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Sitzung vom 14. Januar 1889,

Vorsitzender: Hr, A, W. Hofmann, Viceprésident.

Der Vorsitzende begriisst die in der eraten Sitmmg des Jahrea 1889
- orschienenen Mitglieder und gfébt dem Wuusche Ausdrack, dass das
soshen begonuene Jahr sowohl fir die Gesellschaft, als auch fir die
eingelnen Mitglioder derselben ein gedeihliches werden mige.

Das Protocoll der letaten Sitzang wird genehmigt,

He. F. Tiemsanin berichtet, dass simmtlche in der Generalver-
sammlang vom 19. December 1888 gewiihlte Mitglieder des Vorstandes
die auf slo entfallene Wahl dankend angenommen haben.

Der Vorstand fiir das Jahr 1889 ist demnach in folgender Woise
zusammengesetst:

' Vorstand fiar das Jahr 1SS0,

Priisident:
J. Wislicenns.

~ Vice-Préisidenten:
A.W. Hofmann, L. Meyer.
H. Landolt. " Th. Zincke.
|  Bebriftfihrer:

F. Tiemann. A..Pinner. |
Ste!lvertretende Schriftt‘ii‘hrer:
Schatzmeister: ~ Bibliothekar:
J. F. Holtz., 8. Gabriel. |

Berichte d. D, chony Geseligehaft, Jahrg, XXIL.
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o Ausschuss - Mitglieder: u

© Btolohwlehet 0 Auswiiniged

G Krdamer, H. Kiliani.

C. Scheibler. | E. Pischer.

A, Bannow, A. Laubenheimer.
"~ H, Wichelhaus.  Z4. H. Skraup.

E. Jacobsen. A. Hilger,

€. Liebermann. ‘'H. Miiller.

0. N. Witt. A. Bernthsan,

M. Dennstedt. C.von Than.

Zu nusserordentlichen Mitgliedern werden proclamirt die Herren:

Zu
Herren:

Popovici, Maximilian, Berlin;
Leicester, James J.,
Hederington, Albert,
Vossen, Lo, Aachen;
Wheaeler, H. BE. L, .
Weld, F. C, z Qdttingen;

Angeli, Angelo, i Padova;

( Erlangen;

Luzzatto, Giuseppe,
Brandt, Dr. C,,
Hausea, Acthur von, .
Phookan, R. Dhekial, S Heidelberg.
Dorr, Dr. Carl Theodor,

ausserordentlichen Mitgliedern werden vorgeschlagen die

Scholl, Herrmann, Reinsburgerstr. 45, Stuttgart (durch
C. Hell und Ferd. Tiemann);
. chem. Univers.-Labor., Giesaen
Zinsser, Fred. George, ’ (dureh Alex. Nanm;nn und

S_chﬂfer, Adolf, ( Ferd. Tiemann);
Klinge, Constantin, Herreustr. 35,

Seidner, Salomon, Marienstr. 16, @ iatésrtg: .
Bottner, Felix, Academiestr, 39, ar ot gler

Lumpp, Robert, chem. Labor, der . .
techn. Hochsch., E. Dieckhoff);

Volkmann, Dr. Panl, Farbenfabriken, Elbexfeld (durch
F. Bayer und M. Heyberg); -

Reuscher, Max, Rudolphstr, 7, ..
Rassow, Berthold, Gothestr. 9, III, I(‘ggif
Giértner, Carl, Inselsir. 13, I1I, R. Behrend
His, Hans, Konigstr. 22, " end
Leuchs, Karl, Tarnerstr, 25, R. Kothe)s

Lindner, Rudolph, Magazingasse 4, III,
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- Haf, Max, Briidergam 34, Bonn a.}Rb. (dnrch Aug. Keknlé i
tmd ‘R, -Anschiits);~ '

B Baat, Thomas Thompson, Pb D teolmic. School Mau

- chester (Engl) (durch G. Dyson and H G. Colman);
Freydl Juliaa, Assist, a. d. K. K. techn. Hochach,, Graz
- (durch M. Biohner und H. Sochwarsz); o
Froeund, Dr. Ernst, Wasagasse 12, Oy Wien

Gottlieb, Dr. Rudolf, Maximilianplatz 6,

a
Heider, Dr. Adolf, Wasagasse 12, B &:ﬁ:i :
Kerry, Dr. Richard, Landesgerichtsaty, 15, and J & §
Obermayer, Dr. Fritz, Landskrongasse 3, Mauthn; r)-';

Schilder, Dr. Karl, aligem., Krankenhaus, -

Galewsky, Paual, Alberistr, 40, I, Freiburg i/B. (durch{
E. Banmann and Ferd. Tiemann);

Greppm, Ed., Adr. J, R, Geigy & Cie., Leopaldehﬁhe

i, Baden (dnrch R. Gexgy nnd A. Mylius);

" Wulz, Paal,

Kerstiens, Karl, ;

Bremer, Hermann, '  Arcisstr 1, Miinchen (durch = |

Goldschmidt, Carl, | H, v. Pechmann and A. Nieme);
Remmlar, Hugo, \ A

..:.mu%.ee.:.u.e,,,

Carl, R. W. 13
Kall, Heinrich von der,l Maxstr. 4, Wiirzburg (durch |

Scholle, Albert, und W. Wislicenus);

Meyer, Jacob, ( L. Knorr .;
Hitschelt, Max, € Arcisstr. 1, Miinchen (durch ?

i‘l::f}l;,aﬁlle;}:::in } H. Corneliug and Ed. Buchner) !

Crayen, Gustav, Qenthinerstr. 24, Berlin {(durch W. W:ll
und F. Myliug);

Baubigny, Dr. Henry, 1 e Le Golf, Paris (durch Q. de
Bechi und E. Viasto);

‘ H
Miolatti, Arthuro, gchem. Lab. d. Polyteebn Ziim:hi

Obrégia, Anastasius, (darch A. Hantzech

und H. Goldschmidt);

Poméranz, Dr. Céisar, Wasagasse 9, ; H. glzrdgif‘:mdt

Hrusa, Franz, Malzgasse 5, und J. Herzig);
b

Claesgen, Conrad, Alfongstr, 43, Aachen (durch A. Ein-
horsn und A. Mlchaehs), o .

 Mariotza, Nicolaus, Riedstr. 1, Heidelberg (durcb
F. Miller und 3. W. Briihl);

Chiozza, Prof. Luigi, Cervignano (Italia) (durch G. Kﬁrner !
und E. Carnelutti);

T

Y . *
1 §



. 5

Wolkow, Alaxay. chem. Univers,-Labor,, St Peteraburg
(dorch J. Bogomoletz und M. Lwow);
" Béhal, Dy, Hopital ‘da Midi, Paris (durch M. Vernemlund
L. Maquenne);
Hoffmann, Carl,
Fiirst, Emil,

Wolffsohn, Sam. 8. . . . "
H‘etmanu,’ Bornh, > Univers.-Labor. Freiburg i. B. (durch

Dietrich, Angust, C. Willgerodt und K. Elbs);

Dierry, Karl,

Schulz, Friedr,,

Co c;1011 lr e; :‘ge, ard, Emmanuel | Cambridgs (England)

Acton, E, Hamilton, St. Johns (durch S Gabriel und
College, 8. Ruhemann);

Delaite, Julien, Etudiant, 7 Rne Liége (durch L Oriamer
-und -A. Jorissen); :

Hartmann, G., Karlstr, 8,
. C. Liebermann und
Rading, Dr. F., Alte Jacobstr. 106, A. Bistrayoki;

Frtedeberg, 0., U.d Lmden, Berlin (durch Th. Wayl
. und F. Txemann
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Noch bemerkt der Vorsitzende, dass zwei Ehrénmitglieder der
Gesellschaft im Laufe des Decembers vorigen Jahres ihren 70. Ge-
burtstag gefeiert haben. Der Vorstand hat am 3. December an
]Hm. von Pettenkofer folgendes Telegramm gerichtet:

Dem rahmvollen Mitbegriinder der experimentalen Hygiene, dem
erfolgreichen chemischen Forscher auf physiolegischem und technischem
Gebiete, dom nie miide werdenden Vorkiimpfer fiir die Einfiihrung
der Lehren der Sffentlichen Gesundheitspflege . in Schule und Haus,
- dem hochgeschiitzten Ehrenmitgliede der Deutschen chemischen Gesell-

. achaft |
Hey. MAX vox PETTENKOFER
i

Miinchen

senden wir auf der Schwelle des achten Jahrzehends herzlichen Gliick-
wunsch und Gruss.

‘Peor Vorstand.

Auf diesen Gruss bat Hr. von Pettenkofer telegraphisch ge-
“antwortet:

. Ich beeile mich der Dentschen chemisehen Gesellschaft, welche
heute so viele beriihmte Namen zieren, fiir den Gliickwunsch meinen
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tiefgefthiten- Dank anamdrﬁcken Ig:h habe ZWaY. nie . wi& -andere
*bevokiugte Geister, die Grundlagen der Chemie erweitert uod befestigt,:
aber doch immer frendig gestrebt, chemische Lebren uud Thatsachen’
dem allgemeinen Wohle und namentlich- der Sffentlichen Gesundheits-.
pflege nutsbar zo machen, Aus vollem dankbaren Hersen rofe ich-

der Deutschen chemmchen Gegellschaft gu:

Vivat, floreat, crescat!
Pettenkofer.

Das Hra, Fresenina am 28. December tibersandte 'l‘elegmmm

Jautet wie folgt:

Bei der heutigen 70. Gebartstagsfeior des hochgeschiitzten Ebren-

mitgliedes der Deutschen chemischon Gesollschaft, des

Hry. Gey. Hormatn Pror. Di. REMIGIUS FRFSFNIUS

in Wiesbaden

-darf ‘der Voratand der (lesellschaft nioht fehlen. Mﬁge dem uoer
wiidlichen Forderer der analytischen Chemie, dessen Werke ganze
Generationen vou jungen Chemikern in das (ebiot der Analyse ein-
gofibrt haben, die Wiederkehr #hnlicher Festfeier noch reoht hﬁnﬁg
beachieden sein.

Hr. Fresenius hat hierauf folgende Antwort gesandt:

Der Vorstand der Deutschen. chemischen Gesellschaft zu Berlin
hat mich durch das Telogramm vom 28, December a. p., in welchem

mir auf so herzliche Weise za meivem 70. Geburtstage gratulirt wird, :

eben 80 sehr @iberrascht als erfreut.

Ich fihle mich duroh diese froundliche Anerkennung im hohen :
Grade ausgezeichnet und geehrt und statte dafir dem verehrten

Vorstande meinen verbindlichaten Dapk ab.

Fir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen:

395. Ladenburg, A. Handworterbuch der Chomis. SI. Lirg. (lhgneunm—
Meilithsfiure). Breslan 1888.

599, v. Richter, V. Lehrbuch dor anorganischen Chomie. ©. Anﬂ Bonn 1889,

Schliesslich begriisst der Vorsitzende das auswirtige Mitglied
Hrn. Dr. Andreas Petersen aus Kopephagen, welcher der Sitsung
beiwohnt.

Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer:
A. W. Hofmann. A. Pinner.
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1 Riochard Pribram: Usber notaﬁonsﬂnderungen der Waln-
gdure in gemisahtan Lﬁaungen.

[Aus dom chemischen Labomtonum der k. k Umvemtﬁt szawttzl
(Eingegangen am 8, Janaar; mitgetheilt in dor Sitzung von Hrn. A.Pinner.)

Bekanntlich kann die Rotation der Weinafiure durch die Gegen-
wart verschiedener optiseh inactiver Substanzen in erheblichem Grade
- alterirt werden. Ich habe diese Thatsache in einer friiberen Abhand-

- lung!) durch eine Reihe von Beispiclen erléiutert und gezeigt, wie sich
dieses Verhalten zur quantitativen Evmittelung vieler optisch inactiver
Substanzen mittelst des Poloristrobometers verwerthen lésst. .

Es bat sich ferner gezeigt, dass in manchen Fillen die Drehung |
. vollkommen aufgehoben werden, ja selbst Umkehrung der Drebungerich- .=
~ tung sich bemerkbar machen kanu. In letzterer Beziehung ist derEinflues :
der Kohlenwasserstoffe der aromatischen Reihe besonders auffallend.

In Polgendom will ich zunfichst die Ergebnisse von Versuchen
mittheilen, die mit Ldsungen gewonnen wurden, welehe 5 pCt. Wein-
~sfinre in gleichen Theilen Aecthylalkohol und aromatischew Kohlen-
 wasserstoff gelost enthielten.

Als Vergleichsfliissigkeit diente eine Ldsung von O g ‘Weinsture
‘in 100 Theilen Aethylalkohol. Da zu diesen Versuchen derselbe
" Apparat in Anwendung kam, welehon ich bei meinen fritheren Unter-
~ suchungen besutzte und anch die Versuchsanordnung die gleiche blieb,
go glaube ich iiberfliissige Wiederholungen vermeiden und auf meine
" fritheren Abhandlongen fiber diesen Gegenstand verweisen zu kénnen2).

In 100 em? Losung Beobachteter

Drebungs-
2 g Weinsiiure enthalten in ! Kohlen- winkel
| Weinsiure {. o ooootoff o

g ' cma fﬁ!‘l = 2dm

§
H

40 cm?® Aethylalkobhol . . . . . 5 0 4 0.379
20 » » + 20 em? Benzol 5 50 — 0411
20 » » 420 » Toluol 5 50 —0.619
20 » » . 20 » Xylol 5 50 - 0.662
20 » » 420 » Cymol 5 50 —0.781

1) Sitzangsber, d. k. Akad. der Wissensch. zn Wien. Mathem.-natarw.
Klasso, Bd, XCVIL, Abth. 1, Juni 1888, | ‘

% Sitsnngsber. d. k. Akad, der Wissensch. zu Wien. Mathem.-naturw,
Klasse, Bd. XCVII, 877 und 461.
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Die durch Beuzal und seine. Homologen. hervorgorafene Links-
drehung der Weinekiure ist, wie man sight, ziemlich: echeblich und. jm :
- ‘Allgemeinen ‘gofgt elch, ‘dass sio mit steigendem Moleculargewichit des”
Koblenwasserstofis sunimmt. Die Differengen ergeben jedoch keine-
Regolmissigkeit. Noch erheblicher wird die Linkedrehung, wenn maa’

statt der Kohlenwasserstoffe Substitutionsproducte derselben, welche:

an Stelle von Wasserstoff Chlor oder Brom enthalten, in Anwendung -
bringt, wie dies folgendes Beispiel zeigt: |

Eine 50 pCt. Toluol enthaltends alkoholische
Weinsiiurelssung (5 pCt. Weinsiure) . . . ergab — 0.619
Eine 50 pCt. Monochlortoluol enthaltende alko-
holische Weinsdurelosung (5 pCt. Weinsfiure) ergab — 0.809

~ Wilhrend so der Eintritt von Chlor und auch voo Brom fir .

Wassoratoff spine Wirkung im Sinne einer weiteren Herabminderung
der Drehung der Weinsfure geltend macht, wird auffallender Weise
-~ durel Binfihrung der Nitrograppe ‘eine Wirkung im entgegengesetaten
Sinne ergielt. Aus nachfolgender Znsammenstellung kann man ersehen,

o e o, P B s B R B o PR

dags die durch dle aromatischen Kohlenwasserstoffe herbeigefihrte i

Herabminderung der Drehung wesentlich bedentender ist, als die durch
die Nitroderivate derselben hervorgerafene. In die Tabello ist auch
Broméithyl und Nitroithan aufgenommen, bei deren Wirkung sich
ebenfalls ein Gegensatz zu erkennon giebi.

g T e e wime— [ ety sene—

Beob-
In 100 cw?® Losuag aohtater
2 g Weinstiure enthalton in ivectiver| Woein- |Drehungs. -
‘ Subst. | sfure | winkel
Cem? - g o
40 coi® Aethylalkokol . . , ., . ., , , . 0 i b +0.379
20 » »  +}-20 cm®Benzol. . , 5 | 5 — 0411
20 » » 320 » Mononitrobenzol 60 5 +0.317 |
2 » » 2 » Tolwol. . . .| 50 5 — 0619
20 » » 20 » Mononitrotoluol 50 S —0.069
20 » » 420 » Monochlorbenzol | 50 5 | —0809
20 » » -+20 » Bromithyl . . 50 5 — 0362
20 » »  +20 » Nitrothen . . % | & +0.308

Substanzen, welche die .Amidogruppe enthalten, bedingen eine

mitunter recht bedeutende Erhdhusg der Rotation der Weinssure. Ich -

habe dies in meiner letaten Abhandlung dber diesen Gregenstand bereits

- fir Glyeacoll und Alanin dargethan und bin ini der Lage, oun einige

weitere Beispiele aneufiigen,

 lg—n:
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Folgenda Tabelle enthillt die bei Anwendung weebseludar Mengeu

: vun Hamataﬁ enthaltenen Zahlen:

| | o 00om?)  anp | 00
ung : oo 100e
Harnetoff fir =9 dm Differonz [“]D =T a Lo
g L .
0 2.562 18.750
- 100 em? der einselnen 4 2785 -+ 0,208 14.881
Losuogen enthielten 8 | 3026 | 0241 | 16115
9.889 g Weinsiure 12 3.243 +0217 | 11970
16 3445 | 40202 | 18348

Die Zshlen gzeigen deutlich die durch die Gregenwart von Harn-
stoff veranlasste ErhShang der Drehung der Weinsfiure, und man er-
kenunt ferner, dass mit steigendem Harnstoffigehalt der Lisung, der

Drehungswinkel ziemlich regelméesig-gunimmt. - Diese Zonahme Msst "'

sich etwa durch die Formel
op == 9,582 4 0.05156x 4 00002313 X9

ausdriicken, wenn x den jeweiligen Procentgohalt an Harustoff be-
deutet. Die Uebereinstimmung der nach dieser Formel berechneten
- Werthe fiir ap mit den beobachteten ist eine ganz zufriedenstellende:

e Srirarrr—ramere

e

Procenteo - a ‘
Harf;toﬁ | beoba:htet berec:net Diferens
0 2852 | 2852 -
4 2785 2.792 -+ 0,007
8 3.026 8.009 — 0,017
12 8.243 - 3.288 — 0,010
16 8.44% 3466 | +-0.020

" Recht bedeutend ist auch die durch Anilin hervorgerufene Er-
héhung der Drehung der Weinsfiure, wie folgender Versuch ergiebt:

L e — i it et

———tt —

In 100 em?® Lisung 2
¢ g Weinsiure enthalton in | Woinshore |  Anilin ®
:, fir | = 2dm
g . cm?
40 cm? Wassor . . . 10 ' —_ + 2.624
37.4 em® Wasser -+ 1.6 cm? Amhn 0 1 4 +4.642
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Ich niﬁohta'- zZum Schlussa-hoch: elnes bémerkénéwgdhanﬁesult_afes -
_ gedenken,. welebes. bel: Anwendung von Pyridin- erhalten: wurde: - Da--
Jas Pyridin in Wasser sehr leicht alich fst, so eiguet es sich gans

besonders, um den Einfluss einer inactiven Substanz bis in die hbeh-
sten Concentrationen zu verfolgen, Bs wurden zwei Reihen von

YVersuchen . angestellt, die eine mit- Lisangen von 10 pCt. Weinsilure-

gelialt, die andere mit Ldsuugen, welche c¢a. § pCt. Weinséure ent-
hielten: | _ |
L Versuachsreihe, |

In 100em? Losung § |
4 g Weinsiure enthalten in Wein- Pyridin “w | (o
silare fir == 2dm
g cm? |

40 ms wm L . T TR S | 10 . e + g|624 13012

B4s - 1SomtByrdin | 10 | 4 [ 34010 | o485

20 2 » 4202 » 10 | 5 | ~10056 | 5028
| II. Versuchsreihe. |
. In 1000m? Losung
. . Woein- . oy
1.946 ¢ Woinsiure enthalten in Pyridin [a)p
| sdure | for j==9dm
g om®

40em3Wassar.. e e e e . 4.8662[ 0 4 1,402 | 14403
30 » » <4 10em?® Pyridin | 4.8662 | 25 4+ 4.466 | 456888

2 » +209 o 4.8662°| 50 + 4764 | 48950
18 » » <+ 22 » » 4.8662 55 4+ 4.8t6 | 49484
6> » +2 » » |48662] 6 | <4707 | 48864
10» » 48 » » 48662 { 15 -+ 4068 | 417718
0» » 4405 » 48662 | 100 | -+ 1845 | 18967

In beiden Reihen ist die durch die Gegenwart von Pyridin her-
vorgernfene Erhohung der Rotation' der Welnsfiure deutlich ausgeprigt.
Aus der zweiten Versuchsreibo ergiebt sich aber noch das bemerkens-
werthe Resultat, dass das Drehangsvermbgen im 1. Intervall (d. i. bis
zu 29 pCt. Pyridingehalt) am bedeutendsten sunimmt, dass dann weiter
eine geringere Zunahme erfolgt, bis die Lisung etwa 55 pCt. Pyridin
enthilt, Bei dieser Concentration ungefihr ist das Maximum der Er-
hobung erreicht und von da ab findet wieder eine Abnahme des
Drehungsvermégens statt, jedoch so, dass. auch die Lésung von Wein-
sfiure in reinem Pyridin noch immer eine dentliche Rechtsdrehung geigt.

A —— S s+ T IR o <2 i St
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- Achuliche Verbdltnisse hat Th. ;I;bamaonl) .gefunden, als er

‘Wemaitnre mit Natronlauge neutralisirte. . Xr constatirte, dass das .
* . Drehungevermdgen, nachdem es oin Maximum erreicht, bei weiterom

Zusatz von Natronlauge wieder abnehme; und zwar so erheblich, dass
Lésungen, welche 4—6 pCt. Weinsiiare und bis 39 Malekile Natron.
lauge enthielten, bereits Linksdrebung zeigten.

Ueberblickt man die bisher gewonnenen Reaulfate, 80 lﬁsst sxeh -

unschwer erkenneu, dass alle jene SBubstanzen, welche basischer Natur
sind und mit Weinsiiure leicht Salze geben, die Drebung derselben
erhshen. Der Einfluss, welchen dieselben {iben, kinnte somit auf
Salzbildang zurickgefilhrt werden. In allen anderen Fillen bedingen
- die zugefigten optisch inactiven Substanzen eine Herabminderung der
Drehung, die in einzelnen Fillen bis zam Verschwinden der Drehung,
ja selbst bis zu einer Umkehrung der Rotationsrichtung fortschreitet.
Wenu nun auch fir einige dieser Substanzen die Mglichkeit -einer
Varbindung mit Weinsfiure zugegeben werden soll, so ist elne solche

“npach dem " gegenwairtigen Stande wnserer Kenntnisse doch “bui den ~ P

. aromatischen Kohlenwasserstoffen susgeschlossen. Aber gerade diese
sind es, welche die erheblichste Linksdrebung der Weinsiinre herbei-
fibren. Ich babe nun in einer friiheren Abhandleng?) bereits an-
gedeutet, dass innerhalb homologer Reiben der- Grad -der- Herab-
winderung der Drehung der Weinsiure bis 2u einer gewissen Grenze
von dem Moleculurgewicht der einwirkenden Substanz abhingig ist.
Die im Vorhergebenden erdrterten Thatsachen bicten eine Be-

stitigung dieser Vermuthung, denn es ergiebt sich gaunz dentlich, dass

der die Linksdrehung bewirkende Einfluss der aromatischen Kohlen-
wasserstoffe mit dem Moleculargewicht derselben zunimmt und es
scheint also, dass es sich bei dem gangen Vorganug um eine Massen-
wirkuog der Molekile handelt.

Einer « derartigen Anschauung haben bereits Landolt®) und
van’t Hoff4) bei Besprechung der Ursachen der Verfaderang des
Rotationsvermdgens Ausdruck verliehen und auf Grand meiner friheren
Erdrterungen®) wird man vielleicht eine Vorstellung gewinnen kdnnen,
wie die Gegenwart inactiver, zu Folge ihrer Masse kriftig anziehend
wirkender Molekille die Stractur gleichzeitiy vorbandener activer
Molekiile zu #indern vermag, so dass es dadurch zu einem Wechsel in
der Rotationsrichtung kommen kann.

P | Pt 4 ¥ o p—

1 Journ. fir prakt. Chem. 84, (N. F.}, 81 und 35, 145,

%) Sitzungsberichte der kaisorl. Akademie der Wlssenschaften Z0 Wlan,

Bd. XCVII, pag. 471, 476 und 478,
% Optisches Drehungsvermégen 1879, pag. 59.
4) Etndes de dynamique chimique, pag. 34 —42.
5 Diese Berichte XX, 1843.
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In jenen Fﬁl!en, wo 813 Aendernng des Rotumnsvermﬁgaas der-”_ .
‘Weinghure - bia zu ‘einem Maximuii fortschreitet, uni “von ‘da sb-wiedar '
oine Umkehrung zu erfabren (wie boi Gegenwart von Pyridin und

vos Natronlauge) kénute man anpehmen, dass bis su dieser. Grensze . .

noch -Balzbildung erfolgt ist, dann -aber die Wirkang dor freien
inactiven Molekille auf das gebildete Sulz in dem frither angedoutesen
Binne zur Geltung kommt. R

‘Czernowitz, im November 1888.

2. Gerhard Krﬁss und ¥, W.Schmidé¢: 'Unteranohung ﬁber
e - " 'das ‘Kobdlt uand Nickel.

[Mltthellung aus dem ehem‘ Laboratorium der kdnigl, Akademie dor Wlssen ”
schaften zu Ménchen.]

(Bingegangen am 2. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

‘Nach Clemens Zimmermann's eingohenden Untersuchungen
dber Kobalt und Nickel!) kommen diesen Elementon verschieden
grosse Atomgewwhte, die Werthe Co = 58.74 und Ni == 58.56, zu;
es steht dieses in vollkommeney Ueberemstimmnng mit dem in der
Olassification der Elemente von D, Mendelejew und Lothar Meyer
entwickelten @rundgedanken, dass die Eigenschaften der Elemente
periodische Fanctionen ihrer Atomgewichte sind.

Gegen dieses Prinzip sprachen bis dahin die Resultate der von
W. J. Rusell 9) und Olemens Winkler3) ausgefiibrten Atom-
gewichtsbestimmungen von Kobalt und Nickel, welche fiir beide Ele-
mente gleiche Werthe ergeben und wegen ‘der grossen und gaten
Uebereingtimmung der einzelnen Versuche bis auf szmermann 8
Untersuchungen Zutrauen gefunden hatten4). | '

Die Winkler’'sche Methode besteht darin, dass man Goldehlor:d-
oder besser N&tmmgoldchlor:dlﬁsung durch gewogene Mengen von
Kobalt, beziehungsweise Nickel, in Gold und die Halogenverbindungen
dieser beiden Elemente umsetzt und so die Atomgewichte derselben

e

Y Ann, Chem. Pharm. 282, 324.

%) Journ.. of the Chemical Society [2] 1, 51 und 61; [2] ¥, 494; Chem.
News 20, 20; Aon, Chem. Pharm, 1286, 330—835.

% Zoitgchr, fur anal. Chem. 8, 22.

Y} Siche die Lehrbiicher von Roscoé und Schorlammer, Gmelin-
Kraut, V. v. Richtor, Ausgaben vor 1886.
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anf das des Goldea besieht. Diese Beziehung verspraoh jetzt bessere )
“ Werthié gu lisforn, nachdeni dus ‘Atomgewioht des Goldes vor dliiger | |
Zeit durch Untersuchungen von G. Kriles 1) genauer bestimmt worden  §
war. Wir stellten o8 uns deshalb sur Aufgabe, unter Benutzung des
von ClL. Zimmermanu bei seinen Untersuchungen dber Kobalt und
Niokel verwandten reinsten Atomgewichtsmateriales®), sowio des Goldes,
wolches von dem Einen von uns gzur Ermittelung des Goldatom-
gewichtes pach friher mitgetheilten Methoden3) gereinigt war, die
fast gleichen Atomgewichte vop Kobalt und Nickel nach Cl. Winkler's
Methode nea zu bestimmen. Erhielt man. auch anf diesem Wege die
Zimmermann’schen Werthe, 8o war dieses vin Beleg fir dle Zu-
verliesigkeit dereclben, sowie zugleich filr diejenige des Goldatom-
gewicbtes 196.64 4),

- Trotz zahlreicher Versuche gelang es uns nun, weder die Wertho
58,74 fiir Kobalt und 58.56 fir Nickel, noch Winkler’s fiir beide §
Elemente fast gloichen Atomgewichte zu bestitigen; wir wurden dureh - -§
diese Versuche jedoch uu folgenden eigenthfimlichon Beobachtungen B
gefiihrt,

Zuniichst zeigte sich, dass es nicht miglieh ist, aus einer noutralen
Goldchloridlﬁsung“) durch Kobalt- oder Nickelmetall eine dquivalente
Menge absolut reinen Gloldes quantitativ auszuffillen, da-durch Pola-
risationserscheinung amgekehrt aus der entstandenen Kobalt- bezw.
Nickelchloriirlosung minimale Mengen von Kobalt bezw. Nickel gofiillt
nnd so dem Golde beigemengt bleiben. Um die in Reaction getretenen
Metallmengen zu bestimmen, wurde, das niedergeschlagene Gold nach
dem vollstindigem Waschen, Trocknen und Glithen gewogen, hierauf
in Konigewasser wieder gelist und nach Verdampfung der iiber-
schilssigen S#ure das in Ldsung befindliche Gold mit schwefliger
Siare gefillt. Das jetzt erhaltene Gewicht des Goldes war merklich
goringer als das erste und es wurde die Differenz beider Werthe vom
Gewicht des arspriinglich angewandten Kobalt- bezw. Nickelmetalles
in Abzug gebracht,

- Trotz Eiohalteng dieser Vor «uhtemaassregeln wurden zu schwan-
kende Resultate erhalten, als dass die Differenzen derselben von
- gewdhnlichen analytischen Fehlern hiitten herrithren konuven. Es galt

) Ann, Chem. Pharm. 288, 241.

%) Dasselbe war uns freundlichst aus den nachgelassensn Prépavaten des
leider so frih Verstorbenen iiberlassen worden.

35 Anu. Chem, Pharm. 288, 42,

4) Nach G. Kriiss, Ann. Chem. Pharm. 238, 278.

%) Die Losung enthielt mehr Gold, als der angewandten Menge von
Kobalt oder Nickel entsprach; C). Winkler verwandte zu seinen Versuchen
e¢ine Losung von Natriumaurichlorid.
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deshalb die Lidsungen besw,. Wasobwﬁsaer der GolduiademhiRge gema.i-,_..
sk “untersnhen; ob ‘sicl étwa “geringe Mengen dos zu. beaﬁmmeaden; -

Goldes, Kobalts oder Nickels der Wigung entzogen biitten,

~ Da trat beim Auswaschen  des Gloldes, nachdem aus einer Lisung
des durch Kobalt gefiliten Metalles daa Gold mittelst - schwefliger - -

Siure abgeschieden war, folgende Erscheinang auf; Die rothe Farbe
des ablaufenden Filtrates, welche von Kobaltelilorlir herrihrte, ver-
blasste allmdhlich, schlug dann in eine achwach griinliche Nilance am,
wolche ilbrigens kaum bemerkbar war. Dieser Theil des Wasch-
wassers warde wegen seiner eigentblimlichen Farbung fir sich ge-
sammelt, in einer Platinschaale verdampft und hinterliess nach dem
Glihen einen geringen Riiokstand, welcher aich in concentrirter Salz-
siiure beim Erwiirmen mit schdn griiner Farbe 16ste; nach dem Er-

kalten war die Flissigkeit wieder fast vollstéindig farblos geworden. o
Bei ' Atomngewichtsbestimmungen des Nickels stellte sich beim. . .

Auswasehen' des mit achwofliger S&ure gefiliten Goldes die analoge
Erscheinnng ein; auch hier wurde nach dem Eindampfon der letzten
Wagchwisser und Aufnehmen mit Salzsiure eine Chlorididsung er-
halten, in welcher nicht sofort Nickelchlorid oder sonst eine bekaunte
Verbindung nachgewieson werden konnte. Leider war die Meng‘e des
anf dicsem 'Wege erbaltenon Chlorides ausserordentlich gering, das
Verhalten der Ldsung jedoch in analytischer Boziehung so eigenartig,
dasa wir die verschiedensten Versuche anstellten, um zu etwas be-
triichtlicheren Mengen des entsprechenden Oxydes zu gelangen.

Zunlichst behandelten wir Nickelsulfid, welches aus gewdhnlichem
Nickelsulfat dargestelit war, mit Schwefelammoniom und erbielten
jene bekennte braun gefirbte Lisung, welche einen Theil. des Sulfides
geldst enthielt, Es warde decantirt, der ungeldst geblicbene Theil
des Niederschlages mit gelbem Schwefelammonium behandelt, abermals
decantirt und die Behandlung mit Schwefelammon so lange wieder-

holt, bis nach wochenlangem Stehen von der geringen Menge des. -

% iibriggeblicbenen Niederschlages nichte mehr mit brasner Farbe in
Bt Ldsung ging und diese hellgelb blieb. In diesem Riickstande zexgte

sich die Menge des fraglichen Oxydes weit betriichtlicher, als im

urgpriinglichen Nickelsalz.

Ebenso konnte das betreffende Chlorid in Mutterlaugen angereichert |

.....

werden, als wir darch Krystallisation der Losungen von #iquivalenton -

Mengen Sublimat und Kobalt-, bezw. Nickel:Chloriir versuchtes die

* Metalldoppelsalze Quecksilberkobalt- und Quecksilbernickel. Chiorid

3 2u erhalten. Nach verschiedenen anderen Methoden gelangten wir zu

. #bolichen Resultaten nnd schliesslich durch die Beobachtung, dass

. das gesuchte Oxyd in schmelsendem Alkali ldslich, Kobalt- und
4 Nickel-Oxyde hierin unléslich sind, zu reinem Oxyd.




.

.- Weber diese Versache soll in. B&lde ausfibrlich berichtet werden, ~ K
sunfichst mOohten wir Bber ‘die Eigenschiften dos -aus gowdlinliohen
- Kobalt- wie Nickelsalzen gewonnenen Oxydes !) Folgendes mittheilen.. ;
. Die eaure Chloridisung ist dureh Schwefelwasserstoff nicht
- fillbar, wohl aber die veutrale Lisung durch Schwefelammonium;
das ausfallende Sulfid ist schwirzlich gefirbt. Durch Ammoniak wird
die neutrale Chloridiésung in hdchst volumindsen, weissen Flocken
gefill, welche dem Zink-, oder Aluminiumbhydroxyd gleichen. Ein
Ueberschuss von Ammoniak' 16st den Niederschlag nicht wieder auf.

Kalilange (!/s Normallggung) fillt ebenfalls schneeweisses Hydroxyd,
~welches anch durch grossen Ueberschuss des Fillangsmittels nicht
wieder in Losung gebracht werden konate. Es unterscheidet sich
hierdurch von der Thonerde, von welcher nicht die geringsten Mengen
jm vorliegenden Oxyd nachweisbar waren. Dasselbe lieferte nach
dem . Befenchten .mit Kobaltsolution und Gléhen nicht Thénard’s
Blan, sondern firbte sich nur schwach hellbraun, Ferner ist 2u be-
merken, dass das lange Zeit ber dem Geblise stark geglthte Oxyd
ein weisges foines Pulver bildet, welches sich in der Kilte in 27 pro-
centiger Salzsfiure vollstiindig und leicht aufldst. Die stark saurs
Chloridldsung besass wiedernm jene eigenartig griingelbliche Férbung,
durch welche wir auf das Chblorid {iberhaupt aufmerksam geworden
waren. In vollstindig trockenem und siurefreiem Zustande ist das
Chlorid weigs und liefert mit Wasser eine farblose Liosung. Blast
man Salzsiuredampf suf das weisse Chlorid, so firbt es sich griinlick

und. man erhilt wieder eine gefirbte Ldsung beim Aunfnehmen mit
Wasser,

 Das Oxyd verbiilt sich im Wasserstoffstrome anders alé Kobalt-
und Nickeloxyde, indem es selbst bei heftigstem Gliihen einer Wasser-
stoffatmosphiire sein Gewicht nicht verfindert. Wir konnten jedoch
auf elektrolytischem Wege aus wissriger Chloridlosung das dem
weissen Oxyd entsprechende Metall abscheiden. Ebenso wurde dasselve  P3
durch Reduction von Chlorid, welches zavor.im Kohlensiurestrom = [§#
getrocknet war, mittelst Wasserstoff bei Rothgliibhitze erhalten. Das
Metall ist schwarz, in diinner Schicht braunschwarg, ldst sich leicht
in Sturen, falls es in der Kilte darch Elektrolyse abgeschieden ist,
bedentend schwieriger, wenn es im Wasserstoffstrom bis zur Roth-,
oder Weissgluth erhitzt worden war,
Mit dem weiteren Studium dieser Kirper, sowie der Kobalt- und
Nickelverbindungen sind wir beschéiftigt und werden in Kiirze weitere
Mittheilangen hierfiber machen. Zur Zeit enthalten wir uns mit

) Aus 50g Nickeloxyd konnten ungefibhr 1g weisses Oxyd gewonnen
werden, .
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(. Absn,ht J“dﬂ‘ Speeulntmn ﬂhar enentaellea Aequivalant- und Atamuf;.-
‘gewicht des Kobalt und Nickels, sowie des dem weissen Oxyd ont- -
. sprechenden Metalles, bitten jedoch uns dieses Arbeitsgebiot auf kurae_ o

Zeoit liberlassen zn wollen.

8. W.Palmaer: Ucher die Iridiumammoniakverbindungen.
{Vorliaufige Mittheilung.) .

(Emgegangen wn 5, Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

i Wenn kochendes, kaustieches Ammon auf Ir:dmmtrwh!orxd Y,
=4 Ipridiamtetrachlorid oder aef die Doppelsalze der genanuten Chloride

‘mit Chlorkalium einwirkt, -so. entstehen- gleichzeitig drei- ammoniak-" "~
3 haltige Chloride, welche durch ihre verschiedeno Laalichkeit in Wasser.
{ gotrennt werden. Diese enthalten alle dreiwerthiges Iridium; die
A Salze von vierwerthigem Iridium scheiven Gberhaupt nicht mit Ammon

verbunden werden zu kénnen. Wirkt Ammon 2z B. auf Iridiumistra-

chlorid ein, so tritt sogleich — wia schon Claus ¥) bemerkt hat — ein -

Farbenwechsel ein, indem die tief rothbraune Flissigkeit olivengriin
wird; dies berubt darauf, dass das Tetrachlorid zn Trichlorid, und
zwur unter Bildang von Ammoniumhypochlorit, reducirt wird.

i) Bei den Analysen wurde der Iridiumgehaltl dadurch bestimmt,
4 dass die Verbindung in Wasserstoff gegliiht wurde, wonach der Wasser-
A sotoff durch Koblensiiure verdriingt und das zuoriickbleibende Metall
4 gewogen wurde. Die Stickstoffbestimmung geschah pach Dumas’

d Methode. Durch Glihen des Salzes mit Soda n. 5. w. wurde das .
it Chlor bestimmt; beim Schmelzen mit Soda bildet sich blaues Iridium-

’ oxyd (Ir;Os), welches oft reducirt und dann gewogen wurde, Der
i Schwyefel in den Sulfaten wurde in gewdholicher Weise bestimmt,
3 Das sehwerldslichste Chlorid bildet mikroskopische, yuad-
B ratische Tafeln von Orangenfarbe, die in Wasser wenig I3slich siud.
2 Beim Glihen entweichen Salmigk, Chlorwasserstoff und Iridium bleibt

3 suriick. Dus zwischen Fliesspapier ausgepresste 8alz verlor beim Er-

4 hitzen bei 100° im Mittel 0.89 pCt. und die Anlysen ergaben:

| | Mittel
Ir 5433  54.66  54.65 54.54 pCt.
N 1191 12.19 —~ 1205 »
Ct 2998  29.94 - 20.96 »

r: ! 1) Untér Iridiumtriohlorid, TrCls, verstehe ich das gewohulich so genannte
Iridinmsesquichlorid, TryCls.
% Beitrfige zar Chemie der Platinmetalle, Dorpat 1854,

:



Das Ammmrhﬂlm!m fat:

: , IHN:03===1 304 299
Die Formel Ir(N 33)30‘3 fordert:

Ir 5506 pCt.
N 11.98 »
Gl 3038 »

Der kleine Verlust riihrt wahrscheinlioh von einem Gehalt an §
Wasser her, welches nicht bei 100° entfernt werden kann, B
Dieser Kﬁrper wird von concentrirter Schweofelsfiure auch beim
Erhitzon bis weisse Didmpfe entweichen, nioht angegriffen.
Chloropurpuveoiridinmchlorid, Ir(NHs)s Cls, . bildet tief
welnrothe, octadderfhnliche Krystalle, die in heissem Wasser ziemlich
loicht ldslich sind. Beim Gliihen zerfillt es in Ammoniak, Salmiak
und Iridium. Das zwischen Flieéspap;er gepresste Salz verliert auch

" beim Erhitzén avf 200% nor ein wenig hygmkopisehea Wassor: - Die~ -9

Analyse ergab:

Gefunden Berecbn&t
Ir 5017 50.13 50.17 pCt.
N 18.33 18.22 »
Ol 21.8T - 27.70 - »

Die Kiystalle sind von Hrn. Prof. W. C. Br3gger — im Mineralogi-
schen Institut der Stockholmer Hochschale «~ giitigst gemessen worden;

vorliiufig wird mitgetheilt, dass die Krystalle dem rhombischen Systeme -

angehdren und das Axenverhiiltniss a:b: ¢ = 0.9844: 1:1.5512 zeigen
und also mit den entsprechenden Verbindungen von Kobalt und
Rhodiam?) vollstindig isomorph sind.
~Chloropurpureoiridinmsulfat, Ir(NH;); CISO; +-2HgO.
Das Chlorochlorid wurde mit concentrirter Schwefelsiiure zerrieben,
die Masse in Wasser gelfst, mit Alkohol gefillt und aus Wasser um-
krystallisirt. Die Lsung setzte bis 3 om lange, hell weingelbe Prismen
- " ab, die nach den Messungen von Prof. Brigger dem mono#ym-
‘metrischen -Systeme zugehbren. Das Salz * verliort bei 1000 oder [
tiber Schwefelsture 2 Molekiile Wasser. oA

Analyse:
Gefunden , Berechnet
HsO 7.83 7.98 .08 pCt.
Ir 47.03 4709 »
N 17.59 1709 »
19 8.77 867 »
8 7.56 7.81 »

) Jorgensen, Beitrlige zur Chemie der Rhodin mammeniakverbindungen,
Jours, fiir prakt, Chom. 183, 433,
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. v Chlovepurpureoiridivinaitrat, T(NH)CHNCG), wikd or

balten, wenn das Sulfst mit einer berechneten Menge Baryumnitrat
zorsetzt’ wird. Hellgelbe, sternfirmige Krystsllaggregate. Das _sﬂg_ s
ist wasserfrei, | | -

Analyse: Gefunden Boreohnet
It 4392 44.11 pCi,
N 2246 . 2240 »
Cl 3.29 811 »

‘Das leichtléslichste Chlorid ist in Wasser sohr leicht 18slich
und wird durch Umbkrystallisien aus 40procentigem Welngeist ge~
reinigt. Es bildet weiche, gelbe Nadeln, Beim Glohen wird es in
Awmoniak, Salmisk und Metall zersetzt. Das zwischen Flicsspapier
gepresste Sale verlor dber Schwefelsfiure oder bei 100° im Mittel

2.22 pCt. Wasser. Die Analyse des bei 1009 gotrockneten Salges

ergab: |
Mittol
I 5LI1 5064 50.88 pCt.
N 1538 15.47 15642 »
al 2165 —

Das Atomverhiiliniss ist:
IriN:Cl=1:4,15:2.96."

Hiernus geht ungweideutig hervor, dass der Kérper ein Totra-
amip ist. Dis Formel Ir{NHj);Cls fordert aber:
Ik 5252 pCt.
N 1524 »
Cl 2898 »
Fio Sulfat wird erbalten, wenn man das Chlorid mit concentrirter
Schwefelsiiure zerreibt. Es krystallisirt in ‘kurgen, gelben Prismen

I mit sehr krummen Flichen. Eine Analyse des bei 100¢ getrockneten

Salzes ergab:

Ir 4840 pCt,

S 426 »

Cl 1735 »
Das Atomverhiiltniss ist:

Ir:8:0l = 1:0,58:1.95,

woraus hervorgebt, dass nur ein Drittel des Chlors in dem Chioride

A gegen SOy ausgetanscht ist. Die Formel (Ir(NHs) Clsk80; + 2H, 0
i3 fovdert: |

Ir 4349, 8 402, CI 17.84 pCt..
Die Untersuchung der Iridiumammoniakverbindungen wird fort-

Berickite d, D. chew. Gesellschaft, Fabrg. XX 11, . 2
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=i ikl %oﬁ‘ ‘) besehreibt smmoniakalisohe Verbindungea Ao
o zwei~ uﬁd umerthxgen Iridiums, In einer folgenden Mittheilung "-'
. .hoffe ioh in eine nikere Kritik seiner Angaben eingehen zn knnen;

- -hier will ich nur hervorheben, dass sein Ausgangsmatorial — »Iridium-

chloriire (IrClg} — ausser von ihw. nur von Berzelma erwihnt wird ;;

und niemals apalysirt worden ist.

Upsala, im Decomber 1888. Univqxqi;ﬁts-Labm*atorium.

4. Lothar Meyer: Ueber Nitrirung,

(Bingegangen am 7. Januar; mitgetheilt in der Sitzmig von Hrn. A. Pinner)
Aus einer an auderem Orte ¥) verdffonilichten Arbeit Gber dia
Nitrirang des Benzoles, welehe, im Apschluss an die Untersuchung = E

vou Spindler?), zwei mieinor Schiiler, die HH. Julins Giersbach

und Arthur Kesslor ausgefihrt haben, erlaube ich mir der Gesell-

schaft einige Miitheilungen zu machen.

Es wurde zu diesen Untersachungen das’ Benzol gewiihlt, weil
bei seiner Nitrirung. am wenigsten Nebenwwkungan zu beflirchten
waren und leicht ganz vermieden werden konnten. Das Verfahren
wurde im Einzelnen, je nach den Zwecken abgedindert; stets aber der
Umsatz durch Titrirung des nach bestimmter Zeit noch fibrigen Restes
der genau bekannten angewandten Menge Salpetersﬁure bestimmt,

Der aus der Laboratoriumspraxis lingst qualitativ bekannte Em-'

fluss der Concentration, also des Wassergehaltes der Salpeterskure,
der hemmende Einfluss der Nitrirangsproducte, des Nitrobenzols und
des Wassers, der Einfluss der Quantitét der wxrksamen Stoffe und

" des Wirmegrades wurden messend verfolgt und zam Theil graphisch
" dargestellt. Indem ich beziiglich der Einzelheiten auf die ausfiihrliche [
- Abhandlung verweise, beschréinke ich mich hier anf die Hervorhebung ¥

‘der wichtigsten Ergebnisse.
" Die Nitrireng des Benzoles stimmt darin mit vielen anderen
chomischen Umsetzungen iiberein, dass sie im Anfange sehr rasch ver-
- Jauft, sich aber bedeutend verlangsamt in dem Maasse, wie sich die

Producte des Umsatzes in der Mischung anh#ufen, indein letztere ver-

z8gernd wirken. Die Nitrirang weicht aber darin von den meisten

""" anderen Vorgéingen sehr wesentlich ab, dass zwar der -elne der wirk- -
samen Stoffe, die Salpetersiure, beschleunigend; der andere B

-

1) Ueber einige noue Verbindungen des Iridiums, Journ, f, prakt, Chem. 38, 81.
%) Zeitsohrift fir physikalische Chemie II, Jahrg, 1888, 676. -
3) Diese Berichte XVIa, 1253; Ann. Chem. 224, 283. '
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" dagogen, dus Bensol, vergbgernd wirke, sush wesa er nicht im
Ueberschues, sondern sogar, wenn er in ungureicherider Menge'vor-~

handen ist. Bei 3°C, lieforten: =~ -
100 HNOy + 100 CgHg in 15 Minuten 17.0 Co HyNOy
100 » 200 » » 15 » 130 ¥
100 » 4300 s » 15 » 10,02 »
100 s +500 » » 15 » 6.4 2
1000 » 4700 » » 15 3.6 »

Da men mit weniger ale der fiquivalenten Menge Benzo} die villig

8§ wasserfroie Stiure nicht rasch mischen kanp ohne Oxydatior gz be-
g wirken, so wurde sur Missigung der Reaction Nitrobenzol zugesetzt.
Bei 3°C. und bel Gegenwart von 100 Moleculargewichten .Cg Hy N Qg
lieferten so:

M0 s 100 s 5 1586
100 » + 20 » s 15:32 »
106 » + 40 » = 15:28 »
100 5 + 60 » » 15:24

100 » 4100 » » 15':22 »

Mit einer gegebenon Quantitit Salpetersiure wird also
in der ersten Zeit der Einwirkung, so Jange iiberhaupt noch
Y Benzol vorhanden ist, um 8o mehr Nitrobenzol erhaltea, je
4 weniger Benzol zugegen ist.

3 Dies entspricht der Laboratoriumspraxis, nach welcher man das
l Benzol in dberschiissige Salpetersiure einlaufen l5sst und dadurch eine
d fast moimentane, so gut wie vollstindige Nitrirung bewirkt,  Es recht-

g fertigen dieselban Beobachtunigen aber auch das Vorfahron dor Tabriken,

. welche bokanntlich dis Sfure in das Benzol fliessen lassen, weil dabei

viel weniger Qefahr siner za heftigen Einwirkung vorhanden ist, da

; der Benzoliiberschuss miissigend wirkt,

Versetzte man ein Gemisch aus 100 Mol.-Gew. Bengol, C Hg |
4 und 100 Mol.- Gew. Nitrobenzol, CsHy;NOy, mit verinderlichen Siure-

}. mengen, 80 wurden, ebenfalls bei 3¢ C.; in 15 Minuten erhalten:
a ‘ H
HNO;, C,H, C;;Cf%” pCt. B ber. pCL.8 pCh S ber.

50 4~ 100 0.35 —_ 0.7 —
100 + 100 2.2 2.9 2.2 22
150 + 100 - 7.3 7.2 4.9 4.7
200 -+ 100 141 14.6 7.0 7.3
250 + 100 245 24.6 9.8 9.8
300 + 100  36.6 36.6 12,2 12.4
350 + 100 525 52.3 15,0 14.9
400- 4+ 100 700 70.0 1.5 115

450 + 100. 896 902 199 200

I00HNO;s + 5CsHs in 15':44 GHNOy .
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* ‘Aus diesen Zablon ist der susserordentlich stavk “Gesebleunigende

Ei_nﬁusé der Salpetersiiure sehr deatlich ersichtlich. Da die Mengo des

: Benzoles ungefindert blieb, so stellt die Anzahl der entstandenen Nitro- .
~ . benzoliquivalente zugleich den als Procent B bezeichneten procentischen

Umsatz des Benzoles dar. Der Procentnmsatz der S#ure ist

unter pCt. S aufgefihrt; er steigt mit der Menge der Biure,
und zwar von der den angewandten 100 Aequivalent Benzol #qui- .

valenten Menge von 100 Aequivalent S#iure ab nabezu proportional
der Quantitét derselben, fiir jo 50 Aequivalent Shure im Mittel
um 2.55 pOCt. Unter pCt. 8 ber. ist der unter Annahme voll-
stdndiger Proportionalitiit berechnete Umsatz verzeichnet, welcher inner-
halb der Fehlergrenzen mit dem beobachteten gut {ibereinstimmt,

Mit dem Ueberschuss der Siure wiichat also der Umsatz erstens,
weil mehr Siure da ist, und zweitens, weil von derselben ein gr&sserer

Procentsatz nitrirend wirkt. Dan letzterer der Masse det Séure pro-

portional zunimmt, 8n wichst die Nitrirung proportional dem
Quadrate der zugesetzten Sfure. Unter pCt. B ber. ist
in der Tafel der Umsatz des Benzoles unter der Annahme be-
rechnet, dass diese Proportionalitit genau zutreffe, das gebildete
Nitrobenzol dargestellt werde durch den Ausdruck::
8y? 3
N=51(3) —2-95,

wo S und B die Anzahl der angewandten Séiure. und Benzoléquivalente
bedeuten.

Dass demnach die Nitrirung im Anfange dem Qaadrateder
vorhandenen Siuremenge und nicht dieser selbst proportional iet,
diitfte am einfachsten in folgender Weise gedeutet werden, Wirken
zwei Stoffe auf einander, so ist in der Regel die Wirkuog der Masse
jedes einzelnen von ihnen proportional, also, wenn diese Massen »
" und b sind, proportional a-b. Nimmt mav a==>b, 80 wird a+b =a?,

* und dieser Grosse bleibt die Wirkung auch dann proportional, wenn
- die beiden Stoffe identisch sind, d. h. wenn ein Umsatz zwischen je
zwei Molekeln eines und desselben Stoffes stattfindet. Dies ist dem-
nach bet der Nitrirung wsahrscheinlich der Fall, indem sie nicht nach
der gewdhnlich angenommenen Gleichung:

CeHs + HNOs = CeH; N Oy +~ HO

_ "'ejrt'olgt, sondern sich zuniichst aus zwei Molekeln Salpetersiure An-
~ hydrid und Wasser bilden muss:

HNOs + HNO; = NgOs -+ H;O
und erst das Anhydrid nitrirend wirkt:
CsHe -+ Ng Oy = CGH:,NOQ -+ HNOs.
Die im Anfunge der Reaction dem Quadrate der zugesetzten
Salpetersiiure proportionale Wirkung nimmt sebr bald stark ab, indem
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sie’ durch- dza Producte der Nimrung gehemmt wu.-&. Dieae hemmende

Wirkung derselben kaun selbstverstiindlich nicht die. gleiche sein- wie
bei umkehrbaran Reactionen, wo sie den Umsatz in entgegensetzter

Richtung bewirken; denn Wasser und Nitrobenzol vermigen nicht,

Benzol und Salpetersiure zurlickzubilden. Die Hemwung ist wabhr-
scheinlich grossentheils Folge der Verdiinnung der Siure, doch zeigt

gich in ihr anch ein specifischer Binfluss der stofflichen Natur der .

verdiinnenden Substanz,
Nitrobenzol wirkt erheblich stiirker hemmend als Benznl und

auch stiirker als eine fquivalente Menge Wasser, wiihrend ein
dem seinen gleiches Volumen Wasser sehr viel mehr die Reaction

vergigert.
Die Wirkung des Wassers liisst sich mcht weit verfolgen, weil

" mit seiner Zunahme bald eine L'rennang io zwei Schichtea erfolgt,
. die sich -indess durch Zusartz von Nitrobenzol bis za einer gewlssen

Grepze hingussehieben lasst. Aber auch ohne diese Trennung hort
die Nitrirang beinahe ganz auf, sobald eine der noch fibrigen Shure
iquivalente Menge Wasser entstanden oder zugesetst ist. Es geht
daher auch die Wirkung ganz wasserfreier 8iure nicht weiter,

~ als bis die Hilfte zur Nitrirang verbraucht, und dadurch die

andere Hiilfte. mit einem Aequivalent Wasser verdiinnt ist. Es sind
daher zar Nitrirang des Benzoles mindestens zawei Aequivalentve
Siure erforderlich:
CeHs + 2HNO3; = GGH,NO; + Ho O+ HNOg

oder ein entsprechender Zusatz von Schwefelsiiure, wie aus der Praxis
lingst bekaont ist. Wenn man aber im Laboratoriam gewOhslich einen
noch grisseren Ueberschuss an Salpetersiiure anwendet, so ist dies ein
Luxus, durch den nur etwas Zeit erspart wird. Ist aber die Salpeter-
siiure wasseorhaltig, 8o wirkt sie schwicher nicht nur entsprechend

| ihrem Mindorgehalte, sondern auch, weil das Wasser einen ihm #iqui-

valenten Theil der Sare unwirksam macht. Von einer 95 procentigen
biure z. B. werden durch die 5 pCt. Wasaer, welche sie enthilt,

5 S =5 e = 17.5pCL
der Siiure unwirksam, so dass nur 77.5 pCt. iibrig bleiben, von denen
aber wiederum die Hélfto durch das entstehende Wasser ausser Wirkung
gesetzt wird, Zar Bildung von Nitrobengol dienen von 100 Theilen

95 procentiger Saure nar 39 Theile, durch welche 48 Gewichts-Theile

& Benzal nitrivt werden, whhrend von 100°Thellen wasserfreier Sfiure,
i Salpetersiiure, 50 Theile wirken und 62 Theile Benzol za nitriren ver-
. mbgen. Ein Unterschied von 5 pCt. im Gehalte der Siure erzeugt
- also hier einen solchen von reichlich 25 pCt. in der Ausbeute. Diesem

Ausfulle wird in der Technik bekanutlich durch einen entsprechenden
Zusatz von Schwefelsﬁure begegnet.

Ji
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{ % 'Pas Bude' der Reaction, bis Zu welchem die” Nitrirung fort: -
“ " gchreitet, wird bei Anwendang der richtigon Menge der concentrirten
" . Saure selbst in der Kilte sehr schunell erreicht; doch ist ea fir die
volle Ausbeate immerhin vortheilhaft, die Mischung einige Stunden
stohen zu lassen. Ist die Sfure nicht ganz wasserfrei, oder wurde
ain Ueberschuss ‘'von Benzol oder von Nitrobengol zugesetst, so er-
. fordert die Vollendung des Umsatzes Stunden und Tage. Immer aber
ist der Verlsuf im Apfange rascher und verlangsamt sich mehr und
mehr, bis er fast unmerklich wird. So war z. B. in einem Gemische
aus gleichen Moleculargowichten Salpetersiinre (HNO;), Benzol (CyHy)
und Nitrobeuzol bei eiser mittleren Temperatur von 18¢ C. der Um-
gatz erst nach drvei Tagen (71 Stunden) bis zu dem Endgustande ge-
dichen, in welchem 50 pCt. des Benzoles nitrirt sind, von wo ab nur
noch eine sehr geringe Wirkung weiter geht. Mischt man mit
- 2 100 HNOg und 100 CgHsNOy nur 25, 50- oder Cg Hs; se ist-der Ver-
. lauf anfangs rascher, verlangsamt sich aber-in dem Maasse, wie das
Benzol zu fehlen beginnt, so dass nach etws einem Tage in allen
Mischungen etwa 35—40 CgHs;NOj; neu gebildet sind. Wendet man
150 CsHy an, so ist umgekehrt der Verlauf anfangs langsamer spiiter
aber rascher als bei Anwendung geringerer Mengen. 8o wurden z. B.
von 25, 50, 75, 100 und 150 Benzol (B), die mit 100 HNO; und
100 CsH,NO; gemischt waren, in den in der ersten Spalte pach-
stehender Tafel angegebenen Stunden nachstehende Mengen Shure
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umgesetat: ‘
n.Stund. 26B 50B 7B 100B 150B

0.5 25.0 — —_— — —

0.75 — 229 206 — —

1.00 — — — 206 164

1.5 — 265 243 — —

200 286 — - — —

2.5 — — — 265 2156

75 327 353 339 335 9295
925 362 403 399 408 31
4800 392 440 441 469 445
7100 410 465 470 506 483

Bei Anwendung von nur 25 Molekeln Benzol waren diese schon
pach einer balben Stunde vollstiindig in Nitrobenzol umgewandelts
und es begawn die Bildung von Dinitrobenzol, dessen (Gegeuwart
nachgewiesen wurde, Die ganz wasserfreie Salpetersiure vermag also  Jiul
auch ohne Zusats von Schwefelshure das Benzol sweifach zu nitriven,
wenn sie im grossen Ueberschuss angewandt wird. Diese Reaction

" verliuft aber langsamer als die einfache Nitrirang, In den- iibrigen
Mischungen geht der Umsatz zuniichst um ‘so schneller, je weniger



% zufinden sein wird,

B

Bongol ‘vorkianden - ist; ‘die Untersohisde gleiohesi ‘sich abér meliv, ugd
mehr aus, jo mebr sich der Process der Grenze nithert, bei welcher
die Hilfte der Salpetersiure verbraucht ist, ' - -

Den Eiofluss sller bei der Nitrirang ins Spiel kommenden Factoren
in eine einzige Differentialgleichung zusammen gza fassen ist bis Jotst
nicht gelungen; doch lfsst die grosse Gleichfdrmigkeit der den Ver-
lauf darstellenden Carven vermuthen, dass eine solche Gleichung auf-

5. Lothar Meyer: Usber Salpetersiureanhydrid.
{Aus dem chemischen Laboratoriam der Universitit Tﬁbingau.]
: ‘i',. (Eingegangen am 7, Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Die ganz wasserfreie, nach der Formel HNO; zusammongesatzte

~ Salpeterséiure, welche zu den in vorstehender Abhandlung besprochenen

% Versuchen erforderlich war, wurde durch Versetzen der stirksten
% durch Destillation wit Bchwefelsdure durstellbaren Siure mit Anhydrid
% bereitet, und swar in der Art, dass suniichet oine etwas zn starke
;7. Losung bergestellt, titrirt und mit der erforderlichen Mengs der noch
¥ etwas Wasser enthaltenden Sfhure vermischt wurde,

¥ Das Aunhydrid warde nach der Methode von K. Weber?) dar
gestellt und dessen Angaben villig bestéitigt bis auf den einen Punkt,
dags Hr. Giersbach nicht die vou Weber angegebene Hoeftigkeit
der Reaction zwischen concentrirtester Salpetersiure und Phosphor-
siureanhydrid wahreabm, vielmehr beide Stoffe ohne fihlbare Br.
% wirmung mischen konote. Ein besonderer Versuch tiberzeugte uns,
# dass die von Weber beobachteten Erscheinongen: Zischen und Ent-
' wicklung rother Dimpfe nur eintreten, wenn dia Salpetersiure nicht
80 weit entwiissert wurde, wie es durch langsame Destillation mit

13 Schwefelsiure geschehen kann. Mit einer nahegy wasserfreien

i Salpetersfiure mischt sich Phosphorsiureanhydrid ohne
i merkliche Erwarmang und ohne bemerkenwerthe Erscheinungen.
% Dies ist in Usbereinstimmung mit den thermochemischen Beobach-
it tangen; denn nach Julins Thomsen %) liefert P3O bei der Lisung in
Y Wasser etwa 36000 W. E., und nach Berthelot ) das Anhydrid

1) Journ. fitr pract. Chem. N, F. 6, 342, 1872,
%) Therm. Unters. II, 296,
%) Therm. Unters. IT, 200.
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NeO; etwa 30000 W, E. Es kaon deher, wenn das eine dem anderen
- die- Elomento des Wagsers éntzicht, keine bedeutende Wirmewirkang
stattfinden, ' | .

Die nitrirende Wirkung des Salpetersiureanhydrids wurde von
Hrn, Giersbach ebenfalls untersucht. Sie ist zwar viel heftiger als
die der Shure, geht aber nicht weiter als diese. Bei Temperaturen
unter etwa 06° C. wird nur Dinitrobengol und erst beim Erhitzen
der Ldsung von Anhydrid und Dinitrobenzol in concentrirter Schwefel- -
siure bis 160° C. im offenen CGrefisse Trinitrobenzal erhalten.

8. Lothar Meyer: Usber die Umsetzung von Biureamiden
mit Alkoholen.

(Aus dem chemischen Laboratorinm der Universitst Tibingen.]
(Bingegangen am 7, Januar; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn, A, Pinner.)

Aus einer von Hru. A. Bong im hiesigen Laboratorium -ausge-
fiibrten Arbeit!), welche im letzten Hofte (Decomber 1889) der Zeit-

schrift fiir physikalische Chemie ausfiihrlich erschienen ist, mdchte
ich hier folgendes mittheilen.

Die Bildung der ‘Amide ans Ester und Ammoniak ist eine um.
kehrbare, dem QGesstze von Guldberg und Waage folgende
Renction, indem sich aus Amid und Alkohol Ester und Awmoniak
zuriickznbilden vermbgen. Letzterer Umsatz tritt jedoch bei Aa-
wendung fquivalenter Mengen sehr zaviick; seine Affinitiitsconstants
ist klein gegen die der Awidbildung; aber ein grosser Ueberschuss
von Alkohol vermag den grissten Theil des Amides zu zersetzen. .

Bozeichnen wir den Gleichgewichtszustand durch:

p Amid +p' Ammonisk + q Ester + ¢ Alkohol, so gilt fiir
die Umsetzungagaotienten die Gleichung:
. i : ¥

== xJ
P

ol

oder

P.q=x".p.q,
wo %% eine ziemlich kleine Zahl ist. Dies heisst, dass im Gleich-
gewichtszustande relativ viel Alkohol und Amid und wenig
Ester und Ammoniak vorhanden ist.

e e A
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- Per Gleichgewlchitosustand fst von der Temperatur abhiingig;

je hoher die letztere, desto mehr Ester wird gobildet;
die Constaiite x¥¥ wiichst mit steigender Tomperatur, Hs
ist daher fir die Darstellung der Amide vortheilbaft, die Tempe- -
ratur go niedrig wie moglich zu halten, wodurch freilich der
Umeatz verlangsamt wird. Unter 100° scheint die Esterbildung
iberhaupt nicht stattzufinden; doch ist gleichwohl die Amidbildung
auch hier nicht vollsténdig. -

Mit steigendem Moleculargewichte der Alkohol- wie
der Séuveradicnle wiichst die Constante x% d.h. die Neigung
zur Esterbildung wird grésser. In folgender kleiner Tafel sind
die fir 210¢ C. geltenden Mittelwerthe der Constante paeh dem

Kohlevstofigebalte der Amide und primiren Alkohole zusammen-
geatellt:

Amid  Alkohol Ester i
Cs Ci Cs 0.070
Cs Ca C, 0.094
Cs Cs Cs " 0128
Gy Ca C, 0.129
Gy C, C; 0.152
Cy Cs Cq 0.156
Cs Co Cs 0,140
Ci{Iso-) Cy Ce 0.146
Cy » C; Cs 0.2392

Fiir secundéire und tertisive Alkohole ist die Constante

“.sehr klein, also auch hier, wie anter anderen Bedingungen, die

Neigung zur Esterbildung sehr gering,

Das Guldberg-Waunge'sche Gesotz hat fiic diesen Vorgang
jedoch nur Geltung, so lange Ester und Ammoniak in dquivalentem,
d. h. in dem Verhiltniss zugegen sind, in welchem sie sich dureh die
Einwirkung von Alkoholen auf die Amide bilden. Wird einer der
beiden Stoffe im Ueberschuss zugesetzt, 8o dndert die Constante iliren
Werth, - Die fir Acetamid und Aectuylalkohol geltende Constante x?
==0,094 sinkt bei iiberschiissigem Ammoniak auf x®= 0.084 und
steigt fir iiberschiissigen Ester auf x®=0.134. Dies heisst: Bin
Ueberschuss von Ammonisk verstirkt die Amidbildung
mehr und ein Ueberschuss von Ester vermindert die Estar-
bildung weniger, als es nach dem Guldberg-Waage'schen
Gesetze in seiner gewohnlichen, einfachsten Form ge-
schehen sollte,

Zur Anffindung dieser Beziehungen waren verschisdene Schwierig-

keiten za berwinden. Zaniichet warden ganz wechselnde Zahlen fiir
den Umsatz gefunden, so lange

die aaf die Versuchstemperatar er-
hitzten RGbren langsam abkiih

Iten. Da ofmlich die Grenze der

:"!-? '
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Theil des wihrend des Erhitsens sersotzten Amides wiikrend der
Abkiiblong wieder zurilckgebildet, und zwar um so mehr, je langsamer
- die Abkiblung erfolgte. Nachdem dies erkannt war, wurden die
eisernen Rohren, welche die Proben enthielten, aus dem Ofen sofort
in kaltee Wasser gebracht und so miglichst rasch abgekdihlt.

Eino andere Fehlerquelle, welche anfangs die Untersuchuug villig
zu vereiteln drohte, berubte in einem zuniichst vithselbaften fort
davernden Verschwindon des dureh die Wirkung des Alkohols er-
zeugten Ammoninks, Die Vermuthung, dass dasselbe von den Be-
standtheilen des Glsses gebunden werde, erwies sich nur in fast
verschwindendem Grade szutreffond. Dagegen ergab sich durch eine
systomatisch durchgefihrte Untersuchung, dass sich aus Kster und
Ammoniak eine ganz erhebliche Menge Amiusalz bildet, welches aber
sogleich Wasser abapaltet und ein subatituirtes Amid bildet; z B. -

I. CHs.CO .NH; + CHs.OH=CH,.CO.OCH; ¢ NH,
II. CH;.CO.OCHs + NHy == CH;.C0.0.NH,CH;,
IIl. CH3.CO.0.NH;CH; == CH3.CO.NHCH; + H; 0.

Daneben aber bildet sich auch freies Amin:

1V. CH; . C0. 0. NH3CH; 4+ NH; = CH;.CO.ONH, + NHQCH&
und gwar das Methylamin in solcher Meuge, dass es als leicht fliichtige
Fliissigkeit sich abschied.

Obschon sonach das Salz eines substituirten Ammoniaks eines
der Producte dor Umsetzung ist, so erwies sich merkwiirdigerweise
vin Zusatz eines solchen Salzes ohve Einfluss auf den Verlauf des
Umsatzes, Acetamid wurde von Aethylalkohel im. gleichen Grade
gersetzt, mochte Aethylaminacetat szogesetzt werden oder nicht.
Letzteres setzte sich dabei so gat wie vollstiindig zn Aethylacet-
amid am.

Eine ganz geringe, nur einige Hundertel-Procent betragende Ver-
unreinigung der Amide mit S&ure beschleunigt die Ester-
bildung ganz erheblich. Wihrend von reinem Butyramid durch
5 Mol. Gew. Acthylalkohol in 24 Stunden nur 8.3 pCt. umgesetet
wurden, ergab ein nur 0.044 pCt. Buttersiiure enthaltendes Amid in
derselben Zeit einen Umsatz von 42 pCt. und ein mit 4.4 pCt. Stare
absichtlich versetztes Amid 44 pCt. Es wirke also die grossere Menge
S#iure nicht merklich stiirker beschleunigend als die geringe Spur.

Wegen' dieser Wirkung der Siure war es ndthig, die -Amide
volistindig siiarefrei zu machen. Acetamid wurde, als Krystallmehl
in dioner Schicht ausgebreitet, Gber Aetzkalk und Schwefelssiure
vollkommer trocken, neutral und gernchlos. Den Geruch
nach Miuseexcrementen besitzt das reine Acetamid nieht,
Die anderen Amide wurdes aus wenig ganz absolutem Alkoho! um-



t krystallisirt “und - -mit” wenig~ Alkoliol: gedeckt - und ‘auegewasthén;, -
[ Die so gereinigten siiurefreien Amide zsigten die Schmels-
| puokte: | | |
Acetamid: 81—82¢, Propionamid: 79—80°, Butyramid:
1159, Tsobutyramid: 129% Ein Gehalt von nur 0.7 pCt. Sdure
8 driickte den Schmelgpunkt des Propionamides auf 770, die von
. A. W.Hofmann beobachtete Zahl herab.

% Wenn nach den mitgetheilten Untersuchungon des Hra. Bonsz
f’i'i die Amidbildung aus Ester end Ammoniak den umkehrbaren, dem
§?§;%‘Guldberg~Waage’sehen Gegotze folgenden Vorgingen zugesihit
Ztwerden muss, 8o ist es doch sehr bemerkenswerth y dags fiir die Be-
Zerechnung des Umsatses eine Constante nicht ausreicht, sondern ein
23 Uoberschuss jedes der beiden wirkenden Stoffe nach einem besonderen
% Maasse beschleunigond einwirkt.

-
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7. Giacomo Ciamician: Ucber die physikelisohen

By Eigenschaften des Bensols und des Thiophens.

% (Bingegasgen am 9. Januar; mitgetheilt in der Sitsung von Hra. A, Pinner.)
4 Die Aehnlichkeit, welche gowisse Verbindungen, die einen sauer-

stoff-, stickstoff- oder schwefelbaltigen Kern enthalten, mit den Kdrpern
it der aromatischen Reibe aufweisen!), gehort zweifolsohne zu den
interessantesten Thatsachen, welche die neuere Forschung auf dem
5 Gebiete der organischen Chemie zu Tage gefordert hat. Die Verbin-
«k dungen der Tetrolgruppe, wie man figlich die Furfuran-, Pyrrol-
23 und Thiophenkorper durch einen Sammelnamen bezeichnen kénnte,
24 enthalten alle denselben zweiwerthigen Rest »( Hi¢, und ist daher
4 die Vermuthung nahe gelegt, dass die Aecholichkeit, welche diese
7 Substancen sowohl untereinander, als auch mit den Benzolderivaten
& zeigen, auf eine analoge Constitation des ihnen gemeinsamen Kohlen-
X stoffskeletts guviickzufihren sei. — Besonders auffallend jst die Ueber-
P! cinstimmung der Eigenschaften der Thiophenverbindungen mit den
# Benzolabkémmlingen, und man kénnte daher vermuthen, dass diese
% Analogie durch eine Anordoung der Atome im Tetrolrest »(H,«
i des Thiophens bedingt sei, die jener des Benzolringes vollkommen
1 gleicht. ' | -
3  Ich habe nan nachgesehen, ob aus dem Vergleiche der physi-
A kalischen Eigenschaften des Thiophens and des Benzols eine derartige

e s n bt

") Siche auch Hantzsch’s Untersuchungen iiber die Thiazole,
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Sehlussiulgerang berechtigt erscheine, und glanbe im Folgenden zeigen
au kbnoen, dass dieses wirklich der Fall ist. . _

Horstmann?) hat vor Kurzem in sehr origineller Weise goieigt,
duss die widersprechenden Resultate, die bei der Ableitung der Con-
stitationsformel des Benzols ans seinen physikalischen Eigenschaften
erhalien wurden, sich in sebr befriedigender Weise erkliiven lassen,
wenn mau diesem Korper jene Formel zuschreibt, die neulich von
Baeyer aus chemischen Griinden als die wahrscheinlichste hin-
gestellt hat.

Usbertrigt man die Herstmann’sche Betrachtung auf das Thio-
phen, so ergiebt sich, dass dieser Kirper eine dem HRenzol ent.
sprechende Constitution haben muss, wobei es garnicht nothwendig
ist, von einer bestimmten Benzolformel uuszugehen.

Horstmann vergleicht bei seinen Berechnungen die Verbrepnunsg- :
wiirme des Benzols mit jener des Hexans und findet fir die Differens = }
von 4H; einen gewissen Werth, der 4 Mal grosser ist als der Unter-
schied der Verbrennungswiirmen von Methan uid Methylen (CHy).

Io Ghalicher Weise lisst sich nun die Verbrennungswirme des
Thiophens jener des Aethylsulfids gegeniiberstellen:

CoHye— CeH; = 4Hs

Hexan  Benzol.

C¢ Hms'—- 04H4 S = 3 HQ.
Aothyl- ‘Thiophen,
salfid

Nimmt man non au, dass bei der Condensation des Aethyl
sulfids zu Thiophen die gleiche :ttmﬁverkettung entstebt, wie bei
der Verwandluog des Hexans in Benzol, so missen die Werthe von
3H, in dem einen Falle und 4H; in dem anderen sich verhalten wie
3 zu 4

Der Werth von 4Hjs ist nach den Horstmann’schen Berech.
nungen, wenn man fir die Verbrennungswiirme des Bunzols die wabhr-
scheinlichste Zahl ven 787.5 Cal. annimmt:

999.2 — 7167.5 = 211.7 Cal.;
fir 3H. ergiebt sich daher der Werth:
158.8 Cal,

Die Verbrennungswirme des Thiophens misste danach, da die

Verbrennungswéirme des Asthylsulfids 772.2 Cal. iat:
772.2 — 158.8 =.613.4 Cal.

sein, und Thomsen hat in der That eine davon wenig abweichende
Zahl, nAmlich:

610.6 Cal.
gefanden,

b i - ———

1) Dieta Berichte XXI, 2211.



Achliche Betrachtungen lnssen sich auch begdiglich des Molecalay-
volumens?) und der Molecalarrefraction anstellen. Ist n&mlich, in Foigo
glsicher Atomgruppirung, der Werth eines Methins (CH) im Thiophen-
radical 3G Hyc derselbe wie im Benzolring, so milssen dio ent-
sprechenden Constanten im Verhiliniss von 4:6 oder von 2: 3 zu ein-
ander atehen, -

Zur Ableitang des Volumens des ‘Restes sCsHy¢ nehme ich .das
von R. Schiff gefundene Molecularvolumen des Benzols, weil ich das
von jhm fiir das Thiophen gefundene Molecularvolumen weiter benutze.
Die Werthe begichen sich suf die Siedetemperaturen der beiden Ver-

bindungen, die in diesem Falle gewiss vergleichbar sind, da die Siede-
punkisdifferenz nur 4¢ betriigt.

| Das Molecularvolom des Benzols ist 9594, jenes des Restea -
- *CyHye wird demmach a

2 30'9‘ = $63.96

sein,

Dus Atomvolum des Schwefels miiaste daher, wean das Molecular-
volam des Thiophens 84.93 ist, den folgenden Werth erhalten:

84.93 — 63.96 = 20.97,
also ungefilr 21.

Aus einer Reihe organischer Schwefelverbindungen, deren Mole-
cularvolumina bei den Siedepunkten bestimmt wurden, hat H. Kopp?)
fir das Atomvolam des Schwefels den Werth 22.6 abgoleitet. Wenn
mun jedoch zur Berechnuug des Moleenlarvolumens der mit dem
Thiophen vergleichbaren Schwefelverbindungen die Zahl 21 anstatt
des Kopp'sches Werthes anwendet, so findet mau eine bessere

Uebereinstimmung zwischen den berechueten und den von Kopp ge-
fandenen Zahlen:

A

—

Moleeplarvolum nach Molecular-

volum
Kopp berechuet
gefanden | berechnet | fir 8 = 21
Aecthylmercaptan , . CsHeS 76--176.1 71.6 %
Amylmercaptan . . CsHia8 [140.1—1405 . 143.6 142
Acthylenlfid. . , . CeHioS 12051213 1216 120
Methylsalfid . . . CiHeS 15.1 16 76

e s Wit b

!} Siche auch Horstmann’s Abbandlung in diesen Berichten' XX, 774
und 775,

% Ann. Chem, Pharm. 96, 303.
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 Zuitg' Sehiusse kavn man anﬁihreu, dass auoh die eptischen Con«
stanten so ziemlich zu denselben Resullaten fiihren. ’

Nimmt man fir die Molecularrefraction des Bonzols die von Brﬁhl B
gefundenen Werthel), und fir jene des Thiopbens die von Nasini¥). §
ormittelten Zahlen, welche mit den neulich von Knops?) erbaltenen
in bester Uebereinstimmung stehen, so hat man fiir die beiden Formeln:

P und - p (,f‘aa-» 2)1 i
Bengzol 44.03 und 256.93
Thiophen 41.40 » 24.13
worsus sich fir die Refraction des Restes »CyHye ergiebt:
CiH 99.39 und 17.28
und fir die Atomrefraction des Schwefels:
. 8 12.04 - - und 6.85
Nasgini fand fir den einfich gebundenen Schwefel die Werthe:
14.10 und 7.87
fiir den doppeltgebundenen, wie im Schwofelkohlenstoff dagegen:
15.6} und 9.02

Die Uebereinstimmung der aus dem Thiophea abgeleiteten Wertho
fir die Atomrefraction des Schwefels mit den vou Nasini aus eiger
Anzahl organischer Schwefelverbindungen gefundenen Zablen ist, wie
man sieht, keine sehr gute, es kinnte indessen dies seinen Grund
zum Theil darin baben, dass die Atomrefraction des Schwefels keinen
constanton Werth hat, g

Aus den eben entwickelten Betrachtungen scheint somit in der [
That hervorzugehen, dass die Constitution des Restes »CiHic im
Thiophen jener des Benzolringes entsprechen muss; die sogenaunte §
centrische Formel A, v. Baeyer’s wire somit auch zar Darstellung - §
der Constitution des Thiophens in Anwendung za bringen. :

Padua, im November 1888.

1y Ostwald's Lohrbuch der aligem, Chemie I, 453 und 455.

% Qazz, chim. 17, 66.

%) Siehe dessen Inauguraldissertation: Ueber die Molecularrefraction der §.
Isomeren Fumar-MaleInsfure, Mesacon-Citracon-Ttaconsiure und des Thiophens, §
Boun 1887; und Aun, Chem, Pharm, 248, 175,

e — . i
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8, Giasocomo Ciamician: Hin Vérlesunssvarsuoh

aur Demonstration des Bsoult'sohen Glesetdes der moleoularen |

Gefrierpunktserniedrigung.
(Bingegangon am 9. Jannar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner)

Die Raoaltsehe Methode sur Bestimmung des Moleculargewichtes
nicht leitender Korper aus der Gefrierpunktserniedrigung ihrer ver
diinnten Losangen hat in der letaten Zeit vielfach practische Anwendung

gefunden wud wird gewisa sehr bald in allen chemischen Laboratorien
eingefibrt werden.

Es tritt daher schon jetzt
anp den Lehrenden dis Auf- {g

i gabe heran, dieselbe in den
§ Vorlesungen iber aligemeine
" Chemie des Nitheren in Be-
f tracht zu ziehen. Die Be-
stimmuang der Gefrierpunkts- w
erniedrigung, wie sie jotzt ans. T
gefiibrt wird, ist abor ein Ver~
such so subtiler Art, dass er
zur AusfGhropg vor einem

griseeren Horerkreise durch- 4

aus ungeeignet erscheint. Bei

Gelegenheit einer Vorlesung, )
in der die Gesetze, welchen .

die Kdrper in verdifonten Lo~
sungen  unterliegen, erdrtert
t  werden' goliten, hat der Verr
} fasser dieser Notiz einen Ap-
§ parat zusammengestellt, wel-
cher gestattet, das Raoult-
sche Gesetz cinem grésseren
Publikum zu demonstriven.
_ Der Apparat, der im we-
8 sentlichen avs einem Luftther-
8§ mometer bestoht, ist schon
aus der beigegebenen Zeich-
| nung leicht verstlindlich. Ein
grisseres Reagensglas von ungefibr 16 em Hobe und 2.5 om Durch-
messor, zur Aufnahme der LOaungen bestimmt, befindet sich in einer
Kaltemischung, die, weil die Versuche mit wiisserigen Losungen aus-

gelGbrt wurden, aus Schnee und etwas Kochsalz bestand. In die zu

untersuchende Lisung taucht, in der aus der Zeichnung ersichtlichen
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Waeise, sin Luftthermometer, dessen cylindrisches Geféss eine Liinge
vou 12 em und einen Durchmesser von 1.5 om besitet; letsteres ist an . )
. ein enges, zweimal rechtwinklig gebogenes (lasrohr von etwa 1.0 mm
Lichtweite, welches in ein Becherglas mit gefirbtom Wasser tauche, -
angeschmolzen, Das etwa ‘70 cm lange Robhr ist an swei Stellen
kogelformig aufgeblasen, die obere Kugel sichert vor einem Zuriick-
steigen der Flilssigkeit bei zu starker Abkiihlung, die untere ver-
hindert das Auftreten der Luft bei zu starker Erwirmung.
Man beginnt die Versuche mit der Bestimmung des Gefrierpunkts
des Wassers; beim Eintauchen des Reagensrohres (4) in die Kilie-
mischung und lebhaftem Rihren mit dem Rihrer (o) steigt das ge-
firbte Wasser sehr rasch in dem engen Robre, und da in der Regel
Ueberkaltang eintritt, siokt, bei der beginnenden Eisbildung, die Séale
plitzlich aof eine bestimmte Hihe, auf welcher sie dann unverdndert
stehen bleibt. Auf diese Weise wird die Erscheinung sehr schon auch
von der Ferne sichtbar, und man liest den Stand des gefdrbten Flissig-
keitefadens entweder auf einer pupierenen Scala ab oder markirt ihn
durch einen Gummiring. Maeht man jetzt den Versuch mit verschiedenen
- Losungen, die in dem gleichen Volumen Wasser (etwa 100 ccm) mole-
culare Mengen verschiedener organischer Verbindungen enthalten, se
stellt sich bei den einzelnen Bestimmungen die Fliissigkeitssiule ziemlich
genau auf derselben Hohe eio, und zwar patiirlich héher als bei An-
wendung von reinem Wasser. Die Differenz betrug bei den Versuchen
mit Lésangen von je 34.2 g Rohrzucker, 18.2 ¢ Mannit, 5.8 g Aceton,
6.0 g Eisessig geldat in 100 cem Wasser mehrere Centimeter und war
daher auch von der Ferne vecht gut bemerkbar. Die L8sungen kdnnen
wiihrend der Vorlesungen bereitet werden, und es lisst sich somit auf
diese Weise recht schin zeigen, dass isotonische Lssungen dieselbe Ge-
frierpunktserniedrigung Lewirken.
Macht man jetzt den Versuch mit einer Lisung eines Elektrolyten,
die auf 100 ccm Wasser eine moleculare Menge desselben enthilt, also
z. B. auf 100 ccm Wasser 5.85g Kochealz, so erhiilt man ¢ine viel
gréssere Differenz, die in diesem Falle beinnhe das Doppelte der
friiheren betrégt.

Padua, im December 1888.



8

9. G Ciamiolan wund P, S8ilber: Uebor oinige Derivate
des Maleinimids, . |

(Eingegangen am 9, Jannar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A, Pinner)

lm Laufe nnserer Untersuchangen #iber die Oxydationsproducte
der Pyrrolderivate haben wir wiederholt darauf hingewiesen, dass
viele dieser Korper sich mit gresser Leichtigkeit in Bichlor- oder Bi-
brommaleinimid verwandeln lassen, und der Bine!) von ups hat vor
kurzem gezeigt, wie sehr diese Oxydationsvorginge an die Verwand-
lungen vieler asromatischer Substanzen in gechlorte und gebromte
Chinone erinnern. Die Analogie des Chiorsnils und des Bromanils
mit dem Bichlor- und Bibromaleinimid ist thatséichlich nicht nur in
der Achnlichkeit ihrer Formeln. begriindet; -

ca_oo PN
co/ o CO'\ 'O

cct cal NH

Chloranil Bichlormaletnimid

sondern entspricht auch dem chemischen Verhalten dieser Kbrper.

Ohue bier auf die diesbeziiglichen schon bekenuten Thatsachen
nkher einzugehew, wollen wir einige der von uns aogesteliten Ver-
suche anfiihren, welche den Zweck haben diese Analogien besonders
hervortreten zu lassen. Wir werden im Laufe unserer Untersuchungen
das Verhalten der halogenirten Derivate des Maletnimids in allen
denjenigen Resactionen priifen, welche flir das Chloranil und fir das
Bromauil bekannt geworden sind, und besehriinken uns vorliufg in
der vorliegenden Mittheilung darauf, #iber einige Versache, die wir mit
dem von uns vor einigen Jahren entdeckten Bichlormaleinimid angestellt
haben, zu berichten.

Einwirkung des Kdlinmnitrites auf das BichlormaleSnimid.

J. U. Nef?) hat durch Binwirkung der Alkalinitrite auf das
Chloranil die Alkaligalze der Nitranilséiure erhalten, es lisst sich pun
diese interessante Reaction mit gr8sster Leichtigkeit auf das Bichlor-
maletnimid anwenden,

Versetzt man eine wiissrigalkoholische Lésung von Bichlormalein-
imid (5g Imid in 75 com Alkohol und 50 com Wasser) mit (15¢)

Kaliumnitrit und erwéirmt auf dem Wasserbade, so firbt sich die

Flassigkeit gelb und unter Gasentwickluug scheidet sich ein fester,
'} G. Ciamician: Il pirrolo ed i suoi derivati. Monogratia 1887, Me-
motis della R. Acc. dei Lincei [4] IV, 274.
%) Diese Berichte XX, 2028.
Berichto d. D. chem, Gessllschatt. Jabrg. XXI1. 3
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pulverformiger K&rper aus, welcher sich am Boden des K&lbchens
absetzt. Nach viertelstiindigem Erwéirmen ldsst die Qasentwicklung
nach, und der von der abgekithlten Flissigkeit abfiltrirte feste Kdrper
wird wiederkolt aus siedendem Wasser umkrystallisirt. Die Ausbeute
ist sehr bofriedigend, aus 5 g Imid wurden 3.8 g der newen Ver-
bindang ethalten.

Die Analyse derselben fihrte, wie es zu erwarten stand, zur
Formel: C4HN; OsK.

Gefunden

L I, Ber. fir CsHNyOzK
C 24.69 — 24.49 pCt.
H 0.64 — 0.51 »
Noola42 - 1428 >
K 20,05 19.81 19.89 »

Das so efhaltene Kalisalz stellt kleine, lichtgelbe Krystalle dar
die in kaltem Wasser fast unlislich sind. Die @iber Chlorealcium
getrocknete Substavz pimmt aneh beim Erhitzen auf 130° npicht an
Gewicht ab; auf dem Platinblech verbrennt sie unter leichter Ver-
puffung.

Bs ist uns bis jetzt nicht méglich gewesen, aus dem eben be-
gchricbenen Salz die freie Sdure zu erhalten. Versetzt man die warme
whssrige Kalisalzlésung mit verdinnter S8chwefelsiiure, so scheidet sich
die Kalinmverbindung unverfindert wieder aus. Erhitzt man hingegen
lingere Zeit mit verdiinnter Schwefelsiiure, 8o entfirbt sich die Lésung,
und man erhélt, doreh wiederholtes Ausiithern der sauren Fliissigkeit,
eine aus Wasser in grossen, farblosen Prismen krystellisirende S#ure,
die nichts anders als Oxalsiure ist.

Was die Constitution der aus dem Bichlormaleinimid erhaltenen
Kalinmverbindung anbetrifft, so glauben wir, dass man mit grosser
Wahrscheinlichkeit annehmen kaun, dass dieselbe eine der Nitranil-
giiare entsprechende Structurformel besitze,

NO; OK }E&Q\
0. 0 0\\ 0O
e e mam ama -fu \
OK NO NH
Nitranilsaures Kali Kalivmverbindung des
Nitrooxypyrrolebinons

und glanben daher, das man sic als Kaliumverbindung des Nitro-
oxychinons des Pyrrols aufzafassen habe. Es mag hier noch daran
erinnert sein, dass auch die wiissrige Lisung der Nitranilsure sich
mit Leichtigkeit unter Bildung von Oxalsiure zersetat.

Wie wohl zu erwarten stand, ist es uns nicht gelungen die Nitro-
verbindung in das entsprechende Amidoderivat zu verwandeln; bei der
Reduction mit Zinnchloriir und Salesiiure entsteht Oxalséiure,
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B 'Einwirkung des Anilins auf Bichlormaleinimid,

- Versetst man eine Ldsung von 3g Imid in 30 com Alkohol mit -
7¢ Anilin, so flirbt sich die Ldsung sofort gelb, und lisst man die .
willirend einer Viertelstunde im Sieden erhaltone Flissigkeit erkalten, .
so scheiden sich gelbe Nadeln ab, die aus Alkohol umkrystallisirt -
warden. Dieselben schmelzen bei 196° und haben die duvch die
Formel: CyoH; CIN; Oy ausgedriickte Zusammengetzung.

Die Verbindung, deren niihere Beschroibung einer sphteren Mit- -
theilung vorbehalten bleibt, hat gweifelsohne die Constitution:

CiC CNHCGC:H;

TN
col  >co

\\ ,-

NH :

und entspricht dem Chloranilanilid, das man in &holicher Weise aus ;
dem Chloranil erhilt.
Zum Schlasse wollen wir noch angeben, dass das Bichlormalein-
imid in alkobolischer Liosung mit Phenylbydrazin eine aus orangeroth
gefirbten Nadeln bestehende Fillung liefert, div wir auch demnfichst
niher untersuchen werden. Gleichzeitiy wollen wir noch bemerken,
dass wir unsere Stadien in der angegebenen Richtang auch auf das :
von uns entdeckte Monochlormaleinimid ausdebnen werden, insofern °
dieselben nicht die angekilndigten Versuche, die die HH. R. Léscher
und R. Russerow mit dem Moncbrommaleinimid anstellen wollen, -
berihren soliten,

10. Gaetuno Magnanini: Ueber einige Derivate des
Metadimethylprrols.

(1. Mittheilung.]
(Eingegangen am 9, Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Herrn A. Pinner)

In meiner letzten Mittheilung @iber diesen Glegenstand habe ich
gezeigt, dass die m- Dimethylpyrroldicarbonsiiure bei Behandlung mit

Essigsiureanhydrid ein Iminanhydrid liefert, ‘aus dem durch Koblea- -

siiureabspaltung das m-Tetramethylpyrocoll?) entsteht. Ich habe \ -’
ferner angegeben, dass dieser Korper von wiisserigem Alkali Busgerst -

Y Da diesom Korper dis doppelte Formel (CiiHi;NaOq) zakommt, ist dio
obige Bezeichnung: Totramethylpyrocoll dor von mir friher gebrauchton
(Dimethylpyrocoll) vorzuziehen,

M ge



-gohwer angegriffén wird, und dass er beim Verseifen mit alkoholischem
Kali nicht die erwartete m-Dimethylpyrrolmonocarbonstiure liefert,
gondern eine complicirtere Verbindung, die ich damals nicht genav
untersucht hatte und die ich im Nachfolgenden niher beschreibe,
Dieser Kirper ist als

’ m-Tetramethylpyrroylpyrrolmonocarbounséure

zu betrachten, und seine Entstehuong ist leicht zu erkliren, wenn man
annimmé, dass eine Moleke! Tetramethylpyrocoll wmit einer einzigen
" Molekel Kali in Reaction trete:

CieHy¢ Ny Oy -+ Hy O == Gy Hyg Ny Os.

Zur Darstellong dieser Verbindang kocht man das Tetramethyl-
pyrocoll mit einer alkoholischen Kalilosung, bis sich alles geldst hat.
 Die Fliissigkeit wird hierauf mit Wasser versetzt und zur Verjagung
des Alkohols auf dem Wasserbade eingeengt; hierbei scheidet sich
-immer otwas Tetramethylpyrocoll aus, und dis davon abfiltririe Lisung
- wird schliesslich mit Essigsiiure gefiilit. Die neue Sdure ist nach dem

Waschen und Trocknen zur Analyse geeciguet und ist der Formel:

C1: Hig N3 Os
entsprechend zusammengesetzt.
I'Gefundénn. ‘) | Bor. ﬁlr C]{ HIB Nﬂ 03
C 64606 6415 64.61 pCt.
H 6.63 6.58 6.15 »

Sie ist eine einbasische S&ure, ihre Salze sind indessen sehr un-
bestindig und zersetzen sich mit besouderer Leichtigkeit beim Er-
wirmen ihrer wisserigen Ldsungen unter Bildung von Tetramethyl-
pyrocoll. Das Ammonselz ist unter allen von mir untersuchten Salzen
das unbestindigste. |

Das Barytsalz, durch Lésen der Séure in Barytwasser, Aus-
fillen des {iberschiissigen Baryts wit Kobhlensitare und Eindampfen der
aufgekochten und abfiltrirten Flilssigkeit im Vacuum erbalten, stellt
rhombische Tafeln dar, die bei der Analyse folgende Zahlen gaben:

Gefunden Ber. fir (Ci4sHis Ny O3)3Ba
Ba 2092 20.91 pCt.

Der Methylester wurde aus dem Silbersalz durch Umsetzung
mit Jodmethyl erhalten. Die Reaction erfolgt zum Theil schon bei
gowihnlicher Temperatar und wird durch Erhitzen im Rohr auf 1000
wibrend 5— 10 Minuten beendigt. Der mit Alkobol aus der Reactions-
masse in Lésung gebrachte Ester wird mit Wasser ausgefiillt und dann
durch Losen in Essigither, Entfirben mit Thierkohle und Fillen mit
Petroliither weiter gereinigt. Er schmilzt bei 163—163.5°, 1ost sich

') Die Analysen sind von verschiedenen Priparaten ausgefihrt worden.




leicht i Chlomfarm, weniger In Esstg&ther and Benzol, sehr wenig
in Petrolfither und ist unldslich in Waaser.

Gofundon Ber, fiar CjeHisNy 03
C 85.46 . 65.69 pCt.
H 6.91 6.57 »

Der Methyloster ist ebenso unbestiindig wie die Gibrigen Balze der
Tetramethylpyrroylpyrrolmonocarbonsiare, beim Erhitzen #iber seinen °
Schmelpunkt lefort or Tetramethylpyrocoll, und dieselbe Verbindung
entsteht auch beim Kochen seiner wiisserig-alkoholischen Lésung und i
beim Erwiirmen des festen Esters mit einer wiisserigen Lsung von
koblensaurem Natron. 7

Dureh langsames Einduusten einer Ldsung des Esters in Essig- -
fther wurden ziemlich gut ausgebildete Krystalle erhalten, deren kry-
stallographische Bestimmung He. De. G. B. Negri freandlichat iber- .
nommen hat. Ich gebe im Folgenden einen Auszug aus seiner |
Abhandlang, die demniichst in der Rivista di mineralogia e ori- .
stallografia italiana erscheinen wird: :

Krystallsystem: Monoklin,
a:btee==0.70154:1:044307; § = 800 59’
Beobachtete Formen: (010), (110}, (111),
(121), (108).
Winkel Gemesson  Berechuet

F\_—m :

110:110  69° 9% .
110 : 111 790 39’ .
111:010 70° 5¢4' & Wi 1o "o

110: 111 480 5 47052
100: 103  88%ciren 87926

010: 103 90%s» 0% — "’N’H/-.‘f‘./‘ .
121:110 94913 94025 s S

2
121:010  53°%0 51093

Die meistens nicht auf beiden Seiten ausgebildeten Krystalle sind
nach der Axe ¢ verlingert und tafelformig nach (010). Zwillinge -
nach (100). Spaltbarkeit anvollkommen (010). Die Ebene der °
optischen Axen ist senkrecht zar Symmetricebene und bildet einemn |
Winkel von 399 (bei weissem Lichte) mit ¢ gegen — a. Sebr deut- -
liche und stark gekreuzte Dispersion. Axenwinkel sehr gross,

Es schien mir nicht aninteressant, das Molecalargewicht des eben -
beschriebonen Esters mit Hilfe der Racult’schen Methode zu be-
stimmen. Ich babe mich daza des von Beckmann!) angegebenan

-

%) Zeitschr. fiir physik, Chem. I, 638,



-Apparates bedieat, welcher mir die trofflivhsten Dionete goleistst hat,

und habe ein in /5o Grad getheiltes Baudin'sches Thermometer be-
~ miltat, welches halbe hundertstel Grade noch abzuschiitzen gestattete,
Als Lisungsmittel warden Benzol und Eisessig verwendet,
Das angewandte Benzol zeigte den Siedepunkt 80.2° und den
Schmelzpuokt 4.62° und es wurden damit die folgenden Zahlen er-
halten:

. Beobaohtete  Erniedrigungs-  Gofundones
Concontration Erniedrigung Goi‘sfﬁ&%ent Moleculargewicht

1.1515 0.20° 0.17368 282
1.6794 0.28° 0.16672 293

Die moleculare Erniedrigung fir Beuozolldsungen wurde zu 499
angenommen. Aus der Formel CjsHisNp O3 berechnet sich das Mole-
culargewicht 274.

Dis Bestimmungen in Eisensiglisung ergaben viel zu kleine Werthe
' fir das Moleculargewicht; ohne vorliufig irgend eine Erklirung fir

dicses Verhalten geben za wollen, beschréinke ich mich darauf, die er
haltenen Zahlen mit Vorbehalt mitautheilen.

Beobachtete  Erniedrigungs- Gelundenes
Concontration Erniedrigung Cobfficiont  Molecalargewicht

0.5382 0.12¢ 0.2229 174
0.8977 0.18° 0.2005 194
1.6826 0.31° 0.1842 211
2.0860 0.34° 0.1629 239

Der verwendete Eisessig zeigte den Schmelepunkt 16.54—16.53°,
-als moleculare Erniedrigong der Eisessig-Losanger wurde 39° an-
genommen,

Die Tetramethylpyrroylpyrrolmonocarbonsiinre verliert beim Er-
hitzen gegen 145° Kohlenséiure und dis geschmolzene Masse erstarrt
gu einer in den Alkalien nicht mehr ldslichen Verbindung, die aus
Alkohol in glinzenden Blittchen krystallizirt. Der neue Korper, welcher
wahrscheinlich als Tetramethylpyrroylpyrrol zu betrachten sein wird,
wurde jedoch leider nicht in geniigender Menge erhalten, um seine
Zusammensetzung mit Sicherheit festzustetlen.

Die Constitution der Tetramethylpyrroylpyrrolmonocarbonsiure,
welche darch die Formel:

ap o o aff
C.H(CH;)s(COOH)N—CO.CH(CH,)»NH
dargzastellen ist, wird durch das Verhalten gegen siedende Kalilauge
bewiesen. Das Product der unvollstindigen Verseifung des Tetra-
methylpyrocolls zerfdllt dabei niimlich glatt in
m-Dimethylpyrrol-a-monocarbonsiure.

Man erhilt diese Siure durch so lange fortgesetztes Kochen einer
Losung an 1 Theil Sabstanz mit 4 Theilen Kalihydrat in 20 Theilen
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~ von Waster; bis sich dis Aufireton geringer Mengeu Dimethylpyrrol
bemerkbar macht. Beim Féllen der kalischen Flilssigkeit mit Essig-
siiare orbiilt man einen fleischfarbenen Niederschlag, den man nach
dem Trocknen durch Ligen in Benzol, Entfirben der Losung mit -
Knochenkohle und Fillen dor eingeengten Fliseigkeit mit Petrolither
reinigt. g
Die so erbaltene Sijure gab bei der Analyse die folgenden Zahlen: °

(efunden Bar, for G Hy N O,
C 60.69 60.43 pCt.
H 6.84 648 ¥

Die neue Siure schmilzt untor Zersetzung bei 1879 ist in kaltem -
Wagser sehr wenig loslich, 168t sich darin beim Erwéirmen, indessen
nicht ohne Zersetzung, indem sie dabei theilwexse io Kehlens&ure und
Dimethylpyrrol zerfillt. _

Ihre neutrale Ammonsalzldsung giebt die folgenden Reactionen:

Mit Bleizucker: ein weisser, im Ueberschuss des Fillungs-
mittels ISslicher Niederschiag.

Mit Kupferacetat: eine griine, krystallinische Fillung,

Mijt Eisenchlorid: eine pulverige dunkelrothe Fillung, ?

Die von mir auf diese Weise indirect aus dem Tetramethylpyrocoll °
erhaltene m-Dimethylpyrrolmonocarbonséure ist mit der gleichzusammen- *
gesetzten Carbonséiure, die L. Kunorr?!) aus dem Monoithylester der |
im Anfang dieser Abhandlung erwdhnten m-Dimethylpyrroldicarbon-
ghure dargestellt hat, nicbt identisch. Erstens, weil die Knorr’sche
Siure sich erst bei 183° unter Zersetzung verflilssigt, und sweitens |
bauptsichlich deshalb, weil die von Knorr erhaltens Siure, wie ich -
dies schon in einer fritheren Abhandlung?) gereigt babe, bei der Be- |
bandlung mit Essigsdureanbydrid kein Tetramethylpyrocoll ‘zu liefarn .
im Stande ist. Die eben beschricbene Siiure geht hingegen wit Leichtig-
keit in ibr Iminanhydrid tiber, wenn man sie mit Essigafiureanbydsid -
aufkocht, das Letztere vertreibt und den Rickstand fir sich weiter
erhitzt. Die so entstehende Substanz ist das schon 8fter erwihaote
Tetramethylpyrocoll, aus dem ich die neue Siure gewonnen habe. .
Es mag hier noch bemerkt werden, dass beim lingeren Kochen der-
selben mit Essigsiureanhydrid sich nur geringe Mengen von Tetra. -
methylpyrocoll bilden und dabei vorzugsweise, unter Kohlensfiure-
abepaltung, das von mir entdeckte m-Dimethyl-c-acetylpyrrol %) entsteht. *

Aus dem erwihnten Verhalten der neuen m-Dimethylpyrrolmono-
carbonsilure und mit Bezugnahme auf die Betrachtungen, die ich in

) Aan, Chem, Pharm. 236, 318,
%) Dieso Berichta XXI, 2875.
% Dieso Berichte XX, 2867.
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meiner friberen Mittheilang!) fiber die Constitation der aus dem
- meDimethylpyrroldicarbonsiureester orhaltenen Verbindungen gemacht
habe, goht nun mit grosster Wabrscheinlichkeit hervor, dass die beiden
m-Diwethylpyrrolmonocarbonsiiuren dureh die folgenden Formeln:
CHiC.———CCOOH CH;C— - CH
T T
a

| ¢
HJ o aloom, COOHC®  “CCH,
NH NH

m- Dimethylpyrrol - 2-carbonsiure, m-Dimethylpyrrol-a- carbonsiure,
Schmelzpuokt 1830 Schmelzpunkt 1370

dargestellt werden missen, d. h. dass dis Carboxylgroppe in der von

mir erhaltenen Sfiure die »ec¢- und in der Knorr'schen Siure die
»fe-Stellung einnimmt.

Padud, im December 1888,
Laboratorium des Professor . Ciamician.

1. J. V. Janovesky und K. Reimann: Ueber zwel aus
dom Paranitrotoluol entstehende isomere Azoxygtoluole.

' {Vorlaufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 9. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) .

- Qbgleich unserer heutigen Theorie nach sechs Isomeren der
Aszoxytoluole existenzfihig sind, da ja die Methylgruppe symmetrisch
oder asymmetrisch in beiden Benzolkernen vertheilt sein kann, se
beschriinkt sich doch unsere Kenntoiss dber diese Korper auf wenige
Angaben, welche durch die Untersuchungen von Melms and Petriew %)
festgestellt wurden und die grdsstentheils einander widersprechen.
Die Unsicherheit der Daten hat ihren Grund darin, dass zu jener
7eit, in welcher die Untersuchungen angestellt wurden, die Beschaffung
eines reinen Ortho- und Paranitrotoluols fast unmdglich war.
Melms hat zuerst mit Natriumamalgam aus Paranitrotoluol (oder

) Diese Berichte XXI, 2874.
%) Melms, Dicse Berichte ITI, 549, Potriew, Diese Berichte VI, 557

u. 8. 8 O. frihere Arbeiten Jaworsky, J. B. 1864, 527. Warigo ib,
1866, 465.
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fostom, Wi~ es‘damals liess) éinén Korper orhalten, der von uns auf
andere Art dargestelit wurde und welcher zweifellos ein Azoxytoluol
ist, Der Schmelzpunkt desselben ist 709 C,

Petriew erhielt ein Agoxytoluol, dessen Schmelzpunkt 598 C. war - -
und welches wahracheinlich identisch ist mit dem Orthoazoxytoluol
aus Orthogitrotoluol, welches letztere bei der Reduction efnen bei

;- 59—60° C, achmelzenden Kérper liefert.

Bei der Darstsllung des Paraazotoluols aus Paranitrotolnol mit

": Zickstaub und wiésseriger Natronlauge, die Einer von uns Y) in den
";- Berichten der Kais. Akademie zu Wien beschrieb, haben wir stets

mebrere Producte bekommen, die intermedidire Redncttonspradncte

§ des Nitrotoluols sind und von denen zwei der Formel: CyqHyuN:O
§ ontsprechen. In dor oben citirten Abhandlung wurde die Yermuthang
B auegesprochen, dass die Korper vielleicht polymer sind oder dass
§ ecine analoge Ysomevie vorliegt wie zwischen Pariazotoluol und dem

3 rothen Kdrper, der durch Oxydation von Paraamidotoluol mit Ferrid-
3 cysukaliom, sowie auch durch Einwirkung ven Kaliumdichromat auf

schwefelsaures Toluidin entsteht; dieser letstere Korper entspricht
der KFormel CysHysN¢ und ist, wie Klinger und Pitschke nach-

| gewieson: CyHy(NHs)N = NCsHCH.

Unsere Annahme, dass ein polymeres Azoxytoluol vorliegt, warde
aus spiter anzugebenden Griinden nicht bestiitigt.

Die Darstellung und Bigenschaften der Reductionsproducte sind
im Kurzen folgende:

Wenn man das Rohproduct der Binwirkung ven Zinkstasb und
Natronlauge auf reines Paranitrotoluol in viel Eiseasig ldst, so kry-
stallisirt beim Erkalten ausschliesslich Paraazotoluol vom Schmelz-
punkie 144°C. Engt man die Mutterlaoge ein, so krystallisirt ein
zweites Product, welches ein Gemisch mehrerer Substanzen ist. Darch
Umkrystallisiren aus Alkobol kann auerst ein rother, in Nadela kry-
stallisirender, bei 109—110° C, schmelzender Kérper isolirt werden,
der dem Azotoluol sehr &hnlich sieht; dann scheidet sich ein bei

75° C. schmelzender, in orangegelben Nadeln krystallisirender Kdrper

aus, weiter ein bei 70° Q. schmelzendes A zoxytoluol, identisch mit
dem von Melms gefundenen und schliesslich durch Féllen der letaten
Mutterlauge mit Wasser, ein bei 126° schmelzendes, in Tafeln kry-
stallisivendes Hydrazotoluol aus, das bei der Oxydation wieder Para-
azotoluol gisbt und in Puetroleumiéither fast anldslich ist, withrend die
vorigen Producte simmtlich leicht von Petroleumiither (Siedepunkt
48—609%) anfgenommen werden. Es ist dies das von Werigo zuerst
dargestellte Parabydrazotoluol.

e ey T

) J. V. Janowsky, Studic @ber Azotoluole, Ber, d. Kaiserl Akad
Bd, XCVII, Juli 1888, S.613 u, ff.
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Bowohl das bei 75° C. schmelsende Product, als auch das bei |

. 109 €, schmelsonde;: entsprechen der Formel Oy HyNgO und liogt :

somit eine Isomerie vor., Da eine Moleculargewichtebestimmung
mittelst der iiblichen Methoden nicht suldssig ist, serfallen doch be- §
kanntlich die Azoxykdrper beim Erhitzen {iber den Schmelzpunkt, so
ersuchten wir Hro, Geheimrath Prof. Vietor Meyer eine Molecular-
gewichtsbestimmung nach der Raoult’schen Methode in seinem Labo-
ratorium ausfiithren zu lassen, welchem Ersuchen auf lebenswiirdigste
Art stattgegeben wurde.

Beifolgende Daten, welche ans Hr. Dr. Auwaers, der sich der
Miihe unterzog, die Bestimmungen ausznfibren, iibermittelte, boweisen,
dass beide Azoxytoluole, von denen wir das bei 70° C. schmelzende
als a-Azoxytoluol und das bei 75° C. sechmelzonde als f-Azoxy-
toluol bezeichnen wollen, dasselbe Moleculargewicht besitzen.

Erstarrungspunkt des Eisessigs 14° 755,

Angewandt 0.921 g «-Azoxytoluol in 92.25 g Blsessig.

Gefunden
B C A MY
149, 575 0.180 0.180 216

149, 570 0.185 0.185 211

[FREPR

0.1825 213

Zugesetzt 0.978 g Substanz.

Gefunden
E C A M

149, 380 0.190 0.179 218
149, 375 0.195 0.184 212

0.1815 215
Ber. fir C14HisNs 0 Gefunden
A 0473 0.182
M 922 214
B-Azoxytoluol.

Erstarrungspunkt des Eisessigs 14% 755,
Angewandé 0.7675 g Substanz in 90.1 g Eisessig.

Gefunden
E C A M

149 60O 0.155 0.182 214
149, 600 0.155 0.182 214
0.182 214
Zugosotzt 0.640 g Substanz.

1) E = Erstarrungspunkt der Losungen,
C == die beobachtete Depression,
A==die fir 1 g Substanz und 100 g Kisessig berechnete Depression.
M = das berechnete Moleculargowicht.
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L . . Qefupden . . -
E ¢ A M

14% 475 0.125 0.176 222

149,475 0125 0176 222

0.176 2922
Ber, fiir C; Hi: Ny O ?,ﬁfﬁﬁgé?
A 0.173 0.179

Die Fehlergrenzen der Methode sind somit nicht erreicht and

§ beide Korper entsprechen derselben Formel,

Das bei 75° C. schmelzende - Azoxytoluol entsteht auch beim

3 Oxydiren dea Paranzotoluols in Eisessig mit wenig !) ranchender
§ Salpetersfiare; es bildet orangegelbe Nadeln, welche besonders

schin aus Petroleumiither krystallisiron — aus allen Lisungsmitteln

¥ erbiilt man es in Nadeln oder Prismen, die monosymmetrisch sind
{ und aus eiper Combination ven wP, — P wPw bestehen. Unter
{ dem Mikroskope krystallisiven die Losungen in sternférmig gruppirten

Nadeln. .

Die Elementaranalyse gab 74.51, 74,35 == Kohlenstoff und 6.40
bis 6.44 = Wasserstoff, der Theorie nach 74.3¢4 = Kohlenstoff, 6.20
= Wasserstoff. |

Das bei 70° C. schmelzende a-Azoxytoluol bildet aus Alkohol
krystallisirt gelbe Nadeln, aus Petroleumiither schine tafelformige
Krystalle, die schwefelgelb sind und leichter 15slich als das 8- Azoxy-

| toluol, Die Krystalle sind nach Messangen, die Hofrath V. v, Zepha-

rovich ausgefihrt, eine Combination von
wPw(a), 0P(c), wP(p) P 2(n), —P(0)
a:bie= 1.4979:1:1.0196
die Winkel (s, ¢) == 75% 29, p :a=55% 26'
0:c==45°2314" pic==2810491%"

Dieses schon friiher bekannte Azoxytoluol zeigt eine schwefel-

- gelbe Farbe, withrend das - Azoxytoluol orangegelb ist, auch unter

dem Mikroskope krystallisiven die Losungen des a-Azoxytolaol in
grossen blassgelben Platten, wihrend das f-Azoxytoluol in sternformig
verwacheenen Nadeln, die aber ebenfalls wonosymmetrisch sind, sich
ausscheidet, .

Schon Melms bat gefunden, dass das Azoxytoluol in rauchender
Schwefelsdure 13slich ist — es gelang ihm aber nicht, eine Sulfosiiure
abzuscheiden.

N i i i g

1 naf 1 Th. Paraazotoluol § Th. Salpotersiure, V.-G. 151, °
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Wir sulficten beide Korper mit Krystallafiure (25 pCe. activ), da. g
gewdshaliche rauchende Schwefelsiure nur bel hiherer Temperatur [¥
reagirt, bei welcher aber die Azoxytoluole zerstdrt werden. Die Ein-
wirkang der Siiure bei gewShnlicher Temperatur (15 —169) st eine
energische, beide Korper fiirben sich smaragdgriiu und dann mit der
Zunahme der Temperatur aef 80-—90° C. wird die Farbe gelindert {3
in ein braunroth; die Masse zeigt aber einen metallisch griinen, priich.
tigen Schimmer. Wir wendeten aof 1 Theil Azoxytoluol 8 Theile
Krystallachwefelsiure an, in welche das Priéiparat nach und nach ein- [X
getragen wurde. Wenn die Temperatur von 80—90° C, erreicht, so 5
lost sich die Masge mit gelbrother Farbe in Wasser anf. Verdiinute b
Sduren fillen die harzartigen Producte unverfindert heraus. Bei der
Reaction zeigt sich, dass dus - Azoxytoluol in eine Monosulfo- i
sdure, das §-Azoxytoluol in eine Disulfosfiure verwandelt wird.

Die a-Azoxytoluoleulfosiure bildet eine braunrothe, metallisch [
gliinzende Masse, die nicht krystallisirt erhalten werden konnte; dus I
Kaliumsalz krystallisirt in prachtvollen, goldgléinzenden Blittern, das |
Natronsalz ebenfalls, das Baryt, Blei und Silbersalz sind schwer [
16slich. ‘

Das Barytsalz gab beim Vorbrennen Ba = 18.22 — 18.09 statt [
18.04 der Theorie. ;:

Das f-Azoxytoluol giebt eine Disnlfossiuve, deren Kaliumsalz in
gelben Nadeln (die flach sind) sich ausscheidet, alle anderen Salze B
sind leicht loslich und krystallisiren schlecht. Das Silbersalz lieferte

beim Glithen 35.592 g Bilber statt 35.667, welche Zahlen einer Disulfo- B
sfiure entsprechen,

Auch Salpetersiiure veagirt aaf beide Korper verschieden, wenn
sie von 1.41—1.45 Dichte angewendet wird. Rauchende Salpetersiiure [§

hingegen liefert schone Krystalle eines Nitroproductes, das etws bei B

1969 schmilzt (194-—~1969) und aus beiden Azoxytoluolen dargestellt, &
dem fusseren Aussehen mach gleich ist. — Die krystallographischo §
Untersuchung wird entscheiden, ob wirklich beide Nitroderivate gleich ¥
sind oder nicht. |

Brom in essigsaurer Losung bildet mehrere Producte, von denen M

swei ebenfalls gleich erscheinen. Die nihere Untersuchung fiber diese [

Derivate sind im Gange und behalten wir uns vor, demniichst iiber
diese Kdrper zn berichten.

Da beide Azoxytoluole, die ungleiche Eigenschaften und Reactionen g
besitzen, aus Paranitrotolaol entstehen aund eine Polymerie nach den
angefiihrten Moleculargewichtsbestimmungen ausgeschlossen ist, 8o
mues entweder angenommen werden, dass eine e¢igene Art von
Isomerie vorliegt, welche durch unsere hentige Formel des Para-
Azoxytoluols nicht ausgedriickt werden kann, oder dass bei der Re-
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duction. eine moleculare Umlagerang at&ttﬁﬂd‘et}g worliber nur
& cingehende Untersuchungen Aufschiuss geben kénnen, i
: Schliesslich fihlen wir uns angenehm verpflichtet, Hrn. Gehelm-

rath Prof. Victor Meyer sowie Hrn, Dr. Auwers fir ihre licbens-
& wiirdige Unterstitzung uoseren Dank auszusprechen.

g, Reichenberg, Chemisches Laboratorium der k. k. Staats-
all gewerbeschale,

A

& 12. Alfred Einhorn und Clemens Gehrenbeok:

» Uebet die Faranitrophenylbutinoarbonsiure.

[Mittheilang aus dem organischen Laboratorium der kénigl. technischon
;-;_‘ Hochschule zu Aachen.}

(Emgegnngen am [0, Januar; mitgetheilt in der Sitaung von Hrn, A, Pinner.)

E i Unterwirft man den Paranitrozimmtaldehyd der Perkin’schen
3; Reaction, so entsteht die Paramtrophenylbut:ncarbons&ure,

? GH<GH' G .CH:CH. COOH

g velche aus verdinntem Alkobol in schwach gelb gefiirbten Nadeln
vom Schmelzpunkt 2719 krystallisirt. Als zweifach ungesittigte Sfure
addn-t die Verbindung in normaler Weige nnter starker Whrmeent-
K g wicklung, 4 Atome Brom und bildet das besténdige Paranitrophenylbutin-
5 carbausﬁuretetrabrom:d

: Ce Hy< O
l $>~CHBr.CHBr.CHBr.CHBr. COOH

welches aus Sprit in Blitichen, die erst bei 254° unter Zersetzung
¥ schmelzen, erhalten wird.

§ In bemerkenswerthen Gegensatz zur Paranitrophenylbutinmono-
If carbonsiiure stoht dw Paramtrophauylbutm-w-dmarboneﬁure

<N COOH

GH<CH! cH, ot :0<G90H
‘s welcbe bei der Condensation von Paramtrozzmmmldehyd mit Malon-
i siure in Eisessiglosang gowonnen wird und aus Kisessig in gelben
f Nadeln vom Schmelzpunkt 208° krystallisit. Wenn man diese
Verbmduag mit iiberschissigem Brom bei gewdhnlicher Temperatar
W zsammenbringt, so gelingt es nicht ein Tetrabromid zu. isoliren,
g vielmehr findet dabei unter bedeutender Temperatursteigerung und

X
B
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“Eutbindung von Bromwagserstoff. und Koblensiiure -eine- complicirte -

Reaction statt, deren Endpunkt die Paranitrophenyl-y-0-dibrométhyl- [%
8- browacrylséiure - 5 ]
Gl <N Ot ' 3
CHBr.CHBr.CBr:CH.COOH el

ist, wolche sich aus verdiinntem Alkohol in Blittchen vom Schmelz-
ponkt 205—206° abscheidet. Dieser Process ldsst sich wobl am
ungezwungensten erkliiven, wenn man annimmt, dass derselbe in
3 Phasen verlinft und sich voréibergehend zuniichet doch das Tetra-
bromid der Paranitrophenylbutin-w-dicarbonsfure bildet, welches aber
vermuthlich ein anbestindiger Korper ist, der an sinem Kohlenstoff-
atom ausser 2 Carboxylgruppen noch ein Bromatom gebunden enthiilt
und sofort Bromwasserstoff abspaltet und zwar wird wohl das durch [
seine besondere Stollung ausgezeichnote Bromatoms mit dem benach- |38}
barten Wasserstoffatom--austreten und dabel inteimedidy eine inge- (48
shittigte Dicarbonsiure entstehen, welche alsdann in der letzten Phase |
des Processes unter Kohlensduresbspaltung in die Paranitrophenyl-
y-8-dibromiithyl - §-bromacrylsiiure fibergeht. Die Annshme, dass die &3
beiden letzten Phasen der Reaction sich etwa in umgekehrter Reihen- fd
folge vollgichen wiirden und die Kohlensfiureabspaltung vor der Brom-
wasserstoffentbivdung erfolgte, ist desbalb unwahrscheinlich, weil in §3
diesem Falle das vorber erwiibnte, iiberschilssigem Brom gegen- [
tiber bestiindige Paranitrophenylbutincarbonséiuretetrabromid entstehen ¥4
miisste, welches aber nicht beobachtet wurde. Uscbrigens Jdast sich [
dieses Totrabromid auf anderem Wege ebenfalls leicht in die Para- 8¢
nitrophenyl-7- 8- dibrométhyl-#-bromacrylsfure iiberfihren, 138t man §
dasselbe niimlich bei gewdhnlicher Temperatur in Soda auf, so falle fux
sehr bald das in Blittchen krystallisivende schwer lésliche Natrousals &
dieser SiHure aus; behandelt man letztere indessen bei Wasserbad-
temperatur weiter mit kohlensauren Alkalien, so spaltet sie ein
aweites Molekiil Bromwasserstoff ab und geht wahrscheinlich in die
Paranitrophenyldibrombutincarbonsfure
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NOs
GsHe<¢,HBr. CBr: CH.COOH

iiber, welche aus Eisessig in hellgelben Blitichen vom Schmelz b
punkt 2422449 krystallisirt.

In der Absicht aus der Paranitrophenylbutin-w-dicarbonsfiure ein
Dibydrobromid hersustellen, welches bei der Einwirkung von Sods
moglicherweise ein Doppellacton bhiitte liefern kOnnen, haben wir Bt
Bromwasserstoffsfure auf diese Verbindung einwirken lsssen. Dabei [
stellte es sich bald heraus, dass die Addition zweier Molekiile Halogen- &
wasserstoff nur unter gleichzeitiger Abspaltung von Kohlensiure
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H schmelzende Paranitrophenylbutincarbonstturedihydrobromid

NO '
CsHe<g, BrH, . CHBr. CHy . COOH

i entsteht. Dass diese Verbindung das Bromatom des einen apgelagerten
i/ Molekiile Bromwasseratoff am §-Kchlenstoffatorn und dns Wasserstofi-
d atom am a-Koblenstoffatom enthilt folgt aus ihrer Fihigkeit §-Lactone
f gu bilden, hingegen lat sich die Frage, in welcher Weise sich das
B zweite Molekill Bromwasserstoff addirt, experimentell nicht entscheiden
g lassen.

Wenn man das Paranitrophenylbutincarbonsiuredihydrobromid
§ vorsichtig unter Vermeidung eines Usberschusees mit Sode neutralisirt,
i 8o scheiden sich aus der wiserigen Fldssigkeit itber Nacht weisse
# Tifelchon des bei 146° schmelzenden S-Lactons der Paranitrophenyl-

i

.a bromiithylmilchsiure

NOs
CeHi<,H,Br . CH. CHy

0---CO

j,;i ab, welche sich in einer Mischung von Alkobol und Essigiither leicht
7% aufldsen und bei Zugabe von iiberschiissiger Soda achon in der Kilte
31 leicht Bromwasserstoff abgeben und in das bei 110—1119 schmelzende
B Lacton der Paravitrophenylvinyl-8-oxypropionstiure

NO,
GHe<cn:cu.cn.om,

%% ibergehen, eine Substanz, welche mit grosster Leichtigkeit anch direct
% aug dem Paranitrophenylbutincarbonsiuredihydrobromid beim Auflésen
% in dberschiissiger Soda erbalten werden kann.

Die Bildang dieser beiden f-Lactone ist insofern nicht ohne
¥} Interesse als sie zeigt, dass bei der vorliegenden und viellsioht auch
i bei anderen gesiittigten aromatischen Nitrosiuren, dio sugser am B
noch an einem entfernten Kohlenstoffatom Halogen enthalten bei der
¢ Einwirkeng von Sods der Lactonschluss nur vermittelst desjenigen

3 gelegen iat.

A Ueber die Einzelheiten dieser Untersuchung werden wir demniichst
-' in den Annalen der Chemie ansfiibrlich berichten.

evfolgt und etatt der erwsrtefon Verbindung dss bei 146— 3479

i Halogenatoms erfolgt, welches der Carboxylgruppe am nﬁchsten_

M
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18, ©. Hell und W. Mayer: Ucber die Binwirkung von feln-
vertheiltem Silber auf Monobromisovalerisusiiursithylester.

{Eingogangen am !l. Janvar; mitgotheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner) §&

Bei den analogen Versuchen, welclie von den Einen von uus
iber die Einwirkung von feinvertheiltem Silber anf den Ester der
Monobromisobuttersiiure und -normalbutterséiure im Verein mit Witte-
kind!), Waldbauer?) und Miiblhiiuser3) angestellt wurden, bat
sich die anffallende Thatsache ergeben, dass ausser dor Zwriickbildung
einer iberwiegenden Menge Buttersilure eine ungesiittigte, um zwei
Wasserstoffatome #irmere Bfiure nebst ihren Polymeren und zwei isomere
Dicarbons#uren erhalten werden, deren Entstehung damals nur unter
Anpahme weitgehender Atomverschiebungen zn erkliven war. Die
ingwischen durch Lre Bel und van 't Hoff gegebone Lehre vom asym-

metrischen Kohlenstoffatom, sowie dia neueren Vorstellungen Gber die §

Gruppirung der Atome im Raum, welche wir Wislicenus4) ver-
danken, haben es mdglich gemacht, fir die aus der normales Brom-
buttersiiure enistehenden isomeren Verbinduugen eine zureichende Ei-

klirang zu geben; dagegeu reichen diese Vorstellungen nicht aus, um g
die bei der Einwirkung des Silbers auf die Mouobromisobuttersiure §

beobachteten Isomerieverhiiltnigse zu erkléren.

" Wir haben es daher fir wichtig und interessant gehalten aach
noch bet anderen gebromten Fettsiuren die Resction zu stadiven,
um durch diese Verallgemeiverung mdiglicher Weise neue Anhalts-
punkte fiir den Vorgang der Reaction selbst za gewinnen.

Unsere Untersuchungen erstrecken sich vorliufig anf die gewdhn-
liche Isovaleriansiiure, waelche in genigender Reinheit vom Siede-
punkte 173 —174° jm Handel zu baben ist.

Die Einwirkung des Broms auf die Valeriansiure warde zum Theil
mit, zum Theil ohne Mitwirkung von amorphem Phosphor aunsgefiihrt.
In letzterem Fall warde die Mischung von Brom- und Valeriansiuve
in starkwandigen Rohren auf 120° erhitzt, wobei schon nach 4 bis
5 Stunden die Einwirkung vollendet ist. Der dickfiiissige Rohreninhalt
wurde mit absolutem Alkohol ausgespillt und nach der gewdhnlichen
Weise durch Einleiten von Salzsiiuregas verestert, der Bromvalerian-
siureester hierauf im Wasserdampfstrom iiberdestiilirt und getrocknet.

Der Bromisovaleriansfiuredithylester ist eine vollkommen §

farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von nicht unangenehmem Ge-

1y Diese Berichte VII, 319.
%) Diese Berichte X, 2229.
3) Diese Berichte VI, 28; XIiI, 478, 479.

% Ueber die riumliche Anorduung der Atome in organiacﬁen Molckilen 5

Leipzig 1887.
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* ruch, welche unter geringer Zaréetz—riﬁg zwischen 185—190° uncory. 1)

bei 740 mm wittlerems Baromoterstand siedete. Derselbe wurde in
Portionen von 40 g mit einor gleichen Menge feinvertheilten §Ilbers
zusammengebracht, welches letzters durch Reduction von Chloysilber mit
Eisenblechen, sowie nachheriges Auskochen mit verdidnoter Balzsfiure
und Troeknen des uusgewaschenen Silberschlamms an der Luft und
zuletzt bei 1000 dargestellt warden war,

Dureh Vorversuche hatte sich ergeben, dass bei Anwendang gleicher
Mengen Bromvaleriansfiureester und Silber die gridsste Ausbeute an tiber
200¢ siedendem Product erhalten wird, und es wurde daher dieses
Mischungsverhiiliniss bei der EBinwirkung im Allgemeinen beibehalten.
Die Einwirkung des Silbers findet, besonders im Sonnenlicht, schon
bei gewdhnlicher Temperatur unter bedeatender Erwirmung (bis auf

70 —809) stutt; sie wurde durch Erbitzen im Qelbade auf 1509 beendet, .

wobei man dafiir zu sorgen hat, duss durch Sfteres Umsechiitteln und
Umriihren mit dem Glasstab der sich zu Boden setzende schwere
Silberschlamm in immer neue Berlihrung wit der reagironden Flissig-
keit gebracht wird. Nach etws 4 stiindigem Erhitzen ist die Reaction
beendet. Das Product derselben ldsst sich nach dem Erkalten von
dem fest am Boden hafienden Bromsilber als' schmotzig griine bis
braune, fluorescirende, dlige Flissigkeit abgiessen, der Rest wird durch
Extraction mit Aether dem Bromsilber entzogen und nach dem Ver-
dunsten des Aethers dem Hauptproduet hinzugefigt,

Dureh sorgfiltige, etwa 40 mal wiederholte fractionirte Destillation
gelingt es das Reactionsgemisch in die folgenden Fractionen za zerlegen.

Fraction 38§—39°9
nur in geringer Menge auftretend, besteht ans Aethylbromid, welches
als ein in Wasser untersinkendes Oel durch seinen Geruch leicht als
solches zu erkennen war.

Weitaus in grosster Menge tritt die Fraction [34— $350 uof,
welche wesentlich aus Valeriansiureiithylester bestand. Durch Ver-
seifen eines Theils wurde Valerfansiure erhalten, welche dureh ihren
Geruch, sowie auch durch die Anslyse eines Silbersalzes (51.47 Silber
statt 51.65 Silber) als solche unzweifelbaft fostgestellt werden konpte.

Fraction 140 —1509,

Zwischen 140—150° ging in geringer Menge ein Ester iiber, der
beim Verseifen eine dickfiGasige Siare von stehendem Geruch lieferte,
welche erst zwischen 180 — 1850 siedete, in Chloroform gelost sich

) Volhard giebt (Ann. Chem. Pharm. 242, S, 163) den Biedepunkt des
«a-Bromisovaleriansiinrecsters za (869 an.

Berichte d.D. chem. Gesellychaft. Jaheg, XXI1. ‘ 4
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mit Brom unter ganz bedeutender Erwiirmusg verband, und somit aus
ciner ungesittigten Stiure bestehen musste. =

Eine Brombestimmung der gebromten S#ure, die wegen ihrer ge-
ringen Menge nicht vollig rein erhalten werdenjkonnte ergab 53.8 pCt.,
withrend sich fur Dibromvaleriansiure, Cs HgBr20y, 61.54 pCt. Brom
berechnen.

Fraction iiber 2509,

Usber 250¢ ging gleichfalls ein Hauptproduct der Reaction {ber,
welches durch fractionirte Destillation in dem mit einer Wasserstrahl-
pumpe zu erreichenden Vacuum in zwei Fractionen getrennt werden
konate, von denen die eine unter gewdhnlichem Druck zwischen 260—270°,
die andere zwischen 260—3009, letztere nicht obne partielle Zersetzung
destillirt. Der filichtigere Theil liefert beirm}Verseifen mit alkoholischem
Kali neben unverssift gabliebenem Esterjder Hauptsuche nach awei kry-
stallisirte S&uren, von denen die eine mit Wasserdiimpfen fliichtig war,
die andere dagegen nicht. Der héher siedende Theil dagegen licferte
eine syrupfGrmige Siure, ans welcher durch Destillation mit Wasser-
dampf sur noch eine ganz geringe Menge von¥der fliichtigen, krystalli-
sirbaren Bdure und nach lingerem Stehen 'gleichfulls eine nur unbe-
deutende Quantitit von der krystallisirten, nicht fliichtigen Siiure er-
halten werden konnte.

Der selbst bei lingerem Kochen mit alkoholischem Kali uaverseift
geblicbene Ester wurde mit starker Bromwasserstoffsiure bei etwa
1209 im zugeschmolzenen Rohr erhitzt, wodurch upter Bildung von
Bromiithyl ein Gemenge der beiden krystallisirbaren Sduren erbalten
wurde, welche sich leicht durch Destillation mit} Wasserdimpfen trennen
liessen.

I. Die mit Wasserd&mpfen flichtige Séhure.

Bei der Destillation mit Wasserddmpfen erhilli man diese Siiure
zuerst sls ein farbloses Oel, das selbst nach lingerem Stehen mit
Wasser und an der Luft nicht erstarren will. Duvch Ueberfiihren in
die Salze und Wiederabscheidung der Siiure darans erhiilt man sie jedoch
leicht krystallisirt. Sie 10st sich leicht in Aetber, Alkohol und Chloro-
form, etwas weniger leicht in Bemzol. In kaltem Wasser ist sie
schwerldslich, leichter in heissemm und scheidet sich daraus beim Er-
kalten in dendritischen Krystallen ab. Sie schmilzt beim raschen Er-
hitzen im Haarrdhrchen zwischen 167 — 1689, spaltet jedoch schon
unterhalb dieser Temperatur zwischen 150 und 1609 im ProbirrShrehen
in grosserer Menge erhitzt, Wasaer ab und geht dabei in cin Oliges
Anhydrid dber. Es ist voraussichtlich eben diese leichte Anhydrid-
bildung, welche die Flichtigkeit der Siure mit den Wasserdiimpfen
bedingt. Das bei der Destillation mit Wasserdimpfen zuerst erhaltene
Glige Produet scheint aus dem Anhydrid der Sdure gu bestehen.
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~ Die Elementaranalyse der aus der wilsserigen Lﬁemig- krystalli
sivten Sfure gab folgende Zablen. =,

1. 0.355 g Substany gaben 0,777 g Kohlenséure und 0.287 g Wasser,
Il 0.355 g Substanz gaben 0,775 g Kohlonsiure und 0.288 ¢ Wasser,

Berschnet iGefunden :
Cio 59.39 59.7T1 59.53 pCt.
Hiy 8.93 8.99 901 »
Onl 3 l-ﬁs — — >

Von ihren Salzen haben wir die folgenden dargestellt.

Das Natriumsalz scheidet sich beim Verseifen des Esters der
Stiure als eine Krystallmasse aus, welche darch Absaugen und Aus-
waschen mit Alkohol gereinigt werden kann. Dasselbe ist leicht 18s-
lich in Wasser.

Das Baryumsalz, CioHisOy. Ba 4+ 5HzO, schoidet sich beim
Eindampfen der mit Baryumearbonat neutralisirten Siure in krystal-
linischen Hiuten ab. Gewichtsverlust bel 120° 21.47 pCt. Die obige
Formel verlangt 21.07 pCt. Wasser. Baryumgehalt: gefanden 40,62 pCt.,
berechnet fir CioHis O(Ba 40.65 pCt. Baryum,

100 Theile Wasser losen boi 170 7.7 Thoile wasserfreies Salz,

Dae Strontivmsalz, CioHig04Sr + 3H;Q, hat ein #hnliches
Ausseben. Gewichisverlust bei 120° 15.58 pCt. Berechnet fir obige
Formel 15.81 pCt. Wasser. Strontiumgehalt: gefunden 30.12 pCt.,
berechnet fiir CioH15048r = 30.43 pCt. Strontium.

100 Theile Wasser 18sen bei 18° 153 Theile wasserfreies Salz,

Das Calciumsalz, CyyH;s0, 4+ 4H;0, ist in kaltoem Wasser
leichter 1bslich als in warmem. Gewichtsverlust bei 120 gefunden
23.36 pCt. Berechnet fir 4 Molekile Wasser 23.08 pCt. Waaser,

Calciumgehalt: gefunden 16.59 pCt., berechnet fir CyoH0:Ca
== 16.69 pCt. Caleium.

‘ 100 Theile Wassor 139en bei 210 3.3 Theile wasserfreios Salz.

;- Magnesinmsalz, CioHis QMg . TH O. Gewichtsverlust bei 1309

36.03 pCt., berechnet fiir 7 Molekiile Wasser 36.00 pCt. Magnesium-

gehalt: gefunden 10.62 pCt., berechnet fir CjHysO(Mg 10.71 pCt,
100 Theile Wasgser von 20° losen 10.6 Theilo wasserfreies Salz.
Mangansalz, CyioHisO4Mn + THy0, fleischfarben, undentlich

. krystallinisch. Wird beim Trocknen bei 120° weiss und verliert

3254 pOt. an Gewicht. Fir 7 Molekille Wasser berechnen sich

3307 pCt. Mangangehalt: gefunden 21.40 pCt., berechnet fér
CmH1sO4M!1 21.54 pCt.

; 100 Theille Wasser von 21¢ lasen 4.71 Theile wasserfroies Salz.

Kobaltsalz, CyoHi50,Co + 7TH;O, lasurblane undeutlich kry-
stallinische Blattchen, beim Trockuen bei 120° unter Verlust von.

4*
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82.73 pCt. (berechnet fir 7 Molekile Wasser 32.70 pCt.) amethyst-
. farben werdend. . Kobaligehalt: gefunden 22.37 pCt., berechnet fir’
- CioH1s 04 Co 22,70 pCt. Kobalt.

100 Theile Wasser lisen bei 249 8,34 Theile wasserfioies Salz.

Nickelsalz, CioHiO;Ni + 5H; O, bkeligriine undeutliche Kry-
stallblittehen. Gewichtsverlust bei 1209 26.03 pCt., berechnet fiir
5 Molekille Wasser 25.81 pCt. Nickelgehalt: gefunden 22.28 pCt,,
berechnet fiir CyoHys O4Ni 22.7 pCt. Nickel.

100 Theile Wassor {oson bei 249 8.32 Theile wassorfreies Salz.

Zinkealz, CioHs0;Zn. Weisser Niederschlag ohne Krystall-

wasger. Zinkgehalt: gefunden 24.35 pCt., berechnet fiir CigHysQ4Zn
24.53 pCt. Zink,

100 Theile Wasser von 24° 16sen 0.066 Theile Salz.

Cadmiumsalz, CyoHisO(Cd + 4H; 0. Weisser krystallinischer
Niederschlag. Gewichtsverlust bei 120¢ 19.00 pCt., berechnet fir
4Hy0 19.01 pCt.  Cadmiumgehalt: gefunden 33.71 pCt.,  berechnet
fur C;oH1504Cd 35.88 pCt‘ Cadmium. :

100 Theile Wasser ldsen bei 20Y 0.84 Theilo wassorfreies Salz.

Kupfersalz, CyoHigOs Cu -+ Hy O, smaragdgriiner krystallinischer
Niederschlag. Wird beim Trocknen unter Verlust von 6.31 pCt. (be-
rechnet fir 1 HeQ 6.39 pCt.) gelbgritn. Kupfergehalt: gefunden
23.15 pCt., berechnet fiir CioHis0 Cu 23.95 pCt. Kupfer.

100 Theile Wasser von 240 lgsen 0.09% Theile wassorfreies Salz,

Bleisalz, CypH;g 04 Pb, weisser wasserfreier Niederschlag. Blei-
gehalt: gefunden 50.62 pCt,, berechnet filr CyH 150, Pb 50,84 pCt. Blei.
100 Theilo Wasser von 199 losen 0.058 Theilo Salz.

Silbersalz, CyoHysOyAgs. Woeisser Niederschlag. Bilbergehalt:
gefunden 51.86 pCt., berechnet 51.90 pCt. Silber.
100 Theile Wasser von 20¢ {5sen 0.062 Theile Saiz.

H. Die mit Wasserdimpfen nicht fliichtige Siure.

Dieselbe scheidet aich beim Verdunsten des Riickstandes von der
Destillation der flichtigen Siure in harten, kérpigen und darch-
scheinenden Krystallen ab, welche sich gleichfalls leicht ju Alkohol
und Chloroform losen. In kaltem Wasser ist sie schwer ldslich,
leichter in heissem Wasser. Aus Benzol krystalligirt sie in schnee-
weissen, kornigen Krystallen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 1932009,
Beim Erhitzen bildet sie kein Anhydrid. Sie lisst sich im Sehwefel-
siiurebad in einem ProbierrShrehen bis gegen 2109 erhitzen, ohne dass
Wasserabspaltung oder Entwicklung von Kohlensiiure zu bemerken wiire;
die geschmolzene Siure beginat bei dieser Temperatur zugleich in nadel-
formigen Krystallen zu sublimiren. Die sublimirte Séure schmilst bei
1979 und besteht daber wobl aus unverinderter Séure.
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Die Klementaranslyse der aus Wasser umkrystauimrten Siiura er-

gab folgende Znhlen:
0.224 g Substanz gab 0488 g Koblonsinye und 0.189 g Wasser.

Bevechnet Gefundon
Cio 59.39 59.36 pCt.
Hiys 8.93 937 »
0¢ 31.68 — b ]

Bei der Oxydation mit Kalinmpermanganat zeigte sich, dass in
die mit Natrinmearbonat neutealisirte, wiisserige Lisung der Saure,
go viel bei der geringen Substanzmenge bestimmt werden konnte,
ca. 8—9 Molokiile Sauerstoff nach lingerem Kochen eintraten. Es
hatte sich hierbei wahrscheinlich Essigsiure gebildet; eine Anslyse
dez in Nadeln krystallisirten Silbersalzes war indessen bei der ge-
ringen Menge Material nicht miglich. Von ihren Salzen habes. wir
die folgenden dargestellt.

Das Baryumsalz, CioHys04Ba + 2H;0, wurde ebenfalls durch
Eindampfen der mit Baryumecarbonat neatralisirten S#uve in krystal-
Yinischen Hiuten abgeschieden. Gewichtsverlust bei 120° gefunden
9.64 pCt., berechnet fir 2 Molekile Wasser 9.69 pCt. Wasger.
Baryomgehalt: gefanden 40.53 pCt., berechnet fir CyH;sOBa
40.65 pCt. Baryum.

Das Strontiumsalz, CyjH;s0.5r+ 4H;0, warde ebenso
dasgestellt. Der Gewichtsverlust bei 1200 betrug 20.06 pCt., berechnet
auf 4 Molekiile Krystallwasser 20.03 pCt. Wasser. Strontiumgehalt
des wasserfreien Salzes: gefunden 30.26 pCt., berechnet fiir CmH;e O8r
30.43 pCt. Strontinm,

Dis Loslichkeitsbestimmung ergab:

100 Theile Wasser 1osen bei 19 16.6 Theile wasserfroies Salz.

Calciamsalz, CigH;g0,Cu + 2Ha 0, Gewichtsverlust bei 120
12.82 pCt., fir 2 Molekiile Wasser berechnet sich 13.04 pCi. Calcium-
gebalt: 16.47 pCr., berechnet fiir CioHis04Ca 16.69 pCt. Calcium,

100 Theile Wasser Iosen boi 14 3.7 Theile wasserfreios Salz.

Magnesiumsalz, CyHi O Mg + 5H;0, trocknet zu undeutlich
krystallinischen Hiiuten ein. Gewicltsverlust bei 120° 29.01 pCt., be-
rechuet fir 5 Molekiile Wasser 28.66 pCt. Muaguesiumgehalt: gefanden
10.59 pCt., berechnet fiir CyoHs O3Mg 10.71 pCt. Mugnesinm.

100 Theille Wasser lisen bei 15¢ 12.5 Theile Salz.

Mangausalz, CywHisO4Mn + 3Hy; O. Waeisses, undeutlich kry-
stallinisches Salz. Gewichiaverlust bei 120° 17.34 pCt., fir 3 Molekille
Wasser berechnet sich 17.98 pCt. Beim Stehen iiber Schwefelsiure
verliert das lufttrockene. Salz | Molekill Wasser, Mangangehalt: ge-
fanden 21.43 pCt. (als MnS bestimmt ), berechnet fir CioHsOsMn
21.54 pCt. Mangan.

100 Theile Wasser lason bei 25% 5.9 Theile Salz.
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Nickelsnlz, CiyHiOuNi + 4H;0, heligriin, krystallinisch.
Glewichtaverlust bei 120° 21.71 pCt., fir 4 Molekile Wasser berechnot
sich 21.77 pCt. Beim Steben dber Schwefelsiuve verliert das lnfi-
trockene Salz die Hiilfte dieses Wassors. Nickelgehalt: gefunden

22.22 pCt. (elektrolytisch bestimmt), berechnet fir CioHO(Ni
22,70 pCt. Nickel.

100 Theile Wasser l3sen bei 250 4.7 Theile wasserfyeies Salz,

Kobaltsalz, CyoHy0sCo - 3 Hy0. Gewichisverlust bej 1200
- 1710 pCt., berechnet fiir 3 Molekille Wasser 17.27 pCt. Beim Stehen
iiber Schwefelsiiure geht 1 Molekill Wasser fort. Kobaligehalt: ge-
fanden 22.54 pCt., berechnet fiir CioHis04Co 22.70 pCt. Kobalt,
100 Theile Wasser 16son bei 239 6.65 Theile wassorfreies Salz,

Zinksalz, CyoHys O4Zn, enthiilt kein Krystallwasser. Zinkgehalt:
gefunden 24.32 pCt., berechuet fir ‘CyoHisO0¢Zn 24.53 pCt. Zink.

100 Theile Wasser 13ses bei 130 nur 0.195 Theile Salz. 3 o

Cadminmsalz, CyHis0,0d +3HeO. Qewichisverlost bel
1200 14.28 pCt., 3 Molekiile Wasser verlangen 14.74 pCt. Cedmium- [

gebalt: gefunden 35.69 pCt., berechnet fiir CyoHs04Cd 35.88 pCt.
Cadmium.

100 Theile Wasser ldsen bei 319 2.292 Theile wassorfreies Salz.

Kupfersalz: Cio Hys O4Cu.  Blaugriiner wasserfreier Nioder-

schlag. Kupfergehalt: gefunden 23.76 pCt., berechnet fiir CyoH50:Cu
23.95 pCt. Kupfer.

100 Theile Wasser 1dsen nur 0.024 Theile Salz

Bleisalz, CyHycO4Pb. Weisser Niederschlag obne Krystall-

wasser. Bleigehalt: gefunden 50.43 pCt., berechnet far CyHic O(Pb
30.84 pCt. Blei.

100 Thetle Wasser 13sen bei 13° 0.045 Theile Salz.

Silbersalz, CioHisO4Ags. Weisser, ziemlich lichtbestindiger

Niederschlag. Silbergehalt: gefunden 51.88 pCt., berechuet 51.90 pCt
Silber.

100 Theile Wasser losen bet 132 0.046 Theile Salz.

III. Syrupférmige Saare.

Die syrupformige Sdure wird vorzugsweise sus den zwischen
280-—-300° und dariiber siedenden Antheilen der fractionirten Destillation
des bei der Einwirkung von metallischem Silber auf Bromisovalerian-
sdurefther erhaltenen Estergemisches durch Verseifung mit Alkali er-
halten. Nuchdem durch anhaltende Destillation mit Wasserdampf noch
eine kleine Menge Hiichtiger Saure entfernt und durch liingeres Stehen-
lassen auch noch etwas von der nmicht fliichtigen S#ivre in kdrnigen
Krystallen sich abgeschieden hatte, hinterblieb ein dicker Syrap,
welcher sich bei wiederholter Bebandlung mit siedendem Wasser theil-
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weise l0ste, wihrend oin braungefiirbter; immer harvzartigor werdonder

Riickstand hinterblicb, Aus der wilssrigen Lisung schied sich dagegen
ein nur gelblich gefirbter Syrup ab. Durch wisderbolte Behandlung
mit Wasser in der angedenteten Weise wurde schliesslich ein in
Wasser ziemlich leicht ldslicher, kaum gefirbter, syrupfirmiger Kdrper
und ein in Wasser kaum I0sliches, Lraun gefirbtes, weiches Hary er-
halten, welche sich beide sehr leicht in Alkalien losten. Zu ibrer
weiteren Reinigung wurden sie in die Calciumsalze verwandelt, indem
die ammoniakalische Losung der beiden Biaren mit Chlorcalcium ver-
setzt und auf dem Wasserbad eingedampft warde, Hierbei warde ans
der schwach gefirbten, syrupférmigen Siiure ein in perlmutterglinzen-
den feinblitterigen Krystiillchen sich ausscheidendes verbiltnissméssig,
besonders in kaltem Wasser leicht I6sliches Calciumsalz erhalten, aus
welchem durch verdiinnte]Séiuren wieder die syrupformige Bfure ab-
geschieden wurde, welcheYauf keinerlei Weise zum Krystallisiren za
bringen ‘war. Aus dem dunkelgefiirbteren Hurze wurde ein in er
weichenden und zusammenballenden Krystallhfiuten sich abscheidendes,
schwer lisliches Calcinmsalz gewonuen, das bei der Zersetzang wieder
die dunkelgefiirbte harzartige Verbindung gab.

Von der erstgenannten Sfiure, welche den Eindruck geniigender
Reinheit machte, worde eine Analyse der freien Sdure sowie ihres
Silbersalzes ausgefihrt.

1. 0.369 g Substeaz gaben¥0.2808 g Kohlonsiure und 0.269 g Wasser,

I. 040t g » » 087N g » » 0300g »
1. 0.432 g Silbersalz hintorliessen beim Glithen 0.225 g Silber,
IV.0334g » » » »  0l1%7g »

' in Procenten
L. 1L II1. IA'A
C 59.72 59.66 — —_—
H 8.10 8.30 —_ e
Ag — — 52.08 52.10

Diese Zahlen stimmen am besten mit der Formel C;Hg Oz bezw.
CioHi Oy, welche fiir die freie Sdure C = 59.99, H = 8.02, fir dus
Silbersalz Ag == 51.90 verlangt, {iberein, passen dagegen weniger gut
auf die Formel der wassersioffreicheren S&ure, CyHy;304, so dass
mit grosser Wahrscheinlichkeit angenommen werden darf, dass nicht
eine weitere Modification der Diisopropylbernsteinsiure, sondern eine
polymerisirte Dimethylacrylsiure vorliegt, in Uebercinstimmung mit
frilheren bei der analogen Binwirkang des Silbers auf den Bromiso.
buttersiiurcester gemachten Beobachtungen, bei welchen gleichfalls ein
derartiges Polymerisationsproduct pachgewiesen werden konnte. Die
beiden bei der Verseifung des hochsiedenden Theils beobachteten,
durch ihre verschiedene Loslichkeit und Consistenz, sowie. durch das
verschiedene Aussehen ihrer Calciumsalze sick unterscheidenden Pro.
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ducte stehen wahrecheinlich in eivem solchen Verbiliniss zu einander,
dass die weniger zithfidssige und leichter ldsliche Sture das zwei-
fache, die dickfliissigore schwerer lasliche Siure dagegen dus drei-
fache oder ein noch hidheres Polymerisationsproduct der Dimethacryl-
sitare repriisentirt, Ein ungesiittigtes. Verhalten zeigt weder die ein®
nack die andere Siure, indem die Losung in Chloreform kein Brom
mebr aufoimmt. Bei der Oxydation mit Kaliampermanganat werden
rasch ca. 15 Molekiile Sanerstoff asfgenommen, Als Oxydationapro-
ducte konuten ausser Kohlensiiure, eine erhebliche Menge Valerian-
siiare und Essigsiiure, sowohl durch ihren Geruch als dureh Usber-
fihrung in die Silbersalze nachgewiesen werden. Danebeu entateht
noch eine geringe Meuge einer festen mit Wasserdiimpfen fliichtigen
Baure, die nach ihrem Schmelzpankt wit der Diisopropylbernstein-
sure identisch war, und deren Auftreten sich wahrscheinlich dadurch
erkliirt, dass die syrupformige Siiure trotz der Bebandlung mit Wasser-
dampf{ immer noch eine kleine Menge dieser von dem Oxydations-
mittel schwerer angreifbaren Siture enthiilt.

Aus den mitgetheilten Versuchen gebt hervor, dass die Eims:irkuug
des fein vertheilten Silbers auf den Monobromvaleriansiureester in
einer ganz analogen Weise erfolgt, wie auf den Brombuttersiareester.
Neben einer reichlichen Zucleckbildung des reinen Valeriansfiureesters
findet sich eine verhiiltnissmiissig kleine Menge des ungesiittigten Di-
methacrylsiiureesters vor, wohl nur deshalb, weil die Hauptmenge des-
selben sich polymerisirt und in schwer oder nicht fldchtige Produete von
doppeltem und mehrfachem Moleculargewicht iibergebt. Zusammen ge-
nommen diirften diese Produkte nahezu der Menge der zuriickgebildeten
Valerisusiture entsprechen. Ein weiterer Theil des Bromvalerianséure-
esters wird in den Ester zweier isomeren Dicarbonsfiuven von der
Zusammensetzung der Sebacinsiure iibergefiihrt, welche nach ihrer
Verseifong darch ihre verschiedene Flichtigkeit mit Wasserdiémplen
getrennt werden konnen.

Was die Constitution der beiden letzteren anbelangt, so ist es auf
Grand der van't Hoff’schen Lehre von der Asymmetrie des Kohlen-
stoffatoms und der neuestens von Wislicenus gegebenen Erweiternng
dieser Theorie, nicht mehr schwer eine Krklirung fiir das Auftreten
von awei isomeren symmetrischen Diisopropylbernsteinsiiuren zu geben.
Wie die symmetrische Dimethylbernsteingiiure nach den Beobachtungen
von Weidel und Brix!), Otto and Beckurts®), Otto und
Rossing?), Bischoff und Rach®) und ebenso die Diithylbernstein-

€
e

" RN,
F R S e kDAL S - 7T L (4 -

P
PR

LB - SR

K‘w -

Y} Manatsh, Chemio 8, 611,

% Diese Berichte X V11, 838.
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siiore!) in wwel isomeren Modxﬁcazmnea gu existiren’ vermag, S0 muss
eine derartige Isomerie auch beoi der durch Einwirkung von Silber-
auf Bromisovalerinnsiiure entstehonden Diisopropylbernsteinssiare vor-
ausgesetst werden,

Gegen diese Anachmungen erheben sich jedoch noch einige nicht
unwichiige Bedenken, die wir hier nicht uperwihnt lassen dirfen,

Erstens besteht die Einwirkung des metallischen Sitbers auf die
halogenirton Fettasfinreester nicht in einer einfachéen Hersusnabme des
Halogenatoms und Verkettung der freiwerdenden Kohlenstoffaffinitéiten,
sondern der Vorgang bei der Reaction ist ein viel complicirterer, wie
schon die Zuriickbildung der Fettsfiure und die Bildung ungesiittigter
Séuren und ihrer Polymerisutionsproducte erkennen lfisst. Es jst da-
her nicht ausgeschlossen, dass bei der obigen Reaction Atomver-
schiebungen eintreten, wodureh ganz anders constituirte Producte auf-
treten, als der Vornnssetzung entspricht.

Zweittng ist ein Haupteinwand gegen dic auf die van’t Hoff-
Wislicenus’sehe Hypothese sich stitzende Erklirung dieser riithsel-
haften Isomerieverhiltnisse der, dass nach den Beobachtungen, die der
eine von uns in Gemeinschaft mit A. Waldbauer achon vor mehr
als einem Jahrzehnt gemacht, und auf dor Naturforscherversammliung
in Minchen mitgetheiit hatte, bei der Einwirkung des Silbers auf den
ganz veined Bromisobuttersiureester ebenfulls zwei isomere Di-
carbonsiuren entstehen, obgleich in diesem Falle eine Asymumetrie der
Kohlenstoffatome nicht vorhanden ist.

Rechnet man noch drittens daza die Verschicdenbeit beziiglich
der Anhydridbildung, welche die beiden Isomeren so charakteristisch
unterscheidet, und welche nicht in dem Maasse vorhanden sein kénnte,
wenn, wie die Wislicenas’sche Theorie annimmt, die durch einfache
Bindung versinigten Koblenstoffatome um die gemeinschaftliche Axe
drehbar wiiren; so ldsst sich in der That schwer begreifen, warum
m dem einen Falle dus Anhydrid mit der grossten Leichtigkeit beim
Erhitzen entsteht, wiibrend es im andern Falle durch blosses Erhitzen
aef die gleiche Temperatar gar nicht erhalten werden kann. Man
gollte vielmehr erwarten, dass durch geeignete Drehung der Kohlen-
stoffatome im Molekill in beiden Fillen die damit verbundenen Carboxyl-
Gruppen in diejenige gegenseitige Lage zu ¢inander kiimen, bei welcher
die Wasserabspaltung statiinden kann.

Diege beiden letzteren Thutsachen, die Existenz zweier isomerer
" Tetramethylbernsteinséuren, und das so verschiedens Verbalten der iso-
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') Bischoff, diese Berichte XX, 2988; XXI, 2102
R. Otto, Aun. Chem. Pharm. 289, 282.
Hjelt, diese Berichte XX, 3078.
Bischoff und Hjelt, dieso Berichte XXI, 2097.
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meren symmetrischen Dialkylbernsteinsiuren bei der Anhydridbildung |

durch Erhitzen, zwingen daher zu dev schon von Vietor Meyer!) ausge-
sprochenen Annahme, dass eine freie Rotation gestattende Verkettung
einfach gebundener Kohlenstoffatome nicht immer vorhanden zu sein
braucht, sondern dass auch eine Art einfacher Bindung vorkowmt,
bei welcher die freie Beweglichkeit der mit einander ver-
bundenen Ateme um eine gemeinschaftliche Axe aufge
hoben ist.

Bei dom grossen Interesse, welches diese newe Theorie bean-
sprucht, schien es jedoch vor allen Dingen gebeten, ruch noch andere
Maglichkeiten ins Auge zu fassen, welche eine Erklirung fiir die bei
der Silbereinwirkung auf bromirte Fettsiluren beobachteten Isomerien
bieten konnten.

Beriicksichtigt man, dass bei der Einwirkung des Silbers auf
Monobromvaleriansfiuveester Dimethylacrylsinreester und Polymere

neben verhiltnissmilssig wenig Diisopropylbernsteinsiurcester entstehon, -

dass ferner das Auftreten von Bromithyl deutlich nachgewiesen werden
kann, so ist auch die Annahme gestattet, dass die Einwirkung des
Silbers auf den gebromten Fettsidureester nicht in einer blossen
Herausnahme der Bromatome und Verbindung der freiwerdenden
Reste besteht, sondern es ist wabhrscheinlicher, dass die Reaction &hn-
lich wie bei der Einwirkung anderer Metalle z. B. Zink oder Kupfer
auf organische Halogenverbindungen derartig verlfiuft, dass zuniéichst
Bromwasserstoff abgespalten wird. Dieser kuno zu einem Theil
vergeifend auf den Ester einwirken, und dadurch die kleine Menge
Bromithyl erzeugen; zum grisseren Theil wird er aber durch das
Silber zersetzt, wodurch Wasserstoff frei wird, welcher entweder
die durch die Abspaltung von Bromwasserstoff entstandene ungesiittigte
Siure, bezw. die noch unangegriffen gebliebene, gebromte Fett-
siure zu Valeriansiiure reducirt, oder indem nur 1 Wasserstoffatom
hinzatritt, in einer der Entsichung der Pinakone analoger Weise die
Bildung einer zweibasischen Sfure veranlasst, wie dies durch folgende
Gleichungen veranschaulicht werden soll, |

1. Phase der Einwirkung,.

CH,; CH; CH; CH,
AN N/
9 ?H 9 o ?“ Br + B
“+ 2Ag == + 2 AgBr +
?HB: (l;n— 8 H
 COOH COOH

1) Diess Berichte XXI, 784 u. 3510.
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9, Phase doi Binwirkung.

CH;CH; CH;CBy CH:CHy CH;CH;,
N\ N N,/
C~ <+ HH + .--? ?H ?H
] =
HC— ~CH Ht‘: (]m
|
(I}OOH Co0Hd  COOH COOH
oder
CH;CH, CHyCH; CH;3;CH; CHyCH;,
N N/ N4
T R
| ==
H(I}—- + HH + —-(IDH ?H, ({)‘Ha
COOH COOH COOH <C0ooH

Das Auftreten der Valeriansiiure erkléict sich dadurch, dass die
beiden Wasserstoffatome an 1 Molekiil der ungesittigten Bfiure treten
entsprechend dem Schema:

CH;CH; CH, CH,
\C/ \CH
| +3
H(')——- B CH,
|
COOH COOH

Ist diee der Fall, so ist natiirlich fir das 2. Molekill der in der
}. Phase durch die Bromwasserstoffabspaltung ungeséittigt gewordenen
S#ure kein Wasserstoff zar Verbindung mehr vorhanden, uud es muss da~
ber dieses Molekiil durch doppelte Bindung in Dimethacrylsiure bezw.
in ein Polymeres derselben idbergehen, welche zasammen ungefiibr in
derselben Menge auftreten werden, wie die zuriickgebildete Valerian-
siure.

Hat diese Annahme von der Wirkungsweise des Silbers auf die
gebromten Fettsiuveiither ihre Berechtigang, so lisst sich, wie die
beiden oben angegebenen Gleichungen der 2. Phase der Einwirkung
geigen, dae Auftreten von zwei isomeren Dicarbonsivren auch erkliren,
ohne zu riumlich verschiedenen, im ibrigen aber identisch consti-
tuirten Molekiilen seine Zuflucht nebmen zn missen.

Die eine durch ibre leichte Anhydridbildung ausgezeichnete Di-
carbonsiiure wiire die symmetrische Dialkylbernsteinsfiure, die andere,
welche diese leichte Anhydridbildung nicht zeigt, wire dagegen gar
kein Bernsteinsiiurederivat, sondern eine alkylirte Adipinsfiure, in dem
vorliegenden Fall eine Tetramethyladipinstiore.

In wie weit die hier mitgetheilten Apschauungen berechtigt sind

oder nicht, wird sich am besten zeigen, wenn die bei der Einwirkung -

R
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des Silbers acf die a- Brompropionsiiure entgtehenden Producte nachmals . &
einer ndheron Untersuchung unterworfon werden, denn in diesom Falle 3
wirden, wenn die Binwirkung des Silbers in der durch obige Qlei- . §
chungen ausgedriickten Weise von Statten geht, die beiden isomeren
Dicarbonstiuren aus der symmetrischen Dimethylbernsteinstiure und
der wohlbekannten und gendgend charakterisirten, normalen Adipin-
siure bestehen,

Ich babe daher Herrn Rothberg veranlasst, die schon ofters
ausgefiibrte, aber noch nie in dieser Hinsicht genauer verfolgte Ein-
wirkung des feinvertheilten Silbers auf den Monobrompropionsiure-
ester nochmals genan zu untersuchen.

Stuttgart, Decomber 1888.
Organ. Laborat. der technischen Hochschule.

14, Carl He¢ll und M., Rothberg: Uebor die Binwirkung des
feinvertheilten Silbers suf «-Bromproplonsiuresster.

( Eingegangen am 11, Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

In der vorstehenden Mittheilung iber die Einwirkung des Silbers
auf Bromvaleriansiiureester, wurde die Ansicht ausgesprochen, dass der
Vorgang bei dieser Reaction nicht in einer einfachen Wegnahme des
Broms, sondern im wesentlichen in einer Bromwasserstoffubspaltung
bestche, und dass auf diese Weise eine ungezwangene Erklarang der
bei dieser Reaction auftretenden Producte: Bromiithyl, des Esters der
regenerirten Pettsdure, des Esters der am zwei Wasserstoffatome
Hrmeren ungesittigten Séure bezw. deren Polymerisationsproducten
und endlich des Ksters zweier Dicarbonséiuren, welche nach heutiger
Auffassung als die beiden Modificationen der zwei geometrisch iso-
meren symmetrischen Dislkylbernsteinsiiuren zu betrachten sind, ge-
geben werde, S

Da sber diese Annahme auch die Miglichkeit in sich schiiesat,
dass die beiden isomeren Dicarbonsiioren nicht nur alkylirte Bernstein-
siiuren, sondern puch alkylirte Adipinsiiuren sein kénnen, so haben
wir es fiir néthig gehalten, die schon mehrmals ausgefiihrte Einwirkung
des feinvertheilten Bilbers auf den «-Brompropionsiureester nochmals
zu wiederholen und die bei dieser Reaction entstandenen Producte sufs
genaueste zu studiren, weil hier am echesten eine Entscheidung dber
die Isomerie der entstandenen Dicarbousiiuren zu treffen war,
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 Donn iindet in der orsten Phass der Houction eine Abspaltung

von Bromwasserstoff und Zerssizung des letsteren durch das Silber
unter Bildung von Wasserstoff statt, entsprachend der Gleichung:

on, —
2 CHBr +2Ag =2 CH—  + Hp++2AgBr
COO0Cy H, COOCy H,

so komte der freie Wasserstoff, entweder indem er sich ganz an das

durch die Bromwasserstoffabspaltung ungeséittigt gewordene Molekiil
- anlagert, entsprechend dem Schema:

Ch,— _H_ OB
CH — H CHa
COOCyH; COOCH,

. den Propionsiiureester regeneriren, oder, indem er sich-ithnlich wie bei
der Bildung der Pinakone gleichseitiz mit zwei Molekilen des un-
gesittigten Esters verband, zer Bildung von zwei verschiedenen Di-

carbonsiureestern Veranlassung geben, wie dies aus beiden, schema-
tischen Gleichungen zu ersehen ist:

I
Chy— +H H+ —CH, CH CH;
GH —CH = A— —cn
- COOC H; COOCy H; COOC4H; COOCH,
1 oder
I,
(:J‘He e — (:J'Hg (;Hg ————— (}Hﬂ
CH — +H H+ — CH = CHy CH;,
CO0GCs H; COO0C, H; COOCsH; COOCyH,

_ Im Fall I musste symmetrische Dimethylbernsteinafiure, in dem
§ Fallll dagegen gewdhnliche Adipinsfiure entstehen. Da die letztere durch
- die Untersuchungen des einen von nng geniigend charakterisirt ist!),
80 wur zu erwarten, dass wenn sich bei dieser Reaction auch nur
cwe geringe Menge Adipinsiiure bildeg wiirde, dies in entscheidender
Weise nachgewiesen werden konute. |

Die Einwirkung des feinvertheilten Silbers auf den «-Brompropion-
§ Sdureester gab somit ein Mittel an die Hand, um iber den Verlauf
| dieser Einwirkung bei anderen gebromten Fettsiuren siven sichereren
Aufachluss 2u erhalten, als dies bisher dey Fall gewesen ist.

——

] ) Zur Kenntniss der Adipinsiure: W. Dietorle und C, Hell, dicso
1 Berichte XVIT, 9221
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Die Darstollang der «-Brompropionsfiure geschah nach der von

.. dem einen von uns guorst angeregten') und von Volhard %) welter ©

ausgearbeiteten Methode, durch Zueatz von amorphem Phosphor zu
der Propionsiiure und Erbitzen des Gemisches mit der ndthigen Menge
Brom im Wasserbade am sufsteigenden Kihler.

Nach Vollendung der Reaction wurde durch Zusatz von sterkem
Weingeist der Ester abgeschieden und dieser durch Destillation im
Wasserdampfstrom gereinigt. Der go erhultene Ester, eine vollkommen
farblose Flissigkeit siedete constant bei 156—160° und bestand somit
aus reinem &-Brompropionsiiureester,

Je 40 g dieses Esters wurden mit ebensoviel feinvertheiltem Silber
sm Riockfiusskihler in einem Kolbehen bei einer Oelbadtemperatur von
150-—160° oinige Stunden lang erhitzt. Das Ende der Reaction merkt
man an dem zunchmenden Abtropfen in dem Kihlervorstoss verarsacht
durch die Bildung von unter 1500 siedender Nebenproducte. Wihrend

der Binwirknng musste das Reactionsgemisch ofters geschiittelt and

der zusammengeballte Silberschlamm im K&lbchen mit dem Glasstab
durcheinander gerieben werden. Nach dem FErkalten liess sich von
dem auf dem Boden des Kolbchens fest abgelagerten Bromsilber das
Reactionsgemisch als eine braun gefirbte Fliissigkeit klar abgiessen,
Zur vollstindigen Gewinnung desselben wurde das Bromsilber in
einem Extractionsapparat mit Aether portionsweise so lange extrahirt,
bis der abtropfende Aether, auf einem Uhrglas verdunstet, keinien
Riickstand mehr hinterliess. Auf diese Weise wuarden ven uns 600 ¢
a-Brompropionstureester verarbeitst. Nach mehrmaligem Fractioniren
liessen sich aus dem Reactionsgemisch folgende Fractionen isoliren.

1. bai 95— 110° erheblich,
2. » 110—140° wenig.

3. » 140—160° erheblich.
4. » 160—225° wenig,

5 » 225—235%

6. » 235—2500
7. » 280—290°
8. » 280—3000

Fraction 6 bis 8 liessen sich erst erhalten, nachdem der #iber 250°
siedende Theil des Reactionsgemisches mittelst Destillation im Vacuum
von_vicht flichtigem Harz befreit war, Der zwischen 95— 110° siedende

erhebliche Mengen.

'y Dieso Berichte XV, 891; XXI, 1796. Hr.Zelinsky (sisho diese Be-
richte XXI, 8401) wird wohl gestatien, die Anwendong des Phosphors bei der
Bromirung organischer Siuren als von mir herrihrend zu betrachten.

C. Hell.

%) Ann. Chem. Phaym. 242, 141.
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¥ verddunter Schwefelsiiure zersetzt und das Zersetzungsproduct mi

63

Thetl bestand im wesentlichen aus Propionsiiurcester, dem ein bromabsor-
birender Kdrper, zweifellos Acrylsfiureestor, beigemengt war,

Aus dem zwischen 110 und 2000 {bergehenden Product konnte
durch wiederboltee Fractioniren noch eine erhebliche Mengs (160 g,
also mebr als 1/;) unverdnderten a-Brompropionsfiureesters abgeschieden
werden, der aufs neune der Einwirkung des Silbers unterworfen wurde.

Die ziemlich erhebliche, 80 g betragendo Fraction 225—235° wurde
mit alkoholischem Kali verseift, was 4--5 Stunden in Anspruch nahm,

Nach dem Verdunsten des Alkohols und der Zersetzung des Kali-

" sulzes, das als zerfliessliche braungefirbte Masse zuriickblieb, mittelst

verdinnter Schwefelsiiure, wurde das Zersetzangsproduct mit Aether

B ausgezogen. Der Aether liess nach dem Verdunsten eine krystallinische
- Masgse zuriick. Kin Theil derselben ist in Wassor leicht, der andere
B schwerer laslich, welcher Umstand als Mittel zur Trennung der beiden

Sturen dient. Die ganze Masse ist durch ein Qel durchtrinkt, dus,

" wie sich ephiter herausstellte, aus einer Hiichtigen S#iure bestand.

Die nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibende Masse wurde
mit Wasserdampf destillirt, wobei geringe Mengen einer fiichtigen
Siure libergingen, welche, wie sich spiter zeigte, ans der hoher
siedenden Fraction in etwas grisseror Menge gewonnen werden konnte.

Nach Beseitigung dieser fliichtigen Siure, krystallisirte beim Er-
kalten der Lésung eine schwer lisliche und hochschmelzende S#ure
heraus, die durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser
gereinigt wurde, wihrend in der Mutterlauge bLei weiterem Eindampfen
eine viel leichter losliche und niedriger schmelzende Siure zurfickblieb.

Dio schwer lasliche Sdare schmolz bei 1889 nach Ueberfibrung
in verschiedene Salze konnte der Schmelzpunkt auf 192—193° erhiht
werden,

Die leicht l8sliche Siure schmolz nach dem Umkrystallisiren aus
Wasser und zuletzt aus Aether bei 1159 die aus dem Baryamsalz
wieder abgeschiedene Saure schmolz bei 119—1209,

Es ist somit kein Zweifel, duss hier die beiden schon linger be-
kanoten isomeren Modificationen der symmetrischen Dimethylbernstein-
siiuren vorliegen, welche so eingehend von Otto und Beekurts?),
Otto und Rossing¥), Bischoff und Rach® untersucht worden sind.

Besonderes Interesse bot die Untersuchung der Fraction 340—2500,

weil in ibhr der Adipinsiureester vermathet werden konmte. Dieselbe
! wurde wie die anderen Fractionen mit alkoholischem Kali verseift,
i d2s Kalisalz, das als braune dickfliissige Masse zuciick blieb, mit

“mit

7/

) Diese Berichte XVIII, 838.
3 Diese Berichte XX, 2736.-
%) Diese Berichto XVIII, 1202; Ann. Chem. Pharm. 284, 54.
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Aether ansgezogen.. Nach dem. Verdunsten des. Aethers blieh .ein .. J8
gelbes dickes Oel, das nach einigem Stehen wenige Krystalle ausschied.

Beim Destilliven mit Wasserdampf ging eine filichtige Stiure (iber,
pach dem Geruch und der Art des Ueberdestillirens zu schliessen, dieselbe
flichtige Siure, die in der Fraction I (227--285) in geringerer
Quantitéit vorhanden waur. Das Destillives mit Wasserdampf wurde
so lange fortgesetzt, bis das {ibergehende Wasser noch sauer reagirte.
Das Destillat wurde mit Ammoniak gesittigt und anf dem Wasser-
bade, unter Sfterem Zusatz von Ammonink eingeengt, das Ammoninm-
salz zersetzt und mit Aether ausgezogen. Der Aether hinterliess nach
dem Abdestilliven eine krystallinische Stiure, die mit Oel durchtrinkt
ist. Durch Abpressen zwischen Papier vom Oel befreit und mehrmals
aus wenig beissem Wasser umkrystallisirt, erhielten wir schéne weisse
perlmuttergliinzende Krystalle, die geunu den Schmelzpunkt 96° be-
gassen, und auch nach ihren sonstigen Eigenschaften sowie nach
der Analyse ibves Silbersalzes mit dem Pyrocinchonsiiureanbydrid, §d
C¢H O3, identisch sind.

0.476 g Silbersalz hinterliess 0.286 g Silber = 60.08 pCt.

CeBs0yAgs verlangt 60.0 pCt. Silber.

Der von der fliichtigen Sdure befreite Rickstand liess sich leicht
in eine schwerldsliche und eine leichtlsliche Sdure trennen. Wir
vermuatheten in der letzteren die Adipinséiure vorzafinden, da der
Schmelzpunkt der beim Abdunsten der Matterlauge erhaltenen S#ure
dem der Adipinsiiure sich sebr niherte (145—1479), aberbei wiederholtem
Umkrystallisiren zeigte es sich, dass nur die oben beschriebene, WM
leichtioeliche Siiure vom Schmelzpunkt 119—120°C, vorlag, welche §
durch eiue kieine Beimengung der schwerer ldslichen Siure vom  §
Schmelzpunkt 193°C, verunreinigt war.

Gewdbaliche Adipivsiiure liess sich trotz eingehendster und sorg-
filtigster Untersuchung unicht nachweisen. Bei der Verseifung der
iiber 2500 siedenden Iractionen mit alkoholischem Kali und der
Zersetzung des Kalisalzes mit Schwefelsiure, hinterliess der Aether,
mit welchem das Zersetzungsproduct uusgezogen wurde, eine syrnp-
formige Sture von brauper Farbe. Durch Umwandiung in das Baryum.
salz und Wiederabscheidung mit Salzséure wird sie reiner und von
hellerer Farbe erhalten. Eine Neigung zam Krystallisiren ldsst sich
jedoch auch beim lingeren Stehen Gber Schwefelsiiure nicht bernerken.

Bie besteht allem Anschein nach aus einer polymeren Acrylsiture,
wenn auch, wie es bei der Unreinheit nicht anders zu erwarten war, B
die Analyse zweier Silbersalze noch keine besonders stimmenden
Resultate ergaben,

L 0.647 g Silbersalz hinterliessen 0.351 g Silber = 57.34 pCt. Silber.

IL 0.432 ¢ Silbersalz hinterliesson 0.234 g Silber = 58.8 pCt. Silber.

Die Formel *C3H3; O Ag verlangt — 60.0 pCt. Silber.
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des metallischen Silbors anf den &-Brompropionsiiurcester im Allge-
meinen gang analog wie bei den anderen halogenirten Fettsiuren.
Ausger einer reichlichen Riickbildung von Propionsiure entatshen
Acrylsiiure und dessen Polymeren, sowie zwei Dicarbonsiuren neben
cinunder, welcho mit dep beiden isomeren Modificationen dor symme-
trischen Dimethylbernsteinsiare identisch sind.  Adipinsiure konnte da-
gegen nicht nachgewiessn werden. Die in der vorstehenden Abbandlung
von Hell und Mayer zum Ausdruck gebrachte Ansicht, welche man
sich von der Bildung aweier isomeren Dicarbonsfiurén machen konnte,
kann hiermit nicht die richtige sein, soudern es muss auch in dem
Full, wenn auch, wie wir nach wie vor dberzeugt sind, das erste
Stadium der Reaction in einer Abspaltung von Bromwasserstoff besteht,
die Anlagerung des Wasserstofls an die ungesiittigten Reste in einer aus-
schliesslich der Bildung der symmetrischen Distkylbernsteiiisiuron ent-
sprechenden Weise erfolgen. In dieser Beziehung bietet das Aaftreten der
Pyrocinchonsfiure cinziges Interesse. Es ist zwar von Otto und
Beckurts nachgewiesen worden, dass bei genligend langer Einwirkung
des Silbers auf die a-Dibrom- resp. Dichlorpropionsiure die Bildung von
Pyrociuchonsiiure erfolgt, und es kénnte miglicherweise das vou uns
beobachtete Vorkommen auf eine Verunreinigung des a-Brompropion-
sfiureesiers mit aa-Dibrompropionsiiureester gurlickzufithren  gein,
Andererseits spricht jedoch der constante Siedepnnkt des angewandten
Monobrompropionsfiureesters gegen eine Verunreinigung mit Dibrompro-
pionsiureester, wie man denn auch bei der Bromirung von Fettsfuren
unter Anwendurg von viel Phospbor nur das Monobromsubstitutions-
product rein zu erhalten pflegt. Es ist daher mindestens ebenso zu-
lissig, das von uns beobachtete Auftreten der Pyrocinchonsfure auf
die Abspaltung ven Brom und Wasserstoff zuriickzafihren, welche nicht
an zwei benachbarten, sondern an einem und demselben Kohloustoffs
atom vorhanden waren, vie es folgendes Schema erlintern soll;

il
B G = OffBr
HOOC COOH

Um diese Frage genauer zu entscheiden, sind jedoch noch weitere
Untersuchungen namentlich bei solchen halogenirten Siuren nithig,
bei denen die Abspaltung von Bromwasserstoff nur in der oben ange-
deuteten Weise erfolgen kann. Wir haben daher das Studiem der
Einwirkung des Silbers auf die Monobromessigsiure, sowie auf die
Phenylbromessigsiiure wieder aufgenommen und bitten die in fhnlicher

Berichte d, D. chem, Gesoliachafl, Jahrg, XXII, 5

Yaus. dioson Vorsuokon hervorgeht, verliuft die Binwirkng |
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Richtung arbeitenden Fachgenossen uns noch fiir einige Zeit: QIefmge» |
atbite Boarbeitung dieserr Probleme gzu fiberlassen. B

Wir hatten forner beabsichtigt, das chemische Verbalten der beiden
{someren Dimethylbernsteinsfiaren noch eingehender zu untersuchen und
habsn schon eine Reihe von Balzen dargestellt, sowie das Verhalten des
Broms gegen die beiden isomeren Siiuren genauer untersucht. Wir sind
jedoch von diesem Vorhaben wieder abgekommen, da in der Zwischen-
geit Hr. Zelinsky in Odessa eino genauere Untersuchung der beiden
isomeren Séuren in Aussicht gestellt hat.

Nur fiber das Verbalten des Broms gegen diese S#uren sei uns
eine kurze Mitthoilung der bis jetzt erhaltenen Resultato gestattet.
Wie anf die Bernsteinsfiore wirkt Brom auf die beiden Dimethyl-
bernsteinsiiuren ohne Gegenwart von Phosphor nicht ein; mischt man
jedoch den Skuren die nach der Volbard’schen Gleichung berschneten

Mongen Phosphor bei, so Hisst sich achon im Wasserbade aus beiden

Séuren ein Monosubstitutionsproduct erhalten, das in beiden Fillen
das gleiche ist. Es bildet aus Wasser krystallisirt blendend weisse
strablenformig versinigle Nadeln vom Schmelzpunkt 91° (uncorr.),
ist schwer loslich in kaltem, leicht in heissem Wasser, in Alkohol
und Aether. Wird die aus der bei 1209, oder aus der bel 1939 schmel-
zenden Dimethylbernsteinsiiure gebildete Monobromdimethylbern-
steinsiure wicder mit Zink und Salzséiure reducirt,-so wird die gleiche
bei 120° schmelzende Dimethylbernsteinsiiure erhalten. Es ist diese Um-
wandlung der hoch schmelzenden Modification in die nieder schmelzende
durch Einfibrung eines Bromatoms an die Stelle von Wasserstoff und
Reduction um so bemerkenswerther, als bei allen Operationen die
Tomperatur des siedenden Wassers nicht Gberschritten wurde. Ob
diese Umwandlung der einen Modification in die Andere erst dem Eintritt
des Bromatoms an die Stelle des Wasserstoffs oder schon der Anhydrid-
bezw. Sdurebromid bildenden Wirkung des Phosphorbromids zuzu-
schreiben ist, miissen noch besondere in dieser Richtung unternommene:
Versuche ergeben, |

Stuttgart, Jannar 1889,
Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule.
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1& Oarl Hell: Zur Gesohiuhte der symmett!eehen
Diithylbernsteinsiuren.

(Bingegangon am 1. Januar; mitgetheilt in dor Sitzusg von Hrn, A. Pinner)

Im Anschluss an die vorstehenden Untersuchuagen dber Dialkyl-
bernsteinsiiuren sehe ick mich veranlasst, eine karze Berichtigung
einiger in neuerer Zeit verdffentlichten Angaben iber symmetrische
Didthylbernsteinsiuren anzufiigen.

In seiner interessanten Arvbeit iiber die Synthese der Xeronsiiure
and deren Reductionsproducte stelli R. Otto!) die Behsuptung auf,
dass die Dtiithylbernstemsﬁnre bis jetzt nur in threm Aethylester be-
kannt sei, und ebenso wird wohl beeinflusst durch diese Angaben
die Mittheilung von Hjelt?) »iiber symmetrische Difithylbernstein-
siurenc durch dep Passus eingeleitet: »Schon vor Jahren hat Hell

aus Jodbuttersgureiithylester und Silberstaub den Disithylbernstein. .

sfiuveester dargestelly, ohpe jodoch die entsprechende Siure en isoliren.«

Diese Angaben sind, wie schon C. A. Bischofi3) hervorgehoben
hat, nicht richtig, deno schon im Jabre 1880 habe ich in Gemein-
schaft mit O. Mihlhdusert) in 2wei Abhandlungen »iiber die Ein-
wirkung des feinvertheilten Silbers auf Monobrombuttersiuredithylesterc
und 2éber die aus Brombuttersiiure entstehenden Shurenc< nicht blos
iber den Ester, sondern auch iiber die freien Siiuren Mittheilung ge-
macht, und die Eigenschaften der beiden isomeren Dicarbonsiuren
genau beschrisben.

Meine Angaben iber disse Siduren sind auch in daa Handbuch
der organischen Chemie von Beilstein {bergegungen. Eigenthiim-
licherweise finden sich dort die durch Verseifen des Aethylesters er-
haltenen S&uren als Isokorksiiuren beschrieben, wihrend dem von
mir frither durch Einwirkung von Silber auf Brom- bezw. Jodbatter-
siureester erhaltenen Aethylester dicser SfHuren®) einme besondere
Rubrik als Didthylbernsteinssiureester cingerfiomt ist. Durch
diese getrennte Anordnung eigentlich gusammengehbrender Verbin-
dungen in -dem in erster Linie zur Oriectirnng benntzt werdenden
vortrefflichen Handbuch ist es wohl zu erkliren, warnm meine An-
gaben ither diese SRuren von O tto und Hjelt Gberschen worden sind.

Stuttgart, Jannar 1889.
Organ. Laboratorium der technischen Hochschule,

Y} Ane, Chem. Phsrm. 239, 282.

% Diess Berichte XX, 3078.

%) Diese Borichte XX, 2990.

4 Diese Berichte XIII, 475 u. 479.
5 Diese Borichts VI, 80.
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18, Alfons Bujard und Oarl Hell: Usher Brom- und
Oxyagzelainsiure. |
(Bingogangon am 11, Januar; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn, A. Pinner)

Im weiteren Verfolg der Untorsuchungen &iber Azslainsfiure,
welche der Eine von uns in Gemeinschaft mit Fr. Ganttoer ause
gefiibrt und in diesen Berichten !} verdffentlicht hatte, haben wir nun
auch die Darstellang eines Bromsubstitutionsproductes der Azelain-
giiure und des daraus entstehenden Hydroxylderivates unternommen.

Die Einwirkung des Broms erfolgt wie bei anderen Diecarbon-
siuren im Wasgerbade sehr langsam und unvollstiindig. Als die
beiden Korper in gleichen molecularen Mengen im Rohr singeschmolzen
und im Wasserbad erhitat wurden, konute pach Verlauf von 6 Stunden
noch keine Bromwasserstoffontwickelung wahrgenommen werden. - Es
bedurfle eines weiteren 8stiindigen Erhitzens um einen merklichen
Druck in dem Rohr za veranlassen uad erst nach nochmaligem
10 Stunden dauerndem Erhitzen konnte die Einwirkung als nabezu
beendet angesehen werden. Fiigt man jedoch der vorher geschmolzenen
und dapn fein gepnlverten Bfure cine kleine Menge (/i pCt. goniigt) #
amorphen Phosphors hinzu, so ist die Einwirkung des Broms bei §&°
Wasserbadhitze schon in drei Stunden vollendet. Der Rihreninhalt '
hesteht aus einer honiggelben, syrupformigen Masse, welche nicht mehr [
erstarrte. Nachdem man darch Oeffnes dor Rohren und Hinein- [ '
stellen derselben in warmes Wasser den grossten Theil dor bei- B
gemengten Bromwasserstoffsiure hatte entweichen lassen, wurde der
Inhalt der Rdbres mehrmals mit heissem Wasser, worin sich nur
wenig von dem Bromsubstitutionsproduct liste, ausgekocht und auf [
diese Weise ein Theil der noch unveriindert gebliebenen Azelainstiure B
entfernt. Nach halbjibrigem Stehen dieses %o gereinigten Syrups dber
Schwefolstiure, zeigte sich Neigung zur Krystallisation und durch
Abaaugen liessen sich kirnige durchsichtige Krystalle isoliren, welche
aus Chloroform umbrystallisirt werden konnten, und welche nach dem

Ergebniss der Brombestimmung aus einem Gemenge von Mono- und
Dibromazelainsiiure bestanden.

Gefunden wurden  36.81 pCt. Brom.

CyHys BrOy verlangt 30.00 » >

CsHyBra Oy verlangt 46.2 » »

Auch der abgesaugte, den weitaus grossten Theil des Reactions-
productes bildende Syrup, welcher auch pach langem Stehenlassen
auf keine Weise zur Krystallisation veranlasst werden konnte, ergab
bei der Brombestimmung ein fast iibereinstimmendes Resultat,

Cr o T Y b
JE AT NP, S T SRS N NN oY ey

[INCTE R SO T

P PO

% Diess Berichte XIV, 560,
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Gefunden warden 36.50 pCt. Baryum.

Wurden die Krystalle mit viel Wasser gekocht, so ldsten sie ich
darin auf, beim Erkalten schied sich jedoch wieder ein Oel ab, das
nicht mehr krystallisiren wollte,

Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dass bei der Emwxrkang von
Brom ein vorwiegend aus Monobromazelainsiure bestebendes Gemenge
von Mono- und Dibromazelasinstiure gebildet wird, das zu trennen uns
weder durch Krystallisation noch durch Ldsungsmittel gelungen ist.

Wir filbrten daber diese Bromazelainsidure durch Kochen mit ver-
diinnter Natronlauge in Oxyazelninsiiure iiber, in der Erwartung, dass
durch Herstellung von Salzen die Reindarstellung einer Mono- Oxy-
azelainsBure moglich sein werde, Diese Erwartung hat uns auch
nicht getfiuscht,

Neutralisirt man die gebromte Azelainsfiure mit Natronhydrat
md fligi noch tiberachiissige Natronlauge hinau, so wird schon nach
karzem Kochen die anfangs alkalische Lisung schwach sauer, ein
Beweis, dagss Bromwasserstoff abgespalien wird. Auf diess Weise
lisst sich wiederholt Natronlnuge zusetzen, bis schliesslich auch bei
lingerem Kochen die alkalieche Reaction nicht mehr vertindert wird.
Schneller gelangt man oatiirlich 2n diesem Ziele, wenn gleich von
Aofang en die Bromazelsinsiiure mit dem geniigend grossen Ueber-
schuss von Natronlauge lingere Zeit gekocht wird. Zur Abscheidung
der gebildeten Producte wird die Lisung durch Abdampfen concentrirt,
mit Schwefelsiiare angesiunert und hierauf mit Aether ausgeschiittelt.
Die ersten Ausschiltielungen mit Aether erstarrten nach Entfernung
des Losungamittels zu einer homogenen porcellanartigen Masse, welche
jedoch noch viel uaverinderte Azelainsiure enthielten. In den fol-
genden Ausziigen mit Aether konnte diese S#iure in immer geringeren
Mengen nachgewiesen werden und die nach dem Verdunsten des
Aethers hinterbleibenden Riickstinde bestanden dann fust aus reiner
Ozysiure. Bs zeigte sich idbrigens, dass die Oxyazelainsiiure mit
Aether sebr schwer ibrer wiisserigen Losung eat&gen werden kann,
so dass aach nach zehnmaligen und noch Sfter wiederholten Aus-
schiittelungen die wiisserige Lisung noch betriichtliche Mengen davon
zurlickhélt, Am einfachsten ldsst sich diese Sdure, nachdem die
Azelainsilure beseitigt ist, dadurch gewinnen, dass man die Losung mit
Ammouniak neutralisirt und wmit Kopfersunifat fillt, wodarch das schwer-
l5sliche Kupfersalz der Oxyazelainsfivre als blaugriines Pulver sich ab-
scheidet, woraus durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff die reine
Oxyséiure gewonnen werden kann.

Zur Trenuupg der in den ersten Actherausziigen enthaltenen
Gemische von Azelainsfure und Oxyazelainsiure kann wan entweder
das schon erwihnte verschiedene Verhalten gegen Aether benutzen
oder man gelangt auch auf andere Weise zum Ziel,
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.. Die Azelainsiure ist.eine viel schwiichere Siture als ihr Hydroxyle . . .
substitutionsproduct. Wie schon friber von Gaustter und Hell beob-

achtet wurde, wird ibr Ammoniumsslz beim Abdampfen seiner
wiisserigen Losung dissocirt, so dass bei wiederholtem Abdampfen mit
Wasser schliesslich reine Azelainsiiure zuriickbleibt. Das Ammoniwn-
salz der Oxysdure erleidet dagegen eine solche Zersetzang niobt,
Dieses verschiedene Verhalten liisst sich zu einer einfachen Trennung
der beiden Siuren verwenden.

Man 138t 20 diesem Zweok die nnch dem Abdestilliven des Aethers
hinterbleibenden Riickstinde in Ammonisk anf und dampft die Ldsung
wiederholt mit Wasser zar Krystallisation ab. Trennt man die zuerst
aunsgeschiedene schwerer losliche Krystallisation von den Mutterlaugen,
so lassen sich aus ersterer schon nach 3 bis 4 maliger Wiederholung
dieser Operation die bekannten perlmutterartig glinzenden Krystalle
der Azelainsfure gewinnen, wihrend in den immer z&hfilssigrr
werdenden Mutterlaugen das leicht losliche Ammoniumsalz der Oxy-
giiure vorhanden ist.

Zur weiteren Reinigung der Oxyazelainsiiure wurde dieselbe noch
in das Zinksalz, welches von Hell und Rempel?) mit Erfolg bei
der Reindarstellung der Oxykorksfinre angewendet warde, verwandelt,
indem man die concentrirte Lisung des Ammoniumsalzes mit einer
gleichfalls concentrirten Lidsung von Zinksulfat versetzte, wodurch das
in der dberschiissigen Zinksulfatlosung echwer ldsliche oxyazelainsaure
Zink als weisser pulveriger Niederschlug abgeschieden wurde. Bei
weiterem Zusatz des Zinksulfates scheiden sich zihe Massen aus, die
beim Erkalten erstarrten und sich leicht zerreiben liessen. Durch
Abschliimmen dieser zerricbenen Klumpen konnte noch eine weitere
Menge von reinem Zinksalz erhalten werden, wihrend unreines Balz
von brianlichgelber Farbe zurfickblieb. Durch Absangen uad Aue-
wagchen wurde das Salz von anhéingendem Zinkvitriol befreit. Das-
selbe wurde mit Wasser angeriihrt und mit verdiionter Schwefelsiiure
gerselzt, worauf die’ freigewordene Oxystiure aus der concentrirten Salz-
losung als weisses krystallinisches Pulver sich ausschied, und durch
Umkrystallisiren aus Wasser oder besser aus Aether, worin die Siure
allerdings schwer ldslich ist, in reinem Zustand erhalten werden konnte,

Die Monohydroxyazelainsiure oder Azelomalsiiure
C;Hi (OH)(COOH),; bildet aus Wasser oder Aether krystallisirt
weisse kugelige oder warzige Krystallaggregate von stark saurem und
adstringirendem Geschmack. Sie schmilzt bei 91° und erstarrt zu
einer homogenen Masse, welche wieder bei derselben Temperatur
schmilzt. Ueber 100° erhitzt, geht sie in ein Esteravhydrid, einen
zihen gummiartigen Kérper iiber. Sie ist in kaltem Wasser leicht,

Y Diese Berichte XVIIY, 812,
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i, heissom . Wasser und iu Alkohol in alten Verltnisson 10slich.
Schwieriger 108t eie sioch in Aether und wird nementlich schwierig

aus ihrer wiisserigen Ldsung von Aether aufgenommen.

Fhre Zasammensetzang entspricht der Formel C,Hy;Os.
1. 0244 g Bubstanz gabon 0.466 Kohlensinre und 0.176 Wasser,
IL 0.200 g Substanz gaben 0.481 Koblensiiure und 0,184 Wasser.

in Procenten: -

Berechnet 1 Gefundexi I,
Cy 108 52.94 52.08 52.50
Hg 16 1.84 7.99 8.17
O 80  39.22
204

Wiihrend der Reinigungsversuche der Oxyazelainstiure und nament-
lich beim Zersaetzen des Zinksalzes mit Schwefelssiore machten wir die
Beabachtung, dass sich eine zihe amorphe Masse neben der auskry-
stallisirenden Oxysiiure abschied, die sich nur durch sehr hiufiges
Auskochen mit Wasser und Abdumpfen der daraus resultirenden
Flussigkeit wieder in Krystalle iiberfilbren lices. Aus diesen Eigen-
schaften des amorphen Kérpers schlossen wir anf ein Anhydrid. Wir
versuchten daber diesen Korper in grosserer Menge darzustellen, in-
dem wir sus dem oxyazelainsauren Zink die S#ure mittels con-
centrirter Schwefolsiure abschieden. Es wurde suf diese Weise ein
Oel erhalten, welches nach wiederholter Behandlung mit Wasser upd
pach dem Trocknen iGiber Schwefelsiiure eine gelblichweisse, zihe
amorphe Masse darstelite, die sich durch Kochen mit viel Wasser in
die entsprechende Siure zurlickverwandeln liisst.

Es wird somit der Oxysfiure durch concentrirte Schwefelsfiure
Wasser ontzogen und zwar gebt dieser Process derart vor sich, dass
durch Austreten von 1 Molekil Wasser aus 2 Molekiilen S#ure ein
Esteranhydrid entsteht.

0.350 g Substanz verbrannten za 0.709 g Kohlensaure und 0.249 g Wasser.

In Procenten:

Gefunden wurden: Die Formel CysHzOy vorlangt
C 55.25 55.38
H 7.90 7.90

Von den Salzen der Oxyazelainsiure wurden folgende dargestellt
und uatersucht: : |

Das Baryumsalz, durch Neutralisiren der verdiinnten Saure-
lsung mittelst kohlensaurem Baryt oder durch Fillen von oxyazelain-

-

saurem Alkuli mit einer Chlorbaryumlésung zu erhalten, ist ein in
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- Wasser ldsliches, weisses, kdrniges Pulver, welches 1/y Molekiil Krystallw

wasser enthilt. 100 Theile Wasser von 189 [8gen 6.499 Theile Sals.

Die Baryumbestimmung ergab 40.44 pCt. Die Formel C, H;, 05 Ba
verlangt 4041 pCt. Baryum.

Das Caleciamsala, welches beim Fiillen der Ammomumaalzlﬁsung
mit Chlorcaleium als ein weisses krystalliniaches Pulver, beim Neu-
tralisiren der stark verdiimnten Siureldsung mit kohlensaurem Caleium,
Abfiltriren und Eindampfen als blitterige, beim vollstiindigen Trocknen
leicht verstiubende Krystallkrusten erhalten wird, enthiilt 1 Molekiil
Krystallwasser. 100 Theile Wasser von 189 lisen 2.56 Theile Salz.

Die Analyse ergab 16.21 pCt. Caleium. Die Formel CoHj; 05 Ca
verlangt 16.52 pCt.

Das Strontiumsalz enthilt ', Molekiil Krystallwasser, und
stellt Krystallmassen von glénzend weisser Farbe dar. Dasselbe wird
&hnlich dem Baryum- und Calciumsalz gewonnen, 100 Theile Wasser
von 18¢ ldsen 4.66 Theile Salz.

Durch die Analyse wurden 29.50 pCt. Strontium gefanden. Die
Formel CyHy4O,8r verlangt 30.10 pCt.

Das Magnesiumsalz, welches durch Nentralisiren einer ver-
diinnten wiisserigen SHurelGsung mit kohlensaurem Magnesium, Ab-
filtriven und Eindampfen der Ldsung in undeutlich ausgebildeten
kleinen Krystallaggregaton gewonnen wird, ist von weisslicher Farbe
und eothiilt 2 Molekiile Krystallwasser., 100 Theile Wasser von 18°
18sen 4.014 Theile Salz.

Die Analyse ergab 10.07 pCt. Magnesium, Die Formel Cy Hy4 O; Mg
verlangt 10.62 pCt.

Das Zinksalz wird entsprechend den anderen Salzen gewonnen,
pur dodert sich die Darstellungsweise dahin, dass die heiss gesiittigte
Ammoniumsalzlésung mit einer heissgesiittigten Zinksulfatldsung ver-
mischt wird, Das Zinksalz der Oxysfiure scheidet sich dann als ein
weisser krystallinischer Niederschlag aus. Dusselbe enthiilt 2 Molekile
Krystallwasser, das der Azelainsfure ist wassexfrei. Es ist somit fiir
die Oxysiiure chavacteristisch. 100 Theile Wasser bei 20¢ lésen
0,623 Theile Salz,

Die Analyse ergab 23.90 pCt. Zink. Die Formel CoHiO;Zn
verlangt 24.34 pCt.

Dag Cadmiumsalz wird wie die anderen Salze gewonnen. Es
Erystallisirt als ein krystallinisches Pulver mit 2 Molekiilen Krystall-
wasser. In kaltem und heissem Wasser ist es schwer l6slich.

Die Cadmiumbestimmung ergab  35.06 pCt. Cadmium.

Die Formel Gy H1 05 Cd verlangt 35.66 » ’

Das Kupfersalz mit seinen 133 Molekilen Krystallwasser unter-
gcheidet sich hierdureh von dem kein Krystallwasser enthaltendem
azelainsauren Kupfer. Von dem griimen oxykorksauren Kupfer unter-
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soiefdet ©g sich durch seine: blangriine - Farbe. 100 Theile Wasser von
200 j6sen 0.651 Theile Salz,

Darch die Analyse wurden gefunden 23.56 pCt. Kupfer.
Die Formel CoHyO;Cu verlangt 23.7T7 » >

Das Silbersalz ist ein weisses, an der Luft leicht zersetzbares
Pulver ohne Krystaliwasser. 100 Theile Wasser von 20° lisen
0.360 Theile Salz.

Durch Glihen des Salzes wurden gefunden: 31.30 pCt, Silber. Die
Formel CoHy40;Ags verlangt 51.67 pCt.

Das Bleisalz wird, wie die anderen Salze gewonnen, dasgselbe
enthéilt /o Molekill Krystallwasser und stellt ein weisses schweres, in
Wasser unlfsliches Pulver dar,

Die Analyse ergab  50.50 pCt. Blei.

Die Formel C3H;4OsPb verlangt 51.24 pCt.

Ueber die bei der Oxydution der Oxyazelsinsfinre entstelienden
Producte werden wir demniichst weitere Mittheilung machen.

Stuttgart, im Januar 1889,

Organisches Laboratorium der technischen Hochschule,

7. M, Conrad und ¥r, Eckhardt: Beitrige sur Kenntniss
des Methylchinaldons und Methyllutidons,

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der konigl. Forst-Lehvanstalt
Aschaffenburg.]

(Eingegangon am 12. Jewuar; mitgetheilt in der Sitzung von Hru. A, Pinner)

Das Jodmethylat des 7-Oxychinaldins, das man wohl
richtiger als jodwasserstoffsaures Methylchinaldon auffassen
kann, bildet sich in ganz glatter Weise, wenn man das dureh Eiu-.
dampfen von y-Oxyohinaldin mit der entsprechenden Menge alkoholi-
scher Natriumithyllosung erhaltene und scharf getrocknete Natrium-
oxychinaldia wit Jodwethyl und Benzol etwa 3 Stunden im suge-
schmolzenem Rohr auf 140° erhitat, Nach dem Erkalten ist beim
Oeffoen der Réhre nur ein geringer Druck wahrnehmbar. Der krystal-
linische etwas rithlich gefirbte Rohreninhalt lost sich, nachdem das
als Verdiinnungsmittel angewandte Benzol, sowie das im Ueberschuss
vorhandene Jodmethyl durch Verdunsten entfernt worden ist, fast voll-
stindig in Wasser. Auf Zosatz von Salzsiiure entsteht ein weissor
krystallinischer Niederschlag, der sich in heissom Waaser 158t und
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beim Erkalten wieder in atlasglinzenden langen Nadeln awskrystallisivt, H
 Die Krystalle sind lichtempfindlich tnd briianen sicki ein wenig bolm B
~ Erhitzen anf 1000, |

Die Analyse des lufitrocknen Préparates ergab die zur Formsl
CiwlyNO . JCH; + HiO stimmenden Werthe.

I, 0.2058 g Substanz gaben 0,0857 g Wasser und 0.3155 g Kohlensture,

I. 0.2539» » » 9.6 com Stickstoff bei 170 und 758 mm Druck.
ML 0426 » » » 0314 g Jodsilber, ‘
Ber. fir Ci HigNOJ 4 |30 Gefunden
H 439 4.62 pCt.
C 41.38 4132 »
N 4.59 4.33 »
g 89.8) 40.17 »

Die bei 100° getrockneten Krystalle von Oxychinaldinjodmethyiat
schmelzen bei 201% za eciner rothgefirbten Fldssigkeit. Die heisso

wiissrige Ldsung besitzt eine sehr stark saure Reuction und giobt mit

Bleiacetat, Silbernitrat, Zinnchloriir u. s, w. Niederschlige. Versetst

man die concentrirte wiissrige Lisung von Oxychinaldinjodmethylat

mit Gberschilssiger Natronlaunge, so scheidet sich eine dicke olige rithlich
geflirble Masse ab.

7-Oxychinaldinehlormethylat
(chlorwusserstoffsaures Methylchinalden).

Digerirt man die heisse wiissrige Lisang von Oxychinaldinjod-

methylat mit der nithigen Menge friseh gefillten Chlorsitbers und
engt die abfiltrirte jodfreie Flissigkeit etwas ein, so erhélt man gut

ausgebildete prismatische Krystalle von Oxychinaldinchlormethylat,
L 0.158 g Iufttrockene Substanz gaben 0.0893 ¢ Wasser und 0.3355 g

Kohlensaure,
. 0.424l g lufttrockne Substanz gaben 0.2644 g Chlorsilber,
Ber. fiir Cyy HisNOC! 4 Hy0 " Gofunden
H 615 ' 6.28 pCt.
C 58.04 57.91 »
Cl  15.57 15.06 »

Die bei 100° getrocknete Verbindung schmilzt bei 217 zu einer
rotbgefirbten Flissigkeit.

Das Platindoppelsalz, (CiyHiaNOCH: PtCle, scheidet sich aas
der wissrigen Losung obiger Substanz auf Zusatz von Platinchlorid
als ein gelber krystallinischer, in heissems Wasgser leicht loslichar
Niederschlag ab.

L 0479 g bei 110° getrockneter Substanz gaben 0.1599 g Wasser,
0.6184 g Koblensaure und 0.1267 g Platin.

II. 0.225 g Substanz gaben 0.9565 g Chlorsilber,
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- - Bar. fit (Cy Hi s NQCs PGl - - Gofunden

H 318 8.72 pCt.
C 35,01 35.18 »
Pt 2573 28.20 »
Dis Verbindung beginnt bei 240° unter Zersetzung zu schmelzen.
y N.CH;,
.7 \¢C.CH
Methylchinaldon, | | ’
AV
CO

(Stickstoff- Methyl - Py-§ Ketochinaldin).

Es ist bereits von verschicdenen Seiten darauf hingewiesen worden,
dass die Halogenalkylate des Pyridins und Chinolins von den quater
niiren Halogenammoniumverbindungen der Fettreihe insofern abweichen,

als bei thnen nicht blos mittelat feuchten Silberoxyds, sondern auch

gchon durch fitzende oder sogar kohlensaure Alkalien das Halogen
durch Hydroxy! ersetzt wird, Dabei ist zu bemerken, dase meist swei
Molekiile dieser Ammoniomhydroxyde unter Abspaltung von einem
Molekiil Wasser zu Ammoniumoxyden zusammentreten. Wie ans dem
Folgenden hervorgeht, verh&it sich das Oxychinaldinjodmethylat gegen
Alkalien ganz dhnlich wie die Jodalkylate des Chioolins und Chinaldins,
d. h. die Reaction verliuft im Sinne folgender Gleichung:

Cii Bt NOJ + KOH = C;; H;y NO 4+ KJ + Ha0.

Der hierbei entstehende Korper von der Formel Gy HyNO ist
bereits friiher von Conrad und Limpuach!) unter dem Namen
Methylehinaldou beschrieben worden: Fiir die Richtigkeit der jhm
guerkannten Coustitution

N.CH,

VAW C.CHs

|1
AV
C

werden wir am Schlusse dieser Abhandlung Belege beibringen.

Das Methylchivaldon kaon auf verschiedene Weise dargestellt
werden:

1. Darch Umlagerung des aus Chlorchinaldin und Natriummethylat
entstandenen Methoxychinaldins.

2. Durch Erhitzen des scharf getrockneten Natriumoxychinalding
mit einer Lisung von Chlormethyl in Benzol auf 130—1409.7)

3. Durch Digestion von Oxychinsldinchlormethylat oder Jod-
methylat mit in Wasser suspeadirtem Silberoxyd.

!) Diese Borichts XX, 956.
%) Privatmittheilang vos Hrn, Homolka in Héchst.
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4. Darch Boﬁﬁﬁtiluﬁg elner L&sung von C-lilzt‘)rme:.f}lhyl"atl oder Jod* |
- methylat des y-QOxychinalding mit der berechneten Menge doppelt-

koblensauren Natrons.

Die Umlagorung des Methoxychinaldine verliuft bei einer Tem-
peratar von etwa 320° nach Umstinden ziemlich glatt; immerhin aber
ist es schwierig die Zeitdauer des Erhitzens gerade richtlg zu treffen.
Es besitat demnach diese Reaction, gn deren Erklirang man eine Wan-

derung der Methylgrappe vom Sauerstoff zum Stickstoff amnehmen

muss, vorwiegend nur theoretisches Interesse.

Die bequemste und ausgiebigste Beschaffung der Base geichieht
nach Methode 4. Bringt man zur concentrirten, warmen LiGsung von
Oxychinaldinchlormethylat allméihlich die berechnete Menge von fein-

gepulvertem Natriumbicarbonat, so scheidet sich ein schwach réthlich
geflirbtes Qsl ab, das sich beim Erkalten wioder 16st, Aus der auf

demi Wasserbade eingedampften Reactiomsmasse lisst sich durch
siedenden Essigiither anniihernd die theoretische Menge von Methyl-
chinaldon extrahiren. .

Das Methylchinaldon ist in Wasser und Weingeist, sowie in
Chloroform, Benzol und Essigither, besonders in der Wiirme, leicht
loalich und scheidet sich beim Verdunsten der Solventien in weissen
nadelférmigen Krystallen aus, Die bei 100° getrocknete Substang
schmilzt nicht, wie friber angegeben wurde, bei 160°, sondern gane
glatt bei 1750 Sie verfindert sich nicht an der Luft; erst beim Er-
hitzen Gber ihren Schmelzpunkt firbt sie sich roth.

Eine dieser Buse ganz analoge Constitution besitzt natiivlich das-

jenige Product, welches aus p—Methoxy-y—oxycbinaldinjodmethylat und
Natriambicarbonat entsteht?).

Verbalten des y-Methoxychinaldins gegen Jodmethyl,

Erwlirmt man das aus Chlorchinaldin mittelst Natriomiithylat dar-
gostellte y-Methoxychinaldin mit etwas Benzol und der n6thigen Monge

Jodmethyl auf 80—100°% go erstarrt nach einigen Stunden die vorher

klere Lisung za einem Krystallbrei. Beim Oeffoen der Rdhre zeigt
sich kein Druck., Das nen entstandene Product ist in kaltem Wasser
sthwer loslich, aus beissem krystallisirt es in welssen glinzenden
Nidelchen. Besonders schén wird es aas siedendem Weingeist or-
halten, Die bei 100° getrockneten Krystalle schmelzen bei 2010
unter Gasentwicklung zu eiuer rothen Flissigkeit. Die Analyse der
bei 100 getrockneten Substanz ergab folgende Zahlen, <

L 0.1297 g Substanz gaben 0.0533 8§ Wasser und 0.2185 ¢ Kohlensaure.
IL 0.1674» » »  0.1234 g Jodsilber,

%) Diese Berichte XX, 1652,
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* Hibraus berechiiet eich die Formel von dem 2u erwartenden

y-Methoxychinaldinjedmethylat.

Ber, fir Ci1 Hy,y NO . CHyJd Gefonden
- H - 444 4,56 pCt.

C 4571 4552 »

J 4021 39.34 »

Digerirt man das Jodmethylat des y-Methoxychinalding mit in

Wasser suspendirtem Silberoxyd, so bildet sich eigenthiimlicher Welse

Methylehinaldon. — Es ist aleso die Reaction nach folgendem
Schema verlaufen:

. N'{gﬂa p N.CH;
AN
l/ 1/1\10 Oy o agol = | | SO Agd+CH:OH:
Ao 740 g o
C.0.CH;

Das Methylohinaldon wurde dureh geinen Schmelzpuakt (1759),
geine Ldslichkeit, sein Verhalten gegen Platinchlorid und Quecksilber-
chlorid, sowie durch nachstehende Analysen als solches erkannt,

I. 0.1215g Substanz gaben 0.0694 g Wasser und 0.3899 ¢ Kohlensﬁure.
I 012582 » » 00786» » » 085182 »
I, 0.1283» » vy 007122 » 2 038454 >» »
IV. 0.1204» » » bei 7693 mm Drack und 20.5° 8.5 com
’ Stickstoff, '
V. 0.1388 g Snbstanz gaben bei 742 mm Druck und 18% 9,9 cem

Stickstoff,
Barechnet Gofuanden
fir Cy; Hy NO L II. {18 Iv. V.
H 6.35 634 652 641 — — pCt.
C 7630 76,29 76.59 7640 —
N 8.09 — — - 815 8.33 »

Ohlorchmaldm;od methylat.

y-Chlorchinaldin giebt mit Jodme.thyl pach léingerem Erhitzen im
Wasserbade neben einer geringen Menge eines harzartigen blauen
Korpers ein krystallinisches Additionsproduet, das beim Erkalten seiner

S i
TS “1
. oar
[ .

heissen wiissrigen Lisung: sich in griinlichgelb gefirbten nadelfSrmigen

Krystallen ausscheidet.

Beim Digeriren dieser Substanz mit Wasser und Silberoxyd entatelit |

neben Jodsilber eine tief blau gefirbte Libsung, die beim Eindampfen eine
glasartige blauviolette Masse zuriickléisst. Eine eingehendere Unter--
suchung dieser Reaction wurde nicht gemacht. |
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Ueber die Constitution von Anilucetaas:gestar,
Oxychinaldin und Methylchinaldon. .

Nach allen bisher angestelltenVersuchen enthilt das r—Oxychinaldin

eine Hydroxylgruppe und es konnen fir dieselbe nar folgende Formeln
in Betracht kommen:

1, 1L
N N
/\ - NN
C . OHa { YC.CHy
\ l P 5 ﬁc H
\/ ,// NSNS
H C.0OR

Geht man von der Formel I aus, d. h. sieht man den Anilacet~
essigester als Phenylimidobuttersiiureester an, so miisste dem eben

beschiricbenen Methylchinaldon bei Nichtboachtung der Mogliohkeit
deg Zusammentrittes aweier Molekiile folgonde Constitution sukommen:

O,

N
‘/ \l/ “Qic . GHa é
\/\Zm’ |

Wird dagegen der Amlacetesaxgester als Phenylamidocrotonsfinre-
ester ‘aufgefasst, wofiir nach einer frilheren Abhandlung?) verschiedene

Griinde vorliegen, 8o kommen fir das Methyichinaldon nachstchonde
beide Formeln

L 1L
os
|  N.CH
/\/I C.CHy ¢ (g, om
k/w/c | N Ndo

in Betracht.

Fine Entscheidung hierfiber konnte unserer Meinung nach darch
des Studium des Latidons herbeigefihrt werden. Das Lutidon?)
it entsprechend seiner Entstehung und seinem Verhalten 2.6-Di-
methylpyridon.

1) Diese Berichte XXI, 1965.
7 Diese Barichte XXX, 155.
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Bureh Behandlung it Phos;ahorpentachlorid entateht htera.ns.
Ghlarlund:n, welches dnrch Erhitzen wit einer Lsnng von Natrium-

methylat in Methylalkohol in Methoxylutidin ubergeflihrt wird.

W

Yon der Constitution dieser Base kann man sich. kaum eine andere

Vorstellong machen, als dass der Stickstoff darin an drei verachiedene

Kohlenstoffatome, 2, 4 und 6, gebunden ist, wie dies durch die Formel
; o

H .
OH,. &7 | NG CH,
Hé*\! P
(:;. OCH;
nosgedriickt wird, QGelingt es nun, einen Zusammenhang awiachen
Methoxylutidin und Methyllutidon!) eiserseits und Methoxyohinaldin

und Methylchinaldon aundeverseits zu finden, so werden fir Methoxy—
chinaldin und Methylchinaldon folgende Formulirungen

/N /N /\/N\(}Ha

! , hc CHs; und l ‘ "U . CHg

\/\ NS \/
0.CH;

wahrsoheinlich, Daraus ldsst sich aber daon weiter folgern, dass der
Anilacetessigester als Phenylamidocrotonssiureester und das Oxy-

chinaldin als
N

\/\)

aufzufassen ist,

Dass wirklich Methoxylutidin, Methoxychinaldin, Methyllutidon

und Methylchinaldon in naher Beziehung zu eipander stohem, ergiebt
gich aus nachatehenden Thatsachen:
Die Biedepunkte von Methoxylutidin und Methoxychinaldin liegen
um 25° h&her als die der ihnen entsprechenden Chloride:
Methoxylutidin Sdp. 2039 Methoxychinaldin Sdp. 295°
Chlorlatidin » 1780 Chlorchinaldin » 2700
Es gelingt ferner, analog der Bildang von Methylchinaldon sus

Methoxychinaldin mittelst Silberoxyd das Methoxylutidinjodmethylat -

in dasselbe Methyllntidon #bersufiibren, das - avch aus Methylamin
und Dimethylpyrondicarbonsiinreester sowie sus Lautidon und Jod-
methyl dargestellt werden kanm, Dag Methyllutidon ist ebenso wie
das Methylchinaldon geruchlos und nicht anveriindert destillirbar.

1y Diese Berichte XX, 159,



L LT R e A e mn st e e e A N e LT P D e e s m
AT 2 VY - . - Lo v
oy, 80 VS - -

Belde Kbrper sind ‘fn Wasser leicht 10skoh und ‘reagiven ‘neutral;
whhrend die betreffenden Methoxyverbindungen einen an Latidin resp.

an Chinaldin erinnernden (Geruch besitzen, in Wasser schwer 1oslich -
sind und deutlich alkalisch reagiven.

Methyllutidon aus Methyllatidondicarbonsiiure. '

Der Methyllutidondicarbonsiiureestor ist, wie wir schon frither
angegeben haben?'), aug Dimethylpyrondicarbonsfiursester nnd Methyl.
amin von den HHrn. von Gerichten und Runkel dargestellt worden.
Die durch Verseifung hieraus gewonnene Methyllutidondicarbon-
sfiure krystallisirt aus siedendem Wagser in Prismen, die im luft-
trockenen Zustande kein Krystallwasser enthalten,

Der Schmelzpunkt der Sture liegt bei 245°. Bei dieser Tem-
peratur beginnt aber auch die Zersetzung in Kohlenséinre und Methyl-
lutidon, |

Die Analyse der S#iure lieferte folgende Zahlen:

0.142 g Substanz gaben 0.0649 g Wasser und 0.276 ¢ Kohlensfiure,

Ber. fir Cyo Hy; OsN Gefunden
H 4.88 | 5.08 pCt.
C 5333 - 5301 » i

Daa Methyllutidon krystallisirt aus Wasser in langen Nadeln,
die im lafttrockenen Zustande bei 110° schmelzen,

0.5488 g lufttrockener Substanz verloren bei 1000 0,153 g Wasser.

Ber, fiir C3H;; NO 4 8H,0 Gefunden
H; O 28.27 21.89 pCt.

Das bei 100° getrocknete Methyllatidon schmilzt erst bei 244.50,

Methyliutidon aus Lutidonjodmethylat.

Erhitzt men Lutidon mit dberschitasigem Jodmethyl und etwas
Holzgeist einige Btunden anf 1409, so wandelt es sich quantitstiv in
ein sehr schon krystallisirendes Jodmethylat (jodwasseratoffsaures
Methyllutidon) um, das in Wasser und Weingeist in der Warme sehr
leicht loslich ist. Die bei 110° getrocknete Substanz erweicht bei 196°

und schmilzt vollstindig erst bei 242° zu einer roth gefirbten  §
Fliissigkeit.

¢ ‘& Durch Zuneatz von Silbornitrat wird aus der heissen, whssrigen -
Lésung alles Jod als Jodsilber gefillt.

0.2554 g Substanz (bei 100° getrockuet) gaben 0.2254 g Jodsilber.
Ber. far CgHgNO . J Gefunden
J 4792 47.60 pCt.

1) Diese Borichto XX, 159.
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“t# ‘Wird“Lutidonjodmethiylat In wéssriger Losung mit Silberoxyd
digerirt, so bildet sich Jodsilber und aus dem Filtrat scheiden sich -

beim Einengen weisse, glinzende Krystalle aus. Dieselben gchmelzen
im lafttrockenen Zustande bej 110°; dagegen bei 2459, wenn sie vorher
i Bxsiccator oder bei 100° getracknet wurden.
0.5983 g lufttrockene Substanz verloren bei 100° 0.1702 g Wasser.
Ber, far CsHis NO 4 3H:0 Gefunden
0,0 2897 ' 28.44 pCt.

Es ist also aus Lutiduujodhiét-bylat dasselbe Methylluiidon ent-

standen, das aus Methylamin und Dimethylpyrondicarbonséinreester
resgultirt.
Das Chloroplatinat des Mothyllutidons bildet gut ausgebildete
orangegelbe Krystalle. Es enthiilt kein Krystallwasser,
0.1935 g Substanz hinterliessen beim Glihen 0.035 g Platin,
Ber, ftir (Cs By NOHCl) Pt Cl, Gefunden
Pt 2820 28.39 pCt.

Methyllutidon aus Methoxylutidin,

Beim Erbitzen von Chlorlutidin mit einer Lisusg von Natrium-
methylat in Methylalkohol auf 150—160° sclieidet sich die berechnete
Menge Kochenlz ab und es bildet sich eine neue Base -— das
Methoxylutidin.

Das Methoxylutidin siedet bei 203° und hat das spec. Gewicht
1.011 bei 249 gegeu Wasser von 159 Es besitzt einen starken lutidin-
iihuliches Geruch. Die Base ldst sich etwas in Wasser und ertheilt
demselben eine stark alkalische Reaction, Mit Salzeiiure, liefert es ein
leicht losliches, krystallinisches Chlorbydrat.

Das Chloroplatinat des Methoxylutiding bildet gelbe, octa-

ddrische Krystaile, die in Wasser schwer ldslich gind. Die Veorbindung

enthilt kein Krystallwasser,
0.1981 g gotrocknete Substanz gaben 0.0359 g Platin.
Ber, fiir (CsHy3NO . HCD: Pt Cl, Gofunden
Pt 2820 28.22 pCt.

Methoxylutidin und Jodmethyl lefern schon in der Kiilte,
rascher beim Erhitzen im Wasserbade, ein Additionsproduet, Dasselbe
krystallisirt aus heissem Wasser in langen, weissen Prismen.

0.3213 g Substanz gaben 0.2694 g Jodsilber.

Ber. fiar CyHyyNO . J Gefunden d
J 45,20 3 45.22 pCt, “ |
Das Methoxylutidinjodmethylat schmilzt unter Zersetzuog

und Gasentwicklung etwa bei 204¢ zu einer roth geffirbten Flilssigkeit,

Nach den vorher erwihnten Erbrterungen ist das Verhalten dieses
Priparates gegen Silberoxyd vou besonderer Wichtigkeit. Es konnte
Harichte d, D, chom. Gesellschalt, Jahrg, XX1E, . : ¢
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hisrbei Methosylatidin regenetitt Werdes; nidglichorweise konnte eine -+ - -

Ammonivmverbindung ¢ntstohen, oder o8 war eine Umwandlung in
Mothyllatidon zu erwarten, |

Behandelt man das Jodmethylat mit Wasser und frischgeffilitem
Silberoxyd, so bildet sich sofort Jodsilber. Die hiervon abflirirte,
farblose, jodfreie Fliissigkeit liefort beim Einengen foine nadelférmige
Krystalle, die lufttrocken bei 110% nach dom Trocknen im Egxsiceator
oder bei 100° aber erst bei 245° schmelzen.

1. 04694 ¢ lufttrockene Substanz gaben beim Erhitzen anf 100° 0,1325 2
Wasser.

2. 0.1214 g lofttrockeno Sobstanz gaben beim Erhitzen auf 100°0.0344 g
Wasser.

Ber. fiir C3H;; NO +- 3H,0 I.GefundenIL
HyO . 2897 28.22  28.33 pCt.

1. 01226 g boi 100% getrocknote Substanz gaben 0.0908 g Wasser und
0.3137 g Kohlensiure.

2. 00918 g bei 100° getrockneto Substanz gaben 0.069 g Wasser uad
0.2852 g Kohlonsiure.

Ber. fir CoH,, NO I_G"‘f““d*mm
H 3803 823 835 pCt.
C  70.08 63.79 69.88 »

Es wird also zweifellos das Methoxylutidinjodmethylat durch Be-

handlung mit feuchtem Silberoxyd in Methylalkohol -und Methyl-
lutidon zerlegt.

Methyllutidon aus Aethoxylutidin.

Aethoxylutidin entsteht durch Erhitzen von Chlorlutidin mit efner
Lésung von Natriumiithylat in Weingeist. Es ist ein farbloses Oel,
das bei 215 ohne Zevsetzung siedet und einen an Lutidin erinnernden
Geruch besitzt. Die Base zeigt stark alkalische Reaction. Mit Jod-
methyl liefert sie schon in der Kilte rascher beim Erhitzen ein
Additionsproduct, das durch Umkrystallisiren aus Wasser leicht rein
und schneeweiss erbalten wird. Sein Schmelzpunkt liegt bei 1969,

0.5518 g bei 100° gatrocknets Substanz gaboen 0.4414 g Jodsilber.

Ber, fir C;oH,sRJO Gefunden

Wird die wiissrige Losung von dicsem Jodmethylat des
Aethoxylutidins mit Silberoxyd digerirt, so bildet sich Jodsilber.
Beim Einengen der abfiltrirten jodfreien Flssigkeit scheiden sich Kry-
stalle aus, die durch Umlbsen in Essigither leicht zu reinigen sind.
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 Die lfttrookéns asa Wasser erhaliene Substans schmilst bei 1100und  ©°
enthillt drei Molekille Krystallwasser. T
0.6677g Substanz verloren bel 100° 0.1854 g Wasser.

Ber. fitr Cg Hy NO +4- 3H0 Gofanden
HyO  28.%7 98.36 pCt. |
Der Schmelzpunkt des bei 100° getrockneten Préparates liegt bei ..
244". Es liegt also auch hier Methyllatidon vor, Seive Bildung wird
durch folgende Gleichung veranschaulicht: |

/Hﬁ‘,’ﬂs y.omy
CHy | \CH, CH;.C/ N\C.CH
H'l\ /’H + AgOH = "‘chl\ /“GH ¥ 4+ AgJd + CyH; OH.
0 & CﬁHﬁ -
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18. M. Conrad und Fr. Eokhardt: Binwirkung von Jod-
methyl suf Phenylamidoorotonsfiureester.

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der konigl, Forstlehranstalt Aschaffenburg.]
(Eingegangen am 12. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hro. A, Pinnaer)
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Als Collie) anf Veranlaesung von Wislicenus eingehendere
Studien Gber das Verbalten des Amidoacetessigesters austellte, fand
~er, dass dieser Kdrper durch Destillation bei gewhnlichem Druck
eine theilweise Condensation erleidet nnd dass hierbei pach der .
Qleichung: X

20 H;y NOg = NHs + CaH; OH 4+~ CioHyis NO,

unter Abspaltung von Awmoniak und Alkohol der Aethylester einer
Oxylutidincarbonsfure entsteht. Collie konnte ferner constatiren,
dass bei Einwirkong von Jodithyl auf Amidoacetessigestor neben
Ammoninmjodid und Aectbylacetessigester sich ein hochsiedendes, .
pyridinartig riechendes Oel bildet, das er als Aothoxylatidin ansu- - -
sehen geneigt ist. : .
Nachdem es Limpach und Conrad?) gelungen ist, nachzuweisen, b
dass der Anilacetessigestor (Phenylamidocrotonsiureester) beim Er-
hitzen nach zwei verschiedenen Richtungen hin condensirt wird, d. h.
dass neben dem y-Oxychiualdin auch noch dey Phenyllutidoncarbon-
Y% Ann. Chem. Pharm. 226, 294,
%) Diese Berichte XX, 94, __
6 2
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schmilzt auch die aus Dimethyl

A ke

ot

i . . silureester aufiritt, der aller __ﬂthraeheinlicbkgi't n#ch dem efsen, er-

wihnten Oxylutidinesrbonafiurcester entspricht, 80 war es von Interdase; -

auch das Verhalten des Phenylamidocrotonsfiureesters gogen Jodalkyle
2u priifen.

Zu diesem Zwecke erhitzten wir 50g Phenylamidocrotonsiiure-
ester mit 35 g Jodmethyl im zugeschmolzenen Rohr 7 Stunden lang
ouf 130—~140° Beim Oeffuen der Rihre zeigte sich ein starker Druck

von entweichender Kohlensfiore. Das aus einem Krystallbrei bestehends

Reactionsproduct ging auf Zusatz von verdiinnter Ammoniakflissigkeit
grosstentheils in Losung, FEin sich nebenbei bildendes Oel wurde
durch Abheben und mehrmaliges Ausschiitteln mit Aether vollstindig
entfernt. Es bestand aus Essigiither, Anilin und einer bei 2080 siedenden
Fldssigkeit, die ein schwer losliches Ferracyanwasserstoffsalz lieforte,

Ob hier etwa Dimethyltoluidin vorlag, konnte nicht siches nachgewiesen
werden.

Aus der wésserigen Schicht schied sich auf Zusatz von Salzsiiure
ein. weisser, volumindser, krystallinischer Niederschlag ab, der von
kochendem Wasser fast gar nicht, von siedendem Weingeist nur wenig
aufgenommen warde. Dio Ausbeute hiervon betrug 9¢g.

Die Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz ergab folgende
Zahlen: |

L 0.1241 g Substanz gaben 0.0579 g Wasser und 0.83171 g Kohlens#iure.
IL 0.1212 g Substauz gaben 0.0567 g Wasser und 0.308 ¢ Kohlensture,
I1L. 0.2137 g Substanz gaben 11.5com Stickstoff bej 22° und 748 mm Drack,
IV. 0.1212g Substanz gaben 6.4 cem Sticketoff bei 249 und 759.5mm Druck.

Hieraus berechnet sich die Formel der Pk en

yllutidonmono-
carbonsfure. '
Ber. far CyH;s NO Gefunden
: MBS L 11 1110 IV,
H 5385 5.18 019 — — pCt.
C 6914 69.69 6930 — - 3
N 5,76 — — 598 592 »

Die ans Weingeist umkrystallisirte Phenyllutidonmonocarbonsiure
schmilzt unter gleichzeitiger Entwickelung von Kohlensiure und Bildung
vou Phenyllutidon bei 265—267°, Wie wir uns tiberzengen konnten,
pyrondicarbonsiiureester erhaltene
Phenyllutidonmonocarbonsiure bei derselben Temperatur, Durch die
Art des Erbitzens wird der Schmelzpunkt wesentlich beeinflusst. Re

cinem allméhlichen Steigen der Temperatur liegt derselbe entsprechend
unseren friheren Angaben bei 2579%), ‘

') Diese Berichte XX, 161; 947.
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Barytiwasser ein leicht 18slichos Baryumsalz, das beim Verdunsten

der Lisung in Form foiner, woisser Niidelchen erhalten wird, |
1. 0.3353 g oxsiccatortrackenes Salz gaben bei 120° 0.084 g Wasser,’
II, 04798 g oxsiccatortrockenes Salz gaben bei 120° 0.0482 g Wasser,

Berechnet (Gefanden
fir Ba(Ci Hig NOs)e -+ 4H; O L. Il.
HsO 10.39 10.14 10.05 pCt.

I 0.2915 g bei 120° gotrocknete Substanz gaben 0.0901 g BaCOjy,
1. 0.4319¢ bei 120° getrocknete Substanz gaben 0.133 g BaCOs.

Bor. fiir Ba (C1 His NOs)s L Gefuudeum
Ba 22,09 ‘ 21.50 21.41 pCt.

Erhitzt man die Phenyllutidonmonocarbonsiiare 8o lange auf 270¢

als noch Koblensureentwickelung wabrnebmbar ist, 158t dann den
Riickstand iu beissern Wasaer, reinigt mit Thierkohle und krystallisivt
mehrmals um, so erhiilt man weisse Nadeln oder Prismen, die nach
dem Trocknen bei 197 -— 198¢ gschmelzen und mit dem frither be-
schriebenen Phenyllutidon!) identisch sind. Die lofttrockenen
Krystalle enthalten ein Molekill Krystallwasser. '
0.4937 g lofttrockene Substanz verloren beim Erhitzen auf 100° 0.0407 ¢
Wassor,
Ber. fiir Ci3HisNO 4+ Hy O Gefundon
H,O 8.28 8.26 pCt.

[. 0.1448y Substanz getrocknot bei 100° gaben 0 0829g Wasger nnd

0.4148 g Kobhlonsiure.

II. 0.126 g bei 100" getrocknete Substanz gaben 0.0739g Wasser und
0.3601 g Rohlonshure.

IIL 0.1592 g bei 1007 getrocknete Substanz gabon 9.8 com Stickstoff bei
220 und 755 mm Drack.

Bar. fir Cq:; Hm NO . 1 Geiitil.ldell IH.

H 654 6.36 652 — pCt
C 78.39 78.03 7794 R
N 7.03 — — 693 »

Um dieses Phenyllutidon mit dem ans Dimethylpyrondicarbon-
sdureester gewonnenen zn identificiren, warde ausser der Bestimmung
des Schmelzpunktes der freien Base und ihres Pikrates (Sdp. 196%)9%)
auch noch der Krystaliwassergehalt von dem friiher bLeschrisbenen
Priparate ermittelt.

1 Diege Berichte XX, 161.
7} In Folge eines Druckfehlers findet sich friher dis Angabe 950 statt 195°,
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- -0%%50 ¢ lafitrockens Substany verloren “bei 1Q(0 00213z Waszer
== 3.41 pCt, gofunden (8.28 pCt. bereohnet). ' | o
Die Entstehung der Phenyllutidonmonocarbonsiure aus Phenyl-

amidocrotonsfiureester und Jodmethyl ist nach den eben ausgefiibrten
Thatsachen woll im Sinne folgender Qleichung:

H L
208, —0—N<g g, + 2 CH
?H
COOC:H,
N.C:H;
f'/\\
CH;—C C—CH;
= i | 4+ 2HJ + CGHg,N(CHs)e + C:H; OH
HC O_COOC:!H&
/ .
co
zu deuten,

Der frei gewordene Jodwasserstoff wirkt im weiteren
Verlaof der Reaction verseifend suf den gebildeten Ester ein und
ebenso ist es denkbar, dass das Dimethylanilin bei Gegenwart von
iiberschiissigem Jodmethyl eine Umwandlung in Dimethyltoluidin u. s. w.
erleidet. Diese Condensation des Phenylamidocrotonsiureesters steht

im QGegensatz zu der von Collie!) beschriebenen Bildung von Pseudo-
lutidostyril, die nach der Gleichung:

N.H
2CH;~CNH, CH;C CO
i I | + GHOH-+ NH
HC = H;;00CC CH
' "\//
COO G H; | (!)
CH,

erfolgt.

') Diese Beriohte XX, 447,
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19, Bmil Fischer: Ueber dio Verbindungen des ?héziyl_u

hydragins mit den Zuokerarten. V. o
[Aus dem chemischeu Laboratorium der Ubiversitit Worsburg.]
(Eingegangen am 15, Jauvuar.)

Wie in der letzten Mittheilung?!) beschricben ist, werden die
Osazone der Zuckerarten durch starke Salzsiure gespalten in Phenyl-
hydrazin and die bislier nnbekannten QOxydationsproducte der Zucker,
welche dio Grrappe COH, CO . enthalten.

Aus dem Phenylglucosazon entsteht so sine Verbindung

CHy; . OH.(CHOH),CO.COH,

Die weitere Untersuchung derselben hat dia Richtigkelt dieser

Formel bestiitigt,

Ich habe die Verbindung friher einfach als Oxyglucose be-

geichnet; es schelut mir aber jetzt zweckmissiger, fiir diese K&rper-
klasse, welche voraussichtlich fir das Stodium der Zucker vielfuch
beputzt werden wird, einen besonderen Namen »Qsonec za wihlen,

Die bei der Bezeichnung der Zucker gebréiuchliche Endung »osec

braucht dann nur in soson¢ abgeiindert zu werden. Die aus Trauben- -

zucker (Qlacose) entstehende Verbindung erhilt also den Namen
Glucoson. |

Das Glucoson verhilt sich gegen primiire und secandire Hydrazine
ond gegen die aromatischen o-Diamine gonau so wie das Glyoxal.
Fetner wird es durch Zinkstaub und Essigséiuve leicht reducirt und
liefert dabei vorzugsweise Livulose,

-

Diese Mothode bietet einén neuen und vielversprechenden Weg,

- am sus den Osazonen die Zuckerarten zu regeneriren.

Sie ist in dieser QGruppe allgemein anwendbar. lch habe sie
gepriift bei dem Glucosazon, Qalactosazon, Sorbosazon, Lactosazon,
Maliosazon, «- und p-Acrosazon, Formosazon, Arabinosazon und dem
Osazon des Jsodulcita, In allen Fiéllen gelingt die Spaltung mit Salz-
sfiare leicht. Die Versuchsbedingungen sind bei dem Glucoson splhiter
begchrieben.

Gréssere Schwierigkeiten bieten die sauerstoffirmeren Qsazone,
das Erythrosazon und Glycerosazon. Dicselben werden von concen-
triter Balesiure guniichst in die Hydrochlorate verwandelt. Die

letzteren zersetzen sich beim Erwarmen mit der S#Zure leicht, Aber

dabei wird kein Phenylhydrazin abgespalten, sondern die Reaction
verléuft in einor anderen, bisher nicht nfher untersuchten Weise.

* Dasselbe gilt von dem Glyoxalphenylosazon, welches selbst von
- koohender concentrirter Salzsilure nur langsam zersotzt wird. Noch

Y Diese Berichte XXI, 2631.
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besténdiger sind die Osazone der Ketonsfuren. So wird das Devivat

. der Dioxyweinsiuare (Tartmzm) aelbst von kochender Salzsfiure gar-

nicht angegriffen.
- Die vorliegende Spaltung der Osazone ist alse offenbar abhingig
von dem gesammten Sauerstoffgehalt des Molekills, wobei aboer das

Carboxyl gerade den entgegengesetzten Kinfluss ausiibt, wic das
Hydroxyl.

GGlucoson.

Fiir die Darstellung der Verbindung warde folgendes Verfahren

ausgemittelt, dessen peinliche Befolgung fir die Gewinnung oines
reinen Productes nothwendig ist.

10 g feingepulvertes Phenylglncosazon werden in 100 g concentrirte
Balzsiiure (spec. Gewicht 1.19) bei gewdhuolicher Temperatur einge-
tragen. Beim Schiitteln 13st sich ein Theil mit dunkelrother Farbe,

withrend der Reat sich in das schwerldsliche, dunkelroth gefiirbte
 Hydrochlorat verwandelt. Man erwiirmt jetzt rasch suf 40°, wobei
eine klave dunkelrothe Lisung entsteht. Dieselbe wird 1 Minute aut
derselben Temperatur gehalten und daon asof 259 abgekihlt. Bet
dieser Temperatur lfisst man zur Vollendung der Reaction 5—10 Mi-
nuten stehen, bis eive Probe sich in viel Wasser bis aaf einige dunkle
Flocken klar lost. Wihrend dieser Zeit ist die Farbe der Flissigkeit
von dupkelroth in dunkelbraun umgeschlagen und zugleich hat sich
‘eine grosse Menge von salzsaurem Phenylhydrazin abgeschieden, Um
das letztere moglichst vollstiindig zu eotfernen, kiiblt mnn durch eine
Kiiltemischung und filtrirt nach !y Stunde fiber Glaswolle auf der
. Saugpumpe. Der Riickstand wird mit wenig concentrirter Salzsiure
nucbgewaschen und das Filtrat mit 1 L, Wasser verdiont. Diese
Losung wird jetzt bei gewdhnlicher Temperatur it angeschlemmtem
Bleiweiss versetst, bis die Reaction gerade neatral ist und sofort auf
der Pumpe filtrirt. Da der grosste Theil dor gefirbten Produeto
durch die Bleisalze niedergerissen wird, so ist das Filtrat nur noch
gelbroth. :

In dieser Losung wurde durch Filllen mit Pheuylhydrazin der
Gebalt an Glucoson bestimmt. Derselbe betrug 2.5g oder 50 pCt.
der theoretischen Ausbeute.

Fiir die Isolirang des Glucosons benutzt man die Unldslichkeit
seiner Bleiverbindang.

Man lisst zu dem Zweck in die auf 09 abgekiihlte, stark bewegte
Flissigkeit kaltes Barytwasser eintropfen, bis die Farbe in gelb um-
schiigt und -die Ldsung anch nach 15 Minuten noch eine deutliche
_ alkalische Reaction zeigt. Hierbei fEllt das Glucoson nahezu vollstandig
mit dem Bleihydroxyd als wenig geftirbter Niederachlag aus, Dersolbe
wird zupfichst anf einem Faltenfilter filtrirt, dann anf ein Saugfilter

- i -
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tibergespillt und volllg ausgewaschen. Wenn' dis Pillung mit Baryt

‘-“l"ﬁ Iﬂ‘ui |(i|

- richtig - ausgefiibrt. ist, 30 enthiilt ‘dev Niedersehlag kein Chlor; Dey -

noch feuchte' Niederschlag wird jetzt mit etwa 60 com Wasser und |
einem geringen Ueberschuss von Schwefelsiare goschilttelt; 2.-8p

concentrirte Schwefelsfiure, vorher niit etwas Waessr verdiinut,
genigen. Die vbllige Zersetzung der Bleiverbindung erkennt wan
leicht an der dusseren Form des Niederschlages und an der bleibenden,
stark sauren Reaction der Losung. Enthiilt dieselbe Chlor, a0 muss
dicses durch Silbercarbonat entfernt werden, ﬂ

Die iiberschilesige Schwofolsinre wird jetit ohne vorhergehende
Filtration durch Zusatz von angeschlémmtem reinem kohlensauvem

Baryt entfernt, daun die neutral reagirende Flussigkeit bis sur viilligen

Entfirbung mit gewaschener Thierkohle geschiittelt und Hltrirt.

Dampft man dio farblose Lisung im Vacuam auf die Hilfte ein, so

fallt dor als Bicarbonat geldste Baryt herans, und die abermals fltrivts

Flilssigkeit enthéilt jetat neben Glucosan nur noch kleine Mengen von - - -

Barytsalzen. Dicselbe kann fiir die meisten spfiter beschriebenen

Operationen direct verwandt werden. Will man das Glucoson isoliren,

80 verdampft man im Vacuum aof dem Wassorbade bei maglichst
niederer Temperatur bis zum Syrup und nimmt den Rickstand mit

absolutom Alkobol auf. Die abermals im Vacunm verdampfte Lisung

hinterliisst jotzt das Glucoson als fust farblosen Syrup, weleher nahezu
aschenfrei ist und in der Kilte zu einer foston Masse erstarrt. Kry-

stallisirt habe ich das Product bisher nicht erhalten, Dasselbe 18at

sich in absolutem Alkobol bei lingerem Kochen in grosser Menge
und wird daraus durch Aether in weiseon amorphen Flocken gefitlt,

Das Glucoson dreht in wiissriger Ldsung das polarisitte Licht
nur schwach pach links. Es reducirt beim Kochen die Fehling'sche
Idsung vecht stark; mit Biovhefe gihrt s nicht. Von Alkalien und
alkalischen Brden wird es selbst in sehe verditnnter, kalter Lisung
im Laofe von einigen Stunden villig verindert. Nach Analogie mit

dem Glyoxal sollte mun bei digser Reaction die Entstehung von
Gluconsiture erwarten,

Verwendet man fir diec Umwandlung Kalkwasser, so erhilt man
neben einer unlislichen Kalkverbindung ein leicht 16sliches Sale,
welches vielleicht gluconsaurer Kalk ist; aber dasselbe ist verunteinigt

durch eine stark reducirende Substanz, und ich habe es infolgedessen
Lisher nicht krystallisirt orhalten. |

Das Glucoson verbindet sich #ihnlich den Zuckerarten leicht mit

Blausiiure. Erwirmt man beide Kdrper in sehr concentrirter wiiseriger

I 6sung 19 Tage aaf 50°, so eratarrt die Masse durch Abscheidung

von feinen, wenig gefiirbten Krystallen. Das Product bedarf der
weiteren Untersuchung.

.
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. Bosonders leicht reagirt das Glucoson mit den Hydraginen. Seine
wilserige Lésung scheldet auf Zusatz von sssigsaurem Phenylbydvasin
schon in der Kilte nach' einigen Minuton Phenylglucosazon ab.
Momentan erfolgt die Bildung des lotsteren beim Erwiirmen auf etwa
609 Wie schon erwithnt, lisst sich diese Reaction zur Bestimmung
des Glucosons, auch in verdiinnter wiisariger Losung, selbst bei An-
wesenheit von anorganischen Salzen benutzen. Man versetst zu dem
Zwecke die Lisuug mit einem Ueberschuss von essigsaurem Phenyl-
bydvezin!) und erwiirmt eine Viertslstunde auf dem Wasserbade.
Nach dem Erkalten wird das Phenylglucosazon auf der Saugpampe
filtrit, erst mit Wasser, darn mit wenig kaltem Alkoho! und zum
Schluss mit Aether gewaschen, auf dem Wasserbade getrocknet und
gewogen. Fast ebenso leicht verbindet sich das Glucoson mit den
secandiren Hydrazinen, z. B. dem Methylphenylbydrazin, Je nach
den Bedingungen erhilt man hierbei das Hydrazon oder das Qsazon.

Giucosonmethylphenylhydrazon,
CsHmOs :N . N(CHs) ‘ C(;H:,.
Vorsetzt man eine kalte Losang von 1 Theil Glucoson in etwa
10 Theilen absolutem Alkobol mit 1 Theil Methylphenylhydrazin, so
beginut schon nach etwa /3 Stunde die Abscheidung von schwaeh

gelb gefirbten Krystallen. Dicselben werden nach einigen Stunden

filtrirt, mit Aether gewaschen und aus nicht zu viel heissem

Alkchol umkrystallisirt. Fir die Analyse warde die Substanz im
Vacuum Gber Schwefelsiure getrocknet.

Ber, fiir (Cy3 Hig Na Os) Gefunden
C 56.31 55,03 pCs.
H 6.38 6.65 »

Die Verbindung schmilzt beim raschen Erhitzen bei 1710 zv
einer gelben Flissigkeit, welche sich aber rasch dunkel firbt und

unter lebbafter Gasentwicklang zersetzt. In heissem Wasser ist sie |

ebenfalls leicht I3slich und krystallisirt daraus gerade wie ans Alkohol,

Y Zum Nachweis der Aldehyde, Kotone oder der Zuckerarten habe ich
friher eoine Mischung von salzssurem Phenylbydrazin und Natriumacetat
empfohlen, weil die kiafliche Base damals nicht rein war. Jotat ist das
Praparat des Haudels s0 gat, dass es sich in verdinoter Essigstiure klar und - J
farblos l6at. Seitdem verwende ich stets eine Mischung, welche aus gleichen

Volumen Phenylhydrazin und 50 procentiger Essigshure, verdiinnt mit etwa der B

dreifachen Menge Wassor, besteht. Da dieselbe sich beim Aufbewahren in K
sobilecht verschlossenon Geffssen oxydirt, so ist es gweckmilssig, sio vor jedem -
Vorsuche frisch za bereiten. Bei kicineren Proben figt man zu der zn prifenden
Flassigksit cinfach die gleiche Anzah! vou Tropfen der Base und 50procentiger
Essigsinre, Auch zum Nachweis des Traubenzuokers im Harn ist diese
Modification der Probe bequemer und ebenso gat, -

i
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wird eie leiocht in die Componenten zerlegt. Thre Bildung erfolgt nach
dor Gleichung:

Col100¢ + CsHyN(CHy) . NH = Hy0 -+ CoHis05 : N N(CHy).. CeH;. -

Ob das Hydrazin an die Aldehyd- oder Ketongruppe des Glucosons
getreten ist, bleibt vorlfufig oneuntachieden,

In derselben Weise wirkt des Diphenylhydrazin auf das Glugoson
in alkoholischar Lisung. Es entsteht dabei ebenfalls ein farbloges
Product, welches aus heissom Wasser leicht krystallisirt und sebr
charakteristisch iat, -

Die entsprechende Verbindung des Phenylhydracins habe ich
bisher nicht isoliren kdnnen. Sie entsteht wahrscheinlich auch in der
alkoholischen Lisung des Glucosons auf Zusatz der Base; aber sie

ist jedenfalls leichter I5slich und wird durch don Usberschuss_der
~ Base viel leichter in das Osazen verwindelt; denn beim lingeren

Stehen des Gemisches in der Kilte scheidet sich reines Phenyl-
glicosazon ab.

Methylphenylglucosazon.

Durcli Combination von Traubenzucker und Methylphenylhydragin
habe ich diese Verbindung wicht erhalten kdonen. Sie entsteht aber
sehr leicht aus dem Glucoson und der Hydrazinbase in essigsanrer
Lésang.

Versetzt wan eine Losung von Glucoson in etwa 10 Theilen

Wasser mit einom Usberschass vou Methylphenylhydragin, welches in -

vordinnter Essigeliure gelost ist, so firbt sich dieselbe schon in der
Kilte nach einiger Zeit gelbroth. Rascher erfolgt die Reaction, wenn
man einige Miouten auf 70° erwfirmt. Die Losung trilbt sich dano
durch Abscheidung eines rothen Oeles und beim Erkalten beginnt
eine reichliche Krystallisation von dunkelrothen Nadeln. Dieselben
werden nach 1 Stunde filtrirt und erst mit Wasser, dson mit Aether
sorgfiltig gewaschen. Letaterer 168t den groesten Theil der anhaftenden
oligen und stark gefiirbten Nebenproducte.

Aus heissem Benzol umkrystallisirt bildet die Verbindung fefne,
gelbrotbe Nadeln, welche beim raschen Erbitzen gegen 1520 uster
lebhafter Grasentwicklung schmelzen.

Fiir die Analyse wurden dieselben im Vacuum getrocknet.

Ber. fir CooHys N, Oy Gefunden
C 617 62.14 pCt.  °
H 8.73 681 »
N 14.5 145 »

In Wasser ist das Mafhylphenylglncosazon nahezu anldslich. Auvch
von Aether wird es nur wenig anfgenommen. Dagegen unterscheidet

e
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- gewonnen. Eine derselben hat die Zusammensetzung Cg Hy. Np. Cg Hyp O
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e’ sich 'von' dom Phenylglacosazon ‘durch ‘die viel ‘grﬁ'@ér&‘l’:&&ﬁéﬁ&é&

in Alkohol und Benzol. R

Usber die Constitution der Verbindung kann man nicht zweifelhalt 8

gein, Dieselbe entspricht der Formel: ‘ - 8
CHy(OH).(CHOH); .C.CH

CeHs .(CHy). N.N N.N(CHy). CsHs.

Durch ranchende Salzsiiare wird sie gerade wie das Phenyl- .

glucosazon in Methylpheuylhydrazin und Glacoson gespalien ).

Verbindung von Glucoson mit o-Toluylendiamin.

Durch Combination von Traubenzucker mit o-Phenylendiamin
haben P. Griess und Harrow ) nicht weniger als vier Verbindungen

Sie penneu dieselbe Anhydrogluce-o-diamidobenzol und geben ihr vor-  H
N: CH |
N: C.(CHOH);.CH;. OH.
Ihre Eatstehung wiirde durch folgende empirische Gleichung aus-
zudriicken sein: )
CeH30s +~ CgHy (NHQ)Q = CgH;.Ny. CGGHipOs + 2H:0 + 2 H.
Wie aus dem Nachfolgenden ersichtlich, ist die oben aogefitbrte
Constitationsformel unzweifelhaft die richtige.

Der Vorgang ist somit ganz analog der Bildung des Pheuyl-
glueosazons, welche ich friiber 3) durch die Gleichung:
CeHi20s + 2CgHs . Ngs Hs = CgH,;00,(N:zH . CsH&)ﬂ +2HsO0+2H
dargestellt habe. |

Die der Aldehydgruppe benachbarte Alkoholgruppe des Trauben-
zuckers wird zur Ketongruppe oxydirt und reagirt dann in der be-

liiuig die Formel CgHy<<

1) Das Mothylphenylglucosazon ist starker gefirbt als das Phenylglacosazon. .
Ich mache auf diesen Umstand deshalb aufmerksam, weil von verschiedener
Seite die Vermuthung geiussert worden ist, dass manche der Verbindungen,
welche ich allgemein als Osazone bezoichne, wegen ibrer starken Fiirbung den
Azoverbindungen ahnlicher seien als den gewdhnlichen Derivaten der Hydrazine.
Besonders wird dies immer wieder vor dem Tartrazin behauptet und das - B
letztero zaweilen geradezu als Azokdrper bezeichnet. Allerdings ist die Ent- - B
stehung von Azoverbindungen aus den Hydrazonen oder Osazonen dos
Phenylhydrazins duorch Wanderung von Wasserstoff wohl méglich, aber bei
den Derivaten der secundiiren Hydrazine ist diese Moglichkeit ebenso sicher
ausgeschlossen; ihre stirkere Firbung beweist fernor, drss man aus der Farbe
allein gowiss nicht die Anwesenheit einer Azograppe folgern darf.

%) Diese Berichte XX, 281, 2205,

%) Diese Berichte XX, 828.
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Falle gleichzeitig mit der Aldohydgruppe muf das Diamin, o
. Bei Anwendung von Hydrazin ist diese Reaction (Bildung der
Osazone) bei allen 1-2- Oxyaldehyden und Oxyketonen leicht aus-
gufitbren, . Bei Anwendung der aromatischen o-Diamine scheint sie
jedoch nar in eingeluen Fillen zu golingen; denu Griess und Harrow -
haben dieselbo bei den anderen Zuckerarten und selbst bei Einwirkung
von Traubenzucker auf o-Toluylendiamin nicht mehr beobachtet,
Leicht und glatt. erfolgt nun die Bildung solcher Producte bei
der Wirkung der Diamine auf das Glucoson und seine Verwandten.
Der Grand dafiir ist leicht einzusehen, denn diese Verbindungen ent-
halten ja bereits die Gruppe COH — CO —, welche nach den Unter-
suchungen von Hinsberg so leicht auf die aromatischen o-Diamine
einwirkt. , - 3
Versetzt man eine wiisserige Lisung von Qlucoson -mit -einer - -
Lasang von o-Toluylendiawin ohne Zusatz von S8&uren, und er '
wiirmt einige Minuten auf dem Wasserbade, 8o scheidet sich nach dem
Erkalten die ueus Verbindung in feinen, wenig gefirbter Nadeln ab.
Aug heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt, bildet
dieselbe sebr feine, biegsame farblose Nadeln, welche melst zu kuge-
ligen Aggregaten vereinigt sind. Bei 100° getrockuet gaben diegelben
folgende Zahlen: |

anaten Weise in. dem_einen Palle mit: dom Hydraaf, i ssdéven

Ber. fir (CizHis N2 Oy) Gefunden
C  5%.09 58.62 pCt.
H 6.06 G.28 »
N 10.6 10.52 »

Bie fiirben sich gegen 180° dunkel und echmelzen elnige Grade
hober unter Zersetzang, Sie 16sen sich leicht in verdiinnter Salzsfure
und werden durch Ammonisk uvaverdindert wieder abgeschieden.

Wendet man an Stelle vou o-Toluylendiamin das o-Phenylendiamin
an, 80 entsteht die von Griess und Harrow bereits beschricbene

_ Yerbindung. .

Der von diesen Autoren gebrauchte Name Aphydrogluco- o-dia-
midobenzol ist zwar nicht besonders glicklich gewiihit, aber ich ver-
zichte darauf, einen neuen einzufibren, um eine unndthige Complicirang
der Nomenclatur zu vermeiden und bezeichne desbalb das vorliegende
Product als Anhydroglucc-m.p -diamidotolaol. |

Furfarol aus Glucoson.

Bekanntlich lieforn verschiedene Koblenhydrate beim Erhitzen fiir
sich oder beim Kochen mit verdinuten Siiuren wechselnde Quantititen
von Farfurol. Dieselbe Verbindung entsteht aus dem Glucoson ia
verhiiltnissmiissig grosser Menge beins mohratiindigen Erhitzen der ver
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' diinten whssetigen’ Lisudg 4af 1407 fi ‘geschlosseuon “Rohr. ~Das

Glacoson wird dsbei vollstiindig zerstrt. Es scheiden sich Humin-
substanzen ab, und bei der Destillation der fltrivten Flissigkelt ve-
sultirt eine farblose Losung, welche die bekannte Reaction des Fur-

farols mit essigssurem Anilin und die nicht minder charakteristische '}

Bildung des leicht krystallisirenden Furfarolphenylbydrazons 1 in sehr
gchiner Weise zeigt. Fiir die Probe geniigt 0.1 g Glucoson.

Livulinsiure aus Glucoson.

Von Salzsiiare wird das Glucoson in #hnlicher Weise zersetzt wie
die Dextrose. Es entsteht dabei neben einer grossen Menge von Hu-
minsubstanzen Kohlenstinre und eine kleine Menge von Liivulinsiiure.
Die Probe wurde in der von Wehmer und Tollens?) angegebenen
Weise ausgefiihrt. 2 g Glucoson lieferten dabei allerdings nor 0.025 g
‘amkrystallisirtes livalinsauves Silber. S :

Ber. fir (C;H103)Ag Gefunden
Ag 484 47.0 pCt.

Reduction des Glucosons.

Alkalische Mittel sind fiir diesen Zweck unbrauchbar, weil das
Alkali allein schon das Glucoson verfindert. Natriumamalgam wirkt
in saorer Losung nur sehr langsam. Leicht gelingt dagegen die Re-
duction mit Zinkstaub und Essigsfinre. Als Haaptproduct entsteht
dabei Lévalose. Erwiirmt man eine Lisung von 1 Theil Glucoson in
etwa 50 Theilen Wasser mit 10 Theilen Zinkstaub unter allmiihlichem
Zusatz von 3 Theilen concentrirter Essigsiure auf dem Wasserbade,
a0 ist nach etwa I Stunde die Reduction beendigt. Man erkennt diesen
Punkt leicht duran, dass eine Probe, mit einem Tropfen Phenylhydrazin
versetzt, beim kurzen Erwiirmen keinen Niederschlag von Glucosazon

mebr giebt. Das Zink wird avs der filtrivten Ldsung mit Schwefel-

wasserstoff gefdllt und das Filtrat im Vacuam verdampft.

Wird der Riickstand mit absolutem Alkobol aufgenommen, von
einer kleinen Menge anorganischer Salze filtrirt und die stark concen-
trirte alkoholische Losung mit Aether versetzt, so fille der Zucker als
farbloser Syrap ans. Derselbe zeigt die Reactionen der Livalose. Er
dreht die Ebene des polarisirten Lichtes stark oach links, gihrt mit
Bierhefe sehr leicht und licfert mit essigsaurem Phenylhydrazin aaf
dem Wasserbade erhitst grosse Mengen von Phenylglucosazon, Darch B
Natriamamalgam wird er endlich in Maonit verwandelt. Die Reduction @&
erfolgt 8o glatt, dass ich im Stande war, aus 1 g Glucoson reinen Mamit  [§
vom Schmelzpunkte 164— 166¢ zu gewinnen.

A it el b,

1) Diese Berichte XVI1I, 574.
% Liebig’s Ann. Chem. Pharm. 248, 314.
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ductionsvermdgen geringer war als diejenige der Lavalose, &0 ver-
muthete ich, dass neben der Livulose auch Dextroas dariin enthalten

sei. Das ist jedoch nicht der Fall. Yoh habe mich davon fberzeugt

durch die Methode, welche Sieben?!) fir die quantitative Bestimmuug
der Dextrose neben Livulese vorgeschlagen hat, und welche nach meiner

eigenen Erfabrung beim Invertzucker sehr brauchbar ist. Durch dreis

stiindiges Evwirmen mit7.5 procentiger Salzsiiure wird dio Livulose véllig
zorstort, wihrend die Dextrose. zam grissten Theil unverfindert bleibt
end dann mit Febling'scher Lisung oder mit Phenylhydrazin nach-
gewiesen werdon kamn. Der Zacker aus Glucoson wurde bei dicser
Behandlung vollgtindig zerstirt.

Die Bildang des Glucosons und seine Reduotion zn Zucker ist

we i e

ein nener Weg vom Glucosazon zur Lavulose. Die Methode iat viel .. . .
- bequemer, als dio frillier von Tafel und mir beschrisbene, welche auf

der Reduction des Glacosazons zu Isoglucosamin bernht, and es ist
alle Aussicht vorbanden, dass man dieselbe allgemein zur Unwandlung
der Osazone in die Zuckerarten benutzen kanu. Ein Beispiel derart
bietet die pachfolgende Abhandlung Gber Acrose. |

Man darf ferner erwarten, auf diesem Wege aus all den natir-
lichen Zuckerarten, welche die Aldehydgruppe enthalten, die isomere
Verbindung mit der Ketongrappe zu gewinnen.

Die Reduction der Gruppe CO.CO zu CO.CH(OH) ist bisher
nur in wenigen Fillen ausgefiihrt worden. Aus dem Benzil wurde
80 bekanntlich das Benzoin erhalten. Ich habe sie ferner beim Furil
beobachtet, welches durch Natriomamalgam zunkichst in Furoin ver-
wandelt wird, Aber der Verlaof der Reaction hiingt bei den fetten
Verbindungen dieser Classe sehr von der Wah! des Reductionsmittels
sb. So erhielt vonr Pechmann?) aus dem Diacetyl mit Zink und
Schwefelsdure nicht den einfachen Ketonalkohol, sondern ein pinakon-
artiges Product. .

Zinkstaub und Essigsiure scheinen nun fir diesen Zweck gana
besonders geeignet za sein. Ich habe mich daven fiberzeugt beim
Glyoxal, durch dessen Reduction ich schon vor lingerer Zeit mich be:
mihte, den noch unbekannten Oxyaldehyd zu gewinnen. Natrium-
amalgam ist hier ganz unbrauchbar; in alkalischer Lsung entsteht be-
kanntlich Glykolsdare, wiihrend in saurer Losung die Reduction bis
ram Glykol fertschreitet.

Mit Zinkstaab and Schwefelsiare erhilt man bereits eine Sab-
stang, welche Fehling'sche Lisung reducirt; aber ihre Menge ist zu
gering,

A it

") Zeitschr, fir analyt. Chemie 24, 137.
%) Diese Berichte XXI, 1421.
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“Erwirmt ‘man dagegen eine wilssiige Losung von Glyoxal wit

Zinkstaub und Essigséiure, so entstebt eine ausserordentlich stark re-
ducirende Verbiudung, welche vielleicht der gesuchte Oxyaldehyd ist,
und mit deren Untersuchung ich beschiftigt bin.

Wie bereits erwiihnt, werden simmtliche Osazone der gewdhnlichen
Zuckerarten durch rauchende Balzséiure in die Osone verwandelt. Wie
leicht die Reaction auszafiibren ist, mdgen zwei woitere Belspiele be-
weisen.

Galactoson.

Das Phenylgalactosazou lost sich in der 10 fachen Menge kalter
rauchender Salzsiiure mit dunkelrother Farbe. Nach kurzer Zeit be-

. .

gint die Abscheidung von ealzsaurem Phenylhydrazin. - Bei 209 ist .}

die Zersetzung pach '/; Stunde beendet. Wird dann die stark gekiblte
Losang filtrirt, mit der 10 fachen Menge Wasser verdiinut, mit Blei-
weigs neutralisirt und abermals filtrirt, so enthiilt die gelbroth gefiirbte
Mutterlauge das Galactoson. Die Menge desselben entspricht 40 pCt.
dor Theorie. Das Product kano in derselben Weise isolirt werden
wio das Glacoson.

Mit essigsaurem Phenylbydrazin regenerirt dasselbe ein Osazon,
dessen Identitit mit dem Galactosazon noch zweifelbaft ist.

Rbamnoson
(aus Rbammnose oder Iseduleit).

Dass der Isoduleit seinen Namen mit Unvecht triigt und vielmehr

ein Homologes der Arabinose ist, wurde frither von Tafel und mir I
gezeigt. So misslich es nun auch ist, einen alt eingebiirgerten Namen |

zu verlassen, 8o scheint dies doch zweckmilssig, wenn es gich, wie im

vorliegenden Falle, um die Bezeichnung zahlreicher Derivate handelt.

Ich schliesse mich deshalb dem Vorschlage von Rayman an, welcher
gleichzeitig mit uns und Will auf die Achnlichkeit des Isoduleits mit

den Zuckerarten aufmerksam machte und zugleich den neuen Namen

Rhamnose wiihite. Dementsprechend wiirde die lasodulcitearbonsiure
den Nawen Rhamnosecarbonsiiure erbalien, das Osagzon des Isodulcits
wiire als Phenylthamnosazon und das daraus durch Salzsiure ent:
stehende Product als Rhamnoson zu bezeichnen.

Erwfirmt wman 1 Theil Phepylrhamnosazon rasch uuf 459, so 16st B

es sich beim Umschiitteln mit dunkelrother Farbe. Man kuhlt jetat

sofort auf etwa 35° und nach 2 Miouten bis aul 25° ub. Dabei be- . :

') Diese Berichte XX, 1091; XXI, 1638, 2173.
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g e sodblshe Kepoallisaion von suigmrem Phenglhydraco.

Nach weiteren 5 Minuten ist die-Zersetzung beendet.  Die sturk go=

kiihlte und dane Altrirte Losung wird 'mit der 5 fachen Menge Waseer
verdfinnt und mit Bleiweise neutralisit, Die abermals fitrirte Losung
enthiilt das Rhamnoson, welche in derselben Weise wie das Qlucoson
isolivt werden kann. Die Ausbente betrigt auch hier etwa 50 pOt.
der Theorie: Mit cssigeaurem Phenylhydrazin regenerirt die Verbindung
sehr leicht das ale Ausgangsmaterial verwandte Rhamnosazon, - -

- e—————

Durch die vorliegenden Versuche ist das schwiérige Problem, aus
den leicht isolirbaren Osazonen’ die Zucker zu regeneriren, in brauch-
barer Weise geldst. Welche Vortheilo die Methode fir das Btudium

der Zuckergruppe bietet, ist sus der nachfolgendenr Abhandlung iiber

die synthatische Acrese zu ersehen.
Bei dieser Arbeit habe ich mich der werthvollen Hillfe des Hrm.
Dr. F. Ach erfreut, wofiir ich demselben auch hier besten Dank sage.

20, Emil Fischer und Julius Tafel: SBynthetische Versuohe
in der Zuockergruppe. III.
[Aus dem chemisehon Laboratorium der Universitit Wérzburg.}
(Eingegangeu am 5. Jenuar.)

Sowohl aus Acroleinbromid wie aus Glycerose erhielten wir?)
durch die Wirkung von Baryt resp. Alkalien 2wei Zuckerarten CgHig Oy,
welche in Form ibrer Osazone isolirt warden. Von diesen wurde nur
das «- Acrosazon fifiher uwntersucht, Darch Reduction desselben mit
Zinkstaub und Essigsiure gelang os uus, eine Base zu gewinnen,
welche, mit salpetriger S&ure behandelt, ein stickstofffreies, nicht
krystallisivendes Product lieferte. Da dasselbe die gewShulichen Re-
actionen der Zuckerarten zeigte und beim Erbitzen mit essigsaurem
Phenylbydracin das «-Acrosazon regenerirte, so zdgerten wir nicht,
dasselbe als «-Acrose zu bezeichnen. Leider ist aber die Ausbeute

an diesem Zucker so gering und die Operation selbst so schwierig,.

dass wir auch mit Opferang von 200 g Acrosazon nicht geniigende
Mengen erhielten, um denselber zu reinigen und néker zu untersuchen.

") Diese Berichte XX, 1098 und 3384,

Berichte d. D, cham, Gasellschaft, Jahyy, X X1, i
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“ Wir haben deshalb dieeen Weg verldssen. Uigleloh bessers Resltite -~

- gab die in der vorstehenden Mittheilung' beschriebene Methede fir die

Umwandlung der Osazone in die Zuckerarten,

Aus dem «-Acrosazon lisst sich durch Spaltung mit Salasiure
wit Leichtigkeit eine Verbindung gowinnen, welche dem Glucoson ent.
spricht und welche wir deshalb a-Acroson nennen. Dieselbe zeigt
alle Reactionen des Glucosons: Mit Phenylhydragin regenerirt sie
Acrosazon; mit o-Toluylendiamin verbindet sie sich ausserordentlich
loicht zu einem in Wasser schwer léslichen, krystallinischen Prodacte;
mit Wasgser erhitzt, liefert sie Furfurol, und mit Salzsfure erwéirmt,
neben Huminsubstanzen Livulinséiure. Duvch Zinkstaub und Eseig-
sfiure wird sie endlich zu einem Zucker redueirt, welcher mit Bier-
hefe ebenso leicht géilirt, wie die natiirlichen Zuckerarten.

¢-Akroson.

l‘l‘hetl fem zemebenea a- Akvosazon wird mrt 20 Thellan con- o

centrirter Salzsliure (spec. Gewicht 1.19) rasch anf 45% erwiirmt,
wobei es sich zu einer klaren, dankelrothen Fliiesigkeit 16st. Man
hilit 1 Minute auf dieser Temperatur, wobei schon die Krystallisation
von salzsaurom Phenylbydrazin beginnt und kéhit dann rasch auf
etwa 250 ab. Nach 5—10 Minuten ist dic Zersetzung beendet, was
man leicht daran erkennen kaun, dass eine Probe der Flissigkeit sich
in viel Wasser bis auf einige dunkle Flocken klar lést. Die zur
villigen Abscheidung des salzsauren Phenylhydrazins stark gekiiblte
Fliissigkeit wird jetat auf der Saugpumpe iiber Glaswolle filtrirt, das
Filtrat mit der 7fachen Menge Wasser verdiinnt und mit sngesehlemmtem
Bleiwoiss neutralisirt. Die rothgelb gefirbte Mutterlauge enthiilt das
Acroson, und zwar nach der Bestimmung mit Phenylhydrasin 50 pCt.
der theoretischen Menge. Die Isolirung desselben geschieht gerade so,
wie diejenige des Glucosons. Die Lisung wird zunichst mit Thier-
koble behandelt, dann filtrirt, stark abgekiihlt und nun tropfenweise
unter fortwhhrendem Umschiitteln mit kaltem Barytwasser bis sur
schwachon alkalischen Reaction versetzt. Dabei fillt das Aocroson
vollstindig in Verbindung mit Blei neben iiberschiissigem Bleihydroxyd
als fast farbloser, amorpher Niederschlag. Derselbe wird aaf Falten-
filtern, spiiter anf der Saugpumpe filirirt, ausgewaschen, dann mit nicht
zu viel Wasser angeschlemmt und in der Kilte mit berschiissiger
Schwefelsiiure zersetzt. Enthiilt die Losung jetzt Chlor, wae bei rich-
tiger Fil'ung mit Baryt nicht der Fall ist, so muss dasselbe durch vor-
sichtigen Zugatz von Silbercarbonat entfernt werden. Die Fliissigkeit
wird ohne vorhergehende Filtration mit reinem Bariumcarbonat neutra-
lisirt, dann durch Schiitteln mit reiner Thierkoble vollig entfirbt, filtrirt
und im Vacuum aus dem Wasserbade abdestillirt, Dabei fallt noch-
mals kohlensaurer Baryt aus und die abermals filtrirte Fliissigksit
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" enthilllt jefit aindoer Advodon nar nooh geringe Mengen von unorganischer -
Sabstans. Diese Ldsung kann divect fir die meiaten Versuche beputst -
werden. Wird dieselbe im Vacaum villig eingedampft, so bleibi ein - '

Syrup, weloher sich in heissem, absolutem Alkohol bis auf geringe

Mengen von Asche lost. Beim Verdampfen hivterliisst die alkoholisehe

Fliiss:gkaxt das Acvoson als fast farblosen Syrup, welcher in der K&lte\
gu olner harten, amorphen Masse erstarrt.

Das Acroson giebt selbst in sebr verdiinnter, whssertger L&snng
mit essigsaurem Phenylhydragin schon in der Kiilte einen Niederschiag
von Acrosagon; rasch und vollstindig vollsicht sich die Bildung des-
selben bei 10 Minuten langem Erhitzen auf dem Wasserbade. Man
kann auf diesem Wege das Acroson leicht quanntatw bestimmen.

Von Alkalien wird das Acroson bereits in der Kalte rasch ver-
tindert.

bis zum Sieden, so fillt beim Erkaiten eine in foinen, biegsamen
Nadeln krystallisirende Verbindung aus. Dieseltte krystallisirt sehr
leioht ans heissem Wasser, l6st sich in verdénnten Mineralsiuren,
firbt sich gegen 180° braun und schmilet vollstindig bis 1850 unter

fortachreitender Zersetzung. Die Achnlichkeit der Substanz mit der

in der vorstehenden Mittheilung beschricbenen Verbindung des Gl
sons und des o-Toluylendiamins ist ebenso gross, wie diejenige gwiseh

Acrosazon und Glucosazon. . .’34
. - {e
o

Co W
Furfurol aus e-Acroson. . F

Wird die verdinnte wisserige Liosung des Acrosons
schiossenct Rohr einige Stunden auf 1400 erhitzt, so scheiden sic
reichliche Mengen von Huminsubstangen ab und duroh Destillation
erhiilt man aus dem Filtrate eine farblose Lisung von Furfurol, welches
durch essigsaures Anilin und durch Phenylhydrazin naebgewzeaan |
wurde. -

Livolinsdare aus Acroson,

Beim sechsstiindigen FErhitzen mit 18 procentiger Salzséure auf
dem Wasserbade wird das Acroson villig zerstort und Hefert dabei
noben Huminsubstanzen Livulingiiure, welche in der bekannten Weise
alp Silbersalz iwolirt wurde. Die Menge derselben ist allerdings sehr
gering, aber sie entspricht ungefibr der Ausbeate aus Glucoson und

betréigt etwa 2%, pCt. des angewandten Acrosons, Das Silbersalza -

zeigte den Silbergehalt des Livulats (gof. Ag 48.2, ber. 48,4 pCt.).

Reduction des «-Acrosons.

Eﬁvﬁrmt men die verdiinnte, wiisserige Lisung des Acrosons mit
Zinkstanb und Essigsfiure auf dem Wasserbade, so wird dasselbe im
Laafe von etwa einer Stunde villig reducirt, Das Ende der Reaction

. . 10

Erwiirmt man- seine  wiisserige Lisung mit o-Toluylendiamin nur
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erkennt man durch eine Probe wit Phenylhydrasin, welohs aben aim™ -

Sieden erbitet und abgekiiblt kein Osazon mehr abgcheiden darf. Die

fitrirto Flissigheit wird dann mit Schwefelwasserstoff gefilit and. das
Filtrat im Vacuum aof dem Wasserbade verdampft. Der Réckstand

wird mit absolutem Alkobol anfgenommen, von einer kleinen Menge

unorganischer Salze abfiltrirt und die stark concentrirte alkoholische
Lbsung mit viel Aether versetzt. Dabei fiilit der Zucker, welchen wir
vorderhand cbenfalls Acrose nennen, in farbiosen Flocken aus, welche
bald zu einem Syrup zerfliessen. Dieses Product zeigt nan die grisste
Acholichkeit mit den natiirlichen Zuckerarten. Es schmeokt siies, ree
ducirt die Fehling’eche Lbsang und liefert beim Erhitzen mit essig-
- saurem Phenylhydrazin avf dem Wasserbade nach 10—15 Minuten
eine reichliche Krystallisation von a-Acrosazon. [n wilsseriger Lisung
mit Bierhefe versetzt, entwickelt es bei Zimmertemperatar schon nach
einer halbéun Stutide relchliche Mengen von Kohlensiure; die Entwicke-
lung derselben daunert stundenlang fort. Der Vorgang erscheint gerade
so wie bei Dextrose und Livulose. Ob dabei Alkohol gebildet wird,
haben wir allerdings bei der geringen uns zur Verfiignng stehenden
Menge noch nicht nachgewiesen,

Durch Natriumamalgam wird. die Aorose leicht reducirt; dabei
. entsteht eine Verbindung von der Formel C3Hi O (ber, C 39.6,
. H 7.7 pCt.; gof. C 39.7, H 8,0 pCt.), welche aus Alkohol in fainen,

n zu kugeligen Aggregaten vereinigten Platten krystallieirt und grosae

Achnlichkeit mit dem Mannit hat. Unser Préiparat geigte z. B. den-
sclben Schmelzpunkt 164—1659, ist in Wasser sehr leicht, in abso-
latems Alkohol resht schwer loslich, schmeckt siiss und reducirt. alka-
lische Kupferidsung nicht. Wir halten die Substans, welche wir Acrit
nennen, vorliufig fir die optisch inaotive Form des Mannits.

Diese Versuche wurden mit #-Acrosazon verschiedenon Ursprungs,
theils aus Acrolein, theils aus Glycerin angestellt und ergaben immer
das gleiche Resultat, wodurch die fribher von uns bebauptete Ideutitit
der- beiden Qaazone bestitigt wird,

Die «-Acrose ist die erste synthetische Zuckerart der Hexanveihe,

welche mit Hefe giihrte. Sie liefort ferner, wie die Untersuchung des
Acrosons lehrt, alle die charakteristischen Reactionen der natiirlichen
Zuckerarten Dextrose, Liivalose und Galactose. Sie unterscheidet sich
von denselben nur durch die optische Inactivitiit.

Durch diese Beobachtongen wird es in bohem Grade wabrschein-
lich, dass die - Acrose, gerade so wie die vorher erwihnten natiir-
lichen Zuckerarten, cine normale Koblenstoffkette enthiilt. und dass
dieselbe in der That, wie wir es frither?) bereits dargestellt

) Diese Berichte XX, 25668.
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haben,  ddrch ‘Zusgnnimﬁtritt %on‘ zwel Molekﬁlen' Glymﬁhﬂ&ehyd_ i

éntateht,

Damit wiire dev erste erfolgreiche Sohritt fiir die Synthese der

wichtigeren Zuckerarten gethan. Mit den Versuchen, aus inactiver
Acroge durch Pilzgiihrang einen optisch netiven Zucker zu bereiten,
sind wir bereits beschiiftigt. : |

STl

Schliesslich sagen wir Hen. Dr. F. Ach fir die Hilfo bei dieser

Arbeit unseren besten Dank. .

b e i 4

2l. Emil Fischer und W. J. Liaycook: Usber das Metaoceton.
[Aus dem chem. Laboratorium der Universitat Wirzbarg, ]
(Bingegangen am 15. Januar) '

*;‘k-?‘."; ;

Durch Destillation von Zucker mit Caloiumoxyd erhielt Frem y';‘"
eine bei 849 giedende Fliissigkoit, welchs er Metaceton nannte und et
welche die Formel CgH;oO haben soll. Dasselbe Prodact iat apiiter % E

von Gottlieb?) und Benedikt?) untersucht worden. Ersterer er-
hielt daraus durch Behandlung mit Alkali oder durch Ozxydation mit
Chromsiiure die damals noch unbekannte Propionstiure, welche er
Metacetonsfiure nannte. Letaterer bestitigte durch eine newe Analyse
und durch eine Dampfdichtebestimmung die von Frem y aufgestellto
Formel, Nach diesen sehr bestimmton Angaben konnte man kanm
daran zweifolu, dass das Metaceton eine einbeitliche Verbindung
CeHyO sei. _ .
Um die Constitation derselben, dber welche bisher nar Ver
mathungen vorliegen, aufsukliren, schien uns das Phenylhydrazin ein
geeignetes Mittel su sein. In der That fihrte uns die Anwendung der
Base sehr bald zam Ziele. Aber es ergab sich ‘das unerwartete
Resultat: dass die Verbindang CyHyoO gar nicht existirt,
sondern ein Gemenge von Propylaldehyd, Dimethylfur-
furan, und einem dritten kohlenwasserstoffdhnlichen Pro-

ducte iat. Ausser diesen entsteht aber bei der Zersetsung des Zuckers

darch Kalk noch eine grBssere Angahl von theils niedriger, theils

héher siedenden Korpern, unter welchen wir ebenfalls Homologe des -

Furfurans beobachtet haben.

—

) Aon. Chem. Pharm, 59, 127,
9 Amn, Chem. Pharm. 162, 308.
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Die Destillation des Zuokers haben wir nach der Vorschrift von
Gottlieb in grosserom Maassstabe unsgefihrt. Hundert Kilo' Zucker
wurden mit 300 Kilo gebranntems Kalk gemischt, in 25 Portionen aus
einer eisernen Retorte destillit und die flichtigen Producte in eiver
Reihe von sehr gut gekilblten Flaschen verdichtet, Neben einer wisse-
rigen Lisung, welche viel Aceton enthielt, resultirten dabei 3.6 Kilo
eines dunklen Oels. Wir nemmen dassclbe apiiter der Kiirze halber
Zuckerdl. Dasselbe wuarde zunlichst mit einem Le Bel'schen Appa-
rate fractionirt. Dabei destillirten 1.16 Kilo von 30—115% and
1.78 Kilo von 115--280% Als Riickstand blieb ein dunkles Harsz.
Aus der zweiten Fraction wurde durch wiederbolte Destillation der
unter 115° siedende Theil abgeschieden uud mit der ersten Fraction

. vereinigt. Diese von 30 —115° siedende Menge des Zuckerdls diente

~filr die nachfolgende Untersuchung. Sie wurde zunfichst zur vélligen

Entforaung des Acetons und der gelben Farbe wit verdiinnter Natron.
lange gewaschen, und nach dem Trocknen mit Kaliumcarbonat in
swei Theile zerlegt: Fraction A von 30 — 65°%.  Fraction B von
65—1159.

Fraction A,

Ihr Gewicht betrug 117 g. Mit 50 g Phenylhydrazin gemiascht,
triibte sie sich bald durch Abscheidung von Wasser. Nach zweistiin-
digem Stehen war noch unverindertes Phenylhydrazin vorhanden, wo-
von man sich leicht durch Schiitteln einer Probe mit Wasser #ber-
geugen kann. Das letstere 168t die unverfinderte Base und reducirt
dann Fehling’sche Lésung. Durch diese Bebandlung werden simmt-
liche Aldebyde und Ketone in die schwer fliichtigen Phenylhydrazone
verwandelt. Die Mischung wurde jetzt aus dem Wasserbade destil-
lirt, wobei die vom Hydrazin nicht vertinderten Producto als farbloses
leicht bewegliches Qel ibergingen. Der Riickstand bestand zum
grossen Theil aus Propylaldebydphenylhydrazon, wie spiter gezeigt
wird. Das Destillat waurde zunéichst mit Natrium behandelt, dariiber
destillivt and schliesslich fractionirt, .

Die Fraction von 25—45° betrug eiwa ein Zehntel der gesammten
Flissigkeit und war ein Geraisch, welches wir nicht zerlegen konnten.

- Bie enthifilt wahrscheinlich Furfuran, denn sio giebt folgende Reactionen:

Von Natrinm wird sie nicht verfindert, Mit concentrirter Salgzsiure

geschittelt’ brunt sie sich.

Mit concentrirter Schwefelsiiure liefert sie unter Erwirmen eine
dunkle amorphe Masse, welche in Wasser unléslich ist nnd beim
Waschen mit Natronfauge rothgelb wird.

Die Fraction 45—~65° bildet den Haupttheil der Masse; sie ist

ebenfalls ein Gewmenge und enthilt hdchst wahrscheinlich Monomethyl-
furfuran. | -
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Mxt concentrirter Salzsﬁure geadh&ttelt bréunt sie sioh ebhni‘alls Mit
concentrirter Sohwefolafiure bohandelt scheidet aie oin festea Product ab.
. Durch sehr. verdinnte Salssiure wird sie beim sechsstindigen - 7
Erhitzen auf 170° theilweise geldst. Dor vom dunklen Oel abfiltrirten -
Losang entsieht Aethor ein flissiges Product, welches in seinen Eigen- !
schaften an das spiiter erwihnte Acetonylaceton erinnert, Mit essig- -
saurem Ammoniak gekocht giebt diese Substans sehr schbn die von
Knorr entdeckte Pyrrol-Reaction, o

Materialmangel hat uns au der ausfibrlichen Untersuchung der
Verbmdtmg verhindert, aber es scheint uns wohl mdglich, dass sle
aus einem Monomathylfurfuran durch Wasseraddition entsteht und
vielleioht die Constitution COH.CH; . CHy. CO . CH; hat.

FraotionB. 651162 . -~ - - -

Dxeselbe wurdo ebenfalls mit verdinater Natronlauge gewaschen, -
das ungeliste Oel mit 250 g Phenylhydrasin versetst und dann die
gesammte Masse aus dem Oelbade destillirt, bis die Temperatur des
Bades auf 1709 gestiegen war. Auns dem Destillat wurden nach der
Behandlung mit Natrium, welches einen Theil der Fliissigkeit zar4
stirt, durch wiederholte fractionirte Destillation 90 g einer von 85 bis
100° gledenden farblosen, leicht bewaghchen Flilesigieit gowonnen. u‘w
Dieselbe gab folgende Zahlen:

f. .
Tl
.n

Cc 89 79.4 pCt.
H 9.4 95 »
withrend die frithere Formel dos sogenanntenMetacetonaC; H, O verlangt,
C 134pCt
H 102 »

Dieso Fliissigkeit bestand nun sum grdsseren Theil aus dem von
Paall) entdeckten Dimethylfurfuran. Zum Nachweis desselben be-
nutzten wir die ebenfalls von Paal aofgefundene Verwandlung des
Korpers in Acetonylaceton.

Zn dom Zwecke wurde das Oel mit sehr verdiinnter Salzstiure
auf 170% erhitzt, wobei 2 Drittheile desselben in Ldsung gingen. Das
ungeldste Oel siedet gegen 100°, und scheint ein Kohlenwasgerstoff
zu sein, Aus der filtrirten wassrigen Lisung wurde mit kohlensaurem
Kali das Acetonylaceton abgeschiedon; dasselbe destillirte- von 186
bis 188%, gab die Knorr'sche Pyrrol-Reaction und licferte mit Phe- =~
nylhydrazin das ebenfalls von Paal beschricbene thydmzon

CH;.C.CH;.CH; . C.CH,
NH.GH; NH. 03H5 5

!y Diese Berichte XX, 1085,
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Fir das letstere fanden wir den Schmelgpunkt 118.— 1209, .

~ Aus den beidon Fractionen A und B wurden, wie oben angegeben,
die Aldehyde und Ketone durch Behandlung mit Phenylhydrazin ent-
fernt. Die daraus entstchenden Hydrazone blisben bei der spiiteren
Destillation als schwere Oele zuriick, Dieses Oel wurde zunfichst zur
Entfernung von iiberschissigem Phenylhydrazin wit verdfinnter Eesig--
sure gewaschen, dann mit kohlensaurem Kali getrocknet und im
Vacuum destillirt, Uunter dem Drucke von 50 mm ging fast die ge-
sammte Menge von 173 —175° (Quecksilberfaden ‘ganz im Dampf)
Gber. Das Prodact ist zum grossten Theil Propylaldehydphenythydra-
zot. 'Durch Schmelzen mit Chlorzink wurde dasselbe in Skatol ver-
wandelt, welches nach der Destillation mit Wasserdampf und Umkry-

stallisiren aus Ligroin den Schmelzpunkt 94— 950 zeigte. 1)

Die Menge des Hydrazons betrug @ber 300 g, woraus sich 117 g
urspriinglichen Propylaldehyds berechnen. Die Menge dessolben war
jedeufulls griseer, weil beim Waschen des rohen Oels mit Wasser
neben Aceton auch Propylaldehyd vom Wasser goldst wird.

Die Aufiindung des Propylaldehyds in dem sogenannten Metaseton
orklért die analytischen Resultate von Fremy und Benedikt. Die-
selben untersuchten ein Gemisch des Aldebyds, des Dimethylfurfarans
und der kohlenwasserstoffithnlichen Beimengungen und erbielten so

durch Zufall die Zahlen, ans welchen sie die Formel CsHi,O ab-
leitoten.

Ferner erklart sich dadurch die von Gottlieb beobachtate Bil-
dung der Propiousiiure (Metacetonsiure). Dieselbo entstand offenbar

aus dem Propylaldehyd, welcher durch das Alkali oder darch Oxy-
dation in die Séure verwandelt wurde.

Der #iber 115° siedende Theil des Zuokersls ist ebenfalls ein
complicirtes Gemenge. Die von 115—150¢ siedende Fraction ldsst
sich auch durch Phenylhydrazin scheiden in ein indifferentes fiber
Natrium destillirbares Qel, welches wahrscheinlich die h8heren Homo-
loge des Furfurans enthlt, und in ein schwer fliichtiges Product,
welches aus den Hydrazonen von kohlenstoffreichen Ketonen respective

). Die Bildang des Skatols scheint uns das sichersts und bequemsts
Mittel zar Erkennung des Propylaldohyds zu sein. Einige Tropfen des Alde-
hyds gontigen fir diese Probe. Man mischt dieselben mit etwa der doppelten
Menge Phenylhydrasin, erwirmt gelinde, whscht dann mit stark verdiinoter
Essigedure, filtrirt durch ein nasses Filter und echitat des zuriickbleibende
Oel mit etwa dor gleichen Monge Zinkehlorid im Oelbade anf 1809, Sofort
macht sich der charskteristische Gernch des Skatols bemerkbar.

Handelt es sich um den Naohweis des Propylaldehyds in Gemengen, so
verfibrt man wie bei dem obigen Versuche, |
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Aldehyden besteht. - Die letateren ‘lassen sich ebenso leieht dem ar-

spriinglichen Oele durch Schiliteln mi¢ Naiviumbisulfi¢ -entaiehen.

- Die Anfiindung von Propylaldehyd und Furfuranderivaten in dem
Zuckerdl legte den Gedankon nahe, dieselben Producte nach der
gleichen Methode im Holztheer aufeusuchen. Rine #hnliche Unter-
suchung hat bereits Atterberg 1} vor lingerer Zeit angestellt, -

In dem Vorlauf efnes leichten Theerils ans Fichtenhole fand er
zwei Producte, welche er nach dem Verhalten gegen Natrium und
concentrirte Mineralsiuren fir Farfuran und Monomethylfurfuran
(Sylvan) hielt. Den exacten Beweis fir diese allerdings sehr wahr-
scheinliche Ansicht konnte er damals, wo die Arbeiten von Pasl
no~Y nicht erschienen waron, nicht geben.

Durch das freundliche Entgegenkommen des Hrn. Dr. Klein, -

Director der chemischen Fabrik su Felsté Dios in Ungarn, ‘welchem
wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank sagen, sind wir in den
Besitz von verschiedenen Proben Holstheor gelangt. In dem Vorlauf
des leichten Theerdls haben wir in der That reichliche Mongen von
Propylaldebhyd und ferner Furfuranderivate gefunden.

Aus der Fraction 85 — 1009 erhielten wir durch Zersatzung it
verdiinater Balzséiure ein Diketon, welches aller Wahrsoheintichkeit
nach das Acetonylaceton ist.

Die Fraction von 100—120° gab bei derselben Behandlung ein S

Keton, welches nach der Analyse und dem Schmelzpunkte der Phenyl-
hydraziaverbindung das niichate Homologe des Acetonylacetons zu sein
scheint. )

Die Resultate der Arbeit sind zusammengefasst Folgende:

I. Das sogenannte Metaceton ist ein Gemenge von Pmpylaldehyd
Dimethylfurforan und koblenwasserstoffartigen Produeten, ¥)

II. Das bei der Destillation vom Robrzucker mit Kalk entstehende
Qel ist ein gehr complicirtes Gemenge. Dasselbe enthilt ausser Aceton
Kohlenwasserstoffe, ferner Propylaldehyd, Dimethylfurfuran und wabr-
scheinlich dessen niedere und héhere Homologe.

III. Der Holztheer enthdlt den bisher nicht beobachteten Propyl-
aldehyd, ferner Dnmethylfurfuran und - wahrscheinlich dessen héhere
Homologe.

Wir weprden diese Versache fortsetzen,

!} Diese Berichte XIII, 879. |

) Wir wollen bei dieser Gelagenheit darauf sufmerksam machen, dass
vor einiger Zeit E. v. Lippmann (Zeitschrift fir Rabenzuckerindustrie 1887,
388) bereits dio Vermuthung ausgesprochen hat, das Metaceton sei ein Derivat
des Furfurans, ohne aber die Frage experimentell zu behandeln.
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23, Emil ¥ischer und Julius Tafel:
Oxydation des Glyocerins. II. .

[ Mittheilang aus dem chiomischen Laboratorium der Universitit Wirsburg.}
(Eiogegangen am 16. Januar,)

Das aus Bleiglycerat und Brom entstehende Product, welches wir
in der letzten Mittheilung ¥) als Glycerose bezeichnet haben, vereinigt
sich mit Blaasinre, und aus dem Additionsproducte entstehen durch
Verseifuog Oxysiiuren, unter welchen wir die schon bekannte Erythro-
glucinsfiure und die noch unbekannte Trioxyisobuttersiure vermutheten.
Die niihere Untersuchung hat ergeben, dass die letztere S#ure bei
weitem das Hauptproduct der Reaction ist; von der Erythroglucinsiiuve
konnten wir dagegen nicht geniigende Mengen isoliren, um ihre Identitét
sicher festzuatellen. Die Trioxyisobuttersiure kann nach Allem, was
wir tiber die Addition von Blausiiure wissen, nur aus Dioxyaceton
entstehen. Wir zichen daraus den Schluss, dass auch die Qlycerose,
auf dem von uns benutzten Wege dargestellt, sum grossten Theile aus
Dioxyacetoun besteht.

Trioxyisobutterstiure, gg:gg‘>0(0fl) .COOH.
250 g einer wiisserigen Lésung von frissh bereiteter Glycerose,
. deren Reductionsvermégen 50 g Traubenzucker entsprach, warden mit
30 g wasserfreier Blansfiure versetst und im verschlossenen Gefiisse
erst 12 Stunden anf 509, dann noch 12 weitere Stunden suf 60¢ er-
hitzt und die kaum gefirbte Mischung zur Estfersung der dber
schiissigen Blausiiure im Vacoom auf etwa 150 com eingedampft. Diese
Lésung wurde in einer Kéaltemischung abgekihlt und mit gasformiger
Balgsiiure geséitiigt, Sie farbt sich dabei nur schwach braun. Sie
bleibt jetst 12 Stunden bei 0° und dann noch 2 Tage bei gewdhnlicher
Temperatur stehen, wobei die Farbe etwas dankler wird. Hdéhere
Temperatur ist bei der Verseifung sorgfiltig zu vermeiden. Das Ge-
misch wird pun wiederam im Vacuum aus dem Wasserbade moglichet
vollstindig verdampft, der Rickstand mit etwa | L. Wasser gelost,
mit 450 g krystallisirtem Barythydrat, welches in wenig heissem Wasser
golst ist, versetzt und gekocht. Dabei fallen die Oxysiaron zum
allergrossten Theil als basische Barytsalze in Form eines gelblichen,

flockigen Niedersohlages aus. Das Gewicht desselben in lufttrockenem -

Zustande betrug 180g. Die Matterlauge, vom iberschiissigen Baryt
durch Kohlensiure befreit, hinterliess beiro Verdampfen nur 24 g eines
zum Gummi eintrocknenden Syrups, aus welchem wir kein reines
Product mehr isoliren konnten. Bei weitem der grisste Theil der ent-

P

1} Diese Berichte XXI, 2634.
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standenen Suren -ist also offenbar in dem unléslichen Barytsulze ent-
halten. - Dasgselbe wurde mit bevschiissiger, warmer Schwefelsfiure

zersetzt, das Filtrat von der Schwefelsiiure durch genanes Ausfillen

mit Barytwasser befroit und dann mit reinem kohlensaurem Kalk in

der Hitze neutralisirt, Die abermals filtrirte und stark singedampfte
Flissigkeit eratarrte hei mehrtiigigem Stehen zu einem dicken Brei

von feinen weissen Niidelchen. Dieselben sind das Calciumsslz der
Trioxyisobuttersfure. Sie werden filtrivt und mit wenig kaltem Wasger
gewaschen. Die concentrirte Mutterlauge liefert eine zweite, reich-
liche Krystallisation. Die Gesammtausbeute von krystallisirtem, luft-

trockenem Salze betrug 100 g, Dasselbe wurde aus dem gleichen Ge-

wichte heissen Wassers umkrystallisirt und hat dane, nach der spiter
angefiibrten Analyse, die Zusammensetzung (CiHyO3)eCa + 4H, 0,

Zur Bereitung der freien Siure wurde das Kalksalz mit der be.
rechneten Menge Oxalséiure zersetzt. Die Muttorleuge hinterliess beim
Verdampfen einen farblosen Syrup, welcher beim Verreiben mit Alkohol
krystallinisch erstarrte. Das Product wuarde in heissem Alkohol ge-
lost; aus der comcentrirten Ldsung scheidet sich die Trioxyisobutter-
siure in feinen, farblosen Prismen ab, welche fiir die Analyse im
Vacuum getrocknet warden.

Gefunden Ber, fir C¢HsOs
C 8519 35.29 pCt.
H 5.77 588 »

Die Saure schmilzt bei 116° und zersetst sich bei hdherer Tempe-
ratur unter Aufbléhen and schliesslicher Verkohlang. 8ie ist in Wasser
gehr leicht, in absolutem Alkohol viel schwerer loslich. Von Aether
witd sie nur wenig, von Benzol und Chloroform gar nicht geldst.
Sie reagirt und schmeckt stark sauer und ldst kohlensaure Salze schon
in der Kilte leicht anf. Vor den meisten einbasischen Oxysiuren der

Fettreihe ist die Trioxyisobuttersfiure durch ihre schénen Eigenschaften

ausgezeichnet.

Das Caleinmsalg, welches oben achon erwahnt ist, bildet feine,
verfilaste Nadeln. Es i8st sich leicht in der gleichen Gewichtsmeuge
warmen Wassers und krystallisirt, wenn es rein ist, beim Erkalten
sofort wieder aus, In absolutem Alkohol ist es unléslich. Im luft-
trockenen Zustande hat es die Zosammensetzung (C(HyOg)sCa + 4Hz O
und verliert sein Krystallwasser nicht im Exsicecator, wohl aber voll-
stiindig bei 1259 | | o

Das im Vacuum getrocknete Salz verlor bei 1250 18.42 pCt.
seines QGewichts; fir (C¢H; 05)3Ca + 4H; O berechnet sich 18.85 pCt.

In dem bel 125° getrockneten Salge wurde der Calciumgehalt

bestimmt:
Gefunden Ber. far (C4Br0s)s

Ca 1295 12,90 pCt.
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Das neutrale Bleisalz entsteht durch Kochen dor w&sserigen -
Lisnng der Siure mit Bleicarbonat and sobeidet sich aus dem stark
eingedampften Filtrate langsam in feinen, farblosen Prismen ab. Das
einmal krystallisirte Salz ist selbst in heissem Wasser giemlich schwer
18slich und braucht immer ldngere Zeit, ehe ¢s aus dieser Losung
wieder asuskrystallisirt, Im Vacuum getrocknet hat dasselbe die Zu-
sammensetzeng (CiHyO05)s Pb + H3O. Be verliert sein Krystallwasser

bel 130° gehr langsam, indem es zu einem farblosen Glase zusammen-
sintert.

Gefunden Berachnet
L 15, far (CoH: Osh Pb +Hy O
Pb 4213 41.15 41.75 pCt.

Das neutrale Barytsalz haben wir bisher nicht krystallisirt
orhalten. Es bleibt beim Verdampfen der wilsserigén Lbsung als
gummifihnliche Masse guriick.

Das basische Barytsulz fillt aus der heissen, wisserigen
Liésung der Séiure auf Zusatz von iiberschiissigem Barytwasser voll-
stindig ale volumingser Niederschlag, welcher aus feinen N#delchen
besteht. Im Vacuum getrocknet hat dasselbe pach der Barytbestim-
mung die Zusammensstzung C; Hg O Ba.

Gefanden Berachnet
Ba 50.10 50,52 pCt.

Neben dem Carboxyl betheiligt sich also offenbar ein Hydroxyl
an der Salzbildung. Durch Kochen mit reinem Wasser wird das Sals
theilweise zersetzt, wobei die Flissigkeit alkalische Reaction annimmt.

Das neutrale Strontiumsalz gleicht der Kalkverbindung und
krystallisirt aus der stark concentrirten Lisung in feinen, biegsamen,
weissen Nédelchen, '

Das Natrinmsalz ist in Wasser iiberaus leicht 13slich und
krystallisirt ebenfalls aus der syrupdicken Ldsung in Prismen.

In der wiisserigen Losung der neutralen Salze erzeugt neutrales
Bleiacetat keinen Niederschlag. Dadurch unterscheidet sich die Tri-
oxyisobuttersdure sebr scharf von der Erythroglucinsilure,

Reduction der Trioxyisobuttersiure.

Wird die Trioxyisobutteraiure mit Jodwasserstoffadure und Phos-
phor gekocht, so entateht ein Gemenge jodhaltiger SRuren, von welchen
eine krystallisirt erbalten wurde. Dieselbe ist sach ihrem Jodgehalts .
eine Dijodisobuttersure. Durch weitere Reduction dieser jodhaltigen
Producte mit Zink und Schwefelsiinre wird damn Isobuttersiare gebildet.

Isobuttersiure aus Trioxyisobuttersfure. 14 Theile des
krystallisirten trioxyisobuttersauren Calciums wurden mit 100 Theilen
Jodwasserstoffaiure vom Siedepunkt 127° uod 3 Theilen amorphen
Phosphors 5 Stunden am Rickflusskiihler gekocht. Die Flissigkeit -



T

oy

:et daannurwenig gefﬁrbt Jund” enthﬁlt nur nosch ge'tihge Mezigen- up-

verinderten -Phosphors. S8ie wird mit demeelben Volumen Wasser

verdiinnt und mit'Aether sorgfiltlg ausgezogen. Beim Verdunsten des
letgtoren. bleibt-ein-dunkles Qel, das direet mit viel verddnuter Schwefel-

siare {ibergossen-ind uater guter Kihluog mit kleinen Portionen Zink-
stanb bebandelt warde. Dabei geht es ziemlich rasch in Lisung. Die

Reduction wurde bei Zimmertemperatur noch- einige Stunden fortgesetst

und echliesslich des Gaore mit Wasserdampf destillit. Das stark
sauer reagirende, nach Buttersiure ricchende Destillat wurde mit kohlen-

saurem Kalk neutvalisict and abgedampit. Es blieb ein vollig weisses

Salz zuriick. Die Ausbeute betrug auf 14 Theile trioxybittorsaures

Calcium 3.2 Theile wasserfreios Salz, entsprechend 41 pCt. der theo-
retisch mdglichen Menge.

Aus dem Caleiumsalze wurde die freie S&ure als farblosss Oel

erbalten, welches auch bei starkem Abkiiblen nicht erstarct, eich mit

wenig Wasser nicht mischt wnd in &therischer Liwung mit Chlor

caleiom getrocknet bei 1540 siedete. (Bstd. 750 mm, Quecksilberfaden
gang im Dawmpf)

Das schon erwiihnte Calciumsalz wurde gweimal aus heissem
Wagser krystallisirt aund die erbaltenen feinen, weissen Nadelchen
swischen Papier getrocknet. Bie baben dann die Zussmmensetzang
(CeH109)sCa + 5Ha O und verlieren ihr Wasser achon im Exsiccator
iber Schwefelsiure.

Die Sabstanz verlor im Vacuum 29.57 pCt. ihres Gewichts; be-
rechnet sind 29.60 pCt.

In der im Vacoum getrockneten Substanz warde der Calcinm-
gehalt bestimmt.

Qefanden Berechnet
1. IT, fir (CiH;04)3Ca
Ca 18.85 18.59 18.69 pCt.

Das Silbersalz fallt in charakteristischen sechseckigen Blattchen
s, wenn man eine selbst ziemlich verdiinnte Losung des Calcium-.

selzes mit Silbernitratlésung versetst.

Das Bleisalz krystallisirt in glinsonden farblosen Blitichen, welche

unter kochendem Wasser schmelzen. Nach alledem ist die Siure un-
zweifelhaft Ysobuttersiiare.

Dijodisobuttersiure: Wird die &therische Losung der bei

der Behandlung der Trioxyisobuttersiiure mit Jodwasserstoff erhaltopen
Jodsiuren mit Quecksilber bis zar Entfirbung geschittelt und: der
Aetber verdunstet, so bleibt ein fast farbloses Oel, das sich jedooh
rasch roth firbt. Wird es mit Wasser iiberschichtet, so krystallisiren
beim Stehen weisse Néidelehen aus. Der grossere Theil des Productes
bleibt aber auch bei wochenlangem Stehen 8lig. Die Krystalle warden
darch Absaugen vom QOel befreit und aus heissem Wasser umkrystalli-
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sirt. Dxe im Vaenum getmcknete Substanz zeigt einen der Formal
C; H; 04J; entsprechenden’ Jodgehalt, YR

Gofanden Bereebnet

J 7490 7463;)01:.

Die Jods#iure gleicht &Husserlich sehr der §- Jodptapmnsﬁure, st

aber in heissemy Wasser bedentend schwerer lislich ale diese. Sie

krystallisirt daraus in langen, farblosen Nadeln, welche sich i reinem

Zustande auch bei lingerem Liegen an der Luft nicht férben. In

Alkohol und Aether ist die SBubstans sehr leicht ldslich. Sie schmilst
bei 1279,

‘Die letzten Mutterlaugen des trioxybuttersauren Kalks gaben mit
einer Lisung von Bleiacetat einen flockigen Niederachlag, welcher in
heissemm Wasser und auch in verdiinnter Essigsiiure unléslich war.
Dieses Verhalten zeigt iim Qegensatze zur Trioxyisobutiérefinre die
Erythrogluocinsiure. Leider sind die Eigenschaften der letzteren so
wenig charakteristisch, dass upser geringes Material keine sichere
Identificirung derssiben mit dem synthetischen Produete gestattete,.
Jedenfalls ist die Menge dieser Siure aus Glycerose’ verscawindend
klein gegen die Quantitiit der Trioxyisobuttersiiure. Von dem krystalli.
sirten Kalksalze (CiH1O;)2Ca, 4H30 der letzteren wurden, wie oben
erwihnt, 100 g gewonnen. Dieselben entsprechen 47 g Dioxyaceton,
Da man annehmen darf, dass der Glycerinaldehyd ebenso leicht wie
sein Jsomeres durch Blausfure-Addition und spiitere Verseifang in die
zugehbrige Oxysiiure verwandelt werden kann, so glasben wir aus
obigem Versuchsresultat folgern zu diirfen, dass die von uns angewandte
Glyceroee zum ellergrdssten Theile aus Dioxyaceton bestand. :

Ob das Dioxyaceton mit Bierhefe gibrt, konnten wir nicht mit
Bicherheit entscheiden, da die vdllige Reinigang desselben bisher noch
ein ungeléstes Problem ist. Beachtenswerth ist jedenfalls folgende
Beobachtung: Die frisch aus Bleiglycorat bereitete Glycerose ent.
wickelt, mit Bierhefe versetzt, nach kurzer Zeit nicht unbetriichtliche
Meagen von Kohlensiiure. Bleibt sie dagegen liéngere Zeit, zwei
Monate, mit Luft in Beriihrang, so nimmt die fast uveutrale Ldsung
ziomlich stark sauere Reaction an und, trotzdem das Reductionsvers
mbgen und die Fihigkeit, mit Phenylhydrazin Glycerosazon zn liefern,
nur wenig verdindert sind, bleibt jetzt die Githrungsprobe villig re- -
sultatlos.

Es wiire wohl mdglich, dass hierbei der urspriinglich in der Glye- - -
rose enthaltene Glycerinaldehyd durch Oxydation veréindert und damit -
die Wirkung der Bierbefe aufgehoben wird.

Schliesslich sagen wir Hrn. Dr. Ach fiir seine Hiilfe bei diesen .
Versuchen besten Dank. N
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(RBiogegangen am 16. Jannar,)

I Aractionirte Fﬁllungeh vermittelst Bisenchlorid das in
ten whssrigen Ausaug von gebrauchter Gasreinigungs-

Masee erzeugte Berlinerblan abgeschieden resp. nach jeder Fallung

durch Filtriren getrennt wird, so gelingt es endlich durch einen wei-
teren Zusatz von Eisenchlorid einen Niederschlag zu erhalten, der
eine tiefdunkelviolette Farbe besitst und sich in vielen seiner Eigen-
schaften von Berlinerblau unterscheidet. FEine grosse Acholichkeit
mit demeelben zeigt er jedooh in seinem Verhalten gegen Alkalien,
welche ibn unter Abscheidung von Eisenhydroxyd leicht zersetzen.

Auch kaustisches Ammoniak hat dieselbe Wirkung, Die auf solche. = .
- Woise entstehenden Ldsungen besitzen eine gelbe Farbe und geben, °

wenn neutral oder mit einer Siiure neatralisirt, mit Eisenchlorid wisder
den prachtvoll violetten Niederschlag, welcher sich flockig oder, falls die
Lésungen nicht allsu verdiinnt waren, in Form einer gelatindsen Masse
ausscheidet, so dass es oft gelingt, das Priicipitations-Qefliss umgn-
drehen, ohue duss ein Tropfen herausliuft.

Die Losungen, welche durch Zersetzung des violetten Kbrpers

mit kaustischen Alkalien oder Ammoniak erhalten werden, lassen sich
nicht unverindert verdampfen. Sobald sie zum Kochen erhitzt werden,
scheidet sich ein brawnrother Kdrper aus, der jedoch nicht reimes
 Eisenhydroxyd, sondern eine Cyan-Eison-Verbinduog ist. - Trennt man
dieses Sediment durch Filtriren und liest nun dber Schwefolsfiure
oder bei gaunz gelinder Wirme im Trockenschrank verdunsten, so
bleibt die Lésung klar und es gelingt alsdann Salze herzustellen,.
welohe sich durch eine ungemein grosse Lislichkeit in Wasser charakte-
rigiren.

Um das Kaliumsalz zu erhalten, ist es néthig, den véllig ausge-
wadchenen violetten Niederschlag mit chlorfreior Kalilauge su behao-
delu, weil es sonst unméglich sein wiirde, das sich bildende Chlor-
kalium abzuscheiden. Es empfiehlt sich, einen Usberschuss des vio-
letten Kdrpers anzuwenden, um eine neutrale Lisung gu erhalten.

Das Kaliumsalz krystallisirt nur undeutlich in tafelfdrmigen Blatt-
chen, die dem gewdhnlichen Blutlaugensalz &bnlich sehen. Seine
Farbe ist hellgelb mit einem Stich in’s Orange. Es ist sohr wenig
lastich in concentrirtem, mehr jedoch in verdiinntem Alkobol und fast
ganz unldslich in Aether. Wenn eine concentrirte wissrige Lisung
des Kalinmsalzes mit starkem Alkohol versetzt wird, so scheidet sich
dieselbe nach wenigen Minuten in zwei Theile, eine dicke Slartig aus-
sehende wissrige Lisung, welche zu Boden siukt, und eine verdiinnte,
alkoholische Ldsung, welche si{g& dariiber ansammelt.
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kaun. Aber es gelingt mcbt, selbat duroh mehrstﬁnﬂ " ";'»':1;

zu 1250, alles Wasser zu verjagen. Bei hoherer Tegpeﬁtur seh!mlzt
es und beginnt sich zu zersetzen, Mit verdfinnter Rifwafelsure or-
wirmt, entwickelt es Blausiure und wird durch concentrifte Schwefel-
siave beim Kchitzen unter-Entbindung von Kohlenoxyd und Bildung
von  schwofelsaurem Ammoniak zersetzt. ~ Seine wiissrige Ldsung:
bringt mit Eisenchlorid einen violetten, mit Kupfersalzon einen papagei-
-grinen Niedorschlag hervor, wodurch es sich von Ferrocyankalinm
unterscheidet. Im Uebrigen sind seine Reactionen die folgenden:
es giebt mit Bilbersalzen, Zinnchloriir, Bleiacetat und Quecksilber-
Bublimat weisse Fillungen und bringt mit essigeaurem Uranoxyd’
einen rothbravnen, mit Kobaltsalzen einen fleischrothen Niederschlag

‘bervor. Kalk-, Maguesia- und Baryt-Salze werdeén mcht dadurch

gefalit.

Da sich das Silbersalz selbst beim vorsichiigsten Tmckuen 2]
gerdetzen scheint, so warde das Kalinmsalz zor Analyse gewihlt,
obschon zu erwarten war, dass die Koblenstoff-Bestimmungen, wenn
auf gewdhnliche Weise ausgefithrt, des Kaliumgehaltes wegen Schwierig-
keiten bereiten wiirden.

Da das gauze Verhalten des Kaliumsalzes dem des Ferrocyan-
kaliams dhnlich war, so wurden zuerst einige Verbrennungen von Blut-
laugensals ausgefiibrt, ehe zur Analyse der neuen Verbindung ge-
sehiritten wurde,

Hier stellte es sich nun alsbald als unméglich heraus, das Ferro-
cyankalium durch Verbrennung im Suuerstoffstrom zu analyszren
Trotz sorgfaltigster Regelung der Temperatur beim Erhitzen der im
Platinschiffchen entbaltenen Substanz leganu dieselbe nach vorher-
gehendem Schmelzen mit grosser Schnelligkeit zu verglimmen, wihrend
sich betriichtliche Quantititen von Kalinm verflichtigten, die, im
Saverstoffstrom alsbald verbrennend, sich als Kaliumoxyd au den
kiihleren Btellen des Verbrennungsrohrs verdichteten,

Die erhaltene Kohlensflurequantitét war véllig ungenfigend und
selbst der im Platinachiffchen geblicbene Riickatand war nicht zu ver
werthen, da er nebst Kohlenstoff-Eisen auch noch Platin enthielt.
Fir weitere Verbrennuugen wurde deshalb das Ferrocyankalium wit
Thonerde gemischt, weloche ans alkalischer Lisung vermittelst Kohlen- §
sfiare ausgofiillt war. Dieselbe ist zur Analyse des Ferrocyankalinms - §
besonders gut geeignet, da sie die gebildete Kohlenséiure vollkommen
austreibt, wihrond alles Kali als Aluminat darch kochendes Wasner - §
von dem unldslichen Riickstand getrennt werden kann, In letsterem §

kann das Eisen leicht von der Thonerde in bekannter Weise getrennt
und bestimmt werden,
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{m Mittel 19,256 pOt. Koblenstoff, 42.41 ch. Kalium

i Fisen und 42.52 pCt. Kallum verlangt, so war dm
Bmuchbarm«“' eses Verfshrens bewiesen.

Bei diesen Versuchen erwies es sich als unmiglich, das Krystall-
wasgser des Ferrocyankaliums durch lange andauerndes und wieder-
holtes Trocknen bei 120° vollkommen su verjagen. Geringe Antheile
desgelben blicben stets zuriick, welche auch nicht durch Anwendung
hoherer Temperaturgrade weggetrieben werden konnten, ohne eine
partielle Zersetsung des Salzes zu verarsachen. Die bel den Ver-
brennungen erhaltene Wassermenge wurde deshalb stets vom Gewichte
der angewandten Substanz abgezogen und die gefundene Kohlenséinre

. Da trocknes Ferrocyankalinm 19.58 pCt. Koblen-

~ auf diesen Rest berechnaet, — Da das durch Zersctzung des violetten ~

Kirpers erbaltene Kalinmsalz mit ganz gleicher Zahigkeit gewisse

Antheile seines Krystallwassers beim Trocknen zuriickhilt, so warden
auch die bei desssp Verbrenoung erhaltenen Resultate aunf dieselbe
Weise berechnet. Es ergaben sich dabei die folgesden Daten:

L 0.7809 g bei 110 - 120% C. getrocknet ergaben 0.0272 g Wasser und
0.3561 g Kohlenssiure. Dies entspricht (0.7809 — 0.0272 == 0.7537) auf 0.7587 g
Trockensubstanz berechnet 20.12 pCt. Kohlenatofl.

11, 0.8992 g bei 120° getrocknet orgaben 0.0582 g Wasser und 0.6259 g
Kohlenszure, Dies anf 08410 berechnet (0.8992—0, 0582) antspricht 20.297 pCt.
Kohlenstoff.

I 0.9402g bei 106 C. gotrocknet ergaben 0.0788g Wasser und 0.6819g
Koblensaure. Dies auf 0.8614 (0.9402 - 0.0788) berechnet == 20.680 pCt.
Kohlenstoff.

Der im Platinschiffchen zuriickgebliebene Riickstand ergab 0.6151g
Chlorkaliam und 0.2276g Fe; O3, was auf 0.8614 berechnet, 37.460 pCt.
Kalium und 18.49 pCt. Eisen entspricht.

IV. 1.1734 g bei 120° getrocknete Substanz mit Natron-Kalk verbrannt
ergaben 3.9486 g Platinsalmiak, was 22.368 pOt, Stickatoff ontspricht,

Da bei dieser Stickstofi-Bestimmung das darch Trocknen nicht
wegzutreibende Wasser unberiicksichtigt gelassen war, so wurde eine
weitere Verbrennung mit Natron-Kalk mit folgendem Resultate go-
macht:

V. 1.0061 g bei 1200 getrocknete Substanz, welche moch 0.0108 g Wasser
enthielt, wie durch einen Verbrennungs- Versuch oiner anderen Portion er-
mittelt warde, ergab 3.6300 g Platinsalmiak, was auf 0.9958¢g (1.0061 — 0,0108)
Trocken-Substanz berechnet 23.078 pCt. Stickstoff ontspricht. -

Diese Resultate scheiven zu zeigen, dass die newe Verbindung
a8 5 Cy, 1 Fe ond 3 K besteht. Die erhaltenen Zahlen stimmen
zismlich gut mit dinsen Proportionen, weon man bedenkt, dass die
Kohlenstoffbestimmungen durchgehends etwas zu hoch ausfallen mussten,
Barichite d. D. chom. Gesellsobaft, Jshrg. XX11. : 8
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weil trotg der Bmmwehung von 'I‘honerde dle Verbrennungen im &ber-
schilssigen Bauerstoff mit allzu grosser Lebhaftigkeit vor. sich: gxﬁgon,
wodurch hdchat wahrscheinlich Antheile von Stmksﬁfl‘-?erbiudmgen
vom vorgelegten Bleisuperoxyd nicht absorbirt un
Apparat weitergefiihrt wurden,

100 Theile der neuen Verbindung enthalten:

Beiechnet Gefunden
50y 130 =42.90<sot0 0 484dd<o i
1 Fe 56=18.48 18.497 pCt,
3K 17=3861 37460 >
808 = 99,99 199401 pOt.

Um dber die Zusammensetzung dieser Verbindung zur villigen
(ewissheit zu gelangen, wiirde es sich empfehlen, das Silbersalz zu
untersuchen. Obschon ¢8 nun zwar bisher nicht gelingen wollte, die
Bilber- Verbindung in trockenem Zustand unzersetzt herzustellen, so
gollen doch weitere Versuche in dieser Richtung angestellt werden.
Wiirde sich, wie zu erwarten ist, die obige Zusammensetzung des
Kalismsalzes als richtig erweisen, so konnte dsfiir die Formel:

Kg:C;N3 . Fe. 3Ny . K

angesprochen werden, nach welcher das zweiwerthige Eisen cinorseits
mit einem Tricyan, andrerseits mit einem Dicyan verbunden ist.

Chicago, den 15. Nov. 1888,

24. L. Rfigheimer: Usber Dibensamidodioxytetrol.
(Mittheilang aus dem chemischen Universititslaboratorium in Kiel.]
(Bingogangen am 16. Januar.)

Vor Kurzem ?) berichtete ich iiber einen Kirper, welchen ich bei
der EBinwirkung von Natriumiithylat aof Hippursiinreester erhielt und
den ich als im Sinne der Formel

CsHsCONHC == COH

||
HOC=CNHCOCGC:H;
constituirt, d. h. als Dibenzamidodioxytetrol auffasste. Das Nach-

') Diese Berichte XXI, 3325.
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* folgonde taige #ur Erghngung des bereits fber diesen Kirper Mir.

gotheilten dienen, | - .

Vor Allem euchte ich nachzuweisen, dess die beiden nicht zu den
Beszoylradicalen gehrigen Sauerstoffatome in Form von Hydroxylen
und nicht von Carbonylgruppen vorhanden sind, woftir bis jetzt nur
die Thatsache sprach, dass der Korper sich wie eine S#ure verhiilt
und befthigt ist, aus kohlensauren Balzen die Kohlenstiure auszutreiben.
Ich behandelte ibn mit Hydroxylamin, wobel ich zuniichst in gang dbn-
licher Weise verfubr, wie es v. Baeyer!) s Z. gelungen ist, das
Trioxim des Phloroglucins zu erhalten, |

Dibengamidodioxytetrol wurde mit etwas Wasser iibergossen und
eine wiissrige Losung von Hydroxylamin (hergestellt aus den theoretisch
berechneten Mengen salzsauren Hydroxylamins und Natriumearbonats)
hinze gegeben. Der Korper ging nach und nach bis auf eine mini.
male Menge in Losung. Ich filtrirte von dem Riickstand ab und liess
6 Tage bei Wintertemperatur i ungeheizten Zimmer stehen.

Als nach dieser Zeit eine Reaction nicht eingetreten war, wurde
erwhrmt und schliesslich einige Zeit zum Kochen erhitzt. Aber unter
keinen Umstinden konnte eine Umsetzung bewirkt werden; die Lisung
liess auf Zugatz von Sulzsiure das Dibenzamidodioxytetrol unveriindert
fallen. Daraus geht hervor, dass der fragliche Sauerstoff in Form von
Hydroxylgruppen vorhanden und der Korper

CsH; CONHCH — CO

| |
CO—~ CHNHCOGH, ‘
als Pseudoform zu betrachten ist (vgl. diese Berichte XXI, 8. 3828).

Kocht man Dibenzamidodioxytetrol mit Wasser und kohlensaurem
Blei, so entsteht das Bleisalz. Dasselbe schoidet sich aus der fltrirten
Losung withrend des Eindampfens auf dem Wasserbade krystallinischr
aus. ‘Hs ist in Wasser schwer lislich.

Gefunden Ber. fur Cgs H;gNs Ong
Pb 3991 39.21 pCt.

Im Bleisalz erscheinen daher die Wasserstoffatome beider Hy-
droxylgruppen durch Blei ersetet.

Behandelt man in gleicher Weise das Dibenzamidodioxytetrol mit
kohlensaurem Caleiom, so bildet sich das saure Kalksalz. Dasselbe
krystallisirt wihrend des Eindampfens seiner Losang anf dem Wagsor-
bade uus. Es erscheint unter dem Mikroskop als aus kleinen Siulen
bestshend, welche zum Theil zu Tafeln verbreitert sind. Es ist in
Wasser gleichfalls schwer 13slich.

Gofunden Ber. fiir (CieHi3NgO, ¥sCa
Ca 593 5.85 pCt.

-

') Diese Berichte XIX, 159,
8‘
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Versotzt man die Losung des Kalksolzes nach wad nach wlf siné

solchen von salzsaurem Hydroxylamin, so entsteht bel jedem erneuten
Zusatz eine Triibung, die beim Umschiltteln wieder versohwindet. Die
Lésung bleibt bei gewihnlicher Temperatur klar. Erbitst man sie
jedoch, so beginut alsbald die Ausscheidung eines Karpers in Form
langer farblosen Nadeln. Dieser ist nichte anderes als unverZndertes
Dibenzamidodioxytetrol.

Die Reuction ist offenbar in der Weise zu erkliiren, dass nach
dem Zusatz von salzeaurem Hydroxylamin za dem sauren Kalkssle
die Losung saures Hydroxylaminsals enthilt, welches beim Erwarmen
sich zersetzt unter Bildung einerseits des neutralen Balzes und ander-
seits von Dibenzamidodioxytetrol.

Versetzst man die hichst concentrirte Lisung von Dibenzamido-
dioxytetrol in dberschilssigem A mmoniak mit Chlorcalcium, so entsteht

das normale Caleiumsalz als ein in Wasser ausserordentlich loieht 158 -

licher Niederschlag,

Uebergiesst man Dibenzamidodioxytetrol mit der zehufachen Menge
Methylalkohol und leitet unter Kiiblung bis zur Stittigung trocknes Sale-
sfiuregas ein, so geht der Korper in Lésung. Bleibt diess sodaon
bei Zimmertemperatur stehen, 8o beginnt bald die Abscheidung kleiner
Nidelchen, welche sich nach und nach vermehren, bis schliesslich die
gaoze Masso zu einem Krystallbrei erstarrt ist. Werden die Krystalle
nach 24 stiindigem Stehen abfiitrirt, abgesaugt, mit etwas Methylalkohol
abgewaschen und nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure und Kalk
aus Methylalkohol umkrystallisirt, so erhéilt man den Kdrper in Form

glinzender Blittchen oder Tifelchen. Die Analyse desselben ergab
folgende Resultate:

Gefunden Ber. fir Cy; HigNgO4
C 60,84 60.56 pC.
H 5.16 4.59 »
N 12.75 12.84 »

Vergleicht man die Formel Cy;HyyNy O5 des Korpers mit der des
Dibenzamidedioxytetrols, CyaH;¢N3Oy, 80 erscheint jener durch Ersatz
von Benzoyl durch Wasserstoff aus diesem entstanden.

CisH1e N3 Oy 4+ Hy O = Cy H{(Ng O3 + CsH; COOH.

Indessen weist sein Verhalten darauf hin, dass der Process
seiner Bilduug kein so einfacher iat, wie ibn die vorstehende Gleichung
ausdriickt. Der Korper schmilat bei 2009, also iiber 60° hoher als
dag Dibenzamidodioxytetrol, auch erscheint er gegen Sauren bestindiger
als dieses. Er geht beim Erhitzen kleiner Mengen mit verdinuter
Salzsfiare, wenn auch langsam, in Losung and krystallisirt nach
dem Erkalten in Form tafelformiger Krystalle, welche sich meist za
linglichen, gezackten Blittern ancinanderlagern, unverindert wieder aus.




-

Es ergcheint mir daher wabrecheinlich, dass in erster Linie unter
dem Einfluss der Salzsfiure in methylalkoholischer Losuug sich aus
dem Dibenzamidodioxytetrol ein Abkémmling der Acetessigsiiure
gebildet und andererseits Abspaltung einer Benzoylgruppe stattge-
fanden hat:

C¢ H,CONHCH-CO

.
CO—CHNHCOC:H,

HsNCH;—CO .
HO—CO-CHNHCOC; H;,

Diese Reaction bildet offonbar auch sine Phase dee Processes der
Bildung van Diamidoaceton bei der Einwirkang kochender wissriger Sala-
siure auf Dibenzamidodioxytetrol. Wibrend aber in diesem Falle die
entstandene Amidobenzamidoacetessigstiure entsprechend dem Verhalten
der Acetessigsiure in Kohlensiiure und einen Acetonabkémmling go-
spalten wird, 8o wird in jenem unter der Wirkung der Salzssiure und
des Methylalkohols der Methylester der Amidobenzamidoacetessigsfiure
gebildet, der seinerseits unter Methylalkoholabspaltung in das Lactam
oder Lactim dieser SAure iibergeht.

+ 2H.0

H; NCH.—CO
| -+ CH,O0H
HO.CO—CHNHCOCH; *
H:NCHg—CO
- ' -+ Hﬁo’
CH;O0CO—CHNHCOCH;
H: NCH;—CO
| = CH;OH
CH;0 CO-—-CH—NHCOC; H;s
CH=COH
-+ NH'\ |
CO—CH—NHCOC;H;
.CH=COH |
oder N

. l
SC——CHNHCO CoHs.
HO

Dem Korper wiirde danach wie dem Pyrrol ¢in aus 4 Kohlen-
stoffatomen und einem Stickstoffatom bestehender Ring eigen sein.
Dass der Sauerstoff, welcher an das mit einem » bezeichnete Koblen-
stoffatom gebunden ist, in Form von Hydroxyl vorhanden, méchte
ich deshalb anunchmen, -weil sich der Korper sehr leicht bereits bei
gewGhnlicher Temperatar in Alkalien und selbat in kohlensauren Al
kalien 16st. Dabei muss es dahin gestellt bleiben, welchem der be-
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pachbarten Kohlenstoffatome das gur Hydroxylbxldung n&thlge Kohleu-
stoffatom entnommen wird.

Die Losung des Korpers in Natronlauge kanm einige Zeit zum
Kochen erhitzt werdon, ohne dass Zersetzung eintritt; sie lisst ihu auf
Zusatz von Salzsiiure wieder unverfindert fallen. Wie bereits angegeben
schmilzt er bei 200° und zwar unter theilweiser Zersetzung zu einer
rothbraun gefirbten Flissigkeit. In kaltem Meothylalkohol ist er
méssig, in heissem leichter lGslich.

Triigt man die salzsfiurehaltige, methylalkoholische Mutterlange
des vorstehend beschriebenen Korpers, wie man sie bei dessen Dar-
stellung erhélt, in Wasser ein, so scheidet sich ein Oel aus, welches
einen, wohl von beigemengtem Benzotsfiuremethylester herrithrenden
esterartigen (eruch begitzt, und naeh und pach erstarrt. Filtrirt man
ab und krystaliisirt aus Methylalkohol um, so verliert sich der esterartige
Geruch vollstiindig und man erbiilt gelblich gefirbte Nadeln. Trotedem
dieser Kdrper auch bei nochmaligems Umkrystallisiren sich wieder in
derselben Form abschied, so muss ich doch annehmen, dass er mit dem
oben beschriebenen, in Bléttchen oder Tifelchen krystallisirenden
Korper identisch und die verschiedene Krystallisation durch eine Bei-
mengupg bedingt ist, deon die Nadeln schmolgen nur wenige Grade
niedriger als die Blittchen und lieferten bei der Auslyse einige
Zehntelprocent Kohlenstoff und Wasserstoff mehr als die letzteren.

Ich habe im “Vorhergehoenden und auch in der oben citirten Ab-
handlung das Tetrol als nach der Formel

HC ‘CH
constituirt angenommen. Selbstverstindlich konnte ihm anch die
Formel

HG —— CH

Hc‘i-—\--IOH

sgukommen, _

Auf diese Frage ndher einzugeben, wird erst dann an der Zeit
soin, wenn es gelingt, andere einfachere AbkSmmlinge des Totrols
darzustellen. Wie ich bereits in meiner vorhergehenden Abbandlung

erwihnte, habe ich dahin zielende Versuche in Aungriff genommen,

Kiel, ims Januar 1889,
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28, G Cismician and P. 8ilber: Weitere Beobachtungen
{iber Apiol.

[ HI. Mittheilung.)
(Eingogangen am 16, Januar,)

In unserer letzten Mittheilung!) iber diesen Qegenstand haben

wir gezeigt, dass sich die Apiolsiure und das Apion durch die folgen-
den niheren Formeln darstellen lassen:

OCH;
c,n.o,{gggs und C;HsOs {OCH,
3 CCOH
Apion Apiolsgure
und haben die Vermuthung ausgesprochen, dass dem Apion mdglicher
Weise die folgende Zusamimensetzung zokomme: '

Wir wollen nun im Folgenden einige Beobachtungen mittheilen,
welche diese Vermuthung za bestiitigen scheinen.

Wir haben in Forisetaung unserer Arbeiten suniichst versucht,
aus der Apiolsiure das von uns darin vermuthete vieratomige Phenol
gu erhalten. Zu diesem Zwecke wurde dieselbe mit alkoholischem
Kali im zugeschmolzenen Rohre erhitzt, und zwar wurden 2 g S#ure
mit 6 g Kalihydrat und 10 g absolatem Alkohol durch ca. 4—6 Stunden
auf 1800 erhitzst. Der Ribresinbalt verwandelt sich dubei in eine
braune, von langen Nadeln durchsetzte Fliissigkeit, die auf dem Wasser-
bade eingedampft wurde. Der mit Wasser aufgenommene Rickstand
liefert beim Anséiuern mit verdiinnter Schwefelsfiure und daraaffolgen-
den Ausiithern einen braunen Syrup, der ausserordentlich schwierig
zum Krystallisiren 2zu bringen ist. Derselbe wurde nun aus dem
Metallbade vorsichtig destillirt und lieferte sin leicht gefiirbtes, phenol-
artig riechendes Destillat, welches alsbald zu einer krystallinischen
Masse erstarrt, Gegen Schluss der Destillation tritt immer etwas
Zersotzang ein. Durch mehrmaliges Wiederholen dieser Operation
liisat sich der meue K3rper loicht im analysenreinen Zustande erhalten.
Derselbe siedet constant bei 298° und schmilet bei 105—1069,

Die Analyse lieferte Zahlen, welche zur Formel:

»Cs HypOy<
fiithren,

') Dieso Beriohte XXI, 2129,

=y
o,

W T
L T 1



Sl

L Gefunden H, | Bef. fiir ceHgooi
C 5674 56.57 - 56.47pCt.
H 6.20 3,98 5.88 »

Der neus Kérper lost siob in Aether, Alkohol, Benzol und heissem
Wasser und hat durchaus phenolartige Eigenschaften. Er lost sich
unter schlicsslicher braunrother Farbung in Kalilange; die Farbe der
Lésung ist anfange schmutzig violett und geht unter Sanerstoffanfnabme
allmiiblich nach brauoroth Gber. st die Kalilssang concentrirt, so
scheidet sich die Kaliumverbindung in Form feiner, dunkelbrauner,
bronceartiger Nédelchen ab. Aehnliche Farbenerscheinungen, von violett
nach braunroth umschlagend, erhiilt man bei Anwendung der Ldsangen
der kohlensauren Alkalien. Mit Eisenchlorid giebt der neue phenol-
artige Kdorpor in wilsseriger Losung eine anfangs violett-schwarze
Féirbung, die spiiter ebenfalls nach braunschwarz umsohligt.

" Was die Constitution des Korpers C3HyoO, anbetrifft, so ver-

muthen wir, dass derselbe ein Dimethylither eines vieratomigen Phenols
sein kdnnte: )

OH
OH
cﬁﬂs OCHs
OCH;
In der That ergab die Methoxylbestimmung nach der ausgezeich-
neten Zeisel'schen Methode, dass derselbe zwei Methoxyle enthilt.
Gefunden Ber, fitr CsHyo04
2(0CH;) 3615 36.47 pCt.

Die Methoxyle der Apiolsiure sind somit in dem daraus erhal-
tenen Phenolither noch vollstindig vorhanden. Derselbe giebt beim
Erhitgen mit Essigsiureanhydrid und essigsaurem Natrium im OQelbad
ein bei 143" schmelzendes, in Alkohol lésliches Acetylproduct, mit
dessen Studium wir eben beschiiftigt sind. Wir werden selbstredend
nicht ermangeln, durch Bebandlung des eben beschriebenen Phenol
iithers mit Jodmethyl und Kalibydrat die vollstdndig methylirte Ver-
bindung darzustellen, sowie durch Einwirkung von Methylenjodid und
Kali zum Apion zu gelangen suchen.

Wir wollen noch erwithnen, dass das Isapiol beim Erhitzen mit
alkoholischem Kali im Rohr achliesslich eine thecrartige, phenolartig
riechende Masse liefert, aus der es uns gelungen ist, ebenfalls den bei
105—106° schmelzenden Phenoliither zu erhalten. Wir behalten uns
vor, nachzusehen, ob sich vielleicht dieser Weg gar Darstellung der
neuen Verbindung vortheilbaft verwerthen lisst.

Zum Schlusse mdchten wir noch bemerken, dass man den bei der
Oxydation des Isapiols mit Kaliampermanganat in alkalischer I,8sung
entstehenden Apiolaldehyd am besten durch directe Bohandlung des

-
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" Aethorsusanges der alkalischen Flissigkeit mit Natrimbisulfit gowinen

kann, Wir haben aus dem Apiolaldebyd mpach der Perkin’schen .
Reaction die Apiounacryl- oder Apiacrylagure erhalten, die bei
c&. 196° schmelzende Nadeln bildet. Diesslbe wird sich viellsicht

auch durch vorsichtige Oxydation des Apiols oder des Isaplols dar-
stollen lassen.

26. W. Hinrichsen: Usber m-Xylobengylamin, II.
{Mittheiling aus dem chemizchen Institut in Kiel}
(Eingggangen am 16. Januar.)

In einer ersten Mittheilung!) ilber dae Xylobengylamin warden
die Base selbat, ihve Salze und einige Derivate derselben beachrieben
und werde joh jetzt Gber einige weitere Derivate derselben berichton.

m-Xylobenzaldehyd (Dimethylbenzaldehyd).

Da ich den Aldehyd, dessen Darstellang urd Eigenschaften ich
sohon beschrieben habe, nicht analysenrein erhalten hatte, so wurde
eine nene Portion des Alkohols nach der angegebenen Weise oxydirt,
nur warde diesmal in der Kilte gearbeitet. Der in recht guter Aus-
beute entstandene Aldehyd (sus 8g Alkohol etwa 7g) wurde dann
schnell mit Waaserdampf ibergetricben, aus dem Destillat 'mit Aether
ausgezogen und die &therische Lisung wie friher mit Natrinmbisalfit-
13sung geschiittelt. Es wurde damn versucht, die entstehonde Bisulfit-
verbindung durch Umkrystallisiron analysenrein zu erhaltes. Dabei |
zeigte sich aber, dass sich dieselbe sowohl mit warmem Wasser als
auch mit heissem Alkohol oder Aecther zersetzt. Deshalb warde der
Rest der Bisulfitverbindung mit kohlensaurem Kali zerlegt, mit Aether
der Aldehyd ausgeschiittelt und die dtherische Lidsung mit geschmel-
zenem, kohlensaurem Kali zerlegt, Schliesslich warde dann der
Aether im Wasserstoffstrom abdestillirt und der Aldehyd fractionirt.
Er sott dabei bei 215—2169; also 89 niedriger, wie frilher angegeben
wurde. Die Analyse zeigte, dass der Aldehyd rein erhalten war.

Ber. fitir CsHg (CHy); CHO Gefunden
C 80.60 80.42 pCt.
H 7.46 7.61 »

") Dicge Berichte XXI, 8085,
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Der Aldehyd erstarrt boi lingerem Stehen iu auf —40° abge-
kithltem Alkohol zu einer Krystallmasse, dip bei —9° bis —8? schmilat.

Um die Coustitution des Aldehyds sau beweisen, warde er mit
verdiinnter Salpetersinre lingere Zeit auf dom Waasserbade erhitet;
bis die Oeltropfen des Aldehyde verschwunden waren. Die entsteherde
Séure besitzt den Schmelzpunkt und die sonstigen Eigenschaften der
Xylylstiure, Die Analyse ergab:

Ber, fir GsH3(CH:);COgH Gefunden
C 72.00 71.88 pCt.
H 6.67 693 »

Benzoylxylobenzylamin.

Zur Darstellong dieser Verbindung warden 2 g Xylobenzylamin
mit 2g Benzoylchlorid versetzt. Es entsteht sofort eine heftige Re-
action unter Bildung einer weissen Krystallmasse. Dieselbe wurde
poch kurze Zeit auf dem Wasserbade erhitzt, um das dberschiissige
Benzoylchlorid zu zersetzen, dann neutralisirt und zwei Mal mit
heissem Wasser ansgezogen. Die guriickbleibende Benzoylverbindung
warde aus Alkohol amkrystallisirt und in verfilsten Nadeln erhalten,
die, unter dem Mikroskop betrachtet, rechtwinklig enden. Schmele-
punkt 98° 8ie ist in Wasser sehr schwer, in Alkohol, Benzol u. s, w,
schr leicht ldslich. Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Bor. fiir CoH NH.COCsHs Gefunden
C 80.34 80.36 pCt.
H 7.11 758 »

m-Xylobenzylharnsteff, CoHyyNH. CONH;s.

Bringt man eine concentrirte whssrige Losung von salzsaurem
Xylobenzylamin zusammen mit der &quivalenten Menge Kaliumeyanat,
80 entsteht schon in der Kilte ein flockiger Niederschlag. Die Re-
action wird durch Erwirmen auf dem Wasserbade beendet. Der ge-
bildete Harnstoff ist in Wasser giemlich schwer laslich und fiillt daraus
als flockiger Niederschlag. Leichter ist er Joslich in Alkohol, aus
dem er in feinen Nédelchen erhalten wurde. Schmelepunkt 184149

Die Analyse ergab:

Barechnet Gefanden
C 6141 67.26 pCt.
H 1.87 837 »
N 1578 1623 »
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Dixylobenzylthioharnstoff, CS(NHCyHy).

- 10 g Xylobenzylamin wurden in Alkohol goldet und 4.5 g
Sobwefelkoblenstoff binzngesetzt. Es erstarrt dann das Glemisch au einer
Krystallmasse, die aus xylobensyldithiocarbaminssurem Xylobengylamin
besteht. Diese wurde anf dem Wasserbade so lange erhitzt, bis sich
kein Schwefelwasserstoff mebr entwickelte (etwa 10 Stunden). Der
gebildete Thioharnstoff scheidet sich dann beim Erkalten in schinen
Krystillchen ab. Er bildet, aus heissem Alkohol umkrystallisirt, schone,
glinzende Nadeln. Schmelepunkt 176 — 1779,

Die Analysen ergaben folgende Zahlen:

Berechnot Gefunden
C 13.08 73.02 pCt.
B .70 813 »
8 9.37 . 1001 »

Xylobenzylsenfdl, CB: N GoHy,.

1 Theil Dixylobenayharnstoff wurde mit der dreifachen Menge
eyrapiser Phosphorsiure auf dem Drahtoetz am Riickflusskiihler so
lange erbitzt, bis das Schinmen aufhdrte. Das entstandene SenfSl
wurde mit Wasserdampf iibergetrieben, mit Aethor ausgegogen und der
Aother abdestillirt. Die Ausbeute war leider so schlecht, dass auf
eine Analyse vergichtet werden musste.

Essigsiiurexylobenszylester.

Um diesen K&rper zu erbalten, wurden 2 g des Xylobenzylalko-
hols mit 4 g Acetylchlorid versetzt. Es entstand eine sehr heftige
Reaction, so dass das Acetylehlorid su kochen anfing. Es wird sorg-
filtig mit kohlensaurem Natron neutralisirt und der entstandene Ester
mit Acther ausgeschiittelt. Die &therische Lisung wird mit kohlen-
saurem Kali scharf getrocknet und nach dem Abdestilliren des Aethers
der Estor fractionirt. Er siedet dann unter geringer Zersetzung von
230-—234° (von 2 g etwa 1%32). Er bildet eine wasserhelle, aroma-
tisch riechende Fliissigkeit. Die Analyse ergab:

Ber. fir Co Hy; . 0. CyHy0 LG"f““dmn.
C 7416 7841  73.45 pCt.
H 787 808 811 »

Beunzodshurexylobenzylester.

Dieser Ester wird in &hnlicher Weise erhalten, indem man 2 ¢
Xylobenzylalkohol mit 4g Benzoylchlorid auf dem Wasserbade so
lange erbitzt, bis keine Salzsiureddmpfe mehr entweichen. Dann wird
die Flissiglkeit bei méssiger Wiirme o lange mit kohlensaurem Natron
geschiittelt, bis jeder Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden ist.

O
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‘Der Ester wird mit Aether aufgenommen und mit frisch gesohmolse-
nem, koblensaurem Kali zorlegt. Beim Destilliren siodet dor Acther
bei 332—338°%. Der Ester bildet ein gelbes Qel. Die Analyse ergab: [~

‘Ber, fir CoHy . 0. CaHsCO Gefunden
C 8000 794 pCt.
H 6.67 6.57 »

27. C.Liebermann: Usber die y- und 8-Isatropasiure.
{Vorgetragen iu ¢_ler Sitzang vom Verfasser.)

Gelegentlich meiner Untersuchung iber ein Nebenproduct des
Cocains?) habe ich zwei neue S#uren von der Zusammensetzung der
Zimmtsiure, CyHs O3, kennen gelehrt, welche ich ihrer besonderen
Achnlichkeit mit Fittig’s?) a- und §-Isatropasiure wegen vorldufig
als y- und d-Isatropasiiure bogeichnet hatte.

Die weitere Untersuchung dieser Shuren hat nun zu recht
interessanten Resultaten gefihrt. Zunéichst hat sich gezeigt, dass die
y-Sdure durch ihr Anhydrid hindarch in eine neme B&ure derselben
Formel C3HgO; iibergefiihrt werden kann, welche ich vorlfiufig als
¢Isatropasiiure bezeichne; und ferner, dass alle drei, ¥-, 8- und &-Saure,
der Zimmtsiure ungemein ashe stehen, indem sie bei der trockenen
Destillation sich in diese verwandeln. Hietnach erscheint eine Neu-
benennang dieser SHuren, die ihr Verhiltniss zur Zimmitséiure besser
wiedergiebt, am Platze; ich muss dieselbe indess solange aufschieben,
bis ich meine in Gang befindlichen Untersuchungen namentlich iber
die Moleculargrdssen dieser Verbindungen, die sowohl bei der Dampf-
dichtebestimmung wie bei der Raoult’schen Methode Schwierigkeiten
darbieten, sowie iiber die sigenthiimlichen gegenseitigen Beziehungen
dieser S&uren, welche sehr an die in der Croton-, Fumar- und Citracon-
Sauregruppe herrschenden erinnern, zum Abachluss gebracht habe.

Umwandlung von y- und 8-Isatropasiiure in Zimmtsgure.

Destillirt man y- Isatropasiiure, so nimmt das Thermometer bald
und namentlich daun einen constanten Stand an, wenn man die
condensirten Démpfe einige Zeit in das Siedegefiiss hat zuriickfliessen
lagsen. Alsdann destillirt swischen 300 und 3109 ein fast farbloses

!y Diese Berichte XXI, 2346,
% Anp. Chem. Pharm, 206, 34.
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Qe " Bber, - welobes im- Kithlrair sofort krystallinfech evstarst, Bei

langever Destillation flrbt sich der Retortenivhalt und die Dmpfe
dunkler, indem eine wenigor leicht eorstarrende gelbe Substans mit
{ibergebt.

Das Destillat ist zum grossen Theil in siedendem Wasser lﬁslfehél
alkalische Mittel 1dsen es schon in der Kilte, Mineralouren fillen es

aus dieser Lisung krystallinisch. Die hierauf mehrmals aus siedendem
Wasser umkrystallisirte Bfiure geigte alle Bigenschaften der Zimmt-

siure. Der Schmelzpunkt lag bei 133%, der Siedepunkt bei 303—304°

(korr.); ibre wiiserige LGsung reducirte Permanganatlésung unter Auf-
treten von BittermandelGlgerach schon in dor Kilte,

Die Analyse ergab:

Gefanden Ber. fir CoHs0y
C 73.09 72.97 pCt.
H 5.54 540 »

Zur weiteren Identificirung mit Zimmtsfure wurde die S#ure noch
in ibr Kalksalz verwandelt. Dasselbe wurde in den bekannten schénen
Nadeln wit drei Molekiilen Krystallwassor erhalten.

Gefunden Ber. fiir (CyHyOg)sCa 4 8 HyO
H; O 13.41 13.91 pCt.
im entwiisserten Salz
Ca 12.12 11.97 »

Die Angabe von E. Kopp?), dass eins der drei Wagsermolekille des
simmtsauren Kalks an der Luft entweicht, kann ich Gibrigens, wenigatens
fir die gowbhnliche Zimmertemperatur (17—209) und eine Zeitdauer von
36 Stunden nicht bestiitigen. Auch die Angaben von Kraut?) ilber die
Loslichkeit des zimmtsauren Kalks in Wasser weichen ziomlich stark
von meinen Befunden ab. Nack Kraut soll 1 Theil zimmtsanrer Kalk
(suf wasserfreies Salz berechuet) sich bei 139 in 601, bei 17.59 in
608 Theilen Wassor losen. Dagegen fand ich die Lislichkeit meines
Kalkealzes (auf wasserfrei berechmet) bei 19° gleich 1 Theil in
430 Theilen Wasser, oder fir dae Salz mit 3 Molekitlen Krystallwasser
gleich 1 Theil in 370 Theilen Wasser. Dieselben Zablen fand ich im
Mittel mohrerer unter sich gut stimmender Loslichkeitsbestimmungen,
welche ich zur Coutrolle mit aus Bittermandeldl dargestelltem zimmt-
sauren Kalk ausfiibrte. -

Die Umwandlung der y-Isatropasiure in Zimmtsiure bei der
Destillation verliuft ziemlich glatt. Doch wird dabei stets eine
gewiszse Menge eines in Alkali unléslichen Productes, wahrscheinlich
Distyryl, gebildet.

#) Compt. rend. 58, 634.
% Agp. Chom. Pharm, 147, 112,

TR RIS
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d-Isatrepasiiure licfert ‘bei der Destillation ebeneo. Zimmtsllare, - - -

nur scheint dabei etwas mehr des unlbslwhen Products aufzutreten ale
oei der Destillation der y-Séure.

Der Usbergang der y- und B-Iaatropasﬂure in Zimmtafure beb
der Destillation erklirt nun such meine friiheren (. ¢.) Beobachtungen
iiber das eigenthiimliche Verhalten ihrer Aether bei der Dampfdichte-
bestimmung and die fiir diese Aether gefundenen Dampfdichten. Wenn
der y-Isatropasiinremethylather auch »fust onverindert {iberdestillirte,
wovon ich mich von Neuem iiberzeugt habe, so geht er bei der in der
Dampfdichtebestimmung stattfindenden Ueberhitzung doch allméhlich
in Zimmts&urelther iiber. Bei dem &-Isatropasiuremethyliither, der
die der monomolecularen Formel entsprechende Dichte weit schneller
(L ¢.) erreicht, habe ich jetzt durch den Versuch festgestellt, dass er
bei andauerndem Erhitzen geradeaunf in Zimmtsinremethyliither dber-
geht. Der Schmelzpunkt des so erhaltenen Zimmtsiuremethylithers
wurde bei 34° (argegeben 36°), derjenige der aus ihm dargestellten
S#ure, welche Kaliumpermanganat in der Kiilte anter Aufireten von
Bittermandeldlgeruch reducirte, bei 133° gefunden.

7- und 8-Isatropasiureanbydrid und deren Umwandlungen.
(Gemeinsam mit Hrn, W. Drory bearbeitet.)

Diese Anhydride erhilt man am besten nach dem fir die Dar-
stellung von Campfersfureanhydrid von Maissen!) angegebenen Ver-
fahren mittelst Essigsiureanbydrids und entwisserten Natriumacetals.

Als vortheilbafieste Reactionsbedingung erwies sich dreistiindiges
Erhitzen im siedenden Wassoerbade von 3 Theilen Isatropasfiure mit
4 Theilen Natriumacetat und 10 Theilen Essigsiureanhydrid.

Nach der Reaction wird die erkaltete Masse mit Wasser und
wenig Soda apgerieben, um die freien Sauren wegzuschaffen. Man
erhéilt anf dieso Weise ohne Weiteres ca. 85 pCt. der theoretischen
Ausbeute an Isatropasiureanhydrid.

y-Isatropasfureanbydrid, (CoH,;0)0. Dagselbe wird am
besten aus Benzollésung durch Ligroinzusats oder, in wenig Chloro-
form geldst, durch Alkoholzusatz nmkrystallisirt.

Es erscheint in hibschen, weissen Nadeln, welche bei 191°¢
schmelzen.

Gefonden Ber. fir CigH;( O3
C 17814 71.58 71.70 pCt.
H 241 5.11 . 504 »

1) Jahresber, 1880, 880. — Fir die memtsﬁureanhydnddmtallung signet
sich dieses Verfahren weniger gut, als das von mir, diese Berichte XX1I, 3873,
angegebene.




154

At

+

Bel- der Destillation: giobt ‘dss 7-lsatropasureaihydrid Zhmmt-

siure und einen Kohlenwasserstoff. |
s-lIsatropasiinre, CoHy0g. Beim Erwiirmen mit Alkali wird
das Aohydrid leicht geldst und in eine Shure verwandelt, die durch

Salzstiure ausgefdllt wird. Sie lisst sich loicht aus stark verdduntems
Alkohol umkrystallisiven, wobei sie in hiibschen Nidelchen erscheint,

Ibr Schmelzpunkt liegt constant bei 228°. Die Analysen zeigen, dass
such jhr die Formel CyHs Oy zukommt,

Gefunden Ber, far GoHa Oy
C 72.09 73.08 72.97 pCt.
H 5.52 5.57 541 »

Die Siure Ghnelt, bis auf den abweichenden Schmelzpunkt, der
7-Isatropasliare sehr. Wie diese ist sie auch in heissemn Wasser sebr
wenig, in Aether leicht 18slich; sie bildet ein in Wasser leicht lis-
liches Baryumsalz und wird von Permanganatlésung nicht za Bitter
mandeldl oxydirt. Bei der Destillation geht sie in Zimmtatinve fber.
Sie soll vorliufig als o-Isatropasiure bezeichnet werden.

Dieselbe S&ure entsteht auch bei der Zerlegung von y-Isatropa-
sureanhydrid mit Salzsfiore im Robr bei 160°. Um ibre Individua-

lithit von der y-8iiure noch sicherer zu unterscheiden, wurde durch -

Einleiten von Salzsiiuregas in die methylalkoholische Lsung der s-S#iure
ibr Methylither dargestells.

Aus verddnntem Methylalkohol krystallisirt derselbe in glinzenden
Nadeln, welche bei 126° schmelzen, und auch in kaltem Methylalkohol
und Eisessig ziemlich 1Gslich sind,

Gefunden Ber. fir CoH70,CH;
C 74.15 74.07 pCt,
H 6: 36 6. l 7 »

y-Isatropasiuremethylither schmilet dagegen bei 1749 und ist in
kaltem Alkohol oder Eisessig schr schwer Idslich. '

Aach bei Acylirungen erzengt das y-Isatropasiiureanhydrid ein
Derivat der &-Séure (siehe die folgende Abhandlung), es musste daher
zupfichst zweifolhaft bleiben, ob das Anbydrid, ans dem letztere ent-
standen war, als das der y- oder der s-8iure apzusechen sei.

Behufs weiteren Aufschlusses diber dieses Verh&ltniss wurde daher
der Versuch angestellt, auch das Anhydrid der &-Shure zu erhalten,

Unter den obigen Verbéltnissen ging dabei die s-Shure sehr leicht in

ein Aphydrid dber, welches mit dem y-Séiureanhydrid vollstindig
identisch war, Es schmolz bei 191° und gab mit Alkali ‘erwirmt
glatt e-Skure.
Bei der Analyse ergab das Anhydrid:
Gefunden Ber, fiir C1a Hi 03
C 7163 17.69 pCt.
H 5.27 504 »

"
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" Hiernach kann wian das” y-Anhydrid auch vielleicht bosser afs

8-Anhydrid bezeichnen,

8-Isatropasiureanhydrid, (CoH;0)30. Das nach obiger Vor-
schrift dargestellte Anhydrid iet in allen nicht wiissrigen Losungs-
mitteln Zasserst 15slich. Es hinterbleibt beim Verdunaten der Benzol-
l6sung leicht harzig, und reinigt sich daher schwieriger, am besten in
der Weise, dass man das trockene Anhydrid in sehr wenig Benzol
186t, durch missigen Ligroinzusatz braune barzige Verunreinigungen
fallt und das Filtrat freiwillig verdunsten lisst. Die riickstindigen,
noch etwas harzigen Krystalle werden abgepresst und nochmals in
gleicher Weise behandelt. Hierauf krystallisirt das Anhydrid in rhom-
bischen Krystilichen, die bei 116° schmelzen.

Gefunden Ber. fir CioHy4 O3
C 7152 . 77.70 pCt.
H 5.15 504 >

Dieses Anhydrid bildet beim Lésen in Alkali und Ausfillen durch
Béure quantitativ wieder &-Isatropasiiure zuriick, die an ihrem bei
206 liogenden Schmelzpunkt und ihrem urldslichen Baryumsalz leicht
erkannt wurde. '

Auch die Aphydride der o und f-Isatropasiure sollen demntichst
dargestellt und auf ihre Spaltsfivren untersucht werden.

Verhalten von y- und §-Isatropasiiure
gegen concentrirte Schwefelsfiure

(gemeinsam mit Herrn Dr. O. Bergami bearbeitet).

Aus Vorstehendem ergiebt sich, dass y- und 3-Isatropasiure sich
bei der Destillation ganz abweichend von der «- uud 8- Isatropaséure ver-
halten, welche letzteren dabei nach Fittig Atronol, Atronsiiure und an-
dere complicirte Verbindungen liefern. Zum weiteren Vergleich haben wir
noch die Wirkung der concentrirten Schwefelsiure auf y- und 8-Isa-
tropagiure untersucht. Bei derselben werden einfach Monosulfosiuren
der Formel CoH; O3(SO; H) gobildet; wibrend «- und §-Isatropasfure
nach Fittig sich ganz anders verhalten, indem sie Ieatronsiiure wnd
Atronylensulfosiure geben.

7-Isatropasulfosdure, Wenn y-Isatropastiure 3 Stunden lang
mit dem 8- 10fachen Gewicht concentrirter Schwefelafure anf 80°
erwlirmt wird, so bilden sich zwei isomere Sulfosiinren.

Wird das Reactionsproduct mit dem S5fachen Volomen Wasser
verdiiont und dann auf dem Wasserbade eingedampft, so krystallisirt
die eine (a) nach dem Erkalten bei lingerem Stohen in feinen Nidel-
chen aus, wihrend die andere (b) in Ldsung bleibt.
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y-Isatropaéulfnséurqs Earyum (a), 03H5<gg:>Ba;+2aq.

Die beiden isomeren Sulfoséiuren lassen sich auch leicht dureh‘

ibre Baryumsalze trennen und erkemnen. Das-Baryamsalz der vor-
wiegend eutstehenden S#ure & besitet nfmlich die charakteristische
Eigenschaft, in kaltem Wasser sehr leicht, in kochendem aber schwer
loslich zu gein, so dass die kalt gesittigte wissrige Losang belm
Siedon das Balz fast vollstlindig ausscheidet. Diese Eigenschaft wird
auch gur Reinigung der Substanz benutzi. Das Sals stellt ein weisses,
krystallinisches Pulver dar, das in Alkohol unlbslich ist. Es enthiilt,
bei 120° getrocknet, 2 Molekiile Krystallwasser, die erst beim Erhitzen
auf 160° entweichen.
IGefunden Berechnet

, IL fir C; HaBa 805 + 2 H30
C 26.41 —_ 27.07 pCt.
H 2.62 — 251 »
Ba 34.33 34.29 34.33 »
5 7.67 —_ 8.12 »

l

Hs0 bei 160° 8.84 9.02 »

Nach dem oben {ber die Isatropasfiuren Mitgetheilten konnte disse
Isatropasulfosiiure auch etwa die - Sulfosiiure oder auch eine der Salfo~
zimmtsduren sein. Letzateres scheint indessen nicht der Fall zn gein,
da weder der Krystallwassergehalt noch das Verhalten der wissrigen
Losung des Baryumsalzes mit den Aungaben iiber die bisher bekannten
Sulfozimmtsiuren?’) stimmt. Namentlich reducirt auch unsere Séure a
Kaliumpermanganatlésung nicht. Ueber die zu Grunde liegende nicht
sulforirte SBéiure miissen wir uns indessen poch reservirt ausdriicken,
da es uns bisher nicht gelang, die Bulfurylgruppe abguspalten und
dadurch za der zu Grunde liegenden Si#uve zuriickzugelangen. Beim
Erhitzen mit rauchender Salzsiure blieb ndmlick die Isatropasulfosfiare
bis 160° unverdndert, bei 2200 aber ging sie unter beginnender Ver-
kohlung in ein Isomeres, mit normaler Laslichkeit des Baryumsalzes,
iiber, welches mit der Séure b identisch za sein scheint, die bei der
Behandlung der y-Isatropasfure mit Schwefelsiure neben der Sulfo-
giiure & entsteht.

Das Isomere (b) giebt ein in heissem und kalters Wasser leicht
lsliches Baryomsalz, welches bei 120° gleichfalls 2 Molekiil Krystall-
wasser guriickhélt.

Gefunden Berachnet
| 8 It far CoHs Ba 805 + 2 Hy0
Ba 3392 34.34 34.33 pCt.

) Ann, Chem. Pharm, 178, 8.

Berichts .D. chem. Gesslischaft, Jubirg, XXII, ‘ 9
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Diese Verbinduag redumrt 8chon in der Kﬁlte, sebr stark beim
Erwiirmen Kaliumpermanganatlﬁsung und kdnnte sich daber mdglicher-
waeise als oine Sulfozimmtsfiure herausstellen.

Ein sehr #hnliches Baryumsalz von darselben Zosammensetzung
giebt auch die 8-Isatropasfiare:

Gefunden Ber, fiir CoHsBaSOs54 2aq
Ba  34.44 34.33 pCt.

Ueber diese Sulfosuren, wie dber die leicht fassbaren Produeto
ihrer Kalischmelzen wird demnéichst berichtet werden.

Organisches Laberatorium der kuigl.-technischen Hochschule
za Berlin.

28. O. Liebermann: Ueber einige weitere Cooaine.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Das y-Isatropasiureanhydrid hatte ich, ehe ich ssine Spaltung in
g-Isatropasfiure kannte (siehe vorige Abhandlung), wesentlich in der Ab-
sicht dargestellt, um wittelst desselben vom Eogonin aus das Isa-
tropylcocain, welches ich friher als Nebenproduct des Cocains auf-
gefunden hatte, kiinstlich wieder aufzabauen,

Zwecks dessen wurden 2 Theile Fegonin, 1 Theil Wasser and
2 Theile y-Isatropasiiureanhydrid 8 Stunden im siedenden Wasserbade
othitzt. Aus dem Reactionsproduct nahm kaltes Wasser nur geringe
Mengen unveréindertes Eecgonin auf, zum Zeichen, dass Isatropyl-
ecgonin, falls es entatanden war, in Wasser unlislich sein musste.
Um die Anwesenheit von Isatropyleegonin zu erkennen, wurde daraof
eine Probe der mit kaltem Wasser erschipften Reactionsmasee mit
vordinnter Salzsiure ausgezogen. Da diese Lisung mit Platin- and
Goldchlorid Niederschlige gab — was Ecgonin nicht thut - so war
damit die Anwesenheit von Isatropylecgonin festgestellt,

Ohne das Isatropylecgounin zu isoliren, wurde dassslbe nun so-
gleick in Isatropyleocain iibergefiibrt, indem die vom Ecgonin durch
Auszichen mit Wasser befreite und auf vergliihtom Porgellan getrocknete
Mischung von Isatropasiiure und Isatropylecgonin in wenig Methyl-
alkohol geldst and die Losung, mit Salzsiiuregas gesédttigt, iiber Nacht
stehen gelassen wurde. Dabei schied sich etwas Isatropasfuresster
aus, von dem filtrirt warde. Aus dem Filtrat wurden dann Methyl-
alkohol und Salzsiure im Luftpumpenexsiccator fiber Kalk uvod
Schwefelsiiure grossentheils entfernt, der Riickstand mit Wasser ver- &
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diuat und” vollsindig susgeNthert. Dor Acther nahm Tsatropasbure

und deren Methylester auf. Aus der wisserigen Lisung wurde, nach-
dem aus ihr der Aether mittelst Luftstroms verjagt war, durch Soda~
18sung eine weisse kroidige Base gefdllt. Sie besass alle Eigenschaften
des nafiirlichen Isatropylcocains. In Alkohol, Aceton, Aether, Chloro-
form, Benzol ist sio finssersat leicht, weniger dagegen in Ligroin ldalich.
Aus der alkobolischen Lsung scheidet sie sich durch Wasser milchig
aus, Mit Pikrinsiure giebt ihre wmit Salzsfiure schwach angestinerte
Lisung oinen gelben, mit Gold- and Platinchlorid weissgelbliche
Niederschlige. Kalinmpermanganat falit einen schon rothvieletten
Niederschlag ohne reducirt zu werden, aund ohne dass Bittermandel-
dlgeruch aufiritt. Ihr Geschmack ist, im Gegensatz zum Cocain
stark bitter. Die trockene Base beginnt bei 63° zu sintern ohne
einen regelmissigen’ Schmelgpunkt zu zoigen.

- Zur Analyse warde das Isatropylcocafn drei Tage lang im Lift-

pampenexsiceator getrocknet.

Gefundon Ber. fir CiyHys N O,
C 69.16 69.30 pCt,
H 7.03 699 »

Aus 6 g Isatropastiurcanhydrid und 6 g Ecgonin waren 8g Jsa-
tropylcocain erhalten worden.

Bei der Spaltung mit Salssiure verhielt sich die synthetische
Verbindung ganz wie das natirliche Isatropylcocain. Aunch hier wat
die Ausscheidung der Isatropasfiure crst pach einigem Kochen und
dapn momentan ein. Wahrscheinlich ist der eigenthiimliche Verlauf
dieses Vorganges darauf zoriicksufibren, dass in der ersten Phuse der
Shurecinwirkung die Spaltung zuniichst nur bis zur Zerlegung des
Methylesters geht, d. h. aus Isatropylcocain Isatropylecgonin entsteht,
welches in Salzsiiure loslich ist, woraof daun erst in einer zweiten
Phase Isatropylecgonia su Ecgonin und sich ausscheidender Isatropa-
siure zerfillt.

Aus den vorstehenden Eigenschaften less sich schliessen, dass
das kinstliche ond natiirliche Isatropylcocain véllig identisch seien.
Diesen Schlues bestitigte aber die weitere Untersuchung der bei der
Spaltung erhaltenen Isatropasdure nicht, Es zeigte sich vielmehr, dass
bei der Spaltung der mittelst y-Isatropasfiureanhydrid erseugten Ver-
bindung nicht wieder die bei 274° schmelsende 7, sondern die bei
228 schmelzende s-Isatropasfiure entsteht (siehe die vorstehende
Abbandlang). Das Avhydrid der y-Séure wirkt also auch hier ale
¢-Stureanhydrid. Das vorstehende Cocain ist daher als s-Isatropyl-
cocain gu bezeichnen,

Da im Gegensatz zum y- das J-Isatropasfinreanhydrid wieder
d-Biiure regenerirt, so beabsichtige ich demnichst das natéirliche 8-Ien-
tropylcocain kilnstlich darzustellen,
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~ Auch Anisylecgonin und -Cocaln habe ich jetzt mittelst derselben

Methode gewonmen, | |

Anisyleegonin CoHy(CoH7Og)NO; aus Ecgonin, Anissiure-
anhydrid und Wasser. Der grosste Theil der dabei regenerirten Anis-
siiure wird darch Filtritation des mit etwas Whasser verriebonen
Reectionsproductes entfernt, sonst wie bei der Darstellung des Benzoyl-
ecgoning verfahren.

Anisylecgonin krystallisirt aus Alkohol beim Zusatz von Aether
in farblosen Nadeln, die bei 194° schumeizen.

Gefunden Bor. fir CizHu NOQg
C 64.13 62.95 pCt.
H 6.97 6.97 » .

Anisylcocain, Bei der Umwandlung in das Cocain wird ziemlich
viel Anisylecgonin in Ecgonin ond Anissiiuremethylester (Schmels-
pupkt 45%) gzuriickverwandelt. Das Anisyleegonin bleibt beim Ver-
dunsten seiner #therischen Ldsung zihfliissig azuriick und war nicht
fest za bekommen. In Wasser ist es unlbalich, seine salzssure Lisung
gab mit Goldehlorid das in Wasser und verdiinntem Alkohol anldsliche,
gelbe, wasserfreie:

Anisylcocaingeldehlorid GH; (GH:Oy) (CH))NOy, HOL, ArCly
Gefunden Ber, fir Cig HasNOs AaCly
Au 2917 29.38 pCt.

et i m e mim

Schliesslich mdgen hier noch die Messungsresultate Platz finden,
welche Hr. Dr. A. Foek von dem in meiner fritheren Abhandlung
beschriebenen Cinnamylcocalin erhielt,

Cinnamylcocain:
monosymmetrisch, hemimorph.
a:b:c = 0.8616:1:0.8479.
p = 849 20"

Beobachtete Formen: a = }100f woPw, ¢ = {001} 0P,
8= J101{ —Pow, r=={103{ +{Pw, t= }301]+ 3Pw,
we 133l +4P3 und v={3811{+ 3P3,

Kleine, farblose Krystalle von circa 1 mm Grdsse und kurg pris-

matigschem Habitus. Die Basis ¢ und das Orthopinakoid herrschen
gleichmiissig vor, wilhrend die ibrigen Querflichen nur untergeordnet
auftreten. |
Die Hemimorphie giebt sich dadurch zu erkennen, dass an den
Krystallen ohne Ausnabme an dem einen Ende pur die Pyramide

w1133 vorhanden ist, wiihrend an dem anderen Ende nnr die Pyra-

mide v}811} erscheint. Die Winkel, welche von den Pyramiden-
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fischen :i:.it' der Basis und dem Oftliopinakntd gebildet werden, ergabeﬁ

bei der Messung um 2—3° schwankende Werthe.

Beobachtet Berechnet
a:c == (100):(001) = 84020 —_
a:5 == (100):(101) = 72035 —
wiw == (138): (133) = 790 @ -
wia = (133):(100) = 80°3¢' §g° ¢
viv e= (311):(311) = 80°20' 790 5¢4'
ree = (103):(001) = 18920' 180 3¢
tra == (301):(100) = 19° ¢ 19013

Spaltbarkeit deutlich nach dem Orthopinakotd.

Organischos Laberat. d. Techn. Hochschule zu Berlin.

20, H. Frankfeld: Usber das Vorkommen von Zimmtsiure
unter den Spaltproduoten von Rohoocainen.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn, Lisbermann.)

Im Anschluss an seine Arbeiten iiber die Nebenalkaloide des
Cocains!) ibertrug mir Hr., Prof. Liebermann die Untersuchung
eines Gemisches von Rohsfiuren, welche bei ciner technischen Spaltong
von Nebenbasen des Cocains mittelst Salesiure erhalten worden
waren. Und zwar war fir diese Zersetzung die Gesammtheit der
amorphen Nebenbasen benutzt worden, welche nus den alkoholischen
Auvsziigen der Cocablitter nach dem Auskrystallisiven des Cocalus
erhalten warden. Unter diesen Basen befanden sich daber aasch die
dorch Permanganat redacirbaren und es war also zu hoffen, dass
sich in dem Siuregemisch anch Zimmtsinre wiirde auffinden laseen,
Yir den Fall, dass wirklich Cinoamyleocain einen Bestandtheil der
Rohcocaine ausmacht, wie Liebermann annimmt 9.

Es ist mir nun in der That gelungen, in diesem Siuregemiach
betrichtliche Mengen Zimmtsinre aufzufinden.

Das mir Gbergebene Rohsiiuregemisch stellte eine dunkle schmierige
Masse dar, welche in kohlensauren Alkalien und Ammoniak nur theil-
weige Ioslich war. Der unlésliche Theil bestand aus Siuredthern,

— pu—

') Dieso Borichte XX1, 2342,
) Ditse Berichte XXI, 3376.
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welche sich bei gloichaeitiger Anwesenhelt von Alkobol und Salusiure
ang den Spaltsfiuren gebildet hatten. Durch Kochen mit Alkalien

liessen sich diese in die Sauren Gberfithren. _

Die Verarbeitung des Rohwaterials geschah in folgender Woeise:

Dasselbe wurde solange mit betriichbtlichen Mengen Wasser aus-
gekocht, als noch namhafte Mengen Siuren in die wisseerige Lisung
{ibergingen.

Der in Wasser unldsliche Rickstand gab an kaltes verdiluntes
Alkali die freien Sfiuren ab, welche aus y- und 8- Isatropasiiure, wit
vorwiegenden Mengen y-Stiure, bestanden. Die Trennung wurde nach
Liebermann mittelst Barytwasser ansgefiibrt,

Das rilckatiindige harzige Aethergemisch wurde durch kochendes
Alkali zorlegt und die in Lésung gegangenen Sturen ausgefilllt. Sie
bestanden aus y- und &-8fure mit vorwiegenden Mengen 8-Siure.

Die bei der ersten Operation durch siedendes Wasser extrabirto -

S#ure wurde durch Erkalteniassen und weitere Concentration fractionirt
auskrystallisirt. Sie bestand wesentlich aus roher Zimmtsdure,
wenigstens konnte, ausser kleinen Mengen Benzolsiure, keine weitere
S&ure nachgewiesen werden.

Die Zimmts#are wurde mittelst Marmorpulver in ibr Calciumsalz
tibergefihrt, und dieses mehrmals krystallisirt.

Die daraus gewounnene Zimmtsfiare besass die bekannten Eigen-
schaften. Ibr Schmelzpunkt lag bei 133°, ihr Siedepunkt bei 3020
(uncorr.); Kaliumpermanganatldsung oxydirte sie in der Kilte zu
Bittermandelol.

Die Verbresnung ergab:

Gefunden Ber. fur Co Hz O4
C 7292 72,70 pCt.
H 5.40 574 »
Das lufitrockene Kalksalz enthilt 3 Molekiile Wasser,
Gefunden Ber, fiir (GH104)eCa + 3H30
H;O 1344 13.91 pCt.
Ca 10.30 10.62 »

Um mich zu iiberzeugen, dass die Zimmtséinre ein urspriinglicher
Bestandtheil des Sduregemisches und nicht etwa durch die lange Be-
handlang mit siedendem Wasser aus y- oder §-Isatropasiure entstanden
war, warden beide Shuren 12 Stunden lang mit kochendem Wasser
behandelt; sie gehen dabei nicht in Zimmts#iure iber, sondern bleiben
vollig unverdéindert.

Organisches Laboratorium der teehnischen Hochachule zu Berlin,
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30. 0.Liebermsnn und L. Spiegel: Usber Iéhrysehhyd_rﬂro.- _- E
(Vorgetragen in dor Sitzung ven Hrn, Liebermann,)

Ganz entsprechond der weitgehenden Reduction, welche nach den
von L. Lucas') im hiesigen Laboratorium gemachten Beobachtungen
das Anthracen bei andasernder Einwirkung von Jodwasserstoffefare
und rothem Phosphor erleidet, wird auch das Chrysen in Hydrive
verwandelt, deren Hydrirungsstufo ein besonderes Interesse darbietot.

Das Chrysen galt bisher fiir durch Jodwasse:stof und rothen
Phosphor unreducirbar, wesentlich im Hinblick auf Versuche des Einen
von uns?) und von Schmidtd), bel welchen Chrysen bei 2000 und
selbat bei 240° der Einwirkung dieser Reagentien widerstanden hatte,
Offenbar war die frihere Erfolglosigkeit aber lediglich durch den

relativ gu geringen Phosphorzusatz und die ungeniigende Zoitdauer

der Reaction bedingt. -

Fir die vorliegenden Versuche wurde 1 Theil Chrysen mit einei
Theil rothen Phosphors und 5 Theilen Jodwasserstoffséiure von 1.7 spee.
Gewicht 16 Stunden lang auf 250—260° erhijtzt. Wegen des starken
Drucks, welchen die Rihren nach dem Erhitzen zeigen, darf jedes
Rohr nur mit 1 g Chrysen beschickt werden.

Nach beendeter Reaction schwimmt das Reductionsproduct als
ziihfliissige Masse auf der Jodwasserstoffeiure. Von letsterer nach
dem Verdinnen mit Wasser darch Filtration und weiteres Auswaschen
getrennt, reinigt man es zunfichst durch Lisen in verdiinntem Alkohol.
Aus diesem krystallisirt ein fester Kohlenwasserstoff in feinen, schnee-
weissen Nadeln aus, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren aos ab-

solutem Alkobol sich durch den constanten Schmelspunkt von 1159
als rein erwiesen.

Gefunden Ber. fiir CygHgo
C 87.06 87.31 81.80 pCt.
H 12.36 12.11 1220 »

In heissem Alkohol ist die Verbindung sebr leicht, in kaltem
ziemlich schwer loslich, weshalb sie sich durch dieses Mittel leicht
reinigen ldsst. Der Siedepunkt der Verbindung wurde bei 3530
(eorrigirt) beobachtet.

Etwas schwieriger zu reinigen ist der fliissige Kohlenwasserstoff,
welcher mit dem vorigen gleichzeilig entsteht und beim Verdunsten
der alkoholischen Mutterlauge surickbleibt. Durch Destillation lisst
sich die Reinigung, namestlich die Trennung von geldsten Antheilen

!y Diese Berichte XXI, 2510,
7 Aunalen der Chemie u. Pharmacie, Bd, 158, S. $01.
. % Jours. f. prakt, Chem,, N, F., 9, 280.
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Thermometergrenze ziomlich nahe siedon. Dagegen fiihrte folgendes
Verfuhren zum Ziel. Beim Stehien in einer Kéltomischung erstarrt
der fltissige Kohlenwasserstoff salbenartig. Streicht wman diese Selbe-

auf abgekihlte Thonplatten, so wird der fifissige Kohlenwasserstoff,

in dem Maasse wie or sich bei Zimmertemperatar verfitissigt, in die
Platte eingesaugt, wihrend der feste an der Oberfliche zuriickbleibt,
von wo er sich bequem mechanisch fortschaffen Miest. Mit dem durch
Aother dem Thon wieder entzogenen flissigen Kohlenwasserstoff kagn
man die Operation noch einmal wiederholen, wobei aber nur noch
Spuren des festen Kdrpers abgeschieden .werden. :

Besondere Vorsicht ist auf das Entwiissern und Befrefon des
fliseigen Kohlenwasserstoffe von uogemein hartotickig anbuftenden
kleinen Mengen Jods und Jodwasserstoffs zn verwenden. Zu dem
Zweck muss der Kohlenwasserstoff lingere Zeit mit Natrlum bel
2000 digerirt werden. Ueber Natrium entwisserter Aether nimmt ihn

dann vollkommen rein auf und hinterlisst ihn beim Verdunsten als. |

ein farb- und geruchloses, schwach fuorescirendes, dickfidssiges Oel,
welches bei ungefiihr 3609 siedet. :

Gelunden Ber. fur CysHgg
C 88.42 88.60 88.52 pCt.
H 11.20 11.97 1148 »

Die beiden vom Chrysen erhaltenen Hydrirangsstufen schliessen
sich aufs Engste den unter den gleichen Versuchsbedingungen beim
Anthracen entstebenden an. Hier wie dort besitzt der héchsthydrirte
Kohlenwasserstoff die Zahl von Wasserstoffatomen, welche sich ergiebt,
wenn man in der Constitutionsformel des Ausgangskohlenwasserstoffs
alle doppelten Bindungen in einfache nmgewandelt denkt. Die feste
Verbindung, das Chrysenoctokaidekahydriir, diirfte daber die Formel

B Hs

NN,

besitzen und als Chrysenperhydriir za bezeichoen sein. Die fitissige
ist als Chrysenhekkaidekahydriir an bepennen.

Aunffallend konnte es erscheinen, dass in diesem Falle die wasser-
stoffreichere Verbindung fest ist, d. h. héher schmilzt als die um zwei
Wasserstoff drmere, withrend sonst im Allgemeinen der Schmelapunkt
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mit" der” ‘weiteren Hydrirang sinkt, Der hithere Schmelzpnnkt - des
Cbrysenperhydriivs erklirt sich indessen jedenfalls daraus, dass in
dem Porhydriir im Cregeneatz su der anderen Hydrirongsstafe, die
volle Symmetrie des Molekiils hergestellt ist. In. gleicher Weise -
schmilzt auch des Anthracenperhydriir hiher als das wasserstoffirmere
Anthracendodekahydriir.

Hachst merkwiirdig ist das Verhalten dieser Kohlenwasserstoffe
Reagention gegeniber. Sie fhneln némlich bierin gar nicht mehr dem
Chrysen, sondern zeigen ungefihr die Indifferenz und den Charakter
der Paraffine. Thatsfichlich sind auch die Perhydrire ringférmig ge-
schlossene Paraffine. 8o wird das Chrysenperhydriir auch beim Lisen
in flilssigem Brom nicht veréindert; Salpetersiure (1.48) bleibt in der.
Kilte unwirksam; Chromséiure in Bisessig oxydirt die Substanz zwar
beim Kochen, aber wesentlich unter weitgehonder Zerstrung; Chryso-

§ - chinon ontsteht dabei nicht; concentrirte Schwofslsiiure bildet “nur

sphirlich Sulfosfiure; Pikrinsliure giebt keine Doppelverbindung. Beim
Destilliren iber glihenden Bimstein geht die Substanz entweder, bei
niederer Temperatur, unverfindert fiber, oder verachmiert, bei hdherer
wahrscheinlich infolge Oxydatiop durch den Luftsauerstoff, ohne Bildung .
von Chrysen. Dagegen erhilt man beim Destilliren dber glihenden
Zinkstaub neben wenig unverfinderter Substanz reichliche Mengon
Chrysen, welches durch seinen Schmelzpunkt und durch die Um-
wandlung in Chrysechinon identificirt wurde.

Ganz ebenso verhiilt sich das Chrysenhek kaidekahydrir.

Aehnliche Indifforenz zeigen auch andere hochhydrirte aromatische
Kohlenwasserstoffs, namentlich das Perhydrir des Naphtaling und
- zum Theil anch noch die des Benzols und seiner Homologen, so dass
sich hieraus eine allgemeinere Gruppencharakteristik der Per- und Poly-
bydriire der aromatischen Kohlenwasserstoffe ergiebt.

Das za vorstchender Arbeit verwendets Chrysen war theils
Steinkohlentheerchrysen, theils ein hiibsch kerystallisirtes weisses
Chrysen, welches wir der Theerproductenfabrik Erckner verdanken,
welche desselbe durch Ueberhitzen gewisser Theerdifractionen ge-
| woonen hatte. Beide Chrysene verhielien sich wie im Uebrigen so .
aach bei den verstehenden Versuchen vollstindig gleich.

Die vorstehend skizzirten Eigenschaften der hochhydrirten An-
| thracene und Chrysene muchen es von Neuem sehr wahrscheinlich,
dass derartige Verbinduugen in gewissen Antheilen des Stein- und
Braunkohlentheers, namentlich auch solchen, die beim Usberhitzen
viel Chrysen und Auathracen geben '), enthalten sein mbgen.,

Orgenisches Laboratorium der Techn, Hochschule za Berlin.

[ra—

" C.Liebormann und O, Burg, diese Berichto X1, 726.
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81. Th. Weylz' 'Uaber'ﬁr.eolin. - I.
(Vorgetragen in der Sitzung vom 14, Januar vom Verfasser.)

Beit einiger Zeit kommen zwei als Creolin bezeichuete Priparate |
in den Handel, welche ausgedchntere medicinische Anwendung finden, §
obgleich das eine von ihnen — das Creolin von J eyes (Pearson) —

nur oberflichlich, das andere — Artmann’s Creolin — mnoch gar
nicht chemisch untersucht ist.

Meine Untersuchung, welche neben der chemischen Analyse boider |
Priiparate gugleich auch deren pharmakologische Wirkungen fest zu

stellen sich bemiiht, wird demntichst in einer medicinischen Zeitachrift
ausfiihrlich verSffentlicht werden,

Ich gestatte mir an dieser Stelle nur einige chemische Gesichts.
punkte hervor zu heben,

Artmann’s Creolin kommt als eine dunkelbraune, Glige, scharf,
abér nicht Gbelriechende syrupdse Fliissigkeit in den Handel. Nach

lingerem Steben, namentlich bei Eiskiihlung, scheiden sich aus dem- B

selben barte, weisse Krystalle ab. Diese bestchen aus Naphtalin,
Sie sind sublimirbar, schmelzen bei 79—80° und sieden bei 2162180, B

Das Préiparat ist in Wasser kaum laslich, bildet aber mit dem- - B
selben eine Emulsion. Alkokiol, Chloroform uud ein Gemisch gleicher B
Volamina von Alkohol und Aether 18sen dasselbe leicht. In' Aether
ist es wenig laslich!).

Pearson’s Creolin verhilt sich gegen Wasser, Alkohol und
Chloroform wie Artmann’s Priiparat, lisst sich aber durch seine
Leichtldslichkeit in Aether von Artmann’s Creolin un.
schwer unterscheiden.

Carbolssiure und Nitrobenzol?) habe ich in Artmann's
Creolin nicht aofgefanden. Pesrson’s Priparat enthilt nur sohr
geringe Spuren von Carbolsiiure, auf Nitrobenzol wurde nicht gepriift,

Beide Priparate enthalten die zwischen circa 210—3809 sisdenden
Theerbestandtheile, also im Wesentlichen die Kohlenwasserstoffe und

Phenole des Schwerdls und des Antbracendls. Die Phenole sind an

Natron gebunden. Durch diese Phenolate werden die Kohlenwasser
stoffe wahracheinlich in Losung erhalten.

Bei der Analyse beider Praparate verfubr ich folgender-
maassen 1
Jo 10g wurden mit 200 ccn Wasser verdiinnt, mit verdiinuter [

Schwefelsiure stark angeséiuert, kriftig durchgeschiittelt und dan im §
Bcheidetrichter mit Aecther erschépft,

') Das Naphtalin und die anderen Kohlenwassorstoffo gohen in Lésung.
%) Der Nachweis wurde durch Reduction zu Anilin versucht
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 Das Athorextract wird mit Natronlauge bohandelt, Die abe - -

gelassene alkalische Ldsung wird mobrmels mit kieinen Aethermengen
behandelt, Dieae Aetherextracte werden mit der Hauptportion ver-
einigt. Das Gesammt-Aetherextract, welches die Koblenwasgser-
stoffe enthielt, wird @iber Chlorcalciom entwiissert, filtrirt und nach
vorgichtiger Beseitiguog des Aecthors and 24stiindigem Steben Gber
Schwefelsiiure gewogen. ,

Die alkalische Ldsung wird von neuem angesfivert und mit Aether
ausgeschittelt. |

Das abgehobene Aetherextract warde mit Sodalfsung zur Ab-
scheidung der Sfinren behandelt. Die Sodaldsung wird abgelassen, mit
Schwefelgliure angesfivert und mit Aether ausgeschiittelt. Das entwisserte
Aetherextract wird nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure gewogen,

Das unach Abscheidung der Sfuren durch Sodnldsung tbrig blei~ -
bende Aotheréxtract mueste die Phenole enthalten. Es worde ent-
wiissert, vorsichtig verdampft und nach 24stiindigem Stehen bber
Schwefelsiiure gewogen.

Das Natron beider Préiparate habe ich wie folgt, bestimmt,
Gewogene Mengen (etwa 3 g) wurden in der Platinschale verkoblt,
mit Schwefolsfiure abgeraucht, mit kohlensaarem Ammon bebandelt
und dann bis zu constantem Gewicht gegliiht.

Die Asche von Artmann’s Creolin war stark eisenhaltig.

Die ermittelten Werthe sind im Folgenden zusammengestellt.

Artmann Joy o8 (Pearson)

Kohlenwasserstoffe . . . 849 56.9 pCit.
Phepole . . . . . . 8.4 226 »
Sgaren . . . . . . . Lb 0.4 »
Natrivm . . . . . . 08 2.4 »

Die Unterschiede in der Zusammensetzung beider Priiparate sind
dentlich. Das Verhiltniss der Phenole zu den Kohlenwasserstoffen
betragt fir Artmann’s Creolin 1.25, fiir Jeyes's Creolin 1:2.5,

Die beiden Creoline haben hiernach nicht viel mehr
als den Namen gemeinsam. Dass aber Priparate von ungleicher
Zusammensetzung auf den Organismus von ungleicher Wirkung sein
miissen, ist selbstverstiindlich. Ueberdies ist ihre verschiedene Wir-
kuog noch — fast zam Ueberfuss — durch meine Versuche erwiesen,
die vor ein medicinisches Forum gehiren.. :

Die Darstellung beider Priparate wird von ihren Her-
stellern geheim gohalten. Trotzdem finden diese Creoline
medicinische Anwondung, ohne dassdie Zusammensetzung

dieser keineswegs ungiftigen Geheimmittel geniigend fest-
gestellt wire!

Berlin. Hygienisches Institut der Universitit.
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83. O. Sohall: Bur Dampfdiohtebestimmung unter
vermindertem Druok.

(Schluss.)
(Bingegangen am 29. Decembor; mitgeth, in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Soweit mir die bisher unter diesen Titel fallenden Methoden be-
kanat, zeigen sie alle mehr oder weniger offenbare Mingel, die ihre
Verwerthung einschriinken, oder doch sehr unbequem erscheinen
lassen. Das von A, W, Hofmann!) ersonnend, von Wichelhaus?),
Schiffd), Brihl¢), Engler?), Muir and Seguira®) diberarbeitete
Verfahren bedicnt sich einer Sperrfliissigleit, ist daher nicht fiir alle
Temperaturen und Verbindungen anwendbar. — Ein spiiteres von dem
guerst genannten Autor?) gilt nur fir Korper, deren Tension bei ge< -
. wohnlicher Temperatur gleich Null gesetzt werden darf. — Aehnliches
wie die Berlihrung des Dampfes mit Metall muss von den Vertflent-
lichungen seitens Malfatti und Schoop?®), Bell und Teed?®) gesagt
werden, welche theils auf dem Princip der Verdringung, theils auf
dem der Druckmessang beruhen. — Unter letztere fallen auch Arbeiten
vou W. Bott und S. Macnair!®), Gybson Dyson!!) und mirtd)
(Kenntniss des Dampfentwicklungsraumes, der Temperatur oder eines
von beiden). — Die Methoden, welche nur durch Beimischung eines
andern (Gases die Pression verringern, migen hier unerwéihnt bleiben.
Das Luftverdriingangsverfahren hat W. La Coste!®) fir verminderten
Drueck abgefindert, spfiter Meunier¥) (Kenntniss des Volumens des
Gasbilders), sowie ich selbst in dieser Richtung einiges gepriift habe1s),
Héhne und allzugerfumige Birnen (unbequeme Erhitzang) sind dabei

1) Diese Berichte I, 189; LX, 1304,

%) Diese Berichte IX, 166.

9 Diese Berichte V, 1058.

$) Diese Berichte IX, 1368,

5) Diese Borichte IX, 1419,

6) Diese Berichte X, 1598.

7y Diese Berichte X1, 1684. ,
8) Zeitschr, fiir physik. Chem., Bd. I, Heft 4, 159.
%) Diese Berichte X1II, 2007.

W) Diess Borichte XX, 918,

ity Chem. News 1887, LV, 87,

) Diese Berichte XX, 1435.

13) Diese Berichte X VIII, 2122,

1) Compt. rend. 1884, 89, 1268.

15) Diese Berichte XX, 1805, 1829 und 2127.
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" keum suumgehen Die modificirte Dumas'scho Methode (Haber- -

mann) wird fir hohe Wirmegrade und geringe Drucke, wegen
Kenntnigs der Temperatur, des Volumens, der inneren und &Zasseren
Pression, der (Glasausdehnung und weon Bestimmungen im indifferenten
(ias genommen werden sollen, weder genan noch bequem genannt
werden dirfen, — Billigen Anforderungen schien mir zuletzt folgende

Eiorichtung su entsprechen, Das Princip derselben ist einfach and

gchon in diesen Berichten XX, 1441 angekiudigt: Man vergleicht den
Druck eines in die Birne eingelassenen, unter gewéGhnlichen Umstéinden

G T

bt

§1

o

C

gemessenen Luftquantums, mit der Pression dos sich in letzterer ent-
wickelnden Dampfes, Dadurch erfihrt man sofort den Rauminhalt
desselben fir Atmosphirendruck und Zimmertemperatur, womit alle
Daten zar einfachsten Dichteberechnung vorliegen. Die Genauigkeit
der Resultate verlangt keinerlei Einwirkung von Luft und Dampf auf



einander, eine nicht allzutrlige Bildung des Tétzteren, sowio, dass die
Erwirmungsverbiltnisse des capillaren Bimentheils kurze Zeit nach
dem Lufteinlassen wie nach der Vergasung genau -dieselben sind
(letztores wio bei dem Meunier’schen Verfahren). Dafiiv arbeitet
man mit einer geringvolumigen Birne und braucht weder deren Raum-
inhalt, noch die Erbitsungstemperatar, noch den Druck, noter dem
man gerade arbeitet, gu kennen. Der Factor der Wasserdumpftension
fallt ebenfalls aus, Glashihne sind nicht néthig,

Beschreibung des Apparats (s Fig.). Der eine Theil des-
selben atellt eine Birne vor von 80—90 cem Inhalt, mit 20 om langem,
engen Stiel!). Ueber den kreisfSrmigen Aufsatz 4 siche diese Be-
richte XX, 2128, Die andere Hélfte bilden die dicht aneinander-
liegenden, otwa 4 mm inneren Durchmesser haltenden Schenkel des
- Robres B von BarometerhGhe. Sie sind am besten mit einer Milli-
metereintheilung versehen, doch geniigen die zwei Marken oy und 8,
letatere fest, die erstere je nach dewm Druck, unter dem mau arbeiten
wi. Von B aum Erhitzungsgefiiss £ fibrt die Glasleitung ¢ und
Kautschuckschlauch %;, unter welochem ¢ und ¢ susammenstossen.
Vor letzterem sweigt sich eine mit Schrambenquetschhahn ¢y ver-
schliessbare Leitung zur Luftpumpe ab and eine, auf bokannte Weise |
durch einen Schlanch mit kurgem, starken Glasstab absperrbare, aum
Messrohr M fihrende, von welchem aus die Luft eingelassen wird,
wihrend man in B die Druckzunahme beatimmt. Zur belisbigen
Hebung und Senkang des Quecksilbers im linken Schenkel B, sowie
gur Einstellung des Metalls auf die Marken dienen das Reservoir B
und der Quetschhahn ¢%). M enthélt, behufs Trocknung der ein-
gulassenden Luft etwas Chlorecaleium, durch einen federnden Drahtnetz-
ausschnitt festgehalten. Es geniigen 14 — 15 com Theilung resp. Inbalt
von M, und in das Umbhillongsrobr U kommen ca. 50 com Queck
silber (event. hochsiedendes Oel). Kleine Stiickchen Spiegel- oder §
dunkles Glas bei s und o; erhihen die Gerauigkeit der Ablesungen. §
Da Victor Meyer'sche Biroen und Dampfmiéintel (D in dor Fig) §
jotzt wobl allgemein verbreitet, die Graduirong von B nicht nothwendig
und M durch eine gutgetheilte Biirette vertreten werden ksnn, so ge- [
nigen die Hiilfsmittel des Laboratoriums uud ein wenig Glasblasen, §
um den Apparat zusammenzusetzen.

*) Bei 800° fand ich, hinsichtlick des bequemeren Operirens, fir das or- [
wihnte Birnenvolum des Maximum des anzawendenden Substanzgewichts za
oz, 0.03 g fiir die Dichte 5 (bezw. aaf Lufi u. gl. U.). |

%) Der Schlauch % muss moglichst eng (capillar) gewhhlt worden, K5 |
lasson sich loicht andeve, viellelebt noch eotwas bequemere Vorrichtungen,
nach bekannten Mustern hier anwenden, einfackere wohl kaum.
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Verfiahren, Vor Beginn des Versuchs, nachdem A auf E noch -
nicht auf] f zt und alles verbunden, wird durch Verschiebung von I/
das Niveau “des Quecksilbers in M und U genan gleichgemaoht,
woraaf der Btand o abzulesen und zu notiren. 2 ist selbstverstlind-’
lich vor Wirmestrahlung seitens der Birne za schilizen und sind die
Quetscbhithne ¢ und ¢y auf gute Function zu prifen. (Zweckmissig
erfolgt die Klemmung des Kautschuks erst zu Beginn der Dichtevor-
nahme an den betreffenden Stellen.) Das Quecksilber in B stehe
bei m, Bobald die gewinschte Temperatur der Birne erreicht, setat
man 4, mit etwas Vaselin am Kautschuk versehen, auf £ und evacuirt
etwas. Es gewinnt das Metall in B sehr bald festen Stand (ein

Zeichen der vollkommenen Dichtigkeit des ganzen Apparates) nnd ist

pun leicht mit Hilfe von g3 und der Luftpumpe auf die Hihe von &

und vermittelst Reservoir B und ¢ genan auf die dort angebrachie . .

Marke 8 eingzustellen. Duarch Driicken des Schlauchstiickes ¢; mit den
Fingern werden nua etwa 4 com Luft eingelassen, Vor der Luftzu-
fihrung ward der Stand o an M abgelesen, wie schon erwithnt, eben-
go der mit oy bezeichnete am linken Schenkel von B. Nach derselben
wird bei der Gewinnang von r in gleicher Weise wie bei der von o
verfahren und ergiebt sich aus den swei notirten Zahlen, wie sofort
ersichtlich, das in E eingetretene Volum trockener Luft == v unter
Zimmertemperatur und Atmosphéirendruck. (Die Messungen lassen
sich sehr scharf vornehmen.) Dasselbe Ubt natiirlich im Yosern des
Apparats eine Pression aus und man muss durch Oeffuen von ¢ und

Anpmerkung: Ableitung von Formel (I) aus zwei Gloichungen:

= (B+ f.+k'){yu +88D g4 amy+ o +3805 am}
und :

B {Vﬂ -+ 3ﬁﬂf(1+¢ T)"l"c(l +-38¢) {(1.].(;:') ‘+‘°'i(1+x T)i

Bier bedoutet, wie frither, B den anf8nglichen Druck im Apparat, v’ das ain-
gelassone Luftvolumen, fiir welches die Gleichung bestoht v'/(1.4.q 1) = 3—}—?—‘1

{(wo v == don abgelesenen Cubikeentimetorn Luft, B: = Barometorstand). Der
dadurch verursachte Druck = B 4 A, vd = Rauminhait des entwickelten
Dampfes bei der Pression B -4 und dor Erhitzungstemperatar 7' der Birne,
Mit ¢ bezeichne ich der Kurse halbor die mittlere Temperatur des nioht er-
hitaten Theiles (= ¢) des Dampfentwicklors, von demsolben bis zur obersten
Quecksilbormarke ¢. Combinirt man die eben erwdhnten beiden Formeln, so
orhidlt man die als (I) namerirte.
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o Heblmgy ni.R das Metall wieder
gewissen'@girag == % (in Millimetorn gomessen). Jotst bringt maa
die Substanz in 4 zam Herabfallen, Der gleiche Vorgang wiederholt
sich und die Drockvermebrang sei nuamehr = A’ (Gesammtzuwaohs
. = h-+K). Dann ist die Dampfdichte

D "’tf",f”-—*-f%" > 587462.2 (T)

(g 587462.3 = 5.7689800).

Man braacht sneh bei gennnntem Arbeiten % und ¥ nicht zu
corrigiren, ebemsowenig B genau senkrecht zu stellen, es sei denn,

man wolle die verminderte Pression, anter welcher der Dampf sich-

entwickelt, erfibren. In (I) bedeutet ¢ das angewandte Substanz-
gewicht, ¢ die Zimmertemperatur, B, den Barometerstand..

Erhitzt man pun die Birne stets bis zam Punkt ¢ etwa und kann
man die Schwankungen des Barometerstandes, der Zimnmertemperatur
und damit die des Kochpunktes der Erwérmungsfilissigkeit vernach-
lissigen, 8o wird in (I) der Factor %t%flk zur Coustante = (.
Deran Werth ist dasn nur fiir die erste Dichtebestimmung in bequemster
und schoellster Art za ermitteln, fiir die folgenden nimmt (I) die
denkbar einfachste Gestalt an (fiir die blosse Moleculargewichts-

ermittlung)
D=5-C (i)

woris C' = (' >< 587462.3.

Ich habe noch die Erfabrung gemacht, dass man stols wissen
kaon, ob man brauchbare Zublen erhalten wird oder nicht. Die
hermetische Schliessung des ganzen Apparats ist, wie schon angegeben,
leicht zu erkennen. Binkt nun bei der Dampfentwicklung das Queck-
silber rasch und bleibt noch ein pmar Secanden nach der letzten Ab-
lesung unverriickt stehen, so wird man (die Constanz B, und ¢ und
Nichteinwirkung von Dampf und Luft vorausgesetzt) stets genaue
Werthe erlaugen. Ein Theil der unten verzeichueten, sowie die
sehr einfache Einrichtung der Luftzulassung rithrt von Hrn. stud.

Kossnkowski her. — In der beigefigten Tabelle sind nock, mit

ciner Ausnabme, die zar Berechnung unndthigen Werthe B, B+ &
und B+ A+ &' angegeben. Die theoretische Dampfdichte ist 1. unter
Zugrandelegang der genauen Atomgewichte, C = 11973, H=s 1§,
O =15.96, N == 14.01, 8 = 31.98 und der Kopp'schen Zahl 28.87
(Dichte von H = 0.06926) berechnet, IL mit der Kopp’schen Zehl

Berichte d. D, chom, Gesollschaft. Jahrg, XXII, 10
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28.8¢ (Dichte von H == 0.0608), IIL mit don gowdhplichen gans- |
zahlizen Atomschweren und dem letzterwithnten Factort /5;‘ |

Zirioh, im December 1888, @

4

Physikalisches Laboratorium der Univarsitit.

88. Ludwig Enorr: Ug¢ber die Constitution der .
Carbopyrotritarsiure.
'[Mittheilung aus dem chomischen Laboratoriam der Universitit Wirehurg.]
B | ' (Eingegangenr s 14, Januar.)
Harrow?) erhielt die Carbopyrotritarsiure bei der Schwefelsfiure-

spaltang des Dincetbernsteinsfiureesters und erklérte dieselbe fdurch
folgende Formel:

CH;--GO-—-—(I)H———(‘}H-—-(I)—CHa
COOH CO—-O0
Spiiter stellten Baeyer und Perkin?) die analoge Verbindung

aus dem Dibenzoylbernsteinstiurcester dar und sprachen dieselbe der

Apschawung Harrow’s folgend als Monolacton der Dibenzoylbern-
steinshiure an.

(|}'00H
Ce H.-.—?=C-—~(|JH-— CO—Cs H;
O Co

Bei meinen Arbeiten iiber den Diacetbernsteinsiiureester gelaugte
ich zo einer andern Auffassung?) der Carbopyrotritarsiiure.

) Hyr. W. Bott berichtet in der letzten Sitzung der chem. Socicty vom
6. December 1888 in London ibor ein Dichtebestimmungsverfahren bei ge-
wohnlichem Druck, dessen Princip von mir schon im Juni 1887 (diese Be-
richte XX, 1827) fir verminderte Pression verwerthet wurde, wenn auch in
etwas anderer Form. Ich erhielt jedoch damals nicht die gewlinschte Ge-
nanighkeit der Resultate und habe daher zuunfchst vorstchends Abhandlung

ausgoarbeitet, behalte mir jedoch vor, gelegentlich noch einige Versuche in -

der friheren Richtung mitzutheilen und die Uesbelstinde derselben (beschleunigte
Diffusion, Anwendung von Hiabnen, viel Quecksilber oder umstindliche .
Rechnung) zu besprechen.

% Ann, Chem. Pharm. 201, 141.

%) Diese Berichte XVII, 59.

%) Diese Berichte XVII, 2863,




Es zeigte smh, dass diese Sﬁum kame einbas:aehe Laeton-
aﬁure,
Bildung -

stBslbon aus dem Diacetbernsteinsfurcestor in der eraten

e PR o '.-rh.,w:‘. E T i T e A

dern- eine zweibasische Siure darstellt, indem bei der ’

Phase der Reaction der Di#th yleater der Carbopyrotritarsiure ge-

bildet wird.

Dieses Resnltat fand bei der niiheren Untersnchung der carbo-
pyrotritarsauren Salzo scine Bestiitigang. Damit war auch fir die
Bfiore von Baeyer und Perkin die Auffassung als Lactonsiure
unwahrscheinlich geworden, um so mehr als diese Forscher aus dor.
selben nur Balze einer zweibasischen S#ure hatten erhalten
kdnnen?),

Ich mterpretxrte die Eatstebung des Oarbopyrotntaraﬁuredlﬁthyl-
esters aus dem Diacetbernsteinsfiureester daurch folgende Formal-
bilder:

cgn,,ooc\ /coocms COOG, H, /gooca %
CH—HC C—¢C
I | == || i
CO 0C —H,0 ¢ ¢
/ \ /N0 \
CH; CH; CH; CH;

und sprach die Carbopyrotritarstiure dementsprechend als Dimeth yl-
furfurandicarbonsiiure, die Siure von Baeyer und Perkin als
Diphenylfurfurandicarbonsiure an.

Zu derselben Auffassung war gleichzeitig Paal?®) beim Studium
des Acetophenonacetessigestersund Acetonylacetessigesters
bezfiglich der Pyrotritarsiiure gekommen, welche in einfacher Be-
ziehung zur Carbopyrotritarsfiare steht, indem letztere Siure bei der
Destillation in Kohlensiiure und Pyrotritarsiure zerfillt.

Die in der Folge von Paal und mir mit y-Diketonen und mit
Dincetbernsteinelinreester ausgefihrien Thiophen- und Pyrrolsynthesen
sowie das gesammte chemische Verhalten der ﬁ'aghchen Siaren standen
mit der Erklérang derselben als Furfuranderivate in schinster Usber-
einstimmung.

Etwa ein Jahr spiiter machte Fittig Beobachtungen®), welche
sich nicht mit den Anschauungen von Paal und mir in Einklang
bringen liessen.

Er erhielt bei der Condensation von Acetessigester mit
Bernsteipsdure den sauren Ester einer der Carbopyrotritarsiure

') Diese Berichte XVII, 61,
7 Diege Berichto XVII, 2756.
3) Diese Berichte XVIII, 2526, 3410,
10*
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isomeren Sfure, der Methrousfiuroe, welche bei der Destillation wia' "
diese in Kohlensfiure und Pyrotritarsiore zerfalltd).  .::p’

Dass die Bernsteinsiure in der That bei dieser Reagliisfi betheiligt
ist, bewies Fittig?) gemecinschaftlich mit Dietzel dufeh dio Geoe
winnung einer homologen Siuare bei der Condensation von A cet-
essigester mit Brenzweinsfiure,

Fittig interpretit die Methronsiiurebildung durch folgende
Gleichung:

1. |+ &= P
C3H;03C—CH; CHy—COOH C,H;0;C—CH; CH;—COOH
CHs-(IJOH-(l)H-COOH CH,-% —_ (I}H-COOH
I 1, G 0,C-CH;, ?He = C?H;,Og(‘r-—(\)\ CH, +2H;0
/
COOH | CO ,
Demnach erscheint die Methronsfiure als Dicarbousfiure eines von
Fittig Tetrylon genannten Ringes:
(liHHCHa
|
CH CH;
N/
CO

Auch die Pyrotritarsiivre und Carbopyrotritarsiiore stellen nach
seiner Ansicbt Tetrylonderivate dar, weil sich nicht wohl an-
nehmen liast, dass bei der Condensation von Acetessigester mit den
genaunten sweibasischen Fettsfuren Vorbindungen mit zwei Methyl-
gruppen entstehen kinnen.

Der Carbopyrotritarsiiure =. B. giebt er die folgende Formel:

CH;—C —CH-—-COOH .

|
HC CH-—COOH
~N/
co
nach welcher die Bildung ihres Esters aus dem Diacstbernsteinsiiare-

ester als eine innere Acetoncondensation erklirt werden milsste.

CHS—CO—'?H_COOOZE CH;—C—CH—COOC; H;

b
CHy CH—COOGH; = H;0 + HC CH—COOGCH;
N/ N/
CO GO |
Fittig hat ohpe Zweifel darin Recht, dass sich bei der Conden-
sation von Acetessigester mit den zweibasischen Fettsfiuren nicht

% Fittig und v. Eynern, diese Berichte XVIII, 3410.
% Diese Berichte XVII, 2756.

CH,—CO  CH;—COOH CH;—COH-CH —CO0OH
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kbonen, S,

Er goht aber woll zu weit, wenn er sagt!): sFér mich baben
die Formeln von Psal und Knorr und ihre Erklirung des Bildungs-
processes der Oarbopyrotritarsiure immer etwas Gezwungepes und
Willkiirliches gehabt<; denn er vergisst dabei, dass die eingige That-
sache, welche mit unseren Formeln nicht in Binklang gebracht werden
kann: die Methronsfiurebildung noch unbekannt war, als wir die Fur-
fovanformeln aufatellten und dess die Reactionen der fraglichen Ver- -
bindungen wobl den Furfuranformeln entsprechen, mit den Tetrylon-
formeln dagegen theilweise in divectem Widerspruch stehen.

Paal bat nachgewiesen, duss das Phenylmethylfurfuran, das
er aus dem Acetophenonacetessigester gewinnen konnte und das nach

wohl Abkdminlinge des Dimethylfurfurans auf einfache Weise bilden

- den neueren Untersuchungea von Fittig und Schloesser?) Phe-

nyltetrylon
CH;—C—~CH;

ist, da es aus dem Condensationsproduct von Benzoylessigester mit
Bernsteinsfiure erhalton werden kann, bej der Behandlung mit Natrium
und Alkohol vier Wasserstoffatome addirt und ein dliges Re-
ductionsproduct liefert, das iiber Natriam unzersetzt destillirt
werden kann?), '

Diese Thatsachen scheinen mir gewichtiger gegen die Phenyl-
tetrylonformel Fittig’s za sprechen als Fittig’s Methronsiure- und
Phenythronséiuresynthese gegen die Furfuranformeln.

Es ist wohl denkbar, dass ein Korper der Formel

Cs Hs"‘*‘(lf-“(l) Hp
HC CH,

<

CQO
bei der Reduction vier Wasserstoffatome addirt, er miisste sich aber
dabei in einen Alkohol verwandeln:

CsHs—-C H*—O H?

!
- HyC CHy

NS
CHOH
der unrmiglich anzersetzt dber Natrium destilliven kaan,
') Disse Beriohto XVIII, 3411.

%) Diese Berichte XXI, 2187.
%) Disse Berichte XVII, 2761

"
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| Ebenéo unmdglich ist es, duss ein Keton von der Még!ijltétrylon-
formel Fittig’s unzersetz¢ Wber Natriam destillirt, wig:dies Panl?)
- fiir das Dimethylfurfaran nachgewiesen hat. h .

Die Fittig'schen Tetrylonformeln bleiben ferner die Erklirung
schuldig fiir das indifferente Verhalten der fraglichen Verbindungen
gegen Phenylhydrazin und Hydroxylamin, fir das Verschwinden der
sauren Kigenschaften des Diacetbernsteinsfiuresster bei seiner Um-
wandlung in den Carbopyrotritarsiuredisithylester, fir den Verlauf der
analégen Reactionen beim Dibenzoylbernateinstiureester und beim Phen-
acylbenzoylessigester %), welchen Verbindungen die zur Tetrylonbildung
ndthige Methylgruppe mangelt,

Bedenkt man daza noch die Achulichkeit der Pyrotritarsfiure mit
‘Brenzschleimsiinre, des Dimethylforfurans (Methyltetrylons) mit dem

Furfuran Limpricht’s, welches jo kein Tetrylon sein kaun, da es

nur vier Kohlenstoffatome enthiilt, so erscheinen die Einwiitfo Fittig's

wohl nicht schwerwiegend genng, um die Unhaltbarkeit3) der Paal
und Koorr’schen Furfuranformeln zu beweisen.

Paal snchte zuerst Fittig’s Einwilrfe durch eine erneute experi-
mentelle Untersuchung der Pyrotritarsiiure4) zu entkriiften,

Die Ergebnisse seiner Versuche, namentlich die Gewinnung eines
Tetrabrompyrotritarsiuretetrabromids, das mit Natriumamalgam Pyro-
tritarsiiure regenerirt, sprechen in der That mebr zo Guosten der Fur
furanformelu, fihren aber nach Paal’s eigener Meinung nicht zur end-
giltigen Losung der Frage.

Die Methrons#ure ist kiirzlich von Polonowsky *) in Hantzsch’s
Laboratorium auf eivem neuen Wege bei der Einwirkung von Glyoxal
auf Acetessigester gewonnen worden,

Polonowsky hielt die Siure anfangs fiir isomer mit der Methron-
siure und bezeichnete sie als Bylvancarbonessigsiure:

O

a
CHz;—C C-—-CH;COOH

i
COOH-C—CH

Ihre Identitit mit der Methronsfure ist inzwischen durch Fittig
und Hantzsch8) mit Sicherheit festgestelit worden.

) Diese Berichte XX, 1085.

%) Kapf und Paal, diese Berichte XXI, 3035.
'3 R. Fittig, diese Berichte XVIII, 3418.

¥) Diese Berichte XX, 1076.

8 Ann, Chem. Pharm. 248, 1.

% Diese Berichte' XXI, 8189,

P
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Da diese neue Bxldungaweisa dar Methronsﬁure abenso wohl gu
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Gunsten dér Furfuran. ale der Tetrylonformeln gedentet werden kann, =

so Hefert sfé'keinen neuen Gesichtspunkt zur Beurthmlung der aohweben-
den Frage,

Unter diesen Umstinden habe ich die experimentelle Unter-
suchung der Carbopyrotritarsiare wieder aufgenommen um die Lisung
der Frage auf einem nenen Woge zu versachen,

Die Carbopyrotritarsiiure besitzt nach meiner Ansicht sym-
metrische, nach Fittig unsymmetrische Structar.

0
CHy—0 "ciu-oaa cmwcl:-—-—f‘m--oooa
| |
COOH—C—C—COOH ' CH CH—COOH ..
~/
do

Ist sie Dimethylfurfurandiearbonsfiure, so kdnnen sich von ibr
nur eine Aethylestersiure und nur eine Pyrotritarsiiure ableiten.

Ist sie dagegen Methyltetrylondicarbonséure, so miissen theoretisch
zwei isomere Estersiuren derselben existiren nud durch Koblensiure-
verlust milssen zwei isomere Pyrotritarsiiuren daraus entstehen kbnnen.

Die Frage nach der Constitution der Carbopyrotritarsliure muss
sich demnach durch den Nachweis der symmetrischen oder unsym-
metrischen Structur derselben odor was dasselbe ist durch don Nach-
weis der Gleichwerthigkeit der beiden Carboxyle entscheiden lassen.

Ich habe die experimentelle Priiffung dieser Frage gemeinschaftlich
mit Hrn. W, Cavallo aunsgefiibrt!), und es ist uns trotz aller Be-
mithungen nicht gelungen isomere Estersfiuren oder Pyrotritarsfuren
aus der Carbopyrotritarsfiure abzuleiten. Unsere Resultate sprechen
mit demjenigen Grad von Sicherheit, der #berhaupt derartigen Con-
stitutionsbeweisen zukommen kann, fir die symmetrische Structur der
Carbopyrotritarsiiure, also fir ihre Auffassung als Dimethylfarfaran-
dicarbonsiiure.

Wir haben folgende zwei Wege dor Beweisfihrung eingeschlagen,

L

Aus dem Silbersalz der bekannten Carbopyrotritariithylestersiure
vom Schmelzpuokt 83° wurde durch Einwirkang von Jodmethyl der
Carbopyrotritarsiurelithylmethylestor dargestellt: :

05 CH
CHsO<GOr Gutl,

Zur besseren Untorscheidung bezeichne ich das methylirte Carboxyl
mit dem Index a, das #ithylirte mit dem Index b.

1y Siehe die folgende Abhandlung.



B dor Varsitng diosss Doppelsters it witiviger Salsboro

in der Kilte erhiclten wir ein Gemenge dor beiden Estorsfiiren:

r0<02G ©) ma cano<CO0E

die sich dureh fractionirte Fillung mit Salzsiiure aus alkalischer
Losung, combinirt mit 6fterem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol
trennon und reinigen liessen.

Bet der Destillation {iber Silbercarbonat spalten die beiden Ester-
situren recht glatt Kohlensiure ab und liefern die beiden Monocarbon-
silnreester:

CsH‘:O—-COQCgHs (b) und CGH':O—CO:; OHs (a).

Diege geben verseift ein und dieselbe Pyrotritarsfiure, ent-
sprechend der symmetrischen Furfuranformel, wihrend nach Fittig's
Formel zwei isomere Siuren entstehen mussten.

II!

Auns dem Carbopyrotritarsiiurediiithylester stellten wir durch Ver-
goifung mit wiissriger Salzsiiure in der friher von mir angegebenen
Weigse die Aethylestersiiure vom Schmelgpunkt 839, ebenso aus
dem Carbopyrotritarsiiuredimethylester die Methylestarsiture (Schmelz-
punkt 1299) dar.

Beide Priiparate lieferten bei der Destillation iiber Silbercarbonat
die entsprechenden Ester ein und derselben Saure, der bekannten
Pyrotritarsiiure, Es muss demnach in beiden Estersiiuren dasselbe Carb-
oxyl esterificirt sein, das sich auch in der Pyrotritarsiiure wiederfindet.

Durch Behandlang der Silbersulze mit Jodmethy! bezw. Jodithyl
konnteu beide Hstersfuren in ein und denselben Methylithyl-
doppelester iibergefibrt werden,

Nach Fittig war die Entstehung zweier isomerer Doppelester
zu erwarten.

Nach diesen Ergebnissen diirften wohl kaum noch Bedenken gegen
die Auffassang der Carbopyrotritarsiiure als Dimethylfurfurandicarbon-
sure erhoben werden kinnen,

Die isomere Methronsfiure muss als Pyrotritarcarbonsiure dem-
nach die von Hantzsch und Polonowsky befiirwortete Constitutions-

formel einer Methylfurfurancarbonessigsiiure besitzen:
O

7N
H;C—-»(E‘ (ﬁ-—-CszCO OH
BOOCC—C—H

Ihre Entstehung bei der Condensation von Acetessigester mit
Bernsteinstiore bleibt freilich vorliufig ein uogelGstes Riithsel.

Wiirzburg, im Januar 1889.




84. I.udwis Knorr und W, Cavallo: Zur Kennmisa der
Carbopyrotritarsiiure %),

(Bingegnngen am 14. Januar,)

Carbopyrotrntarsﬁuredrﬁthylester.

Dieser Ester ist von dem Einen von ang?) bei der Behandltmg
des Diacetbernsteinsiinreesters mit Mineralsiuren erhalten worden.

Er stellt ein farbloses, stark lichtbrechendes, geruchloses Oel
dar, das bei 735 mm Druck bei 275.5¢ (bei 284 Quecksilberfaden
ganz im Dawmpf) unzersetzt destillirt.

Alkoholisches Kali verseift ihn leicht za Carbopyrotritarséare.
Wiisserige Balzsiiure verwandelt ihn glatt bes Zsmmartemperatur in
die zuerst von Harrow3) erhaltene

Carbopyrotritaréithylestersiiare.

Zur Darstellong derselben 188t man nach Knorr4) den Carbo-
pyrotritarsiinredidthylester oder direct den Diacetbernsteinsfureester in
reuchender Salzefiure und lisst die Losung bei Zimmertemporatur
stehen. Nach éinigen Stunden begiont die Krystallisation der Ester-
siiure. Bie scheidet sich in glinzenden Nadeln aus, die beim Waschen
mit Wasser ihren Glanz verlieren,

Eine Erklirung dieser Erscheinung vermdgen wir nicht zu geben.

Nach dem Umbkrystallisiren aus Alkohol schmilzt die Carbopyro-
tritarfithylestersiure bei 83% und veriindert diesen Schmelzpunkt bei
weiterem Umkrystallisiren nicht. Die Ausbeute an Estersiiure ist
- quantitativ.

- Die Bildung einer isomeren Carbopyrotrltarﬁthylestersﬁ.ure, welche
sich nach der Fittig'schen Carbopyrotritarsiureformel erwarten liesse,
konnte nicht beobachtet werden.

Die Aethylestersiinre spaltet bei der Destillation keine Kohlen-
siiure ab, sondern destillirt ohne Zersetzung.

Das Destillat besitzt aus Sprit umkrystallisirt wieder den Schmelz-
pankt 8309.

Die Abspaltung der Kohlensiiure konnte dagegen leicht nach der

Methode von Konigs®) durch trockene Destillation des Silbersalzes
bewerkstelligt werden,

') Die ausfabrliche Beschroibung der hier skizzirten Resultate findet sich
in der Dissertation von W. Cavallo. Warzburg 1889.

) Diese Berichte XVII, 2866,

%) Ann. Chem, Pharm. 201, 145.

%) Diese Barichte XVII, 2883,

*) Diese Berichte XVI, 2158, Anmerkung,
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Silbersalz der Gai'bobyrotrftarﬁthyl ea.féi‘:i.!.;ﬁlll-r.é.' |

Fiigt man die ammoniakalische Losung der Esterséiure, aus der . |

durch Kochen der Ammoniskilberschuss vorjagt worden ist, zu einer
Lisung von dberschiissigem Bilbernitrat, so fillt das Silbersalz von
der Zusammensetzang CioHis AgO; ale weisser volumindser Nieder-
schlag aus. Das Salz lisst sich mit Wasser ohne betrfichtlichen Ver-
lust auswaschen and kann ohne Zersetzung erst auf pordsem Thon,

dann auc dem Wasserbade getrocknet werden.

Ber. fiir CoHyy AgOs Gefanden
Ag  33.85 33.97 pCt.

Durch trockene Destillation dieses Salzes lisst sich der
Pyrotritarsiiuredthylester CoH;3 05

in guter Ausbeute gewinnen, | . L

Das Bilbersalz der Carbopyrotritariithylestersiiure wird zweck-
miissig in kleinen Portionen von hichstens 5g in kleinen Fraktionir- -
kolbchen der Destillation unterworfen. Leitet man die Destillation
vorsichtig, so kann man aus 16 Gewichistheilen des Silbersalzes
¢ Qewichtstheile Pyrotritarsdoreithylester abdestilliren. Das sind
56,6 pCt. der Aethylestersilure, wiihrend nach der Gleichung

CwHi3 O5 = COy + G Hy Oy
Aethylestersfiure Pyrotritarithylester

79.24 pCt. Pyrotritarsiureester aus der Estersiure entstehen kinnen.

Bedenkt man, dass die Umwandlung des Silbersalzes in den
Pyrotritarsiiureiithylester nicht gatt im Sinne der obigen Gleichung
erfolgen kann, sondern von der Zerstdrung eines kleinen Theils der
Estersiéiure begleitet sein muss, so muss die Ausbeute an Pyrotritar.
shureiithylester bei dieser Reaction eine sehr gute genannt werden,

Ungefihr dieselbe Ausbeute an Pyrotritarsiiureithylester erhielten
wir bei der Destillation eines Gemisches von Carbopyrotritariithyl-
estersiiure mit der #quivalenten Menge Silbercarbonat.

Der durch Destillation mit Wasserdampf gereinigte Pyrotritar-
siiuredithylester zeigte den von Harrow ) angegebenen Siedepunket
von 2089 bei 756 mm Drack (214° Quecksilberfaden ganz im Dampf). -
Er besitzt den schon von Harrow beobachteten betiubenden Anis-
gerach und verwandelt sich bei der Verseifung in die Pyrotritarsiiore
vom Schmelzpunkt 1359,

Wir ziechen ans dieser Umwandlung der Carbopyrotritarithyl-
estersiiure in Pyrotritarsiiure den Schluss, dass in der Estersiure vom
Schmelzpunkt 83° dasjenige Carboxyl esterifieirt ist, das sich in der
Pyrotritarsiure vom Schmelzpunkt 135° wiederfindet.

) Asp. Chem. Pharm. 201, 151.




" ‘Carbopyrotritarefuredimathylester CioHyu O;,

Zur Gewinnung dieses Estors erbitzten wir das neutrale Silber- .
galz der Carbopyrotritarstiare, das von Harraw?!) und Knorr?).
bereits beschrieben ist, mit diberschiissigem Jodmethy!l im Autoclaven
auf 100% Der Carbopyrotritarsiuredimethyloster wurde durch Aus-
laugen mit absolutem Asether vom Jodsilber getrennt. Durch Aus-
schiitteln mit verdiinnter Natronlauge wurde die #therische Lisung
von geringen Mengen Jod und Carbopyrotritarsure befreit. Der
Aether hinterliess den Carbopyrotritarsiiuredimethylester als eine schnee-
weisse Krystallmasse,

Analyse:

Ber. fitr Cio H120s Gofunden
C 568 36.77 pCt.
H 5.55 557 »

Der Ester siedet bei 756 mm Druck bei 258° (266° Quecksilber-
faden ganz im Dampf) und erstarrt in der Vorlage sofort wieder kry-
stallinisch, Er schmilzst bei 63—64°, |ost sich leicht in Alkohol,
Aether, Chloroform, Benzol und -ist sehr schwer 18slich in Wasser,
verdiinnten Alkalien und verdfinnten Siuren. Alkoholisches Kali ver-
seift ibn leicht zu Carbopyrotritarséure. Duarch concentrirte Salzsiiure
wird er schon in der Kilte nach mehrstiindigens Stehen in eine

Carbopyrotritarmethylestersfinre CyHyoO;

vom Schmelzpunkt 129° tibergefiibrt.

Man 108t zu diesem Zweck den Dimethylester der Carbopyrotri-
tarshiure jn etwa dem 10fachen Gewicht ranchender Salzsiure auf
und ldsst die Losung bei Zimmertemperatur stehen. Nach zwolf-

stindigem Stehen ist gewSholich die Methylestersiiure in Form feiner
Nadelchen abgeschieden.

Die Methylestorsiiure gleicht in ihren Eigenschaften vollstindig der
Aethylestersiiure. Sie schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol

nicht ganz scharf bei 129° und destillit wie die Aethylestersiure
unzersetzt.

Ber. fir CoH00s Gefunden
C 54.54 54.55 pCt.
H 5.05 5.07 »

Auch hier konnte die Bildung einer isomeren Siure nicht beob- |
achtet werden.

) Anu., Chem. Pharm, 201, 156.
% Diese Berichte XVII, 2868,
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Das Bilbersalz der Carbopyrotritarmethylestersfiure
kano in derselben Weise, wie dns der Aethylestersilure, gewonnen
werden. Es gleicht derselben vollstindig im Verhalten gogen Lisungs-
mittel und gegen die Einwirkung des Lichts.

Analyse:
Ber. fiir CoHy AgQs Gefunden
Ag 354 85.4 pCt.

Bei der trockenen Destillation unter den oben beschriebenen
Bedingungen liefert das Silbersalz mit guter Ausbeate den

Pyrotritarsiuremethylester CsHyOs,

Derselbe wurde durch Destillation mit Wasserdampf gereinigt.
Er siedot bei 759 mm Druek bei 1920 (198¢ Quecksilberfaden ganz
im Dampf). Er erwies sich identisch mit dem zum Vergleich aus
Pyrotritarsiiure dargestellton Methyleater und lieferte bei der Verseifung
dementsprechend auch die Pyrotritarsiiure vom Schmelzpunkt 135°,

Analyse:
Bor, fir CoH;00; Gefunden
C 623 62.2 pCt.
H 6.5 6.6 »

Auch die Carbopyrotritarmethylestersiure muss diesem Resultat
entspréchend dasjenige Carboxyl esterificirt enthalten, welches sich in
der Pyrotritarsiiure wiederfindet. Es ist demnach in beiden Ester-
siarven dasselbe Carbexyl in Esterform vorbanden,

Carbopyrotritarsfuremethyléthylester CyHyOs.

Dieser Doppelester wurde aus dem Silbersalz der Carbopyrotri-
tardthylestersiiure durch Einwirkung von Jodmethyl, aus dem Silber-
salz der Methylestersiiure durch Einwirkung von Jodithyl gewonnen.
Wir verfuhren in beiden Fillen nach derselben Methode, die wir oben
fir die Gewinnung des Carbopyrotritarsiiuredimethylesters Leschrieben
haben. Die Reactionsmnsse wurde mit Aether geschiittelt und das
Jodsilber abfiltrirt. Die &therische Losung wurde dann dorch Aus-
schiitteln mit verdiinnter Natronlauge von geringen Mengen Estersiure
und vom geldsten Jod befreit und hinterliess den Doppelester als ein
schweres QOel, das nicht zam Erstarren gebracht werden konnte. Die
aus beiden Silbersalzen gewonnenen Priiparate erwiesen sich als iden-
tisch. Bie destilliren beide constant bei 756 mm Druck bei 268° (bei
276.5°% Quecksilberfaden ganz im Dampf).

Beide zeigen blaue Fluorescenz,

Im Verhalten gegen Ldsungemittel gleichen sie ganz dem Di-
athyl- und Dimethylester der Carbopyrotritarsiure.
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Gefunden -

' Borooknet fir Oy Hyy 05 FROOR
¢ 5842 58.36  58.46 pCt.
H 619 635 624 »

Aus der Identitlit beider Priiparate ergiebt sich bei Beriicksich-
tigung der oben beschriebenen Resultate mit Sicherheit die Gleich-
werthigkeit der beidon Carboxyle der Carbopyrotritarsiiure, mithin die
symmetrische Structur dieser Siure.

Verseifung des Carbopyrotritarsiurenethyléith ylesters
durch Salzsiiure.

Ebenso wie der Dimethyl- und Didthylester der Carbopyrotritar-
siure verhiilt sich auch der Methylithylester gegen Salgsiave, Wir
benutzten gu den im Folgenden bescbricbenen Versuchen den aus der
Acthylestersiure vom Schmelzpunkt 83° gewonnenen Doppelester.
Derselbe lieferte bei der Verseifung mit rauchender Salzsiiure ein
Gemenge zweier Estersiuren, die sich durch fractionirte Fillung mit
Salzshure aus alkalischer Lisung und durch sebr oft wiederholtes
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol trennen und reinigen liessen.

Anpalysen:
Berechnet
fir Aethylestersiuroe CioHy50s Gefunden
C  56.60 56.4 pCt. ‘
H 5.66 57 »
Berechinet
fiir Methylostersiiure Co Hio Oy Gefanden
C 5454 35.02 pCt.
H 5.05 541 »

Wir milssen sie nach ibren Schmelapunkten und sonstigen Eigen-
schaften fir identisch mit den beiden oben beschriebenen Estersiuren
erkliren.

Da die letsteren, wie oben gezeigt, die Estergruppen an dem-
selben Carboxyl (an dem der Pyrotritarsiure) gebunden halten, die
orsteren aber nach ihrer Entstehung aus dem Methylathyldoppelester
verschiedene Carboxyle esterificirt enthalten, so ergiebt sich daraus
von nenem die Gleichwerthigkeit der Carboxyle in der Carbopyro-
tritarsiure. _

Zum Ueberfluss wurden auch diese aus dem Methyléthyleater |
gewonuenen KstersBiuren auf dem oben beschriebenen Wege, nimlich
durch Deatillation der Silbersalze, in die Pyrotritarsiiureester mit den
Siedepunkten 208° (214° corrigirt) und 192° (198° corrigirt), und



durch Verseifuig dieser Ester io oin und dicseibe Pyrotriths
vom Schmelzpunkt 135° verwandelt. | o e
Nach Fittig's Interpretation der Carbopyrotritarsiiure hiitten

hier zwei isomere Pyrotritarsturen entstehen miissen,
Wiirzburg, im Januar 1889,

35. Ludwig Knorr: Usber eine neue Reihe von
Abkimmlingen des Diasoetbernsteinsfuroeestors,

(Bingegangen am 14. Jauunar.)

Die Versuche azur Entscheidung der Frage, ob die Carbopyro-
tritarsiiure symmetrische oder unsymmetrische Struotar besitet?), haben
mich veranlasst, eine friher gemachts Beobachtung weiter zu ver-
folgen. :

Bei dem Erhitzen?) des Diacetbernsteinsiiureesters fiir
gich habe ich friiher eine S#ura von der Zusammensetzung CyyHyyOg
gewonnen, deren Schmelzpunkt bei 1109, also cirea 27° hher gefanden
wurde, als derjenige der gleich zusammengesetaten und in den Eigen-
schaften recht dhnlichen Carbopyrotritarestersiiure,

‘Die Moglichkeit, dass diese Substanz die isomere Carbopyro- _
tritaresterséiure darstellt, deren Existenz die Fittig'ache Carbo-
pyrotritarsiiureformel voraussehen ligst, veranlasste mich zam genauen
Studium dieser friiher nicht niher untersuchten Substanz?®). Es hat
sich dabei herausgestellt, dass dieselbe in der That mit der Carbo-
pyrotritarestersBure isomer ist, aber einer gans anderen Relhe
augehdrt, die in gar keiner Beziehung aur Carbopyrotritar-
sfure steht.

Bei der Verseifung der Verbindung worde eine einbasische Siiare
CsHyOs erhalten, welche sich durch ihre Eigenschaften scharf von
der isomeren Carbopyrotritarsfiure!) unterscheidet.

!) Siehe die beiden vorhergehenden Mittheilungen,

3) Diese Berichto XVII, 2864,

%) Ich musste cs damals unentschieden lassen, ob diese Substauz durch
Carbopyrotritarsiure verunreinigte Carbopyrotritarestersiure oder eime damit
isomere Sture darstollt.

1) Bei dem Yergleich beider Skuren babe ich beobachtet, dass die Carbo-




tution3ffle rationelle Bezeichuungsweise gestattet, als Isocarbopyro-

tritarstiure bezoichnen.

Isocarbopyrotritarsiureester.

Wird reiner Diacetbernsteinsiiureester im Oelbad auf 170-—-190°
erhitzt, so doatillirt die der Gleichung :

Cig His0¢ == CioH1205 + CaHO -
ziemlich genau entsprechende Menge reinen Alkohols ab und es bleibt
nach der Beendiguog der Alkoholentwickelong der Isocarbopyrotritar.
siureester als ein helles Oel im Destillirkolben zurfick, das beim Abe
kithlen zu einer weissen aus feinen Nadeln bestehenden Krystallmasse
eratarrt. Die Krystalle sind stets mit einer geringen Menge eines stark

anigartig riechenden Oeles durchtriinkt, das sich ala ein Gomenge von
- Carbopyrotritarsiurediithylester und Pyrotritarsiiureiithylostor heraus-
gestellt hat.

Die Trennung des Isocarbopyrotritarsiiureesters von dem Oel ge-
lingt am besten nach folgendem Verfabren:

Durch Schiitteln mit verdiinnter Natronlauge wird die Krystall-
masse moglichst rasch in Lisung gebrachi. Es kann dann das in
Alkali unlGsliche Oel durch Ausschiitteln mit Aether leioht entfernt
werden.

Aus der alkalischen Lésung wird durch verdiinnte Salzsfure oder
durch Eioleiten von Kohlensfiure der Ester als krystallinischer Nieder-
schlag gefillt. Nach dem Trocknen anf Thon reinigt man ibn am
besten durch Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol.

Die Ausbeute an Isocarbopyrotritarsiureester ist bei Anwendung
ganz reinen Diacetbernsteinsiiureesters!) und sorgfiiltig geleitetem Er-
hitzen eine sehr gute, sie betrigt iber 80 pCt. der theoretischen Menge.

Wendet man rohen Diacetbernsteinstiureester an, so wird viel
weniger Isocarbopyrotritarsiiureester gewonnen und es bilden sich oft
betrdchtliche Mengen des oben genannten &ligen Nebenproduetes.

e P

pyrotritarsiure aus hoissom Wasser bei langsamer Abkithlung mit Ye Molekdl
Wassor krystallisirt

Berechnet Gefanden
for CeHsO5 —+ l,:g aq 1, 1L 111,
HsO 4.7 47 4.7 48 pCt

und ein sehr charakteristisches, schwerldsliches, saures Kalisalz bildet, das
aus der Ldsung des peutralen Salzes durch unvollstindigen Saurozusatz aus-
gefillt wird und gut nus Wasser umkrystallisivt werden kens.
Ber. far C3H7 05K Gefunden
K 1.6 17.4 pCt.
) Mao reinigt den Diacetbernsteinsiureester am besten durch Umkry-
stallisiren aus Eisessig.
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© Diésss *konnto “dure fractioniste * Destillation " Teloht 4 awei
Fractionen, eine stark rischende von 208 — 210° siedendésngd eine =~

geruchlose bei 274 — 276° siedende Fraction zerlegt werden, welche |

durch Analyse, Siedepunkt und Verseifung leicht als Pyrotritarsﬁ.nre- | "
ester und Carbopyrotritarsiuredifithylester identificirt wurden. ;
Der reine Isocarbopyrotritarsiureester schmilzt bei 110° und

destillirt bei 15 mm Druck bei 2800 circa unzersetzt 8ber. Bei der

Destillation unter gewdhnlichem Druck erleidet er eine geringe Zer.
setzung. |

Gofunden Ber. fitr CiyHy5 0y
C 56.58 56.60 pCt,.
H 5.80 566 3

Dor Ester ist sehr schwer léslich in Wasser und verdiinnten
BHuren. Aus heissem Wasser krystallisitt er in feinen Nadeln ; mit
. Wasgerddupfon deatillirt er, allerdings langsam, iiber. Er ldst sich. -
leicht in Alkalien, 8oda und Ammoniak, wird aber aus der alkalischen |
Losang durch Kohlenssiure gefillt, scheint also seinen sauren Charakter
einer Hydroxyl- oder Methylengruppe zu verdanken.

+  AufZusatz von concentrirter Natronlauge zur alkalischen Lbsung
tcheidet sich ein charakteristisches Natriumsalz des Esters ab.

In Asether, Chloroform und beissem Alkohol 18st sich der Ester
leicht auf und krystallisirt aus letzterem Ldsungsmittel in hiibschen
Nadeln aus.

Er besitzt stark reducirende Eigenscbaften, sein Silber und Gold-
salz zersetzen sich schon in der Kiilte unter Abscheidung der Metalle,
Eisencblorid ruft zu der alkoholischen Lésung des Esters gefiigt eine
schdne blawe Efirbung hervor.

o gt

Einwirkang vou Phenylhydrazin auf den Isocarbepyro-
tritarsiiureester.

Lisst man Phenylhydrazin direct oder in alkobolischer oder essig-
saurer Lésung in der Kalte oder Wirme auf den Ester einwirken,
immer entsteht eine von mir friiber bereits beschriebene ) Substanz
des Bisphenylmethylpyrazolon der Formel:

NGCHs NC:H,
N N
Res
H; C—C~CH—CH--C-—CH,

Am zweckmiissigsten verfihrt man so, dass man zur alkoholischen
Losang des Esters eine essigsanre Lésung des Phenylhydrazins hin-
zufligt. Die klare Mischung scheidet beim lingeren Stehen in der

1) Amn, Chem. Pharm, 238, 170.
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Big-phenylmethylpyrazolons ab, das durch- seine Krystallform, die Ls-

lichkeit in Alksli, die Oxydation zom Pyrazolblau u. s. w. leicht

identificirt werden kaup.

Gefunden Ber. fiir CooB s N, 04
C 69.37 : 69,36 pCt.
- H 5.9 520 o
N 16,44 16.18 »

Die Bildung des Bis-pyrazolons aus dem Ester verliuft nach der

Gleichung: | .

CioHi3 05 + 2 CgHs Ny == Cyp Hys Ny O3 + CyHg O + 2 H;0,

Aus der alkcholisch essigsauren Mutterlauge des Bis-phenylmethyl.
pyrazolons scheidet sich gewdhulich beim lingeren Stehen noch ein
gweiter Kdrper kystallinisch ab, der sich durch seine Unloalichkeit

in Alkali und den Schmelzpunkt 220° scharf vom Bis-phenylmethyl-

pyrazolon unterscheidet und ein complicirtes Pyrazolderivat gu sein
scheint, da er, mit Natrium und Alkohol behandelt, oin Reductions-
product entstehen ldsst, das die bekaunte Pyrazolinreaction ) geigt.

Die Ergebnisse der Analyse lassen die Zusammensetzung dor Vep-
bindung nicht sicher erkennen. Es scheint, dass die Verbindung durch

Condensation von einem Molekiil Ester mit zwei Molekiilen Phenylhydragin

unter Austritt von zwei oder drei Molekillen Wasser gobildet wird.
Eive nihere Untersuchung dieser filr die Constitationsfrage des
Esters sehr wichtigen Verbindung musste leider aus Mangel an Material
bis jetzt unterbleiben,
Besonders bemerkenswerth scheint mir die leichte Bildang des
Bis - phenylmethylpyrazolons aus dem Ester bei Zimmertewperatur zu
sein, da die Condensation des Diacetbernsteinsiiureesters und Phenyl-

hydrazing, wie ich mit Herrn Bilow %) nachgewiesen habe, selbst bei
Wasserbadtemperatur beim Dihydrazon dieses Estors

NQH.CsHb?Ozciﬁs?oscaHﬂﬁIsﬁcsHs

[
H;C~—~C CH CH C—CH;,

stehen bleibt und keine Spur des Bis- phenylmethylpyrazolons liefort.

Erst beim Schmelzpunkt 208 —209° spaltet das Dihydrazon Alkohol
ab und geht dabei ius Bis-pyrazolon iiber.

Einwirkung von Hydroxylamin auf den
Isocarbopyrotritersinreester.

Erwérmt man den Isocarbopyrotritarsinreester mit Hydroxylamin
in essigaaurer Losung auf dem Wasserbad, 80 firbt sich die Ldsung

) Aon. Chem. Pharm, 288, 200 Anm,
% Diese Berichte XVIL, 2059,
Beriehte &. D, chem. Geselluchafr, Jaheg, XXIL, i 11
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gelbroth und iﬁset nach dem Abkﬁhlon au( Wassorzasatz ud“_,
Reibon mit dem Glasstab eine Bubstang ausfallen, dié aus Alkchal in
linarfeinen Nadeln krystallisirt, sauren Chavakter besitzt und  bei
cirea 1902 verpnift,

Diese Substane ist von mir?) frither bfﬂ der Emmrkung von
Hydroxylamin auf den Diacetbernsteinsfiureester als Nebenproduct bei
der Darstellang des Dimethyloxypyrroldicarbonsiiureesters erhalten
worden,

Ich fand damals den Stickstoffgehalt derselben za 14.2 uud 14.3 pCt,
und unterliess es, eine Vermuthung fiber die Constitution derselben
auszusprechen, da ich die Substanz nur fllichtig untersnchen konnte.

Gleichzeitig beschrieb Minchmeyer %) dieselbe Substans als das
normale Dioxim des Diacotbernsteinsiiureesters, welches
9.7 pCt, Stickstoff verlangt. '
~ Er belegte geine Auffassung durch die Analyse der Siure und
jhres Bloisalzes.

Beine Angaben sind kiirzlich von V. Meyer %) widerrafen worden,
weolcher ‘'meine analytischen Resultate bestiitigte, aber die Constitation
der Verbindung auch wnicht entréithseln konute.

Die niéihere Untersuchung der Sdare hat ymich sv der Anschauung
gefihrt, dass die Einwirkung von Hydroxylamin auf den Ester ganz
snalog derjenigen des Phenylhydrazing zu deuten ist, demnach nach
der Gleichung:

CiocHis Qs + 2NH.OH = CyH; N; Oy + GG HgO 4+ 2 H; O
verlinft und zu dem Bis-phenylmethylisoxazolon4) fihrt:

0O O
N /\\
1‘\: CO (iJO lNlT
| |
CH;—C—CH——CH—C—CH;,

das dem Bis-phenylmethylpyrazolon:

CeHs CeHs
N e

N N
A SN

e P

I
CH;—C—CH——CH—-C-—CHs

entspricht.

1 Axnp. Chem. Pharm. 286, 298.

% Diese Berichte XIX, 1549.

%) Diese Berichte XXI, 1361. -

4) Siehe Nomenclatar von A, Hantzsch, Aun. Chem, Pharm. 249, 4.

A R R
e el




Gefanden -Beor. fir CsHeNyO,
. C. -49.38 | - 4898 pCt, . .
H 417 : - 408 » -
N | . 14.36 . 14.28 »

Der Korper orscheint demnach als ein Verwandter der von
Claisen und Lowman!) aus Benzoylaceton und Hydroxylamin
gewonnenen and als Phenylmethylmonagol bezeichneten ‘Verbindung::

N
7N\
CsHs—C ©O

L
HC=:-C —CHs

Seine loichte Entstehung aus dem Diacetbernstoinsdureester macht
o8 in hohem Grade wahrscheinlich, dass das einfache Phenylmethy]-
isoxazolon, das dem Phenylmethylpyrazolon entspricht, aus dem Iso-
nitrosobuttersiurcester Westenberger's ?) gewonnen werden kann,

Diesbeziigliche Versuche habe ich unterlassen, um nicht das
Arbeitsgebiet der HH. Claisen und Lowman zu beriihren,

Isocarbopyrotritarsfiure.

Diese Biure wird aus ihrem Ester nur bej der Veraeifung mit
concentrirtem Alkali in guter Ausbeate gewounen, |

Folgendes Verfahren lieferte mir zwischen 80-—90 pCt. der theo-
retischen Menge:

Ein Theil des Esters wird mit 8 Theilen 20procentiger Natron-
lange iibergossen. Es bildet sich ein dicker Brei des charakteristischen,
in Alkali unlbslichen Natriumsalzes des Esters, welches sich beim
Erwiirmen rasch auflést.

Die Losung wird nun 5—10 Minuten lang gekocht, wobei reich-
lich Alkohol abdestillirt. Das Ende der Verseifung giebt sich dadureh
2u erkennen, dass eine Probe der alkalischen Losung beim Abkiihlen
kein Natriumsale, beim Séttigen mit Kohlensiure keinen Ester mehr
abscheidet, -

Die mit Eis gekiiblte Losung wird in verdiinnte Schwefelsgure
(1:4) eingegossen. Es fillt dabei die Isocarbopyrotritarsiiure als
dicker Niederschlag aus, der gweckmiissig anf Thon getrocknet wird.

Darch Umkrystallisiron avs Essigsfiore oder verdiiontem Alkohot
wird die S&ure analysenrein erhalten:

Gofonden Ber. fir CgHg Oy
C 52.17 52.15 pCt.
H 4.25 435 »

'y Diess Berichte XXI, 1149,
%) Diess Berichte XVI, 2996,

I

R, lsgﬂﬂlﬂ)*&ﬁ‘.ﬁ?ﬁﬂ{ﬂ;ff‘hf.‘,-’.-“-... B TR AU L AR N



164

Zersetzungspunkt 200°, bei raschem Erhitzen zerfillt sie bei 209 anter
Abgabe von Kohlensfiure und Hinterlassung eines erstarrendes Oeles,
Bei einem quantitativen Versuch zeigte sich, dass anndihernd die
der Gleichung
CsHaOs = 009 -+ GIHBOS
entsprechende Menge Kohlensfiure abgespalten wird.

Die Isocarbopyrotritarsiiure besitzt dieselben stark reducirenden
Eigenschaften wie ihr Ester.

Ihre wilsserige Ldsung scheidet aus Silbernitratiéeung metallisches
Silber, aus Goldchloridldsung Gold, aus Kupferacetatlosung ein Kupfer-
salz aus, das schon in der Kilte unter Abscheidung von Kupferoxydul

zerfiillt; Quecksilberchloridlésang wird durch die Stiure in der Wirme
zu Calomel reducirt.

Barytsalz der Isccarbopyrotritarséiare,

Isocarbopyrofritarsiiure warde in tiberschiissigem Baryumhydroxyd
warm gelGst, der Barytiiberschuss durch Kohlensfiure ausgefallt und
~dus Baryumcarbonat nach dem Auafkochen abfiltrirt.

Aus dem Filtrat schied sich bei liingerem Stehen das Barytsalz

der Siiure in feinen Krystallaggregaten aus. Es besitet die Zusammen-
setzung:

Borochnet
Gefunden farcsH,os.%’i-a-B,o
H,O 667 67 pCt.Y)
Ba 2537 2541 >

Besonders charalciteristisch ist das

Verhalten der Isocarbopyrotritarsiure
beim Erhitzen mit Wasser.

Wibrend die Isocarbopyrotritarsiure, ‘wie schon aus der Dar-
stellungsmethode hervorgeht und wie es durch einen besounderen Ver-
such erwiesen wuorde, ziemlich bestindig ist gegen starke kochende

Alkalien, wird sic dagegen beim Kochen mit Wasser rasch zersetst
und nach der Gleichung: '

C3HyO5 + HyO = 2C 04 + CgHyp0y
ziemlich glatt in Acetonylaceton verwandelt.

'} Beim Echitzen des Salzes auf 100—110° wurde dieser Verlust von
6.7 pCt. beobachtet. Beim weiteren Erhitzen aul 110—120° verlor das Salz

abermals an Gewicht, es machte sich aber gleichzeitiy durch den Geruch eine
Zersotzung bemerkbar,

Dié- Isocarbopyrotritaraﬁnte zeigt béf Ilaﬁgéém;ﬁ Erhitsen den
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* Ldst man die SHare in heissern Wasser auf und kahlt ihre Lisung

‘wieder rasch ab, so krystallisirt sie zum grossten Theil in zarten

Krystilichen wieder aus.

Liisst man die Losung dagegen langsam erkalten, so kommt nur noch
eip kleiner Theil in derben Krystallen herans and die Lisung enthils
bereits reichliche Mengen Acetonylaceton. Kooht man die Lésung der

Siiare lingere Zeit, so wird dieselbe vollstindig zersetst. Ea entweicht

nshezu die der obigen Gleichung entsprechende Koblensiiuremenge
und wit den Wasserddmpfen destillirt Acetonylaceton in die Vor
lage iber.

Am bequemsten gewinnt man dieses Keton aus der Siure, indem
man die letztere mit eirca der fiinffachen Menge Wasser im Rohr eine
Staunde anf 110—120° erhitat.

Die resultirende klare Lsung scheidet mit geglﬁhtem! Kaliome

carbonat geskttigt das Acetonylaceton als Oel ab,

Die Identitit des Ketons mit Paal’s!) Acetonylaceton wurde
durch eine Analyse, durch die Ueberfiihrang in ea,- Dimethylpyrrol,
die Bestimmung des Siedepunkts und den Vergleich des Dihydrazons
bestitigt. _

Durch dieses Verhalten der Sdure erklért es sich, dass bei der
Vorseifung des Isocarbopyrotritarssiureesters durch verdiinnte Natron-
lauge schlechte Ausbeaten an Isocarbopyrotritarsiure erzielt warden.

Wendet man zar Verseifung ganz verdiinnte (etwa zweiprocentige)
Natronlauge in geringem Usberschuss an, 8o wird diberhaupt keine
Isocarbopyrotritarsiiure, sondern lediglich Acetonylaceton erhalten.

Verhalten der Isocarbopyrotritarsiure
' bei der Destillation.

Erhitzt man die Isocarbopyrotritarsiure iber ibren Schmelzpunkt,
so spaltet sie reichlick Kobhlensiiure ab und verwandelt sich in ein
dickes Oel, da® bei 135 mm Druck bei 174° (Quecksilberfaden ganz
in Dampf) destillirt usd in der Vorlage zu einer farblosen Krystall-
masgse erstarrt, '

Die Menge der abgegebenen Koklensiure entspricht annihernd
einem Molekiil.

Die Zusammensetzung des Destillates weist auf die Formel

CiHsOy hin, |
Gefunden Bor. fir C;Hs 04
C 58.97 60.0 pCt.
H 5.72 571 »

) Diese Berichte X VI, 58.
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Gleichung:
CsHs O = C; Hz O3 + COy. '
Bei niherer Untorsuchung zeigt sich aber, dasa das Destillat

keine einheitliche Bubstans, sonderu ein Gemenge zweier Verbindungen.

darstellt, die sich in der empirischen Zusammensetzung sehr nahe
stehen.

Dieselben werden am besten durch Auslaugen des Destillates mit
Aether getremnt. -

Die eine Verbindung ist sehr schwer Idelich in Aether. Sie
schmilzt bei 1759, besitzt sauren Charakter, ist auch schwer ldslich
in Wasser und Alkohol und den meisten dbrigen Lisungsmitteln und
gab bei der Analyse die folgenden Resultate:

Geafunden I
C 58.92 58.72 pCt.
) H 5.60 5.44 »

Bie entstebt bei der Destillation der Isocarbopyrotritarsiure als |

Nebenprodact in geringer Menge.

Die in dberwiogender Menge gebildete aweite Verbindung ist in
Aecther und Alkohol ziemlich leicht lslich, 8ie ldst sich in Wasser
mit saurer Reaction und krystallisivt aus Aether in centimeterlangen
Prismen, die bei ca. 60° schmelzen and beim Trocknen im Exsiccator
gu einom gelben Harz zerfliessen. Diese unangenchme Eigenschaft
hat die weitere Untersachung bis jetzt verhindert,

Die beiden Substanzen vereinigen sich ebenso wie die Isocarbo-
pyrotritarsure mit Phenylhydrazin zu Verbindungen von schlechten
Eigenschaften, deren Zusammensetzung noch nicht mit Sicherbeit er.
mittelt werden konute.

Das bis jetat vorliegende experimentelle Material liisst die Con-
stitution der beschricbenen Verbindungen noch nicht mit Sicherheit
erkennen,

Es scheint mir hochst wahrscheinlich, dass die Bildung des Iso-
carbopyrotritarsfiureesters aus dem Diacetbernstoinsiureestor ein Ana-
logon darstellt zur Bildung des Ketolactonsiureestors!) aus dem
Acetyléthylbernsteinsiiureester und der Wolff’schen Angelicalactone?)
aus der LéivulinsGure,

5 Ann. Chem. Pharm. 216, 45.
%) Apn. Chem. Pharm. 229, 249.

Die Zewetzung verlfuft daher in der Hauptsache pach der -

i
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| 6§é'fsoéhrbopyronftdr§§um miisste man demnach der Anschaunng |
von Fittig, Young und Wolff folgend ale Angelicalactonmethyl-

ketoncarbonsfiure ,
| HOOC..Q-—-(:}.CO.CHs
C CO

Vvl
CH; O

begeichnen, und die Bildung ihres Esters aus dem Diacetbernstein.
sfiureester wiirde durch folgende Formelbilder interpretirt:

H;C,00C.CH.CH.CO.CH; H;0:0,C.C — CH.COCH;

/CO COO0GCH; = C CO

SN
HC | CH; 0

Dieser Auffassung stebt indessen ein gewichtiges Bedonken
entgegen.,
Es scheint mir ganz unmdglich, dass eine derartige Lactonséinre

dos oben geschilderte Verhalten der Isocarbopyrotritarsiure gegen
Alkalien zeigen kann.

Ich glaube deshalb darauf aufmerksam machen zu milssen, dass
“man die Isocarbopyrotritarsiure sehr wohl auch als Pentamethylen-
derivat auffessen kann.

Man miisste sich die Bildung ibhres Esters aus dem Diacetbern-
steinslureester dann so erkliren, dass die Carbiithoxylgruppe des
Diacetbernsteinsfureesters unter Alkoholabspaltung condengirend in
eine Methylgruppe eingreift entsprechend folgendem: Schema:

&H;OOC.GH.?H.GO.GHs
o CO'0CsH, = C3H,O

-
1

H

'\ H

+ HsC300C.CH—CH.CO. CH;
CO ¢O
NS
CH;,
Ich hoffe diese Frage durch die eingehende experimentelle Unter-

sachung der Destillationsprodacte der lsocarbopyrotritarsfiure ent-
scheidon zu kdnnen.

Wichtige Gesichtspunkte zur Beurtheilung der Frage hoffe ich
auch durch das Studium der Wolff’schen Angelicalactone und durch
die Untersuchung einer newen mit der Ketolactonsiure homologen

+CH 0.
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.‘-35““ bei*“bﬂﬂgﬂﬂ, welche wh aus &em Acetylbmstainsameamﬂ
darstellen konntel). |

Meinom Assistenten Hran., Max Sehexdt spreche ieh auch an
dieser Btelle fiir seine werthvolle Unterstiitzang meinen besten Dank aus,

Wiirgburg, Januar 1889,

386, Ludwig Knorr: Vemeifunksproduote des Diacetbernstein.
sfiureesters: Acetonylaceton und Discetbernsteinsiure.

(Eingegangen am 14. Januar.)

Die in der verhergehenden Mittheilung beschriebene Isocarbo-
pyrotritarsiure ist ein Anbydrid der noch unbekunnten Diacetbernstein-
stiure., F8 war mir schr wahrscheinlich, dass bei der auffallend leichten
Umwandlung der Isocarbopyrotritamsiiure in Acetonylaceton in der
orsten Phase der Reaction die Diacetbernsteinsiure entsteht, die dann
wohl analog der leichten Spaltung der Acetessigséinre in swei Molekiilo
Kohlenstiure und Acetonylaceton zerfallen konnte.

Da sich fiir die Beurtheilung der Reastionen der Ysocarbopyro-
tritarsiiure wichtige Gresichtspunkte aws der Kenntniss der Diacet-
bernsteinsiiure ergeben mussten, so versuchte ich die Darstellung
dieser interessanten Silure aus dem Diacetbernsteinstiureester,

Die Methode von Ceresole?) filirt hier nicht zum Ziel.

Bei der Verseifung mit ganz verdiinntem Alkali spaltet sich der
Diacetbernsteinsiureester glatt in Alkohol, Kohlensiiure und Acetonyl-
aceton pach der Gleichung:

CmeOe +2H0=2CH;0+ 2C0y+ C¢H(, 0s.

Es liisst sich so das bisher schwer zugingliche Acetonylaceton

in bequemer und ergiebiger Weise 3) darstellen. Dagegen fiihrte die

1 Diese Sture ontstsht shnlich der Ketolactonsiiure bei der Verseifung
des langsam destillirten Acetylbernsteinsiurcesters durch Siuren.
Sie besitzt die Formel CeHeOy

Berechnet Gefanden
C 507 506 pCt.
H 4.2 43 =»

und den Schmelzpunkt 1789,

%) Diesa Berichte XV, 1328, 1871.

3} Auch beim Erhitzen des Dmcetbernsbams&umaters mit Wasser auf
- 1600 ontsteht Acetonylaceton in guter Ausbeute.
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Vorselfung - des Diacotbernsteinsiiareostors mit Oberschilssiger starker

Natronlauge gar Gewinnung der Diacetbernsteinsiiure,

Diegelbe hat sich bestéindiger erwicsen, als man es von ihr, a!s
von einer Di-acetessigetiuve hitte erwarten sollen.

Sie zersatzt sich erst bei ca. 1609 unter Kohlens&ureentmeklung
und kapn mit Wasser ohne Verfnderung gekocht werden. .

Es scheint mir sehr wahrscheinlich, dass die Discetbernsteinsfure
ehenso wie die Acetondicarbonsiiure die relative Bestindigkeit fhrer
symmetrischen Structur verdankt.

Darstellung des Acetonylacetons aus dem Diacetbernst ein-
gliureester.

Das Verfahren zur Gewinnung des Acetonylacetons aus dem
. Dincetbernsteinsiiureester ist ungemein einfach: -

Der Diacetbernstoinatiureester wird in etwas mebr als der barech~
neten Menge dreiprocentiger Natronlauge durch Umschiitteln geldst
und die Ldsung bei Zimmertemperatur einige Tage sich selbst iiber-
lagsen.

Die Reaction ist beendet, wenn aus einer Probe der alkalischen
Losung durch verdiinnte Salzsfiure oder durch Kohlensfure- kein
Diacetbernsteinséinreester mehr ausgefiillt wird.

Man sittigt dann die alkalische Liisung direct mit geglihtem
Kalinmecarbonat, wobei sich das Acetonylaceton allmihlich als Slige
Schicht auf der Mutterlange abscheidet.

Dasselbe wird zweckmiissig durch Ausschiitteln mit Aether?) von
der Salslésung getrennt und durch Destillation gereinigt. .

Aus 15 g Diacetbernsteinsiiureester konnten bei einem Versach
55g des destilliten Ketons das ist 83 pCt. der Theorie erhalten
werden.

Durch diese Methode ist das Acetonylaceton, das bisher auf dem
von Paal aufgefundenen Wege in grésserer Menge sehr schwor zu
beschaffon war ), oin leicht zuginglicher Kérper geworden.

Das reine Diketon siedet bei 754 mm Druck bei 194° (Queck-
silberfaden ganz im Dampf) und besitzt das

specifische Gewicht 0.9955 bezogen auf Wasser von 11.6°
» » 09945 » » » 1810,

Die Reinheit des fiir diess Bestimmungen angewandten Prﬁparates

wurde durch die Aualyse bestitigt.

% Es ist zweckmbssig bei wiederholtem Ausschiitteln mit Acther stets
den abdestillirten Aether wieder zu verwenden, da das Acetonylaceton mit
don Actherdimpfon in nicht unbetriichtlicher Menge fbergeht. =

%) Dicse Berichte XVIII, 58, :
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. Berfiv GHwOs Gefanden T 7T

C 6815 63.12 pCt. .
H 817 879 »

Pasl hat durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf das Acetonyl
aceton das Diphenylhydrazon vom Schmelzpunkt 1200 dargestelit.
. Dasselbe fullt als ein erstarrendes Oel aus, wenn man zur B
wilgerigen Losung des Ketons eine Lisung von essigsanrem Phenyl @
hydrazin. im Ueberschuss sufiigt. B

Die Bildung des Diphenylhydrazons kann zweckmiissig als §
empfindliche Reaction zam Nachweis kleiner Mengen des Diketons §
dienen. '

Daa Acetonylaceton kaun indessen ebenso wie der Diacetbernstein.
siiureester ') auch mit einem Molekdl Phenylbydrazin in Reaction
treten im Sinne der Gleichung:

CsHypo O3 + CoHy Ng = 3 H; 0+ CppHjyNs.

Erbitzt man die essigsaure Losung fquivalenter Mengen beider
Korper sum Kochen, so fillt anf Wasserzusatz ein erstarrendes Oel,
das sich leicht von der Mutterlauge, nach dews Usbersiittigen derselben
mit Alkali, durch Destillation mit Wasserdampf trennen 14sst.

Man erbdlt so eine schon im Kithirohr erstarrende Masse, die &I
bei 90—92¢ gechmilzt, bei ca, 2700 siedet und alle Eigenschaften des [
friher von mir beschriebenen 3) Phenylamidodimethylpyrrols besitzt. &

Berechunet Gefunden
N 1505 14.86 pCt.

Daratellung der Diacetbernsteinsiure aus dem Diacet -
bernsteinsfiarester.

Zur Gewinnung der Diucetbernsteinstiure empfieblt sich folgendes
Verfahren:

4 Theile Diacetbernsteinsiiureester werden mit 5 Theflen Natron-
lavge in 25 procentiger Lisung bei Zimmertemperntur verseift.

Die Verseifang nimmt bei grisseren Mengen mindestens acht
Tage in Anspruch,

Sie ist beendet, wenn Kohlensiure aus einer Probe der Lésung
keinen Diacetbernsteinsiiureester mebr abscheidet. g

Die Lisung besitzt nach beendeter Verseifung eine hellgelbrothe [
Farbe; sie entwickelt beim Ansiiuern keine Kohlensfiure und liefert [

mit Kaliumcarbonat gesittigt kein Aceotonylaceton. Sie wird gar

% Ann, Chem, Pharm. 286, 294,
Diese Berichte XVIII, 304, 808.
% Dieso Berichto XVIII, 1568. In dieser Notiz findet sich dumh einen H
Druckfebler der Siedepunkt der Verbindung um 100° zu piedrig angegeben. P
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G"Wﬂ'”“ﬂg der Diacatbarnateins&m 10—15 Mal mlt etwa dem gleichen. o

Volumen Aother ausgeschiittolt.

Aus 40g Diacetbernsteinsiureester wurden so 27 g eines dicken
sauren Oeles gewonnen, dus die Diacetbernsteinsfiure enthilt, -

Die ersten Actherausziige enthalten gewshnlich Spuaren von unver-
seiftem Diacetbernsteinsiiureester, Alkohol und eine Substang in
geringer Meage, die die reducirenden Eigenschaften der Isdcarbopyro-
tritarsfiure zeigt und wohl einer Verunreinigung des Diacetbernstein-
siureesters ihre Entstehung verdankt.

Die spliteren Aetherauszlige sind frei von diesen Substanzen,

zeigen aber die Eisenchloridreaction der Acetessigeiiure — welche die
reine Diacetbernsteinsfiure nicht giebt.

Nach den Ergobnissen der Analyse dirfte die rohe dlige Stiure
hochstens 70—80 pCt. -reiner Diacetbernsteinsiure enthalten,

Die robe Siéure spaltet beim Erhitzen lebbaft Koblensfiure ab.
Ebenso entwickelt ibre stark saure wissrige Lisung beim Kochen
Koblens#ure.

Trocknet man die Slige Siure im Vacaom, so begiont sie sshr
bald zu krystallisiren.

Es scheiden sich erat kleine Nadelbiischel ab und nach und nach
erstarrt die ganze Masge zu einem dicken Krystallbrei.

Durch Waschen mit Aether lassen sich die Krystalle leicht von
dem Oel trenmen in das sie eingebettet sind. Sie zeigen aus Aether

umkrystallisirt den Zersetzungspunkt ca. 160° und die Zusammensetzung
der Dircetbernsteinsiure:

Ber. fiir Ca Hyo06 LG"‘“““H_
C 4759 4739 4748 pOt.
H 495 508 474 »

Die reine Diacetbernsteinsiure giebt keine Reaction mit Eisen-
chlorid. Sie besitzt keine reducirenden Eigenschaften wie die Iso-
carbopyrotritarséiure:

Sie ist loslich in Alkohol und Wasser, schwer l0slich in Aether. |

Beim Kochen ihrer wiissrigen Losung bleibt sie unverindert,
dagegen epaltet sie beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 140—1600
Koblenstiure ab.

Beim Erhitzen fiber den Schmelzpunkt verliert sie Wasser und
Kohlensiure und liefert ein sauer reagirendes Oel, dessen Geruch an
die Angelicalactone aus der Liivulinséiure erinnert.

Die Menge der beim Erhitzen entweichenden Kohlenséure deutet
darauf hin, dage nur ein Molekiil Kohlensiure aus der Diacetbernstein-
siiure abgespalten wird.
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" Beim Koochen dor Stiure !) mit Ammoniak bitdetsichein Pyrrol
derivat, das leicht durch die Fichtenspabareaction nachgewiosen werden
konnte. o

Beim Erwirmen mit Saleséure auf dem Wasserbade verwandelt
sich die Diacetbernsteinsiiure 1) in Carbopyrotritarsiiure.

Bittigt man die wissrige Losung der Diacetbernsteinsiure Imit B
Baryumearbonat und fiigt dann sur L3sung des Barytsalzes nach und
vach kleine Mongen Alkohol, so krystallisirt das Barytsals der
Diacetbernsteinsure aus, das im Vacoum getrocknet nahe auf
die Formel CeH; BaO; stimmende Zahlen gab:

Bor., fir CsHgBaOyg Gefunden
Ba 40.6 41.34 pCt.

Die Untersuchung der Diacstbernsteinsiure wird fortgesetat.

Auch bei dieser Untersuchung erfreute jch mich der werthvollen |

Unterstiitzang des Hrn. Max Scheidt, dem ich dafiir auch an dieser
Stelle besten Dank sage.

374D Knorr und H, Laubmann: Ueber das Verhalten der
Pyrazole und Pyragzoline.

{Zweite Mittheilung.]

(Eingegangen am 14, Januar.)

In upserer ersten Mittheilung haben wir einige Substitutions-
producte des 1. 3.5-Triphenylpyrazols und des 1.3, 5-Triphenylpyra-
zolins beschrieben. Wir haben ferner gezeigt, dass das letztere Pyra-
zolin sich bei der vorsichtigen Behandlung mit salpetriger Siure oder
Salpetersiure in das Pyrazol zurfickverwandeln lésst.

Die Reduction von Pyrazolinen zu Pyrazolidinen?) ist uns nicht
gelungen, dagegen konnten wir aus dem Jodmethylate des Triphenyl-
pyrazols durch Reduction mit Natriam und Alkobol eine Verbindung
von der Zasammensetzung eines Triphonylmethylpyrazoliding gewinnen.

'} Beide Reactionen wurden mit roher Siure ausgefihrt,

%) Siehe Nomenclatur, Ann, Chem, Pharm. 288, 144, Um Missverstandnisse
zu vermeiden, wollen wir die friiher vorgeschlagene Abkiirzung von Pyrazol-
idin in Pyracin in der Folge micht mehr gebrauchen, da der Name Pyrazin
geither von Wolff (B. B. XX, 433) auch zur Bezeichnung einer anderen
Korperklasse, der Aldine V.M eyer’s (B. B. XX, 19) vorgeschlagen worden ist.
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Wis habeuae:ther die Nitr—i:“'ungﬂdez.' Pyrazole und das Ver-

niher studirt. .’

Es bat- sich dabei heransgestellt, dass sich &holich wie bei den
Pyridinhomologen die den Pyrazolkern substituirenden Methyle durch
Fg'rmanganat successive zu Carboxylen oxydiren lassen. B

Da die Pyrasolbasen selbst wegen ihrer Unldslichkeit in Wasser
von alkalischer Permanganatlfsung ausserordentlich langsam angegriffen
werden, so haben wir einige der von dem einen von uns friiher syn-
thetisch  gewonnenen Pyragolearbonsiuren zu unseren Oxydations-
versuchen benutst,

Die 1.83-Diphenyl-5-methylpyrazol-4-carbonsfiure (ge-
wonnen aus Beogoylacetessigester!)) konnten wir gu der 1, 3-Diphenyl-
pyrazol-4.5-dicarbons#ure oxydiren, welche beim Erhitzen unter
- Kohlendioxydabapaltung glatt in das entsprechende Diphenylpyragol
iibergeht.

Aus der 1-Phenyl-3. 9-dimethylpyrazol-4-carbonsiure,
welche sich aus Aethyliden- oder Acetylacetessigester3) gowinnen
lisst, konnten wir gunéichst eine 1.-Phenyl-5-methylpyrazol-3. 4-
dicarbonsiure und aus dieser durch weitere Oxydation die 1-Phenyl-
pyrazol-3.4.5-tricarbonsiure gewinnen, Erstere liefert bei der
Destillation das 1-Pheuyl-5-methylpyrazol, letstore spaltet bei rascher
Destillation nur zwei Molekiile Kohlendioxyd ab und geht in eine
Phenylpyrazolmonocarbonsiure iiber, die sich bei lingerem
Sieden am Riickflagskithler allméiblich in das 1-Phenylpyragol ver-
wandelt, das von Balbiano®) synthetisch aus dem Epichlorhydrin
erhalten worden ist.

Auch in diesen Reactionen zeigt sich wieder die auffallende Be-
stindigkeit der PyrazolabkSmmlinge gegentiber #hnlich zusammen-
gesetzten Pyrrolderivaten, welche durch Permangsnat, wie wir uns |
durch besondere Versuche iberzeugt haben, vollstindig verbrannt
werden, :

In Uebereinstimmung damit steht die friher von ong beobachtete
auffallende Bestiindigkeit der Pyrazol- und Pyrazolinverbindungen beim
Erhitzen mit Stiuren und Alkalient), und es scheint sich demnach das

halten dersellyen bei der Oxydation mit KalHampermanganat

") Diese Berichte X VIII, 311.

%) Diese Berichte XX, 1101. '

% Rendiconti della aceademia dei lincei Vol, ITI, 839,

Y) Diese Berichte XXI, 1205, Viel unbestindiger als die Pyrazoline er-
weisen sich der Einwirkung der Alkalien gegentber die Pyrazoljodmethylate.
Dus 1. 3-Dipheuyl-5- methylpyrazoljodmethylat z. B. wird beim Kochen mit
alkoholischem Kali zerlegt. Als Zersotzungsproducte konnten Benzodsure

und ein Hydrasin (vielleicht symmetrisches Phenylmethyibydrazin) nachge-
wiesen werden,
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| allgememe Gmtz, nlasa ain geseblosaener ng an Bast&ndigkeit ge-
winnt, wenn ein. Kohlenstofiglied desselben darch @ﬁokstoﬁ’ orsoist
wirde, welches in der grisseren Bestindigkeit des Pyl
dber ‘dem Benzol, des Chinolins gegentiber dem Naphtaltn und ge-
wisser Isindagolderivate!) gegeniiber den entsprechenden Indolderivaten
seinen Ausdruck findet, auch in dieser Reihe zu bestiitigen,

Im Folgenden geben wir das experimentelle Matorial dieser Arbeit?).

Nitrirung des Diphenylmethylpyrazols,

Lost man das 1. 3-Diphenyl-5-methylpyrazol (gewonnen aus
Benzoylacetessigester) in einem Gemenge von 10 Theilen Salpetersifure
und 15 Theilen englischer Schwefelsfure und erwiirmt diese Lisung
suf dem Wasserbade bis keine Entwicklung rother Démpfe mehr zu  §
bemerken i8t, so scheiden sich beim Bingiessen der Reactionsfiissigkelt
in Wasser gelbliche Flocken ab, die derch Umkrystallisiren aus viel
heissem Alkohol oder durch Ausfillen aus der Chloroformlésung mit
Aecther goreinigt werden kéunen.

Ein Prfiparat vom Schmelzpunkt 176—178° gab bei der Analyse
Zahlen, welche auf ein Trinitrodiphenylmethylpyrazol stimmen.

Ber. fiir Cig By No(NOy); Gofunden
C 52.0 518 pCt.
H 3.0 31 »
N 19.0 188 »

Das Trinitrodiphenylmethylpyrazol ist unloslich in Wasser und
Ligroin, sehr schwer loslich in Aether und Alkohol, leicht lgslich in
Chloroform, Benzol und Eisessig.

Es besitzt sehr wahrscheinlich die folgende Constitution:

N.CsH;: .NO»
/\\\
N C.CH;

e
NOa\_w/--C-——C . NOg

Eine Nitrogruppe scheint den Pyrazolkern in Stelle 43) zu sub-
stituiren, weil das Trinitrodiphenylmethylpyrazol unter den Bedingungen,
unter welchen das Diphenylmethylpyrazol in das Diphenylmethyl- B
d-brompyrazol Gbergeht, nicht bromirt werden kaun. Die Vertheilng ~ |
der beiden anderen Nitrogruppen in der durch die Formel angegebenen ¢

1y Fischer und Tafel: 2Usber die Hydrazine der Zimmtsture.« Ann. . f':
Chem, Pharm, 827, 308. |

%) Die eingebende Beschreibung der Details findet sich in der Inaugural-
Dissertation von H. Lanbmann, Wiirgburg 1888,

3) Nomenelatur, Ann, Chem, Pharm, 288, 144.
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Oxydatwn der 1. 3-Diphenyl-5- methylpyrazol-
4-carbonsdure.

Zur Gewinnung der Diphenylpyrazoldicarbonséiure kochten wir
das Kalisalz der Diphenylmethylpyrazolcarbonsiisre mit cirea der
doppelten Gewichtsmenge Kalinmpoermanganat in 10 procentiger Lisung
langere Zeit am Riickflusskihler. Die Reaction verlief anfangs sebr
energisch, dann aber ziemlich trige.

Zur Ogyddtion von 40g Skure war zwolfstuadxgea Kochen er-
forderlich, :
| Das &berschiissige Permanganat wurde schhaasheh durch einige
| Tmpfen Alkohol redacirt, und aus der vom Braunstein befreiten Losung
die Dicarbonsiure dureh verdiinnte Schwefelsiiure ausgeschieden. Sie
schied sich zuniichst amorph ab, wurde aber bei lingerem Stohen,
rascher beim Erwidrmen krystallinisch.

Durch Umkrystallisiren aus Essigstiure konuten wir sie in weissen
seideglinzenden Nadeln erhalten, welche bei 217—218° schmelzen
und die Zusammensetzung 3(Cy;Hs N2 Oy) . HaO besitzen.

Berachnet Geofunden
Hy 0 1.9 1.9 pCt. .
C 66.2 663 »
H 3.9 41 »
N 9.1 91 »
Die S#ure besitzt folgende Constitution:
N.Cs;H;
VR
N C.COOH

CsH; . (l'l}--g . COOH
Sie ist leicht loslich in Alkobol und heissem Eisessig, schwer
loslich in Aether, Chloroform, Ligroin und Wasser. In heissam
Wasser 14st sie sich leichter als in kaltem und krystallisirt daraus
in Nadeln.
Das saure Ammoniumsaleg krystallisirt in Nadeln auns, wenn
man die concentrirte Ldsung der Siure in Ammoniak lingere Zeit kocht.

.Ber. fir CisHyo N*“ggggum Gefunden

N 129 12.7 pCt.
Es schmilat bei circa 270° unter Zersetzang,
3 Das neutrale Baryumsalz fillt als flockiger beim Erwirmen
# tasch krystalliniseh werdender Niederschlay, wenn man die ammonia-
‘. kalische Lisung der Siure mit iiberschiissigom Chlorbaryum versetzt,
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' Es ist sehr schwer 18slich in heissem Wasser und ifmstalllsirt%-;ﬁ |
jn foinen Nidelchen. i -
Ber. fir Cy5H;0Ng(COO)s Ba . HsO Gefnné”a@_}; :

H,0 89 8.5 pCt. &
Ber. fiir Cis HioNy (COO)Q?& Gefundon
Ba 309 30.85 pCt.

Besonders charakteristisch jst das neutrale Caleiumsalz. Ver-
setet man die ammonizkalische Ldsung dor S8&ure wit Chlorcaleinm.
l16sung, so tritt zundichst keine Fallang ein. Beim Erwirmen der -
Ldsung scheiden sich sofort mikroskopische Nadeln ab, welche die
Zusammensetzung C;7HjpN; O;Ca. 2H;0 besitzen,

Ber. fir Cy1BioN3 OCa.2H O Gefanden

. Ber. fr CizH;oNgOCs .. Gefunden
Ca 11.6 11.3 pCt.

Bei der Destillation zerfdllt die Diphenylpyrazoldicarbonsiiure
glatt iv Kohlendioxyd und in das

1.3-Diphenylpyrazol,
N.GsHs

2N
N CH

i
Ce¢Hs . C—CH q
eine schwache Base, welche bei 736 mm Druck bei 337° (Quecksilber-
faden ganz im Dampf) als dickes, farbloses, stark lichtbrechendes Oel

iibergeht und nach einigen Tagen vollstindig zu einer krystallinischen
' Masse vom Schmelzpunkt 56° erstarrt.

Ber. for CisHig Ny Gefunden
C 818 816 pCt.
H 545 555 »
N 12.7 128 »

Das durch Reduction mit Natrinm und Alkohol in bekannter
Weise daraus gewonnene 1, 3.-Diphenylpyrazolin stellt ans Allcohol
umkrystallisirt Niadelchen vom Schmelzpunkt 1351360 dar.

Bor, fir C;sHy Ny Gefunden
C 81l 80.8 pCt.
H 6.3 ' 65 »

Seine Ldsungen in Alkohol oder Ligroin zeigen keine Flaorescenz. 5
Es unterscheidet sich dadurch scharf von dem fluorescirenden isomeren §
1. 5.-Dipbenylpyrazolin, welches der eine von uns aus dem Zimmt
aldehyd erhalten hat?). |

!} Diese Berichte XXI, 1212,




Olamen und Fischer?) aus dem Benzoylcldehyd

gawoune “und von Claisen als 1, 5.-Diphenylpyragol augeeprocheu o

werden.
Bei der grossen Aehnlichkeit dieses Diphenylpyrazols mit dew
von uns beschrichenen 1. 3.Diphenylpyrazol kann wohl erst durch

den Vergleich der entsprechenden Pyrazohne mit Sicherheit entsabie&an -

werden, ob hier identische oder isomers Korper vorhegen.

Oxydation der 1.Phenyl-3.5.-Dimethyl pyrazol-4-carbon-
siiure,

Die Phenyldimethylpyrazolearbonsiiure ist von Knorr sowohl

aus dem Acetylacetessigester wie aus dem Aethylidenacetessigester
goewonnen worden 3).

Darch ‘Kochen der S#ure mit Kalmmpermanganﬁt in alkalischer
Losung konnten wir successive die beiden Methyle oxydiren und ao
zu einer Di- and Tricarbonsfiure gelangen.

1. Phenyl-5-Methylpyrazol-3. 4.-dicarbonséure.

Zur Gewinnung dieser Bdure wurde die Phenyldimethylpyrazol
" carbonsfiure mit ea. dem 1'/yfachen Qewichte Kaliumpermanganat in

verdiinnter alkalischer Ldsung léogere Zeit am Rickflusskihler ge-

kocht. Aus der vom Braunstein befreiten Losumg fillte verdiinnte
Schwefolatiure einen weissen krystallinischen Niederschlag, der nach
mehrmaligemn Umkrystallisiven aus verdiinnter Schwefelsiure, dann
aus Wasser den Zersctzungspunkt 198° and die Zusammensetzung
CiaH1o N2 Oy zeigt,

Berechnot Gefanden
C 585 58.5 pCt.
H 4.1 42 »
N 114 1.5 »

Die Phenylmethylpyrazoldicarbonsture ist leicht 13slich in Alkohol

und Eisessig, schwer loslich in Aether. Aus heissem Wasser kry-

gtallisirt sie dusserst langsam in kleinen Nédelchen.

1 Diese Berichte XX, 2187,
% Diese Berichte XXI, 1138.
3) Diese Berichte XX, 1101.

Berichte 4. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXIL . 12
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- Bei der Destillation spaltet sie sich glatt in K' Haxyd und
das 1, Phenyl-6-Methylpyrazol. Sie besitet deshal folgends
N.CsH;
N

/.
? E« CHS *
H0O0C.C—C.CO0H

L, Phenyl-b-méthylpyrazoh

'Dag bei der Destillation der Dicarbonsiiure gewonnene Pyrazol
destillit bei 754mm Druck bei 262° (Quecksilberfaden ganz im
Dampf) und bleibt selbst beim Abkiblen auf — 200 fliissig, ist deshalb
‘isomer mit dem krystallinischen 1. Phenyl-3-Methylpyrazol, welches
der eine von uns bei der Reduction des Phenylmethylpyrazolons mit
Zinkstaub erhalten hat'). Es kaon thm somit nur die Formel des
1. Phenyl-5-Methylpyrazols:

N.GH;
/N
N C.CH; zukommen.

|
H.C—C.H

Phenylmethylpyrazole sind von Claisen und Stylos?) aus dem
Acetonoxalither einerseits, aus dem Acetessigaldehyd anderorseits
erhalten worden. Dieselben sind wobl beide mit dem krystallinischen
1. Pheny}-3-methylpyrazol identisch.

Die Analyse des 1,Phenyl-5-Methylpyrazols ergab die folgenden
Zahlen:

Bor, fir CWB;QNQ Gofunden
C 7595 75.8 pCt.
H 6.3 6.35 »

Das Platindoppelsalz des Pyrazols krystallisirt aus Salzséiure in
langen Nadeln, die bei 147° schmelzen und sich iiber 150" zersetgzen,

Ber. fiir (CioHioNos H Chs Pt Ck.2H30 Gefanden

O 54 5.25 pCt.
Ber. fir (CoHioN:HCI)yPtC,  Gefunden
Pt 268 26.8 pCt.

) Knorr, Ann. Chem. Pharm. 288, 202, Dioses Phenylmethylpyrazol
siedet bel cirea 2556° und schmilzt bei 37°.

%) Dicss Berichte XX, 1143 u. 1147.
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LPhenylpyrazol -8.4. 5.-tri carhonsﬁnre, |

i H.CH
éx: %00
1?' '(If.COOH ‘
I
HOOC.C—~C.COOH

Zur Bereitung dieser Siure kochten wir die Phenylmethylpyrazol-
dicarbonsfiuve mit der 1'/fachen Menge Kaliumpermanganat in alka-
lischer Ldsung. Die vom Braunstein befreite und durch Eindampfen
concentrirte Lbsung liess beim Versetzen mit miissig concentrirter
Salzséure einen krystallinischen Niederschlag fallen, der aus Wasser
in farblosen Blittohen krystallisirte und vielleicht ein saueres Kalisalz
der Phenylpyrazoltncarbonsﬁure darstellt.

. Zur Gowinnung der Tricarbonstiure zersetzten wir dieses Product I

mit 40procentiger Schwefelsiiure und entzogen der schwefelsauren
Losung die Tricarbonstiure durch Aecther.

Diesclbe krystallisirt aus der coneentrirten iitherischen Losung in
weigsen Nidelchen, welche 1 Molekill Krystallwasser enthalten, das
erat bei ca. 1356¢ entweicht.

Ber. fiir CsHsN3Os . H3O Qefunden
H: O 6.1 6.3 pCt.
Ber. fiir C;9HsN;3 O¢ Gefunden

C 522 52.1 pCt.
H 2.9 30 »
N 10.1 10.1 »

Die Phenylpyrazoltricarbonsiiure ist leicht idslick in Wasser und
Alkohol, schwer ldslich in Chloroforms und Aether. Sie schmilst
bei 1840,

Kocht man die ammoniakalische Losang der Si#lure bis zum Ver-

schwinden des Ammoniakgeraches und versetzt mit {berschiissigem
Chlorbaryam, so fallt in der Kiilte kein Niederschlag, beim Erwiirmen
dagegen scheiden sich allmihlich farblose Blittchen ab, welche ein
Baryumsalz von der Formel CigHgNyOsBa -~ § HaO darstellen.

Berechnet Gefonden
HO 21 2.35 pCt.
Ba 33.3 332 o

Bei der Destillation verliert die Phenylpyragoltricarbonsiiure
2 Molekiile Kohlendioxyd und verwandelt sich in eine schin krystalli-
sirende Phenylpyrazolmonocarbonséiure. Als Nebenproduct entsteht

in geringer Menge das dlige 1. Phenylpyrazol. Dieses kann durch

Destillation mit Wasserdampf leicht von der Phenylpyrazolmonoearbon-
siure getrennt werden.
Je rascher man die Phenylpyrazoltricarbonsiiore destillirt, desto
wepiger Phenylpyrazol wird dabei gebildet. |
13*
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1. Pheny!pyrazol (?)-eurbanaﬁure. e =

Die Phenylpmzolwbonaﬁum krystallisirt aus Wa n
seidegléinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 2192200 ~ ~

Ber. fiir C;oHgNgOg Gefunden
C 638 63.7 pCt.
H 425 44 »
N 149 150 »

Sie ist in Alkohol leicht, in Aether und Wasser ziemlich schwer
lgslich, Sie gleicht in vieler Beziehung der Benzo#shure und sublimirt
wie diese in langen Nadeln.

Bei lingerem Erhitzen unter Riickfluss giebt sie langsam Kohlen-
dioxyd ab und verwandelt sich in das 1. Phenylpyrazol.

Die ammoniakalische Loetmg der S#ure giebt mit Silbernitrat-

~ Iosung in der Kalte ein weissos gmorphes Silbersalz, das sich beim
Kochen bréunt.

Bor. fir CioHy NgO3Ag Gefunden
Ag 366 36.15 pCt.

1. Phenylpyrazol,

N.CsH;

7\
N CH

[
HC—CH

Dus Phenylpyrazol bildet sich in ganz geringer Menge neben
Phenylpyrazolcarbonséiure bei der Destillation der 1. Phenyl- 3. 4. 5.-
tricarbonséure.

Es bildet sich glatt aus der Phenylpyrazolmonocarbonsiiure nach
der Gleichang:

CioHgN3 03 = COs + CyHs Ny,
wenn man diese Siure lingere Zeit am Rickfusskiihler zam Sieden
erhitzt.

Das Phenylpyrazol destillirt bei 757 mm Druck bei 246— 2470
(Quecksilberfaden ganz im .Dampf).

Das Platindoppelsalz der Base krystallisirt aus Salzsfure in
hilbschen Nadeln, die sich bei 1759 zersetzen.

Ber. fir (CsHs Ny . HCILPeCl .2 Bi0  Gefunden

HyO 4.9 5.0 pCt.
Ber. fiir (CoHs NaHCl); PO, Gefunden
C 310 30.7 pCt.
H 26 29 3
Pt 27.8 279 »
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- "Der Bledepunkt der Base, dot” Zotestiiingspinkt’ usd die’ Bigen-

schaften des. Chloroplatinates erweisen mit Sicherheit die Identitit
unseres Phenylpyrazols mit dem von Balbiano durch Einwirkung von
Phenylhydrazin aof Epichlorhydrin erhaltenen.

Wirzbarg, Janaar 1889,

88, Ludwig Knorr: Zur Kenntniss des Morphins.
(1. Mittheilang.]
(Ringegangon am 16. Januar.)

Im Kinverstindnisse mit meinem Freunde Hin. Dr. Eduard
v. Gerichten, dessen schdnen Arbeiten wir unsere wichtigsten
Kenntnisse dber die Coustitution des Morphins verdanken, bhabe ich
dae Studium dieses wichtigen Alkaloides fortgesetat.

Meine Untersuchungen schliessen sich zum Theil direct an die
Arbeiten v. Gerichten’s an.

Ich beabsichtige, die erhaltenen Resultate spiiter ausfibrlich in
den Annalen fir Chem. und Pharm. niederzulegen und in diesen
Berichten nur die wichtigsten Punkte auszugsweise zu verdffentlichen.

I
Ueber die Bindungsweise des Stickstoffs im Morphin.'

Die Arbeiten von Grimaux?!), Hesse?), v. Gerichten?) und
Schrdtter stellen es ausser Zweifel, dass der Stickstoff im Morphin
als Glied eines ringférmig verketteten Atomcomplexes enthalten ist.

Die Methode der erschipfenden Methylirang fihrte diese Foracher
beim Morphin zu bnlichen Resultaten, wie sie von A. W, Hofmann$)
beim Piperidin und Coniin erhalten worden sind. ,

Das Methylmorphinjodmethylat (Codeinjodmethylat) lisst sich leicht

schon durch Kochen mit Natronlauge in das Methylmorphimethin (Codo-
methin) verwandeln,

C11Hy; O(OH) (OCH,) = N<{[1* = H,0

-+ Ct:;ngO(OH) (OCHg) N e CH;,
Y Compt, rend, 98, 591.
%) Anu. Chem. Pharm, 222, 223,

% Diese Berichte XV, 1484, 1279,
Y) Diese Berichte X1V, 494, 659, 705.
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7 desgen Entatelung - deni ‘von A. W. Hofmann beobschteten Uebsr- =~ §

gange des Dimethylpiperylammoninmhydroxyds in Dnmethylpipendin
entapricht:

CsHy o (OHy) = N<S 19 = H,0 + C, H, (CH,) = NCH,
Ebenso wie sich das Dimethylpiperidinmethylbydroxyd weiter in
Trimethylamin und Piperylen spalten lisst, so konnten Gerichten
und Schritter!) auch das Methylmorphifthinmethylhydroxyd in
Amipnbasen und einen stickstofffreien Kirper zetlegen, der sich als
Phenanthrenderivat zu erkennen gab, welchem von den genannten
Forschern die Formel: C.H
4
| \Ce
CH,—0—C.H,”
zugeschrieben wird,

Dicse Spaltang interpretirten v, Gerichten und Schritter
darch folgende Gleichung:

/Gy Hg
leH‘GO(OH) (OCHa) == N——-CH; = 2H50
\OH

Mothylmorphisithinmethylhydroxyd

+c,n.,.—N<thﬁ + ¢, H,0(0CH,)

Methylﬁthylpropylamm Phenauthrendorivat.

Sie glaubten das basische Spaltungsproduct nach der Analyse
eines Platindoppelsalzes als Methylithylpropylamin ansehen zu
missen. Dieser Interpretation wurde von Hesse?) eine andere Zer-
getzungsgleichung entgegengestellt, nach welcher Trimethylamin das
basische Spaltungsproduct darstellen wiirde:

C,sHy( NO; . C,H, . CH ;OH = N{CH,); + C;H;,0,
+ CH;OH+ G, H, +H,0.

Die Bildung von Phenanthrenderivaten beobachteten spéiter
O. Fischer und v. Gerichtend) auch bei der Spaltung des
Morphimethins und Methylmorphimethins mit Eesigsfiure-
ashydrid.

8ie gewannen z. B, aus dem Methylmorphimethin das Acetylderivat
eines Oxymethoxyphenanthrens neben bhasischen Spaltungsproducten,
die von ihnen nicht niiher stadirt wurden.

Es erschien mir vor allem wichtig, die Natur dieser basischen
Spaltungsproducte festzustellen, da sich dadurch die Frage entscheiden

%) Diesa Berichtse XV, 1488,
%) Anun, Chem, Pharm, 282, 232.
%) Diese Berichte XIX, 792.
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oder picht. - o .
Ich habe bel der Spaltang des Methylmorphimethin-
mothylhydroxyde durch Warme nur Trimethylamin?), bei

doer Zersetzung des Methylmorphimethins mit Eesigsdure- . |

aphydrid asusschliesslich Dimethylamin als fldchtige,
basische Spaltungsproducte nachweisen konnen.

In Usbereinstimmuung damit steht die von verscbiedenen Forschern?)
gemachte Beobachtung, dass sich Methylamin aus dem Morphin ab-
spaiten lisst, allerdings bei brutalen Reactionen, die eine vollstéindige
Zersetzung des Morphing veranlassen.

Es ergiebt sich aus diesen Resultaten die Gowissheit,
dass von den drei Kohlenstoffatomen des Morphins, deren
Birdungsweise bis jetzt noch unaufgeklért war, eines als
Methyl an den Stickstoff des Morphins gebunden ist, dass

das Morphin demnach keinen Pyridinkern enthalten kapn,

wenn man nicht annehmen will, dass derselbe sich in der sogenannten
Peristellung des Phenanthrens befindet.

Es scheint mir non zunfichst die wichtigste Aufgabe zu sein, die
Form zu ermitteln, in welcher die zwei noch riithselhaften Kohlen-
stoffatome bei den obigen Spaltungsprocessen abgelést werden.

Darliber und iiber die Bindungsverhéltnisse des dritten indifforonten
Sauerstoffatomes im Morphin hoffe ich bald in einer zweiten Mittheilung
der Gesellschaft berichten zu kK&onen.

Im Folgenden gebe ich die aualytischen Belege meiner Be-
obachtungen.

Spaltung des Methylmorphimethinmethylhydr oxyds.

Das Methylmorphimethinjodmethylat wurde in wiisseriger Lsung
mit Silberoxyd entjodet und die Lésung des Ammoninmhbydroxyds in
einem Destillirkolben eingedampft, der mit einer mit SalzsBure be-
schickten Volhard’schen Vorlage verbunden war. .

Die Lésung triibte sich beim Eindampfen, firbte sich dunkel und
hinterlices einen dicken Syrup, der bei weiterem Erhitzen im Oelbad
auf 160° ein basisches Gas in reichlicher Menge entwickelte.

Nach beendeter Zersetzung wurde die Bass durch einen Luftstrom
vdllig in die Salzsiiure ibergejagt.

) Die gleiche Beobachtung ist von Hesse (Apn. Chem. Pharm. 222, 232)
boreits gomacht worden. Er giebt jedoch keine analytischen Belege fiir seine
Wabrnehmung,

" Wertheim, Anmn. Chom. Pharm. 78, 210,

Barth und Weidel, Mopatsh, fir Cham. 4, 709,
Anderson, Ann, Chem. Pharm, 77, 876.
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Dae :imf Kolhan zurﬁekgebhehene Prodnct wurde in Aathsr anf«’r-'.;;-"'-.,l}
genommen und die #therische Ldsung mit verdiinnter Sehwefelshure o

susgeschittelt.
Der Acther hinterliess einen hellbraunen Syrup, der nach wenig

Standen za sinem Krystallkuchen erstarrte,
Die Krystalle warden durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt,

Bie meigen don Schmelzpunkt 65° und besitzen die Zusammensetzung
015 Hwos:

Ber, fir Cis Hio(hy Gefunden
C 3108 80.77 pCt.
H 4.50 477 »

sind also identisch mit dem von v. Gerichten und Schrotterly
frither bereits beschriebenen Phenanthrenderivat.

Die in der Vorlage befindliche salzsaure Lésung hinterliess beim
_Emdampfen ein zerfliessliches Hydrochlorat, das zum Theil in's Aurat,
zum Theil in's Cbloroplatinat verwandelt wurde.

Beide Salze konnten leicht mit den zum Vergleich dargestellten
entgprechenden Doppelsalzen des Trimethylamins identifieirt werden.

Das sehr charakteristische Golddoppelsalz ist in kaltern Wasser
sehr schwer 10slich. Es krystallisirt aus heissem Wasser in farren-
krantdhnlichen Krystallaggregaten, besitzt den Zersetzungspunkt 258°
und die Zusammensetzung C,H,,N. AuCl,,

Ber. fiir 03 HzoNA.ll C]( Gefunden
c 9.03 8.63 pCt.
H 2.50 2.69 »
N 3.51 3.86 »
Au 4933 49.33 »

Das Chloroplatinat krystallisirt in derben, nicht reguliiren
Octa&dern, ist hygroskopisch und zersetzt sich gleichzeitig mit dem
zum Vergleich dargestellten Salz bei ca. 240—245%

Das 8alz gab ebenso wie das zum Vergleich dargestellte offenbar
wegen seiner hygroskopischen Eigenschaft bei der Analyse einen etwas
zu geringen Platingehalt,

Ber, fiir CsHgoNgPtCls Gefunden
Pt 36,87 36.2 pCt.

Spaltung des Methylmorphimethins durch Essigsdare-
anhydrid.

Methylmorphimethin warde mit der finffachen Menge Essigsinre-
anhydrid aof 160—200° erbitzt.

) Diese Berichte XV, 1487.
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7 Be konnten i ‘der Reactionamasse vier verschiedene-
nachgowiesen werden:: S

1. Das Acetylmethyldioxyphenanthren vom Schmp, 1819,
das v. Geriohten und O. Fischer!) bereits beschrieben haben.

Ber, fiir Cys H4 O Gafunden
C 7669 76.40 pCt.
H 5.%6 543 »

2. Eine 5lige Base, deren Jodmethylat bei 295° schmilat, die
also weder Methylmorphimethin?®), wnoch deseen Acetylderivat®) ecin
kann, aber offenbar dem Methylmorphimethin noch nahe steht.

3. Rine 8lige esterartige Verbindung, die durch Wasser
nicht gerlegt wird, aus der wiisserigen Lisung durch Kaliumearbonat
abgeschieden werden kann und zwischen 160—1869 tiberdestillirt. |

4. Eine flichtige Base, die sich leicht als Dimethyl-
amin ideatificiren liess. Ihr Platindoppelsalz zoigt gensu
dieselbe Krystallform und dieselben Lislichkeitsverhiilinisse, wie das
sum Vergleich dargestelite Dimethylaminchloroplatinat. Beide Salze
zerselzen sich am gleicken Thermometer gleichzeitiy bei 230—231°,

Die verschiedensn Krystallisationen des Salzes zeigen alle die
Zusammensetzang C,H,, N; PtCly, so dass Dimethylamin die
eingige bei der Spaltung des Methylmorphimethins go-
bildete flichtige Base darstellt, :

Berechnot Gefunden
fir C,H1s N3Pt Clg 8 IL Il Krystallisation
C 9.60 — 9.97 —  pCt,
H 3.20 - 3.30 i
Pt 38.93 38.77 — 38.68 »

Meinem Assistenten Hrn. Max Scheidt sage ich fiir seine werth-
volle Hillfo bei dieser Arbeit meinen besten Dank.

Das Stodivm des Methylmorphimething wird fortgesetat.
| Wiirzburg, Japuar 1889, '

1) Diese Berichte XIX, 794.
%) Das Mothylmorphimethinjodmathylat schmilzt bei 245—2469,
%) Das Acetylmothylmorphimethinjodmethylat schmilst bei 2070,
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80. Ludwig Gattermenn: Untersuchungen f{iber Stliclum = |
und Bor, - :
(Erste Mittheilung.]
(Eingegangen am 17, Januar.)

- Das Siliciam und Bor sowie die Halogenderivate dieser beiden
Elemente waren bislang nicht gerade einfach dargustellenr, und Sub-
stangen wie Siliciumcbloroform, Borchlorid u. s. w. gehdrten zu
den chemischen Kostbarkeiten. Die Schwierigkeit der Gewinnung
bestand darin, dass entweder sebr hohe Tempernturen dabei erforder
lich waren, oder dass schwierig und unangenehm zu handhabende
Reactive wie gliihendes Natrium u, 8, w. in Anwendung gebracht werden
mussten, oder dass schliesslich auch die erzielten Ausbeuten nur
~ goringe waren. Ich habe nun in Gemeinschaft mit den HHrn. Maisch

 und Harris eive Methode ausgearbeitet, welche fusserst leicht aus-

zafithren ist, und welche es ermbglicht, jene Substanzen ohne irgend
welche Schwierigkeit in kiirzester Zeit in beliebig grossen Quantitiiten
billig herzustellen. Dieselbe beruht auf der Anwendung des Magne-
giumpulvers als Reductionsmittel, Iis ist zwar bekannt, dass Magne-
sium viele Oxyde redueirt; hat doch jeder Chemiker dieses bereits
als Reductionsmittel benutzt, wenn er mit Hiilfe von Magnesinmdraht
auf phosphorsaure Salze priifte; allein praktisch ist diese Reaction
noch picht verwerthet. Da das Magnesiumpulver ins Handel zu billigem
Preise (100 g ca 5 Mark) erhiltlich ist, so steht der Anwendung des-
golben auch in grosseren Quantitiiten nichts im Wege. Augser den
grossen Vorziigen, welche das Arbeiten mit Magnesium gegeniiber
dem mit Natrium besitzt, bietet unsere Methode noch den Vortheil,
dass man picht von dem immerhin etwas kostbaren Kieselfluorkalium
oder Borfluorkalinm auszugehen braucht, sondern dass man einfach
Quarzeand oder Borax reducict.

1. Silicium und Siliciummagnesium.

Erhitzt man Quarzsand und Magnesiumpulver in einem gewdhn-
lichen Reagenzrohre tber der Bunsenflamme im Verhiliniss der
Gleichung:

SiOg + 2Mg = Si + 2MgO,

8o tritt nach kurzer Zeit eine lebhafte Reaction ein, die sich durch

eine intensive Gliheracheinung, welche die ganze Masse durchzieht, zu [

erketinen giebt. Die Reaction ist eine so heftige, dass, weun man
hierzu gefillte Kieselsiure oder Infusorienerde anwendet, das Reagenz-
robr vollstindig deformirt, und ein Theil des Reactionsgemisches in

Form einer bLlendenden Feuergarbe aus dem Rohre herausgeschieudert - -

~ wird, Dieses Verhalten lisst sich nun mit Vortheil zur Darstellung
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|- von Bilicium und einer grossén Anzahl Derivaten desselben; sowie
verschiedenen Vorlesungsversuchen ausnutzen. 8o kann man z. B,
mit Leichtigkeit SHliciummagnesiom und daraue Silicilumwasserstoff -

darstellen. KErhitzt man 2. B. fein gepulverten uad getrockneten

Quarzeand, der sich zu den nachfolgonden Versuchen am besten

eignet, in dem Verhiltniss, wie cs die folgende Gleichung verlangt:
810y + 4 Mg = SiMg + 2MgO,
aleo etwa 1g Sand mit 1.5 g Magnesivmpulver, so tritt die Reduction
unter intensiver Lichterscheinung ein und man erhiilt ein blinlickes,
halb geschmolzenes Reactionsproduct, welehes alle Reactionen des
Siliclummagnesiums zeigt. Trigt man dasselbe in concentrirte Salz.
saure ein, so entwickelt sich sofort Siliciumwasserstoff, der sich in
bekannter Weise an der Luft unter schwachen Explosionen entziindet.

Da alle diese Reactionen #usserst leicht auszufiihren sind, so eignen |

sio sich vortrefflich zu Vorlesungsversuchen.

Der bei dieser Reaction bleibende Riickstand, Geuther’s Siliciam-
oxyd, lisst sich anwenden, um die interessanten Eigenschaften
der niederen Bilicinmoxyde zu demonstriven. Filtrirt man den-
gelben ab und wischt iho gut aus, so entwickelt er mit Alkalien
stiirmisch Wasserstoff; an der Luft erhitzt, verbrennt er mit Feuer-
erschoivung; schliesslich redacirt er Silberldsungen sowie Permanganat.

Handelt es sich um die Darstellung von Silicium, so verwendet
man vortheilhaft ein anderes Verbidltniss zwischen Kieselsiinre und
Magnesium, als wie eben beschrieben. Da niimlich bei der Unschmelz~
barkeit des Quarzsaudes die Reduction sich nur auf die Oberfiche der
kleinen Sandpartikelchen erstreckt, so empfiehlt es sich, einen Usber-
schuss von letzsterem zu nehmen, und zwar erwies es sich als vortheil-
haft, auf 1 Theil Magunesinmpulver 4 Theile gepulverten Sand anzu-
wenden. Will man nicht sebr grosse Mepgen Silicium darstellen, so
fibst man die Reaction am besten in weiten Reagengglisern aus.
Zwar sind diese theurer als Thontiegel, in denen man die Reaction
ebenfalls vornehmen kann, aber man spart bel jenen wieder an Zeit
and an Brennmaterial. Eine solche Reduction wurde z. B. in der
folgenden Weise ausgefibrt: -

10 g Magnesiumpulver wurden mit 40 g gepulvertem und gut ge-
trocknetem Sand ionig vermischt und in ein nicht zu dinnwandiges
Reagenzrohr von 2-—3 cm Weite und ecirca 15 em Liinge eingefiillt. -
Dieses wurde dann in eine bewegliche Klammer eingespanat und
nachdem es seiner ganzen Linge nach in einer missig starken Geblase-
flamme vorgewiirmt war an geinem unteren Theile mit der Stichflamme
kriiftig erhitet, wodurch daon die Reduction in einer Strecke von circa
2 em Lénge unter Erglihen dor Reactionsmasse eintritt. Man fihrt
nun von unten nach oben herauf unter stetem Drehen des Reagens-
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" rohires’ wilf dem Erhitsen fort, und es golingt so in wenigen Minuten "
die gesammte Kieselsfiure au reduciren?), Das Resctionsproduot stellt .
cine grauschwarze, stellenweise bldulich gefirbte, - ungeschmolzens.
Masso dar, die sich mit Leichtigkeit aus dem Reagenzrohre entfernen .
und pulverisiren Msst. Es sei daranf hingewiesen, das die Trimmer
dor Reagenzrdbre, welche im Innern mit Siliciummagnesiom dber
gogen sind, entweder sofort mit Salzsiure Gbergossen oder in die
Abfallgrube geschiittet werden miissen, da es sich mir einmal ereignot
hat, dass diesclben in der sauren Atmosphire des Laboratoriumes
selbstentziindlichen Siliciamwasserstoff entwickelten, woduarch in der
Nacht Unglicksfille hervorgerufen werden konnten. Aus dem so
orhaltenen Reactionsgemisch kaon man pun die verschiedensten Si- -
Helumpriparate darstellen. Will man z. B. krystallisirtes Biliciam ge-
winnen, so bringt man jenes in einen Tiegel, drilckt einige Sticke Zink
* hineis and erhitzt, nachdem man den Tiegel zunfichst mit Lebm ver. -
schlossen hat, in einem miissigen Kohlenfeuer nicht iiber den Siede-
ponkt des Zinks. Beim Aufldsen des Zinks in verdiinnter Salzsfiure
hinterbleiben dann die schénen, stahlblaven Nadeln des krystallisirten

Silicinms.

2. Siliciomtetrachlorid.

Auch die Halogenverbindungen des Siliciums sind mit grosster
Leichtigkeit aus jener Reductionsmusse gu gewinnen. Zur Darstellung
des Chlorsiliciums verfihrt man zweckmdssig in der folgenden Weise:
EineRohre von 2em Weite wird bis zur Hilfte des Querschnittes mit jenem
Product erfiillt, und dann durch dieselbe ein Strom trockenen Chilors
hindurchgeloitet, wihrend man jene aaf einem Verbrennungsofen miissig
erwirmt. Die Ausbeute an Chlorsilicium ist wesentlich von der Temps-
" ratur abhfingig. Als ich diese Versuche begann, erhitzte ich die Rhre
anfioglich sebr stark, bis zur Rothgloth. Es trat auch eine lebhafts
Reaction ein, welche sich darin zu erkemnen gab, dass das Silicium |
lebhaft ergliihte. Allein in der vorgelegten Vorlage fand sich keive
Spur von Chlorsilicium. Die Erklirung hierfiir war leicht zu finden.
Das Reactionsproduct enthiilt ja ausser dem Silieclum anch noch
Magnesiumoxyd. Das Chlor hatte nan bei der hohen Temperatur
zuniichst auf dieses in der Weise eingewirkt, dass sich Chlormagnesinm
wnd Saverstoff gebildet hatten:

MgO + Clg = MgCh 4+ O, .
welch’ lotaterer dann das Silicium zu Kieselsfiure oxydirt batte, wabei

1) Zum Schlusse der Reaction findet gewdholich eine schwache Explosion
statt, welche sich daraus erklirt, dass die Reagentien stets Spuren von Fouchtig-
keit enthalten. Diess wird durch das Magnesium zersetzt, wobei sich Wasser-
stoff entwiokelt, welcher an der #iussersten Schicht mit der Luft Knaligas bildet,
das sich dann unter jener Explosion entzindet.
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jene Lichterscheinung sufgetreten war. Dieser Process Jasst sich .
| jedoch giinelich- umgehen, wenn man bei niedrigor Temperatur arbeitet,
~ Ls hat sich als vortheithaft erwiesen, die Flammen des Verbrenpungs-
- ofens nicht dber 34 om hoch brennen zu lassen und dieselben so
einzustellen, dass ihre Spitze eben die eiserne Rinne, in welcher die
GlasrGhre ruht, berlihit. Die Glasrdbre ist an ihrem Ende ausgezogen,
I rechtwinklig umgebogen und miindet in das Condeneationsgefiiss, zu
welchem vortheilhaft eine sogen. Peligot’sche Rohre angewandt wird.
Umgiebt man diese mit einer Kiltemischung von Eis und Kochsalz,
go condensirt sich in dieser das Chlorsilicium vollstéindig zu einer
Fliissigkeit, welche durch aufgelostes Chlor meistens griinlich gefirbt
ist. Um dieses gu entfernen, figt man etwas Quecksilber hinzn und
unterwirft jene dann szur weiteren Reinigung der Destillation. Das so

beute léisst nichts zu wilnachen ibrig, denn wan erhéilt mit Leichtig-
keit aus 100 g Magnesium bis za 300 g reines Chlorsilicium,

3. Biliciumtetrabromid.

Die Darstellung des Bromsiliciums lisst sich ebenfalls leicht aus
wserm Reactionsprodact bewerkstelligen. Man verbindet zu diesem
Zwecke das eine Ende der Glasrohre mit einer kleinen tabulirten
Retorte oder einem Fractionskolben, welchen man mit Hilfa von
Asbestschnur in jene einsetzt. Nachdem daon die die Mischung ent-
baltende Glasrhre auf einem Verbrennungsofen avgewdirmt ist, lisst
man durch dieselbe Bromdimpfe treten. Man erreicht dies in der
Weise, dass man mit Hilfe eines Tropftrichters in die auf ca. 100° ,
erwirmto Retorte oder in den Fractionskolben Brom tropfen ldest,
welches dann sofort verdsmpft. Damit der Bromdampf sich nicht in
dem Retortenhalse wieder verdichtet, erwiirmt man diesen von Zeit za
§  Zeit mit der freien Flamme; aus diesem Grundo wurde der Anschluss
# an die Rohre auch nicht durch einen Stopfen, sondern durch Asbest-
schnur hergestellt. Xn der Vorlage, welche man in Anbetracht des
g hohen Siedepunktes des Bromsiliciums nur mit Wasser zu kihlen
§  braucht, sammelt sich dann eine brauarothe Fliissigkeit an, welche
i #us einer Mischung von Brom und Bromsilicium besteht. Um letzteres
8 rein zu gewinnen, unterwirft man das (Gemisch zunéichat unter einem
g - 2t wirkenden Abgzuge der fractionirten Destillation, wobei man in
Bl Folge der weit auseinanderliegenden Siedepunkte der beiden Substanzen
f} ein fost reines Bromsilicium gewinnt. Zur Entfernung geringer Mengen
von Brom schiittelt man dieses mit etwas Queckesilber und unterwirft
e einer nochmaligen Destillation, wodurch es in reinem Zustande
vom Sjedepunkt 153 —154° erhalten wird. Die Ausbeute ist zwar
g Leine so gute wie die beim Chlorsilicium ergielte. Wie gpiter beim
3 Siliciumbromeoform gezeigt werden wird, entsteht jedoch das Silicinm-

erhaltene Product siedet fast vollstiindig swischen 58-—60° Die Aus-
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tetrabromid ‘auch in reichlicher Menge bei der Einwirkung von Brom.
 wasserstoff auf Siliciam. Da hierbol das listige Arbeiten mit Brom
umgangen wird, so diirfte die unten beschriebone Methade der eben :
angefithrten vorguszichen sein, samal hierbei auch die Ausbeute eine
sehr gute ist. |

4. Siliciamtetrajodid.

Jod verbindet sich in Folge seiner schwachen Affinititen am
schwierigsten mit dem Siliclum und es ist deshalb erforderlich, bei der
Darstellung des Tetrajodids hiher als in den beiden eben beschriebenen -
Fillen zu erhitzen. Das Verfabren ist das gleiche wie beim Bromid,
nur muss man in Folge der Schwerfliichtigkeit des Jods die Diémpfe
deaselben durch einen Strom trockner Kohlensiure der das Silicium
- enthaltenden Rébre zufiibren. Da der Biedepunkt des festen Siliciem-
jodide sehr hoch liegt, so braucht man kein Condensationsgefiss .
vorzulegen, sondern es geniigt, die Erhitzungsrébre ca. 20 cm |
aus dem Ofen herausragen zu lassen. Es condensirt sich daon
das Jodid mit dem unverinderten Jod vollstindig in dom kalten
Theil. Zur Darstellung des reinen Tetrajodids 15st man das Reactions-
product in trocknem Schwefelkohlenstoff und schiittelt die Losung so
lange mit Quecksilber, bis sie farblos geworden ist. Nach dem Ver
duosten des Schwefelkoblenstoffs, was am besten bei moglichat
. niedriger Temperator im Kohlensfiarestrome geschieht, hinterbleibt

daon das Jodid in Form prichtiger, anfangs farbloser Krystalle, die }
sich jedoch bald unter Abschexdung von Jod rothlich firben und zum |
Theil verfliissigen. ‘

5. Siliciumchloroform.

Auch das Silicinmehloroform kann mit Leichtigkeit avs der Bilmmm- ;
schmelze erhalten werden; pur ist hierbei eine kleine Modification des §
Verfabrens erforderlich. Da die Darstellung desselben durch Eine }
wirkung von Salzsfiure auf das Silicium erfolgt, und die Rohschmelze ¥
ja Magnesinmoxyd enthlt, so muss zunfichst das letatere entfornt §
werdon, da es anderenfaslls mit der Salzsiiure Chlormagpesium und §
Wasser bilden wiirde, weleh’ letsteres daun das gebildete Siliciom-
chloroform sofort wieder zersetzen wiirde, Man trigt deshalb die fein §
zerriebene Schmelze in verdinnte Salzséiure (1:2) ein und ldest sio §
" mehrere Stunden unter Ofterem Umrihren mit dieser in Beriihrang. B
Da dieso stets etwas Siliciummagnesium entbilt, so empfichlt es sich,  §
wegen des sich dabei bildenden Silicilumwasserstoffs dieselbe nicht aof §
einmal, sondern in mehreren Portionen in die Salzsfinre eingetragen. #
Die so bebandelte Schmelze wird danu abfilirirt, mit Wasser bis zur |
Nountralitiit gewaschen und dann gut getrocknet. Das so von Magne- B
sinmoxyd befreite Product wird dann in eine QlasrShre eingefillt B
"und in der gleichen Weise, wie beim Tetrachlorid beschricben, trockne. i




Salzsure darliber geleitet. Bs ist sweckmilssig, bevor man mit dem
Einleiten von Salzsfure beginnt, die Masse im Wasserstoffsirome -
schwach zu erwfirmen, um so in der Réhre selbst die letzten Spuren

von Wasser zu entfernen. Die Salzsilure gewinnt man am besten im
Kipp’schen Apparate durch Einwirkung von concentrirter Schwefol-
siure aunf geschmolzenen Salmiak. Da der Siedepunkt des Silicium-~
chloroforms sehr niedrig liegt, so muss das Condensationsgefdss mit
einer gut wirkenden Kiiltemischung umgeben werden. In diesem

sammelt sich dann in reichlicher Menge eine farblose, loicht bewegliche

Fliissigkeit an, welche aus einem Gemisch von Silicinmchloroform und

Siliciumtetrachlorid besteht, die durch fractionirte Destillation leicht

von einander za trennen sind. o
Trotz des niedrigen Siedepunktes des Siliciumehloroforms (35—3870)

kann wan die Rectification in ‘eivem Fractionirkélbchen ohne Kihler -

vornehmen, indem man in der folgenden Welse arbeitet: Das Roactions-
gemisch wird in einen Fractionirkolben, dessen CondensationsrShre
eine Liinge von ca. 75 cm besitzt, eingefiillt und dann nicht mit freier
Flamme erwiirmt, sondern dadurch, dass man dasselbe in Wasser von
ca. 90° eintaucht. Wendet man hierzu ein kleines Krystallisirschéilchen,
das sich leicht regieren lisst, an, so kann man die Destillation so
reguliren, dass Tropfen fir Tropfen ohne jeden Verlust iibergebt. Der
grosste Theil des Reactionsproductes geht hierbei zwischen 35— 40°
iiber und es kann durch nochmalige Destillation darans mit Leichtigkeit
das reine Siliciumchloroform vom 8dp. 35—37° erhalten werden. Aus
10 g Magnesium erhielt ich auf diese Weise ca. 15 g reines Siliciam-
chloroform, so dass damit dieser Korper auch zu einem leicht zugiing-
lichen geworden ist. Bei der Destillation dieses Korpers habe ich
niemals die von Wohler beschriebenen Explosionen beobacbtet, und es
scheint mir, als ob dieselbep nur dadurch hervorgerufen sind, dass
Wihler mit freier Flamme dio Destillation aunsfitbrte, wobei eine Usber-
hitzang einzelner Stellen eintrat, die dann die Entziindung des leicht
brenobaren Chloroforms zur Folge batte. Diese interessante Eigenschaft,
schon durch einen nur méssig warmen Kérper zur Entziindung gebracht
ze werden, lisst sich in der Vorlesung sebr hiibsch aaf folgende Weise
demonstriren: Man bringt mehrere Tropfen Siliciumchloroform in einen
Cylinder und bewirkt durch Umschiitteln die Verdampfung. N&hert
man nun der Miindung des Cylinders einen nur schwach erwirmten
(lasstab, so tritt unter Explosion und eigenartiger Lichterscheinung
die Verbrennung ein, indem sich die Winde des Cylinders mit
Kioselséiure bedecken. .

6. Silicoameisensfure.

Diese interessante Substanz kann man leicht als Nebenproduct bei
der Darstellung des Siliciumchloroforms gewinnen. Da némlich der
- Siedepunkt des letzteren so niedrig liegt, so ist die Condensation
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desselben nur eine unvollstindige, zumal demeelben noch die nicht.
condensirbare {iberschilesige Salzeiiure beigomengt ist. Dicser nicht
condensirte Theil lisst sich nun leicht in Form von Silicoameisen.
shure gewinnoen, indem man das Condensationsgefise mit einem Kolben
verbindet, welcher Kiswasser enthélt. Es scheiden sioh in diesem dann
die leichbten Klocken der Ameigenstiure ab, welche nach folgender
Gleichung entstanden sind:

2S5iHCY; -+ 8 H3O = 6 HOl + SigH Oy,

Die Zuleitungsrbhre darf hierbei nicht in das Wasser eintauchen,
da sie sich sonst sofort verstopfen wiirde, sondern sio muss fiber dem
Wasser miinden und dieses durch hliufiges Umschiitteln von der Siliciom.
ameisensiurekruste befroit werden. Die reine Shure gewinnt man,
* indem man sbfiltrivt; mit eiskaltem Wasser bis zar Neutralitit wiacht, |

und dann das Wasser durch absoluten Alkohol und diesen schliesslich |
durch Aether verdringt. Das so erhaltene schuceweisse Product wird
dann iiber Schwefelsiiure, neben welche man um die letzten Spuren
von Salzséiure zu entfernen zweckmiissig oin Schillchen mit gerfiossenem
Kali stollf, an einem kihlen Orte vollstéindig getrocknet. Aus 10 g
Magnesinm werden so neben 12 g Siliciumchloroform 7—8 g reine Bi-
licoameisenséiure erhalten. Da dieser interessante Kérper uns in
grésseren Quantitéiten zur Verfigung stand, so haben wir denselben
um ihn zugleich einer Priifung auf seine Reinheit su unterwerfen einer
nochmaligen Analyse unterworfen. Diese worde in der Weise ausgefihrt,
dass eine abgewogene Menge desselben in eiper Platinschale mit con.
centrirtem Ammeoniak ibergossen wurde, wobei die Silicoameisensfiure
unter Entwickelung von Wasserstoff zu Kidselsfiure oxydirt wird:

SigHyO3 +- HeO == 2 Hy 4 2 810y,

Nachdem die Flilssigkeit auf dem Wasserbade zur Trockne ge-  §
dampft war, wurde der Riickstand gegliht und gewogen.

0.0828 g Substanz ergaben auf dieso Weiso 0.0928 g Kieselsture, withrend
die obige Gleichung theoretisch 0.0937 g verlangt.

Trotzdem ist es mir in der letzten Zeit wieder zweifelbaft geworden,
ob das nicht condensirte Chlorid wirklich Silicinmebloroform ist. Ich
leitete nimlich dasselbe nicht in Wasser, sondern in absolaten Alkohol §
ein und gedachte soc den durch seinen Siedepunkt leicht za erkennen- H
den Bilicoameisensiiureither zu erbalten. Bei der Rectification erhielt |
ich jedoch nur Spuren desselben, so dass mdglicher Weise das nicht- }
condensirte Gas doch etwas anderes ist. Ich bin mit der Untersuchung
desselben beachiiftigt.

Die Silicoameisensiure zeigt simmtliche fiir die niederen Oxyde §
des Silicioms charakteristischen Eigenschaften. So 19st sie sich, wie §

bereits erwsbnt, in Ammoniak und den Alkalien unter stiirmischer F
 Wasserstofi-Entwickelung auf, Sie reducirt Silber-Lésungen, Porman. §




gouat u. 8 W., nicht aber Chromsﬁure. Erhitat men dieselbe auf einem

Platinbleche, 80 wird eie antor. eigenartigem. Erglihen zn Kiesolshure - - 5

oxydirt, Auch auf die interessante Zersoteung derselben im Sauerstoff-
strom, welche sich zu einem Vorlesungsversuche, eignet, sei verwiesen.

7. S:hcmmbromoform

Das Siliciumbromoform war bxslang in reinem Zustande noeh nicht' _
bekannt. Wdhler und Buff erhielten bei der Einwirkang von Brom-.
wasserstoff auf Siliciam eine farblose Flissigkeit, vom ungefihren spec.
Gew. 2.5, die nach der Angabe der Autoren ein noch nicht ganz reines
Siliciumbromoform darstellt, und die ihrer Entstehuog nach auch kein
reines Bromoform sein konnte. Es ist mir nun gelungen, diese Substans

reindargusteliten. Liisst man auf die von Magnesinmoxyd befreiteSchmelze. . - .

Bromwasserstoff ') einwirken unter den gleichen Bedingungen wie bei

Siliciumtetrachlorid beschrisben, so erhilt man ein schwach rothbrann
gefirbtes Destillat, welches in schweren Tropfen in die Vorlage iiber-
destillirt. Unterwirft man dasselbe der fractionirten Destillation, so be-
giont es bereits bei 1000 zu sieden und st bei 150 ¢ fast vollstindig dber-
gegangen. Die Hauptantheile gehen bei 110—1200 and bei etwa 1400
dber, Wiederholt man die Destillation, 8o erhiilt man schliesslich
zwei Haupt-Fractionen, von denen die eine bei 115—1179, die andere
bei 1539 iibergeht. KErstere besteht auns Siliciumbromoform, letstere
aus Tetrabromid, und zwar entsteht die letztere in so iiberwiegender
Menge, und mit so guter Ausbeute, dass dasselbe besser nach dieser
Methode gewonuen wird, als durch die directe Einwirkung von Brom.
Das Siliciambromoform geigt die auffallende Eigeuschaft, sich an der
Luft von selbst zu entsfinden und mit einer Flamme dhnlich der des Zink-
fithyls 2u verbrepnen. Diese Selbstentziindlichkeit wird wohl dadurch

zu erkliiren sein, dass sich zun&chst ein Theil desselben mit der Keach- .

tigkeit der Luft sersetzt und dass die hierdurch hervorgerufene Tempe-
raturerhShung bereits geniigt, den ibrigen Theil zu entziinden. Das
Chloroform zeigt diese Eigenthimlichkeit nicht, weil bei dem niedrigen
Siedepunkte desselben durch die Verdunstungskiilte die Temperatur
sofort wieder herabgesetat wird. Dass in der bei 115— 179 siedenden
Substanz wirklich das Bromoform voriag, wurde einerseits dadurch
nachgewiesen, dass dasselbe mit eiskaltem Wasser zersetzt eine Sub-

[F "

1) Die Bromwasserstoffsure stellt man hisrzu 2weckmiissig sus Bromkalium
darch Erhitwen mit Schwefelsiore dar, So werden z, B, 76 g KBr mit einem
orkalteten Gemisch von 45 cem concentrirter Schwefelsiure snd 15 com
Wasser schwach erwirmt und das Gas darch concentrirte Schwefelsiiare ge-
trocknet,

Beriohte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XX11., < 13



atang ergab, die sich in allen jhren Eigenschaften als it der--Sili-co.«
ameisensiiure identisch erwies. Ferner ergab die Analyse:

 0.278¢ g Substans gaben 0.5808 g AgBr. |
" ) Berochnet fir SiH Bry ‘ Gefundon

Br  89.22 88.77 pCt.

Die Analyse wurde in der Weise ansgeftihrt, dass eine abgewogene
Menge zu einer alkoholischen Lisung von Silbernitrat hinsugefiigt
warde. Es findet davn zuniichst eine Umsetzung zu Bilicoameisen-
siiarefithor und Bromwasserstoff statt, welch’ letzierer mit Silbernitrat
in der bekannten Weise reagirt. Das spec. Gowicht des Siliciumbromo-
forms ergab sich bei Zimmertemperatur zu cirea 2.7.

—_— . .

‘Die so erhaltenen Verbindangen habe ich nun benutgt, um ver- E

schiedene noch nicht geniigend erforschte Derivate des Siliciums
darans darzustellen und einer erneuten Untersuchung zu unterwerfen.
S0 hahe ich 2. B. die Einwirkung des Ammoniake auf Silicinmtetra.
chilorid zu stadiren begonnen and dabei eine schneeweisse, unschmelg-
bare Substanz gewonnen, der ich auf Grand der Anslyse die Formel
si T odor Si
oder Si
NNH - “.NH,
guschreiben muss. Gleichfalls habe ich das Siliciumchloroform der
Einwirkung von Ammoniak unterworfen und hoffe so die Siliciam.
blansiiure SiNH erhalten zu kinnen. Auch die Untersuchung ver.
schiedener organischer Derivate des Siliciums habe ich in Angriff ge-
nommen, so z. B. die des Triphenylsilicomethans, dessen Vergleichung
mit dem Triphenylmethan nicht ohne Interesse sein diirfte. Es sei
hier bereits bemerkt, dass dasselbe nicht aus Siliciumchloroform,
Chlorbenzol und Natrium erbalten werden kann. Liisst man diese
drei Substanzen aufeinander einwirken, so tritt zwar eine vollkommen
glatt verlaufende Reaction ein; allein es entsteht hierbei nicht, wie 2o
erwarten wire, ein neuer Korper, sondern die von Polis als Silicium.
tetraphenyl bezeichnete Substanz vom Sch melzpunkte 2319, Diese
Umsetzung entspriche durchaus der des Silicoameise nsiiureidithers unter
dem Einflusse des Natriums in Kiesgelsfiureither und SiH,:

48iHClg == 3 8iClL + SiHy.

Ich bin zur Zeit damit besehiiftigt, zu untersuchen, ob das Si-
liciumebloroform selbst jene Umsetzung erleidet, oder etwa das inter- .

medifir gebildete Triphenylsilicomethan, welches ich nach einer anderen
Methode za gewinnen bemiiht bin, endlich zu priifen, ob nicht der
Polis’sche Kdrper ein Triphenylderivat ist — wie ja das Triphenyl
methan stets an Stelle des Tetraderivates erhalten wird.
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Gewinnnng von Bor.

Das Bor ist boreits.von Geuther mit Hilfe von' Magnesiam ge- .

wonnen; allein nicht aus der Borstiure, sondern aus Borfinorkalium.
Jedoch auch die billiger und leichter zugfinglichen Sauerstoffver-

bindungen des Bors lassen sich leicht durch Magnesiom reduciven.

Allein hier empfiehlt ea sich nicht wie beim Silicium die frele Sure,
also Borsfiureanhydrid anzuwenden, sondern es ist sweckmissiger, von
geachmolzenem Borax auszugehen. Erhitzt man diesen mit Magnesinm.
pulver im Reagensrolire {iber der Bunsenflamme, so tritt ebenfalls aine
Gliherscheinung auf, welche jedoch erst bei viel hdherer Temperatar,

ale beim Siliclum eintritt und auch nicht von jener Intensitiit ist. Das -

Reactionsproduct stellt eine halbgeschmolzene, briunliche Masse dar,

welche theilweise am Reagensrohre fest haftet. Ea ist daher zweck-
niissiger, wenn es sich um die Darstellung grésserer Mengen Bors
handelt, die Reaction nicht wie beim Siliciam im Reagensrobr, sondern
in einem hessischen Tiegel aunszafiihren. Man verfihrt dsbei am

Besten in der folgenden Weise: In einen hessischen Tiegel bringt man
ein Gemisch von 1 Theil Magnesiumpulver und 2 Theilen geschmolzenem
wod fein pulverisirtem Borax und fiber diese zum Abschluss der Laft
eine Schicht von Borax allein. Der Tiegel wird dann mit Lehm ver-

schlossen und in einem Kohlenofen kurze Zeit erhitzt. Es gentigt den Ofen
einmal mit Kohlen zu fiillen und dieselben herabbrennen zu lussen. Das

Reactionsproduct, welches sich leicht zerreiben lisst, wird zur

Entferncng des iiberachiissigen Boxax mit heissem Wasser ausgelaugt
und dann, um es von Magnesiumoxyd zu befreien, einige Zeit mit

concentrivter Salzséiure gekocht. Man filtrirt es darauf, wiischt mit
Wasser bis zar uneutralen Reaction, uud trocknet ez dann auf dem
Wasserbade. Das so erhaltene graubraune Pulver besteht zam grissten
Theile aus Bor, welches jedoch durch Borstickstoff sowie durch

Maguesiumverbindungen verunreinigt ist. Erhitst man dasselbe mit

Aluminium im Kohlentiegel, so erhilt man leicht das graphitartige
Bor in préchtigen, sechsseitigen Tafeln. Das Diamantbor babe ich
bisher daraus nur in kleinen Quantititen erhalten kdnnen.

Es sei hier darauf hisgewiesen, dass der zu der Reaction an-
gewandte Borax sehr sorgfiltig entwissert sein muss, und dass wman
ibn nach dem Palverisiren sofort iiber Schwefelstiure stellen mugs,
da er sonst mit Begierde Wasser anzieht.

Bortrichlorid

lisst sich avs dem rohen Bor leicht in grésseren Quantititen gewinnen,

indem man wnter schwachem Erwirmen Chlor iiber jenes leitet. Auch

hier empfiehlt es sich das Bor vorher in einem Strome von Wasserstoff
zu trocken und die Temperatur nicht zu hoch zu nehmen. Da das

Borchlorid bereits bei sehir niedriger Temperatur siedet, 8o wuss die



Vorlage gut abgekihlt werden, Tun dieser sammelt eich dann eine
griinliochgelbe Fliigsigkeit an, die aus reinem Bortrichlorid, welches -
dtwas. Chlor geldst enthéilt, besteht. Um letzteres. su entfornen,
sohiittelt man die Flissigkeit in der Kiltemischung mit etwas Queck-
eilber, bis diesalbe farblos geworden ist. ~ Die Reinigung des Bor-
cblorids durch Destillation kann wegen des niedrigen Siedepunktes
desedlben picht wie fdblich vorgenommen werden, sondern man ver-
fibhrt am sweckmiissigsten in der folgenden Weise. Die als Vorlage
dienende Peligot’sche Rdhre wird an ihrem einen Ende durch einen
Kork verschlossen und am andern Ende durch einen Kork mit einer
zweimal rechtwinklig umgebogenen, nicht zu weiten GlasrBhre ver.
bunden. Der eine Schenkel dieses Robres taucht nun in ein ca. 50cm
langes Einschmelsrobr, welches an seinem oberen Theile bereits vorher
etwas eingeschintirt ist und welches in einem lohen, engen Cylinder,
von einer guten Kiltemischung umgeben, aufgestellt ist. - Nachdem
diese einige Minuten gewirkt bat erwiirmt man die Peligot’sche Réhre
mit der Hand oder mit Wasser von ea. 20¢. Das Borehlorid destillirt
dapn in die Einschmelzrfhre hinein und kaon, weon man mit dem
Erwiirmen nachlisst, sobald zu viel Diimpfe uncondensirt austreten,
auf diese Weise fast vollstdndig gewonnen werden, Das Ende der
Zuleitungsrbhre taucht man zweckmiissig in das boreits condensivte
Chlorid ein, da dann die (Gasblasen durch die stark abgekiiblte
Flissighkeit streichen miissen und so vollstindig condensirt werden.
Trotzdem entweichen aus der Condensationsrébre noch dicke Démpfe
des furchtbar ranchenden Chlorides; allein wie ich -mich durch
Wiagung habe iiberzeugen komnen, bedeuten diese keinen grossen
Verlust an Chlorid, Was die Ausbeute anbelangt, so haben wir im
gipstigsten Falle aus 8 g Magnesiam 15 g Bortrichlorid gewonnen.

Da das Borchlorid in grdsseren Quantititen zur Verfiiguag
stand, so habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. Maiach das Studiam
der aromatischen Derivate des Bors in Angriff genommen, und zwar
haben wir uns zundichst die Darstellung des Borphenyls zur Aufgabe
gemacht. Bortrichlorid, Brombenzol und Natrium reagiren glatt
anfeinander und man erhilt eine in schonen, seideglinzenden Nadeln
krystallisirende Verbindung, die jedoch unschmelzbar ist und kein
‘Borphenyl zu sein acheint. Mit der niheren Untersuchung derselben
sind wir zar Zeit beschiiftigt ¥).

% Da der Siedepunkt des Borchlorides so niedrig liegt, und bei den
Fittig schen Synthesen das Reactionsgemisch sich gewéhnlich erwirmt, so -
farohteten wir anfangs, dass das Bortrichlorid in Folge der Erwirmung ver-
dampfen wiirde. Allein diese Besorgniss war unndthig. Das Borchlorid hat
nimlich die Eigenschaft, sich in Aether mit Leichtigkeit zu ldsen und sich
damit zu einer prachtig krystallisivenden und schwer fidchtigon Doppelver-
bindung zu vereinigen, |

+,
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Aueh dze Darstellung des seines hheren Siedepunkies wegen zu .

Resctionen geeigneteren Borbromides und des noch unbokenaten Bor
jodides haben wir uns zur Aufgsbe gestelit. Fernor sind wir damit
beschiiftigt, aus dem Bortrichlorid durch Zersetzung bei sehr hoher
Temperatur analog der Darstellung von krystallisirtem Silicium, aueh
das reine krystallisirte Bor zu gewinnen.

Schliesslich sei noch erwhibnt, dass die Reducuonsfﬁhxgkelt des‘
Magnesiumpulvers sich nicht nur aof die Oxyde des Siliclums und
Bors erstreckt, sondern dass fast alle Oxyde, welche darauf hin
geprift warden, unter mekr oder weniger lebhafter Feuorerscheinung
reagirten. So werden reducirt: Kalk, Thonerde, Eisenoxyd, Chrom-
oxyd, Titanedure, Vanadiosiure etc.,, und es wird sich voranssichtlich

das Mognosivmpulver noch in manchen Fillen als vortreffliches~ -

Reductionsmittel mit Vortheil anwenden lassen.

Gottingen, Universitits-Laboratoriam.

Berichtigung:

Juhrg. XXI, No. 17, 8. 8839, Z. 8 u. 4 v. 0. lies: »Aethylenoxyd« statt »Acet-
aldehyde,

Niichste Sitzung: Montag, 28. Januar 1889, Abends 7%!/y Uhr,
im Grossen Hoérsaale des Chemischan Universitiits- Laboratoriums,
Georgenstragse 35.

A. W.8chade’s Buchdruckerel (i 8chade) in Berlin 8, Stallschreiberstr. £5/48.
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Sitzung vom 28. Januar 1889,

Vorsitzender: Hr. A, W. Hofmann, Vicepriisident,

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genchmigt.

Hr. W. Will verliest das weiter unten abgedruckte Protocoll der
Vorstands-Sitzang vom 20. Junear 1859,

Zu ansserordentlichen Mitgliedern werden proclamirt die Herren:

Rissler, Wilhelm, Apotheker, Dransfeld;
Stockhausen, Fr., Frankfurt a./M.;
Herriger, Jos., Freiburg i./B.;

Beyer, R., ;

Kopp, C.,
Schwimmer, M.\ |

Dryfoos, L. A., }Zuneh;

Brodsky, S, \

Bichler, A.,

Kircheisen, Dr. Paul, Griesheim a./M.;
Kerp, Wilhelm,

Beavis, Charles, (
Biddinghaus, Walter, \ Bonn a./Rb.;
Voawinkel, Arnold,

Weyer, Heinrich, .

Forster, Adolf, Halle a./S.;
Ossipoff, Iwan, Puaris;

Morgan, G. T., Londos;

Schwarz, B, | ,, .. .

Zimmer, H., Berlin;
Zaleski, Prof. Dr. St. Szez. von, Tomsk;
Scheurer-Kestner, Aunguste, Paris;
Rosenberg, Albert, Berlin,

Bericbte d, I, chotn. Gesolischaft, Jabrg. XX1T. 14

L
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Zu aussorordentlichen Mitgliedern werden vorgeschlagen dio

Horren:

Berg, préparateur 4 la faculté des sciences, Marseille (durch
B. Duvillier und F. Tiemann);

Mallebrein, Dr. Friedrich, Mannheim, B. 7 3 (durch
A, Bernthsen und H. Caro);

COroasdale, Stuart, Lafayette College, Easton, Pa., U. 8. A,
(durch Ed. Hart und Ed. H. Keiser);

‘Nemst, Dr. Walther, IL chem. Labor., Leipzig (durch

W. Ostwald and J. Wagner);

Broemme, Dr. W., 2 Now Lane, Middleton, Lancashire
(durch A. Rée und W. H. Claus);

Frankel, Lee K., Philadelphia, Pa., U. 8. A. (durch E. F.
Smith und S. P. Sadtler);

Wendt, Gustav, Borsigstr. 25, ., Berlin (durch M. Denn-
stedt und M. Schipff);

Holz, Apotheker Max, hygien. Institut, Greifswald (durch
H. Sehwanert und H. Limpricht);

Schmidt, Dr. Alb., Fennstr. 11/12, Berlin (durch J. F.
Holtz und R. Daum);

Busch, Albert,

Villiger, Victor, Ecole de chimie Gendve (darch C.

Schulthess, Oscar, QGriibe und 8. Levy);

K iibli, Rudolph,

Scharrer, Johannes,

Cabolet, Hugo, Univers.-Laborat., Erlangen (durch

Werth, Max, 0. Fischer und A. Blank);

T&ping, Carl,

Stahl, J., Neue Werderstr. 3, Rostock (durch O.Jacobsen
wad A, Téhl);

Miéckler, Herrmann, |} Univers.-Laborat., Basel (durch

Ernst, Otto, _ R. Nietzki und J. Piccard);

Hundt, Chr,,

Wagemann, K. E,,

Kréber, Th.,

Sieber, Josef,

Ahrens, Felix,

More, C. C,, Esq., 125 Chester Road, Hartford near North-
wich, Cheshire (darch C. Markel und A. Staub); '

Pfleiffer, Dr. Otto, Chininfabrik, Waldhof bei Mannheim
{durch O, Klein und L. Liedever);

Piotrowski, Seweryn, Tieckstr. 40, III, Bertin (durch O.
Bergami und A. Bistrzycki);

Goldenring, Alfred, Linienstr. 154, Berlin (durch S. Ga-
briel und L. Hagelberg).

Univers.-Laborat., Kiel (durch
A.Ladenburg und L. Riigheimer);
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‘Fiiv die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen:

26. v. Fehling, H. Neues Handwirtorbuch der Chemie; fortgesetzt wvon
C. Hell, Bd.V, Lieforung 10 (Propargylalkohol. Pnrpmp). Braun-
schweig 1888,

175, Bericht dber die 4, (5., 6} Versammlung der Freien Varemigung
Bayerischer Vertroetor dor angewandten Chemie zu Nérnberg,
(Wirzburg, Manchen) 1885 (1886, 1887). Berlin 1886 (1887} (Von
Hre. A, Bilgor.)

600. Jannasch, Paul. Gesammolts chemische Forschnngen. 1. Band,
Gottingen 1888,
Der Vorsitzende: Der Schriftfilhrer:
A. W, Hofmann. A. Pinnper.

Protocoll der Vorstands-Sitzuné
vom 20. Januar 1889,

Anwesend die Herren: J. Wislicenus, M. Dennstedt,
S, Gabriel, A. W. Hofmann, J. F. Holtz, E. Jacobsen,
G. Kriimer, H, Landolt, C. Liebermannp, A, Pinner, F. Tie-
mann, H. Wichelhaus, W, Will, O. N. Witt.

1. Zu Mitgliedern der Publications-Commission werden die HHrn, -

H. Landolt, C. Liebermann, A, Pinner, F. Tiemann und
H. Wichelhans wiedergewiblt.

2. Zum Redacteur wird Hr. F. Tiemann wiedergowiblt.

8. Zum stellvertretenden Redactour wird Hr. Dr: F.von Dechend =

unter den im Protocoll der Vorstands-Sitzeng vom 24. Januar 1886
angefihrten Bedinguogen wiedergewihlt und fir denselben eine Re-
muneration von 2500 Mark pro 1889 bewilligt.

4. Zum Ordner der Referate wird Hr. Dr. W. Will wiederge-

wihlt und fiir denselben eine Remuneration von 2000 Mark pro 1889
bewilligt.

5. Pro1889 werden fir den Gehulfen des Schatzmeisters 1500 Mark,
fir den Gehiilfen der Redaction 1200 Mark und fiir den Gehiilfen des
Secretariats 800 Mark bewilligt,

Die Remunerationen sind vierteljihrlich prinumerando zu zahlen.

6. Fiir Herstellung des Registers des Jahrganges 1838 der

»Berichte« werden dieselben Honorarsiitze wie im Vorjahre bewilligt.
14¢
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7. Zur Houorirung besonderer Dienstleistungen, deren dic Re-
daction und das Secretariat zar Bewiiltigung des einlaufenden Materials
von Zeit za Zeit bedarf, wird der Redaction und dem Secretariat
pro 1889 sine Summe von 900 Mark zur Verfiigung gestellt.

8. Der Vorstand beschliesst, von Zeit zu Zeit namhafte Fach-
genossen zu Vortrigen zu veranlassen, durch welche #ibersichtliche
Darstellungen einzelner (ebicte ader practischer Anwendungen der
Wissenschaft gegeben werden. Die durch solche Vortrige bezw. die
Reisen der Vortragenden entstehenden Kosten sollen aaf die Kusse
der Gesellschaft iibernommen werden,

9. Es wird beschlossen, fiir die Gesellschaft baldmiglichst die
Rechte ciner juristischen Person nachzusuchep, und eine aus den
HHrn, J. F. Holtz, C. Scheibler und H. Wichelhaus bestehende
Commission mit den vorbereitenden Schritten betraut.

10. Es wird beschlossen, zur Erginzung von Licken iu der
Bibliothek der Gesellschaft dem Bibliothekar alljihrlich cive Summe
bis za 500 Mark.und fir das Jahr 1889 ausserdem noch 500 Mark,
also im Ganzen bis za 1000 Mark zur Verfiigang zu stellen, wofiir
zumal wichtigere Monographien beschafft werden sollen. Die von
dem Bibliothekar aufgestellte Liste der anzukaufenden Werke ist der
Publications-Commission zar Genehmigung zu unterbreiten.

11. Auf Antrag des Hrn, Th. Poleck wird beschlossen, auf dem
Umschlage des ersten Heftes jedes Jahrganges der »Berichtec eine
Uebersicht iiber die in dem betreffenden Jahre stattfindenden Sitzungen
der Gesellschaft abzudrucken.

Der Vorsitzende: Der Schriftfihrer:
J. Wislicenus. Ferd. Tiemann.
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Mittheilungen.

40. C. Englor und Oscar Zielke: Einige weltere Dorivate
des Aoetophenons.

[Ausg dem chomischen Laboratorinm der technischon Hoehschule Karlsruhe.}
{Eingogangen am {. Januar; mitgetheilt in der Skzung von Hrn. A. Pinner.)

In der Absicht nach der Reaction, nach welcher wir friher aus
Acetophenon za der Mandelsiiure gelangten?!), durch Einwirkang von
Alkalien auf o-Dibrom-p-Nitroacetophenon die p-Nitromandelsiurs
darzustellen, machten wir cinige Wahrnehmungen, die wir, da diese
Untersuchungen nicht weiter fortgesetzt werden kounen, zar Veréffent-
lichung bringen,

Das p-Nitroacetophenon versuchten wir zuerst nach der Gevekoht-
schen Methode zu bereiten, erhielten aber nur geringo Ausbeuto. Ins-
besondere dic Darstellung der Kaliamverbindung des p-Nitrobenzoyl-
ncetessigesters bedingt grosse Verluste, wobei wir ibrigens den bis-
herigen Angaben entgegen die Beobachtung machten, dass der p-Nitro.
benzoylacetessigester in reinem Zustand bei gewdhslicher Temperatur
keine Fliissigkeit, sondern ein fester bei 54—559 schmelzender Korper
ist. Giinstigere Resultate ergab die Metbode von Drewson?) mit
Nitrophenylpropiolsfiure und Schwefelsiiure, Wir erhielten jedoeh noch
bessere Ausbeuten (etwa 25 pCt. der theoretischen), wenn wir statt
der freien Siiure den Aethylester, und die besten (ca. 50 pCt. der
theoretischen), wenn wir nach dem von Perkin und Bellenot3) mo-
dificirten Verfahren arbeiteten. Liisst man p-Nitrophenylpropiolsiiure-
ester 10— 12 Stunden bei 35—409 mit concentrirter Schwefelsiare
stehen, so 13st er sich vollstindig darin auf, die erhaltene Losung
von p-Nitrobenzoylessigséinre giesst man in viel Wasser und kocht bis
zam Aufhdren der Kohlensiureentwicklung, Das ausgeschiedene
p-Nitroacetophenon krystallisirt man aus Schwefelkoblenstoff und

darsuf aus verdiinntem Weingeist unter Anwendung von Thier-
kohle um. |

Mit Phenylhydrazin bildet das Keton eine Verbindung, die, aus

Alkohol umkrystallisirt, bei 1329 gehmilzt (gefunden 12.20 pCt, Stick-
stoff, berechnet 12.12 pCt.).

"} Engler und Wohrle, diese Berichte XX, 2202,
.'?) Aon, Chem, Pharm, 212, 159.

?) Diese Berichte XVII, 326,

ORI AR
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w-Brom-p-Nitroacetophenon, CsH,(NOg).CO. CHyBr,
wird erhalten durch langsames Vermischen molecularer Mengen Nitro-
acetophenons. und Brom, beide in Eisessig gelist, zuletzt Kochen der
Mischung und Ausscheidung des Ketons mit Wasser, wobel die Haupt-
masse auskryatallisirt; den Rest fallt man durch weiteren Wasser-
gusatz, Dnurch Losen in Benzol und Vermischen der warmen Losung
mit Petroliither bis zur beginnenden Tritbung erhilt man das Bromid
rein. Es krystallisirt in rosettenformig vereinigten Nadeln vom Schmelz-
punkt 980, die loslich sind in Benzol, Aceton, Eisessig, Schwefelkohlen-
stoff, Aether und heissem Alkohol. "

Gefunden Bearachnet
C 39.32 39.84 pCt.
H 2.58 246 »
Br 32.17 32.70 =

Mit Phenylhydrazin giebt das Monobromid eine in gelben
Nadeln krystallisirende Verbindung.

p-Nitrobenzoylearbinol, CsHy (NO;) .CO.CHy . OH, erhiilt
man aus der vorgehenden Verbindung durch Kochen mit Natrium-
acetat in Eisessiglosung, Verdinuen mit etwas Wasser und Weiter-
kochen, Die ausgeschiedene gelbe Masse wird abgesaugt und aus
Alkoho! umkrystallisirt; sie schmilzt bei 1219

Gefunden Berechnot
C 52.98 53.04 pCt.
H 4,38 3.87 »

" Das Carbinol 168t sich leicht in Alkalien beim Erwéirmen. Mit

" Phenylhydrazin bildet es eine rothe krystallinische Masse.

o -Dibrom-p-Nitroacetophenon, CgHi(NO;g)}.CO.CHBn.
Da sich nach unseren Versuchen bei Einwirkung von Brom kein Tri-
bromid za bilden vermag, versetzt man die Lisung des Nitroaceto-
phenons in Eisessig mit etwas mehr als der berechneten Menge Brom,
kocht und verfihrt dann zur Reindarstellang wie beim Monobromid.
Das Dibromid krystallisirt aus Benzol und Petrolither in grossen diinnen
quadratischen Tafeln, welche an der Luft rasch undurchsichtig werden,
wahrscheinlich in Folge anfinglichen Gehalts an Krystallbenzol; vor
der Analyse wurde deshalb mehrere Stunden bei 50—60° getrocknet.
Schmelzpunkt 67.4°, )

Gefunden Berechnet
C 29.43 29.72 pCt.
H 1.69 1.556 »
Br 49.11 49.53 »

Es lost sich leicht in Benzol, Schwefelkohlenstoff, Aceton, Eis-
essig und Aether, schwer in kaltem Alkohol und in Petroliither. Durch
Kochen mit Wasser wird es nicht veriindert.
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Einwirkung von Alkalien aaf l'r)i"Brém-ﬁ-N'itf’oanétbphendn; '

Nach Versuchen des Einen von uns mit Wahrle bildet das Di-
bromid des o-Nitroacetophenons mit Alkalien o-Nitromandelsfure.
Diese Reaction verliuft aber bei der Paraverbindung wesentlich
auders. Erwirmt man das Dibromid mit Sodaldsung, so erhiilt man
eine dunkelgefirbte Flissigkeit, aus welcher durch Siuren ein gelber
Niederachlag erbalten wird, Duorch Kochen mit Alkohol 1#ast sich
daraus p-Nitrobenzodsgure suszichen. Da avsserdem stark bromoform-
artiger Geruch aufiritt, muss angenommen werden, dass cin Theil des
Dibromides in analoger Weise wie bei der Einwirkung von Ammoniak
aof Dibromacetophenon, wobei Benzamid and Methylenbromid ent-
stehen?), in Nitrobenzo@siiure und Methylenbromid zerlegt werde, Nur
unter Anwendung der berechneten Menge gavz verdinnter Kalilauge
(t:30) Msst sich etwas p-Nitromandelsfure erhalten. Nach zwdlf-
stindigem Stehen des Dibromides mit der Kalilauge unter ofterem
Umachiitteln filtrirt man von dem ungelost gebliebenen Dibromid ab,
fillt die Nitrobenzosiiure durch Ansfivern des Filtrates aus, und ex-
trabirt aus der Losung mittelst Aether die p-Nitromandelsiure, die
aber durch wiederholtes Aufldsen in Wasser von noch anhaftender
Nitrobenzoésliure befreit werden musste. Nur der Vergleich mit einer
auf anderem Wege dargestellten p-Nitromandelsiure machte die Identi.
ficirung mdglich.

p-Azoxybenzoylameisenséiure. Der in Alkohol unldsliche
Rickstand des Einwirkungsproductes von Alkalien auf Dibrom-p-Nitro-
acetophenon giebt mit thiophenhaltigem Benzol und concentirter
Schwefolsiure eine kirachrothe Firbung, welche beim Verdéinnen mit
Wasser granblan wird, zugleich scheiden sich Flocken derselbenFarbe ab,
Da pach dieser Reaction die Vermuthung nahe lag, dass ein Derivat der
Benzoylameisensiure vorhanden sei, welches sich durch Einwirkung
von Alkalien auf Nitromandelsiiure gebildet haben konnte, wurde dis
von uns nach anderer Methode gewonnene p-Nitromandelsdure bezw.
deron Methylester mit Alkalien behandelt. In der That entstand
bierbei das gleiche Product wie bei der Einwirkung der Alkalien anf
das Dibromnitroacetophenon. Man erhiilt dasselbe rein, wenn man
den Aethylester der p-Nitromandelsiure mit concentrirter Sodaldsung
kocht, das sofort sich ausscheidende Natriumsalz abfiltrirt, in heissem
Wasser lost und mittelst Salzsiure die Siure ausscheidet, die dann
noch aus Aether umkryystallisirt werden muss. Sie bildet golbe
Krystallkdrner, die gegen 190° unter nachfolgendem Verpuffen
schmelzen, f

-t

') Engler und Hassenkamp, diese Berichte XVIII, 2241.

iy
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Das Kaliom- und Atﬁmnnﬁiiﬁsaf& sind leicﬁt, ‘dus Natriumsalz

schwer loslich, so dass dieses ans der wiissrigen Lisung der Stiure .

durch concentrirte SodnlSsung als gelber krystallinischer Niederschlag
gefdllt werden kasnn, Die Salze der alkalischen Erd- und der Sehwer-
metalle sind insgesammt schwer- oder unléslich.

Der Methylester list sich schwer in Alkohol, leichter in
Bonzol und Eisessig und krystallisivt auvs letzterem Lisungsmittel in

gelben Nidelchen vom Schmelzpunkt 1731759, die erst bei 2200 an-
faugen sich zu zersetzen.

_Ausger der schon oben erwithnten Firbung mit thiophenhaltigem
Benzol ist das Verhulten beim Erwiirmen mit concentrirter Schwetel-
giture charakteristisch, indem dabei ein mit bliulicher Flamme bren-
nendes Gus, wahrscheinlich Kohlenoxyd, entweicht, Diese Reactionen
sprechen fir das Vorhandensein der Gruppe CO.COOH, da Benzoyl-
ameisensdure und viele ihrer Derivate sich ebenso verhalten.

Die Verbrennung ergab:

Qefunden Berechnet
¢ I 1L, fir Ciu o Ng Oy
C 5651 5627 56.11 pCt.
H 3.11 322 - 292 »

Der aus der Siure dargestelite Methylester wurde ebenfalls
verbrannt:

Gefunden Ber. fiir CizHi;Na O
C 58.22 58.37 pCt.
H 4.04 3.78 »

“Demnach ist die neune Siure aus der p-Nitromandelsiiure wahr-
scheinlich nach folgender Reaction entstanden:

3 (CeHy(NO,) . CH(OH) . COOH = Cy¢ Hyo N2 Or
' + CgH,.(NO;}.CO.COOH.
Die Constitation der neuen Siure wiirde sein:

CO.COOH

Die als Nebenpro:luct angenommene bisher nicht dargestellie
p-Nitrobenzoylameisensiure konnte nicht isolirt werden. In der Vor-
aussetzung, dass sie ebenso wie die entsprechende Ortho- und Meta-
verbindung in Wasser leicht 15slich sei, suchten wir sie ans dem Filtrat
der gefillten Azoxysiiure mittelst Aether zu extrahiren; doch liess sich
in der extrahirten Siiure, welche grosstentheils aus unzersetzter p-Nitro-
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mandelsiinre zu bestehen scheint, nur durch die Rothfiirbong mit
Schwefelsiiure ein Schiuss auf die Aowesenheit einer Benzoylameisen-
siiure ziehen, wobei zudem nicht ausgaschlossen ist, dass die Reactmn
durch einen Rest der Azoxysfiure voranlasst sei.

Der merkwiirdige Vorgang bei der Umwandlung der p-Nltro-
mandelsiiure, wobei uoter dem Einfluss der Alkalien der Sanerstoff
der Nitrogruppe die Seitenkette oxydirt, ist keineswegs ganz neun, da
betsp:elswe:se M. Jaffé bei der Destillation von o-Nitrobenzylalkohol
mit wiissrigem Kali Azoxybenzoésiiure und o-Nifotoluol erbielt. Ebenso
beobachteten Bender und Schultz, dass p-Nitrotoluol- o-Sulfosiure
durch Alkalien in Azoxystilbendisulfosfinre umgewandelt wird; analog
das p-Nitrotoluol in Azoxydistilben.

Liine Regelmiissigkeit, etwa bedingt durch die Stellung der Nitro-
gruppe, scheint bei diesen Umwandlangen nicht vorhanden zua sein,
denn withrend z. B. bei der Nitromandelsiiure die Parastellung der
Nirogruppe erwiihntes Verhalter bedingt, eine gleiche Reaction bei
der Orthoverbindung nicht eintritt, ist es beim Benzylalkohol gerade
die o-Nitroverbindung, bei welcher die Umwandlung in die Azoxyver-
bindung Leobachtet wurde,

e et s i - st

41. C, Engler und Oskar Zielke: Zur Darstellung der
Nitromandelsfiuren.
[Aus dem chem. Laboratorium d. techn. Hochschule Karlsruhe,]

(Eingeg. am 9, Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Da die directe Darstellung der Nitromandelsiuren wegen der
leichten Oxyduation der Siure beim Nitriren nicht gelingt, ist man auf
§ die indirecten Wege angewiesen, von denen der durch Winkler —
# Einwirkung von Blausfiure und Salzsiiure auf Benzaldehyd —, sowie
¥ der von Wohrle und dem Einen von uns angezeigte — Verseifung
des Dibromacetophenons — als die practikabelsten erscheinen.

i Die Orthonitromandelsdure psch der zuerst angedeuteten
id Methode darzustellen, ist von C. Beyer vergeblich versucht worden.
'~ lhre Darstellung gelang uns jedoch auf dem zweiten Wege, durch
§ Bebandlung des o-Dibrom-o-Nitroacetophenons mit verdiinnten Alkalien,
Der von uns gefundene hohe Schmelzpunkt (1409) gegentiber dem der
Para- und Meta-Nitrostiure (126 bezw. 119—1209), insbesondere auch
die von uns bei der versuchten Darstellung der p-Nitromandelsfure
aug dem Dibromid des Nitroncetophenons gemachten Erfahrungen
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liess es uns pothwendig erscheinen, die von uns frither beschriebens

Orthonitromandelsiure auch noch anderweitig zu identificiren.

"Wenn man das von C. Beyer eingeschlagene Verfabren in fol.

gender Weise modificirt, so gelingt es auch nach der Winckler’schen
Reaction die o-Nitromandelséiure zu erhalien, Ganz trocknes Cyan-
kalium wird mit der &therischen Losung des o-Nitrobenzaldehyds
iibergossen, Balzeiiure in kleinen Portionen unter starker Abkiiblung
und Umschiitteln zugagetzt. Man versetzt die &therische Lisung mit
einom Ueberschuss von Methylalkohol und leitet Salzsfiurogas ein,
Der salzsaure Imidither fiillt aus, wird abfiltrirt, mit Aether gewaschen
und getrocknet, in Wasser gelist, von einer geringen Menge Har
abfiltrirt, worauf aus dem Filtrat nach kurzer Zeit der o-Nitromandel-
siiure-Methylester sich entweder zuerst als hellgelbes, spiiter erstarren
des Qel oder gleich in kleinen Krystillchen ausscheidet. Giebt man
bei der Darstellung des Nitrils. die Salzsiiure rasch zu, so bleibt die

froigemachte Blausiiure im Wasser gelist, ohne auf den Aldebyd ein
gewirkt zu habes, Durch Verseifen mit Schwefelsiure erhilt man
die o-Nitromandelsiiare, die dann noch durch Lbsen in Aether, Ver
setzen mit Petroldther und langsames Verdunsten der Ldsungsmittel
gereinigt wird,
Gefenden Berechnet
C 4870 48.73 pCt.
H 393 3.55 »

Die Sidure ist vollkommen identisch mit der frilher aus Aceto-
phenon erhaltenen; die Ausbeute betriigt 15—20 pCt, der theoretischen.

Der nach obiger Methode dargestellte Methylester lost sich
leicht in Alkohol und im Aetber, wenig in Ligroin; er schmilat
-bei 74.5°. .

Die Parapitromandelsfure kann, wie in der vorhergehenden
Mittheilang gezeigt ist, nur schwer durch Verseifung des o-Dibrom.
Nitroacetophenons dargestellt werden, weil sie selbst durch Einwirkung
auch nur schwacher Alkalien uuter Bildung der Azoxyséiure zerlegt
wird, Dagegen erhiilt man sie relativ leicht nach der modificirten
C. Beyer’schen Methode aus dem Paranitrobenzaldehyd. Man arbeitet
im Gapzen wie oben angegeben, bedient sich insbesondere auch bei
Umwandlung des salzsasren Imidoesters der Methylverbindung, weil
~ sich die Aetbylverbindung nach L&sen des Chlorhydrates in Wasser
8o rasch ausscheidet, dass es nur schwer gelingt, von dem ungeldsten
Harz abzufiltriven. Zur Abspaltung der Paranitromandelsiure aus dem
Ester bedient man sich am besten einer mit ihrem gleichen Volumen
Wasser verdinnten Schwefelsiiure. Mit solcher Siiure erbitzt, schmilzt
der Ester und 188t sich nach kurzem Kochen auf, worauf man der
Losung die Paranitromandelsfiure mittelst Aether entzicht, diese
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8 Lisung trocknet und mit Petrolither versetzt zur Krystallisation brmgt
g Die Analyste ergab:

. Gefunden Berechnot
C 48.50 48.73 pCt.
H 3.59 3.5 »

Die Paranitromandelsiiure lost sich in kaltem, sehr leicht in
13 heissem Wasser, in Aether, Aceton, Eisessig und Alkohol, schwer in
i  Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol und Ligroin. Sie schimilst
E bei 126° wird aber durch léingeres Erhitzen auf 1000 schmierig.
Durch Stehen in verdiinnter alkalischer Losung oder durch Kochen
mit Sodalisung gekt sie grossentheils in Azoxybenzoylameisensdure
iiber, spultet mit heisser Schwefelsiure Kohlenoxyd ab.

Die 8alze dor Alkalien und alkalischen Erden sind leicht laslich,
Das Baryumsalz bildet kleine Krystalle, das Kupfersalz federartige

Nadeln, das Silbersalz, in Wasser sehr schwer laslich, ist leicht
zersetzlich.

Der Aethylester wird durch Zersetzen des salzsauren Imido-

fthers leicht rein erhalten, aus Ligroin krystallisirt er in farblosen
Nidelehen, welche bei 75~-7G% schmelzen.

Gefunden Berechnet
C 53.23 53.33 pCt.
H 4.88 488 »

Der Methylester krystallisirt aus Benzol in Prismen mit
krummen Flichen. Schmelzpunkt 879,

42, C. Engler und A. Bauer: Uscber die Einwirkung des
Agetons auf Ortho- und Paraamidophenol.

[Aus dem chem. Laboratorium der techn, Hochschule Karlsrube.}
(Eingegangen am 9. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Im weiteren Verfolg der im hiesigen Laboratorium ausgefiibrten
Synthese von Chinolinkdrpern durch Einwirkong ven Aceton auf
aromatische Amine') liessen wir in der Absicht, Oxychinoline zu .
erbalten, Aceton auf die Amidophenole einwirken, Nach Analogie

% Buogler und Riehm, d:ese Berichte XVIII, 2245, Amn. Chem.
Pharm, 488, 1—29,




210

der frilher beschriebenen Reaction war dabei die Bildung von Oxy-
«-y-dimethylehinolin zu erwarten:

C(CHy)=CH

Y

\N . -C(CH.’,)
+ 2H,0 + CHy,

HO—CgH, —NHg 4+ 2CO(CHy)s = HO. Cq Hs

Aceton und Ortho- Amidophenol: 0-Oxy-«-y-dimethyl-
| chinolin,

Bei 1107 getrocknetes salzsaures o- Amidophenol warde in zuge-
schmolzenen Rohren mit der 3fachen moleculuren Menge Aceton
48 Stunden lang auf 170 —180° crhitzt, wovauf beim Oecflnen der
Rébren grosse Mengen eines Gases entwichen, das nach uuserer
Analyse aus ea. 90 pCt. Methan bestand. Der braune Réhreninhalt
wird mit verdiinnter Salzsiiure ausgekocht, die letzten Reste durch
Aceton in Losong gebracht und das (ianze mit Wasserdampf behandelt,
wobei insbesondere Aceton und seine Condensationsproduete dberpehen
and Harze sich ausscheiden. von weleh’ letzteren durch starkes Ein-
dampfen und theilweises Neutralisiren wit Natronlange noch mehr
susgeschieden werden wmuss. Aus der filtrivten Flissigkeit fillt man
dann die basischen Substunzen mit Sodalosung, deren Ueberschuss
nach Moglichkeit za vermeiden ist, filtrirt die gelbe, flockige Masso
ab und wischt sie mit heissem Wasser, bis sie halbfliissige Consistenz
angenomuwen hat. Aus dems Filtrat kann man erhebliche Mengen
unzersetzten Awidophenols wiedergewinnen, Den trockencu Riickstand
68t man in absolutem Alkohol und versetzt sodann mit concentrivter
Schwefelsiiure; nach demi Erkalten hat man cinen Brei sternfSrmig
gruppirter Krystalloadeln, die man abfiltrirt und mit Alkohol end
Aether bis zur Farblosigkeit wiischt. Aus den Mutterlangen wird
durch Aether ein Rest des Sulzes gefillt, den man eventuell durch
Auskochen mit Alkohol reinigt. Durch Lisen des Salzes in Wasser,
Wegkocher des Alkohols und Versetzen der erkalteten Losung mit
Kaliumbichromat fillt ein reichlicher, citronengelber Niederschlag, den
man abliltrive und mit kaltem Wasser auswiischt. Die Eutfernang
des Amidophenols muss eine vollstiindige sein, wenn der Niederseblag
schin asusfallen soll. Man gewinnt darch Stehenlassen mit verdiinoter
Sodalosung die Base in Gestalt von Flocken, die nach einigen Tagen
krystallinisch werden. In Aether geldst und wieder verdunstet, erhilt
man sie in Gestalt eines Oels, welches rasch zu Grappen vou Krystall-
prismen erstarrt, Bei langsamem Verdunsten konnten Krystalle bis
zur QGrisse eiver kleinen Haselnuss erhalten werden.

Die neue Verbindung ist in verdiinnter Natronlauge, schwer in
concentrirter, ldslich, und diese Lasungen geben durch Zusatz von
Diazochloriden orange- bis bordeauxrothe Fillungen. Der Farbstoff
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aus f-Naphtylamin fiirbt aus snurer alkoholischer Lisung auf Seide
ein rithliches Gelbbraun. Mit Eisenchlorid giebt dis neutrale alke-
holische LOsung der Base eine Griinfiirbung, welche beim Erhitzen
allmithlich, durch Siiuren sofort verschwindet. Die essigsaure Lisung
zeigt geringe Fiirbung., Die Base ist leicht loslich in Asther, Benzol
ud Chloroform, weniger leicht in Petrolither, sehr leicht in Alkchol
und in Aceton, in Wasser nabeza unliislich. Mit Wasserdiimpfen ist
sie in geringem Manasse fiichtig, sablimirbar und besitzt den’ cigen-
thimlichen Gerneh der Chinolinkdrper, sowie intensiv bitteren Ge-
schmack; die Lisungen der freien Buse und der Salze zeigen keine
Spur vou Floorescenz. Sie schwilzt bel 659, desiillist unzersetzt bet
281° (uncorr.), wedurch sie leieht gereinigt werden kann. Nuch
Zusatz von Brom fillt aus der heissen, alkoholischon Losung durch
Wasser ein gelber, krystallinischer Niederschlag.
Die Anulyse der freien Base ergab:

Gefunden Ber. fir C,  H KO
C 7643 76.30 pCt.
H 6.36 6.36 »
N 8.37 8.09 »

Nach diesen Resultaten, sowie auf Grund der Bildungsweise und
E des Verhaltens der Base muss in derselben dus 0-O xy-«-y-dimeth yl-
chinolin vorliegen.

0-Oxy-a-y-Dimethylchinolinbisulfat, C,y [, NO, Ha80;,
wird durgestellt wie oben beschricben und bildet feive, seidengliinzende
,}iudeln ohue Krystallwasser, lost gich mit saurer Reaction in Wasser

wnd ist daraus nicht umkrystallisivbar, in heissem, absolutem Alkoho)
fit es schwer lGalich,
"

Gefunden Berechnet
SO:  84.66 39.78 pCu.

Dus Chlorhydrat erhiilt mun in gelblichen, flachen Tiifelehen
8 einer Losung der Base in heisser, concentrirter SBalzsiiure. Auch
s Alkohol krystallisivt es. In Wasser ist es sehr leicht loslich,
licht in Aether, Es sublimirt ohne zu schmelzen, und enthiilt kein
stallwasser.

Das Platindoppelsalz, (C;y HyNORH,PtCls + 2H: O, erbilt
pan in Form hellgelber, seidegliinzender Nadeln durch Versetzen einer
«Osung der Base in missig concentrirter Salzsiure mit Platinchlorid.
By Bei 1100 verlieren sie Wasser und werden morgenroth.

. ca 4 L. [ i o riL o RN [ e e
b LT AT A A 0 R YA g R s L A Wy o S B 3 i L,
PR e s T T P _ ;

Gefanden Berechnet
H: O 4.1 4.55 pCt.
Pt 24.67 2458 »

: A Das Bﬂichrcmat, (C;sHy NO»H: Crg O,, bildet einen citronen-
".ggelben, in kaltem Wasser schwer ldslichen Niederschlag, aus mikro-

T
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skopischen Nadeln bestehend. Beim Erwiirmen und beim Steben Gber

Schwefeladinre firbt es sich graugelb, dann bradn, mit warmem Wasser
goht etwas in Ldsung, um bald als dunkler Niederschlag auszufallen.
In Alkohol 18st es sich unter Zersetzung, Aether filit dann ein braunes

Pulver.
| @sfanden

I lafttrocken II. bei 70° getrocknet Borechnet
C  44.68 46.35 46.56 pCt.
H 516 4.05 493 »
Cr 18.16 19.02 18.87 »

Die lufttrockene Substanz war demnach wasserhaltig, ob ein
Krystallwassergehalt dem Salze zukommt, ist nicht zu entscheiden,
Die Zusammensetzung liegt zwischen den Formeln mit einem und
zwei Molekiilen Krystallwasser.

Das Pikrat, C;HuNO,C;H3N3O,, wird als rein gelber
Niederschlag beim Vermischen absolut alkoholischer oder #therischer
Losungen der Bestandtheile erhalten. In Wagser ist es fast unléslich,

schwer l8slich in heissem Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton. Es [

bildet Blittchen oder Prismen. Soda zerlegt es langsam, heisse J§
Natronlauge schneller., Es bréunt sich bei 200°, schmilzt bei 2070
und zersetzt sich vollends bei 210° unter heftiger Gasentwickelung, [
Gefanden Berecknet
N 13.12 13.89 pCt.

Die Ausbeute an o-Oxy-a-y-dimethylchinolin betrug im besten
Falle 20 pCt. des Amidophenols, meist weniger, und wurde durch
Zusatz von Salzsfiure oder Chlorzink nicht erhdht. Dagegen ergiebt E
sich, ‘wie wir uns {iberzeugten, eine bessere Ausbeute, wenn man, nach [
dem Vorgsnge C. Beyer's!) bei der Darstellung des «-y-Dimethyl- [
chinolins, ein moleculares Gemisch von Aceton und Paraldehyd an- B
wendet, welches man mit trockenem Salzséiuregas siittigt, wovo es [
sein halbes Gewicht aufnimmt, und 2—3 Tage stehen lisst, dann mit [
Amidophenol, ?/; der molecularen Menge, geldst im 4 fachen Gewicht
concentrirter Salzsiiure, vermischt und 6 Stunden lang auf dem kochen- §
den Wasserbade oder im Sapdbade erwérmt. Das Product wird auf B
die schon beschriebene Weise auf die Oxychinolinbase verarbeitet.

Es ist hier daran zu erionern, dass bereits C. Beyer durch [
Schmelzen der Dimethylchinolinsulfonsiure mit Aetznatron ein Oxy- E
dimethylchinolin erhielt. Da directes Sulfoniren unter den von §
C. Beyer?) eingehaltenen Bedingungen als Hauptproduct Orthosulfon- &
siure liefert und die Schmelzpunkte der anderweitigen Oxychinoline §
bedeutend héher liegen, mussten wir bei dem niedrigen Schmelzpunkts ¥

" .

1y Journ. fiir prakt. Chem. (2] 31, 48; 38, 393,
7) Ebenda 33, 409,
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- des Beyer’schon Oxyehinoline (449) annehmen, dass dasselbe ein
Orthooxychinolin sel. Weil aber dessen Schmelzpunkt mit dem unserer
Orthobase nicht #bereinstimmte, suchten wir durch Darstellung des
- ersteren beide Kérper direct zu vergleichen; es ist uns sber bis- jetat
nicht gelungen, das gesuchte Oxychinolin vom Sehmelzpunkt 449 gy
erthalten. C. Beyer (1 ¢.) betrachtet seine diesbeztigliche Unter-
sichung noch nicht fir abgeschlossen und wir hielten uns nicht fiiy
berechitigt, seiner in Aussicht gestollten nheren Untersuchung der Pro-
ducte der dirocten Sulfonivung des a-y- Dimethylchinoline und der
daraus entstehenden Oxychinoline vorzugreifen, konnen aber bestiitigen,
duss bei der Behandlung des a-y-Dimethylchinoling mit rauchender
Schwefelsfiure mehrere Sulfonsfuren entstehen. Beim Schmelzen des
in Wasser schwerer lslichen Theils der Sulfonstiure mit Aetznatron
erhielten wir keinen einheitlichen Kérper, nur einmal gelang es, aus

dem basischen Qel nach der Destillation Krystalle von einem Schmelz-

punkte iber 70° za erhalten, die demnach mit upserem oben be-
schriebenen Oxychinolin nicht identiech sein kéonen. Das Bichromat
des obigen Kirpers ist bedeutend bestlindiger, das Sulfat kann aus
Wasgser krystallisirt werden, das Bromid zeigt anderes Aussehen unterm
Mikroskop, als das aus unserem o-Oxychinclin erhiiltliche. Die Griin-
firbung der alkoholischen Losung mit Eisenchlorid zoigt, dass wahr-
scheinlich eine Orthoverbindung vorliegt, wenn dies auch nicht mit
Sicherheit erwiesen ist, und so muss die Frage nach der Constitution
des C. Beyer’schen Oxychinoline eine offene bleiben. Vielleicht wird

durch den Abschluss der Boyer’schen Untersuchang auch dieser Punkt
aufgekliirt.

Aceton und Paraamidophenol: p-Oxy-a-y-dimethylchinolin,

p-Amidophenol wurde mit der dreifachen Monge Aceton Tage
lang auf 1701800 erhitzt, wobei ein nach einer Analyse aus rund
87 pCt. Sumpfgas bestehendes Gas in grosser Menge entwickelt wurde,
Das Product wurde anfiinglich in gleicher Weige verarbeitet, wie bei
der Orthoverbindung beschricben ist, vortheilhaft kann man das salz-
saure Salz zur Krystallisation eindnmpfen. Lotzteres, durch Filtration
nnd Waschen mit concentrirter Salzsiinre von der Mutterlange getrennt,
wird in Wasser gelist und die Base mit der genauen Menge iSoda
gefillt. Darch Waschen mit heissem Wasser wird das Amidoplienol
eutfernt und das Oxychinolin ans Alkobol umkrystallisirt, wobei man
durch Thierkohle entfirbt. Sollte der Riickstand stark gefirbt sein,
8o empfiehlt es sich, durch Ldsen in absolutem Alkohol und Fillen
mit Schwefelsiiure das Sulfat berzustellen und daraus die Base sbzu-
scheiden. Die Mutterlaugen des salzsauren Salzes werden nach Neutra-
lisirang und Filtration von Harzen in gleicher Weise verarbeitet. Dio
Ansbeute betrug ca. 12 pCt. der theoretischen,
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Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. far G Hy  NO
C- 176.16 76.80 pCt.
H 6.43 6.36 »
N 8.50 8.09 »

Das Paraoxy-«-y-dimethylchinolin bildet, aus Weingeist
krystallisirt, Prismen oder Tifelechen, die bei 214°¢ (uncorr.) schmelzen
und dber 360° jedach unter Zersetzung, destilliven. In kaltem und
heissem Wasser ist die Buse nzhezu unlistich, leicht in Alkohol, sehr
leicht in Aceton, schwer in Aether, fast gar nicht in Benzol. In
Siuren und kaustischen Alkalien (ausser Ammoniak) ist sic leicht
loslich, Kobhlensiiave fillt die alkalischen Ldsungen. Letztere geben
mit Diazochloriden gefirbte Fillungen; die saure alkoholische Lisung
- des Furbstoffes aus §- Naphtylamin fiirbt Seide schin roth. Mit Eigen.
chlorid giebt die alkoholische Lésung der Base nur intensivere Braun-
fiirbung. Salzsiiure stellt die arspriingliche Nuance wieder ber. Mit
Brom giebt sie ein durch Wasser fillbares, in heissem Wasser
schmelzendes und amorph erstarrendes Bromid. Alle Lisungen
schmecken intensiv bitter und zeigen keine Fluoreseenz, Der Geruch
ist schwach, der der Dimpfe stechend.

Das Chlorhydrat, CiHyi N O, HCI, erhiilt man in Form sehwach
gelblicher Nadeln &us councentrirter Sulzsiiure, die sich in Wasser sehr
leicht l6sen, aus Alkobol krystallisirbar sind. Es enthiit kein Krystall-
wasser und reagirt neutral, es sublimirt.

Gefunden Berechnet
. Cl 1641 16.91 pCt,

Das Platindoppelsalz, (CiyHiy NO)HyPtClg 4+~ 2H, O, erhiilt
man aus verdiinnter Sulzsiure in Form gelblicker, kagelformiger Aggre-
gate, die sich beim Stehen zn dunkelgellen fiachen Nadelu vereinigen.
In Wasser und Alkoho! ist es sehwer Kislich, in concentrirter Salz-
siiure gar nicht. Is verliert bei 110% Wasser und ffirbt sich schwach
orange, bei wenig hoherer Temperatur zersetzt es sich,

Gefunden Berechnet
H, O 4.74 4.53 pCt.
Pt 24.58 2453 »

Das nentrale Sulfat, (C;iHi1 N O): H; SO, entsteht beim Fiillen
alkoholischer Lisungen mit Schwefelsiinre, auch ans concentrirter wiiss-
riger Liosung krystallisirt es. Es bildet weisse, seideglinzende Nadeln, -
selbst in heissem absolutem Alkohol fast aniislich, und reagirt neutral.
Es hat kein Krystallwasser.

Gefunden Berechnet
S0s 2198 2162 pCt.

Das Pikrat f4llt aus alkoholischer oder itherischer Ldsung und

bildet aus heissem absolutem Alkohol gelbe Blittchen, manchmal auch
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grissere Prismen, In Wasser st es fast unlSslioh, in anderen Lésu
mitteln (Alkobol, Aceton, Chloroform, Benzol) auck belm Kochen
schwer ldslich. Es sohwilat bei 2259 unter Zorsotzung, nach vor-

heriger Bréiunung, und sersetet sich wenige Grade hiher vollstindig
unter heftiger Gasentwickelung, o

Gefonden Berachnet
N 1324 18.89 pCt.

Das Bichromat resultirte stets als briunlicher, amorpher Nisder-
schlag, der sich zar Analyse nicht eignete, im Uebrigen dem ent-
sprechenden Salze der Orthobase glich. Aus gane verdilnnten Lisungen
des schwefelsauren Salzes schieden sich beim Stehen briunliche Krystall.
nadels des Bichromats ab, ihre Monge war stets sehr gering. '

Durch Zusatz von Condensationsmitteln, wie Balzstiure, Chlorgink,
liisst sich die Ausbeute nicht erhihen, dagegen liefort auch die Ein-
wirkung eines Gemisches von Aceton und Acetaldehyd auf das p-Amido-
phenol eine bessere Ausbeute an p-Oxydimethylchinolin. Usber die
Ausfilhrong gilt das bei der Orthoverbindung Gesagte.

et ettt St bttt

43. W. Staodel: Ueber Nitro-m-Kresole,
(Eingegangen am 22. Junuar; mitgetheilt in der Sitzung vou Hrn. A, Pinner.)

Die Nitrirung des m-Kresols liefert, wie ich vor einigen Jahren
gezeigt habe 1), zwei Mononitro-m-Kresole, deren resp. Schmelzpunkte
bei 56¢ und 1299 liegen. Krsteres ist fliichtig mit Wasserdimpfen,
letzteres nicht. Die wahrscheinlichen Formeln beider Verbindangen
habe ich schon friiher angegeben. Inzwischen angestellte Versuche
heben die Richtigkeit meiner beziiglichen Voraussetzungen ergeben.

Das fliichtige Nitro-m-Kresol, Schmelzpunkt 569, ist o-Nitro-m-
1 3
Kresol, CyHy OHCH; N0y, das nichtfiichtige, Schmelspunke 1299, ist
| |
p-Nitro-m-Kresol, Cs Hy OHCHy N O,

Es wurden Salze und Aether dieser Nitro-Kresole, sowie das
p-Amido-m-Kresol, dessen Salze und Acetverbindung dargestellt. Die
Aethyl-Aether beider Nitro-Kresole lieferten beim Nitriren denselben

—

'} Aca, Chem. Pharm, 217, 51,
Betichte d. D. shem. Gosolischaft, Jahrg, XXIL 15
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. o t .8 8
Disitro-m-Kresylither, Cs HyOCyHyCHs NO;NOy. Dio beiden Mono-

1 3
nitroéithylither gaben die beiden. Nitrotoluidine, CgHsN Hy CHq Nd()g
: - i [ 4. .
und Cg HsNHyCH3;N O, der Dinitrodither das Diuitrotoluidin, CeH;

P 08 4 8
NH,CH;NOgNO,, Diese nitvirten m-Toluidine -wurden entamidirt

und so p-Nitrotoluol, o-Nitrotoluol und o-p-Dinitrotoluol gewonnen.
Das oben erwihnte p- Amido-m-Kresol gab mit Chlorkalk leicht ¢in
Chlorchinonimid.

Alle hier gepannten neuen Kdrper wurden analysirt und genau
antersucht. Wie ersichtlich ist durch deren Untersuchung die Con-
atitation der Nitro-m-Kresole villig aufgekliirt. '

Die Bearbeitung des p- Amido-m-Kresols, welche Hr. Anten
Keller auagefibrt bat, ist bereits vor 2 Jahren beendet gewesen; die
iibrigen Substanzen hat Hr. Adalbert Kolb dargestellt, der seine
Untersuchung im Oectober vorigen Juhres abschliessen konnte. Die
ausfihrliche Veroffentlichung erfolgt in Bilde und hat diese Mittheilung
den Zweck den beiden genunnnten Herren die Prioritit in dieser Sache
zu wahren mit Riicksicht aof eine jiingste Publication der HHn.
Ad. Claus und J. Hirseh!) éber denselben Gegenstand.

44. P.Jannasch und G. Oalb: Ueber die Zussmmensetzung
des Turmaling.

(Bingegangen am 24. Januar; mitgetheilt in der Sitzuuy von Hru, A. Pinner.)

Die Resultate, welche der eine von uns bei der Ausfibruog ver-
schiedener nener Mineralanalysen und der Wiederholang bereits frither
von Anderen publicirter erzielte®), waren die Veranlassung zu einer
Wiederaafnahme einer genauen Untersuchung des Turmalins, deren

erste Ergebnisse den Inhalt der folgenden vorldufigen Mitcheilung

bilden.

Den Hauptschwerpunkt der Arbeit legten wir gleich von Anfang
an in ecine moglichst richtige Bestimmung sémmtlicher darin vor-
kommender Bestandtheile, was bei den élteren Analysen einerseits in

) Journ. fir praki. Chem. N. F. 39, 59.
3 Neues Jahrbuch der Mineralogio ete. 1882, Bd. IT, 269; 1884, Bd. Ii,

206; 1885, Bd. I, 92; 1888, Bd. II, 123; 1834, Bd. I, 270; 1887, Bd. i1, 39;

1888, Bd. I, 196; dieso Berichts XX, 846.

i v,--'.h\-»’h‘.\m.m;ﬂn'-:.‘.i:.ﬂ‘;-_:.'_,,,im,!__.-‘Jr(‘__ e
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Folge der A:iwenduag noch nicht endgiliig bewihrter Vorachriften

gum Theil nicht vollkommen gexug, andererseits aus villigem Mangel
an wirklich branchbaren Methoden Gberhanpt nicht direct geschehen

war, wie beispielsweise die quantitative Ermittelung dor BorsBure uud

des Wassers, — Wir wollen hier our die hauptsiichlichsten von une
aur Erveichung des gesteckten Zieles angewandten Methoden kurz
hrem Princip nach erwiibnen, deren specielle Beschreibung aber erst

in einer epiiter erscheinenden lingeren Abbandlung des Genaueren zor

Mittheilung bringen. — In erster Linie ist vor Allem die directs Be-
stimmung der Borsiure und des Wassers hervorzuheben.

Die Bestimmung der Borsiure erfolgte nach dem Marignao-
Bodewig’schen Verfabren!): Abscheidung derselben als Caleium-
borat und Bestimmung der darin befindlichen Magnesia, Kieselsiiare

und Chlorspuren. Die wiederbolte Ausfiibrang dieser Bestimmung. bat. .

uns die Bedingungen kennen gelebrt, vermittelst welcher man sicher
zu recht guten Resultaten gelangt. Erheblichere Schwierigkeiten be-
reitete ung die genaue Evmittelung des in dem Tarmalin enthaltenen
Wussers, welches frilher nur auf dem Wege des Glihverlustes be-

stimmt warde. Wie wenig zaverliissig eine derartige Methode gerade:

bei dem Turmalin sein muss, welcher sehr hiiufig fluorhaltig ist und
meist grossere Mengen von Eisenoxydul, welche sich in starker Gliih-
hitze héher oxydiren kdnnen, enthilt, liegt auf der Hand. Die einzige
vorhandene, aonihernd guverlissige Resultate liefernde directe Be-
stimmung des Wassers, welche fiir Fialle, wie der unsrige, zur Ver-
fugung stand, war die Methode von Sip&ecz?), der in geeigneten
Apparaten das feine Mineralpalver mit einem Gemisch von Kaliom-
und Natrinmearbonat anfschmilzt und das bierbei frei werdende Wasser
im vorgelegten Chlorcaleiumrobr auffingt. Die Methode ist siemlich
umstindlich ond erfordert viel Uebuug und Qesehicklichkeit, trotz
welcher man picht immer das Aszichen von Feuchtigkeit durch das
Kaliumesrbonat vollig ausschliessen kann, so dass die Resultate hiiufig
etwas zu hoch ausfallen. Diese Weitliufigkeiten veranlassten den
Einen von une zar Anstellung besonderer Versuche im Interesse der
Aaffindung eines einfacheren und stets sicheren Verfahrens fiir die directe
Ermittelung des Wassers bei Miveralien, welche, #hnlich dem Turmalin,
dasselbe erst bei sehr hohen Hitzegraden verlieren and dabei gleichzeitig
auch andere fliichtige Verbindungen (SiFl, BFly, FeCly etc.) abgeben
kionen. Eine besondere Versuchsreihe fihrte zu einer verhiltuigs-

missig einfachen und vollkommen zuverlissige Resuliate liefernden.

Methode, welche darin beetebt, dass man das fejne Mineralpulver innig:

') Groth's Zeitschr. f, Krystallographie ete. 1888, VIII, 211 und Neucs.
Jahrb. f. Mineralogie ete. 1384, Bd. 1I, 14 (Referat).

%) Frosenius' Zeitschr, f, snalyt, Chemis XV, 207.
@ 15



wit gepulvertem Bleichromat misoht und im schwer schmelsbaren Ver-
brennungsrohr heftig gliibt (of. die folgende Abhandlung).

Die allergrosste Mihe und die meiste Zeit kosteto aber die Auf.
findung eines Verfahrens, in dem Turmalin die Menge des Kisenoxy-
duls festzustellen zur endgiiltigen Entscheidang der Frage, enthélt der
Eisenturmalin alles Eisen einzig und allein in Form von Oxydaul, oder
tritt in ihm resp. in einzelnen Varietéiten desselben gleichzeitig auch
das Eisenoxyd in kleineren oder grdsseren, in constanten oder
variablen Quantititen auf. Zablreiche Versuche fihrten uns daes,
gehr fein geschlimmtes Material in geschlossenen Réhren mit Schwefel-
giure nach Mitascherlich?!), oder mit einem Gemisch von Schwefel-
siure und Flusssiure nach Suida?) aufeuschliessen. Die glnstigen
Resultate, welche wir auf diese Weise gewannen, mag ein Vergleich
" unserer Bisenoxydulwerthe gegenilber fritheran Bestimmangen zeigen.

Bogiglich der Bestimmung der Alkalien, wogu wir das feine
Mineralpulver unter besonderen, vem uns ausprobirten Bedingungen
nach dem Vorgange von H. Rose mit Ammoniumfinorid aufschlossen,
foerner derjenigen des Fluors und der Trennung der ibrigen Bestand-
theile des Turmalins wollen wir an dieser Stelle auf unsere demanfchst
erscheinende ausfibrlichere Arbeit iber die Zusammensetzung des
Turmalins verwiesen haben, desgleichen auch hiermit auf die specielle
Ausrechnung unserer am Schluss mitgetheilten Analysen, welche er-
forderlich war, um eine allgemeine Formel fiir das Mineral aufzustellen,

Als wir bereits die grossere Zahl unserer Analysen vollendet
hatten, erschien die ausfibrliche Arbeit von Riggs3) iiber denselben
Gegenstand, Ein Vergleich unserer Resultate mit denen dieses
Chemikers wird leicht erkennen }assen, wo wir uns mit ibm in Ueber-
einstimmung befinden und wo wir von einander abweichen. Usber
alle diese Punkte finden sich in unserer Hauptarbeit eingebends Be-
sprechangen vor. In der Hauptsache sind wir za derselben That-
sache, einer gleichen aligemeinen Turmalinformel, gelangt, in den be-
gonderen Verhiltnissen der Specialformeln aber treten entsprechende
Verschiedenbeiten zu Tage. Gemeinsam mit Riggs bhaben wir nur
die Turmaline von Pierrepoint!) and von Brasilien, von letzterem
gicherlich andere Varietiten analysirt, ein weiterer Theil unseres
Materials wurde friiher bereits von Rammelsberg untersucht, und
mehrere Turmalinanalysen sind ganz neu. Unsere Resultate stellen
sich wie folgt:

1 Journ. f. pract. Chomie 81, 108; 88, 455 u. Zeitschr. f. snalyt. Chemie
von Fresenius, I, 56.
% Preseniuns’ Zoitschr. £ analyt. Chemie XVII, 213,
%) American Journ. of science 1888, XXXV, 35.
%) of. unsere ausfihrl. Abhandlang.
[
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L Turmalin IL Alabaschka "'| I, Piedra blanca
von Snarum (sohwars). | : (whws:‘r:;!;tg‘gfn:;nsehhﬁ‘ (eohwarz).
80,. .. . 35.64 pCi. 35.41 pCt. ; 84.78 pCt.
BsOs ... 993 » 10.14 » ' 964 »
TiOg. ... L10 » — > 030 »
Fl..... =— » 628 » 047 »
Als O3 . 2541 » 33.15 » 3169 »
FogOs ... 290 » —  » 3.18 »
FeO.... 656 a 1342 » 10.14 »
MnO ... Spuren Spuren 036 »
CaO.... 1656 » 0.17 » 036 »
MgO ... 800 » 157 » 347 »
Liso. . - 2 e » —_— »
KsO.... 018 » 034 » 0.15 »
NagO . 3.03 » 208 » 285 »
H. 0. . 2.94 » 341 » $44 »
101.32 pCt. 100.57 pCt. 100.58 pCt.
Specifisches Gewicht bei . Specxﬁsches Gewicht bei Speclhsdnes Gewicht bei
2200C. = 3.134. ' 220 C. = 3.134. I 23¢C. = 3,178,
IV, Tamatawe V Mursmsk VI. Ohlapian
(schwarz). (schwarz). (schwarz),
SiOg. ... 3548 pCt.] 34.88 pCt. 35.69 pCt.
BaOs ... 949 » 894 » 984 »
TiOy 122 » 0.27 » , 0.86 »
Fl ..... 0.33 » 0.5t » ! — 2
AlbOs ... 2583 » 3438 » 30.79 »
Fes O3 . 6.68 » — » 3.65 »
FeO . . 199 » 1440 » 346 »
MnO. . Spuren 024 » Spuren
CaO... 2,03 » 020 » 1.5¢ »
MgO 6.90 » 182 » 8.12 »
LigO « == P —_ » —_— »
KsO.... 029 » 005 » 0.27 »
Naz O . 192 » 270 » 258 »
BO0. ... 258 » | 287 » 32 »
© 100.74 pCt. ; 100.96 pCt. 101.95 pC.
8 ﬁsohoa ‘Gowicht. bei i Specifisches Gewicht bei | Specifisches Gewicht be
20500 == 3.195, 200 = 3.210, 25.39C. = 3.084.
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VII. Buchworth VIIT. Barrado Peraby| IX. Brasilien (Grin.
(Australion. Schwarz), | (Brasilien, Griin). Andere Krystalle).
. , , |
8i0s. ... 8530 th.% 37.40 pCt. 37.05 pCt.
BsOs ... 834 » | 1026 »% 9.09 =%
TiOg. PR - o , — » e »
Fl..... 071 » : 098 » 115 »
AlOs ... 3439 » | 39.02 » 4003 »
FegO;», s e s —- » — » — »
FeO .... 1428 » | 235 » , 2.36 »
MnO.... Spuren | 257 » 5 285 »
Ca0 .. .. Spuren i 040 » 0.47 »
MgO ... 031 » | 0.20 » o 032 »
Ligd. ... — » ! 133 » 0.60 »
KeO .. .. B8puren } 029 » I Spuren
NggO . .. 843 » | 359 » : 8.18 »
f0.... 8% > | 8. 3w »
100.54 pCt. | 102.15 pCt. . 99.88 pCt.
Specifisches Gewicht bei ‘ Specifisches Gewicht bei -
23.50 C, = 3.173. 230 C. = 3.029.

Aus den obigen Analysen berechuet sich die allen Turmalinen
gemeinschaftliche Formnel eines einfachen Bor-orthosilicates

Ro . BO; . (8104)s,
welche in der folgenden Structur einen Ausdruck finden wiirde:

."'—'0“"‘_.”R3 RQ O“S .

—O—Ry—0—J]
[
0
1
B
!
0.

Ob mit der Rigg’schen Arbejt and der unsrigen der Schiiissel zur
richtigen Deutung der chemischen Constitution der Turmaline gefunden
worden ist, kaon bei der relativ geringen Anzab! von genauen Analysen

%) Die Borsuro ist hier offenbar su hoch gefunden worden, daher das
ungewdhanliche Plus in der Analyse,

**) Eine zweite Borsiurebestimmung ergab = 9.08 pCt.
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nicht unbedingt bejaht werden, vielmebr sind die Ergebnisse weiterer
Analysen abzawayten, ehe sich diese Frage als definitiv abgeschlossen
betrachten lasst. Da uus poch eine Ansshl prachtvoller und frlscher
Exemplare, theilweoise von neuen Fandorten, gur ‘Verfligung steht, so
gedenken wir die Arbeit fortzufihren. |

Gdstingen, Universititslaboratorium,

46. P. Jannssch: Ueber ¢ine neue Art dor Bestimmung
des Wassers in Silikaton, wie in Turmalin, Vesuvian, GHmmer
und &hnlichen Mineralion.

(Eingegangen am 24, Januar; mitgetheilt in dor Sitzang von Hre. A, Pinner.)

Der Umstand, dass wir zur Bestimmung des Wassers in Mineralien
von der chemischen Natar des Turmalins, des Vesuvians u. 8. f, nur
eine einzige anufhernd zuverlissige, aber recht umstindliche Methode,
dicjenige von Sipdcz (cf vorhergehende Abhandlung) besitzen, ver-
anlagste mich zu einer Reihe von Versuchen zur Auffindung eines be-
quemeren Verfahrens als das erwdhnte. Nach vielen vergeblichen
Proben mit Alkalicarbonat, Bleioxyd, Kupferoxyd u. 8. w., welche
mich alle wenig befriedigten, fand ich schliesslich im Bleichromat eine
vorziiglich geeignete Verbindung zur Erreichung meiner Absicht.
Durch eine innige Mischung vou Bleichromat und dem betreffenden
Silicatpulver ist wan im Stande, eine vollstindige Aufschliessung des
Minerals zu bewerkstelligen, der Art, dass sich Bleisilicat bildet und
nun alles Wasser in Freibeit gesetzt wird, withrend gleichzeitig vor-
haodene Halogene, oder andere saure Gruppen an das Blei gebunden
zuriickbleiben. Bo viel mir bekannt ist, sind bereits vereinzelts
Bestimmungen in dem obigen Sione mit Bleioxyd gemacht, indessen
niemals fiir die in Rede stehenden Mineralanalysen in eine allgemein
brauchbare Form gebracht worden. Gegen das Bleioxyd spricht be-
sonders sein zu niedriger Schmelzpunkt, bei einer Temperatar, welche
wohl schwerlich genigt, um unter ihrer Einwirkung Mineralien von
der ungemein grossen Bestindigkeit des Turmalins, gewisser Glimmer
u. 8. w. vollkommen chemisch zersetzen zu kdnnen, und bei héherer
Glitbhitze wiirde sich die Schmelze mit dem Glase oder dem Porcellan
verbinden. Es besitzt das Bleioxyd dberhaupt nicht die vortheilhafton

Eigenschaften, welche gerade das Bleichromat fir den gedachten Zweck
80 auszejchuen.
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gekdrntes Chloronlcium) und einem Luftgasometer her. Indem man nun
einen langsamen, wassérfreien Lufistrom (otwa 100 Blasen pro Minute)
durch den Apparat leitet, beginnt man wit der Erhitzang, die im Wesent-
lichen wie bei einer Vorbrennung gehandhabt wird. Nachdem die erste
Schicht bis fast zur Substanz hin in voller Gluth sich befindet, des-
gleichen der Endtheil der Rohre, kann maun verhéiltnissmiissig rasch
die sfimmtlichen Flammen &ffnen. Die Schicht mit der Substanz
muss moglichst stark geglitht werden, der Art, dass dieselbe wie auch
das benachbarte Chromat vollkommen zusammenschmilzt. Von dem
Zeitpunkte der hichsten Gluth an muss noch mindestens 1/; — /s Btunde
so kriftig wie miglich gegliiht werden, Wihrend die Hanptinenge
Wasser im Chlorcalciamrohr auftritt, beschleunigt man in etwas den.
Luftstrom (ca. 150 Blasen pro Minute), kehrt aber spiter wieder zu
dem langsamen Strome zuriick., Es empfichlt sich bei dieser Art des
heftigen Glithens auf einige Vorsichtsmaussregeln die Aufmerksamkeit
zu lenken, -veil sonst Fehlerquellen das Resultat beeintrfichtigen
kénnen; hierzu gehdirt, dass das Bajonet weit genug aus dem Ofen
hervorragt, ebenso wie der vorderste Theil des Rohrs; ein am Anfang
des Ofeus angebrachter Schutzschirm ist gleichfalls nicht zu entbehren;
ferner lasse man die erste vorderste, linksseitig zum Luftstrome be-
findliche Kachel weg und da, wo die Substanz liegt, decke mun eine
Kachel iiber den Ofen; alle iibrigen Kacheln miissen aber dicht an-
einander gestellt sein. Nach vollendeter Operation werden die Appa-
rate erst nach Verlauf einer Stunde gewogen. Bemerken will ich am
Schiuese noch, dass meine Methode nebenbei den schiitzenswerthen
Vortheil bietet, gleichzeitig eine Kohlensiurebestimmang damit ver-
binden und so die vorliegende Substanz auf kleine Beimengungen an
Carbonaten controliren za kénnen. Die betreffenden Gewichtssunahmen
des vor dem Cblorcalciumrobre befindlichen Natronkalkfohrs fallen
ganz genau aus, wie mir viele besondere Bestimmungen zeigten.

Beleganalysen.

I, 09831 g Turmalin von Alsbaschka lieferten = 0.0338 g Wasser
= 8.41pCt. Der Glihverlust dieses fluorhaltigen Turmalins (0.28 pCt, F1)
ergab = 3.36 pCt.

IL 06525 g Turmalin von Mursingk gaben = 0.0188 g Wasser
== 2.88 pCt. Der Glihverlust dieses fluorbaltigon Turmalins (0.51 pCt.) gab
2.58 pCh.

HI, 08564 g griner Turmalin von Brasilien gaben = 0.0277 g Wasser
= 3.23 pCt. Dioser Turmalin enthielt = 1.15 pCt. F1 und der Glihverlust
betrug == 4.27 pCt.

Entsprochend oinor sohr sorgfaltig ausgefihrien Bestimmung nach

Sipdes wurden erhalten von 0.5276 g derselben Substanz == 0.0184 g Wasser
= 3.49 pCt.

Gottingen. Universit&tslgboratorium.
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468. B. Gabriel: Usber einige AbkSmmlinge des Trimethylen-
: diamina.

(Aus dem Berliner Univ.-Laborat. No, DCCXXIIL)
(Bingegangon am 28, Januar.)

In seiner Abhandlung sUeber Einwirkang von Phtalimidkaliom
auf einige sauerstoffhaltige Halogenverbindungen« hat C. Goedecke.
meyer?) w A. die Darstellang des salzeauren - Diamidohydrins
{ Oxytrimetbylendiamins) CH(OH). (CH;NHy); . 2HCI beschrieben,
welche nach dem im hiesigen Laboratoriam mehrfach angewandten
Verfahren?) vorgenommen worden ist, _

In der Absicht, zu einem halogenhaltigen Diamin zu gelungen,
habe ich das genannte Chlorhydrat bezw. die Diphtalylverbindung.
aus welcher es ontsteht, einigen Versuchen unterworfen, von welchen
die vorliegende Mittheilung handeln soll.

Was zunfichst die Darstellung des B-Oxytrimethylen-
diphtalimids, CH(OH)(CH;. N CyH, 0y); angeht, so empfieblt es
gich, 13 g e-Dichlorhydrin mit 37 g Phtalimidkalium innig gzu verreiben,
wobei eine klimprige Masse entsteht, und dann wie a. a. O. bereits an-
gegeben worden ist, auf 140—150° im Kolben am Luftkiihlrobr zu
erhitzen; sobald die Einwirkung sich bemerkbar macht, taucht man den
Kolben, um eine Ueberhitzung zu vermeiden, in cin zweites, etwa 1000
warmes Paraffinbad, und vollendet darnach die Umsetzang dureh etwa
/¢ stiindiges weiteres Erhitzen auf etwa 160— 1809 Nach volligem
Erkaltenwird derKolben zertriimmenrt, der steinharte Kuchen in moglichst
kleine Btiicke zerschlagen und mit einer Mischung von 150 com Eis-
essig und 20—30 com Wasser gekocht, bis sich das Ganze geldst hat.
Die brdunliche Losung gesteht beim Erkalten zu einem Krystallbrei
von Oxytrimethylendiphtalimid (Schmelzpunkt 2049, den man absaugt,
wit verdiinntem Alkohol und schliesslich sur Entfernung des mitaus-
geschiedenen Chblorkaliums mit Wasser auswiischt. Die Ausbeute
betrigt etwa 18 g = 50 pCt. der berechneten Menge.

Verhalten des Oxytrimethylendiphtalimids.

1. Balzsiure. Nach Goedeckemeyer wird der Diphtalyl-
korper durch Salzsiiure bei 165° in Phtalsfure und salzsaures Oxy-
trimethylendiamin zerlegt. Da nun, wie ich frither %) gezeigt babe,
die Phtalylverbindung des Oxiithylamius, d. i. Ox#thylphtalimid durch
rauchende Salzséiare bei 200° unter Bildung von Chlorithylamin zer-

1} Diess Berichte XXI, 2684,
%) Gabrisl, Diese Berichte XX, 2924,
%) Diese Berichte XXI, 578.
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fillt, so habe ich die Diphtalylverbindang wit 3—4 Th. rauvchender
Sulzsfiure 3 Stunden lang ebenfalls auf 2009 erhitat, in der Hoffoung,
ein Chlortrimothylendiamin 2u erhalten: s hatte sich indess sals-
saures Oxytrimethylendiamin gebildet,

2. Bromwasserstoffsiure vom spec. Gew. 1.49. Wird die
Dipbtalylverbindung (5 g) mit 15 ccm Bromwassersioffefiure 3 Standen
anf 200--2109 erhalten, dann der Robrinbalt mit kaltem Wasser ver.
diinnt, filirirt und das Filtrat bei 100° zur Trockene gebracht, so er-
hilt wan eine Salsmasse (4'/; g), welche sich in 15 cem siedendem
96 pCt.-Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen Wasser 38t und beim
Erkalten der Losung in Nadeln auskrystallisirt. Letstere sshmelzen
geyen 200% sio stellen aber picht das Salz einer bromirten Base
dar, sondern sind nach einer Analyse des Hrn. A. Goldenring:

B-Oxytrimethylendiaminbromhydrat,
CH(OH)(CHs . NHy . HBr)y.

Ber. fiir C3HigNaO By Gefunden
Brom  63.49 63.49 pCt,

Ebonso wenig entstand eine bromirte Base, als man 1g Oxytri-
methylendiaminchlorhydrat mit 10 cem Bromwasserstoffsiiure 3 Stunden
lang auf 2000 erhitzte. — Erfolgreicher erwies sich

3. rauchende Bromwasseratoffsiure (bei 0° gesiittigt). Ver-
mischt man 15 g DiphtalylkSrper mit 45 ccm rauchender Bromwasser-
stoffsiure, so erhiilt man eine klare Léasung, welche vach kurzer Zeit
tu einem Krystallbrei <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>