëmmen, (torMttg,daB die Beatim-

mang dea Sohmebp<!Dkte&aïa em Xntermm Mr seineBrtmn.

amg &aeaoM~n maBtet
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Freier imido~ther beiM Bfw&rmen.

Aîa man deu wabeat&mtttgea MM ïando&ther der Tri-

cMoMM~ciM&MefOr sich seMMt erhitzto, trat Mfbrt Br&aneag

eia. Der Gerach nach Btao~aM und Alkohol ~M ~tMatetieo.

Beim VeMe~ea des verhaMten Be&MoBsptodoMea mit Ka!i*

tMge and Ani~tn trat der Oentch vcn faonittH Mf

SttztMfef T)'ieh<efmitehB&arei<Btd<t«ber.

t. &) + Mpfozeet. Potttncheta<ung (<:et 1 M~) und

b) mehfottteade Ehwifita~ von t Mol. TFi<Hby!amiB.

& 4.3 M<~Trmthytaat!a.

t. a) Chef eiue von <mBeadorch EiagekaMte aa~-Mteat. PoMM<ta

!<X<Mg(S g) wantett oinige KaMteeatimetef Ather gaMMcMe~ ~Ai!'
m<tMchwantea t~g Mt!zMa)refÏtnMoathM onte!' SeMtteh etneetMgea.

B~twar aSttg, a<MhXugtbe~oa mehf Âthef and SSpmMnt. PeMMche.

<<f)MM)gdaa ReattHem~omitcheia pur T<f{eheg <!tehenza JhMMn.!n.

~!ge dct SchweftoeMehMt d<a &eten tmittcAtheH warde <MtMBmtt

Meehem Ather Mtgeet~eo. tAb von dieooo Aoazageo <&? Probe eia.

g«!<MDp&wurde, verblieb ein tetativ ~MBer BaekstaBd, der mit Ntb<

n~t k~Neo Niedetachiaggab (McrÏmMoXthN- Naeh ef&tgtM'Aoe.

&thenmg wu)'de die wâSfige ScMcbt im 8eheMetr:chMf abgchMaen, mit

Satpt'tMe&tte mgMtuett und mit SHbetBitmt v~echt: es Mtdotea atch

ça. 0,7 g HMbetehtorid,wahMnd O~g su e)'wartem waMt). Die geeamten

ÂthetMtrakte wurden o!ntge Tage hmg aber geschmoheaetn Natrium-

B)tMtttgettoetMet, Nach der gafandenen Menge vote ~UbercUorMwar

man m der AmMhmoberechti~, daB fM!er ïmido~th<'r <n dem Athef

vo~aden war.

i. b) Der AtherauMa~ worde, nachdcm efa groBtff Te)! deeAtbem

<at6;rat war, m<t 1 Mot.TrMthyhmtn vereetzt md auf dem WaMetbade

am RaeMoHMMer 6 Standeo i&ng ~ekoeht. MfMhd'!m EfktttMB fMd

man anf dem Boden des Kethena itmefhatb der Stherisehfn FiOmigkeit
eine ~ryataHiBeHehicb~ die aich nioht ic WttMer, aber ant XtiB~tzvon

vetdOaBtet' BhO, ~te. Die hifyetttUineSeMcht wurdo abReM~ea und

darch W<uM'henm!tÂthef geteiBigt: 0,&g. Dax Nth~necheFUtrat wurde

teite im VaktMm, <N)Bbei cewehaMehemDntok e!ngcengt uad das Aaa-

geseMedeBe aMttriert: M wttrde eine Mite Mange {;cw<MM<tn.die och in

UtMn<E)geMehafteomit der ktyataUinen Schieht Ment!9<h wwieth Die

Ana)y<oergab Werte ?< den freien ïmtdoëther.

0,1214g gaben 0,28~8g AgC).

0,tt9?g gaben 6,? ccm N, M t<' aud 74 < mM,korr. 7<ï mm.

Berechaet far C.[f,U,NC),:
Ct 48,27
N 6,377

Joamt! f. pftt:t.Ct:<mie{2;Jtd. t<t.
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B. 9 g MmenMteaet, «thmmNtImtdeMhetwaden mit t,9 g "M-

<MbytamiavweeM <m<<aamMbohen, das dttMheh OMotcaMamMhr
~)f))et!M«ettWM-Ab dM'MMhyhminMmMkam,CM<ttMnttotHte!netet-
ha~e Reat~tt atttt m~tet meitM~MfW&tmeentwieMm~,die dtMth
KttMea a<it W<tMerMatoa~thttten wmrtht. N<ehZaM~ von Atbet
wetde ~) Bea~<h))tM)MHM)gam BaeMoNtahhr e!a<ge8<eedea hms
Mf dem WttMMbNte<MwaMat.DMmwarde Nhiot Cet wf dem
Mte!' verbMbeadeRf!et<«tmd,mit <Mcttea<mAthet gut Megewa<Mhpa.
betMg nach <h!mTMcknentm EMïeetttwaber CMMea!dmnt,9g. Cm
sas dem ath~tMheMFH~ m~t~m<toMaTtMtbyhmttnae eatfMaea,
wotda diee tm VeftaamMf <hatW«ee)f<MdeabdeetUHeft;ee getw~
nicM wMtMad!g.Dt)fBmt t~tw Meh dea Qentdt mch Tr~thytamb,
m8M<!ettWMM htsen MtdveA<Mt. &!e t~ RaekBtwad– bet dem
tMdt det 8ehme!~mktbeeMmmuBgMf die Aa~~eenhettvon 'Mt&yt-
Oj~iMMwhydMtsu MbMeBeaww~<Mdder <mB<Mrdeotaaeh dea ht Âther
e<tww tMMMntMiat ïnMOtthet<ethMt – wmdenimSMMetappantt
wattKBd&Sfmdon NMge&thett.Et wbMeb <ntfdon SMhMNtw ein
t~tth' gteCar Ractotmd(e<h11{).DefÂ~nmaz~ MatedieCeineweiB
mtd aM~tKett aoMaheadtMMM,d!e la WaM~faa!Mî<&wat. Nw

Ace<yMit<mn<eeatMh~dea,w<Mvo~} e!omgtb Mfdea &eiea tmHt.
Mhe<rettmmeadeWet<e.

0,(MMSg 8<bea0,MMg AgO!.
0,U<t< <<hMO~Ntg AgOt.
0,MMg gwbetf<,LeemN, bai M*nad T98<mtkon-.

BefMhnetMifCA~NO,: Oefan~w:
Œ 4~M 'M~ M,Û8~.
N <~ ~M~.

ThohlMmilcha&MMmtd aus MiMMKem TfioMot*
mHcha&or6imidoather.

al &gMbaMMfLBidoa<hetwutdea!mDe9dtM<MMtotbe<tmttSg
etwttatt;eaeatwieheiaÛM,d<M,!mdnerKBttemtMhtmg<m%e&M)gM,
s!eh ah o~a~Mhe aeehMgeB<!ogenve)rbimda~,aia CMm~&y!vom
SM~tnkt 18' etwtM. DerRae~atm~hBKotbemwu~a tnehnnabau
BanzatamtMysttMMett;je~dt etgthendie C. <tndH-Besthamattgemm
t~e Werte far daa Amid(<&MKHeeheWerte ?1 C< t8,'M~ and
a 8,M%;~e~mdeaeW~te C 20,90*~antt H=.3.9S'~).

b) SchMeBHchwordedie DestiHatMaim CMorwMMKtoB-
strom vorgenommen,wobeiaich das HOt-BMeittmgarohr and

dM Thermometer fast auf demBodendes E8ibcheBabefaadM.
Die ErMizang des Eo~benafand im Pa~fanbad statt, deMM

Temper&tardarch&t&Mmgteidaa~tg gebaltenwurde; zwiachen

HO" und 125"IncentempetatMrstiegenGlasH~schea in groBer
ZaM anf. In eioer der Vorlagen, die durch K&ltemischttn~
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2t*

Nrhitzeo von trichïormilchaaorem Natriom im

CO~.Strom.
ag MoMMMHchMttMeNtt~am,OBfdeh setbatta OOt'AUaMphttre

erMtzt,zeigtenam JtOO*aine deaiMcheQaMatwictthmg;el wurdea)l-
mtihUehdie ErhMztmgMeca. l!M'tM* fo~tgMetet.W~mad deMea
gingein DeatiUf~aber, daae~tm-Mnent<M-t<e.Me 'eateMarnedürfte
MMhitKemSchmehpoatte(rein68', getundenM*)DichtotMet~Mohyd.
hyd<atgeweseneein.

Es wcrden M Natriumsalz im CO~Strom erMtzt; daa

CO,-Bin!ettang9rohrund das Thenaometer waren ziemUchbis
Mf dea Bodondes DeattHatioBeboHMaaeiageMM-t.Der Kolben
be&ad eich in einem ParaNabade. Sohon bei 80" ÏBneo-

tamperatar begann ein BiMien mit gleiohzeitigerQMeotwick*

!ang, die zwiachen99" und t00" heftiger wurde. Die Tempe-
Mmr warde weiter gesteigert bia ça. 18& JEs ging ein
MarM DeattUat aber, du oaoh DicMoracetttMehydroch and
mit ammotuaMischem SUberBitMt den bekannten Bilber-

epiegel zeigte. Nach Entfernnug dM ParaNnbadMwarde der
De8tiUat!OB8![otben(Thermometer vor demKQMMhr)mit freier
Flamme erMtzt. 80 warde io guter Aubente DicMoracet-

aldehyd ethalten, der in du Glyoximund daaDiaemicarbazoa
des dem DicMoracetatdehydent~trechondecDtatdehyds(CHy-
oxata) abergetBbrt werden &onnte.

CharftkterietertBg dea D!ohtorttceta!dehydedatoh CHy-
oxim. 1,4g Dee<H!atwurdenmit t,9g HydMxytaxtiacMothydnttund

geMMt ww, watde eimbei gawNtBNohM-Temperataf a<tchtt~e!'
haïegeoMt~wK9<t'M', OMo~t!~ MMhge~e~n. A!e ae&st
BMh tSagerem ErMtMa <n~ M5" t~et;Ïe! GMMMMtmehr
eBtwichen,worde der VenMh àb~bMchea, Der~mKNbcttejo
zwQcbNethendeXCtpar zeigte emea ScbmebpatttdiTe&M"
bzw. 90'. Aas 1 {{Njz9Nrem ImM<~Hterwanten 0,7g TM.
oHonaiM~Mewaid erbaïten, daa Me Benzo!tMa!ttyatatMaiert
~a Sehmp. M"–9e" Imtte.

0,tSM gttbeaMM9g CO,aad O~Mtg H,0.
C,ta<7ggabea~eom N, bet te* md 766mm,kom.M5mm.

teMchnet Mr (~HtO,NCi! Oefan~:
0 l~t ~,M%
H a,M ~M~n
N 7,00 ?,8~.



3Ï3 ~tz: QteidMei~geRedaMen ond Oxydation.

FentW wurde dM Oiaentton-baMades zagetSt~oa DiaMehydadar.
zatteBea vereucht, hM!emau 1 g Desttttat je !,6 g Semi<)MhM!deh!w.
hydttat und NaMamaeettt, die tm WaaMr auf dem WttMerbttde
md gMch waMt gem!<teMww!a,MtetUmMhtiUet&MnMKeMgtwatdea.
So~ft ae< ein getbef NtedeKcUag aae, der, McMem er atxt <&tot.
eaMum !m E~eeatot gMMchtet wat, bei M8'L-SM* aech <t!<!htge.
Mhm~Mtt war. Ee iag atao ~oM tdea<iMtmit dem von Harriea') aaa
p«!ymfr<tm~mutt 'JtMgesteMtenSemiearbuon vor.

&.M~8ggabea M,6ec«t N, bet i6' oud W mm kott.

H<n:chnetMf C~H,0,N,: ao&tadea:
'< 4~,8~ 48,97 ·

Erhitzeu von TfichtormUcbB&n~ im COa-StroM.

Durch einen DestiUatioaskotbon, in dom sich 10g Tri.

cbionatiehs&ttre be&n~M!, ging ein MgeJmX8<ger, trookone!'

CO~-Strom. Das RiateituNgarohr nnd das Thermometer waten
bis ~st auf deu Boden dos Kotbetta <MNgeftthrt. Die Br-

Mtxuag wur<!e jm Paraf6«bad vorgenommen; an SteUe des

Paraffinbades wurde zom SchM ein Luftball gonommen. Es
W)tr 8itberDttr&t, das mit RNO;, versetzt WM-, vo~etegt; erat
bei 130" bix HO" bildete aich ein CMorsitbeiBMdeMcMag.
Doch war kemerM DcsttUat bie ca. 200", wo die ereun

'fropfen <ibergMgen, festxahtettea. Im ganzen warde ça. 1 g
Destillat erbalton, daa aia Dichtor&eetatdehyd cbarakterisiert
wurde (wie oben).

Erbitten von Trichtofmnchsaareeeter.

7,5 g Ee<erwm-deoia eittem DtMt<MatiOMkoH)?mcit hcdMngMetztem
D~UHtttionsfoh)-imCO~.StMn)Mhitxt. Vo~etegt war e!ne7-8g~Uber-

') B<:r 4<l'!t (!907;.

w&MgMSadaMmma"a<Mgeihutef&w&tMtmgaaf dea<WMMA~9
MgMettt. Me MaMana~ <t)t)~ iM!aMgeMmatg~itgt,bis dtmentje
Meht aMttMBdmBeakttoaWttMMtdeaWM DiegettndeEfwatBMM~wMde
wtihMnddiestfZeit(0)r<geMtet,An~etatagewurdoMsgea&ettami der
Âthet veaitUNteaiMoea: et wtbMebela w~eer KCtpet tM) M)ndt.
p<M~tn?" CtyMtat.

0,tt$î g~bea 0,nMg 00, uad C,e5t0g H,0.
0.)S<&~tpbea M,9<cmN, bat t6' an<)7<$mxn.

lb
BMMhnet Mr <~B~N,: ae~ndea:

C 3f, ~,07
H <,66 4,79
K St.M 3t,

-i& ..1-- .I.1L. _t_- .n.w.. va
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N!t)~MtMMemh)L6<tmg.NoebmeNgemEfWWmeaMhMeicbAgCt
<th,undxwar&etd!oMr1Mot.HOtt~Me~eteMeage(6,$g). Bcr
Mteataek~MdMhaehrvertmttaae,HeBabernoehttyet~Mne8<MktMt
eftteBMB.EtwardeaaeI<!gt~nnmbyataB~ertaedMtt~ed''aSchap.
M*–M*tHtrabcAuegengaotterM.DaDieMetbMtMH~utmnt&atMttef
etchtbMiMehtetwetdeakoante,mt~teder<&to)'wa<MMtoftue<tem
vONgMMetttenTetted« 'R-MttenBHettâwtMtsMtn~ahreB.

Ba zweKetVeMachw~e mitMg Eote)'angeeteMt.Meamat
wordedMAamtzMhfeen~KchtgeeteMt.NtehttagMiN-ErwNMeaog
waKteJaaBeakHoaeptoduKderV~aamdeetMMottuaterw~M,mtdM
WOH)en?--6gEatefMfMe&ge<MnMe.M 8cho)e!tpMMM<(!nmMM
et~b namMeh~–M*

Acetyttr<ch!wm!)ehBitate+ 1Mot.Tti&thytatnto(a
tthefiechefMouajg.

MeAcotyitnchtonBMeheSttK'ww<M)<tMTrMtttomt!!eh~)tMend
EwtgattomaahydtidnMhPtonerMdFachB')da~eeteMt.Ça. ~g
tt<MMenât!~ewcmM~Ace~McUMmttcbetMf))wa~eamitmotakahfCf
Meage'~Mtbyht~m(8g}{n<Mhef!KherVe~<toaaegMn~eMZett~f
demWtMaefbadegettMht.DiaAMMateMCMwhyd~t(8<!hmp.itM*)
WMq)Mna<*t:v.AMBdemAtherwa~deeioO!~ewonnendasMchVw.
tt<MhenmitH,0t<MhDkNottteeta!dehy<<rechaaddmnm!tammoMMf<&-
MMhem~tbernitmtdonMwanten8!t<wepiegetMtgt~.

TriehteratethyleMboxSthyMthyJtearMBetMch!w.
«~xathyberyMeMM~r,

œj,.CH(OC,H,).COOC,H. OCt,:C(00,H.).COOC,H,.
~Bwbeitetwc atad.Natho~.)

ZademTrieUonaitohsSnMathetette)-gehn~teiehaaebeiaefvem
AaeebetzundHas!am*)ange~ebeoe!)Méthode,dwehBettaadetnvon
'MeMM-tnachtaMemitPC)!,toM!CbetMhMndèogewonnene<tCMedda

/C!
CCt.-C~B

~COOt
mitObefNttdesUtt~rtemÂthyMtMhot(adeaÂthcfmter.

18g TncMonnndN&are&theKaterwardenm der a&chen
MengetroctMaeaÂtheMgeïSstand eaterdeaMibenBedm.
gangen,wiebeimTMch!ormethylcyMMce~cM'binot(S.806)zu
MnerLBamogderbwedmetenM~nge(6,17g)Tn&tttytammM
der 5 fâchéeMeageÂtherMnzuiMeSen1&MM.Die Abap&t.

Ber. M,M6t.
') AM.Chem.3M,t3S–t3<.
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toag deeHŒmiwBiHoag v<mN(OsH,),.BCtMizte ao~ch
ein, jedoeh ttoaate an der Meoge des NMdefacMftgMM'aant
werden,daBdïe H(X.AtMpaït<tBgBïctt q~oMt~ vertanfeawar.
Der gwazeKelbeninhatt wurdede~haïb 1 StMBdeiaag aut dem
WaMerbadmm lebhaftea Sieden erhitzt, BMh dem AMt~M~
der NïedeMcMa~aMttnwt-, zam Kl~at BMbmab 0,6 g Tri.
Mt~tamMza~egebee und nechataiBerwannt. Bs acMedeich
von aeoem N~H~.BOt ab, dae ~iadwam anf dem XiltM
geaammettwarde. NMhdmndiMelbeOpM&~oa4–&mat wieder.
Mt war, war aBBMtWBddie theoKt!acheMengeN(0,H,H01
at~eacbiedea.

DMet<madaBhdge!&rbteKÏtMtw<tfdeNM&ch8taaf dem
WMaeybadcst<M'&ema*w<~ und der Reet den AthaM im
VaÎMMtoeo~mt. Bei 6 mm Dmck aad 81'–M~ gmg eine
farblose Mtensch MemaMMhrieoheade Mass~Mtt Mw, die
dea ABatjfaeaMsattateaaa~t ab DMhhnKManhytMtyMiCtee~M
MNMpMeheawat.

0~797ggabee%MMer<?,and0/MMgH,0.
C,ttMggabea0,)6MgAgC!.11, a- 0

DeMohMtdO,HM<~€a,: Cwfoadea:
c M~te a~a~,
H ~M 4~4~
Ct M~ 8Ma~.

DMArbMtwM&HrtgMetzt.

G&ttiB~ea, A~Mg Jtdi 1M4.

AofbM VM Terpenketonen C~H,,0 Me

KetoMnC.H,
WB

A. Kôtz and E. Lemien.

Ketone mit eiaer Mothylengrappe aeben dem

CMbonyt geben – Moh UBteraeoh~gen von K8tz und
semen Schaïent – aber die Keton.Z.oxateater*! und Ketoc.9.
carbonMter-î daKh MethyÏMK~ amd ater d!e O~methyleo-
l'ke~B~Z dMeh RedaztercBg MethyH.tetone.2.')

1)Dtee.jMtTB.M M, e04 (tMS).
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TerpeaketoM0~0 wiedaaSabiMketoB'),N<tpmM'),

Fencbocampt'oroa')ÏSMamphMpheron*),«.Norcampher'),t.Me.

thy!-McyHo.t;2-2.8].ootMon.7'},dieM deaX~toBen<iMMfArt

gehBren,verspretbeaeidt MwMohiB Michedw Zas&mmen-

seMttag0,.B~,0 ObaffBhMOza !MM6,Oh'dte ein VergMch
mit deaechoo betcMMteB(~phftB ÏatereMeeTwe<&

8&biB~etoB Oxymethy~na&bintttcetoN,
CO

HC,(~~0:CHOB
H.C'CH,

H,C-CH-0~

Da~ Meh WaUach~ Aa~beo dN'gMteUteSabta~atM

Mt Noh nsch O~iaene NMhodeia OxymethyÏeM&bitt&.
hetoa~betiabJfea. Mamp.M"–&2< J~ ?? smB&phttab

getbeaÔt MN,das ia der K&ttemiachangeMtM'rt.Nachder

DMtaMoa mit WaaMtdMBpfMd demUmhyataMta~MBMa

MethyMkohotiat M ein weiBertnystatHnMchefX&rpep.

0,<MtB<r gtben 0~<Mg CO~Mcd<~MMgM.O.

BMedmet 0~0,: Cef~en:

C M,9 ~t%

H 8,a

ttt--W<– ~tt~~t~~ttï~~ t~

BaMchnet fb <H,,0: abandon:

C ?8,M M~9~
H t~M '0,M.,

UzymetoyMMatMaMeton j<moyt"'otn<motw

8,8g0~me~yteBmMBaketonMhmMMchSk~il~Occm

WaMMetc~(bw. tOSOcom)Mf. Def BMtMtMfdie RedaMon

von 85ccm tpMzeat. PdG~-LSeangat Mobtea. DaaMot!<yt-

aabmatetoa iat atH WaaMfdamp<'mBacht~. Ba iat eine

mtenaiv Md aagMeïHe nechend~ aohwereFh~~ett voa

stMberLtchtbMchMg. Sp.821~.

D,10Mg gttbeBe,MMg00, tnd 0~9MgH,0.

') Aaa.ehm. ?9, 9M(tM8). Doa.8&e,998< (ta&~
') DM.MO, 9t6&(MM);MS,188(tM8).

v. Bcchenberg, DtM.<MttiDgeaMi8.
') Bef.40, 44M(MM). ') Das.40,<M~(t9M).
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Nepttton O~ymethytanttopiBon,
00

'v

HORO:C~ ~OH

<i<Ctt.),
H.(~ jeH.

DM ane aopmaMfomNatnom macbden AngabenWal'

lâche') hw~BteUteNepinca !Mt eïch oach ChiseBa Me~cde
M O~ymethyteoMoptnon<tbetfM<Mn..F. ?! 72". Ea iat ein
we<BorK~rpet, dur atcb an der Lttft getb oder f6tt!chSrbtt
eich aaa Mathytatkohu!in KrystaUeu aasachëidet und beim

Ûbargehen mit Was~ordam~f beim AbkBhten MtatyBemreto
entarrt.

<~H$ KgtttM'ntt,!t030g CO, uad 0,0~2 g H,0.

BMeetmetfar C,.H,~0,. f3efandeo:
C T2.8 *!3,&8'
H N,2 8,0t,

rv_ ~I.-'L ILÉ a. 1
Oxymetbytenaopinon Methylnopicoo.

&g aehm<tBm metby!atkoho!iMherLBMng nach Skit&
m 6 StMdea Î870 ccm Wasser auf (ber. 1342com);der Beet
ist durch Rednktion von 20ccm 1 prozent.PdC~.MsMg ver-

btaadtt. DaaMethytmop!n<Bist eineatafkHchtbrechMde~ittMig-
keit, die bedeatend intensiver riecM ate Nûptoon. Sp. 218"

bis2t6". Mt Âther. and AtkohoM&mp~oi&tMét~aaCachtig,
mit WasseidamptendeaMMerbar.

0,aso2g gaben O.M61g CC, MhdO.StWg H,0.
`

Borechnet ?< GeRmdoa:

C W~ 'Ï8,80%
H t0~3 M,59~.

DMSemic&rba~on schmitzt BMhdeni Omhry~taMisteren
Ma MothyMk&ho!bai n&<'–t80".

0,m9g gaben l",8eetn N het H* und tS~mm

Botocbaet far C,,H,,ON,: (tefoudeo:
N W,< M.5'

') AM. Ohem. S6€, ?«.
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Nopinon Nopiaonoxalester.

Der Ma dem Nopiaon und Ot~e9te!' mittob Natrium.

&tbytat gobiide~ NopmoaoMtMtetiat em gctbes, schwer be.

wegMchM(M. Sp. t68"–t60< Mit atkohoUachemBMea.
tncbiorid gibt et eine Rott&rbung.

0,t6<tg gt~bea0,8MZgCO,uede,tt4ZgH,0.
BMeeheet Rir C,,H,,0~: Oefoeden:

C 65,8& M~M%
H 7.M.

BaMchmet<NfC,,H,,0, Gefnndec
0 68,M N9,46
H 8,M 8,86 “.

NopinoD&x&iestar NopiBoncatbocester.

ÂM Ncpïnoaoxaïeetef,der bci gewSbBUchemDrack bei

260"–270" Ubergogangeawar, bildete 6:ch bei mehrtâgigem
Erbitzen auf dem SfM'dbadeder NoptuoDearboMster. Die

FfaMon, die bei 230" aberging, zeigte mit BNentnchtorid
Mtea~ve Vio~tt&rbaag.

0,tMag gabea0,«tS g CO,undC,M2tg H,0.
b~t~_a 1n._ 11% r.r ~1 n _n.r_

Nepiaonexftieater Methytaopinoa.

Beim B~M~n von Natriumnopiaenox&!eatermit einem

gfoBeBCbetach~ wo Jodntëthyt und onter ZMatz von etwas
Alkohol &nd im LMfB mehfererTage eine germgeUmaetzaag
statt. Bei der VMHM~Mgentstand aaben viel Noptaoa etw<M

Methy!nopinon,du darch das8em!carbazonidentiMert warde.

~ber weitefa Œmpher<n'tenC,H,,0 und dieBHdung dea
m'MoathMona-6(Metbyi.Ï.!90propy!'3-cyUohexMOBa.6)')au

Metby!aaMMketonund Methytnopiaonheft der eine von UM8
tm BMdebenchtea au kS~en.

MBtttagen, 28. Juni t9t4.

') Kittit,Ann.Chem.S*8,9t (!90<t).
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UnteMMMBgen
in der MoB<~Md Sesq~itMpenreihe;

v<&

Bt~at DeMBM.

[MttteMtMgMe4oaMtOMtMtMtNrangetHmttteChante<md
fh)M~M!ederU)at~M!MtMpt~.J

Jt. Ke~M~NM~
(BMrbw!<~~a t<MFB!MB.)

t Ûber SehwefelwMaefa~ffetKvoB,(C~~)tH,8.~

VMMatt&pp~Ite 1M$MeMtdieMVMMadangdM;
epStérbeach&MgteBeiohdMMtFtaettgMaad v.B&eyef.Der

S~metqnmMwatt!~ von ihaen~KeMedeaMgegebeD;er
schwM~Me~B iM" bia82& MegMcheNMchemaagwetde
batder )MiiMMwaMeMte6~tmda~desOafvetaaacet<tn9he.
obacht~;nM <)Md, derSchmdzj~àtdtarohV~tcareM.

gaagematattcMaiethigtwM.

t~ A.dditma vea Schwefetwamer~ff M d*C<tfvea
(Me Kammeiat).

8chw~wMMt«!o&<(mKteMobdemVt~HachachMVêt.

&hMn')Mgdagett. <yM UMe~haMigMtecta dem

SohatdqMaMeM&akMhwa,wN~edieBemigangnne~odever-
sdtiedeotBchge&tdN't.& Migteeiob,da&gen~e Ver-
MH~B~nagendw VerMndm)~,fMM'àberM<thdieÀtt d$a
BtMtMMbMmBesM<MMadM eine B«Me

BpMCB.
ZafRahdMateUeagwcde~~NtdeaVet&hKBan~eweadet.

Pas RohprodaktWMde<nMMmerCHoM~jrmÏCwmgdarch

') N«h«eaimderJhMg~tMM.tenM.Ziem,,~o)rReantabdw
McM.mtd8eeqoite<pe)M".Le~p~Mï&

') CUMometatergihtta ae!aemWM&e~ÏMeMMr.Ote",LetpNe
M10,ï.Bd.,8.4M,~n SchtMhpCBMMatO'–Zlt*M.

*)Aan.Chem.SOe,aM(t8~).
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BeaigoetM geMÏt; die àbgeaaa~eB KtyetaMe !6atea wir in
OMoM~ormund Mgtenetwas EsaigMterMnm. Durch mebr.
<!Mhe8UmhyettUiNeKn MB di~em Maoogamittet erMetten
wir die VerMndaBgrein vom ttOMianteaSchmp. 2t0''–2tt".
Bei der SchmetzpaBhtebeattmmaN~verfahrea wtr ao~ daB wir
die Pn~be im das anf 186" rotgew&tmteBad bt~htea und
4!e8MiaawMb voB6–6 MiMteo aaf ZM" erhitztea. D~s

ttpez.DrehangavenBa~eaeher 0~a02epte&L89Mg in OHofo-
&tm betrng +48,71" (18'). VemBKtnigaBgeaerhahen die

RecbtBttMhtmg.GeMefpaa!tt8bMMmcnMgeaergabee, daBdie

VarMadane si<~ in BeMd MmohMar veAalt, m Bhe~
dagegm meaorn~~h!~ tM derBMttmmeBg ie ~Msigtntt
tdcM ehM t~hMiaeSpattmg des Mo!eMB (Ct.H,~H,N in

(C,~0)H,8 aod 0,.H~O <!a.

AddiUM ~û~ SehwetetwMeemt~tt &n t-OM~ce

(M< Kraoaemie~at).

Da die hoeheiedeademAateib des J&tHNemHM&bdftar
meiete Oat~n en~attea~ warde an dieee Schw~MwMSMatdt

mgelagert. Die Bdaigang des Roh~odBhtea geacbtth wie
oatef a) Mg~ben. Der 8<dtmebp<tnhtder MtoenVerMndaag
tiegt ebeaMb bei 210"-2tl< Die 9pe<MacheÛMbotig ~aer

0,e240pirMmt. LSMag in OMoMfonab~ag -48,4é" (22~.
VenmreinigangeBerhthea aadt hier die optMche Drehoag.

Bei der Addiëca vonSchweMwasMNtoBfgMan d. ~ie an
K~VM bleibt ab<tdie DMhmganohtNBgdea Aa~mgahStpeM
whatten.

c) IcaMives SchwefeiwMaeratoffoafvon.

DieMVetbmdMg warde wweM datch Miachen gïeicher
Teito von d. and Ï.SchweM'MsseKto~cMwonab auch ()m'ch

Anhgenmg von SchweMwMMMtoifan i-Carvon (au d. und

l'CtUfv~m)dargeate!)t. Naohdem tetzteMnVeffabrec ist jedeeh
die AuabeatewenigbeMedigead. Da daaBobpfodnitt (Sehmp.
168"–160~ i&E~igeatMISaUcherist ale dio ahtiven Kom-

ponenten, worde die Rehugang durch Um!o'yataUiaierender

VMbtNdaBgMMOMMoformund wenigBseigeatervofgenMNBDo.
Ba sind se!deg!&BMndeN&deicheavom Schmp. 189<'–190".
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Der Schmehqpaa~tMegtabe weeeatMehniedriger a!« der der

aktivM SebatMZ.

H Uber Btontief~Mgsversaobo ~o~ CM~oxim uad

Beozoy~&rvoxim.~

Zn den Mg~nd~BV$machea wuid&a l* und d'Carvcn-

pr&parate des Ha!Mt<'tebeaatzt, we!chewir dtM~ VahtMa-

dwtiU&ti~MKitM~teo;oximiert wurdeC~M nach der W~l-

t&oh8c!t6BVenchnft.

1. Tribromide der Oarvoxime.

8g4. bewJ'U&cwam wardea iuOMoïdmno!8aMg(m&ccm)
mit 1,4ccm Brom (" 9At. Br) noter etMkM JKaMaNgvef-

aetzt. Die Bfomtarbe veMchwaadfdïm&hUcb;die MaoBatieë

man daoo etwM Madanatea. Das aasge~iedene Rohprodokt
warde aus Benzol+ L!gfo!aM~tyataÏMaiM't:Sohmp.HÛ" bis

t20"(u ZoM.). Die KtyataHa beettHt~eoau McbtecHg~t

T&Mcbw; Me waten tSaHchM BeBZ~ Âther, Aceten, &Bt

on~aKch in LigMio.

0,0~4g (Ptap.me d<Catto*im)gftbea0,tM4 AgSr.
Betreoba~<Br~,B,,Bf,NO: OeOMx!

Br 6a,M e9,M%.·

BMat~BfttatMed.C<t)rMJdm:MM~" -M,M' ~e.MpMz.BaM&tb~.);
“ » t- “ “ ~M,M'(!aM!t “ “ )

Durch MMa gteioberTeite von dieson «pMMhaMwa

Bfomdenvatea iu Beatct ond Aaettty~MmeBiMsee der

Lilaang wmrdenBtetDMtaU~~geordaete NBde!chen~atten,
die aich ah optiach mahttv erwieMa: Sk~p. t28" (a. Zers.);
die in&kttveModiSkationwar in BeMol etwaaschworertesUch

ais die aktive.

2. Tettabromide der CafVMima.

2g d- bzw.ï-Carvemm wurdenm 50ccm CUeroformge-

Mat,MeKttwMdeaBmaMichdie anf 4AtomeberechmeteMeoge

BM)M,gte!~t&!bia Obloroformge!8at,gegeben. Die tieibraue

Fatbe desByoBMveNc!Maadnach undnach. Das Bebprodakt
warde Me ~MmemLigroin amkryatatMNett.Die Kï~a!~ be'

8&BendieForm voarhombMCbenP!&ttcheo:Skhmp.126"-127~.

') Aaa CtMm.M9, ee(ïM<e~Md Ber.4S,BM(M10).
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la deaCMic!m<M!gaaîMhML<a)U)g9mitte!nwar dieVerbiaaaeg
Mcht t~Mch.

<t,tCMg(Pf~t.aaed-Ct'MHtim)gaben0,tMtg AgBr.
BMechnett!ttC,.H,,B~N~! Qefhaden:

Bf M,M 66,2e%.

MeDMhaBgMtehtUBgdeeBMtnpt-edxttteawar der deeAnegange-
UtrpowMtgtgeageeettt!

BMmde~vattma d.C<M~ot)m !.CMVM:n
Mp- -M,M'~ -t-tt,

(t,4<ptM.BenMMSts.)(8,8SpfM.Bonzctttxg.).
Die ica~tiveMo<M!mtieowarde m der obeo Mgegebemen

WernedargeateUt;ab LBMBgMBtttd~eate eiae BeMoi-~grein.
miachang. Der Schmdzpankt der intJttheo VetMMttnag}M
bei !2t,&

8. Dibf~miAa der BeBzoyïofu'voxime.

Die BeaMj~eMog der aktiven CMV<Mdmewarde nach
8cttctten'B&am&nn vorgenoctUMM:Schmp.96".

3g d. bzw.!-BeMoy!cMMX)m,in EMMe!gget6at,wurden
mit der für 2 Atome bofechaetenMange Brom in BM9M!g-
tSsacgunterAbhaMungversetzt. DurchEiawMMrwarde daa

Rea!cttoaaprodNkta!s weiBe,velununSaeMMae auegeM!t, die
nach dem AuawMcbenmit WaMer eine etwas Uebnge Be.
achaSeabeitannahm. Durch UmktyetaHMierendes Pfodoktes
aas Âther erbielten wir wasaorheHe,rhombenf!trm!gûKryatatle
vemSohmp.140<'–Ul<'(<t.Zers.). Die VerbMaBg war leiobt
tSsUchin Eattigeatar,OMoroformund Aoeton, ochwerMslich
in Ligroinand NBlëatichin A~ehot.

6,0838g (PTtp.&uad-BeaMytourvo~iat)gaben$,07S&gAgBr.
Borechoetfar C,.H,tBrtKOOCC<H~ Gefandea:

Br 81,29 8~,33'“.
Durch deu Eiutritt von 2 At. Brom in dae MutekfUdes

BenzoyîearvoxuBttSadet kein Wochse!it)der Drebungsrichtung
atatt,wie folgende Werto zeigen:

Dtbremtdau d-Betizoy!ca)T<Mim t.B<:Moy!carvM)tN
[o's" -<-&,M' -5,n'

(int,99pro!t.HeBM!)aeg.)(in8,3tpr<'&Bcoxo))~.).
Die iuaktive Modifikation,aus Benzol ttmh'yataUiMert,

achmotzbei 12l"; sie bestand am KrystaUenvon bandées



888 DeaMM: UatMs.io derMoM.n.Swqnî~TpeBMihe.

MgeMdaeteo NMdcbMt, wetehe im Qegematz zur aMiven

MeidMkatKmia Ï~rem leiobt tSsKehwMee.

4. Ûber die Tetrtbromide der BMZoyîcafvoxime.

le QemeMtMhaC:mit A. Habn~ batte ieh die BMbaehtmg

gemaoht, daB die aktiveo Ctutoxime (et.CM'voxme)nad <tM

Ï.RydtooMercMvoximNch in gdaster Foem be~a BfMtzeBiB-

aMvietMa. Dièse Beoba~tong Mhrte Minef Zeit zur Daf-

BteUangder Tettatromide der <)t-BaBs!oytcM~ex!m%dereBtMve

ModïStmMoabei t8&"–Ï86<' Bobnabt, die iaaMve bei 188~

Be gelang bei der Nad!pt6faag diMef VetMche, die

TetMbMmvefMadmgMtin 2 homeM <a zedegen. Ns watde

Merbei MgmdeM~ea vw&thM)*.
Daa BobpMdoMiwarde mit Alkobol Tettieten. Der oa-

ÏCaliohe Aat~U enthielt dae &ahMbeMbdebeneTetrabrem.

pfed<tkt,du n&dtdemUm&ïy8t<t!!MeMaaue Beazo!+ LigMin
bei ï86<'–t8~ aohmob; du apeN&fcheDrehoogavenBagen
batte sioh no' anweaenttichge&ndett: Mp (aas l.<fBeBzoyl*
carvoxtm)eo -t-84,<M"M~(&aher ~26,M") nad [et]~ (aus da.

BenzeyÏCMtMdm) -24~7"~ (Mhw '-8~1~.
Der MAlkobol tOaliche AateU warde eingeduBstotBmd

der MckatMtd Ma wanaern PetroUther wmtafyatatMmert.Me

KïystaBe bestandenana MmMweNMgeMdnetenPrianen vom

Schmp. U9"–120~ die iB Benzol,Me~ytaUmho!,A<Mtooleicht

ISaMobwM'en.

C,08asg(iH.Tettt)bMm-<t-)!eM~y!«ttvo]t!m)gahenC,t0«g Ag~
BeMohnetMf ~,N,N0000, a<RN~eni

Br M,e< M,n%.

Die apMiSsdte Drehug (M~ dea au &.t.TetrabMmid

t~gMobiedeaMtBtomMtp~~ betMg –9'ï,ai~ das ana Ld-

TetrabroaMderMteme Prodnkt batte +67,82"M'; es aiad aho

optischo Antîpiodea.
F~ts ~mte iat es woMzweokm&Big;zar beaseren Uoter-

echoidMg die fotgaadeNomenklatur su benatzeB; die beiden

leomeren des Tetr&brom'c-beazoyioM~onmsm8gea.darch AD-

h&nguBgder Bachstaben a ond b uaterachieden werden, und

~war gilt derBoch9t&bea f&rdie h3herschmeïzead~ schw&cher

') Ber.M, 622(1910)
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aMve, der Bachatabe b Oh*die mednger MhtM!zendemtd

at~ter dtahendeVM'Mcdmft:

aae t.M.BaMeytcfMrtMdm
aebmp.

L.A-Tettab)f<m-<b<at<cMWt&MtM'–lM' +24.06"
“ ,b H$'-<M* ~97,38'

MBd.<t*~aMy!eMVMhn
R.TetmbMm-a-bea<teytMtVM~)Mtt~'–is?' -M,M''
x “ “ .b t~-t~' -e7,6t*

Ea warden a<MdiMeniMm~MBVetbmdMgeadarch MMB

gteicherTeite der $atepMchenden aMvea &&Tperdie ina&tivea

Modia~atioMedM~ateHt:
die iaaMve MediatcatioadesTettabifomhMzoyIcarvoxinN'a

Bdtmob bei t46" (Benzol a!e LeaoNgami~et), fraher von

Deueeea-Rahn zc t88" geaïndeo, die vom b't~odaht bei

!2?<t27,&" (Beazct 4-Petroïather ats Maaagamittel).
ÏB der M~enden TabeUe aiod die phyatcàHschenRon-

stant~? der in beidea voMtehendenAbhandtaogen ertw&hBteB

C~ottdenvatea zmammengMteBt:

1:1cbaa'"
11W 1 81m tt~L–~t-

c~ 's&X
Ma Me M<MMket.

-j- =~–––= ==~=.=~ ~=~.=-=..=, =-=~==~=-,

(0,.BttO),H,8 ZiO* +<8,se' -48,«* ÏM'-M))'

O~B,,NOH M~ ~M,'M' -8$,M<' M*

C,.H,~r,NO tM'-tM' -tt,H' +t<,M" tM*

0,tH,,Br.NO Mf-M' –t$,!o" +tt,W tSI~'

0,.H,.NOOCCA M* +M.47* -.M,f9* tM'-ïM*

~.H,.Br,NOOCC,H, t«~ + 5,e6' &.n' Mt*

CMBMB~NOOC~B,~ tM'–t9f –M~t* +84~6' t<9*

~Bt4B~NOOCQ,H<b lM<t2C<' -<7,M' +e-a' tM'-M~

~.H.~OO.SC.H, M*
-M.B9' +M,40<' M"

Aoa dieserTabëUe emieht num, daBder Bïomgeh~t eioen

oCenkoodigeBBMoB auf die G~Be des DKtnmgawiBJMbnnd

tmf die Drebunganchtang aoeabt; die einzige Ausaahme hei

den oben etwShnton VerbindaogeB bildet der BeazolMMon.

ester O~H~tNOO;SC,H,, welcher ein dem Aaagtmgam&tenat

entgegengeMtzteaDi'ehaQg3verm8geBzeigt; d&rgeateUtwurde

der Ester au Carvoxim,Natront&ugeund BenzohoKoucbIond-
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B. SMqnMM~MMHM.

L Uber y-DihydtooaryopayUeB.

(MitZMtM~of.)

An aadeM)'SteBe') batte ich gezeigt, da6 gerdntgtea
Caryophytko (aaa Ne&eaM geweeneB) darch efsohSp&ade
Hydnerang aaoh dem P<ntsc&enVerfahrennm bie ztt einem

Dihy<b'$ewy<~ByHeB,C,,Hat, ebwgefahjftwM.*) Da man

OMyophyUeoaue NeMMaMe vNitg von den in geriagea
Meagen voAotmaMdemBemMBgtMgM,wie MethyJamy!Jketon,
befreien b&M.d~ ~mer ~MM CatyophyMen,WMich Mher')
Bachgewieaeohabe, ein Oemischzwei~*isomMerKoMenwMaer.

ateCc, des e- nnd dea ~'OMyephyUeaB,Mt~w wm'dezu den

Mgeaden Hyddaroagttyenocheoein ONyophyNM&oMenwas8M'-
stoCfbenatzt, vondom ich BfMhwdseMkoante, daB er embeit*
lich zostHBmeMgetetztiat.~) & ist dies d~r KoHenwasserstoS,
der datch BrMtzea <inw aUtohoUech~nMsang WM~-CMyo-
phyMenMtMMtentateht Nad der Ma!ang.hocaryopbyH~ ge.
nannt warde;um die MhMpezMbat~eadeaselbenzom~.Caryo.
phyBen Harer zam AesdfHchzo bringen, m<)geder Kohien.
wasa~tetoff&!ay-CaryophyMea (siehe auch weiter untea)
bezeichaet wptden.~

Du za den Mgend~oVeMochenbcnotzte y'CM'yopbyUen
wurde sorgtaltigstgeMiaigt; es ging bei 14mm Draot von

124.8"–Ï2t<' (T!term.gMz im Dampfe) aber~ -82,28".
Der KobtenwMaeMtoC(18g) warde in methyMkohotisohN'
LSaung nach Zasatz von 0,0&o hottoidatemPaUadiam(nach

Paal) etacMp~od hydriert. Zu diMemZwed:e wurde in d<M

Reahtioasgeauach unter atândigem Rabren mittels Turbine

') A<m.Chem.38$, tB6(t9i3~.
Sem'atef a. E.W. Mayer [Ber.46, 1309(ICH:)]gdMg ee,

Cs)yophy«e<tdorchBehac<Uungmit WMMMtotfbei Gegenwartvon
PtatinmobrzuetnemTetraÏ~dMcaryophyUenM fodMieren.

') Vg).ABB.Uhem.3M, MC(19t2),Ëinteitang.
AnB.Chem.8M, !84(tSti!) a. K.Meyer, Zar KeNttttSdea

CMyopbyMetM,InMg.-DtBa.Le!pz~tCt2.
*)toaag.-Dies.vonK. Meyer,Mptig tat2; Deoesea,C&pah&-

batmmcandihreVo'<&behung',LeipaigÏ914,C.f. WinterachcVof~e~
btm(t!nng,8.(?.
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jMMoat t. pMbt (;).tat!< ~j )M.9)t. 222

t) v~ M. ~,6)<n {; H~t.

Bere~nwt Mr Ûcfttndou:

~ti.H,<: ). ~f

C ~.3'< MO, 8T,ta<
M 1?,M ti!,64,

~t gMMt~r WasaoratoC20 Stwdoa hmf;ei~otMM. Die
Mitschungwurdedaraufta WassorgegqaseH,(ter Kvhieownaeer.
stoff MBgo&thertund die ÂtherI~uMggetrHctmet. Das ab.
geschiedone Ô! wurde titter Natrium d~ttiMert; Sdp.

H:').& )3t,S"aad o'~ +!,76". Das~ibe Oi wurde nach
Zasatz von 6ie<àemPatta<{Mmnoch zweio)~je 20 Stacden
lang in der gâchée Weise hydrie~ Daa Hydneruogaprodukt
îteferto nach der ~bMchcnRetttigBagbei der Ëtameotarantdy~a
fo!gen(!eW~)'t«

1. <U9t<< <*bMu,6M6j; C(~UMd0.2t6"g !~0.
3. O.tM); g ~~a ~Mz f: (K), o)t(i 0,2t)T! {; U,

B~ der etschSpCenden Hydnefm~ des y.Caryophy~ena
cach dem Pnaischen Ver&hreo hat aioh damoacb 6in Di.

hyt!ro'wyopbyt!eB gebildet, dessea phyaikaHsct.e))Konstimten
fotgende siud:

~P-t~ t2~-tM.&< <<0.08~, -~9.«',
"«,t- '= '«), Mot.Rufif..=67,t0, bM)-.ttit (j,,u~ j=' =cf!

Dieser KohienwMsersto~ mag a!); ~.Dthydrecaryo.
pphyllen be~otohnet werden. DerSiedepunttt <iesM!benist im
Ver~etch zum y-CMyophyUen nur um etwa t" h&hef.

n. ÛbepHaîog<;tde)-tv&tede!t~.<Jary')p!)ytten.
nitrosits.

(Mtf Cari Vietitz und Kart Moyor.)

1m ~.CMyopby!kntMote!ttt! sind, wie .t.a.0.*) tNtt~f~iit
wordort t~t, die betdett vorh~ndeftpn DoppeJbmdungen ihrer
Natm' nach vcrschindcn. WaMe~toif hj-ingt bd G'-genwart
von koUoidaiem Pattadituu nach dem Pmtschou Vfrfahrea
nur die eine der~cibeH xurn Versehwinden, die anderc dage~en
wird durch W:M<!er!<tf))Tmit HMtevon P!at)nmohr (Sommier~,
durch SatzsMuro, durch Brom und Jod ~bgmiUgt, wie am

fo)g<*<)d<'n)frsiehtttch wird.

') AMN.t'hem. ~S. tM
(tM2-.

*)Ke)r.4t. ):<M(t9t~)
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). ~HydMchtorcaryophyUeanitroait.

lob zeigte &aher (a. a. 0.). daC du Maoe~-CMycpbyt!<M.
aitrMit bei BehMd!mg mit Saïze&megMeie HydrechÏor.
nitrosit Mefiert,daa obenfatb b!eoge<&rbtist; der Sehmeïzpaettt
dtwer VerbMdcagWB)~eMtMMNt te t8T~ aegegebea; ge*
cageot geMioigtscbm!bt aie bei 140"(w.Zers.). Die Be~m.

mong der BotationBdiapertBoeia benzoMacberLSMOgergab
MgeBdea:')

EtoeO~M8SpMMa~t<«emtght BenM!!e!~<e
~M&<M' und t~Me~+~

BbaMowie dae~.OMyophyNeMMtfitbesitzt Mch daa8&!z.

e&aremtagetMgspt~htktaacnMie BotatioaadiBpeM~n.

2. ~.BMmoaryophyHenBitrostt.

Dieser KBrper wird Mha!ten, weoa man zn der auf O"

&bgaMMtenL&aaag von ~.Nitreait iu CMoM&)rmdie far
1 Atom borechMte Meage Brom, ~eichMb ia CMefoform

geMst,gibt. Die L6aaag Mt man tMgaMneiadaMtea; eut
nMh l5BgeKBmStehaa der ~MgenRe&mûnsmaMewirddM:elbe
test Aaa Essigoate)'amio'yataMMMft,achmehea die orange-
gelben KrystaUein Form von fechtecMgec PiattM bei 104"
bMÎ05" »

0.tM<ge&beaO~MZg A~Br.
BcredtMtforC,~HMN,(~HBr: tjtefeodea!

Bf ?,<?' ·

Aller WahrschetnMchkeitnach bat a!ch ein Bydrobrom-
aitM8ttgaMdet; die chromophoreGrappe

C-N=o

C-ONO

iat im MoloM occh enthalten.

S. ~-JodcaryophytteaBitfosit.
ZurDarateMangdieserVerbmdoBgwurde die ?<' 1Atom

befechneteNeogeJod, geloat in Chtetoform, za der LSMBg

') DieVeHae!MMx't<imeogWMdIegMehewieMhfT,B.diee.J<mm.
$&,484;80,<S5(K)t!h<M4M,W(t~M).
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Die Analysenatimmeagat ae( emeVerbindang0,,H~JN,0,,
sie ist opischaohwaohÏinhadfehend.DMapozi&scboDrehang~.
verm&genwarde in bcoMitscherL~Mag bei NatnMm.und bei
Hg.L!cht, wie oben angedcatet,bMttmmt.

0,9MOprêtent.LBeaBgMigte
MpM9~3< f~tM~

DieaeJod~tModang mag bis anf weitorosa!s~-JodcMyo.
phyMenaitroaitbezeichnotwerden; auch aie entitMt mochdie
ohromophoreGruppe uad zeigt anormaleRot&ttonedi~tetsion.

Hf. Ober die Einwirkong von N&t)'iumatkohoI&teD
auf «-OaryopbyUonnitroBochJorid. ')

(MitOart VieUtz.)

Wenn man ~'Cfcy~hyHenMtroMcNorid mit Natncm-

metbytat tMhaadeit, eo erhâït man eioenbei Ïi6" echmeizM*
deo, krystaUiBMchen&a<-per,deaMBPomel û'ahN-(M09) za

0,,B,,NO, Mgeaommonwurde. DieMFormel bat sich aber
ah fabch erwiesett, wie aus foigendomhervorgobt. Eme
Zeiaetachc Bestimmangergab darSberAafschtuB.

') Vg!.Ment. Ann.Chem.9M,H (ttM);9M<248(t9M);SC$,
4T~909);foner auchAno.Chem.a$8,184(t~tej.

wa ~.NitroNt in OHorofermunter IHiNong des Ra&tttiom.
gem{MhMeegebM. Dw EStper scMedaich, weno MM
OMorotOrmlangeam verdanaten!Mt, aofortia fester Form ab.
Die Auebeatean Robprodakt betrug Mgea&hMt93~. DoKh
mehrma!tgeeUnttry~MiaMMreadesMUMaaes BM:geeterwarde
die JedvetbtodBBgia Form vonpr&cMgrotgefarbton, recht.
echigeoKtyat~ïen vomSchMp.t2B" erhtdten.

t. MMtg gaben0,32Mg M, Md0,nz<!g H,0.
0,MMg gabenO~tBag CO,ud 0,0940g H,0

8. 0,<M9ggaben ceetNbet M*und?Mmm.
4. 0,tKfg gabea0~<Mg AgJ.

BeMohMt Rtf Oefon~ea:
C,,H,,JN,0,, 0,.H,,JN,0,: 1. 2. 8. 4.

C 44.M
44.88 44,49 4<~0

H 6.18 ~M 0.88 6,M
N <,M 6,90 ~,04 “
J 3~8 81,28 t~t,
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0,tM9 g ~hea 0,<069 g AgJ =. tt,M' OCH,.

Befeobwet C~H~NO,: Mefondent
OCM, tt,?0 H.M%. ·

Die Ot'AbsptJtung verl&ttftdemttwh in dimr VeiMt

~N0 .N0

~M ~OCH
DieVerbiHdtUtgvomSchmp.116"ist mithiaatsa. Methcxy-

BUroaocaryopbyUen za bezeichMM)und beeitztnocb eiae
deMb Brom MftSsbst'eDeppetbmdMg.

NatnumStbyïat und 'ptopy!at wnten auf «'Caryopbytien.
nitrosocMorMin Mrmater Weise ein, d. h. Sahm&erewird ab.

gespiJion und es ~ntstoht «'NitMMcaryophytiM,. C,,H~NO,
vom Schmp.128"–129~ wie Ï809 (a. a. 0.) beMitaaogegebeo
wurde.

IV. Cher die EiBwi<ko&g von Sehwefeta&uyo auf d&a

CaryophyHen des Neikem6ta.')

(MitKutt Ncyer.)

&) 8<;hwefei9&are in EiaM9tg!asaBg (Bertramsohcs
VM~thfen.)

Es warde uach der Vor~chtift ~erfahrea, die Wallach
oad W&lker~ fQr dt~DaMteMnagd~sIsccatyopbytienatkohob
gegebenhabea: tOOOgEiMestg+ 20g konz. SchweMa&QM+
40 g Wàsser,dazMsovielC~ryopbyUM,aïs davoninL3MBggeht.

Die bei der DtM'ttaUaogde<!lMcaryopbyUeM!){oho!azaïack-
MeibeodenKohtenwtts~OMto~ewarenscho!)frahenvonDeessea
und Loeschc~) ontorsMehtword<B;es warde hierbei ein tri.

cykMscitMSesquitcrpen Too fotgende~ Eigenachaftea abge-
schiedeu:

~PM.,m=' t26'-tM', 0,92t8, < -2<,03<
"jxo' ),<?&&,Mo!Be<<r.= 6<,«, bar.f<h-C~H~)='='€4,40.

Eruotte VpMache zeigtea, daS neben dem genannten
KoMen~38er<ttoCe,der darcb aeinM.niedrigenSiedqnmktbe-

') ~iiherM!a derïoMg.-IMes.voBKattMoyar.ZurKenetnhdea
CaryophyUem.Leipzi);<9t2.

*)Ana.Chem.2?t. S!)-)(t89!!).
') Vgt.die!caug..UiM,vonA.Loeeche, ,.UoteMuehm~eaia der

SeaqnitertteaMihe~,I~tpziR1909.S.3&.
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merheBMMttiat, eieb Boch ein zweitea tricyMischMSeaqai'
terpeo vorSadot; es zeigt die fotgMdenD&ten:

Mp-Mx-.n!M*-t30', 0,9MO,a = -26~
'D«' 1,4948,Mot.Re~. M.M,btf. Mr 0, t = M,40.

b) Sohwefe!a&are in tIkob~Hacber LCaong.

20gCa!'yop&yUeovoa M'~ -8,30" wafden mit SOgeioe!'
&p)'ozeat.Lôaang voa SchwaMaXaroin A!kobotaBterRCcMuB

auf aiedendemWMMrbtdaerhâtzt,und zwarbei demeioM Ver'
Mcho 2 Stoadea, bei dem aadeMBt2 Smaden îaBg. Von den

Br~bniMen eet Bar di~M karz <w&bnt, daC sich bei der

EiowirkaBgvonalkobolischerSohwefeh&areaofCatyophyUeao.a.

eiaÂtboxycaryophyUeB,0,,Bj,OC~H6,Mtdet;eiaeZeieetbe~im-

muag ergab t4,20~. 00,H, (theor. ~,00").

V. Ûbor AtkoxyvefMadangen dea ~.C&vyaphyUen-
ottrosita und derea optiechea t)rehttBgsverm8g8n.

(MitOMtVieMttb)

~C~fyophy!teBBittMitwurdeaMsCMyophyHeKdea NeMtea-
MttteBCisdargestelit. Die UateracbMdein der Zosammea*

MtzoBg des C&ryophyUMM&)?B!Uten&ltmd sas 8tid8t Mnd
ncr gering; der KûMenwMserabtCdes Btaten$ta achetot ein

wenig retMcrzu Min.') Die A~beate an Ni~roaitbetf~t im
Maximum2& diea rtth~ davouher, da6 ia der ReaMMN.

Caasigkeit immer etwaaNitroaitgeïSat bleibt, ferner d&Bdarch
die eatstehende a&tpetnge8&areeia TeUdes ~.CN'yophyUeM
in das steHuagMMCMMy.CaryopbyI!eo(ffOherah isocary&-

phyllen bezeichnet)&bM'gef(lhttvird. Hietdarch <mtM8cheidet

~.OaryophyHeoeich von dem K.KoMeowMserttoC,der durch

ealpetrige S&urenur unweseotHchangegriffonwird.~)
Das ~-CaryophyMeatHirtMitist dadarchausgezeicim~ daB

die NO~-Grappeleicht darch AlkoxyleausgetanechtwM. Die

AikoxytgtappM beeiaNaaseBdas optische DrehaBgsvermBgen
der entstaBdeoeoVerbindangenin bestitamterWeise, wie Ms

folgendem ersichtMehwird. Zur DarsteUang dieser Verbin-

dungen wurdenveracMedaMA!kohoteverwendet,in daoen Kali

') Vg!.daeN6heMm<Inattg.)isa. vonO.VteUtz,LeipztgtM2.
') Aon.Chern.3M, t<9(t9t2).
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aa~eMat war, am die &eiwerdeadea~petttge SSwo za bioden;
es wurden Metby! &thyl', Pt~py! ~eoamy!a!hohoï,Âthyten-

gïyMaBdBeBzyMttoheibeauizt.

1. MethyteHeho!.

Es entstaadM bierbei :wei Katpef, die, a<MCbloroform

und Methyi~ehet amtoryat~Ka~rt, bel M2" (derbe N~eÏa

c. ZeM.) bzw.bei t88~ (rbombiaebeNadeh o. Z&n) schmeizen.

Der entere Mtdete s!ch in aberwicgenderMenge; er Heurte

bei der Analyse folgende Werte:

0,~73g ~bea 0~<t g CO,und0,1178g H,0.
0,nM~ gabea0,t898gAgJ <4,99%OCB<.

BetedMMtMr C~M,

`

Ge~ndea:
0 '45 ?2,M%
H M,)8 M~6~

OOH, t<,?0 !4,69, ·

Der KCrper vomScbmp.t68" iat &bo em ~.Methoxy-

aitfOftOMfyopbyUee, C,,H),~OCH,; Me +t97,2&" (in

0,9980pMzeut. BeazoUSMBg).Die,in geriogerer Meoga eat*

steheode VerMedaNgvomSchmp.t38* achehttiMmermit dem

M$tb<MqrM<porzu sein.

2. ÂthytatkohoL

Der bei der UMeteUHBKmit aMtyMkoheBachetOKali

KMttierende KSrper vom Schmp.teS" und [<="t~t6,5<'
ist fttthet Mhon beachriebenwMdea.') Zur KontroUewurden

ei&eM-Aa&tyaound Mne ZeisetbMtimmangawgefahrt.

t~44eg gabea~,ecem?f bet20' md '!<?MO!.

0,20Mf; gabea 0,t85<tg A~J'=' n,8t% Of,H,.

BeMchnot fitr C,,U,,t<0,: Getbndea:

N B.M! ~f.
OC,!t, te,ta '~M~. 1
Wf~~f~ J~~ Ï~L-––––

Die Verbmdae~ ist ein ÂthoxynttroaocatyophyUeB.

3. Propy~tttohot.
Bei der UmMtMogdu NitroNta mit ptopy!a!!toho!M<~em

ïftU bildeteo atch seidenattig gt&MMdeNade!n vom Scbmp.
[34<t86" (o. Zers.), KrystaHMatioBsmtttoIwar Chloroform

+ MetbyMkohoL

IlAna.Ctem.888. M&(19121.
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Die Verbindung iat a!a ein Propotyaitrowocaryo.
phyUen aMa~precheo; Mp +1&U4" (ta $,9040pr<M!ent.
BenzoNëBaBg).

4. feoMtyl&tttohoL

Der Alkohol wurde aM QSnmgaamytaUMho!~<Mfchfra~
tionierto DesttHation~weaoea; die PMàMoavom Mp. 181"°

wafde benutzt, bestand abo im ~N~N?0~0 ôM hoba~.
cMbiaoÏ. Die ~mae~ag des Nitrosite mit ~eaem Alkobol
bei Gegenwart vonKali a~MttI&BgefeZeit in Anaprucb, nam.
lich C)t.20ShMKteo.ÏMeaubeute war wenigbeModtgead,aie

betrug ungefabr 26"/e. Der KCrpet ttrystatttaie~ aus Ligroin
m b!tMheMOnnigangeordoetenNadein vomachfp. 149,6"bis
t60,&<'(a. GetMbrbaag).

0,t6at(jt gtttxn6,8eemN bet200und fMmm.

BMeehMt Mr C,.H,,NO,: Mmdea:
N 4,~ 6,00'
CO,B, ~M i~t “.

f~Vf_L.<t~ _.D t-h

o -1-

Bmeehaet Mf O~H~NO,: Gefuadea:
N <,S6 4;M'V..

tr 'A t «

BetwhMtMf C,,H,,?tOt: CMoodea:
0 M,M M.M%
H ~3 t0,tt,

Dieeea lae&my~xyMtroaocMyopbyUen beaitzt em

[~ =-+90,73" (in OJMSprozent. Beozot~uog).

&. Âthytengtytol.

Bei EmwirtaBg dieaMzweiwerttgenAtkebo!8Matdtierten

qotMÏr&ëacheTM~Itt(au BMigeatet)vcot Schmp. 192"–!?"

(o. ZeM.).

C,Ua8g g~beaC,aM8g CO,NNdO~Ottg B,0.

N&chder EtemMtaMat~yaem adtt!eBea, iet oM eine

OB-QMppo ia AMon getMteB; die VeAmdong ist demeach
aht ein Monoglykozymitrosec&fyophyUen smbézeictmeB;
Mp +88,97" (in 0,M87prozent BenzoMaBuag).

0,M4&g gabea e,<ean N bd Sï and Mftmm.

0,UM8g ttahM O~M9g A~J i~t% OC,H,.
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<i M<tn~<)nt!r«tt<t!1C, Bonzyhttkoho}.

Es wufdeu bpim Umkfyat&MisMren des KeakttMiepfodaktM

fmaEsMg~~r ~m-ctMicht~PfMMM votoSchmp. !88,5"–t89,&"
erha!ten.

0,K9t g gnbeM b,9 tcm N bei 2<* unt} 758 MM.

P'-rechoet Rtf C,,tï,,NO~ GefaH(!<-M:

N <t

Es Kte!!t eiM
MeBxytoxynitr~90C<tryophyt!et! d<u';

M.- +t88,!M" fh. U,8?86p)'OMat. BeMotM~Mtg).

AUea ttie&ea Kofpem ist etgM, d~t aie M KfttM&Mgo und

8$tt8&aM unMattch siu<t und BrMneiMMig ent~rbeu. Re~

m&B~t~tan h) der Gr8!)e des ~p~iSochen UrehtmgatertaSgMs

dM' ein«hMn D«nv<ne sind anverkenabar. Fo!gen(!o Zu.

a&mmea~Muog der Wette ~f M,, zeigt die~:

)OenvMe: (<~
t. MMth~yXMrmo~tyo~ytten ~7,26

& Athoxy. ~-2~.3' o

a. yrt~oxy ~t!)),«-
4. B'ty<"ty -t-tstt.Xi"
5. h')«m.y)<tty “ +~a"
<. Moù~'y~ty + B~.a?"

_La L! 1..111 _1" 1 1..A 1
MM siebt MenuM, daB fOr dio Uf&Be des H~zitischen

Dr''hungswrm8geM tticht die Mokkut&rgrëBe des bemttxte))

AUcohoia$!!a!a eine ReHo spielt, soudern auch die Kot~t'tuttoh

desselben.

VI. Eia kryataUinïBchep Bcstandteit

der Matter~agea bei dor DatsteUmtf; das ~.Caryo-

phyHe"attt<tsita..

(Mit Kntt Noyer.)')JI

In d!eMt< Mutterbugeo wieseo i)e<tsae<t ua'i Lewin.

eoha~) ueben ~-CMyopttytteo eineu neuou 8~tuite~)enhoh!eD
wMaeratoN(y-Ofu'yophyttett)aach, welcher die heiden NttrMO-

cbloride vom Schmp. 1~" oad t4t)" tiofert und mitSn!x~ure

das 0<M'yophy<!et<dthydroch!ondvom Schmp. 6'–7')" giht.
L&6t mM dio Matter!angoo von der D&rstetiuo~ dc=<~-Nitro-
stts an dor Lxft t&ngore Zoit stoben, 90 w)rt! iiic t'~rbun~

') !aMtg.0)M.!.t:ip*)g<!«< Aoo. (.t)e'n.?'*< 2') ()9')f').
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v, JI

Die EtemontaranatyM achetât auf die Formel C,,H~NO
MuzuwfiMB.

VU. Cher den Schmeltpunht *(m (yemischea aus

<CaryophyUennttro8obromid und «-BroMtcaryo-

phyUenttttfosocbto~d.

ÏÛU7hatte ich in QemeMecb&ft mit A. Lewtcsfbn das

a-CaryopbyHenn!troHobromtd,C~Hs~NOBr (Schmp. t44" Mf

t4!t")') UH<iciuige J~hre sp~tor z~MUMmenMntC.VioU<.x ein

<<ryatttUim)fehesBromMrangaproduM des ff-CaryophyMeauitroso'
chton'h vouder Termut!tchof<Z)MammeMetzaBgC,eH,,HjMr~UCi

(Schmp. t44"–i45")~ dargasteUt. Wie ersichttich. babon bt'tde

KOrper den ~«ichen 8ehme!zpaottt, sind bcide optisch inaktiv,

jedoc6krystnllisrixclsdeutticbvessehiedenvoneinundet: «-Kitroao-

br<MBtdbestebt aMadct'bea, waNserktarcn, rhombischen Kry.

atttUea, das Bromprodukt des ~-Nitrosochtonda dagecen aus

wdBet~ wdchon und fetnen ~âdeichet). Mhcht m:U) <tiC80

beiden Krys~He zu etwa gtochon Teileu ïuitfinander, so tritt

tiue Sehn)c!ïpttnht-)6rBtcdrIguagni~ht ein.

Zur Ktarung dieser auff&neodea EMcheinun); Rtn~n wir

daraM,da<!Bt-()mp!'od)t)ttdMc-~ttro80cMor)(h(C,,H,,HBrXOCi?i

quutttattv auf Brom und Chtcr xu pntfen.
Die Anweaenheit von Broto iieB aich teicht fettsteiten. so

da6 n&befeAngaben HberMaasigeHrheinen; CMdt wurdo wie

Mgt na''hgow)eseu.

') Aan.Cb<im.~M, 2~ (tytf).
Attn.ChMn.3~ t~ ('9t2i.

imMW<t<tt'!{tM,und es scheMeta!h dann inmchrodfr weniger
groBonMengûaOMfatgether, !aystfU!toischerKërper aus, der,
auf Tou verriebea,<ï<<rchëfteres Umktystattiaierenau!)heiSetN
A!kohotin ge!ben, zarteo KrystaUenvomSchmp.108*t89"

erbalten wird. Mp=* "160,4" ()nO,48C8p!'oxent.Ch!oroform.

t&MC);).

O.MSOge&bec0,6<'T<f;00, "Md0,20!'eegH,O.
t'.ntO~gabea te.tccm K bei t< undM2Mm.

Borecbnet fttf C,,H,,KO; Otfuoden:
C ?<,<tt ?!?%
fi H,0$ t!i5,.
X ej0 C,t&



334 DeMMQ:Uaters.in derM<MM-a. Besqait.erpenreihe.

Eiw gfCBeKMeaga SMb~mz watde aech Oarina mit

SHbemitHtt und ranohenderMpetMsaaM M der Bombe auf

etwa MO" erhitlt oad <tM aa~e~MMoheoeond getMoknete

Hate~Mtbep mit Natnmn-KttttomcM'boBatgeacbmobea; die

AthaHeabe worden mit VaeMr MtgezogCBMeAmitverdthmtef

Schwe~h&aMBeatt-aMwt. Die M<ttra!ef~eeag verdanapitea

wir zar TfodoM nad betwadeiteo dee Trcckcm'Qekataadm

der be~Maten Weise mitXaKomdiehtcmatMd tMOMotTiertef

Sohwefel~are. Du io veniaMtef NattMtaage a~eiMgoae
0<atiM&twarde zmr 'Er<)ctmeeingedampft. Der Troc~arack'

atand war gelb g~tbt Qndgab io ech~MheM!gs&orarLSaaog

mit BaOt, MichMohemNiedeMebhgvon Btn'yomchrMMt.
Die BeobMhtMgeabei dot 6cbme!zpM&t<bestimm<tagsind

folgende. Da beide VetbiadMgea, das e-Ni~Mobromid nnd

das «.BtomMttfMocMMid,unter ZeMetMB~aebmetzM,so wird

mM den Scbmeïqumktje nach -der Art dis ErMizene eie

wenig~M<cbiedeaanden. DieB~timmangenwardeaMtthrKdt

in der Weiae vot~eaommM,daBdie Miecbprobeand die Ver-

gteiciMpMbajedeamat zMNBmeaMBgMchM Bade erbitzt

wardea; du 8chw~!a&arehadwar aaf etwa Ï88" vergew&Mt.
Es mag aMtt MBzogeMgtwwdea, daCder Schmebpaattt des

~Bfoa;0)tro8edt!«tid9 cach wiedwhdter Reiaigang bei t4C,6"

und t47~ ge&mdMwurdeg~Mt Mher, wo wir !44"–!45'

angabeo.
la folgenderT&beB~sind die 6dtme!zpaMktet)MMmmoogeB

ZMaCttMNgM~Ut: ~<.h!ZmBMMttMMHMWUt.. t~t-
V~ 1- b ~S!ËS

~CMy~phyMeaniMMhMmtd t4:' MB' t4~ t<0''

<BfM<M!MyephyUNmitMMehh~id tM' l<a<' W,a" M&'
aemiaehh~erznetwagteMMHT~itM «B* Ma" t<~ 142'°

Ea ist hier der Mltea&JMt za v~zei~DeB, da& du

GemMeh 4et beiden hryataUtMadMnVMMa<!ongeaheine

aebmeizptmktMtmedngoBgz$!~M. DiMe M~Nligë Erachei-

aung kam man aaf die ZeMet~mgzt~c~mbren, welche die

KOrpw behn EïMtzea er!eMen; man MMtetMh dann vor.

ZMteUeD,dt8 ma heiden SabsteaMa beim~hitzeo identNcBe

ZeKetzMg9proda!tteeatatehea.

Bei d!eaeB VeNuchea Ma ich von Hetra cand. cbeat.

Richter aateKtStzt wordee.
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VKL Zar Nomeaktator der eptisoh ahtiven

CftryophyUenveybiadMagcn.

Ab Ergânzanf: za den te Liabiga Aaa. d. Chern.888,
H7 (Ï&t8)gegebenenTabe!te der opdach!aahtKeBand ttMven

CatyopbyUenvetbindttMgensind in der BMtMtehendenT&be!te
die $!tt!MnCaryophy!!eoverMndaagenje Meh HtrefZagehBrig-
kett zum oder y.CMyopby!!enM TeractuedMoaKolamnen

zaeammeBgeate!tt.Htaaichttichder Bezeichnangder oc-Oatyo'
phyMeaverMadangeatritt tfeiM Ânderongein.

Tabe!!e der cpttech ettM~emCafyephyHeavetbtadaa~en.

V<ttb:adMnMBdes

<?CtuyophyUeat:

Oiy~t, Sdtmp. M0'–t!0,&
MtMtettNttmi'tt, Scbmp.!<?',
bhMMftHy<tMcMMBtt)f<M!t,Sdt!tp.

MC",

oMBgegettxwBMmBitfostt, Schfp
W-tM'.

Mt9BJodttitfOttt, ScttBp t3t*.

Vetbtndan~ea, voM w!e
yOaryophytten ateb tb'

tetteod:

M~dtecMofM, Scbmp. ee<W,

~NKmeatyephyMea",C,,H,.N,0,'),
&!bmp.t<W,&

t y'C&tycphy!!ea<:

Mh~MCtHyopbyHea

~NihMocMwM~ 8chmp. tM',

y.NitMM~ci'ia.~ Schmp. XS",

}"Âthc)tyai(towctHyopby!ten,
Schtnp. <M"(nebet den tadefeo

AttotyvorMBdtMgBB~

y.N!t)fotbe)t~t<m!B,Sctmtp. n2"b!e

t74',

y.MttotMMd, Hehmp.ta?',
ÏMattMett'), Sehmp. tB9<)99,6".

ZngehSWghett tragiïch:
NtttOMtMetid.Sebmp; <M'0,

d-NitroeM, 0,,BMN,0<*), Sehmp.
m*.

') Amt. (~em. SM, t4 (tW).
') Au Chem. M~ t38 (tM:) und Chem.Zt~ Mig, 8. Mt.

') Aaa. Chem. M~ 19 (tMM)und ?9, 949–M!. Die Fonnet fat
m C,,N,~tOt NManettmen.
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Mitteilung$MdemchemischenL~Mt~tiam
der ~Bivetsit&tLeipzig

BtB~aÛdes UeMM aaf die Pe<ymeW<at!$ndes MacensihM'e.

MhytMteM;

VM

HaM Stobt~ uod AI~ed Mppotct.

8warta') hat bwbttchtet.,d&6ein au dem9MMK<~und

Jed&tby!dM-getteMterItaceaa&ureMtw(Sdp.280") tm Verlaufe

6tnig<trTage b ein z&haaMtgeePotymerM Ob~'geht, dM bai

der DeattMattOBdeu afaptaeg~chenEster liefert, NMb Maigen

JahMB B&hme~MPt&pMatdie KoMiateMdea MetMtytobM.

Nach Aoachat~) po!ym<tmectaich eia aowoMmittels

Satm&aMundAMtoho!,ata aacbeMaaa damSitMtaatzund Jed-

&thytdMgMteMtorSster <ebr tMpMMa.Der JEste)'wird dick.

NSMig,ecMi~Mh fest Mdibat aMaan deo arspr&BgMcheo,
chM&kten9~9cheaGem<~verlorea. Nof ein e!)M{~ mit S<t!z<

a&MehargeateUteaPf~trat war !m LMie von 19 M$nateo

darchweg polymerieiertza e<nef g!aaatttgec, darchaichUgM,

sprëdea ModtBhttiMdes Estera, die bei der DestHiationein

futderesVerbaltenM!gt,.ah die ~Ma~ige Massevon8w$rt9.

SM zersetzt MchvoUa)Sad;gunter Anthreten einee Geraches,

der an OMtoat~debyderinaort.

Knopa') beat&tigtzunichst die AnachOtzMhen Beob*

achtuBgeaund teilt erg~nzendmit, daB der von ihm aus dem

Sttbem~z andJod&thy!dargeat«MteEster cach emigenMoMteo

die KonaistMZdes GtycNM9aammmt,und d&&dana aHmah-

lich eiae UmwaadtOBgin eiae harte Masse MMgt, die sich

wie Glas 9cbteifeD,polieren and beim ErwSrmeo etweicheo

!&8t. Er bestimmtdie BrechBngMxpoMntenvon Mach destil-

MortomEster und von einem aus dem SiHMr8&ïzand Jod&tbyt

gewMmoMn,im Laufe von 6 Jahreo polymerisiertenEster ?)'

') BMM.Aead. belg. (2) N6, 69 (t~).

*)Ber.M,aM7(t89ï).

*) Ana. Chem M8, n<, 20t und 208 (t88M.
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eehr teraoMedeneT~mpefatMeo. Der Wert flr eKterm Ester
ist N~'=. 1,48588,far letzteren N~- 1,4867&.

SchtieMichhsben Fittig and Bock') beohMhtet, daB
eia aus 8&are,A!!coholund Sebwfe~ure dargesMher Ester
sich ta 8 Mona-teaza der glasigenForm polymerisiert die sieb
beimErhutMo~oU~odig zerMt%t;SpurenbeigemengteaA!!to.
ho!9vetHadam die Potymens&tion.

Da aao die hier zitiertotiVorgSogesehr an die apontaM
Potymefisatmades Styrob zu MetaatyfoleriaBera, h&beBwir
ihfen Verhmfin Aotehneng M Mhcfe VoMoche')durchMole.

Margewiohtabeatiatm~egecond RefraktiooMMtMMBgMtwtfoïgt.
Gerade von der tetzteNn Méthodedarfte man aach don Ar.
beitenvonKnopa die JMMBMagHeinetwZMtaad~oderungeB
des ItMDosanreestMaerwMtan.

A!a VemMh9(tt)j~ktedieMtonEate~patate, die tei!Bans

Jodathyt und itàcoaa&Mem8i!ber, tells aus a&nte, AUtohot
and OMorwaMeMtoffbergeatdtt waren, ferner Doob zwei
altere Pt&pa~ MbekMnter ProveaMaz;du eiac miade~eM
lOJahfe, daeMtdcM28JahM&!<

Der aus Jodathyl ond itacon9fmrem Silber

hergestellte Beter.

Die zwiMhen230"–228" aiedendeFf&ktMa des Esters
wurde zweima!aotey Atmosphafeadruckund ecMieBttchDoch
einmal bei 40mm Druçk deati!!iert.

DettiMatL 8M~. 'MO" N~' t,<3680
“ n. “. 230"2M': -t,<SSa9

UÏ. Siedep-~mM W: “ -<.<360).ut, SWeP,-ana 18'°: 1,49609.
ZweiAnteitedes tetzien DestUtatea,deaeenExponent mit

dem dea KitopaechenBatem abereiBetiatmt, bliebea aeben.
einander vomDezember 19U bis zum M&cz1912beiA<t8en.

temperatur steheo; der eiae in ahMiater Dantca!hoit,der
andere in oinemdon SonaenatraMen~etuerten Qosr~eMe.
Der Ester desDackelveNUcheewardUnaÊCaNggeMMbeo.Der
andere lie8 sich osch 66t&gigerHeiichtangkaum aoch om.

gieBea und eratNtte bei weiterer Belichtug Mûh 103Tagen
zc eiaer geruoUosen,glasigenMMao.

') ANtt.Chem.331, 1T4(1904).
') 8tobbea. P&anjat:,Amt.Chem.a?l, 259(t~O).
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DmtketwemacbUehtveKach

~'V Ta,~T~'°"<860a~~ t,4~$M
t M !,<8609 t,4Mt9

M “ !~e<!M ~486M
M t,486M !,48«9
tf t ~SeM t,4<BBa

Die perMtMh bestimmteb BMchttOgaexpoceatenwaren:

t il. 'i .,Il

HiMBachbleibt der B~tw im DanheÏn ganz wnver&ndert,
wibrendder Michtete anter attM'kerSteigerungdea Btponeaten
achneit potymeneiert wird. DM von Swarta beobachtote
,,B6haeUe" Z&higwerdea Mhea nach gleicherMo&o~ ber.

gMteUteaEeteM wird daher jedeatiaUeauf eine damak nicht
bM-ac!MiohtigteMitwMmag des Ï~dttM zar)tcbaM~ea sein.
Die TemperatMbat anf die PotymerM&tienMacheiaendkeioM
Emda8; wemg9tenebatte eich der Exponent emeaim Dankeh
182Staadea ïmg acf tW erhitzten EsteK nicht ge&BdNt.
Der TempeMtarIto~Szieatder BeaMon ist ebensowie bei der

UmwMdhtBgdM 8tyro!a in Metestyrot Bebr M~n.
Dae feste gtasige, nach tangerer Beitohtaog erMteM

Pfodakt wturebenaogeruchiMnndBFt&de,wiedm uns zur Ver.
Htgongstehende, nachwe;eMch28 Jabre atte Eeterpr~parat.

e,tM<g e-ben<~9MKCO,ad 0,tM&g B,0.

–– -y––– ~V~~t

Der Analyse zaMge hat auBer der PotymenaationMne
andere Vetanderang, jedea&ttbteine Oxydationatattgetanden.

Der Vefmcb, daa MoteMMgewicht des glM~eaBateMin
atedeaderBeBzo!!amDgM bes~mmeo, ttaBtMg, da a~ch bei
ïwbw KoMeatMtMntmmeSMepnBhtMrhehungza beobaobten
war. 8em MoteMat~wicht iat àtao jedonfalleMhr hoch.

BeimNrMtMBaBtM' !7nMBDtack M&htaich der giasige
Bstw gegM60" Mt«' te!tweiswVeraasMgoagaaf; die Tem-
~antt~ derMaase s<~ at~tt M' anf M< chae <<aBach die
entwMkettettDâmpfe, deren Tampentar 26" mcht &beMtteg,
im KaMer koadeaMerten. Hieraach ÏMt aich das g!aa!ge
Polymere gemM den BeobacbtaBgea von AoMhMz, von

-~v- Ct- ~y~w* <M~t v~t~

BeKehMt ?)- C,H,,Ot: Qe&nden:

C M~? M,$!%

H
?,68,
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FitMg aad Bock nicht ohne auderweitigeZetMtzang depc!y-
menNereB. Der PaoM aeioer evMtaet!en Dep&!ymefMation
MegtwabMcheMichoberhatb des ZMMtzaBgtpaoktM.

Der &u9 Jûd&tbyt und haooeaMMtB SUber ber.

geat<fUte Ester io Gegenwart von ChlerwaaeeratoH.

Zwei, den ebea bMcMebeMn M~oge VeMuchewardM
vom JMMMM-bis zam M&K:1M2 mit einemEatefpr&pMataas-

ge~hM, in daa zaver eioigeBÏ&scheagetMckMteBOMorwtMser-
etoCwemgeïeitet wMea.

thtaMvexoeh
LMttveMweh

N~ ~r
« Ttt~B~"T,4MM' !~aew~
t i.<«90 t,<a~<w
e “ ~<9<90 <~Mn
9 “ 1,<M90 ),<9TM

99 “
1

t~8MO t.4<?M
M ) t,<M90 oietttbeattmmt

WiedMfam war das

Eetarpt~aMt desDéchet.

verMchesdttBBNûaaigg~
bUobenim GegeaMtz zn
dem betichtetaB,du BMh
29 Tagen z&haaasigand
DMh 67 Tagen fest and

6!MiggewordeBWM.Zn

VerMMh&aHchcng ond
zmn bM&erenVergleiche
MiMirer biabengen Ver-

aachMrgehoiseedieM die
netMMteheadeFigor, in
der suf der AbMiaaedie
Zeiten und auf der Ordi.
mate die Bxpoaenten eia.

getragen aiod.
OteKou~enderbeiden

OanhetTeMache M!en
mit der AbMtMtezoaam.

mea, da hMBeÂndenmg



340 jStobbo u. Lïppotd: EMu& des Lieh~ otc.

der ExpOMatemefMgte. Für die beidenRetichtangaver'
suche erg,ibt Stch, daB dff reine chioffreieEster (Karve t)
aicb t&xgsatoerpotytïMroieft;als der mit OhbrwasiferatoC'vec*
tietzte Ester (Karve U). 8e wird beispie~weMeder Wort

!,44709 beimVM'a)Mh1 efat BMh? Tagen, heimCbtor.
wM~rstoSveraachII bereits o~ch 28 Tagen efraicht. Der
Chtofwa~eratoCodor ein Addtttoa~produktaus ChtofWMS~r*
eto~ und dam Beter sind positive KatatyBatoren ftH*deu

PoJymartaMtioBSprozeC.
Schr bomefkMftwertiat, d~Bdie spout~neFotym~fM&MoM.

reaktiou in beiden Varea~afeihen aman~Mh langsamett<fC.
!âutt, als in den sp&toMnStadico dos Pr~estea; dne wesettt*
MoheBMoh!euB!gNngwurde 'bei dem s&tztt&MfehaittgeBEster
nach 10 Tagen, beim satxs&are&e~Herat aachBaTttgenbaob.
schtet. Wif haben hier {ttso, wie bei der spontanenPo!y-
raerisation des Styrota. ein dem MMseawtfktUt~geMtxwideT'

sprechendesPhRaotoon,das vielleicbtdarch dte Soibstbitdung
eines ers): von bMtimmterKoazcotr&tto))ab wifkendeMKata-

lysators gedeut<}twerden kôante. Der Ester mut}qMMier&t
xor PotymenMtton pf&dispoMiert werden. Der Vorg&og
tst atso Ztt den autoit~taJytischen Pt'ozeasen zu z&Men,
UbMdie Natur des Autok~tatysators (der natürlichnicht der
CMorwttseerstoCPu'.w. ist) kana g~enwttrtig ttochnichta be-
stimmtesautg~sagi wft'dett.

Daa Verbalten einea aus S&ore, A~cbot und
UhiorwasserBtoff hergestelitea Esters ita Laufe von

zehn JabreM.

DiMer tm Jabre 1902 hergeate!itu, tM'hwaeh(ihiorhaltige
Ester wwrde 10 J~bre lang in einem duttkteu,nur zeitweise

gcS~Beten8c!tr&t]f:eauf bewahrt. Er war vottkommeafarbtof

)!eMMbon,hatte sich aber io dem langen Zetttaumeza eiuet'

xah8Qs9igenMasse verdickt.
Die xa veMcMedeaenZeiten ausgeMhrtc!)Molakular-

~cwichtabeattmmuogoa!iefertp)tfolgonde Wertf:

Direkt tt&ch dff MeMtethtNj; Mct..Q. ~T un)! !S~.

NtMb 66 TagMt “ tM “ tM.
tM “ tM Il a(f.

tOJ)tbn:t). 9M,995o"dMO
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~~mmtt.ptttt.ChtNteQBMM. M

Htemacb batten8ich<tieiAn&BgBwerte,dieBehrbeMedigend
aef dae Monomère0,H,~ (Mot.*Q. t86)sttmmen,tm t<ao<e
der Zeit verdoppett. G!etchzeMg war der EttpOMot auf

N~t,45a28ge9tiegeB.
Diesea Raultat st~ht zanachet im Widerepracb mit den

beiden obigen Dankei~ersttchen, bei deneBaethsttrnQegeB.
wart vonSeizsaare keine Polymerisationef&Ïgt war. Ûba)'.

legt man aber, daë unaereobigea Vereochesich nur auf dea
Zeitraum von wenigenMoMten bMcht&ettea,und daP Oblor-

wtMseKtoiFoder ein cMorhattigMEeteMddiHoMprodaktdie

Lichtpo!ymeri9&tion <tar~ beacMMMgt,ao iat aehr woM

deB!tb!tr,da6 aotche~unseremBeter beigemengteacMorbt~~gen
FremtbtoSè im Laufe von lOJahren, Mch bei vorwiegMder
Danketheit und bei Bar zeit~Migen tMMenLichtMsMBen(m.
Mg9 des ÔCnMa dea 8ch)'M&M),die weitergehendePolymeri-
sation bewitkt haben MnaM.

DerBttponent dieseaattea Eatem wirdnicht ganzen~cht

vonden Expooentea der beidenvorherbespreehMenPraparate,
dee 85 Tage lang beMchteteoMtMn Eatera (Ne=' 1,44M8)
nad des 89 Tage lang belichteten aatze&m'ehattigenEsters

(Ne 1,447Ï8)< HtOfaosfo!gt, da6 uBserzeh~Mtriger Ester

doppelten Molekulargewichteaetwas weiter po!ymorMe)'tge-
wesen sein wird, ab die beidea anderen.

Vergteicht man moa aber weiterbin die oben zitierten
Werte unserer beliobtetenEeter mit dem Verte des frisch
des<miortenBsteN No="1,486Mmtd dem KnepMchen Werte
dea glasigen, hoohme!eha!arenPolyesters Ne lt48676, M
erkeoct man, wie Mhr weit die PolymerisationMaerer Ester
batte iortachreïtenmasaen, am zum gtaetgen Ester zo fahrea.
Dieee weitere, hoherePolymerisationbraacht aber bei Sonnen.

beatraMangcar weaigeWeaben,wie aach BMereaVeraochen
and insonderheit nach der Steiiheitder KMvenza MbUeBeaist.

Ein mindeateos zehn Jahre alter ItaooBs&areeater
von oioht genau bekaontor Herkuaft.

A~er dem oben beschr~benencMorMtigen, zeht~Nutgen
~t~pf~acate war noch ein anderM, miadMienaebeMOattea
<~orMee Prlparat vorhandea, das im Lacté der Zeit noch

daaaRaa~ger ab €HytafmMbUebea war. Ba hatte den Ex.
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peneatea N~ =. t,44M&<md!M<wte MdwMcMmtMg~ohta.

bMtimmmg oMendem BeMft die Verte 190 oed t89

~egea 186 fSr den MeohdMtiMïefteamooomefenEhter), Bei

der 0<Mt«MMt<mtM 11mm Otach in eiaea Aoa. Ohem.

~t. tM (M12) beMhtiebeaeaAMaMt~ bei dem am Thermo-

m<tw dM To~pM~zr der ~edMtdeoMM~tMt, am Thenao-

metef die TempeMtM'deaOho~ehendeaDamp~aattbgeietMM
WtdM tcMate,warde bMbttchtet

bd tB&tgaiM*,bet tta',
M epttet tM*-M7<,b~ tM*.

Daa De<at batte dea Bx~aMten N~« ~4&SM, ~ar

&bo t'ehef ïtaeoa~ha'eMter, der m dem map)'<tagHcheBPt&.

pamte (zafi~e der NNie der TeatpeMhMe&bei A and B) als

soloher~t'haeden gewesMand Nttt etwa en)tdoroh Depo!~
merisadonaM emem etwaigee Petymerenentatmden war.

Vetgtei~itMowir nan die JB~eaMha&<mdieMtdBBnNNaaigea
unddMimvwigaBAbschnit~ bMchttebemee<&MttMgeaBeter-

pttpM~tea, eo mgibt aieh~daBdM ~MteKtiwtzMineagteieheB
bzw.hahefMAltMSMhy wenigpetynMnsiMtgeweeenist, da8

aÏM ïtaMMaarep~pamte a!~ enter. gMXNenBediogaa~en

jahMtMgtMt etHre<aadetthalten MMeo. Jeden&MsdarftMn

vennatea, daB diesM Ee~tpt~MMt nur wenigbeUchtet tmd

n!chtaMh demCMotwaaMtate~et~hMa hMgMteUtw<Mde&iat.
Die WB$Mgeefw&hntenBeobachtaNgenvon Acachûtz

an Estem veNcMedanwHer!mB&stimmea im weMoH!chea
mit don aMngM abeMin. Der AManahmeM,bei dem aie

mit Sa!za&<u'eberetteter ttMonaaareMterbereitanach 19 Me-

na~M!m ~M hoohmoldmtMe gtadge Polymère verwmdeit

wN'daa ist, dar~e woM wf eine MttwMMcgdes Lichtea za*

taebaMtM'eaNNB.

ÛbM die Nater der Peïymetrtaationaprodakte.

Die spontanen Z)MtMd<aaderoagendea ItaMn~aMeaters
haben blaher z<t einem gtasigen Prodakte von sehr hohem

Moteka!argewMhteoder zo ~Maasigea Prodaktenvon MMhtem

(bis sa doppeltem) Motdmta~ewtchte getohrt. Megen bier
ntm einhettUcheVerbindangenvor?

Der gtaaige Ester, schwar MeUohin Wasser, Aik~hol,

Âther, BeozolundCMoroform qm~t iaBerabrtmg mit dMaen
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fMtMigteiteo, beaoadeN beim Brw&naao, auf. Mit wemg
siedeadem monomerenEster bildet der Petyoa~r eine dureh.
aioMge, drcpase FMaa~heit, die beim Bfkahea michtaaus-
adteidet. BrMidaroh B~Uangmit viel Alkobot Mtateht eine
BmaMoa, die deh bd Mht~wemStehea ~eMm ScbMm
zueammenMtt. U!eaer SohMat vM-dtehtetsich aber wieder
QMh dem Abdekantierender MaMertawgeund Mtch vo!!a&n.
dtgem BintMobten au dem QMp~BgMcbeagÏMigeo Prodakte
mit dem ihm eigenmndidMamda<AeM~MBroeb. AHe dieae

BMcheiamtgen epreohen daMr, da8 der glasige Poty~tw
(0,H,~OJ, ein zur HaaptMche eMtettH~M' 8Mf ~n !<oM<M.
ddM BigeMch~n iat. W<t!Wder UaheaaMe MNMaMotie.

kttht~etdchtM tamnMtMMehM einé KottatitatiombetttimnMmg
!~cht gedaoht w~dea. Der Pe!yMter wM dm-chChMma&t!K
md PemM~mat <n BiMMig!$MBgbai ZimmertempefatM
$zyd!ert, K~iert mit Btem, weun Mch hmgMMaerwié der

MMoester, ond Uefert M der Vetweitongmit SchwaMattaM
oder <~he!(Mhem &t!i eiMwaMerMbMche,aegMBttigteNtMM.
HiMM~t 'tthetat der My~ter doeh Booh die BigeBMhetten
einer MgM&t~tM!VerbindaB~m haben.

Die z&hfia$MgeB Polymerisationsprodukte aind

weniger emhwttMhau der faete Pelyeat~r; e!e Mad nidtte

aadMM,ah LOMagendea gÏMigomEstera in aattNgem Mtno.
eater. Mm haan Ma aoïcheneirapSMaFlasagkMteo entweder
den Peiyeate!'daMh ~Utang, oder andereMettsden Monoester
dorch Dee~ation absondern.

ZttaammeofaMcng.

NaMTZMMMMn&MungQBMMrVeNachNrMoMatewird

zwechmMigein Vergîeichmit dem Styrol and Metaetyrol an-

gegUede~
D)MchspontanePotymetMattonbildetaich ttas dem Itacon'

9&are<'aterder PotyttMons&areaatM',(C.H~O~)~&Mdem Styrol
daa MetMtyfot,(CaH~ zweiamorphe Verbindaagen von an-

bekanntem,jeden&Uftsebr hohemMo!eko!ftrgo<ncht.Der Ver-
)<mfbeider Potymerisationarealttionenentspricht in den eraten

SMien nioht dem MMaeawirkaag~eaetzeand hat daher auto'

katatyttachenCharakter; der TempofaturkoefSzientfet geriog.
Baide Re~tioBen werder.darch Licht stark beMb~aB!gt; die

0&*r
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des Bâtera Mt8erdemnoek durch CMorwMMMtdtoder durch
ein Additionsprodakt aue be!den.

~ie BigonechaRender beiden Polymeren aind in v!e!en
Bt'ziehotfgeosebr ahaUch. Der PotyttMooa&uKMteriat gerach.
und farblos, glasartig und braoMg;dMMetMtyrelauch getach*
und farM<M,aber aoaat brôckelig and puiverisierbar. Beide
Polymeren iSseosicb in mehMMmM<l8NgkeitenQBterQaeMangs.
erecheMungonauf. Deagteichen bilden aie mit ibten Mano-
meMBmehr oder weniger zahoLôsuogen,aM denea die Po!y.
meren darch Alkohol gei&Mt,und die Monomerendurch vor.
aidttigM ErwarmoDabdeattUiMtwerdenkônnen. ginhoitliebe
BiedermotekotaraZwMchenprodakteder spontanen Polymeri-
mttetMMtdtttoaeoeind nicht bekMmt.

Wâhrend maeweitgroBeOberoMatimamBgzwMchenbeiden
Polymeron beateht, zeigeo aie doch einige bemorkenawerte
OnteracMede. JOaeMetiM~l bat gMSttigten, der P~yeater
MMbeineadunges&ttigtenOhaMkteï. DasMetMtyiol ist durch
ErMtzeo reattoa zu monomeromStyrot depolymerieierbar;der
Polyester iat nicht depotymenaierba)',aondemliefert beim&-
Mtzen aehr te!cht aaohMgeProdokte anbebanater Zosammen.
setzang.
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tber ~Naphi~UM und ~8o-~napht9~8~ad;
voa

0. Hinaberg.
(L Abh&ndleng.)

Im Jahre 18M4atettte Renifiqaea in eiaer bemMkeM-
werteoAbhaadtang*)feat, daCdas ~.Naphto!eo!6dvomScbmp.
2!6" (t)

~i OH HO-
L

CH,~ ~.CHt

~CO
00~

M
\/`~

durch a!ka!iacheOxydation in etnen am 2 H-Atome &noeren
cMnoB&hnUchenK8rper Qborgeht,weichcr beim Bahandetnmit
Ziak und Eisessig m ein isomeres, aber sebr wahren!tpin!ich
stratttaridentischoe~-Naphtoha)8J (tso'aaphtoMËd) vom

Schmp.Ï52" Obetgefahrtwird.
Ba Uegt atao Macheinend ein BMl von ScbwobtMomerie

vor. Da mich dieae Art von Isontehe seit eioer Rethe von
Jahren iaterMaiert, haba ich das Stodiam der beiden Ver.

MndaDgea,nftmentMchboz0g!iohihreaVethattens gegenHydro-
pero~d, begonnen. Die eraten BeBnItstewerden im M~enden
mitgeteiit.

Die baiden ~.Naphtotsdfide.

Daa ~.N&phtohat&d(Schmp.216"~ gibt mit EiseacMond
im&ikohoïiRcherMsung oino b<Rue.BMtang, varh&ttaich atso

') Ber.Z?,M93(tM4).
*) Hemrtquea gibt den tiehmp. 2tt* ta.



346 ihm)b< t~. ~N~phto!a~Ma.ho.aapht$!sc$M.

MtMMB%te <ïtf x.Bapntot.ï.smMOMttMJMatroB. jieKta Ver-

bioduagM enthttten den Scbwefet«BenbMin gleicher WeiM

geb<mdeo. Dégageagibt ÏMMphtobaMd, dana dem~.Naphtel
aethst g~e~chead,mit JBMeacMwidin vetdanater <t!koho!iadtW

LSaung keme d$attiche B~fbMMaMïoo. ho.aapht«taoMid
wird nMh Heaftqwee durch A!htMaagag!att in die aorinale

VMbMang abergeMttt. Die Umwandhmg !Mt eicb aoch
letohter dM)fcbM~BeaBtwarmen dM ÏNMMtMaaaf i40" be.

wiftee; aie ist bet dieeer TempeHttmr,wen!gatemboi koMW
Daaer dea Brw&naeM, aber niobt voMeiSadig,wie folgender
VeMMh bewebt.

Binige DMtgrMontiMMphtoÏMMMwerdenim Tiegelohen
etwa 10 Mmetan lang aof t4(f–l<6" ~thitzt. CbergieCt<)Mto
MefBMh die Schmetze mit kaltem CMoro~na, ao geht un-
ve~tdertea ÏsoaaMd, etwas vençhmieft, in LBaong, ~NtKBd

~.N&ptoteoiSdzaraohMeibt. Ba -Mt aich I~eht daMh den

SchmetzpH~ ideatiMMen.
Daa AMNeibeMder NiMmeaMioa beim ÏMBaphtotMtMd

ïegt ea nabe, die Verbiadang ab Dii~toa (U) au <Ottmo!ietM.
A~Mr Bennqaes und ap&terNoiaa und SmHee') haben
bereite echwonnegendeGrande gegen di~MFormel MgeMtrt.

itOt'aphtohHtMtdgibt nach diesen Pors<A<MBbeim Be-

hMde!o mit JBMig6&<M~&nhydndand CampheKOtUo~Meeiae

&jjHOtpheDiMetylverbiodaNgvom Sohmp.75". Diesethe Mt

eieh BMh meinen Beobaobtuageonoch ein&MhefheKteUen,
wwaaman lMBtt!6dmit C~ino!inundEasigaaaMMthydndatehec

tMt. Beide DaMteMungamethodenhaben biehef immer zu

O-Acetylverbindungen
– Bie zu C-AcetytverbMMhmgen– ge-

fBhrt, so dttBdia Bildong eimMechten PheootacetateMoh in

diesem FaMeBehr wf~M'acheiaUchM'achetât.

Dann iet es Heariqaea gehmgea, ein golbesB!eiMtzdes

Isosulfide herzasteUeo; ich ~na htozwfagM, daB es gegen
âtarte EMtgs&arebestandigist, w~brenddu farbloae BleiMtb

des SalËda von Basigeamezerlegt wird.~

') Soe. iM. Me (tM8).

*) A<tchaaderoMetaHeabedes ÏMMtSdomadteidtt d:tMtettbM,
wennmanaetaeajkohotiaeboLCeungmit NaMtunMetat<tndeMem!<!«'wennmsn eeibesl)roholiecbot.üsungmitNatriumacetatundeinem·iNs·
tichcBMetatMe temeM. No wurdendae Cu-, Za- und Ag.Hah&b
eehwo-taaUcbeNiedMaehMgeerbattca.
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10g ~.NaphtoIaaMdWMdemfemgepnïvertmitSO–tOccm

BMeaM~und 8,7g H,0, (SOprozent) abmgoaeeB<Man!&Btdie

Miachoagetwa 20 Tage lang anter C~eMmUmaeMti~a bei
80" etohen, ?!? den m LCaonggegMgeaen AmteNdes 8n!f-

Myda mit WaaaetMB,Mtfîert mdtnystt~MMtdonBttohtMd

Bach dem Tfechaen aas Att~M ma. Daa M gewMmene

PrSpMat eathMt gew~holiehnoch etwas anvet~tndMtMSaISd

') 8oe.109, MB(tMB).

NoÏM aad8mi!ea*) h<tbeaaeBMdMadaaVorhaBdeB~
zweierBy<hfMy!gMppMim ÏMa~d naohder Méthodewa
Hibbert <mdSadborecgh deMhBebMdetnmitMft~aeeiwn!'
methy~odMMMh~wieaea.

SoMMÏMhhabeieh<iMtgeateMt,daBÏMMphMaaNdMm
ISrwSnMBmit 2 J~L-Ctew. PitenyMtydMZtBm ~MtgeMMr
Maang zoar ie BeaMM tritt, daBd&M aberkemeVer.
Madm~ MMÏMart, whthe a!e e&<M~drazen d<~IsMaNde
~edeatetwMdeaMtmte. Nteh aBediesemeat~MtheBtphM'
t~!M zwdPtteBo!hydKwy!gMppen.

WN! mM die8~M~taridea~tMder be~deaN~htehaMde
dmehaMam~heo, M «MBtnan t!eh dam eatMbMeBen,9M
vea zwet– beett~ehder Lttge der D«jppe!MedMgen– w-
achiadenehNtttdMaMalMtfnmt&tHnteiten;

s~
N<tA<aUn)Ma<MMw <Kthmxdadt.

Mfm iat aber aMMa ta dN*Vert~enheit, Mgebea za

maaMB,w<tMm~ji~~eiBdi~mPaMedMhomene.
eH~danag z~ïgt, die bei dM T!MMeo<îmbMtM*MHMmter

NtphtaMadetivatenie beobachtet wordenMt aad wird MhMeB-
lioh <ïechbekenBen<naMMt,dt6 N&phtotMMdmMUMwphtet'
saMd aehr ~mhMcheutMt~'a~tandeotiach amd.

~-NaphtotanÏfoxyd,
art
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and achmMztdetbatb zo heoh; M wirddttMhOmta'ystatMM'ea
Me EMigeaterdavonbe~eit.

Mao efhatt dMSat&a~d MhUeBMohm &fM<MenPrimen,
we!ohebei 162"ooterDankeMarbaB~nndZeNetzaagaohmetzen.
Die V~tMadoagist t~tg M~Mh in A&ebot, B&~MigMd

Bs~~ther, kaum !<ta!iobm WMM~ Vonkonz.Saiz~ufo wird

aie aach in der Warme a!oht sufgelôst, hat abo MchatMe
tt~twach baabche BigeBftohaaeo. Koaz. Sobwe&Mafe roft

eiae graae, BNwnchtefidin .verdOBBtcra!kohotMche!'LCaaBg
eine violetteB~tbmtghetwor.

Kodtt mandasSut~~yd herzeZeit mitBsHgaaareMhydrid,
M entatebt eine rote MaMg, Ma welchersidt ia der aHicheo

WeMeDehydMcaphtytMMd,cebeo kleinenMengeneiner &rb.
ÏoMnVerbindung,MeUeren<&Bt.Die Nmwtrkangiat ateo im

wMenttioheaunter Wasaeranatritt vM!aofea:

OMHM8<C~HM80,tH,0.

BrHtzt mM die rote Heang weiter(etwa Stunde lang)
zm Sieden, so geht ibre MtboBg in Bellbraun Cher uod ate

enth&ttnan daa von Smilee und Chriet~pha)'~) durch Er*

warmendea DehydMBaphtohoMdBmit BsMgsaatfë&nhydndbei

Ocgenwart von OampheMalfon~më dargesteUto Acetoxy-

BaphtothMMdB,
0,.H.C,,B,-O.OOCH,

(8cbmp.lC9''–200"

nttohSmilee und Ohriatopher. Geîoaden200").
Es nmBMgenotBmeawerden,daCbût der von mir beob.

achtetenUmwandlungdes DebydrooaphtoM&dein das Naphto.
thioxindenvatakNebeBpMdobteia, wennaach MeiBeaQttaatam
einer starken Sacre, etwaNaphtobttttom&m'e,entateh~weiohe

ahaMchwie die (~mphermMoB~m'ebei den VeNochen von

Smiiee und Chriatopher batatytiachwirid.,dennMinéeBaMg'

BSureanhydndverlndert den roten Dehydroh8rpe!*auch beim

tangerenJKodtennicht.
Recht eigenartigist daa Verhatten des Saifbxydagagea

Atk&U,wie folgenderVersach zeigt: 6 gSaMMydwerden in

5-lOpfozent. NatfoalMge aa~eiBst, woraafman die LSsmg
tOMinuten lang sum Neden erMtzb Nach dem AtkttHMt

') Soc.101,ft6.
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abenattigt man mit 8a!z$a<tre,wobei sich MicMicheMeagen
rem 80, entwtcheh end tttyatattiMertden sioh absûheideBdea

NiedemeMagMa verdanotem Alkohol um. Die MetegeRBg.
Mg~a AMoheidang b~teht aM~.Naphtotaoî&dvo!&8ehm~.
8îa", wetebMwoMin dem verwattdteoPtSpMtt wn vombeMm
MthttKeowar; die weiterenK~yataUMattenenbeetehenMigMcb
aas ~.Naphto!. Die UmMtzangiat aïao nach der (Meicbtmg:

(C,.B.OH),80+ H,0 2C,,B,OH+ 80,

verhm&B. seht eiofacherWeise !Mt aich dMMrReaMoM.
verlaufwie folgt demenatrieren:

Man Met etwasSuMb~d in verdanater kalter Natronlaug8
auf; einenTeil dieser LOauagveraetzt man direkt, dea Reat
nachdemAurkocbenmit FentoyMttmUam.Im ersten Faiteent-

steht einegelbrote, TonSuÏfM~dherrtihreade, imzweiteaPàMe

oiae daB&e!brauneF~UaNg,wekhe darch Oxydation des m der

dkaMachenFMMigtteit eat!m!tenott~'Naphtote entetaaden iat.
GMz &haUchveri&oftdieZeraetzang dea 8<t!~o~d9,wenn

manM, in BiaeMiggetCst undunter Zasatz vonttonz.8a!zsaure,
etwa Staade lang auf demWaaserbadeerw&tmt~Ah Reak'

tioMpMduktehonnteo auch hier wenigSulfid, ~.Naphtot und

echwefligeBâure Dacbgewieseowerden.

Die HCt-EiseaMgïSMBgCtrbt sich w&breadder Reaktion

vorNbet~ehendachwadt ge!brot; ich Mte es oicht f0r aus'

geacMoMen,da6 dieFârbang voneinemlabilonZwmchenprodakt
von FarbatoCobarakter(IÏI) herrabrt:

und daH Mcb die enorme Re&ktïons&MgIte!tdes Suifoxyde
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mit ABaHmit seiner NMgMt, !àbHeA!tMHa&!Mvon def

FcnaIVMM~mBt~eBh&agt.~

0,t$Me g~hemO~M9g CO,<mdO~MMg %û.

Die HemteÏhmg des SaMMMw<!aatt idemHchgta~ wwm

atam die Oxydation dea StNds toit B~peeea~d t~r'Segm.
wMtveBNiaeMigiBdof~tnBëwntizMBt.

Mg Ma ~ep~vettea ~'Nt~hteMM we~tm m~ YCOCMa

Naesai({<m<HOg H,0~ ~Oprozent.)QbetgeMen,wernafmandie

N~M~mg<M~~<MMMmCaM~tMdB<emet~MdetM~
Mf demW<ttMrbadeMw&nmt.Mamï&BtBOBe~àttea, BMett

den pal~otigea N!ede<MM<~wn d<M'abeestehaad~a MtoA

FteMigtMitMadiafyata!!Mettam B&tesaigcm. WHi man das

tastige UmbryataHiaiM-enTenneidea, M behaadett aMmdea

NiedetMh~aodtaotJaMit ËiMM~~mdweaig Hj,0,iBde)f

W&<me,wobei noch vofhandeMa SaMit~d oder S<tNdwB.

et&adigzo SoMOne~diert werden. AMbeote? g MMMgSaMd.

~NaphtobotfM htystatMazt <tMEiaMaigin gat fUNgeMI-
detea Ptianen vomZem.'P. 22&) Die VMMadm~iatachwôr

!8a!tchin he!6emA&ehoï, etwM letchter tBeM~in heMtMnNia.

easig. Mt koM.8<&wefetB&oMpbt aie ètM b~e, mit BStMa.

d~diaa&<)hoiiseh<Hr L~tng~e.~<(tteNatbtmg. Daa

N~~MM~!Mtma~mMh~N~M]LM~$M~~wMdM~
Ïn MhM&mGegenfmtzzomSaMmtydist daa SaMoaaoBef.

~S~h~~mMSMMM~M~~d~MhmiMbwwMm~mM~.
gMdeeenwotdea.M~J<MMa.p]86,SM(MM).

*)EtnAtM~Be~a~b t~tNM~g, SaheaaMandwenigZhttMtMb
gM~n~tMP)tt~m<a~te (tea ottHM)MMMmZexXehat~fpaBtttM".

~M~M~h<m&~tdM<Mh~~M~ePK~ttM~t~~e
MM~Mrwn8Mh~w~dMd~~hUmhyM~M~N~WMe~
fetneethA

~.Naphtole~fen,
<Mt

BweehMt?< <B,t8< CMmdea:
C ?t,M t~M%
H ~ê < 4
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VcNotzt mMetooaUM~acheMNBgdeaSaMiMamitFet'n.
<~aaMMm<mdent~rmt ~Mc~, M aeh~det ~eh fin ~eeMger,
getberNiedeKcMag dweioh~otdt K~yataNiNHioaMaGMorc.
form im getbUoheKtyaHmetMawrn Sehmp.M4" vMWMJeït.

Die menéVwbMtmg iat tesMohin OMeM&<m,Attohoî
<!BdNiacM~ Beim JBrwa<meaadt AUHtMiM~oderMinera!.
a~wmi~~t~j~At~M&~Nt

Die VwMBdmgist nach dea Beaaittten der Aaatyaedarch
Wegaahme von zwei S'Atomeo tMMdem SnM~ MttatMden.
Da aie wie «ohoaerwNtBt– inAUtatieaMatichist, temmt
ihr obne ZtMiM die oben Mt~eMttrteBmmet eiBMPwMyda
za. D&Bdetgteichea VetMac~gM e~eazM~ sind, habea
BeawdingaPommeler und FfaB~fatter in <ïnN'bemedtens.
wettea Abhaadieng ntMbgewieaeM.~

0,101ggtdMe0,<M9g C(~ )md0~09-Mg H,0.
BefeehnetMr C~HMS~~ (M~M!

c ea,M 6<~e"
H <~s

Debydto-naphtetaalfid.
Die Vetbicdoog ist bekanatlioh von BearIqaM daf~

Behaadetn einer atkaMschenMaong dea ~'N&phtobaMdamit

Fen'icyM&aHamortatten worden; aie !&6tsichaber auchdarch

O~d&~onin aa~rer Manng 6eteteNen.

') Bo-. 4?, KM (tMO.

U'

DehydM-nttphMeatfon,

BeMehMtfBfO,.H,,80t: OetMen!
0 M~ M,U%
H <~ 4~ ·

MdemthchbMt&od~;ee lUt aichattmdemMgmit ~Mtw
NatMD~cge,aowiemit Biaesatg-SahsaaMkeehen,ehne Ver.
tadeMog zo er!eidm. Anoh beimEechen mit ZMNtMtb,
NMasigaadHOtwMwBi~tTMMet't.

MOM Mhen MMZtf CO- md e~MOa H.O.
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2g ~.NaphtchoUH werden im heittemEieeaMgget~st,mit

0,7g KaliamMohromatvenetzt. Man crw&rmtetwa Stnnde

!<mgMf dem Waaaorbtde, Mgt dtMr vMdaaate SchweMa&ure
hinzu und IMt erMt~B. H~b«; acheid~taich ze~chst un.
ve~adM-teaMM ab; die aboMtehea~ Ftaasigkeit gibt mit
WMaer oine <5MMheF&Baog,wetehe wiohtMim Omi~taMi-
aMMna~ BiMMigin die rota K~j~Mte dM Debydrokôrpers
verwandett. Die R~~en vert&u&Bioht g!att und mit un.

beMedtgenderAwbeote. BeimStehMÏMMmmit konz.JH wird

der DehydrokbrperinfMeoi&dwrwaa~dt: dMVer&hMBbeaitet

gegen&herdem von HenriqMa Mge~beoeB keinen VorteU.
Recht eigenartig ist du Vefhattemdes Dehydrok6rpeM

gogenWaMeratoSaopeM~d.Man ~bergioBtdie feiDpulveriaierte
VerbindungmitBiaesMgOBter~Mza<&gQMgwat'2Mo!Gew.
Hydï'opemxyd(80pM&)aed lUt die MbohMtg2–8 Woehen

iMg bei ZimmerteopeMt~Nfetehen. Aaa d~ gelb ge~bten,
&fMoeeund Migetba KtyattMe ee&àttMdeo MMog warden
die ReaMonsprodatta darcb Zaeatz Ton W<tMervoU$t&mdig
MMgeMtund nach dem Ab&!tneténmit ve~danaterNatron-

lange bahandeit. Hierbei geht fast at~ in HtMBg; imRaok.
stand bleiben wenig geib gefarbto Kryatalle vom eage~btea
Schmp.240". Uaa ans der aUmtiBchenPi<t<Mg!<eitdareb Zasatz
von iMza&are auegetaUte HaoptpMdaM der Beaktion zeigt
nach demUmtrystaUiaiefea aaa EiaeaaigdenZera~P. 225"und
die aoMtigonBigenscbaftendes ~NaphtchoMiMM~)

Die Unt~txQBgmit N~0~ ~rï&~t demnachin der W&rme
weMnt!ichnach der einfMbenGteicbtmg:

~8.
~80,

(~H.- 0-C~b,.H. + H,0, C~H.-dH BO~,H,.

Henriqaee achw~ckt bezOgMchdM DehydMMrpers
zwMcheoden beiden Formutierangea:

') Bet einem zwe:ten VeMaeh warde, nehen !e!ebt tëttiehen Pro.

duitten, uur Satfoa efhattoo. Auebeute 0,8 <tm9 JMtydMeaMd.
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von denonmandie erate aleTMochiaoa.,diezweite fds Peroxyd-
formuliemag hezeichoen &aoB. Far die erstere spricht die

FSMgkeit des DehydroaaphtohtdMa, mit PhMythydrazin
einer braaagef&rbten, abngena noch nicht geaOgenduoter-
suchtea Verbindung (DibydtMon?)zaaMBmeczatreten.

Binigein dieser AbbandlungangefahrteTateacbenscheinen
nun mehr ~r die zweiteFormel zu sprechea. Da ist zacacbet
die Analogie d~sOehydroa~ds mit demDehydronaphtotaotfon;
beide Verbindungen entatehen aua den entapreobendeoDi-

phenoleu tn der gleiohen Weise dorch Oxydatiot mit Perri.

~ank~Mam oad eoUteBdemnach aoch MM~oghoBstitoiertseia.
Da nua das DehydroaatConamzweiMht~ab Peroxyd M%e(a6t
werden maB,gewinot dieae AaÏfasMag auch ?!- das 8a!Sd an
W&hMchomtMMteit.

Zweiteas scheiat der «béa erw&bnteÛbwgMg des De.

hydtoaamd~ in Solfon bei der Einwirkmagvon B,0e besser
out der Poro~dformd der erateren VefbmdMg vereinbar za
aeiB. Nimmt man hinzu, daS die Chinonformelmit thremvier
an C gebandeaeBS-V&tonzeaetwas gezwMgeaeabat, se wird
man nicht zBgern, der PercxydfoMMtden V«rzag zo geben.
Die rote Farbe desDebydrok&rpetaBt&ndedann in ZasammeB-

hang mit ihrem stark angM&ttigteaOhM'akter,da dleBiodung
der S&ueratoffatomein derartigen Ary!peroxyden') eine sebr
lookere ist.

Die Untersuchungwird fortgeeetzt.

FreibMg i/B.

') Pummeter u. FramkfatteF, tt.a.0.
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EinApparnt
zur û'aMonieTtenVak~nmdesttM~tton;

wa
A. H<AdMChk& und E. MMinberger.

{M~<h~amd~Labon~~m~MgMMa<!teChemte<er
O~~MttMtMt~ea.]

AatMH~ von UnteModmagoa') aber FetiaaaKB haben
wir den im iMgeadenabgebiMetenAppMat')nutgMSem Ve~
teit M~wendet. &r eest~ttet eine TMaterbcMhene&aktio-
aierteDeatiNat~a bd eiaMaDtack veBweniger<J$Vtw'Mn'

Ao d!Meat AppM<~aind Mgende, dorch G!)MfNuMBWt.
eintg~ Td!e za onterach~dea. DwD<atiMa6eaekoïb<a~ der
em MMiehMBMNhohr e beatzt, and an dea der At&&tzB
angeschmoheaMt; t, e, <t oMhoMe G!aekage!o. A!a zweck.

maBigbat aioh&ntw du AnMngeneinernagMrmi~teatUMe
OBtetMb dw A<Naa8MhMaentiMM, cm die sioh oben ton.
doMiarMdwFtaœ~it MehtM'sm AMao&zo hnogM. DoMh
die QM~hU~w~d~Mg~~M~dM ThermometerCe DM
Ab~ttaMbr mit dem hehMrHgMAtMatz eteBt die Ver-

bmdMg mit der Vorlage E her. Dieee beateht im weMnt.
lichen Ma eiMm NtteMt~eiAolbeB,an we!chemaotea mehrere
Giad~UbctMnmit meajiett tmgem Bats ~n der SMzzeah
i, i bezeichMt) angebiM~a aind. Obea hat der EeIbM die

bechM~nnige Aeatachtoog m dMenMitte aich der Aaeatz
&r dea aa~MOhMeneaHabn e~ebl und der zar Aaûtahme
des abacMMendMtQa~otNithemdient. DaeAMaitMhr,welehea
bei M nooh ein Loch beaitzt, Nt aaten ao gebogea, daB das
Deetiiht beqaem ia die 8ammeM!bchea BieCenkans. Dièse

Vorlage hat den gtoSen Vorteil, da8 die &akdomerteDeatil-
lation ohne weeentliche Unterbrechang darch eine einfache

Drohnng dea ~olbeaa um y dMfchzaMtKniat.. ao da8 das
AMMrchr aber eins der &!Mh&!bohenA, i, k zu steheo

') E. Rhe!nbeyger.DhaettattooMaoeheaiMt.
') Vgt.a<MhKrafft, Ber.8?,96.
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kommt. Du aeMicheBohra vMMedetdieVortagemit dem

aM~MtApparat,M wehthemMch folgendeToNezu Mwahmea
sind: daaK<Hb<~enzarAoSMhBMwn Hob!t<~ebestiaont;
dMMMMm~M'Gt~~eB~&M~Me~e~~mmJM~mmt~e
GreSe dewVatnmaMtt<mttoNiMeasa M!aMB;and diebeiden
HBhM~J,. D~~M~nm~M~~K~~M'~N~d~GM~m~

8H<MdmVabnnmdMtUMenttpptMtee.

apparates sind MwoMmit derVorïaga j~ wie mit der Queck-

eilberlaftpumpeJCunterQueoks&~rwKdJaB bei undp ver.
bondea.

Bme Det<tN!ation~estfdtetmch non MgendermaBM: Zn*
~chat wird die za deetillierendeSabataaz mit eimgM8iede-
steindteBdaich dM EiaMtMhr o imden DeatmatiomMben ~i

gebMcht, woranfman das Rohr zasohmi!zt. Hientnf wird der
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ganze Apparat (torch eiae an J, aageaohtoaaeaeWMMtBt~bt.

pampe evakttiert. Nua wird J, geacMoMMund dnrcb
trockeBeKoMea~MMin denApparat eingetassen,we!oheman
dana wieder absaugt. Diese Operation des EvattuieMMand
FMJMs mit Kohtenasare wiederbeMmaa zwei. bis dreimal.
ÏozwiBcbeabat man das KMbchmF unddie Kathodenr8hMF
durch eine KattemischungabgekaMt, veKoMMt, sobald mit
der Waaseratrahtpttmp~die B9ohat!eMtOBgerreicht ist, <~ und
evakuiert zum Sch~ae nach ÔBBomwa mit der Qaeck.
sHberIaftpampe.SohoBnachkaKer Zeit ttaonin der Kathoden.
fahre grenes KathodeaMchteniett warden. Die Haboe
und maMO))gat gefettet werdeo,Mhr bewahrthat sicheine

MisotMBgvoc WoHfettundWaciN,deMa MiMbangateth~tni~
aich oach der benfacbeBdenTempetatar richtet. Sobald die
Habae thre eadga!tigeSteOnaghahen. Jr geacUoMeaund J,
ge8NBet, so k&BMnsie noch mit KûUodmmoder anderpa
DichtangamittetaaberatMoheawerden.

Nach tMeodeterDeatillationWMdendie SammaUtMbohenle,
A, aachdem die eiazetMn J~faMonengenaa bezeiohnetsind,

im Vatmum abgeachmoizea.
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-v-

AtMMtf.pMtt.Cbonjet~Bd.M. M

AHtyï',OxtmuM-,Aminoderivateand Mketono
dor CyMohexaardhe;

von
A.K&te.

(Erete Abh&ndtang.)

AbMtamiiBgedes ~'M~thythMMtMs;

vea
A. K~tz~ B. Nuabaorn~ Ma<!E. T&ttene.~

~-KetcncxttteateF zeigen nach K&tx und seinen Mit.
arbeitem Bleadermaon') uod LomieB~ die t~btgkett, eich
aber ihte Natnamverbiodtmgena!kyU~enza ïasacn. Blender.

maBBaUNteM&chtMgembei oytdischeB ~-&etoaoxate~tern
ergabea, da6 Mothyl und Âthyl Bichoinfahren !&6t,Isopropyl
dagogen utcht; Lemmn*) ateHte test, daB mit~Uphatiacheo
~.KetonomtMtem M~yl-, Âtbyt., Allylbalide in Reaktion

treten, PMpyl. aud Ieopropylhalogenedagegenmicitt,w&hrend,
WMb<taBat, die aagetNtrten HatogeaaÏkyïesich sitntMichmit

~KetoacatboM&areeatMBder Pettroibe Nmaetx8n.
K8tz undSchwarz') hatten daranf hta~owlesuN,da6 die

GeMhwtndigkMt,mit der die SabaHtettoades char~tenetiachen
WMMtatotMocMin eyklii3obea ~*Ketonc&rboneBtera vor
sicb geht, vomMathyt aber d~ Âthyi zam laopropyt atark
ttbMmmt. Um du Verhalten der C:'rbomeater mit dem der

Uxalester vergleiohen M ~6~)ne!~wurdedefNatfitMn.~methyt.

') D!M.CetthtgenMM.
') Dim. ÛSMcget t9M.

') Mee.Jotttn.~3 88, 2M (Mie); MMMttNoa06t&tgeat&t3;
P&ttataM6XO(M.4.tM).

M~adtteHoag.
Mae.GftMageetM8.
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cyMooMaaoocarbonest~r der EiawM'!tOBgvon AUyljodidund

Propyijodidwnterwor~a. Von den drei Atkyibtdogeoideaat;t

drei JSoMeostoBatomeozotgt die aBgee&ttigteVerbmdang die

grSBteReaMonef&MgkMt,w&hreaddie mit MnBa!erges&tt!gter
Kette am achwerstenzur Cmee~Mg za briogoBist.

Der CM'boaesteriat ~nec A~yRemog Ïeichter zog&ngig
ata der enteprecbendeO~eattr, wofBraach dieUateKachmgen
von WaHach~) und Augeparger~ sprecheo, die mit der

AUyl',aber nichtmehrmit dera-PropyÏgfeppe ~iaeSob~ite~oa
im ~.Methy!cyHohexaaoaoxaïeeter Nfeichten.

Der Methyi.t-aUy!-4-cykïohexaBO~'8.caf&oB*
·

ester.4 (IV) tritt m den drei Typen mit cyklisober, semi-

cyMischMaadMtw~MiacharDeppeiMBdmtg,wi&si6f0f Bâter

dea Menthenons(I), PaÏegona(M) und Ieopu!egoM(111)m Be-

tmcht !tomMea,ah vierter TyptMmit extfM~yHiMherDoppel.
hiodang und tmverzwigterSaitentcëK~von dem aus vieMeicht
die BiMaag des facften TypM, desMethyt.l-pMpeNyM'cyMo'
heMnon-3.carbonester'4(V), geUBgemMante:

CH.CH, CH.OH, CÏt.CH,

!Î,€OHCOOB H.C.OH.COOR H,C.OH.COOB

HC~CO H,<JcO H,C"~<CO
on

H~C-C-CH, H,C-ë-.OH, H,C~=C-CH,
Ii

CH.CH~ OH.CH,

~<~ M.<~Ç~
H.C.CO H,d.<X)

C-COOB C.COO&

CH,-CH=OH, CH~CH.CB,

Der M~thyt-l.aUyt-4.cyHohexMoo'3*carboDMter.4koBBte

leicht nachSkitazmn Methyl.l-propyt-4-cyMohexaa<m.-
:<-carbone8ter'4 reduyjert werden,der identM<Aist mit dom

durch directe Propytierang gewoBnenen.
Bei der Ketompahang der Metbyl-l.fJkyl-4-cyHo-

hexaoon.S-ctu'boaMter-4ateUteaich hemus, daC der MetbyÏ.

') TerpettoundCMOpher1M4,8.448.
Die9. GSttin~eo t9t3.
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M*

dealer &Mteiohtestea, der Âtbyt.4.eate!'etwas schwererund
von dea A!kyl.4.eatcro mit drei KoMenMoSatotBeader AMyt.
ester am teichtcstea, der a'Propyteeter am BchwoMtfagcspatten
wird; es Megtdemaaeh dioMtbeGesetzmSBigtteitwie bei der
Etnfahrttogder MKchMdeMMA!ty!es~ Mden Meti~.t.cyMo.
h6MBM<8-CMboM8t6r'4vor.

Das MotbyM.aUyt.4.cyk!.obeMBee.3 ist aaf an.
derem Weg&hafeit&dargesteUt werdea. Ha!!er') bat M Ma
der Natrbm~MMndMgdM Methyt~~MohexanoM~, die er
mitteb NatriooMmidgewaan, and A!!y!jodMwh~tea. Wa!.
Ï&ob~ and Aegapurger') steUtenes aas dem Metbyt.ï.aHyt.
4.cyMobe!Mnon.8.0MtMter.4 darch Ketoospatttmgdar unil
redoziertenes MachSMta MdemMethyl-l-propy).4.cyklo.
bexanom-8.') Wir erhietten es aus dem Metbyt.ï.propyt.4.
cyHohMamon.8.c&rb<MMter.4.

Bei der Atkohotyae deaMethyt-t.&Hy!.4.cy!ttoheMBOB.3.
CMbonMteM.4und des Mteprecheodea Propyleaters Jannea
wir zc demMethyt-2-~Hyî.6. and domMetbyl-2.propyl.
5 -ptmoHM&Mreeeter:

H
+ oe,B.

CH.(CH,).CH,.COOC,H,

'J t~ 4. –~ ~H
H~cLjGO ~H CH, ·

C(C,H,).COOB CH,.OH(C,U,).COOC,H,

Die Saure dor enteron iamn ale die Carbaxylverbiodung
des hCherea Homologen der CttroneMeaare, CH~;C(Ca,).
(OH~.CH(CH3).OH,.COOH. bezw.der von WaUacb<) aus
dem Menth<MMtrtIgefnndenenMentbonondure, (CH~j,C:Ca.
(OH~.CH(CHa).CH,.COOH, angeaprochenwerden.

Oximino- und Amiaohetone.

Aas MeHtyl.t-eyHohexaNon-S-carboB()aoM-4uad M!pe'
triger S&are gelang 009 die Bildang des Methy!.t.mono.
oxtmino.4.cyHoheMnoos.8vomSchmp. !68"–159~:

') Chem.Oeatr.IBM, t, 8.M!.
') TcfpmeundCamphertM4, &«8.
') A.a. 0.

Terpeeean<ïCampher1M4,&382.
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CH.CH, CH.CH,

H,(~~jCH, H,a~

B~.JCO H,cLjco
CU.COOH C-NOH

v. Baey~r~ batte &~tgesteMt,d~B bei der NitNaiMtmc
von Fa!egon ais NebeapMd)tktein Diex!m erMtea wird, du
dtMfchHydrolysedes Megem Moh W&tt&oh iB Aceton Md

~'MethytoyMohNcmcBnnd NitrcstMMgdtMea Rotons enteteb~
dtM~MethyH.diMdmtN(~2'4-cyM<ANMNon-8:

CH.CH, CH.OM,

a.C~~CH,
gto .t,

H.C~~CB,

H.3LJno~~ H.c.Jco~
C-C(CH,), CH,+ 00(OH,),

CB.CH,

H,C~~jC-NOM
H,J.'CO

C~OH

Borachc*) etMeIt beim Beh<mdethvon CyMohMancamit

Amylaitrit and Acetylchtond dae CyMohexanon<2.dïomm'l-8;
wir behameo so aM dem ~-MethytcyMohcxanondas ent-

apfechNtdeD!ott!)n,das mit dem v.BaeyorscheBidontiachMt.
JDieawM<thyMioximino'S.4-cyMohMtHton'3orhielten wir

auch ans dem MetbyH-moBooxtmioo'4*cyMoheMnoa*3mitte!a

AmyhMitit und Ace~ïchtond.
A)MdomMethyteximioobex&noa ateittea wir&merdar:

1. Du MothyH'amino-4'<~yMoheMnon'8,das a) sicb zu
einor PytazinbMe kondeMieremMBt:

CH, CH~

H,C.
HC~CO H,N.

HC~~CH,

U.Ct.JCti.NM, OcL~.JcH.CH,
CM, UM,

CH, N CH,

~911~0~
H<C HC"~ i?~a<~r ~vHt

~<H,o
H.C.fi

t r j t

H,c!9LjcB.CM,
4H,L ~H,

') He~. 2~ MM (tMe).

WdHach,~eatMhn&8. 30t(t80<t).
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M(i b) mitteh s~petriger S~arc io da~MethyH.<~MohexMM-
Sot.4~) ûbergeht.

2. Das Metby!d<oxtmiB0.3.4.cyMoboMo.doM«nRcdck*

tionsprodaM das Methyl-t*d!am!c$'8-4.cyM«hexanist.

3. Daa Methyt.t'dtt{et<t.S*4*heMmethy!euo8&zon,dMKëtz
und Saoer~ aM dom – durch Eittwir&Mgvon DiMoheazo!-

bydfat aaf Methyt-t-cyHohex<n)eB'9'carboN<~Nre-4er!tatteBeB–

MethyM'cyt:!ohexMon.8!!ydrazoo.4 uud PhenyÏhydfaziaba.
h)tmeo.

DaaMethy!-ï-dioxi!Bino*2*4.eyUohexao')B.3wardezudem
MethyH.diammo.2*4.cyMchMMeM.3redaMert.

Diketon.

Um dsa MethyH'cyHohexMMMea.3.4aMdeto Methyt-1-
oxtm!D0.4-cyHohManon-8za erbattea, wordoneine groBeBûihe
von VeMachen mge8te!!t, aber die m den DiMettatiuneod~
nghere zu anden iat. Ein reinae Prodokt vom Kp 8&"gah
mir dtp Méthode von PerMn~, Roberts and RobinBon,
die Etowirtang von FoMa&tdehydand Satza&ore in der
E&!te.

Das Diketon wurde aufdieM Weieeauch &usdxmMeihy!-
t.di<Mdmmo-8*4-cyMohexangebUdet,das ebeMowtodas OaMon
imaMmerCh&raktehateran~dtante.

Die Ùbw~hrong iu Me~ylbtonzk&tecMaund Methy!-
o-beMZocMnonund ArtMitea mit dem niedrigeren Uomotogeo
sind vomanderer Sette in AagnK gMommen.

1)DtM.Ttttene.
*)D!o9.<Mttif~o'WtS.
') Joutn.ChMu.~eo.JO~893(lat~.
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CH.CH, OH.CH,

H.C~~jCH, ~Ï,C~O%
H.d.CO H,c' Jo=N. N!t. C.U,

<NH,(-~OH) ~=N.~H.~U,

t t
CH.CH, CH.CH, CH.CH,a

H.(~~ H.<~CH, _H,0,~CB,
H,cLjbo

~i~c~Jco B,d.Jco
H~

CH.COOH
C=NOH

'iCU

t~ Tf
CH.CM, CH.CH, OH.C%

~'J r~ –~ ~=~H H.O~~CH,
HtC~CO H,C~JcO H,dL.C=:NOHH. /00 D.CI. 0 N, C=NOB

CH, C=NOH C=NOH

CM.OH, ca.CH,

H.C~CH.Mï, H.C.~CH,

H.d'CO B.cL.JcH.NH,
CH.NH, CH.NH,

EïperimeBteUM Teiï.

MethyM-AÏ!yl.4.cykiohexaBon.3.catboMB&ure.

&thylester-4~

CH,
1
OH

H,C~CH,

H,c!C=0
C-COOC,H,
1

OH,-OH=:C~
In aine L88Mg Ton 1,75g Natrima in 40cc!n abaotatam

A!kohot wurden 18g MethytcyMohexMoncfMrtMneetoraingetragett.
Zu der MHchung warden 20~ Ai!y!jodid trop~n~che hiMn.
gegeben. Es schied aich nur wenig NatriN~jodid aos. Zaf
Beeodigung der ReaMon wurde daher am Racitiia6kaMer a~
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Sein Seauc&fbazoN hat den Schmp. lB3"–t54".

0,i823g gabca8,<ee<HN bet te' unftM mm.

B«recha<~a~ C,tHMO,N<: Ge&a<hMt:
N <4,9& ~<t. ·

Methyt-t'a!tyi.4'cyMoheMnon-8.c&rboae9tor.4
Mathyt-t-pfopyï-4-cyMohexaaon-8-c&)'bon'

$&uraeater-4,
CH, CH,

~H <H

H.~Y~OH, _Y B.C~~pH,

H.<f~0 H,C'JO=0

C-UOOC,H, C-cooc,H,

CB,-CH=:CH, CH,-CH,-CB,

t,B~ AUyteeter wm-den, m A~eh~ ~eMst, aMh 8kit&

redazMzt. Sie MhnMn tacht 18?<cm WaasetBto?aof. Be.

Kchaet warent84 com.Der g~tttgte Ester waNtemitWasa~

dampf abergebtasen. Das D~9t!Bat wtKto aMgeMheftand

getMcknet. Nach dem Verdaoeten d« Âthers MaierbMebein

heHMÔ!, daa im Vakuom unter 20mm bei 145"–tSC" Qber.

BeMCttMtMf C,tH,.0,: <M~~<Mt!

C <M,M e9,M'
H (t,M ~B~.
n_f_L_ 1__u e-n. *&.A

dem WMaerbadt.
gokot'.ht,

Ma die FMtM!gtM;t aentMi
re~t~e,

waa nacb etwa ciné:' StHude cn-etcht war. Dia
AbMiMMM~

voa Jodaatnam btttto bedeatead
zugenoatmen.

Der Atbobot

warde
zam gt8B<!Mn

Teit aMestHMort. De)f Ro~ worde in

WaMer
ge~o-aen.

Es aohiad sich em rotes Ô! ttb. Diesea

wm'de mit Âthe)*
ao~enommea

und die
wa6rige LBsuBg

aM-

ges~zeti
und mehro-o M&te mit Âther

auegeMhattett. Nach

dem Tt~chnen und Verdonsteo des ÂtheK binterbUeb e!a rotes

ÔL Bet der De&tM!&t!an t<e V&htam (U mm) $iap aach emern

tiefMt
geMtteo

Vor!aaf em
heH~eibes

Ôt zwbohen 90° und

120" aber. Nach
VMrme'UgemDeBtMieron

atedet es bei 9mm

Drock tfenattmt boi Ï88"–180".
UBterAtmMph&readraok

ist

er m Hetnen
Men;'cn

bM 2S8<~–260" onzeMetzt dMitUierbar.

o.~M ? g~eM o,98M g 00,
mtd

o,tïtt g B,0.
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Der PcopytMtergibt gteiobfatheia Sem!earbMea,F. Ï&8"
Me Isa".

Methyl.l.aHyl.4-cyMobexMon.8,
CB,

H,o~.boH,
1

H 0
·

i1H
I
OH,-OH=:CH,

8 g AMyÏeatMwardemmit 0~ g KOH, geï<h)tin 40 ccm
AIteho!, 6 Stca~en laog am BOcMaBtaMerzam Sieden er.
Mtzt. Der Atkohol worde ahdesHMie~and dM eatetandeBe
Keton mit WMaetdampfNbergettiebeB.Das IteatiHat wnrde
NMgeSthert. NaohdemVerdMatendes Âthera hhterbHeb ein
heUeeÛt, das bei 210"–280" abefgimg(Acgapargrer !9&"
bta 220"). Es warde in daa Semicarbazonabeïgefahrt. Nacb
dem UmtHyetaBiaMMttechmobdieseebei 147"–14&

0,t46$g gahen eemN,hei t9' ana Ml mm.

j~ng. Dater gewBhnUohemDraot eiedete M OMerMtztbe!
2M~2<!6".

0,tM9 g 0,e88t g CO, and 0,1104g tï,0.

BeteehMt Mf C,,H,,0~: Oefm~en:
C M,<ta )M,M'
H $,81 ·

CI 0- -1- -.Ir

BeKchaet «tr C,,H,,ON,: Ge&mdem:

N 20,09 M,M%. ·––F––<w

Das SemieafhMOBwarde mit TwManterSchwaMaNaM
zertegtand das Ketoamit WaMM~mpfebe~etrieboa<

Daa ïegenenerteEeton MigteemeaSiedepanMTon2tt<'0

Me214".

C,ltt6g t{àbee0,Mng CO,and0,1040g N,0.
BeMchaetSr C,0: Ge<<Mdea:

0 ?~M t~M~
a to.et ïo,M~.
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RedukUoa zum Methyt.l.n'pr«pyt.4*cyMe.
hexanoo.3,

CH~
1

CH

H.C~CH,
H,<C=0

ça
f
CH.-CU.-CH,

0,6gA!ly&eton wMdeBBaabSkïtaMdaaeyt. SMnabman
schaeU 81 ccmWasswatoff ao& Berechnetwaren73ccm. Da9

gee&tt!gte Keton warde in ~M Semicarbt~zoaverwMde!t.

Kp.l5'–158~ (A.cgapargM IM~–161~.

~'Metbyt-aUy!pime!in6&ureMter,

CH, CN,

CH ~H

B.C~CH, H.&CH,

H.~=0 H:cL 'CO~
C-COOC,N, CH-COOC,H,

CH~CH=CB, CH,-CB=CH,

3g AHyle~terwurden mit 0,1 g Nattmm,get~t io &ccm
absolotem A!&oho!,in der Bombe 6 Standea lang auf 150<'
erhitzt. Das Reaktionsgemischworde in WtMaergegoBaen,mit
verdaanter SchweMa&Meangeeauert nnd eusgeMhert. Nach
dem Troctcon and VerduNatendM Âthera Matetbiiabein facb.
tosea01, dM bei 20mm Dtach zwtaoheaÎ75"–t78<' aberging.
Eine Pfobo des Ôïea, mit Semtcarbazidaogesetxt,ergab aucb
nach !&cgeMrZeit kein SemieafbMoB. Es lag atao der ge*
suchte ~.Methyt.<aUytp!!neiin9aaree9tervor.

0,t438g gabea%3jMtg CO,ond0,t28BgB,0.

BMaehnet fttf C<tH,t04= Qcfmden:
C 66,e'? ?,40%
H 9,63 9,98 “.
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Methy~Uy!pimeHaester Methytpropytpimeïio-
s&areeater,

OH. CB.

CH ~H

H,<CH,-COOC,H.
-JI- H.C~CN.-COOC.B.

%C' CH-COOC.B, H~ CB-COOC,H,
CB,-OH=CH, AH.-CH.-CH,

!,&({ MethyHaNylpimeKM&wM~erwardea BMh SMta
tedozMrt. EHenahmeo Mobt die befecïmete Menge WaMet.
Moff (127ccm) a<~ Die La~oag WtMdeenMge&thett. N&ch
dem Troeboeo ModVerdaMtea des ÂtheK MmtefbKebder

PMpytpime!mMtera!a h~!M Ôi vom SMe~ t68<'–t64" bei
12mm Drach.

Methyt.l.cy!:toheMaoa.3.<}Mbon9&aM&thyte9te!f.4
Methyt-Ï.p~opyi'4-cyit!ohMMoB.3.carboca&are-

&thyj[estor-4,
CH, CB,

~H <H

H.R~CH,
H,C~CH.

H.O'JC~O H.C.~b~O
(!H-COOC,B,e C-COOO,H,

CH,-CH,–CH,

2,t g metaHiachenEaMuatswardea unter Xytoi, das Ober
N~triato gstMohoet war, im (Mbad geschmotzen and dnrch
k~&tgMSchattetn wahread dea~-Mteas Ma verteQt. BieKa
warden tropfacweiae 10g MethylhexanoMarbooestefgegeben.
Es trat M)haftoWMaeNtoCeatwicHMgeiB;die KaMamverMn.
dasg des Carboaesters achted sioh ata gelbe Masse ab. Die
Tentperatm- atieg Ma aaf ?0". la diaae Miachang wurden
tMgatun Mg o-PMpy!jodtdMcgetragen. B~ wurdedMa unter
best&ndigemRahrem imÔibado noch 2 Sttmdenlang am RSck.
aaBkaMeranf ttO~–IZO" em&rmt. Die MMotmngwar hier-
nacb ïmr noch aehwachaïkatiach. Nacit dem Eritatten wurde
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M <M)gM&09)rtMWaMM gegoMea. Ein rotea 01 acMed sicb

ab, dae x~ ÂthMaafgeaomctea wurde. Nach d$mTrocknen

Ober geMbmoizMem NatrinmNtMatund dem ~Mj~a dea

~theK giag daa zofachNeibeadeOt <mV~oam bei 13 mm

DfQokzwiMhen t{M~–t42"eber. Nach emer z~ettenDeeU!'

~~o Kab dor Ëater mit EiseneMondzwM'M<&eine daat-

Uche Vio!ett<arbaag, mit Ntttrontaage &bM heimemNieder-

scMag m<~r. Ein achetés Zeichen, daB mw Moh SpaMn

atoht a&y!ieftenBsteM beigemengtwarea. Darch DeaitUa~on

anter gewMMHchemDraak honnie auch die F&tbaag mit

EMeMMond&at ~HkomïMa zam6khw!ad~ gebra~t worden.

Dof SiedepQDkt!ag bet 262"-268<

Der doroh Redahtien M< dem Attester ~wonnene

PropyÏMter eMet bei 263"–266".

0,OM')tKgàben(~MMg C<~md O.C8MB,0.

BereehMtMf 0,~0.! Cteftmden:

C ?,<? ?,"?

a ~t

Methyl-1 n.propyt- 4 .cyktohMMon'S,
CH, CBt
Atï CH

H,C,CH,
H.Cj~~jCHt

H.CO H.O.CO
ë-COOO.H, CM

CM, CH,-CH, OM,-OH,-CH,

3 g rfopytoste!' woïden mit t g KOH, geHMm 40 ccm

MotbyMkobo~ CStMdemlangMnRUchaaBkahterwMtzt. Da9

entstandena Keton worde mit Was9erdMtpfahetgeb!asen.Daa

DeaMUatwtrde MageSthert. Nach dNn Trocïmen oad Vef-

jagen dos Âthers MaterMab ein Ô~,daa bo! 217"-221~ aber.

ging. DM K«t<Mtgibt ein Somicathazonvom Schmp.168".

O.OMSggatMn~90 g CO,Mad?,('999~H,0.

BeMeht«tt Mf C,Jf,,0: Gef<taden<

c 'n,M ~M~

M n,~ H,Mt<.
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~-M$toyt'e<n.propytptmeIiM&Mree9teF,
CN, CM,

OH An

B.C'OH,
M,C~\CH,

B.C~CO H,U' 'COOC.H,
O-COOC.U, CH-COOC.H,

CH,-CM~-CH, UH,-UH~-CH,

5g PMpy!eatorwurden mit 0,2g NatriMm,geïSst in 7ccm
&baohtemA&oh~, in der Bombe C Stunden lang auf 180"
erÏMt~ DM ReaMonagomMchwurde in aogea&aerteaWaaaer

gegMMttund M~eMhett Naoh dom Trockoen und Ver.
danatea des Âthers wurde das xuracttMfibendoÔ! im Vaimuot
bM t2 mm deatiMiert. Ea ging zwMohent62"–!64" aber.
Der NedepaBkt ettmmte gat abereM mit dom des durch Re*
daMiongewoanenenPMpyleateM(Kp. 162"–ï68" M Ï2mm).

0,0980g gabene,MMgCO, uud0,OMtg M,0.
BwechMtfer OttH~O~: UefnndN):

0 ee,<a M,S9'~
H <e,M M.60“

Methyt'l.oxtmtno'4'cyt[!«hexanon 3,
CM,

~H

H.C~~UH,a.dLjcofis
C=NOH

Ans dam MethylhexMoncarJtMaMterworde nach den An-

gaben von Takena~) dM lMnitMso!H}tongewonnen. Zwactta

Votbeaeettmgder AmbMte warden einige Abândetnagenvor.

geBommen. Der Ester warde mit der berechaetea Menge
NatnammtMt and eiaem geriagen ÛbeKchaB an 4pr<M<ct.

KaUhBge oinen Tag lang geachattett. Es warde nan vor-

mchtigkonz. SchweMa&ttMzagesetzt, bis die L8anng ebea

MMM)'Kagiette, das aaageMhMdeaeIsonitfosoketon ttbiH<Mef<.
and dM FittMt nochmab mit Nchwetet~dfe v*'Met~ JBsfiel

') MM.CMMagMt$t0, N.M.
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nocb eine zweite Portion IsonitrosohetoaMM. Die Aea~at~

beirug etwa 90~ der theorotiachea. F. t68'l&9".

Benzoytveïbhtdong dea MathyïoxtmiMohex&aooN,

CHf,
1
CH

n,<y~~CH,

H,J.JcoIl.

c~No.a).c.!tt

8g laoBitroacketoowardenin der 7tMhea MangePyridin
goUat ud 8 gBenzoylchloridunter Ka~ang MtMMgegebea.Es
fiel aine woi6e, krystallineMaaae ans. Nach mehKtaad~ta
St.ehec warde in Mte, ~tdanate 8chwdMs&m'egogoasen. Es
schiedea aich Ôttropfeo &b,die BMh~ngwem Stebeo halbfest
wurden. Nach dem FtïtneMn !o AHtoholgeî9a~ ïn-ystaHMefte
der K8yper nach dem Verdnnsten des AMtoho~. Er Mt in
den gebraachMchéao~aNiMbenL5Mngamittotmleicbt !9sMch.
Aus COprozeot.Alkohol ktyetaUiaiet'ter in weiCenB~ttehen
yom Bchmp.US".

Û.C'MSRgaben0,tM9g CO,und0,<M33g B,0.
0,OM8ggthen S~ccmî)bet 19")md7<7mm.

BeMchaet Mr C,,H,,0,N: GeOmden:
C M,M 68,48"
H 6,M $,90 “
N &,7t 6,67 “.

Mothyï-l-amiBO-4-cyMohex&Bon.3,

CH, CH,

~!H ~B

H,<C~<OH, H.C~.CH,
B~~jM B.C'JCOlit

'd. lion

-+

silo.0:NOH CH.NH,.HCt

Unter KaMang wordea 5 g laoBttrosoketon in kléinen
Portionen unter ataa~igemUmschttteln za einet L6saog von

17,&g ZianchiM&rin 23ccm Itoazett)'Mrtef8a!za&aMgegeben.
Die LBaaB~Ctrbte sich ~tett, doch Mm CmechQtteÏn Ter.
achw&Bddie Farbe gloich wieder. D&BBwafdt~die L~sang
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h<mttmt~t~<mt~t~~~fJ-_ Mi' L <mit gnumUettemZian aaf dom Wasserbade erwSnnt, cm da9

Zianchiorid in ZinnoMo~ wieder QberzaMtrem,das bei der
darauf folgendenBebtmdhng nacb V~rdSaaen mit t WMaer
mit SohwefeïwasaeratoCbeMWaaef&Mt.Nach domAbstmgen
dea StannoMMdawurdedie wâBnge LSsung auf dem WMw
bade eMgodamp& Ea iat bMoadeM dar&afau aohten, daB
absolut keine Spur Zmoea!z mehr vorbanden iet. Daa Kry.
sMtaMgm&warde auf Tong&ttodmet und dann Maabaohtem
Alkobol, Mathyïatkoho!oder B8a!geeteramb-yotaMMett;aMs
dea Mutterlangenlie6 daa nocb geMstûsaJzaaaMAminoketOK
aich durch Âther (aMen. Bs krystaUiaiwt in MeadeodwetBen
Naddn vomSohmp.ï7f. Es redaziert Fehïingscho Mmng.
Das mtzaMfeAmmokotoniat in Waaaer dia~ziiett. Ea t&Bt
aich mitAgNO, titrimetdsch bestimmen. Semicarbazonwurde
nicht wbattea.

0,t8S6g t;abeo0,~M<g AgCt.
0,2015ggaben0,881tCO, undO.ÎMOgM,0.

BwectBMtMr C,9,.ONCt: Geûtnden:
0 M~9 H,M*
11 )t,6S .,60,,»
C< 3~ 2t,M,

H~t-BStoff.

BefMhn~fur 0,tî,~0,N,: Gehadent
M M~ M,ta'

Bine m~gMchetkotMentfierte w&6~go LB~ang Ton 1g Ka.
liamMocyanatwarda m einet ~Motchen des xahMHMenAmiao-
ketons gesetzt. Oater Eft~rmung Reî aofort eia dicker Nieder-
MMag &M. DM Qemisch MMb aoch Mee Tag ÏMg atehea.
dMn warde da' NiederecMa~ aMJ[tnmrt oB'ï aas w&Bngem
Atkohoï umktystttUiNert. GMozend ~?0 KtyataMMhoppen
vom Schmp. 2M".

~M86g gabm 9t,t eemK be! t~' mtd MSmm.

BenzoytvMbtndMg.

Eine wâBngeLSeam~des aabsauKn AmmottëtoBSwarde
mit der barechneteBMengeBenzoytchlondverMtztundMdMm
votNcMganter b~td~ernSchattetn mitKamaogt a!Mach
gemacht. Es achied Noh eine getMiche Masse aus. Derch
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EtBwiritoag voa AtkaiieM anf daa B&haaare

Amicoketoa,

<)M, CB,
~C. HM~'~CO H, NH~~jCH,

J ,tlH
H.N.

J aFI,H,d. ~'CH.NH, 0(X.CH.OH,
t:H, CH,

OH, N CH,

.8
NipY

n,c. HQ~~fT~~OMt

=~~

J M

-Jo-
H~Ct~

T~Mf~M r~U
~'CH.CH~

vH~ 0 <jM$

6g CMorhyJratdea A;micQketoMwardeo in wemgWasser

gatSat und mit ftatroataage oder Sodal~ang aeutfaMatert.

8<th&Mdie NeatrtdM&tMMietreiobt waf, ttabte Mchdie L6MBg,
aad attm&Mioh&ot hetm Stehen em SocMgeF~<ed<Kob~
MM. Uttter Erw&fmeaNet der NtetteMcMeg;sofcft nm, der

<tb&ttr{e)rt,auf Toa getrockMetund aaa SOprozent. AHtohoï

o'tef aas EaMgcaterMt))tkFys(.ttUtM<!rtwurde. Die PyrMtnbaae
w&rin Wasser zientttcho~Mich, ieicht MaMchiu Ather. Sie

war sehr ~bwer retu <«h Sobmtt'fen zn arhatteB< Sohtaeh-

put))<<.ca. ?&

<t5ïùg gtbett!6,6et-n)î<b~ 22' uudt&S??.

Hetceha~ Mr C,~), Q~fon<!ea:

N i~ <

<t.tMag «"hef 4:MMg CO, tmd 0.0<!<8(;M,0.

BefeehMt Mt C~Mt,0,N: <~f<MM<<):

C -!3,4 7~~
M f,t *S~tt*

meh~taadtgos S<'h&tte!a<mfdor SchOtMmMchmavende die
ReakU<t)tZMEB<~ geiMHtt. Die &aageachiedMep!a9tMehe,
fettige MtMsewarde von der eHa!mc}M'nHtmmg geUenat und
mehMoabaa<At!{ohd HM~tatUMerti. Dio Hetgae~ Mt Kiy*
ataMijoat{<mwar genug. Es wM'decs<~aM&tyatttHeorLaltea,
die 6Mb aber etwaa fettig aKtOhUeu.Der 8chme!zpMkt lag
bM 11~.
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~H)i.t t pmtt. Chemjo :S) M?0 ~5

Methyt.l.cy!dobextmdioa.4-o$azon ans Methyt.
t'oximiao*4.hexanon.3,

CH. CM,

~H

H~C~~C~
!<,C~OH,

a,C~~CO H,C'~r:KttC.H.
<~NOH ~N-NMCa,

8 g ieonitrnsoketanwardeo mit 2 g Pbenylhydraain,ge!Sst
in SOproz.EaBigaSMr~und wenigenTropfea Alkoholversetzt.
Es tmt sehr schoeH UMeet~unge!M. Zur VoHendangder
Reaktion warde dio &H$cbuBgnoch mcbrefe Stunden lang
stehen getaseen. Nach deM Absaugen wurden die Krytttatto
aaa verd&nntemA~ohol umkryataMtNe~ Sie waren inAi~!i
anIMich. Ba war deamach keine NOH.&fuppe mehr im
Mo!eM vodtanden. Scbmp. t40" [Saner') t40"J.

Methyi.l.dioxtmtao.2.4.cy~ohexanon.a! aos Metbyt.
l'ox!miB0.4cyktohex<mon.3,

OH. CH.

CH CH

H.C~~jCB, H,C.C=KOH

C~NCH C~KOH

5g iMnitroBottet~nwnrdan in trockenem Âther suspen-
diert. Unter EiakaMaag wurden a~hrlangsam 7,8 ccmAmyl.
nitrit und wenige Tropfen Acetylchiond htnzogegeben. Es
trat zanactMtGrao~bong ein, wâhfend das IsonitMMketoa
in L8saBgging. Nachdemetwa 8ccm Amyînitrtt huaagegebett
warea, begann eine KtystaUabscheidong. Aïs a!!e8Amytn!tnt
zngeiioaaeBwar, Migte die LBsang eine gelbë Farbe. AM
Bodenbatteo sich reieLUcheMengenkleiner, gelber Ryst~tle
abgeachieden. Zar Beeadigao)? der Reaktion wurde noch
eiaigoZeittang unter Kahtang atehen gelossen. Die KryataHe
wurdenabSItnert aad mit Eiswasser gewaachen. Aus he'Bem

') Stmer, D)! GCMtNgen19K.
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WasMrocMtrystaUtateft,begcmneaNe bei 170''Nchze b~eoec,
bei MO"trat votbt&edigeZeKeiïaag e:o.

MethyI.l.dïeximino'2.4.cy&~hM&aat!*3 &aa Methy!*
Ï.cyM<thex&Bon'8,

CH, CH,

CH CH

H.a~~jCH, M,C~~C=NOH
H.CLjco H,cL.,JC=0

CH, C=!!OH

ïOg ~'Methy!hexaBoaw~rdeaaater BMkaMoagaaAgetem
RMtMatm Vertaef MMf Stande mit 80 ccm AmyMtnt nnd

wen~en Ttop6e&AMtyh:Mond veraetzt. Ze Begino der Re'
&Mon &rbte M~tdie Maaag grûa, doch WNchwMtddie FMbe
nach Beeadigaag der BeaMon wteder. Ntebdem etw&die
HH&e dea AmyMtdts Mgegebeawar, hatte die Mischoogein$
danheïrote Fftrbe tMtgeaMMMa.t~ warde nM des gteMM
Votumen treckemenÂtheN hmzageaetztamd mit dem ZB9&tK
<on Amyhtitnt fMtgefahMn. Sebr bald b~tma eine reich*
!iche Abscheidang geïbw Kryat~Ue. NMhdem aHes Amyî.
nitrit hmzag~MMn war, warde die M!echang aoch eieige
StQBdenlang ach Mibst abertassea. Die Ktysta!Ïe warden

abgesMgt and mit tattem WMaer gewaaohea. AM heiBem
W&Meramhyata!!i9iwt, Sageo Ne bei Ï70~ an sich braan za
&rbea, bei t9C" wareo aie anter voUat&adigerZersetzangge.
8chBto!zea.

W<t!'dedaa Amyinttnt zu achaetï MnzagegetMBend am

AB&Bgza vietAcetykMond hMzogeMizt,eo fandheineNitro'
9MMngatatt. Uoter dem EiaBaS der ans dem Acetylchïond
gebHdetenSatzsaore fand eine Mbstkondensatioa desMethyL
hexMOMetatt. Es schiedeoeioh weiBeKryataite ab, die ab
Cbiorhydrat. des DimethyIMcyMobMenhM&nonsidontiSziert
wMden. Schmp.90".

CH.CH, CH,
B.C.CH, B.C~CH. OH,

H,C-CM,
CH, CO
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Metbyt-t.di&mino.2-4.cyk!ehexanon.S (ms Methy).
'dtcx!mmo'8'4-cyh!ohexau6a.8,

CM, CH,
CM CM

H.O.C~XOH H,C.CH-M~
HC!

H,(~0 H,C=0
C~SOH CH-NH,,MCt

7g Dtmon!tM8ok6toowurden!a MemcnMeogeuzu e<acr

Maang von 26 ZioneMorUrm ? ccm kpazeatnertcr 8<tt/.
a&aMgegebee. Me L&auagworde mit gMnMtiertemZinn
noch einige Zeit lang auf dem Waaserba'ieerw&rmt,um das

gebUdete ZiaacMond wieder in Zinachtorûr zu verw<ntje!n.
Die Laaaag wurde stark vûfdttMtaod d~ Zinn mit ~cbweM-
tMMeMtoffaasge~Mt. Nacb demAbsMgendeaNtederacbtagcs
warde dM titrât eingedampft. Es h!nterbMebeine br&un)!chc

KryetaUmasae,die mit abmtutemAtttoho!autgeootxtnenwarde.
Dorch Aua&Uen mit tr<M&eaemÂther konnte das s&txsttuft'
DMmiMoketonin Meiaen,weiMaaNaddo erhaheuwerdeu. Der

Schmebpunht !ag ttber 2!0".

O.N~t gabeu 0,<002 g AgCt.

B~rechnetMf C,H,.OX,Ct: C~uadM.:
CI 32,99 83,n\. ·

Metby!dioximiBo-3-4 cyh:!ohex&a tnt8 Methyt.
t-oxtmt)t0-4-cyktobeïtmon*3,

CH.CH~ CH.CU~
~C~CH, H,C. ~M,

H,C'CO U,0.C:XOti'
<J:XOH U:XUH

a) Zn etner metby)a!oho)ischenLosung von t<)g tso.
uHro-iaketonwurde e)ae g!e!cheLCaungfreien Hydroxy~ntma
aus Cg CMorhydrat und 1.98 g Natnum, get~t in 25 ccm

Meibyi~ikohol,gesetzt und einen Tag litog stebun gelassen.
Nuchdem Eineage't im Vakuam bei 40" ectuedsicheme weiBe
Ma~seau?, die aut Ton getrocknetnad aus Methy!atttohotum-

kry$ta)!t8teï'twurde. Scbmp.ï68". Da-tDioxuuMateaich in
AMien t&rMoa,ferner ist es ioatichin Alkohol,Ather, Essig-
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ester. Mit NicMnittat gab <Ne~ohcMcche Mmog oinen
p)'Mht~B MMotetten, mit Oa- nod Fe-Satzen einen b~aM
NMderMh!ag,mit Oo-Saben aine duoketrote LSsaag.

û,M60ggabcnM,5oemN,be! M* undTMmm.
Beteehaetfar C,S,,0,N,t aetmtden:

N n,M t8,(H%.·

b) 7g aabiMMMsRydM~tMth and 14g Nattiamacetat
wutAenin sa VMtWaaMr ~oïast, daB bei Zasa~ eiaer aUto.
holiaohenLSaong von 7 g homtMMketon kein KoctMabMa.
g~oM~dea wnrde. Die MiMhMg wa'4e MoigeStumdealang
am RacMa6Mhtor efwarmt nnd dann aaf dem WMsefbade
YomAlkohol ~efrN~ Beim Steheo sobiedenNohwei6e Kry.
atâUchen&)M,die getfoetmet, ans Alkohol amhyataUMMrt
wa~M. Schmp.ï6(t<'–t67". Anch Mer wurdedie Komp!M.
eabMtdoag mit gawioseoMet&!)~!M&beobachtet.

0,MMggàben2t,9ecmNtbat 20"und'!40mm.
BeKehaet? 0,B,,Ot! Geam~eat

N n~ ia,M~.

Nickeïa&tz,
CM, OH.

CH,
.Ht~~O:

NOy
/MON:€CH.OH,

H,C'(::N(~ \HOH:cL'CH, OH..
CH, C~

1g Dioximwarde M Alkohol gel6at undmit einer L~mhg
von NioMoitrat ao lange veraetzt, bis kein NtedeNchtagaich
mehr MMete. Nach dem Absa~gen, WMohemund Trockaen
auf Ton wordedie SabstaNxaïs rein Mgeaehen. Schmolzpuokt
wurdenicht beobachtet In BiMSNgIôste sich das Satz noter
hydrolytischerSpattan~ lieBstchaber dorchZoaatzvonWasser
wtedcr <aMea. Letzterea warde beim LSsen in Minefataâm'en
nicht beobachtet. In AtboM 18st e8 aich sehr aohwer. Beim
Erhitzen verpufft ea.

0,t588ggaben0,009i8gMO.

Bcreehnetfor(C~H,.N,0,)Nt«~H,,N,Oj,):OetoMten;
Ni ~,9~ 1&,4<
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M~hyt.Ï.d~miao-8.4.cyk!ohexaa aes Meth)!.
t*diox!miac'8.4.cy![tobexan.

a) 2g DÎMim wotden aUm&Mcbin eine katto L~tog
von 20–~gZiMch!orar in 25g ttonzeBtnefterSatzeaoreein.
getragen aod aof dem Waaaerbadoaoct! tOM~ctem !aag er-
wanot. DM MbsMM RedMMonsgemMchworde daMof mit
NaOH bia zu)'attu-t:aUtaUMbenReaktmn veractzt,wobeieicb
die MaMg p~oht~ bhm f&tbto. Non wardo die freie Base
mit WMsordMopf abergeb!Mec and unter Sab~m'e aof.
ge&ngeB. Die ea!zeaare Losang des DiaminB warde ZM
Tmobne verdamp~ wobeieiu KtyfttaHmagmazatthANieb.

b) h die MedendeLCaong von 4 g Dioxim m 60 ccm
AMMbotwurdenin edmeUetFctge 20g metaUtacbenNainama
m Heiaea SMtckeneMgettagen,indemwabMBddieeerOper&ëoo
in Abataaden aacb 200-2SOccm A~obo! hinzageMgtwardM.
Nach BMBdtgmgderReaktioo wurdedaa entetMtdeMDMBtin
mit WaaMtdampf abergebtaaenund unter 8a!ze&are&u~e-
f<mgao. Nttcb dem Vetdampf~ bintMbMebdM CMorhydrat
in hystaMaieftef Fcna. Bs wnrde a<NAikohe! im V&!mam
tuaktystatHaiert. Der Schme!zpanktlag Ober8(M". Aus der
atkohotiMhM!Maang wm'dedaa gelbgearbto PIatinsab geMtt
das, ans heiBemWaMeromto-yataUMert,ebea&ib Qber300"
achmob.

0~t<Wg t~ben C,OMt g P~

BeMoheetfaf C,H,,N,C~Pt: Ge~BdeM:
86,89 M,<y..

Daa CMwhydratdes DiamMa,mit NaOH versetzt,aoMed
MêmeTMptemder Baseab, dieeinenatart ammartigeaGerach
besaBen. Be war M weaigMatenat verbandeB, um von der
freien BaM $iaigepbya~aHacheEigcaachaRMza antetauchen.

Dibeazoytverbindoag doe Methyl.l.diamtno-
3.4-cyktohexana,

CH<

ça

I!,Ci~~OH,
I~C~JOH- NHCOC.H,

CH-NHCOC.H.
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1g sMMaareaDiatoia wurdemit abMschUMigemBeMoyi-
cMond versetztund unterSchttttetnmitNatroniaagovoraichtig
a~a!)9ch gemacht. E< (ichiodsich nach itarxef Zeit eine
teigige Masseaua, die aHmShtichhatbfestwurde. Nacb dem
FHtnûKBand AoawMchenwurdeMemitAthoholaofgMMMneB.
Beim Verduaaiendes At&oho!ahrystfdMaMrtesie. NMh dem
UtahrystaUMierecschmo!zaie bei Ï62".

0,~9g e!ga!wn&,4cemXbei t$' and'!4&mm.
HereehMt?)- C,,H~O,K,: Gefondea:

~,33 8~0~. ·

VeMacbzar DaMteItangder MoBobenzoytverMcdaag
des Methytdi&mmohexaB~

2g tM~zMaresDiamia wm'denmit der Nr die Mono-
benzoyherbiadang berechneten Menge BeMOyieMond(1,4g)
venetzt and mit NatMBtaugeat~atiachgemacht. B9 acbied
sich aut wenig eiaeF hatbfeetenMasse aus. Nach dMn M.
trieren nnd Waachea wurde 9ie ans Aikohot~mtttyst&UiMert.
Der 8chme!:pan!<t!ag bei t62". Es war demnach die Di.
beczoytterMndonggeMHet worden.

M9thyt.t.cyklohexaactioa'3.4 &ae Metby!.i.oximino-
4.cyMohex&aon.S,

CM, CH,

~H ~H

H,C.CH, >
H.C.CH,

H,C'CO
y

H,(~'C":0'
C~NOH <0

9g Isomtrosoketoawurdenin der MerfachenMenge For-
maUn auapeadiertund aater guter KaHang und atar~emTar'
bimecen mit 25ccm !:onzen<M6ttMSaba&uretropfenweiaever.
setzt. Das ïsooitrosohetoa war nach einer hatben Stande

voUst&adigin LBeaNggegangen. Die FithMigkeitwar stark

gelb gef5rbt. ZMEntfemMg desaberachOssigenFormaidehyda
worde mit Ammoniak schwacha~Mi9chgemaoht. Es hatte
s:ch ein brawMs abgeschiedMhDurch AMsabec kaante
dte MengedesÔÏea noch vermebrtwerden. DieMsw~de mit
Âther au<genommenand anch die aoch gelb getatbto w5Bdge
LSsuag mitÂtber aasgezogen. Nach dem Troctcneaaad Ab'
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UMUtMtM gtM mautOBOMeccerMMag mit JNNenN~ond
eine rote Fttbang. Mit met~tiachem Natriam reagiert ea
aater WaM6MteC!&nt<tic)daeg(BnoMorm).fB den meiatenergtt-
niMhea L8emgMa!tte!miat es leicht MaMch,aoch ia WaMM
ta bet~chMtchemMaBe.

Osazon &a9 dem Methyïhexaadton,
OB, CH,

~H CH

H,(~\CH, H,<Y~.CH,

U.O¡QCBt

H'r',CH,
H.d~.ico H.C''C-:N-NBq,H,

(? U=;N-NHC.H.

1g Diketoa wardein veoig AUtohelgel8et uad mit emem
~beNohoBvonFhMyihydmziB.in SOprozeot.B~gs&aMgetBst
vMfMtzt. Die Miachaogwttde tMKe Zeit Mf dem WMMr.
bade arwarmt. Beim ErMten acMedeoeich gelbe Ktyetatle
ab, die aach demUmtryata!Uaierenden Schmp. 140" zeigten.

Dioxim ans dem Methylhexandion,
CH, CH,

~H ~H

H,<y~OH, H,<y~CH,

H,C~CO H,Ct.~jc=NOH

a

CO 0=;KOH

2g Diketonwordenmit einer Msong von&eiemHydro~t'
smin in MethyhdkoM verMtzt, die ans 3g Hydroxyhfmum.

cUerhydrat, m wenigWMsergel8st, undNatriammethytat,aaa

BeMehMt ftir C,Ht,0,: Qefundea:

C M,M 66,n 69,M%

B ~M 'M 9,M~.

~–– t~tt–t~- ––~t ï- -tt.~t.-tt––t.––. < !––. _:t 0~–––

(ïeatHHefeodes Âthe~ MnterbUebein brMnM Bei der
Destillation im Vattaam (t2 mm) ging es kooettmt zwiechett
86"–S?" Sbef. DM reine Diketon ist ei~ gtilDÏtcbgeIbeaO!

Siedep.86' be! 12 mm. Nach tagetMgemStehea warde daa
01 hryBta!Mo.Es achieden lich feiae we!Be Nadelu ans.

Scbmp.8&~S&

t,09Mg gtitm0,S8MgCO,WBJ0,<no0gH,0.
0,<M&g gtben0,<0t9g CO,uod0,HMg H,0.O,i88üg gabea0,4048g Co~uad0,1188g x,0.

tt-–––~– ~~– n Ut <Tt-A-––
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1 g Natriam in lOccm Methylatkobel,gewonneBwar. Die

Mieohaogwurda e!mgeZeit auf W<M9er!MMttemperatm'gehattee
und dwa noch oinen Tag lang atohen gebsMB. Nach dem
Verdanatea des Alkohols aoMedeaatch weiBoKrystalle ??.
Nach eiBtiaaïtgemUtuhyataUiaierenaua Alkohol zeigten aie
den Schmp. t6~ (SchmebpMBhtdM Dioxime au dem Iw-
aitrosoketon t66'167~.

Die atttohotischaMsuag ze~te mit MetaMeaïzendie ftbr
dM DioximchMaktefiathche KempbxMdzMMmg.

BinwirkaMK von tM«!.HydretytMMa acfdesDiketon.

1g DthetomwKtb mit einer Hmag v&)nfreiemHydro~.
amin in Metbyt&thohotversetzt, dio aaa t,6g Hydroxyhatin-
cMorhydr&t,in wenigWasaMg~Cat, und N&tMomme~ytat,au
0.6 g Natnam und 9 ccm MetbyMkohot,gewoMMnwar. Es
warde noch eiae Stttode htBg aaf dem W~Merbadeerw&nat
und zwei Tage lang atehec gebmen. Nach dem Verdanatea
des Alkobole ecMedeDeieh weiBeK~y9ta!!eaue, die aadt dem

UmkryatalJi8ierenden Scbmp.167" und dMVethtdtea dea Di-
cx!mazeigten. MitMetttHaa!zeBgabensie die chMatttemthchen
FarbMattHomen.

VerBach zur DarsteHMg des Moaopheoyïhydfazoas
aua dem Metbylhexandion und einem Mol. PheDyt.

bydrazin.

tg Diketon worde mit etwas Alkohol wraetzt und dam
eine LSaung ~on 0,9 g Phenythydîaao (1 MoL) in SOpMzeat
EaMgathu'egegeben. Karze Zeit w<ufdeauf dom Wasaerbade
én<&rmt. Beim BrhaHen M~iodenaich galbe &tyataHeab,
die nach dem UnthtystaBMiereaaaa absotatem Alkohol den

Schmp.!40" zeigtea. Es war demnach sofoct du MeU)yl.l<
cyUohexandioB-8'4.o8azongoMIdetwc~a.

MethylcyktohMamdion aaa MethythexMdioxim,
CH, CH,

CH en

H,C~~CM,
b B.&CH,

H,cL~'C'KOH H,oLjc 0
C=NOH C-0
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M– t~"–8 g Dioxim wurdeu zo der vierfachen Menge FormaMo

gegeboa und, wie beim Monoxim darch Behandeto mit Sittz.
BN~reMgegeben,tu daa Di!:eton abergGfOhrt. B~wurde ein
heites 01 gowanaen,daa im VatmaMbei t2 mm dea gieichen
Siedopmkt (86")zeigte, wie dea &mdem Isoaitroaobetottdar-
geateMteDiketoN. Zar Ideott&aetMg warde daaOaMon daf.
geatcMt. Ea zeigte den Schmp.140".

DtbenzoyhetMBdeog des Mothyibexandiondioxtms,

OH,

~H

H,C~\OH,
H,CL.Jc=NOOCC.B,8e O=NOOCC,B.

0=NOOCC,H,

D~ BoMM~enmgwarde wie bNmMenoMmio PyndÏn.
ÏSsattgmit BotzuytcMondvorgenommea. Naeh dem Vetsetzen
mit SchweMs&ufefiel eine aooMge, we!BeKtyatttUmaaMMs.
Aae AUtoholhrystaUMiertesie ieicht in aeh8n~ MeineaNadelo
vom Schmp.ï7t<

0,t<M2g gaben 0,2M3g CO, on4 O.M96 g H,0.
C,M?t g ~)beu 4,9 ccm N bei i4' <md 74&mm.

BeMdmet <ar C,,H~N,t Seftmden:
C 69,19 6e,M%'
B 6,6< ~M
N

G!Htingen, Joti 1914.
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AlkyUeroBgvon Ketonen;
von

A. JMtz andB. Lomien.

1. A~yUorMgmitteïa ~'Kotoaoxe~atera.
Me I)MwM!cBgTMhydMM'cm&ti&diea~.KetcncMboo.

eatema<ts~-K~tcaMateatero,dieatchin derQyHohMM.ood
CyMoheptaBKBte')MebtverwMt!teheo!&Bt,MeBdch m aer
CyMopettMMHte~nichtttaMMahMB.KStz M~ Btender.
m&Bn')vetMchtendahw,MrdieBiMeogMhMMHomctogea
der KetMeM$tattder jUt~MM'tmg~n EetOM<nfbon<atM*)
dieder &at<)mex&teatwzaaetzen.

Ea gehmgMmem,dea tMth~MomtMterm methyMetea,
tber dea Metbyt.t~yMchMMon.S~MÏeBter~dMMé~yl.4.
(bnw.Âtbyl.4.<mdBemyl~.)methy!.t-cyMehMomon.8zobilden
tmdTemAc~toaemIe~M'aMgehMdMetbytathyMMtona et.
haKen.J. Meyer') gdaagteMfdteaeWeiaewm Methy!.
l~yUohManoa.2zamDMnetby!-t.8~Hohetmnea.2.

Da K5tz aad BÏeaderm&na')dio Dm'ehtMM'Qagder
MenttMHMyottMMtmSinaederPcrmetMder

CHCH, CH.CH,

~–
~r~

CN..CO.COOB C~H,).CO.COO&
CH.CHj

B,C~\CH,

H.C~'CO
dtt.C.H,

BichtglacMe,hatteawiraaszan&cbatateAu~abedieBeaot-
wortaBgderFrage~MteUt,inwieweitMseneichAUtyle,wie

') K&fpAti.M<a.G~ttingeBt9t0.
*)KStz,Am.Chent.M8,tM(1M6).
*)!)<M.OSMit~aa1MS;Patent2M520(tei2);diee-Joam.!2'!M,

(t8H).
Aaa.Ctem.867,tes (19M), Dtee.GatttogenOt9.
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Metby!,Athyt,AUy!,Beozy!~Propyl und Isopropy!,in /?.KetoN-
oxateeter der atiphatiacheo and hydroaromatiacben
Raibe eioOthreound die Ergebnissemit dem Verbalten der

eataprecheodeo~-Ketoncàrbcmeatersu vorg!eichea.
WeiterbinmteMssMfteea uns, deo Ort des Eiotrittee

des OAfbeaylcat box&thy!e, –CO–0000,B,, bei der Bin'

wirkaBgvon Ox&Iesterauf gemiechte Ketone der Fettteih~
wiez. B. Methy!athytketoB,za besttmmeaand Vergleiohemit
dom Verhalten cyMiactMfKetone, wie z. B. MethyU'cyMo*
hemnoB*S,anzosteUen.

Vom Natrtumacetoncxaiester (NatnamacetbfNM'
tMaheasaareestw), CHa.CO.CHNa.OO.COOR, Megeheod,
gehng die Bitdaog des Methylacotons(Metby!&thy!t:etona),
Âthytacetonsund Benzy!acetons, die des Propyl- Md tao-

pt$py!acetoB9 dagegen aicht, wahrendmitte!t<tMNatnom'
&cetoBON'boaesteMbereiteaamtticheMgeOUttteKeteae erbattem
wordenwareo.

Ab Zwiacheopr~dakte hMsea~dt Methylf aad Âthy!.
acetonoaleater NoUereo,AUyi<and BenzytacetoBMatMterda.

gegenaicht; bier Mt zu beme~eB,dàBMethyl., Â~yl., Aiiy!.
und BeMytMcteaMgesteraich dMti!Uerentaesen. Cher die

6eschwindigkeit dor Einfahrang der Alkyle gilt Mr
den Aeetonoxateater and -carboaMter dieselbe Reihen~tge:
Methy~Âthyt, AUyt,Benzy!,ïsopropy!,Propy!, bm dem0:a~
ester ist aUgemeindie GeMhwindigkeitder Dmaetzangkleiner
aJs bei dem Carbooester.

Cher die M8gUch!toit,cykUaohe Ketone aber ibre

Ketonoxaleater za aihylieren,KegenaoBer den oben er.
wâhaten Er&hraagen von Kotz Nnd seinen Mitarbeitent

folgendeErgebNsse vor; die in einer Dissertation von Anga.
parger*) und in Wallache TerpeM undCampher S. 448an.

geftiart sind, ans aber erat nach AbacMaCdiesesKapiteb zur
Keantnis itamen; in den MethyH-oyHohexaBoa.8.oxa!e8ter'4
!a8t sicb der AHytreat einf!ihreB,Propyl und I~opropyt
dagegennicht.

Nacb UnteKucbuBgeBvonBinhorn, Diechmann, Rôtz

getingtdie EiaMbruag von Methyt,Âthy!, AHy!,BeMy!,Iso'

') DiM.Gettingem1918.
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propyl end Propyl in die cyMiscbeo ~-Ketoe&tboneetef
und nach deo vorHegendeaBeebachtaagan tiegeo im at!.
gemetMadie VorhMMoaexo wie bei den Oxat- und Carbon.
eetern der Fottre!he.

Die BMfahraag etacr zweiteo AHty!grappe in dea
AcetMexa!e8ter gdMg nicht.

2. OrttbeattmmttBg dos Btntnttea der –CO–COOR.

Grappe in gemiMhte Eetone*.

Bei gctNschtonKetoMMder .Fettreihewie bei domKethyl-
atbytketon war die Brago Mnh dom Einthtt emes M<~ekQ!B
OxatesteK,die za Stoffen der K~Bti~ttion:

CH,.CO.Cti,.CH, CH,.CO.CH.CH,

00. COOC~B. (io. COOO,B,
PMpt<mytbMtMtKmben-Methy!MetytbMH)~HMbensaaMf

aaaMmtM t'otef(Metby)acetoacxa!eetH-)

fBhrenkonnte,nocb offeo.
Dt~ sich Propioayîbreazt)-a<tbeaa&oreeater bildet,

wono ein Mo!.Methy!a<.by!tKtonand ein MoL OxaÏMtef bei
GegenwMtvon Natnum&thytatxuaammentretpn, geht ab-
geaehemvondemabweichendomVerbalten des KondeoMttioae'
prodt&tM bei der DeatiMation')von dem des Methy!acetM.
oxalesten – dafans bervor, dà&, wâhrend aich Metbyhtcetyt-
breuzttaabeao&afeesternicht iB DuBethytMetyihr~ztrattbeN*
e&ateeeter,CH,.CO.C(CH9),.CO.COOR,ûbertChren Me6,iar
don taomeMnPropioNytbr.eoztraabens&urceater oachdcn
oben erw&hntenGûaetxm&Sigkpitea bei der Aîkyhercmg
von ~.Ketonoxalestera das (Mingeo der Methyliesnag
voranazasebenwar.

DerPropionytbMnxtr&ttbeM&QreesterKeBMchdaKh
Nat.ttttm&thybtMndJodmcthylin das Dimetbyl-t.S-cyMo-
poataatrion-2,4,5 aberfahrea, au dem Ctaisen*) aue IM-
SthyMtetonundOxa!estergelangte:

H,C.CH,.W.CH,.C% H.O.OH.OO.CH.CB,
BOOCCOOR (~o.O

') ~~thcher Tett
*)Atm.Cbem.2M, 2M<tM!').
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FOr die BUdaog dieees StoCes aue dem Proptonytbrenz'
trmbotM&UMMteikomMeazwei Wcge M BetMcht:

M,C.CH.CO.OH,.CH,

CH,.CO.CH,.OH,~ CO.COOR
~H.C.CH.CO.OH.CH.

60.COO& CH,.CO.CH.CH,~ CO UO)&.
t
uo––co

DftS das DimethyM.8.cyMcpentantnon-3.4,6&be)' den

MethyIpropiouytbren!!t!'<mboo9&Mreeater (I) geMMetist,

geht d~nm*!hervor, da6da9Mothyt-l.cyMopeotat)trion.2,4,5(U~
das Dtch'), Sictiach und MOtter :tuaeinem Mol. Mcthyt-

&thy!!{et<m+ zwei Mot. Ox~eetor, wir aM Propiony!brenz-
trMbeaa&ufeeeterbei der DeatUtationnnd mittets Nattiam.

&thyl&twhietteo, aich oicht methyheren t&Bt.

In fo!gender Richtnng wMtdeein ~MtererBeweiadaUtr

(;eïahrt, da8 aich aus einem Mot. MethytâthyMtetou+ einem

Moï. Ox~Mter bei Gegenwart voBNainwm&thy!atProptonyt-
brettztrfHtbenaâureeaterbildet,

NtMhRnhemann~) eotetehtaaa Acetonoxalester+ Benz-

fttdebydim Sione fb!geoder Fofmetbitderein Lakton:

CH..CO.OH.CO.COO& CH,.UO.CH.CO.CO

C.U..CHOH C~.CH––U
·

AcetytheMphenyipafahoB,C,,H,,0,

PfopiocyibtenztnmbeQs&ateMtcrtnnBtcanalog

<CH,.CO.CH.CO.COOK CH,.CH,.CO.CH.CO.CO

C,H,. CHOU C,H. CH0

PKtpionyloxytfeMzytbretztraaben. PMt<tonyt&etopheBytpamt:OB,
ettateestet C~M,,0<

goben. JEsgehog uaa, dieso Umaetxcngza verwirhUohcB.

î<a FaUo, daB sich ans Methy)&thy!!tctonund Oxatester

Methytttcetylbrcn~r~ubenaaaTeoaterbildet, mMSteabor den

Methyt-[~.Phet:y!f.xyprop)Otty!]-breï)ztMubcR8&uree<(ter

CU.CH.C<).CH..CHOH.C,H, CH,.C.CO.CH,.CH.O.H,

H,CtOOC.f<)j H~C,(M)CU!) ––––0

') Uer.X~, t3Z9(!$(?).
Journ. chem aoo. M, <7.
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ein Pyroo~M~t 0,,K,eOt entateheo, wie 0!niaea*) und
K~8Meaae<im8!aB&de<'Fotme~

OH,.CO.CNOH& HC.OO.CH..CH.B< –t. (
H,0,OW.00 !C,0,C. C–––-0

1

datcb~Mhft haMec.
Za dem Einttitt des O~estera in die Methyigt'Mppedea

Methy!&thy~etoMkann die Bteobachtangwn K&tz itt Par-

&tMegMteBtwerdea, da&MethyH-~MohexaaoB-3in Methy!.

l~HoheMaon-3-omte6ter4 ahefgefShrt wM:

CH.CH, CH.CH,

H,C~~jOH, B,C~~CH,
H,J.'CO H.C'~COHt

H,
CO

CH.CO.COOR

PMMae~r Mt.

î.

AcetoBMaïeatM MethytMetytbteBxt~ttbeae&wre'
e9te< (StethylMctoMMK~eatMf),

CH,.CO.CH(CB,).CO.COOC,H,.

68g Aceten Md M<~ CjmbaoMa~thyl wardea atark

abgek&MtMtd sa dieMr MiBchaagebeafaMsatark gektHtM

NMnamMhtyiat(2Sg N&tnam in 460g absotatem A!kohot

ge)Cet)gegeben. Der aaagMchiedeaeNfttnaBMcetoaextdMter
wurdeahgMaagtand Mf TooteUerng6tr<w:knet.

a) MethyUerung mit Methytjcdid.

30g der NatnumverMndoMgwurden mit 38g M<thyt}odid

(Ubersch~!) auf demWasserbade am RackHuBkaMerbiszam

Eintritt heutndet Reftktiouorhitzt (ça. 8 Stunden lang). Der

gebildeteMethyhtcatonoxfdMtef,den BIendermaDo sofortmit

lOprozeat.Natrontange zum Keton wtaetft hatte, warde MO-

Mert. Der Koibenmhatt wurdo da7.u in eiakatte, verdOnnte

ScbwefetsaoMgegeben, dabei schied aich am Boden des (~e-

(5Beaeio bnmnMÔt ab. Dièses wurdo zcf Eottentong von

au9gescMedenemJod mit sebweiiiger8&OMgewMchea,Qber

') Ber.2*, !tS(!M~. ') Am. Chem.a*2, 306(i805).
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Na~SO~getMctmet und im VakunmdestHUett. Die bei !6mm
von 120" M ahatgehendeaBeetandt~e wordea dann Mater

ge~BhnMchemDruck dMÛiiiett,bie e!a ttenatanterSiedepmAt
ge&to<tenwarde.

Die FraMM von ZZt" BteHteeia ~!bMchM,MhweKaÔt

dar, j~eaMBA!M!ys~f&rdenMethyiaceteBM&teatwatimmte.

0,NMûKgabonC~Mg 00, ad 0,MMgH,0.

b) MethyUeMBg mit DimethylsaMat.

80 g des NaMamacetMMMtesteNwarden ztit 21 g Di-

metbyïmttat versetzt, mit etwMBenzol wrdaBOtond im (h-
btde 2 StMden !Me Mf 180"arM~t. Die MethyMet-anggeût
beeaera!a mit Jodmetbyl. Du entatehendetMene Ôï warde
in kalte, vwdCBXte8cbwe&b&<M'egegebentmdwieoben weiter
bdMade~ Bei 22t<' Medete der MethyhcetoBMmteeterin

gâter Aaabeate aber.

Vereach zur Biidaag von DtmethytMetytbreox'

tfaabena&aree9ter,CH,.CO.C(CH,),.CO.(XM)0,B,.

10g AcetonmethytoMteaterwardeozo gekOHtea)NatMam.

athy!at (t~g Na m 26g abeolntemAM~ohoi)gegeben,um die

N&tno<B~etbmd<MtgM bebommen.ans der darch MethyMetang
der dimethyMerteAcctemoxatMtwentateheaMHt$.Nach einiger
Ze!t sebied aich Magelber, BohmiengerBrei ab, der oicht zu
troekoeB und nicht zum &y9ta!tM!ereazu bdBgfn war. Bei
der Behandtang dieaesBteiM mit Jodmedtyt and VeHUfbeitMg
dea JïeaMt<MMptodaktMin der beachnebeten Weiae ectstand
Mo DimeihjflacetyÏbMBztfaabeMaureMte!

Bereehtwt <&fOtH,,0~; Ctefundee:
0 M~t M,W;.
H 6,M <,?“.
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b) 2&g NatdaaMcpionomÏMterwafdeo mit 50g Jod&~yt
anter Zaaatz Tonweaig absohttemAMM&ot68tmden iangim
Bohr auf 140"whitzt. Der Robfiohatt wotdein Mte 8obwefet.
Bauregegeben ond in der beschdebeaen Weise behandett.

0)AMpara'T'ohMbat&MM&MrecbtMidundabsolutomA!hoho!
steRtea wir BMhUHtoacn undWenner~) p.totaolsutfbMMrM
Âthyt her. Dièses iieBen wir in a!koho!ischer'L8s<togauf den
NatnMMcetoaoxaîeatM'einwirken,indem wir die MisehuMgim
Ôtbadeaaf 180" mehrereStMdemlang erhitzteB. Daagebildete
Produkt wurde wie obea weiter behaadett.

NtMthdiesen drei Methoden (dieletzte Mtdie oogOBatigate)
kamen wir zo einem Ester, der bei 235" unter gew<MtBMche<n
Draok aiedete und ein tief 8elb gef&rbte9û! datateUte. (Mo
Fat'bt&mtagvertieft sich atao mit der JEinfahrungh&bcfmole-
MaMr AU~yï~'appea, der Acetonoxateeter ist farMos.) Die

Aaatyse etiaMOtoaaf Âthytaeetoaoxateater.
0,tM4 g gabea e,M4t g CO~ nnd 0,082<t g H,0.

BoMehnet Ott C,H, Gefeadcn:
0 M,M S'90%
H 'M ~S,

Acetonozaleatet AHy!acetonoxa!eatep Attyt.
aceton, Oa,.CO.ca(CH;.CH OH,).CO.COOC~

CH,.CO. CH,. OH~.ca CB,.

20g Natnamacetoaoxatester wurden mit 20g AHytjodid
uud etwaa absolotem Alkohol vanaMcht. Nach emt6gigem
Efh!tzemauf dem Wassorbade war die UmsetzungerMgt und
Beatfa!e Reaktion eingetreten. Der entatandene Ester !ieB
aich jedoch nicht ohne groBoZcctMtztmgdeattUtaren,solbatim
Vakuumging diese sehr leicht vor sich. DasganzeRoaktioBa-

produkt wurde deahatb mit der entMpMchendenMenge atho-
hoK'icherKatt!auge3 Stundenlang g«kochtand veMoift.Daraaf
wurdeWaaaerdampfdarch daa GemMchgeMaaoa.Ein getbea,
ganz mtansiv stechend nochende«01 ging aber, du mit Âthet

a<Mgezogenwurde. Dièses Ô! siedeto bei t29"–t30", dae
Semtcatbazon achmob bei 100"–102", vie schonJ. v. Bcaaa

und Stechete*) für daa des AUyIacotonagefundenhatten. Das
Ot war a!ao Allylaceton.

') Ann. Chem. S27, t20 (MOS). ') Der. M, t4M ~900).
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J<MM.J t. pftAt. Chemie [3J M. 9t. 26

Acetonox&ïester Benzyt&ostonox&tester
Benzylaceton, CHa.CO.CH(UH~C.H,).CO.COOCaH,

OH,.CO.CH,.CHj,.O.H..

20 g N&tnucoMetonoxaksterwurden mit t8 g Benzyl*
cblorid aater Zuaatz von wenigBenzol auf dem WasseA~de
erbitzt. Die Umsetzaaggeht attch !&ngeremErhitzen ztemUt'h
schoeU vor sich, h&uSgeaOtaacbatt'Bhtdes Ko!beninhaitabe.
fôrdert die Ansbeute, da M die Verhatxung verhindert. Die
RoaktionMMBsewird veraeift,da siohherausgaateUth~tte, daB
der Bstor sich nabe aeinem Stedcpunkt uuter Entwicklung
brenzticherD&mpt'eaehr scbnollzeraetzt undauch im Vakuum
nicht de9tiUierb<trist. Mit absolut tt!kobo!t9cherKalilauge
warde der KotbeninhattmebrereStandea lang auf domWaaser-
bade gekocht und das gebildeteProdukt mit Waaaerdampfb~
bandelt. Es ging ein BBgenebmriech<:nde9Ôt ûber, das neben
onvefattdertem BeMytchtondBenzylacetoncathieit, von dem
dae Seraicarbaxonhergeateilt wurde. Das Benzyjacetonwar in
der Fraktion 237"–240" enthalten, es ist ein achwachgelb
getarhtM 0!.

VerauchzurB;tdaagdesPropytacetonoxateatere,
CH. CO.CH(CH,.CM,.CH,).('0. COOC,H~.

10gNatriamMatonomtoatwuud16g PfopytjodMwurdenmitwenig
abwJatemAlkoholimRfbr mehreM~tonden)aagaafl60'' erMtzt.Eine
merMichaEinwirkuu~batte nichtet&Mgefundea,etwae'MVfraodertes
P)f«py)jot<idwm-d<tzm-Ook~ewono~n.

VeNachsur BiMangdMlaopropyttcetoacxateaters,
OU,.CO CHrCH(CH,),}.CO.COOC,H,.

<Ot;C{at)'iumae8tO)t«xa)eitterwardenmit ISgÏBopMpyJjodtdundein
wenigabaolutemAlkoboiimRohrtaStundcalangauf tM"erbitj!t.Daa
mcmHchvcrh&ïetePfodottettthiettetwaaMnvet-aaderteePropytjodid,der
isopropylierteAeetonomteatetwarabernichteo<9tendenundkonntebei
wiederhotterAfieMbroagdesVersuchMnichtbokommenwerdea.

IL

Einwirkuog des Oxptesters aofgemischte Ketone.
îMot. Methyt!Hhytketoa+ 2Mo).OM!e~ter.

Versuchzurmethynemngdes
CH.CH,

Vemadtsur Methytienmgdea
OC~~CO

(i-)MethytcyktcpentMtriona (S,4,6),
OCt CH,
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Mg dMMehOiett, 8!e!!seh andMaUM')am 1Mot.M<)<t~y~
<myUM<<m+ 8MoLOMÏeetergebHdetmMat~tcytdtpottMttioaewaat~a
m derm~pMeheadenMen~NttMmatthy!~(~~ Naia <Cg<ttHc<<<tem
AUteM)g~tebeaund<tMa<ht ObeMetmBanJodtMthytgatt-Met<tTg).
N<Mhmdaetaa~m EfM~tn<MnMeMoNtOMerauf4mt W«MAtde
wM'a~t tt~tneMethyMeMaeer~~t. OawMet<wMethyt~MepentM.
ttfOBWtM<!<!tMttietttjCWHMMt

1MoL MethyUthyÏheten t Mot OM~M,

CN,.CR,.OO.CB,+MOO.COOB

CB,.CH,.CO.OB,.OO.COOOA,

PropionylbrenztrMbene&areester.'}

t2,5g Na wetdea ïa t:6g&bMtetMtAMtohot~et, dana
wird m dem stark geMMteo Âthytat unter ttSadtgemBahtem
eine MMtMg TMt86g MetbyMnhyUteioaund 78g Oxateater

tangaamMgegeben. Die L8a<m~,die e!chaUm5h!icbgelbarbt,
wM*detwa17Steaden iangsidt M~t aberÏMMB,dMBunterEM-

~aMaag mit vwdNMtM80~ Ma zm M~Mc ReahtieBv~
Mtzt, mit Âther aMgesehattdt, der Âthef QberNa,ËK)~ge-
~ctotet, abdestiMiertand der &ttctNtMdim VahoamdesMÏMeift.
Bei einem Dntck von M mm geht der Ester zwtMhem108"
and U2<'<MtwMs~adig über.

Dimethyt.(t,3).cyklopent&Bttion.(2,4,6),
CH.CN,

0(X~CO

OC––'08.OH,'
Zur Darat~Uong dieae~ KCtpeM warde der Propiony!.

bKn~tfMbene&arMitternicht erat itolMft,Mndetndie17Standen

bog sich setbat ûberiMsenegelbe Usang vomabeKohttastgen
Alkoholdurch AbdeaMM~eKobefreit andmitemerabeMchassigen
Menge Jodmetbyl ça. 13 Stonden lag auf dem Wasserbade
ate RackaaMtaMererMtzt(bie zam Eintrittneutraler ReaMiM).
Der M{Mgsdicke Brei war aUm&hMcheinerbr&Meo,schworea

Piassigtteitgewichen. Du ReaMMspMdebt wordein eiskalte,
verdQmte SchweMsSafe gegebea; am Boden des QetMea
echied eich ein donHea Ôt ab, du mit Âther <m%enemmeo
wnrde, Nach dem Trocknen mit CaCt, warde der Âther ab'

') Ber.39, ta89(1M6). ') DatdtMt8. tMS.
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M*

dMtiUiwtaod der Bactattmd im VakMïo bei 15mm ~tio*
me~ Naoh einem Vorhuf bis etw 100" bildeten Mchïm
KaMef K~ystaHe. Dit DMtM!atieBwarde zan&chatnoch sebr

voraich~ ~ttgese~it, daM ganz woteftMsea. Der Ko!bea.
hthaMentMtte tei!we!ae.DieKtyataHewardenhemaagebrMht,
anfTonteUer geatticheoandMa heiBemEMigeaternmJkfyettttM.
s!e)'t. Der Kôrper Mbmo!zbet 142~ aach. vorhefgeheBdem
Brweichea and bMdeteacMM, lange Nadela. Die Analyse
atima!te?? das Mmethytcyktopeattmtrtoa.

O.tneg MheaC.26MgCO.ondO.CM&e B.C.
BtMthaet fur C,B~O,: Gef<mdea;

0 <?,<? 69,M%
H t~t &,?“.

LMtonbitdaBg aoe dem DimetByicy!ttopent&ntnon,

~T* CO––CH-OH,
OC~~CO

>C=CH.CH,.
Oa-H.CH. C (.'E!

<~–~

3g DimetbyïcyHopentamtMmwarden !SngMe Zeit vot-

sicttttg aber den 8cbme!zpanttterbitzt. AM der eritattendM

FiaM!g!M!thyataMsiertenMch einigerZeit EryataUeaus, die
dea Schme!zpm!ttbei ça. <M~zeigten. Die Analyse atimmte
anf die Formel C~H~Oa.

CO––CH
RedaktioB dMLakteaa,

.>CH.CB,.CH,.

O~g IfMtea warden m &~hoMMhwï~aNg im die Ente

gobracht nnd mit 6 ccm ïpMzent. PdO~-Laaaag veraettt.
Beim 8dtCMe!nm der WaMemteCFatmoapharenahm die Sab.
ataM 92comH M& BeKdtMt warenfar die Sabatan: 60ccm,
der Best ht aaf die RedtMoo des PdC~ zn rechneB.

Kondeneation dea PMpioBytbr~aztr&abenB&areeateM
far aicb and mittela Nttriometbyïtt zam Methyt*

eyk~pent~nt~cB,

CH,.OH(H).OO.OH, B,C.CHCH,. OH(B).OO.Oa.
HeC.CH.Oi –~ 0<CO

(H.~).CO.~ J_
Bei der DeatiBathMtdesaor~Ben PfepionytbMBztraabea.

e&aMesteNtraten meNtemMe~jh~br, ttacbdemder <3Bte



8&8 K&tx u. Lemten: AtkyMemngvon Ketooen.

TeUtUMMrdestitKertiat, Kryat~e auf, die sioh ats MethyloyMo-

peotaatdon MwiMen. Schmp. !ofttrocken78<'–.79'

20g PMpionytbrenztKmbeoa&areeatefwafden mit dot ont-

apMcbeadeBMenge Netnnm&thytatauf dem Waeserbade am

Rack6aBtoMormehrere TagelangerMttst.Aus demReaktto~s.

produkt waren in genaKet AMbMte Kryet&tle zu ge~ianen,
die ats MethytcyMopeutantrionidentt&ziortwarden.

KendenB&tiOB des PropionytbrenztMabena&uteestere
mit BeozaHehyd zu Propïony!ketopheoytparakcn,

CH,.CH,.CO.CH.CO.CO

0,H,.on––0

5,5 g PropiMylbMoztrMbens&oreMtMwarden mit 3,3 g

Benzatdehyd(frischdestitUert)uoterZasatz von8 TropfeuPipe'
tidia versetzt. Die Mischang erw&rmtesioh zao&chBtatark und

f&rbteaich gelbHch,sie wurde mch Mibst abMtaaaen. Bereita

<nnB!*chs~oT~ge hatten sich KrystaUe &bgesctztood nach

S–1 Tagen war die ReaktioMmMMzu einerhtttbfeateoMasse

erstarrt. Der gelbe KrystaUbreiwordeabgeaaugt Nach dem

AbetreichenMfToateUer,Umh'y8taMisierenaas hciBemAikohot

(Wasser l~ate den&8rper zo wenig)entatanden weiBeNadeln,
die be~ 1Î7"–J.78" schmobeh. Die Sabstanz hatSaoMeigen-

scbaftea, tSste sioh in Na,CO) und Ammouiak aad gibt mit

Alkohol und EMeachIoridticte Rot~rbung.
O.tea~ g g&bett 0,4~9 g CO, und 0,CM4 g H~U.

nffochnet far C,,H~Ot. Get~nden:

C 6~M CW.. o
H &,n &,ae,

it'tOptenytbr<!nztr<mbeae<taM + Beazatdehyd.
4g Ester warden mit etwa dem gleicheu V~tameu kMMoamerter

t~hwcfeMM-e enter hituSgem Rttbttn lm Ôtbade bM aut MO" wïhitzt; M

enteteht eine Mare Maung, aua der sich betm AbhOMeoto eio-'r KStte-

)a!octmogweiUe Kfyetatte abscheiden, die MMbestea Me heiBemWttMer

MaAtyetttHMett werden. Auebehte etwa 8g PmpMBytbKBztmubeMann'.
2g dieeer SXnM WMdtin in Ajkohot mit t,&g friech damUie~em

Beazatdebyd «MtcfZueatzvon 6 TropfenPiperidin gomisehtund a Standeu

lang ttut detn WMaetbade etw&tmt. Dte eotapt~cheadeo Kfyst~te wm'd<'n
am aachetemTage abgeNMgt and aus Atkohot umktyatattieiert. Ee batte
aich ebenfails t'fopMnytketopheBytparakoBgeMMet.

Cf&tt)t)~eu, Attgust 1914.
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DieCttralbestimumBgin konzentt'ierten

CitronenClûB;
von

E. Broker.

[MtteittMSacedomLabotatodumderFtnmttE. Saehaee&Co.-Lt:i~z!g.)

ttt einer vor htrzem in dieser Zeittchnft TeWMfent!tchteB

AbbacdiMg') batte ich daraaf hingewMsau.daBdaa o<niirKche

CitronenN nnr xu eiacm kleinen Teite sus 8Meratoffha!ttgen

Verbiadungen~im &bngen aber Ma KoMenwnaaM'tttoiTen!und

zwar sowohlTerpeoen wie Sesquiterpenett, beateht, da6 aber

der eigentliche gMncMicheWort dMSM tmBerordentMchge-
ach~tzten(MeaaMMchtieBHchdarch die Saohttgeu, s~ueratoff-

baltigen VorMadaagen bedingt wird. In gteichem Ma6e, wie

die Pa,bHkationkonzentnefter, d. h. mehr oder minder voU-

atSndigvon KoMeawMaerittoifenbefreiter CttrottcnSte in dar

ïndoatrie der Mberischen Ole an Baam gewuonenbat macht

sich auch das Beddrfnia galtend, diose sebr teuren Fabrikate

piner to8gtich«tMharfen aoa!ytischeoKontrolle zn untorwerfen.

Wahronduun in der vorcrwabctenAbhomdiangHiuVer&hrea

beschriebemist, dtts der Emutttoug dea &eha!t9an wertlosen

EoMoawMsefsto~endienensoti, bildat einc andero,nicht miuder

wichtigeBestimmang, namMchdie des Citratgeh&tts, deo

GegeMtttaMdder vorliegendenArbeit.

Seitdem in den tetzten J&hren daa Citroaeom zeitwei)~

enorme Preissteigerangea edahren bat, iat dies 01 sowoMin

seiner Bat&rlictten,ab Mch in konzentnerter Form ganz be-

aonderader Gegecsta~daasgieMgerF&tachangengeworden.Ats

MachattiegendeaVeriMMbangamittetspezieHder konzentrierten

Citroaen~iekommt daa Oitral aus I<emoagraa8tin Betr&cht.

Da darch Zaaatz voo Fremdoitral der natarMcheCitra!gohalt
dieser Oie erhCht wird, so bietct die quantitative Bestimmnng
des (Xtra!gehatteseine MCgiichkeit, derartigo Verfxtschangeo
bai konzentnorten OitronenClemBachzaweisen.

') Dies. Journ. f2~ M, tM-207 <tM4).
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bei ~aMBtnerten CitroaeaMea gewiaMSchwiedgïtèitenvor.
Zmt5ch:t ist zu beachtea, daBtm CttroaanB!<MtBwCi~&taach
aoeh andere Aldebyde bzw.Eetone enthattca sind, BamKch

€ktyt' ~d NonylaMehyd, CittoaetM und Methythepteaoa.
S~batwMt&adtMhdMea bei einer BM~mmang, dMeh die
tedi~iMhder Oitralgehalt ermitteltwerdeoaott,dt9<e8t<~eBtcM

mitM~iwea. Es war daher zaB&ohstdie Frage NtperimenteM
sm prQien, welche Aldehydbestimmocgamethodebel tmnzen*
Merten CttroaecOteB zar auaacMteBHohaaEnnittht~ des

Citralgehaltea geeipet sei.
Nach den Beobachtangeo,die man am LemoagKnë!bei

wafgteMhanderAawMdaBgdN'yatnoma~&tb~tianBMgamethode
bMUgUcbdes CitratgehaItMgemaeht Itat'), tag die Amahme
nahe, daBaMh boidenkenzentriertenCitKtoeB8!ecdieNatricm.
M!6tmethod6nur den eigeat!ichenC~tratgehattaMeigeawurde.
Diese V~naMtMBgbat sich, wie aus den aachsteheadenVer.
aa<}heahervorgeht, ale riohtig erwieeen.

Ah Veraadumatenat za den vergteioheodettCittatheatim*
mungen benutzte ich

t. etntetpea-undMsqdtMpem&eimCitMneaete<generDmt9!tm)g
von fotgeadeaEtgensehaften:

') Bedett v<mSohimmet & Co., Oittober t$M, 8. M.

t~teziSachMhwMbei-t-tS' =C,MM
Optiaehdrehettd. --2*86'
LCoMchtn eOpMtcM.8p)<t (TMUce) = :$, MM btdbead

be! we:teK)p Z)Ma(zdea LeffaMgemiMeta;

2. ein twpet)he!e9 CitcooeaSt eigener DaMteNungvon Mgenden
Eigeaeeh~ea:

tjt-jCt~-L-.t.t-<zA

opcMOtca oeuww ett f to* Vt<)!t0i1

OptbchdreheBd. --TtO*
Hisnn~ in 80pM~M)t.8pnt ('i~Mee) t ),4, klar

Metbend bel weKet-emZoaa« dee MsangetaiMeh;

8. ehe M!«ha)tgA (dom tetpea. mtd MsqaitMpenfteteaC!tronen6)
tmgeMtr aaehgeMidet):

? C:ttat, 2,5% KoayMdetyd,
&,&“Me~yBteptcMn, tO “ Tetpimeo!,

CttrozaM, 6 “ OeMate!,
M~ OetyMdebyd, M “ Gem~taedat;
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4. ~MMtaehaag8 (dea te~enMea C!tMM~StMgeNn-meh.

1
W~MtMhmeA,
Z6 <KtMaea«aq<tttwpeap

(Œt~gdMtt48,M%).

Aa jedem dieaef 4 ô~ habe ieh – enter geaaa gtetchca

Bettingangen– folgendeCitH~beatimmangamethedenangewandt.

I. Die Natnoae~Htmethede von Bergeee.') 6ccm

ôt wardee im CMa!ah6MtcheBmit ça. SSccm&Mchhe~eeteUter

40ptMeat. L5MBg von !tqrt)tà!MM'temNatrhnMaMt vetMtzt.

Daza ~nige Trépan PhenotphtàMB~aag. Cator hâaagem

UmachOttetnia WaMe~badeerw&Mtt.Die&e!wM<tendeNatron-

!Mge daMh Zaaatz U~BNr Mengen 20pMMet. Bsoig~aM

cahe~ BMtratMert. (DieFtOsaigheitmaBte ateta Mh~~dt ~t

ge&tbt Meibeo.} Nach etner hatbeB S~mde etwaanMe Na.

tHamae!StMMMtgmgeagt. Nach wBtRgbeendeter UBMetzang

ptNBeZMahme dw BeMMMMg)AcCMen mit WaMMund

nMhvaUigemEd~tMBaan~abgeteMa.

H. Die NatnomMsMM~)M&o<!evon Schimmet & Co.')

5eom Ôt tmOaMMc~beheamit et. Meem 80 pMMBt.Nt~ttMum.

t)MaMti6aongvaMetzt.ImWMaerbadeen~brmttmdgMchaMe~

M~ aber nicht immer, EMtMMBder Masse. Nach and Meh

uatM SeMttetn waiteK Nat~embMoMûeMng<mgef~. Dabei

aBmahMM&)aber Ne v8!UgeaLSaM der teatenPartit beob-

aehtat. Nach etwa ~ieMtBndigemErMtzen im WaMerbade

mit heiBemWaeser aa~efMIt und het& (da soMt mDmSgNch

infolge der KryatattabMheMaog!)abge1esen. Trotadem Ab.

leauagsebrMgeaaa.
Uf. Die NstrmmMsatatmethode von Eremara and

BraedeL*) &e<MBÔn!BCaMiahOlbdMmmitS6cc!n80proMnt.

NatnBmMMiaaaMBgwrsetzt ad anter MmSgemSchattcln

Staade tMg in einem Waaeerbade von +60~ erw&tmt

ï~an mit WaMMvon CO"W&rme M<g$fBUtnnd &bgelMen.

Anf dtMe Weise meist UaMa Abtesemenn~ticht. Beim Er.

Mten &y~atMMeheidang.

')AMtyet8$.M(ta<M).
') BMiehtv<m8eh!mmet&Ce.,Oktober<8a0.8.t9.
y Phmm.Rev!evM, tt, M (t9M).
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In der ntM:!t9<eh~n<!<;nTabeUa 9;ad die ErgebmMf Ru-
'~mtBfagesteUt.

L Methttdo !J. Mt thode ( 1IL Methcde
(Msatt.NaMttmMMit- (MttrftMnt.~ttwm. j (SOprozeMt.Natrtum.
!~M)g, ea. t a«tud. btmtSUMMtf, ea ) MwtSU~tag, ça.
brMtMUMWMMr. ~MbMMgeeËrhttMn i ~etOnd.En~en

"Me)
.`

m WMacrM; auf -t.oo')

1. Terpea. and aei.qa:t'~)e)ttf)'eieeCttMMNN:

M~Citmt e<mt".C:tmt f6"<atmt
~< st “ 82 “ -!? “M M “ n “
C* &3 “ “ j t~

t.

2. Tett)<;nf<-<'MBCttMuea6h

<')'C:t)-at M.ei'CitMt M<Citmt
4$ rs n fil 69"" n

“ sa 6«M “
< M “ “ &9 et

8. Mieehung A(65% Citral, '!6" GesaattaMcbyd-Ketongeh~t):

65'Ct<Mt c)t.f8"Cttf~ ca.?8<C!tM!
66 Il 82"" 16",r
88 u ::S::
M" .M., “ “M,. “

4. M:Mt)nngB («'& Citral, 56.25< Gesam<atdehyd-Kotot<geha!t);

49 Citral ot. M%Citm! ea. 55~ Citrat
'1 CO &? “

“ M
S< Jvrr 62 ea. M “n r.

AMeaungin alleu AbteHtMtg!n alleu AMesonf:!a den
Fatten Mht echMf FeHen uuachaff metaten FiU!eaziem.

UehechtH-f

AtMobigerZusammcaoteUung,epezieUans denvergteichen-
deo Venuchan an dcu MiscbungenA und B von bekMBtem
Uitr&t.bzw.Atdchyditetottgehait,iat erstchUich,daBMethodeÏ
vonBurgest) iUrdeae)f;eMt!ichenCitralgeha!trechtbefnedtgende
Worto hefert. Da 8MobendreinauBerordentUcheinfach und
;~ch schneUaus~hfbar Mt, so <<r(a!!teie meinaa Br&cbtens
~ie bettchtigt-enAotordetaugea. lui Intéresse der EiuhettHoh.
hoit wâre en oehr zu witoechem,da8 dièse anagezeichnete
Méthode zur Efmitttttug des Cttratgeh&ltes homentfMr~r
CitroaecMefdtgomeinaugewtmdtwitrde. WoMgemerkt:koo-
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zeotriortM CittoneaSie. Ftir die Bestinttnangdes Oitral.

gebattea dea n&ttlrïichen CitronenOtBiat dièseMethode, die
immorhin?eMw von 1–t' zuttS~ Mohtecharf geo~

Die Methode11 ist zur Citratbeetimmaaginhonzontrierten
OitroneBOteng&azunbrauchbar. Die erlialtenonWertc eind,
wievor ttMemdie Versachean den MisottangenA uod B xuigeB,
tiet za booh. OCenbar geheo auBer Citmi und den abrigett
Aldehydenbzw. Katonen auch nooh ttoderc);Mersto8t~Hge
VerbindMgaa(Geraniol?) bai der !&ngerenReaktioaad&ufrin
die BteaMHosangUbet. €hmz ungenau sind auch die Ab.
leeungeoam gr<tdaierteaRohr, man tnaBme, um uberbaMpt
ZMeinemReeultat zu kommen, Mnmittoibarnach dem Auf.
tMleo mit heiBemWaseer vomehmen. Wattet mtm langer,
eo krystatiisieren die BisutStverbindattgendor aldebydischen
Beg!<titerdes Citrals ao massenh&ftim gtadaieftemRohr &(M,
daS oine Ableaang uotaOgMchMt.

Die MethodeÏH Ïiefert Werte, die wie aus den Bé-

stimmtmgeuan don Mi~-hangenA und B deutlicheMichUich
Mt – dem Gesamtatdehyd. bzw. Ketoogehait recht nahe
kommen. Zum N&cbwia vonVer&bchungenmitFromdcitrat
M konzentrierteaCitroDeaotonist dièseMctbndedaher nicht

geeignet. Immerïmt kaon man eieataciuewertvotieËrg&nzung
der Methode1 von Butgest! mauferngettea hMeau, ais ibr

Mehrergebniaet-kenaeu t&Bt, in welcherMengedie Mr daa
Citronenaroma so wichtigen atdehydiscbanbzw. kotooMcben

Begieitei-des Citrale io) UBterauchtemOt enthalten sind. Von
diesemGesichtBpunkteaua ist es zc empfeMen,fur aligemeine
Uotemuchttugszweckeoeben der ,,Cit]'atbostnnmaagnach Bar-

ge9s"auchdie,,Atdehydbe8timmung!MtchKremer9u.Dra!tdoI"
bei konzentfiartenCitronenMeain Anwendungza briNgea.

Ist in der NattiumaulStmethodevon Borgeaa der Weg
gegcben,den wu-HicheaCitndgehatt koMentfierterCitrooMBie

zuvert&asigau boatimmen, ao iet nanmehr za orSrtern, m
welcherWeiaedie hientach ermittolten Citr&twertedie Frage
za eotscheidenvormSgen, ob FMachungmit Fromdcitr&lver.
liegt oder nicbt.

Zan&chstist zn berackaichtigen,daS die konzentrietten
Citronenôleinsofernnicht einheittichzMtUNCMBgcsetztsind, a!9
aie,je nachdem Chradihrer KouzeMtfation,wedMeIndoMengen
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t~–M~–.–––ft~– ~<.tt.~tt~t~ tt*tt !ct A< <tt~ta*t~a Ma<t
vonKoMemwMMHto~eBeethattea. Ne ïat ohne weiteresHaf,
da6 eh toazeatrimteB CttMBM<Hmit beMpiebwebe?"/<,
KoMeBWMMNtoffgeb~teiaen get~geton Mt)k!ichen Citral.

gebalt tmfweiaenm<!&,ata eia <nt8demsetbenaatmeHenût her.

geeteUMe,~Hig hoMenwMMNtoaftreMaCitroMBSL HiafMB

Mgt, <tB zaf richtigen Bowerteag des ermittelten Citral.

gehattMeteta der zagehSnge Xoh!eewMserateffgeh&h
teMaz~eheo ist. Mit Mdetea Watten: Die Oi<!faHtMttm.

mang allein genag~ nicht, ee mua aach der Kobten*

wMaeratcffgehah efmttteh ~efdea.

EiM Methode zur Bestimmang des IMtieaWMMMtdt-

gehaltehoBMntnefterCitMnM&teiat in der eingangaerwNmtea

AMMmdhmg(Baad ? d~eseaJoama!a) MsM~iich bMcMebeo

wordeo. Daa betreBeBdeVe~ahMa bestebt in der lacMettmg
der!& wïdaamtemAUcoMbebMtatUehMhwM'tM~en Kobteu.

imaMratoCfedcMh Behandiang des ecvof vom Citrat be-

freiten Ôlee mit eMadtem61pMMat. 8pr!b BezagUchder

Bhce!hettense; aat die AbhMdiaag TetwieaM. Von Mang
j{atden vodiegendeBZweckiat, daBbea~gtesVet~hren die Be-

atimmangdes CitndgeMteB BMhde~ Befgeeaadten Méthode

bereite ia aich eohtieBt und damit beMe Ao%abea,Oitral-

<mdKoMeawMseKtoCgelMdtabMttmmnBg,gMchzeMg18st.

Es Meibt naa ooch abng, tar die vetacMedenenKoMen.

tfationagtade die z~SMtgen CitmthCchatverte MtzosteMen.

DaM M aM nôtig, den za!S89!geaCitM!h6chstwertfor daa

~Ht!ghoMeBWMseMtoCfreie,du ,,tetpea- nndMsqmterpM~ie"
Ctttonen&tfiM~alegea. Aaa diesem Wert !aaMBeich dann

darch einfitoheRechnang die zoMsatgenH&chstwertefar allo

KoBzeotMtionsgfadeherMten. GeatQtzt'auf tangj&hrigerege!-

mMige Beob&chtangeBrnSchte ich den zaï&sstgemCitrat*

ttSchstgehaît beim tetpm' und seequiterpenfroienCitrMMttM

enaitteti BMh demN&tnumM!6tverMH'M)vonBargess –
tôt 66% ~attegea. Der dorchMhmttHcheOitr~geh~t bett&~
nech meiaeBErMtrcngen gegen 63°/o, dieser Dorchschnitts*

wett wardejedoch z~tweise z.B. in diesemFrabjabr
bis za a'/e onteKchntten oder aber bMza 4"~ 6berschritten,

') Auchdie Proven!eB:!iet ohaeZwetMvonEtoae9af den

CitM~eMt.
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t.i-t–––– 1~ T..<.––<Ft«t<~~t-––<t< ~<tt~_t~~t~-t~t t t
boiapMaweiMim Jabre t9t8.') Cber66' Ci~gehaM habe ich

bielang ~dtt beobachtet, achoa65" geMrt za den MteB-
hMtet!.

Legee wir 66" als hOchatza~Mi~BCitrat~eh~t beim

v&UtghohiemwasseKtoBffreten0<tMMBMzugrande,90 gelangen
wr za BMhMgecder TabeHe mit vonS zo 6" fortschteHea.
den EohïenwasMFstoageMt:

KoMeMaasMatetf- Zatfte~f CM.
gebatt h9ch;tgehatt
0% M
&“t 6~

1
M,4~

It

M,t,,
M,.l' ¡ &3,8,J-
M~It ?,&“It
M,, «.S.,It
M,.

Il
?,«“Il

40,, 8!).<
45,, 1 S6,3,,It
M,, 8a

Ea kommeu al~ aaf je 5~ KoMenwaMOMtoSmetM'geh~t
8,8"~ Citratmiadergehatt, bzw. pro l"/o KoMenweaMmtoC

0,66" Citrat. D&aach!Mt eich jeden Bed~f die T&beUe

~wvoUat&adigeo. Ats eine pmMaehe BeatMigaa~ iSr die

Btohttgkeit dieser TabeUe.kann ich die Beob&chtangeaMti.

filbren, die ich tMzttgMchdes Oittat und K~MMMetatoa.

geha!tMterpenfreier CitroBemBieeigonerFabrikationmMheB
tonnte: einem KoMeawMseMtoBjgehaitvon20–25~ entaprach
em MtMicher Oitralgehalt von darchschnitMich60 bzw.47~;
tber &8% habe ich bei diesea Ôlen nie beobMhtet.

Um praktisch za erproben, inwMWsites an der Hand
voratehender Tabelle mBglioh iet, mit BMM&von Citrat. und

KoMenwasaeKto~bMtimmMgeaVer&bchMageamit Fremd.
citral b~ tMnzentnerten OitMBeBelenBMhzaweiaea,habe icb

eiaige Vemache gemacht Hietza benntzte ich zucSchat ein

terpen. und aeaqaiterpaniFeieaCitMnemMeigeaM DtM'atettMg
von Mgenden BigenMh&&en:

SpedSMbechwerbei <-16' 0,8998
OptiMhdtehend. =.-2"10'
LStMehin MptMent.Spdt(T~ee) = t 6, klarN~bena

bei we!teMmZusabdesLësaBgNnttteh
CitMtRehatttMehBnrgeM). -99,5*,

KeMenwfMaeHto%eh)tttB.niehtmeBbtMSparen.
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Dieaem 01 Mgte ioh 20< Citral aos LpmoagrMStzo.
Die BigeNacbaftendes Ô!es waree axa Mgeade.

Spe~CachMbwe<f<?<+t&" !=.C.8M$
Op<Mch<h'ehend. =,f~o
LCetichm 6(tpm!Ct~.Sptit (Tmttea) = <6,8, tftar

bleibendbel weitwemXtM<nadu L~M~mUtett
CttM!);etm)t(MaehBu)'goaa). ='69%
KobteawfttitM-atoagehatt))!ehtmeSbaMSpoMn.

BM auf den Cttra!gebatt weiet dies stark ~effMachteÔ!,
wie M8icht!ich,nur Mbr geringe Abweichnageogogenaberdem

areprUogMoheBanverMschten Ô! auf. An der Hand derobigen
TaboMema~to ich zu tbtgendem 8cMu6 ge!aagea: Das Ô~ist
mit Premdcitrat ge~scht, denn der vorgefMdeoeCitralgobalt
(6&<J &berachrettetum 8" die (tb-ein koMenwM8erato6ffre!ea
CitroHooMzai&satgeHOcitstgrenzevon 66< Um rechMnftch
za Sndea, watebes hiernach das Mindestmatt der Fatschong
ist, ma6 ioh nat~Meh von der Annahme&aagehen.daBdasd
in noch <Mge{&hchtemZustaade 66" Oitral (und nicht, wie
ee tatsacMich der FaU war, 62,4°~) enthieit. Ich atbatr~eM
nNB66 von t<K)==34 und68 von tOO=<31. Aoader GÏotchang
34:66 ==3t :x eranMie ich x = 60. Diese letztere Z&Mgibt
an, wie viet Prozent natQrhcheft Citrat im gefatschtenÔ~
enthalten aiod. Indem ich sie von 69 abzMhe,erhalte ich daa
Mindestma&der F&tschong,9"

An zweiter Stalle beaotztc ich ein normales, tedigUch
tcrpenfreies Citronenôl eigener Fabnkation von Mgeaden
Eigeoscbaftcn:

SpeziSeeh Mhwer bei <5'0 t),8Mt

Optioch<!reh<*n<i. ~.–<6&'
Mttifh in 80p)'"zeot.Spnt (TraUM) '=-1 t,8, klar

btMbeudbei weiteremZattabdeaLOeuDgsnxtteb
CttMtgehatt(naehBorgeae) Et &!
KoMeuwtMMMtoCgehatt xt (tmMittet

vonzwotBesthnmungen).
Auch diesaïn 01 aetate ich nun ZO"~Citral aus Lemoo.

gras~ zm. Daa 6i ethieit dadurch foigende Nigeaschaften:
Spez!6achaehwefbel + !&' 0,8902
OptiNehdrehend M-&'40'
f~atfehin MtpmMntSprit (TM)h'a' =t:0,9. klar

btetbcodbeiweiteremZMMtedt~Laaan~Bmut~Js
CitralgebalttnM))Burgeea) 6t

KoMenwaMfMto~gehatt t6,5
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Aaf Grand der TabeUernuBte ich MgendenoaBea got-
aohtMi; Uaa(h iat mitFMmdcitrat,gefa!acbtt dcnn boi t5,
KohtenwMaeMtoSFgeh~tdMte ea uieht aber 56"to Citrat cnt.
balten. Ich bilde nua wiederdie DHferetMeatCO –8~–44
and 100 61 89. Aus der ateichung 44-56~ 89: x er.
mittle ich x a 49~68. PiaB ist der Mchstm8gHchePt'oze'nt<

gebatt an a&tUrHchem Oitral im ge&!9chtenÔi. Daa Miodeat'
ma&der P&bcbungbetr&gtmithta 61 49,6~~ U~7"~

DM Resultat dieser beidenVetsoche ist. da6 die groben
F&tschMgeawirMicherkannt 8iod, weDag!eichnicht in ibrem
t&ts&cMichenUm&og, soadem nw etwa zur H&tfte davon.
Wave der aat)lrUcheCitra!geha!tder beiden zu donVerauchen
bea~txteQaatnreUenCte hChMg6WMeo,etw&65"~ 5B"
M w&MdM nach obigem SchémaKchnensch ermittotte Min.
dp8to!a6 der Machang der Wahrbeit noch n&bergekommen.
WSre jedocb der oatNfUcheCttMtgebaÏtder benatzten beiden
Ole niedriger gewesen z.B. beimterpea- bzw.seaquiterpeu-
ffeKn Ôt nur &6"~und beimterpenfreien01 bei 21"/(,Kohipn.

waaserstoCgeh&ttnur 44" –, so warer beide Fatachungen
bei richtiger Anatysiefang ttberhaopt nicht ah aotche erbaont
worden. D$no der Cttraïgehatt des goi&tachtenterpen- und

8M'~iterpenfMieaCittcaenôteabatte 64" der desgo~schten
terpenfreien Citroneo&tes, bei 16,8~ KoMenwa~erstofrK~batt,
65,2" betragen. hetdes Wertc, dio gerade noch iooerhatb der
erlaubten Grenzonliegen. Da~ist non nicht za &ndera. Deun
wo tonner es sichum &na!ytMchoMethodenhaBdett,die derAcf-

deckuBgvon F&hchQttgoadtcnea, so!! der Satx gelten: liober
zehn Sander achonen, aïs einenGerccbten hraolteu. Im ûbrigeH
dilrfte bei 20" Z~t~tz von Fremdcitral gerade die Grenze
Rir ao!che F&!te liegen, bei denen unter den eben ak~ierton
Umstandeu die tata&fhtiche~tschuug unerttannt Meibt: Zu.
Batze tiber 20% PfetnJcitral tlürften bei hchtigom Arbeiten
wobt atotftah Fabob~ogenaufg.:decktwerden. Ah Falechungs.
objekte anter don honzentriorten Ottronenulen kommon aug
nabeMegondettGrNnd<n hanpts&chlichdaa von den Torpecen
uud Sesqaiterpenfu bofreite, aowiedas lediglich terpenbefreite
Ôt in Hetracht;weaig~i~nsaindnur bdihneu grobeFatschangen
mit FtMadcitri~xa ge~ârti~B. Bei den Ôteo medrigerer Kcn-

zetttrationagtade verbietet schon der Umstaud einen starken
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y~md~tmtMMtz, dalt dadotcb daa proazeeteaï MhwSchere
CitroaeaMoa)& – Samme der aMeMMShaMgeaVerbia*

d<mgen – tom FMmdcttHtt etdrtckt wtrde. Bei der Natz.

tmwendaogdteaeyCttfftt–KoMMWMMMtoSbea~mmaBgamethod~
an Ôlen dea Bandeb honnte loirmich dabef beachr&akenaat
soMM Pt&pM'ate, denea ibre FabnhMten die Bezeichwag
MterpeB&efoder ~Mqaitet'peB&et"oder Mtetp~B-Md eesq~'
tefpem&ei"gegebenbatten. DaBd!eaeBezeidmoBgeomit dom

votgdtmdeBen KoMen~MWtsto<fg~hettoit geoeg M Wider.

eprucb Ntmdwo,dMMf hab~ ieh in der AMtMdhmg~ber die
OMeKoMeawMMKtoffgehaltsbwttmmMgbereiteaMhffachhin-

gewiMM.
Ich begmae mit einemCttMneoM~omeagMechenMM'kte,

d&s ab M~M'pea&e~bezeichnet war and den Stempeï der

Fa!sohua<!am deattichsten tMg:

SpezMMbMhwwbei 4.15' O~eM
Opt!Mb<!M)hea<t -+4*4
L~Mchte MptOteot.~pttt<Ttta«) 1<4,H~ bMbead

bei ~ettoMmZasattdesH)t)tB~ant!t<e!B
Citf~dM~t(MehBM~ee). -M~t 1
KohtemwMMMte~eMt. "tB,< r
OptitcheDMhongderKoUenwtMefttottb<s4.t6'o 1

Catachtea: Bei t8,4" KeMenwaMeNto~gehaltdQtfte
dM 01 nicht aber 57,15" Citral enthotten. Des MiBdeet.
ma8 der B~sd~ng. rechaenach ennitMt, beMgt 50,59
Ffemdoitfat!

Faat den gMehen Gr&daMwgtobetNrJBMschangt~igt $ia
ale ~terpen. amd aMqaitM'peB&et"hezachneteB0!tfMMn5tvom
deotscheBMMbt:

SpMMaehMhwotbet+m" .0,8MS
OptiMhdMhend.–t'M'
L«eti<h la MpMKnt. Sptit (tM!es) a 1 :e,6, Mat

!M~b~MmZmMB~ML~m~mM~
CMMtgehatt(MMhBargeee) Bt

KetttMWMs<Mt<<%e!u(tt. -Sptuen.

<jh!tacbteu:Daa ôt dCtfte M<~t aber e6" Oitral eat.
h~ten. Das MiadeatmeBdetfMMhaag, fMhmeHschenmtMt,

beM~ ~t,ta"/e FMmdMtfat!
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Dae ôt tMg die BeMtchawng~fpea~ei, auch Msqot
~rpen&ei"; da8 ea be! S" K<!Memwa9MMto%eMtdieseBe-
zeichoQBgnicht verdient~ btaucbt nicht hervnrgchoben zo
werdon.

Gataohten: Bei 8°/ KoMMW&MM8to~geha!tdarfte das ôl
nur 60J2' Citral ecth&!tM. Das MindestmaBder F&tgcbuag,
MohMHachetm4tte!t,bett~ M,12< B'remdcitirat!

Eta aas Bagïandtbemaatertes Ô! mit der Bezeichanag
~tefpenffet" gab folgende Dateo:

Gat&chtea: Bei 2t% KoMeowMMMto~geh~tdarfte du
01 mcht tber 52,Ï4"~ CitralgehaltMÎweMen. Da9 Mind~t.
maB der FatMhaog, rechaensch ermittelt, betr~t t$,t6~
Ffemdcitrat.

EadUch wHIich nech einÔl, sebr wahracheiaUchit&HcM-
scher B'abnhatton,anfahrec, daa ale ,,terpen.und seaqaiterpm.
frai" bemasteft war:

SatiMhten: Bei &< KoMenwasMMto~eMtdar&edas Oi
n)u-62,7 Citral MthattM. DM MindeatmaSder Mechang,

SpezNeehMhwef hei +t5* .=. o,M08
Opt}eoh<hehend. <.–
LSeMthia <9oMeeat. Spfit (TMt!et) ï a.t, klar

bMb<m<tbehe w~teten Z)taatz deo LSeoagemtttete
'CHtMtgetmtt(nach Bafgeee) M t

&oMeawMseM<e%ehatt o. 8' ·

SpMMzchmtwer bet -t-M* 0,MM
Optt<eh<hehead.
MtMehim80~<MMtSptit (TKtttee) 0,9. Mer

bMbeadbeimWtttNehZaMtzdes L~tm~mitteta
<X~<~eMt(aaeh Burgeee) e. M
K~enwMsefst~ehatt a' Zt ·

SpaatSKhachwerM+t&'
a

~o,e0t2
OpttMhdfehead. ~T
MtMeh ia MptMeat. Spdt tTraNM) t:M, UarMeibead

beim weiterea ZaMtzdee UteaBgamttteb
Ctt)~tgeMt(MthBMgeea). =?'
&ohienWMMMto<!i:e!mtt. =ot.6%. ·

Nie antterea01 vom deatM&enMarkt, anscheinea~ itft.
iteahchw ~n<MttMt, bMaS~tgeode Bi~Mohaf~B:
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recttMnach ermitteit, betir~t 8,85"~ Ffemdcitfat.– D:a Be.

zoichmuag..terpea. ond M~a~rpeafrei" t'Bhrttmoh dieaeaOl
mit Unrecht.

Icb wiU nicbt anérwMtat!M8M, daB di<tMettrzabtder
Mer aB~efahrten~e sicb schondurch threnabnormnicdt!gen
PMbtvet'd&cM~genMohtbatten. AoBerobigengrob geMechten
Ôieo habe ich aber aoch eine Reihe von ao!chenangotyoBfeM,
bei dcaen mir die F~tschung nicht absolut sicher erscheint.
Aafjeden FaMhabe ich die ÛbeMeuganggewonnen, daBdie

Ver&hchMg mit Fretodeitr~ weit mehr betrieben wird, tds
mM wohl aUgetaeiuaunimmt, und da8 es h6chato Zeit ist
dioMmTMibeBeinen Rie~et vorzuschiebeo.
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Jeuroa] f. j)n<M.Chemh rq Bd. 0" 2~

MKteUonxaus dem phanMZMtiseheaInstitut der
UniveMttatBreslau.

&t. Cber du bovttïia.

Ein Beitn~ zar Lehre der Razemteatioa;

VMt
J. Gadmer.

Unter dem Titel ~ber VenMmdhMgeader d-tf-Amino-

methyMthylMsigaâare"hat Herr Emil Ft<teh«' mit Richard

voMÛfâvenitz M den Ano~ec der Chec~e~ e!ne Studio ver.

<Mfen<Mcht,welcheeinen wertvoNenBeitM~g9MpKMBitnisder

~MMie der &azemiaatioBbedeutet; deoB er &tetttfest, daS

dieseVerbindang, welche von R BhrMch') a!s IsovaHabe.

Michaet wordeniet, im OegeoeatzM dessen Angaheng~ea
die gowôh~icheaRazemiaienmgamitte!redtt beat&adigist,indem

sie Mwobtfac sich in w&BngefMmcg a!saoch bei Gegenwa.tt
von Natronlauge t&agMeZeit auf 100" erbitzt, keine Ver.

hMMtongim optischen VwhatteBerMdet. Damit hat Herr

Emit Fischer expenmeBteUbewieeen,was icb auf Grand

meinerin diesemJoumai*) verSCeatUchtenThéorie der Rue.

miction, SubstitutionundWaidenscheB Umkehroogals wahr-

scheinlich~oraoagMehenhabe. Im AcscMaBtm die BfSrtenmg
der vonH. D. DakinbearbeitetenUMmido~orenundHydantoine
habeich (8.824)gescbneben:,,0b dae &hatich gebaute ïao.

v~lin von FeUxBhrUch, wie dieser annimmt, razemi-

sierbar ist, wird im Einverst&ndniB mit ihm durch

mich einer N&chprOfang unterzogen." Hetro Emil

Fischer ist offenbar dièseStelle entg&agcn,da er aonstwohl

keia Interesse dMan gehabt ba-tte, mir in meiner Verôffent.

'ichnng,die aua &a6eren[GrQndennoch nichterfolgt ist, zuvor.

zukommen.
Bei derBearbMtangdes Gegenstaodcs,welcheHerr Rakop

antet meiner Leitung vor etwa 2~ Semcstern begonnenbat,

Am.Chem.M6.1(M14).). ') Biochem.Zettschr.8,4M (MOS).
') Oiew.Joum.(2]8?, 8t3<t8)3t.
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CHt<! tc!~ ÏtM WNnett.nt~/ttt~M ~M ~t~~B~–t~A-- –~t~sind wirim wea~ttichensa deaae!beaRmnttatenge!Mg~ welche
Horr ËmU Pischet mitteilt. ta der DafateUmgdes laovaMas
sind w!t dea Angabenvoc FeHx Bhrhch gefb!gt. Zur Aaf-
spaltong der fazemiachanVwMndnngM die optisdtea AaM.
poderthabea wir die Fonayhefbmdattttin dM OMaiaaah!ver-
w&B<iekund dwcb ttaktbaMMrteKfyst~ta&tion e;a m w&B
riger') MauNg M~reheodcs FonnyMwv&n m reinem Zn-
ttttude erbattem Da daa daraw gewooaeaeteovaMa rechta
dreht, i&t dMseFormytverbindBBggenutischa!e 'i.Formyl.ÎM.
valiu za bezeichoea.

i)Mapea<!Bchet~phm~r)t.<~ea deaM!)~uMd.tmwtMne<imdeo
w!ri!u +)0,75',wNbtctMiwirdmtbo~inBtttMft~ = -7,9'
bringe)))t<')M«'a

+
t~f (ft)rdied-VMMnd)m~beobachteteWort aMtttmt

mitdea' von&?:<Phebeir zn +n,0" (i0.~ etm:ttettea{therein.
Dh'ithoneOiHwOMhf~ beidemMmtor Vetfttgungetchendettl'otari.
6!Mt<nMft;)tKm~iaMfh)t:bderAMeatMj~ft-Mer.t~ wirdie 8p~tat)gwt
(,Mu!M,RmHFteehet uttttvonQf&vnuti!mitB~otavorgenommeu
hab'm,tiaffd< beobachtfteWertah EadwartbezeteboetweKtt'M.

Wir ~b'~n aon vorMoht,dM d.hova!ia nachden Ublieben
Méthodes zn raxeBtMeMN,habeï) aber wederbeimËrbttzeBm
w&BngerJj8anB<{aaf t00" aoch mit BatytwMser oder Saiz*
s~ttr~M)fça. t<!(t"MMteVerringentogde<Drehangavermë~ens
beobttcht~t)Mtmon. Wir habon a!Mdemaktivenhova!!nnoch
scharfer zagesetxtaïs Emil P~ctter und sind dech zu dem-
~boo EfgebnMgetaogt.

Dca wMtoMahaben wir da~ aktiveIsovatMt,and zwtu'za.
cachât nar das nicht ganzreine Maovaljt)mit safpetngerSattre
und mitKitfosytbMmMbehaadett. Wie Emil Fischer haben
wir beobachtet. daBdas lsovalinsehr trage reagiert, and daB
NitroaytbromidBarElineiaaktiveBremvetbiaduagliefert. Rin.
gegen habeu w~r,aboraichendvon Emil Fisober, der eteta
nur inaktive Ptodo&tpcrbieit. durchËinwtrkungvonBaipettiger
Situte auf t.isu~ittmdrn!o~ oi'~ rochtadrehende S&ufeund
Hur boi der bMb~reinmalerfotgteDNitrosierungdesd-IaovaUna
eine icakttve Saare bekommon. ~HeAasbeaten wareo aber
MOach!echt,dat!tiuch nit-.htmit StcherheitgMagtwerden&ma,
ob die bcobach~te RcchtsdreHUttgder MtataademenOxysaare

') Nach~mt: t''ixuh''rdrf!htdie'x'aFormytiMtaMainathai:echer
t<ti.f'Mt;naehrceht~.
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oder einam Ncb~BpMdaktztMMchreibenist. Jedenta!b eut.
"tchen ,,NebeDprodat'te"m sotchemUmfange,da8 die Bitdtm<;
der Oxysâare dag~M atark zarCcktrttt. Es wird daher von
grcBem htteKMe cein. die Natur der NebeaprodnMeauf.
zoMârM, da aie VfrtoutMcheinen f6tnbM<AM den ReahtbB~
mechMMnnNgew&<M'<'Mwerden. tch ho<Fe,daSMa die Weiter-
beM'bettoogdea Gagonst~adM,die dorch die ZettverhattMMe
coterbrochen Mt,nunmehr NbettasMobleiben wird.

tm AnaoMoSmOchteich auf einen~rrtu<nbinweisen.der
mir m memer iri dMaemJoantaP) pttbtiZMy~oArbeit ,,Ubef
die BMcmiBatMQder 'i'ropM&orenusw." untMget~fen ist und
auf den ich vonHc~n PMpesmrR. Stoarmer.Roatoek durch
eiaonBrief vom 8. Mai 1913 honndtichBtaufmefhaMBgemMbt
werdMtMn. 8eite 380 b~bo ich geschneb~o: "Wir dUtiea
dattUNschKeBoa,daB M<:hdM beiden ~.BromzimMareo bei
der RettttMoB d!eHftbe ZitntsaoM witrden ~bec mOMen."
N~ iat aber von Arthur Michaot ojtchgewioapaworden,
da8 die hSher acbmetzende~-BrommBtaaaM(t&W-t60~ bei
der Redaktion AUnztmts&Hre,die niedngpr achMetzende(t34"
bis ia&") ~ew&hNMobeZaMteSate tiefart.') Meine a. a. 0.
stehendenweitecen Austthrucgeo troTen daher aoch nicht tOr
die Bfomzimteaarett :!u, bM deaen vermutt«'h atarke Bandet
von AH!mtateatrah!envom Bram nach den WaaaertttoCatomeo
der Phonytgroppegeriehtet ciad, soadorMnur far die ~-UMw.
orot<Mm&tBFeBtmd vieUeicht aberbaupt nar für fdtphittische
Sâttreo. Die Frage der &<MMtitattonder ~BfOtNZtmh&uretiist
zMMitnoch offen.

Etptr!meBteiier Teil.

Von Bmet Bukop.

Daret~Uoug des F~rmyHsûvaiins.

Nach der FormyM<!f)tng9methodevon E. Fiacher~) wurden

80g foin zernebeneaJLaov<t!inmit 40g wasserfreierAmeisen.
a&nreim WMBerbado3 Stundenlang erhitzt, wobeider Kotben
mit eiaem zur Kapillare aaa~MOgenenGharahre veraehIosseB
war. Die Saate wurde anter vermiHdertemDruck mSgtichat

') Mee.JoMm.M 8M(t9t8). ') Ber.34, 3640<t00t):
IjBer. 8$, ?22 (Mtie).
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v'tHatitndigabdestMtMrtund der zarOckMeibende,dicke, mit

wenig Krystallnadelndarchaetzte Sirup nooh eiomat awfdie.
8<<tbpWfMemit46 gw~ffMier S~Me behand~t. Es Msoltiette
eine KtystaHtBtMse,welcheMit sehr wcnigEiswasserMget~rt
warde. Nach domAbatUtgaabUeben auf der Pt&tte 27 g eines

krystatMoiacheoP)i!veMMrttch, welohesMs warmem Wasser

umkfyatatKNcrt!warde. Es wurden 20g oines gut itrysif~i.
Merwden K&rpers gewMMen.Die Mutterlaugen warden mit
der abgesMgtea Msang vereinigt, zur Trochoe gebrarht und
t~f~ Moe formyliert.

Das FormyHaovaHn,C,S~O,N, bUd~tweiBe,derbe Kry*
ataUnadelo und scbmi!ztbei 1870 (ookotr.); es iat krysttt!
wassarfrei. lu lOccm W~aer t5sea sich bei 16" 0,3836g.
Darch tSngeres Kochen mit Waeaer kaon die Formytgrappe
v8U!gabgeapatten werden.

AngewsndtM,Ht~g Fonny!)aova!!u.
Getundet*0,5'18gCt),-4t,6' C und0,tn&g H,0-t, H.
BeMchnet49,e' C aod~8" H.

Zar SptdtOBg des f.Formyiiaovetins wurde dM

BfMin.,Cinchonin.undChiDiM&!zdargeat~Ut.Nar dMletztere
~hrte zum Ziele.

80g r-FwmyMsoTaïinwurden iB400 ccmwarmemA!kohot

get9at und mit 52,2g CMnmvef'etzt; es entatand etne Mare

L88MCg,welche baid nacb dem EfkaÏtM weiBeKrystaUBadeta
fattom!ieB. Cbert&BtaMmdie L6Mmg2 Tage lang sieb aeibst,
M kann man die Ha!ftadesberechaeten 8a!zeaauaktystaiMert
Snden,doch ist nur der MeNt sich aamcheidendeTei! optisoh
aktiv.

Zar TreBaong der beiden aktiven Kompomentenworden
daher die aus einerL8saag von20g r-Fotmy!iso~a!ia+ 52,2g
Chininin 400 ccmA!t[oM nach Vedaaf von etwa 2 Stands

aa~eMeoen 15g Krystalleseharf abgesaagt und zweimataus
warmem A!![obo!umItrystaUmeft. Die efhattenen 12g Reitt-

produkt warden in 80 g Wasser suspendiert, mit 15ccm ver.
d~BCtefScbweMsaQreangesâuert und der PerforatioB mit
Âther uoterworien. Nach dem Verdanatea des Âthers blieb
ein fem wciBea.Durah den oberpo Banderc schwach gelblich
gcfarbteaFofmyiiaovaiinxarack, das vorsichtig aus warm ge-
s&ttigterwaBrigcrLSanogmMkrjstaHisiertworde. DieLSsut~en
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_.A~l 1.
diesesKSrpers ta Waeaûr ieakten den poïanaterienHcutstfaM
bei mebreren VeraachpnveracMedeoatark nach iinka ab. Da

aageaommeMwurde, daB diese Vefadtiedeahdt auf dor leichtcn

Abspaltbarkeit dùt Formyigmppe berahe, warde eme L8amg
von !,55l0g in SOccm WaMer sofort der potantoetrMcbeB
Untorsachang unterworfen. Im 4 dm-Bohr wurde eine Ab'

Ï6o&QDgvon-0,9<' (18~ beobachtet, wortUMaicbM~"== –7,2"
beKchMt. Nach je e!o9t<tBtt!gemEtwh'men auf dem Mhwach
aiedonden Waaserb&de<an!t der WMtel aachemaBder aof

-0,68", -0,36", -0,08", om ecMteNich+0,18" za betragen.
Dann wnrde die Beobachtangunterbrochen.

Der optiaoheAntipode des zueret erhalteaen ChimnsatzM
konnte aM den braunen Mnttertaugeain aicht v&Utgeroptiacher
Beinhett erbatten werden.

Abapaltung der F~fmytgruppe.

10g tmkftdrehendeaFormyUaovaUn(d'Yerbindang)wurden
mit 50ccm verdthtater8a!N~ate eiaeStMde lang amRackBaB-
kahter gekoebt nad der gr~BteTeil der ~ai'e boivermindertem
Drack aMeatUHwt. Der Rachstaod wurde mit Bleioxyd ~e.
hocht, Mch dem ErMten 6t<.ne)rtund daa Filtrat zur Bat*

fermung dea B!eie mit SchwefeIwaMerst~behandelt. Durch
F&lien der hM&geaatttgteB,w&BngenLasong mit abaolatem
AltcoholtEonaterechtsdrehendeeIeovalinerbaltenwerden. Die
dieeem zegrande liegende FormytvMbmdongwurde daher

d*F<MfmyliaovaUagonaBni.
0,M9g d.ïaovatia,za 20emaW~ser getSat,lenkenden po!Mi.

aiefteaStrahtbei ZO'mn +0,M"ab, womMatch{~p" +t0.?5" be-
~?e~)Be~

Du hNotmtdMheadeUMvaMn,tMMtochtedKhendett.FormytverMtt
dang erhslten,dMhte[e~ –?,9'

RazemisierangH~eranche.
1. EiM Lemag von tg d.IeûMUniB SOccmWaMerwatde

8 8t<mdemheg )MBROeMuSkOMerge~eeht. Bine Ver~nderuttgdes
Dreh<M)teverm6geaekoantenichtttoxatatieftwerden.

3. 0,81;dJMva);nwurdenin einemPoMcHaabeehetmit2,5~kry-
ettttMeftemBtuywmhydfOtytiund80ceraWMMrimAatoMaven4 Tage
'Mg auf ttO–tMO"e~MM. Des EeakttoaspMdutttwarde6)<riertund
ia dae FiltratKoMeMauregeleitet. ïn der vomgr.blldetpnMa~um.
carbonatbefreltenLCeungwa~dendie tetztenSputenBaryumvorsiehtig



4i0 G&d&mer: Uber das Iso~Ïm.

'Mth verdannM*Kchw~teaufeKeBMt,dk Maaaj;eiageeagtaed das
ht)V!tt:M(htMhttbeotftteoAUcbotgoftlit.

C.MM({,ea BOc<MoWaaMC~!cat, drehen!madm-Roh*M M"
undNaMMmMeht+0,M*. DfHttaabwa~meteiehMp'" +<t*.°,

a. 0,&t[<t'Mt wardeain 3~eem~<S&~areindxema&cent.
KMbcheege!8atund bei M* bis sur Mw~e<m%ef«)!t.DMhM~im
2(tM.R<tht< +o,M' (Mp- +e,a&').McLoMnwwardeimehtBombes
robtgoMMtund7StwadeBtaa~auf t<!0–t&0"erbiM. DMDMtMXg~
~anH%tenbatteeieba<niatehuiebtrerSn'tett.

N'MhwetteremZtMatzvon5 eeMt-Mehende)-tMoamwbetrugder
DMhungm:n![et4.0,t&*tMt<twardeNtMth68t<ht<~emEtMtMnhnBomben.
robri" dergteteheaHChew:e<!e~fem<tea.

Darstellang der Methyt&thyibromeaaigs&are.
CH,.
,>CBf-COOH.

C~

In t4ccm BMm~MMratoNa&~Mvon 10~ wurden 2,5g
~iMMÏm([e~ = -7,6") taagaMteiagetrageM,wobeidieLSsang
imeinemEochMizei~ttmmcbgekabh worde. Ba eatat&adeine
<Mb!oaeLBsaag, m die ans einem Tropftnchter 2,8g Brom

zogetrop&und Nn staritor Strom von 8ttch<otydMoge!e!tet
wurde. Ein Rohrw<!)-![Meit die – immw noch im Katte.
genaschbe&tdiiche– Msang io etâad~er Bewegung. Nach
einer Stade warde die GMMfohr anterbMchen and es zeigte
eich, da8 in der g~o gewordenenF!aaaïg!mitheUbMMoOi-

trtpfchen achwammen. Nachdem coch 1,8gBrom eiMgetroptt
und noch l'8tonde lang Sttckoxyd eingeleitet worden war,
wardedie Ftaasigkeit ausgeatbert, die &thenacheLBeangaber
NatnommMàt getrocknet und der Âther &t~ed<MBtet.Da

D&mpfevon StiokstoMioayd auf~atoB, wurdedaa Reaktions-
produkt, oin dicter Sirop, 8 Tage !ang im Vt~aamexsiccatcf
über ÂtzkaMtMfbewahrt. Nftoh dieeer Zeit war aocb der
Qwach nach SticketoMioxyd fut vOUigveMohwmdeo. Non
wardedie Sobstanz mit Âther in ein AnachatzM!bchMgeap9lt
and der Â~ter im WMserbadeverdunatet. Bei der Deetillaion
im Valmumvon 6 mmgiog unter 60"e!Be~rb!oso FiasaigMt
Chef, die sehr stark aMb FruchUther roch. Am N&chaten

Tagefanden sich iu dem AraiBartig dichgewordenen,schwach

gelb gefarbtoc Baobataad aèhr MeineKryataHe. Nan worde
die Vw!age m8gHchst got von dem abergegaogenenAnteile
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befreit und eioe eraMte OeaMiation bei (~mm Vakuum
wntetnommen. Zwischen94"–97" giag Ï,8g einer g«!bM''hon
FtQastgMt abw, welchebald eiodicktoandam aachatettMorgea
zum groBen Teil hyataHimertwar. Me dorch schwach~ An-
w&)fntettwieder wrMMigto Stdmtmz wn)'<i6!0 em SchMchoo
gagosacnund wonhenlangim Vahtamamiocatoraber Pho~hor-
a&orennhydndaafbewah<'t,ohne daBoiowiederzar Kryntatt!-
eation gebracht werdenkoente. Eme Laaang M verdanntem
Atkoho! (t,2/20) lenkte die Ebene dM petarMettee Meht-
atrahtcs hicht ab.

Verwandtang der Brom. in die Oxyeaore.
1g dor ao erhattenen 8&M6wurdemit 50ccm B/! Ka!i-

lauge (wMng) vorsetzt und 8 Tage lang bei 37–40" tmi~
bewithrt. Nach diottM'Zeit w<u'demit Schwefeitimrescbwach
angesâuert und dio en~tandene BfomwM8ecato&&Medarch
SHhersutf&tetttfernt. Das Filtrat wordemitÂtbergeschttttel~
die athenache L~n~g darch NatnamauUàtgetrocknet und der
Âth~t~terdonatot. Ea blieb aine gelb ge~rbie KryatattmaMe
zar~ck, die noob nicht weiter cntarauohtwordoniet.

Darstettoag dor M.OxymethytathyieaaigB&are
aoa IsoYaiin'
CH,.

~COH-COOH,
C,H/"

1. lgM80vaJm(M~=.-7,9~warde!ttt6ccmn/l8chweM.
saure geMst. In die auf 0" abgeMMteLSatMgwurde eine

koazentnerte, w&BhgeLSaungvon0,9g Natriomnitntim Lacfo
einer Stnnde aoter 8ttetem Umschatteineingetropft. Naohdem
die Fi&migkoit4Standen lang geatandenbatte, war ansobei.
nend die' an sicb aohwacbeGaMntwicMnngbeendet. Deroh
~chitttetn der mit SchweMaSoMabers&t~gteBLCsBmgmit
Âther wurde die O~ra&nreMoUert. Nach Vordampfangdes
Âthers bei maBigerWarme blieb eine atark nachsalpetriger
Saare riechende, g~btich gefârbteMassigteit zttrack, welche
in wS8nger Haung optMchiûaktiv war. Durch Koehea mit

&berachû98ïgemZiniccarboMt wurdedas Ziakaatzdargestetit.

') VsrLE. Fiecher, Ber.41,2.2891.
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Die vom MgeMttm OMbon~ befreiteLSsang !ie8 mM~dem

BSameM<~078gïeMMt ptt h~staÏMsiettas8a!z &Haa. –

Z. Die DMSteUMgWMde<MM~dchem le~aMnwMN'he!t,
mit dem UateMcM~d,èt& wy dem DMehMMttetnm~ ÂthM

HanMM htBzage&~tward~ bia MBe CaaeotwioMangme&f

Mftmt. Die Mtettsche Mmag !MBt,~ Maeaz!eatHehdie~

aas~gen !MfpeMMtach,w~chw, ht < 5 cornWamw geMttt'),
im ~dm.Behr dea poI«MM'tea MchtetmU um 0~-0~"
mM~ MohtaaMe~tte. Aweh Mat WMde darch Koehen mit

ObeNchOM~emZtoiMatboB)~eine M!h*«Atechte Ambente au

Zmbah: (I!) etaett.

8. Auch bei einerdtiMMDaMteBongder Oxys<<a'e,genau
wie bei der zweiten, eAie!t ieh eiaen a!<t<hatMh dr~heBden

K9fper,wcïthN'daMheine beMdtneteMMge&ingMcM&mmtee
Zinboarbonat unter gelmdem &wârmemin das Zm~satzI!ï

v9Fwndett werden soUte. Doch zeigte sich, da6 bM weitem

weniger Zinkcarbonat zar 8tttzbild<tngeffotdefUcbvar. Die

Attsbeate war wiederemNcMeebt

4. l~MMIg cpMachuBMiaMt.Iaowaïia von M~'a. -&~

liefette (wtebM 2. dergMteUt)eme0~t&cK, weiche,io e'cc<o

Wasser geHt8t.!m dm.RotHf+0,2" dMhte. D!e Vefw&od-

lang in daa ZmhNdztV g!ng gleieh weniggat ven sitt~en.

6. Die ZmkMtzeH, M und IV worden varoinigt und

dNMhZ<ft~en mit SchwefetwaMetstoCdie hyatatlisMMade

O~e&'M'eieoliert. Bine Maang derMiboa in Waeaer dMhte

im dm'Rohr -~0,S"(KcMeatr~ton mcht mehr bekaant).
6. Eme Oxyt&Mre,weMte fUMreinemd-iNovatiadatgesteUt

worden war, hyataUeierte beim VerdaMtendes Âthefs; ibre

Maang in verdaantem AMMholdrehte nicht.

VMaachcmit dem Methylestef des aktiven lMv&!ins

sind zwtHfbeceita bogonnenworden,haben aber noch tticht za

einem eindentigeoReMtt&tgetbhrt.

t) EMge<tHge,mchtMaHeheTei!chenwdea aMMe~t.
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~BMMheinerTheorieder Trockecdestmation
vonHolz. t.;

'KMt
Péter Klasoa.

In einer fraherenArbeit') iat ûber vergteich~de Destilla.
tMaarersache mit den wichdgeteaHolzarten, Kie~r~ Fiohte,
Bifke und Bûche, aowieCeUatoaevon diesea Ho!zartan, be-
richtet worden. Aua ihnen ergab sich anter Mderem. daB
zwei der wichtigatenProdukteder Trochendeatiîtattoc,Methyï.
alkohol und Emi~Me, ersterer ausschtMBHch,letztere teil.
weise von dem Ligniagehattdee Robes herrabren. Dea thw.
miacheo Verlauf der VerkoMnngveraochteman dadarch feat-
ZMtoUe~daB man ein voUst&udige~W&rmoMtanz~ntofur die
Verkohtoogaa&teUte. Far Btrkeohoizz.B. eotMott dieaeabet
Oo ein Delzit &ufder Seiteder Ve~ohtangaprodaktevonnicht
weniger ah 489,6Kal., die a!M di<' R~MoMwSrme der
DeetiHation daMteHemitardon. Da dio Reaktion jedooh in
WirHiohkett bei aogef&hr87&"vor Mohging~muBhierven die
W&rate abrogea werden,die dazu verbraochtwird, die Reak.
ttOnapMdatdieauf dièse Temperatur zn etMhen, vermindert
am die W&nno,die aetig iat, om das Holz auf diesetbeTem.
peratur za erhôhen,wetoheW&naezo249,6 93,3 150,3EaL
bareohnet wttrdo. Die beider Destillationfreigom&chteW&rme
war atao 439,6-180,3= 289,8KaL, was 6,9~ der Ver-
brennung8<!armedes Bolzes aasmachte. Es entspricbt diee
einer Tempei'at<B'erMhangvon über 800". lu WirHichkeit
hat man sie woM nicht eiaige DehttdMGrade &bor9tetgen
sehen, aber die UMicherheitder speziSachenW&rme bei ao
hohe!Temperatur unddorWarmeaMeitungschiendas erbaitece
Resuttat weaigetew aicht aDdeBkbarzu machen. Foigetider
Umat&nddOrfte jedooh die Annahme eioea Freimachens so
gMCer Watmemaagenals anm9gticherweisem.Wena namtich

') KtaeoM,v. ~oidenetam uud Norito, Teoretiak~Madefs&k.
aiNeMre)f)U)dt-kolniogaf ved1 ochIl, ArMvt. kemi, Bd.9, Nt. 1
uud ~r. 10. Z. angaw.Chem.1909.?. tNMu. tMO.8. tM2.
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die W&KM,die beimVerkoblen fret wird,gt5Ber «&Male die,
welchefür die Brhôbung der TempOMterdes HoÏzeaouf den

V~oh!Mgapao!tt verbraacht wird, ee wMe io einem 0~
in welohemeioe grSBereMeage Holz darch zogeMhtteWarme

voBatSadigaoagetroctmet wwten ware, die za Ao~tag des Ver.
koMeM an einem PanMe fMi~emachte W&tme anbediagt
aUkamaUertwerden, eo daB scMieBUcheio grSCerer oder

tiogerer Teil wirklicb die genMBtehohe Temperatur erreichea

w<hrde,wobeidie RettMonmit&at Mplo9ionBMt!gerGeechwiodiK-
teit verlaufenmMte, WMbeaMauntaUerBtMM'oagwiderstreitet.
Die fMigemMhteWanne t~an daher vetBMtMohibrem BetMga
Bach nicht etam<dw gro&aeinwiedie, welchedaza verbMucht

wird, ant die Temperatur des Bobee Mfden VerkoMBagepnah~
za erh8hea, WM oMht 100iM. QberatMgeBdOrfte. Betre~a

dtMeaFtMtkieawar daher oineerneute OatMaachMtgir$Bn8teu.
Die 'forliegeadeArbeit ve!'fo!gtindeasennoch emenanderen

Zweck. Man hat biaherteioe Theorie gehabt, die ab Anbetts

ptmtct boi den Vetecchen h&tte dienen Manea. Ohne eine

<$tchekann man wohl sa KeBatmMeebetreffajedes einzoïnea
~tUea gelangen, nicht aber zu emerLebre vonder VettoMtMg
in ibrer Geantheit. Mein Ziel ist ea daher gewesen, die
Mate &n!od!age far eine aolcheza acha~n.

A. VerttohÏQBgamatei'iftt und Veftoh!onga&pp&r~

DMVerhohtMgam&teria! beatandau geeandem,gerad-
haengem Birkenhola. Es darfte angezeigtMm, daraaf hmza.

weiaM,da8 w bei deMHrtigaotheoMtMchenVeMmdtMbesonders

wichtig ist, v&UiggeMmdeaHolz aMowenden,da die EsNg.
e&tttMaeagebei Anweodang angognSiBBenHo!zee bett&chtHoh

genoger aasf&Ut.
Der VerkobtaDgsoteD bei dea experimenteUenDestilla-

ttooen bei gew8!m!icbemDrack, aber die im Nachatebeoden
benchtet werdon soU, war der bei den ,,theoretMchenVer.

tMMaagweraachen~verwendetemit Gaaentnahmeunten. Dieeer
Ofen iat abaichtUchao konstruiert, daBeine Ûberbitzmtgder
Retorteaw&nda tunlicbst vermieden wird. Die Temperatur
warde mittels zweier Queckailbertbermometerbestimmt, deMB
eines die Temperatur ianerhatb, (iaa andere die Temperatur
aoCerhatbder Retorte angab. Die Gase wurdenio donF&tbMt,
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we dieseanatyaiettwardea,zoerstin einem1mtaageattapfecnen
KaMer abgekaMt uad du KondenMttin emer Vorlage auf.
gesMatae!t. Darauf wa~dendie Gase mit Waaser gewMchea,
um aip von Teer. und Esa:gf~aM<tMtbzo betreien, dann in
einem UhlorcaJciumtl1rmgetrocknet, woraufKoh~ena&)~r~~von

J&tihydtat absorbiez uud Mkondea~erteftGas auf dieselba
Weiae wie in dea ,,theorptMchettVerItoMoagsveMUchea~auf.
genomaMBworde. Die VatcaamverkoMangwird im folgenden
besoodeMbMctttiebenwerden.

B. Analyse der Trockendeat.ît!atioD8produkte.

Die DeatiHati&N der Rotza&arû. Bei Trockeu-
destillation gut htfttrooheNenBirkenhoizesin der etwa 800 g
Ho'z iMaendeoVenachafetofte iat die Qb~dMtiMiettetio!z.
s~tfe sehr acrem, iadem der gr~ere Teit dea TeeN darin

geMst bleibt. Es iat daher. notwendig, aie aHModeatitMeMa.
Ûbe)' dtf~tem Feuer geht diese Deetittattonat!zMungletoh.
m&Btgvof sich, weahatbder Kolbeamit der Mheo8&ere und
einem pefBsen Stoff, z. B. ideMeaStOcken von sog. Saug.
pMzeMaB,in eine Schate mit keazMtnerter SobwefeteSarege'
steBt wQfde,we!ch!etzte)fedann direkt efw&nntworde. AMf
dieae Weiaegeht dieDetttiUfttMBsehr g~tchm&BigTonstatten.
Weac der gr8Bete Tûtl der Sacre abefdestiUiert ist, wird
darch deo Racbttmd ettOmenderVMaerdMBpfgeleitet, bis
daa bondeamerteWa~wrnar noch einen8&afegradvon n
bat. Mes maB ziemMohlange fortgesetzt werden, denn die
8a<tMnsitxenbfM-tnacMgim Pwhe feat. Weno MetbytaHohot
beatimmt werden soll, wird der letzte Teil der Saure be-
Mndets genommen,nm bei der Bestimmangdea Hot~pintus
nicht allia verdaMte LCacagMza erh&!ten.

Eeaige&ore. Die aaf diese Weise erbaltene deatiiHerte
Ho!z9&aMeatbNt an6er EasigaauMand AmeisenB&ore,aowie
in geringerMengeandereFette5ureB,auchPhenole und Aide.
byde. Man kann ma die Gestuntmenge8&<H-edarin aaf
zweierteiWeise beatimmen,teib direkt durch Titrieron, teib
d~ch Neutralisierenmit Alkali, Konzentrieren und danach
ÛberdeatiUierender S&Men nach dem Freimachen mitteh
PhMpboK&are.Das eratereVeffahren ist natCrMcbbequemer,
kaao aber nicht ohneweiteres eia Maktea Resattat ergeben,
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weilPhenoie und Aldéhydedie Indikatjottauob oacb bedeateM.
der VMd<hto<tngmit WaMer WNdeaUichmacheu. Bei di~er
Arbeitsweiac golaugton wif MeaMn auf iûtgMd~ Weise zum
ZM!o. 2U<'çtnder 8&QMwatden ia ein'~mSoheidetrichter mit
&cc!oCMorofoftB,daoach mit ~ccm und da<Wtfmit weitorcn
2ccm ~trabiort. Hiercach warde dieSa'tro durcb einHeic~
Mter S!tnett, worauf dM ChtototbnMm den Soheidetncbter

g~btacbt uad dort durch dreimaligesScbattein mit Wasser,
zoeMt &ccm, dann 3 cent and aoch einm~ 3ccm, gewaachen
warde. DieMa Wasaef, du die von dem Chtoroferta auf.

genommeneBMiga&ureond Ameisenaaureauazieht, Mt man

saccMan durch das F~ter ÛMBen.Das CMorofonn lâ8t man
sodaon freiwittig in eieer Heinen Schaio verduDstpn,wobei
dan der RMobt~nddio UNge~reMengePhenole ropt~ontiett.
Die S&Qrekaon Mm ebenso MhMfwie FoiuoËMig~ure mit

PhM~pbt&tein aie ladikator titriert werdon. Es aci jed~ch
MorM bemerkt, daB, weuo dio Ro)z8&Qreeine !ân~crc Zeit
bindurch gestaadeo bat und Mtoxydiert wordeo iet, dahei ein
StoC entateht, der durch Alkali getb getl&rbtund vonCbbro'
form aicht extrahiertwird, weabalbindiesemFalle, cagMobtet
der CMorofot'tnextr&tttion,die Ïadikationundeutlicb wird. Die

Uatefsuchaag ist somit stets unmittelbarNMhder Destination
der 8aore fmazatahreo. Wifd die ao eTbtdteneS&uremit Kalk

BMtra!iaiert and die LBsung zur Trockne eiNged&mpft,so er*
h&ltman eine sehr hocllprozentigaWare, die 86–87~ eaaig-
s&areBKalk (alle Saure dabei aie Es«ig9~ureberechnct) ent-
hMt. DM ResaHat der 8&aretitrieraBggibt die Ges~mttHMtge
E3Mge&Mp,AmMBeB9~Qreund souftigeritachttgerFettsituren an.

Das andereVerfabren,den Seha!t an Sâurenza bostimmoD,
besteht darin, z. B. 20 ccm der destittiertea Hotz:re mit
Alkali ZQ ~bat~ttigen und dieat)L8sQugûber Nacht atebec
za lassen, wobeidie Phenole za ntchtii&cbtigouVcrbicdungea
aatexydiert werdeu. Die 8&uron werden danach mittels

Phosphorsaure &eigom&cht,worauf<iostiUiertwird, schUeBUch
mit Bilfe von a~SmeudeMD&mpf,wobeialle B~chtige S&~re
nach uud nach Obergeht Das Df&tiU&twird dfmacb mit

Phenolphtaiein ata tudik~tor titriert. Bei diesem VerfahrtQ
wirdjadoch konstantmehr S&ureerhdtcn &!attacUdemvotigen.
Bei der Riawit'kungvoMAlkali auf die destillierte Hotza&ure
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wird demn<M)beine dûchtiga 8&ore gebildet, derea Meage
zietoïichbedeutendixt. indem sie etwa 10"derGeMmtmeBge
betragt. Ein TeHdieser oeagebitdeten Saure kann auf Ver.
sMfang von JSetera in der HotzsthHe berahen. DMM Menge
iat jedoch onbedeoteod,deao dtesetbe DMeMazwird erbatten.
faUsMethyiatkohotund Ester zacrat Ma der Hotzs&ereheraas.
fraktMBMrtsind. Eio aaderer TeU schtM8tichund die HMpt.
menge dieser 8&M'erOhrt zweife!t<M,wie wir ap&ter sehen
worden, vonder Gegenwart vonFormatdehyd Mder Hohse&Me
her, der, wie beaoudersExperimente M~aben,darch Alkali in
Met.by!idkoho!und Amoisensaare nach der Forme! 20H,0-~
H~O CH,OH + HCOOH verwan<Ïe!twird. Wir wordea
Mf dMoeSaoreMtdoBgio der Hotzs&ureunter der Nowirituag
von AIMtea tm~er~m gemacht, ats wir nachNeutf&ttMtioa
der Hobs&m'emittelaKalk bisza deutlich a!Mischer Rea~tioa
die Lësung destiHiartea. Es zeigte aich da. da8 eowoMdie
LOsung als daa DeatiUat Mmerwurden. Daa war fortgeaetzt
der F&U,trotz wiederbolter!5aa&tzevon Kalkwasaer.

B&gibt demnachnicht mehra!~ ein Verfahren, den Gehalt
an Sâ~re in der destillierten HolM&are exatt za bestimmen,
B&mtMhnachEtctNdttiooder Phenole auf die angegebenaWeise
direkt mit Alkali z't titrieren.

Aïaei9eo<t&uro. Die Beatimmocg wird zwcckmMigfol-
geadefmaSemMagefahrt. 20ccm der Holza&wewerden mit
9 g gethem QaecMberoxyd in einem Metaea, mit eiaer ein-
&tcheaFftJftioMWMN'evereehenenKolben erhitzt. Darch eine
WinkeMhre, die darch die Ft)dttiooar9hMhinabgeht, and die
mit einem La& eNthatteadenQasometer kombiniert iat, kun
kohlanaâuretreieLnft darch den Apparat geieitet werdec. Die
FraMMsrC&re i9t Yerboadenmit einer MiaiatarwascMMohe
mit Wasser, die ao eingerichtet iat, d&6diesee nicht zarack.
gesaugt werdenkann, dar~af folgtdann eine CMorcatdumrShre
und danach ein gewogenerEaUapparat, beide von der Art
wie aie bei BiementMaaalyaenverwendet verden. Der Kali-
apparat wird mit einer Aapitatoraaaohe komMaiert, und die
yrahtiûMtthre wirddarch DmwtcMn mit einemaaseee StMi&o

FUtnerpt~ier gekablt. Der tahalt wird nua geUadegokoch~
80lange aasMasen durch die WaschNaechegehen. worauf Luft
m cinem m~aamen 8trom duroh den Apparat geleitei wird.
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Aof dieae Weise kana Atttciaenaaureebenao acbarf beatimmt
w~rdeo,wie der JKoMeMtctfhe! einer BtemeatarMatyse. Die

HberMhrmg der AmeNena&uroin Kobiea~MM aimmt cmr

etnigeMioatea ia Aneprach.Liegt ein ameisonMarMSah vor,
<p wird die Saure zacKtund zwar am zweckmMigatenmittela
FhoephoK&o)'eS'eigemach~ Es eei hier bemerkt, da8 dM

QuMkfUbero~d FOMM~debydcicht o~dMrt.
Bolzsp!rites. ÛbeM&ttigtman beho&Bestimmangdes

Methy!&!itohotadie HotM&Memit AtM! vor der De&tillation,
80 erhMt man eio za hohesResattat, da Fonaaldehyd dabei,
wie obea angegeben,MethyMtohot bildet. Man mu8 daher
dan Botzspiritaa aus der moht aMtraMaierteo Saure heraoa-
fraMionMrea. Aaf diese Weise wird wenigateneder g)'aBte
Teil des PMmatdehyds,der car !&BgMntQborgeht, entfernt.
Bevor die BesMmtaaBgbeendigtwird, ma8 MMrtichdie i~are
neatraiisiert wordeo. Der ~ehatt MetM iat durch das apezi'
fischeGewtcht beatimmtworden,nachdem das besondersnach

Mesaiagers MethodetmatiomteAceton abgezogenund der
Reat ata Metby!a!kohotMfgefOhrtworden. Die mitgeheodea
Koh!enwMMMto&macheu jedoch die Methode mobr oder
Mmder Nnaicher. Die Me~ytaikoholbeatimmungeasind dem.
nach aicht vMMgbefriedigend.

Aldebyde. Ober den Gehatt der Hoha&orean diesen
Stoffeo ist bisber weaig bekanct. Zwei von ibnea, nâm!ich

AcetaldehydundFnrfaro!,pHegenanter dea Boatandteiteoder
Hotzsawe MtgMiNtttzo werdeo. Em Atdehyd, der bmber
nicht eichef in Hobs&areMchgewieaenworden ist, der sicb
aber, wenigatenBin Ho!zs&nrevon Birhecho!~ in noTergiBich-
lich gr8Berer Mengeah die gentmotec AHehyde &tdet, ist

Fortnsidebyd.') DieNecbilduogvonSaure, die M der Ûber.

9&ttiguBgder Hotzsâaremit A!hati eintritt, ist oben erwahnt,
und dabei ist angegehenworden,dtB dièseBildungibrec Grand
in MgemderReaktionhat:

9CH,0+ H,0 CH.OH+HOCHO.

Da weder Acetaldehydnoch auchForfarot sichauf diose
Weiaevechatten,Mbat manin diesemUmstandeeiMiodiimtion
~r 4M Vorhaadenaeiavon Formaldebyd. Man !6st MMb

') E. Etdmaaaa.C. SctmefethabeaF«mm!dehydah ProdaMder
trookeneuDeettMatioaderCetMoeeoacbgewiesen:Ber. 43,2898.
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deetHMerteaPJhenyihydrMmin t~s~a&areuad SUt die destillierte

Ho!za&orefraMioniert mit diesem Reageas. Der grBSteTeit

der aaf dieaeWeiseerhaMeoenFMhmgMtist mehroderweniger

pechahaMchund bmn mcM gereioigt werdeo. UntergOastigen
OnNtandenorbâlt manindeasenaocheinepaher~rmtgeF&HoBg,
die mit Benzol gereinigt werden kaon, und die dea 8ohme!z-

paaM 145" des MethytenphenyIhydï'MMahat.

Be!dam!ta<MgeM!)tterSMctNto~besttttmoBgMgabea0,160&g8%,ectm
StiehstoCbel n"and MO~mmQaeekeHbetdoM~.HietwebM-eetmet
deb 8a~ 8M<Aato?and me der Formel28,88%8Mo~8to<r.DMV<Mf.
htndenedmMBPonaatdehydist abe Mefadttricher~M~eat~tt.

Da nan der Gehalt an Sam'e in der Hok~QM, abAmeiMn*

a&arobwechnot, ça. 6,7~. voo dem Gawicht des Ho!zeetHM.

macht ad die Mengeder SaaM am mindostena t0% bei der

AthaMbehandtMgsanimmt, M !aBt sicb Meraaa die Form.

aMcbydmeogeia der Hotza&MeaBB~heradauf etwa0,&o von

dm Gewicht des BMzes bereohnen. Sie ist jedocb,besonders

bei VakoamverhoMaBg,bedeutend grMer, ça. and eiakt

bei sebr !angaamer VerkoMung auf oa. 0,8"/e hefab. Von

h9heremAldebyden eathMt die HohN&arezweifeUosForfurot,
daa tMkaaBttiohleioht ana Pentosen eotateht, welchletztere

ia MicUicherMenge im Birkenbolzvorkommen. Die Menge

des S'arferob zn bestimmen,ist indessennicbt mSgiichgewesen.
Die Aldehydenach dem BedaMooMermSgenfar ammoma!

liaobesSitbeMxyd za bestimmen, wie Battner und WiaM-

cenas') es getao baben, orgibt mit aller Sicbwhattein viel

za hohesResait&t,auch wenn man, wiediese Aatorenes getao

habon, nar annimmt, da8 die Hauptoeoge der red<merenden

StoBe,wovonaie,ab Acetatdehydberechnet,6" vomTrocken.

gewichtdes Ho!zea und mehr erbielten, wifUichaM Aldehyd
beatobt. DaB Fermatdehyd der in antergleichMchgtBSter

MengevorkommendeAldehyd ist, geht daraas hervor,daBbei

der BebandhMgder RohManremit Mercaptanm saaMfL8soBg,
woAldebydund Aceton sichdamit koadensierea, dieAbnahme

des MercaptangehaMeauagetahr der Samme vonFormaldehyd
und Aceton eatepraob.

Feeb. Was nach dem Abtreiben der ~wen mitteb

Wamerdamp~esxerackNeibt, ist mehr oder wenigerweichea

') DiM.Joaro.M 78, HT(tM9).
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ft-
Peoh. Dieaes ~80ig WMMfffei zu Mu$!tea, bietet graBe
8chwierig!:eiteadar. Wir habeo ea V~aam bai 1M" er.
bitat, Mbnge das Gewtcht abnahm.

ôte. Bei der Beatimmoogder Baaiga&MewMtdendieMin
dem OMoM~rmerhalten. Mesea warde die NMht aber ver.
dMMteage!aMON.Daa Gewiobt des IHtchtandes betrug im
aBgememenetwa 2" von dem Trookengewjchtdea Hotzea.
Die t~chteatemOte vM-daosteniodoMenmit dem Chtorofono.
Ein De6zit wird daher ateta Mh&Itm.

VMaef. Auch diMM ttMtn tticht andeta deoB~sD~Rzit
M den AM!yMabMttmmtwerdeo.– Die Verkohhngagaae
warden wie bei den theorctisohen Vwhoh!)mgavers)tcheoana.
ïyNert, mit dem Unterschied, daB der Methangehatt aae der
aach der ExpioatooontetebendenKontraMoa und demSaaM.
stoStefbratch beatimmtwurde.

Hatzk~bte. Ïm HmMMhauf die BmpSodtichkMt die
Loft, die die OteahotzkcMenach Ktaaoos und Borgha')
Uatetaachaa~B aafweiat,war dae zoerat angewandteVûtfahreB
zar Beatimmoa~der Menge and ZasammeasetzaNgdeMelhen
nicht see~net, eia v8Higrichtiges Resuitat zu ergeben. Die
KoMe dNt~e daher nach der Var&oMMgaicbt ia Berahrang
mit Luft kommea~aondem mit Kohtenc&are. Zur Biemeatar.
MatyBewurdedie Koble in ein PoKeUanachiifcheageiegt und
in eiaem evataierten ProMertShrchen unter Erhitzen aaf c<t.
160" getrocimet. TM-iereawie Snbatanzwaganggeschaheaio
der evaMerten Rehre. Mit der ao orhaïteaen Beatimmang
der QewichtsabMbme – im aUgemeiaea3–8% – warde das
Gtewichtder orhattenea HotzkoMe&omgieri.

0. Der EinnoB der
Var![<~bIaBgageachwindig!teit auf

daB Reaultat der TrockeodûetiUation.
Ï. Définition der

Verkohinagegeschwindigkeit.
Da die Ver~Mang~eachwmdigkeit ein Fa~tor iet, der

wesentHebdae Beaaltat beeinaNBt, so ist aotwendig, genau
diesen Begriffm de&uereB,ohne welche Definitiondie Holz.
veriMhMogmeht aat aine wiaMBacbsMiehb~riedigendeWeiae
behaadett werdec kann. Zanachet kann man ttatarKchunier

')Attiv f.tCeBt!Bd.e, Nt.M.
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<y–t–~t–t–' i~z *t *ttt* M.t <.
Verkobloogageachwindigkeitnicht dieZei~eratehea, diexwiKcben
dem Beginn der TrocheodestOtationund ibremEode terNieSt;
denn das Auatrockaen des Holzea und aeineErhitxung auf die

eigeatUcbeVerkoMungstemporatorQbt keinenEmauB auf den
DestiHationsprozeBaaa, davon zu geachwetgen~daB )tt der
Praxis die TMekendettiHation aicb der Re<;etBMh in ver.
acMedenenStadien beCndet, so daB ein TeHdes Hoiiseanocb
naBiat, wahModein anderer Teit boreita voU~~attigtrooken.
deatilliert iat. Biervoo abgeaehen, MuBja aber der BagrifF
Meochwmdtgkeit.in wetchemSiane maBiim auch nimmt not.
wendtgefweMeein Prod~ tMaxwei FtktoMn itein. Der eine
Fa~tor iat hier oCenbfurdas teateTemperittanoterraUzwischen
dem Régine der Ver!tob!oDg,dor zweokmMM~rwetBebei 250"
aMasetzeo iat, and dem Ende der Vorkohlnng400". Ba ent-

eprioht der Zeiteinheit ia dom mechaaischea Begnffc Ge.

aehwindigbit. Der audere Fahtor Mt die Zeit, welche das
Dm*cMaa~9aeiaes TemperatMintervaUain Ansproch nimmt.
Sie eabpncbt der Wegt&nge bei der Gescbwimdigteitder
Mechanik. Bs maB demttaoh m dem BegriffeVerkoManga-
geMhwiadigkeitaetbst liegen, da6 dièse gteioMBrmigiet.

Unter VeAohhMgegescbwiadtgkeitbaben wir a!aodie Zeit
au verstehen,die gebraucht wird, um aogleicbf&rmigwiem8g.
Ïich die Temperatur bei einer beetimmtenMenge Holz von
26<~auf 400" za erhahen.

DieEnfitemperator 400" iat gew&hltworden,teiledoahaib,
weilaie oft die Endtemperatur Mt, teita anoh, weit aber dieser

Temporatm die VerkohlungsprodukteaetaUch aaabhângig von
der Verkohhmgsgeschwindigkeitsind.

Der AaadMck ~beatiaMnteMenge Holz"bezwecttt, eine

CberhitzougaM dem BegtiCe VefkohtangsgeachwiMdigkeit,a!a
wiaaeB8ch&(t!icbuicht gut beatimmbar, tmszMcblieSen. Ein

gewisBerGrad vonÛberbttamg muBaatttrHchatetavorkommen.
da die Temperatur aoBerbaîbder Betorte der Regel nach 20"
bM80. aber der inueren Temperatur gehalten wordonmuB.
IMeaeCberhitzacg dNa'ftejedoch wesentttchin ibrer Wirkung
durch die raache MoiekaiaTbewegongbei der Verkoblaoga.
temperatar aoegeacbioasenwerden. Ea scheint auch, a!e weno
dièse notwendige ~berbitzang bei grMerer VerkoMangs-
geachwmdigkeitgro8er sein m6Bte.Da jedochder VerkcManga-
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Mtt~Ma~O~j *t?~ t~ft~a !-A ~~Ai W~t.
proze0 eia exothermischerFroze8 ist, so 6cdet man, daB bai
der raschea Verh'tMengnur ao viel mehr Wlrme zageMhtt
wird, daB ttie die WarmeaMeitaogvon innen her ia hSheMm
Grade decM.

3. AUgemeiao Geaiohtspaahte.

Ein eiahe!t!icher8ta«, der aczeMetzt m Gaaform Cher.
geM,bat bekaoBtHcheinen ~ateo Siedepockt. Unter den an.
gegebeMBVMMtBMMnbat die Vetandeteag der DeetiUatioBs-
geMhwiadigaettkeme andere Wirkung, a!a eine Ver&ndenmg
der Menge dea DeatHbtam deMa!beaZeit. B!BUbwMtzMgs-
eBekt kann hier nicht m Frage kommeo. Aadefa lie~t die
SMhe,wena dem geottOBteoKOrper ein aaderer zageaetztwird,
der bei der TmrMegeade!)Temperatur und dem beateheadea
!)mok nicht aazMMtztaachtigiat. Jn aoïchemF~Uewird-der
MmMgMetzteKCrper heider Deatit~tion aberhitzt. Der Ë~ekt
diewr ÛbN-Mtzaoghângt ~on mehMMBaodMen Cmst&Bdea
aaBer der QMC&windig!teitab. Ein Faktor tat der Dyach.
VMmehtterDntdt wïAt wieverminderteVerkoMangegesohwin.
digkeit und amgehehtt. Ein anderer Faktor Mt der Pa~a!.
drack des abedMtztNtGaaes. Je grMor dieMrMt,nm ao mebr
witd ee zefMt)tt cad amgekehtt. ScbtteBKchabt auch dM
VehmeB dM DMtiUattoaMppMatMim Verh&ttBistu dem dea
dM~tËMfteBENhrpeneinenBinaa& aof das Reaa!tatans, indem
je genaget dieaee Volumeniat, uua ao wenigerder aberhitzte
K&tper zeKetzt witd. Man wird dater finden, da6, eine je
genngere Qewichtameageman deatSMett, aia je genageres
Volamen der DesttUattonsappafatim VerMUtniazu jener hat,
je geringer der Drack im Apparat, je genager der Partial-
drack têt demaherMtzteaChaeund je gr&Berdie VerkohtMge.
geschwindigiMitMt, am M mehr von dem OberhitztenK6rper
anMraetztabergehea wird.

Das Holz iat mm gar nicht Bachtig end hat demnach
aach keinen vondematmospharischeaDruckabhangigenSiede-
pankt, was unter aaderem darans hervorgeht, daBdie trodtèae
DestiHatioades Hoizeaim Vakaem bei geoM denelben T~m.
peratur vor aich gehi wie t~i gewShBiiahemDrack. Es iat
indeasenklar, daB far die trookene DestillationdeaHotzesdie.
aalben~caetze gettemmaMen,wie far die ebenberQhrtenMte.
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Alle bai der trockeaea De&tiUatiouprimâr eatatehenden De-

~ittatMnaprodokte, die bot der B~tHtatioaatemperator aicbt

unzeraetzt SOcMg sind, werdea demnachin einem Grade zer.

Mtzt werdea, der von der Menge dos Holsee, dem Vo!omea

des VerkoMmgeappara~s uo VerhM~ieM dieser Menge, dem

Druck im Apparat, dem Partiaidrack jedes Deatit~tioBapro-
dnktea MWMder VerkoMMga~Bchwindigkettabhingt.

WM man dehor mSgUchatden primaren Vertanfbei der

trockenen Deat!t!at!ondes BMzes erbalten,M wird man nicht

mebr Holz aaweodeQ,a!a die qaantitatMenBMttmmnngener*

fordern,unter mBgUchathohemVatoam destiMiereo,die W&rme

darch ein MetaMbadzofabreo, M daB die WarmostraMang

gteiobtermigdu Rob tn~t nnd die Temperatur votsichtig auf

400" im Laafe von etwa 8 Standea ateigeatamen. Uber 400~

othMt man fut nor Qaae, ao da8 hier eia niedngerer Drock

wenigoder gar nicht auf den Vertaaf eiawitfkt.

Von dër Ehmirtmag der VertoMuBgegesohwmdigkNtmaB

man die BiawMtongmterBoheidoB,welche~berMt~eRetortea-

w&ndeawa~ben.Bei der von Seaft~) ftaegefBhrteBVerkoMong
wurdedieaelbeiu oinemkleinen eiagemMMteaeieemeoZylinder

bewerkstdHgt, der ça. 6~{ &Bte, undderdirekt mittelsfe8ten

Breonmnten&ta erbitzt warde. Bei hmgaMMmVerkoMea

dauerto die Destillation ça. <!Stondea. Der 8&aMamta)Mcb,
berechnet a!s JEaa~aaare,war Mr Birkenbols6,68"/o,gerechnet
?1 lufttrookenes Holz mit der Rindo. Da die Rinde wenig

Essigeaure gibt, so kann man ~r Wa~, Asche ood Rinde

vermuttich ça. 24"/e abachen. Far abaolut trockene and

aaehenfreie reine Bo!zma8M berechnet, betrug die a!9 Eaaig'
aaore titnerte 8aaremenge nBgefabr7,4~ !n tmgeï&hrder-

aotben Zeit habe ich ~o erhalten. Ale Seaft zoerat die

Retorte auf Botgtat erMtzta und danaohdae Holz eioMUte,
sewio die ganze Zeit Qberin Rotgtat erMeIt, wobeidie Ver*

kohhmg in 8 Standea vonatatton ging, aank der Saoregebatt
von 5,63" aaf 4,43' So~ft bezeiobnetdie verachiedeBen

BrgebmaM ah Wirkangea tangsamer and raach goloitoter
De$tiUatioa. DieTataaohe iatcabestreithar, aafdieBrkIarMg
der BfMheinaagiet aber Senft nicht Baher eingegangeB.Sie

') Ber. 18, 60.
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tiegt indeMMin dt~rNtnwtr&ucgder Oberhitztenj:e~rtei)waH<ie,

da, weno dieserFaktof tuttUchstehntUMec~wird, aoch dio Ta~

sachesciber vcrschwiadet.wiewir'ea na Mgettdeosehenwerdott.

Die Wiehtigkeit <nnwkyM'tigen(~azirkaïtttion m der Retorte

beim Verkoblen im GroËoo iat ako oBeMsiohtJ'ch

t).t von aHeh StoCon, die be! der trockenen DMtHhttOM

des Hoizea antatohaa, d<n Pech d('rjenigeStoff ist, der am

weoigateneine EthitxuBg t'ertf~t, and da bei der ZeMetxecg

deMetbMthaaptB&cbliohTeerkoka, KoMena&areuod WasMf

entstehen, ao ist klar da& man ma so mehr H«!xttoMeaad

um eo wenigerPeob erha<t,einoje grOBereM~tge Holz trocken

deBitthertwird oder, waa in der PrMH dM9etb&iat, je gr&Bef

die Retorten find und jo lang~mer der DnrchsatzMt. Diee

Mtauch ehte woMbakannteT&teMhe,die eogar bei der TfockeH-

dM~H~hoo~n StetukcMe ibre ~Ottigteit hat. Wasdie beidon

abrigenf'chnisnb wertvoHeaProdokte, NthtnHchSSoreUDdHo!

apinttte, bctn~t, so tnu6 das Verh&M.tMatm~ Bein, su dab

kleine Retoftett und groBo V&)r~h)nog6go9chwindigk<'itd&s

Maximumnn S&ufeoud Ho~pintus er~obeomaMen.

3. Verkohtung van BirkeMhoiz im K&thodeolicht*

vakcuo.

Um ia taottcheten)MaBe beim Verkoblennar die prim&re
Reaktion obae sekandâre ZersetzaDgder Prodakte imerh&tt6n,

m<t6maa, wiebweits angcfithft, boi mOgMehatjoiedrigeraDrack

und M~rdem relativ rasch vcrkoMen. Pies kann n~tariieh

Bar geschehen,weac eine sehr geringeMeugetrocbc destilliert

wird,aber aach bei schr kteinen Mengen entuncheitM<heine

relativ grotte Menge GM, das bei dte~emoiedngenDrack em

sebr groBesVetomeMeinnimmt,so daBea MmSg!ichmit dedr

Qaecka~ertaftpompa zu MtCameniat. Man muBd&hct ver-

auchea, die GMe iBcerhalb des ApparateBzo ~oadeaMM-eBoder

zu adaorMeren.Diesge!aag UDBvortre~itchmittelamit QûsMger

La& abgekObiter HotzkoMe. MehreM Foracher und zacrst

Dewar h&bea t)&m!ichdas groBe adMrbiereado Verma~n

beobachtet, daB die HoizkoMegegeNQberanhondeaBiRtb~rftt

OMea bei dieeerniedrigen TempeMtur besitzt.

Der VeAcMuBgMHMtattvgt. Figer) beetaNdaae einer kleinen

ReMrte au~JenagtMmitAbteittmgM~hre,in welcheRetortees. 9g
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«baetat MeÏMOMHu<: eiasewogen wurde, WKmf der BetortMhtb <H-

(;eMhM<'tMnwarde. M<'imVefhohtaa wt~de dteae Retorte !a e!nem Bade
vom htieht oehmataba~'nt Metttt 'aM otogeeetetc"! TtwmometM erMt!!<.
An der AMeitoNKMtibrea'atea oh) QttootMMbormanometerB oad etae
Kt)~ C mit eMtge«'t'ew)t<'MnPtatM)'tf<tbt')K,um slektriaehe Enakaa

doMhecMt~fitt)MBenz'! ~ocacn, engebmcht. Dateof karn uiuRezipient D,
def mittela a(tBe)s''r Luft ab~){tth!t w<fd< !n d!eBomwntden die bel

Ma.tiatabt:t0.

gewChaticher TempNtttM<KtM!g<oDestt)tate tmwte K<'M<!H9<hu'eund ver.
mwtNehmeh ein Tell der KohteawasMMtofrekundeMeiMt. Der emdeM

)te)ttp<cnt,B, war mit von oax hwgeeteMtef HotzkoMe geMUt und mit

a<iee!getLuft abge)t<thtt. Vot d~w AbMMaog wwiH der BeMter mit
der Uoizkobte evahu:e)-t and im 8ehwe<ete&Mtet)ftdauf ca. <SO'' erbitû,
am FettehtigMt nnd GtMotHN~utraiben,wodureh der AbsorpttoMe~t
dor KoMe betrachtMeh eACht witd. DieM Kohte abeorbierte die Ctaoe
80 vo)taMMd!g,dttB oine Pumpe RM'nieht tmgewMdt eu werden bnmchte,
eondom z~erst nur mit etNer ôtpumpe bis Mt 4 mm Druck evakuiert

warde, wufaof der At~Mtï&tauch am aoderen Ende z~geachmottenund
d!f f<ttao!geLuft itu<g<:g9asenwurdo, wobei der DMek aUmahUc!),ate

die Kfbte ~ich abMMte, auf gat Kathedeottehtdntck mnk and die Er

MtiMBgbcKmMmkoant'

W&hrend der f~Mec DoatM!att'Mt8ZMt wurde ein gutes

Kathodentic)itvtAnctu ~afrecht erhalten. Man kcncte demnach

m eiuent abeohtt ge9ch!ossonen Apparat relativ groBe Mengen

GrM bei diooem DMdngen Drack entwickelt). Eine Bedo'gattg

ist indeasen, daB die Abteitaugar&hren hmroichMde Dimea.

tiocea habeu.

Die DestiUa~onstemperattï' emes sich aïs genau diesetba

wie bei den andarea DeattUationen, ao daB dieMibe wesenUich

zwtachen 270' und 380" geschah. Der Teer war klar braunrot

und setzte sicb aornittelbar nach dem Aastritt acaderRetorteab.
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Meals MgettmmtttttwtoS<ht)-emaehteM,BO%voademGewtdtt
deetMetteaeattttdaeeheaMenHetteaaue. OtfËMigeNttMbetn~T,o&
uad dieAm~MMttaM2,<0%vondemtkwtchtdeeadheaH~ÏMe.Die
DM~fenedea 'KteM4M~ and naobE!ew!tttMBgvonA!kaUenbe<Mg
M,9ccmB/MA)!mt!,eat<pteehendt,37'FeMtttd'hydvondemCew<dtt
d~aetheaHo)<m.DasPech,datgmteHtaufdieobeatMgegebeaeWe<M,
wartiemKebhMtundbetrug«,86' vondemGewtehtdesHobee.D!e
Kohtebettttg M,S&%vondemaBeho<)reienT)roetengew<chtdesHehes.

4. Vert~bhB~ von Birtteahob bai 4–8mm Qaock'
aiiberdrttok.

Die Veritobi aogafetorte beataadanseinembimjE8rmigea
Kolben aus Jen~tM, der mit AMe)tang9r8hKwerMhenwar.
ln <ieoKotbeabate war ein GMBanpfrcpfemgeMtztmit einer
bis zum Zentrom dea Kolbena Kicheaden und am uotetea
Endo geseMoMemenG!M)r5hK,in welcher em bie su 6~0"

ttcadmerteskoBtro!Ue)ft9<Qoectt8Hber<tetmometerI<MeeiBgeaat<t
war. Ïn dea Pfropfen Mngesetztbofand sich tieme~ein ge-
ecMoMeMsQaecksitbMmtmometef,du mit WaMerkBMaagver.
Mhenwar, mndie VonhmttttmgdesQaectNHberazo varMndeM.
Der KoÏbeo wa~de M <meat Bade vca tetcht a<Amebbarem
MetftHmit emgeMtztemThennometor en~nat.

Der KoBdenatMaagaapparat. Der ente Teil des-
Mtbea beatfmd aus e!nem gew9hn!icheaLiebigacheB KCMer
aas Gtaa mit einem SOOccm-ftakttOBskolbeoals Vorlage. IB

<iteMawarde das meMe von dem Teer MakoadeBaieftund

M~eaMnme!t.Dant~Mgteein500ccm'K(~beB,omgebeovon
emer JB~temiaohaagvon Eis und OMorcatcmtn,darcb welche
die Tamper&tarin demMtbendie ganzeZeit aber bei ça. –35"

gehatten worde. Die geringe Menge Waeaermd Baeigeaare,
die dann mit den Chtsenmitgiog, warde in einem ahoNcheB,
in eme KMtemhchMtgvon resterKoMen8&areoad Âther Mnein*

geateHtenKolbeu anakondenaiert.Die CtMepaaaiertcndamuf
eine grSBeK Woatffsche Fiasche, worauf aie in die Ôt-

pompe omitatea. – Die Pumpemit zageMrigemHahn konnte

abgekoppeit werden, ohne daB Luft in den Apparat binein-

gelaMen wurde, und darch einen besonderenHahn konnte,
nachdem der Kolben erMtet war, die ganze KaHvon'icbtucg
nnd der Ko!banmit Kohteos&aregeMUtwerden.

Nur darch anBent sorg&MgesZMamotensetzendesAppa-
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rates war es m8gUcb,ihn MnreichMddichtza etbeïten. Jede

F<!gewarde mit WeU&tt gedMhtet; der Droeh im Apparat

a~eg don nar um wenige MMHmete!'w&hMnd12 8tMdeo,

BMhdemdenelbe zavûr grandHeh aosgepampt worden war.

Ferner muBte mtm geaM damaf achtgoben, da6 M den

LNtaogen &e!neVereogmgeBvorkamen,deBnsonst war ee M.

xnNgUch,den Dreck ia der Beiorte Biedetzabalten.Dieaselang
nar durcb AnweadeogvonLeitnagen,die an keiner SteUeaoter

10mm inneremDaMhmeaMfbatten. – Es ist aehr widtti~
den Uruck M niedïtg wiemBgMchza balten, weil ein groBer
DcteracMedinder Teerauebeuteethattenwird, wean der Druck

em' cm wenigeMillimetererhBht wird. So warde z. B. bei

einervorbereitendeBVeftMMuBg,wobeider Druck w&breaddes

grSBerenTeib derVertoMung 20mm Hg betn~, Bar 88,68~,
Teer gegen 87,18~ bei darohschmttHch5 mmDruck adtatten.

AttsfahtMg der VMtcohtMg. Naehdem die Betorte

mit emer geun abgewogeNeaMengehAtroeteoec geaund~

Mf!MnBpaneamitbehanatemWMM)r.undAschegehalt,ça. 100g,
beschicM:wordeaund der Apparat in beMedigeoderWeise za.

aMameegeMtztwordeowar, so da&dM MMometMam KoHMo

mcbt atieg, nachdemder Apparat MSgepmaptund die Pmpe

ahgekoppe!twordeuwar, waydeodieRNÏtemiachoNgememgeMtt,
and die DestHt&ttoabegann.

TabeUe L

ÏmMMe AaStM
Q~~

Zei. Tempemtur Tempemtmr
Hg

_r~cii–

.– –
i ne ne <
t" tM 200 9
2 MS MB &

M9 ~e a

2" M3 MO 6
Z** M9 M2 4
9 SOU MB 6
8'* ) MO 880 1 6
S" 828 3M 8
8<* Mt ?4 8
4 $ÏO 880 t
4" ae'i M6 e
4" 8M 896 I &
4<* M& 8M 4
5~M~' 405 4t0 $
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SobaM der Drack auf 8mm geoaabea war, wtM~ der

Brenner angM~odetMd die TempMator des MetaUbadeaM

tMch wiem8gMchMfd~ReaMoMtempeMtar, 270",einge8te!tt.
Der Verlauf des VetkehÏMa geht au vaMteheaderTabelle t

hervw.
&Standea Moh dem Bt~an der Dea~B&tioa,w die Ver*

kohluug abgeacMoaMBwr, wurdedie Pumpe &bge&oppe!t~nd
der Kolben in V&ha<tmabMMen ge!aaaen, worauf or mit

KoHeae&aMgcMMtwarde.

AuBef&afdiesoWeiaedMO~eMhrteBVwkoMQogaversaohen
~M~M mehtMeMt~ete einemetwa 260 g ta{~o<tkeae«Holz
enthaltandenkapBentcm&o!beaMgeste!tt. NeBerKotbeo warde

dano mitteb eiaes tUaght~aceMm eiaer AebMttMppeorhitzt

and war mit WM8MhNh!Mtgdes obereMTeHe des KoMteo-
balsea veMehen, am einen Gantmip&op&azar Dichtoag M'

wenden za MaBea.

ÏMeMengetiMwtetStKM,~Emig~aotebaMeh~t,betrugM,«6%
vondemGewiobtdesttoekeneanadaaehe~'o!enHo!zm.DieAtnetMt*-
sNaMbetMg2,80%,WMMfderBefeehaongnach<mfdtc Es~thtM
f,< ent&HaB.Die MeageHobapMhMbetrugt,M%. Die K~~
machte10~4~ aad dae P~h 9?.t8~ von demTMciMt~ewMhtdee
Hotzesaus,

6. Raaohe Verkohiung vonBirtëaboh te ça. 3 Stmoden
bei gow8hBHchem Druck.

Der OfaB war der bei den theoretischeB Vorkohttmgs-
YetaMbemangewaadte. Das BitkMholzhatte die Ponn eines

gedrechMKeaZylinders,der die Retorte aasMïte, &ttswelchem

Zyiioder Proben zar BestimmungvonFeachtigkeit und Aacbe

Magebohrt waren. Btuter demKahter ~mea das Aufnahme*

geï&Bf<irdaa Destillat undhiorMaohzweiWaschNaschen.Durch

rega!ierbafe WaBserstr&btpumpeko~nte der Druck in der Re*
torte gteicb dem atmoapb&hscheBgehattca werdeu; wonn die
Gase auch bcstimmtwurdeu,gescbah diet durch reg~iterbares
Waasoraiveau im Gasometer. Durch die Einfahruag aines

GeM&sesin dec Ringbrcnner kornte die Temperatur in der
Betorte MbUeMichact 800'*erb&htwetdMt. Bemcrkt aei in-

dessec, daB, wie beaondereVersuche zeigten, Qber 400" nur
nach Sparen von Es~anre erbatton wurden, weshalb diese

Temperatur EndtamperMurg~weacni;<t.
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tOtttn~ t. ~t. Chatte (2J M. M.

Ee w<t!den ta~eeamt &VwtcohhmgeBvMgeaommea, wetehe etaen

S~egeht~t, beMchaet ah BM~e&<M, von btw. 7~9. ~t, '?, ?~

und ~4' tm Mittet 7,48' wn dem Gewieht dee twtteae~ aad «ehe.

heien HottM e~beo. ï<tdfe! wn «eeea VeMachea wuïde die AtMhxMt.

aaoM bestimmt, wevoa bzw. 0,W, 0,10 Md e,'M* orhaiten warde; lm

Mttot Ojt von dom Qewieht des ~octMaea ~4 atcheM~n HchM.

Da dteaeMenge O.M'A.BMtgaBaMeat~Heht, M war abo dae Dureh-

MbotMeMMttat6,M'EM!8afh!M mtd &t' AmetMmauM. Ho!z-

~:ht9 wurde ia zwe! Fttttem beettmmt une dabei bzw. t,63 and !,?%,
im Mttd t,e&% et!Mtt<n. Der Aeeto~cMt wu 0,ie%. Ne Meege
~)r HobhoMe bettrwg a6~t% nnd die Peehmenge M,0' voa (bm

'&<Mitmgew)ehtdm Ho!Mfh

(!. Mittelrasche Verkobl~ng von Birttenbolz

in ça. 8 Stocdea boi gewBhnMchem Drack. Endiem.

peratur 4000.

pM: VerteMattgen watdea &tNgeMh)tt,welche, ate EmigetaM be.

fecbMt, bzw. ?,M, 7,46 und '74'& argaben; im MiMo!7,67%. Pie

AmebM~Btamnge betmg ~9t' WOMMMB:<h dw CeMt un Ee~g.

eitate e,'n'y. bmechnet. Der Gehatt an Mc~yMk~hot w<tr1,41<md

der m Aeetcn 0,20%. Die KohtMMMbeuteWM M,86 und die Peeh-

auebeate i6.M'

?. Destillation von BickanhoÏz bai gew<thnMobem

Druck. VefkohIaNgageachwtndtgkeit ça. 16 Standen.

Endtemperatcr 4000.

Nw eine VefitfMnog wurde vergeMmmee, wobei ab titrierte StttM,

tMMehnetab EM!gBaor' ?,SO' erMtwn wctde. Die.AmetBetM~urebe-

trag ~5' woMM<de)tdie EMigsattMmengeM e,M" betechnet. Die

KoMeaeMbeatebehag 88,18 die erhsltene Pechmenge t0,

8. Sehr langeame ~'erkohÏMg wâhrend 14 Tagen.

le g)'o6en Ofan und Retertea hatMB die Gaae einen viel

~gërat Weg in paeaieren, bevor aie Ma dsBeelben kommen;

sie werdea somit eine viel Magere Zeit htadurch erhitzt ale iu

etnerVeraacharetorte, dieg~ecaberjenett em&atveMchwmdand

kleines Volumen hat. Diea darfte wohl M einem TeH d<tdar<~

twmpeoBiMt werden, daB die VwkoMuBgegeacbwiadigttett z. B.

jedM KitogMmm HobM bei VerhohtaBg in groBem M~ataba

<da oft Mcht bedentend aazBMhoa aern darfte. ladeaseo Nt es

klar, d&S die Zeit, wûbrend welcher die Gase in einer groBen

Retorte erbitat wMdeo, im DaKhschm<t ïiet gtaSM iat ah

selbst boi der obigen tangaamea VerkoUoBg in der Vetancha.
.A os
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<. < <r- t--t-<_–~–
Mteete. Wir h&beadaher oinesehr !MgMmeVerkoMaagM8'

geMH-t. wobeidie Temperatar Scbritt mr Sohntt im Laa~

von 14 Tagen auf 400" whNtt wurde. Cm g$aM die Tem'

pef<ttwim (MeaIl behan'achen~warde emMetttUthermoMpt'

tator angewendot,der keineg~Bere VatiaMoMnata einenGM<t

zaMe6,cad der Tag &f Tag die BhMteMcBgdes Appâtâtes auf

die ~ewtaacht~Ver~oMMgateatperatofennegMcbte. Die Tom.

peMtef un Ofee warde oret whaht, wenn dMV~keMaa~ &at

keine~ttechnt~ mehrmachte, nad die ganzeZeit <tbefkMMa

die BiMeo m der WMchBMchenur m eeat iangaarner Fct~e

caeh~tMmdef.
Ee wmdedabeidue UMeXeMMM,beMdmetab EeeigsthM-e,!m

Betttge Tone,s<% oMten. DieAmetMaetatemeaKebetrug0~$%.
Oer Qeht!tM BotMpMtmbetrug~tS~, J~wnAceton0,M%. Die
KoMeeanebeutewar6~,44%mtdder Pect)get«tttnur t,8'

9. ZMMameoeteUMg, dieAbh&ugigkett der Aaabeatett

von der Verhobtangageechwindigheit bei der Verkob.

Ïattg von Birbembo!z zeigend. ·

Tabo!!e IL
V-

VerhoUaagopMdaMe ht tMckenen aad
atchet~tea Hohtee_

VerkoM~be! j~ j~i
J

~1-j i-~ .&

Ka<hodeBtiebtvat<M)0
,!t9,98

4t,66 t0,20 ~,<?'2,40 – j
1~

tmm H<Vakaam "t9,M 37J8 tO,M ~!2~0
t~M

t,20)O.OB t,3«

GewShnt. Dntok cad )!
SStdn.taag ..j'a5,&t!8,<t 7,42 e,&OC,Tt!,Mt,4e<~t6Ï,00

Oewaha!. DMek and M

18,0 ",42 8,50 o;U

1'8511,49!
0,16,1,00

8 $Wa. `(80,86yt8,84C Z,5'l B,tT~0,8t t,8't~ 1,49~0,20~0,80Qew6huJ. Drack und Il 16 1 8,171 1,67 1,47 Il88tdn.!mg. !M.8& K,M t~T 6,M O~t t,9'! t,47 0~00~0

Gewt~tm!. Dmek und “
<6Ht<tn.!aag .8!MM,t 7,80 e,MO,Mt,Mt,M'0,Z8–

SewShat.Dmekund
1MTa~etmg jj8$,44i t~! e~t <,<8 0,88 t,M;,<t; 0,86 0,80

D. Der prim&re und der ee!:wnd&re Verlauf

der Verkohtong.

Die VahmmvedtoMaBgbat den Zwedt gebabt, m tM-

MchatemMftBedie pnmarM Prcdakte bai der DeatiMationzu
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erhaïten, von denen man bis aof weitereaanoehmenkana, daB
e<editekt ans dem Hoize geMMetweraeo. Me StoSedagageo,
die bN VerkoMoagbei gew8hn!ichemDrock eetatehen undbei

vetminderteraeMhwmdigMt MMhmen,sindofreobaree~ad&re

BttdoBgen,cotstanden daMbZersetzMg derpnmaMB, unddie.

jenigen StoCfewieder, die bei der VefmindcrMg der Ver.

kohhMgsgeschwindigkeitabachmenoderverschwiadeB,eindoBfen.
bar die, aas weichen die aekand&renProdukte entstehea. Die

RtohtigtteitdieaeaGedantMngMtgMMperimeateMza prMea, Mt
die Haaptao~abe der TorMegendeoArbeit gewesen.

1. Die Menge and ZoaammenaotzaBg der Hc!zkoh!e
&bb&Bgig.voa dem VorhaadcaNeia zweier Arten davon:

pmc&rer Bolzkoble und sekond&rom Teaiko~a.

AaBTabeUefi geht hetvor, M wie hohem Grade die
Heizkohieoaasbeute von der VorkoMaagegMchwindigkeit
bzw.demDruckaMt&ogigiet. Bei eioet t4t&gigenVefkoMuaga-
zeitwardeso doppeltao vielBolzkoble als imVatmom erhalten.

Cher die Zoa&mmeasetzaBg der HoÏz&obtc gibt
TabelleÎH Aastmaft.

Tabetle iU.

VerkoMa~vonBtrkenhoizbeibzw.400 und600 EtMttempeMtor.
.r_

f Z<MMMMmetMet!MB~~Of

VertMhtnng bel j _Ho!ttMhte~

.–– r C 'jj' H_ !6

Ve)'<M)M)mg<tte)mp<))fa.tor400'

`

)
KathodeMttchtvtkeum

M,9a
3,80 vii t2,5i

6 mm HK-Vatumat 84,04 8,ea

I!

)B,Z7
Qewtfhatteher!)faek und NStda. lang sa.CO 8~4 t!,te

“ t4Tagw “ ae,M

1

9,83 !&,<?

VerkoMoBgetemperatar6W: fj
QewSbaMcherDntck and 8 HMn.)ang 90~0 3,xx

1
9,M

n n .T~~ “ 9t,M 3,t6 5,te

DealM.man sich gemM der Mteren VoreteUungewaiMbe*

etgtMh dw B&u~ otg&mMhM,mehr iadiBefeatet 8to~o aHea
SaaeMtûC&&Wasserstoff zn WMMr gebandeu, ao wird be-
!tMQt!ichder MatioreadeWaasetatoCFa!adMpontMwWaasel'8tofr
bezaiohMt.

<M<
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Dan VerhattoisMt atao nahezadaaaeibe,anegecommeafor

Kohte, die M VerhoMoagbit m 400" wabfead t4 Tagen er-

haiten warde, wo der disponibleVaaaeretoS einen bedeutend

hSheMnBetrag Mfwaiht. Die wtda'MhcinHctteUrs~che hiervon

tiedet man, wen&manKoks &<?dem BirkenholzpechdanteMi.
DieVerkoNaog warde in der Weiae ftusgef&htt,daB c&.100g
vondemorhaHenenB!rkeoho!zp$chm oineBâchée getogt wurde,
die dMn mdeo MgewandteaHoLeverhoMangaofenMneingeeteUt
warde,wo aiea!haah!ichaaf4(M~erMtzt wurde. Der erhatteM

Teerkokazeigte die folgendeZaMmmenMtzuug:0 "='82,02"
H~ 4,91" 0 13,OT* Daa V~fb&hnMder K<tb~ zu dem

dMpootbtenWMsef9to<f 10:4,8. Bei deat Pach, au dem

defKokahergesteUtwordenwM',wafdieseaVerhMtnia<=*10:4,6,
dM wenigverschiedenvon demsolbeoim .Kotee. Der Koks

iat demnach in wMenUtchemGrade ein ABhydndpfoda!(tdes

Peche.
Ennt.eirt ma~ Hich MD daran, daB bei aehr tangeamer

Verkohlungwonig oder kfin Pech ertmiteo wird, ao darfte

adt Fog iB dam hohen Gcbatt dea Teerhoksesau dirsponiblem
Wasserato~die Craachc Mr deu hoben Gehalt da~Mtin der

Sol~koMooach der 14t&f!igenVerkoblung,zu erMickensein.
Es sKheiatMatzu sein. d.ti die eigeptlicbeBaoptverkoblnng

bei 2&0"–350" in zwei verachiedeBenStadiee gMCbieht. ln

dem «ratée werdonteils Hobsbobk,tciïs Pech in nngefahrdem-
aeïbea V~tha~MMwie bei dor VakanaKorhoMuBggebildet. In

demzweitenStadiomwird dasPech iugrSBcremodergenagetëm
MaBeiRTeerkokttûbergt'fQhrt,ein anderer Tei) dea Péchageht
in mehroderminderncvcraudetterForm mit dea Ver&ohtanga'

DM àtomverhMtBMzwMcheodor Kohte ond dem dia.

peMbl$MWaMMstoffia dentngegebeBenHo!zkoMeniet M.

gondes: V__I.L1. 4t~ .6. n. 11
rv.wmr~wrrpj v~.ms~ sv v aa

KathodeBMebtvAmtto M: 9,S

&mmH~Va)tattm t0:9,t
(~6hoticb<fDnte~Ve~ohiM<g;<tM!t&8taade!t ~:9,!

MT~e M:C

Verhohtnog b!e zt MO'!

aewehBttehefDnxdt.VerttAtmgaMitSStundett M:8,S
et “ ttTage <0:8,2
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gaeen aber. Bin bûhor Ckhatt an Teerkohakann. wie M.

geftthrt, einen hohen Gehab an d~poaiMemWasoeratofTver.

Qfaachea,dochwohlzn beachten,norNcCernaiteaodwweDigateca
der gf6BteTeil desPèche M Teerho&sabergeMhft wordeniet.
Bei 600~ ist dieser DoterachiedveMchwtmdea,dean zwiachen
~W und 500" wird h~in Peoh mebr gebildet, aon~to aw
ÛMû. – Ba aei jedoch aach hier bernera daBdie KoMe, je
m6hrTeerkoke eieeotbMt, am se ~èateriat Madomgekehtt.

Der Gehalt derH~xkoMe an KeMenatoffhttBgtteile, und
ss~RurtMmpta&oNieh,von der Eadiempetatar ab, aber aach

davon, wie lange die VericeMangbet detMtben vor aieh t~t.
Wir habea d&dmch, da8 wir die Bn(ttempeMt<uf600" ça.
10Staaden iaag autrecht erbielten,einoHo!zkoMemit 9&,6" 0
erha!t<'B.

& Die M~nge und ZBsammeBsetMBg des Pocha ab.

h&ngig davon, in welcher Aaade~aang dae primâfe
Pech in Teerkoks Obergogangen ist.

Die Menge dM Pechee ist, wie au Tabelle U hervor'
geht, imhSchatemGrade aMt~ngigvon dem Druck, bzw.der

VertMMungsgosehwmdigheit,indem bei bobem Vaktmm der

Ped!geh&tta<tf40"~ Maiteigt,wâhrendbei sebrtaagMmerVer-

iMMmg bei gewolmUehemDmc& praktisch genommeaaber.

hMpt kein Pech etMtea wird. Daa Vahatttnpeebiet der Farbe
Mdt bra<mrot aad <mteMcheidetstoh von den andeMn, bei
DoeH~atioa~mtwgew9hoti<;hemDtack ethalteBeaPechendarcb
BeineDtu'chaiohtigtcMtund viet festere KoasiateM.

TabeUe IV.

VwhoM<~vonB!fhe<thotzbei 40e"EndtempefattM'.

ZaMmmemetMog dea Pécha
1

V~b~FVetMt!
VwtMMMt~be: C H

1
0

.KoMetMtoef
t ) _jiaAtomen

F t, tdiapottib)<Mt

t 10 ~Vaeseretoffe
~––L.=~–Ë'

BathodenMehtvakaam .); M,89 i 6,6&j 40.0t !0:4

SmtBHg'Vetnmtm. ~M,99.<0t 'M.Of! t0;8~
Gowehnt. Druck mnd 8Stdn. lang M.M 6,56 B4,43 10:4,&
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Tf~ t*~–-<~W~«T~~––t~~Pt.M~~t~~t-tL <tt M~t
Der dMpeoiMeWMsetstoff hfhtgt demnaoh aernorMeage

nach haepts&obMchvon der KoMensaareMIdcagab. Man er*
Meht MeMM mebr &!aam der Di&fenz der prozemtisehea

2aMtmmeoaetz<Mg,daB das KatbodenUchtpe~ viel BSherdem

Holz VetbRKRMbeimHfth 10: 1,2 atadembeigew~ha-
MohemDruckechalteMa Pech atobt.

Das primate Peoh (Vatmontpech)wird keinMwegadirekt

in Teefko~, WaMMtund Kobleoe&ttM,ecadera in Teerkoks,
sehmd&resPech, Waeaer and Kobten8&m'ezerset8t. Je mebr

diapot'tbtenWasMratoCdas Pech bat und, was damit im Zw-

aMnmenbangeteht, je woMherea bei der oben aagegpbeaen

DarsteUtmgwweNeist, Mï 8~ mehr ist es sektmd~-erNatur.

8. EMigs&Me. AmeiacQ~ure, MethyMkohot WBd

Formaidehyd gehSren aussehtieBiich dom prïmârea
Vert&af der Trochemdeetination an.

Die Mengeder JEMig8aM'eiet etwasgrMer bei.DeatiMation

im Vakuumtus bei gew8hnlichemDruch. Dies darfte in Za-

sammett~Mg damit eteben, daB der AcetOBgehtdtbei der

VainmmdeatiUaëonMhezu gleioh Na!l iat. Fagt man die dea

batM~endeoAcetoagehat'enenteprechendenMengenEsaga&<!re
binza, eo erhatt man Mgende Gebatte an BaaigeSafe: im

Vak<mm 6~9" SstttodigeVerkohlnng 6,88~ 8at&odige

Ve~~<~b~at~g7,18"/o, i68tth)dige VerhoMoBg7,OS%, 14t5gige

VetkoMnttg7,l4" ako &Mtstets genaudieselbeMenge. DiM
acheintune &uchpraktisch geaehea eine sehr wichtigeTataMhe
x~ sein, und zwar om so mehr, als die ABf&aaaaganter den
Vertretem der Techatk vieUeichteher dem Gegenteil sicb zu-

neigt und jedeutaHaMhr achwtmkeadund uueicher ist
Da die Ameieeaa&are weit emp6ndtichergegen W&rme

ab g<genEttaigft&mroiat, ao ist ea leicht efkt&rUcb,d&8ihre

Mengeam gr8Bteït bei der VakuamdeBtiU&tionsein, und daB
aie bei DMtMtttion aater gow~hotichemDrack mit der Ab.

nahme der VerkohtoagsgeMhwindigkeitauch aelbst &bnehmen

witd. Die Mengedes Methytatkohois iat g!eich der der

EMi(!a&mean&bh&ngigvon der De~U~tionaMit. Nne Au-

nahme macht die VdntamverkoMcBgmit etwae niedrigerem

Metbytathoho!gebatt.M~gtich iat, dtBdiesermeddgereGehtdt
im Zuammenhang mit eioem hahercoGehalt an Porma!dehyd
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ateht. Auch besteht die MBgMcMMt,oaBer aa( eioer aawM.

9<&adi)t;eBAa~ondeaNerang befoht. ËMt bei VethoMungin

votbt&ndiggeeeMMaenemBaMt lmKathodMKchtvattaamiBBO

groBerMeoge, daBder BohBpMtmgeh&hbestimmbMiat, !taaa

dies endg<UtïgeetacMedenwwden. – Me MengedesFofm- ·

&ldehyda mmmt mit der ZaatAme der DMMU&MoBMeit
WM dafaaf MBdeaM, daB dersetbe der pnm&rea RetMoa

aMchBrt.

4. D&(tWaaser and die Kohtens&ure geh~ren aowohi
der primgren ata der xekand&fen Reaktion an.

Die MengedesWaaaere wardabei6mmVakowmvetkoMaBg
au Ï6,C4~(, von dam TrockengeMchtdee Hotzea berechaet.
Bei der létagigeo VerkoMaogbettag der Berechoanggem&8
die Menge des gebildetenWamMa 26% von dem Sewicht
dea fMzea.

Die Menge der Kohieaa&ore betrug bM6mm Vaktmm.

verkoblung 6,98<“ bei 8atNndtgerVerhoMmgt0,17" bei

14 tSgigerVerkoMuagt8,63' DMscZaMeahanaomeMBgat
mit dem Ûberg&mgdes primttMaPécha ZMeretin ae~uad&rea

Pech, wobei, wie im folgendengezeigtwerdonwird, der di~-

ponibleWMMtatcCatark zunimmt,waeeine bedontendeKohtea.

a&uMMtd'OBgvonmssetzt.

E. DM tbermischen Ve~Mtaisae bei der Verk&hlung
Ton Birkomhotz.

Die VorbrenoungawaHaeist, MweiteienichtexpenmeateU
im BombenkatoruBeterhat beatimmtwerden kONBen,ale die
Samme der Wannewerte des KoMensto&und des disponibten
WMMMtoSabMechnetwerdea.

Da angenommemwerden koante, da6 die VeAoMaogs-

geMhwindigkeitziendichatark auf dMthermiMheReso!t&teia.

wirken wth'de, indem eine ZMaetzangdes primâr eotsteheBden
Pedts m8g!tcherweNedie e~eatMeheUrsache der pta~Uchea
Wa.naeeatwicMaageabildete,wie man aie bei der VerhoMuag
o& beobachten kann, werden drei Senen vonUntetBaehtmgea
MtgeateM~namtMheinebeiDeatiHa&Mtimça.&mmHg*Vakaom,
eine tB dem gewOttaHcheaOfen bet einerVefhoHaBgazeitvon

ça. 8Standen and eiaemit einerVetkeMuagNeitvon14 Tagen.
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Es w&teB&tOrMchvon dom ~C&ten theorettMhonInierMMse

geweaea,die Cntoraacban~tmdenbeimbSchetmSgUehenVaheMM,
dem Kathodiooticbt~aom, erhaïteaen Prodakten anzasteUeo.
Me Verh&MaiaMsind hier aach aus dem Gemchts'pankteam

ganatigaten,weil die VorhoMangin ememabsolutgeacM~MoeM
Ntmm atattCBdet, die anetMtte QM''hwtnd~Mt aber, mit
we!chef der Drock anateigt, sob&tddu KMtem;tta! eattBMt
wird, ataoht beeondereVornchtwgec notwemdig,dienoch aieM

MMxpenmentiert wcrdea sind.

1. VerkohtuBg v<~ BirkenhoÏz bei ça. S-mm

Qttec~itbefdfaeh.

Die VerkcMaag DMHdem deMeibonWeise, wie obea m

gegeben,aasgefabt't. Nacbdetn die <8asedie Olpampep&M~
h&ttea, wurden aie m~eMmme~ undMf gew&MicheWeiee
MaÏyeiett – DM BtgebnM der Anàiyeeu Sndet sich afn~-
etebend in Tabeiientbfm NMMMMnReateUt.Die Zah!en be*
zeichnea GewichteprozM'te waaaer. und aacheiMMrSabstanz.

DasVe~MMangamatetiaIwat, wieattgemtu't, tafttcockcnea,ge-
saBdoaBitheBhotzvcnBotgenderZa~MatBenaetxtmg:

WMser. tO,M<
AMhe. ~M~14
OtgMtieetxSabatMM SX~

An demRohmatefM und der bei der DestillationerbaiteneB
Ho~oMe and dem Teer auBget&h'teJ$tem<iatMMMt!yaeooad

Befttïmmaageader Kalorienzahlorgab~n die m Tabelle V M<

gefBhrtea Reeultate.
Tabelle V.

*M'e's*TSN*s––ss**s**s*s:––

'kte
ZMammMMOtmmgin*~

Vw-P~Me 'S~
y C Ii O

j__C_
&t

,c- .= -t-ï -=-=- I 94,~1: 490~!°.T
BMM!)ho!z

1;

4$,49

E!

e,04 «,47 4f<M

HeMmMe.
¡. M,60 3,90 t6,4t ~M

Teer. '¡ M,M S,M 9'89 M~

Bei der trockenen DeatHtattouden Hoizea im 5 mm Hg-
VakMm wurde als Re~alta-tzweier VerMtcheerhalten:
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VerbKMMgewttMM Au&MBMMMne

Il
bM. WanneteKtJ

pro in

G.

Produkt8

iD

Gleiriebte-416

p~~ s~' <as~
_=

QxMtttat i~°"

MdMMo'ty ~MO" '~M~–

Peeh. 9r,M 5Mt ??3,4 M~

B~amo. ?.<? 9MO M7 t<~

A'mhana<h!M.. 8,80 tMt i M~ 6,9

MethyMteho!. < ~M eMO 1: M 4,t

AeetM %M ?MO ) 3,2 i

F~mM~~ '1
1,80 4Mtt M,aj

KoMmethMe · ?,66 – – s,6

K~~M~d .j il 8,98

1

2480 -r9,T i 2.8

MethM. 0,9t I 18<MO H~ t~

âtt1y19n O,~l 18080 118,8 1 1,8Âthyïen. 0,20
1

HMO M~ [ 0,8

Ote Mn<iVe~oet. ij 4,4!: 88M' 8M,t t0~

Waseer VeritJIt __i8,84
8280 865,1 1 lU,6WaMe~ je,64 .JL,JL'

Sumnm i tCO,00 'L_L~

Biftenhoh!f 4''<M ~.C

HotskoMe 48~~<- t~M~

DeetiBat. tM~~tût:" M,S,.
KaMMteaure ~~Mg- 5.96,.

KoHea<i.!y<! 7,<M'g" 8,28
M..th)Mt t~M~~ 0,M,.

Âthytea.. 0,4M< 0,20

DeMt 0,MZg~ 0.84.,

'SommaaMhe&eteaandKoctceMMH«)z atC.tMg -<<?,<?

DaaDaMtd«t<~hwpMeM'!hvonehMrAbM~en vonGMen

la <twOtpantpehenthMa.

ïo TMteiteVI ist die Verkohlungah bei 27~" gMeheben

angenommenwordeo. DieBeatttioMw&nneatellt die DiNeKM

zw!scheBder Verbï'eNBtmgs~Tmedes HohMa und der De-

sti~htionBpMd~~t~te,berechnet bM O", dar. Um die bei der

TMc!MadeatHtatMMentwic~te ffoie Wann~ za whatteo, maB

MMvoBdie W&rmeabgMogMwerdem,die zur BANheng der

Temperaturder BMtiHatioB~odt&teaaf 2M~ vetbtMcht wM,

wnaiudMt am die Wârme, die Mr g!eichen ErMhaag der

Temperatar des HohMsvefbHmchtwird.

Tabelle Vt.
ThemMchMttaeheeBeaattatderTMeiMndMtHhtionWBBirkembob

bel &mmBg'Vabtam.
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mL_L. V~.J.I~ tu_o. 1

_T&beUeVn.
-h u"

jj Z)MaamMBae<znng!n* Ver*
pMd~te ––––––––- ibMaBOOga.

-i-'––
BMceattob 49,M

1
6~ <4,M 48M'

H<tM[oMe M,M 1
S.M t~M 78M

TeM. ;j M~8
1

~M M,t8
1

MM
TeMH -!s,00 7,49 )~M W6

BeaMoMwNMM K$t. +Ma,t
io der VwhtenaangewNnne <? Hotzea. -t. 9,6

F)fe!gem<M!hteW<)-me “ -.47,6
ta d<wVetbMaNWt~wSnne <!<t He!zes t,0

VMbifemtangswanae der Gam “ ~s~
<a der VwbMaomgewftnM deu Heizea “ <,r

ThenBMohMEadreaattat bei VerkoMang in 6 mm Bg.
VahMm:

BtH.~tt~t..m<X~ t~,< ~––-

Die BeaMoaawarme ist demnach7.warpMtthr,aber d~
ao achwaeh, daC die Des~Ma~onin ibrer ~MMmtheitendo.
thermisch wird im Gte~Matz zo dem, wMbetDeatillationmte]
gewShniichemDrack der Fall ist. Man darf vennateu, daBei
der se&acd&'eVejrtaafder Tfoc!MBdMtm&Monodermit aadetet
Wortoo die ZeKetzaag des Pecha Mt,die die WanBeentwick
ïnog worsaobt. Wir wei-deaim &odeB sehen, dt~Bdem
wtfMich ao Mt. Vakuampech bat &uoheme hobe Ver<
bMBaNBgawanBe.

2. Verkohiung ~n Birkenho!x bei gewBhnHchem
Dta<~ und einer GeachwiBdigkeit von ça. 8 Stnaden

Daa VorkoUaogematena! war ein gedreohselter ZyUndM
ans geModemBirkemhotzvon ça. 850g Mewicbtund der Za.
9MnmM9etzaag:

An dem Rohmateria~ der HoMwMe<mddem Teer aus.

geflihrte ElementaranalysenQBdBesttmmangeaderVorbreBBQBga*
~&nne ergaben bei Berechnnng far WaaeM und aschefreM
Sobstam: du in TabeUeVIUaogegetMae RM~tat.

Waeeer n,M%
AMhe o,26 “
(~gan!Mt)e8Mba<Ma. (<8,M“

100~0'
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VattMMMMagM~tnM Ao&enoaMMne
~K~

WSnnetnKa!.Gew!eht~ -––––)–––;–– oMinPMdokte
i- ptfia fi.t~.«

.1 SS&~
~S'

QttamKMt
QMaOMt

HohhoMe y S0.8& )( M60 8<M,ft M,t

peob 18,94 8068 108i6 E 40,8
H~bï; -r ~o,l 1860 281 i ~O,1
Peeh. t)!,M j ??8 !<?? 40~
EMize&uM. <5.t7 e5W 2M i ~,3
AmNMnsttMM 'fI e,<!t tB4t 8~ 1,4
MothyMkchet t,4~ MtO ~,1 6,8
Aceton 0,M ':300 t4,6 1,1
FomMJdBbyd!,<? 46M 46,7 6,<t
KoMeae&aM M~f

1
– – 6,1

K~hhmo~d ~M MM M,8 2,4
Mettra 0,M teOM tS8 1,8

A<hytea.
0~ ttBM t 39.9 ots

tbylen 1\ 0,9& ?8Tb 1 29,& 7,1Ubefdeat.Û! 8.CO ~M6 ) Me,9 T,t
UnbMtimmbaK

KoMetMtoTvefb 9,M M98 St~ 6,9
WfMMt 20,48 j j 1 M~

Snmmt tOO.OO ( j 4We,4 ) M8~'

BirhBnhote. -J4eM ) ) ` tCO~

iteaMMBWtbrme &a!.+9M,<

im'~dMVetbKaMBgew&TmedeaBMzM. “ +

t~MMd~WitnM “ +M~
io%detVed!'H~aagewaMe<iMHeb<!e. “ + %0

VeirtMMt~wtttmedtM'Gaee “ ~244,4
in der Ve<bMBMBgaw«nnedeo Hctzee. “ + 5,0

HoMteMo. M~COg~ M~%

00, M~Mg. M,M,,
00 M,Meg" 9~~

C,H~ t,8Mg= 0~6..

0~ T~Wg- 0,98
Oee<M!M <M,MMg<' M~t,.
Da&dt. 4,Mtg. 0~1

Bet der Des~Hat!oadeaHoheanoteraew~bttiiohcmDmdt
Mtdbd 8<MadigerVerMïtong~MitwatdewhaïteB:

SmmM wMBtr.und aech~tete* Hoh: 7M,tT8g t00,00

TabeHe VIH.

The<moc!tem!scheeBeealtet dw Ttoc~deatUMon von BMMchob aatet

gewNmMehemDroott. and bai 8f)<aBdige<rVet'kchhmgMett.

yântu

gewôwohem D~reekund bol 8oMd4« VerkohWag"k

ThMmochemMchMEndreaoltat bei Verkohïaog unter ge'
wa~nlidiemDruck und bei 8sMD<MgerDeatiUationBZMt:

'a_Ld~~u~ 17_1wr. A
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t ZftMmmeMetzuBK{n Ver.
FMd~te -––- – ––– bMBoaagt.

)j w&rme

.L. ~J. =~

BtftMahotz 49.~ 8,04

=ÿ

44~ ~7t

`.-

HoMtoMe .).
li

s8,ta 3,88 M,M 8CM
Teer. J; M,as 6,M M,M 9M3

AMte 0,37 “a~e (~i

O~MS~~MH. M,4e,,

tM~O%

An dem tMMnatMiaï,det Hollkoble und dem Teer Mm-
~eftthrte JBameBtaMMtyMound BMHnumtBgMder Verbren.
Mogewt~me ergaben du m TabeUeIX aB~efBhtteReMtttat,
berechnet fat <MMr- and Mche&eieSabatMz.

Tabelle IX.

Der Mie tbanaische YM'hof der TMokettdMtHMonMt
eomit ab wenig abwo~headTon dom bei den dMOM~Mben
TefttoMcogBveMeoheabefOndettwordea. DochbettSgt die trei'
gemachte W~me hier nar $7,9Ka! wMtMBdsio bel dec ge-
aNmtea VeMuchenauf 389Kat. berochnetwar. Der eMteM
Be~ bat gta8eM WahncMaUoMM~Nr mch,duo er ~nitgt
zwM, am den 8eÏbetv$)'t6oh!<m~pro!!66a<MatMhMe,nicht aber,
um dae Holz auf VottcNaa~tûatperator zu erhitMO~ao <M
wMeeï&eMaNob meht seNMttMtwMM&NM,went es an ehem
PoBt:te M9Mt aaf VefboMMgstempeMtmfwh!t~ wird, waa,
wie site Moh heMaMteUen<iM~, wrtdttoh4er BMÏ iet.

3. Verh~MMg von Bif&ecbc!z bei ~ewahelichem
Drack and eioe!' Vefkohl<mtag~ch<HBdig~it voa

i4 Tagen.

Daa BMrÏMtthetzhttte die ZMMameneetMng:
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Hobkohh 2M,Mtg.= 42,94%
Kobtem~NM a?,989g= 12,62,,Il

KoMenoxyd. t4,MOg=' 9,M~

Methan 4~Mg-' U,t0,,

Âthy~n O~Mg~
DeetiMat. 266,8M~ S9,t0~
MeMt 16,6Mg= 9,98..

Saaomt waaser. aad <<achefMiMH<~ 6M,M1 tOO.OO“

Dae voi~andeoe D~Bzit rart wehKeheMïch teiÏweiM Ton

Mchtttaohtigen Ûlen her.

T&be!!e X.

ThennochemiedMaRestât der TMetendeatUMen von Bitkenhoh bei

gewehnMehemDMC~ and t4<«a~er VeAoMtmgMeit.

Vm'hmnnMMW~me Att&eaommeM

L.
!nM. WtSzmhKaL

P~d~ )~––––––-p~-Prodaste
0

1 P~ ~8 P GeWic!htB-.!i p~~ shïS SNt~

__J_,J__

HohhoMe M,44

y

MM StM M,e
Pach. t,8t WM 114,0 4,S
~~bÏe :ïlr-t 8bu0

T--8i~¡'f-

EMiaa&we. ) e,48 MOO 8M,!t t3.ï
Ame!e<ma&UM ) 0,3N te4t 4,4 0,0
Methyia~otMl t,~ S8M M 6,6
Aeetoa t 0,ZO 7SOO 1 t4,(t 0,6
Fortttatdehyd 0,10 4M6

1
8t,9 a,9

KeMcnaaom K~2 – ?,<
KoMene~d. 2,t9 a4M M, t.6
MothM 0,M t8<M& 8S~

(
1,S

Athyteo ) 0,t0 1 ttMC tl~ OJ
M.

;11
-6t t 1

8~3 M~ 18,1
Wamer.j ;) 26,<M 1 !M,9

Samma

jrtM~O*)~j44M,t ) 2M,3Bh~keaMz j)"- ""P'~MT")'"IJt00,6

Thormwhemischw JBndre6<t!tat bM Ve~oMmg unter ge*

wShBtichem Dmek und be! 14 tâgiger DeattU&tiomzeit:

ReaktioMw~me. Kà!i0,a
in det VerbtenauMgawatmedea Hohef “ + ?,1

FMigcxtMhte Wanae bet der DestUMoa.. “ +<6C,2
in der VethMonangawanne des H«bea -<- S~

VofbMannngawXnaeder bMoattafea Gas« “ -H48,C
m der VerbKnBuogewanM det) Bobee “ -(- e,t
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Die theMNMh~eracMedoMBBrgebnmae liegen demnach

o~eabar in diesemUmstaode, dh. mit andeMBWorten, die

Zefsetzang des Pécha in Ko&9, Waeaer and JKoMena&areiat

ein ProzeS,der aaasehMeBKcbv<Msaia6t,daBW&rmebeiTrocheB.

destillation anter gew!&n!iehemDrack &ei wird.

6. Trockendestillation von Pech.

DaB bm der Troukendestillationdes Pécha wirH:chWânne

entwictett wird,!&Btaoh auf fotgende Weise nachwaisoB.Eio

Kolbon warde mit M. 100g 01 gefM!t and im Ôtbade erMtzt.

SowoM der Ee!ben als Mch daa Ôtbad waMBmit Thormo*

metern wMeheB. Die Erbitzang geschab langeam. Zwiachec

280~ und 87&"stand desâuBereThermometerdarchschnittUcIt

4" h3her dasmaere. Danach wardedaa()l durch ça. t<Mg
Pech etsetzt, woraot Mf dieaetbeWeMeeAitzt wurde. Daa

innere Thermometerstand 000 im Dorchachmtt 6~ Mher aht

daa aoBere. Die Destination ttoante nicht weiter ale bis zu

ea. 276" getr~bM werdem,da dit Masse so zahe warde, d&6

aie den g~Meu Kolben aanfaUte, so daB der VM6aob ab

6mm BBtaMMe "Wjpxe
Hg.Vatmam Deetitt~n DestH&Soa

it,0. M,<4 M,~ 26,08

CO, “ &,? 10,t? t3,tt2

6 mm VarttoMoagMeitt
H~Vakaom BStda. ï<T«ge

BeaMensw&fme.K~L+tM.t +2M,e +MC,9
itt%defVethfennang<w<tnM<teeHebeBn + 8,9 &,8 + 7,1

PM~ge<MehteW<)me. “ -4~ -t-W -HM,B
ht%derVe)'bMna<mgswftnM<hsH<~m“ t~ + 3,0 + B,5

Dioae VeAoMacg hat eich demoacb eiaem thermischM

Greozwert !B otttge~eagMetzterBicbtang wie die Vataam-

verkohtang gea&tMt't.

4. Thermische ÛberBtoht 9ber dea Verkohhnga-
varlanf ic den drei Ver&ohtaBg9ve)*BucheB. Bad'

temp~Mtof 400".

Die thermisch aoMw~gea '&oct[ende8tHht<oBSpro4N~te
sind Waeeerund KoMoBa&ure.Ibre Mengeo betmgon in den

ArotVeMachOB:
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gebrocbenwerden meSte. DM OeatiM&teztbMt Bar Spcren
vonS&aMuad teinea Methy!aUtohotoder Aceton (spez.Gew.
des DestiMats naeh Des~UatiM mit Aîttatt ~OOOtS).waa der
beete Beweis daNr zu sein aoMot, daB eine !aB~9tMaeM
Deatma~oa,die eine vemehrte VerkoMongdes Teeramit sich

briagt, aicht diteM dMAaabeate vonEss~Qte bzw.AmeiMo-

~htM, acoh nicht die von HoÏzepintoa efMhen hMB.

F. Lasseo sich aoe der ebigec Onteranchnm~ SchUtase
for die Botzverkobtongateohaiit ziehen?

la Atbeb'aeht der veMeMedenenund wohl oft memUch
acMecMeaBeachaSenheitdea Kobthotzeauod des Vorhandeo-
seinsder Biodo, woraaf hier keineROctfatohtgenommenworden

ist, k<tDBeaBatarîich die ia dieser Abbandlang aNgegebenon
Aoebeoten, beaoadem die wn ~aigsaare und Methy!atbohoï,
der, wenigsteM waa Bitkenholz betnNt, wichtigstenNeben-

produkte, nie v6!!igerreicht werden. Da diese beidenStc~e
aich a!a Koastamten erwieaen habea, die vonder <h8Be des
Ofens und der Menge des Darohaatzes anabh&Bgigsind, so
aoUteoa &eiMchmBgHohsein, vorsMgesetztdaBman Btreine
bestimmte Art von Holz die Aasbeate keont, aus der Menge
desHoiMa die AMteate zo berechnonund omgekehrt. Da es
MesMa fast an das UamSgMchegrenzt, sowoMdie Menge
deatiMierteoTrocheahoizes ata aach genaa die Acabeatenunter
den ia der Praxis herraoheadea VeraMtmsMBza besHmmen,
M dQrfte damit nicht vie! gewomnensein. AndereraeitekaBm
man jedoch im AnscMaB an die in dieser Abhand!Mg ge-
wenBeneaBesoltate beetimmen, wie weit daa opâtere Stadimn

Tabelle Xi.

Du VMM!te!ezwiachen4ea MeagenE~eKate undAmeiMM~tMbei
T~etcendeattMaHottvon Btrkenbohunter veneMedeBeaVethtt<a!MeB.

VwkeManfc~Mchwhniigkdt jt EmigaSoM{ Ameiaeneaote

"KathodentichtvakNMm ~00-~–––

&m)nHg-V<tt[aam. tOO 3!~
8 Stdn. VeftoMangezeit

~f
tOO !0,9

8 KM 9,0
te ,r .X !00 8,4
t4Tage KM j 6,1
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des TMcteadwtiUfttioospMXMseagediebea ist, oad cor gegea.

liber diesem beateht eine MBgtichheitder BeeicCaaMng. Du

VerbMtMazwischNtder koMtMtea ~aigeSete und derwdaMm

AmeiMBB&Mfa(Tabelle XI) mN&a~mMchein OreaesBild von

der mittleren VefhoMong8gmohwind!gkeitgeben.

Wir ËnAen,d~Bin dMMmVetMtais fmcbabgeMheRvon

der Vakuumdestillation, die aoMKMeBMchtheoret!sche Be.

deatao({bat, die AmeisM~tMeMUenatarb tanioMn, ja, ee iet

!te!Besweg9aamCgUch,da8 in der Praxis gtCBere Ametsen.

a&arMahieBf~ 10,9 eihalten werden MBB<M,da die wir&Mche

VMhobtuBgagMchwindigkMtott VKtg~Bw aein dar~ &tadM

von one aagewMdte. N<Mtiet in diMer Abhtmd~Bg gezeigt

worden,dati die Amo~eaaaare tnmtreanbMem ZasMnmeahMg

mit dem Peohgehattder HohiaScreund mit der Aaabeate und

der BesotM~enheitder ethatteueo Hotzhobten ateht. Ee iat

demBaob ïaidtt enicbtlich, da8 eico hohe Ameiseat~~tezaM

bohea Pechgehalt der Hotzaâare und aine niedrigereAwabeote

von Kobte !oaeM!'BoachaSecheitMgibt, korz PhaBomeae.die

daraaf hiodeuten,dat)die VerttohtMg~eschwiBdtgkeitgroBge.

weacn iat; natarlich gi!t auch daa OegeNtei!:eine niedrige

AtaeMen~nî&mblgibt.an, daB die VerkoMaogi'geMhwiMdigkMt

gering geweseniat mit dadarch bedingtemntedtigem Pechg~a!t

und hoher Aasbeote an featerer Koble. Sinkt dagegen die

Ameiaen~arez~ unter die Ztffer ao ist dies ein sicheres

Zeichen da~r, da8 die Oe8ti!!a<:ioaapfodMkteatark UbwMtzt

worden aind, be~or aie die Retorte WttMsen, wober man M-

warten hMm.daS M~oM die Bssige&Met~hder Motbylalkohol

mebr oder weoigerunter ibre Konetantengesut1kcnsind. Es

Mi indeMenMerzam 8cMo6 bemerkt, da6 das hier AngetM!yte

etMBggenemmeM&!aMurfar gea~ndeeBirhenhotzgoltend he.

wieaenwotden Mt.

ZtaMuïteufaasung der Ergebttts~f

1. Die tto~ft'e DestHiatioa des Bir~habea bat eiceo

pnm&reo undeinen s~kuud&ranVeriauC~

Derprimée Ver!&ufgMchMbtamraiasten!t<hohemV~uam

(Kathod~Btichtvakaam),wo das Pech wirHich Qberde6t)))M)'t,

und zwar int weacutticheonach der Forme!:
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t'unM)ft.ra)t<(;)'f~a~;M.W.

Je tangafnaerdie Tempef&tMMtoigerangdomaachgeachieht,
um ao gerit'ger gestaitet mchdie Ausbeate M Peoh, und am
so hoher steigt die Auqbeutean Hotxtmh!e.Wasser, Koh!Mt-

)<&tU'eund Pcohaten.
2. Die Menge der Ea'oga&ureiat bei Deatitl&tionunter

gew&hnttchem[)fnck nahozc unabh&ngtgvonder Ve~oMMogs.

gwcbwiodigkeitge~eson uadbat far wMaor-,Mobe.und rinden-

freMs,genMtfMerigPM.gMuodesBirkenhots!etwaC &%betragen.
Bei der TroctendeatiHationstptnperatuf,2M)"–400". iat dem-

nach die JEaNgs&MMbei der KooMHttattoa,die dabeivorkoomt,
nabeza be9t&ndig,docb gehen ein odor eiutgeProzente d~von

m Aceton <lber. Bei Destit!atioHim V~muti iat d«) McDRe
dcr ~sigatore etwa 0,5% gr«6ct.

3. Die Meugeder AmcMece&areist MtgrcBtettbMVakMum-

verkohtoag gewesea,2,3"/o. Bpi Tfoekendestmationunter ge-
w9bnUcbcmDruck Dimmt aie mit siokcnder Gf~chwindifhett

von 0,7~ bei ~ctandiger Verkohtuugauf 0,3% hei Htit~ger

Verkcblangab. Die Ameiaens&nrcist demnachbei derTrnckM~

deatiUatioMstempeNttardes Hoi~ m der Kof'xentr&tton,tu

der aie ptiotar entatebt, nicht heat&ndig.
4. Die Menge Metby~~obot ist gteichfatts uo&bhangfg

von der VerttcMungsgeaciiwindi~tf~tgewese!)und hat etwa

t,5"/(, von dem Gawicht des wa<.Mr-und aschefreieu HoiM-a

Der sehuod&MVerlauf ~acMeht am volkt&ndi~tfn (bei
hohem Druck oder) untor g~w~bdicitemDtack bei auBeret

hmgatHMrTemper&tuMteigentBg,~cbci kemPech erbalten wird,
uot! zwar Mt weseatHcboonach der F&rmet:

C,.Ht,0,. C,.H,.0,, ~aH,U +2CO, +~,H,
Peoh sek. !!u!)!. aek. WaMer "ek. K<è)ûB eek. Oie

"36~ kohto e~ure aew.

-t'<. -4,9% =2,a"

3~0,, SU,.1~0 +19t!,0 -t.8CO.
Holz 100% prim~fe !!otz- prim. WMMf ptim. Kchten

hobte ~8" =' t6~% Mmre t!.&%

+SC(~ +8,&CMeCOOH +HCOOH ~CH.OH
<< ~S" !.6".

+ C~O,, + C.H.C
Pech =' M" Pochate. Formaldehyd usw. = 4,
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bctragea. MotbyMkohot ist a&mitg~eichder Baaige&urebei
der TrockeadeatiU&tiooatempemtordes ËMzea M der Xoc.

zentration,m der aie dabei vorkommt, bost&ndig.
&. Wasser uod KobloM&urenebmen mit abnehmeoder

VerkoMaogsgesohwiodigkettzu.
?. Der Acetoageb&Hist oabezagÏMehNa!t bei Vakuum.

deattUatioogeweaen. BeiDeatiMationuntergewSboUchen)Druck

stieg er von 0,16"/o auf 0,3% bei abnebmeoderVer&oMaBgs-
gescbwindigkeit.Aceton ist demoMbwesentMchein Mh~ndâres

Produkt der Essiga&are.
7. Hotz~OM vonBtrkenhotzeatMtt Formatdehydim Be.

trage von 1~ deeTrochettgewtcbtsdeaHokes. Derselbewird
teicht darch AtkaMenin AmeMenaaweund Methylalkoholum-

gewandeb.
8. Der G~ba~ der Ho!z9&arean Rachttge: 8&ore ttana

nicht durch NeatraUsiemngmit K&tk,KonzentrattOttdesessig.
saaren KaUts and Destillation mit Phosphor~ure bestimmt
werdeu. Er wird am bestec durch Titrieron nach vorber-

gohender Extraktion der Phenole mittels Chloroform be.

atimmt.
9. Die Ameisensaure wird darch Kechen der Hotz~ur~

mit gelbem Qaeckaitberoxydund Aafnahme der cntwicMten

KoMen~ure in einen gewogenenKaliapparat bestimmt.

10. Die Reaktioaaw&rmeder TrockendestiHaiion,berechaet
~r O", Mtpoaitiv sowohlbai dem primaren atabei demaetmn-
d&tenVerlauf befandett worden, was in der Abapaltang des

thermMchnaUwer~geBWMaeraanddcrKohteasauMaeinenGrand
bat. Sie ist demnacham niedrigxtenbeiDestillationimVakuum

(2,<~ der VerbrenBuaga~rmo des H~xes) und steigt bei

Destillation ootef gew&hottchemDruck mit der Abnahmeder

VerkohtoBgageschwiBdigtteit(ton 5,8" bei SatUndiger Ver.

koHangaaf 7,1 ~obei t4t&gigerVerkohtnng,aiies in Prozenten
der VerbreBoangswarmedes Ho!zQa).

11. Die bei der TrockendestittationfreigemachteWarm~

ist negativ bei Destillation im Vakuum (–1,0" von der Ver.

brenaaugswârmedes Hotzes),aber positivbei Dastillationunt<

gew8hBticbemDrack (+2,0' bei 8sMnd)ger VerkoMung.

8,5~ bei 24 tâgiger Verkohtang, aiies in Prozenten von der

Verbremnongsw&rmedes JBotzcs).Der Betrag der in den .then.
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JÛ*

Mtischea Ver~oNBOgeveranchen"berechaetm freigoMachtnn
Watmobtzahoch.

12. Da< VerhMtnis zwischendem BMigaaoregebaitder
Kobeacre (= 100) und demAmeisens&uregehatt(hierAmeieeM.
B&m'ezabigeoMat) ist oharaktenattachfur den Verlaufder Ver.

koMNBg. Me AmeiaeM&UM~Mder ValmumverkohluugfQr
BMenho! ist 82, bei Destillationunter gew8hoiichemDruck
und bei gM6erVefhoMMg6geMbwiadigt{eitH,bei sehr geringer
Geachw!ndigkeit&. Die Ameisensgurezablgibt demQMQein
Ma8 fttr die Gcachwiudtgkeitder Vo-koMuagund damit auch
for die Peohmecgein der S&are,fur die KoMenaMbonteundfor
die BeachaSenhéttder Rob!e ab. Sickt a!eunter S, so bat eiue
atarke CberMtxungder ReaMompto'ioMeatattgefundeN.

Mit Verkohlungsgeschwindigkeitist die Zeit geuteint, die

a8tig ist, um so gteioM5tmiswie to8gMcbdie Temperatur bel
eiaer beatimmtenMenge Holz von 260*'anf 400" zu erhBhen.

Stockholm, Jo!i 1914.

Cber AnUidochinone.

EïBWirkMg von «.NaphteehiBOBauf p., M)-and

o-AmiMbeBMM&ap~

von

Rudolf HMMhka.

tM!tteMnngMBdemLaboMtorimnMrChem.TecbM!ogieorgan.MtoNe
d. k. k. TeehB.HMheehfte!u Wieo.]

In ietzter Zeithaben W. 8 aida') und gleichMitigSchar-

win*) daraaf hingewiesen,da8 daeAnfarbenvon Wo!)edaraaf
znrackznfahreo sei, da8 die obinoideGrappe des FarbstoBFea
anf die aktive Aminograppeder Proteine einwirke. Die Eigen-
acbaftender Farbung stehenmitden Bigenschaftender Aaitido.
cbinone in Binklang.

'j Zetteebr.phyeMog.Chem.86,308.
') Zeitecbr.attgew.Chem.1M8,S.851.
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Es d~rfto aiso d<MHtudiam der Eiawurkaagder CMnone
auf AttUMa~ateugM)z neue AusMic~ela dieser Hiaaicht er*
&<!nem.

Ville uad Astre') und Astre. Stevignoa') habeu die
Reaktion zwiach~uBcuxochMonundTncMorbeozcchMOneitipr-
seitt Madc'AMnobMZoes&ureund o' AmiBCzimmte&aïeaadrer.
seitf! shtdiwt. At*. ReaMoospMttnkte erhieiten Me vomoga.
weioc Di&aittdocbtttoncund DiantïMoohinoBMHe,w~nn die
Reaktion in EMessigl&sMgvoTgenomnteBww~.

lm OegeM&tt!~Merza ethiett ich bei vorliogenderUmtet-

aachuo~der Ëtnwirkaog von «'NapbtocbtMonanf par& meta*
undo)th~.A<Btn«bHazoe8&uMtrots weM~heBdatwVariationder

VeMochabediugmigMtmtner aurMoaoaniMd<K:h<Bone.Esschetut
Mch diettesE~chaie dea MaherigeBEr&hrongeneiMuordaen.

Die BitdBBgvoo MoaoMtUdocMaooender Benzcirethe ist
aur i)i ~efeinzeMeaBMieabekannt, und zwar in der Itegel nur

tiann, wenn die para-Stellang beeetzt ist. Unter den Anilido*
chiauneu der Naphtalinreihe dagegen aind bisher nur Mono-
anMidoch:oonebekannt. DieseTatsache dQrftcibre Ërkt&ruag
darin finden daB ein FaMvon sterischer HtDderMgvorliegt:
Es isi bisber ooch tticht beobachtet wordon,da8 in ein Beozo-
chinon!!weiMo!ek)ticeines Aminéinder Orto&telll1ugzueiManJer

emgeh'etca w&Mtt;da aber im «-Naphtochinonnur dw beideo
bettach~afteaSteUangen2 und3 ve~gbar sind, kana Mcheben
nur ein MonoanilidoBapbtochiooBbilden.

Die unter den ReaMonspMttoktea der Benzochmonemit
AmitieNoit atMUtfeCendenAdJitiona~erModungensind M der

~.tphtatinreihc gaoz unbettannt.
AuchNuphtocbiMONanUeeiodbiahersctt~neErschemuNgen.

Eine Ausnabme bUdeo die Aminc-") uad Iminochiaone') und
die ~aphtochiDone~), obgleicb es bei latzteren zweife!httf<.

etdcheint, ob ~te&oMichChinouanilegebildetwerden oder ob

') Bo!).aoc.eh:m.13, 746;H. ~7.
*)DMc)b<tm, t029.
') MiUer-8m!n)uw, Chetn. CeMn-. ~M, 1, 8.M6, &roafe)d,

B~. t?, 7t~.

*)KehtMtttta, Ber.M, 94M.
*)Jtcobfum, Ann.Chem3!I, ?; L~od~ineky.Mardto, Ber.

~7, MMS.
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eine Umtageran~in die pturachinoideForm m'ter B)!dung«met

ieomerenOxy.AoiMoa&phtochMMMMcintritt.

A!s L&90~9m!ttetder ReaktioEatMmpoMatoabenutztc ich

vor&Uemd&sWaascr,da <:8eineMettsbei <!onb)«hprigenUnter

su<shangenM'~verBacM&saigtward<),obwoh!das Réactions'

ptodabt, wenn man so oagendMf, emeFaokttOB~es Li~unga.
mittels~er BeahttoaakompomenteHittt,MdMrsettses ah etnztgM

teohnMcbeaLQeuttgsmtttc!in Be~&ehtt&mmt und Jeshath !)ur

die UntersuchMnpder Reaktion in w&8ngerLësung xut Auf.

heUacg der in Fr&ge ){0!mtMOf!et<Pfobtcmc beitra<;ec haoR.

«-NaphtMchinon uod p-Amiacbettzot'x&ure.

Die Rectktionvor!&attam gtatteaten m der KMte und int

Verh&ttB!92Ctunoo:t Amtnoaâure.

0

~tcOOH
2 'y

+ 1)" ). i COOk3

0 OH

~'T~

Me Reaktion ist aach &Monaten aocbnicht ZttmStiUsta~ ~e-
kommenund eaf&UettBachoftmahgemAbËhrierenimmerwieder

nach einigen Tagen Fiocken <tU~.D~ das Produkt in WMMr

ttn!88)ichist, ist dor aMafaitendeNie~ct'~chiagein Ma~ der

ReaMoMgeachwindig~it.
Dorch OxydatioMsmitt~!wini die Reaktion ein wenig be-

acMeamigt. QIeicbzettitïwird dadarch bei gtfichHf Auabeate

eine nicht umbedeut~ndcErtpM'Biaan ChiMn erxieh.

0

~t l,
fN!! + H,f),

'~J~~fcoOH~~

––

b
n

NH. C.Ht. COOft
+ 2 R,O.+ 2H,~

«



4&0 Haasehht; T~borAntHdoohinoHO

Je nachdem die Reaktion in der Warme oder in der KMte,
io konzontriertcr oder ~erdanater LSMng~orgeoommMwird,
wird deMptbe KSrper in oraageg~bpn oder tief parp~otea
Flocken Mhaiten.

Darch UmkryBt~tHMfenMa Nitrobenzol oder ESaeeaig
~rh&!t man Maogegetbe rbomMscheNtdetn oder pMpotTote
triMme B~tichen, die beim Ërbitzen auf n8" wieder in die
<WMtgegelbenrhombischonNadetn abergehea.

Bine leomene efMheint in dteaemPalle atNgeMMoMon.
Eiae megUcheErM~rang wttredie AMahme einer Art Taato.
meMe~wi'Kiheoparachinoider und MtbocMaoiderForm.

0
?
»

~1'~ ~"C~H “
N.C.H,.COOH.

'~Y fl

Dorch die FesUegoag der PhMothydM~gfBppe in der
ofthoeMMidea~orm durchS&txM!dangoderAcetyM~Magware
der Beweiafor die Bichti~it obigerAnnahmeerbracht. Beide
Formen geben jedoch identischeSa~e, Ester und Acétate.

Die spektroakopischeUnteMMhaogergabbernebeMedigeB.
den Aa&eM&ase.

Zttdem b&beich bai DoMhnthnmgder ReaMioc in alko.
ho&chaf Loattog eme dritte Modifikationerha!tco, rote rhom.
bische Nadeh, die aich mit den dorchSublimationder beiden
andeMBModtiikatioaonim KoHM~oKatrotnerbaltenenNadein
Mentisch orwteaen. Darch JErbitzenauf 2BO''gehen aach aie
in die geJtbfQrhombiachen Nadetn ttber. Die in der Hitze
atabile ModiSkationist abo die galbe.

Die Vereacho, durch andere MtsoboBgsverhMtniMeund
Variation der VemuehsbediBgaBgenoderdurchAnwendungvon
Oxydationsmittetoein Dianilidoebinonzu erbattea, Ni~beo er.
fo!g!oa. Deagteichea die VeMache, ain ChinoDamIund eine
Âddition~erbind~g herzasteHen.la Eiacsaigtësangbildete aieh
in aUen MischoBgsverh&ItmasMdie rote triMiae ModiCkation
der «-NaphtochiNOQ-2.aniIido-p.c&rbons&ara;in Benzoi~~ang
reagiertea daa Chinon und die AHdnobeMooaaaMaberhaapt
oicht aaîeinaader.
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«'NaphtochinoB und m-Aminobenxoeaa.oro.

DieReaktionzwiaohen«-NaphtocMnoooad m-Aïoinobeazoc.

s&ofegeht unter denaetbenBodinguagenvor sich, wieeie bei

der par&'VerMadangfeatgetegtwurdea.

Die «.NaphtocMnoB-2-Mtiido.m'CM'boD8&UM
kommtnur in

einer Form vor.

Im aUgemeimenbesitzendie meta.VerbiDdtmgenund ibre

Denvate eme genagare KtyatatMeationaMMgkeit die ent.

BpKebeadenpata.Vefbiadaagen.
Die VeMOche,ein JMMtMdochimoo,ein ChmoaaMtoder

eioe AdditionaverMBdMgheMaateMen,Niebon efMgios.

«*N&phtooMnon ond o'Aminobenzoee&nre.

JMeo.AmtMobenzMs&a'~M~iert gteicMaUswiedie beiden

homeren anter BUdangder «.N&phtocb)BOB-2.MUido-o-cMboB.
a&MO.

Die KtyataUimtioBB&higteitderortho-VerMndnngandihrer

Denvate iat noch geringer ata die der m-Verbindongen.

Die Veraechezar DarateUange;ne<DMaiModunoM,eiaM

CMnoBMNeaand ehef AdditiaMvefbindaBgbMeheoerfo!g!os;

dage~eage!acg es, darch AnhydrMetaBgzu MgemdemAondon

zu gehogem:

rYY""C~
>

r"~YY~

L~ ~Y~

ExpMimMteMevT<M.

&-Naphtochmom-2.MtMde.p-c&rbons&Hre,
0

~NH.~
1

1
1

1

kj~'
k~

a) Gelbc ModifihatioB.

Brhatten darchUmb-yataItiMerender beidenaDdereaModi.

ak&tionenans Nitrobenzoloder durch BrMtzeBderaelbenauf
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H8", bïw.300', cdwMch~direMesPfodetttderEiBwir~ang

wa ~.NaphtoohinenMfp*Am!aob9BMe~weim Vorh&ttni~2: i

in he!6er koaMntnert«)fwMnger Maaag.
Stait Nttrobe'~ot ~a Mch Aceton, Amyt und Butyl-

&!t(oh<tivecwendotw~rdm,doob i9tdieKry8ta!!ts&tioo8iahtghett
ia Nityobenz~!&tngr88tM.

AM NttMbeMot kt~Mteieft der &8rper in orMgegeIbeM
bis bronzefarbenenNade!a mit stM'kemMet&Ugtanzans. ïm

M&rMkop zei~ensie atchah hellgelbe,8chwMtf6)rnnge,masatge
Nadeto. Dwob ErM<xaBder beidea andereu Mo4t6!t(ttMnen

efbMt man OMagege!begtaozeadaNttdetn,dio jedocbbedeatead

kleiner sind &!9die Ma Nitrobemioterhaltenen.

AaswâBngerMaoog eth&ttmanOMmgegeUMkfysttJiiniscbe
Ftockao,die M6kieineo gelbenNadetobeateheo. î~e cf.Naphto.

nhit!OD<2.a!uttd<).p.c&rboBaaMfeiet in Âtbm, Petrotatho'. BenMt

und kaltem WMMf uaIMich, in heiBem Wascer !D Spareo

ti~Hch,iB A~hoho~Chloroform,EoNgather,To!tot und Aceton

fchwer ÏOaiich, io NttrobeMot, JBMeMtgund Phenol !8a!ieh.

Als CarboaeauMbildet aiewoMcharaMenstertcSat~eund Ester

und iet dahcr auch in AUtaUbydroxydenund deren Carbo'

natea Mcht i&a!icb. Darch S&areMwird aie wieder in roten

Flocken aMgeMHt.KeBzeB~terteSchwefets&areMetmttpracht-
voUer tMtrotef Fatba; Wasser iMtt wieder iB oMogefoten
Pio'~en aus. DorchKoebenmitLauge tritt ~Q~rHeHcrwordca

der aaCMgsprachtvoMenweinrotenbMrotvioletten LStmngund

aoterAaftreteo eiaesGerncheonachMchtenharzZerMtzMg ein.

Das Verbalten gegen Redaktioasmttteliet du einee typt-
acbea PfMrbet~Nes.Bei RedaMommit 'HtanoMofar und 8&!z

saBre m JtoBZentnerterBiaeaNgtOaongaUt der LeahoMrper,
die «-Naphtohydtocbmon.S'aMtido'pCM'boha&afeM farblosen

~i&tHfndMKfade!&aus, die an der Luft sofort rot werden.

Die gotbe ModiCka~a der «.N&phtoohaïon-SaniRdc'p'
carboM&areachmttztim beMeraeitaatgescbm~zenen,mitKoMea-

o&nrpgefüllten 8chmo!zrôl)rchenbei Sl~~ cacMem bei 2M"

eme teitweMeSublimation eintritt. Daa optieche Verh~t&Bder

gethac Nadelo miecheo zwei gehreoztM Nico!a entepricht
dem der rhombiscben Kry~tatte. Da die Nadeln ihr~

HauptachMmit der AchaedesMikrothopeasobwerzer Decinmg

bt~~eM lieSeo, konoto eine sichero Batecheidttn~ abor dan
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eptMohe Verbalten ia der Ricbtoag der Haapt~chee schwer ge.
f&Ut werden. Eine Abwe!chang des Verhaltens in dieaer Rich-

tong konote aicht beobachtet werden.

Die Krmitttuog des Reaktiooavettaufes in waBhger L8sucg

gMcitah darch quantitative BMiitamong der BeaMoMprodakte
eineMûtta und Bosttmmuns: des in die Reaktion eingetrotenen
c~NaphtochinoBs MdrerMits.

a.26g fetnea, hy~M~tnoofretea «NapbtoehhMm (dMgeBtoMtMe
« NaphtotoMa~) wafde in ï Mtem WMMf eben geMat. 1,49g p-AoUMO
beBMeee<<Mta ZWccm Wa<Mr MgMetzt und erMten gdMsen. NMb

etaM~gem Stehea waMteo die tmege0tt!enenFIcetten Ëttriert, mit AMtoho)
uud Ather gewMehen und gewogen.

'f~.C~.COOH-

DM JPittff&twurdo geoau )mf 3600em M~eMMt uod in &0ecm
dMMtbea n<it fehtt~Mtw Lasung das NsphtobydMeMnon bet<iimmt.
Die BedoMon der Fehhagt<Ae<t t~HO~ geht bei etwa 60' glatt naeb
der fntgeadea Gteiebun!; vor e!ch:

C,.B.(OB),+2CuO C,,H.O,+Ca.O+H,0.

Nne Ze)'Mt!!uot;des «-Napbtocbioou8etfOtgt bet vo!!kommenteinom
Chinon Mat bei MO*uad M koante c:uc bedeutende Kup~ro<ydutftt)eeeh~-
dmtg eret nach Maget'em Kochea wahtgeoommw werdea. !m tibrigen
wurde geaao naet dea VM'eeMfteo der Iavwt~c~etbesti~<~nx ver.
MtM«. ID M cem Filtrat worden 0,OUBg Co MMgeMhieden.

Qeamdco: 0,'fûg C,.H.(OH), im GeMmtSttfttt.

In weiteron t00 cem dee Filtrats warde d<6 NbefachaMigeNaphto.
dttnm bMtimmt umd doreh SobtfaMon von der GeMmteïawage an
NapbtMMeoe dM in die Reaktion e!age<Mtcae getanden. Die 100cem
MtMt we<'den mit Athw a~geechattett and aMh WiHtt&tter and
Mtjtmt') t!t~ Die TMoautfatIOaangwurde anf reines Chinon ge-
«eMt (0,!760g NaphtocMnon enteprechen tZ.'Mecm ThiMuMaM«anng.)

Daa abemchaMige Chinon achied Jod, enteprechend 6,ao ccm TMo
Mt~M6eang, <MM.

Qatondeo: t~< g CMaon !m GesMntaittat

Qetamteinwage war: 8,25g Chinon

Dahe)': 1,41); CMn<m.du reagiette.

') Ber. M, )n4
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Dieef.NaphtceMooe'2mMMdo*p-cafboas&areond ihre Den.

vate I<MMasich in B!MMig!Ceaogdarch TitanoMorerund Sab.

a~aMglattMdazieren,wodarcbeinFàthenamachlagvondonkelrot

ia heUgt&neiotn~

0

r~i'
~Y OH

) f~ { J
NH.C,H~. OOOH

+3TiC!.

Utt

Die ABwendangeiner TtttmcMoradBaM~von bekMntem Re*

dnMonaweft g~attet abo eine Mâche nnd beqneme Kon'

stttaticnMnnitttangdes zn uotenachenden chinoidenKSrpNfs.
Die LBsmcgwird bereitet, md~n man 100ccm ISpMMnt.
&ahîbaa mècheTttancMorariCMagmit 100 ecmkomMntnetter

SatzaSaKanAccht, mit aaagobMhtemWasser aaf 2 Liter auf

f6Mtuad imWaMeMtd&tromerMten !Mt. Die LSaongwarde

CoNttt~: BeMehnetSf

~'INBC'J~.COOH'
C TO,C8 ~78 <)),M~
H 4,08 <,M 8,W~
N 4,00 4,70 4,M,

0 0 OB

~C°N~t
r
.HH. ~t.NH.C~.COOH

ü,U

~{~J~ ~J~

Il

.V+PCeU. 0008+ V)/ ~üH

+fi,O

'<
X 160

8erocbuet 1,41 1,80 0,
QeAadea l,<t t,98 <~0
Hyd~oeMacabeMebeet <tf Acebente ï,M 0,W

L C,tMtg der eHmgeMteBF!ec!teagaben bel der Ve~MMMN)~
O~M~gCO, and (~0560~H,0; 0,ï8&8~deMe!b<Ngaben bei
TMmm und «' 7,40ecmStieketeK

Il. 0,MMg der Ma NttfobecMteftattenemNsdeht gabea 0,8464g
CO, ued C.OMTgB,0; 0~82Ng d<Ke!beBgaben M 7MaMn
and te* 6,40eemStMetoC:.
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Noter Wasserstotf in dem von SiegmuBd~) beachriebenea

Apparat mit modiûziMterBaratte aafbewahft.
Die TiterateUanggMcbahmit Mohrscbam 8a!z, das zuvor

mit Permanganat genaa za Oxydsaiz oxydiert wurde. Aie
Indikatordieate Rhodaa&mtoon.GMchzeittgwurdeeine ËMen*

aiaan&ootroU~MBgbergeateUt, deren Wtrktmgswertmit der

Titanch!orar!8aoagbestimmt, jederzeit Mae raaohe KontroUo

ermSgtichte.
Die Titration erMgte atets MnKoMeaa&arestMat,der znwr

eineWaacMaachemit 8oda'a!tta!i8cberEiaenoxyd~tattfaHëaMg
paesiette.

Der UBMcMagiat au echar&tea ic hatter, nicht za kon.
zeatrierier HsMg.

1. 0.8266g derosaagemtenFlookenverbrauahtea",Ge)ccra'nm.-t. C.MMgdefoKmgeMtenFto<AMwrbnM<A<ea<e,Mccm'nO~'
LCeoBg.(t cemT:0), eotapr.0,003TCgN<~hto~inoe.)

Il. 0,MMg der Ma MtfobeM~MtmKeMaN«ddnvwbHMehtMt
6,<Ccem T!C!Metmg. (1eem'KC~entepr.O.MMg Naphto.
CMBONt)

Ïtï. O~Mg detMtbeaverbrauabten?,Meem'nOt,-Meaag.(1eem
TM)t,entapr.0,0053g N&phtecMMn)

Gehmden: Betechnetfer

L It. III. (I,eH, C°L n. m.
<

t!apM<Mh!aoB68,8 M~ 6S,e 69,9'

b) rote trikline Modifik&tioo.

Erbalten durch OmtcryataUisiereader beidenaaderenModi.
Ëkationen aus Biaeaaig oder <Ja direktes Produkt der Em.

wirkoDgvon «.NttphtocMnonauf p'Aminobemoesaurein ver.
danmier kalter Meong. Im eraten FaUe erhllt man aie in

pMOhtvotlenparpMrMtenmeta!!g!anzmdanBI&ttcheo,imzweiten
PaMem purpnrroten kryattJtmiachenFIockea.

DM chemischeVerMten der roten ~iMinenModifikation
ist demder gelbenModiCkationvoHatBmdiggleicb. DerSchmetz-

pnnkt stimmt mit dem der gelbenModifikationtherein, da die
rote trikline Modifikationbei 178" in die gelbeübergeht. Der

ÛbergMgspmtt warde durch atïmahHcheBineng~Bgdes tnter.
valles und joweiiige mita'M&opisoheOntMMchmg bestimmt.

') Wtea.Mon.1918,8. MM.
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I. 0,<M8(tg der pttrpMn'otenFt<M!teavefbnuMbtee9,40eemTtC!
LomBg.(1ccmT)C<,entapf.0,0053g NaphtocMooa.)

Il. 0,08<4gderroten,au EtaeMi~erhattenenBMttchen'Mrbmachten
e,M<M:mTiC),-Letang.(t oomentspr.0,0058g NaphtochiMn)

tU 0,0709g der bet der ReaktioniuNsesBigertmtteoemBlittoheu
vetbmaohtea10,15cent TtCI,.LSaaog. (1ecm TiCt, eotapr.
0,00876gNephtoehtcM).)

Oefondea. Berechnetf(t~

1 M. M.
~H.{~=

NapbtwMMB59, M~ &8,B 58,a' ·

c) Rote rhombische Modifikation.

Erbattenale diK!tte9ProduktderEinwirkungvoo«'Naphtc*
ohinon aaf pAmMcbenzoM&aretn aïhohcttschcr L5aaag in

yabicrotengtanzendenNadelo.

DurcbSublimationd~r boidenandereu Modi&katioaeBim

KchtensSaroatromtMm aie in kleinenroten Nadetchea erbalten

werden. Dièse Art der HersteUangiet infolge der mMim&tea

Aoabeutonar von thecr~tischem Interesse.

Wenn manjede der drei jModMtketioMRia hpiBemAlkohol

Matund edmttfu !&Bt,kryata1l.iaierenin atten drei F&U$Brote

und gelbeNad«!ngomaiMMaaus. Ba acheint ia atkoholtapher

Ge~mdeo: BeKehnctf«r

I. ï!. Hï
~'i~.c~.COOH'

C 69,6969~6 69,50 69,M"
H S,M 8,89 8,M 9,M“
N 4,8 – <,ta,

Bei 177" zeigten sich die roten B!&ttchen uoch unversohrt

orbalten. bei 180" waren borMta a&tnttiohem kleine gelbe
N&delnzer&tUeo.Bei Ï76'' xeigte sich der Begton des Zer.

falles.
Du optiaoheVerbalten der mtoMB!&ttûbenzwMchen~e*

kMBZtenNicob entepricht d~m trihUnem System.
ï. 0.1098g der pafpturotoBPtoehoM(fabe~bei der VofbraMang

M~MgCO, aMd0,046SgH,0; O.)950~derMibengabeabel
T66mmundM" 8,00con St~tM~Sl

tt. 0,0840g der aue E~eeatg~MtenoMMtaa BMttcheBgaben
0,2t36CO, und0,ca90g H,0.

M. «.OM4gder bet dot-Reakitenm Eh~Migorbatteeenroten
BMMtcheagabea0,8406g CO,and0,P984g H,0.
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MMJQ~ein Gteichgewichtzwischender gelben and der roten

rhomMachemModiSkatton ZMbestehen, das durch Erhôbung
der Ronzentration uod durch Zc9&tzexugaoetoader roten

rhombtachenModifikationverachobeNwird.

Dasch~miMbeVerbaltenderrotenrbomM8cbeoMod!8k&tioB

ist dem der beiden anderea Mod!<ih&t!omenvoUatSadiggleich.
Der SchmebpMoktstimmtmit demder gelbenModifikatioo

eboofaUstthMeio, da auch die rote rhombiacbeModifikation

zwiMheB850" und 280" in die gelbe Hbergeht.
Daa optiscbe Verbalten der Nade!n zwiscbecgettMQxten

Nioots entspricht dem rhombiachea System.')

DieVerbtennttngvon0,OMO(:dwrrotenNadetng<bC,!M44gCO,
and0.0290g H,0.

O,IM2g deM~beugabenbei StKmmundt6' 7,25eetnKt!ekat&<r.

0,tM9g der NaddoverbtaaehtenM/MeemTiC~-Meuag.(t ce<a

TiC~eutapt.0.009?6g NaphtMhtnoa.)
O

Qe~dca: Ber~<~
C..H.)~

NttpbtccMooc53,7 5:9~<,

«-Napbtochinon'2-ani!ido'p-carbon8&area Baryum.

a a

.NH, ~NH~

.~O.B~~J

ErbaHeo darch UmsetzaBgmit CMorbarynmaus dem

AmmottM!z.
Die ~Naphtochinon*2'NnMdo-p'carbou6&aMwird !Mw&B-

rigem Ammoniak geiSat, znr Vertreibang des (therachûasigen
Ammoniak MrgCUtigaasgekocht und mit der &qaivaknten

Menge CMorbMyumtSsungYersetzt.

DM 8a!z &itt nMh &<tfzetnStehen in imgen, ieineo, vet~

Stzten Nadeta aa! Sie eindsohr schemrot undhaben Metall.

Vgl. optïscbeaVerhaiten()efgethenModiSkatioB.

G~d.
B~~C..H.{~

C 69,61 M,e3<
H 9.84 e,M.,
N 4Jt <f,



4&8 H&aschk&: Cher AMtHdoohtnone.

o,tM<g waMMtretes Mm-yumMttevetbraaebteo tO,BOecm TiO!,
f~aang. (t ecm eatapr. 0,0059g Napbtoebinon.)

Ctefandeo: BeMehmt ?)- waMertfeieftBa-Sate:
Naphtoobiuou 48.9 4S,8%.

cf-Naphtoobinon-fmiHdo-p'carbons&nrea SUber,
~<NH.~

'j~' u'.Y'
t'OOAg

+ Il.0.

DarsteUang analog der des BaryatNaatMs. Tiefrote lange
liadeln, die in KoMens&ore im geachloasenen 8chmetzr8hrcheB

bei 823"–324''sohme!zen. DaaS~xkrystaUMiertmiteiBem
MctokM Krysta!iwasser, das e~ bei etwa tl0" vefHert.

t. 0,483~g )m VahMm getrocknetea 8))bcmata er~~ben beim Er.
Mtzez bis zur GewichtakomtMz 0,0! g QewiehbvM-tutt.

Il. 0,4866g gaben 0,0t84 g Hew:chtever!<Mt.

Cefonden: Berechxet Mr waseerM~ Ba.8ate:
C M,W M,M%
H 8.M a!,M,,
N 8,8t e,<M,.i
Ba ~.M t9,04,

-I_- _a_.

Q~fottdea: BeMehnet fur Ba.tMz + 5H,0:
H,0 «,0~ tt,09%.

_o Q~ 0

Gefandot): Berechnet Mr
L Il. Ag-S&k+ H,0:

H,O <.S7 4,81 4,30%.

gtMti!.Das Sab trystattieiert: mit 5 MotehBlenKryeMtwassor,
dio ea bei etwa 1260 verliert. Bei 250<'tritt atim~UicheZer.

Hetzcugein unter Absub!im!ereu etucs Teiles der ~Naphtc"
chtaon.8-anitido.p.carboMB&ureaudSchw~rzangdesROchetandes.

AUedrei ModtSkationengebon daaeetbeBatynmsaiz.

0,~68g dee <mVahmo)getMctM~o6a)~s argabeobetmErhitKn
MeMf OawMttattMMMz0.030Se GewichtaMr!)Mt.

C,OM6g waaMtft~ea B&tyu!naa)z gaben boi der Verbrennung
e,1969g CO,, C,02Mg H,0 und 0,oa05g BaSOt.

0,1484 g dea~ben gabea bei 7Mmm uod 14 4,90 ecm SMetatoN.

Die VotbteooanK von 0,2f26 WMMrfMien 8!!bet<a!MS gah 0,9760g
CO,, 0,OMK)g U;0 und 0,0590 g Ag.O.

0,t492 g dcBMtben gaben boi 76t mm und t4" 4,70 ccm 8t!eketoK
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OefMtdea: BereohMt Ntt wame~'aie< AR-Satf!:
U 90,49 6t,(M)"
H ~8 !M,, t.
N 8,6') 3.M,,m

Ag M.n 8?,<M,

0,1400g WMee~eiea8!HMrM!zvML<am:btenK.OOcem*KOi,.L9MnR.

(1 eem 'KO!, emtepr. <t,OOMeg NaphtochiMn.)
Ge~mden: Ber~bnet fttr wtMser~eiettAg.S&ht:

NaphtoeMnon a$,9 89,&

«'Naphtoch<BOB.&nt!tdo.p'carbonsaore9 Ammoa,

o

,NH.~

~1)
~.coo~

0

:.OOONfI.
+ "H.O.

F&Ut ans einer heîBemge8&tt!gtea Aef!86ung vou «*Naphtc-

eMnon-2-aoHido'p.oMboB~Me in waBngem AmmMtiak beim

Erkalten in aehr zarten roten &yata!tbaBchetc M8. – Schmetz.

packt in KoMensaaM im geacMosseaen SchmobrBbMbao: 8$A~

Darch UmsetzMg des Ammonsalzes mit der âquit~enten Monge

des Oblorides oder Sulfates der entspredteodeB BMis warden

folgende Saize dMgMtetit.

C&teiaMeatz, pnMhtvoMe,brMMegNMende, pfeUBpitMa&hnMehe
N~etn. A!hnabMchoZeMetzangbd etwa 270'

Magneeiumaatz, pmehttoHe rote, nMMtgMtMendeNaddn. Alt-

nXhMcheZemetzang be! M6~°.

AtutainiumHtttz, OMngegettxUeine Nadelu, die bei 400' noch

mhihtf(<Mhmotzenaind.

Etaenoty<!at<&t< oraagegetbe hryetattinieche Ftecbea.

Eieenoxydaatz, otaageMte, eeeeteraë6nliaàe K~yetaMMeche~

Kapferaat', fotbmtae ktyBt<t!MntaehéPtockon.

Bteiaetz, pofpctMte ktyatatttoiMheMocken. Bei 400* noch ntcht

gMcbmcheo.
Zinaaatz, pruchtvolle daoltetptM'parMtetnfyatattmiaoheFlockeo.

Queckanbefattiz, OKmget'otetayatattiabehe Ftoetea.

Natriamatttz, pmchtvoOeoMngerote Nadelo.

c.N&phtochinon-2-&nitido-p'carboM8&aye&thyI~eter,
0

r~ 1

'cooc~.
0



4M H&uachka: Cher AaitidochtMM.

Efhattea darch KondeBeatioadere.Naphtecbtnon-Z.Mttido-

p.cfHfboosaoMmit ÂthyMtmhot darch trcokene Sabe&areodef

besser darch Umaetzaag tMMdam SiMwaatzmit Jod&thyL–

JPtachtMUebeUrote BUttcheu, die im geschloMenen8cbme!z-

rShrohen bei M9", im o~eaeo BSbMheobet 18&"schme!zen.

<),<?«)g deeEa<~9gabenbat der Ve~~M~a~~0,tSMg CO,and
0.0285g B,0.

G<
B~h.C,.H.J~

C ?0,M 'M,09%
H 4,84 <,M

Û,tZ30gwrbMueht<mM,<MecmT!0!L&<ttta.(tMmT:C<,Mt<Bpf.
d,008'l6g Napbtoo6ion.)

0
').MM76~

NaphteohtM.)0~ B~n.t
U.A j ~H~OOC~

NaphtoeMnott48,9 <9~<,

«'N&phtoohimoD-Z-tBUido-p'cMbcna&utemothyteateft t
a

r~ ·COpCH,'COOCH..
0

DMateUangaa&bg der des Âthylesteta. PrachtvoMerote

metaH~zende Kfyat&Be,dieimgesobtoBaeMnSchmekrahMhca

bei 839", im oSenen RëhMheabei 2S3"-a8a" achmehon.

0,M$OgdeaEeMMgabenbe! der VarbMcnung0,1368g 00, uod
0,0t$8g H,0.

Oefun~: B~net MfC..H.(
C W~6 ?0,86~,
H 4,49 4,24 “

0,t9C4gtMbtMchtPnM,(accm'nCt,-LcMBjt.(IccmTtC),entepr.
O~MM~eNaphtoeMnon.)

{O.
G~<~= 8<~hnet ? C.

{ ~CCOOH.
Oefuaden: BerecJmetfIIr

1 NH.O.COOOll,:
NaphtoeMaon St,3 5ï,5~ ·

<ï-N&phtochinoB-2-acet&&i!ido-p-carbon9&are,
co.cn,

0 1

~N' COO!'

u



H&asehkit: ~ber AMitMochmMte 4<M

Jettnxt t. prekt. ChemttM Bi M.

o,tM4gVMbtMcbtent~e~on TiCt,-L<i<oag.(t cemTtC),eatapr.
0/)03?6g NephtecbhMn.)

(h-<Mt<teo: t~Kebnetfur C,,H,( CO.CH,

NephtoeMmen48,0 <7,
tc,B~COON

Oxyd~honaverauch.

Dafch Abb&udey e.NaphtocttinoB.Z'NuHdo.p-cM'beBB&are
mit iMozeatnerter SohwefiB~are und Qeechaiibergetang ea~
einen weitereo Konetttation~tMweisza erbnugen.

NH.C,H~.COOH

L

~<

~<
"COOH

DMBMhttoaa~emtMhvurde mit ÂtherMageachM~t. Der

VetdumstaBtpraobetaad,eine MMmm&ieMMM~eiaes weiBea

Aan.Chem.9M, 841

Die Acetylierung der e-N&phtooMBon-2-MtMop-cMbott-
~mre Moh Tbielel) lieferte a!cht, wie erwMte~warde, eice

Otq~Mphtot~dMcMMntnfMMtat2. 8cetanilido p. <MfboM&mre,
sondera dieAcetyMoumgMieb bei der BtMungder a-Naphto-
chtBOB3'acotMMMdo.p.carboBaSaMateben. Die gtetche Hinde-

rang, die daa VorbaBdenseineiner Hydfoxyigtttppeau! die
Thiete9obeRe&kttonaua&bt,achMBtd&hMauch belVoth&ttdea'

aeia einer Amino-oder lminogruppeza bMteheB.

IMe<f-N<qthtocMaott'2.MtMo*p-MrbeBt)&oMwurdein Eaa~

8&Q)feMhydtideaapeadtMtnnd unter K<A!aBgeituge Tropfen
hoBMBtnerteSchwe~!saorezogeaetzt,wobeimomentme L~tacag
ehttKtt. Du RMàtion~emia~t in kattM WMMrgogossen,He&

einen doaketrotemh'yHtaMMttMbenNiederachtagfaUen,der aM

AUmbotamhystaUisiertwmrdo(8cbmp. 310<').

O~HMMg<tMMtbemgabonbeider VetbteNMKt~0,mag CO, and

~MMg B,0.
0,<4MggxbeaM M<mmundM" ~MeamtMeb<o&

OetoadM: B<MehaetMtC,.H, t CO.CH,

tc~.COURw nn ww IJO" ar C it .COOII

0 68,M 98,0e'
Il 3,M 9~8,.
N 4.M 4,M.



462 Haa8chk&:CbMAm!Mochïo$t'e.

jMeRedoMoe der«-NaphtocMnon.2.aoi!ido'm'carboM&ore
and ihrer Deif!va~darch TitancMorarMaMnggebtin satter Eis-

esaigMaongebea&Heglatt and mitdeatUchemFarbenomaoUag

vor sich.

0,H$0g verbmcehteBn,MccmTiO<KanBg.(1ccmTiCt,enapr.
0,OOMegNapMeeMMN.)

u 0,
a<d~= B~ctn,.t

C,.H.j~
=

Naphtoehinon59,8 M.

e-N&phtochinoc-2-aniHde-m-cfH'bonaMfM Barynm,
o o

C~
u u L'j-

COO-Ba-OOC

Dmketrot<M!etteNade!n.

KBtpeM, hatte den SchmebpMkt 186". 8chme!zpan!ttfUr

PhtaMeMtM".

«-Naphtochiaoe-Z.Mittdo'm'CMboBf&oro,
o

Cp" 0COOH
wird ttMttogder para.Vefbmdtmgao~ et.NaphtocMnonecd

m'AmiaobenMeaaarefMBwMnger LBaMg in ziegoh-otenbis

weiaMtenN'iockenefhtdtea. DurohUBotryataHMereRdeM6tben

ans Nitrobeazo!,AikohotoderEiBeaNgerhMtmanaie inpr&cht.

toUea mbioroteB Nade!o. Der SobmeIzpONbtderaelben ist

86f. DM ohemMcheVerbaltenist dem der para-Verbindug

vo!tst&ndtganalog

'0,HtOg der Nadehtgabenbet'iarVNfbfeBmM~0,2800CO, und

0,0970gH~C.
demlbeugabonW 740mmund1704,lb«m f3t[oketoffi0,0980 g dametbea gabeo bet 'MOmm und t?' 4,M com SttctMtoS.

(,~ir~nderi: Bembuet for(Mmde.: B~bnet Or
C,.H.j~

=

0 M,<X «',68
H 3,M S, st

N <,W 4,76)~.
-L_



Haaecb~: Pber AoiHdocMaone. 4t!S

8t*
i

0.09t6g wamerOfeieo Mhetmbvorbtmchtea $,eoecm TtCt,.LaMM.
(1 ccm TtC~ entapr. O.OM76g ~phtoctdMnj

e~MCg dee im V~uam g~oehoeton 8a!tee gabm betm ErMtMa
bb M- Oew!ehte!MttatMz0,08Mg Gew!obtevedaat.

GettmdM: BeMehnet<tttwawtfreieaAff.!Mz:
N~htoeMnen M,4 e~

OeAmdea: BeKehnetfarBa~th 4H.O;
H.O tt,t6 c,0<

C,!M<g wMswMee Baty~MtMh)gaben bet der Ve~bMan<u)K0.3MOg
00,, 0,02Mg H,0 und 0~)8Mg BtSO~.

0,KtCg demdben gabea bei 740 mm oad M" 5,00oom StMtetoiT.

CMaaden: Bereehaet far wtMMerB-etmBa.8atz:
0 M,4< M,~

S 8,M..
9,M,,

~.M ï!t,o< “-,– tf,v*

O.KSOg waaMtftetee Btuyorneate verbnmehten t~OOoem TtCt,
Mmag. <tccmTtC!,Mt<pr.C,(XMt6gMaphtocMaoB.)

Ge&m<hn: Bej~~etMrwaMetf<~B~a!e:
NaphtoûbiMn 4S, 48.9 ·

a!.NaphtochtnoB'2-Mtïido.m.e&rbona&Nrea SUber,

.NH.~

U~J U
COOAg

DantMirotea htystaIMaNches Pniver.

0,8t8Sg des m Vakaam getMc!EnetenSatMS gaben beim ErhiteeN
M<zer Oew}ehtAom<aM0,0t97 g Qew!ehtaver!mt.

Ct~ndea: Befeehaet far Ag~z + B,0:
S~ 4,80"

0,t4M g wMMr&etetSttbemab gabea bei der Vorbfenamg O.S680g
CO,,C,M03gH,OoBdo,(M08gAg,o.

O.t6f<gdeMetben gaben bei ?42mm und S.OOcemSCe~to~

(Mandent Bereehnet far WMaer&eiesAc Mz.
C 5!.M 6~00~
H 2.40 ~o, Il
N S,M 9~)~

3-0t M.OO,



.tM M~Mhkf ~M Ani!:docMBMe

e.Naphtochinon-niHdo.a-carbeoaaMfc,

rv~ 0
COOH

wird Mateg der p~a. uad meta-Ver~Bden~ aas a.Naphto*

ehmoBaed ofiho.Ant!o<beMOM&aMaet wa6f!ter Lësun? in

omagMctett ~c~n erhttteM. Datch Uitt~tys<at!M<erMaa<

A!kohot, &aeM<goder beMer Ma NitrobeMei erft&!t<Ma<!e

m MBMgehMSS~oMagerotemB~ttehen and Na<Ma. Der

Schm~zpankt ae~etheB !et ~?5*.

DM chem~he Verbalten let dem der p<M. und<?<&Ver.

bmdnn« veC«Ma~gtM'a!o<f.~M aM<!N"e!MLa~phhett der

<f.Napht<'chmoB-2'MtMdoo.cMbom&NM
«nd tttKM'Detwa~c ist

g~Bfp a!9die defMntopKcheadeMpara- cod met~.VMt'ndM~en.

Dorcn die OfQtMtSudig~tder CMbozy!gfNppeitt aie zur Koa.

deaaatton anter BiB)tbM~ befHtMtt.

Bei der Reduktwu mit Tt<aBchhw&t~Mgtntt MmMtst

Seb~r~Mg der ~sM); ein, WMMf die BHdnMgoMohydFM

artiger Pntd<tkte zara<AzM<ahreMse<BdOrRe. Nae~ ZoMtz

wMtf~r Me~M TitancMorQrïSsongwird die M<M(! aUmMtMi

&rMMbMM!gt&a. Mew EKchetaaug konnte auch bei der

p~a- undmettt.VerbMMÎeBgMg~na~tn MaBetK'etM'chtttwMdta.

0,<eSX<:<~M<U)<~oteaMftMc~nundN<MMaf~bettbelderVer-

bteam~ 0,a'Me CO,undO.OM«g H.O.

O.ttMg ~beo bwKO~m und24' &.M<M)~t~

Ïpfutge <!ert'bea eiwah~tea Ch:Bbydfeabt!d<mgbM

Red~MionaMtTttaBeb!<w<t~CNn!gt?t dcf BadptmM~TitraMM

undeutHeberwie bei dea fa~ and met&.VM'MBdangen.Unter

haUt~emon.! ~Mgam Schattdn wwd b'a Mm Ven<-itw!ndM

d?f donMen t~bM~ tttneft.

t u t3<~ NthMa Af~ot wbfMeMM ta.Mecm'tiCt,

M<N'~ cernT!C't enMpf.",M.a !<aphto<M<Mo.)

t$.
C~Mttdeu

BeMchaet Mf
C,.H,

C e9~4 6<.M%

H M<

y <~6

~tt~t~–~––t.~t~– t.–! ~)<t~
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H. 0,tOM&derK<y~a!kaueEtseaaigverb~~chten14,40ecmTtC~
!<6mag.(1cem"ROt,entep!O.Cca7eNaphtoeMaon.)

!n. 0,M43g dMKtyet&MeMeNMrobeMotverbïaaehtenn,Weetn
'nC~.L«saag.(t cemTtCt,eottpt 0.008T<ttrN&phtocMnon.)

Gehaden: Bert-chitet<at

n. ,.t
c.AJ~ C,B..

Na~tooMnoaM,& M,9 6~ 5!9~.

a-N&phtochtneo'Z-aniHdo-o'oarbooaaares Baryum,

°-\

~0

c~o
DaoMmteah~atttMinNchoaPu!ver.
0,MMg desMBVakaamgettoc~eteaSa!zeegabenbeimEthM~n

MszafQ~wioMahOMttMmO.OOMt:QewichbvedMet.
OefMdaa: BeMchMt B~Sab+ H~:

B,0 9,44 z.43~.
0,)4a0gdeawaMMMaB&uyumM!M«g~beabeiderV~rbMnnun~

0,3998g CO~0,<}B&SH,0 oad0,<<4etg Ba80t
C,M49g deMetbeagftbenbetM8mmand20°3~ ecmSticitet~.

0,1090g WMBM&eteeBMyttmmk ~e~hraaoht~n H.eocem TiC~-
Maa~. (t com TiCi, entepr 0,oas76g; ~aphtodnnon )

Qehnttea: Berp':hnet ftir wMe~fKiM Ba-S~bi:
NephtoeMnon 43.& 43.a

't-Naphtochinoc-Z-anitido.o.carboas&urea SUber,
o

yit y
(

COOAg + H,0

UnnketrotM kfyst&ittniaches Pu!Tfr.

t*v~ «c'~ft'~M s~Hct* )t<c< t« mm unu i6u ~oM ecm oucuaton.

Sefondon: Befechnat waMetfrpitM Be~b:

C M,~ 56.67".

M ~88 2.78 “
N 8,82 !),Sf~
B& ~,M tC,M,,
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C,99M~des imVakaamgettwetttwtenMeaogaboabetteEtMtMB
Ma<mfGewicht~Mahme0,<HaBg GewtebttvwtNBt.

CMmdea: BoMeboetMf Ag-Sfdt+ H,0:
H,0 <,Z4 4,90~. ·

(~6Mdee WMMtMeB8BbeM<!zeegabenb~ der Vefbtemmag
0,e«OKAg,0.

Oe~ndon Bereohnetfitf WMM)f&e!MAg~b:
Ag 96.M a?,00' ·

0,tie8g waaMt&eiMMtafettzverbruebtenta,Meem'nc~LOMBg.
(t eem'ftCt,wtept.O~MMeg !<apht<M)M)Ma.)

Gehndea: BeK<&aet?' waoMf&oIeeAg.8at<!
Ntp&t<M~acna9,6 80~

!,4. NaphtocinaoB-akridoo,
o NH

r~T~T~Y~~

Pirbaltendatoh Anhydnstenmg der a'NttphtooMBOB.S.am'
Mdo-o-cMboae&wemit h&ozeotrierterSohwefetsSorebei MO".

Obor200~tritt Abban nndZereprengungder Keroeoin, Mter

200" iet die KondecMtioa fwhr Mtge. Betm VerdanDeBmit

Wasser Mt du Akridon&bbellgelberkryetaUmiacherJMieder.

echlag Ma. AMbeote etwa ?6" der theoreëechea Menge.
Darch Um~ïyatatiiaierenMa Nitrobenzol erhilt man ea M

pHMihtvoMeneige!beBNsdoht, die bei etwa 850° schmeIzM.-

Daa Ï,4*Napht<!cMnMaMdoniet in Âther, Pettol&th~

BenzolandWasacraBl8aMdt,in Aikohot.andCMorofonnschwet

tSaUcb,ia Nitrobenzol und JËÏseMtgmit gelber Farbe iBsMch.

GtegeoSaoren und AïkaMeniat du AMdon indiferent.

0,t08$ggabeabei derVettammngO~M8g€!0,<mdû,080TgH,0.
O.tBMt:gabenbelt36mmand M*~OOeem8Sct~to&

Zum ScMaase mSchte ioh mir etiMben, memem hooh-

vuehrten Lehrer, Hetn! ProfëBeorDr. W. Saida, fQr aemen

freuadItchMRat meinenaaMcbtigen D~ak auszosprecheB.

,Ntik
Qefunden: BeMetmet fer

C,,H,0~ ~CtH<:
C ~,M ~,t8%. ·

H ~M 8,M,,u
N &,06 6,09 M
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Cher die EinwirkMg
der dret iBcmerenAminobenzoesSuMnMf B~zo-,

Tolu- nnd p'XyIochinon;
von

Otto Suohanek.

fMttteMaegaw demLabMato~wmf«fChm. TeebaetogteM~ea.8(o<b
d. k. k. Tecbu.Hochechatein Wtea.J

Die BeaMea zwischenObinononnnd~roma~MbeaAmioea
iat aeit den grMd!egeadeoArbeiten von A.W. v.Hofmann')
aber dM Diacitidochmoa vielfaobÛegeDstand des Stodiama

geweMB. 1896 bezogen Ville und Aatre*) AmMoe&aTenin

das ReaMonsgebiet ein und e!'Me!tonmit AathrMtIa&Mreund
BoazocMnen aowie TncMorohinoo wcMdtMaMensierte8ab.
stMzeB. Eino analoge Arbeit von Astre und Stévigaon*)
behsndett die BiowirhuNgvon o.&)nimozit<tmt8&M'eauf Trichlor-
chinon and eine zwett6, von H. Imbert und J. Pages*) vom
.tahre 1898 bat die ReabtMn zwMcheaCh!oMniIund Sal&oil.
eaurezcm Gagenstande. AdditionaprodaMeNDd,BeitSchaitz*)
1877 beobaehtete, daB eine L<)SMgvon TnchtorchiBonand
Benzidinrote KryataUoaosscheidet,mobt~ch erbalten wordon,
so von Hebebrand~) und Niemayer~) mit NitranHiaeD,von
L. C. Jackson und L. Clarke~) mit Dimethylanilin,ferner
vonSchlenk~), Siegmand~) and Braes") mit DiamiHen.

Aaa den oben zitierten PubUbatioBenvon Vitte, Astre
und St6vignoN geht folgendeshervor:

1. Die EiawN'kaogvon Chinon auf aromatische AmiB~
aattMQ&hrt ia aUtohoiisoharLëmng za einemDtanilido- und
einem MoBaniUdocMaon.

2- 10 eaeigaaMerLoanog ontsteht neben dem Dianiiido-
chiBonein DiaaitidochmoBmonam!.

') JahMN~. MM, S.4<6
*)CMBpt.rettd 120,984,878;B<tU.ooe.eMm.tS, 't<6(MM).
') Bot).e«c.d!:n!.1&,10M. *)Dae~bet19.8':6.
")Bet. 10, n98. ') Ber.16,t976. ') Aaa.Chem.228,881.
') Am.Chem.J. 34, 44t. ') Ann.Chem.SCS,281.

D:ee.Jaum.~] 83, «M. Bef.M, 2902.
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3. Eme BMaag vonAdditioMpMdukteawarde nicht <M'
(tbachtet.

Be acMeniatereBM~t~die UaterMchncgM TonVit!e und
Aatre Mch anf die m uod p'Ammob~MOM&mrea~wie auf
die Homobgen dea BenzoeMaMs MBzodehMa und ze er.

un~tn, ob aoch AmuMM&MenmitCMnMenAddtttoMprodakte
za gebenverm6~M.

Ea ge!Mg non, A.dditMMMpMdettesewoMmit den 85<tMB,
<~ aochmitdereu ~tera za wha!teo; MeM war daa Additione'
verhUtaiavon Cbmoa nnd AmiBM&tMebzw. -Mt~r ateta t :2.
Dièses AdditieBsvatb&lttnsordoet Mch der voa PoBBor~ a)af.

geaMttea Théorie der ChinoMadditionaprod~e, wdeher die
etWMmodi&!ierteThieÏesche PN'tifdvateMMtërmet*)zagraade
Megt,nater. Nach dieserateMtdieCbiooatbrmetzweigetrenate
SystèmehM~agierterDoppetbindangeavor, an wetohesichdie
AmiM amter VeMeMobangder DoppetMnduBften,wie foï~t,
addieren:

0 0 OH

~~H H~ RM~H
H~!j .H fi) ~er

Hj. '~(M) t
H~~

\~H H~~HR
0 6 AH

H

Oieae~Bnolform"lagert aich atm nach Posner aofort iu die
tautomere,,E.ntoform"

0

RNHr~~L

1 Hj~HR

0
am, die durch ibro chroaoophorenC<)*gruppe!tden Chatatter
der Addition!!verbindungemfda get&rbteDSnhstsnMn Rach'

mmgtr&gt.
DieChiaonadditiooB{M'odQkteai~d dnrchwegteicht l3sHche,

tarystatHatSFendeSab&tanzen,die sich dareh Oxydation Mcht
in dieeataorecheaden8uhatitutiouepFodMht(!,die AniMochiBoM,

') Ano.Chem.aM. f9. *) DMetb*t~C, tM.
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dMob Redoktioa in die KydMcbiMM<HMr&hMniMeeo. ïch

bin au der Aosicht getMgt, d<t8aieetetsdie ZwiMheapr~dakte
bei dwBitdaag der AeHMocMnoMinwMrigertmd&tk&ho!M(&er

MeoNgsind, M da6 aich deKBBtidongin zweiPitMen aMh

M~adem SchémavoMeht:

L Phase. Aa!<geMBgvon 2 Mot.àmin an 1 MoLOMnott

und Ûbwgaog der tabiten Enotform ia die etabile Keto~rm:

r OH i 0

H JL m J~

CeH,O,+ SNH,x
BNH~~H RNH>~1~

C.H~~aNH.B.
t j

LNHR
~~S ~Y~H

OH

H
0

Me Bildang dea AdditioMprodottaTMr&tNch dorch MneM.

tenaiveRotarbang der LCeaNg.
IL PbaM. O~datica des AdditieMpMdaktadorchChtMon

a) za ÏMfUKMdechiaoB:

0 0
M j) 1

RNB<~H.
2CoEi,O,

RNH!f"~a
CeH,(Oftf!

H~~aR H~NHR

Die BUdangder AnilidechinoBemachtach durchdu AaitMtM

«ner MMMïdichtet wetdendenBtHang danMer F!ockeHbe*

mM'tbar.

b) za MoBaniMdochmoa!

Hier erfo!gt mtermediar Abspathmg von 1 Mot. Amin,

Bodannerst Oxydation durch Obinon:

0 0

1"' +C.H.O, +SH,R+U.H,(OH)..

H,~HR

+ 0411.0,

H~mR

+ ~SH +

<) 0

Sowohtin w&8ngerwie auch in aUmhoUMherL~sonKgehen

die Reaktionen &and b nebeaeinattdervor Ncb; arboitet man

in ~kobotitcber LSaung,so etbïHt mandM Dianilida)9 R<tck.
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atMd, wthfead das MeoMiMdtm FHtrat enthaï~e iat. ïa

wSBngenMsMgeo fattco boide Sto~e miteinandorans.

Wahrend for das BoNzocMnondie Formela (I) ond (M)

(B.vorigeSeite)miteinMderMeBtiMhsind, iat es klar, daBdeo

anatogen Formetn für 'PotacMaon

.AcH..

T~pMa Typât

zweivoracbiedteueReiban von AddtHoaaprodukteBoatspMchea
maasett. Vondiesea siod aber nurjeno, weicbostchTOtaTypaBe

aMeiten, hef&Mgt,tn nwm~er Weise bei der Oxydationp-Di.

aoUidotolMchinoB8za geboo. Jene vomTyptM&ind nnr aB

dem nicht tnethytierteoSyatemderkonJBgterteBDoppelbindangea
der Oxydation zog~gtich, wahrend das andere System 1Mot.

Amio abapattenmu6:

? î
H~\OH. H.CH.

tj, –~ j: +NH,B.
NHm.JH, RNB~~H

Die Reaktioa f6hrt-abo zu einem p-MonaniiidocMcou.
Es aindnon tate&cMichSNbatttutioMproduktebeMerBeihen

erbalten wordeB. Em DiaBitidotoiachiBoowurdevon Ziucke

und H&gen') aas TMocMnou und Aniiia in atkohoÎMchM'

L$Mogerhatten,MoMniMo-ondMoBotottudotobehmoM&u6M-

dem noch von Leiceater') mit To!ochinonund o-Nitranilin

bzw. m-Nitro-p-Totuidic.
Nach den Ergebniasen der torUegeodenArbeit scheiat es

nan, ats ob die BiQwirtnmgvontu'omatMchenAminos&Mennm'

im SiBae dot BUdang von MoBMtitidototachiQoncarboos&OKB

ertcigemMnne; se war mir trotz mehrfaeherVsrMermtgder

VeKachsbedingMgannicht môgtich,weder daroh Binwifinutg

') Ber.M, t55e. *)Ber.23, MM(t890).
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der SSutren noch deren Bst~f auf TolacMaon DtMiÏidotoh]'
eMnonezo erhatten. HieMaswafezu schMeBen,daBdaa To!a-
cbitton boi der Enwirkaag von AmiaobMZoesaaMaBMhdem

Typaa b reagiert.
Aach beim p-Xytochmonaind mit B&cttsichtauf die Ver'

teituag der PM'tia!v&teozenzweiTypen den~bN':

0 0

.H. ~H,
OH..L J

Typas<t TypOBh

Nar jene Additionsprodotte,die nach dem Typusa kon.

stitMert smd, verm&gendarch OxydationDtMiMe za geben.
Be~ deneo vMaTypas kann sich Baroine Abap~tang von

ZMoI.AmmvotizieheB,waheidMp-Xytoohtnonregenenertwird:
o o

ACB..i.
1

H.HR
)! ~~CJH,S +

'H.

.11>

CH,~
il

+ SNH.R.

j
'1

6

Es hMn aiso un Faite b kMtieOxydationetattSndeB. Par

Verbindungender Reihe a Sodenaich in der Literatnr einige
Angaben, ao vonPfiag'), der dasDianilido-p-XylochiaoBhM.
8ta!!te. Die von mir attgesteUtenVerMche der DareteUuog
einer p.XytochiBondt*oder moBaniMdocarboaaa.oreMhj'tenin

aUtohoMacher,wieaMh inwâStigMLômag nur biszumAdditiona-

prodaht. Daa p-XytoohinonverhMteich abo, ebenso wicdaa
TohcbiBOBgegenttberAnanos&nrenentsptechenddemTypusb.

Eine BestatigMg dieser ~rgeboissescheineo mir die Er'

fahrongenzu seic, die W.Snida') mit dea ChinoneNbezagHch
ihrer FMugkeit,die animaUecheFaaer anzafarben,gemachthat.
Er {aod, daB wobl das Benzo*madTotachinon imatandeoind,
anf Wolle aofzuziehMond brauM ParbangeDza geben, nicht
aber das p-Xytochicon. Da BONdie J~rbang aaf die BUdong

') Ann.Chem.22&,t7t. ') Z. phydotog.Ohan.8&.908.
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von MtMMttgemVorbmdM~onzwiMbaadent CMnookentund
den &eMBAmiBog)'appendeaWoUeiwetBMiiaraokgeMMtwerden
mu8, folgt, daB èben nar beïm Beneo.und Tolnebinon,nicht
aber beim p-Xytochiaoneme AMMdMHuagatattgefandenbaben
!MBa – m vûUkommeMrCboroMetttnmMgmit der PosMer*
t)c!MnTheorie, eofern man die OhiBonoah QtM:hdem Typn$b
tocatitaiert aommmt. Sa zMgtf~chatso eine v6!MgeAnalogie
im Verbalten der Chinone gegenaber atom~Meheo Amtoo.
aaeMBund demWe'He!weiB,wieeej~ dtechemiMheK<MMttitot!oB
der tSiwetBMrpefMoh erwMtenMt.

E~MhMBtethM*TeH.

Additionapt~dokte.

Veremigtman diewaBrigeo,aMtohoMeohen,atheriecheeoder
baMoMachenLBauagenvon BenzoeMaocmit der L&soagvon

o, m- oder p-Ammobenzoe~re in demselbenLSauNgamiMet,
eo beobaohtet maB sofbrt eine Tte6wt<&rbMgder LC~Mg,die
am 80 mtenaver ist, je hei8er and tcMzeathetterdie L99nngen
8!od; aie rührt von der Bitdaog des AddttionaprodoJttaber.
Àrbeitet man tu w&Btigeifoder aMtohotischefHaang, ao trûbt
sich die L&Mng Hachkotzer Zeit aoter Ansacheidungbrann-
echwaner Fiocken von Dt' bzw.MonatutMochtMo.In &the.
nscher oder bûMzoMMherLSaung bleibt die Reak~oo bei der

BUdungdes AdditKHMpKMtotttastehen.
Es wordea daber zwei Ver&thren znr Darat~Hang der

Additioaepirodahteangewendet:
1. aus w&BngenMaangea, darch mSgMchtitrMCtteAas-

&taeMm$dee roten Sto8e!tund Abdunetendes Âthem,
2. ans Benzol. bzw. BeMot-Âther'ômngec durch lang.

aameeAM~Mec des Geatischesder heiBenLSsaogeader Kom.

ponenten.
Es entstehen pracbtig rote NadetnoderPriamenmit woM'

ac~bi!detea Ftachen. Die Kryetaltekônnen durch Waschen
mit Petrot&the!'v<tmanhangendenChinon befreit werdee. Sie
aind durchweg in kattemWasser unMa!icb,in heiBemzu einer
roten Lôsang aufimbar; ia Atkobot,Âther, EiM8sig,Esaigeatcr
und Accton ?tB<!tne !pirht. in Cbtorofwtnun<tBenzol schwRr.
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ta Petfoi&tbarantSatich.DieEstoradditMB~pfodahtesiad jedoch
in Petrot&thertei<èt !Mioh.

HtroBeat&adigkeitgegenQberredoziereadenunddiaeoziieKO.
den Agentiea iat genag; iie werden ebeneo ieicht wie die Mt-

sprochendenCMaonevon golinden RedttMoaamtttela ent~bt
und shd d!therjodometnachand mit TitaMMorarglatt titrier.
bar. Unter dem EtoitoSkonz.SânMo uodLMgeB wMgt Zer.

aetzang in die KompoaenieB,voe weich~n ach du CMaoo
mit roter bzw. b~ueer Barbe aaf!8at. Beim Et~nnea er.

Mgt gMchMb DieaMMtioB;daa leicht a<tcbttgeCMnonaob.
!mMertttb und die Aminebanzoe~aM bleibt zar<tch. Oieae

Sp&thu~ dardt Hitze efMgt bei den BeazocMBOB'AddtttOM-

ptodukten !<tchterale bei deaea der homologenObinone,ont.

eprechendder SaMtNMttoaafabigkeitder Ctunene.

Baz~ch der 8chme!zpOBhteergebeoNch~tgeade Regel.

m&Bigketten:
1. D~SchmdzpmAtederp AddMeiMptedahteMegenMhw

ab die der o.Pfodahte.
2. Der Schme~ackt liegt ont ae haher, je geringer dM

Mo!ekaiMgewichtdet Additieoaprodnhtaiat.
8. IKeEateMddMoaaptrodakte«chmetzeabedeatendniedriger

ab die entaprecheaden~ateadditiooapMdakte.

BeBzechi«OB.di-p-amiaobeBzoeN&ore.

t,08g B~BzocMaonund 2,?4g p.AmtBobeazoea&are(l:S~
watden zw HerateUuag'prozent. LBNmgeBin 200ccm bzw.
560ccm Wasser bei ca. 60" getSat wd die noch warmen

Maangea paftieB<Mt~eaute<M<taderunSeheidetdcbtef vereinigt.
Die MiachongwardemitÂther geachûttett, der sichpKMhttoM
rot Strbt. Die &thenacheL8sMg hintMtieBnach dem Ver-
denate&des Msaog<mitteteoeheo etwas OhinoBsehr sdtBae,
bM t~!mm fange, raMurcte Nadeta, die mit Petrolather ge.
waschea and im Vakaam getrecbnet worden. Sie ÏMsen voa
etwa ÎO&"an ChinonabsoMimiereM;die Schmetzpun~tbestim-
mong wurdedaber imatgMcbmctzeaen. mit KoMenaaareer.

i&UteBRBhtehenim ParatSabad worgeMaMBen:der Schmetz-

pMhtMegtbpt880"-88t<
GeMa diesethecKfyataHew<trdeaduroh VMMaqptagder

warmeo LSstmgenvonCMeen in Benzol and von p Anano*
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&eMM8&aKin Âther (Ï :2) bei tMgaamemAbktiMeaerh~tM;i
sie ertdeaea aïch durch ibren Schmebpaakt ale identischmit
den aas wS~ger LSaaag erbattMMtKtyaiaUeo.

D~ dieSebetMz MaAdditioBaproduktMt, ~bt MchMa

folgendem:
1. Im VerdoostaBgsdtchatMddes &thefMchenBj~r&ktaist

tcemHydreohiMn M~bwoisbM'.
2. ErMtzt man eaageBj'yattJtevoMich~glmGHthr8h~en,

M werden aie aUm&MiohMer, eehMeBMchf~<mw~ behtJten
aber ibre KryetaHgeatattbei. Zag!eieh Mtzen Mohan den
Mteten TeUea de$ BSbirchenagelbeKjyat&Uchenaa, die ach
dorch den Sohmeizpanhtaie Ohiaomze e~kaaneo geben dor

graue B6ctNt&adschmBzt,amWaMMombystaUMiert,bei i86",
erweMteich demnaoh ab idea~Mh mit p'AanaobeBZMa&are
(8chmp.l86<'–l&T<').

8. AM dea ËrgebaMaenderCMaentitM~oaondJB!eMentar-

an~yae:
la. Jodeme~MtnachWH~tatte)-and M&jim<t.~

0,aOMg verbtMehtm ti,SOeom N~8,0, vom Ttter 0,0tt96.
1 g Chinon entepricht ~52 g -J.

tb. Bed)&Hemett!aehMehKmecbt<t)tdHtbbett.*)
0,t95Tg, inEiMtXttggeXM,TmbMnobtea81,60comTtO!)Utg
vomTttM0,OM67beMgeaeef Chinon.DerFMbenamaeMa~
vonrot ht wehgetbMt daeEndeder RedoMoaeAmneB.

M 0,tM4g attbea0~60!!g 00, and0,OMag H,0.
0,88801!g gabent8,4eemStMtNteCbat t8" andM9mm

Oxydiert mM du vom aahBagendMtChinon be&eite

AM~onsptedakt mit WaMMate~sapeto~din w&BrigetL6Mng
bei gelindemBrwâtmen, so f&Utein dichtor brauner Nieder-

scMag, der mit AHMholand Âther ge~Mohen werdeHkMm.
Er erweMtaich ale daMhMNMea~aobmit der aot aadoMm

~)Ber.9t3,tt?4.') Bef.4S. U74.
*)Bef.48, MM.

Ûefondea: BeKchnettNr

Ib. Iï.
<W~.9C.H,{~:

la. Ib. Il. OaB,O..
COOH

C 62,t5 ?,?'
H 4.8& 4,'M,,,t
N ~t ~M.ft
Chhton Z8,<a2e,8< 88~ M
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.Saer&tgt &!a&ein glatter UbwgMg des Add~tioMprodaMain

d<MSabstitatienapMdaht na~ der GMcbang:
~MC,H,COOH

C.H<0,.9(~H,j + SH.O, ~H,0, + tH,0
COOH \NHO~COOH

BoNzechtnoa-di-o-amiaobenzoes&ofe.

B<McadeMschBa MageMdote KryetaUe erbMt man MM

eiMmGemMchwMmerLëMn~ea von 1Mol.Obinonm Benzol

und 2 MoLo-Amiaobenzoesam'ein Âthef. Auch bem NoBen

Emtntgen von o'AminobeBzoe~turein eine beMotiaobeOMaon'

MatmgMtdea aidt Bach imrzer Zeit am Bodeo des SeMea

Dmeen sehr sohCaM',roter KrystaUe, die (im geaoMMseaen

JMbrohea)bei 210" echmeizen.
Sie geMMndemmonoHMeaSysteman; dievofhetMchende

Form bildet des monoMtoePrisma, desaenSoitaniamtendaMh

zweiKMaopinakoideabgottampft sind; m&choben und antea

iet a darch baaischePiaakoide &bgoacMosaen.

Weg$ dargestellten Beazoehimon 2,6 ditmUido. p di.

carbooe&BM!

0,tOMg gaJbea 0,MMg CO* and 0,OM?g H,0.

0/MMg gaben 6,'[<icmS~eketoC bet 16' ud TM mm.

Die BmcMaebtM schtmmem gtan.metatNtdt; pniverMart geben die

N~ta)!e ein kanotniotea PahMt. Naeh tangeMm Stehen bMchen aie

ab, Mem ~ch OMnon vetBOoMgt.

ï. 0,tM<)g gaben 8,a ce<hMohetof bei 19' und '!M mun.

lia. 0,<OB6g verbrenchten M,ao eem 'nCJ, t..
I!b. 0~~efb~<d~M~<~T!Ct,<

Beobaobtete Fonaen:

<t~oop

t MCDP <K

e < ooB oo

<OP

V~uoetg gwea o~cem onomuta tKM to- m«t «'0 mm.

Qef<KMte&; Ber. ffir 0,H,0,(NaC.H,COOH),:

0 ?,<? M,

H 9,M '~0~

N T~t ?,«“.

~t~A A~~ A~ ~AM~<t Tît~~tt~ttM~ A~~ttAtta~tM~M~a
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To! achinoa'di' o'tH)MB<tbeBzoM&M*e.

JBme L~oag von 0,6t g Tolochinon in heiBem BeMoi

WQtde mit 1,8T g o-AmmobeMMaâMe, ic Âther ~eMttt, ver-

eioi~t Naohdem der gfrMte Teil des Managxmttteh ~fdaMtet

waf, wM'dea die &<NgeechiedMemKfystaHe Cttnert, mit PetM~

Sther gewMcheo, g~ectotet md gewogeo. Die Auewag« betrug

t.OMg.

AMh~ttebeteehmttg: Die tm Bmd$ 4<aGtBtCee tetts~t~endeoTota.

dttMa~ttt~ Wtttdea in PetMtathef tj~Ott, die t~MB~ mit der ab-

~tMertea t~tttmJMge vo'o! der PetMtattter WifdaMteo gei~oem, der
KaebtfMuimit BMee!~ tMtt~teaomaMn,aaf Meem OtftfeMMt<mdZCeom
ttewonmit TitMeMMa~Maangtio'twt; vaîbtMeht WMdm 90,<)ecmT!Ct,

vom Titer <~OMOM.HieM«a bo~dmet eioh ein T~aeMo<M<ibeMdmS
von 0,MM({; «unit bett~t der MacMaoavefbnmeh M.M% dee ein-

(:ewogeaeaTchteMaoBB,wahMad dem*M<tdtitMBdes AddMoMptodaktea
fdr du AddMMMMtMtata t i! M, der ToteehiBMMhw)~ eot.

apMtdteo.

Die TotedtinoB-di.o MtiaobenMet&aM wQtde aus Benzol-

Âthertaaang in Fona aetu' MhSa <MtsgeMHeter< p&fMchMaten-

Teiaehin(m-dt-p*tnataobemzMe5are.

SowoMau Beazot-ÂthM~aNBg.wie aus ~Mngw ttBMBg
daMhJExhraktionmit Âther efMUtmanMh&ne,Ma6 mm~ge,
dMttehote Ktyattt!ÏMMMa,die m BtHcheb betaoaader etohea.

SieerscheiMoatezageapitzte~speetartigeOebûde.Sie achoeiMn
bei 176"(im oCbnenRehfchen).

0,lM6c det K<y<t<tUegabea0,M<K~CO,undCMMg N~0.
~Mtg demetbMgttbeeM,0cemSthAatofrbel M*andÏ4&am.
0,ta&tg dMMtbeevarbtMchtea~BeemNe,t),0,tomTMwû,<MtM.

t g TetttdtiMnWt<Bpdeht~,089gjt.
Mit

(te&mdoa: BeMe!HMtMtt

I. lta,: ~rb. Cl,H,0~.8QtU, N~"I. Ma. Mb.
W~C~~g!

«

M i~a ~M%
ChteoB – aa,M M,M M,M

QefmMten: Bw. fur
C.H,(CB,)0,.<C.~ {

C <8,4? M,<4%
H <t,et 6,e6~,
N ?,M 'f~
MneUamt M.M SO,Mt“
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ému.

JeanM)!t ptott. Ohemtef~ M Wo. M

Die ~tentaNama dexeptitehen VwhttteM der Ktyat~ im Peh~
<a«~M<MM<Mt<opla )«ta!)e!em U~tt wtMt)ea ~etnreaztenNicols e<g<b
M w!twf UotdMhm~ dM OBje&tm lu der Mdttaog «er M<mpt.m~
N~cMohMn vienna)!eo AmMMhtmg pt~Uet au ~ee K<y9tt)!tMn<en{
MetduHt iet daa moMbiM~e8ya<ent ehat~tmMett.

Die Kfyatatie Mhaeben, ohne vorher Chinom ~beaMmierea
zm hasen, bei 12C".

e,itM g gab<?a0.8e<Mg <?, und 0,<M?ïK H,0.
Û,10<Hg g~bea C,9eem Stichstoff bet as* and M mm.

0,<M&g,getûst ia NeeM!g, vaAteaehtan 9,t0<'<tm'N0~ vom'nter
M.W80M,boa)(~a M)fTd<teMn<Mt;~.derFMbennmMMo;ONdeoUidtttt,
watde die LiiMag mit etnem Tropfen MethytenMautOamtg?eHeM tma

T!C),.VeAnMeh des lo~atotw ln ~Be<n BHodvefMMhMm:tteM.
'Kt~tt wotde von Maa aaf bMgetb.

M~bMhMe Maitgate&yattM-

Fomx:a! foHnbitdetOHteKomMMtMB

« = Mf <c moBoMioenPnsmae mit

p zwei Ninopm&kuMenund

f m t~x ~Mcodomen,die durch

mP <ter0<thûdomenabgeschragt
9!ad.

p-XytochinoM-dt o-tnainobeozaoB&ure.

Dt~ AdditïoMprodnkt wird ans BoMo!–Ather!BaMg m
Form ~o8er, rubinroter, monokliner KryataMe erh~tea, dio
be) 107" -108" echmeiMn.

rMn t.ttt.~m,t~ t~–t-n

K~Kfyatatto erh~tM, die demx-hombiedteaQyetemMgehBrea.
DieHaapt&amM4et eineK<MtMo&MoB~a A~mMacheaD$«tero-
priemasmit je ~ef ~Hmi~eBaachen oben und.antM.

At)&M<ea~eFonaett:

a M<BP C'

&<.<??&

e'*MPx il

--a-

Geftaden. Bet. Htf
C.H,(CH,)0,.2C.H, j

C <t8,40 69.04%

2 '0 41 MH

H 5.M &.06,.
S 7,10 T~ Il
Tot<M~inoo3t,M so,8t “
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Gefwdeo: BeMebnet Mr

t. 3.
O.H,(CB,),0,H,j~;

C M,09 M~
K 6.44 t~C.
N e,M <~a. »

p-XyhMMnen 88,48 3~t M,n “.

aet~o.! Bet. <NrC.H,(OH,)0,
.aC.H, j

C M~e 65,09%
H e~t s,ee,, »
N e,M e,eo,,
TotaeMaen Mt,?.

Me «ptMteUut9MMb<(! ztfieehen gettMueteo Nieob ht pMtttMctx
Ueht. ergab bet DKhaag am 36tt<'vtenof~ig~ AwMechtMg; ta der R!ch

toag der NeheaM<MeawMMtdie AMtOeeboagtttieb~mgeapMt~tei, lu der

Nchtang der Haupt<Mbaeaber getteigt M dea Ktyeta)&Mtea. MeeM

VetMtfm entapdeht dem der KtyatttHe dee mwmoMtnoot~yetetoe.

0,tm g gabea 0,~9 g 00, und 0,MM H,0.

OtIMOggabea 9,&ecnt StM-tMtotfbel sa' mtd t<8 mm.

t. ~Mttt wAttMMhten M,t&temT<C~ wmTKerM~CM? be

<:egen<HtfXytoeMMB
8. 0,0t20g verbreuchtea W,tteent T<<3, vom TiterO,<MM? be-

Mgea auf XytocbhM)).

Tltriert wm-deiu BtMMtgKiaaagmit Metbytenb!ea ab ïadttmtw.

TatootMMB'dt-p'&minobeMoeaâuremethy tester.

TMacMaoBand p.AaMMobesHM~UM'emethytMterwatdeaim

Vwh&!tMa1:2 zmammM in BeaMÎ he!6 geîCst. Beim Er.
Mten eoMedenaich an den Rtaden! der 8oh&!eGrappea
MBnobenfoterKrya~tle aus, die mit t~tem Waaaer gewMchea
watden. Sie schmobeo bei 46" zn einer gelben Fta9«!gtceit,
diebei weiteremEfhitzemaich ooter ChiBoneatwicHaBgzeraetzt.

O.MMggabea0,MSOg 00, uad0,0988g HO.
0,n'!6g gabenM,4cm Stiebwtoabei 20"und7Mmm.
0,Mee verbnuMhtenX,aCecmTtC~vomTt«Nf0,OMM2.

Etw&nnt man die w&BrigeLëauag dea Esters mit Tolu-
chmoBoderWaaMMto<!soperoxyd,so fallen rotbraune Flochen

desOxydattonapKdaktaaas. Sotzt man za dieseneinigeTropfen
L&agehinza,M Maea Ne siob vo~ommen aat und gebeneine
MtbrMML&Mag,iadem der Ester verseift und das 8&!zder
Sauragebildetwird, du io bet6om Wasser !BsHchiat.
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82*

OzydtttMeprodokte (AaiHdcohiaoae).

A. BMzocbîoon+p' aodm.AmiBobenzoeeâare.

Die Nowirkang m altcohoÏHcherLNaaogfabrt, wie es die

Posaet-Thieteache Théorie erwMtenMt, zueinemDtaaitMc.
chiBonand einem MooaaiiidocbMton.Jeneo acheMetacb, tta
in AMMheÏonKattch, am, diesea iat im tt!<tobo!i9ohenFiltrat

entba!tea.

DMateHong ~nA EigeBacb$ftea der Beazoohinon-
diàaitido.dtoarbon9&<treB.

6,6g BeBMchiooaund 6,6g p*bzw.m'Ammobeozoe9&ure

(8:2) wmfdec in je 60ccm 9CprozeBt.Atkohol bei ça. 60"

geMst and die MMBgenverein~t. JKe Mischangiet mtenai?

rot g~&rbt oad acheidet aOmttMicheinendank~n, hyatattiB!.
echen NiedeMcMagMa. Zar VervcMat&adtgaBgder P<t!!ang
worde die Lasang im WMMtbad am R&cMaBt~Mermehrere

~andea ÏMg imSiedea erhalten. Der NiederacMagwarde ab-

tUttiett, acHtArchet ttnd Wa9Mr MlangegewMchen,bia beide

WMcMaMigkeitenfarMos darchgehen, sodanamit Âther ge.
deckt oad im Vakaam getfockaet. Die Aasbeate betrng im

Mittoï 6,26 g M,6~ der Thecne.

Da sich die Pfodahte aoetyMeMnlassen, se Mgt, da6 sie
eine Imidgroppe enthatten mNaMn; ihre Fahigheit, 8a!ze ond
Bâter za Mdeo, !aBt aof freie CatbexytgrappeaMMieSeo.Da
Badi det Poenerachea Tbeone die 2,6'8te!ha!g der Sab-

stîtMBtenimChioonmolebatats aebrwahK~eiBtichaMnoehmeB

ist, aind MefoigeadenaaBeaza &!tmoMeren:

0

.)NtiC.H,COOB

HOOCC.B~H'

IhM BMwog voBziahtaich nach dem 8ehe!B&:

aC~O, + 2C.HJ
(NH, ='

C.H~O,(NHC.H<COOH),+ 2C,t~OH)<-
(COOM

Im der Tat iasMB aich im Filtrat erbebUcheMeagen Hydro-
cMnon nMhweisen.
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TM~.tttt~–– tt<– –~t- 1~ t-~t<t-_ tt~L~~ tu- Ot~i~
Me saaMa Maea met!ia Mtt~m AMMhot,NseMg, BMtg.

eeter und Acetcn schwm', in N~e~Moï et~e Mcbtef mit
roter Farbe tmd aïad ia W~aew, BeMot, Ât!Mt, OMoro~nn,
Schw~oMea~toff~d P$tfo!&thw~mMomenu~aaSob. KeM.
SebwfeMhtM Md Mpete~afe tOMa M<~t aetN' BMM~
Métreur MMagea, a<Mwe~en die 8&aMBdcMhWttMwwi~r
ut ~nn MM<p!w NMeMohM~e aosgeSmt werdeBMaaen.
In verdthmtem Aoctatee!~ cad in AÏMcMtoMtMtsMgMt)!od
aie Mcht !<MMhenter Bitdnng aeh)f 9tanAgeabrbter, roter
~<!eaBgender entapredte~ee S&!M,Ma wetcheaaiedarchver.
dannte tS~areow~dM taageMtt werden, doch ist die ~Mwg
atett MYo!ïeMnd<gand die daraber eteheadeLCMagaochstark

~Mrbb 8ie Mbme!zenaicht, MBdcfaverkoMenbeimCHahea
uad wrgtiOMMB.

Redckticc! Di&ChtaoB.diMHido.dtcMbN~eMa~th~ea
Mobgegen g~nde Bed~~OMmittet, wie TitMcMorOftZma.
oMorOtraad MhwafMgeN5aM, Mlbat in der H}tzevoMtomoea
MdMhfeat. A~ch eia QeMisehvonZinBund BNMMigoderver-
d&onterSatMâMe <ti~[epnicht MtM&rbeod,Mndem Dorweaig
&afhe!tend. Dragon MiM-tedie RedaMoa mit ZinMpSaeB
and kooic.8ahe&arein der attze zom Ziele. DieSNatenwardM
in EiseMigsMHpsndiQrt<mdmitdem BedaktionamitMerw&MBt:
die branne Farbe ecUNgtin eio heBeaGdb nrn. DieLCsangea
watdemin die mehrfaohe Menge WMMr Ntriett: ea &e!en
weiBeFJoekea von HydrocMnoa-diMMido-'itcarbcM&aMaaa.
Nach kurz~mHteboa &TbtM<'!ie Neht8tticb, acM~Bti~bMHM,
iadent die DiaMMdochinouerestitmert wurden. 8etzt man

t'inigeTropfen W~MrstoCeupefoxydhiMO,se erMgt dieBcoxy*
dationm~meatM. Eine ïaoMerongdesHydrokorpeKwardt~er
we~enseinef Uubeat&ndigkeitnicht ta3g!ioh.

Beo<!ocbiaon'%6*diani!ido'di'p'carboN9&&re.

0
:t .–~

~NH- ~-COOH.BOOU-/~–/)-Nt!Y '––~
û

Sie wird ia Form feiBer, vioiettsticMgbMunefNadelo
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OefMtdm: t~Mehaet fur
1. M. <~0,(M!M~CCM),:

C M~t M~ M~$%
H ~& <,W 9.W.,
N ~8 7,4<

CMMen: Ber. far C.B,Û,(NHC,B~C(K)H),:
0 M,M M,49<
B a,8t 9,0 “
N 7,27 ?,4t,

Deriv&te der Dio&tboa9&orea:

Beazochiaon.8,5«Ii<tai!ido.di.p.c&rbooatmra9 Siiber
C.H,0,(NRC.H,COOAg),.2~.

bilber,

2 g der 9&are wafden in etwMmebr ata der beirechaeten
MengewydamtMtAmmoaiattegeHM,die LSecog Mtnett, aaa.
gahocht and mit SiibMMttftmtaangia der Warme, m m&gtMhst
gwmgem Ûber~choBge~Ht.

Daa Silbersaïz bildet brMMcbwM-MBt&ttohen<die, ohne
za achmeken, verhohien. Bs Mst aioh in kattetBWMaer oicht,
wobl aber m hei8em nad îat m AMmholachwer ibetich.

0,MMg SatMttMMgatxn<~MMgCtewtehH?Mtmtbai UO*.
0,HMf; derentwaMMteoSabetaozgaben<).?<$gCO~,0~ ga,o

and0,CM6 M!~r.

BeBMMh~B-S,6'dtMMMo'dt.<o*ctM'bana&<tfe.
c

~–~ ~~NH-~ )

/4.J ~-Y
\–~

H

-Ma

j~ COOH
COOH

Ne steU< getf&<~Mt,eio brMmeabta o)ivgt&aMPuher
dM; aie h-ystattiMe~aM NtttobenM!in tMgg~etreokteB,9pieB.
Mt!gen Prismen.

~4M gg<th~0.a8M 00, <tadO.M88g H,0.
MM&<t tmhMtiO.ecaet<Mtthtta#tm!an*nM~~~am~.

M'ÏNttea. Au Nittobeazot <MB!Myet&!U<iMtentatehen d&nne

t«MBeU6B.

0,tMe <jabaa C,<Meg CO~und e~M H,0.
t!. o,tM< g gabeo C.M16g Ck~ ah4 H,06Mg H,0.

0,t9M~ pben a~oem StietteM bel 29* a~ 716 mm.
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BeBzochtnon.2,&<diMiMdo-di.p.carbenM<trMBaryam,

O~H,0,(NRO.H,COO),Ba.

DM Satz warde aaa der Manne dea AmmoBMtzeadttrch

Umaetzangmitder betechaetea MengeMNer22prozMt.Batyam'

cMoMdMaaDgM der Wârme at-b~teo. Ba eteUt ein bMoa'

aohw&MMPo!Mr daf; Mn Kryetallwasser.

&,)!a'r~g Sa)egtbeaf,t0<)~g Ba80,.
Oet~nden: BefechnetMrBB&:

Ba M,M M,t0~.·

BeazochiBoa'Z.S-diactUdc.di-p-carbMs&cfedt.

&thy)eater. O.H,0,(NHC.H,COOC,H,),.

g îeiDgepa!wrteBeeiMcMaoa'~S'd&BtMo~i.p-cMben-

aaoM wafdm in 200 ccm ab9o!ateta AMmhc!enapendiett, die

Miachongmit trootMoem SalM&cregasges&tt!gt,Bodaca tuo

R)tcMa6kah!eracter fortgeeetztemEMteiteadesGMeamehtere

Standea !Mg im Sieden erbalten. Sodannwordedie braunge-

t~te LCaung des Estera <mVakaom eingedampft:der Eater

&eiM Form brauner KryataHbt&ttchenaus, die aM hei8em

NttrobenzoiMtkfyataHMtertund mit Âther gewMcheaw<Mdea.

Die Krysta!!e erscbeiBeaaïs feine. JanggMtrechteNadelo von

braungelberFarbe.

Derselbe Ester wurde aoch dorch Eiawirkangvon aber-

acMt9MgemÂthytjodidanf die beMoBecheSottpMMieader N~te

unter langeremErhitzeo ah dunkelrot ge&tbteL3a!mgefh~te&,

die nach dem Verdtmstea des L8MBgMMttebeine brame

&ïy8iahmaMeztMNcHieB.

«,n68g SubatMM,au N:t)-obeNMtamh~yetatMwt,gaben0,Mtag
CO,unA0,OM9j; H,0

0.tOMg Esterverbraaohtea,ta Ehtem~(p~Bet,8,<<!omTtC!,wm
Tttcr0,M267bez.auf Chinfn

Titriertt~KdobiezamF<nrbeoat!)seMagrotineethptht

<~OM({ dec e'ttwitsftMte~Sobxtenz ~ben 8,1cornMettatcC bet te*

nad tM mm.)M BttO.

Oef~nd"n: Der. for R.Af!2H,0: RAg,:

H,0 S.,M ~8
C 40,M 40,M.
H 2,08 8~

N 4,8'! ee

Ag M,M 86,4e,
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Getmdea: Ber. Mr RAg,.3H,0: RAz,:
H~ &.irs
C 40,M <o,54.tt
H !M 2,02 tt
4g M~O – 80,<9,

Godent Bof. fer C,H,0,(NHU,H~COOC,H,),: s
C 69,94 66,3e",
H 6,80 S.<N.,
Chinon Z4,96 24,88“

Der Ester ietia WaMer unMsMcb,iBotaichin Nitrobonzol,
Eiaeastg, Esaigeeter imd in warmem Benzol m einer roten
Fi6s9tgMt auf; in Oblordoin iat er Mhwerer,in AUtoh~ïund
Âther tfMm,in PetroUthN'nicht !88!ich.Konz.8ohweMs&aM
Mat iha mit tiefroter Farbe; veraetzt mM die L6aong mit
WMaer, M Mit BenMchinon.diMiMc.di.p.carboaa&urein rot'
bHKmeaFiocken aae. – Der 8ciuM!zpunkt iiegt bei 280"

(beatimmtim oCimeaR!HM'chea).

Benzochioon'2,5'diMi!ido.di-m.cttrboM&are9 SiÏber,

0,H,0,(NHO,H,CO~Ag);. 2aq.
DaaSHbeKa!zwurdeMa demAtamomaïzdarehCnMebamg

mit SilberMbat ia Form brauner, acbmaierB!&ttchemerbalten,
die m heiBem Waaser mit roter Farbe i8s!ich, in heiBem
Attoho! wemg, in Âther nicht l8B!ichsind. Ba ist bei 8M"
noch nicht geschmo!zen. 2 MoL&fy8ta!iwMser.

0,M20g 8tttz gaben, tm Vaknem getMekatt, M 120 0,0292~ Cte-
wiehtBvefiust.

0,2483gdereatwaMefteMt!a)MtamgabenO,eît6gCQ,o~XMgH,0.
0,1840gderaelbenf<abeB0,0678gSMber.

Benzoohtn~n.&.diacetanHido-dt m'CMboDs&ure,

C.a,0,(N[OCCH,]C.H.COOH),.
Die gewChnMcheMothodeder Acet!Merangvon pheoo'

tiaciMnHyd)KMty!grnppenmitteh BaaigaaweMbydnd!&8t aich
Moh Haaeohka') acch zar JBSB~hmagder Acetytgruppe in
dieImHogroppederAtNHdoa~htocMnonemttErfotgverweadM.
Ebenao g!att getmgt die Acetytiernngder AaiMdedes Benzo.
cMnona.

') MtttmiMeMn)!
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Die AcetylvabindungMMaictt ioheiBemVaaaefziemMeh

Meht, aetorleiaht in Aikohot, EiaeaMg,Ësat~MteT; mÂth~r,

OMoMtOnaaad BenzolMt aie jedochnur wenigMaMoh,ebeaeo

in ha!tem NittobcaMt. Sie vorkoMt,ohne N achmeken.

Darstellung und Eigenachaftea der BenxochiD&n-

moBacitidoo&rboBB&aren.

Die BMh dem AbSitneMB der CMBOBdiMtHidodiMfboB.

a&aMnethaM-enamtjhohotiacheaFUtrateaindaocheterk duokel.

rot geCh-btund tNnterttMMenbeim RiadMBpfMam Wasserbad

echwMfzeBUckatande,die mit gt&BzenttenHydrocMnonhyNt&M'
eheo bMetzt aind. Ferner Snden aich noch geringe MengeD
CMooa, Amioobenzoea&<tMund etwas DiMilidochiaoB,dtM in

Alkohol achwer iBaMchiat.

Zor Iao!ieraa~ der Monuilide wardondieBindampMck*
at&ndoder a~hoUschen Filtrate b9hM&BeMang vonBydro-
cMnoBundAminobeMoeaSaremehrnMbmit hoebendemWaaser

gewMchen, die Rtldmt&adein lOprezent. SodaMsangge!0at
und MorNMdie 8&urendorohAnaKaMnmitEasiga&uMwieder

tMtftge&HtUm geringeMeogender Dianilideace deo getrock.
netea BQcka~ndenza ontfproM, wordendieselbenmit Eaaig-
ester extrahiert. Nacb dem Verdunetendes .B~Ngestershioter-

bMebeBachwazzeMasseo von btatttiger Struktur, die dee

AMdyse MntMWer&awoxdao.

4g BeaM~co.dtantM~m.~boM~ wafdwm abet.

ecMMigemBastge&aKMbydddMtptad~ aadait eimgene<Ma
kcoz. SohweMa&areMazar MareaL(tMBgveHetzt. AM dw

~Mtea Ï<6euBgwm'denan eater KahhmgdafohZuNtizvon

WMMWdieA~tvetMadMg in Fonn MtbfMMrMocken<:e.
B~t, mit VMMt, AHMholmd ÂthetM$zo)r8<~we&te&M~
<M!Mt gewaeeheaend getM<!tMt.Darch OmhtyetaHNteKn
Ma NitrehMMetwird aie m Facm <a!hfM&optMb<MrNtMteb

e<chaïtea.

e,t8M<;gahoa$,98Mg CO,undC,04«g H,0.
0,MMg<~m6~eemHttettMbetM' <mdM9<Bm.

ae&mdea: Bw. Mt C,H,Ot(N.U,H,O.U,NtUUONt,:
C ?,(? M,a<%
H a,~ a.90,.Il
N <<? e,

4
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DieKoMtitotKMtderBeazocbioon'dNnMido-di-o.cM'bonaâure,
o

UOOHi! NH

r-r
~r'n.

~Y
0

GMmden: Bwechnet<&tGefuaden, Beree1metfUr
ïa. ïb. tt O.~O.NHO.H.COOH:

C M,M ?,< e~? M,!M'
a S,9t 4,20 4,H 9,0,,
N 6,90 – 6.8Z MC,

8M MMBatch<aAth<Aoï,BMgMter, BSM~g aad AceteB

sehr !eichtmit bHMBWFàrbe and tM io heiBemN~tfobMMot
z!emMchÏMMh. HoMeeWtMoef,OMoro~NB,ÂthM undBenze!

!MMaété aageMet. BaMnta~ealeieht uad gebenstMt~e~tte
t~aMgea. KoM. Schw~fataSaMgibt hraane L<taoogeB,die

~f Wassetza~z die 8&aMwieder <HN&t!~n!MMn. Sie aind

tM)t4<W necha~chtgeadtmotMB.G~en RedaMoMmitte!,wie

BetMMHige8aa)'$, 'KtMtdt!tfO~veA~teB a{$9!oheehr reatatent,
mt Zian aad SatzaNareentetehen die HydfoMrpef, die aich
te!cbt wiederoxydMMC.

Beazochinom-moaaBU!Ao*p.carboBa&are,
0

f~NH-/ !) 7–––~)-OOOH

Y
and BeBMotneoB.moaMitt(t<t-m-cMboaa&Me,

0

r~Q
Y~ OOOH
Û

ta. 0,1902gp.tMaMgtb<m0,Ma9g CO,<m<!O/Kttg B,0.
$,lMOgp~aamtttbem8~com8t!ehetcfFbetîf Mt~Wt mm.

Ib. C,tM4g pSaaMgtbeaO~Wg CO,and $,MMg S,0.
t!. 0,!M&g m.SMoregttbea0,9828g 00, ottdO~Mg H,0.

C,m2gm.Nhuwgaben9,8eemSttetMMTbeiM* madM8mm.
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Oefandea. BeMetmetfBr
1. H C~,N,0.:

C M,M M,$t"
B e,M 8~
N '&& ~5 ~M,

Du KondeM&tioMpMdakterachemt unter dem Miitreakop
tth &m hyat<JHaMchea,geibM MvM. Es iat in WMeer und

md~ta~n]~~m~M~M~a!M~Mnv~Bmmmmm~&~d~
t$at M<&jedoch, enteprechendMutem8aaKchara!tter, in ver-
daamten AthaMcarh<matl5magMtomdm Ammom!ahmit roter
Fttrba. Aachicf~ytridiaMtteaetwMtMioh. KeiaSchmetzpon~

') BaU.eee.eMm.13~Me.

tegt die VenMtMg aahe, da8beimBrhitzM mit &oa&Bchwefeï.
~oie zweimalige,intMmoîe~a~KWasaerabapattungantarBing.
MMaSwMgeo Mené, M da& Me Komp~x von ~mf Sécha.
ringen entsteht. Êa ist mir aber ntohtgetaBgeB,etnen~oppetten
NngacbM zu oraielon;die KoodMMticobleibt boi efamaUgem
WMseMuetdtt etehen and ee Katdtieft dM Verbiadaag

t,4.ChtBOBahridon.2.MiMdo'.o-cafboBaaa)re,
0

~Y~-NH-

L A3
~mT COOH

6

Die BeBZocMBon.d!aaiMd<o~<nboaeth!Mwurdettach der
VeKchn~ von Ville M<t Aatre') hergeatem Sie warde in
Form MtbNmmerNadeln erhatten.

S g der 8aoM warden mit 60 ccm tmaz.SchwaM~m-eaaf
IM" M~fmi. DM SQbstaaz M~ ~ch aof und die Maaag
wird dOanSQaMg.Sie wurdenach dom BfkaÏte&trepCmweiM
in MtM WMaer einaieSeBg<~Maen:es eBtataad sofort Aua.
MheMaog eines Moea, MtMfgeMMaNiederschhgee, der mit
heiBem WaMM bis znf Mtwe&h&Me&eiheitgewaactMBund
getrcchMt warde.

L %luo pben 0,8795g 00t ud %o"bfgllfjo.t. 0,tMO g gabea 0,a'!M g CO, Wttd0,<M<&g M,0.
mm.O.MMg gt)beatt~ ccmMeheteCbei M<MmtM2mm.

Il. 0.t6MggabentM comiMekete?betM*undMamm.
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In konz. SchweMe&arei8at es aich zo einer rotbraMnea

FiasNgkeit aof; erhitzt man di~etbe aaf 260" aud verdaantmit

Wasser, eoNUKdMgetbeKoNdûBMttonspMdnhtaotreï&idet-taaa.

B. Totuchiopo + o. und p-AmiNobenzoe8&are.

Die Einwirknngder Kompouecten in aUtohoMecherLesong
Mhr~ in voU~mtoenerCbereioatimxMBgmit der Poaoeracheo

Theerie, BarZMeicemMoBMuHdocMnoB,dM imLBaangsaUtohoi
getSet Nt. Bei der BmwiriNBg dea ~thylesters der p'Amino.
beazoee&tMeeattiteht gletchMa nur der Ester dee MoBaotlido*
cMnMe.

Die Etawi~m~ M w&6nger L~mag Mefertd~Mtben Br-

gebaieae wie die io tJkohoMacherLCsQog.

~'TohohiBoa.B-aaitido-o.cMboae&ure,
0

r~ 1 ~CHs

0-
COOH

?~8gTohcMaoB und 5,48g o-Am!aobenzoe8&aK(8:2)
watden in AÏkohothei8 geiCat and die LCs<mgam RtcMoB-
haMer efMtzt. Es ttat Moe FMiang ein; dieser Umstand ïie&
darauf scNieCM, daB sich kein Dianilidotoluchinongebildet
habe. Die L6amg iet intecsiv rubinrot ge&rbt nnd echeidet
beim AbMMeabMHtaviotett~Nadela Ma, die mit WasMr ge-
waachenand im Vakuum getrochtet wttrden.

0,tM6g gebea$,MWg00. und0,0469g H,0.
0,t4Mggabea ecm8tio!NtoBPbei t~' and 7<amm.

Die SaoM ÏSst sioh m teiBem Waaaer, AMtoho!,BiMMtg
and EaaigMtm, i~t in PetrctMher onjesMch,m CMoMfbnn,
Âther ond BeBMl aber Matich. Gagea ttedaMonamiMet iat
sie sehr wideKtaade&hig;aie echnntzt bei 288" (anMhan'f;be.
Btimmtim geacMaseeneaBOltrcheo, im PN'afSnbad).

Oe&n<teB: Ber.Mf C.H,(OH,M),!<HC,Ï~COOH.
C M.M M.9T%
H 4.M 4,M,,r~
N )~4 6,46,
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Qefandett Ber. fur €<,H,(CH~NHO~COOC,Ht:
C M~H M~T'~
H 6,4$ 5.M,,Il
N 6,M 4,ai,.
TottMMnen4Z,6'Î ?,<?“

08i, .u a
Der Beter Mtm AMMhoÏ,Ather, Beniwi tetcht Mdtch, m

FetteMthw e~Mich Br MbmHttbei n&M6< BCt~e.

MMctMfXatas~a wM er veneMt md liefert die

Mît waMgen HtMMgende<*K<MBp<meateoethMt maa e!ne
t!<&et geSb-bt~MBM~M~, tHMwetoharMd bmmMMotte

FÏodMBMa&Neo. 8i~ MW~Mnd~ a!a wNMmmMMea~Mh
mit dem Ma atkohttMaehwMwang MbattenenFtMtakt.

a<6mdee! Ber. MfC.H,(CH,)0,MMtHtOOOH<
N a~ ~'v,.

Die BatMea tMtrt abe ttedt in~Ct~ef MMBg aber due

Addi~oaepMdehtaaf Mm MMMaiMotcteeMttM.

2-To!ochinoe'6-aBiM~e.p.eMbcB9&Me&tbytMter,
o

ff~

B.O.OOC~ ~NH-j

'8.

Y

8,6 ToÏacMnonwatdeBin absclatemA~hoho~geMat an<i

mit einer heM~BL9eM~ voa 8,8 g p AmiBpbeoz<)M&m'eMihyt'
«ter ia abeo~tem A!kohetvetaetzt and am RacMuBMMef

gotMcbt. Aaa der tM&otenLCBaogworde der gt-BSteTeil dee

AUMhebtbdeattBiert,der Béat abdunat~mgeh~ec: es MniM.

Miebeine MtbfMoe KryetaHaMMee.AuBdMaerkaan der reMM

Eater durch UtakïyetaUt9ieMo<MMheiBem Aceton M Fofm

6dt6aM,viotetterT~Mo erMten w~Mtea.

0,tMZg ~hea 0,ZM6g C<~und0,e6Mg H,O.
0,MM gabena,ZeemS~e)Mt«Nbat ZO*andMt mm.

0,0!teeg,!a BMW<eget<i<t,vetbKMtchtee9,5eemTK3t,vem'Kter
$.MMT.F<AenamMh~:K~!mgetb

1" r. 0_- w. m Jn** "un U rennn
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DieSacre Mst aich MHMSemWaNMrsohwer,te AMohot,

BiMMigMw. iMcbt. Sie M bei 860" noch nicht geachmotzeo.

C. p'Xytochiaon+o-, m- uad p<AtainobeBZoes&<tr$.

Bine a!hohcMscheL9etmg von p.XylochtnoB wMtt auf

eine ebenaoïcheLSaang von einer der dret AmÏBobeMoes&aren

nur bis zar BtMongdes AdditioaapMdttMeein; eineOxydation
&Bdetnich a~tt. Auchdiesstebt imBiBM<mgmitderPoanef.

achen Theorie der CMnoaadditioMprodttkto.
Die aMtohoMachenLesangeo von 4,08g p-Xytochinonund

2,74 g o<AmMobenzoea&orewardeo vereiaigt. Die LBeangMt

inten8iv rubinrot gef&tbt.. Nach mebFatNadigemKochea war

kemeFMiung wattr~oehmen,nach t2at<tNdtgomSteheo ZMgte
d~ L8aang eine attM-kaAuMOheidung(1,4814g) von getben

Nadeln, die aich darch den Schmetzpantttale Mveraadertes

p Xytochinoa eMiesen. Die Sïtrierte L8aaog hmterMeBMch

dem Verdunsten des AIkohob aebea etwM Chinon (0,Mg)

8,630g tubmrote Krystatte (Priemen), die sich durch ihren

8ohmelzponkt ab identisch mit dem sus BeaMi-ÂtherIBtnmg

erbatteneo Additionaprodokt
t NH, (t)

C.H,(CH,)0,.2C.Ht{
Cfflfi

tti

t COOH(2)

erwieaen. DieaerZasMmensetzongentapncbt eineXy!ochinon-

menge von t,80 g p.Xy!ochmon. Aaa der p.Xyïochiaoo.Eto-

2-Tc!wcMaon.6.MiMdo.p.carb~e9&aro,

O.H,(CB,)0,NHO,~COOH.

Die VMae!faogwurde M BaeMaCMMM'2 8tanden !aBt!
MtMMtM~. SedMmwotfdederA!hoM aMMMMMt,der R&cb-

tttMd mit WMMr tM~enomMMMt <?? wfaamtNfSatMSaM

venter; M M e!a braonet, tttytttatMniMherNieda-Mbhtgaa~
der aM N~obecaot wmktyatftUM~warde.

0,OM<tgaben~M9 g CO,M<t0,<Ma6gH,0.
0,M6tg gtbM ccmt!tMMto<fbeiM*wd tM nm.

(~tMhe; Ber. 0!<OH,)NHO,HtCOOH:
c ?,<& M,M<
H *,4Z 4,98 “
N 6~ 6,
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wagemd demaMgesohiedeMoXytochinonbMecho~aieh
MeStrt,M g p-XytoctMKMt.HieraMMgt, da&BWM
p.XytoohiBonta Re~Mongetretenist, a!$der verwMdetea
Mangeo-AmtMObMMM~re~f(tMAddMoMptodahtemtapncht,
da iMiaeOxydationatatt~nd,mu&todaeObrigep.Xtr!ocMnea
Moha!8eotehMabaeheMw.

la ~z MM~ogecWeieeverR~ die EtBwirhmgvomm.
wd p.Aminobeazo~weaafp'XyÏochtBOB;aachNa<BbttMm
Additicnt~MdaMe.

Auchm w&MgerLt«90BggeatatMM<dtdieReaMtoawM-
tMaMoeaanatog.JOM~MaNchder ~mponentenMt tM&ot
M&brbt;es wurdeaasge&thett.Nacbdem Verdunstende~
ÂthemMnterbMebearote &yataBe,die sich gteich&Heab
p.XytocMaen.di-o.NniMbeMMs&MfeideataNzietenBeBen.Bme
Oxydationmtw BiMMgvon AoiMo-p'XyiooMnocSadet
nichtatatt.

Zm SoMMaogeatatteichmir,HetroPrat.Dr.WUhetm
Snida Mf daa &eaBdtieheïntereaM,dM er memM*Arbeit
Mt~ongetH-achthat, aowie~r die zabiMicheaRatecHage,
detchdie et aie anteMtattthat, iMiaeahatziichstenDank
aaaaMptedMa.
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MiMMgen ans dom Laboratori~mfur EteMro-

chemieMd TechnieeheChemieder Technischen
HochscholeStnttgstt.

Zar ReBBtatades vierwortigen Bteia;

von

A. Gntbier aad M. WMm&Uer.

Der ente abetzeageBdeBeweis ?)* die JBnateazvonAb-

Mmm!iBge&des vierwertigenBÏemist behaM~ch*) aïcht àof

MOtgMMchem,eondem MforgaaisohemGebietegefBbttwordec,

aberman hatdooh &6hzeitigMbonveKtM~t,aach anorgMNche

VerMndaageaheMasteUen,in d~nen<hMBlet dïe Re!!e eioes

vieMMtt~enBtemen~ apiett. Sp5ter wurde dMB Ct~nt*),

4t~ die A!%a!iaa!zeMe,PM~ mit dM eBt<pMcheBdenP!atm.

wrMn<htBgMtiaomorph dod, und in MNMter Zeit baben

J. Belucci und N. P&rrav&no~ BttchgewiMen,d&6aM der

L8amg von Bteim~d in KaMango eiM VwMadmg von der

ZnMmmenaetzMgK,[Pb(OH~] a~hyetaUMiert.
Alfred Werner*) hat Hargelegt,daBdieMetàHhydrMyde

dea MetatUtatogoaidenvergMobbar aind, z.B. Pt&tehydfo~d

dem PiatecMond:

BO' 'OH <N. -O!
Pt Pt

UO. 'OH Ot' 'Œ

und ween man die FotmeiMtde!'Str die Ëntstehong der oben-

genMnten Verbindongenaich ve~f~enwSrttgt:

') Ntte M~ttheheÛbwetehtaberdiewich~gttso~eabe~Kchen,
bia atta JaitM t8M vcfSCeatMttMtUnteMachuageB&tdet~eh tu der

AbhmdhmgvonAlex. Oaaeen undB.Zaborsk!,Z.Mor~.Chem.4,
<(? (1MS),aufdiewifverwe!Mn.

*)Vgt.dieZnNHnmeMteihmgbeiP. Groth, ~ChemischeKiyataUo

gMpMe".t. B<H)d,8.467(Leipzig,KM).
') AMidetHneett6] Ï, S78(t9M);Gam.cMm.a&,600(M05).

*)~NeMeteAmchaauBgcnauf demGebietederanM-gaa.Chemte".

Ht. Axa,S t24(Bf&OBMhwc~,t913).
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ta..M
f
0!

Ot
'M

Pb +BOtMe. Pb M~
ŒOt

M'.
'Cl

C!
and

Ct t
Ct..Ot

~ClD~e
Ot'' 'Ct

Pt ~aC!Me. ~Pt Me,,
Ct..Ct

M'. CÏ 'M

MWM
Otï

BO
Pb

.OH
+BHOM..

HO.
OHPb

OB
Tj

M~
80

Pb
· Og

BHOble
HO

OH

1

Me,
HO 'OH M' OH'OH

mad
OH t

HO..OH
880Me m

HO. OH
pt

·
+3HOMe-

Pt
M~,HO..OH

HO*.OH
'OH

w teacbtet etn, daB veUetandigeAMto~c mchtatieinzwiMhen

den Sabeo des WaaMnto~ambe.und p!ttMMor!ds,H~[PbO!,]

und H~PtC~, acadero Mch zwMcheDdenen der Hexahydt.

oxoptombe. und p!atM&oM,H,[Pb(OH~ und H,[Pt(OH)~

bMteht.
Dieee EAonataie, ~eraer manchezwetfBÏbafteAngaben in

der Litefatar and acMieBMchdaa BOintereBMBteVerh&iten

der HMachhf<Ma!Mdee Bteie gegenWMser– dieeeReaMon

Mt Mch, wie A. Qatbier und E. Saner') echM mt~etetit

baben, an eiBër auBerordMttKchbeqaemenMéthodezar Be-

Mttang von ~ottoidemBteidioxydbenQtzen– baben ans ver.

MtlaSt,eine am~agMicheEïperiMeBt&lantersa~nng&berDen-

vate des ~iefwertigen Bteia anzasteHoo. Cher den ersten

abgescMoMeoemTeiidieserStadie, eineayatemattBcheUcter-

aacbang der Hexachtoroptambeate wo!ienwif Mer tmK!

Bericht erat~tten.

Von derartigen Aniatenm~verbmdmtgemaiad Moh den

verschiedensteaVetMtMn Mahw die <o!gMdeM6 dM~eatettt.

worden:

') Z Chem.!n<i.d. KoMoMeM, iït (MK).
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~ouMtt t pM)~. Chemte f9J M 00 38

1. (NB~PbCJ.. Von J.Ni&ûljuMc') eotdockt, dMQ
vomAtex. Ciaaaen uad B.Zahoraki') ale 2PbC! 5NN,Œ
beacbtiebeo aad rein von H.L.WeUo*). H.Priedrioh*) und
K. Eïba undR. N&bling~)efha!ten. DieAngabe vonK. Biba
uad B. Nttbting, da8 daa zitroneogûtbaPf&pw&ttn f~ot!h'en
Oktaedem tryataUMMtt,wurdedatchuoaereBefandevNUkommca

beat&tigt,wie denn aacb aMere AatJyMnergebBiaéewiedemm

zeigten, datt Alex. Ottueen and B. Zaboraki ein teobt un.
remea Praparat mter den H&ndengebabt habee maMen.

2. K,PbC< Wa)-d&vonH.L. Wetia uod vonK. Etbs
aad R. Nabïing erhatten. W~hrecd H. L. Wette d<t9,,getbo

Doppetaatz" loAtMetteoanatyMMenkonnte, beriohtenK. Btba
oodB. Nabting aberdiMeVetbmdaag: ,,Vietoabest&cdigN'
iet daa Ka!ianp!omMcMortd,X,PbC~, wetchM in atMoM.

gelben, mit dem Kt~ampiatmchtond MOtaorpheoO~taederm

ktyataUiaMtrt,die nur anter konzentMetterSatzs&tM'eMchfm<-
bewabren taaaeB. Dicaes VMMten otebt mit der bekamat~n

Beebachtang im EmMMg,daBauchendere komplexeKalium-

sabe, wie KaMnmeMen.und KaMMmkobattaiaan,M~hter sich

xeNetzeBa!a die ecteprechendenAmmoNmtaeaIze."
Wir erhielten bei unseren VeMachecReau!tate, die aieh

weder mit den BefandenvonH.LWeUa, noohmit denjenigen
von K. Etbs und B. Nobtimg deekten, deon dM von ona

~ewonneneKaMamaakuoterschtedsich nicht aMemschoc durch
MimeFarbe, aondern aach darch aeine Bi~enschaftenvon den

abngea HMacMoroptambeatet!,tMtxdemdieAnatyaenzaMenauf

die Verbindang Kj,PbC!gattm<otea. UaseM Praparate waren
nicht gelb, aondern tobbait <M'angerot,hoBoten.xwM'zar Ana-

lyse au der Luit gotrocknetwerden,neigten aber doobimmerhin
sebr xur Zeraetzang, die sich dMan erkennea lieu, daB 9i''h
eioze!ne weiBeStellan auf denKryetaMenbildeten. DièseZer.

aetzung Ue8 sich aber leiohtverhiudern, weao man die Pr&'

parate aogteich, Nachdemaie trocken geworden waren, in gnt
verschtosseneGef&8eein~Htc. Auchdie Ergebo~seder hyata~c-

'f J. MM.phya~bem.Oee.t886, 8.20?!B«. 1«, Ref.SW(taM).
"J Z aa<MfgOhem.A,tOO(t898).
*) Z.anoref.Chem.A,886(tf93).
<) Bw 26, t434 (t898).

') Z.Etektroehpm.9, T!<:<t903).
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gHtpMechenUntenoohwg waren a~Mend, denn man ftmd
k<!ne iregotaren Oktaeder, aondem adtr gat MsgabUdete.
weao aach nicht sebr gro6e, rege!m&6!gbegreazte uad meist
a<M2 oder 3 EtBzeMadMdMnzmammengeMtzte,h8ch~ahr-
MhetaBchnono~ioeDotchwadMaBgMwitMagevaf. 8ch!ie6!ieh
wioh aoeh das Verbalten der P~ptu~te gagea WaMer wn
dem dM OMgenV~rMadangentnMfM'awMtgeheodab, a!s nur
die &iMè getMtte VerbiedtMgdaroh WaMMie wetter unten
beechnebencf Weise zerlegt wm'de. Sobald jedoch dio Pd.

parate ïefttMcken geworden wMea. oabm WaMer aie bei ge-
wSbBMcherTempwratarhtagsam,inder WatmeechmeMau golbea
MaMighMteNaat, die Mhwachnach CMw rochen.

3. Bb,PbCi,. – VoBH. L. Wons in gelben K~yetaMeo
erhaltea. Wir konutem mittete einer oadafMt DaMteUanga-
methode dietteAngaben beettt!gea.

4. O~P~e. – H. L. WeMe gewaM dièses ProdaM h)
zwei ModtStMtioaen,emer atroneNgethenand einer dunbet-
bKmnon. Wir beobftchtetea, wieder uatef Bonatzang einaa
andefeo UMsteUnagever&hMM,aor die !etztere Modiftka.tion.

b. ~C.H,.NR],PbC!a.
– Warde vonAle~ ChsaeM und

B. Z~borski ZMMtdargestellt, aber anacheineadin recht aa.
Mioem Zaatanda eritatten, da fttr dieaeVerbiedongenf (hucd

derAna!yMMahtendMZoNummeoMtzang~PhO! 50,H,N.BC)
Mgegeb~ wrd. Rein wn tL Elbs uodR. NabttBg gewopaet),
deMN ErgebmaseMChmit deo onarigendafcbàas decken.

6. [C,Hy.HH],PbC~. – Die Angabenvoc A!ex.Clasaen
und B. Zahorsjti Cher daa CMaoMBianMfdzatianaen oit dea
Behaden vonK.Elba abd R.Nabticg, aewiemitdenunsrigen
abeMio.

Wir w<tBscbten– im HiBb!ic!taaf andere UntemMboogen,
mit denen man in uneerem Laboratoriam beMbB&igtiat

besonders, die HexachtoroplumbeatealiphatischerAmmonium-

verbiadMgMtund der Pyndut- und ChiBonMoKtheîwaaep za
lernen, und b&benuns daher zm&chstaebr eingehendmit der

expenmenteUeo Lôsurig der Frage beMhSMgt,welcbee der
biaher tmgewfmdtenVeffshrea ZMrBeachaf~ag des ab AtM'

gangsmaterial benôtigten WMsefStoSpïtaabecMondsdas an)
meisten empfeMeMwerteist. Wirerkannten, daBdie Methode
von Atex. Ctasaen und B.Zahor9ki eebr amst&Bdticbist,



Gntbier a.WiBmatter: ZMKeuntnMd.vierw.Bieia. 49&

38'

die voa H. L. Wetts aich car zur Boreitmg dez AMtaMtmhse

eigoet~und daBMtreeaere Versoohe aar das sch&ae,e!<~o.
ebamMCheVef&hrea*) von K. IBtba und S. NabUng iu Be.

t<acht kommen konnte. Uad da bekanntlicb die UM~teMan~
wn WMMtBto~piambMhhMndza deBjenigeBÙbaagaaM~ttben
zthït, deaoo dte StadiefMdea im elektrochemiscbemPf~tikam
eicb mit ganz bMocdeMrVorUebewtdmeB,wrfOgtm wir immer

abM die BCt~M Meogeoffiaob betgeateUtet L&fmngeB.
Zana<s!Mteinige Worte aber die Bofeitoug dteser Aa.

tagentBgevetbuMhMgaB.
Bei den AUHt!iMt<$mgeaNgtoim aiigemeMeoeiae mMige

KoBzeotMtMnder BMtMdteite, om beim VermiscbeBM~ft

Ktyetf~Haa~me!Mo!etten. BtwMlangaarner scMeda!cbunter

gMohon Vo'bMtaiftMnaar das BMiamsatzaas.

Bedeetead wec~er leieht et~!gte die Kfya~Uiaatmo bei

deo meNten andeMaVefbiBdxagea,doch moSte mantmcb hier

Mf mCgMcbatachmeUeintteteade Abacheidangsorgen, um eme

ZetMtzaog der Pr&pMateim ËntatehMBgazMtande,d. h. 6Me

Veraereioigtmg dareb PhmbocMorid, daa eich bei t&ngerem
Stehea der BMMonsgemtacheMfbtgeAbdanatang von OMor

leicht bMea kaon, tmazaschiMBen.~)Desha!b wurde m vietea

FaUen die LaaaBg dea betreSènden AmmoaimnMogemdeain

hSdtat Wt'eichbMerKoazentM.tiettmgewMdt.. Aber aucb fhM

geaCgte einigeM~e nicbt, und daun koonte m&haicht andere

vet&dtren, ah daB man die KonzantfatioB am &MemOMor

kanatMehnoch erhShte. D. h. man leitete tther oder auch in

das~oazeBMerteReakHonsgemiachbei gewSbnMcherTempefatar,

gegeheMffaUeaodtacterAbhtthtMt,etneoStrom vontrockenom

CMor and koamte aaf dteae Weise die gewaoacbtenAbachei-

-dajtgen efaeten.

Da an eine Beiaigoag der Produkte dorch Umto'yataHi-
MCMnnicht za denten war, warde den MengcnwrMUtBissea,
in detten man die BeataadteHemiteinander reagieren UeB –

wir arbeiteten BaMtMohimmer mit einem CberacbaMe an

WaaeeratoaphtabecMond–, die grSBte AufmerksMtkeit ge.

') Vf: r. Foefetat, Z.EhAtMchem.3, 526(189?).
') Au diMemOnade mdte auchd<twatbgMehMwerden,dt<!

ttMMMMgemitehe!a oatmoaPotteMMsdtatehender &eiwiU:genVpr.

damttmgm abertaMea.
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whenkt. Di~ KtystaUisatioueowurdeumCgtiohatecboott mit
ehiothattiger, gekahttcr Stdza&crogewMchenund dtmtt ebeuao
fn:haeUab mOgHchauf mehrfxohgewecbsettemFiitrierpapieF
na der Luft g~trockoet.

WM wNt~ die EigeB<tchaftan dieser AMiagemngaver.
biadaM~ManbetriSt, ao !&Btaich in karzer ZMammHH~aBg
dM Fotgaode a~M.

AileChtorosatzeaiadwMMtfrei,enteprechenderattgemeinea
Zaa&mmeBfetzongMe,PbO!,bzw.[&.Na,~PbC~ ead kfyst&ttt.
aiMMtaogtMCh,aber die KryataHesind meist tt~tB~rutMem
oder dicht verwachaen. Da aich MBerdMaketmEmbeMangs'
mittel <tMMndeaMeB,von dem die Pf&parate Mcht zersetat
worden w&feB,se war die krystttHogfapMache')UnterMchang
aehf efM;hwert Immerbin koMte aber bei einigenPr&pM'&teM
das K~ytt~byatem featgeatelltwerden, und d&beiergab eich,
dttBMga~fe aod rbombiMbeFot~ea votberr9chea. Man findet
die betMtfendeBAneaben im expMimeuteUonTeite.

W<Mdie BM<âhdtgkoitder Verbindangeuaotaugi, M Mt<d
beaoodefMpt httttbar die A!MMnbe und die Denwte der

Pyndit<- und OhiMOUnteibe.DMHexachteroeatzedor aUpba.
nscheMAtaoBOBMmvetbittdaageBneigen dagegeasebr dazu, aich
beiut AMtbewahfenM der Laft za zeMeiMH!,iodent an den

KfyataUeBweiBe Stellen aettreten und die Prâpsrate datm
achneUantef EatwicktuogvonGterochnachChlor wo!!kotnmep
wMBwerdeo. DMeeZereetzangtritt anter CnMtandena~scha<'H
ein, daB eiozetneCMoroaaizeûbethacpt nicitt, tmdereqm aotw
t[r))BonStJtWMngkeiteazur AM<y)M'gebracht werden &oMtMm

AUe bisber auf diesem Gebiete t&tiggowesenenPorocher
habea achoo darOherbenchtet, da&die Vefbimtoapen,die du
komploxeAnion ~PbC!J' enthttttea,durch Wattsprin iMeiorÏM·

Art und Weiae zerlegt werden: Jht wenig Waa~ i<;6easich
die Kotupte~etbindattgea ziemlichMhwef mit getbef Parbp
auf, und dieseLôsangec zersetzeuaich bei gow8hniicherTem-

peMiur ~agaarn, in der Wânne achaett unter BUdun~~n

*) MekfyatattogMphiMheUnteMaehBn~waKtewnM.Wi~tUter
imm!BM'est<tgiaob~;Mteg!acheaÏaBtittttdMt'eeh~Mh~HochsetMiaStutt
gut tMM~eMMt.HMtPfetaesotDr.A. SauerwarwtedenMtM&eMnd
tn'h,)t<MmitBataudT<ttMfMteaa ttet~n,woOtrihmauchan dMwr
SteUeauMettttgerDaak a'MgeepMehenee!.
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~–A––~iL1-–e<~ Ot ~t~t– ~tH~~ t~ t~ <
aatercMo~gerSSufe, BotwicHaeg von Ch!or und Absct~tdtMg
von PttuabocMottd. Beim ObergMSen mit viel W~Mf da-

gageaerh&!tman klare, ttefbraone i<8songeB,aa< danen e!ch

tangaarnein NtederacMagvon Bîeidtexydabacheidet. A.Gct.
bier und E. Stmef toaatM eiowaadsfrMMchweiaea, daises
eiehbei diesenklaren, tiefbr&tmeoLSaemgenam toUoideeBkt*

oxydhaadett, das iaMgo HydrolyseMMbder SMchan~:

~bCt.]'+4H,0 Pb(OHt~4H'4M

gaMidetwird. Es Mt MtMtch zwecMoaergranden zo watteB,
ob in der kolloidenLBtMBgwiAMchdie VerModangPb(OH~
odefetwaeiawaMer&ratereaHydfo~d, ~ioH,PbO,, eatha!ten

iat, deaa oine BntMheidaBgdaraber t&Btsieh nicht tref~n
DieMeVerhatt<"tgegen Waaserwurde bei at!eaim esperi-

meateMeaTeite beachnebenca VerbicdaBgen beobMbt~t. mit
Anmahmedea Kaliameatzea,daa, wie obea schouaaM ~rwahnt

warde,aaf im Mach bereitetenZaatMtdeeine denn'ttge ttydfo-
lyse N-Mtt.

VonaonettgettReaMoneB, die wir tMpbt&chMcbmit dem
so bM~di~t) AmmoniotasatzaageeteUt haben, mSchteo wu
nur eoch gau kart die folgenden efw&hBeo.

WMseMtoNpefoxydwif~t anter zMmMohheMger U$a.

eatwicHangaofbrt rednziefead ûin, iudem PiumbecMcndat-

gcMhMdeawird; ein Oemeh nach <Mor war nicht at be.

morken.– KoazeBtnefteaAmmoniakbildet einenheMbraunea,
verdanuteeAmmoniakeinen faet Bchw&rzeMNMdeMch!t~,der

BMdMxydeath&tt. GteichMitit;iat.eine. weMauchnicbt sebr

eBM'gitdteGMeatwicHangza beobachten. – Betre~ades Ver-

hattenavonSchweMs&nreund vonAlkoliolwardeodie Ajogaben
von H.Ffiedrich undvon Atex. Ctaasen und B. Zahotakt

beM&tigt.

JExpepimeBteMwTeil.

DM zu den Veraochônbenôtigte Waeseratoffptumbe*
chtorid, H,PbCt,, warde eietttroctMtBMchnacb der in uneerem

Pt&t[t)tamtibHcheN,von Erich Maiier') attgegebeneuVM.

sebrift bergeateUt. DieL&Mngecba!t<'nsich, wennmaa mein

') ..Etetttroehemist'heePraktikam"(Dreadcn,t9t3hS.168.



498 C atbier u.WiBmûUer: ZmKenainMd. VMrw.Bte~s.

verscMoaMaMQef&8eoaadtmDattketnMfbewah't,vwhMinis.

!Q!t6!g!<tnge,wStweadsws~aatwotMVe~aat «m CMor<md

ajpterAbscheidtngvonw<i!tam,h'yetatUMert~nPhmbechtofid,
PbC! tMgsamder ZoraetNtngante~Mgeo.– Die Qbrigea
PrRptu'a~wtHrenwo C.A.R K&htbMm' Be~ia hexogen.

Die AMatyaam')wmrdeaacMteBhoh8$ Me~e~b~,
manden Btp!geh~tder MtrocketMBSabtttaazenin B'otmvoc
Btei9<t!f~en~tteito. Hhrza ist korzMgeBdMza beme~en:
UMAtumon!amM!zkoonteleichtmitTerdUaater8chwefeh&MM

&bgeraucktwordeo,w&hteBdm&ndie abrigea AUtatiMtzeza*
aaebstdarchWasaerzereetzeBmoBte;BMhdemdoKbverdûante
S~iMaorewiederk)M'eMaaa~ en!e!t end dM Ch!of darch
Rochen entêtât wordenwM-,~Mtom&omit SchwotelwMMr.
ato&andvMWtmdeltedM8<!bwe<etbietBMhb~taoBtenMetheden
i&BIeMeïtat.Die otgamacheaAmmoBietcMhteïMBBt~Bdurch
Mt)rtofmohttgeaAbf<Mtcheemit Satpeter-Sehwe~Mttfaebeo'
Mh ia dieserWoMeanf~yMertwerden.

1. AmtïKmhtmheMchtorôptambe&t,(NB~PbC~

KryatatUMeftbeimVermisebeoder KctopoMntenM~rt
Ma and ateUtein heMgelbee,amder Luft ~echt best&adigea,

hfystaUtBMcheaM<er daf. das be!)nBfw&t'm'~Mf etwa100"
tut~M)vofMgerotwirdund beimAbkahteBwiederaciae or-

sprangMdtehett~tba f~rbe annhmat.
0,4026g gabNt0,MCOg PM)0,.

B~echnetfftfNJÏtfbCt,: Gehmd<m:
Pb 45,49 <!t,M'?..

Ctote K'ry8t&tUwtioMNmod mcht teichtM erh&tteu,da
die Verbinduagmfo!{;t!ibrervMrhMMBmâBtg6MBeaSchwer.
M~tichkMt~br schnetiaa<Mtt JmmerMa~onatM M amer

groBenZ&h!vonPrhpM'ateaMhtdMtMchregnt&reOktaederehen
wahrgenommenwerdea.

2. &altamhexachtoropiombeat, t~PbC~.
Ea wafdeobeaschooerwahat,da8 wir beim Vermiachen

der Bestandteileein Pf&paratvea andereaEigenachaftener.

MeÏten,&!8a. Z. K. Elbe acd R. Nabliog.

'} EtaetienaueBesehKttmnpt!tevaMtytfMheaMethoden,diewtr
ea<pr<tb!erthabeB,andotatch<Bder OXaeftatioawn M.W<)!)to<tUc)'
(Ertangen,!9IS)
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AoiïaUendwarder Befamdder hyataMographNoheaUnter.
BMhoBg.Die Pt~pMate sied BamMcbmitden andereo, rega!ar
hfyataMMereodecA!itaH9a!zeonioht Momorpb,sonderobestehen
aas Mhr gat tMMgebMeten,wennauch aicht aehr«MËeo,taget-
mM!gbegMnz<eoDorchwMhmmgaewttMBgea,die meiatMazwei
oder drei BinzeUndhidaen znsammengesetztsind und wa!tr*
acheintieh dem mocoMinen System angehSten. Die beiden
io~ividaensind anter eiuem Winkeftvon 46~ zoo Zwittingge*
w<MhMBand Machea in ~nmetMacber SteUan~zam fadea*
t<re<Mbeide zo gleicher Zeit aus. Die yefhMtaiNBMtgse!teo

tMKgeMMetenniohtaaa ZwiUibgenbeateheBdenKtyataUeweisen
MhrdentlicheuPteochoriamuavonBiaB~eIbnachintensivOrMge'
rot auf.

Auffallendwar femer dMVeïhatten dieeerFt&pMatogegen
WasserundAmmoniak. SMgtoman den frisohgeMiteoNieder-

scMagab ONdtrug Mm sogleich, noch bevor er Totikommeo
trockengewordenwar, in viel Waa&èrein, 80wurdedie BiHaag
vap toUoidem BMdioxyd beobachtet. Sobtdd die PirapMate
aber tafttrockea geworden waren, wardenoie von Wasser bei

gewSbnMcherTempeMtMrtaageMn, in der W&fmoechaeHza

gelben FtOsaigheitenau~enommen, die achwacb nach Oblor
rochen. Eine Abeeheidaagvon Bteidioxydkonnte aber weder
dnrch Wasaer Boehdurch Ammoniak bewirkt werden.

8. Rubidiamhexachtoroptmmbeat, Bb~PbO!

wird Mgteich ab zttroBengetber, SaBeKt &mia!ysta!!MNcber

NiederBcbtagaMgefaBt.

Die Pr&pMate,die nue zar CBteMBchaagvorlagen,warea

tetthaft oraogefct Es war zwar beim Aafbewabren ae der
L~ bedeatend !etchtp!'MHotzUchale dMAmmcaiMtsatz,deno
M wieaBMhMngeMmLa~M aa der Luft weiBeSteHenM&
Die Zeteetzang konnte aber vefhatet werdeo, wena man daa
PtodoM ~eich BMb aeinN' T~oc!toaNgin g<ttverseh10saene
Glascheneinfathe.

O.M8& gabea C.SM9g Pb80<.

B<wechmetfOr ~,PbC! Getaedm:

Pb <t~9 <t,M%. ·
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0,3C<Wg gaben0,tMOg Pb80,.
BeKehnetNf R~PbC),: Qet~dea:
.Fh 8B,C& 3&,«t~. ·

Me Fegai&reaKtyatatte aindh&~g m dendhtenSbcUchfn
Fotmao aaeinandMgeMiht,doohtreten ve~oze~ aach deattich
oktaedrischeFonBen aaf.

4. Caefthmbex&ehtoroptNmbeat. C~FbC!

Schetdet aich aageab!icM:chata he!t achokotadenbraMer
NiedeMoMagaas and steHtgetMcttMteMMhf &tMMKtyat&ït-
meM dar.

~4749 t~ben0,808&<; f&SO~.
BeMehMtat (~PbC),: QefMaden:

Pb M,M M,M%.
Man erkenat aater dem Mikfoskope bur weaig deetMch

begMBzteKryataMe.8ie mttdrega!&rund h&aBgan deBdtitao.
&!miicheMFormen werwftchsen.

&. Methytamm~Biamhez&ohieroptombettt,
[CH,.NN~PhC<

D<MRethtioaogemiscbModeit nach oioigerZeit, schn~et
beim SchOtteta M-hmataggelbeBiMtchea ab, die sich beim
Lagem &ader Laft ziemïichleicht zeraetzen.

o,8<a3 g gabtio o,at« g pb8<

BeKohaetMtC,H,tN,PbCt.. (,tefMH<!em:
Pb <e 4:t.t8~.·

Die KryBtaHesind ganz nnregehnMtgzackigbegrenztund
von acMtenger ObetiiacheobeaohatfenhMtDa keine Doppel.
bMdMtagw&htzanehmenmt, Mnd aie Tn8gUoherwaMefegat&r.

6. DimethytammoaMmbexachcroptantbe~t,

[(CH,),.NB~PbC!
fam. Matam at&rkerkoazeotnerteoMénagea derBestand-

teHe wgtetch am, wobei abngetMdie KryxtaMiaattondurch
TCherieiteBvon CMo!'Qber das ReaMMasgemischnoch be*
acMennigtwefdMkaoB,undeteUtheMgûlbe,feine NMelche~dar

0,M<aggabenC,M(X)g Pb~.
BeKehMt<~O~H,,N,PbCt,< Cefunden:

Pb 4~,46 40,83*
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Man beobachtet !aBge, MhMf beg~azte Priemen mit

eehwMhefDoppeibMchmgtmdgwadw Aaat~hoag. DieKty.
ett!!o aiad meiat dwch die Baeia,WM~zeït auch dorch P~M.
miden begKazt und geh9Mnwoht dem tettagon~ea oder dem
thcmMMheB8yatem ao.

7. Trimethylttmmoniamhet&cMcrop!ombe<tt,
HO~.NH~PbC!

KtyataMisiprt nar Mt stark tMBzeeMN'teBBeaMcas-
gMBischemaegMchMM,wobeianch hier g!eiohzeMgeNm~h<N~
vonCMotgaaemp~MeMwettist. Erba!tea werdenHetoe, hett.
gelbe K<y&tatte.

O~OMg gftbeo0,n6Zg PMtO<.

BeMehae<MfCtH,.N,PbO)~:ï ae~nden:
Pb 98~6 B~9"

Die P4pa:rate weisen oht&ednB<&e?cmteB sa and ge*
heMn dem rega!SMnSyatem M.

8. TetrametbytMtmoBMtmhexaehteropIembeat,
COH,),.N],PbC~.

Wird mter aoKnfttenKooMntMtMMvwhMtBMMnangea.
bKcHich, mtd zwar in Gestalt einM heUgetbec,&aBenttMa

!o'yata!JmiMhenNiedetachiageaabgMdtMen. DMPf&pfUMttiet
in Saïza&areeehr schwet tôstich.

O~M2g gt~en0,1162g PMO~
B<KehaetMtO.H~N.PbC! Oefanden:

Ph se~s se~4' ·

9. ÂthyttHNmoBinmheMchtMopiumbeat,

[C,H..NH,],PbOt,.

Scheidet sich nach !nu'ze)*Zeit ans und erachemtin ?orm
von sehr dBanen, zitroneogelben, gtaMeaden Bt&ttohen,die
8!chbeim AafbewabMn an der Laft ba!d zermtzen.

0,1822g g&tMO0,07<'SgPbSOt.
BeMebaetMrC~Bt,N,PbC< Cefunden:

Pb 40,46 40.9~ ·

Die Krystatte bestehen aaa anKgehB&Btgbegfenzten,
zackigen GeMtdea,weisen achËarigeOberB&cttenbeacha~eBheit
auf und laasen keine Doppe!brechnngorkenneB.
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10. DiHthyi&Mmonianthexaohtoroptumbe&t,
[(C,H.),.Na,LPb~.

Bildet aich aogloicbin Qestatt zttronpog~ber, feia~rI&y-
atMteheu, die eio JSongtomeratvon Pt&ttchen und NM~oh~n
daMte!!ea.

0,t2Caggaben~0<!<$gPMOt.
Beteetnetfat O~H~!<,PbOt<: aot~mden:

Pb 96,4& M~ ·

Man becbMhtet gerade Priemen mit tMist pytamiMer
B~feazang und M!eN~ atathar DopjMÏbtechaag, aowieeehf

lebbaftenlatetfetenzfarben. Sic t~tschenacMefza den Marne)!'
!motenMa. H&aSg&ndetMM, da6 zaMreicheBiDzeMadMdtMO

achr~ miteiaaoder, und zwar paratlel mit den PdsmfatMtaten

MrwaohMoshtd.

11. Tti&tbyt&mmoniamhM~chtoropÏumbe&t,

KO,H.),.NH],PbC!

ht ziemMchechwer zur KtyataUMationza bringen und

brancht aach aat Mhr hocb tonzentrietten LSaMogender Be-

st&odtoiteunge~hr 24 Stundon zur AbscheidaBg. Erhaïtea
wurden intenaiwgalbe, sehr groBe KrystaHo.

0,MZ6ggtben0,0494 PbSO~.
Betechnetfür C,,HMN,PbC!~ th~ndeo:

Pb 98,~ 38,93

MocoMme,wobl aQagebitdeteTafetn mit meiat achiefor,
auf einigen M&cheaaucb gerader A-MaMechun~.

12. Tetr&&thy!anunoBitttnbexachtorop!ambeat,

KC,H~.NLPbC!

KrysttdHsieftachnell a!a SoBarat feinpulveriger, gelbor

Niederschi&j!!ana.

0,08'!6g gaben0,0389g PbSO..
BerechnetMr C,,H~N,PbC! Geftmdm:

Pb 80,4& M,83' ·

Aach bel atârtstef VergrSBcrang erkennt man nicbte

anderes, ~!9verBhte, mur schwach~eppalbrechende~mdeSMet-

bMOKrya~Hch6a.
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!8.
!"Propy!atamoMtumhe<aohtorop~mbeat,

[O~.N~PbC!

OieseABtagerBagsveibiadaagscheidetaioh8og!eMhinFona
eines heUgetbeo,io-yetaUioMchenNiedeKcM&gMMe.

0,aSMgKabeao,t8Mg PbtM)~.
BMechoetfar C.H,,N,PM~: aet~a~ea:

!'a,85 M,8&
Die KtyataMeetellen &ur2c,gedruogenePriamenmit apitzer

BegMBZBB~ecbwachetDoppetbrechucgumdgeraderAMteschMBg
dar. Ba !tOBBtenicht entacMedenwerden, ob aie tetragonal
oder thomMMhtiod.

14.
t-PfCpytammoBtamhexach~ropïumbea.t,

[C.H,.NH~PbO!

KtyatttHMtM-tebettfath augenblicklichm hellgelben, Behr
t9!nenK!'y6t&Uchen.OMPtodH~ tst so Meht zeMetzHcb,daB
M aich sohoa, bevor es nocb trocken ist, nachgMzharzer Zeit
mit weNeaKrystaUchenvonPltambochloridbedeckt. EeSonate
info!gedeMeanicht anatysiert werden.

16. Diprûpyt&mmociBmhexachïoropIo!abeat,
C(C,H~.NH,3,PbO!

Wird erst nach etwa ÏZstOndtgemStohen deaBeaktiona.
gemiMhesia heUgelbenKtyetaUeBabgMcMeden.DiePf&pMate
sind meMtmit DipropytammoBiumcMoridTemoreinigt,und nur
e!BBlieferte einigermauen sMmïneBdeAnatysenzaMen.

0,nsag gabea0,MMg Pb8(~.
BereohnetRtr0,~i,,N,PbC< Gefnndett:

Pb 99.) X
32,29 ·

Die EtystaUe eind verh&HniamSBiggut auegebildet. Man
beobachtot lange, danne Prismen mit basischer Begrenzun~
starter Doppeibracbaog, tebhaften InterferenzfM'bemund einer
Ao8i8schungMohiaf8von 28" 8ie geh8renoCeabardemmoao.
k!mea SyatMneaa. Veroinzeït.kommen auch recht gat aaa'
gebildete VerwachsangezwiUingevor.

16.
Tripropylammoniumheaachloroplambeat,

[(C,H,),.NHLPbC!
F&ïttziemHchadta~Mund in retchHcherMeDgeaasuodateiït

ein Netzwerksebr foinerNadekheu vonorMgegeH<erFarbe dar.
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%tMWg gàbm0,MMg PbSOt.
BeMehn~Nh <H~ït,PbOt! Mehm~a:

Pb 9~M M'

MM beebaohtet taage, deat!t<ArhombMch~Priemen mit

basischerpyramidalerBe~eaztmg, h~heo ÏBterfereBZ&rbenund

gwa~ef Aa~Sa<Amg.

t7. n.BatyiammcBiomheïaoh~rophmbe&t,
[C~H,.NH,],PbCt..

ScheMet eicb acbRoUio Form emea anBetetfeinen, hy.
staNmisobeaPaheM aas, du darch leuobtend gelbe Fwbe
und veth&ttaiam&NggroBe 8chwor!aa!icMKitin <Mza&aMMa.

gMMichnetist.

0,(Mng gabeae,(MMg Pb80~.
Be<'<etmet<trO~H~N,PbO),: Oefxodeo:

Pb M,<t 8$,05< ·

la dem WN~bten,Ntftrt doppetbrechendenFt&pM~tamd

vMeiBzehgedMMgeaePrismen mit getaJer AM9!S!tchmtgza

bemerken.

18. i*Butyt&mmcBiaïD!!«achto)foptumbeat,

[C~H,.NH,]tPbC!.

KtyaMiisiert eben~aïb aegteichin Form eiBesfeiaen, hell-

ge1benPnîveM Me, ist aber M onteet&B<g,M eB nicht ge'
trockaet uod daher aach nicht anatyeiert werdenkanB.

19. Di-i Batyiammoniatohexaobtoropittmbeat,

[(0,H~Na~PbO),

Wird us den stark koBMBtrieftenLSanagender Bestand-

toile ah &aBefBtfeinea,ktyataUograpMachaode&tiMbaKS,gelbes
Mver ge&ttt und zet'MtztMchziemlichaobnet!.

0,tMOg g~bMO.MM Pb80<.
BerechaetfurC,tH~N,PbCt,: Ge~m~eB:

Pb 80,45 M.M<

20. Tri4- Bwtylammoniaothcxftchtoroptambeat,
~H~.NH],PbC!

Iat nur coter den gf~ten Scbwiengteitettreinzc erba!ten.

Daa Anatywnpraparat bMtand ans lenobtend gelben, wmzig
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Meineo,Mn veratztonNMe!cheB.Ba war nach 3Tagea volt.
standig MMetzt.

0,teo9 gttbeaO.M97g PbSO<.
Bo-net Mr0,~H,,N,PhCt,: Ûe<~eu:

Pb M,t< ?,<&

21. AUytammonmmheMcMotetttenbeat,

[P,H,.NH,],PbOt..
Kl'yaïaïMBiet-taae dem Gem~che der Kemponen~n wat

naobhaNMtOodtgMaBatleiteo vonCHef inGeatatt langer ge!bM
NadeÏMaaa, die Met aber aohoawahrenddea FBttiNreaawieder
zeraeb~M,ao da8 an eine AcatyMnichtgedachtwMdemkonnte.

22.i.AmyJa!amoBtambexaeMor<tptambeat,

CC,H,NH,],PbO!
Auch die RamdaMteMangdieeer ABÏagerMngsterMedaBg

t'erettet sehr grole SohwtM-igMten.Nach zahtreichen MiB.

eWu~en~die durch die NberansgreBeZerMtzUchtteitder Ver'
bindung 6p<J[!ngtwaMB~wtMe eiomat ein aoa sehr feinen Te)p'
<Hz(eaget&<'mNMo!chea beatehmdesPrSparat erhfdten, das
wenig8<ensematyfMttwerdea kopute. Nach 86 Stondeo wat
aber auch diese Produkt voUttommeazersetzt.

0,0e8«g ~ben '~$6 g PbSO!

BeM<tmet«if C,.H-,N,PbOt,: GeRmdtem:
Pb 34~4 94~9< ·

23. Di-i-AmytamtBomamhexachtoropIambeat,

[(C.H.,),.NH,},Pb~.

Ersdiemf atia~Mb ats feinpalverigar,gelber NiederacMag
end MMetzt sich bei I~geretn Liegen au der Luft.

0,t(WOg gabeo0,<M8tg PbSOt.
BerethnetE~(~ H~N,PbCt,t Oethaden:

Pb 28,<33 )n,f!

Bel der ïniktoskopiachenUmtenoohoageindnebenwinzigeo,
nNMt wemggut ansgebildeteaPormen verainzett oktaednache
KtystaHchenza bemertMa,die aiohale regnt&rorweMM.
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M. Tyi-i AmytammoomtaheMchtofop~mbeat,

~H,NHJ,PbC),.

Zeigt Nei~og, aie Ot auazttMea, iat aber daroh Beibcn

MgMch bfysttJ!is!ert za erhattea and bildet wh~be, UH.

deSMefb&MKryataUchea.

0,2<H&<cgabea0,0703g PbSO~.
BemehtMt ~r €HwN,PM8.: Gefoadea:

Pb as,M M~B%.·

36. ÂthyteBd!ammoBtnmbM&cMet<tp~mbe&t,
[OJHNB~PbC!

MMt wgte!ch beim Vermiacheader geMa~n Be$tandt~e

a!a ~Ibea. hfyetaUegMpMMh~de&ciwbMes&fyat<MmeMMe

und ZMsetztMch scbnell.

~<M&Bg ~tbea <~MMg PMtO~.
BeMehaetfa<C~MN,PbO~: Qe<mdea:

Pb <2,9? <9:,M%

26. PropytendtammoBiambexach!orap!ambeat.
(C~.(NH,)JPbCt..

WirdebeoMteaogtetohah aehrundelatliches,gelheaKrystaU.

polver ab~eMbiedeo und ist ao leicht zerMtzttch.da8 man ein

MatysenremeePraparat nur zoMUg MhMt.

0,tC09 g gafem <MM<Wg PbSOt:

BeK.hMtfBfC,H,,N,PbO~: O~fonden:
Pb 4t,6 4~8 ·

87. Pyridiniumbexachloroplumbeat, [C,H,.NH],PbC)e.

Scheidet meh aas ko~zentrierteoMsMgea ata heHgetbes,

andeatMchMKrystaUpulver,aaa wenigertcoBMBtnMtenLSaongea

ia Ponn id~oBengetberNadeto aat).
`

0,~68 ggâtée 0,OM$(;PbSO,.

8eMehMtMt~.H,,N,PbCt.: GeOmden:

Pb M,t 36~0%. ·

Die KryataHa steHenPrismen dar, aind~meiatabgeplattet

and MohatwahfMheMtohtnMia.

28. a-PtcoUniamheMchloroplambeat,

(C,B,.CH,.NH~PbC!

KrystaKt~art aach ond nach in B'<MmheMgetbetN&detdten

Md SpMBeaaa.
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0,t4Mg gahea0,M<tg PaSO~.
BeMch)MtM)'0,,n,,N,PbM,: Oefuadm):

Pb M~M sa,M%,
Die Kt~tft!te haben eio NtcMgesAttMoheo,weMaie oft

ia gw<terAMaMpaf&!Mmiteinanderverwachaenmot!,ao daB
ahMB~natgeGeMMeentateheo. Die etaMta~a KtysMUtcheo
MacheagwadetMMMd siad rhembtach.

29. ~-PtceHommlM&cH<~optca~e<
CO~.OB, NH],P&0~

Mit ztem!!chadtae!!in he!!g~bM.dathenKtyttaMenMa.

O~M8ggtbeaO.M~gPMM\.
BMechnetRtt(%,BM!t,FbCt,! ÛeOmdeN:

Fb 8< M,oa%.
Mmo~enot gat bepeazt~ dtu'cbDome«ab~eecMûMMe,

fhomMsdMPf!9menvcc geta~w AasMacheng.

30. LattdiBiwmhexttcbtorophtmbe~,
CC,H,.(OHj,),.N~PbC!e.~

Wird ziemlichachneUm GMta!t heHgotber,moht aehr
tproBer,aber got M~ebiMaterKrystaUeabgeacMedem.

0,t989g gabea0,MtCg Pb80~.
BeKdmetMfC,,a,,N,PbOt,: <Mi)tn<tM:

Pb M~W a<
Da~PfSp~Mtbeetandaaa ~tade aaaMadmBdan,fhcmM-

achen,dotnatischbegfMMtenPnamM,diesta.AeDoppeNMeh<mg
Md !ebh&&ehtor~Maz&fbenauf~sea.

81. KonidiMnmhetachtorcpiambe&t,
[C,H,.(OH~.NH~PbC~

KryataUtsiertMgenMicMicbit<intendv g~beaEryataUemfHN.

C,07MggabenO.OSMgPMO~.
BereetMMtfNrC~HM~Pb~: QaamdeM:

Pb 9t,t$ 80,86%.
M<mbeobachtetrhombische,stark doppethrecheadeMBd

gotadeaas~chendePifMmeB,die mit den Ktyetat!eader Latt-

') A)!<gM!gtmeterM:LoHdiahftafBch.
*)AmgaagMMtN-M:KoMtdiaam Aidehyd.
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dhhMtVMbmdMgieMMtph, wrc!M~t aber d<tMhdie Basa,
stt~t doich Dom~a hegMaztemd.

?. OhinoUBiamb<x&cMoroptwmbe&t, {jO~.NR~PbOte.

M TMhMtnMma&tgMhr aob~MÏCaUchuad wird M9 den
BestandtaHenboi MMa~wKMzeatM~cnah heUgeibeaK~B~t
t~vet aogMoh, aM wenigwkoMenMertea MeaDgeonacb und
aach in d0aae&end tMgM, ~tfonengethenNadeh <MM~eacMe-
dea~ die Mtweaig gat amgeMMetsind, ale da6 eiae ein-

geheade tayataU<~MpHMh$UateKoohoogi~endw~chao Erîolg
geht~b&Me.

0,tMOe ~en 0,OMt<;PMO~.
BeMdnMt<? OMHMNtPbCt,: ae<<mdea!

Pb a~4& M,0~. ·

M. 4*Oht)t$tMicmheMohÏotoptttmbeat,
[C~.Na~PbC!

VwhNt eicb g~Mt wie dae vwhergehendeP~Mat. N~
mnd eowoMdaa siob a<M~onzoottierteaMMmgenabscheidende

Ktytt&UmeM, sowie die MMvMd~MttenLQeaagen m tangen
N<tde!nertM~teoenK<y~a!Mw~MeoetwM dacHer gelb.

0,tM8g ethea 0,0117 PbSO~

BetechaetMf C,,B,,N,PbUt,: Oe~nden:
Pb 50.4& M~ ·

8tattgaft, im Juti t9î4.
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Jecm~ t ptitttt Cheotte [3) M. M. 84

MMteiiangenMBdemchemiBChenïastttat der
UBtWNttatHeMetbe~

t82. DïMO.Md AtWMbiadM~ea der PyMMÏM&e;
we

BnMt Moha*.

T~MMMtdtWTea.

Im AMchMBan die DaMteItMgeinigar l.Fhenyt.S.~ethy!.
4.aB<yM'aMiaopytazo!e~habe ich mHdea Henren L.&raft~
E.MMX*), G.WMneote~, W.SoheB&e*), L.SotmMt~)
aad F.Meyer~ Mch ~wMKMg def t~pet~en 8&aM
ad dièseAaHMantemMAt. ÏBMge KMaMte~ttmM ich dhee
Arbeit teidef eicht M JEedefabren. Der Anteil meiaer Mît-
arbeiter an d!eaenVejfMoheneïgiM efch aa< dee Hiaveiaen
im expenmMteUeaTML OntMiaMMworden Am~<q~Mzo~
WBder Fennel );1J,and zwar war &=. Metby!,A&yl,Normaï.

pM~t oderBeazy!. DiaMtiert mandieaeAmineinkattM,QbM'.
ecbatM~r, 0,83- bM2,29&ch normaier SabM&aremitNatriam.

cittitteMn);io der &bHeheaWeiM,soerhMtman DiM<t!9eaagea,
die mit eïMiachef ~.NaphtoU&Hmgia guter Auabeatetypieche
~.NaphMwMfwhatoiTe{B]gabea. Der SdtÏaB Megtaahe, daB
in der ÏMtMMaoagdM JMazoomm~tMid en~Mdteniet:

CH,.C––C.& CH,.C––O.X CB,.C––O.R

M C.Ntf, NA C.N,Ot N
'i

C.N,.C,.B..OH.))

~C.H. Ï!~a, ~Q.B,
ctjJ t~ m

Sehr antMHgMt,da8 d<Mden hier Tetwendeten,in SteUcBg4

aMtyiwt'tenAonoopyHUMteB[t] aehr ahnMche1-PhMyî~-me~yt.
&a)MMpytMot[4] durch Mtpètnge S&mrein aberaehaaN~r,
2.93&d) nnnna!er SaheSare nar m 18< diazotiert wird[5~,
wie mM durohdMaa<Mg<adeKeppehmgmtt ~-Naphtol Bach.

'< Diee~JooTa.[2}$$t SSB(t9t4).
<.tOtB<aeHetbetgMM. DiM.,HeidetbergtM8.
') Cies,HeMdb~ ÎM<- ') Dbe.,BeMetbe~t908.



610 Mohr: DiMo. M.
AzoverMndoageû der PytMe!reihe<

~–~ï~A~ ÏM~t J~~ TE~~A j~~L~ i-~ J-~ < WM~t tt ~t tweisen brna; der Béat geht in dos Ï.PheByl.8.mett~t.4.i90-

BittMo.6.iat!aoï~yrMo!oB [6] abef'):

CH<.C––OH OB..O––CB OH..C––C!NOH

ic.N.C! «- & ë.NH, ~NH.

Y.COHON~,H, K~B, ~C.H.
m {43OeHs ?

Der Mer aMt vetftateade BiBBaB dea in SteUaag 4 steheadee

A!ttyb hf!w.WaseaMteCatoma iat bemer~ettawM~)
Die oben M~Mt~teB ~NaphteMarbateCe [8] stad MnNcht'

Moh Farbe, MeMebkeït SSmren ttnd A!M!en Qaw. dem in

Stethm~ 4 nicht a!&y!Mtten NarbatofEe') Meht âhaiieh.

Bemûr!MMwert iat eiue bisher noch nicht aa%e!c!&rte Br-

MheiBMg bei der DtMOtieraag der Aminopyr<MMte[t]. Beim

Zasatz dea Nitrite zmf Maaag des Amine in, tiberaohaMigef,
Mta' 8a!z. odw SehwdeMere ~&'bt ~ch die L8aoag sofort

eitroneBgetb, mMohmaI MgM gelbrot, und im wetteten Var!fmf

der JMaMMara!~ echeidet aioh oft cm getber, flockiger Nieder.

scHag ab. Die Meage dieses NiedorsoNags acheiat ne so

genager ta Min, je grMer Menge und EenzentfatMB des Saare-

tbM'schMaee ist. Die MMng des l'Phenyï.S.methyÏ-S amino.

') Me&Joum. M ?, M (IWe). Mieh~Ue aad Behafet ietMen
ken~h [Ana. Chem. M?, 1M, 144 (t~tS)] mit, daB man in kenzen.
tïtett mhMttter Maaa~ 4Mi-Pheayt.S.methyt 6-amhtopyrMet[<]v$U!g
dtazotteMBMaBe. !hM Voreohrift ahaett Jettoch him!oh~)ch KooMa.
trt~on <M<Menge der SalMftaM dan von mty aagegebenen BeaMom-
bedhgangea (a. a. 0. H. 28–M) ao Mhr, daB man woM aaoh bet
Michaetia md Sch&fer eitte MtcMiehe BHdtMgdes IeoattM9o!n!hM-
pyMMbM [6] eoMteerwarten dOrtien!anch die getbMte Farbe der Dtazo.
Mem~ actteint ja damuf Mnmdenten. Wenn tMtzdMt keine mdtweh.
bMeMenge desÏMnitmMdMttatea [$] entateht, eo m<t6aenandeM, biaber
Meh nidtt Har erkaante Un'stth)de etnen tnaBgebeaden BBCuBauf den
BeaMhtBavN'totfMNabea. Gmz NtnHch wie auf l.Pheayt.3-metbyM.
amhMpyMMi[4] eehehtt Mtpetrige 8<toMauf einige vom0. Setdët [dtee.
Joata [2] M, tM (t898)] untefBachte Pyntzotontmide bw. Am!no-
pyNMto etneawifken: ea eatetehen nobeaeinanderimaror je eine rote nnd
eine getbe SabstaM. Die roten ~nd zweiM!oa 4-ïeonttMso.6.im!no-

K~Mobne (v~ Formel {9~),die gelben trots der Setdeledten Cagen-
gtfNadevieiteM't doch o AmidoMot~rbetoSe.

') Dies. Joon!. [2] a0, 226 ()8t4).
') D!ea. Journ. [2J 79, 28 (t9u9).
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34"

pyrazoia[4~ farbt Mohaotef dansetbenBediagungeactMge.
ge!b, und zwar infolgeder BÏHae~ desOblorhydratesdea ho.

Bit!'MoimiBOpy''azc!otM[C].*)Ëia IsottitMMdorivat&MBaberaKN
einemia SteUung4 a!kyliertenAminopyrnzol[Ij garnichteat.
~teheo~and die Aanabmeder Bi!daagemesiBMbMorcrL68M6;
oitroaengelbeaNitreaodenv~teavon der Formelpj iet sehr aB*
wahMeheintieh.

OB,.C––0<§Q OH,.0––C.R R.C––C.CHj,

N C;NH'f H C.N:N.NaA tf

N~C.H, ~H, ~Q,H,
f] m

EtwMptMaibter iat ~eMeichtdie Vermutang, da&die (Mb*

<arbaagder L<tMagaaf die BHdang ~eringer Meagen der

DiazoamidoverbMMg[8] zarackzaNhren iat. Dochtritt die

Gelb~tbang oad NiedeMcbîagsbUdoagauch bei QegMWMt
aberecbaaaiger NSawaÏ~toremeio, d.h. ant~rBedingoagen,wo
MbMMfMAnitinund Natficmnitnt kaia Diazoamidobeazotoder
Bar minimaleSparen davon HeferB. Die eichereEntscheidnag
dieMr Frage wurde dadatch sehr erMhwert, da6 die Dar-

eteÛUBgder JMMOMtidopymzoïeaaa DiazopyMtzeUSeaageound

AmiMpyrazotenaufunerwarteteSchwierigheitenatieB(e.8.<H8).
Da beim votaichttgeaAoaaaero der atkaitschenhodiMotat.

MBOOge&(a.<t.)vorabergeheNdgetbe FaUuagen auftreten, die
~ieUMchtideatiach mit den bei der DiazotieraBgder Amiao*

pyMMÏeeatstehendot aind, ao iet wobl bis auf weiteresdie

Vennctaog die wahrscheinlichste,da6 dièsegelbenSabatfmzea

Aaat<~ader VetbiadMgen eind, die bei der DiMotieroagvon

AminotMMoIen')undAmimoindMoten~eatatehenuodentweder
ah DiaMthydrate oder (mit Bachaicht auf die geibe Farbe
vieQeiohtzatre~eBder)ah Nitroaamioebezeichnetwerden.Neben
der Nitroeaminformel[9]darfto aber woblauchdioderNitMao*
imine[M] in Betracht za ziehen eeia.

') Diee.J<Mt<hM M, 29,90,BZ(1M9). ·

') Hamtteet, Net.2S, 1476(1890);Wehmana,Am.Chem.2M,
277(18M);Sehtttemaaa,Ann.Oïtem.26t, 1(tMt); N&f,Ann.Chem.
M&,M8(ta9i).

') Bambergetr,Aan.Chem.80&t289(1899).
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~roat tt ~tMf ~M
CH..C––C.N OH..C––OH.B

M !t f
N C.NB.NO, N CtN.NO

t~O,H, t~C.H,
taj r<oj

€He8t man eiae aa~tM, katte, Ma t'Phenyl'dime&y~
8-tnninopyMzo~

CBt.C––C.CB,
6-aminopyraxot,

Cos.on,

O.NH.,

N~H,
beMiteteMazoMaan~tn t1berschtl88ige,kdte, 23.pfMent.N(ttMB.

htoge, M entatebt onter geringer SMokatoCentwidtiMBgeme

brMue t~MMtg,die mit ttMtaUecher~.Naph~U~ang gM aicht,
oder BM âoBoMtlangum htppett. S&ae)rtman diese Btdtt

kappetatb, aUcaUschemacog tutter gMterK~hh~ngM, 90 ent*

eteht znn&ehftein gelber NMdeMchÏag,der Mohbei weit&tem

S&nMzuaattmit gelber Farbe !8st. Diese gelbe, Mare Leacag

kappelt mit alkaliecher ~.NaphtotIBsuag Ïcicht und echneM.

ÛbereMMtttMMBttmit anderon heterocyMischenDistoyerbin-

dtmgea geht a!ao du hier bMpMcbeoeDiazopyrMotin a&&*

tMeherLihHMtgachueMond leiobtiu des hodiazotat Hberand

gewinntbeimAos&NomseinKtppa!NBgNverm8gMtwiederzaîtck.

Bemefkecawertht, datt die so regMeHeft~, saure, kappeinde
LSaung geth geMtbt iat, gcnau wie oine aua de~nAmin und

Nitrit frischbereitete DiazopyrMoUSaang.Wio befeUserwMtnt,

Hegt die Vermutong B~he, daB der beim An~ueru der iM*

dtMotttU~ung vorab~rgeheadeatatebende galbe Niedo-acMag
!f)entiechmit dem boi der Diazotiorungbeobachteten ist. Die

expohmettt<tl!oBearbeitoug der aua dieser Vermntuag Bicher-

gcbeHdenKoaseqMMen konutep leider nicht mohr iu AngrM

get)<)mtMenwordeu.

I)ie Ututagerfo~ des t-PhM)yi-!<nethy!-4-bonzyi-5.
diazopyrazûtsmitteta Alkali in dM entaprecheMdebodiazotat

.w<tddit; RttckverwandiQBgdea tetzteren io das erf.tere vefi&uft

HM<eMuHichMto~BbM in deM~banWeiee, wie bei denaoeben

bMchnebeaenSubstMMcn,b('i denenin Stettang 4 statt Beozyi
Mt'thy!qtcbt. Die ËMchcinMngenwerd~n aber dadorch koM'

ptiziert, da6 aich beim Eintragender Diazo!8BOBgin die Alkali.
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Ïaage ein MtoMioherNiedeNohteg MMet, deswn N&tor ao&h

B!chtMf$eU&ttM<.
Me bereitsetfwâhnteDamteUMgderDiMoamMopyrMote

aadt dem bektumtenVetfahten, d.h. durch Ver~aigoog aqot-
meteMafof M'engeu emer M<tMaDmzopyMzoRësungoad einer

AmmopymzoUSMBgund dMaaHbt~eadeBZMatz wonNatnota.

acetat, Ueferte swar Produkte, die a~tge ibrer gelben Farbe
wobl DiaMamMoverbindaBgMseinhocotoo. iadaMen Megtdie
GeM~ vor, daB die Ro!)prodn~ mit den bereits mehr&ch
<!fw~NteattetbenSebatMtMo(Nitrosamineu?)verunreinigtwaMn,
die aate)r vetechiedeneBBedingangen in DiazopyrMoMNaeNgen
eetatehen kônnen uod wahtecheioltchkeine DtazoMaMoverMB*

duagen eind. Die Reinigung der Rohprodukte durch Om-

hyat&UiaiaMaMMbie grole SebwMtgheiten, die bisher noch

aicht uberwcBdeneiod. tm €tegeM&tzzo diesenwenigefqaic!t*
Hchea SubettMitzemacbeint du i-PtaByï.8'methyt-6-dtMoamido-

pyrazoP),
CB,.C––CH BC––C.CH~

& ~.N:N.NH.t-
'1

N~C~ N"C.H,

~Mtangen~mere BigMMhtJten zc bMitzen.
?0 M<AtaberrasoheBdesResuttat hattan die Vereuche,

detch Vettochen der e~ateu DiMopyMZo&ô8aogoftzu Oxypyt~
zo!en, d. h. za den au P!tonytbydraztnund Monea~ylaceteasig
eetem !acg8t dMgeateUtenl.Pheoyï.8.methyI.4'at!tyi.6'pyrazo.
lonen )[H] ztt ge!<mgeo:

OB,.C––C.B Ca,.0––0.& CH,.C-–CHrR

N1
Il

<t.N,Ct–~1 N O.OH –~ CO

~C.H, ~C'.H, ~C.U,
M tn!

TMgt man die aohweCataNu'eDMzopyrMotlSaMagm niedende,
veMUtnateS~weCelf&aKein, se entweiobtwenig oder gar keia
Stiotatoff und ana der gelb oderbracn ge~rbtea Lamng echeidet
dch, manchmal ia aehTgntef AMbeate tmd in behet Reiaheit,
du Methyi'aHtyîpyMzobeBxottieaa[t2j Me.

*)Mtchtette a.Soblfer, AaB (~on SM, t<a(iM~).
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CO..C––O.E

c

Y~

(r

M deo von Ma daîgeeteMtenVertretera dieew KSrpMHaase
bt B eatwedef MethyÏ, oder Âthyl otter Bea~t; Htre Kon.

etttattOB Mgtbtaich ttm ~ïgender ~ber!egamg. Die Anatyaen
aatt die MoIeMafgewiehtabes~mmaBgaaatimmeo emwand&e!
mit den aea der F<MiMt[i2] betedmeten Werten ~beMh~
Der IMazMtMtatofFvM~Mbt abc im MoteMt, und zw~ria
re<~ fe~ey Biadao~ d~a die beideo ~yrazebenzotriMiBe[t2],
bei denemB Met~yt cder ~tbyl Mt, aieden im VabMm&9t
onzetMtt~. Die eia&dMteund wahrachemKdMteAaMbmebe.
treffa der Bindmg des DiMosticha~etFaiet die, da6 in der
kacheadea MMenLasong die Diazegrappemit eiMMder beiden
beaMhtiMtenCh-nppenPhenyt oder R m BeaMoe tntt. lm
Mstec FaMemaBtez.B. atMdem t-PhMyi~methyM.beBzyÏ.
B.diaMpyMM![t8] MetbyUMBzyipyraMbenzottiazin[t4], im
zweiteaFeJte ein Dertvat [16] dea Bipyrazoh eabtehMt:

CH..O––O.CH,.Ct,H. CB..O-–O.OH,.C~B,Il il
~.N,.80.H

Y~ Y

i 1

ry

H<J ['8]
CH,.C––C––CB. C,B,

N N

~B.
~]

Ware die Formel ~6] die nehtige, ao m6Bte daa aoa dem

DiaMpyrazot[t8] anMeheadeProdaht mitdembereitebekanaten
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JMptMcyhMth~MpymMÏ):t8]HeeMaeheetc oderthmno min.
deetenaetufnaheetehea. DieKeneNta~eBdeaÏetzteMBergibt
atch einwmda'eï (abgeaeheatieUeiehtvon der einenDoppet.
MadoneMd der SMtaag du verdMeItMWMMKtef~ttMaim
fechtenPyMM!b)m)au dN-darch die Fenaeh [16)bis~8]
aogedMtetenSyatheM'):

CH..O-–OH.CO.O, 0~C––O.CO.C,B,
ïtco –~ A Jt.ot

° ~~B, N~,B.
CM! tMj

-r-rr".
CjA.NNH

M

N00 eind abe)' du MichaeHa.BeaderMhe Dipheaylmethyt.
MpytMetund die MMdemMaMpyfazot[t8] entetehendeSeb.
staaz vonoinandergrandvoreobieden,wiefolgeadeZaamamen.
BteHtmgzetgt:

Dem MademDtazopyraMt [MjgewoattMenPMdatthommt
f~Maicher nicht Forme![t6] oder [18], MademzweMMIoseine

') Mieh~ette Bendet, Bf~.8< 6:3 (tM$).

Mp'~met~tMpyMMt ) Methy!bea~!j~mmbeMoM<~m
~Mfbhue,vorStote NN~Mim ~om~~CMbebh getbbM~e~M~

Schmp.8M".
1 TaMm vom Schmp.t88*-t80'.

8<dM-<chw<Mhha<iMh;tMichta ~tchw~bae!aeh;!a!:<mMn.
hoMMBtiiettertMzaaaM, AtKh 1 tdefteBMhMMteNaMnMatichmtt
Waswwte~MtMbar. b~~NMt.e;<!)MehWMMt'

wtedM'aMeMibaf.
Sehwwchetmer, MtorM~eh ta Nt. Utt~MdttimNatnMttMge.

tMnttmge.
Mdet du wet6ea, aoc~jes SmMt. 8!NteMtt!zeMng~etb, tb~ aw~M.

Mtt. tM&
MetMCmit MBmo,abeMeham~em B<a~Mtnicbtmit oMendem,abe~

EMttjaaaMMhydrMein Meao. M~wE~~MMMh~M.
ace~M~~we~MMNfMM.
ohm vom Schmp.n<
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gau andere, &!aedie fenaet ~aee MethytbeB~pymzobertM.
t~iMiM[t4], za. BSoMcht wert~teaAtgMMat Mh-dioFytMo.
boBze~iMh&naet [t4] und gcgen die Mpyt-MeMormel[tS]
t~M die Dareteltang des nech <mbe)kMat<mS.MethyijpymM*
beoM~iaziM)[tW)au t.Pheeyt.8.mei!~Ï.5.Mtioepytazeï[4]:

CB,.C––ça C%.c––OB

~NB,)t M
))

v v~

ô

-+

a

Ac

[4] [Mj

B~Mt <htdwchware eiewaBdM Bachge~eMh, daB das am
KcMMstethtom Nr. 4 etehendeAH~i bei der Bndungder drei
obenefwabntea 8.Metbyï.4.~t'tyMzobeBzotnMme [t2] g$M
tmbeMMgtau der Rtï~achMeBaagM; vgl. die Formetn [ta])
~t4~ and [!&]. Leidef verUdiendie in dieaerRichtMegoater*
BOtMMneaVeNacheergebats~M,da dneAmin[4] mit Natdnm-
at~t und SaÏM&arebei aoeeKn Venachen,wiebereitserw&hnt,
nar M emem recht Meiueo BntchteNodiazotiert warde; die

HaaptBMBgeging ia dM 1 Phenym.methyM.iaoBitMso.B.immo-
pyMMMtènM eber. Die drei bieber dafgeateUtea3.Methyt.4.
aUtyl.pyMi!ObeMotnaziBe(j;t2];R~OH,, C,H,oderCja,.O.H.)
zeigea in ibren Bigenscha&enw~tgehs~deÛb~reiaatimmMg;
ne Md aebr bea~ndig, iotensiv getb ge~bt, sehr adn~ch
banaob und tBMn Meh m toMeotneftea MineMMaMn mit
blatroter PfHf~; die roten saaMa Lf~angenerteiden achoo bei
VMMtZBaatzweitgehMdeHydrotyM. Me achwachbaMMbem

iBgemehaaen h&benihMBQrtmd e!awaM~oSenbarimPyrazol.
ring, aadereMettawobl aach in der AMgfMppe,deottauch Aze-

bMZû!') [20], Phenazon') [2t] und l,l-DiMphto.2,2.o!ftho.
dtazio~ [22] eind KhwadM BMM:

') P.JBeobaon u. F.HNaigtberger, Ber.M,4!Oe–<tM(tM<).
*) TtKtbef, Bo-. M, MM (t$$t).
*)MeiwMheimefa. Witte, Net.M, <tM(tM4).
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A'

j~' .J~.]~'

[M) M tMj
PhMazoB[9tj iat!MÏ!gtaatMtge!b,M!MMMag!a~aKa
intan~v achwe&~eib, Dim~htow~todiada iat getb, adae

MNmg m&oBMaMMiw8a!z~hu'oMt. Dea bier bMehnebenea

MeNty!&!tyïpy)'MobenzotmzineBaMten <!ietBet!twCfdigenAn-

hydziMeMBgsïMrodatte[24] der Iad<MMtyÏMo.MphtoMM'b.
atetfe [2$] e~M beaondoMoaÏM.') DM beaMMtwBMMftglatte

~~dM~dW~MMM~~MMKA~aMme:

rj rj,

? t 0
OH N

.-+
t N

rY
rr

D
CM] {M)

darf vietteichtàb ein Zeichemda~r MfgeMt wMdM,daa a~

die B!Mangdea ~yMzet)'i<ziBhemp!eMNeice bewodeMgMCe
Teadeaz vNfhMden ist. Die VetrMBdmw[M] iet ~ne aetw

achwMheBMe, tryataBMmt ta g<ttdgetbenNad<!e,die bei 849"

aaMtaetzt achmabea, ï!!at Nch m keazentnwtef SMz- oder

8ehwefeMHtMmit («cMaMtef Farbe otad&Ut aaf WaMW.

zas~tzMg~beo Moekenwiederâne. Ihr DimethyMeh~atzeigt,

ttbgesetMBvon der M$leMenF!<Mfbeder eaaMc MmogeB, g$M
ah~iche B~enaetM&M. DttB dM 3-Mea)yt.4.ben2y][pyKMc.
beaM~nMm[t4] iatQegMoatzMmDïpheeyhne~M~Mz~~tS]

') Bambe~ev, Ber.8Z,MM(ttW).
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PyrMwMhe.

m<t tt!tM B!<.tt<<ttta~~M~t~ -~t.* -~–t ~–t Jf- o'~mit eiedmdemJiMgaaaKMmydtidaicht resgiert (vgi. die Za.

eeuBmenateMoagwn 8.6i<H, stoht mit dea aagemhr~n Ken.
etitatM~otrmeht in gâte? ÛbMeimtiaMBmg.Nech nicht gaoz
apMchrMfiatdieFMgeaachderFonaaMemag dM Ma8'M~N)yï*
4.be)!~ytpyrMobeBzotrtazingewwaaenMSNbwMtzes. Dia pro*
tiaonachePofOMt0,,B~AgM

Ci~.o––0<CH OA

A 0

Y~

v"

bedarf noch der NaohprM~ag. Aaf die et~M merkw8rdigèu
JBNctMitumaeabei der Abï~ang d~ Ma dem 8dtmd<aae
ttrystaMMMhentMftea DimethyïpyMzobeBzottiMiM(o~mhM'
Umwtmd!angm eine andere &tyat<~M9CheModiahation)sei
Me)'nar icu-zMagewiMeB;Bm~UMitea9. im e~enmMteMen
Tea. DieMethy~tpyrMoh~oMt~ioeMMeaMchaebrMcM
und ghtt. Zwei&Moeaind Mch die FMbeawscheimMgea,die
Mm Erwannea der Lesang des betM&odMtAminopjtMota
in hMMBtnerter SebweM~nM mit Na~amnitnt') MitMte!),
Mf die BadMg vea ~raMbeaMtna~Ben zm-OcbtaMtren.ïn
der Fyr~bemMttiMmfiMmet[12] jet ein 8MctM~t~temzwei
Biageo getMMmam.Disse Kombiattion kommt bei den aBef.
WMMedeMtenH<tM'o<yMeB,und zwar d<Mchaaaaicht Mtten
TM'. Auf BiozeMMiteneiaMgeheo,warde hiN-M weit MneB.

Irgend eine chM&ktMMtiMhe~eBMhaft ist mit der AnwMMt.
heit emMMteten S~dat~fateaM im HMektHMachMaecdm<~t
vaABBpt~.

Bei der ia <twasgraBeMmMaBstabedttrcbgetain'ienDar.
steïhmgdes8,4'DimethyÏpyKMObenzoMazmewardeeine getinge
Meege emMaaBMchtiechendea, N~ea NebeBpredttttesiMtiert,
dessen Zmammenaetiatagsehr nahe mit der des l.Pheay!.8,4.
diaM~tpytMM~[2&3abet~MMmmt;die aicheMHentieNenmg
aeheitette M 8abatMzm<mgaLrheByîdicMthylpyMMÏ[2&]

') DtMJoMa.[~ M, 282.249(Mt4).
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Monte hier MBseiaer DiaaoverbmdMgnar dafoh RednMon

entat~a. Daaber wedetÂ&oM Boohein MdMMBedaMcns.
mittel zugesetzt worden WM~ee ist woM a~t der ï~yMMi.
MMMgdie Oxydationirgendeine!*MdeMnSabstMz vefbaadeB
za denhen:

OH,.C––O.OB, CB~.C––C.C%

A 6.M,.M).B+B,0- N CH .t.H,80t+N,.t.O.

N~,H~ N~H,n ·!CaNe
M

DieaafdeaerateaB!ick~eMeichtb96remdMoheMche!MBde

BingsobBeBangM der ~HNobemMttiM&tMdaag(~onaet ~IS]
and [14]) iat der lodaaoï- tmd (NnBoMntiBgMMeSMg')Moht
âh»lioh: OBSho!ich:

OC 0~'
U N.CI

f NB1)

~Y~

U~'N,OI v~
Die DtazograRtetMa atso mit einen benttehbarteBMet&yl,

VinyïoderPheayt~ppeta* aibahM'abernutanter bMtmmten

Bedingangeo;denn M iet z.B. tMMr Mch nicht ge!mgeo,
c-DtModipheaytin Pheaazon <tbetzaNhMa(~t. eine apMeM
Mttteihmg):

L< L

'Y~c'

~6 "(jI

') DteM
FmtnetOHdMf

Mfbeader MzhermeistgebrMeh~a,tri.

cy~BMhenf~YT\ )NH weMàb ~eiehbered~tgetten.

*)WtdmMn,B<w.1?,?M (t6M);43,48M(tM9);Stemer u.
Piake, Ber.4~ $tM(tM<):St~t-mMa. Q~na,Ber.4&,BIM(1M2).
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Zam SetM aeeh einige BeawAaBeM thef eioige An*

gabea von BoavMott~, die wir leidernMhtmeht babeDaMh-

pt~a Maaea. Dieew Autor gibt an, d&6<he MMP«tpM.
nitrU bereitete AmiaopyMMl[M] bd der ÏMazetiemog e!aa

gt~be, oHoThaMge,happeInagaM~e DiM~verMadeag, eo

o~ahM efnDhzoniMM~z,Métierdu beïmKoohea<B!tA!tehot
!m das aohea von O~tnaen aad Meycrewitt dartpMteMte
P~KMetp! und beim Kedtea mit Mgo~Mttem V<MMfin
du Mob <mg<aa~9Bdantemchte O~pyMzot [M) abergeht.
C~C––O.CH, (~B,.C.––O.OB, C,C––0.<~

A~NH., & Ji.B A &.OH

a.
11361 rit)

il~i~
les)

Be da<<teTonIntMMMMiht, BMbzt~rMM,ob die gelbe
MaMVM'bhtdQBgwttHioh ein JMaMaiamMbist, und ob beim
KooheB tMt VMser wiAÏich em O~pyMMÎ (b&w.~-Moba)
und te~B F~NZobeBze~iMiBeBts~bt. ZweiMMt iet eomer
die von Boave&ait behaaptete Mecti~t eeiaes F~azcïs [87]
mit dem von OIaiaeB und Meyefowitz. Da8 BeMveaatte

Fymzol die Forme! [27] zokontmt,ateht mit Racte!cbt aaf die

DaMteNangwohtsicher feat, OtaMen undMeyerewitz gaben
aber ic JMtefAbhaadtong'), aof die Ncb BooTeaaIt bezieht,
ihMmPyKMio!gar nicht die vonBoaveaatt ohne Angabe von
(j~anden beBa~te Formel [27], Bondemdie Formel [29J. Wie
mir aber Heff Prof. Claiaeo C'eac~ichst mitteiit, iet ee jetzt
ateftMMtptzweifeUM~t.ob seindamaied~esteUtM Pyfazol ein-
heMich war; die beim OxymetbyleBftcetoBgCMaBeaeBJB<~

M~tMgea') maehw ea wahrscheiBÏith,daB die KondeaMtion
vonPhenylbydrasinmit OxytMthylendi&thyMMtMnebemeiMBder
die beiden McmerenPyrazoie [M] und [27] liefert, und zwar
w&hNcheiBtichamterûe in gt8BeMfMenge, ais lett~etee:

HO.CH-C.C~ HC––C.C%

H,H <O.C,H, –f A Â.C,H,

Na.O.H, N~C.B,
– M

') BoavetMtt,OMHpt.M!K<.tit, MZ(tMO);Bet. ?&,!? (t8M):
BoO.aoe.eMm.[<)é. M? (t8M).

*) 0~;Mew. Meyctcwit*,Be<.M, <M<(t8M).
Ctaieea, Atm.Chem.M8, M<(t6M).
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C,CO––C.CH, O.H..O––C.CH,

H,N ~a.OH –~ N CH

Na.C.H, ~.0,B<
M

Da Bonveanlt aich bei BciaemPyMze! effeabar Dur avf die

AMÏyaenwd die SiedepaokiabMtimmangaMttzt,iet die ~anze

Menti~ts&age als noch amerted~t <a betMMhtM.

BxpthmeBteHer TeiL

Diazotierang d~a !.Pheayl-3,4'dtmethyt.5-amiBO.

plrazola (MM. MMX <m&F. Meyey).

VeMetztman oinept gehaMteMsaa~ dea AïniBopyMMh

(1.MoL)in abeMchaaeiger,1,0.bie 4,~&ch normaler8a!z. oder

8ohweMe&m'ebei 0"a)hB&H!chmit einerhonzMtnetteBNatnam.

nitrittOMcg(1 Mo!.),so f&rbt aich die LSeaog eo~ft c!tMMB'

gelb. Beim Zaaatz des Nitrite &!? in den meistenBMen za.

n&ehstvof~bergeheadein citrouengelberNMderacMagau, der

au Begtnn des Vefaachs tMituUrnschattetn schneUwieder !B

L8eut)ggeht, ap&tettm aber meiat bestehen MeUt. Maeget
an Nitrit ist wahracheinUchnicht der Grand der BïidaBgdiMea

gelben NiederseMagea;dMB in mehteFenFMten, wo er teioh-

Uchentstandeowar,bllute die L9sang '~– StaBdenachdem

Ïetztea Nitritzasatz JcdMmmst&rhepapier zwar nur echwach,
aber doch noch deaUtob. Zur Bmeitang einer klaren Diazo.

t88<u!gmaBman auf 1M'MAmiBOpyrazoï(t87,t mg)miadeatena

8 com einer mindeatens4-fach normalen 8a!z~are aawendM.

Qeteg6Bt!ichwurde beobachtet, da6 der in der etskattonDiazo.

taamtg Mspendierte,ge1beNMdeMcHttgsich auf Zttaatz einer

TMMHtnMtx&CiggroBeoMengeetwa 10-fachnormaler, eiaMter

Sohwefeta&M-eim Laufe einiger Minuten !angMm, aber voU-

standig aafMste. Die Diazd8aMBgenwaren immer citrouen-

bis orangegelbgofârbt
Da eine io der üblichen 'Weise au dem Aminopyrazo!,

Satz~Me MA KtMt bereitete DMZotBsongbeim BSngieBenin

katte, schwach a~aMsche~-NaphtoMfOBg sofort den za er.

wmtendea Naphtc!farbat~ (a. d.) in guter Ausbeute Moiert,
darf man woM aacehmen daB der gr58ta TeU der Diazo-
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vwMndeegin der aabf~area Maaag in keppeïangafMugerForm

(P!azoo{am9a!zp)entbtdten iet, CHeBtmanjedoch eme oiekaite,
aohwMhsaaf~ cttfoaengelbeDiazo~aog in f1be1'8chUa8ige,etwa

38-prozent. Natroulauge, M entateht oute!*gennger Stiotmtotf-

entwicMmtgoine brame, our BchwMhgetrabte Maang, die mit
eÏttaMMher~*NaphtoM9aeagzaaMMt gar o!cht tappctt; aMh
einemTag htjedeoh die Mphto!ba!t!geL8Mtne:rot und acheidet

im Laa(<9der fb~endeo Tf~e eine gednge Menge des roten

Fafbatofb ab. Du Kuppehngsven&Cgeaiat abo ~oscheinead
atn' gaschwacht,aicht veHhommenvemichtet. Wird eine e!e-

ikatte Probe der bn~Mtoa,stark attMtMftcben,nar sehr lao~Mm
koppeladea laediaMt&MsaogtMp~weise mit iNsMaig oder

eiskalter, etwa 6*&M:hnenaa!er SabatOM MNe~t, meBoboidct

Hch einge!berNiedereeMagMe (vieMeichtdaa Nitroaatmiaoder
etwM ahatichM),der &ichbei weiteremS&arezeaatzmitgelber
Farbe wieder MfÏNat. GieBt man oine solche MgeaenMte,
dtronengetbe DtaMaitUBlOacogia got gekablte, edtmUaohe

~.NaphteMOsoag,M eotatehen arhebliche Meogen dea roten

Azo~rbatoCa; Schmebpaatt einer ao bereiteten Probe aach
dem OmktyataMiaiweoaresCS~Mzettt.AMwhoï:t89~
Vemotzt man die Mte !8odiazotatllSeuogscbae!!mit aber-

achaaaiger,koBzeatnerte!'8ehwefeta&are,M da8 die LSaungina
Siedea kommt, ao scMNgtdie Farbe aofort in tiefbhttrot om

(Farbe des Sulfata des IMmetbylpyrazebeazotMazins;s. 8.62S).
Macht man Ban wiederaUtaMech,meverMhwtndetdie. MotMte
Farbe sofort.<mter Abscheidug eines citronengelben Niede~

eoh!a$a(Dimethy!pyfMobeMetnazm),der sich tn Âther teicht

Mat; SchmetzpBakteiner so iMtiMteo und au Ligroin am-

htystaBiaieftea Probe 138<'–t40" (das Mme IMmetbytpyraM'
benzottiaztMschmUztbd t45'

l-PhaByI-3,4-dimethyipyrazot-5.azo-naphtot
(Dias.Marx),

CH,.C––C.CH,

N C.N N.C,.H,.OH C,,H,,ON< M~.

N<C~H~

Beim Eiatragen der schwftchgetrabten, aanfen, oitroaen.

gelbenDiMoNsong(1 Mot.) (bereitet sus 0,98g Base, 40 cem
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A-~L -< Bt~~–N~–~ < <t~ ~––– AQQ ~t~ –t~–––

1,04-iachnormaler SatzeaaM und 1,74ccm 8,88'&eh molarer

NatdamaitrMSaang)in die aaf 0" abgehMttteM$Mg von1Mo!.

~-Napbtot io 100ccm aormalw KaNMge Mtetand aofort eia

roter, ttcametigerNiedsMoMag,dwMa M~egeaich beim Au.

MtzN!mit EoohMt!znoch vermehrto. Zur Aaatyaë warde der
~rbeto~ aus etwa 90'prczent. AMEeboïomtayetaMtsi~rt;AM8.
bente aa rainern FMbatoC ?8" der theorettscheo.

0,t4tt « gaben80,*tcm N bet t8* md ~Mmm.
0,t69t<{; ~bm0,4S<4g CO,andC,<n<8c H,0.
Ctet') (C,,H~,ONJ C (~&) +0,t?; &H (~ +<~M;&N

(M,e8)+<W..

DerFarbatoS Mdet ziegelroteN&de!oheB,die UBtefdemMih'o.

ahep granen ObetB&cheBghmzzeigaa und bei t89" MhmehMa.
Er iat QnMeïichin kalter N&ttonhmgeuad mwrdanaten Mineral.

e~tMa, etwae MsMehmit roter Farbe ia siedonder, verdOnator

NatronÏMge; in. koMMitnerte!'SchwateMUtMÎSaUchmit vio-
lettw B~-bo (MtaHchder ton wMtigw, koMMtdwter Kalium-

pMmaaganatïBaaBg),die auf WaMenoeatz in orMgege!bcm-

s<M&gt;in konzentriettet S&ba&otemit tM~Mtor,in BNseasig
mit golbroter Parbe ÏNaUch.

DiMOMndophenydimetbytpyrMol
(DiM.Marx und F. Meyer),

OH,.C––C.CH, OH,.C––O.CH,l'
0-N:N.NH-4

:1
N < 0,N,-9M,3.

N~C,H. Î~C,H~

in eine gat gektUttteDiMoMsang,beMitetaM4,96 M.M')

AmiBopyrazo!(0,93g), 100com 8,08'faoh BormaterSatzB&are

und 1,75ccm 8,88.<achmolarer NatrmmBitntMMmg(6,04M'M

NaNOj,)~wurde eine eiak&lteLSsaog von 4,96 M'M Amino*

pytMol (0,93g) in 2&ccm 4,1'Ï-taohnorm&lwS~izaSmeand

gleichdMaufanter OmttUBfeneine eieMtaLSamg von440M-M

tnystaIlNiertemN&triamtMietat(COg) in 160ccm Waseer ein-

getragen. Die DiMoamidovarbimdnagbegann ao~rt, sich ale

hanadMgetber, nockiger NiederacMagaMzuaoheideB,der nach

') Bett. d!MerBeMiehMBgawetMvgl. J.Bredt, diea.Joant.[2]
83,aM(i~tl).

*)M-M=. AbMtMB)!far MtUimot.
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8. bis4-eMBdigemStehen &~<Mgt, mit W(MWt)fM~wM<~ea
ad aaf T<m getMcÏmet wwde. Aatbeote ~oantitattv. Zor

Aaa~M watde 4M BehpMdttttt Me A!!MM oa)tE!Twt<t!!M«t
Die wam gMMt!gte,hMaae, g~acMehCeoMmie~BdeHtmog
adtM beianjEtadaMteoita VatMomMMicMtwe!BMhwaehrot-

<Meh~<[~~ Kty~aMmtM Mt (mitteatto~M* &teh<, gett~

MsettMM~ MMHMMagewMhMac.sehieMttheMgeNtattehea).
Mm wettoMa BMaMtM der MaitM-bM~eMaM~Mobeta

Mtee, ~<iM<Ô!, dM eret uoh mehr~gigem Steben aMm~tich

Mto'yettBMMMbegma. 1
e,!8<0gg~a a~oen Nbei ?' tmdWan.
<~MMge~tM.o~MMefo<\ m~ o,M<xtga,o.
CeC«~B,,N,) 0 (M~) -~M; f. a (<,<?)-<-<t,H;f. M<M.M)

+0~

Vet~Mdtataa Aa~yMWt~attMemit theMethcbeaZ)*-
ttmmeMttM~d«t NMiMaatiM

CB.C–-O.CH,
A &.NHLMOC,,H,,ON<

N~O.H.

odeeehteshmMMa,IDeqj~te!eb<?0 («,<H)+7,<0.&R<t,«9
+<~M!&N(86,9a)~.0,4t%.
JMeAaa!yMnw~mmet ntobt gau ba&Mdigeod(Nt) a<tfdie
Penaal 4MÏ)iMOMaMewtMadac~aberdoobbetr&ohûichbemeft
ah aaf die NitfoemaiafMfNMÏ.

Die MMtty~erteSabatM!: t~ant ndt bei etw t25" Md
Mhmibt bei tK" MtM Ï~MM~f €tMentwic!ttaBg.Beim Bf-
Mt<M<mfdemP!atmMechaMBmtMeptBizMohMf anter Sat-

wïe~hmgemM etgMtamttciM)~etMchm OMaaha. Die DiaM"

amidOterbiod1llllNt m WMMr aatasH~ Mat sich iedoeh 9ehr
teicht in absolM~mAlkobol, ÂthM~MgMia, Benzo!and ~wg-
Mter. oie zeigt ba9MeheJB~MMh&ftea;me ISat BMhin ddr
KNto in &OBMBtMetteroder m&BigveKtBamter~!M&aK mit

gether Nm'beMdtt und schaeB voBkommeBHar M~*) B~t

*)D!MOM<M<bemMtiateMheineB<Me,wenaauth itar eiaeMdtt
achtMche.MtMat !<teiaFtatM<q)po!a&t2,eingetbeeMmt. dn MtM
BtemNt<!<t,eht w~BeeO~at CAmt.Chma.SM, M~)(t9M)~ond ~a
wetBeoCMottydMt[Compt.MaA<Si,6t (*MC)J.Me~MMea~Mtdes
OMtfKaundŒttothydMteht MMMttabetHMehet~mMomeht.<b1t«a.
zectfieftp. eiatteMe8atM)to)'e,waeMAefaM~taend anbwtMnatim~
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«WHMt f. pMM. Chenil t3! M. 00.

Kecnen acht~t die Farbe der sacrée Lasmg m Biatrot om

(BiMMgdeBroten DimetbytpyfMotwMotnMB~zea).Gibt man
naoh dem Kechen z& der abgeMMtensamen LSmag A!!M!i.

tangein UeiMaPor~mcM, ao wirddie LOsungzoa&chatOMOge.
gelb aod nacb ZaM~z von mehr AtkaU c!tr<Mteagetb;gleich.
zeittg eoheidetNcheinschmatz~citronengelber,N<M~erNieder.

soblag ab, der aMh m Âther mit MtMMBgetbMFMbe ieMht
test. Aa8et dem hiMdeMh nachgewiMeneBMm~yipyraze*
beewthazm MttMhenimvorMegMdea~!tUenoch<mde)wcitronn-

geibaBabatMMe,denn die gelbe, aM~MacheMmog wird trotz

mehrmattget)Aaa&themBnicht fatMoe.
BtBeMdere Probe der MtMKmmidovefbMdMgwurdeaaa

den ob«hMgegebenaaSabetaazmengMta derWeisedargeeteUt,
da6 8 StModeonach dem Natttomacett~uMttzder Niaderachtag
abgeaau~t,MM))ewMchenund tmVatmameMiccatorgetrocknet
owde. Btw&24 Sttmdemq~tMerwurdedie zweitePortion der

tM&MMnidoverMndax~,die stoh toxwiMheoau dem Ftttrate

epentao abgeschiedenbatte, in defMtbeaWeiaa ieoliert. A<M.
beet6: Portion 0,68 g =. 36"~ der thaofetMchenMange;
2. Portion0,9g &Ï" dertheorettachenMeago. Die KPortion
Mtmo!z aater tabbafter GaMatwicttung bei t2& w~ &!oo

o~enbM'weemtUdtMiaer ah die eMte, die bei 100"0!)ter!ëb*
haftef ChtMotwcMang60hato!& Die 2. Portion warde (oicht

ambyetettiaiert)anatyMert.

0,t68tggabeaC,M74gCO,nod?,(?4' H,0.
o,ta«~ gabeae$,9ecmN bei !t,&*ondM8,6mm.
Qef.(C~H~N,)f. C (68,68)+0.9t;f. H (e.OZ~~.0. f. NCa,~

-c.n%.

MeMsRohpMdwhtzeigM die eigentttmlicheEfachemMog,
eichbei BerahntBgmit kaltem Ligroin, PetrotathoroderBenzol

«ogMccin eiae !!&he.homKMtigeMasse ZQverw&Bdeh).Aua
der MMen,heiBeuLSacag in viel aiedendemLigroin &ryataHi-
Merte die DMzoamid~verbittdangbeim BfMten in derbon,

MhiefwittHigenT&feiohenans (anter dem Mitcroskopge!egent-

steh!eBerahKagmitDtMCMttMebfnzottttttftiftcttïenengetb&rbt(eicht
Mea);aieadt~utateo merkMcheMeogeaDtaiMtmMobenM!anvetandert
N)fM)Mho)Nt.IDverditnBtaf. eiehtttterSatteNtM~!ihteiohDtaMtmtido-
beMOtotchtmarMteh;dietMan!wirdB<<rMhtmehMMgofiarbtofEmba~
dmfettBtthanMMAmMoaMben~ei.
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MahZ~BHa~MMtH~~Mnbaf); dieMBnmhyetattMer~ PM-
Mtt warde bei Ï26" MaterBfomË~bmg weichmtd zenetate
aieh bel Me" <m~ tebbt~r QtMeat~ddm~. B(MZMMMr.

tMtpersta< a<t6emt ieicht tttaMchin OMototonn, ada' Meht
lëaMohin TetMeMo~eMMatoS, teicht ta~cb i&BMMt oder
ÏMwanaemA!&ohot<Aas vwdcaeteBttemBenzot«~tedM fdeh

mita'oa~pboh He!oe, thMnbenStnBigeTB&!ehNtab, M9 wr-

deMten~, absobt aMtohetMdtwMBaagnukfot&cptadtNeiae,

Mcbt<MBHtg<~gdbe T~Mt&m nn~ b~aM NfMtebt.D~e8ab-
Btm!B?MtasteMadbe!m CmtoyNMM~MnKcht ~8<

Dimethylpyrazebeneotnazia (J)M<.Marx).

OB,.C–-C.OB<

& t

Y~
~Cf,r~oNam198,1.0..11,.11.

IMe&Mt.Pheny~8,4.dimethyt'B.amiMpy)'azoIbet~teten

DiMcMme~eBeatwictcetmbeimBrw&MBea&NfMeBdwenigStiot.
tttoCf.BM &at2,6 M-MAminoKMzot(0,47g)20 ccm4)17'&ch
nona~er S&b~Ma omd der aB~en NiMtmMg~ be~teto,
citronea~etbeDtMoï8aangworde bei 2-ataadigem St~ten bet

ZimmertMBpeMtm'aBmNtMch~KMtgegatb~dann bei tM(pMMm
En~nnen Mf 40" c«Ht~fOt. NMt bei M" war deetUche,
wenmMob Bar seïa' geringeStïchatoifentwicMtmgM bemeticeo

(bei AbBp~taagder ~MamtmeBgadesDiMoaHetMtotfamMteo
M<tbça. 60 ccm eatwictteto). Bei 70"waïde die Maangdm~.
rot, bei SiedetempemtorBtiB&rMgbMMgrattanterAbaobddtmt;
bnumachvatzw, harzigerK~ampchea,die dch in honzeatftMte!'
SchweEehaaMmit bietroterFarbe l8ateBand bei143"schmoizen;
die heiBeMMag roch eigentQmHobsMMcb,ahnËchwieheiB~a
Azobenzot. l.PheayI-8,4~it]MthyI-5.pytazobBentst.ehtMerb~t
aicht. odef aar in ganz untergeordaeiM'Menge. Daa Haopt<
p)'oda&tMt das in der ÛbeKcbriftgenaante PyrazobenzotnazMt.
Zor DarataÏtang dieser Sabstanz wurde meiat m fo!gender
Weiee Yar&bMa:eine LBsaBg von 70 M'M l-PhenyI.8,4.dt'
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_rL-\ _t. w.~ A

a&*

metbyl.B-MainopyMMl(t8,t0g) in SOOcem8,9.&eh <tenna!er
SohweMs&otewarde im KMt<~miachMfatw~*-8<' abgeMMt,
wobei ein T~U dos S~f&ta <Madtoaer KtyataMbre: anaSeL
N~bdem durch ÏangMmen Zasa~ der ber~choeten Menge
titrierter, etwal.B.fach ntotM-erNatdmMUthdammgdaaAnnn !a
dergew&haMcbeaWeMebei -1~ bia -6" diazotiert ~ar, warde
~e dMob deo befeita erwahntea ~bea NiedeKcMaggettabte~
ti9Mta DiMoMaang 16-80 Minuten nach Zusatz der totztea
NiMtmeBgain $ Mter Baheze NedendesWaMef eingetmgea.
Die Ftaasigheit, die noch 20 Minuten auf B$" etMtzt wurde,
&tbt$ (ncb OMBgeg~b,dann ~bbMaB aad acMedaUm&bMch
einen gethen bis brannen NiedeHch!ag (Dtme~yIpyKNobeMO.
tfiMM)ab. StickatcthatwMMaogwar Imamm bemerket; die
hei6eFl)hai~Mtt toeh eigentemMohaûtBMch,~Mdiehwie heiBM
Azabenz~ï. Wahread des fMtattens edtied sich die HfM~t.
mMgedaa ReakMeaapredBittMm Form gelber bM~bbManer,
KtanzenderBÏ&tichM ab (meiat 60–70~, gelegeatHehabet
e0~, der theoretiechen Men~), die je Baoh dem Grade der
ReinheMzwîsoÏMm188" and t44<~schatobea. Naehdem dieeet
<nte PMdttkt abCItdMt war, wurde du M~at mit featem
Âtznatron~t~aMachgemacht. Da der McbMerb~ abecheidende,
bnmae NiedeMûUa~ beim Ab6ttHereo Schwtengkeitea be.
teKete,warde ermït Âther aaf~eaommeoandnaobdemTrockaea
der MhenachenLSBMgmit Natnnmsal&t durohAbdeatUBeMn
dM Âthers isoliert (braoBe Ma acbwarzbmuao,von KtyatatÏeB
dorchaetztaMMee; 20–80~, der theorettsoh<BMengo). DMMa
zweiteProdukt onth&!ta~er dam Dimo&ytpyfazobeozotmaaa
und daatcetge&rbten VenmreuMgnngenein tei<AtoraachHgee
Nebenp~odakt, don Trâger des beretts mebrmala erw&haten
aaNtdMa GeraohB (~teUei<~tl-Ph6!ty~8,4.dimethyt}~razol;
NShareBa. u.), daa durob FratttioMerMg im Vakuum vom
Haaptptodettt a~etMnnt wurde. Zur Anaiyae undMoietmtar-

gewiohtabeatHMnna);(in erataifrendetaBenzol) warde daa Di-
methylpyMzobeDzotriazmim Vakum deatiUiertundâne Ligroin
umkryatallisiert.

0,18t4ggabenM,4comN bel 16"and Wmm.

~<6a<ggabea98,8cm N b~ t8' nad~48mm.

0,<8MggabenM,9ccmN bel ï4' uad~nua.
O.KMggaben0,4128g00, and0~8MgB,0.
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1e9liff.r Ablaa0. 11~t~ naeaneM,MPRBmw!; 0,8<M({S~tMt; DtptMoeh~e~M~.
<e,?M~Béate!;O.~feg SatMtM!DepMMhm0,M<
tief. (~,H,,Nt) t. C(M,M)-.0,Ct; f. M(t~tt) +0,sa: N (M,M)

+O.Mj+0,M;+6,W.; < Mot..0aw.(t9<.t)-t,0: +7,0.

~4-Mmet~ÏpyK~beozotnazin MidetPnemeaoder raeten-

tSnntge TMeta, die je oach der Dicke oitt&MegetbbM btMa-

ge~ get&tbt eind; ee edmMbt boi Ï46" ohae ZeMetzang uad

eiedet bei M–l?mm Qoter~erm~eifZeHetamg zwiaeheoZOS~
und 2î& bei 80 mm zwMchec28&"oad32$<. DasOberde~tMe.
t'eade gelbe Ôt Matant in der Vorlage (tehyraeoh ze einer

exwa~etb~ bMh~tbtaatMebg~benhryataMaMeheaMaaae. Bai
7M mm k<Mbtdie SahstNM)eeter aehr bettâchdMhN'Zeraetza~
boi860~–8M~ (ttoedgMWtnMh BeMephenoN).Aof dem]P!ttin-
Meeh erbitat, scbmitzt aie oad vefhrenct daoB voMkommea

Mb~ und taetatMtdaÏM.
Die h'yst&MoMCheMtànfte Schmehe M}gtbeim BrMtett

besonderein dthmer SoMcht ein Mht eigeBtOmtiohMVerbalten,
vefmat!t<~eiaeUmwendtMgia,eine andereKtyat<t!Morm.Noeh
bevor die Masse Ztmmettempetator erre!~ hat, beginat aie

p!<ttzMcb,uter dee~tch Mtbarem iïoMttea eMpMonaafMgmit
aetaUch gtoSef Kraft dtcbte Wolken Maea cïtMnenge!ben
StMbea BMbfeteZentimatM' hoch empoMaMb~eudefn.DMce

Klampen MMtaoben Meybei aaf zem Têt!, dttBBeScbidtten
aber &9t TeUkommea. 0,4819g Sehttmtzwatde auf oinem ge.
wogenen Ubrglaa von etwa 6 cm DorohmoMMgeachm~lMB
~nd in danner ScMcht anf der gmzen FIRche auagebreitet.
Nach dem Eratarren der Sttbstanz warde du UhfgtM mit det
~on~ven SMte aMh oaten auf ein anderas, genau pasaeadea,
obenMIs gewogenea UbîgtM getogt. NMhdeta die 8a!wtanz
wMt&abtwar, wurden beHe Ubrg!aMrmit ihfeminhaït wieder
gewogen: in dem tM~p~agMeh!eeMBbeiaBd Nch jetzt M%
der SabsttMM,M dem anderen nar noch 3,5") Die veMpt~hte
Sabatanz bildete ein hdtcitronengetbea, «t&abfëinea,optisch
aoiMtropeBï~ber, M von groben Brocken. Der Schmeiz-

') Bei der Vakauah~etUtat~adee C'methytpyM.MbanMhiaMne
empSeMtBeider zor VenNeMoft~TonVorhMteM)mntiMetb)M-Mchbeemp&ehl&es einb, anr V6I'mt1d0blvonVerlueteuII1Imittelbarasah be-
eadigterDeatillatioo,noch bevor die ZemMabm~btgonneabat, das
Deatatatin du SabetMhrhenmteHneehmfbett,demitmS~MutMttwen~
~abetmzindenK~t<Maht!a<m9etnp)<agt.
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paakt dea zerataabtea PohcM ist (wemgetemaacaeiabar) der.
ee!be (t46~, wie der des Aaagaagamatenata. Biner freund.
MoheaMitteUaegdes HemProf. W. Satomon z~!ge Mt die
beim Nratarreo deaScbmeMuMeezenachatentatehende aaiao.

trope ModiCkattonwahrscheiaiichtt~!m, die bei Zimmer.

tempeMtar beattadigea, raateoSrmigen BtMtchen (&B. aca

Ligroin; a. a.) wahrachetoHchmoBoMio.IDdQnaenPf&pMateo
(zwttMhenO~etttf&ger und Decttgt&achen)vett&t Mch die be<

gimeade CmwaBdIaMgmeiat darch die Entatehnag mM&hU%er,
<!9tMrBMse; manchmat er&!gt aie ganx allmâhlich, !aagMm
und otme ZeMtaebaBg. In dieaemFaUe toma men aie aach
im nBpoÏanNertenUchte z.B. an der ~rtoehMiteodecTrabMag
des P~patatea veribtgeo;m 24–86 8tootteBMtaiebei Zimmer-

temperator meist ToUeodet.Bei eiaigen enectierendeB Ver-
euohen mit gaz oinfachonBilfemitteln (Thermometer in der
eMt&n'tenSehmetze)etfotgteodie eretea Statthemptioneo, wena
eich die Masse Mf 65,6<'–68,0"abgekahlt batte. Die Um.

WMdttMgatempeMtartt<umnatarMchh8her itegea. Die Um.

wrmdtaag erMgt bei fallenderTemperator anscheinend Mtcr
Kontr~t~on: ein Memeamit der geechmoizenenSabstanz (je-
NMiteBDilatometer (eagee, am anteren Bade za einer MeMeu

KogeÏ MfgeMMCMeBôhrcbeo) worde bei der Umwand!aBg,
die ohae Zeretaobong,aber unter h&rb&remKn&ettenerMgte,
nicht zOftrUmmet't;an einzetaen8tellen achien aich die Sab.
etanz im Moment der Dmwfmdhmgeogar von der GlMwaad

!oaget<8tza haben. Die ZeKt&abangist Mebtdie Fotge ptôtz-
licher Abgf~e occ!edM)ter0<M, wie etwa beim Spratzen des

Siïbeîa, denu der Versachgeliagt im Vakuum(t6mm) geBao
so gat, wie Noter Atmoephirendraok. In der MorgMnschea
Chemie sind mebrere FaUe poiymorpherUmwaodtMgen be-

tMmat, bel denen die eMtarrte Schmeh~ w&hreadder Ab.

k~Mangin HeineTrthnmorzerfMtt[KaMambichromat Katium*

woKrMMt'), Bteio~d')]. Ob aolcheUtNwandIaBgeoa<tch in
der oifgMuaohenChemie bereits aufgefuudensind, ist uns an'
bekanot.

') TfuBtMttB,KtyataMtetereBOB«8chme!sen,8.4U.
*) K.Hattne<u. O.Tammann,Z. anorg.Chem.t~ 32?(1906).') K.Hflttner u. G.Tammann, Z. anorg.Ohem.48. 211(1906).
*)Schenck aad &aeebaeh,Ber.4t, ae8t (<M8);Ht!peft <md

Weiller, Ber.42,291S(iMO)



530 Mchr: D!a!:e.u. AzovcfMadaagender Pyr~~Tethe.

DimetbyïpyjrazobeazotnaMniat geraeMoa; es laat eich ia
kaltem WMaef nur eehr wenig mit aabwaobgetberFatbe, etwaa
mebr m hei6em. Ïa taat aMea ofganischen MeangNmtteïa
(Atkohol, Ather, BoMgester, achwefe!koMea8toa',TetraoMor.
kobïetMtoff,Bonzd, To!ee!, Xy!o!,AaHin, Nitrobeaze!, BeBZ.
aldebyd, Gtyzenn) Ï8at Msich Bchoa bei ZintmettempaMtw
aelu-Moht mit gelber Fat-be auf. Mut amhrystaUideMnMt
ee aich aaa siedendom LigMia (oa. 96–38 cem pro 1 g Sab.
atanz); aM der erkalienden, oratg~ethen, g~n aneMaziefendea
LSmMgscheidet aich M–M< der geMatemSebatanMMBge
in ~nzendeB, gethea bis geibbraaaen TS~tchen von rhem.
biaohem Omt~ MM. A'm vM~dMaetendemBenzol Miden sich
Beben dea Tafetn auch PnsmeN.

DimethytpyrMobeBzotnaNnist recht beat&ndig; an der
Laft ver&Bdertea aich nicht. Baiet eine recht BchwaohoBase,
deMBSatze Motret. ge~Fbt aind. Leitet man in die citroneo.
gelbe, &tbefisoheLBMB~der Base treckeBeKOhiorwaaaeratoC
ein, 90 f&rbt aich der Âthw zanSchatorangegelb, trtibt Ricb,
wird blatrot oad scheidet das 8a!z in Meiaett, dankelroten
Warzen au der aeMwaod ab; dM abfiltrierte Sale wird !m
VakaameMicoator Ober Kali in einer Nacht heUcrangegotb
(P&rbe der freien Base). Mit Mpeten&Me (spez.Gew.1,4)
Ma&rtdie BMe rote Nadetb)i<oho!.Mitden D&mp~Bder roten,
raaobeBden8a!peter8&ureverwandelttnobdie.Base in eine rote
breiigeMasse, die nach dem TrooknenaofTon bei T4"echmitzt
und sich liber 100" mter QaaentwichtungzerMixt. !n Be.
fahi-oBgmit WMser oder wasser~eiemBenzol zerf&tttdas 8a!z
Mfort; die roteFarbeverMbwiodetaageDMicUMb; dieiaFMi.
heit geMtzte Base bildet m WaMMeinen gelben Niederecblag,
im Benzol I9at aie acb mit gelber Farbo.

In koneeatriertec oder nar m&6:g~erdûanteo Minemt.
e&aren iost aich die Base schoa bei Zimmertemperatur mit
blutroter, in BiMMigmit gelber Farbe. ln AUtamaagea und
vetdanntem, ~SBrigemAmmoniak iet aie ualofdioh. Aaa der
Matroteo, saoren LBaong iaUt die Base aaf Alka1izueatzin
citroBeagolbenJHookea ans; die Fatluag Mt bereits beendigt,
bevor dieLCsongatJkatMcbfeagiert. Aaohdarcb blo8enWasaer.
zaa&tzkaon mM die Base aaa dw~ooeeatnertschwefeleMfen
LBaongaaaï&Uen,voraosgeaetzt,daBman DicMza vie!SchweM-



M$hf: DiMO-u. AzeverMndun~Bder Pymzokeihe. 681

«SaM aag~Mdt bat. M&nkMa die Bue einw MutMtea
LeMBg in eicht zo konzentrierter 8ohweMs&MCduroh A~s.
ectiatteïa m!tÂther Mcbt entziebM; die citroMDge!b<tf&rbung
des ÂtbeM aad die gleiohzMttgeBotMHMg der Matfoteo,
echweCahauMa8cMcht iat aebr charakietiatiach. Die 8<!zeaind,
wie dieae VetM<~emigen, ~br WMtgehendhydrolystert. Die
beim t-PhMyl.8,4.dimethyt.6.!HniMpyMz<~beacbriebeceBeak.
Mea mit Natriumnitrit und !MazeBtrtertorSchweieMme be-
t-oht olenbar Mf der BUdaag des 8,4.Dimet!)yïpyHtZobenzo.
tritM~M.

RedukthtMmittet(Nattinmamatgam; ZMï und Sa!za&are)
achNoeadM DimethytpyrazobeezotnMionicht oder naftaogpMB
MzngMifen,Oxydationemittel$tWMÏcichter. AlkaliachePar.

tiBM~Mt!8suNgHh-bteich mit der ~ctstanz in der Hitze tief
ttntenbhm,Ohtoma&uMtai8cbaBgo~dieft~mtorQMeBtwicUaNg;
die rote L~ag der Base in konzenitterter Sà!peter~)fe ve~
andert sich b~tmKcch~a Mcht. Von aatpettiger SacMMhoiBt
die Baee nichtvef&odN-tza wayden. B~m SH!taMdw I<6ea!tg
der Baae in OMeMformrote NMetohec, die 9ich mit WMsef
aofcrt wiedergc!b i&rben,

Nebeoprodokt, gewonneB bei der DafeteUttBg
des ~4~DtmethytpyfMobeBzotriaztna (t.FJbeByt.S,4.

dîmothyJpyfMct?).

DM bai der DaMteUaagdes Dime&yÏpyrazotMMetciM~a
gewonBMe,~weitePMdnittM & 597) U~H~ be; dN-t~M~

BieNBgtmV&tmambM M mmzt<<MheatW und ÎM" (a<Mpt.
meage bei etwa 170~–MS") ate Vcrtaaf vor dem D!mo~~
pymzobeBMtnMmeine gMinge Menge e<M<th~b~t az<~
beDMÏSbaHoh,aber aaNichw necheodea ôta, wdehea bd

ZimmertempeMtm'imLMfe von8–14T<tgen emwMMB~Menge
DimethylpyMzeheMotfMzinabschied (imrze,<Nc~PriaMeaaad
Tafelo vom8chmp.MT<140~ MdMhiaMtMfhoBzeaMerter
&hwe&!o~K mit blutroter Farbe). DM hiM~M ahgegesseae
gelbe Ôt doetinbete bei 21mm MMMbMtM< and 167" and
MntM~aBim KolbM wiederom et<maDMnetbytpyMMbeM$.
triana; du oittOBeegethe,aaBUehtiechende Deatillatworde

Ma~yaiert. DieAnatyMBatimmenziemHchgut Mfdaa 1-Pheayt-
3,4~imethyïpyMzo!,O~B~N,; dieAbtMioheogenwcBdMtheo.



&88 Mohr:DïMO.a. AzeverMadttngender PyrazotFe!tte.

MtMchMtVwtea deatoa auf e!ae BetmeagungdeahahteaatoS.
&rmeMnundatiottatcSreïdteïenDime~yIpyHMcobNMotnaztMbin.

p.
0,t339~gttbeal~Oean Nbel ~,9")tnd Ma,amnt.
O~M$g (ptbw0,MiOg CO,and0,t8Mg H,0.
Oe~(C,tH,,N,)f. C(M,c~-0,83; f. H (7,03)t~t; f. N(M,8t)

~0.9<

l-fhenyl.8,4.dimetbylpyntzot')riecht Mbwacb aMm&tiechund
eiedat bei !5mm Md 166~; demnach muS bet 21 mm der

Stedepeottt sch&tzaBgaweisebet etwaM~Megen. Der Gerach
dea t-~hMyt-3'methytpyntzohtNadeïaigeraboUehefSobatMzen
wird ata dtinoMnthatiehhaachfiebaB.~tMf ist be&annt,da&

1-Phenyt~f~zo! and saine Methylderivateaïdt ana Meden<!w,
eobwMh Marer L9Baagmit den WaMard&mpfenwemgateas
teHweiae~efSaehëgeB.Mit diMMtAeg&beniat dieVefmatMg.
da6 dae oben beaohnebeae,MtdysierteNebeaprodt&tachwMh

veMaMMMgtea~P&eoy!.8,4-dtmethy!pytMo!iat, woblvereinbar.
Leider waren HMtH&~erMgttveMacheanm8gKch,da der sebr

genn~e Sabstfmzreatvertorec ~ng.

DtMcUMMg des l.PheByt.3-m~thyi-4.&thy!.8-amino.
pyrasaloi (Dise.Warm~oke und L. Scbmidt).

Bei der DiMotietna~eines M<'Mkm&des in derÛberschrift
geoMBtemAmtBOpyMnohm da~tter, aberMhasMgw, ver.
danater S~z. oder 8chwef9h&aM(6–~2 Âqoivtdeate0~. bis
t,4.&eh MftMtef 8&MM)mit der beMchMte&Menge4,76.&Mh
motMerN&tnomBitntICsaBgt'irbt aichdieL&saBgMfbrtcitMMo-
getb, die batm Nitntzosab zau&cheteatateheade citroeengeibe
T~buag (unter dem MihroAop: Aggregat aebr MeMerÔ!.

tf~pMteB)!8et adt but indea achw&chBtaaarenMMagen (0,8.
bis 0,4'n) beimPaMchMMnmobtwtedervoUhacmteuattf.Diese
DtMol<h)uBgenzerMtzensich achoa bei Zimmeftempera~tfin
wenigONStondeo,echMtterbeim geUBdeoErw&rmeu.

A<Mgerw6tse entatand jedooh auch bei einigen Dia.

MtteruBgaTerBcchenin weeentKcheaaerer Lôsang (1Mol. Base
+10,6 Âq. c&.6,7-fach uorma!er Schwefeb&are)eiee atarke

Tf&bnng;N&heresa. heimAtethyiatbyipyrMobeazotnazut.

') MtehMHs,Ana.Cheto.3Xt,2~0(t90<).
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t-PhMy!.8.methyt.4.&thytpy<fMOÏ6.MO~.n~phtoi
(Dme.WMnecke),

CB,.C––O.C.H,
!) !t
N O.N:N.<B..OB; 0,,H~Oî~ <M~.

N~C.B.
la eioeJ~Mm$von0,402g i.PhaBy!.3.aMtby!.4-MtyM.

aatiMpyMMt(1Mot.)!a Mocm0,88'fMhnonaalefSaÏN&are
(6 M~)WBKteboi-4" p&MionaweMe0.4corn4,76.&chmetare
NatH)t<BaiMt!9MBg(0,9SMo~emgetKgea.RMw<MtMt~od
ein oitroBeageiberNiedeMeMag,<~ aichtufZc9atzvoaSOecm
BOMa~etSMz~eM(10Me!.)nicht wUa~MHgwedert~ste.
ïn dièse~etbe,trOteLeaaegwardeemeebeaMawf -4"0

abgeMhiteHaang von0,288e ~NaphM (1Mot.)ta ?Sccm
Borm~wN&tMBhege-gegMMB;aofort M MeZMgehotw,
votanMaeMtNiedemoMae&ua,der mchin etw&12Stttadeezo
Maergradée,fMtachwaMenMaaMzM<uBtMBba!tte.DaaRoh.
pMdettt'Mtdein wenigwMfmemAtkohotgelëet;dwchvor.
Mch~eaWtMerzaaabwardenbMmarttgvervMhBme,donket
rote Prismeamit MhtMhamam,gtanemO~ta&checgtM~
MageMK.Aa~eateM rememEMbatoS!}2–29%der theo.
Ktiacheo.

0/~24g ~bentS~cema b~ta*<mdtMtMt.
0,2<Wgg<b«t0,&9Mg00,ma 0,MMi H,0.
<M.(0,,HMO~f.O(M,t2)-o,t2tf.B ??) -~M; N(t6,M)

4-0,M%.
DefFatbato~achmitztbei182~,MtbeiZuamettMtperatar

ootSBMchioA!k&!itM(;ea,AmatooiakandverdOmatenMiMMt-
aaaten,undMatBtchmkoMeBttiorterSchweMs&aremitdmkel-
VMtettwr,m koMaNitierter8a!za~aremit tM&oter,m BMMstg
mitgeMMoterB~rbe.ïa NedeedemWaseerMter vol~ommea
aDtM!ch;hiBgegeBMater aichm aiedeader,etwaoo'matN-
NatrontaagemerMichmitheUprMgeMterFarbe.

l.Phenyl.S.methyI.4.&thyï-6-diazoamidopyrMot
(Diss.Waraec!te),

cH,.c–c.o,H, (~Ht.o–o.ca,

~(~–NiK.NH–~ ;C~HMt!4ia~.

N~C<H, N~O.H,



5~4 Mohr: DiMe. a. AzoverMadongen der P~MokMhe.

0,9 g PheBylmetbylMhyïamiaepyK~ (1 MeL) worde ia
71,2ccm 0,e86.fachaoMaaïef6a!~aM(ia,5Mo~ geMatund bei

4"m~0,6 ocm4,76.&ohmoÏM'erN&ttiaamitdtt~Mg(0,$&No!.)
diazoitert; der zwtSchateo~tende, wolkigeNiedeM~tag ver-
schwMdbeimUmsohBtteÏaMfcrt. fn dièsecitroMBgetbeDiazc.
!osoBgworde anter gâter EBMangeia~LBaaagvoc 0,6gAmïao*

pyfMiot (1MoL) ta 88,1 ccm 0,462-&cb normaler BfdaaeM

(5,2 Mot.) und dann eiaeeM~Jte-LBea!~von 2$ g waMM&eiem
N~tnMmMet&t(27,1Mot.)ht M<M!mWaseer eingetragen. Hier.
bei SetMnvotoMmSMr,îiMtwiBw, MhwMbgdbsttcMgerNiedet'
acM~t Ma, der ~ch hmMhatb24 Stoadea ZMScbatin dne heU.

hcaumMcbgetbe,teigtgeMaMeund dttBBht einen hMOBen,htartea,
anscheinead amorphen Xhnapea w~wandelte. Jt)ieaMRohpro-
dakt Mate sioh bei Zimmertempe~tat leiohtin Beazo!, Ligroin,
A!hoho! und Âther mit gelber bis MtbMumetFarbe in kalter,
wrdaBBterSatza&OManter GMenbdcMMg. Ein$ h<ntMntfiettt

LOaang in verdaanter NabtsthtM ech&antttebeim Brwannea
<mter heftiger &MeotwioMtmgMf «cd ~fbta sieh tMfbKMm;
beim V~daMea wurde die LSaaag heUfot. Der Rest des

Bohprodaktea warde aas lOccm M-prMeat. A!koho!voraMhtig
omhtyat&lMMert.8oh<Htbei geringem Brw&ratentrat achwaohe

QMentwicMaogaaf. Die Mte, atkobo!!soheJLBaMBgwarde bis
zur bepaDendemTtûbang mit WaMer TOKetet, dann bis zam
Verschmadeo der Tcabang vorsichti~ erw&rmt (wiederam
goringoGasemtwickhog)und tosa vemoMMaeabeiseite geateUt.
Nach etwa 14 Tageo zeigten aioh die MsteoSpuren begioMa'
der Kryat&UtMtton;nacb 6–7 Woehen MMen aie beendigt za
sein. BOachei zarter, dtu'chsicbttge! heHbraMcer,bis 6mm

loger Prismen, die L&ngsstreifang awf den PriamenNâchen

zeigen und bei 107"onter tebbaMerGaMntwicMangachmehen.
Acabeote an kryetattiaterterSnbstaoz etwa 0,3 g te 24°/0 der
thcotetMchen Menge.

0,1195 g gaben 24,8 cem N bei 19* mnd ';? mm.

0,<M87g geben 0,:2M g CO, und 0,0571 g H,0.

Qef.(U,tH~N,)t. C (6W,68)-0,4); f: H (0,6~ +0,e~ <:N (9S,f8)
–O, MitderZaMmmenMtMBge!MsNitM«nn<M

fSc.NN.!f9)
<HtdeeiMebonMteoeHmmeMdie AnstyseaMMttategar nichtQberetn:
Sef. (0,~0~) f. 0 (<2,M)+6,-M;f. B (<,i3)+t,M, f. N (24,86)
-t,06'
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Methyl&thytpyrazobeBzotriazin (DisB.L. Sohmtdt),
OH,.C––0.0,

N C

) t N.t
C,,H,,N, 8t3,t.

ô~

Ëtne JL6Mngvon <0 M-M t.PheByl-8.methy!.4.&thyt.6-
MaiMpyfMot(2,01g) in t0,7cem 9,8.&M!haormatorSchweM-
aaBM(106M..Aq.) wird bei -.Ï5" mit einer tropfMweiaeein-
getMgeneneieh~tea LBacag von 10,2M.M Natnummtrit (0,7g)
in 8 ecm WMaof onter Umrttbren diazotiert Die achweM-
e&MaMmog f&rbt sich orangegelb und Meïbt zaB~chstHar;
nMh ZoMtz etwa der aante der NttntMaucg beginnt sie
!angoam,sich n trabeo. Man Mgt die orangerote,etark ge.
trbte, kalte DiMoMsang im Laot von 10 Minuten M 8ÏI
koohendeaWaaMf, daa mit 60cem 9,8{tM~taormalerSchwefet.
i4ure Mgeaaaert ist, portiooeweNe unter starkem Umrahrea
ein <mdI&BtdMn erkalten, zum 8cMa&in ËM. DieFUbaig'
teit ist zuBSchatcitronèngelb, don orangegelb,wirdbeimAb-
k&Menorangerot and eohetdet einen volamiBBaea,Cockigen,
citfOMngeibenNiederaoUa~ ab, der abgeaaagt, mit hattem
Waeeer gewMohenund im ËMioo&tot~etrookact wird. Die
AuabMtean tohem Tnaan bett&gtmeiat 6&–75"~ der theoM*
tiaoben. Das orangerote, schwachachweMeMreFiltrat enth&tt
nichtmehrvielTriazin. Âther entziehtdieaemFiltrat einegeringe
Menge orner braunen, festen MM88, die neben Triazin Harz
entMttt.Ùb6Mcht9MgeaAmmoniak Ut aos den)achwefets&UKn
filtrat einen Rockigen, Mbmatsgbr&weB NiedersoMag. Daa
robeTriazin zeigt oft direkt den richtigen 8ctme!zp<m!tt(!<?<'),
enthatt aber manchma! fotbraone, harzige VoumreiBigungen.
Zar Analyse warde es ans Alkohol umkrystaUisMrt(Aaa'
lyse 1–IV) and dann noch im Vahcam deatUlMft(AnalyseV
anddieNoIekalmge~dttabeatttBmaagenin eratarMademBenzol).

L O.tiMggabenM,<0eetnN bel t9,0' <mdfM,emm.
11 <~U88ggaben37,50eoaN bei M,e*und M~mm.
BI. 0,l!94g gabea27,40cemN bei i8,0' and 7M,Oma).



&â6 Mohr: DïMc. a. AzevwMndoageo der PyrttzotfMhe.

IV. 0,MMggthea O~NMg00, ondC,OTMgH,0.
V. O~Maggtttea 0,!KMe~CO,uade,<OMgH,0.

t&l gBeaMi;C~tMgSabstMM;D~M~on 0,<M1
t&,7tg BeMMt;0,aMegSntMttnz;D~MM:oa0,8W.

Qet.(0,,H,,tf.) f. ? (M,<3)-t-0,07t't'0.08;-û,H; 0 (M.89)
4.0,M,+0,<M;<:H(&) +C~i +~tt%. Mo!G. (ZtS,t)-6,t, -0~.

Methyiatby!py)'aMbe)MMtr!~mbildet dtMMnge!bePriemen

(&<?AMMhe!)oder bellbrame, rhombiacheTaCah (MeÏ~gfom),
die bei 1080 ohnaZeMetzmgftchmebeB;SMdeptmktbei i4 mm

8t0<' (Themt'MBeterbis 120"im DMBpf);dMDeaMht eTatMtt
za e!aer oi~MMagetbea,~tyst&mntschenMMae, die beim At-

bQhtea aicht die bei dem nachat aiedngeMa Heme!<~a be*

tcMebeM ZeKt&abeo~efeehetnaB~Migt. Es !8at aich in der
K&!teleioht in Âthef, Bemot und BiseeMgmit gelber FMtM;

gut mafnyataUiMetbar<MMBiedeademAUcohotoder Ligroin. ia

he!eem Wassef t~t -sich die SobstMtZnur in T6dtt getiagN'
Meage mit 6elioitrcnengeiberB~rbe, in verdeantef A!MtMge
iat 9~ aoch weaigertMich. Du TtiMm iat eiaa recht schwMhe

Baae. In tO-fadt tKM'atatwedertoaMBttiMteMfSehwe~ahaaM
!ôat ea aich mit MMa MtttMtw NMbe. AM 9. bie 10.faa&

normeter oder VMd&Bnte)fM'SehweMe&aMwird die BMedarob

zwehaatigMA<NMhe<nM gnt wK veMkommeaMh~MMt. Au

dw achweMMMrenMaang wird die Base dutch NatMat&age
oder Amm<MMatcab heUci~aengeUMTt~boos ge&ttt, die aich

Baeh katzer Zeit Il eiuem heUcitfonengetbenNiedeMoMag
zaaammeabttUt.

BetteNa der PyMzebMMt)Mnnreattti<mdes l.Fheeyt'8.

me~4~yt 6-Mti<Mpyt)MMb a. 8.243.

Diazotierung des l.Pheayt-e.methyl.4-n.pyopyt-

5 &m<60pyMzoIa(Disa. Ktttft).

DiMotiett man Fhenyhae<iytpropylMMnopyr)tZoibei -6"

m aberechasatger,etwa normtdecoder verdMantererSatzeSora

mit Jer berecboeten MengeNatriontoittit, ao Mh&ttman eine

dtfMteBgeibeLSaang, die mmat durch einett citroNengelbea

NMereeMag getrabt iat (anter dem Mikroakop anscheinend

ÔIMpfohen~ die auch bei ULagererKtMomg nicht !ttyat&tM-

aierea).
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î'Phenyt.8-methy!.4.n.pMpy!pyrMot.6 Mo*
~-naphtot (Diea, K~ft),

OB,C––0.CB,CH,.CH,

NtJ.N:N.C,.H..OH! C~H.a~a.

N~C.B,
Bine ï<8aaeg von 0,48g PheaytmethytpMpytamiaopy~aMt

(1 MoL)io 82 Mm normal Satzatare (t6 MeL)w«rdebei -6'
mit 0,4 ccm 4,M.&ch motaMr NatrimnmMtMNmg(0,9&MoL)
dia!$t!ert. Der zaaadMt eattttmdeoe citMMn~be NMer.
scNag t8ste aich ha Laa~ vea et~ i0 MMten mm gtOBteo
TeU wieder &af. Dieae nar aohwMhgeMbte, hoK citrouen.
gelbe Mmag warde ia eiae auf -6" abgettaMtoitCMcg von
0,2$ g ~.Naphtet (1 Mol.) ia &0ccmMfm<derN<ttMBÏ(Mgeein.
gattAgea, wobei eich <ine rote, Mtehemead 8HgeNMtaog ab-
acMed,die bald ~at oad Meh 2 Tag~mabNtnert worde. DM
RohpMdakt (0,$ g 81"~ der &eeKtMoheaMenge), eme
d)Mtt:eÏbMQae,anMhe~Md amorphe,<Mte,bMge MMee,wMde
in bccm Atkohol getBatund darch voKicMgM WasaerzMatz
wieder ausgeMit. Aasbeate: 0,3 g-. 40~ der theoMtMoben.

0,tMag gabeaO~M g CO.Mnd0,M6tg H,Q.
O~Mtg gtben H,$eemN bel M*oMt~Mmm.
CM.(C~H~O~) &C (T4,M)-0~4t t. H (t,M)+<~t<t N(tt,t4)

-t-O~H~.

DaN~ehrote,O~MmartigverzwMgteNMohMMnoder Priemen
mit gtOnemOberCaeheQgtaM:;oatastichin Natronlauge,ÏMich
m koBMntriwtefSchw~t~Me mit ndetter Rufbe(wieB~om.

permangMatïaatmg), in konzentnerter Sa!M~tre mit intenaiv
roter, in Biseea~ mit gelbroter Farbe; anïBaMchia verdOnatep
MineraMoMc und Ammoniak. Scbmp.184".

l-PheByI.8.methyï-4.B'propyt'&*dtazoamido.
pyrazot(?) {Dise.Kraft),

CB,.C––P.C,H~ C,B,.C––C.CB,

N C–N.N.NH–6 N ;C~BMN,~44t,s.

N~,H. Y~H,

Bine LBMMgvon 0,t26g sahaMrem PheBy!m<thyïpropyI-
Mamopytazoi(1 Mol.) m 26ccm $,28!.<àchnormalerSab~hae
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(t2 MoL) worde bei -.5" mit 0,t cem 4,76.&dt mo!M~r Na.

tnnmM~iMOsMg(1 MoL) diazotiett. Za dieaer HMea, heR*

ge!bee LSaoag wwrdeeine aof –6" abget~Mte Uteaag von

0,126g eabMwemPheaylmethyipfepyÏMaiMpytMol(t Mot) m

&co!aWMaer Md gMch darauf eine M«utg voo tOgktyat&H-
waaserhaMgemNaM<tm<Met&t(14?MoL)ta t5g WtMsergegeben.
Bm heUdtMMBgeUMr,NocMgctrNMderscMagsobiedNob aas,
der aioh aach weatgeaMtMteo au tt~e~ geHMaKtampemz<t-

aammenbaUte. Bine Probe dteaeaPtedahtea Msteaichio wenig
kalter, vefdaaatef StthM&mremit inteaaiv oi~oaMgeMMfB~Mba,
die bei geiiadam ErhitMa m Rot omacMag;bei 9t&r&etemBr*

Mtzea &)'bie aiohdieMsang ~mteretarker Qaaent~cMtMigtief

rotbraoB,acMteSUohechwarzbraun enter Abscheidangschwarz'
brauner NMzHttmpen;die D&mptetoohea atdehydSMidt. Die

Hauptmenge der rohen DiMW~midoverMndaogwarde anter

gâter KaMMg m Âther get9at oad dièse Mseag bei 0"

Ï' Stoade bag mit OMorct~ciamgetrMtmet. Ah derA~te~
bei +6" bis +t0<' im Vatamm abdestiMeftwarde, Mieb ein

dMknasaigeageÏbeaût zatQc~ M we!ohemein aeh)'feiaMtaiger,
hettgetberNiedeKeMagMspeodiert war (ontef demMHtMatMp:
rhembeafBMMgeTSMehea~ desaen Mangezur weitefanUnter-

mchttag aicht MMMMhte.

Di&zotieruog des l'PheByl-8-methyl-4.beazyÏ-5.
aminopyrMoIe (Dias. Scbenke und P. Meyer).

AUabisherdoKhgefMu'tenDiazotienn~en wordenin einem
ziemReh groBen ÛberachuB niebt zc verdSonter Saiz- oder
SchweiMa&tu'eMsg~btt. Aot 1 MiltimolBase w~u-dea20 bia
t60 MitUgMmmaqaivaÏente2,8- bis 9,4-&K)hnormaler Saore

angawandt. BeimAMcaMenauf 0" bis -100 !o-yata!ÏMiMtein
Teil des AmiaepyMzoIsa!ze8aus; doch etôrt dies die Diazetie-

rong daf<&aa9nioht. Sohon beim Zusatz der ereten T~opfea
~tnerter NatnamnitntlSaong arbt aichdie Fiaaaigkeitcitrcoen*

gelb, bei Zas&tz von mehr Nitrit orangegelb und MAeidet
meiat eine gena~ Menge eines orangegelbenNiederacMagsab

(Di&zo&midoMrbindangoder NtitMamin?); das AmiBOpytazd.
aatz geht in otwa 30 Minuten in Lasong; 8ttc!n!toffwird nicht
eatwidMtt.

QM~t man eine Miche miBeMbaore, wenom8tigSitnefte
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t\J[~Ia~–~ f~~~<t~~M~ti A~Vt~ Mtt ~M~t<t
DiMoMMBgia Mte, a!MiMhe ~.NapbtelMs~mg,? tMt M~tt
der Mtea beeobriebotae,rote Az<tfafb<to~Me. Diegalbe DiMo.

!<t8angeatbMt f~Meiae in atkaMte)' MMBg MhaeU<mppe!nde
D~tzovetbmdeog,die aber mit der getben Fafbe der M«mg
direkt vicHMchtgar Dichtazn tac h&t. Be!m BingteB~a
1S' bM 26'ptozent. At~!Mge ~tateht Ma dem DiMOMom-
Mtb daa nicht, oder Bar eebr !MgMmhappeinde ÏBodiazot&t;
m~MacaBinaaeeh nicht alleMwbMaot~etendeBBMche!aange&
Mar etkfmnt. JBineim KMtege<aiMhge~ahMe,nar echwach

geMbte Diazol8amg~bereitet aaa l,lMg t.Pheayt'S-ma~ï.
4-beazyt-6'amiBopyfaz<~(iMoL), 60cem 9~7-ÏMb aonaa~
SMza&aM(78Mol.)uad 6,0cm O.MM.tMbmotMer Natrium.

MtnMBxang BM.)WMdeme!M ebeaMb got gekahtte L~sang
von 30g Âtznatron (165MoL)in 100ccm WMMreiogetMgea.
Me TemperatM etieg hiMbeia~f 37 SttctNtoSentMcMaag
war Bteht a be<Be!'hea<&t eNt~nd em otMgefotet NMdw'

MMag, der aich bald zo etaem bracaen Ktampen zMammoa*
baUtû, <todauBMdemaoch eia getbw, MMtigMMedMScMag.
MMe Ntederechtage (NatnamiBodiazotat?)wurden ab6!ttiort
und mit W&MM'MMgowMoheo;Q~wichtnach dem Trccknen:

0,76g. Dm Mitât und daa ge~enot MtÏgetMgeaeWMch-
waeMr (beide fait <HrNos)enthieltetidas nicht kuppelndeho.

diazot&t,wie eineProbe mit ~-N&phtolund die foigeodenVer-
sache hewtosen. Beim Aneâuermdea Fittr&tBmit verditanter
8a!z* oder Easigf&m'eentst&adein gelber .CHedwscMag,der
$ich bei w~tteremS&~MZMatzmit oitronengelberFarbe klar
Bâte. JMMegelbe Diazomamaatzt<!aanggab mit aUtaMacher

~.NaphtollB9<!ngbetraobtiicheMeagen des roten Azo&u'bBtoËs
(des ,,FiMfat'<Meferte0,17g, daa ..WMchwaaser"0,08g FMb.
etotf; ztNammen0,13MoL;MMaMdendemAIkobcl rote, mikro-
akopi&ohMMùeNttdeht vom Scbmp.181 Sei einigen &hn.
lichen VorMchomwurde eine etmta verdUnntereNatroalaage
(100 cm WMser+ZOg N&OH)Mge~mdt; gew8hn!ichent-
atand statt derobea erw&!mtenzwei~erschiedeBeoNioderacMage
aor emer, undzwaroin gelber.' Eine mitWaaaer tUMgewaschene
Probe eines aolchenzeraetzte M~tbci 72"unter lebbaf~ï Qaa.
entwtcUoog,aatjudt Natriom~vetbt'MBteaaf demPtatinapatel
anter aohwMhMVerpaffMg, war aber weder das NitNMuam
(ber.: 19,I8") N) noch Mob das NatnumiaodiMeiat (ber.:
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17,84%N and T,8S" Na), deno ee oathM'Mtt,T8~ N ma

2,88'y, Na. Wofde der <MtMat)roa!angeMsgeMtte Niede~.

aobmgmit Bs~aM <mdWMeer ae~ewasehea, M war er
zwM aoohe&e~Migte aber doeh atcht die ZoaMna~MetMB~
des NhMtMa{aaO~B~ON~

aef. t 0 (6e,M)~.a,M( CH ~~?) -0,18; &N (!9,M)-~t%.
Bei einem Mdwa VefMche warde der auf Zaaatz von

N$<MB!MeezarDiazon~am!89MgamMiMdeNiedoMcMagab-
Ntneft tmd dM ModiazctathaM~eFiltrat mit ao wen!gËM<g.
ethKe~mMt~. daa dw beMita entShata ~!be NiedencM~
aaegeMtt warde, aber aidtt wieder m UtsaB~ ging. tHeser
mit WaMe)rao~ewMchene and dMmgetrochteieNtederacMag
<Mtet)~ atch bei M" aBtet!ebtxt<terQaMntwtcMMg;«tfdem

Spatet 'MfbMMteer umterteM~attemSprahen.
Dit Stiokat.otfbeetllDmuIIIha belderteitaofIeoenBohr(Koh181111QreDh 8t!<&etoMtMdmmaagha be:don)eitaoBeaeoRohf(KcMeaOtoM

<mNe~M &Maeht<ehenAppaMt!etgeb Mt<8"/tNt eh'MMgge.
MhtemeMaRobr mitMa~eatt aberaw )?,8a' (voMetHgeZeMetmag
<htr<tbeMeK~a~ure?); dte~mtMt<keNMKw<MC<Mfo)~MtM,<8%N.

l'PbeByt'9'methyt*4-benzy!py)fazo!'5.~zo'aaphtoi
(DMe.Schenhe na R Mayer),

OH,.C––C.CH..C.B.

O.N:N.C,,H,.OB; (~,N~0~ <M,a.

~C.H,

E!neDiMotSeung,bereitetMa 0,892gPhenylmethyiben~
MMBopyrazol(1 M~L), 50ccm 2,28-fach nonBator Satzs&Me

(75Mo!.)und 1MoL titrierter Natriumnitritlôeung,warde tM

EBt~fnoNgdee bereits etwahoten,genngNtgigen,geiboaNiede~.

acMagaattriert and dama in eineHHoag von0,~1g ~-Naphtot
(1 Mot.)in M ccm 20,4-pnKwnt.Natroa!<tage(210McL)eio.

g&gcMM.Sofott entataedM braanrote, amorphe iU!impcheB
des in AikaMtaagMunMaUcheoAzofarbatoâe. Ausheate0,47g

75'~ der theotetiechea. Der robe Farbstotfwarde maiedea-
dem Aittohot getBst und durcb vortichtigenWaMerMeatzMa
der erMteten LBaangm feineuNadetchenaasgeSUt (0,26g).

0,MMggaben~M5p C<);mMtC.07MKH,0.
0,t<0! g gaben te,2 CMn K b<'< )e" uaJ ?M mm

Oef (CMH,,ONJ t, C. !<S) ~-o,OZ; f. H (6,M) +0,ie; t N

(M,4$) -.0.0!
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Der FatbstoS b~itzt, gepulver4 acb&ftaohroteFarbe; er

to~atatMort ia d<mt$!)MtenNM~ehea oder Ptiataen, die anter
dem Mtkfoakop deattieben, gfaneo OberN&chengîanzze~M.
Scfuap.: M8". Der FarbatoNfgibt mit hoaMatnertw Behwefel-
a&we oine Me<mg von der B~rbe ttoazentnefter~ ~Stiger
K&MnmpermfHtgMtttMMBg;ic koozenthMter SatzBSttMt8at ef
Mchmit roter, in NaeMigmit gethroterFarbe. !mNatjFonÏMge,
Ammooi&band verdaBotecMiMm!a&Mecist er <mjt9e!icb.

t*~heMyl'3~methyl-4-beBzyt.8*dïazo&taïdcpyr&zel
(Diaa. 8cheohe aad F. Bteyer),

CH..C–o.ca,.c~a, c~a,.cH,.c–c.ca,Il Il il /1
j-–-n:N.M––(! ]} C,.H,,N,=69~.

~C,B< N~H,

Die aMtcboDaKteBoBgder DiMM&midofefbicdttagaBans

je einem Mûkkai DiMONumat~zund sabMTtremAmio und

ab6Moh&9Mg~!nNatrmmace~t liefert !m vorMegeadenFa~!e in

scter Aaabeate eiaM citroBengeIbeaNMdetBcblag,der bei
etwa 80" brann wird und bai 82"–85" enter GMeatwicHttNg
scbmHzt; der 8t.ic!:9toffgehaltaotcher Rohprodakt< echwaaift
voa Ffdt Fall iaMrhatb woitw ChroDzen(gef. n,88~ bis

I&J8" ber. far C~B~N~ 18~8~. N; ber. ait das Nitrosamin

C~B~ON~ î9,18~ N). EiN gMignetes L~sMgsmittd zum

UBtkrystatItNerendieser Bohprodukto konnte nicht gefunden
werden. Vielleicht iat der Zasfttz von Natriumacetitt fs!sch;
denn die w&6ngeMsang dea s&IzaMreBPhenytnt~hytbeBzy!.
aminûpyrazok scheidet auf Z)tMtz von NfttnamttCetattOs~Hg
die freieBase (Schat.79"; 16~7 N)ab. D&herwurdeneinige
VeMacheohne Natrinmacetat. aMgefOhrt; daa $icb in theo-
retMdter Aasbaote &b!chetdendeRohprodakt (getber,Noc&igar
NiedwseMftg,der stch bei 80" nnter tebhafter GasentwIcHttng
zerset&t)wurde mit hochendemAther beb&BdeH,wobei die

Hauptmenge sich m 6m homggetbes Oi verwandelte. Die &b.

gegoaaeao,getbe, StheiMoheLSsaBgachiedbeimErkalten gelbe
KrystaUbt&ttoh&nab, die aber ncrl5,6Ï"N enthielten. Das

hoBiggetbeÔt erstanrte nach einigerZeit za einem kryataiMoi.
achen Putver. Bei eiMm auderen, ahaltchen Veraachewurde
in ema gelbe,mskatteDtazoMaong,berettet aun2,Mg Ammo-
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pyrazoï(1 Mot.), 40ccm 4,47-faohttorm~er 8&ara (22 Mo!.)
und 1,7 cem 4Jt!ch motHrerKatrMmottrMSaMttg(1 MoL),
eine Mare, 1&–1S" warmeAmiaop~azeM~uog, bereitet ans
2,t0g Baee (tMo~, 60ccm 4,47-faoh normaler S~M&aro
(88,6Mo!.) end 250ccm Waeser, aingett~en. Der sofort <MM-
fa!!ende,gelbe, «ocMgeNiedenchtag wog aMh dam Trochnen
MfTon 4,0g~9a% der thecretiachea Meago. Die brauue
aikohoMMheLSeMBgdes Rohpredakta wurde in der KS!te bis
zar beginneBdeoTrabung mit Waseer vefnetzt oad dano zar
tMg~tBeB VerdMfitNngbeiMitegeatcHt. In den oMtenWocheo
sch!edaich ein schwarzeaùl ab, vonweh'hem&bgegoBM&wurde;
naale 9 weiteten WocheubegMaon zarte, bellbraune, dmch-
sicMge Priamen in B~ohelo M'MahryataHMMMH,die 4Woebea
sp&tet abRttdart wotden; Aaabeate 0,407g =e~6< der theo.
rctischoMMeage. Schmp. 80".

0,teMg gahea0,Mtîg CO,and0,teMg H,0.
O.t4t~ gahen?,5 ecmN bei )8*und7<Cmm.
Ctef.(€~H.,K,)f. C (?6,M)-u,s~ H (B,a2)~0,46;(~N (t8.S6)

-P,3'
!)er VergMchder AnatyMNer~ebntMeatit der theo~t~ehettZa-

Mtnmens<'tx!0(;deaMK~tamias
(~C.N)t.No) er~bt MgeoteWe~e:

Gcf.(C,,H,,ON~=.2M,2)f. C (M,M!)+5.&&;f. li (6,M)+O.T6:
M(t0,t8)-Ï,a')<'<

Die AM)y~M«rg<!ba)Mestimmatabo MRhhief beaaefMf dte
Die der DiaMtunMovc~ndMNt;,)*)<tM)fdiehier NitMo~tnitM.

dit
Formelder Diexoamidoverbindua~,uleauPdie denNitrneamias.

MethytbeBxytpyîMobenxot.tmxih (i)tM. Sch~nke
und F. Moycr).

CH..C– C.CM,.C.H~

t:

? C.,H,~ 2'!4,2.

Atao tëat tUM.M~-Pheayl-S.me~yl4.beBxy!-5-~miMpyya?ol
(2,(~g) ia ir&ccm warnuer,8,U-fachtiorm~er SehweMs&Ofe
(100&M..Âq.),kOMtimKatteRemitichaat-i0"ab, UBddtazotMrt
den Ktyttahbft-; !m Laufe von etwa 10 Minuten mit 10 cem
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t,0.&Mhmoh~NattMUBmtdO&Mtag(i0 M.M). Schondie eMten

Nitnttrcp&n &tbea deu Btei citfonMgatb, ap&terwird die
MMM OMDg~ge!b.VoMtomment[!a<eitëaaog entateht aiobt,
da ein gerinser orangegelberNiedeMcMageotsteht. bevor dM
8aÏ&t gaaz verbracohtist. Btwa eine Stondenachdem Nitrit-
zasatz attdert man den orangegetbenNiederacMag ab und

tt6gt <M <M'Mgege!bo,ijamw noch eiskaite MtMt im Laote
wn tC–t5 Minaten in kleinenP~fitMea in i,8S Liter kraft~
aie~eade,0,46'~oh nona<Je SchwaMsâMMein. Die FJtOeai~.
Mt tfttbt MchstatkundacheidetgeH~KryataUb&tt~eN,bmaae

Ttoptm oder hara~e Ktampen ab. QaMBtwicMMBgiat moht
M beobaobten.NMhZaaatz der achwefe!MMeaDiazol8Mmger<
hïHtmandonKolbeninhaltnoch8–lOMumtan lang im EochM,
JaBt erkalten oad filtriert daa Mhe Fytazobeazotnazta ab.
Du adtweMaaweFiltrat schatteït man viermalmit je 200ccm
Athw aaa (daaletzteAthwqaantMa tarbt mcb meiat nor Mch

Mhwaohgelb), tMohaet die verainigten athensobeo LSeoogen
mit CMoreatoiamoder NatdatMCtMttand deattUiert den Âther
ab. DerB&CKstandwirdmit dem obenerwahatenroheaPyrazo'
benzotnazin fereinigt. Macht Dtan dia 8chweîetaa<treLB~mg
atark eodaaUNttMh,so kann man ibr au ant Âther genaga

Meagen eiM!'dMokoigfnaeaoder schwarMBSobstaBZeatziehen,
die indeMen&eiBPyfazobenzotrtazinamth&!t.8chmet2poB&tde8

Robproduktes 122"180< Rchauabbate 7t(–92< der tbeo-
retischen. Zur Analyse warde daa RohprodaMije eiama! aus
siedendemLigtoinand daaBaassiedendem,verdCnatemAlkohol

umkrysta11isiert.

0,3M9 ); gtbea O~BO CO, nnd 0,)4et K H,0.

0,tM&ggabenM,Zccm N belt9,4*and M&,6mm.
0,M&t g gabeu 28~cem N bel 38" «ad ~5~ mm.

Ctef. (C,,H,.Nt) f. C (74.40) -0,06; f. H (6,<5) -0,t0; f. N (20,44)

-0,C9; -0,M'

MethyUMB~IpyMzobaazotTiazmkrystaUiaieftinvoUkommen

hftbeat&odigenPnsmeaoder scMefwinttUgenTafeh,doren Farbe

je nach der Dicke gelb bis gelbhrMD ist; es schmUzt bei

188"–130"') za MnerbrauBen.darohaichttgenFMasigkeitohno

') tn Scheckee DiMe<tat!<M(8.55)ateht, wahucheMieh!t)Mge
3ine:tMchMtboderDtuek~h~re,t38'–t<0*.°.
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GaMBtwioMang.JB&~t eioh Bohoobei ZimmertempeMtMr
Mcht in Bee~ SohwM~MeMte~ TetrMMortcMeoato~ead
CMet~tm; in WasaerMtse MtUtaMoh;M !)?)? «mtMyataUisJMt
werdenaus aebfweaïgaiedeadem,a~sol~m Alkohol, beqxMaer
ans siedendem.vw~otemAUtehot oder tMMsiedendemL~roh<;
1g orfordert zur HMee HtaaMgetwa 80corn aiedMtdea,ver.
daanten Alkohol (70VoL.Proi!.aba. Alkohol enthtdtend) oder
29–42 coin aiedandeaL~Mio; beimErMten krystaUtNettaaa
diem LSaaagen 0,8t–0,93 g wieder aaa. Die Parbe d~aer
L~eagen ist gelb bis bKMM;d!eId~'oial~Bgea aaoMsztaMa
eoh&Bgfao. la hoMMthMtef Sch~M', Sa!z. oder Mpeter.
eSeM t88t 8Mhdas F~yrMobeBZotdfMiabei Zimmertemperatur
mit tMfbhttrotcr Parbe. Die Lasang der Base in tn&Btgver*
dQmteaMicMats&uMazeigt dioseibeMuttoteF&rbe,aberweniger
intenait. VetdaBBtman d~ kenzenthett sohwete1saureLasung
mit vMtWaaser,w veKch'itindetdie MtePatbe eofoyt,indem
Mohdie Base ab citfMMBg~UMËmotsionoder ats feiner, gelber
NiedeMohiagabBchMdet. Die Laaaagen der Base in mMig
verdthMtteMMmefate&Memwerden darch ein- oder zweimaHg~
AtNMhMitehtmit Benzol oder Âther voïUmmmeo&fMes, der
Âther oder du Benzol f&rbtH;ohcitroaMgeib. Die Hydrolyse
der blatroten Salze Mtalso sehr betï&ohtHch.Eine baozolische
LSauNgder Base wird beim Eitdûiten voa trockouem CMor.
wMMmtotfgMblutrot. Die Msaog der Bue io Eiseasig !st
citMueagetb. In w&8rigenAiitaNlaugent8st aich die Base
nioht.

Die LBsung der Base in vafdHoctefSchwefebâu~ wird
dttrch Zink ziemlioh achnoU enM&rbt. Setxt man Kt~am.
permangauatl4Jaungzur achweMsMren Losonf; der Baae, ao
taKohwMdetdie Permangaa&t&rbeaafMgsBchne! ap&terlang.
eamer (GMentwcHcDg;schwarzbtaanerNiedeMcMag).

lm G~easatz zum I,4.D!pheny!.3.n)ethyiMpyrazo!,welches
mit QbeNcha~igemBsaigs&aKanhydridMcht ein AcetyMerivat
liefert (vgLMich&eUaand Bonder, a.a.O. 8. &27),wirddM
Methytbenzytpyrazobenzotnazm(0,5 g) von Nedcadem Baaig-
e&Mean~dnd (? ccm) im Laufvon3 Stondenmcht verandMt;
dmo ~nn manm det erkalteten MMaedas Essigs&ureanbydrid
dwch haï<ee\%8ger zefat6rt, efhMt man das FyrMobeBzo.
tMzmMvetSndeft wieder~ufactt(MMchsctuMetzptmkt).
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SUborsatz des MethytbeDzytpyrazobeBzotria~iBS~
(!)tM.F. Meyer),

CH,.C––C;CH.OtH,(1
J:

"Y~\

t
(?) C.,B,,N,Ae Mï,o.

(/

Nacb der Votechti~, welohe MiohneUs und Beodcr

(a.a. 0. S.&27) ~y die Daretethmg dM SSbenatzes des !,4-

DtphMyt-S.tnctbyÏMpyfazotsgebon, warde eine Meung von

2,0gMcthytbeBzyIpyMMbMMt~iMia(1,0 Mol.)in40 ccmAikohot

(D<='0,816) mit einer Lasaa~von 1,6g 8i!bMNtr&t(1:89Mol,)
m 50 ccm A!kohot (De' 0,8t6) veMetzt. NtMheinigenMinuten

beganndie geïbbr&cneMsaag, sich M trObemuod eine z&he,
braùne Ma MbwMzbrMMMtMaeabzaacheideo,die Hch an dem

Ge&Sw&ndeafeataetzte.Die hiofveoabgegoaBeBeMaucgechied
im Laofe der n&ch<fteo2–4 8tunden noch etwas orangerotes
01 ab. DM iuervoB abgegoesena,klare, orangegetbeLSeang
echiedaber Nacht orangegeibeNMetohooab, welcheab6!tnert,
mit etwa Alkohol gewaschenund im VakMomexsiccatorMber

Kali getrodmet wurden. Amsbeate40-?0"/c der tbeoretMohoo.
Du vor den Nadeht Mch abacheidende, gelbrote O! ~na

manchmal dnich Beibeo mit dem QtasBtabezum BtstMten

gebraoht werden, aHschainondaber aach dadM'ch,da6 man es

in BMQhfMtgmit der attoholtschenMattertaogcetwa4Wochen

lang bei Zimotertemperataf ateben lUt. DM rohe SUbetaatz

begiont meist, bei etwa 130" etwas weicb xu werden, und

schBMtztz~iachen 167~nnd 170" za einer k!areD, Mttttoten

Nasaigkett. Manchmal wardas Robprodohtdirekt aaa)ysearein
(Anatysen1,2,4 und5), unreinoProben wardeoaus siedendem
Alkohol(0 0,815)umh-yataUisKrt(ABatyaen3 and6);fSr 1,0g
rohesSi!benatz war etwa16 ccmAlkohol uCtig;beimErkalten.

kfyatalli8ierte0,65g wiederaus (oïang~eHMNadeicheo).
1. 0,!M!tg gaben2i,McemX bel8e,2' aad ï4e,6mm.
2. $,t6<WggabenZO.COeemN bei~2,6"oodM0,8mm.
8. 0,«aftg gaben8t,!ecmN bei tS" ood?6~6mm.



&4C Mohr:Diazo-a. Azo~erMndaBgender PytazoÏMihe.
4. e.MMRgabem0,tM3afAgCh
6. 0,8059~gabea0,<tMt;AgOt.
6. 0~000g gabea0,06MgAg.
8et (~C,,B,A$) f. ? (!4,ft) +0,0$~~0,<M;<.0,n; f.A8(M,M)

-0,89;+0.t9i+0~8
Da desSMbemabtMt la hetBef,Mïd(h)atetS~peto-ejUn~nteht

MteMfchgeot~t~at.wardee<surSitb<wbet<h]MMOg(Ana)yM<mdt)
einehalbeStoN~et~ngm!tvefdOmterNatMaÏMgeam tMicMtaBîtaMM-
getecht. Dmo w<!Ntemit terdanatMMpwteïettaMMgeeewett,jea
SUbefmitverdOMiM-MattaMgeMMaad aeeh<MgeZeitta~M~amt.
Nt~h demEtMtea ~nad~das AtachMeO~ibeMy~tazotMzzoMa~a
(anddeMMZ<ttMtMat){qM<~tthte?)venmMintgteOMoMMberMf ~m
Mtet gMamnett,mitMBemWaaeM,heMea),vMdanatemuoddmntntt
hdBem,dt~atemA&<&o!g)rama!ebMM~wmcben,bis «.Me<Mg<M)hehe&
BdmeagangMeat~twtMB. DMBwetdemeh VMdtttagaagdM
A)~hotemitWMaardu CUot~thefMf demFHtetnattA)tMB&~a!t)md
dieg9't!fgeMea~datehdu Ï~t tuagMeMedeneaSttbemmitMtetM.
Baarege!Set«ad CMMeHbortae dNBFNtMtta der gcwMmtichen
We~~eMMedea~g<w<)g~

Ï~a SabetMdzechmMztbMtte&i70" za eicet MaMa,

MatMtMFtaa<igkMtohBe(:h)MatWMMoa~.JnaMeBdemWaMer
iet dM S<t!z&9t ootBaKob;die sehr aohwMhplblich ge!&pbte
L~ang reagiert neutfa!. Ïn hdBer, zt~mBoh!tonMnMMter

8~pateM&NM(D c. oa.1,8) INstw aich mit Matroter Farbe;
beim Ër~ten acheid~t~eh Mch~ <ma;auf Zasatz von Sa!
aaato entsttht aofortKioMidteCMoraiIbetrf&Baog.MetfkwCf~
iat der Catenchted im Vett&MeadesMethy~Mu~pyMMbMMC-
trMt<t6und adnea SUbetMtzeagegeo SnkBt&ab und Natron-
Isage. Kocht man Na~onhoge mit Zmicataab, bis die ge-
w~haiichao&retendo,genage Ammoai&beatwioMaBgbeeadigt
4at,und gibt aaa etwas MethytbeB~ytpyMtxcbeazctnazinzo, 60
entwickeitbich hein Ammoniak(Lackmnepapier bleibt rot);
M<'dem SMbcr<a!zemtatehtnnter demeïbea Bedmgaagea so
viel Ammouiak,daB man M deutliohtiecheB kam). Enthielte
dM 8ii)MreatzStibernitt~ inKgendeicer Form, etwanachder
FormelC~H,~N~+ AgNO,,ao w~Kdie Ammootakentw.tcMuBg
mit XinhatMbuod JN&trotdaegeleichtzo erHaran; danNmMten
aber &afein Sitbatatom{!tof8tickstoft'atomèhommea; die Ana.

]yaanstimmeoaber be&icdigeodouf das VethMtmftÏAg:4N.
MeinenAaNstentM,denHerrenDr. Gert und Dr. E.Frie'

derich, dsnke ich beateM~r ihre Hi~e bei einigen der hier
beschriobeNeNVeraache.
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Cher die NitrioMBgder o-MethyMmtB&aK;
von

Hartwig FfMmon and Walter Sotmotdert.*)

[MtttettaMgMMdomdtemheheotaatitatder Taehn!sehemMochechtdo
zaKfM'bntht]

~r eiaea bwtimmteoZweck gebranchten wtr gf~Bere
Meagen 6.Nitfo.2.tM&ylbenzt~debyd;wifwrMohtenzun&dmt,
diesen KCrper anf dema~bea Wege zo ~rbatten, wie o-Nitro*

benzatdohyd,n&mMchdurch NtMefen ton o.MethyMmteaare
und Oxydation der evectueUgebtMetee2.Metbyl.8'Mitrozimt-
~ro. Von Hanztik mtd Biaoohi') Mtschon die p.Mothyt.
amts!btre mit dam EndzwMk aitriert wotden, die o-Nitro-

p.methyizimtaaoreN gewinnen. 8atpeteM&arewirkte auf die

8&OMbei TempeM~or~avan 0"–15" Mobt ein; S~peter-
8chwe&ia&areJM&tte anutatt einor NitfO-p-methyMmta&nre
daa 4.Methyl.8.1'.<HMtKM<yro!,

CH,

UH=CH-NO,

Raachende Satpeter~Me wAt nua aehr leicbt, echon
bei O", auf o'MethyMmtaSureoin; dM ReaktionaprodahtMt

sich durdt Behandetn mit verdanateot Aumoniak in 2 Teile
trenaet). Aoa dem amntOM&MMichenTeil ïman man darch

UmbystaRiaieMBeiMgnt ktyataNisteMnde,in Alkoholsebww

iSsIiche, hech achmelzendeS&nMge~inoen, in welcher, wie

die Aaa!ysenzeigen,eine Methytnifrozimt96urevorHegt;diese

') Meim!tebMHchMetWalter Sehoetdor ausEttilogertmBadeu
fandtmdonachwerenMmpfeoam M9Mhh)ge)tdenHeM''ntodfitrdas
Vatet]Md;zo aeinerMoM~angtMbeIohdie vo~iegeajekleineMit.
teH<Mg,die ampr<)BgMchin andefûmZuNHmmeahM~cgebrachtwofd~o
wMte,hiervorCaimtUcht.

*)Ber.83, 2!!M(tM9).
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Sacre Kefertbei der Oxyd&tioamit PemMoganatMben4'Nitto-

phta!a&<H'enoch 2.Methyt'4'Mt)'obeBZM8a<tM;d~raMMgt, daB
in der tH~McheoS&nMdie 8'Methyt.4.aitMzimts~tM,

~Y-OH=ON-.OOOH

NO.J
t

VMNegt.

Aas dem amm<M)Mamt&sMohe&TeH t&Bteioh ein gat hy<
ataMMereader, Mt A!ikoh<~ochwer iM!<~ër Karpw bMtHN.

arbaten, in weïohemaMh den Anatysea ein ÏMaittM~o! v<w*

Hegt. Nach AMdogt~ mit dco Behaden von H&aztitt o&<ï
Bianchi aad ans der T&taaohe,d&6der KS~per bei der Oxy.
dation 4.NitMphta!s&areMeEM't,!&6t etoh achUe&ea,da8 daa

eine Nitro ta der Seiteakette steht. Dem &&rper kaoct, wie
aas der Oxydation m 4-NitMphta!a&tMhM'vofgebt, cntwedef
die KoM~tatico emes ~.Methyt'B-l'.dinittcs~oïa cdef eiaes

2-MethyM'l'dinitToetyrob zo~ommea. Da der in reinemZa-

atitade hei'atMgearbeiteten,schwerot !§8!ichenMetbytBitfozimt*
~aM die KoMtitatioBeiQer4-Nitro-2'Methy!ztmt9&crezahomm~
darfte M woMsicher Mia, da6 das schweratMsMoheDiattM-

etyrel das eine Nitro ebenMte m der 4.8teHang tr&gt; der

fff~iiohe ESrpM w~rde daan 8-Methyt-4.1~diaitïoa~ro!,

CH,

~CHrca–NO,

Mim.

Wie achco erwabnt, wurden aue dem Reakiioasgemisch
nar die beiden achwersttMtchen K&rper hetanageMbeite~;die

A~beatan aa diesen Nod h&KJichacMechte;es ist woMm8g-
Mch,daB in don teicht ~eKohan AnteNeo aaob die gesochte
6.Ni~o*2-methyt2!mt9&urevorhanden ist; es dQrftejedoch nach
den von ana gcmaohteoErfahrangea eehr schwiengaeia, diesen

ESrpor heraaazaafbeiten, da mthe~oUe KrystatUaatioaavcreNche
za keioem Ziele f&hrtan. Der aiogeacMageneWeg zur Ge-

winmmg von Q-Nitto~Z.methyïboDzaldehyderacheint deahaib
a<MMcbta!o9.
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Nitrieroog der o-Methytzimta&of$.

15 g o-MethyMmta&ttMwefden in Meioe~M~gec MtM*
fottw&htMtdemRtlhren io 20 g darch Bia gek&Mte,Mmcbende

S&tpetM~taMetogetra~n, wobei w!le~mdigeL89aDgerfolgt.
Die thmMMte, MtpetcManMLSaong wird dMn anf 400g Eis

gegMsen; das ReaktieMpMdoktecheMetsioheat~edMah heU.

getb~ SocMgeoder ata !ehmgetbe,a~snietige Maaaeab. Der

NiedeKcNa%wird abgeaM~t, mit WMeMgewaaoheaitad in
~ttohtemZMtande in vetdaoatM,M~s Ammoniakeiagetragen,
wobei der gre6ta Toil mit gdbbraoaer F&rbc in LOsanggeht.

8.Methyï.4.1'.dinitro9tyroL

Die aicht ta Manng gegMgenenNitroMrper ~rden ab.

geaacgt, getMcknet.und mehrauda aaa Alkohol oder Aceteo

amhyata!HMeft. Daa ~.Methyt'l~Dmitfoatyïd wd 6~ in

aciMnoiziggelban N&ddchea, die bei 199" unter h~iger Gas-

entwicMtMgzo einer geIbbraoBeaFKtseigkeitachmeize!),er-
h~teo. Der K~cper i9t teicht t8a!icb in siedendemAceton,
Mhwerer in MedendemAIkoboL

0,8eeag g&ben 0,4898 g CO. und 0,<M:8g H,0.
0,M?<~g gabea 0,4895 g CO, und 0,caMg a,0.

0,20M g gabea 24,8 cm N bei !M and 769 mm.

0,8ZMg gabenM,NcomN bei 2t <md'!Mmm.
Bweehnet Mr C~H,O~N,: Oefaaden:

0 6t,90 6Z,Ot M,M'/<
H 9~ 8,M $,M,,>,
N M,48 18,52 tS,88 “.t~ Mt,~o *<t,~e to~oo n <

Die Aasbeoten Nnd aaBMordentUohacNeeht, aue 160g

o.Metby!zimta&urewurde 50g AmmoMàkaaMiSUcheaerMtea~
we!cheabeimUmhtystatUaMren6,5g MethyldiaitrostyrolHeurte.

Oxydation des MethytdiBttroetytola.

6 gMetbyldimtroatyrolwurdenin 400cm aiedendemWaseer

saapendiert nad so lange festes PermMtgM&teingetragen, &!s
noch Eatf&rbaog effo!gte; der genage tbemchaB an Per*

mang&Batwarde dMch AlkoholMMtCrt,vomMangMBchiamm
aMUttiert und daa Filtrat auf ein MemeaVolumenNBged&mpft;
nach dem Ao~aem warde die Mare MaMg aOBge6thertand
aad der Âther verdampft, wobei eine farbloae, htyataUiM
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Masse zarHckMieb,die dea Schmp. ïao"-M2<' der 4.Nitto.

phMa&arezeigte.

8.Methyt'4.Nit!'ozimt<t5are.

Du Filtrat vonAemAmmoBiahMaUbtichenwirdMgM&wrt,
die abgeachiodeaenNitrû~wec abgeaaugt, gewMcheBund ge-
tfoctmet. Maa N'h&It so ans t80g «.MothytMmta&ara86g
robe Nttf(M&orMt.OiMe werden nun M oft mit je t'~t 1
WfMMeratM~et~cht, bis du Filtrat beim BrMtec ner noch

genogeMeogea einer &ryaMHoiaehemAbfmheMMgïie&rt; du
ist aaob oagefMMraebtma!ig<tmAe~ochea der FaU. Der m
WMaef eehr schwaif Matiche BaotNtMd, Ï4g, bettteht Ma
rober 2.Methyt-4'mtr<MuotaaoM.Aoeb hier amddie Anabenten
Mhf seMeoht. Zur weitMee ReiBigae~wird die RohaâtM'ezu-
a6chat mit E~geatex acagûïtocht, ~obei noch reieMche

Meagen danttel ge&tbtM K9tpet ia LCBttBggehea, und daca
aao A~ehoï amta-yataB&tett. Die 2.Methyt-4.nitMzimta&aM
wird ae in &ioen, fast ~rbÏMen Ni~detchen,die bei 266<'
MhtMhen, erhattec. Der KSiper iet vefhMtBi9m&8igachwar
Ma!ich in siedendem Alkobol, faet oat8a!ich in siedendem
Weaser. Auch in Âther iet M aehr achwer !8a!ich; t g l6at
dch in ungembr î,6 1 tMÎtemÂther.

0,2<MggabenO~MCgCO,and C,<MWgH,0.
0,2<)Mg gabea Û~Ma g CO, and e,M03 g H,O.

0,:2t4g gahen<8,0<!cmN bel M"nnd~MaMe.
0,t'!t2g gaben)0,0ccmN beÏ «'" undf69mm.

Oxyd&tica der MetbylBitrozimts&ure.

&,5g Methyhntrozimtsattre wurdenm ungeflbr 0,61siadea.
der, gaoz verdQnBte)'Kalilauge gel8st und so langefestes Per-

m&ng&Mteingetragen, ale Boch Enifi~buac erfoigte, ein

COtingerÛbetschoS an PenmogaB&t wurde durch AtitoM
zerst8tt und dann vomJMangMachhmmabftltriert. DaaFittmt
warde auf eia Meioea Votomen eingedampft nnd anges~eft;
bierbei fiel ein ierMoaer, kryatatMaerNiedeKcMagaus, der

Berechoet ~r 0,H,O~N: OeNMdeB:
0 &T,a& 5?,M M,M'
B 4.8& 4,M 4~ ss
0 t~M “
N e,?e. 6,M e~t,
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ab~esaogt and aue Wasaef utokrystatMeMrt;wurde; Mae, fast
&)'bt<twNadeln, die bei t61<t62" Mbmotzen;der 8ch!ae!z-
pankt md die Attatysea zoigeB, daB S'JMethyl~t-Ditrobenzoe.
a&oMvorliegi.

0,1880 g gabea 11,1 eem N bei n" und M2 mm.

BeMcbnetf0t C,H,0~: O~aeden:
N 7,M%.

DM Filtrat von der Z.Methyt.BÏtrcbeozoesaore warde
tMMg~,thMt,der Âther getMckaet and verdampft; es Mate)'*
blieb eine schwa~ gelbe, to-ystaNmeMaMe, die bei 1820

adMnoÏz; der SchmebpaBkt and die Àaa!yM zeigen, daB
4 Nitropbta!8!hNrevorïiegt.

~65 g g~benM~ccmN bei 180und?? mat.
BM~ehnetfur <~H,0,N: Oeam~m:

M <,e3 e,M'y..

MitteilBBgans dem chemisehenLaboï&t~cm
der UniveKit&tLeipzig.

Phetee!tMtMtea abef SMttM and KMByMtM<MMSaMMter;
von

Hana Stobbe.

Das Styrol and der ItMonsaaMester

CH,=CH.C.H, nnd CH,=:C(00<X~]~).CH,.00<M~B,
polymerisieren eich ohne Beiseia von Msangetnitteta'), HM'
besonderebeiBeUchtangzmzwNhochmot~utareaVerModongao,
demMetMtyfût(C~H~unddemPo!yitMOBe&areoater(CeH~O~

Da nua dteae beiden Reaktionen,sewie die Beakttoaspro-
dakte selbst, eehr vie! verMmdteahaben, war es aagezeigt, das

photcchemischeVerhatten m8g!iehstvieler !ton'espoBdiei'eoder
Derivate der beiden Monomereozum Vergleichheranzaztehen.
Icb wlhlte hieffar znnaohstzweiPhenylderivate, du StUbeo
und deo y-PhenytitacoBaaoreester,

C,H,.CH~Ct!.C,H, und C~H..CH=:C(COOCA).CH,.COOU.H..

') Cberdm Vethatteain veMeMedeneaLCsaNgenaoMeptMerbe-
tidttet wet~en.

') Diee.Jonrn.[8)9C,a<a(t91<).



M2 8t$bb9t Photochenust~esQbeyStMbenetc.

Stiïbea und Styrol.
Ciamioian und SUber~ otMeïteoaaagepa~ettemStH~

oach eutj&MgerB~attahhng mit SoBn&oMchtunter etaw Ghs.
ghM&eeine ach~afze Maaae, die zum gtSBten TeNe au d~o
oaYM&ndertenKoMenwasaeMto~,zcmMdaMoTeileaueBemoe.
s&ace nnd emem amotphen, hafa~ee, tn Âther (miNsUcheo
KCrpep bestaad. Steefmer~ bat hM~egendurch acbttagt~e
Bea~Hnog mit Ultxaviolettliohtoine ~elbe MMae ~weanM,
aaa der M daa laosMben ieeMefte. Im iangweMgeaLichte Mt
atw «ao AateoxydMion, im kttrzweMgenLichte eine ho.
merisatioa mit gioherheit oachgewieaem.Ob daaobM eiae
Po!ymens&tioneiBg9~eteo,Mt NohMcht sotacheideB,da
amorpheProdokt vonOiamiciaa und SUber <mddie Neben.
proda~e der Btoetmetachen Beaktion nicht aaa!ysiett und
aicht auf ibr Mo~atafgewieht ge~Oft worden aind. Wir
mttMtmdaher état weitere UnteracchungonabwM-ten'),~anea
aber béate achon aagen, daB die etwa aefznaadMdea, spcn.
taaan PoîymeriMtioMprodahte eich aw taagaam und <tmveH.
kommecMtdenwerden. Die PotymMiMtMMMaMontritt beim
Stithen eehr in dea Hmtergnmd.

<~m: hmeegenaatzo daza steht dMStyrol, dessenacha~
P<~ymenNorbar!teitdarch eine groBeBeihevonBeobacbtaBgen
erwieMaiat.*) Wena nan diese ieichte spontane Veranderang
lange Zeit Madatch ale eiozig verianferldePhotoMakiion ge.
gottMthst, und wann spez~n Btyth nnd A. W. RofmMB")
jede Oxydation veraeiatea, M habea wir neaefdmgadeçà qr.
&aBNt,daB Styrol im Sonnentichtin FormaMehydund BeDz<
atdehyd gespalten wird. Der Fonaatdehyd, der atlerdings aur
M gaaz gerioger Menge M~r&t, wurde mit Sicherheit durch
die sehr empSodIicheFM-breaktioavooïjebbin") nadtgeweKB.

BeimStaben abetmegt dieAatooxydation, beimStyrol
die Polymoriaatioa.

') Ber.8$, 42M(t9M). ') Ber.?, 487!(t9M).
~2~ Mtben,mtterVmaMtdoBgder AntMyd~Mt,inUvM.

gMMmla St~t.&tmMpMK zu beMch~ .iad b.M~ ïmGmgo<)Ana.Chem.87t, 869(190$).
a- <~ ~P~ SchMi.ng. AM.ChM..
M., t97 (t8M). der aaa e!tM)rgMingenQewiehtsmaahme~nMMwd!enbdichtet~ Sty~ptSpamtMaaf emeOxyda~M.geMNoMenhat.

9 Pimrm.Ztg. 4~ 18(t8e7).
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PheByUt&coM&<treeater und Itacona&ureeBter.

DerPhMtyHtakeM&ateMtteeerMNrt im L~atedetZ~t

ZMtMd~ndWMBgen,die darch McIeMa~ewtchtabeeMona~Bgen
nnd datoh Be&~tiMBmeMm~eBau Yerfoigeaand. Ab Aua-

gM~mstMiat far aBMre V<nnMMhediente ein Pt~M~, du
unter 20 mm Dmdt bei 1M" siedete und <!aeden BMehooge*
MpOMatenN~*a* 1,M429batte. Es wurdezarBaMte ic e!aem

QaMzfotMevomFebroM bia Joli 1912 im Frejen mit 8oM<Mt'
B<~tbeattf~tt, zar anderen HaMte dicht daaebea in abwiate!'
Dtmhetbeit be!aMaa. Die Motekahu'gowiohtabM~tMnaBgeadea
&4MhdeatBUertemand der beiden Ma! Men~e (dtemJMef.

pr&pM&teia aiedendemBenzolergaben folgende Werte:

Fftaeh deetillierter Eeter.trtBcn aeatt«tener «eter.

L O~O&Og in ?,84 g Bemot gabu 0,M6" ErMtmag.
Il. ~M~R,, “ “ e,3a&<' “

IH. ~KMg,. n “ “ “ 0,8M* u

B9teebnet far Gefuaden:

C,AA 1 il. Ut.

M..O. Ma 862 Ma 2M

Ester Mch faafmoMttteher A~fbewthcang tm naaketa.

t. 0,MCCgin t9,M~ B~tzo! g$hen O.OSt*ErMhBog.
n. 0,2896g “ 8t,Mg “ “ 0~3&<'° Il

Becechaet far QetXmdent

~.H,,0~: I. H.
M..G. 1048 1044 tM8.

Eeter nach einer Betiohtung von &Monaten.

L 0,3t(Hg m 19,09g BeNzotgaben 0,0)8" ErMhon~.
II. 0,1640g “ M,«9g “ “ 0,0~' ° Il

Befechaet far Oefanden:

(CMH,,OJ,: 1. II.
M..G. t678 M4'ï t6'!2.

A ~1: n.JI. t_t _m -n 1: r.v vAM ateaenj~aten Mtgt, <tM;der FMmyntMOca&M'eesterschonimDantcein potymetMiert der daB MogegendMHcht
80hooim Duokeln polymerisieriwird, da6 biogegen du Licht
diesen VorgMg attH'kbeschkmoigt. Aus den ~ter. bia Bechs.
fachen MotokolMgewichK'nanf du VorMegaovon Tetrameren
undHexameKn za achIteBen,ist cicht ang&ngig.Es wird Moh
bei diesen Ptodokten vietmehr am Macagea von H&hwpoly-.
mMenin monomeremBâter h~ndeto~die zut&HigdiMe Werte
ergeben haben. 80 vie! steht aber <ëst, da6 der Pb~yKt&con.
sSareester vtel tanga&merver&odertwird &{9der ItakonH~HTe-



M~ Stobbe: Photo~emisohMOberS~t~a etc.

Tarn MMttame. Dncthd
Mit<br veMaet i~mMb

J&Ma!M N~_

M t,MM4 –
M l~~M
? l~MM t~MM
0 )~MM t,6M13
tM t,6MM –
t<& !,BBM< –
tdT 1 1,ü8884MT 1,MM<

estera, der berc~ n<M)h<treimonatig6r BeUohtMg to eio Poty-
meres ~ber~eht, ~eMen MaletMiargewi'abt aicht mehr za be-
9timm<m war.') Wtr ËndûB abo bei diesen beïttea iBstMB M)B-
Hche VerseMedetthMteB wïe oben beim StUbea aod Styro!,
aad &8BBeo dah~r aoMMBeo, d(t6 VerbuMhmgen vom T~mM
Ar–OH~CH,– der MymedMtMa ~el ieichtcr MbNmM~B,
aïs VafbMMhMt~n mit dM*Grappe Ar.OR'~OH.&.

Die tMraktionMMBMBgea ergaben ~eade Werte:

M' 1 )
–

i~BOWt

MM orkenat aaeh Merauadie gfoBeBescbtMmigaag,die
dM Lioht Mf dea Fo!ymenaatioaswrgaagauaabt. Der be
Hobtete Eeter bat bereita Bach 18 Tagen eiaeo BxpMMatoB,
den der terdac!{e!teJEMereMt MMb14?Tagen erroicht. Aach
rein &a66r!icbgibt Nch die st~keM PotymerieMmB~des be.
HchteteaEatem <!afcha~ grMera Vietoait&tkand. BËaVer.
gieich der RetMtMMSWMtedes PheBy!it~[oBe&oreestersand
dM Imhoaa&uMMtMaÏehrt aber, da6 beidem erstendie Werte
bM fortschMiteaderP~tpaensatioa Mien, beim zwoitenda*
segea ateigen. DicaeT~tsachMiMsendMauf achMeEen,da6
die beiden

PotymwisatiûBNOM&Mein straittttfdter Beaeh~ng
vetachiedea aeM werden,daB tt)M aas den beiden tmatogen
Mocomeren chemiach anders~eartete Potymere mitTer.
schiedecen BindtMgaverhHtoi~eBeNtstehen. Um soiche Be-
ziehangen zwiachettder PotymeriaiwtMH'keitand der Kon.
etita~on zu ergrttndM, sind )[t&t<tr!ick.weit zab!teichefe und
om&aMndeMCatereachMageneriptderKch. ~ch woUtean den
Mer besptochenentie!' VethindangeMwr!&a~ BMzeigea, wie
aehr vemoMcdemeich Mttdogkoaatitmerte Verbindoigen bei
der apoNtanenPotymenaatton~rhaKieKkSoneo.

Don HerMa Fritz Dûnahampt und Alfred Lippold
MBich ?1 ihre Mttfubeii:zu bestem D&nkëirer})Sicbtet.

') Uiea.Joam.[2)90, 3:<t(t9t4).

Mer;eht<guNg.
Bd.$0, S.&eZ)'}, t6v~LaudS.98'Zte.It v.a. lies D~treiben

etatt Dimotteihem.
/ffA\
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TriDI~ÕDdÍ8a1fot11altoay

TMmethytenMaHt~tMC~i~0,8,.
TrùnetblJ~OYIœ1"

~Ut~ t~yt~~Vtt
Tdme<tytpyMMM<tyt2.<M~Mph-

toeafhtM~ttM.t(~.
T~e&y~ymKatbytvMiUuHXate

*tc~<
o. l'6enyLaue~'MpMnytpaMtd~yda. ~~e~~yb6e~

'MptMaytithm! CL&
'R~y~r~~oaqMH,,OM,.

tiMdMn~MtBMMt,VMsa~tetnar
TMM<edeifTf. toaHojb. ï.
(P. KtMett)W. <!S.

T<m<MBeMM<.BorH~Ntm.

U<B!egen)M~e. A<Mt<!eaevM~ng.
UttdemhMMtC,tH~N.

a-UMtoyh!Mb<Maia<<htM<S~N

Vttmm), Kath<xMiet)t-V<~n[ntmo.
TtwetMtdeetU!)t&tn.

VtAeamdMtiïttti<m.daApMmt Mf
&<à«oa!Mt<mV.(A.Betdw<!hka
u. E. Bheiaberget) 90, 8M.

VeteM.été Boitm~zor Letawvee
dw'Mtherheit <ïafV.(R.Brfeget
~W.Mehnteemaa) ?,??; die
ANdMMMbsttMmM;der HM~'
a.NebenV.ea inaenVMMBdaagem
Mtemr CrdBam(J. V.Pabaty)
M, «; &a. A<it:«Mvofgan~.

Vt~ea~MK~tie,mf P<a~e def V.
bet hetetMMa~aH<!atNmve<Ma*
daagea (J.V. Pobtk~ M,m.

~EM~M<UL~.
Vesko6law~n. "VerkohJulJ8I8888u.

'trockeade8lUatlon.

X8D&b~drei"etti~MeCIIJ,.<ttee3w X. (J.V.Ottbaky) $0.
tM.

&iocbhtMtC,B,0,.
~t.! ~B.

ZhaMNte C,H,0..
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Fotmeiregiater.

C~Qmppe

OZLNt MethytbydtMto, M. a. BeMmHMimMcMMM(M. BMch a.
Ohf. sAnetdet) NC, BtT.

0,~h~pp~

OJBL Â~MB, Dévête dee Pheny!.t mttno~-A~ (A. KCtz a. H.

BohneMet) M, Mf.

an

O-ILO ÂthMM).BedaMM dea PhenyM-Mimino-t-A~Z (A. K~t*
Mtd H. Schneide~ W,,tM; Pheayt.t.MtiM.t.A.~ !?;
HMayt.<.beBMy!M~tC-î Â.jset Acettt dee !etztetea 189;
H<e!tyH.d!cMoMee<y!a)aiMO.A..2t<0.

?m-

CLB.NtS, ïm<)MdibydMtMcb<Mc!thi<t!~M.Beeeà M.B. Lot*) M, <M;
BeM!ytvMbiadM)~~a la MO.

C~B~NtB M~tnotetMhydMtMoMtMo!(M.Baeoh a- H. Lots) W, MO;
AMVMbMm~ 26t.

CAO,N GtyketMn,BtHMM~MeaM BemMM u. GL (Th. OartiM)
M, 4M.

C~*Q)ttppe

O.BL Ptopyten, MeMMMof.Pr.e~H. J. PrinB) 89,4M, 4M; Pent~
dttMPr <tC; T~MeMer.Pf. <3t! BBwirhtng voa Kap&t.
bwMte auf HeneMw'Pf. 'tS2.

811

OjaLN. ïminopyMMtoc.CberAbMmmHnge dee Ï.B(E. von Meyet)
$0,t;~ToiyH.2;6-rheayt.9.a.

AminopyMMt, aber ÀbKmmMnge dee A.8 (B. v<m

Meyet) W, li ûbM 4.AtkyH.A.e (E. Mohr) SO.MB;

t.Phenyt-S.Mimethyl.B.A. SM; SaJze ond fmdeMDeri~te
dM t.Pheayt.a,M!methy< 6-A. 282; ï.Phenyt~metby!
ttthyi.5 A. S3a; SiibenMfattMb!ndaagen des l.PhMtyt.e-
methyH.atttyt.S-A.a344; BemMytdettvatdeB l-Ptieeyt.s-

methyt-Mthy! 5 A.e M?; l.Phenyt-S methy!-4-n.pMByt-&A.
948; Bem~ytdettvat des tettteMH Me; l.FheByt-8-methyt-
4.bemy!.6.A. S82; BenzeyMenvat des teMM<m256,DtMo.
ttenmg dea t.PheBy!.8,4.&!methy!.6.A.e(E. Mobt) M, 52t;
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O~~W h den ~N~hte~~aM~~ a. in dte OtMe.
'Mm~ytMM.S~.SS.

W.JMamtdMnM
dee t.Ptefy! 8.mettwt.t.~hyt.& A~ &M:

<m~m&h~M~&F.S~
'S~S~ MS. ia ~M~MwtM~beMM~

~<A~F-~we; UMMHhMMta den ~NMht~at~SbetoeToM !N die
MM..MM.d~ M-H~MM~~ <.M<~

&tSSS'~
~aM~~<~MO<DS~

SM~SR~ °' 8.
8881Beas71.A.aB\).

<~0, ~MeM~MtM. &oadtenmMoa voa A. mtt Ae~-

c.n a S
veau mit P-T<~MMMMMt M.

~~S~(0. HiD8be'l) 89, blT.

–atn

~~Bf (~MMM~aM, AeetodMttU a. C. tE. T.a Meyet) M, <
<ta.Q,Ot, Tf~btmrmM~~e, Mdo~w~t.AydMt ~Tr. (A. KOtx

~~1~ J?' ~AmM~Tt.aM< BN<tMgt<mM.

~S~ ?" < N~im.~ <hf f~it;
M,

X~S;~ "~O~hMBg det Â&eMtteK dM Tr. ta
~~MM~M~b~WM~~a~

der fr.-ii

RS~iS~
Lots)

Ul8ul&dS68,
«,HtO~ ~~hyte&Mo~d. iwaMMe Tr. (0. Hiaeberg)
« <,

VodMite. don ~.Tf.. betm U.)oyit~!M.Ht. 6)tî.
<%B,0,~ 'MBM<by!endM&M~~r<t (0. H!aab~g) M, 6~.

O~Ofttppe.

CAO~ j~mw~Mw, No)MtM)t<mder ~Cn~M~R (B.
8tobbe) 8t. 888; "<<" 'TS~t'S'besyt·I~ 8bt.

CAN CMtM~aM~tB, <M)erAmitmttty~.e (Ë. Mehr) M, IM:
~S2yS

~P~~C.
M8; Amt~'11; 1-to. fil

<0<H.N, t~tM~iMt, Tet~MM~yt~I. (A. SaeMM.w) 8$. MB;
N'HemtytphenyM. aea.

°'°'~ ~S~ MuiMte~B. (E. von M.y~ 90. <Z!un.
eMM~MaM (~~pem<~maadE<ter<tetB.
~J&S ~'<~ Aae~hMag detSyn~Me 8M: OrHo.
~~M~. Me. ~d~M. M<w&M

~t.MMvUyea~~B. 3Bf; m.<teaa<t~te8NMen a..teteo.

"~Î~M~? t~Me~U.iMMMa°.S~IS~' ~i A<mathmn~deySynttMMM?; a-Meth~
a~~Mg-g.Mx; BUdaM <Me MaMt~teM d.
~Metty!.ï.oxyeyU~cyt).B. 80; Teha~yd~m.toJyl.JJ.818.

OAN, Aeeh~dMM, KM~enMtien von A. mit AmetMneBter<E.ton
~J~'P~y'~y~ M;~myM~A'
tS; a.KtMtMytMttyÏ A. M; Â&M<myi.A.18; K<MdmM~
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wnA.tttt y.AmttMtMtm~MMa(6.~<eMeyM)M, Mt
atMe.AtBtMbMMXtMehydM; A.M.CytM~gt~M4t; A.
a.Bt)t)MteiMHmM<a.

<%B~a t~Mdmme&M.JOa~wa Me&ytttttyt-B.Pt.(0.M.
Hate~e~ 4M.M«hyM!.a.Pt.4M;A&yM.a.Pr.46e;
'M.B.P~4MtMm~.n.Pf.4M.

4 Ut
e~ON Fyo!M, a-Pheayt.6.to~y~Z.P.(R yenMeyer)M, 47;

~Dipheny)4~yaa9P.48;Aeetytdedwt<!<e<eMetm49<
PhMythydNMoa49!.<hdm«t; MaheByt-f.M( D~B~M~~y~ea~BMeo-P.M;a.Methy!~phem'4~yMt.9.P.M:Aeem'
~~Mt~}~M~w~~Mm~~Ke&

Ae~!g~)twtM!,aherMonMHt~A.e(E. Mehr)0$,
MOtMe~.À.tM;0!Mhy!M~na. thtbyt.A.Mt;P~fa!aM.Mett<yt.A.M)!;SemteMtMwdMMett~iÂ.BBM!
Athyî-A.MB<Hem~MbM<mdeeAthyt.Ae2<M;a.Pfepyt.A.
2MtSMBieMbMM<hea.PMp~e :M; AtMA.8thSMtieatbtMMtdMAt~yi-A.eat9tBemyt-A.Z!2E!nwMMMm HyttM~ttMatBMfBenzyt.A.ta); a~icarhMon~ee
Bemyt.A.3N;BewyJp~&ydnuMB<« Athyt-Aa?<;
P~hydn~a <tm A~yt.A~Mt; Mtwy!hya<Mmdee
e.P~~A~Pheey!hydM)~dMA~~ 00;Pbea,¡.
hydMBMdMBeMyt~A.aZM.

C<B~~N~~Pt~tea.M.tMchmmteff(M.Baapha.H.Letz)M,M8tN!MtdesPt~2M.
OtB~B .t)ime(hy!m)t<aeth!oMMo!(M.Bueeta.H.Lot-)9$,M3.
OtB~~A

~M)dBdi<!MttMtM<aBethyt<MBid
(M.Baecha. H.Let<)

O~-CMppe.

t~H<0, Cy~bpeatamMoa,Bit~hM~vonD!n)ethyi.O.(A.K~tauad
E.Lemiea)M~MO!LatteeMMemMetetttMemMt;BedahacBdesI<Mtomaet;Methyt-dMt.

<~tt,N S!*M!o.BMangwa MmethytqwK~.P.(E.voaMey~t)
?~?~ MphMyteytmâthe~.P.
44,49;MpheaytcyoM~r'P.46;mph~My.R48.

0,B<0< PaKMOtMaaM,BMaNgetnerBnm.P.(MonotaetoBder
BMm.(ï.M~eyMc~pM~!)'bemeteima<tre)(H.Stobbe)M,
Mt;vetMttmderBMm-P.gegeaeMend<xWMaw.Ge-
<nmt)mgetnefAMm~areMa;D~Mt~omcderP. SM;
NMangehMfBMM.P.BM;VMM<ea<!efB)rMn.P.gegMWMMr.BiMangeinefAc<m~m'e?!: DaMteMoMvMt
dM:etereoMomomaP.oSB4;BedohtteadefAcMMSaMMT.

!tac<nM&MM,EhHoBdmIjtchtesaafdiePe)ymetiaa~ondesAthy!eateMderL (H.Stobbeu. A.Uppo!d)M,
M6;Potymterder1.MS;PhotodtemiMteaabwdenEst~
derPhecyH(H.Stobbe)66!,663.

<%H,0 (Mdcpeataoon,SyntheaceheaMMtmtearboMthtMMteM
'mtC.(H.Stobbe)M,t84;BeMfdM<te«igesterund0.
(A.SobwyMfa. G.8.Ctuittebecke)M.t89;C,Mnd
B<m)<~bempyte~geater(G.8.CfMikehanke)M,t9e;Mt<
gM~gte~tmeaamC.o.BetM(dnaattMMter(B.Htobbe)
?, «M;AuaMn-angderSynthèseM4.
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0~9,0, BMaztHmtMMam'eMtey. ObMftthtt~; vue AeetonoMieetor
te MetMMe~.H. (A. K«a a. E. LemtM) M, M~Athyt.
Me~t-A 8N: ~Mptony~B. MO; K~eMatioadesietetaitm
M<a M~~MyMepeBtmMmt M!; KettdenMthm de< Pro.
~«ey! &<<mP~piwythote~MtytpfH~MMt BM.

0,H,,0, Methytathyteae~tM, DamteMm~ der BMBt.M. aae H~
mMo(J.Otd<met) M, 4t(t; DamteMang deffe-Oty-M. ans
!.hevM<a4«. e

C),Œ iMb~yJteMonMethm, OM<t voa MttbyMU. (0. M.Hatse)
8', 468.

&ÏU

C~tf,~ AHy!aat<notMeMM<<Mot(M. BMeh t). 8. Leta) M, Mî,
M~.

<~H,~8 <.Oa)-be<b!<May!)MaMeeemiearbMM(M. Baeoh M.H. Le«)
M, MC; UtntagenM~ aaa t.O. h t.Me<hy!tMazotse'BtcMb.
MM 97t.

C~H,tNA <.AUyt.<.tMooMb<HD<deth!MemioN~KM{<t(M. Bweeh )md H.
Lot~M.~O.

~M~y~MtyMttMemteMbatM(M.Ba<eh e. H. ï,e~)
~$.

<~B~,OtBt Ïw~Me, aber du 1. etaB~t~ swLehw ~MRa<M~
MUM (J. OtatuBBr) <?,<?; TbrmyM. <W; Ahq~ttmg
der FormybMpM 409; DmeteMttag de' M<thyt<Mhy!hHMN.
<M!geaaMMx H. 4t0t DtMttthm~ der «.0~methy!at~y~
eastgetaM au H. 4H.

6 tV

<%a:,0,NO!, Ttt~ttoKne~yt~aaMttyteo'Mnot, die Sntttmt~Maeh~
amtgea M Tt. <A.Kata a. 0. Dtebet) 9d,aM; BUdo~
wn Aeetytoyanhy<M<tdee DteMwketMM BM; vea M~-
<tth<!)'eh<why<)Mtder TMeMonaitohaen~ 90?.

<~<OmM~.

O~HtO, BmeoeMMmt B. aad N~MmoMt (J. Ptanew) 69, Me;
EntetehMg dM Hy<hocMB<m4M~aaia aue B. a. SoMt MZ}
B. c. HySMMyUoaeaS46; EtBWtrhung der dret ieMneMa
AmtaebMmoettttOMnanf B. (0. Saehanftt) M, <Mt B.
p<mhMbemM)«<t<tre4M; B.'dt~-MtiMbeMKMetmM4M, B~
d!<mi!Medi<)ttbomtto)'at476! 8a!ee a. Eetef der teti~rem
48t tt. &; B.-moa<mtMoaa<K)naaBMB486; Acrtdon 488.

C,H,N Aottin, KoadeMat!M w<mA. mit A~obobn )mtef Bihhmg
Mkaa<MMra. tert!ttMy Amiae (R. Knoevenage!) M, BO;
Monomettyt'A 90; Mo<M<Mhy!.Â.St; DMthy~A.S~; tbao.

JMitMNayt-A. M; Monobea~-A 83; JK4awM6QMvon
Âthytathohot anf AeetMMM88; AoUe 87 o. &

0,H<N, PheayteaditMntn, DfMuteHMgvon 2-S DiMntdmheaa~Bana
e-Ph. Jod (E. Knoe~enazet) 89, 8&; BetMm* von «.
<Miefj!-Naphtetoder von «-)tytMaia mit p- oder m'Ph.
(B KnoeveaageH 99, M; Darfttdtang von DhMphtyt.
Ph.Rn M~t-ff.; PbbiphMyimethyt.p.Ph. N9.

C,%t0 AMytaee~o, JBtMangvon A. (A. Kittz u. E. Lemi es) 90,
888.



&69 $n-!U

CeBL.Ot Oxatestar, Komdmeattta von 0. mit Acetodtnitt~ (E. vea
Meyet) W,t8; mMBeezoacetodhttttH18; mitp-Tmnace~.
dinitrU 19.

0~0 ÏMMnytctubtnot, DaMteMungvon ÂQtyMU. <0. M. Balee)
8~, 48t; a-PropyMM. 4M.

OtH~Cl !eoMtytchbrmethM, Dtnit. voa DhMethvH. (0. M, Hatae)
89. 465, MethyMtbyt.t. <M; MethyMM. 46t; AthyMM.
463, o.PMpyMM. ~9.

$ tl!

0~ïtO,N, ÂcetodtnttdtoMtattate, Daret. der A. (E. von Meyer) M, t8.

0<B,ON Metbytpyddon, etaktfotytiocbe Oxydation des K-Methyt-
pyttdmMmewt&~yoMN.M. (K. NeandUngef u.M.Chof)
SW; 4M; chk)'wt)a<tenttc6h<m)r<xund bMtnwaascMtcSitMtee
N'H. 4'f8; P~ycbott des N.M.9 4'!e; etyphamM~Ma N.M.
<t4. N-M.4!y<!foeM)MMt474; EinwiAtU)~ von Brom aef
M-M.474.

O.S.tON; NttroaodtmetbyttH~Mn,
KondeamMoneamit N. (E. Knoeve.

a&got) M, 4S.

0,H,,N,8jt 4.ABy)*t.MMrb<'atMomcthy!<nn;dothiosem!cM'bM!<ï(M.Baach
o.H.L«t!!)M,2M.

6 tV

OtH.O.NS NttMbeMoiatttfMN&ore,die dttaMe BUdang der Mometen
Na (J. Obefmmet) 89. 70; LSaHchhettMahten der tac.
meMn N.o u. <'intge''Salze von ihMa '!<; die TfeottUMg
dw N. t8! Heretatiaag dor N.n M; SitMeeMetide u..amide
der tOMBetenN.n 84.

C,~Gntppe.

C.BL To<<Mt,PhenamthMBeh~a u. T. (A. Bent&th a. A. von
Meyer) M, 3?0.

711

<7,H,0, TotuoMnon, Ë<nwit)<t<ngder drei iMmerec Aminobenzoo'
9<t)M'emMfT.(0.8Hob~Bet[) <?, 4M; T.-di-p-&mtn&beazoe'
a<taM479;T.-<M<o'am!nobaBtoMttnM4t6;MemyIeeterdefT.-
'U-p-tMninabettMMaNM418;T.4MUMoca)'botM<tuMe<S?a. N.;
Etter dNMtben 488.

0,H,0< OtybenzûeaNture.Ttimethy)pyMg<tMoy!'pO.(P. Mtmthner)
?, 30&; Methyteetm demetbcn a«6; TdmethytpyKgttttoyt
~.0. 806; Metbyteeter 807.

PytogaMotembomtofe, die Syath~ee dfr DepeMeder P.
(F. Nauthner) 89, 302.

0,B,0, Q&UmaXtM'e,<:<?KeMotnIeder G. (E. Schwenk) S$, 58;
Hnwirkaog vun Fetïiehtcrid auf G. 64; Etnwtrkaag voa
t'errieht<'n3 auf den Methylester der G. 66; Triacetvt.U..
tnothy'Mter n. -9thy!eater &T,&8! Methyteetef der Dtbrom-
G. b<; Methyleate*der Tfi&cetytdibt&m-Q.90.

0,HtN TotaMto, CUotMetyt.tn brom.p.T. (P. KaneteH) 8$, 827.

C,H.Ot Acetenmmteatar, Bttdang von Methyt-A. (A. KStz und

E.L.<'m4e~)a6,a8~Athyt.A.387;AHyt.A.a98;BetMyt.A.
369; Vt:rtMChcMr Bildung von Propyl. a. taopMpyt'A. 3M.
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&BL.N, Te~hyttMht, BeMM<Md<m!deM<*tM<t.p.T. (M.Bwaah
Oh?. Sehoe~e~ M, at<t;o.VetbMm~ett

<~BLtO M~by<hm<WMt,AbMMmMmedw~.M.e(A. K<ttt,R Net.
tmam R 'faheae) M,9M;UwbamfhMë~hy~t d<e
Atty!.M<M8; ObedNtrangdeaAMee<emht CMbcMftaM.
eotw dea P~yt-M. 8~; ~M.M. SMt JMoMeo dee
tetztMm« a-PMjMt'M.MW!OBM~MtntagdeeCatbMtSeM-
&thytMteMvo<nM.htdMt &tM de PMwt.M~M?; Pro-
pyt-M.9<8;Otimtao-M.M9t HeMeyhwtMtMOM<h!e!eMmea
Mo; Amioe-M~B7<h~eaaeeHantete~871; Bemeyt~fMa*
<hmg Am!ne<!t<a?t; PMMMMMM8; OmMB<m
0<M)M.M.a7C<MMhntaadetMttMt,M5; DtomhMtded~t
a~&ta~: deMeMBenaM'hrMMmhMMfM?!0<tetm<dee ita
aw; <!<tMaOaaMBa.N<M<!mM<;MMtoaaM demMathe
Mt; tMbMMeytMtbMttBg4MM<mt)aaMt.

Me&y!<yM<!Mï<MMB,MmpwM«g«8a(Me<t.etme<~MaMM
LfMtem&MaMe wMvMaa <,9.M<e. BwtfttthMttaiMeetef
(B. Mtobbe) M, Mt.

OtB,,0. KateMmXHMe,Eete)' der ~.Methyt'ttM'P. (A. Mto,
0. Na~bMM <t. B.Tf~eae) M, eM(U'~MMm~ <tM
!et«<eMata <h)NEttM der Me<hyttaMH~f.Mî.

O~B,fN, Amht~khtbeMoetM'boM&tMatMt(A.8aee«)rew) M, M~.

<MI

C~BtO,N, MpMMhenMtdehyd,p.DhMthyhMahtOMMdee Z.4.D~
(& Kneevec~ge!) (H 4e.

<~B,ON, BeaM~a, HtppttMfhtMau B. n. G~tM~ot!(Th. CMrttue)
M, <e7

<Mt.ON «.AmtaebeMmtdebydtKoadeamt!<mvono-A.mitAMtodin!ttN
(E. voa Meyer) M, 3t.

C.B.<~N Am<nohenzoeea<<te,HawtAom we e-NaBhtMMnmt<Mf&,
af u. o.A. (tt.HeaBehk<)M, 44?; abm die EtnwMmNg
der drei hotnerea A.mauf BeoM-,Ttht*a. p'Xytoohmeo
(O.SaehMek)M,MV.

<OtN, NHMben~ÏMBin,M)i!«M)-eep.N.(Th-CaftiMB)?. 6M.

C~B.NCt p-OMorbeMtyhuBiotTtt. Oufttoe)N&,M4;mhetun'eej~CM.
SM; BeMoyt.~CM.M5.

ÛH.tC~O!, TtteMof)nethy!<!N-bMtMby!caA!aet,ObwMMmgdeaTr. in
~.iM<)Ucr.«-<attMt)yta<syb<tMMet<e)-(A.&<tz u. C.Dtebet)
W, N'a.

<mppe.

<M~t Xytet. Additioasprodukteau PhetiMthMoe. o-,m'a. p-X.
!mH<mMoM<!ht(A.Beafath u. A.toa Meyer) M, MOa.&

au

OLBLO AeetoptMMn.4'AMtami)M'p-n)etbyt-o-cb!or.m A. (F.
Knac~eU) M, ??.

P!May!M«Mdehyd,Mr PtotoehmaiedeaPh.(H.8t<*bbe
a. A.Uppotd) 00, BeobMhtanice"bei der ÏM&dtr-
stettuNgdes Ht s 877:PotymerhattoBa Pbe in ÛMem'
watt wn SNoMN8W; B!)d<MMvon'MphenytpafaHemrd
28t, Polymeritationdee Pha m f)e<;mw~)'tvon AMomen
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M4; ÏMmetm dee Me M~; PotymeHMttoa des P~~ !m
Oaat~tt and !mattntvidettea Liente <AaeZaM~ voa Kt<<<~
tym~Mn ?6! tm ~~MtMjsen Mehte SM.

<%B,<~ Xy!<teMaee,aber die NnwtAaM <~ dMt <BMMMBAtaine-
hmMM~utw <Hf p.X. (0. NttehaMtt) 9$, <6T; B.X.'Xe.
MBtaobeMMtMthtte'tt?.

<~H,0, V<t!ttU!m«t)Me,'MmethytpyMgattoyt.V. (P. M<mthnef) 89,
aet.

a!H

0~a,0,N bat<a.t~Mwte!heg wn jM. Mf! (E. Keeevenaget) M, 46;
wn ~.Ï..<eMea4$; von ~ï..attMnU 4t; ~a ~.ï. o-attu~t 4~:
von ~t..«'a. ~.Mphta <a: ~.ï~~yMta <8i !p amitte.
mM «; ~p~!<)Mtby!amt)MMif49.

C~ON, haMatta, DowteHeM voa Pheayt t (E. Kaoeventget)
M, <$t wa Methytphenyi.ï.en «! voa Ni~phenyt.JL 4?;
tt- M.p'Nephtyt-t. 48; pUtypheny)* 48; p.Atnimbphenyt.I.
49; MmetbyhmthMpheMy!J.4W.

48,

<%B~O,Nt p-NitMpheayteo~ttetea~d CTt. CufHa<) M, 614.

C~OOt, 'MehttHMethytBhenytem'MMt,die SMdtMBmeMchatnuBMn
be! T. (K. KSte a. C. D!ebe!~ M, 3M.N09! AtMpat&g
wn Ohhn'MMBMotoa'a. von OMotefena BOt, M&.

C,B,Q,N I<tt!tMa)MB,KettdaMtMoa voa H. mit BemKMeetodintM
(E. von Meyer) 90, 28; mit p.TohtotacetodMMi M.

0~a.OtN, p-MtrebemyteartMnaitMtmM,Âtt~yteete!-der i.N. (Th. Cat.
Mae) M, MM.

C~ON ~AmiaotMetûphenom,Kendeneation von o.A. mit Aeetedt.
Btt!<!(E. von Meyer) M, 24; mit B<MMtetedM<ttt 96;mit p.tettaeetedtMttnt 2&

C~B,0,N, p't!itMpt)Mty!eaa!ga&urehy<hattd(Th. Outttae) 89, Ht;
MhsatMep.N. 623; Bemd.p.N. &Z9;~(hybem~.p.N. tM
Aee(a<e<gwtefp.N.6!!9; M.p-N. &M.

C~,NA AMtMt!~tMM~!m (M. Boeett a. H. Lota) 9$, 2H6.

0,H,~<8, Hydrada<iiet)tbontM<m)tytM~d(M.Beech u.H. Lctt) 90.2M.

atV

0,BtON,<a p.CUMphMy!em!giaNnMa~d(Tb. Curtiue) 89, NBt.

<~B,0,NOt p.ChhtAeBzytoM'bMttaaNNM,ÂthytatHot der p.(M. (Th.
barthM)W,Mh

OAON,<n R.CMerpheny!eMiga<htMhydttM<d(Tb. Ca~ttoe) 89, CM;
~thy!eater det B.Ch!~)N27; eaheMMe p'Chi. MB; BeaMÏ*
~C'b1. b28; o beuw Chi 6'9¡ AeetoD-p.0hl180¡p.CM. 629; o.û~tMMMt.p.ChL 63~< A<etM.p-CM. MO;
AeeteMigMtet.p.ShL&M; M.p.CM. 6M.;

Oe-GMtppe.

C~S,, PM'tdoeue)~, AddiMoMntodakt tma HMnamtbMaoMuona.
Pe. im 8onnea!ieht fA. Beorath u. A. von Meyer) 89, :<4.

Meaityleo,PheaaotbfeMhiaco u. M. 2M.

9ït

0,H~N, PnMobeMeMMm, OaMteMoagdee DinM<hy!.P.e(E. Mohr)
90, M6; NebenpMttukt, gewoanen be: dieear DamteUtmg
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Mt.MMhyMthyt-t*.M6( MetbytbeMyI.P.648. Sit!tMsa!s
M9 tettteMB646.

<%B,0, amtetate, abat' <&MMen)Mfdere.Methyt.Z.(H.Pntneon
j!.W.8etaet~~ M,54?,s<S; St.MethyK~M~z. MO;
(hydattoadMKMtbea6M.

StyML8 M~hyt.4.t'.dMtw 8t. fH. Ffanzea a. W
Sehnehïer) W.Mh Oxy~t~n deseetbaa M8; Photo.
ohMnheheeMbet8t. (H.Stobbe) MS.

OAN, BeCtBMeetcdMt~,PhoByMminoMtM~aMa B. (K.v<~o
NcyM)M, 8; Ph.!nMyhMctyt.B.te; Âthomtyï.B.!9; K<m.
dcMaticnvon B. mtt ItaNn~aM M; mit o.AmittMMeto.
phmon25. mit <)-AaMteMaMet)y<!28: B. a. (hy~K-eaaM?. B.a. a~y!Mtntteta!taM 4~: B. q. Oxybemstein.
e&tM45; B. u. MM<Ms)H!M48; B. a. M)e!MthMw6t.

Qtn,N, S*Phe))yt-9.!t))taopyfa~ioB,DaKt.von6.Ph.(B.~oaMeyer)M, 8<Dt~~bMomaae &.Ph. 9: Ace~MtMM.Detimt9;Me)M-a. Macetyt-6-pE.9.
<~H,<0~ C~Mop9ntytM9BÏMn!<t<M<aM(H.Stobbe)89,aa9;BMvotn.

M~9M! AMb~dd 8M;E~wh~tam von Brota aof <i&0.,
BitounectNefBMmpMaeMMttNK8M; 0<ydjtt!oadw0. 8B9.

Oytbp<mtenyM!MMteh)eaa)re(H.8tobbe)89, Me,0~.<!tHMMtOOfC. 341.
<~H,<0 MMaaketoo, Cbe~hmcgdeeS-eia Oxymethyten.8.(A.K6ta

S~?~~ O~MfBhraagvonOxymetbyten.8.ta MemytB.~t&.
N<fhMn,CberfOttMM~deeN~inO)ymothy!<'t..N.(A.KCtao. E. Lemie)~90, 5te: von O~me&ytea.N.:n Me<tn~.N.916;von N. in N.-Mateetef8t~'von"N~oMt.

eotefiaCaftMoeeterSt?; veaN.~mtestoftn Methyt-N.an.

«IH

CAO~N, m-HKmMpptKMM,DaMt.deam-N~(Th. Cuftïoa) ?, 490;
VetWKhe,m-N.mit HamatoffM hoBdemieMo49o.

CAO,N, m.hRtKMamKthMe,Mydtadde.Aztddwm.M.fTh.CnfUae)
89,48t,4a2;Athy!eatMdef m.N.468<HydtMtd<tetm.M.485.

C~O,N Hi~nmaare, H. aaa BeattMida. (:HyKO&oM(Th.Cnrtiae)
M, 4M.– M.a. BTNB.H.a. NttM.H.

<~H,0~ m.NKMMppeBy!cMbMBiBa&aM.Athyi., Methyr.M.Benzyt.
Mtetder m.N.(Th. Curtiae) 89, <M.

€0~ m.NitKMBMrhyd)-M:d,DaMteMamrdeam.N.(Th. CartitM)
89, 485,Seojtat.m.N.489; o.OjcybeMat.m.H.4M! OhtM-
ma!'m-N.4e't: Aceton-m.M.48t; Beneophea<m.m.N.48!:
symm.«et. m-N.486.

<~B,,ON Aeettctuid.&tro-6.eMemcety!.S.cHor.p.A.(F. Kanekatt)
89.e8<;CMoMee~t.m.bmm.p-A.SM; e-tjMMMCtyt~nitM.
m'bMmp-A. 8Z9.

– 9 tV –

<~H,O~BtBromMppNmzid(Th. CorHae)M, 6M.
C~O~St p-BromHppam&uïe,Hydm~A~d derpB. (Th.Catt;aa)

89, 48t,497.

<~B~O,N.,BtF.BromMppMty<c<MbMoiBsaaM,Â~ykstetu.Metbyteetwder
p.Br. (Th.Cartine) M, C03,604.
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.httnxt t pfttjtt.<.h<nije[3]M. et)

<%H,.0,N,Bt p'HMmh~twhydrMM {Th. CNrttnt) 89, ~M. N.
.man.eek. p-Bs. 609.

<QMppe:

~s
8éiscengàt CA.8eArIHta u. A. von Meyer) 89. 2oh.

~.hMyhM~. U~ X~&SI. Pr
468; UigtbyL4.Pr.454t ÃUI,yldt.Q.Pr.46'7; Tri.), 4KA;leobntytdi.b·Pr. 480.o.

lJomotea..Umw8Dd1~
des Kptbomeole III8. (J. Brodt u.

s~&~

10 it

o..a.O, Nepbtoobinon,2ImritllIIDg von u.N. ouf p., ln- u. GoAlDlno.
S&~BM~

0..a.N,
S~&.n~< (B. von Meye.)'y"G-y-cMh<moa<tjfe 23; a.ToM ~.d
&p~'r"p-~letateren 2&: Il.PhCllyJ'r'bIeth''}'I1~O. 2-it deeeen Varbon.04«e 26: ".ToI1t'1'med111.C. 26; a.Methyl·,B-C.2?; deasen
CarboUaI\1I1'$97; ".Phtn"J.¡r.O. 28.

NS't~T~ N.en und M-*tMMAmiuea (B.grioevearg ei) li8. 18; P*e4aktiosienvau a. oder
~T~&&

~&XX~
(3 und "SVlt.e3oÂuleroan~ny89. 18;

~X~<
nagel 89.14u.fF.¡ '1'on "Tolyl.N.16; Dal'1ltoll.von Phonyl.N.en IU'OhKondeD8âtionenzwischnn Nnphlolenu. Anüinen
SE~ ~Sswiebhena-No tJ, aramabirltm AmiDon 20; Dantelltog von
20 u.ff.; DI.N.28; Ke8ktio"11'von a.N. mit p. oder m.Pheayiondiaminse-, Kondenudon von te. Il. N., mit Alko.boleo 84; Mono~u. Dia 84; Monometby)'u.N. niDiphenylaraido.N.e lie, '.llereariernn~ voa ~· u. (l.N. (R.Brieger u. W. linhulemann) 88, 140, 14t.

0. ~P'~okt aus PhettwthKMcbinon n.Ch. im Soa~eMHoht(A. Benrath u. A. ~n~v~? M'28s: Salle des Additioueproduktee 26'7; Retizoyllerunge-
~S~i-

0,.H,.N,
~a~odMMt, D.Mt. von Formyl.p..1'. (R
M,t<: Pheno~ttMMty).p.T. t?; AthcMM-T K'
~S:~ tà.Php,l.
~i~itnr.

47; ïm!Mpy~n aud p T. v.n M~)96. 2.

~F~ vou bloyer,eti 2; ealzsâl11'e8p.T. 8; Dü»kô)r Ir QUili-T. 4; Acetyl-lie..p.T.1Ito t Phenyl.1bydrason des p.T.8 ?.; t·Carb$n~;no:r :3.

E. L~i<~80. 989.
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~tH,.0, jRheaMyteM~att'r, K~deoMtioa vm Ph. mit AeeMtttMt
(&VM Meyer) M. !?; mtt BMMttetadMMt 16; mit
p.ToluaeetodlDiUOit

C,tH..O OMvMt,OberMweftttwaMeKtoa-C. (E. Oewaa~a) M, KM!
NbetBmmienm~ewMHetM' von CttTMtm m~ Benzoyt.OMMMimSM.

Ct,B,.0 EpitMtpher. (H)wE. (~ Camphef) (J. BMdt a. W. H. Pwf.
«a jaa.) 89, 209; Anwetxhmg der Hofat&nnactMe Re~.
Mon auf du Aa)Mdef Camt~anetMbeMaMfeStZ, 9M; auf
dae AmM<!ofBwaytoMtMbMMihtMM8) DemteMaagdee R<
aus 't.tMtM~taaacbM'a~MbMMNaM !}t8; aue BonMr!ea*8<
~tb<M&<M!MMSM, ZMt Bo<wteB~.ttydMjtamB)tmw
2t6,S3a; veft{tMeMa<MZ<MM)men<te)t)tmdwB<ttemetta&m
«M K~ a. <ieeCMtptteM.~w~ ihMf D~Mta M~ Mc~.
~Ndhng dM.E~ tnCMphM 98t; p~~M~Wh~aMaM i E.e im VMgMeh aa d-Camphw 9M; !%eBaeht~anX
AMt<immt;MMdm t E.aM8; (M(o desE~ Ma, SetahtfbaiKm
2S${Bfûnt.E.8«t; JaMttMM.E.940; A<B<oo-Ë.S<2;Cochon.
at)tM!!<8.

C,.S,,0 EoibamMt. Damt. des E.a (J. Bredt u. W. H. PofMmJhtB.)
8$, 854; Umwaa~Ng dee in Bon~tm :M.

<e m
C.tM$0,N XaphtaJhMui&maaM,.MeMM~enmgder ~.a (R. Btteg~fu. W. SchateotHN) M, t54.

<O.S N~htctmenoMMMMSOMtMeKatienMg der ~N. (Seh&ffef.
eche SâNM)(R.B~eget u. W. t~chatemana) ?, tM, MM.
cu~etong der t,<. n. t,& N. «8, ÎM.

Mer.

<tO,B, t,8.MMyMphtaMa<8.6diee~MM&MM(ChMBMtMMUttW),Vef.
MchezMMenMtienmgdef t,8 D(R. Brteget <t.W. Sahete.
nt~nn) M, f!&.

der Brioger u.W. babale.

M IV

<0,Na, t~.AmMMMM~)tot4~diMMMMftnM(K.8a<tM) (& Bfttgef
M.W.ScnotoBMa), VeMachetmfMmeoriNraMvon t~-A.
8$, tM; D~BmMy~.K-S<t~t<etM; N.Beaz<ÏMatM t6K
BeMyMen.&SNoM 169; A)[ddhtde)<MtderK.8aoM tM.

C,,H~O,NS N<K~<!omt(OM,MeMOtientngder N. (K. Brteger Md W.
Schntemtnn) 8$,<M.

C,,H,0,NB Naph~!<tmtm~<nM![tB<<tme,MeKa)rien!m;der~'N.(B.Bfieget
tt. W. 8ehn!enuma) 8~, Maj Vefmmea der <)aeoM~M-
derivate der N. gegen HatogeMabe t<8; Mefeadwnmg der
Mone <t.Diat~Mmtde.iC 160; MetOtHenMgder t,6.N.
'SB; OxydaMw*dee N<M)MM)dM9der ~N. mitMa ~Mti.
~Mtimttmn (P.Bettzeeetetu u. F.Ftttger&td) 89,888.

0,Orappe.

0,,H,. tMbN~!pheM!<nethM,Darst. von DMthyt.I. (O.M.BaIae)
<W,4M; Memytd! 4M.

HU

C,,H<0, OtyBmhtoM9)tMt,Mere<Mfiet)tMder ~.0. (B. Btieser Mad
W. 8tha!tmamB) M, ne, VeMuehMrUMeteBoSg einer
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MmoKmi.0. H9; A~~t-beM &os der M<Kcud.<?.0.K$;
JedMbaSttthM def ~.0. tMi V~MMtMMtt Mefe<Mtenmg
der ~.OyMS~e-t,? dîattteMMSare tMt TMate<hytpy)~
<y~a.0. (F. M&uthae~8$, 3<M..

0,,t~~ BemyteaoHtomaaM, ~awendeag der HefmanoBehen B~.
ttMee Mfdaa AmMder B. (J. Bredt o.W. H. P<!r&tajan.)
M,aM; DttMtdtMg dee Epteamphwe Me deM Add der B.
M<;DaMMta~ der B. S8&; Mmyammh!3a6, CMctMM;
Aa4dMe; EeteffaM; By<ha~d DtmMhM~t.Bpt.
eM~how Me demHphtzM zat; D<Mte!hagwoB.)Me Ept.
bomeehiMtMMeaMM&; OmMadt'mg der B. in CanmMf
<M.

<B~,0~ ~icmmheearbMMttme. DMetaHang def E. (J. Bfedt andA8960~
W.H. PeAtn j<~) $~ M8; CiHrdttien der & MOmnte~
OUtM3<6i ~BnMn.E. ZM.

~,N~04 ~Me~~ttMM~!MeabMMte)aa!t!M (H.8«bbe) M,MB,atDte~a
CaMem. a. BMyamt&h MB; ABtydtM M9t Mthy!<<tw
Me: Oxyd~oB der 8.BL N60; EawhtaB~ tM BNKaMf
die 9-M. MO; Etnwittnag von BMaHMMM<e9i~am Mi
Mt aM, EtBwMtam TMt SchweMetOMMf die N.M.Me.
8.1t~L~.b~m:el8Iare gtobbe) a.M. 868.TttMiaydM.at.MjMMm~eiMiKNe(H. Stebbe) 8$, BM.

C~H,,0, CMtptmMttttMNXaM,Aeweadtmg der HefmaoaBehen Re-
<âihmMfd<MAaM<~0. ~.BMdta.W. B.P<tMmi)m.)
M, aM; DMotethnMder 0. M), MOt DMXeUttMW)
omptef aaa 0. 939.

0,tB,,<~ etydK~e$p~h<a ~<MboM)taM, DttMtdt. <~ EpteM~eM
M<a.H. (J.Bredt W. M. Pierkin jea.) M, Ma.

EB~Me~etarbemtaM. DmtdhN~ dw E. (J. B~dt a.
W.tLPMMnJM.)8~z«; <MmeMEa S48; U)B<nmd.
Mttt~der BC<)~yMtKMttb<M9t<)iFMM~<

<aMN B.CBdeey!mtht (Th. Cernât) a% M~< Mh~amMa a.U.
Bt~ Mt&ncM.tH.ppeMt &t9. 4<M<~beMMMMwth!a.
d)a~6M.

n m –
0~0,N, BmtMeetcdMMtMMb&aM. Amid der B. (E. von Meyer)

8O,8e.

0,ON N.MeO)~to!a<~Boton, DaKtettmz von N.M. (K. Neand.
Hn~e~ o. M.Otmt) 8~, 4W; p.Ve)tbiad<<ng4Tt

0,,H,,0,N, m-Ni~eMppatytMtttMea~attare (Th. Curtica) 89, 4M.
<H,,N'A 4.AMyt.t-th!oeMbM)UMh)tMoaemt<MtrbMid(MB~oh nnd

IL Lctz) W, 2M.

0,,B~,0~ BemyteB.S.hydMMMmttme,UtMWteMuagdeaEpiettmheMaao
B.(Bredt a. W. H. ParMa J<M.)89, 2tS, M:; D&tethtM
d<rB. eM; NfUt-iMNNtizaM; Ase<yt.n. BetMcytdedtMMt.

BMnytea.~hydMyaa)Ba<tt'e,D&tateUaMdefB.(J.Bredt t
u. W. H. Perkin ion.) 88, 262j Umwaadton~ der B. in
Otmpher duMh Erbiteen ZM; dareb Tetuo!-p-6atfb)Mit<n'e-
cMetid 268.

ttIV

0,,H,O~N,01 DMtMphNtytMtidmeMontt. tibrr die Nnwirkong voc D.
Mfa~Bie~eV~htdmmen (F.Re!tzenatein n.E.Fite.
ge~td) 8$, 2Tt; EmwëEaNg von D. aaf b~diMeMbadi.
ea!<<mNMM9Nattiam ~8t; Au6Mthmg der erhattmtettDi-
nMmpheBy!pyt:d!BiMtnbeotidiBeaa)adiM)MbnverbiadaBgmit

89'
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~MMmZh<e![M<)hm DtaaMMma<E!ttwMtm~wa M.
'M~yhmtaobp.~dehyd <mfdhwetbe Vorb~ttth~S~~
~l~~

~~N~ ~&
dMMNatM M4; EtawMnMg wa ~M< <ttMaHMtMhMt.

N.M.. iM~h~t.~

SS~~
EfnwïAmw t<~ D<mf BetMHtamoMMtMM..eauré 118'1..

0,,a,.ON,8 ~~<.t~)tbmMid.tMMM.<eMhMM (M.Bae<~ B.Le~jWv~«tt

H ~y'e~MM
(M. BM.h a.IL Lot.) 10, 8!t~

basob u.

<~<-<~t<tm~.
<H,, hoa<ny<pheayt<Mthan.t)mM. von DhnethyM.(0. M. Hata~0..&

S~~r~?~ 468*1
a.PMpy!N.ï. tM; ÏMba~ah't <M.

– Mïî

0,,B~, wa M.MamMe.Ph. a~ c.PheByïa)MtiMe!t<t.Jod (E. KteeveB&get) ?, M.

.S* P'DhMthyhmhM.A. (R K.ve.
B*g<H~W, 00.

O..H~
~j~

esj4llq.

89, t4; Tdatwyl (A. 16. 8. 'l'bid·1?
O.N, <miMdiiMc«)))foaiMt (A. SaoMMew) 8t, M&.

t8 m

O.AN8 ~{P~y~. <'b<f B.Mtett~ <te, Th~(E. KM.<re.
«agetj Wt tt.

C.O.N,
y~t~htittitoMt~M,

AnM der T. (E. von Meyof)sio, 21.

O~.O.N von p.p.D. (E. K.v.n.g.!)89, 94; "Triacetyl-p'D. t6.
C,,H,,ON, LaottMtOMMtd(Th. Cntrtim) 89, 616.
C,,H,tON LMH-imtofwamM(Th. Car Mue) 8~. &M
O.~O.N Âtby~ d~U.

(Tb. Cortlua) 88, 51't, 518.

OtAtON, ~MnnaaaMhydrM~ (Th. Curtiua) 86, 608. 6t0: Bmad.L.
AMteMigMt~L. <H8;'BeM.yH.. bis,Dt.L. &t6j KxManMatzdee letsteten 516.

t2lV

C,A.O.N.S.B~d~~t~MbM~. O~Mo. d~ N~ium~
B. mMeta Fe~cyMMom Beittenetetn m~R.

der B. mittele Ferricyaakalll1ll1 Iteitsenetefa n~ n.
P~e~td) M, 279; mitt~ BMeuperoxyd 8M{ aMFitzgerald) 89, 2'18; mittAJla

uperOm'l9; mitteJaAmmoahmpeMt~t MO, mitteh.Wtw~&mMKmd~-Eht~rhM vonDiNitrophmytpyridtnehtMidMfdM MStSaf*~J~ t*?*' ~t~ or e~hàttenen ÏMaitrochea~
p~umbeDaiabaalllfoDdi&ùllooverblndu!ll888i ~WirkUllivoaM~yiMnhMt~tdehyd a~dN~~S&S~
S~r~& <verbiadang aue B. 284,
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<mcpe.

0..a.0 ~<tt (E. K.g~)89, 41t..

<0 §e"~g~Tï I~t. voa B..MH(E. KaeeveaMei) M. M:
B..t.B!M;B..p.< )!&; B..a~t $?; B.Sa<K

0.0.
""kml1ketoDbeo,ID8IÚoD.

von Pr. au PioDIoul.
ass~ss~ssa~ië~asi~s~s~s~~scs~

~~T~
Re."o..eteiu a. a. rf'sl.r&tii) 89, sil.

Mm
t~At~M Bm~MtmhMthKM, B. a. p-TotyhydM~n (M. Be<eh

gh~Seheidet) 89, an; B.-n. tMyth.d~ M!;&
B~Mh Ma; & 8em!eMb<tf)M a~B. a. ThhaMdSt~<MM9~; B. a. M~œyitMMeBtteattMM 8M.
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