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Bttt).Mtd.D.t)xnta<MMM)<)tt. J<h~.XXtt. t.
1

SitzungYom14.Januar 1889.

VoraitzendM: Hr. A. W. HofmanN, Viceprasident.

Der VorsttzendebegrOsstdie !&der eraten Sitimng dea JahMeH}8& v
oi'aeMëaenènH!tg!!edër Md ~ëbt dem Wnneehe Aaadrnck, daaa dae
aoeben begonneneJabr aowoM far die QeseMacha&,ala aach fSr die
einzdnen MitgUederdereetbenein gedeiMichee werden môge.

Daa ProtocoH der tetzten Sitzaog wird genehmigt.

Kf. F. Tiemann bedchtet, dass 9&mmt!&:hein der Ûeneïa!w
't

8amm!nogvom 19. December1888 gew&h!teMitgt!eder dea VorstandeB .<
die auf ste enttaUeBeWaM dsnkeod angenommen haben.

Der VoMtMd far daa Jahr 1889 ist deamach in Mgeader Weise f
ztMammeNKeaetzt:

V<M*6ttatMÏ fa<* <ia~ jr&iMr 18S&.

Président:

J. WisticenttB.t
Vice-Pr~aidentea:

A.W~Hofmann.
L.Meyer.

Il. Landott. Th. Zmcke.

t!

SebnMhrer:

F. Tiemann. A. Pinner.

StelivertretendeSchrifM&hrer: `f

E~.SeIt. W. Wi!

Schatzme:ater: Bttttiothekar;

J. P. Hoitz. S. Gabriel.
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Za ausserordentlichen Mitgtiedern werdon prodamtrt die Herro

Popovici, Maximilian, BerMn;

Leicester, James J., )

Hedetiogton, Atbert,
E~S~!

VoseeOt Léo, Aachen;

Wheeter, H. E. L., )
Weld, F. C., ~QSM~n;

Angeli, Angeto,
) p~~

ttMzx&tto, &mseppe, <

Brandt, Dr. C., )

Haosen) Arthur von,
(

Ph.ok.n, R. Dhekial, (
H~de~rg.

Dorr, Dr. Carl Thaodor,

Za aaaeerordenttichen MitgHedern werden vorgeschiagen die

HerreB:

SchoU, Herrmann, Reinsburgerstr. 45, Stuttgart (durcb
C. Het! und Perd. Tiemann);

“. Fred. ~t
t che)[o.Univer8.-Labor.,Gie8aen

(~h Atex. N~mann und
8.hafer,Adotf,

Ferd.TIen~n~

Klinge, Constantin, Herreostr. 35, tr t t~
Seidner, Satomon, Marienstr. 16,

h8tt~er, Félix. Académie. 39,

Lampp, Robert, chem. Labor. der T"°.
t~ h E.Dieckhoff);techn. Hochsch.,

Volkmano, Dr. Paai, Farbenfabriken, Etber&td (durch

F. Bayer ond M. Heyberg);

Reuscher, M&x, Rndolphstr, 7,
I.einzm

Bma80w,Berthotd,&othe8tr.9,ïn,
(darch

G&rtner, Carl, ïna~tr. 13,111, Behrend
Hta,Hans,K8nig6tr.22,

R.

and
Leoohs,Kart,Tarne)'str.25,

und
Lindner, Rudolph, MagazingMM4,ni, l,

Kothe)-,

AtMchMs-MttgMederts

AMW~ttgtt
`

H. Kiliani.

E.Fiacher.

A. Laubenheimer.

Zd. R. Skraup.
A. Hilger.
H. MNUer.

A. Bernthaan.

C. von Than.

Et«h~m!teh<~

G. KrStner.

C. Scheibler.

A. Batmow.

H. Wichelh~ne.

E. Jacobsen.

p. Liebermann.

O.N.Wht.

M. Dennstedt.
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Haf, Max, BrNdergaM9S4)Bonn (darch Aag. Kekaté

aad B. AttaoMte);

Beet, Thomas Thompeon, Pb. D, techo!e. School, Abn-
chester (Ecg!.) (daroh G. Dyson and It G. Colmam); Í

Freyd!, Julian, Aseist. a. d. K. K.techn. Hochach., Graz i
(ttarch M. BCohaier und H. Sohwarz);

Ffeand, Dr. Ernst, Wasagesse !3,

Gottlieb, Dr. Rudolf, Msx!m!tiaaptatz 6,

1

(darch
Heider, Dr. Adolf, WMagMMt8,

Kerry, Dr. Richard, LMdesgerichtmtr. 15,
"j~

Obermayer, Dr. Fritz, Land8kroBgasse3, M
~ehilder, Dr. Karl, allgem. Krankenhsus, Mauthner).Schitder, Dr. K~l, aUgem.KrattkeNhaos, ')!

Galewsky, Paul, Albertstr. 40, I, Freibarg i./B. (durch ¡
E. Banmann and Perd. Tietaano); ï

Grepp:M, Ëd., Adr. J. R. G6:gy & Cie., LeopoidahSho!à
i.Baden(dn)'chR.Ge!gymdA.Myima);

Wulz, Paul,

Kerstione, Kar!, 'i

Bramer, Hermann. ArotMtr. MBnchea(darch
Gotdschmidt, Carl, H. v. Pechmann and A. Niome);
Remmier, Hugo,

Carl, R. W. ¡!

Katt, Heinrich von
der,

Maxatr. 4, WSMbnrg (dureh
Meyer, Jacob, ? L. Knorr 1
Scholle, Albert, und W. WieticeoMB);
Hitschett, Max, j

1, Mûnchen(dnrcbsmith, Al d ArCJ88tr.l, üoehen darcb!Smith, Atexandcr. H'Corne)ius~°°~"
Theobatd, Ernat,

CorneHus und Ed. Bachnor)

'1Crayen, t~.ustav, t~enthiaerstr. 24, Borlin (duroh ~V.WillCrayen, Gnstav, Genthineretr.24, BerHn (dorch W. WiU
und F. MyliM);

Baubigny, Dr. Henry, 1 rue Le Golf, Paris (dnrch G. de

ï~Bechi and E. Viasto);

Miolatti, Arthuro, ( ch.
L~b d P.tyt~ZanehM'10

,1

a

,t't'

1,Art horo,
ohem.(dLab.A. APolyteebn.H,-Ziirichb

Obr6gia, A.a.ta.
?'

l'agla,
und H. GotdschmMt);

t

Wien (duroh

il

Pomeranz,
Dr.C&sar,WM~.88e9, )

Hrn.a, Franz, Ma~aase S,
H.G.td~h~dtund J. Herztg); .j

Ctaeeeeu, Conrad, Attbn6Str.43, Aaohen (durch A. Ein- )<
hora und A. Mtchaelie); i,

Mariatza, Nicotaaa, Biedstr, 1, Heidelberg (dmch! JI
F. Matter und J. W. Brahl);

Chiozza, Prof.Luigi, Cervignano(Italia) (durch G. KSrner ')
and E. Carnelutti);



Wolkow, Atexey, chem.Univere.-Labor.,St. Petenbarg
(durehJ. Bogomoïetz <mdM. Lwow);

B~t~, D'y., HoptMaaMM:,Par:9~ M~Pe~u~âil1ùnd
L. Maquenne);

Hoffmaao, Carl,

Farst, Emit,

Wotff8obn,8am.8.,
Herm~n, Bernh, ~L" Fre~B.~h
Diet.h, A.g~t:

C. Willgerodt u.d K. E!b.);

Dierry, Karl,
Schatz, Friedr.,

Coutr!dge,Ward,EmmMMet <

CoUege

d ge Ward, Emmanuerl
Cambndge(Eagtand)

Acton, E. HamHton, 8t. J.hn'B (~S.G.briet
und

College,
S' Rahemann);

Delaite, Jntien, Etudiant,7 RoeLiège(dorchL. Criamer

andA.JSria&ea);

B.r~ G., M~. 8, i (durchHartmann, G, Ftarletr.$, C, Lïebermann and
R.ding,Dr.F.,AtteJ~b~.l06, L~~nn

.nd

( A. Btstrzyekt;

Friedeberg, 0., U. d. Mcden, Berlin(darch Th. Weyi
und.F. Tiemttntt.

Noch bemerkt der Vorsitzende, dass zwei Ebrènmitglieder der

Gesollechaft im Lanfe des Decembera vongett Jahres ibren 70. Qe-

burtatag geteiert haben. Der Vorstand hat am 3. December an

.Hra. von Pettenkofer folgendes Telegramm genehtet:

Dem rohtnvotten Mtbegrûnder der expentnentaten Hygiene, dem

erfoigretchenchemischenForaeher amfphyaMtogMchemund technischem

GeMete, dem nie mûde werdenden Vorkâmpfer {9r die Eint&htaBg
der Lebren der ôffentlichen Gesondheitspaege in Schule and Haua,
dem hoehgeachStzten.Ebrenmitgliede der DeatachenchemiechenGesell-

echatt

HM!.MAXvoNPETTENKOFER
in

MNnchen

senden wir auf der 8chwe!!o des achten Jahrzehends herzlicbenGtSek.
wanech und GraM.

Der Vorstand.

Auf diesen Gru8o bat Hr. von Pettenkofer tetegraphiseh ge-
antwortet

Ich beeile mich der DeatachemobemMchenGeaeM8eha&,welobe
beute so viole bomhmte Namen zieren, fûr den GtSckwaBachmeinen
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He%eBbHen Dank anMadrec~cn, Ich M)e zwap Mh~- wi6 <atd6rOE

bëvoMugtoGe~tef, dieSrnodtagenderChotMie erveHertxnd be&s~gt,
aber doch {mrner frendig gestrebt, cherche Lebren und Thatsaetten

dem aHgeoeinen WoHe und nanteatHeh der M~ntUchenGeaBadhe!te-

pNege Dutsbar zo machen. Aue voHem dankbaren Herzeo rafe ich

der Deatschen cbemjsohenGesellechatt sa:

F<f<!<0f«t<, efMM</

Pettenkofer.

Des Hra. Freeeoiaa am 28. December NbersandteTelegramm
tMtet wie fb!gt;

Bei der be<tt:gen70. GebortBtegsMerdea hoohgeBch&tztenEhren-

mitgtiedes der Deuteehen obemiscbenCeseHschaft, des ;1

HRN. GEH. HOFRATHP&OF. DM. REMïGïUS FRESENÏU8
in Wiesbaden t

daff der ToM&ndder OeeeHsehaftniobt feblen. MSge dem aae~
mËdHehenF8rderer der ao<dyt!8ehenChemie, deMen Werke ganze
Generationen von jangen Chemikern in dae Gebiet der Analyse eitt-

geführt haben, die Wiederkehr Shaticher Fest&ier nocb Mcht hNaSg
beaehiedeo sein.

Hr. Freeenias bat Meraaf fbtgendeAntwort gesandt:
Der Voratand der Deotschen chemischen GeseMaehaO;za BerMa

bat mich dareh das Telegramm vom 28. December a. p., in welcbem 1
mir auf ao herztiche Weise za meinem70. Gebartstage grataHrt wird, i
eben so sehr Bberrascht ats erfreat. ¡

leh {BMemich darch dieee &o<MdHcheAnerkenaung ita holten
Grade aaegezeichnet und geehrt und statte datSt dem verehrten
Voratande meitten verMndtichatenDank ab.

Far die Bibliothek sind ala Geschenke eingegangen: i!

:1

39b. Ladenbarg, A. HaadwSttetbaehder Chemïe. 31.Lfrg. (Magueeiam-
Me!M~ao~). Breslau1888. ––

599. ~.Riahter,V. Lehrbochderaaot-gMiMhenChemie.S.AaB. Bonn1889.

SchMeesHehbcgrSsst der VoM!tzeade dae MewS~ge MitgUed
Hm. Dr. Andréas Peteraen ans Kopenhagec, welcher der Sitzung :i
beiwobnt.

Der Voraitzende: Der SchnMShrer:
A. W. Hofmann. A. Pinner.
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Mïtthèï~ngen
,mC,

1. BiahMdPifïbrtUN: ~eb~rRota<iooaandetang9nderWain-

s&ure in gemtsohten ItSeongan.

[Aas demeheBMMtMn~bomtoriom der k. k. UMvMMtMCzetnowttiiJ

(EtngogNtgenMaS.JanaM; mitgothetitin dorSitzungvonHm.A.Pinner.)

BehanntMchkMB die Rotation der WeinaaNredurch die G~en-

wart verscbiedener optîseh inactiver Substanzen in erbahMehemGrade

atterirt werdeo. leh babe diese Thatsache in einer Mheren Abhand'

tang') darch eino Reibe vonBet~pMen crMntert und gezeigt, wiosicb
diesesVerhatten zur quantitativen ErmUtetang v~e~eropttsch inactiver

SubattKtzentBtttetst des Poloristrobometers verwerthen ISs&t.

Es bat eich ferner gezeigt, dass in manchen FSMendie Drehong

vo~kommenau~ehoben werden,ja selbstPmkehrxng dorDrebangsrich-

tang6MhbetBefkbarmaoheokann. In tetzteferBeHehaBgMtderEiaa<t88

der Kohtenwaaaerstoffeder aromstischeMReihe besonders aMfhHeod.

In Fotgendem will ich zonSehat die Ergeboieae von Versachen

mittheilen, die mit t<8auBgeogewonnen wurden) welche 5 pCt.We!n'

s&are in gleichen TheUen Aetbylalkobol und aronMtttMhemKohlen-

wasserstoffgelôst enthielten.

A!s Vergteiohaaaasigken diente eine Lâsung von 5 g Wema&are

in 100 Tbêilen Aethy!alkoho!. Da zu dlesen Vemacben derselbe

Apparat in Anwendung kam, welchen ich bei meinenMberen Unter-

eachangen beMtzte und aach die Versachstmordnangdie gleicbeblieb,

so glaube ioh NberMseigeWiederhotangen vermeiden und auf meine

ftOherenAbhandtnngen Cberdiesen GegeMtand verweisenza kSnnen~).

InlOOcm'LS,~
B~eht~

Drehtmge-
2 g Weim&areeath~ten in KoMen- wnket

Wem~r.
L,

g j em" fart==2dm

40cm~AethyMkoho! 5 0 +0.379

20~» +30om'BeM~ 5 M –0.4H

80 » +80 a ToM 5 ? -0.619

80" +30 XyM & M -0.658

20"» +30 Cymol 5 M -0.79t

t\a:t.«.t~<. Ata<t ~NfWMmmmhKnWien. Matham.-natarw.') SM.NMgsber.d. k. Akad. der Wmseesch.zn Wton. Mathem.-natorw.

K!MM,Bd.XC~II, Abth.n, Juni 1888.

~)Sttiiongaber.d. k. Akad. der WissecMh.ZKWicn. Mathem.-ntttarw.

KiMBe,Bd. XC\1t, 377 und 46t.
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Die dereh Benzol' and seine Homologen Itervo~geroieneLtoka-

drebang der Weiosaorn ist, wie man sMht, zjteattich afhôbMc~an~

Aitgemë&enze!gt 6<c&,Naeeaiiemit ateigendetBMo!eo))!a!-gew:cht
Kobtettwaseersto~szanimmt. Die Differenzen ergeben jedoch heine

Regetm&sigkMt. Noch ethebMcberwird die MottedMhaog, wenn mao
`:

etatt der KobïettwasaerstoNeSabstitotiopeproductedeme!ban, w~!cbe
an SteHevon WaaaerBtoirCb!or oder Bmm entbahen, in Anwendung
bringt, wie dics folgendesBe!epietzolgt:

Eme50pCt.Totao!enthattendeatkoho!Mehe
fût i =c2dm

We:t)8a)tre~MBg(5pCt.Wein8Sare) ergab –0.0!9

E:t)e 50 pCt. MoDoeMortottto!enthaltendeatko-

ho)i9cheWe!!)68ttret88ung(5pCt.Wein8&are)ergab 0.809

WShrend eo der Eiotritt von Chtor and anch von Brom Mr
WMMrsto~ seine Wirknng im Sinne einer weiteren Her&bmindMttng
der Drehang dor Weios&aregettend macht, wird aafMender Wetee
dureh Eintahrang der Nitt'ogrnppeë!ne Wirkm)g im entgegengesetzten
Sinne erzMt. ANanachMgeBderZuaammenatettoBgkaanmaneMahea,
dass die durch die aromati8chenKohtenwasseratoSe hwbeigefobrte Ç
HerabminderMg der Drehangweeentiiehbedentenderist, ats die darch
die Nitroderivate derselben hervorgera&ne. ta die Tabelle ist auch F
BromSthyt tmd Hitroâthae aafgenommen, bei deren Wirkung aich
ebenfaHeein Oegensatz zu erkennen giebt. ¡

Substanzen, welche die Amidogruppe entbalten, bedingen eine
mituoter recht bedeutendeEtMhuog der Rotation der W~nsSore. Ich'
habe dies in meiner letzten AbbandlangNberdiesenGegenstand bereits
Mr &!ycocot!and Alanin dargetbanund bin in der Lagè, Ma emige
weitere Beispiele anzofBgen.

latOOcn~LSfMmg
aohiater

8 g WeineSateenthatten !o inacHver Wein. Dtehanga.
Sabet. e&ure wioM

om~ g

40cm~AethyMkohot. 0 6 +0.379
20"» < +20cm'Beazot. 60 5 –0.411
20 » -)-20" MoMmtMbenMt 60 5 -t-0.817
20.. +20' To!no! ? 5 -0.619
~0 » +20 MoBOMtrotoioot 50 & –0.0~9
20 » +20 e MonocMortMBSiot50 5 –0.809
M*» +80 » Bromitthy) M & –0.362

» +20" N:tro&th<m M
¡

5 +0~09
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FotgendeTabeMeenthMtdiebeiAnweadangwechMhderMeagen
ireh HamstoffenthttttûBeNZaMea: ~.e

ïnKMcm~
LSsucg M'jf Tt!<thMn<ri MOa

irt. ~ap I~tuOMOZr~tn ess'–~
HM-me~ tBr!~2dm W'=' a.

_g

0 S'.&83! t3.?ao

t<Mc<n<'dMeitMtaen 4 ~95 +0.808 Î4.831

LSmagenentMetten 8 8.026 -t-0.24t 16.~5

9.8M8Wein))&nTe igL 3.243 +0.8n t7.2?0

16
t

3.445 +0.802
`

t8.M6

Die Zahlen zeigen deatMcb die duroh die Gegenwart von Harn-

8to<îvemntMSteErMhong der Drehung der WeinaSore~und man er-

kennt ferner, daes mit steigendem Hataetof~ehatt der Manng, der

Drehaagtwiakd ziemtieh Mge!mSM~;zonimmt. Biese ZoaahoMMsat

siob etwa doreh die Fannet

Kn ==2.582+ 0.0515x -t- 0.0002313Xt

aaadrBotten, wenn x den jeweiMgenProcentgebalt au Hamatoff be-

deatet. Die Uebereinstimmang der nach dieser Formet bercchneten

Werthe fBr an mit den beobachteten ist eine ganz zoMedeneteUende:

Procento

1

a
D'ift«ej,M&MM

Hmnetoff beobaohtet MMChnet

0 8.8.52 2.882

4 MM 2.792 +0.007
8 3.026 8.009 –0.01'!

12 3.243 3.288 -0.010

t6 8.44& 8.46& -t-0.020

Recht bedeutend ist auch die darch AnMin bervorgerafene Er-

h6haBg der Drebung der WeineKaMtwie Mgender Vereneh etgiebt:

IntOOem~LSMDg “

t g WemsSnreentMton m Wains&OM Anitin
a¡

4 g Wéms3ldreenthajt~ in Woinoâuxe1Anilin mrt==2dm
g ;<~

Mcm~WaMor 10 +2.624

M.4cm~WMser-t-Ï.6cm'Anitin 10 4 +4.642
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Ich BtBehteMOtSeMasMnocheiMsbeMMkenswarthenBesattatee

~edea~ea,wdehesbet AawettdaBgvon Pyr!<t echa~aww~.B~

,daaPyfidinin WasserMhfMohttSsHehiat, 90eigaot es aiohganz
beaondeM,amdso EiBNMMeinerinaotivenSabstttnzbis !n d!ehBeb.
sten CoNceatrtt~OBenzo verfo!gen. Ee wonteMzwe! Reihen Ton
YersBehenangeateUt,d!eemem!t Maangenvoa !OpGt.WeinsSare-

geha!t,die anderemitL8aaagen,wetch&ça. &pCt. WoioaSttMent-
Me!ten:

I. Veraaeherethe.

In tOOcm'.Laeung

4 g WeiMtuMantMtonin p~~n Mt
aa~re (&rt==2dtn

g cm~

40 eto~WMOM M – +M24 1M2

89.4 -t-t.eem'P~dM M 4 +4.970 24.85 1

20 a +20~ » t0 M +t0.056 M.28

H. Versactureihe.

ÏmlOOem'Lôacng

h946g We:neaoKenthe!tenin py~din
"°

Hn1.946g WeiDs4ureenthalteuin
<AMMfart~adm

tG

Ia]n
sAure. flir l.dm

g em*

40cm'Wa<tMf.
4.8663 0 +h402 14.405

30 r +10cm~Pyndte 4.8662 25 +4.466 46~88

20 » +20 » 4.8662 50 +4.764 48.98&

18. s e +M. » 4.8662! M +4.8M 49.484
16 » +84* 4.8662 M +4.707 48.964
10' s » +30* » 4.8662 75 +4.068 41.778
0 + 40 » » 4.86621 )00 +1.845 t8.967

ïn beiden Reiben ist die durch die Gegenwartvon Pyridin her-

votgerafeneErhSbmngderBota~on derWoinaanredeottichatMgep~
Aue der zweiten Versacheretheergiebt eich aber nochdM bemerkens-
werthe Resultat, dus das DrehangevenaSgenun L Inte~aU (d. i. bis
zu 25 pCt. Pyndiogehtttt) am bedeateadetenxacitamt, dMBdann weiter
eine geriagere Zunahme erfolgt, bis die LSaongetwa 55 pCt. Pynditt
entbâlt. Bei dieser ConcentrationangeBhr iat das Maximumder Er- ¡
hëbong erreicht nnd von da ab Sodet wieder eine Abnahme de&
DrebongevennSgensstatt jedoch ao, daM anch die LSaang von Wein- S
aaore in reinem Pyridin nochimmereinedeutlieheRechtsCrehangzeigt. i

t

t



tu

AehnUcbeVerbSttMMe bat Tb.Tbomsoo*) geftmden, ah er

Weinsitere mit Natrontaage neatraitStrte. _Er eonstatirte, dMsdes

brebungevermogen, naehdem es ein Maximum erreicht, bei weiterem

Zasatz vonNatronlauge wieder abnehme, und zwar so erhebHch,dase

Langea, welche 4–6 pCt. Weimaara und bis 39 Me!ekB!eNatron-

taogeeBtHetten.bereitaHokadrebaoezetigten.
Ueberblickt man die bieher gewonnenenBeBn!tate,so last sich

uttBobwerorkennen, dase atte jene Substanzen, welche basiscberNatar

sind nnd mit WeineSure leicht Salze geben, die Prebuog derselben

efMMten.Der EtnRaaa, wetcben diese!ben Sben, konnte eontit aaf

SatzbiMtUigznrackgefabft werden. ïn allen anderen FatteMbedingen

die zMgefBgtenoptisch mactiven Sobstaozen eine Herabminderangder

Drehang, die io e!nze)nen Fatten bis zum Verscbwindender Drehung,

ja setbst bis za einer Umkehrong der Botationsrichtang fortscbreitet.

Wenu nun auch far eioige dieser Substanzen die MSgMchkeit-einer

Verbindungmit Weinsaure Mgegeben werdeu eoH, sa ist eine sotche

oaeb dem gegettwaftigen 8ta<tde onaërer Ken)ttn!Me doch bc! deM

aromatischenKoMenwasserMoffenaasgeacMossen. Aber gerade diese

sind ee, welche die erhebttcbste Linksdrehung der WeinaSnreherbai-

fBbren. Jch babe nun in einer Mberen Abband~ng') bereits an-

gedeatet, daaa innerhalb homotoger Reiben de!' Grad det~ Herab-

minderungder Drebung der Wein8âure bis zo einer gewissen Grenze

von dem Motecu!argewicht der einwirkeoden Substanz abbângig i6t.

Die im Vorhergebeaden er8)'terten Thateachen bieten eine Be-

atatigang dieser Vermuthung, denn es ergiebt sich ganz deatMoh,due

der die Linksdrehuog bewirkende EinNase der aromatiBebenKobteo-

wasserstoNë mit dem Moleculargewicht demetben znnimmt und es

ecbeint atso~ daM es sich bei dem ganzen Vorgang um eine Massen-

wirkung der MoteMte bandit.

Biner derartigen Anscbauoog baben bereits Landoit~) und

van't Hoff~) bei Besprechung der Ursacben der VerSnderangdes

RotattonsTermogensAusdrack verHehenund aaf Grand meinerMheren

ErorMrangen*)wird man vielleicht eine VoMteUcoggewinnenkônnen,

wie die Gegenwart inactiver, zn Fotge ibrer Masse kraMg auziebend

wirkender MotekBte die Stroctar gleicbzeitig vorhandener activer

MotekNtezu &ndernvermag, so dass es dadurch za einemWecbsetin

der Rotationsricbtong kommen kann.

t) Journ. far prakt. Chem. 34, (N.F.), 8t und 35, 145.

Sitzungsbericbteder kaiserl.Akadomieder WisaenechftftMzu Wien,

Bd.XCVn,pag.47t, 476 und 478.

Op&ehMDrahangaYMmegen1879,pttg.59.

Etudesde dynamiquechimique,pag.34–4~.

6) D:eMBeriehteXX, 1843.
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fn jMtenPMtcM,wod!.)Aenderoog(tes Rot&tmBSvermëgeoader

WetMSaMMa"za 6!ae<aM~!mom ~rSchr~~ 'd~b7:wîiàë:
`..

eine Umkehrangzu er&bren(wiebai Gegenwartvon Pyridin und,
vonNatronhmge)kSaate<nanaanehmeo,dasa.Mez~AieM!'QyeBze

ndch SatzMMaogerfolgtist, d~onaber die Wirkung der fireien
inactivenMotekOteauf daegebildeteSa!z in demMher <tngede<t<at9n
Sionezor Ge!tangkommt.

Czernowitz,ttMNovembert888.

2. Gerhard KrQsa und F. W. Sohmidt: Untersuohung ûber `

t!&sKbbattandÏ!ftbkoI.

[MittheitttBgans demehem.Laboratoriumder Mnigl.Akadomieder WiMen.
echaftenzaMaochonJ

(Eingogangenam2. Januar;mi~etheittin der SitzungvonBrn.A.Pinner.)

Nach Ctemene Zimmermann's eingebonden UnteMOchnagen
6ber Kobalt und Nickel') kommen diesen Etementon verachieden

grosse Atomgewiehte, die Werthe Co ==58.74 und Ni 58.&6, zo!
es eteht .dièses in vollkommenerUebereinstimmungmit detn in der
ClassificationdorEtemento von D. Mendelejew und Lothar Meyer
entwicketten Grandgedanken, daes die EigeMehai~ender Elemente

periodiseheFanctionen ibrer Atomgewichtesind.

Gegen dieaee Prinzip sprachen bis dahin die Resultate der von
W. J. RaBeK~ und C~emena Winkler $) anegeMhrten Atom-

gewichtabestimmangeMvon Kobalt and Nickel, welche fur beide Eté-
mente gleiche Werthe ergeben und wegen der grossen und gaten
UebereSoatttMtBMOgder einzetnen Vcrsoebe bis auf Ztmmertoaan'a

UntersucbnngenZotranen gefandenbattent.
Die Winkter'sche Methodebesteht darin, daes man Gotdcbtorid-

oder besser Natriamgoldchloridlôaungdarch gewogeue Mengen von

Kobalt, hexiehangeweiseNickel, in Go!d and die Halogenverbindungen
dieser beiden Niemento nmsetzt und so die Atomgewicbte deMetben

') Ann.Chom.Phant).282, 324.

'') Joaro. of the ChemicalSociety[2]1, 31 and 6t: [2] 7, 494; Chern.
News20, 20; Ann.Chern.Pharm.t36, 830–335.

') Zeitscbr.fur anal.Chem.6, 22.
*)Siehe die Lebrbachervon Roscoë and Schortemmer, &meHn-

Krat)t,Y.v.Richt.er,&Mgabeovorl886.
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aaf daa dea Qotdea bezieht. Diesa Bez!9hoagveMptaehJetzt beseere

Watthe M Me&fo,a&ctiidemdàà A~mgewteht dM (ïaMM ~gM
Zeit darch Untereuchungen von G. KrOes ') genauer bestimmtwofdea

war. Wir atellten ea une deehalb znr Aufgabe, nnter Benotzapgdes

von CLZimtoermann bei seinen Untersaohangen ObefKobalt and

Nicket verwandteoreinsten AtOtNgew!ch<6a!ater!ate9'),aowiedeeGoMea,

welches von dem Einen von una zur Ettaittetang deB Goldatom-

gewichtes nach Mhor mttgetheUtenMethodens) gereiaigt war, die

fast gtoicheoAtomgewicbtevon Kobalt and NicMnach Ct. WiBMer'a

Methode nea za bestimmen. Erhielt man. auch anf dieMmWege die

Zitnmefmann'schen Werthe, so war dleaes ein Beleg fEr die Zn-

vertSeeigkett derselben, eowie zagteieh f&r diejenige deB Goldatom-

gewichtes 196.64<).

Trotz zah!)r'e!cherVersuche gelang es une nun, wedefdie Wartbe

58.74 Mr Kobalt und 58.56 fûr Nickel, noch Wtnkter'e far beido

Elemente faat gteichenAtomgewtchteza beatSttgen wir waïdendnFëh

dtMe VeteMhe jedoch ~a folgenden eigentMmHohenBeobachtongea

geMhrt.
Zanachat zeigte a!cb, dase es nicht mBgMchist, aas einerneutralen

GotdoMor!dt8sung') darch Kobatt* oder N!cketmetatt eine &qoivatante

Menge absolut reinen GoMea quantitativ aoszafaUeo,da darch Pola-

rteatioMerscheinaBg omgekehrt aua der entetandenen Kobatt- bezw.

NicketcMorSdëaongminimale Mengen von Kobalt bezw.Nickel gotSHt

und 80 dem GoMe be!gemeogt bleiben. Uta die in Reac~oogetretenen

Metallmengenza bestimmen, wurde.dM niedergeachtageneÛotd nacb

dem voUatSfdtgeo)Waachea, Trocknen und GMhengewogen, hierauf

in Koatgawaaser wieder getSat and nach Verdampfung der Ober.

schasaigen Saore daa in LSsang befindliche GoM mit aehweR!ger

Saore ge!Mtt. Dae jetzt erhattene Gewicbt dea Gotdea war merklich

geringer ale daa erate und es warde die Dinereoz boiderWerthe vom

Gewicbt des arsprSngMchaogewa.odtonKobalt. bezw. NickelmetaHea

in Abxt'g gebracht.
T) "tz E!ohattong dieser Vo)-icbtataaaaarpgetawarden za achwan-

keode Reaottate erbalten, ala dass die DiHereozec deraetben von

gewohntichen anatyttsehen Feh!ern bStten herrahren Mnneo. Ea galt

t) Ann.Cbem.Pharm. 288, 241.

Danelbe waruns ~MUNdHobetaos den naehgetMMMmPr&pafttandes

leiderso friih VeratorbenenObertamenworden.

AaN.ChMB~PbMm.288, 42.

*)Nach G.Kr688, Ann.Chem.Pharm.238, 278.

Die Maong enthMt mehr Cotd, ais der angewandteaMengovon

Kobaltoder Nickelentsprach; C!. WIn h ter verwandtezn seinenVeMHchen

eineL6sangvon NatrMmanneMorid.



i~

dMhaibd!eMsMgen b~w. WMohw~eF~er~MaMeMehMgegênât
za antermchem.~b~)~ bta~~~ëtitrge M~ngénza bMdmtNeBttett

Go!dM,Eobaita oder Nickela der Wagoogentsogen Mtteo..

Da trat beim AoaWMCbendes <Mdes<nacbdem aoa dttorMsang
dt'9 darch Kobalt ge<XUteHjMetattesdas Gold mitteht MbweMger
SSareabge6cb!edenwar, folgendeErecbeiaaogauf= Die rothe Farbe

de: abhmfenden ltiltrates, welche von KobattcbtorOfherrBhrte, ver-

btMMoaHm~hUch,ecMttgdaM in eioe aehwaehgFanMcheNaMceoatf
welche 8bd)jjenBk<mm bemerkbar war. Dieser Theil dea Wasch-
waeMMwurde wegen seiner eigenthfttnMchenFarboog fûr aich ge-
eammott,in einer Ptatinsehaate verdampft and h!nter!le96oach dem

GMheneinen geriagen RSeketand, welcher sioh in coocentrtrter Sdz-

sNurebeimErw&rtnenmit achôn grOnerFarbe Mate; nach dem Ef
kalten war die FiSssigkeit wieder fast voUattndigfarbios gewotdeo.

Bei Atomgewichtsbestimmuogendee Nickete st6!)te ~ich bena
AMWaeehehdoe mit schweNige)!-Saura geSUitenG&tdea die anatoga
Emcbeinnngein; auch hier worde nach dam Eindampfen der ietzten
WaMhwaaaerund Aahebmeo mit SaksaaM eine ChtoridtSsung er-

baiten, in weiober nicht sofôrt NicMchtond oder aonst etM bekaonte

Verbindangnacbgewieasnwerden hontte. Leider war die Menge dea
anf dieaomWege erbaKenen CMorides aasMrordent!ich gering, das
Verhftttender LSsang jedoch in anatytischerBeziehong so eigenartig,
dase wir die verscbiedensten Veraache anstellten, um za etwas be~
tr&ehtttchefenMengendes entspreebondenOxydes zu gelangen.

Zonachetbebande)ten wir N!eketsoiM, welcbes aus gew~hotichem
Nickel~tfat dargesteHt war, mit Sehwe<e!am)noa!nmund efhietten

jene bekannte braun gef&rbteLSsong,welcheeitten TbeM des Satadea

geMstenthielt. Es warde decantirt, der ongetSatgobliebene Theil
des NiederscUagosmit gelbam8chwefe!ammoniambehandeit, abermats
decantirt uod die Behandlung mit Sehwe&tammonso lange wieder-
holt, bM nach wochen!angemStehen von der geringen Menge des.

abnggeMiebeBeaNiedoracMages aichta mehr mit braoner Farbe in

Lôaang ging und diese heUgeIbblieb. In dicaernRuckatande zeigte
sieh die Menge des firagKchenOxydes weit betrachtHcher, ats im

arsprBngHcheoNieketaab.

Ebeosokoontedas betreffendeChJondio Mutterlaugenangereichert
werden,ais wir darch KrystaUisationder LoeMgen voa âquivalenten
MengenSahMeeatand Kobalt-, bozw. Nickel-CMornr versachtao die

MetaUdoppeMze QoecMtberkobatt. und Qaeekeitbermcket-Chtorid
zu erbalten. Nacb verachiedenenanderenMethodengelangten wir ZM
SbttMchenResultaten nnd schMesstiohdureh die Beobachtang, daas
das gesochte Oxyd in achmetzendemAlkali Mich, Kobalt- und

Nickel-Oxydehierin antSatich eiNd,zu reinem Oxyd.



~ebwdieMVeMach&aoMinBSMoaMMMtchbMtchtetwer~
zon&chetmSchten wir Nber d!e ËigenM~ea dw a~~
Kobalt- wie Nicketsatzea gewonnenenOxydes1)Fotgendea nattheUen.

Die saure OMoridtosang iat dureh SchweMwMeeratoffnicht

Mbar, woMaber die oeatfateLSaangdurch 8obwefe!ammoniams

dasaasfaUendeSatadiatschwarzHchgearbt. DmrchAmtnoniakwird

die neutrale Chlbridlôsung in hSehst voiamioSsen,weissen Flocken

gaMUt,welche dem Zink-, oder AtamiaMmhydroxydgteiohen. Ein

UeberaohMBvon Ammoniac Met den NMaMcMagnicht wioderaaf.

Katitaage(*/tNormaH8aoDg)SH!tebenMtaschneeweiBseaHydroxyd,
welches auch darch grossen Uebersebass des FSHangamittetsnicht

wieder m LSBnnggebracht werden konnte. Es anterscheidet sich
hierdatch von der Tbonerde, von welcher nicht diegeringsteoMengen
im vorMegendenOxyd nachweiabar waren. Daesetbe lieferte nach

dem Befeuchtenmit KQba.ItsoIatiooand GMbeh n!cbt Thénard's

BtM, sondern fârbte sieh nur aohwachhellbraun. Ferner ist zu be-

merken, dase daa lange Zeit 5ber dam GeMaseBtafk gegtabte ()xyd
ein weisses fêinesPatver bildet, wetohese!cbin der K&ttein 27pro-
cetttiger SatMSare voHet&nd~ und leicht aoMst. Die stark sanre

ChtondtSs'mgbesasa wiederum jene eigenartiggrSngetMichePârbung,
dureh welche wir auf das Cblorld ttberhaopt aufmerksamgeworden
waren. în vo!tatand!gtroekenem und eattrefretemZnatande ist du!<

Chtond weiss and liefert mit Wasser eine farblose Lësang. Btast

manSatzsaaredampfauf daa weisse Chlorid,M {afbt es sich gfOnHch
und. man orbS!t wieder eine gefârbte LSaangbeim Aufnehmen mit

Wasser.

Daa Oxyd verbSIt sieh im WaasMBtotfstromeanders ale Kobalt-

nndNicketoxyde,indem es seibst bei heftigatemGtuhea einerWasMr-

atoifatmMph&resein G~wicht nicht verindert. Wir konnten jedoch
auf etektrotytischem Wege aus waaariger CMortdtSsang daa dem

weissenOxyd eatsprechende MetaUabacheiden.Ebenso worde dasBelbe

durch Rédaction von Chlorid, welches zavor im KobiensSarestrom

getrocknet war, mlttelst WNSMrstofFbei Rothg!0hbitzee)-ha!tea. Daa

Meta!!ist schwarz, in dünner Scbicbt braunscbwarz, lost sich leicht

in SSaren, faUs es in der K6!te daroh Elektrolyse abgescMedenist,

bedeutend schwienger, wenn es im WasBerstoËstrombis zar Roth-,

oder Weissglutherhitzt worden war.

Mit dem weiteren Stadiam dieser K8rper, sowie der Kobalt- und

Nickelverbindungenamâ wir beachSMgtand werden in Kurze weitere

Mittbeilungen Meraber machen. Zur Zeit enthalten wir uns mit

1)AM SOg Nicketoxydkoanten nngeNhrtg weisMSOxyd gewonnen

werden.



I&

Abstcbt j~w Speea~tioa 6hee etént~Mea~A~~ IInd'"Atàm-'c,¡

gewicM des Kobatt and Niekets, sow!6 des dem weiesea Oxyd ont-

8prechend9nMet~U<!8,Mtten jedoeh nos d!ese8Afbeitegebtetaafkarze

Zeit SbertameBzn woHen.

8. W. Palm&ef; Ueber die MdiNmammoniahverbinduNgen.

[Vort&~ftge Mitthettang.)

(Eiogcgangenam5. Januar; mUgotheUtin der8;tzongvonHm.A. Pixner.)

Wenn kooheades, kaustteehee Amman auf MdMtmtnoMond'),
Mdiumtetntcbiond oder auf die Doppetsaize der genanaten Chloride
mit ChbrkaKam ..einwirkt, so entatehengtetchzeitig drei ammoniak-

haltige CMoride,welche durch ibre verschtedeneLSaMcbkeitin WasBer

getrenat werden. Dièse enthalten aile dre!werth~s Iridium; die
Salze von vierwertbigemIridium acheioanSberbauptnichtmit Ammon
verbuoden werdeu za konnen. Wirkt Ammon z. B. auf Mdinmtetra-
chlorid ein, M tritt sogleich wio sebon Ctaus *) bemerkt bat – ein
Farbenwechsel ein, indem die tief rothbraune FtSssigkeit ol:?engrao
wird; dies beruht darauf, dass das Totrachlorid zn Ïnchtond, und
zwar uater Bildung von Ammoniumhypochlorit,redacirt wird.

Bei den Anatysen wurde defiridtomgebatt dadarch bestimmt,
dass die Verbindungin Wasset-stotfgcgtBhtwurde, wonachder Wasser-
etoff dorch Kohteoa&areverdraogt und das zttrackMeibendeMetaU

gewogen warde. Die Stickatoffbe&t!mmung geachah nach Dumas'
Méthode. Dorch GtShea des Satzes mit Soda u. s. w. wurde daa.
Chlor bestimmt; beim Schmelzen mit Soda bildetsich blaues Iridium*

oxyd (ïr~Os), welches oft redneirt und dann gewogen warde. Der

Sch'%efet in den S~tfaten warde in gewôhnlicherWeise bestimmt.
Das schweriSsiiohsto Chtorid Mtdet mtkroskopische,qoad-

ratische Tareln von Orangeniarbe, die in Wasser wenig iosMchsind.
Beim GtShen entweichenSatmiak, Cblorwasserstoft'und Iridium bteibt
zorack. Daa zwtsehen Ftiesapapier ausgepresste Sati! verlor beim Er-
hitzen bei tOO"im Mittel 0.89 pCt. und die Anlysen ergaben:

Mittel
Ir 54.33 54.65 54.65 54.54pCt.
N 11.91 12.19 – 18.05
C! 29.98 29.94 – 29.96

') Unter Iridiumtriohlorid,ïrCit, YersteheichdasgewShnMchso genamte
Iridiumsesquichlorid,Ir~Ck.

")BeiMge Mr Chemie-derPtatinmetaUe,Dorpat 1854.
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ïf!N:C~t!8.0<!2.99.

Der MeiM Verlust rBhrt wahrsehe!cUchvon emem Ûeh~t an

Wasser her, welches nicht bei 1000 entfernt t~erden kann.

Dieser KSrper wird von concentrirter SehwefeMare auch beim

Erhitzen bis we!M9DSmpfeeotwe!chen, moht MtgegnSen.

Chloropttrpateoiridtomohtorid, Ir(NHs)~C~, bildet tief

wetnrothe, ootaMw&b)tt!cheKryataHe, die in hetesem Wasser ziemHch

leicht tBsHchsind. Beim CUShenzerfKMteain Ammoniak, Salmiak

und Iridium. Dae zwtMhao FUesepapiMgepresste Satz verliert auch

M<NBfhttzea'aof 200~nnt' e{n wMtg hygfoakophehes Wwssef; B!<r r

Analyse ergab:

BieKrystaMesindvonHm. Prof. W. C. Brôgger imMtaetatog!-
achenInstitut der StoekhoimerHochschoto~–gNtigetgemessenworden;

vofISaBgwird mitgetheUt,dass die Krystalledem rhombischenSystème

angehôrenanddas Axenverbâltnisa &;b:c'= 0.9844: 1.5512zeigen
und atso mit den entsprecbenden Verbindungen von Kobalt und

Rhodium') voHat&ndigisocuorphsind.

Chloroparpareoirtdiumeutfat, ïr(NHB)~CISO< + 2 HsO.
Das Chlorochlorid warde mit concentrirter Schwe&Mare zemeben,
die Massein Wasser geISst,mit Alkohol gefâllt nod ans Wasser um-

!try8<aUis!rt.Die LSsnng setzte bis Son)lange, heU weingelbePriamen

ab, die nach den MesaongenTon Prof. BrSgger dem monolym-
0)etriach6n Système zagehoren. Das Sa!z verliert bei 1000 oder

Sber SchweMsaara 2 MoleküleWasser.

') JSrgeneen, Beitrtge zur Chemieder BhodittmammoeiakverMndangen,
JoaM. ?)- Jpf&M.Chem. tS5, 483.

DieFormelh(NH,)<C~fordett:

Ir 50.t7 50.13 60.17 pCt.
N 18.33 18.22

Ct &7.87 37.70

Analyse

ïr 5&.06pCt.
N n.98 1

Ct 30.88

G~anden BereehMt

nae,a. n~_ft1.Gefunden

UtO 7.83 7.98
Ir 47.03

N t7.M

Ct 8.77

S 7.M

Berechnet

~.08 pCt.
47.09

Ï7.09 »

8.67 »

7.8t »



'M

BMi<hte<).D.ctKt)..a<)KHM)MO..Mt~.Mn. g2

ChtMapatpMtMtfM~~Bttrat, ïf~H~Ct~~ ,,¡j;a'ét.<
'¡

hatten, wennda&Suttat mit einer berechnetenMengeBtuyamoiMCj
zeMetzt~rird. HeMge!be,MeMforn!igeKtyst8!ta~r~te.DM8a!&
iat waeaerfrei.

An&Iy~e:
Gefandea

Ir 43.92

Das teMhttCeHchete Chlorid ist in WMBereehrleicht tSatich

f und wM darch UmkfyetaUiairenans 40procentigem Webgeiet ge-
reinigt. Es bildet weiehe, gelbe Nadeln. Beim GHBbenwird es in

Ammoniak, Salmiakund MotaMzeraetzt. DM zwîeohenFtie~apapier
gepreaste Sa!z verlor Nber Sehweib~aare oder bei 100e lm Mittel

i 2.22 pCt. WMMr. Die Analyse des bei 100" getMdmeten Mzes

l
r ergab:

Das AtomverhMtniss!st;

Hieraas geht unzweideatig hervor, dase der Kôrper ein Tetra-
amin ist. Die Formel Ir(NHt)4Cit fordert aber:

Ein Satfat wird erhatten, wena man dae Chloridmit conèentrlrter
Schwefe!sSorezerreibt. Es krystaHMrt in kaNaa, gelben Pnemen
mit sehr krummenFiaehen. Eine Analyse dea bei 100" getrockneten
Salzes ergab:

Das AtomTerhMtnisaist:

17.35 1>

worans bervotseht, dase naf ein Drittel des Chbrs M dem Chloride
gegenSOt&MgetanMht ist. Die Formel (ïr~H~Cii~SOt+m.O
~rdett:

Die UMersMbmg der IndMmammoniakverbindangenwird fort-
gesetzt.

t

N 22.66

Ct 8.29

Berechnet

44.U pCt.
88.40 s

8.11 1,

Mittet

50.88pCt.
1&.4&

– s

Ir 61.11 50.64
N 15.38 15.47

Ct 27.5o

ïr:N:C!==!:4.Ï5:2.96.

Ir 52.52 pCt.
N 15.24 »

Cl 28.98

Ir 48.40 pCt.
S 4.25 y

Ct 17.35 g

ït-:8:Ct~l:0.&3:1.95,

Ir 48.49, S 4.02, CI I7.84pCt.
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S~f*) bMùhre!bt~ V~MadaNg~a de~
zwei- w«d vierwertMgen Mttinma. In e!ner foigenden Mittheileng
ho~ !ct) meM6 a&hereEritik ae!ner Angaben eiogehea za Mnaen;
hier wi!l ich nar bervorbeben, dasa M!nAoagaagsmateFtat– *Mdiom-
cMorar< (ÏrC!z) – MMer von iht& norvonBerzetiMaerwShntwM
und niemah analysirt worden ist.

Upsata, im December 1888.
Uttivem~ta-Labomtonom.

4. Loth&r Neyer: Ueber Nitrtrang.

(EiogegMtRenam 7. JMMr; mitgetheHtin der $ItzungvonHm. A. Pinner.)

Aus einer an aoderemOrto*) vefoCFeotïtchten ArBett Sber die

Nitrirang des Benzotes, welche, im AnechtMs an die Unterenchmg
von Spindter*), zwei nteiner SoM!er, die HH.Juttua Giersbaeh
and Arthur Keaster MBgefthrt habeu, ertaube ich mir derGeaeU-
schaft einige MittheUnnganza machen.

Es wurde zo diesen UnterattchangeHdaa Senzol gewâhlt, weil
bei seiner Nitrirong. am wenigsten Nebenw!rkungen zu befHrchten
waren und leicht ganz vermieden werden konnten. Das Verfabren
wurde im Einze!nen, je nach den Zwecken abgeSndert; stets aber der
Umsatz durch Titrirung des nach bestimmter Zeit~och iibrigen Restes
der genau bekannten angewandten Menge Sa!pet9rsaure bestimmt.

Der ans der Laboratonurnspraxia tSngat qualitativ bekannte E!n-
Naes der Concentratton, also des Wassergehattea der Sa!petersSare,
der hemmende Einflass der Nitrirangsproducte, des Nitrobenzols and
des Waasors, der Eintluss der QuantitSt der wirksamen Stoffe und

des WSrmegrades warden messend vor{b!gtund zom Theil graphiech
dargesteilt. Indem ich bezBgUchder Einzetheiten aaf die aaafShrMche

Abhandlang verweise, beschranke ich mich hier aaf die Hervorhebang
der wiehtigsten Ergebnisse.

Die Nitrirang des Benzoles stimmt darin mit vieteN anderen

chemischenUmaetzucgenuberein, dass aie im Anfange sehr rasch ver-

Mttft, sich aber bedeutend vertangsamt in dem Maasse, wie sieh die

Producte des Umsatles in der Mischang aNMofen, indem letztere ver-

z8gemd wirken. Die Nitrirung weicht aber darin voe den meisten

anderen VorgSngon sehr wesentHcb ab, daas zwar der e!ne der wirk-

samen StoNe, die Salpeters&are, beschteunigend, der andere

') UebereinigenetteVerModangendesMdiams.Joam.f.praitt.Chem.68,3t.
2)ZeitMhriftfûr phyaiMischeChemien, Jahrg. 1888,676.

DieseBerichteXVI~ t2Mi Ann. Chem.224, 283.



dagegM<tda~ Beazot, ~erzSgernd wirkt, M6hwem er n!chtim
UeberachMS,sondernsogM-,wenner <nONzoMieheBderMen~eVQF.
hMdeniet. Be!3"C.t}e<ertea:

<nft tJfH<~ ~i ~nn )M <- te t~' <« <~ M ~r~
100 HNOt + 100 C~ hi tS Miaatea 17.0 C~HeNO~

tOO +200 » M ~.0

MO +300 Ï5 10.02 »

tOO +500 t5 » 6.4 »

JOO +700 ï5 3.6

Da man mit weniger ats der SqtuvatentenMe~e Benzo!die vSUig
waeaer&eieSSar~ nioht rasch miacheo kaon ohne Oxydatioc M be-
wirken, eo warde zar MNssigMgder Réaction Nitrobenzot zagesetzt.
Bei 3" C. and bei GegMtWMtvon 100Motecuiatgewichten.CaH;NOe
!ie&rtenso:

tOOHNO~-<- 5 <X,HoM 15' 4.4 e,H;NOi,
ÏOO 11 + t0 t ÎS'3.6
tQO + M 15'3.2
100 » + 40 » !5'2.8
ÏCO + 6p tl5' 3.4 »
ÏOO » +t00 t t5'2.2

Mit einer gegebenonQttantitatSaipetersSare wird alao
in der oraten Zeit der Einwirkoog, so Jaoge uberhanpt noch
Benzol voth&odenist, nm eomehr Nitrobenzot 1erbalten,je
weniger Benzol zogegen ist.

Dies entspricht der I.<aboraton)tmspraxM,nach welcher man das
Benzol in abersebOMigeSatpeteraSore eMaaibn iSastand dadurcheine
fast momentane,M gat wie voHsMadtgeNitHrang bewirkt. Es recht-
&rtigendieMtb~nBeobachtahgenaber auch das Verfabr"nderFabnken,
welche bekanntMchdie S&Nfein das Benzol aieaeon!aMON,weil dabei
viel weniger Gefahr einer zo heftigen Eiuwirkang vorhaaden ist, da
der BenzotBbeMchnssmasaigend wirkt.

VerMtzte man 6!tt Gom:sch aus 100 Mot.-Cew.Benzol, C,H~
und iOOMot.-Gew.Nitrobenzol, CeHtNOa, mit verânderlichenS&tM-
mengen, so wurdea, ebenfalls bei 3" C., in 15Minntenerhatten:

t~ T~T~~
__o_ ,a v v.y ua av iuauu6CLGiüWTAt/Ii

HNO,
C.B., pCt. B ber. pot. 8 pCtSber.

50 + 100 0.35 – 0.7 –

100 + MO 2.2 2.3 2.2 2.2
150 + 100 7.3 7.2 4.9 4.7
200 + 100 14.1 t~B 7.0 7.3
250 + tCO 24.5 24.6 9.8 9.8
800 + ÏOO 36.6 36.6 12.2 12.4
350 + 100 52.5 52.3 15.0 14.9
400 + 100 70.0 70.0 17.5 17.5
450+100 89.6 90.8 19.9 20.0

.f"



Axe dieaenZahten tst der aaMerordontMehstark BeMMennigehde
'`

ESoBa~ der SaIpetersSuresehr dentticbetsichtHch. Da die Menge des

Benzotee angeândertblieb, sa 9teUtdb AnzaMder entstandenenNitro-

beazo!aqatvatet)tezugteichden ats Procent B bezeicbaeteoprocentieehen
Umsatz des Benzoles dar. Der Procentnmsatz der S&ore ist

unter pCt. S a~Mu't; er steigt mit der Menge der SSure,

und zwaf von der den angewandten 100 Aequivalent Benzol aqo)-

vatentea Mengevon tOOAeqaivaient S&aro ab nabezo proportion a!

der Qaantitat derselben, fHr je 50Aeqatva!ent SSare im Mittel

aa) 2.55 pCt. Unter pCt. 8 ber. ist der nnter Annahtae voH-

etNodtgorProportmMtHt&tbereebaeteUmftatzverzotohnet,welcher inner-

hatb der FeMergrenzenmit dem beobachteten gat Nbereinatimatt.

Mit dem CeberBehasader SSure wSchst &tsoder Umsatz efMens,

weil mehrSacre da ist, aud zweitena, weil von derselben ein grôMerer
Procentsetz mtrtreod wirkt. Da tetzterer der Masse dèr SSuropro.

portional zttnimmt, so wSchBt die Nitrirung proportional dem

Qtt&drate der zngesetzten 8;Sure. Unter pCt. B ber. ist

in der Tafel der Umsatz des Benzoles unter der Annahme be-

rechnet, dasB diese ProportMcaHt&tgenau zotretfe, das gebildete
Nitrobenzol dargeateHtwerdo durch den Anedrack:

N -.5.1 1v 2 9.,3.
N~5.1(~-2.9-~

wo S undB die AMaM der angewandtenS&ure'und BenzotSqaivatente

bedeaten.

DMa demnachdie Nitrirang im Anf&BgedemQttadr&teder
vorhandenen SSoremenge und nicht dieser eelbat proportionaliet,
dürfte am einfachaten in Mgender Weise gedeutet werden. W!tken

zwei Stoi!e auf einander, so ist in der Regel die Wirkung der Masse

jedes einzelnen von ihnen propordonat, tdso, wenn diese Massena

und b sind, proportionat a' b. Nimmt man tt ==b, 90 wird a b ==a*,

nod dieser Gr5sM Meibt die Wirkung aach dann proportionat, wenn

die beiden Stoife !de))t!achsind, d. h. wenn ein Umsatz zwischenje
zwei Molekelneines und deasethen Stoffes stattSndet. Dies ist dem-

nach bei der Nitrirung wabrsehointich der Fa!t. indem aie nicbt nach

der gewBhnMchangenommenenGleichong:

C~Hs+HNOi~CeHtNO~+HsO

erfb!~t, sondera s!ch zanâchst aas zwei Mo!eko!nSatpetersNure An-

hydrid und Wasser bilden maas:

HN09-(-HNO:==N90s+H90

und erst das Anhydnd nitrireod wirkt:

CeHe-)-NtO; = CeHj.NO: + HNOs.

Die im Anfange der Reaction dem Qnadrate der zageaetzten

8a!peteraSareproportionateWirkang nimmt sebr bald stark ab, indem i
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sie dufob die Producte der 14itrirunggehemmt wird. Dièse hemmend~

Wirkung derselben kaot) eetbBtverBtandUcbnichtdie gleiche eein wié

bei omkebrbaïeKReaetionen, wo sie den UmMtz in en~gegensetzter

Riehtang bewirken; denR Wasser and NUtobeozotvermogeo nieht,

Benzol und Satpetersaore zaruekzabitden. Die Hemmung!st wahr-

Bche!t)t!cbgMMentheiteFolge der Vwditnnongder SSure, doch zeigt

8teh m ihr auch ein epeeiHscberEirnSHMder atofflichen Natur der

verdBnnendenSubstanz.

Nitrobenzol wirkt erbeblicb st&rker hemmend ala Benzol nnd

auch BtSrker ~s eine &qaivaiente Menge Wasser, w&hrendein

dem seinen g)e!che8 Volumen Wasser sehr viel mehrdie Reaction

veri!<!gert.
Die Wirkung des Wassere t6Mt eich nicht weit verfolgen, weil

mit aeiner Zonabnte bald eine Ti'ennung io zwei SfMchten erfatgt,

die Mehindese dorch Zasaf~r von Nifrobënzot bts za e!ner gewieeeo

Grenze hinauMcMebentSast. Aber aoeh obne diese Trennung h8rt

die Nitrirung beinahe ganz aaf, sobatd eine der noch Sbrigeo S&ore

aqoh'atente Menge Wasser entMaaden oder zugesetzt ist. Es geht

daher Mchd)eWit'kangganzwaMerfreier8&aren!chtweitet',
ais bis die Hâlfte sur Nitrirang verbraacht, und dadorch die

andere Hiilfte. mit einem Aeqaivatent Wasser verdOnntist. Es sind

daher zur Nitrirung des Benzoles mindestens swei Aequivalente
S&are erfordertich:

CeHe+~HNO~~CcHtNOit+H~O+HNO:
oder ein entsprecbenderZusatz vonSchwetetsaare,wie aus der Praxis

tangst bekannt ist. Wenn man aber im Laboratoriumgew6hnlicheinen

noch grosseren UebeMchussan Satpetersaore auwendet,so iat dies ein

Luxus, durch den nur etwas Zeit erspart wird. ht aber die Salpeter-
Biture wasserbattig, so wirkt sie schwacher nicht nnr entsprechend
ibrem Mindergehalte,sondera auch, weit das Wasser einen ihm SqM.
valenteilTheil der SSare unwirksam macht. Von einer 95procentigen
S&arez. B. werden durch die &pCt. Wasser, welcheaie enthatt,

RNOit ,63
H~tS~

t.

der Sâure unwirkMm,so dasa nar 77.5pCt. Sbrigbleiben, vondenen

aber wiederum dieH&tftadarch das entstehendeWasseraasser'Wirkang

gesetzt wird. Zur Bitdang von Nitrobenzot dienen von 100Theilen

Mprocentiger Saure nur 39 Theile, dorch welche48 Gewichts-Theite

Benzol nitfirt werden, w6hrend von tOO~ThettenwaaserfreterSaore,

SatpetenSare, 50Theile wirken und 62 TheUeBenzolzn nitriren ver-

mSgen. Ein Unterschied von 5 pCt. im Gebalte der SSore erzengt
a[M hier einen aotchen von roioblich25 pCt. ic der Aasbeute. Diesem

Aoa<MHewird in der Technik bekanutlich darch einenentaprechendem
Zasatz von Sehwefete&urebegegnet.
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Das Ende der RcMttoa, Ma i:tt wetchsm d!~NitMrttog fitft-

achreitet, wird bei Anweudung der richtigen Menge der <}onceotftrten

S&aMselbst in der KS~ sehr scbneU erreioht; doeh iat es <Brdie

voUeAuebente immerhin rorthciihaft, die Miechnog einige Stunden

steheo 2Mlassen. ht die BStire mcbt ganz waseerfrei, oder wurde

ein Uebersohassvon Benzol oder von Nitrobenzol zMgesetzt,ao ef-

(ordert die VoHendungdes UmsatzeaStanden und Tage. tmmM'aber

iat der Verlauf im Anfange rascher und vertaageatttt siob mehr und

mehr, bis er (aet anmerkMchwird. So war z. B. in einem Gemiaehe ?

aas gleichenMotecutargewichtenSalpetersaxre (HNO~), Benzol(CwHfe)

aud Nitrobeozot bei eieer mtttteren Temperatur von 18 C. der Um-

satz eret nach drei Tagen (71 Stunden) bis zu dem Endttaetandego-

diehen, in welchem 50 pCt. des Benzoles nitrirt sind, von wo ab nur

nocb eine eehr geringe Wirkung weiter geht. Misoht man mit

100HNO; ond MO CeUNO: nur S&,50 odep CeHe, se ist der Ver*

taafan&toga rascher, verlangsamt s!ch aber-in dem Maasse, ~te das `

Benzol zo &Men beginnt, ao dass nach etwa einem Tage in aUen

Mischangenetwa 35–40 CeHaNO~ nea gebildet sind; Wendet man

150CtHs an, Boist nmgekehrt der Verlauf an&nga langeamer BpSter

aber raschor ab bei Anwendunggeriagerer Mengen. 80 wurden z. B.

von 25, 50, 75, 100 und t50 Benzol (B), die mit 100 HNOs und

100 CaH~NOi)gemiscbt waren, in den in der eraten Spalte oach-

steheodor Tafel angegebonen Stunden nachetehende Mengen SSnM S

umgeMtzt:
Y

Bei Anwendung Ton nur 25 Motekeht Benzol wareu dièse schon

nach einer balben Stunde voHBtSndigin Nitrobenzol amgewandett,

und es begma die Bildung von Dinitrebenzol, desaen Gegenwart

MchgewiMeowarde. Die g&Mwasserfreie SatpetenSare vermag ateo

anch ohne Zasxtz von SohwefetB&aredas Benzol zweifach za nitriren,

wenn sie im grossen Ueberschoas angewandt wird. Dtese Reaction

veW&tftaber langsamer ais die einfache Nitrirung. In den abrigen

M:scht)ngengeht der Umsatz zonSchst am ao sebneUer, je weniger

gesetzt:

n. Stand. 25 B 50 B 75 B 100 B 150B

0.5 25.0 – – – –

0.75 22.9 20.6 –

~00 20.6 16.4

1.5 26.5 24.3 –

2.00 28.6 – – –

2.5 – – 26.5 21.5

7.5 32:7 35.3 33.9 33.5 29.5

22.5 36.2 40.3 39.9 40.8 37.1

48.00 39.2 44.0 44.1 46.9 44.5

71.00 41.0 46.5 47.0 50.6 48.3

< oe M~t~t-~t~ tJ~t ~A~ttt ~oc& n~h~n
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BoM&!verhsttdën itt: d:e Un~MoM~ g~mheB a~t' ttte&rund
mebr aus, je mebr eich der Process der Ctrenze nShert, bei weloher
die Hstfte der S)t)p6tem&areverbraucht ist.

Den EtoCass allerbei der NttnnMg ina SpM kommendenFactoren
in eme einzige D!KbTeatia!gMchangzasammenza fassen iat bie jet~t
nicht geiangen; doch «iest die grosse Qte!oh(<!rmig):e:tder den Ver-
lauf daratellenden Carvenvermuthen, daea eine sotcheGMohang auf-
zaSnden sein wird.

8. I'otharNeyer:~bMSaIpater8aur9M!tydrM.

[Ailsdam chemischenLabocatonamder UaivaMtMtTtbmganJ

(Emgexangenam 7. Januar;mitgethoiltM der SitzungvonHrn.A. Pianer.)

Die ganz waMerMa, nach der Formel HNO: zosammengesatzte
Satpetersaure, welche20den tn vomtehenderAMtMtdbagbeeproehenen
Versuchen or<bfder!ichwar, wurde dorch Versetzen der atSrbten
darchDeBtiHatioa mitSohwefetsSaredarsteMbarenSSaromitAahydrH
bereitet, und zwar in der Art, dasa zMaehat eine etwas 20 starke
Losung hergestettt, titrirt und mit der erforderlichenMengeder nooh
etwas Wasser enthattendeaSSare vermiscbt wurde.

Das Anhydrid worde naeh der Methode von R. Weber ') dar-
gestellt und deesM Angaben~BMigbestâtigt bis auf den einen Fankt,dass Hr. Qierabach nicht die von Weber angegebeneHeMgkeitder Reaction zwiseheneoncentrirtester SatpeteraSare und Phosphor-
eNareatthydridwahrnabm, vielmehr beide Stoffeohne fShibare Br.
w&rmung miacben konnte. Ein besonderer VeKaeh aberzengta aae,
daes die von Weber beobachtetenEracheittangen: Zischea und EaJ
wickbng rother DSmptenur eintroten, wenn die SatpeteroSarenicht
so weit entwSssert warde, wie es durch tangaarne Destination mit
SchwefeMare gesohehenkann. Mit einer naheza wasserfreien
SatpetersSare miscbt sich

Pbosphorsiureanbydrid ohne
merkliche Erwârmung und ohne bemerkenwertheEKchetMngen.Dies ist in Uebereinstimmungmit den thermochemiMhenBeobach-
tangen; denn nach Jatiaa Thomsen !') Ue&rt.P,0. bei derLoaune m
Wasser etwa 36000 W. E., und nach Bertheiot~) daa Anhydrid

1)Joum. fOrpract.Chem.N.F. 6, M3, 1872.
Tbenn.UnteM.H,226.
Therm. Unters.H,200.



NtO} etwa 30000 W.E. Es kaan d~bor~weao dMMM~mandereM
d!e E~6mM?dea WaeseMëntzieht, Mnebedeatende W~rmowirkang
etattSnden.

Die Mtnrcnde Wirhottg des SatpetereSttreanhydrida warde von

Hm. Gier8b&eh eben&Hsanter9ocht. 8!e ist zwar viet h&&)gefa!s

die der 86are, geht aber nicht wetter ala d<e69. Bei Temperatm'en
unter etwa 55~C. wird nur Dtottrobenzot and emt be!m Erbitzen

der L380BgvonAahydnd und DiMitrobeazotin concentrirter SehwoM-

sSore bis t60" C. Uno<ïeaenGe~see Trtnttrobenzft erh~ten.

6. Lothar Meyet: Ueber die Umsetzumg von B&creataidea

mit AMcobolon.

[AnsdemchemiMhenLaboratoriumder UnivenitStT&bingenJ

(EiBgegMgenam 7.J<maM-;mitgetheittm der S!aag WBHm. A. Pinner.)

Ans einer voa Hta. A.Booz zimMestgeo Laboratorium ausge-

MhrtenArbett'), welche im letzten Hefte (December 1889) der Zeit-

achdf~ fûr physikalisehe Chemie ansfShrMehorschienen ist, m8chte

ich hier Mgendea mtttheUen.

Die Bildung det Amudeans Ester und Ammoniak ist eine om-

kehrbare, dem Geeetze von Gatdberg und Waage folgende
Reaction, indem sich Ms Amid and Alkohol Ester und Ammoniak

zaf8ekzaMtden vermSgen. Letzterer Umaatz tritt jedoch bei An-

wendung Sqaiva}eoter MengenBehrzotSck; seine AfMt&tscoMttanto

ist klein gegen die der Amidbildung; aber ein grosser UeberachMS

von Alkobol vermag den grSasteoTheil des Amides M zersetzen.

Bezeichnea wir den Gteichgewichtazostanddurcb:

p Amid +p' Ammoniak+ Ester +q' Alkohol, so gilt fSr

die UtBeetznngaqaotieatendie GMchung:

P*9'==~1
9' q=X2P q

oder
p'.q~p.q',

wo x~ eine ziemUchkleine Zahl ist. Dies heisat, dass !m Gleieh-

gewichtazaataade relativ viel Alkobol und Amid und wenig
Ester and Ammoniak vorhanden ist.

') Imog.-DiM.Tabittgen188~.
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Bcr GMehgew!c6teM:Maai&t von der Temperatur abbângig;
je h5her die letztere, d66to mehr Ester wird gebUdet;
die Constante w&chat mit &te!gender Temperatar. Es
ist daber fûr dieDaratcHong der Amide vortheUhaft,die Tentp~.
ratur ao niedrig wie m6gt!eh zo halten, wodurch fre!ticb der
Umaatz vertMgtttmt wird. Unter 100" schoint die EeterbUduag
SbefbMpt nicht stattMSndpn; doch ist gteichwoMdie Amidbildung
auch hier nicht voUetSnd!~

Mit steigendem Motecutargewichte der Atkcho!- wie
derSiutt'eradteate wRehst die Constante~, d.b.dieNëtgaog
zur Esterbildung wird grosser. lu fotgeader Me:ner T&M sind
die fûr 2tO"C. geltenden Mtttetwerthe der Constante nacb dem

KohteMto<%eha!teder Amide and pnm6ren Alkohole jMNMamen-

ge8te!tt:

rnr secan~re on(t terttSre Atkoho!e ist die Constante
.6ehr kiein, a!so aach hier, wie anter anderen Bedinguagen, die
Neigaag zur EâterbHdang sehr gering.

Das Gatdberg-Waage'aehe Gmetz bat Mr diesen Vorgang
jedooh nur Gettung, so lange Ester und Ammoniak in Sq~vatentem,d. h. in dem VerMUmes Mgeg<msind, in we!chem8Meich durch die
Emwrknng voa Atkohoten anf die Amide bilden. Wird einer der
beidenStoffe im Uebersohusszagesetzt, so Sndert die Constante ihrea
W~tb. Die fOr Acetamid und Aethy:.tkoh.t geltende Constante
-0.094 sinkt bei abeMcMMtgemAmmoniak auf ~==0.084 und
steigt fûr SberscbaM:genEster auf ~==0.tM. Dies hetMt: Ein
Uebet-schaas von Ammoniak TeratSt-kt die Amidbiidan<:mebr und ein Uebei-scb.ss von Ester vermiodert die Ester-
b.tdang weniger, ais es nach dem Gatdberg-W~ge'schea
Gesetze in seiner gewôhnlichen, einfaehstett Form M-schehen eolite.

Zur AaNndung dieserBMtehangea waren verschiedene8chw!eng.ke!ten M ûberwinden. ZMXchstwnrden ganz wecbMtndeZ.hteo fûr
den Uma.tz gefanden, so lange die auf die VeMachMMp~ar .r.
h.t~, R8hren ~ag~m abkNhttea. Da namMchdie Grenze der

j"

Amid AH~M Ester

C~ Ct Cjt 0.070
C: Cs 04 0.094
Ct C: Cs o.t29
Ct Ci) C) 0.129
Ci) C< Ce O.t52
C) Ça Ce 0.156
C< C9 Ce U.t40
C4(ïso-) Ça Ce ().!46
€4 Ct Ça 0.282

socand&re undterttSre Alkohole ist die Co
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Esterbildung mit fallender TemperatarebenMbsittkt, aoWarde eht
Theii dea wabrend des Erhitzeoa zoMetzten Amides wahrend der

AbkShtang wieder zarackgebitdet, und zwar um 90 mehr, je langeamer
die AbkOMangerfolgte. Nacbdem dies erkannt war, warden die
eisernen RShren, welche die Proben enthietten, am dem Ofen sofort
in kaltes Wasser gebraoht und so môgliebst rasch abgekühlt.

Eine andereFebterqoeUe,welche anfangs die Unteranchungvôllig
ZM vereiteh dt-ohte, berobte in eMeœ zonSchst tâthsethaften fort-
dauernden Versehwmden des dureh die Wirkung des Atkohots er-

zeugten AtBmonmka. Die Vermuthung, dass dasselbe von den Be-
ataodtheiteo dea GtMee gebandea werde, erwiee sich nar ia fMt
verochwindendemGrade zotreffend. Dagegen ergab sieh dureh etne

syatomattach durchgeMhrte Untemaehmg, daBS 8!ch aus Ester und
Ammoniak eine ganz erhebMcbeMengeAminsatz bildet, welches aber

Mgteich Waaser abapaltet und ein sabetitotrtes Amîd HMet; z. B.

I. CHs 00. Nrb + CHjt.OH==CH!. CO. OCH; <~ NHs

n.CH!CO.OCH:+NH, ~CHs.CO.O.NH~CHa
m. CHa.CO.O.NHtCH; ==CHa.CO.NHCHa+H~O.

Daneben aber bildet 8!ch auch freies Amin:

IV. CHs. CO. 0. NH,CH! + NH~=. CHt. CO ONH< + NH:CH;,
und zwar das Methytammin solcher Meoge, daes es ah leicht aSchtige
FtSssigkett sicb abschied.

Obschon aonach daa Satz eines sobstitnirten Ammoniake eines
der Producte der Umsetzung ist, so erwies sieh merkwûrdigerweiae
ein Zasatz emea sotchen Satzes ohne E!nHa8Banf don Verlauf des
Umsatzes. Acetamid wurde von Aethylalkohol !<n gMohen Grade
zematzt, mochte Aethylaminacetat zogesetzt werden oder nicht.
LetzteMS setzte sich dabe! so gnt wie voUetaadig za Aethytacet-
amid (un.

Eine ganz geringe, nar einigeHandertel-Procent betragondeVer-

unrein!g)tng der Amide mit SSore beacMeunigt die Ester*

bildung ganz erhebMch. Wahrend von reinem Butyramid daroh
&Mol. Gew. Aethylalkohol in 24 Stunden nar 8.3 pCt. umgesetzt
wnrden, ergab ein nnr 0.044pCt. Battersanre enthattendes Amid in
deraetben Zeit einen Umsatz von 42 pCt. und ein mit 4.4 pCt. S&ore
absichttieb veraetztetAmid 44 pCt. Es wirkt abo die grôMereMenge
SSore nicht merklich stârker beschleunigendals die geringe Spar.

Wegen dieser Wirkung der SSore war es nôthig, die Amide

voHstSndigeSarefreizu macben. Acetamid wurde, ala KryBtaHmeht
in danner Scbicbt aoagebreitet, uber Aetzkatk und Schwe&Mare
voUkommea trocken, neutral und gerochios. Den Geroch
nach Miuseexcrementen besitzt das reine Acetamid aicht.
Die anderen Amide wurdea aus wenig ganz absolutem Alkobol um-

t-~
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h-yMaMMM und mtt wemg Athottoî gedeekt nnd aaegewMoheo.
Die so gereinigten aaarefreten Amide zeigten die Sohmetz-

ponkte:
Acetamtd: 8!–M", Prop!oo&tnid: 78–80", Butyramid:

î!5t, Isottatyramid: 129". Ein Gehatt von nur 0.7 pCt. 9&tM~
<Mckte den Schmekpankt des Propionamides auf 77", die von
A. W. Hofmaan beobaohteteZahl herab.

Wenn nach den m!tgetheihea Untersuchungoa des Hrn. Bonz

die Amidbildung aus Ester und Ammoniak den umkehrbaren, dem

~Gt)!dberg.Waage'echen Gesatze folgenden Vorg&ngen zagezShtt
~werdeo moss, so ist es doch sehr ben)ef&aat)werth,dus fûr dïe Be-

~echnang dea UmsatMa eine Constante nioht auareieht, sondern ein

Ueberschas~jedes Jer beiden w!rke!tden 8to<tenaoheiaem beeonderen

~MaasBebeMhtetmtgendeinw!fkt.

!f 7. Gtaootao Ciataioïttn: Uebet die phys&aMsohen
BigensohaKen dea Benzols und des TMophens.

g (EiagegMgenam 9.Januar; mitgetheHtin der SitzMgvonHm. A. Pinner.)
Me AehnMeh~e!t,welche gewisBoVerbindungen, die einen sauar-

stotT.,aticketoff-oder BchweMba!tigenKern enthalten, mit den K8rpern
der aromatischen Reibe aafwe:aM'), gehort zwei&!sohne za den
intere8saotesten Thateachen, welehe die neuere Fonchaog auf dem
GeMeteder organischenChemie zu Tage gefSrdert bat. Die Verbin-
dongen derTetroigrappe, wie man f3gMchdie Farhram-, Pyrrol-
and Thiophenkorper darch einen Sammelnamen bezeichaen k8nnte,
enthalten alle denselbonzweiwertbigen Rest ~C~Ht~, und ist daher
d)e Vermuthung nahe getogt, dasa die Aehnliehkeit, welche diese
Substanzen sowoht untereinander, ais auch mit den Bensolderivaten
zeigen, auf eine anatoge Constitution des ibnen gemeinsamenKohlen-
stof~keteMazarSckmfahren sei. BesondeM aoffattendist die Ueber-
einstimmnng der Eigenschaften der TbiophenvarMndaBgen mit den
BenzotabkSmmMngen,und man kônnte daher vermuthen, due diese
Ana!ogie darch eine Anordnung der Atome im Tetrolrest 'C<H4<c
des Thiophens bedingt sei, die jener des Benzolringes vollkommen
gteicht.

leh habe nun nachgeseben, ob aas dem Vergte!che der physi-
katischen Eigenscbaftendes Thiophens und des Benzolseine derartige

') SieheMch Hant~tch'~Untersuchungenaber die Thiazole.
t as



?

SeMui-sMgerungbereohttgt eredtetne, und gtaobe !n) PotgendeHze!gec
za konnen,daes d!eM9wtrkUohder FaU ist.

Horstmann') bat vor Karzem in sehr origineller Weise gezstgt,
daM die widereprechendenReea~te, die bei der Ableitung der Con-
8t!tMt!oMf<H-otetdes Benzols aa~ se:nea physiMMcheu EtgenecbaftM
Mhftkenwordett, sieh in Behr befnedtgonder Weise erk!&ren !aMea,
wenn man diesem KSrper jene Formel zaschreibt, die neoUeb von

Baeyer aus chemischex Gründen ale die wahrachetoUchate bin-

gestelit bat.

UeberttSgt man die Horstmaun'sehe Betraehtung auf das Tbio-

phen, so ergiebt sich, dass dieser K&rper eine dem Benzol ent-

aprechende Constitution tMben mues, wobei es garmcht nothwendtg
iet, von einer bestimmten Benzottormet aHax'~gehen.

Horstmann vergleichtbei <einenBerecbnungendie Verbreonansg-
WKt-tnedes Benzots mit jenér desHexana und findet fSr dieMiïëronz
von 4 H: einen gewissen Werth, der 4 Mat groMer ist ats der Unter-
Bchiedder VerbrennongswNrmenvon Methan and Metbylen (C~z).

lu ahnHcher Weise Maat 8!eh nan die Verbrennungewârme dea

Thiophens jener des Aetbylsulfids gegenBbersteUen:

CeHtt-CeHe~~H:
Hexan Benzol.

4H9

C<HMS-C4H4S=3H:.
Aothyt- 'fbtophM.
M(6d

Nimmt man nun att, dass bei der Condensution des Aethyt*
BotSdezu TMophen die gleiche Atomverkettaog eatetebt, wie bei
der Verwandtacg des Hexans tn Benzol, so mûssen die Werthe von

SH: in dem einen FaUe und 4H2 in dem anderen sich verbalten wie
3 za 4.

Der Werth von 4Ht ist nach don Horstm&nn'aohen Berech-

nangen, wenn man fûr die VMbrennongaw&tmedea Benzols die wabr-

scheinticbeteZaM vou 787.5Cal. annimmt:

999.2–787.;)== 2tt.7CaL;
fur 3H; ergiebt eich daber der Werth

1M.8 CKL

Die Verbremongew&rmedes Thtophens muaate danach, da die

VerbrecaongswSrmedes AethyisutRds772.2 Cal. iat:

772.2 158.8==.613.4Cal.

sein, und Thomeen bat in der Tbat eine davon wenig abweichende

ZaM, nam!:ch:

610.6Cal.

gefanden.

') DiereBorichteXXI, 2211.
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AeMieheBetrachtangen lassen sich auch bezNgMchdes Motecatar-

~otnena') and der MolecdarMfracticaansteMen.Ist nâmlich, in Folgé
gMcharAtomgruppirung,der Werth eines Methine(CH) im Thiophen-
radîcat *CtH<<deraetbe w!e im Beaz&tnng, so m~Mn die ent.

sprecbendenConBtaotcnim VerMttniM ''on 4 6 oder von 2: zu ein-
ander eteh«n.

Zur Ableitang des Volumensdes Restes tC~Ht* nehme ieh das
von R. Schiff getondene Mo~cuhH'votamendes Bmzots, weil icb dae
von ihm fûr das Thmphen ga<aBdeneMolecularvolumenweiter benatze.
Die Werthe bezichen sieh auf die Siedetemperaturender beideo Ver-

bindungen,die in dieaemFalle gewisa vergleichbarsind, da die Siede.

punktsdiNereaznur 4* betrNgt.

Das Moteotfarvotam des Benzols ist 95.94, jen~s dM Bestea

tC~Ht'wMdemcMch

~63.M
sein.

Das Atomvolumdes Schwefeism8aatedaher, wenn das Mokeotar-
votnmdes Thiopheoe 84.93 ist, den folgendenWertb erhatten:

84.93 63.96 .==20.97,
a)so angefSbr 21.

Aus einer Reihe organischer Schwefelverbindungen,deren Mote*
cularvoluminabei den Stedeponkten bestimmtwarden, bat H. Kopp')
fûr das Atomvolumdes Schwefetaden Werth 22.6 abgeleitet. Wenn
man jedoch zar Bereehnung des Motecutar~otamensder mit dem

Thiophen vergleichbaren Schwefelverbindungendie Zah! 21 anstatt
des Kopp'echen Werthes aowendet, so Sadet man eine bessere

Oebereiofttimntongzwischen den berechneten und den von Kopp ge-
faudenen Zahten:

Mo!eo~htrvetamnacb Mo!eeo!ay-

Kopp ~"m

bereohnet

gefoBdeB berechaat fur S 21

AethytmeKttptM C~HtS 76–76.1 '?7.6 76

Amy!me)-cap~c CeH~S
t40.t-t40.5

.t48.6 142

ÂethybatM. 048.08
190.5-121.5

13L6 t20

Methyta~Sd CtHeS 75.7 77.6 76

i

1)SieheauchHtn'atmtnm~ Abhandlungin dieaenBenchtenXX, 7'!4
wnd'M'5.

1
") Anm.Chem.Pharm.M, 303.
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ZaM ScHhtMekmn man M(6hrea, daes auch die optischen Cou.
etanten so ziemtichza ttecMtbenResultaten fShren.

Nimmt man fûr die MotecetatM&sctmcdes Benzols die vonBr~h!

gefundonenWetthe'), and tBrjm~ dea TMophena die von Naein!*)
ermittotten Zablen, welche mit den noulich von Knops~) arhatteneo
in bester Uebereinstimmangstehen, so bat man für die beiden Formetn:

Die UeberoinetimmMogder aus dem Tbiophea abgeleiteten Werthe

<3rdie AtomrefractMmdes SchweMs mit den von Nasini ans einer

Anzaht orgamMberSchwefelverbindungengefMBdenecZahlen ist, wie
man aieht, keine sebr gute, es kônnte indessen dies seinen Orund
zum Theil darin baben, dass die Atomrefraction des SohweMs keinen

eonstanten Werth bat.

Aus den ebea entwickelten Betrachtaagen scheint somit in der

That bervorzugeben, daes die ConatitMtiondes Restes *CtHt* im

TMophea jener des BenzolringesentepKchen muBS; die eogenaonta
centriache Formel A. v. Baeyer's wNre somit auch zar DarsteUong
der Conedtat!ondes Thiopheus !n Anwendung zn bringen.

Padaa, im November 1888.

') Ost~&Id's Lebrbuchder atigem.Chemie1, 453 nnd 456.
Gazz.cMm.17, 66.

SiehedessettÎMagnMtdisaertaëoB:Ueber die MotecatM'K&M~Mtder

lMmerenFomar-Ma!e!na&aM,M9M<!on-Citraeon-Itaeom:oteunddesThiophens,
Bonn 1887;and Ann.Chem.Pharm.848, 175.

_~a–t < ~X–l 1
p d und

P~~d d

Benzol 44.03 und 25.93

TMophen 4Ï.40 34.13

worane sioh fEr die Re&actiondee Restes *C<H<<ergiebt:

CtH< 29.39 and 17.28

und fB)-die Atomrefractionde: Schwefels:

S ?.04 und 6.8Û

Nasini &Ndf8r den eio&chgebandenenSchweM dteWefthe:

14.10 und 7.87

fEr den doppet~ebaodenen,wie im SohweMkoMenato~ dagegen:

15.6: and 9.02
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8. GttKtcmo Oituatctaa: Bta Vorlesungeverauoh

sur Demonstration des Bt&att'aohen Gese~eet der molMMlftM&

QaMerpanktserBtedrtgaaK.

(Eingegmgenam 9.JanMr; mi~etheUtto der SitzungvonHm. A. Pinaer.)

DieR&out~Mhe Methodezur Bestimmangdes MotaoatM'gewichtes
mcht !ettender Korper aus der GefnerpaoktBermedngaog ibrer ?er-

danntenLSaangN!bat in der letztenZeit vielfachpractMcheAnwendung
gefundenund wird gewisa sehr bald in atten cham!eehenLaboratorien

e!ngofBhrtwerden.
h.
Es tritt daher aehonjetzt

au dea Lehrenden die Aaf*

gabe hetan, diesetbe in des

Vortesangen über allgemeine
Chemie dea N&heNBin Be-

tracht ztt ziehen. Me Be-

stimmeng der GeMerpunkts-

erniedrigung,wiesie jetzt aus-

geftihrt wird, ist aberein Ver-

ettcb 80 subtiter Art, daes er

zar AMMhrucg vor e!nem

groSMrenHSrerkreMedurch-
aus ungeeigneterschûmt. Bei

Ge}egeche!t einer Vorleaung,
in der die Gesctze, welchen

die Kôrper in verd~anteaLS-

sangen 'unterliegen, erortert

werde~ eoUtea, hat der Ve~

fasser dieser Notiz einen Ap-
parat ztMammengestdh,wet-
cher gestattet, daa Raoa!t-

ache Qesatz einem grësseren
PuMikam za demoostnMn.

Der Apparat, der im we-

seBtttchenaas einem Luftther-

mometer beateht, ist schon

ims der beigegebenenZeich-

mmg leicht verstândlich. Ein
e ud~ s..we ..A-
grSMaresReageasgtaevon oogefShr 16 cm Hohe and 2.5 cmDarch-

messer, zur Aa6Mhmeder Losangea bestimmt, befindet sieh m einer

Kattemtschang, die, weil die Vermche mit wSaeerigenLBsangenans-

gefShrt wurden, ans Sctmeeund etwas Rocheatz beatand. ïn die zm

QBtersachendeLSsaag tmcht, in der ans der Zeichnang ersichtlichen
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Weise, ein Lufithermometer,dessen cyHndriMbeaGefaM eiae LNoge

vou t~ cm <mdeinenDurchmesservon h5 cm besttet; letzteres iat an

ein engM, zweimat rechtwinkliggebogenesGtaarohr von etwa Ï.5 mm

Liebtwfite) welches !n ein Beebergtasmit getSrbtom WaMer tancht,

aageschtnohen. Das etwa 70 cm lange Robr ist an !!we! Stelleu

kagettSrntig anfgeblasen, die obere Koget sichert vor einem Zuraek.

steigen der FUtaaigkett bei zu starker Abk&hlnng, die untere ver-

bindert das Auftreten der Luft bei zu starker Erwirmung.

Man beginnt die Vemachemit der Beatimmangdes GeMerpankta

des WaMera; beim Emtanchendes ReagensrohreB(~d) in die K&tte-

mMchttngund lebhaftemRûhren mit dem Ruhrer (a) steigt das ge-

fSrbte Wasser sehr rasch in dem engenRohM, und da in der Regel

Ucberkattnngeintritt, sinkt, bei der beginnendenEMbitdottg,die Stto!e

ptotzHebanf eine bestimmte Hobe, auf welcher sie dann unTerandert

s'ehea bleibt. Auf dieseWeise wird die EMcbeiutMgsehr scMn auch

von der Ferne sichtbar, undmanliest den Stand des getSrbtea FtNssig-

keitsfadensentweder auf einer papierenenScata ab oder markirt ihn

durcheinenGummiring. Macbtmanjetzt den Veraach mit Yerschiedenen

Lôsungen, die in demgteiehenYotameaWasser (etwa 100ccm) mole-

culare Mengen verschiedener organischerVerbindungen enthalten, so

steUtsich bei deneinzelnenBestimmungendie FtassigkMtasaate ziemlich

genau auf dersolben Hohe ein, und zwar natürlich hôher ale be! An-

wendung von reinem Wasser. Die Differenzbetrag bei den Versucben

mit Msangen von je 34.2 g Rohrzneker, 18.2 g Mannit, 5.8 g Aceton,

6.0 g Eieeasig gelôat in 100cem Wasser mehrere Centimeter und war

daher aach von der Fernerecht gat bemerkbar. Die Loeangen kënnen

wShteBdder Vortesungenberoitetwerden, und es ISMtsich somit auf

dieseWeise recht sehonzeigen, dass iaotonischeLoaangen dieselbe Ge-

frierpunktserniedrigungbewirkea.

Macht man jetzt denVersuchmiteiner Lôsang eines Etsktrotyten,

die auf 100ccm Wasser eine moleculareMengedesselbea entbâlt, a!eo

z. B. auf 100 ccmWasser 5.88g Eoeh6a!z, eo erhStt man eine viel

grSssere Differenz, die in dieeem Falle beinahe due Doppette der

frûheren betrâgt.

Padua, im December 1888.
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BMM«t<).D.<:heah8MtU<e)Mttt.~nam, Jth);.XXH. g

e. G. Otfnoioian und P. Sttbert tfeber ehdge DM-iv~~

des NaMnimMa.

(E:agegangenam 9. Janoar: mitgetheittia der SitzangvonHm.A.Planer.)

tm Laufe uoserer Untersachongenaber die Oxydationsproduete
der Pyrretderivate haben w!r w{ederbo!t daraaf htagewïeaen, dass
viete dieser KSfpor sich mit grosser Leichtigkeit in B!eMor-oder Bi-
brommateMmîd vepwaodatn lassen, und der Eme') von une hat vor
karzem gezeigt, wie sehr diese Oxydationavorg&ngean die Verwand-

!mgen vieter aromatischer Sobstanzen in gecMorte und gebromte
Chinone erinnern. Die Analogie des Chloranils und des Brontsoita
mit dem Bichlor- und BibromaMnimid ist thaMchiich nicht nar in
der AehnHchkeitihrer Formeh begrandet,

CCt_CC)

CO~~)CO
.\ACC CO.~CO

ccrcct
~g

CMoMmt BieMormateMmid
sondern entspricht auch dem chetniechenVerhatten dieser KSrper.

Ohne hier aaf die diesbazNgticheaschon bekannten Thateàchen
ntther einzogehen, wollen wir eioige der von ans angesteUtenVer-
saehe anfûbren, welche den Zweek haben dièse Analogien besonders
bervortreten 20 lassen. Wir werden im Laufe ncaerer UcteTswchangen
dM Verhalten der hstogenirten Derivate des MateMmids in aUea

denjenigen Reactionen prBfëft,welche f0t' da9 Cbioranit and tûr das
BromanM bekannt geworden sind, und beschrankeouns vort&aSgin
der vorliegendenMittheilung datauf, Sber einigeVenache, die wir mit
dem von uns vw einigenJahren entdecktenBichtormateîmmidangeataMt
haben, zn berichten.

Einwirkung des Katiomnitrites auf dae BichtormateÏnimtd.

J. U. Nef) bat durch Hinwirkung der A!katin!trite auf daa
Cb!oram! die Alkalisalze derMtraNitaSure erhalten, es tSast sich nun
dièse intéressante Reaction mit grSsster Leichtigkeit auf das BtcMor-
mateînimid anwenden.

Versetzt man eine wassrigaikohoMseheLôsungvon BicMormateÏN- i,
imid (5 g Im!d in 75eom Alkobol und 5&ccm Wasser) mit (15 g)
KaHamnitnt und erwSrmt auf dem Waaserbftde, so farbt atch die

FtSMigkeit gelb und onter GasentwicMaogscheidet sich ein fester,

') G. Cifunieian: Il pirroloed i suoi derivati. Monografiat8S7. Me-
moriedellaR. Ace.dei Lincei[4]iV,274.

*)DieseBerichteXX, 2088.



potver(3rtn!ger K8rper aas, welcber sich am Boden des K6tbcheB8

absetzt. Naeh vMTtehtSndtgemErwNrmen !8sat die GaaentwicMung

nacb, und der von der abgehObttenFtNssigkeit abSttrirte festeKSrpef

wird wiederholt aas aiedeodemWasser ntnkrystaHiMrt. Die Ausbente

iet sehr bofriedigend, aus 5 g îtnid wnrden 3.8 g der neuen Ver-

Modongerbalten.

Die Analyse derselben fShrte, wie es za erwarten stand, zur

Forme): OtHN~OeK.

Ber.(&rCJiN~O~K

24.49 pCt.
0.5t a

14.38

19.89

Gefandett
IL

C 24.69 –

H 0.64 –

N 14.42 –

K 20.05 t9.8t
r~ ~t*–~ tr~t; ~t~Ht <,tDas 80 ertattëne Kaiisatz steHt kMne, Echtgetbe Krystatte dar

die in kaltem Wasser fast uniostieh sind. Die Ober CMorcateinm

getrocknete Substanz nimmt auch beim Erhitzen auf 130~ nicht an

Gewicbt ab; auf dem Platinblech verbrennt Bie unter leichter Ver-

poSnng.
Es iat ans bis jetzt n!cht mSgHchgewcxen, ans dem eben be-

echriebeaea Salz die freie SSure za erhatten. Versetzt man die warme

wSssrigeKKUBttMSsungmit verdSnnter Schwe&ts&ore,so acheidet8icb

die KaHamverbindung unverândert wieder ans. Erbitzt man bingegen

lângereZeit mit verdunnter Schwefete&ure,so entfârbt sich die Msang,

und man erhatt, darch wiederholtes A.tM&thernder s~aren FtSaeigkeit,

eine aus Wasser in grossen, farblosen Prismen krystaitiairende SSare,

die nichts anders ais OxaisNare ist.

Was die Constitution der ams dem BicMormateïnioKderhaltenen

KaUumverbindang anbetrifft, so glauben wir, dasa man mit grosser
WahrscheinHchkeit annehmen kann, dass dieselbe eine der Nitranil-

aSore entsprechende Structurformel besitze,

N0. OK
~R

O NOD

OK

Û o~, `Ò
0~ ,0 0<,

0

OK NOz NH

NitranUsauNsKali K&tiumverMndangdes

Nitrooxypyffotchtttons

Mndglauben daher, das man sic ais Katiumverbindung des Nitro-

oxychiooas des Pyrrols au<zn(assenhabe. Es mag hier nochdaran

etinnert sein, dass auch die wassnge Msang der Nitranilsâure sich

mit Leichtigkeit «nter Bildung von Oxats&are zersetzt.

Wie wohl zu erwarten stand, ist es uns nicht gelnngen die Nitro-

verbindung in das entsprecbende Ataidoderivat zu verwandeln; bei der

Réduction mit ZinncMorSr und SatzsSare eotsteht Oxatsaare.
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Einwifknogdes Aniline tutfBïehtormateînitaid.

Versetatman aine LSsaog von 3g tmid in 80 ecm Alkobol mit
7 g AniHn, ao (5fbt atch die Mwcg so&trt gelb, Md tSast man j!e
weht-endeiner ~Mt-tehtaodeita Siedeo erhattene PtaMigkeit erkatten,
so schoidcHsich galbe Nadeln ab, die ans Alkohol utakryetaMstrt
warden. Dieaetben schmetzen bd 196" and haben d!e dwch die
Formel: CtoHtCtNtO: aasgedfaohte Zusammensetzung.

Die Verbindung,deren aahere Beschreibong einer ep&tereaMit-

theilung vorbehattcnbMbt, bat zweiMBohnedie CoMtitation:

CtC_CNHCeHj,

co~ ~co

NH

und entapricht dem Cbloranilanilid, das man in Mm!icherWeise aos
dem CMoranHerMtt.

Zam SeMassewoUenwir nocb angeben, dasa das BMbtormateÏB-
imid in a!koho!)seherLosong mit Phenylbydrazin eine ans orangeroth
gef&rbtenNadeln beetehondePSUangiiefert, die wir auch demnachst
n&her nnteMuchenwerden. GIeicbze)t)gwollen wir Boch bemerken,
das8 wir unsereStudien !n der angegebenenRichtang auch aaf das
von ans eatdeckte Monochlormaleïnimidausdehnen werden, insofern
diesotboBnicht die angeMadigten VeTMche,die die HH. R. LSscber
and R. Russerow mit dem Monobromm&ieïnimidansteHen wollen,
berChren soUten.

M. Gaetano Magnanini: Ueber eMge Derivate des

Metadimethylpfrole.

[Hî. MitthaitangJ

(EingegMgMtam 9.Januar; mitgethe:H:nderSitzungvonBerm A.P:nner.)

tn meiner letzten Mittheilung Sber diesen Gegenatand habe ich

gezeigt, daas die M-Ditnethy!pyn'oMicitrbon9Sarebei Behandlung mit

Esstgsaoreanhydnd ein ïm!ttM)bydndliefert, ans dem darch Koblen-

saareab8ps!tongdasm.Tetra)M<thytpyrocon')eBt8<eht. Ichhabe
ferner angegeben,dass dieser Kôrper voa wâsserigem Aikati Naeserst

t) Da diMemKorpwdie doppelteFormel(C~Hj~NsOt)zakommt,ist dia

obigeBMeichnuag:Tetritmcthylpyrocott der vonmir fraher gebraMnteo

(BimethytpyMcoU)vorzaziehen.
a*
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aehwer aagegnCeawird, anê daâs er beimVerseiteamit atkohotitcheat

Kali nicht die erwartete M-Ditnathytpytrotmonocarbene&ateHetert,

sondern eme oompHcirtereVerModong, die ich damata nicht genau
aoteMaeht batte mtd die ich im NacbMgenden nSher beschreibe.

Dieser KSrper ist ala

at-Tetramethytpyrroytpyrrotmonocarboos&are
za betraehten, and seineEntstehaog ist te!cht za erktSren, wenn man

annimmt, dasa eine Molekel Tetramethyipyrocot!mit einer eu)z!gen
Molekel Kali in Reaction trete:

CttHt4~0; -<- H,0 == C,tHt6~03.

Zur Darstellung dieser Verbindong kocht man das Tetramethy!-

pyrocoll mit einer alkoholischen KamCsang,bis sicb aHeagetoet bat.

Die FISmigkeit wird hierauf mit Wasser versetzt und zur VeqagaBg
des Atkohols auf dem Waeserbade eingeengt; hierbei acheidet aieh

immor etwaa TetMmetbytpyroeoMans, and die davonsbattnrteL&Sttng
wird scMiesalichmit Essigs&uregefaUt. Die NeaeSNure iat nach dem

Waschen und Trockoeo zur Analyse geeignet and iat der Formeh

Ct~NtO!

entaprechendzusammengesetzt.

Sie ist eine eiobaeiecheSâure, ibre Salze sind indessen sebr un-

bestândig and zersetzen sich mit besonderer Leicbtigkeit beim Er-

wSnnen ihrer wSMengen LBstmgenunter Bildung von Tetrametbyl-

pyrocoll. Das Ammoasatz iat unter a!!en von mir nntersnchtenSalzen

daa anbeatSndigste.
Dm Barytsalz, durch Meen der SSure in Barytwasser, AM-

<SUeodes MterscMBsigemBaryte mitKoMeneSMeund Eindampfender

aufgekochten und aMttnrten MBMigkeitim Vacuum erbalten, stellt

rhomMacheTafeln dar, die bei der Analyse folgendeZablen geben:

Gefanden Ber.fBr(C.4H)5Ni09)!tBa
Ba 20.92 20.91pCt.

Der Metbyieeter warde aas dem Silbersalz durch Umaetzang
mit Jodmetbyl erbalten. Die Reaction erfolgt zum Theil schon bei

gewohnMcherTemperatar nnd wird durch Erbitzen im Rohr aaf 1000

wâhrend 5– tO Minutenbeendigt. Der mit Alkoholans der Reactione-

masae in Losun~ gebrachte Ester wird mit Wasser tHMge<SUtund dann

durch Losen in Esaig&ther,Ent~rben mit Tbierkoble and Fa!ten mit

PetrotNther weiter gereinigt. Er sebmilztbei t63–J63.5", !5st sich

') DieAnalysensind von verscMedenenPrspMatenaMgofahrtworden.

Ctefanden
I. IL1)

C 64.65 64.t5

H 6.63 6.53

Ber.furCttHteNtU:

64.61pCt.
6.15
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leicht in Chloroform,weniger in EMtgMMr und Benzol, seht wen~g1

in Petrolâther und iet (tnIMtch in WMMr.

Der Metby!Mteriat ebenao unbestândigwie die KbngenSatm der

Tetr&HtethytpyrroytpyrrottHOnoearbonBSare,beim Erhitzen Sber setnen `

Schmetpankt liefert er Tetrf(methy!pyroooi!,and dieselbe Verbindung;.`
entsteht auch beim Kocben aeiner wNxMng-atkohoMschenLS~ng nod

beim BrwSrmendes feeten Esters mit einer w6aser!gen Msang von

kohtenstmfemNatron.

Durch taag9MM9Eindunsteu einer LSsaog des Esters in EsSig-
Sther wardeMztemMcbgat anagebildeteïtrystatte erhalten, deren kry-

ata!tographiMbeBestimmangHr. Dr. G, B. Negri f~andticKat Ober-

Homnien bat. Ich gobe im Folgenden einen AMzag aus aeiner

Abhaodtftng,die demnBcbstin der Rivista di miner&togitt e cri-

stanografi&itatittnaeracheinen wird:

a b c 0.70!54 î 0.44307~ ==80" 59'.

BcobachteteFormen: (OtO), (110), (!),

(t2!), (103).

Die meiatensnicht auf beiden Seiten smgebitdeten KrystaUe eind

nach der Axe c vertSngert und tafeMSnaignach (OtO). Zwiffinge
nach (100). Spaitbarkeit anvoUkommen (0!0~. Die Ebene der

opttscben Axen ist eenkrecht zor Symmetrieebene und bildet einen

Winket von 39" (bei weiaMmLiehte) mit c gegen – a. Sehr dent-

liche und stark gekreuzteDispersion. Axenwinkel aebr gross,
Es echien mirnicbt uninteressant, dM Moteoatargewtchtdes eben

beacbriebeneHEsters mit RMte der R&oait'scben Methode za be-

stimmen. leh babe mich dazo des von Becktaann') angogebenon

') Zeitschr.fur physth.Chem.U, 638.

Lfathutoàfnp tDt ahanon nnha

Kryatattayatem Monoklin.

WiaM

110: HO

no ni
tn Mo

no in

t00 i03

OtO M3

t2t no

!~t 010

f!ofnt.<tan ~f f5ff!.ttf.=Nmn<Gefaaden
C 65.46
H 6.9!

GmneMMt

Ber.ftr CnHte~Os
65.69 pCt.
6.57

69"26'

72" 39'

70" 54'

48" y

88"eu-ea

90~.

94" !3'

53~0'

BerachMt
<t

<'

<

47" 52'

87" 26'

90"–

94<'3&'

5!<'23'
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AppMatM b<MMaat,wetehef mir die tt6<FMchet6nB!ëoete gëi~atèt &at,
und habe ein m ~/MGrad getheUte~Baadin'seheB Thermometer be-

oNtzt, welches ha!bo han~ertatet Grade noch abzoecMtMageetattete.
Als LSsnngemittetwarden Benzol und EiaeBeigverwendet.

Das angewandte Benzol zeigte den SMdepuokt80.2" und den

Schmetzpuckt4.62" und ee warden damit die folgendenZablen er-
btiteo:

Concentration Beobaehtoto EfmedrigMge- Gefandono~MncMtnttmn
j~ CoSM~nt M~c.targewtcht

!515 0.20" O.I7368 282
t.6794 0.28" 0.!6672 293

Die moleculare Erniedngong fûr BeozoMôsangaowurde zn 49"

attgenommen. Aus der Formel Ct;HtsN:Os berechnet sich das Mote-

eo!Mgewicbt37~.

DieBestimmungenin EMosBigtBeaagergabenvM xu kleineWerthe
fûr das Mo!ecu!argewtebt;ohne vodauOgirgend eme Er)t!Srung far
dièsesVerhalten geben zn woUen,beachrankoich michdMMf, die er-

hattenen Zahten mit Vorbetm!tmiteatheiten.
R.A.t.i..i.. F.1. n _t .t

nnnMntmUnn
BeobMhteto Erniedrigungs- GefuxdenesConcentratto.

Erniedrigung C~fMant Mot.o.~ewieht
0.5382 0.12" 0.2229 174

0.8977 0.18" 0.8005 194
1.6826 0,310 0.1842 211
2.0860 0.34" 0.1629 239

Der verwendeteEisessig zeigte den Schmelzpunktt6.54–t6.M",
a!s moleculare Erniedrigung der Eiaessig-Losongenwarde 39" au-

genommen.
Die Tetramethy!pyrroy!pyrrotmonoc<u'boB9Soreverliert beim Er-

hitzen gegen 145" KohtemSure and die gescbmotzeneMasse erstarrt

za einer in den Alkalien nicht mehr )SsMcheaVerbindung, die aus

Alkobolin gMazendenBISttchenkrystallioirt. Der neueKorper, wetcber

wahrscheinHchaïs Tetrametbyipytroyïpyrro! za betmcbten sein wird,
worde jedoch leider nicht in genBgenderMenge erhatten, am seine

Zusammensetzungmit Sicherbeit festzaMeHen.

Die CoMtitation der Tetramethytpyrroytpyrroimonooarbone&are,
welchednrch die Formelz

a/3' Gr n(3'
C<H(CH!(COOH)N-CO.CtH(C~NH

darzastetten ist, wird darch das Verbalten gegen siedendeKalilauge
bewiesen. Das Produet der anvoHstSndigenVerseifnng des Tetra-

methytpyrocoUszerfSttt dabei o&mMchglatt in

m-Dimethytpyrrot-K-monocarboHsSure.

Manerhilt dieseSSnre durch eo lange fbrtgesetztesKochen einer

Losmtg an 1Theil Substanz mit 4 Theilen KaHhydrat in 20Theilen
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von WaMer, Ms s~ da~ Auftreten geringer Meagett DimethytpyrMt
bemerkbar MMcht.Belm Mten der katischon FtOMigkeitmit gésig-
eSure erM!t man einen SeMeh~rbeBeaNiedûNcMag~dem tnan Maoh

`

dem Tfocknen dorch LSMo !n Bemol, EatSrbeo der Maaag mit

Kooehenkohteund Fâllen dor e!ageeogtenFMsHgkett mit PetroMther

re!(Mgt.
Die sa erhatteneSSare gab bei der Aaatyeedie folgendenZttht~K:

GafondoB Ber. far Ct H~N(~
C 60.69 60.43 pCt.
H 6.84 6.43 p

Die neueSaxreschmiizt nnter ZefMtzangbei 1M", ist in kaltem
Wasser sehr wenig tostich, t8st sich daria beim Erwgrmen, iodeeeen
nicht ohne Zersetzung.iadem sie dabei theilwei8eM KohteaeSareund

Mmethyipyrrot zer&ttt.

Ïhrû MeatratoAmmoBsatzMBunggiebt die folgenden Reactionen:
Mit Bteizttcker: ein weisser, im UebeKehass des FSUmgs-

mittels tSaticherNiederacMag.
Mit Kapferacetat: eine grOne,kryatatMniMheF&ttang.
Mit EiseNchtorid: eine putvenge danketrothe F~Hong.
Die vonmir auf diese Weise indirectans demTetramethylpyrocoll

erha!teae M-DimethytpyrfoimonocttrbonsSMeist mit der gleichzusammen-

gesetzten CarboneSure,die L. Knorr ') aus dem MoaoSthyteatefder
im An&mgdieser Abhandlung erwShnten ~-Dimethytpyn'otdiearbon-
sâure da~eateitt bat, niebt Identiach. Erstens, weil die Knorr'ache
S&are sich eret bei 183" unter Zersetzang verRBaMgt,und sweitens f

baopMcMich deshalb, weil die von Knort erha!tene Saarc, wie ich
dies achon in einer Mheren Abbandhmg*) gezeigt habe, bei der Be-

hand!ang mit Eseigs&ureaohydridkein TetramethyipyrocoHza liefern
im Stande ist. Die eben beschriebeneSaare geht hingegenmit Ldchtig-
keit in ihr ïtainanhydrid Ober, wenn man aie mit EsaigsSareaabydtid
aufkocht, das Letztere vertreibt und den RBckstaod fBr sich weiter
erhitzt. Die so entstebende Sobataoz ist das schon ôfter erwahate

TetmmethytpyroeoH, aus dem ich die Beae S&ere gewonnen habe.

Es mag hier noch bemerkt werden, dass beim tangeren Kochen der*
selben mit EeeigsSoreanhydndsieh nur geringe Mengen von Tetra-

methytpyroco!! bilden und dabei voMagaweise, anter KoNeMaare-

abspattong, das vonmir entdeckte M-Dnnethyt-«-acety!pyrro!*) eatsteht.
Aus dem erwâhntenVerhalten der neuen m-Dimethylpyrrolmono-

carbonsSure uud mit Bezugnabme auf die Betrachtangen, die ich in

') Ann.Chem.Pharm.8S6,318.

DiMûBerichteXXI, 8875.

DièseBerichteXXï, ?867.
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meinerMhwen MittbeHeag')Sbef aie. CoMtitattonder aas dem

Bt*Dimethy!py~fo!dicarbone&)N'eestererha!tenemVetMadtangeogemaeht
habe,gehtnanmitgtoesterWabMcheinHohkmthefTO~daas diebeMen

M-D!methy!pyrrot)mon<MM'bonsN'u'eodarehdie folgendenFormetat

~~C~–– ~~––
{II i!

~cCHx COOHC'~ ~CCHjt

NH NH
M D&tethytpyrrot-,?- carboM&xre,m Dim6thy!pyfro!«- c&rbons&aro,

Sohmebpunkt183" Sehmekpankt:37<'

dargestelltwerdenmOssen,d. h. dassdie Carboxytgtappein der von

mir erhaltenenSSaMdie *«<- and io der Knorr'schen Sâare die

~SteHong einmmmt.

Pàdaa, !mDecember1888.

Laboratoriumdes Professor&.Ci~mici~n.

M. J. V. Jfmovsky und K. Reimenn- Veber zwei aus

dem Psranïtrotoluoi entstehende isomère Azoxytoluole.

tV6r!5a6geM:tthei!)!Ng.]

(Emgegacgenam 9.JaaaM; mitgetheittin derSltzongvonHrn. A. P!nner.)

Qbgleioh tmeerer heatigen Theorie nach sechs Isomeren der

AzoxytoluoleoxMtenzf&higeM, da ja die Methy!grappe Bymmetnsch
oder aaymmet~ach in beiden Benzolkemen vertheilt sein kaM, so

beMbïSnbtsiob doch unsere KenatoMSSber diese Kôrper auf wecige

Angaben,welchedorch dieUntersochongenvonMelme and Petriew 2)

~bstgeeteUtwardea und die groeBtentheib einander wideraprecheu.
Die UMtehMhe!tder Daten bat ihren Grand dafin, dasa za jener

Zeit, Mwelcherdie UntersachangenangeeteUtworden, die Beschaffang
eines reinen Ortho- und Paran!trototuo!s fast MmBgMchwar.

Metme hat zaerat mit Natriumamalgam aus Paranitrotoluol (oder

') DiMeBeriobteXXt, 2874.

Me)ms, DicseBorichteM, 649. Petriew, DieseBerichteVï, 5a7
u. a. a. 0. frahere Arbeiten Jaworehy, J. B. 1864, M7. Werigo ib.

1866,465.



~teM, wie es dsmats Meaa) eiaeo K&rperérhalten, der von UM auf

andere Art da~eateMt warde und wetoher zweifeHoaein Azoxytohot
iah Der Schmetzpankt dcMetben ist 70" C.

Petriew erbiett ein Aeoxytotao!, deasen8cbtne!zp(mkt59PC. <f$t-

und welches wabrschoM!ch identiseb ist mit dem Orthoazoxytohot
aus Ofthonitrototoo!, welches letztere bel der Reduction einen boi

M–60" C. achatekenden KSrpef liefert.
Bei der DarsteUang des ParaazototootBans ParanttmtotMot mit

Zmkataab and wâsseriger Natroattmge, die Einer von <mat) in don
Bericbten der K&M.Akademie zu Wien beschneb, haben wir stets
mebrere Producte bekommen, die intermediire Redoctionsprodacte
des Nitrototaob sind und von denen zwei der Formet: C~HMNïO

entspreoheu. tn der oben citirten Abhandlungwarde die Vermuthang

ausgesprocben, daes die KSrper vielleicht polymer eind oder dass
eine anatoge Isomerie vorHegt wie zwHche«Paraazotoïaot eod dem
rothen Korper, der durch Oxydation von Paraamidototaot mit Fen':d-

cyankalium, sowie auch darch Emwirktmg von KaHamdtcbromataaf
schweMaaores Toluidiu entsteht; dieeer letztere Korper entspricht
der Formel C:eHMN< und ist, wie KHager und Pitschke nach-

gewiMMt: CKHM(NHt)~N~NC6H<CH:.
Unsere Annabme, dass ein polymères Azoxytotaotvorliegt, wurde

a)Mspater anzugebenden Gr8Bdea nicht bestâtigt.
Die DaMteUong und EtgeaschaRen der Redactionsproducte sind

im Kurzea fbigende:
Wenn man das Robproduct der Eiowîrknog von Ztnkstaab and

Natrontange auf t~inea Paranitmtotuot io viet Eisessig !88t, so kry-
etaMMrtbeim Erkalten aosacMiesaHchParsazototnoIvom Schmetz-
punkte t44~C. Engt man die Matterhage ein, ao krysta!a!rt ein
zweitesProduet, welches ein Gemiach mehrererSubstanzen iat. Darch

Umkrystallisiren aos Atkohot kann meMt ein rother, in Nadeln kry-
etatMremder, bei 109–HO" C. schmehienderKSrper isolirt werdeo,
der dem Azotolaol sehr âbnlich ateht; dann scbeidet sieh ein bei
75"C. schmeizender, in orangegolben Nadeln kryataJHairenderKôrper
aus, weiter ein bei 70~0. achmetzendeaAM&ytoioot, identtsch mit
dem von Metme gefandeoenund scMieMtichdarch Fal!en der letzten

Mutter!aage mit Waaser, ein bei 126" schmebendes, in Tafe!n kry-
sta!!i8irendeaHydrazotoluol aua, das bei der Oxydation wieder Para-
<Mûto!aotgiebt and in Petroteamathet- fast antoetich iet, wShrend die

vorigen Prodacte aammtUchleicht voa PetroteaMather (Siedepttnkt
~8–60") aa~enommen werden. Es ist dies dae von Werigo zuerat

dargestellte Parahydtazototooi.

') J. V. Janowsky, Studie aber Azototuo!e,Ber. d. KaMerf.Akad.
Bd.XCVH,Ja!i t888, S. 618u. ?.
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SowoM das be: 75" C. achEMtzendoProdiact, ata anoh dae bel
70" C. achmetMBde, entspreohen der Formel Ct<Ht4!~Omtd Hegt
6om!t eine Isomerie vor. Da aine Mokc~tMgew!chtebeBtïmmang
mittelet der abMchenMethoden nicht zatSMigiet, zer&Uen dooh be-
![<MmtMchdie AzoxykSrper bettn Erbitzen Cher den Scbmetzpankt, so

eMachtcnwir Hm. Geheimfath Prof. V!etot Meyer e!a6 Molecular-

gewichtsbestlmmungnach der Raoult'8chen Methode in eeMemLabo.
ratorium aaefuhren ZHlassen, welobem EraacheNauf !!ebensw6rd)g6te
Art atattgegeben worde.

BoifotgeBdeDatea, welche ans Hr. Dr. Aawers, der sieh der

MMteanterzog, die BestimmungenaaszaÏBbren,ùbermittelte,beweisen,
daes boide Azoxytoluole, von denen wir das bei 70" C. achmetzeade

ais «.Azoxytoluot und das bei 75" C. sehmeheade ata ~-Azoxy-
tolool bezeicbnenwollen, dasselbe Molecolargewicbtbeaitzen.

Erstarrungspankt des Emessige 14",755.

AagewMdt0.92!g <t-AzoxytoMin 92.25g EMMNg.

v.t<J~ ~~t

ZagcMtzt0.640gSub:t&m.

') E==Erstan'angspMittder Losungon,
C==d!ebeobaebteteDeprMSton,
A==dio f8r t g SabstMz nnd tOOg EiseMigberechneteDepreseiM.
M==dttsberechoeteMotMctargewicht.

jÏ-Azoxytotao!.

Etatan-angapuokt des Eisessigs 14", 755.

AngewMdt 0.7675 g Subatan:: in 90.Ï g EiMMtg.
~~ft.

-n" 0 -0 -a-

Gefttoden
E C A M

!4",600 O.t55 0.182 214

14", 600 O.tM 0.182 2t4

0.!83 214
*7~<tAt~tû~n ÛtthetAtt~

-9- CI 'It'.

Gefcnden

E C A M')

140,575 0.180 0.180 216

14", 570 0.185 0.185 311

0.1825 2IB
ZMgeaetzt0.978Sabstanz.

Oefunden
E 0 A M

14", 380 0.190 0.!79 218

14",375 0.195 0.184 2t8

0.1815 215

B.~rC..H,<N.O
Gefundener..ur I~ iueMittel

A 0.173 0.182

M 226 214



Gefandea
E ÇA M

!4",175 0.125 O.t76 223

t4",475 O.t2& JU76 JM2
0.176 222

B.r.C.H.N,0or. lit l' l' imMittel
A 0.173 O.t79

M 226 218

Die FeMergrenzen der Methode sind somit nicht erreicht and

beide Korper entspMchendereetben Format.

Des bei 75" C. achmetzeMdo~.Azoxytotuot entsteht auch beim

Oxydiren des Paraazototttots in EiseMig mit wenig') raneheador

SatpetemSure; es bildet orangegelbe Nadeln, welche besonders

achonans PetroienmStber kryetaMisifen aos eUenM8Mg8n!iMe!a
erhSit man es in Nadeln oder Pri8men, die monosymmetrisch sind

und ans einer Combination von ooP, –Pacf*o& bestehen. Unter

dem MikrostMpektystaUistreodie Losangen in BterofSrmiggruppirten
Nadeln.

Die Etementsranatyse gab 74.51, 74.35 ==Kohtenato<fund 6.40
bis 6.44e= WaaserstofF,der Théorie nach 74.34 = KoMenstoBF,6.20
==Wa~aeretofF.

Daa bei 70" C. scbmelzende«.Azoxytotoot bildet ans Alkohol

krystalliairt gelbe Nadeto, aus Petroteumather 9cb3ne t&Mt&rm!ge

Kryataite, die schwefëtgdb sind und leichter tSstieb als daa jï-Azoxy-
toluol. Die Krystalle sind naobMessangen,die HofrathV. v. Zepba-
rovich aMgefShrt,eine Combinationvon

<cPœ(a),OP(c),o&P(p), o(,P2(~),-P(0)

a :b:c== 1.4979:1:1.0196

die Winket (a, c) ==75"29, p a 55026'

0:c==45"23'/z" p:c==81"49'

Dieses schon Mber bekannte Azoxytoluol zeigt eine schweM-

gelbe Parbe, wShrepd das ~-Azoxytotao! orangegetb ist, aacb Mter

dem Mikroshope krysmUieiren die Losangen des a-Azoxytotaot in

grossenMasagelbenPlatten, wahrend das ~-Azoxytotao! in sternfarmig
terwachsenen Nadeln, die aber ebenfalls monosymmetnacb sind, sich

ausseheidet.

Schon Melms bat gehnden, dass das Azoxytotaot in ranchender

ScbweMsaure tostich ist es gelang ihm aber nieht, eine Satfbsaoro

abzuscheiden.

') aaf 1Th. Pat-aMote)no)3 Th. Satpetersiture,V.-G.!.5t.
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Wir Mtnrtea beide Kërper mit KryataMaSmo(25pCt. actîv), da.
gawShntîche raochende SchwefeteSare nar bel Mherer Temperatur
reagirt, bei welchèr aber die AzoxytoluolezerstSrt werden. Die E!n-

wirkang der Sanre bei gewohnticberTemperatur (t5–!6") ist eine
eaergische, beide Kôrper farben sich amaragdgrBuund dann mit der
Zunahme der Temperatur auf 80–90" C. wird die Farbe geSndert
in eio braunroth; die Masse zeigt aber einen metalliechgrBnen, pt&eh- r

tigen Schimmer. Wir wendeten auf t Th~it Azoxytolaol 3 TbeHe
KryataUschwefetsam'ean, M welche das Praparat nach und nach ein-

getragea warde. Wenn die Temperatar von 80–90" C. erreicht, eo
tSst sieh die MaBMmit getbrother Farbe m W~aer auf. VerdSnnte
SSaren iStten die harzartigen Produete anverandort heraus. Bei der
Reaction zeigt Mcb, dass das a-Azoxytotaot in eine Monoe)itfo-
sâure, das p-Az~xytoiao!in eine DisatfoaSaro verwandelt wird.

Die «-Azoxyto!ttotsa!fosSarebildet aine braunrotbe, metaMiach
gïanzende Masse, die nicht krystaliislrt erbalten werden konnte; das
Eaiiomsalz krystalliairt in prachtvoMea,go!dg!anzeadeaBtSttern, das
Natroneatz ebenfaUs, das Baryt, Blei und Sitbereab: sind achwer
!osMch.

Das Barytsalz gab beim Verbrennen Ba== 18.82–18.09 statt
18.04 der Theorie.

Das ~-Azoxytotaotgiebt eine DMtittbsSare,deren Katmmaatz in

gelben Nadeln (die 8ach sind) sich ausscheidet, aUeanderen Salze
sind leicht !os!iehund krystallisiren seblecht. Daa Silbersalz Heferte
beimGtQben 35.592g SMberstatt 35.667,welcheZahteneiner Disattb-
sSare eatsprechen.

Aach Salpetersliure reagirt auf beide Kôrper vemcMeden,wenn
Me von 1.41–1.45 Dichte angewendetwird. RaachendeSa!peteMaare
bingegen liefert schone Krystalle eines Nitroprodoctes, das etwa bei
!96" schmitzt (t94–196<') und aas beiden AzMytotaotendargestellt,
dem aasseMn Aussehen nach gleich iat. Die tEryatatIographtsche
Untersttchangwird entscheiden, ob wirkMchbeide Nitroderivate gleich
sind oder nicht.

Brom in essigsaurer Loeung bildet mebrere Producte, von denen
zwei ebenfaUsgleich erscheînen. Die nShereUotersaebangSber diese
Derivate sind im Gange und behalten wir ans vor, demnacbst Sber
diese K6)-per zn berichten.

Da beideAzoxytoluole,die ungleicheEigenacbaftenund Reactionen

beaitzen, ans Paranitrototaot entstehen und eine Polymerie nach den

angefBhrten MotecotargewichtsbestimmMcgenaasgeacbtoasen iet, so
KMMentweder angenommen werden, dass eine eigene Art von
Isomerie vortiegt, welche durch unsere heutige Formel des Para-

Azoxyto!)io!s nicht aosgedrucM werden kann, oder daM bei der Re.
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daction ein~ ototeca!<tre Ucttagepung staMitttdet, wofSber nar

e:ngeheMdeUnterauehongenAa&cMuasgeben Mnaen.

ScbMeestfohfühlen wir uns <mgeneh!Hverpfliebtet, Hm. Geheim-

rnth Frof. V!ctor Meyer sowie Hrn. Dr. Auwers fûr ibre liebens-

würdige UntMstfttzangunaeren Dank aoezasprecheo.

Reichonberg, Chemisches Laboratorium der k. k. Staats-

gewerbeMhab.

12. Alfred Einhorn und Olemens Qehrenbeok:
U'eber die ParàaittopheaylbNtinoM'bona&ure.

t~[Mitthettaagans dem organischenLaboratoriumder k5nigt.technisckon

E~ Hoehschatezn Aneben.]

~(Eingagangenam 10. Januar;mitgetheiltin derSitznngvonHrn.A.Pioaer.)

UnterwM man den ParamtroztmmtaMohyd der lE"erkin'scben

~Réaction, eo entsteht die PttraaitrophenytbatincarbonsSaro,

B ~N0:

g
"CH:CH.CH:CH.COOH

welche <me verdOnntem Alkobol in scbwach gelb gefKrbtenNadeln
vomSchtne)zpankt27i" krystattisirt. Ats zweifaeb angesSttigteSaare
addirt die Vefbmdang in nonn~er Wetse unter starker WSnneent-

wicklung,4 Atome Brom and bildetdaebestandtgeParanitrophenylbutin-
~earboasatu'etetrabromid,

S f H <
g ~CHBr.CHBr.CHBr.CHBr.COOH

welches aue Spnt in Blattchen, die erst bei 25~" unter Zersetzang
gachmetzen,erbatten wird.

g ln bemerkenewerthon Gegensatz zur Paranitropbenytbatixmono*
~corbonsaoreateht die Paramtropheny!batin-M-dicarbons<mre

S Mn<.
8

C<H<< r'H.r'COOH
g CH:CH.CH:C<

gweiobebei der Condensation von Paj'anitroeimmtaMehydmit Maton-
gsSarein EMessigtSsattggewonnen wird und aus Eisessig in gelben
Nadeln vom Schmeizpttokt 208" krystattiBu-t. Wenn man diese

Verbindungmit aberschaMigemBrom bei gewohnticher Temperatar

zusammenbriogt, eo gelingt es nicht ein Tetrabromid za isoliren,
grieimehrfindet dabei unter bedeatender TemperataMteigerang und
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EatbindHog von BrotawaaMMtaN aad KoMweSaM aine cemp!h)ïfte
Reaction statt, deren Endpnnkt die PttranitrophMyt'f-dtbrontMhyL-

p.bromacrybSare

~D~NOt !g
~"<-CHBr.CHBr.CBr:CH.COOH

ist, welche aich ans verdNnntemAtkohot in BMttehenvom Schmelz-

ponkt 205–206C absebeidet. Dieser Process !~at sich woM am

angezwoogaoatenwMrea, wenn man annimmt, dass derselbe in

3 Pbasen verl8a<tnnd 8ich vorNbergehendzonachetdoeb das Tetra- B!~
bromid der Pafamtrophenytbtttin.m.diearbonsacrebildet, wetoheeaber g
vermttMtcb ein anbestandiger KSrper ist, der an einem KohtenstoS- aa

atom aueser 2 Carboxylgruppennoch ein Bromatomgebanden entMtt a!

und sofbft Bromwaaaerato<fabapaltet und zwar wird woM das durcit

seine besondere StoUang aaagMeicbnete Bromatom mit dem benach-

batMo WataeretoNatotoaaatteten und dabei !ttterntediSrèine unge-
sattigte DicarboBBaurcentsteben, welche aladann in der letzten Phase

des Procesaes unter KohteMaureabspattung in die Paranitropbenyl-

)'dib)-om<ithyt-p-b)'<MMcry!eSarefibergeht. Die Annahme, dasa die

beiden letzten Phaaen der Reaction sich etwa m umgekehrterReihen-

folge votiziehenwMea und die KoMeosSareabspahaogvor der Brom-

wasseratoSëntbMdaogerfolgte, Ist deshatb uawahMoheintich,weit in

diesem Falle dae vorher orwâbnte, BberscMsaigemBrom gegeo-
ûber beatandigeParanitropheoytbatincarbonBSaretetrabromidentstehen

mûsste, welches aber nicht beobachtet wurde. Uebrigens !BMtsich

dièses Tetrabromid anf anderem Wege ebenfatts leicht in die Para'

nitrophenyî-f-dibromSthyt-bromaerytaSorp nberfBhren, tost man

daaselbe namUchbei gewohnMcherTemperatur in Soda anf, ao StUt

sehr bald das in BMttehenhryetaUMrendeachwer tëeUcheNatronsatz
v

diMer SSnre aM6;behande!t man letztere indessen bei Wasaerbad-

temperator weiter mit kohteneaaren Alkalien, so apaltet aie ein B

sweites MolekülBromwasserstotf ab und goht wahrschein!!ch in die
g

Paranitropheuyldibrombtitincarboneâure H!

~N0; g
~(~HBr.CBr:CH.COOH

uber, welche aus Etseastg in hettgethen Btattcben vom Schme!z-

puokt 842--244" kryatallisirt.

In der Absicht ans der ParanttrophenyMmtiN-M-dicarbonaaareein

Dibydrobromid hetzaateMen, welohes bei der Ehtwirkuag von Soda

m8g!icherweme ein Doppettacton h&tte liefern konneM, haben wir

BromwasMmtofhaote aaf diese Verbindang einwirken !aMen. Dabei

stellte es sich bald herans, daas die Addition zweierMoleküleHalogen-
waseeretoff nur anter g!e!chze!tige)'Abepaltung von Koh!ettsS<tMg
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ertbtgt und etatt der efWMteten Verbindung das bei Ï46–Ï47" 0

schmetzende ParanitrophenytbatincarbonaSuredthydrobMtaH

~u~NO!
~CaBrHa.CHBr.CHt.COOH

entateht.' Daee dieM Verbindungdas Bromatom des einen aogetagerten
MotekSb BrontwaMerato~am ~-KohtenstoiMotn und das WasseratoN-
atom am «-Kob!eastot&tomenthatt Mgt aua ibrer FShigkett ~-Lactone
za Mtdeo, bingegea bat sieh die Frage, in weleber Weise sich das
zwe!te MoIekQ!Bromwasserato~addirt, expenmenteU nichtentscheideM
tassen.

Wean man das ParaoitrophenyibtttiacarbonsSuredihydrobromtd
vorsichtig unter Vermeidung eineeUeberachnsses mit SodaneatraMeift,
so scheMon aieb au der waaartgaBFtCMtgkeit aber Nacht weisaa
Tafetchen des be! t46" schMehecden~-Lactona der Paranitrophenyl-
bratitBthy!tn!!chsat!re

r H ~NO!
~C,HtBf.CH.CHa

6- 00
ab, welche sieh !n einer Mischungvon Alkobol ond Ess!gather !e!cht
aoftSaen and bei Zugabe von itberscbitsstgerSoda schon in der KNte
teicht BrootwasseratofFabgeben und in das bei nO–Mt"8chme!zende
Lacton der ParaMtropheBytvtnyt-oxypropioosNMre

“ ~NOz
~CH:CH.CH.CH2

> 0 CO

iibergehea, eine Sabstanz, welche mit grosater Leichtigkeit aach direct
ans dem ParanitrophenylbutincarbonsluredibydrobromidbeimAaMsen
in BberBchSesigerSoda erbalten werden kann.

Die Bildang dieser beMen ~-Lactone ist inaofem nicht ohne
loteresse ais aïe zeigt, dass bei der vortiegenden and vielleichtaoch
bei andefen gesSttigten aromatischea NitroaSuren, die auaser am p
noch an einem eDt<en)teoKoblenstoffatomHatogen enthalten bei der

Einwirkang von Soda der LaetOBecMosanur vermïttetst det~enigen
Halogenatoms erfolgt, welches der Oarboxylgruppe am nSehstea

gelegon ist.

Ueber die E!nze!he:tendieser Untersachungwerden wir demnSchat
in den Anna!en der Chemie aMfBMieh berichten.



13. 0. HeU und W. Mt~yef: Ueber die Biawirktmg von fein-

vertheUtem SUber auf Monobromiaov~rtMta&uïa&thy~ater.

(Eingegaogenam ti. Januar; mitgatheiitinderStttumgvonHro.A. Pinnet.)

Bei den analogen Versuchen, welche von dën Einen von uns

über die Einwirkang von feinvertheiltem Silber auf den Ester der

MoBobronMMbuttMsaoreund .normaibutters&ureimVerein mit Witte-

ktnd'), Watdbaaer~) und MCb!ha<!9er~) angeateMtwarden, bat

sieh die auffatlendeThatsache ergeben, daM nuaser der ZarNcttMtdttng
einer Nbarwi~enden Mange BattersSare eine uogasSttigte, um zwei

WaaserBtottatomeSrmereSNurenebst ibren Po!ymMenund zwei isomere

DMarbonsSarenerhalten werden, deren Entstebung dsmah nur nnter

Ann<thme weitgebender Atomverscbiebungen 2U erM&reo war. Die

inzwtschen durch Le Bei und van 'tHoffgegebeneLebM vomasym-
metrischen Kohlenstoffatom,sowie die neueren VomteHungenOberdie

Gropptrung der Atome im Raum, welche wir WisHeenaa*) ver-

danken, haben es n<8gt!chgemacht, für die aM der normalen Brom-

bntterBaure eotstehendenisomeren Verbindungeneine zure!cheode Ef-

kiarang zu geben; dagegen reiehen diese VcrsteMongennicht ans, am

die bei der Emwirkung des Silbers auf die MonobromisobntteM&ure~~i'

beobachteten ïeotBerieverhattntMezo erktaren.
°

Wir haben es daher fEr wicbtig und interessant gebatten aucb

noch bei anderen gebromten FettsSareo die Reaction zu stodiraC)

nm dorch diese Verallgemeinerung mogHcherWeise neue Anha!ts-

punkte fur den Vorgang der Reaction setbst za gewinnen.
Unsere Uotersuchungenerstrec~en sieh vor!<!a6gauf die gewohtt-

liche IsovatenaneSure, welche in genugender Re!nheit vom Siede-

punkte !73–!74" im Handel zu baben ist.

Die Einwirkong des Broms auf die Valeriansâurewurde zum TheH
:¡

mit, zum Theil ohne Mitwirkung von amorphemPhosphor aosgeMhrt.
In letzterem FaH warde die Mischang von Brom- and VatenaMSaM

in atarkwandigen Rôhren auf !20" erhitzt, wobei achon nach 4 bis

8 Stuoden die Einwirkung vollendet ist. Der dickCBsaigeBohreninhatt

wurde mit absolutem Alkohol ausgespûlt und nach der gewohntichen
Weise durch Einteiten von Satzs&uregasverestert, der Bromvaterian-

sâureester bierauf im Wuserdampfstrom NberdestiHirtund getrocknet.
Der BrotNisovaterianaSareathytester ist eine voUkommen

farblose, leicht bewegHeheftSMigkeit von nicht unangenehmetnGe-

') DiesoBeriehteVIf, S19.

') Dièse BeriehteX, 2229.

Dièse BerichteVt, 28; XÏH, 473,479.

*)Ueber die rtumiicheAnordnmgder Atomeio organiMbenMotek&!en

Leipzig)887.
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Behtbt«i.D.t)..m.t,<-K))Mhtft.theu~, J.h~.HH.

ructj, wc!che anter geringer Zeraatzongzwiecheo t85–i90" uaoorr. ')
bei 740 mm Htittterom Barometeratandsiedete. Derselbe warde in
Portionen von 40 g mit einer gleicben Menge fe}nterthoitten Bilbers

zusttmmengebracht,welches!etzteredarch Réduction voaCbkrsiUMtï'mit

EisenbtecheM,sowie nMhherigeaAMkncben mit verdSnoter 8a!z<&oro
und Trocknen dos ausgowaschenenS~berschtamate an der Luft and
xutetzt bei )(t0* dargeste!tt wordenwar.

DurehVorveMachebatte stchergeben,dasa be{Anwendunggteicher
MengenBromvaierians&ttrecsterundSilber die grSssto Ansbeate an ûber
200" eMdettdomProduct erhatten wh'd, und es wurde daher dieses

M~chMngsverbSttxiMbei der Emwirkuogim AUgemeinenbeibehatten.
Die Einwirkung des Silbers findet,besonders trn Sonnenticht, schon
bei gowSbaHcberTemperatur unter bedeatender Erw6ratut)g (bis auf
70–80")8ttttt; sie wurde durcbErbitzen :m Oetbadeatfl500 beeudet,
wobei man datur za sergen het, daM dorcb S~erea UmechStteta und
UmrObren mit dem Gtasatab der sieh zu Boden setzende echwefe
SitberBehtamnt in immer neueBet-Shrangmit der reagn-codenFtOasig-
keit gebracht wird. Nach etwa 4 BtundtgemErbitzen ist die Reaction
beendet. Das Product derselben iSsst aieh nach dem Erkalten von
dem fest am Boden haftenden Bromailber ah schmatzig grüne bis
braune, anorescirende, S!igeFjSsgigkeitabg:esMn, der Rest wird durch
Extraction mit Aether dem Bromsilber entzogen und nach dem Ver-
dunsten des Aethere dem HaaptprodHcth!nzagefugt.

Darch sorgfShige, etwa 40 malwiederbohe fracttonirte Destillation
gelingt es das Reactionsgemischindie folgendenFractionen za zertegen.

Fraction 38–B&
nur in geringer Menge auftretend, besteht ans Aethylbromid, we)e)tea
ats ein in Wasser uotersinkendesOel durch seinen Geruch tMcht ais
solches za crkennM war.

Weitaus in groseter Menge tritt die Fraction !34–:35<' aa{,
wetehe wesenttich aos VateriansStu-eNthyifsterbestand. Durch Ver~
seiten eines Theits wurde VateriansBuMerhatten, welche dorch ibren
<3erach, sowie auch dorch die Analyseeines Silbersalzes (5!.47 Silber
statt 5!.65 Sitber) ats so!cbe aazweiMhaftfestgestettt werden konnte.

Fraction t40–150<

Zwischen MO–150" ging in geringerMenge em Bâter Bber, der
beim Verseifen eine dickaasNgeSaare von stehendem GorMh lieferte,
welche erst zwischen 180-!8~ siedete, in Chloroform geMst sich

') Voi h a rd giebt (Ann.Chem.Pharm.848, S. 163) denSiedepMktdes
~t-BromtsoMtenansant'eester~xa !86"au.
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mitBrom enter garn: bedentender Erw&rmucgvarband, uad somit ans
einer amges&ttigteoSihtre besteben masste.

Eioe BrombeatimatONgder gebromten Saura, die wegen ihrer ge-

riagen Menge nicht v8Uigrein erhtttten worden~konnteergab 5&.8pCt.,
wShrendsieh fBrDibromvateriansSare, CtH~B~Oa, 6I.54pCt. Brom

berecbnen.

Fraction iiber 250".

Ueber 250" ging gteichMs e{)tHauptproduct der Reaction iiber,

welchesdarch fractMmrteDestillation in dem mit einer WaseeratraM-

pampe za erreichenden Vacuum in zwei Fractionen getrennt werden

konnte,vondenendie eiueunter gewSht~MhemDrmk zwieeben260–270~t

die andere zwischen280–300", letztere nicht ohne partielleZersetzung

destiHirt.Der BuchtigereTheU liefert beim~ersei&n mit alkobolischem

Kali neben DnverseiftgebliebenemEsterIder HaMptaachenachzweikry-
etaHieirteSSaren, von denen die eine mit WaMerdampfeBMchttg war,
die andere dagegen nieht. Der hohe)- siedende Theii dagegen!!ë{er(&

eine syrapfBrmige SaoTe,ans weteher durch Destillation mit Wasser-

dampf nur noch eine ganz geringe Mettge vonrder BSchtiget),krystaUi-
sirbaren Saure und nach tangerem Stehen 'gteicbfaHseine nar unbe-

deutende Quantitât von der krystallisirten, nicht SuchtigenSacre er-

hatten werdea konnte.

Der setbst bei lâugeremKocheu mit a!kobotiscbemKali anversei~

gebliebene Ester wurde mit starker BrontwaaaerstoSsSorebei etwa

1200 im zugeschmolzeoenRohr erhitzt, wodurch unter Bildung von

Bromatbyl ein Gemenge der beiden krystaHisirbareo Sauren erhalten

wurde, welchesieh teieat durch Destillation mi~Wasaerdampfeutrennen

tieMen.

I. Die mit Wasserdampfen ftSchtige SSure.

Bei der Destillation mit WMserd&mpfenerhS!t man diese SSure

zaerst 8la ein farbloses Oel, das selbst nach MngeremStehen mit

Wasser und an der Luft nicht erstarren will. Durch Ueberfûhrenin

die Saixe undWiederabscheidungder SSoredarans erhâlt man siejedoch
leicht krystallisirt. Sie Iôst sich !eicbt in Aetber, Aikohot and Chloro-

form, etwas weniger teicht in Benzol. In kaitem Wasser ist aie

schwertS6l!cb,leichter in heissem und scheidet sich daraus beim Er-

kalten in dendrittschenKryetaHen ab. Sie schmitzt beim raschen Er.

hitzen im HaarrShrehen zwischen Ï67–168", spaltet jedoch Mhoa

unterbalb dieser Temperatur zwiscbec t50 and t60", imProbtrfShKhen

in grosserer Menge erhi<zt,Waaeer ab und geht dabei in ein SHges

Anbydrid aber. Es ist voraussichtlicb eben diese leichte Anhydrid-

bildung, welche die FMchtigkeit der Sanre mit den WasserdSmpfeB

bedingt. Daa bei der Destillation mit Wasserdampfen zuerst erha!teoe

ôlige Produet acheint aus dem Anbydrid der SSure zo bestehen.
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Di9 EleaMatwaa&tyac der aaa der wSsscftgen M8<m~kty9ta!M-
8!rtet<S&OMgab folgende Zablen.

I. 0.355g SabstaMgabea0.777g Kobteoe&areund O.M7g Wa6Mr.
H. 0.955g SubstanzgabM 0.775g KobteM&aMund 0.288g Wasser.

Berechnet

Cm 59.39

H~ 8.93

Ot 31.68

GeftMtden
J. il.

59.7t 59.53 pCt.

8.99 9.0t a

s

<<– ~~–t-xtVon ibren Salzen haben wir die folgendendargeatellt.

Das Natriamsatz acheidet sich beim Verseifen des Esters der
SNare ats eine KrystaUmasaeaus, welche durch Absaugen und Aas-
wascben mit Atkohoi gereimgt werden kann. Dasselbe ist leicht iSs-
lich in Wasser.

DM B&rya msa! CtaMteO~.BA-t-&H~O, Mhwdet sicb beîm

BmdampfeN der mit Baryamcarbonat neutraKstrteo SSore in krystat-
linischen Hauteo ab. Gewicbtsverhst bei t20" 2t.47 pCt. Die obige
Formetve)'!Mgt2!.07pCt.Wa88er. Baryamgebatt:gefonden 40.62pCt.,
berecbnet rur CtoHMO~Ba 40.65pCt. Baryum,

100ThoileWasser toMBbei n" 7.7Tbei!ewesserfreMeSab.

Das Strontiumsatz, CMH«OtSr+3H90, hat ein ShnHohea
AuMetten. Gewichtavertast be! 1200 t5.58pCt. Berechnet fer obige

v

Formel 15.8! pCt. Weeeer. Strontmmgebatt: gefanden 30.t2 pCt.,
berechnet fBr CicHteOtSr == 30.43pCt. Strontium.

100TheileWasser t5Mnbei 18" 15,3Theile\<MaerfM;esS&!z.

Das Calciumsalz, CMH,eOt+4H!0, iat in kaltem Wasser
loichter tSsMchah in warmem. GewiehtsvertMt bei 120" gefunden
23.36pCt. Berechnet fût 4 Moteka~ WaaMr 23.08 pCt. Wasser.

CateMmgehatt: gefanden 16.59 pCt., berechnet tBr C,eBK04Ca .)
== 1C.69 pCt. Calcium.

100TheileWasserMMnbei ~t" 03.3TheilewMMfMMSa!z.

Magnesiamsatz,Ct.HM04Mg.7H!0. Gewichteverlostbeil20"
36.03pCt., berechnet <ur 7 MotekBteWasser 36.00 pCt. Magnesium-
gehalt: gefunden 10.62 pCt., berechnet fNr C~HisO~Mg 10.71pCt.

!00 Thei!eWasaervon 20" !SMD10.6TheilewMserfreiesSatz.

Mangansalz, CioHM04Mn-t-7H~O, aeiBchiarbeB, ande)tt!ich

krystaHinisch. Wird beim Trocknen bei 120' weiss ond verliert
32.54 pCt. an Gewicbt. FSr 7 Motakûte Wasset berechnen sich
33.07 pCt. Mangangebalt.- gefunden 21.40 pCt., berecboet fSr
CtoHieC~Mo 21.54 pCt.

100TheileWasser von 2!0 Maern4.71TheilewaMerfreiesSalz.

Kobaltsalz, CMHMO<Co+7H!0,IasorMaue nndeHtïichkry.
stallinische Bi&tteheD, beim Trocknen bei l2(t" unter VertMt von
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M.73 pCt. (berechnet fûr? 7 MoleklileWasser 82.70pCt.) amethyst-
i~ben werdead. Koba!tgehatt: gefunden 22.S7pCt., ~reebnet Or

C~HteOtCa 22.70 pCt. Koba!t.

100TMo WMMrt«Mabei2f 8.34TheilewasserfreiesSalz.

Niekehtdz, CtoHKO~Ni+SH~O, hellgrûne undeattiohe Kry-
staHUattchet). Gewichteverlust bei 120" 26.03 pCt., bereehnet far
&Mo)ekBkWaMer Sô.StpCt. Ntcketgeh~t: gefunden 22.28 pCt.,
berechnet fur CMH~O~: 22.7pCt. Nicket.

100TheileWasser t&se<tbei 24 S.S~TheitewasserfreMsSak.

Zinksatz, CMH~OtZn. Weisser Ntedersehtag ohne KrystaU-
waaser. Zmkgehntt: getonden24.35pCt., berechnet fBr CtoHMO~Zn
24.53 pCt. Zink.

tOOTheMeWasservon 24"Ioscn0.066TheiteSatz.

CodmntmBatz,Cn)H)604Cd-)-4H~O. WetS8erkry6ta!tinMcher
Niedersoblag, GewicbtsvertnBt bei t20" 19.00 pCt., berochnet ïar

4H:0 19.01pCt. Cadmmmgahah: gefunden 3&.7tpCt., berecbnet
fur CMHteOtCd 35.88 pCt. Cadmiam.

100TheileWaMerMsenbei20" 0.84TheilewaMorfreiesSalz.

Kupfersalz, CtoHteOtCa -h H~O,smaMgdgt-unerkry8tallinischer
Niedorschtag. Wird beim Trocknen unter VertaM von 6.31pCt. (be-
reehnet fBr 1H:0 6.39 pCt.) gotbgrun. Kupfërgehah: gefunden
23.75 pCt., berecbnet fBr CtoHteO~Co23.95 pCt. Kap~r.

100TheileWasser von 24"toMn0.099TheilewaMerf~eaSatz.

Bteisatz, C)oHteO<Pb, weisset-wasserfroterNMderschtag. Blei-

geha!t: gefunden50.62 pCt., berechnetf8r C~HieOtPb 50.84pCt. Btei.
100TheiloW~Mr von t9" tusen0.058TheitoSalz.

Silbersalz, CioHMO<Ag:. W~sserNiederschtag. ËMbergehatt:
gefnnden51.86pCt., berechnet 51.90 pCt. Silber.

tOOTbeiteWesservon 20~'toson0.062TheileSaiz.

H. Die mit Wasserd&mpfen nicht ftBohtige S&are.

Dieselbe scheHet sich beimVerduneten des ÏMckstMdes von der
Destillation der Mehtigen SSore in barten, kornigen und darch-
sche!nendenKrystaHen ab, welche sicb gleichfalla leicht in Atkoho!
and Chloroform tosea. Itt kaltem Wasser ist sie schwer ISstich,
leichter in beMaernWasser. Aus Benzol kryst&Hisirtsie in schnee-

weissen, kôrnigen Krysta!!en. Ihr Schmetzpunkt liegt bei 199–200".
Beim Erhitzen bildet sie kein Anhydrid. Sie itiast sich im Schwefel-
sliurebad in einemProblerrohrehen bis gegen 3t0~ erhitzen, ohne dasa

Waeserabspahangoder EntwicklutigvonKobtenaSut zu bemerkenwSre;
die geschn)o!zeceSSare beginntbei dieserTemperatur zugleichin nade~

f8rtnigen RrystaMenzu sublimiren. Die aubiimirteS&OMachmitzt bei

197" und besteht daher woht eus anveranderter SSare.



_M_

Die E!eM6nt~ana!yse der aus WaMw oatkrystaMiBirtenS~ara er~

gttbMgendeZttbten:
0.324g Substanzgab 0.488g KoMûBtt&ayonnd O.t89g Wasser. 1.

Berechnet

C,o 59.39

Hls 8.93

Ot 3t.68

(Manden

&9.36pCt.
9.37 x

–

Bei der Oxydation mit Katmmpermanganat zeigte sich, dass in

die mit Natriumearbonat ucutralisirte, wSasertge LSsang der S6are,
60 viel bei der geringen SabstaMmengo bestttnmt werden konnte,
ca. 8-9 MotekMe SaneratoH*nach !Sngereta Kochen eintraten. Es

hatte sicb bMrbe! wabFacbemiicbEsaigsNoragebildet; eîne Analyse
des in Nadeln krystatiisirten Silbersalzes war indessen bei der ge-

r!ngen Mange Material nieht müglich. Von ibren Salzen h~bea wir

die folgenden dargesM!tt.
Das Baryumsa! CMH~04B&+ 211:0~ wltrda ebenfalls durch

Eindsmpfeu der mit Baryamearbonat Beatra!i6!rtenSNute tn kryetat-
MntachenHSuten ttbgesehiedeo. Gewicht8verlust bei 120" gefandea
9.64 pC~ berechnet fur 2 MotekMe Wasser 9.69 pCt. WaMer. ¡

Baryatngeh&it! gefanden 40.53 pCt., berechnet fûr O~HteOBa
40.63 pCt. Baryum.

Das Strontiumsatz, CtoHt60.Sr+4HiO, wurde ebenso

dftrgesieHt. Der Gewichtsvertast bei 120" betrag 20.06pCt., berechnet
auf 4 MotekSie KryetaKwasaer 20.08pCt. Wasser. Strontiomgeh~t
des wasserfreieo S&hee: gefunden30.26pCt., berechnet f3r CMHMO~Sr
30.43 pCt. Strontium.

DM LSatichkeitsbestimmung ergab: i
100Theile Wasaer!ôsM bei tS" 16.6ThoilewasserfreiesSalz.

Catciun)setz,CtoHt604C~-t-2HaO. Gewichtsv<'rhMtbe!I30"
t2.S~ pCt., fûr 2 MoteMie Wasaer bereehHetaich t3.04 pCt. Oalcium-

gehatt: 16.47 pCt., berecbnet fûr Ct.HtsO~Cit t6.69p0t. Calcium.
100Theile Wasser!5se<tboi 14 o.7TheilewaseerfreiesSab.

Magoesiamsatz, C)«Ht,,0:Mg+aH~O, trocknet zoandeutHeh

krystalliniscben HNatenein. Gewichtsveriast bei )20" 29.01 pCt., be*
rechuet H!r5 Moleküle W«s8er 28.e6 pCt. Maguesiumgehatt: gefunden
)0.a9 pCt., berechnet fur CMHteC~Mg 10.7! pCt. Magnésium.

100TheileWaMerioMabei t&c t2.aTheileSalz.

MangausaI~CtoHisO~Mn-t-SHsO. Wëisses, undeutlich kry-
stat!ini8cbesSalz. Gew:ehtsver!ost bei t20<' !7.34 pCt., fur 3 MoteMta
Wasoer berechnet sieh ]7.98pCt. Beim Steben uberSchwateteSore
verliert daa tufitrockeMe 8a!z MotekS! WaasN-. Mungangehatt: ge-
hnden 21.43pCt. (ais MnS bestimmt), berechuet fur CMH<60<Ma
21.54pCt. Mangao.

100ThoileWasser Ibsenbei 25" 5.9TheiloSalz.
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Nickebtttz, CioHteptN:+4H<0, heUgt-an, kryetaUiaiech.
Gawichtavertnatbei 1200 2t.7t pCt., fBr 4 MotekateWasser berechnet
sich 2!.77 pCt. Beim Steben Sber SchweMsSare verliert dae to~.
trockene Salz die HSthe dieses WasMM. N!<:ke!gehak:gefonden
22.22 pCt. (dektrotyt!6ch bestimmt), berecbnet Mr CtoHMOtM
22.70pCt. N:cke!.

tOOTheileWasser MMabei 25" 4.7Theile~MMrfreiMSalz.

Kobattsatz, CNHteOtCo-t-SHïO. Gewiebtsvertost bei 1200
Ï7.10 pCt., berechnet fûr 3 MotekateWasser 17.27 pCt. BeimStehen
Sber SehwefeMm-e geht Ï Mo!ek0tWasaer fort. Kobtdtgehatt: ge-
funden 22.54pCt., berechnet fûr C)eHMO<Co22.70 pCt. Kobalt.

100TheileWasser toaenbe: 230 6.65TheilewasserfroiesSalz.

Zmk&a~tz,C,.HteO<Zn, enthStt kein KrystaMwasacr. Z!ttkgeha!t:
gefunden24.32 pCt., berechnet far CtoHteO<Z)t24.53 pCt. Zink.

tOOTheHeWaMer tCsej bei t3<'nur 0.195TheileSalz.

Cadmiamsatz, CttHMOtCd+3H:0. Gew:cbt9vertast bei
1200 14.28pCt., 3 Mo!eM!e Wasser verlangen 14.74pCt. Cadmmm.

geba!t: gefunden 35.69 pCt., berechnet fB)-CMHtaOtCd 35.88pCt.
Cadmium.

tOOTbeiteWasser toMn bai3t" 2.292TbeilewM6e)-freiesSalz.

Kapfersatz: CtoH~OtCu. BtaagrNMr wasserfreier Nieder.

scMag. Kapfergehah: gefunden 23.76 pCt., berechnet fûr C~HteO~Co
23.95pCt. Kupfer.

tOOTheileWasser tMennur 0.024TheileSalz.

Bteie~tz, CMH~O~Pb. Weisser Niedersch!ag ohne Krystatt-
waaser. Bte~eh&tt: gefondea 50.43pCt., berechnet fûr CMHMOtPb
S&.84pCt. Blei.

tOOTheHeWasser !ôMnbe: tS" 0.045TheileSdz.

Silbersalz, CjoHMO~Aga. Weis8er, ziemlich ):chtbeet&nd!ger
Niederochlag. 8:tbergehatt: getonden51.88 pCt., berechnet5t.90 nCt
Silber,

tOOTheitaWasser toaenbot 1300.0t6 TheileSalz.

iïl. Syrupfôrmige SSore.

Die ayrupfSrmige S&ure wird vorzugaweise aas den zwi8cbeo
280–300~ ood daruber siedendenAntheitender fraettMirten De6t!)!ation
des bei der Einwirkung von metatttschemSilber auf Bromiso~'aterian-
eSoreSthererbatteaen Estergemiscbes durch Versetfnog mit AtkaH er-
hatten. Nachdem durch anbattendeDestination mit Wasserdampfnoeh
eine kieineMenge SSchtiger SSare entfernt und darch iSngereaStohet)-
lassen auch noeh etwas von der nicht Suchtigen SSore in kornigen
KrystaHen eich abgeacbieden batte, hinterblieb ein dicker Syrap,
welcher sich bei wiederholter Bebandtangmit siedendemWasser theit-
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weise !8ste, w&hrendein brauttg~Krbter, imMWtt&rz&rtigerwèrdeader f

Riicketand binterblieb. Ans der w&MngenMsuag sohiedsich dégagea

ein nof getbtich geMfbterSyrap ab. Durch w!ede)'ho!teBebaadhng s

mit Wasser in der aHgedeateten Weise warde aehHesaHehein !n

Wasser ztetattch teiebt tMicher, kaum ge~rbter, eyrapfSrmigefKërper
und e!n {n Wasser kaum tostiches, braun gefSrbtes,weiches Harz er*

h~ten, welche 8Kh beide sehr lelcbt in A!ka)ien t8Men. Zu ibrar

weiteren Re!n!gong warden sie ia die CfttciumsatMverwaadett, indem

die at!)mon!aka!)8eheLBsnngder beiden SSafet) mit Cblorealciumver-

setzt and auf dem Wasserbad eingedampft wurde. Hiethei wurde aus

der echwach geMrbten, syruptdrmigen SSare ein in perttnattergt&ozeB-
den feinbt&ttengenKryMSHcheua!ch aassebeidendeeverhattntSMaSMtg,
besonders in kattem Wasser teicht tSsHcbMCateimMsa!zerhatten, aue

welchem darch terdBnote~SStren wieder die syropfSrmigeSSare ab-

gescMeden warde, wekhe~auf keinertei Weiao zam KrystaMHtKBza

bnngen 'war. Aus dem danketgefXrbtefen H~rze wurde ein in er-

weiehendeo ond zasammenbaMendenKryataHMotensich abscheidendes,
schwer tostiches CaMamsatzgewonoen, dae bei der Zersetzung wieder

die d)tnke!ge<&rbteharzartige Verbindung gttb.
Von der erstgensnnten SCare, welche den Eindt'uck gMOgender

Reinheit macbte, wnrde eine Anatyse der freien SSnre sowie ihres

Silbersalzes aosgefubrt.

t. 0.369g SabstaMgttben~O.SOSg KohbBS&oreund0.269g Wasser.
n.0.40tg g » 0.877g 0.300 g

III. 0.482SilberMk hinterHessenbeimGtaheBO.M&gSHbor.
!V. 0.334g » 0.174g

Diese Zahlen sttmmeoam besten mit der Formel CtHsO; bezw.

Ct(tH,e04, welche fur die freie SSare C== 59.99, H ==8.02, fûr das

Silbersab Ag == 51.90 verlangt, Sberein, passen dagegen weniger gut
auf die Formel der waMeretoNt'e!cherenSSare, C~HtaO~, so dasa

mit grosser WahMcbeintiebkeitangeaommen werden darf, dass nicht

eine weitere Modi&ead&nder DH80propy!bem6te!n9Sare,aond~ra eine

potymens!rte DtmethytacrytsSore vorliegt, in Uebereinstimatang mit

Mberen bei der Mt~ogenEinwirkang des S!!ber8aaf den Bromieo'

bu1tersiiuroester gemachteaBeobachtangen, bel we!chengtetchfaHsein

derartigee Poiymensationsprodact oacbgewMSenwerden konate. Die

beiden bei der Verseifung des hochsiedenden TheHs beobachteten,
darch ihM verachiedene L8sMchke!tand Consiatenz, sowie.durcb das

veMcMedeneAoegeheo ihrer Ca~iamsatze a!ch unterscheidendenPro-

tnPfocenten

ï. n. m. iv.

C 59.72 59.66 – –

H 8.10 8.30 – –

Ag
– – 52.08 52.10

~t~<M< T~t~M <*tî.M~ t~~nt~tt .~t !?~<~ U t~~––



dacte stehenwahr~cbeialieh in einem sotchea VeroSttnisa za eintmder~

daM die weniger z&hMseige und teiehter Manche Saure daa zw<*t'

fache, die dtchMssigere echwerer tSsMcheSaura dagegen dus drei-

faohe oder ein noch h8hetea Polymeriaationsproduetder DiaMthacryt-

sNare reprKsent!rt. Ein unges&ttigtes.Verh&tten zeigt weder die eine

noch die audere SKare, indem die LCsaog in CMoMtorm ke!n Brom

mebr aoMntmt. Bei der Oxydation mit K~Mampermuoganatwerden

rasch ca. 15 MotekBte Saaerstoff :mfgeoomn)pn. Ais Oxydut!onspro-
daote konnten aHaser Kohtensiiure, eine erhebt!cha Menge Vaterian-

eaore und E8Mgst:uro, sowobt durch thren Gerueh ats durch Ueber-

f3hrang in die Si)bet-;Mtzenachgewiesen wcrdea. Daneben Mttateht

Boch eine germge Meng~ einer feateu mit WaMerdSmpt'enS8eht!ge<t

SSure, die naeh ibrem Sehmatzpunkt mit der Diisopropylbernstein-
saare identMchwar, und deren Auftreten sich wahrecheinHebdadoeh

erktSrt, dass die syrnpiurmige Saura trotz der Behandhtngmit Waaser-

dampf immer noch eine kleine Meuge dieser von defn Oxydations-

n)tttet achwetw angreifbaren 8aaf6 eotha!t.

Aoeden mitgethei!ten VeMuchengebt hervor, dass die EiowM'kmtg
des fein vertheilten Silbers auf deo Monobromvatenansmtreester in

einer ganz unalogen Weise erfolgt, wie auf den BrombutteraSureester.
`'

Neben einer reiebticheo Zufiickbitduxg des reinen VatenansSoreeMors

findet sich eine verh&ttmsstaassig kleine Menge des ungeaattigtettDi-

methacryk&uMestersvor, wobt nur desbatb, weil die Hauptmengedes-

selben sichpo~y~neri9!r~und in schwer oder nicht Mehtige Producte voK

doppeltem und mebrfachem Motecu~gewicht übergebt, Zusammenge-
nommendBrftendieseProdukte nahezu der Mengeder zarNckgebitdetett
VaieriaMaare entsprecben. Ein weiterer Theit des BroNtvateriansaure-

esters wird in den Ester zweier isomeren DicarbonsSaren ton der

ZtMammeMetztMgder Sebacinsaure i!bergef3hrt, welche nach ihrer

Verseifang durch ibre verschiedene FMcbtigkeit mit Wasserdamptcn

getrennt werden k8nuen.

Was die Consttt(tt!ondor beiden !etztaren acbetangt, so ist es auf

Grund der vaa't Hoff'achen Lehre von der Asymmetrie dea KohteH-

ato~atomBood der neuestens vonWislicenus gegebenenErweiterung
dieser Theorie, nicht mehr schwer eine ErktSrang fûr das Auftreten

von zweiisomerensymtaetriscben DiisopropytbernstetnsSurenzn geben.
Wie die symmetriscbeDimetbytbernsteinsaure nacb den Beobachtungen
von Weidet ond Brix'), Otto und Becknrt8~), Otto und

Roasitjg~), Bischoff und Rach*) und ebenso die DiSthylbernstein-

') MoMtth.Cbemie8, Ctt.

DièseBoriehteXVtH, 838.

DieseBenehteXX, 2736.

DieseChem. PaMm.8~4, 54.~)Ann.Chem.Pharm. 28~1.,b4.
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saore~) ia zwei tsemeronMod!6e~tioneaza exietiren vernmg, 80 musa

eine derartige Isomerie auch bei der durcb Einwirkacg von Sitber-

aaf BromiaovaierMBSSafeentstehenden Pii~epropytberneteiaaaorevor-

tUtBgesetztwerden.

Ctegea dieae Anacha~tuageMerbebon sicb jedoch nocb einige nicbt

unwicbtige Bedenken, die wir hier nicht Moerw&hntlassen dSrfen.

Brsteos bejMebt die EiNwirkunf; des tnet~HiacbenSilbers auf die

hatogenirten FettsSnreester nicht in einer einfaebenHeMasoahme des

HatogenutocMand Verkettung der freiwerdendenKohtenstoSaHhMt&teo,
eondern der Vorgang bei der Reaction ist ein viet compticirterer, wie

sebon die ZaruckbitdMHgder PettsNnre und die Bildung ongesSttigter
Sttoren und ihrer Potymerisationeprodacte erkeoMn tSMt. E8 ,ist da-

her nicht auageachtosMn, dasa bei der obigen Reaction Atomver-

Mbiebungeneintreten, wodurcb ganz anders constituirteProducte auf-

treten, ab der Voraussetzung entspricht.
Zwf{t6na ist ein Haupteiawand gegen die auf die van't Hoff-

W:8McenM8'6che Hypothèse sicb stStMadeErMSmngdieser râthsel-

baften iBomerievcrh&ttaieaeder, dass naeb den Beobachtongen,die der
eine vou uns in GemeiMchaft mit A. Waldbauer fchon vor mehr
ais eioefnJahrzehnt gemaebt, und auf der NaturforscberverMmmtang
in Munchenmitgetbeilt batte, bei der Einwirkungdes SUbers auf den

ganz reiMet!Brotnisobattersaureeeter ebenfatia zwei isomère Di-

ctn-bM)8tmreoentstebeo, obgteich in diesemFalle eine Asymmetrieder
KobtenstoNatomenicht vorbanden ist.

Rechnet man noch drittens daza die Versehiedenheit bezCgiich
der Anbydridbildung, welche die beiden Isomeren so charakteristisch

utttersebeidet, und weicbe nicbt in dem Maassevorhandensein Mnnte,
wenn, wie die Wisticenas'ache Theorie anaimmt, die darch einfaobe

Bindung vereinigten Kohtenetofratnme um die gemeinschaftlicheAxe
drehbar wSren; so tasst sich in der That schwer begreifen, warum
m dem einen Fatte das Anbydrid mit der grSsatenLeiehtigkeit beim
Erbitzen entateht, wSbrecd es im andern Fatto durchMassesErhitzen
!t)tf die gleiche Temperator gar nicht erbalten werden kann. Man
Mttte vieimehr erwarten, dass durcb geeignete Dreliangder Kohten-
stoffatomeim Molekûl in beidenFSi!endie damit verbundenenCarboxyt-
Grappeu in diejenige gegenseitigeLage za einanderkâmen, bei welcher
die Wasserabapattung statt6nden kann.

Diese beiden letzteren Tbutsacben die Existenz zweier isomerer

TetramethytbernsteinsSoren, und das so verschiedeneVerbaltender MC-

') Bischoff, dieso BerichteXX, 2988; XXÏ, 2102.
R. 0 (.to, Aca. Chem.Phiu-m.3S9, 282.

Hjett, dièseBerichte XX,3078.
Bischoff and Hje!t, diesoBerichtoXXI, 2097.

3
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meren symmetrischen DiatkytbernsteittsSurenbei der Aubydridb.ildang

d<tMhErMtzett,wingendahetettderMbon vottVictorM6yer')aaage-

sprocheuen Annahme, dass eine freie Rotation gestattende Verkettung
eittrach gebundener Kohtenstotfatome nicbt immer vorhanden za Min

braaebt, sondern daM auch eine Art einfacherBindMngvorkommt,
be! welcher die freie Beweglicbkeit der mit einander ver-

bundenen Atome um eine gemeinschaftliche Axe aufge-
boben ist.

Bei dem grossen IntereMe, welches diese oeae Theorie bean-

sprucht, scb!en es jedoch vor alleu Dingen geboten, auch noch andero

M8g!!chke!tenio6 Auge zu fassen, welche eine ErkMrMngMr die bei

der Silbereinwirkungauf bromirte FettB&a)renbeobachteten homerien

bieten konnten.

BerBckMehtigtman, daM be! der Einwirkuog des Silbers aaf

MoaobromvaterMnsSat'eesterDimethytacryMaroester und Polymere
neben verhSttnissm&ssigwenigBtha'pfopytbernatetnaaureesterentstehen,
dasa ferner das Auftreten von Bromathytdcattich nachgewiMeowwden

kann, so ist auch die Annahme gestattet, dass die Einwirkung des

Sitben) auf den gebromten Fettsaureester nicht in einer bloasen

Herausnahme der Bromatome und Verbindang der freiwerdenden

Reste besteht, sondern es ist wahrsoheinttcher,dasa die Reactionahn-

lich wio bei der Einwirkung anderer MetaUez. B. Zink oder Kapfer
aaf organische Haiogenverbindutigenderartig verlâuft, dass zanâehst

BromwaBBerstoCFabgespalten wird. Dieser kann zu einem Theil

verseifend auf den Ester einwirken, und dadorch die kleine Menge

BromSthy! erzeugen; zutn grôsseren Theil wird er aber durch das

Silber zersetzt, wodurch Wassersto~f frei wird, welcher entweder

die dnrch die Abspattungvon Bromwasserstoft'entstandene MngeeSttigte

SSare, bezw. die nocb unangegriffen geMiebene, gebromte Fett-

saure zu VateriansStirereducirt, oder indem nur 1 WasBerstoN~tom

binzutritt, in einer der Entstebung der Pinakone analogen Weise die

BiMaMgeiner zweibasischeoSSore verantaast, wie dies durcb folgende

Gteicbaogen Teraoeohaatichtwerden so!

1. Phase der Einwirkung.

CUCH~ CHsCH:

CH C-
+2 AgBr -<-

CHBr
2 Ag =

CH-
+ 2 AgBr

t t
COOH COOH

') DieseBerichteXXI,784 u. 3510.
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2.PhMedërE!nwirkung.

CH,CHt GH~CH: CH~CHaCHsCH;

+ HH
X

C- +HH+-C CH CH
) t = (

HC– –CH HC––––CH

COOHt COOHt COOHt COOH

<tdor

CH~CH: CH~CHt CHsCHj CHaCH~

r = ) 1 i
HC- -t-HH+ -CH CH< CH:

) t
COOH COOH COOH COOH

Das Auftreten der VateriansSurc erktSrt aich dadareb. dass die

beiden Wasseretoifatotnean J Motekut der angMSttigten8&ars treten

entsprechend dam Schéma:

CH~CHj) CH~CHa

C-f -+"==H CHt
HC- CH!

1 I
COOH COOH

Ist dies der Fa!t, so ist naturtich fBr das 2. Mo!ekQtder in der

t. Phase daroh die Bromwasserstoftabspattongungesatttgtgewordenen

SauMkMnWaaserstofFzur Verbindongmehr vorbandeo,und es mma d&-

her dieses MoteMt dnrch doppetteBindung in Dimethacryta&aMbezw.

in ein Po!yn)eres dorsetben Nbergohen,wetchc zoMmmenunge<Shrin

dersetben Mengeaaf!tretenwerden, wie die zarSckgebitdeteVa!en<m-

sËare.

Hat d!eee Annahme von der WirkuBgawNBedce SHbem aof die

gebromten FettsaureSther ibre Berechtigong, so !68et sich, wie die

beiden oben angegebenen Q!eicbungen der 2. Phase der Einwirkong

zeigotttdaa Auftretenvon zwei isomerenDicarbonsaorenaach erktaren,

ohne ZK r&amMchversebiedenen, im Obrigonaber identisch consti-

tairten MoteMien seine ZaRocht nehmen za mSssen.

Die eine dorch ibre ieicbto AnhydridbitdangaasgezeichneteDi*

carbonsSare wSre die symmetriacheDiaikyibernateiMSore,die aaderc,

welche dieso teichte AnhydndMMoognicbt zeigt, ware dagegen gar
keinBerNateinsaarederivat,sondern eine aikytirte Adipiasaafe, M dem

vorliegendenFaH eine TetramethytadipinsNore.
la wie weit die hier mitgetheitten AnechanangenbeKchtigt sind

oder nicht, wird sich am besten zeigen, wenn die beider Eiowirkong
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.n.n.fi.W iwl.n.desSilbers aaf die a- BrompropioneSureentsteheadeo Productenoebmah

einer uâberenPateMttcbaag antorwor&nwerdeu, denn jn diesemF~Ho

wtirdec, wean die Einwirkacg des Sitbera ia der dorch obige GM-

changett aaagedrOetttenWeise von Statten geht, die beiden isomeren

DiearbonaSuMnaus der sytnmett'iBchonDtntethytberaetaias&areand

der wohtbekaMttenand genagend ehan'kter!sirtet!, normalen Adipin-
sSate besteben.

ïch babe daher Herrn Rothberg verantasst, die schoHoftera

aosgefSbrte, aber noch nie in dieser Hinsicht genaaer verfolgteEin-

wirkung des ~ainvertheittenSilbers aaf den Monobrotnpi'opMnsSure-
ester mchmata genaa zu unteMuehen.

Stuttgart, December 1888.

Organ. Laborat. der teehn!schen Hoehschute.

14. Cari HeU und M. Bothberg: Ueber die Binwirkong des

fetnvettheUten Bilbers auf M.Brompropiomaaureester.

(Bingogangenam11.Januar; mitgctheittinder Sitzungvon Hm.A. Ptaner.)

In der vorstehendenMittheilung uber die Einwirkung des Silbers

auf Bromvaleriansâureester,wurde die Ansicht ausgesprochen, dasader

Vorgang bei dieser Reaction nicht in einer einfachen Wegnabmadea

Broms, sondern im wesenttiehen in emer BromwMaeMtoShbspattang

bestehe, und dasa auf diese Weise eine angezwangene Brklârang der

bei dieser Reaction auftretendenProducte: BromSthyt, des Esters der

regenerirten FettsSare, des Estera der om zwei Wasserstoffatome

&rmeren ungesattigten Saare bezw. deren Polymerisationsproducten
nnd endtich des Esters zweier DicarbonaNoren, welche naeb heutiger

Attffasaang ats die beiden Modiftcathmender zwei geometriscb iso-

meren symmetrischenD!s!kyiben<eteit)sSurenza betracbten sind, ge-

geben worde.

Da aber dièse Annahme auch die MogHchkeit in sich schtiesat,

dass die beiden isomeren DicarbotM&arenniebt nur atky!irte Bernstein-

e&uren, sondem puch aikyMfte Adipinsattren sein hSnnen, so habeB

wir es fur nôthig gehaltea, die sehon mebrmataausgeMhrte Einwirkong
des feiovertheittenSilbers auf den «-BrompropionsSureesternocbmats

zu wiederbolen and die bei dieser Reactionentstandenen Producte aufs

genaueste zu stadiren, weil hier am ehesten eine Entscheidung ûber

die Isomerie der entstandenen Diearboosauren zo treffen war.
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Déon aodet in der- e~ten Phase der Réaction eine AbapatMag
von Bromwassemtoffund Zersetzang des letzteron durch 4M Sitber
unter Bitdeng von Wasaerstotf atatt, entsprechend der ebiehang:

0% CH,

3CHBr -f-2Ag==2CH- +H:-<-2AgBr

COOCaH) COOC9Ht

80 konate der freie Waaaeratoap,entweder indem er sich ganz an das
durch die Bromwaeserstofbbspattung ungeailttigt gewordene MoIekOt
«ntagert, entsprechend dem Schéma:

CH, H ÇH,

CH– 'H~CH?

COOC,H~ COOC;H;

den Propionsiiureester regeneriren, oder, indem er sieh-ûhnlichwiebei
der Bildung der Pinakone gteicb!!e:ttgmit zwei MobMteo des m!.
gMSttigteaEsters verband, zur Bildungvon zwei verscbiedeoenDi-
carboMSareesternVwaniasMNg goban, wie dies ans beiden, schetaa-
tischenGleicbungen zu ergeben iat:

t.
CH~- +H

H+ -ç% CH~ 0%
9~" -CH == CH––––CH

COOC~H, COOC,H: COOC~H; COOC.H,
oder

H.

9~- -C% CH:–––CH~
CH- +H H+ -CH = CH, CH,
~OC~ COOCzH; COOC~He COOC,~

Im Ftdt ï musste symmetrMcheDimethythernsteinaNure,in dem
F&HHdagegengewohnticheAdipinaaaroentstehao. Da dieletzteredurch
die Uctersuchongen des einen von ans genâgend charakterisirt ist'),
M war zu erwarten, dass wenn sicb bei dieser Reaction auch nur
.~e geringe Menge AdipinaSure bildonwürde, dies in entscheidender
Weisenachgewiesea werden konnte.

Die Einwirkung des feinvertheiltenSilbersauf den«.Brompropion-
~oreMter gab somit ein Mittel an die Hand, um tiber den Verlauf
dieser Einwirkung bei anderen gebromtenFettsRureo oiMn aichererea
Au&chtassza erhalten, aïs dies bisher der Fa!t gowesenist.

') Zur ~enntniMder AdipmaSMre:W. Dieteria und C. Hen, diose
BerichteXVII, 322t..
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Die DareteUang der M-BrompNpMOBSaregeschah naoh der von

dem eiaea voa uaa Mcrst Mtgeregtea') and von Vothard~weÏter

ausgearbeiteten Méthode, darch Zaaatz von amorpheœ Phosphor za

der PropionsNare und Erhitzen des Gemmchesmit der aSthigenMenge

Brom im Wasserbade am aufMeigendenKShter.

Nach VoHendMgder Reaetïon warde darch Ztts~t!!von starkem

Weingeist der Ester abgeBcbteden und dieser durch Destillation im

WtMeerdampfstromgereinigt. Der so erhaltene Ester, eine vottkommen

farblose FISMigkoitsiedete constant bei 1M–160" und bestandBomit

ans reinem u-Brompropioneitareester.

Je 40 g diesesEsters wurden mit ebensovielMnvertheHtentSilber

am RSckBaesk3b!erin einem Kôlbchen bei einer Oetbadtemperatarvon

150–160" einige Stunden lang erhitzt. Das Eade der Reaction merkt

man an dem zuneb.meudenAbtropfen in demKSbtervorBtoMverarsacht

durch die Bildung von anter i&0°siedenderNebonprodncte. WShfend

der BiBWttkang mosete da~ ReactionsgetnMcb66eta gesehûttett und

der zusammengeballteSilbersehlamm im KMbchen mit dem Ghsstab

doreheinander getiaben worden. Nach dem Erkalten liess sich von

dem auf dem Boden des Kôlbehens fest abgatagerten Bromsither dae

Beactionsgemisch aie eine braan gefarbte FMseigkeit klar abgiesaeo.

Zur voMstSndigenGewinnong dessethea warde dos Bromsilber in

einem Extractionsapparat mit Aether portionBweiaeso lange extrabirt,

bis der abtropfeode Aether, auf einem Uhrgtas verdanstet, keinen

R&ck8taad mehr hintertiess. Auf diese Weise worden von aoa 600g

ct-Brompropiooeaareesterverarbeitet. Nach mehrmaligemFraetioniren

MeaaeBsieh aas dem Reactionsgemiscb folgende Fractionen IsoMren.

t. bat 95–HO" erbeNich.

2. n0–i40" wenig,
3. 140–160" erhebHch.

4. 160–225" wenig.
5. 225–235"

6. 235–250<'(
erhebliche Mengen.

7. ?0-290~~

8. 290–300"

Fraction 6 bis 8 lieasen sieh eret erhalten, nachdem der ûber 250"

siedendeTheil des Reactiansgemisches mittelst Destillation :m VaNtam

von nicht flûchtigemHarz befreit war. Der zwischen95–HO" siedende

') MasoBenohteXIV,89Ï; XXI, 1726. Hr.Zetinsky (s!9hed:eMBe.

nohteXXI, 3401)wird wohlgestatten,die AnwendnngdesPhoephombNdw

BromirangoManiMherSSnrenats von mir herrShMndzo betrachten.
C.EeH.

*) Ann. Chem.Phamn.242, t41.
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Tbeit bestahdim wesetttHobooaaaPropionsaMMeeter,dem e!nbromabaor-

birender Xiirper, zweifelloa Acrytsacreeste)', beigemengt war.

Ans dem zwisohen t!0 ond 200" abe~eheoden Prodact konnte

durch wiederhottes Fractioniren noch eine erbebliche Menge (t60g,
aiso mebr a!a 'A) anveranderten «'BrompropioneSareesters abgeschieden
werdeo,der aufs neue der Einwirkung des Silbers unterworfenwofdo.

Die t!iem!!cherhebMche,80g betragende Fraction 225–335" wurde
mit atkohotischemKali verseift, was 4–5 Standea m Anspruchnahm.

Nach dem Verdaaaten des Atkohots und der Zersetzung des Kali-

Baltes, daa ais zerNiesatiche braungetKrbteMasse zaWickMieb,mittelet
verduoaterSohwefetsSore, worde das Zersetzongsprodttct mit Aether

aasgezoge!). Der Aether liess nach dem Verdunaten eine kryataHinMche
Masse zurack. Ein Theil derselben iat in Wasser ie:cht, der andere
schwerer loatich, welcher Umstand ais Mittel zur Trennung der beiden
SSuren dient. Die gaMe Masse Mt doreh ein Cet dareMraoht, dos,
wie eich sp&ter heraasatettte, ans einer Suchtigen SNore bestand.

Dienachdem AbdesttUirendesAethers binterbleibendeMassewarde
mit Wasserdampf destittirt, wobei geringe Mengen einer Mchtigen
Saure Sbergingen, welche, wis sich sp&ter zeigte, aas der Mher
siedendenFraction in etwas grosseret-Menge gewonnen werden konnte.

Nach Beseitigung dieser a<ichtige)tSSare, krystaMMrte beim Er-
Jtatten der L6soBg eine schwer iOatiche und hochschmetzende SNore
heraus, die durch wiederholtes UmkrystaUMirea ans heiasemWasser
gereinigt wurde, wahrecd in der Mutterlauge bei weiterem Eindamp~a
eine vie! Mchter Mstiche und niedriger achmekende Saare znrûckblieb.

Die schwer lôsliche Saure schmotz bei i88"; nach Ueberfahrang
in t'erschiedene Salze konnte derScbmetzpunkt Mfî92–193<' erhëht
werden.

Die leicht lôaliche Saure schmob: nach dem Umkrystallisiren aus
Wasaer und zuletzt au Aether bN US", die dem Baryamsatz
wieder abgeechiedene Sâure achmoix bei H9–120~

Ea ist Mmtt kain Zweifel, daea hier die beiden echon t&ngerbe-
kannten iaotnerenModiScatiooea der symmetnacben Diotothytbernetem-
eaMrenvorliegen, welche ao eingehend von Otto und Beckarts'),
OttoandRSssing~ BiachoffaadRach~) aatersocht worden sind.

BeaoadereaInterease bot die Unteraachaog der Fraction 240–350",
weil in ihr der AdipiM&areester vermathet werden konnte. Dieselbe
wurde wie die anderen FractioNea mit atkohotischem Kali verae!~
das Kalisalz, das ab braune dickaaaaige Masse zarSck M!eb, mit
Terdannter Schwofetstmre zersetzt und das Zersetzangaprodact mit

BerichteXVIff, 838.') DieseBenehteXVm, 838.
') DièseBenchteXX, 2736.

DièseBerichtoXVIN, 1202; Ann.Chem.Pharm.284, 54.

;;t:1
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Aether aasgezagen. Naeb dem. Verdanstem des Aet~en tt!eb ein

gelbes dickesOel, des nach einigem Stehenwenige KrystaHeausschied.

Beim Deeti!tirenmit Wasserdampf ging eine SachtigeSaure ûber,

nachdem Geruchundder Art desCpberdest!!)irenszn scbMesaeu,dtesetbe

flûchtige Sâure, die in der Fraction 1 (227–285) in geringerer

Qaaotit&t vorhaoden war. Da5 DmtitHren mit Wasserdampf warde

so lange fortge8etzt,bis das ObergehendeWaMer noch saner retigirte.

Das Destittat wurde mit Ammoniak gesSttigt und auf dem WaMer-

bade, unter SfterëmZusatz von Ammoniak eiogeengt, das Ammonium-

salz zersetzt und mit Aether msgezogen. Der Aether hinteHiess naeb

dem AbdeetiUireneiue krystallinische SSare, die mit Oel durchtrankt

ist. Darch Abpres~enzwischen Papier vomOel befreit und meht'tNak

ans wenig heissemWasser ttmkryetaUisirt,erhielten wir echCneweiseo

pertmuttergtanxeodeKrystaMe, die genHuden Scbmetzpnokt 9Go be-

sassen, und auch nach ihreH sonstigen Eigenschaften sowie nach

der AnalyseihreBSitbarstttzesmit dem PyrocinchonsSureanhydrid,

C~HeO~, identisch sind.

0.476g Silbersalzhinterliess0.286g Silber= 60.08pCt.

CoHfiOtAgtverlangt60.0pCt.Silber.

Der von der ttuchtigenSâure befreite R&ckstandHeB8aich leicht

in eice schwertosticheund eine teichttostiche Saure trennen. Wir

vermatheten in der letzteren die Adipinsaure vorzaBnden, da der

Schmelzpunkt der beim Abdansten der Mutteriauge erhaltenen SSore

dem der AdipinsSoresieh sehr n&herte(145–!47"), aberbeiwiederho!tem

UmkrystatHsiren zeigte es sicb, dasa nur die oben beachnebene,

leicbdostiche Siiure vom Schmekpuokt H9–t20<'C. vortag, welche

darch eine ktoHe Beimengung der achwcrer tSsttcben Sâure vom

Schmetzpunkt 193"C. verunreinigt war.

GewSho!MheAdipit'saare tiess sieh trotz eingehendste~-and sorg-

f&ttigster Unteranchung nicht nachweisen. Bei der Verseifung der

ûber 850" siedenden Fractionen mit alkoholischem Kali und der

Zersetzung des Katisatzes mit SchwefetsHure, hintertiess der Aether,

mit welchem das Zersetzungsproductaasgezogen wurde, eine syrup-

fSrmigeSaure von braaner Farbe. Dureh Umwandlungin das Baryum-
saiz und Wiederabscheidungmit Stttxsaure wird aie reiner und von

heHerer Farbe erhatten. Eine Ne!gung zurn KrystaUisiren lisst sich

jedoch auch beim tângerenStehen ûber Schwefe!sauren!cbt bemerken.

Sie besteht a!!emAnscbein nach ans einer polymeren Aerylsaare,
wenn auch, wie ea bei der Unreinheit nicht nnders zu erwarten war,

die Analyse zweier Silbersalze noch keine besonders. stimmeoden

Reaottate ergaben.
L 0.6~ g SitbersittxMnter!ies<M0.3&!g Si!bM'= 57.34pCt.Silber.

n. 0.432g SHberM)!:MntertieMen0.254g Silber==58.8pCt.Silber,

Die Formel "CaH~OsAg ver!angt–60.0pCt.Sitber.
ï
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B<rteht<d.D.ehe<a.QMBt)Mh<tf(. Jahrg.XXtt.

.w.
diesen-VeMashea bervorgeht, vet'Mu~ die Binwirkttng

des metaMischenSilbors auf dea «-BrompropionsSareester im At~e-
mei))en ganz ana!og wie bei den andereu ba!ogeair(ea PeMsauMn.
AnsMr einer roichlichen BSckbitdang von Propione&aro entatehea

AcryMare und deasen Polymoren, sowie zwoi DicarbonaSuMnnebea
einander, welche mit den beiden isomeren ModtRcattooender aymme'
triscbenD!n!etbytbet'nate!ns&areidentiechsind. Adiptnaaurekonnted&-

gegennicht nachgewieaenwerden, Die in der voratahendeoAbbmdtaBg
von Hell and Mayer zum Ausdruck gebracbte Anttcht, welcheman
sicb von der Bildung zweier MonterenDicarbons~ureo machenkonnte,
kann hiermit nicht die richtige sein, sondern es moa~auch in dem
F<tH, wenn auch, wie wir nach wie vor Sberzeugt sind, daa mete
Stadium der Reaction :n einer Abepattang von BfOtBwaMcrstoffbMteht,
die Anlagerungdes WaBaersto<!Ban die ungeaMgten Reste in einer aus-
schtiessHchder Bildung der aymmetfMchenDmHty!beyas(e!08BoreNent*

sprochandenWeiseertbtgea. to dieser Beziebangbietet das Auftretender

PyroeinchoneSure einziges Interesse. Es ist zwar von Otto ond
Beckarts nachgewiesenworden, daas bei genSgend langer E!aw!rkoog
des Silbers auf die «-D!br<nn-resp. DtcMofpropionsSaredie Bildungvon

PyrocluchonsSureerfolgt, und es konnte mSgHcherweisedas vou ans
beobaehtete Vorkommenauf eine VeranreinigMngdes a-Brompropion-
saoreestera mit «ai.DibrompropioasSoreester zurSckzofShren sein.
Andererseits spncht jedoch der constanteSiedeptinkt des angewandten
MonobrompropMnsNHreeatersgegeneine VerunreinigungmitDibrompM*
pionaSaMOster,wie man deon auch bei der Bromirung vonFetteNorea
unter Anwendurg von viel Phoepbor nar das MonobroBMabstitutiom-

product rein za erbalten pQegt. Es ist daher atmdeaten~ ebenso za'

~S8~~g,das von uns beobachtete Auftreteo der PyrodacbooeSure auf
die Abspahang vonBrom nnd Waaserstoff zm-SckzafBhren,welchenicht
an zwei benachbarten, sondern an einem und demselben KohtenstoS-
atom vorhanden waret), wie es fbtgendes Schéma ertSatem 8o!t;

HsC CH,

Umdiese Frage geaaaer za entscheHen, sind jedoeh nochweitere

UntersochaNgemnamentlieh bei solchen htttogonirten SKareo nothig,
bei denen die Abspaltung von Bfomwaaserstof nur ic der oben ange-
denteten Weise erfolgen kaon. Wir haben daher das Stadioat der

EInwirkmg des SitbeK auf die MonobromesMgeSure,sowie auf die

Phenylbromessigsiure wieder autgenommenund bitten die iB Nhnticher

j )
BrH; C ~CJHBr
-'1 1'
HOOCCOOH
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Riohtang arboiteadonFaehgenoeseo uns noch fûr einigeZeit N~tnge-

atSrté Bëarbeitaog dieser Probleme au abeftaesea.

Wir batten fernerbeabsicbtigt, das cbemiMbeVerbalten der beiden

iecinereBPimethytberoMeinsRarennooheingehendersenanterMchea und

haben schoneine Re!hevonSatzeo dargesteUt~Bow:eda9Verhalten des

Broms gegen die beidenisomeren Siuren genaueraotemacht. Wir sind

jedoch von diesemVorbaben wiedera.bgekommen,da in der Zwisehen-

seit Br. Ze!ine!ty in OdeMa eine genauereUntersaehuag der beiden

isomeren Sâuren in ÂHeMcatgestellt hat.

Nar aber das Verbalten des Broma gegen diese S&aten sei uns

eine k~rze Mittbeilung der M~ jetzt erhaltenen Resw!tatogestattet.

Wie aaf die BetnateinsSare wirkt Brom auf die beiden Dimetbyl-

bernsteimauren obne Gegenwart von Phosphor nicbt ein; miseht man

jedoeh den SSaïendie nach der Volhafd'schen GtNebuag berechneten

Mengen Phosphor bei, so ?991 sich schon imWaaserbade aus beiden

S&MTenemMonoeabBtttationsprodtteterhatten,das in beiden F SUenn

daa gleiche ist. Es Mtdet aM8Wasser kry&taHiNrtblendendweisse

etraMen~rmig vereinigte Nadeln vom Schmetzpnnkt 91" (oncorr.),

ist schwer ISsUchin kaltem, teicht in heissem Wasser, in Atkohoi

und Aether. Wird die ans der bei t20", oder ans der bei 19~"schmel-

zenden Dimethylbemsteins&aregebHdeteMonobromdimethylbern-

steina&ure wiedermitZink and Satzaaore reducirt,.sowird die gleiche

bei 120"schnte~endeDimetbylbernsteinsimreerhalten. Es ist dieseCm-

wandtongder hoch sebmdzendenModificationin die nieder 8chme!zeode

durch Einfahrang einesBromatoms an die Stelle vonWaseerstoff und

Rédaction nm so bemerkeoswerther, ale bei tt!len Operationen die

Temperatur des siedenden Wassera nieht Bberschritteo wurde. Ob

dieseUmwandlungder einenModificationin die Andereerst demEintritt

dea Bromatomsan die Stelle des Wasserstoffsoder achonder Anhydrid-

bezw. Sâurebromid bildenden Wirkang des Phosphorbromids zuzu-

Bcbreibonist, mBesennochbeaonderein dieserRichtung anternontmene

Veraache ergeben.

Stuttgart, Janaar !889.

Organ. Laboratorium der Technischen Hoehscbu!e.
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5*

1& Cari KeU! Zur CtesoMohte dm' symmetttachen

Dt&thytbenistehta&oren.

(Eingegangomam H. JaaNM;mitgathetttm dar SitzungvonHm.A.Pincer.)

Im Anschluasan die vorMebendenUatersuehaogen aber Dialkyl.
bernsteutS&Hrec'sehe ich Ncucbver&atasst, eine karze Berichtigtmg

einiger in neaeret' Zeit var6SbQt!!cbteaAng~ben aber Bytomctneehe

PHthytbem&teinft&orenanzafSgen.
h seiner interessanten Arbe!t Sber die Synthèse der XeroaaSNre

oad deren Reduetionsproducte steUt R.Otto~ die Behaaptupg auf,
dus die DiSthytberneteitMSorebis jetzt nur ia ibrem A~thyteator be-

kanot 8<'i, ond ebenso wird woht beoinSuast durch diese Angaben
die Mittheilung von Hjett~) ~Hber symtNetrischoDi&thyibern&t~ia-
6Suren<:durch deo Passus eingeleitet: ~Schon vor Jahrea hat HeU

tme JodbattersSure<!thy!eaterund Sitberataob den D!athytbernstem-
aSareeeterdargesteUt,ohnejedoch die enteprecheodeSNureza Motiren.<

Diese Angabeneind, wie sehon C. A. BtBchoff*) bervorgehoben
hat, nicht nchtig, deon schon im Jabre 1880 habe icb m Gemein-

sehaft mit O.Mûbth&aser~) in zwei Abbandtangen ~Cber die Ein-

wirkungdes&in?erthNttenSilbers auf MonobrombaMers&ttra&thytester*
und bûber die ans BrombattersSnte entsteheBden Saoren< nicht blos

Sber den Ester, sondern auch uber die freien SSaren Mittheilung ge-
macht, und die Eigenschaften der beiden isomeren Dicarbonsâuren

genan besehriebeN.

MaineAngaben Bber diese S&ttren sind auch in daa Handbach

der organischen Chemie von BeHsteic Bbetgegaogeo. EigenMm-
liohwweiaeSadensich dort die durch Verseifen des Aethytestefa er-

haltenen Saat'en ais laokofkeaaren bescbrieben, wahrend dem von

mir Mher durch Einwirkung von Silber auf Brom- bezw. Jodbatter-

saaraeater erbalMinea Aethylester dieaer S&aren~) oine besondere

Rubrik ats DtSthytberasteinaSttreester emgorNmat ist. Darch

dieae getrenote AnordnMoge!gentMch zusMnmengeMrenderVerbm-

dungen in dem in erster Linie zur Onent!rnng benntzt werdeaden

vortrefflichenHandbocb ist es wohî zn erk!Sren, warum meine An-

gaben Sber dMseSSaren vonOtto undHjjelt SbeMehenwordeneind.

Stuttgart, Janaar 1889.

Organ. Laboratorium der techmachenHochscha!e.

') Ana.Chem.Pharm.289, 282.

DieseBerichteXX, 3078.

DieseBerichteXX, 2990.
DieseBerichteXIO, 475 n. 479.

DieseBerichteVI, 30.
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le. Alfons BnJMd und Oart HeU: Ueber Brom- und

Oxyazelaina&ure.

(Emgegangenam 1t. Jana~t-;mKgetheittm der SitiiangvonHrm.A. Pinner.)

ïm we!teren Verfotg der UùterettChangettSbor Azeta.ins&ura,
welche der Eme von uns in Gemetn9eha&mit Fr. Gantter aoa*

gefBhrt und in diesenBerichten') verSifeodichtbatte, haben wir nun

aach die Darstellang eines BroaMabstitotionsprodocteader Azelain-

sSare und des daraus entstehenden Hydroxylderivatesunternommen.

Die Einwirkung des Broms erfolgt wie bei anderen Dicarbon-

aSoreu im Wasserbade sohr langsam und unvoHst&ndtg. Ats die

beidenKôrper in gleichenmolecularenMengenimRohr NngoschmotMn
und imWasserbad erhitzt warden, konate nachVeda~f von 6 Stunden

noch keine Bromwasaerstoffentwickelungwahrgenommenwerden. Es

bedttfte eines weiteren SatSndtgen Erbitzens tm einen taerktîchen
Drack in dem Rohr zu veraotaMen und erst nach nochmaligem
10 Stunden dauerudem Erhitzen konnte die Einwirkung ab nabeza
beendetangeaehenwerden. FBgtman jedochder vorher gescbmolzeneu
und dann foin gepat~erten 8&areeine kleine Menge (' pCt. genBgt)

amorphen Phosphore binzu, so ist die Einwirkong dos Brome bei

Wasserbadhitze schon iu drei Stunden vollendet. Der R5hreninhalt

besteht aas eioer honiggetben,eyrupf"ormigenMasse,welchenicht mehr
erstarrte. Nachdem man darch Oeifoen der RBhren and Hinein-
ateHen derselben io warmea Wasser dea gr88Btea Theit dor bei-

gemengtenBromwasMrstotFs&arehatte entweichenlassen, warde der
Inhatt der RShren mehrmats mit. beissem Wasser, worin 8ich nur

wemg von dem Bromsnbstttotionaprodact!9&te,Msgekocht nnd aaf

diese Weise ein Theil der noch unver&adertgebliebenenAzetfnns&are
entfemt. Nach hatbj&hngemStehen dieses M gereinigtenSyrups ûber

SchwefëhSare, zeigte sich Neigucg zur KtystaHiMtionund dorch

Abaaugeoliessen sieh kornige dMcbstchtigeKrystalle iaoliren, welche
ans Chloroform umktystaHisirtwerden konnten, aad welohe nach dem

Ergebnisa der Brombestimmungaas einem Gemenge von Mono- und

DibromazetMUB&nrebestanden.

Gefanden wurden 36.81pCt. Brom.

Ci,HnBr04 verlangt 30.00 »

C~HuBraOt verlangt 46.2

Aach der abgesangte, den weitaus groMtenTheil des Reactions-

productes bildende Syrup, welcher auch nach langem Stehentaesen
auf keine Weise zur Kry&tatMaationveraotaaetwerden konnte, ergab
bei der Brombestimmungein fast Mbere!nstimmende8Reaultat.

') D;eMBenchte XIV,560.
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(Mangea wurden M.60 pCt. Baryum.
Warden die Krystalle mit viel Wassergekocht, M lasten sieMch

darin auf, beim Erkalten ech!ed aieh jedoeh wieder ein Oet ab, das

nicht mehr krystaHieiren woihe<

AM diesen Vorauchenergiebt sich, daas bei der Einwirkang von

Brom ein vorwiegendans Monobromazelainsiure beetehendesGemenge
vonMono- und DîbromazetMnsSuregeblidet wird, das za trennen ans

weder durch KryataMiMtion noch durch Msangem!ttel getttOgenist.
Wir fSbrton daber diese BrontazetameSare darch Kochen mit ver-

dtinnter Nattonifmge in OxyazetMnaSureSber, in der Erwartang, dass
darch HerstoHung von Sakeo die Beindarateitung einer Mono-Oxy.
Mohtmsam'en)6g!ich sein werde. Diese Erwartung hat uns aooh

nicht getSuscht.
NeatraHeirt man die gebromte Azetaïoeaure mit Natronhydrat

and <Sgtnoch <MMmcMeMgeNatf&atMge hinzo, so wird schon nach

korzem Kooben die anfange a!kat{sche Lôsung schwach saaer, ein

Beweis, <ÏMaBromwasserstoft' abgespalten wird. Auf diese Weise

!SMtsicb wiederholt Natronlnuge zasetzen, bis acMiesstichauch bei

ingèrent Kochen die atkaMMheReaction nicht mehr vetSndert wird.

SchneUergelangt man natartich au diesem Ziele, wenn gleich von

Attfangan die Bromazetain~;ure mit dem genOgendgroMen Ueber-

BchnSBvon Natron!at)ge tangere Zeit gekoeht wird. Zur Abacheidung
der gebildeten Producte wird die Msung durob Abdampfenconeentrirt,
mit SchwefetstmreangesSMrt und bierauf mit Aether ausgescbiittelt.
Die ersten AaMcMttetangen mit Aether eratan-ten nach Eotferouag
desLosang~mittetazu einer homogenonporceUanartigenMasse, welche

jedoch noch viel onverSoderte AzetaineSuMenthietten. ïn den fol-

geodeo AaBzBgenmit Aether konnte dièse Saure in immer geriogerea
Mengen naobgewiesen werden und die nach dom Verdnn~teB des
Aetbera hinterMeibendenRNcketSode bestanden dann fast aua reiner

Oxysaore. Es zeigte sich nbrigeM, dass die Oxyazelainsûure mit

Aetber sebr achwer ihrer w~aserigen LSsaog ent~geo werden kann,
so daas auch nach zehnmaligen ond noch oRer wiederholten Aas-

sch6tte!tmgendie wâsserige Losong noch betrScbttiche Mengendavon

xurackb&!t. Am einiachston ISsat sicb diese SSare, nachdem die

Azelainsâurebeseitigt ist, dadarch gewinnen, daM man die Losangmit

AmmouiakneatraHeirt und mit Kapfersat&t Mt, wodurch das schwer-
tosticheKupfersalzder OxyazetainsSare aïs htaugrunesPulver aich ab-

scheidet, woraus darch Behandein mit Schwefelwasseretoffdie reine

Oxy9&ttregewonnen werden kann.

'Zur TrenuaBg der m den eMten Aetberauszûgen entbattenen
Gemischevon Aze!ainssure und Oxyaze!a!naaare kann man entweder
das schon erw&hnte verschiedene Verbalten gegen Aether benotzen
oder man gelangt auch auf andere Weise zttm Ziel.
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Die Azelain8âure ist..eitie v!el aehwSehereSaofeatsihrtfydroxy!-

sabstitutionsproduct. Wie sehon fr8her von Gantter und HeH beob-

achtet wurde, wird iht' Ammoaiamsatz beim Abdampfen so!ner

wassorigenLoeang dissocirt, so dasa bei wiederholtomAbdampfen mit

Wasser MhUe~stichreine AzetainsSurezurBckb!eibt. Das Ammonium-

sàtz der Oxys&ore erteidet dagegen eine solcbe Zorset~ong nicht.

Dièses vecechiedeneVerbalten tasst e!e!)za einer einfachen Tronnang
der beiden SSureo verwenden.

Man t5st zo diesem Zweek die nach dem AMe8tH)tT6nde&Aetherg

binterbleibenden RScketSnde tn Ammoniak anf und dampft die Lôsung

wiederholt mit Wasser zor Krystattisation ah. Trennt man die zuerst

aasgeschiedëne schwerer tostiche KrystaHisatton vonden Mutter!augen,

so lassen s!ch aus ersterer sehon nach 3 bis 4maHgerWtederbotung

d!esot' Opération die bekannten pertntatterart!~ gtanzendon Krystalle

der AzetaiHS&we gewinnen, w&brend in den immer zShSSssigrr

werdenden Muttertaogen das leicht Manche Ammouiumsalzder Oxy-

saare vorhanden ist.

Zur weiterenReinigung der Oxya::e!a!nB&orewurde dieselbe.noch

in daa Zittksa!z, welches von HeH nnd Rempef) mit Erfolg be!

der Re{odar8tet!ttt)gder OxykorkeSarc angewendet wurde, verwandelt,

indem man die concentrirte LSsang des Ammomnmsatzesmit einer

gteichMts ooncentrirteNMeung von ZMtkaatfatversetzte, wodurch das

in der OberacMsMgenZinksulfatlôsungschwer tosticheox.yazetainaaaro

Zink ats weisser pulveriger NiederscMag jtbgeschiedeo wurde. Bei

weiterem Zusatz des Zinksntfates Bcheidensieh zShe Masaen aua, die

beim Erkalten erstarrten und sich leicht zerreiben Messen. Dureh

AbMbt&mmcndieser zernebenen K!nmpen konate noch eine weitere

Menge von reinem Zinksalz erbatten werden, wahrend unreines Salz

ton braantichgetber Farbe zarNckbMeb. Darch Absaagen und Aus-

wascben wurde das Salz von anh&ngendemZinkvitriol befreit Das-

setbe wurde mit Wasser angerührt and mit verdunnter SchweMsaare

zereetzt, worauf dwfreigewordeM Oxysâare aoa der concentnrten 8&tz-

IBsttng als weisses krystaTHnischesPulver sich aosschied, und durch

UmkrystaHieiren aus Wasser oder besser ans Aether, worin die Saute

aUerdings schwer tôslich ist, in reinem ZMtand erhatten werden konnte.

Die Monohydroxyazetaics&ure odèr Azetomats&ure

CrHt;(OH)(COOH)9 bildet ans Wasser oder Aether krystallisirt

weisae kogetige oder warzigeKrystaHaggregate von 6tMk saurem und

adstringirendem Geschmack. Sie aehmHzt bei 91" und eratarrt zn

einer homogenen Masse, welche wieder bei derselben Temperatur
schmilzt. Ueber 100" erhitzt, geht sie in ein Esteranhydrid, einen

zahen gammiartigen Kôrper ûber. 'Sie ist in kattem Wasser leicbt,

DieseBerichteXVIII,812.
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:{a beMMmWMMrmtd m AMfohot In at!ëa VethSttn~seh Mstfcb.

8cttw!er!g< tSst 9t9 s{oh in Aetber und wird namentMch sch~ier~
aos thrcr wSsecngcn LNeaog von Aether aufgenommen.

Ihre ZueamtBensetzoMgeatspr!cbt der Formel C~HtsO~.
1. 0.244g gSubstanzgabon0.466KoMenaSoMund ().n6 Wasser.

H. 0.3Mg Substanzgaben0.481 KoMeMaureund 0.184~MBer.

in Procenten:

BerechMt
~G.f~d.~

C? 108 52.94 52.08 52.o0

Hj6 16 7.84 7.99 8.t7

Os 80 39.22

304

WShrendder Reungungaversacheder OxyazetainsSureund nament-
lich beimZersetzeMdes Zinks&tzeemit SehwefetsSoremaehteia W!rdie

Beobacbtung,daes Steb eine zShe amorphe Masse neben der auskry*
statiisirenden Oxye6ure absohied, die sich nur durch sebr MttOges
Auakochen mit Wasaer und Abdampfen der daraM resaMreBden

FtSssigkett wieder in Krystalle Oberfahren Mees. Ans diesen Eigen-
schaften des amorphen Kôrpera scMosaen wir Mf ein Anhydrid. Wir

versuchten daber diesen Korper in grëaserer Menge darzosteMea, in-
dem wir aus dem oxyazetainsaaren Zink die SSare mittela oon-
centrirter SchwefelBâureabschieden. Es wurde auf diose Weiee oin
Oel erhalten, welches nach wiederbotter BehantHang mit Wasser und
naeh dem Trocknen Sber SehweMs&are eine getbMcbweisse, zAhe

amorphe Masse darstellte, die sich durch Kochen mit vM Wasser in
die enteprechendeSSare zurSekvefWMdetntSsst.

Es wird somit der OxysSut-edurcb concentrirte 8ohweMsSaro
Wasser entzogen und zwar geht dieser Process derart vor aich, dass
duroh Austreten von NMeMt Wasser aos 2 MotehOtenSSure ein

Esteranhydrid entstebt.

0.350gSubstanzverbranntenza 0.709gKohteM&ureund0.249g Wasser.

In Frocenten:

Gefundonwarden: DieFormelCMH:eO~verlangt
C 55.25 M.38

H 7.90 7.90

Von den Salzender OxyazeMnBSarewurden folgendedargestellt
undontersmcht:

Daa Baryamsatz, durcb Neutralisiren der verdSnnteo Saure-

Maangm!tte!st hohteBSaaretMBaryt oder durch FSHea von oxyazelain-
saurem Alkali mit einer Chtorbaryumtoaung za erhalten, ist ein M
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WaMer tMichee, weiMeB,kSrmgeaPulver, wetches Motch9tKryatttM<
WMBerenthâlt. 100 TheHe Waasor von !8o tSeen 6.499Theite SMz~

Die Baryambestimaaongergab 40.44pCt. Die Formel C~HttOtBa

verlaugt 40.41 pCt. Baryum.
Das CatcitHNsatz, welchesbeimFRUeoderAmmoniamsatzMsong

mit Chlorcalcium ats ein WM8MSkryetaHinMebesPulver, beim Neu-

traHBirender stark verdOontenSSnretSsttogmit kohleneauremCalcium,
Abahriren und Eindampfen ais MSttenge,beim vonst&ndigenTrocknen

leicht verstanbende Krystattkrusten erbalten wird, enth&tt1 MotekM

.KrystaMwasser. 100Theite Waeser von !8<' tosen 2.56 Theile Sa!x.

Die Analyse ergab t6.2t pCt. Calcium. Die Formel C~HnOtCa

verlangt 16.52pCt.
Das Strontmmsatz eathMt l' MotekM Krystallwasser, und

6te!ttKrystattmassen von g!6nzendweisserFarbe dar. D<Mse!bewird

&hnUchdem Baryum- und Calciumsalzgewonneo. 100TheileWasser

von 180 Msen 4.66Theite Satx.

Darch die Analyse wurdon 29.50pCt. Strontinm gefunden. Die

Formel C~Ht~O~Srverlangt 30.10pCt.
D<MMagnesiumsalz, welches durch Neutralisiren einer ver-

(Mnnten waMengen Sauretûsang mit kohtensaurem Magnesium, Ab-

Bitriren and Eindampfen der Losong in undoutlich aaegebitdeten
kleinen KryetaHaggrcgatengewonnenwird, ist von weisaticberFarbe

ond eotM)t 2Mo!ekS)e KrystaUwtMaer. tOOTheUe Wasaer von 18"

toaen 4.014 Theite Sa)z.

Die Analyseergab 10.07 pCt. Magnésium.Die Formel (~HttO} Mg

verlangt 10.62pCt.
Daa Zinksa!z wird entsprechendden anderen Salzen gewonnen,

aar Sndert sich die DaratettongsweMedabin, dass die heisa geaRMigte

Ammoammsatztoaaugmit einer heMSgesattigtenZinken!fatt8sungver-

NtMchtwird. Das Zinksalz der OxysSure acheidet sich dann ais ein

weisser hryatattinischerNiederscMagans. Dasselbe entnStt2 Motek3!e

KryataHwMaer, daa der AzeMn~are ist wasserfrei. Es ist somit fûr

die OxysSare characteristisch. 100 Theile Wasser bei 20<' lôsen

0,623 Theile Salz.

Die Analyse ergab 23.90 pCt. Zink. Die Formel (~Ht40;Zn

verlangt 24.34pCt.
Das Cadmiumsalz wird wie die anderen Salze gewonnen. Es

krystallisirt als ein krystallinisches Pulver mit 2 MoteMtenKrystatt-
wasser. In kaltem und heissem Wasser ist es schwer !6atich.

Die Cadmiumbestimmuogergab 35.06 pCt. Cadmium.

Die Formel CsHttOiCd vertangt 35.66

Das Kupfersalz mit seinen t'/a MotekS!enKrystattwaaserunter-
acheidet sich bierdurch von dem kein KrystaHwasser enthaltendem
azelainsauren Enpfsr. Von dem grünen oxykorksauren Kapfer unter-
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M~et M &Mtdnreh aeiae bhwgfNne Farbe. 100Thet!e WaMer wo
~0<88en 0.651Theile Salz.

Dorch die Analyse warden gefunden 23.56 pCt. Kttpfer.
Die Formel C~HMOiCa verlangt 28.77

Das Sitberaatz têt ein waisses, au der 1~ !eicht zersetzbates
Patver obne KrystaUwaMer. MO Theile Wasser von 20" tSeen
0.360Theile Sak.

Durch QtSheades Salzes wurden gefttnden 5 L30pCt.Silber. Die
Forme! CeHMOtAg: vertangt 51.67 pCt.

Das Bteisatz witd, wie die anderen Satze gewonnen, daesetbe
eotbMt MotekatKrystattwasMr und stettt ein weieses achweres, in
Wasser antSettchesPulver dar.

Die Analyse ergab 50.50 pCt. Blei.

Die Formel CaHt~OjtPb verlangt 51.24 pCt.

Ueber dt&bat der Oxydation der Oxyaxetft!neSttreentsteKendaa
Producte werden wir demnachst weitere Mittheilung machen.

Stuttgart, im Januar t889.

Organbehes Laboratonum der technischeii Hochschale.

17. M. Conrad und Fr. BokhMdt: Beitrâge sur Kenntnisa
des MethytoMaatdoas und Methylintidons.

[Mittheitangaus demcbemischeBLaboratoricmder Mnigi.Forst-LehrMMtatt

AschaSenburg.]

(Eingagangenam 12. Januar;m!tgethci!tinder SitzungvonHfn.A. Pinner.)
6

Das Jodmetbytat des ~-Oxyebintttdine, das man woM

richtiger a!a jodwaseer&toffsanres Methytchinatdon auf~asen
kann, bildet sieh in ganz glatter Weise, wenn man das durch Eiu-.

dampfen von y-Oxychinatdinmit der eutsprechenden Menge a!koho!i-

seberNatrMmStbyitoMog erhaltene und schttrf getroeknete Natnom-

oxyehinaldin mit Jodmethyl und Benzol etwa 3 Stunden im zuge.
sebmotzenemRohr auf !40" erhitzt. Nach dem Erkatten ist beim
OeShender Rôbre nur ein geringer Drack wahrnehmbar. Der krystal-
tmisehe etwas rotb!ieh gefirbte R8h)'en:nbatt Mat sich, nachdem das
als Verdunnongsmitte!angewandte Benzol, sowie das im UebeMohosa
vorbandeneJodmethylctttrcbVerdunaten entfernt worden ist, fast volt-

st&ndigin Wasser. Auf Zosatz von SatzeSure entateht ein weisser

krystallinischerNiederschlag, der sieh in beisaem Waaser 18st und
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beim Etkalten wieder :n attMgtSnzeodentangenNadetn MekryMaMMft.
Die KrystaHe &ind!!cbtemp6nd!!chttnd brNanen6Kh ein wen!g bétm
ErMtMoa.aflOO".

D!e Analyse dea ~fMrocknenPf&pamtes ergab die znr Formel
CteHoNO. JCH: + HsO stimmeatten Werthe.

0.205Sg Sabstanzgaben0.0857g WMserand 0.3t5agKoMeoB&are.
H. 0.2539a )t w 9.6cemStickato~beit7"and7MmmDracb

HL 0.4M e 0.3~4 g JoMber.-0"

Bw.&r CnHtitNOJ+ H;0 Cefunden
H 4.39 4.6~ pCt.
C 41.38 4t.38 »
N 4.39 4.33 b

39.8t 40.17 &w.~t ~v.tt ?e

Die bei 1000getrockneten Krystalle von OxychinaHinjodmethytat
aehmelzen bei 201" ztt einer rothge<&rbtenFtasMgkeit. Die hei8se
wNssnge LSeung besHxt eine sehr stark saure Reaction und giebt mit
Bleiaeetat, 8itbern!tn)t, Zinncht&rOru. a. w. NiederscMege. Versetzt
matt die concentnft<- wSssrige LS~ung von Oxycbinaldinjodmethylat
mit aberecMsBtgMrNatroninuge, so scheidetsich eine dickeotigerôthlich
geMrbte MaMe ab.

)"0xyctnnatd:nchtormethyt&t t

(eMorwasserstoHsMresMethytehinatdon).

Digerirt man die hetMe wSasnge Lôsung von Oxychina!dinjod-
methylat mit der nôthigen Menge frisch gef&HtenOMorsUbersund
engt die abfiltrirte jodfreie FtBsMgkeitetwas ein, ao erhâit man gHt
aasgebMd~teprismatMche Krystalle von

Oxychinaldinchlormethylat.
I. O.t58g hRtrockoneSubstanzgaben0.0893g WMMFund 0.3355g

KoMensSare.
Il. 0.424tg tafttroduMSabstaMgftben0.2644g CMoKHbef.

Ber. f8t CnBttNOCt + H~O
H 6.15

C 58.04

CL 15.&7

Gehaden

6.2~pCt.
57.91 r

15.06

Die bei 100" getrocknete VerbindungschmUzt bei 217" za einer
rotbgefârbten Fiussigkett.

Das
Ptat.ndoppetsatz,(C,tHt2NOCi~PtCt<, achetdetMchaM

der wasangen L8smg obiger Substanz auf Zusatz von Platinchlorid
ala em gelber hrystaUmiacher, in beissem Wasser leicht tosHchef
Nied~mcMag ab.

I. 0.4795g boi 110ogetroctmeterSabstanxgaben 0.1599g Wasser,
0.6184g KoMeMSaraund O.t267g Platin.

n. 0.225gg SubstanzgabenO.M65gCMorai!ber.
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Ber.?<-(Ctt HttNOC~PtCh
H 3.18

C 35.01

Pt 85.73

(sMmdan

3.?2 pCt.
35.18 »

28.20 »

Die Verbindungbeg!aat bei 340" noter Zeraetzong zc schmetzem

N.CH<

/X/\c.CHa
Methy!cb!n&tdon, f

/O.OHs

~CH
co

~fi~< ~ac t~L–t m~. Er~t~:«~
(SttckstoC-Methy! -Py-3 Ketochinaïd:t)).

Es iet bereits von versehiedenen Seiten darauf Hngewiesenworden,

daBSdie Halogenalkylate des Pyndina und Ch!noUn9von den qttater-

caren HatogenammoniamverMndnngender Fettreihe insofernabwe!chent

ats boi thnemnicht Mo9 mittelst feuchten S~beroxyde, aoa~em auch

schon dafeb &tzende oder sogaï koMensaare Alkalien daa Hatogea

durch Hydroxylersetzt wird. Dabei ist zn bemerken, dass tneist zwei

MotokBb dieser Ammonittmhydroxyde unter Abepattang von einem

Mo!ekStWasser z<tAmmonMmoxydenzosammentreten. Wio ans dem

Folgcndenhervorgebt, verbStt eich das Oxychinaldinjodinethylat gegon

Alkalienganz abn!)chwie die Joda!ky!ate dea ChinolineundChtMtdtna,

d. h. die Reaction ver)&nftim Binne folgender GteichaNg:

CnHMNOJ + KOH = Cn HaNO + KJ + HaO.

Der hierbe! entsteheode KSrper von der Formel CtiHuNO ist

bereits ffShor von Conrad und Limpach') unter dem Namen

Methytch!na!dou beschneben worden: F8rd!eR!chtigkeit der ihm

zuerkanntettConstitution

N.CH;

/C.CHs

'J~
CO

werden wir am Scbtasse d!eaer Abhaadiang Betege be!briogen.
Das Methytcbmatdoa kaoB auf verschiedene We!ae dargestellt

~terden:

1. Durch Umlagerungdes aus Chlorchinaldin und Natrmmtoethylat
entstandenenMethoxychinaldins.

2. Darcb Erbitzen des acharf getrockneten NatnuntOxycMnatdina
mit einer Lqsung von Cblormetbyl in Benzol auf HO–140*)

3. Durch Digestion von Oxychinaldinchlormethylat oder Jod-

methylat mit in Wasser saapendtrtem Silberoxyd.

') DieseBoriehteXX, 956.

') PnYatmittheUMgvon Hrn. Romctk& in Hochât.
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4. Darch Behandtong einer Meong vonCMormethytat oder Jod-
methylat des y.OxychhMddinamit der berechneten Menge dopndt-
koMensaorenNatrons.

Die Umtagorang dea MethoxychimaldinsveriNaft bei einer Tem-
peratur von etwa 320" nach Umetandenziemliohglatt; immerhinaber

I¡

iat es schwiedg die Zeitdaner des Erhitzena gerade richtig zn tM&n.
Es beaitzt demoach diese Reaction,za deren ErkISrangman eineWan.
derMg der Methylgruppe vom Sa~rnto~ zam StickatoC Maehm~
moM,vorwiegend nnr tbeoretisches Interesse.

Die bequemate ond auegiabigateBeMha~ng der Base geacbMht
nach Méthode 4. Bringt man zur coocOBtnrten,warmen LSeong von
Oxychinatdinchto.-methytatallmâhlicb die berecbnete Menge von fem-
gepnivertemNatriambicarbonat, so acheidet eich ein .sch~ach rStMich
gefarbtea Oel ab, das aieh be;m Erkalten wieder Met. Ans der auf
dem Wasserbade emgedampaan Reactionsmasse tasst 8ich darch
siedendenEMtgSther annShemd die theoretische Menge von Methyl.
chinaldon extrahiren.

Daa Methytchinatdon ist in Wasaer and Weingeiat, sowiem
Chloroform, Benzol and Esstgtther, beaoodeMin der W6rme, leicht
lôslich und scheidet sieh beim Verduosten der Solventien in weiBsen
nede!f3rmigen KrysttHen aas. Die bei !00<*getrocknete Substanz
sehmibt nicht, wie fraher angagebenwarde, bet t60< sondern gans
glatt bei 175e. Sie verSadert sich nicht an der Luft; erat beim Er-

°

hitzen Bber ihren Schmetzpunkt(arbt sie sicb roth.
EIne dieaer Base ganz analoge Constitutionbeaitzt natNrMchdaa-

jenigoProdact, welches aus
p-Metboxy-~xycMnatdinjodmethyiatund

Natriambicarbonat entsteht1).

Verbalten des y-Methoxychinaidina gegen Jodmothyl.
Erw&rmt man das ans CMorchinatdinmittelst NatnamSthyht dar-

g9Btetttey-Methoxychinaldinmit etwas Benzol und der nôthigenMenge
Jodmethyl auf 80-100", so eratarrt nach einigen Stunden die vorher
klare Lôsnng zn einem KrystaMbrei. Beim OeShen der RSbre zeigtNch kein Drnok. Daa nen entetandeneProdact iat in kattemWaaser
BehwerIBBlieh, aas beissem krystal1isirtes in weisaen gtanzenden
NMeichen. Besondera achon wird es ans siedendem Weingeist er-
halten. Die bet 1000 getrockneten Kryetatte schmeken bei 201"
anter Gaaentwicklong za einer rothen FISssigkeit. Die Analyse der
bei ÎOO"getrockneten Sabataaz ergab folgendeZahten.

I. 0.1297g Substanzgaben 0.0583 g WM<w..d 0.2t6&g K.MM.&.M.
II. 0.1C74.. b

»0.1284g Jodsilber.

') Diese BerichteXX, 1652.
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H~MMS betechnat e!ch d!e Formel von dem zn erwarteaden

~Methoxyehinatdinjodmethyht.

Ber.{)trCttHnNO.CH:<t Gefmden

H 4.44 4.56pCt.
C 45.71 45.98 s

J 40.81t 39.84 t

Digerirt man dis Jodmethytat des y-MatboxycMMMtasmit m

Wasser saspeadhtemSMbe~oxyd,M bildet eich eigenthNmt!cherWeiae

Motbytch!na!don. – Es ist atao dte Reaction naoh Mgendem
Schéma verlanfen:

N<~
N.CSa

~Yhc.CH. +AgOH~~YY~ -~AgJ+CH~H.1 ¡C.CHa + AgOH ==
Ip,OHs +AgJ+CBaOH.

kÀt~ \A/~
C.0.CH, CO

Das MethylchmatdoBwurde darch seioen8chme!zpaBM(175~

seine LSetichkeit,seinVerhalten gegen PhëncMond und QneckeUber-

eMorid, sowie durob oachstehenda Analysen ab sotohes erkanttt.

I. O.t215gSxbetM!!gabea 0.0694g Wasserund 0.3899g KoMenstare.

Il. O.t3&8* 0.0786" 0.8~8*»

m. 0.1283'» a 0.07!8" 0.8454»
IV. O.t204" "M 769mm Dra<Aand 20.60 8.5oom

SHckBtoK

V. 0.1888g SnbetMzgabon bai 742 mm Drack und t8" 9.9oom
S~ckfttoK

Barechnet Gafonden

f&rCt,HnNO L H. m. IV. V.

H 6.35 6.34 6.&2 6.41 – pCt.
C 76.30 76.29 76.M 76.40 – –

N 8.09 – 8.15 8.33 »

Chlorchinaidtnjodmethytet.

y'CMorcMnatdiagiebt mit Jodmethyl Bach!SngemmErhitzea im

WMserbade oebea einer geringen Menge oines harz&rdgen blauen

Korpers ein kryataUtMsohesAdditionsproduct,das beimErkaltaa seiner

heissen wSssngenLësang 6{chin grMMhgetbgeËirbten Bade!i3rmigen

KrystaUen a<M8ohe!det.

Beim DigenrendieserSnbstaNzmit Wamerand SitberoxydeNtsteht

nebenJodeitber eiae tief btttagefirbte Maang, diebeimEindampfeneine

glasartige HanviotetteMasse znrOcMSaet. Bine eingehendere Unter-~

aachungd!e6er Reactionwarde nicht gemacht.



~e~ëfdtefCon~titotie&vûaAMUtteetaMïgM~c,

Oxychinaldm and Methytohinatdon.

Nach attea b!aberangesteUtenVeraucheoeathNttdaa y.OxyoMnaMin
eine Hydroxy!groppeand es Mcnen fBrdieselbe nar folgendeFormetn

M Betracht kommen:

i. n.

N N

~C.CH, f\~j'\C.CH,¡ (\C.OHa Í! Î~C.CH$'f H r' 'n'
\y" \x\

C.OH C.OB

Geht man von der Formel t aus, d. h. aieht man den Amteeet*

aastgester ab PhenyHmidobatteM&areeateran, M mBsate dem eben
beaobnebeaen Methylehin<ddonbei Nichtbeaohtung der M~HcbkeM
des ZaaMnm~ntnttes zweier MotekSte{btgendeCoMtittttKmzakommen:

CH~

N–––––.

~C.CH,

kÂ~H H Y
C_

Wird dagegen der AnilacetMsigesterale PhenytamidocrotonsSare-
MteraufgetaaBt, wofar nach einer Mhereo Abhaadhtng') vemcMedene
GrSnde vorliegen, ao kommen Kr das Methytchinaldonnachetehende
beide Fonnein

I. n.

ÇHa

~–––––j N.CH,

~),.C.CH3' ~C.CHt

kA! ?
l

k/
c––––! co

m Betracht.

E!ae Entscheidtmg MerSber konnte anserer Meinnng nach darch
dna Stodiam des Laddona herbeigeahrt werden. Das Loti don
iet entapreehend eeine!' Eatetehnng and aeinem Verhalten 2.6-Di-

methylpyridon.

N.H

CHs.G~jC.CH!,
H CH

C

00

~'CH

') KeM BeriehteXXI, 1965.

*)DieseBerichteXXI, 155.
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Bnrc& BatMadtteg mit PbMphorpentacHortd enteteht htaraae

Ch!or!otidin, welchesdXMhErMtzen mit einer LSMag von Natriam-

methylat ia MathytaHohot ia Metboxy!atidin NbergeMhrt wird.

Von der CoB9titot!ot!dieser Base kanp man aich kaum etoe andeM

VofsteUangmachea, ab daas der Stickatoff darin an drei veMohiedene

KoMeaatoSatomo,2, 4 and 6, gebunden ist, wie dies durch die Formel

N J

CH:C.CH90 fi,. 0;, !O, c ria

H6~ ~6 H
C.OCH:
<

!t09gedrNcktwird. Gelingt es Boa, einen Zosammûahang awischen

Methoxylutidin und MethyHutHon') einerseits and MethoxyoMnaldin
und Metby!cMoatdonandeMmmte za Saden, so wefdea fûr Methoxy-
chuMttdinaad Methylcbioaldon~b!gendeFonauMruagen

N N.CH<

~Y~ ~Y~1 l
,p.OHs und

1 1
nO.CHs

\x\
O.CHs CO

wahrsoheinlich. Daraus lâsst sich aber dann weiter folgern, dase der

AnHacetessigester ab Pheny~midocrotoneaureeater and daa Oxy-
chinaldin a!a

N

~'Y~C.CB,

C.OH

anfza&86eNist.

Dasa wirMich Methoxyïotidm, Methoxycbina.ldin, MethyUatidon

und MethylchinaldonM naher Beziebung za e!nander stehea, ergiebt
aich ans naohstebeodenThatsachen:

Dia SMdepunktevon Methoxylutidin and Methoxychinaldio Megen
)un 25" hSher aie die der ihnen entsprechendea CMorida:

Methoxy~Hdia8dp. 803" MûthoxychinahMnSdp. 2950

Chlorlatidin 178" CMorchiNatdin 370"

Es gelingt ferner, analog der Bildung von Methyichiaatdon aas

Methoxychinaldiomittotat Sitbûfoxyd das Methoxytntidt~odmethytat
in daaeetbe Methytiatidon aberzttfahfen, daa anehaasMetbylamitt

u

and DimethytpyrondtcarboNeNareestereowie aas Lutidon und Jod-

methyl da~eetettt werden kann. Daa MetnyUat!don ist ebenso wie

das MethylcMBatdongerocMoa nnd nicht anvetandeart destillirbar.

') DieseBerichteXX, 159.
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Beide K6rper sind in Wa~eer Mcht tMice ond feagiMBMQtrat,
w&hrend die betrenendenMetboxyverMndangeneinen an Latidia resp.
an Chinaldin erionernden Geraoh beaitzen, in WaMerschwer MaHoh

aind und deattich aïkaUach reagiren.

Methyllutidon aus MethyUatidondicarbona&are.

Der MethyHutidondicarbonsSareesteriet, wie wir schon Mher

angegeben haben1), Ma9D!methytpyrondicarboneanree8ternnd Methyt*
amin von den HHrn.von Gerichteu und Runkel dargestettt worden.

Die durch Verseifung Merana gewonneneMethy!iatidoadioarbon-
aSure krystallisirt aaB siedendem Wasser in Pnsnten, die im ttïft-

trockenen Zustande kein KryetaHwasser enthalten.

Der Schmetzpankt der Sâure liegt bM 245 Bei dieser Tem-

peratur begtnnt aber auch die Zeraetzung in KobtensSaro undMethyi-
lutidon.

Die Analyse der SSore lieferte folgende Zahten:

0.142SabstMz gaben0.0649gWaMer und 0.276gKoM~nstaM.
Ber.fûrCtoHn O~N Crefunden

H 4.88 5.08 pCt.
C 53.33 53.01

Daa MethyUutidon krystallisirt aus Wasser in langen Nadeln,
die im lafttrockenen Zustande bei 110" aehmeizen.

0.5488g MttMckenerSubstanzvertorenbei 100"0.158 WMMr.

Ber.f6rCeH,tNO+3H,0 Gefumden

H,0 28.27 27.89 pCt.

Das bei 100~getrocknete MethyUaUdoaschmHzt erst bei 244.50.

Methyllutidon ans Lutidonjodmethylat.

Erhitzt man Lutidon mit ubeMohuMtgemJodmethyl ond etwas

Hotzgeist einige Stunden auf 140", so wandelt es sich quantitativ in
ein sehr schon krystallisirendes J&dmethytat (jodwasseMtoSaautea
MethyMatidon)um, dae in Wasser nnd Weingeist in der Warme aohr
leicbt Mstich ist. Die bei 110" getrocknete Substanz erweichtbei 19~
nnd MhmUzt votlstandig erat bei 242" za einer roth get*ârbten
Fluaaigkeit.

'~Darch Zusatz von Silbernitrat wird aus der beissen, wSssngen
Lâsung alles Jod aïs Jodsilber gefMtt.

0.2554g Substanz(bei t00" getrocknet)gaben0.2254g Jodsaber.
Ber.far C~HniNO.J Cefanden
J 47.92 47.60 pCt.

') DièseBerichteXX, 159.
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__t. S..y~o.v.8a.v. aao o.a.

BtftchM <). D. th<m. OMe))Mh)tK. Jtttrg. XXH. f.

wSMptger LS&ttBga)!t8t!beroxyd

dtgerirt, M bildet sioh Jods!tbet und aus dem FMtrat seho!den sieh

beim Eioengen weiMe,gtNnzendeKryet~He aa&. DIesetbeMMbmetfsen

im lufttrookenenZ~tande bei !0", dagegen bei 845", wenn aie vorher

im ExMCcatoroder bei tOO*getrocknet watden.

0.5983 g lufttrockoneSubstanzverlorenbei t00° O.t?0~g WMMr.

Der.far CeHttN0+38~0 Gefunden

H~O 28.27 28.44 pCt.

Ee ist <t!soaus LntMoojodmetbytat Saesetbe MothyUatidon ent-

standeu, das ans Methy!a<n!nund DimethytpyrondicMbonaaureestef
resH!t!rt.

Das Chtoroptatînat de6Mothy!tatidons bildet gut MegeMtdete

orangegelbe KryetaMe. EB enthStt kein KrystaMwaseor.
0.1935gSabataMMnterJieMenbeimGMheo 0.055g Platin.

Ber.Mf~HttNOHCPtPtC~ Cefnnden

Pt 28.20 28.39 pCt.

Metbyllutidou aus MethoxytaUdin.

Beim Erbitzen von Chlorlatidin mit einer Msuog von Natrium- L

uiethylat in Metbytatkotwtauf !50–t6t)" scbeidet 8tch die berecbnete

Menge Kochsatz ab und ea bildet sich eine neue Base – das

Metboxy!ntidin.
Daa Metboxylutidiusiedet bei 203" und hat das spec. Gewicht

LOI! bei24'gegeuWa86ervoB t5< Es besitzt einenstarken lutidin-

abuticheo Geracb. Die Base t6st aicb etwas in Wasser und ertheilt

demselbeo eine stark alkaliscbe Reaction. Mit Saksaure. liefert ea ein

leicbt !8stiches, krystaHtniitchesCblorbydrat.
Daa Chloroplatinat des Methoxyttttidioa bildet gelbe, oct&* j;

SdriMheKrystalle, die in Wasser schwer toeHchsind. Die Verbindung
eMbatt kein KrystaHwasser.

O.t9~tg getrockneteSubstanzgaben 0.0559g Platin.

Bet-.far(<~Ht.tNO.HCt)ïPtC!f Gefunden

Pt 28.20 28.22 pCt.

Methoxytotidht ond Jodmetbyt liefern schon in der Kalte,
tascher beim Erbitzen im Wasserbade, ein Addttionsprodact. Dasselbe

krystattiau't aus heissem Wasser in langeu, weissen Prismen.

0.3~t3g Substanzgaben0.2694g Jods:tber.

Ber.MrC~HttNO.JJ Gefuoden

J 45.25 45.22 pCt.
Das Methoxytutidtojodmethytat achmiizt unter Zeraetzung

und GaseBtwictdMgetwa bei 204~ ZKeiner rothgef&rbteBFiossigkett.
Nnch den Torher erwSbntenErB)'terangeoiat daa Verhalten dieses

PrSpamtes gegen Silberoxyd vou besonderer Wichtigkeit. Es konnte

B<ft<!ht)-<).D.th<t!).OMe))Mh)tK.Jt)trg.XXH.f.



"M "y"

Mërbei MethbxyhttMtnMgenenrt werdee, ntSgU~heïwëiaettonntia e!a9

AmmoniamverMndMtgentstohen, oder ea war eine Umwan~ang in

MethyHtttMoaza erwarten.

Behaadett man das Jodmetbylat mit Wasser und friacbget'lilltem

SUberoxyd, so bildet sich sofort Jodsilber. Die Mervon aMItrirte,

farblose, jodfreie FtuMigkeit liefort beim Einangen feine n&detf5rm!g&

Krystalle, die hfttrocken bei DO", nach dom Trocknen tmE~sieefttof
oder b6: ÏOO"aber erst bei 245" schmetzeo.

t. 0.4694g tofMrockenoSubstanzgabenbeimErhitzenauf 100'0.1325g
WaBEer.

2. O.t2t4g tofttrockeneSobstMZgabm beimErhitzenauf )0<y0.0344g
Wasser.

Ber.farC:H,,NO+3H))0 Gafandenli.

HtO 28.M 28.22 ?.33 pCt.

1. 0.1226be; tOO"getrocknoteSttbettBXgaben 0.0908gW~Mr und
0.3187g KoMenaam-e.

8. 0.0918gbei t00" getrockneteSubstanzgaben 0.069gW~ser und
0.28&2g KohtoM&nre.

Ber.?<-<~Ht,N0
~efnaden~

H 8.03 8.23 8.35 pCt.
C 70.08 69.79 69.88 s

Es wird also zweifellos daa Methoxylatidinjodmethylatdorch Be-

handlung mit fenchtem S~beroxyd in Methylalkehol und Methyl-
latidon zerlegt.

Mothyllutidon ans Aetboxytatidio.

Aethoxytatidin entstebt dureh Erhitzen von Cbtortatidic mit einer

Losang von Natriumathytat in Weinge;st. Es !st ein farbloses Oel,
das bei 215" ohneZersetzang siedet und einen an Lutidin ermnerndem
Geruch besitzt. Die Base zeigt stark alkaliscbe Reaction. Mit Jod-

methyl liefert sie schon in der Ka)te rascber beim Erbitzen ein

Additionsprodact, das darch UntkryBta!tM!renaus Wasaer leicht rein
und achneeweiss erhalten wird. Sein Schmeizpuakt liegt bei t96<

O.a5t8{;g bei 100"getrockneteSubstanzgabon0.4414g Jodsilber.
Bar.f5r CteHteNJO Gefanden
J 43.84 43.23 pCt.

Wird die w&aange Lôaung von diasem Jodmethylat des

Aethoxyiutidins mit Sitberoxyd digerirt, so bildet sich Jodsilber.
Beim Einengen der abattrirten jodfreienPISMigkeitscbeiden aichKty'
stalle ans, die dorch Umtoseo in Esaigather leicht zn reinigen sind.
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MeJ~Mokëw MaWasser erMteneSttbetaozachmUztbei HO"end
eotMhdrei JMotekateKryataUwasser.

0.6677gSabstaazYedoMnbel 10<y0.1894g Wasscr.

Bm-.fQrCjtHnNO-<-8H~O eefaoden
HeO 28.27 38.86pCt.

Def8chme!zpnnktdes be{!00"getrooknetenPréparâtes iMgtbei
244". Es Hegtabo anch hierMethyUotidonvor. SeineBtMaNgwird
dxrchMgeadeGMchnogveranschaoHoht;

N<~ N.CH,

~(
-H

~a
-<-A,J~C.H.OH.

O-C~H: CO

18. M. Conrad und Fr. Bokhardt: Einwirkung von Jod.

methyl auf FhenylMoidoorotoneSMreester.

[Mittheitunge<Mdemch&m.Laborat.derkonig!.ForatlehranstaltAschaifeabot~.]

(EmgegMtgenMn 12.Januar; m!tgetheiitin derSttzacgvonHm. A.Piamer.)

Ale Colliel) auf Veranhesang von WiaHcenua eingehendere
Stadten liber daa Verbalten des Amidoacetessigesters aBSteUte, fand

er, dass dieser Kôrper durch DestUtation bei gewShalichent Drnck
eine tbeHweiM Condensation er!eidet and daes hierbei nach der

CHetchong:

ZCeHnNOa== NH~ -<-CaUGH + CtoHMNO,

unter Abspaltung von Ammoniak und Atkoho! der Aethytester einer

Oxytat!dtnearbot)8Sare eotateht. C.otHekonnte ferner coMtattMB)
dass bei Eiowirkong von JodSthyl auf AmMoaceteasigeater neben

Ammonion~odid nnd Aethytaceteasigester sich ein hochsiedeadee,

pyridinaMigriechendes Oel bildet, das er etsAethoxylatidin anztt-
seben geneigt ist.

Naehdemes Limpach and Conrad) geluogenist, naehzaweisea,
dass der Anita~tesstgeater (Pheaytamidocrotonaaureeater) beim Er.
hitzen nach zwei verschiedeoen Richtangen Mn coodensirt wird, d. h.
daas Mben dem y-0xychuta!d!n aach noch der Phenyllatidoncarbon.

t) ABB.Chom.Phann. 226, 294.

') DieeeBoriebteXX, 944.
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Bet.farCt~NO,
I~t

9 5.35 5.18 5.19 – -pCt
C 69.14 69.69 69.30 – n

~~S – – 5.9$ 5.92 av.vV 'Y WV4

Die ans WeingeMtamkryataUisirtePhenyUutidonmonoearbonsaure
scbmUzt.unter gteichzeitigerEntwicketungvonKoMensSureundBildungvon PhenyMntidonbei 265-267'. Wie wir ans Sb~eogeo konnten,
schmiizt auch die aas Dimethylpyrondicarbonsâureester erbattene
Phenyttattdonmonocarbonsaorebei derselben Temperatur. Durch die
Art des Erb!tzeM wird der SchmelzpunktwesentHch beeMSuast Bei
einem aHmaMichenSteigender Temperatur liegt derBetbeentsprechend
unseren fraheren Angabea bei 25V').

f
') DieseBenchteXX, 161;947.

e&oMMtMaaMtt, der atbf WahF6cheM):cb!Mitnaeh dem eben er-
wShotea Oxytotidioearbonsimreeatot'eoMpricht,ao wares vontateMMe,
auch daa Verhulten des PhenytamidocrotonsSareesteMgegenJodalkyle
zn pfBfen.

Zu diesem Zwecke erhitzten wir 50g PhenytamidocrotomAure-
ester mit 35g Jodmethy! im zogeMhmotzeueaRohr 7 Stunden tang
auf 130–140". BeimOeffnender R8hreze:gt~ sicb ein starker Druck
von entweichenderKoMeNSâoro.Das ans einemKryetaUbre!besteheode
ReacttOMprodaetging aufZusatz von verd8NnterAmmoniakaassigkett
gr8sstentbei!s in LSeuug. Etn Mch nebenbei bildendes Oel warde
darch Abbeben und mebrtnatigesAuMcbBttetnmit Aether vottMSadtg
entfernt. 'EsbegtandausEseigather,Anilinund einer bet208<'siedenden
FtBssigkett, die ein achwer ISsttches FerrocyanwasserstoffMtzlieferte.
Ob hier etwa Dimethyltoluidinvorlag, koonte nieht sicher nMhgewiesen
werden.

Aus der wNssengenScb:cbt schied sich aufZusatz vouSa!zsauM
ein. weisser, votumtnoser, kryBta!tin!scherNiederscbtag ab, der von
kocheNdcmWasser fast gar t)!cht, voneiedettdetmWeingeistnur wenig
aufgenommenwarde. Die Ausbeute bier\on betrug 9g.

Die Analyse der bei 1000getrockneten Substanz ergab folgende
Zablen:

t. 0.1241g StbsttM g&ben0.0579g Waaserund 0.8171g Kohiensaure.
IL 0.1212Sabstauz gitben0.0567g Wasserund 0.303gKoMeM&are.

III. 0.2137g Substanzgaben1 t.ScemStickstotfbei22"und746mmDrack.
IV. 0.1212gSubstMxgaben6.4 ccmSt:ck~toffbe:24"und759.5mmDrack.

H:eraos berecbnet sich die Formel der Phenyllutidonmono-
earbons&are.
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Dî6 PtteByHotMonmbNocarboDsNaregiebt beim NootraIMren mit

Barytwasser ein leicbt Miehea Baryamsatz, daa beim V~rdaneten

der Msang in B'orn) feiner, weisser NNdeïeheoerhtttten wird.

1. 0.3353g 9x6:ccat<M'troe!cenMSatz gaben be: 1~ 0034g Wa$ser.

il. 0.479Sgexe~catortroo~nesSak gebM)boi 120~O.M82gWasser.

Berechnet Ctefanden

fm-B<t(Ct4H,,NO,),+4H,0 I. n.

HtO 10.39 10.14 10.05pCt.

1.0.2915g bei 120"getroekaeteSubstanzgaben0.0901g BaCOt.

11.0.4319g boi 120" g8tMc~B6teSubatanzgaben 0.133g BaCOs.

Ber.mrB~(C,tHMNO~ i.

Ba 22.09 21.50 2I.4! pCt.ma xz.uM z~.au zt.~upuc.

Erhitzt man die FhenyUatidoamonocarboasaMreao lange auf 270"

ais Noch KohtensNateentw!cke!ung wahrnehmbar ist, tSat dann den

Rüekstand in beissem Wasaer, reinigt mit TtnerkoMo and hrystaHisirt
mehrmals am, so erbâlt man weisse Nadeln oder Ptiamen, dte Bach
dem Trocknen bei 197–198" schme!zen und mit dem Mber be-

Mhriebeaen Pbenynatidon~) identHch &ind. Die tn<tttoo)teneh

Kt-yataHeentbatten ein MolekMKrystallwnsser.

0.4837g lafttrockeneSubstanzwrioron beimErhitzenauf 100"O.MO?g
WMSM.

Ber.far C~H~NO + H~O Gefanden

HaO 8.28 8.26 pCt.

0.1448);Stbetanz getrocknotbei t00<'gaben O.OS29gW~Mf nnd
0.4143g KoMeMtoM.

n. 0.126g bei 100" getrockneteSubsta~zgaben 0.0739g Wasserand
0.360tg KoMMs5are.

IH. O.tMggbM tOO~getrockMteSubstanzgabon 9.8ecmSticketoffbei
22<'und755mmDrack.

o– ~<~ TT ~'<~ GûfOBdûM
Bw.farC~H~NO j GefandenI. il. III.

H 6.54 6.3C 6.52 –pCt.
C 78.39 78.03 77.94 – >

N 7.03 – – 6.9S >

Um dieses PhMiyUaddon mit dem ans Dimethylpyrondicarbon-
'o.

sSareeater gewonnenenzn tdentiMrea, warde aoseer der Bastimmong
des SchmetzpoBkteader freien Base und ibres Pikrates (Sdp. t96')~
auch noeh der KrystaMwaseergehatt von dem frûher beachriebeaen

PrSpMateermittelt.

') DieseBerichteXX, 161.
') InFolgeeiaesDmeh&Mersfindeteiehû-aherdie Angaba956statt 195".
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<Mo55g MttMehena Snbstanz vettoKn bm tW 0.021Sg WMaer
'=-8.4tpCt.g9fttt)dan(8.38pCt.berMhnet).

Die Entatehangder Phenyllutidonmonocarboneâareans Phenyt-
amidoo-otons&ureesterund Jodmethyliat nach den ebeaaasgeMb~M
ThatsacheuwoM im SionefolgenderCHeichang:

2CH,–C-N<+2JCH9ii 06
CH
)
COOCeH~

N.CeH,

CHa-C C–CH~

HCM C–COOC)(Htt
-t-2HJ+C9H;N(CH)9+C~H,OH

00

za deatan. Der frei gewordenoJodwaseeMtotf wirkt im weiteren
Ver!aaf der Reaction versei~nd auf den gebHdeten Ester ein aod
ebenso iet es denkbar, dass das Dimetbytanilin bei Gegenwart von

ûberechaeBigemJodmethyleineUmwaadiMg in DunethyttotMdtna. a. v.
erleidet. Dièse CondensatioDdes Phenytttmidocrotonaattreeatorasteht
ttnGegeoBatz za dervonCoUie~) besehnebenenBitdoBgvonPMado-
latidostynt, die nach der Gteichang:

N.H

8CH,–CNBa CHsC 00

Jt =
H t -4-C~H;OH-<.NH

HC == HiC:OOCC CH
f
COOCsHji C

4
CH,

erfo!gt.

') DieeeBerichteXX, 447.
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19; Bmtl Fieoher: Uebw dte VerMndaagen des Phenyi-

hydtaztnstaitdenZ~ckerN'tea.V.
y

fAMdem chemtMhettLaboratormmder UnivemiMtWatzbarg.]

(Etogogangenam 15.Jamar.)

Wie itt der letzten Mittheilung') beschrieben t9t, werden die

OeMoneder ZackeraTten durch starke 8a!zsXoregespalten infhMtyt-

hydraz!a und die bisher anbekanaten Oxydation~productedMZncker,

welche die Grappe COH .00. enthalten.

Ans dem Pheny!gtuco9Mon entsteht 60 eine Verbindung

CH~.OH.(CHOH)9.CO.eOH.
Die weitere Unteraochang derselben bat die Riehtigkeit dieser

Formel bestStigt.
lob babe die Verbindung ftEher einfaeh ais Oxygheoaebe-

zetchnet; es achetât mir aberjetzt zweckm<tM!gef,fBr dtese KSfpo)'.

klasse, welche vortmsaiohtUchMr das Studium der Zucker vietfMh

beDUh~werden wird, einen besonderen Namen ~Osooe' sa wâhtec.

Die bei der Bezeichnung der Zacker gebr&ttohHcheEndang *ose<

braucbt dann nur in *oson< abgeSodortza werden. Die aueTrauben'

zucker (Glucose) entstebende VMModoBg erh6tt atso den Namen

GtocoMm.

DM GtucoaonverhSttaich gegen pnm&reund secandareHydrazine
ond gegen die aromattschen o-Diamine genaa so wie dae <:Hyoxat.
Ferner wird es darch Zinkstaub ond EsaigaSnre leicbt redactft und

Hefertdabei vorzogeweMeLavutose.

Diese Méthode Metet einen ncaen und vielversprechendenWeg,
am aus den Osazonen die Zuokerartec M regenenren.

Sie ist in dteMr Gruppe aUgemein anwcndbar. ïeh habe sie

geprSft bei dem Gtocoaazoo, Gatactosaxon, SorbosaMn, Lactosamn,

Mahosazon,«. und ~-AorosazoB,FormoBazeB,AraMnosama nnd dem

Oaazondea ïsodoteita. In a!tea FaUen gelingt die Spaltang mit Satz-

e&areteicht. DieVeraachsbedtngongen sind bei dem Glucosonspâter
beschrieben.

Cfossere Schwieriga.eiten bieten die aaaeratotRifmerenOaazone,
das Erythrosazon und Gfycerosa.zon. Diese!ben werden von cooceo'

trirter SabaSnre zanScbet in die Hydrochlorate verwandelt. Die

letzteren zpHotzemeich beim Erwirmen mit der SKare !eicht. Aber

dabei wird kein PhenylbydMtzinabgespalten, sondern die Reaction

verlâuftin einer aaderen, bisher nicht nShcr onteraachteBWeise.

Daeseibe gilt von dem CHyoxa!pheny!o8azon,welches aethet von

kocheoder concentrirter Saizs&ote ner kngsam zersetzt wird. Noch

') DièseBericbteXXI, 2631.
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bestândiger sind die Oeazone der .KetoMaaron. So wird dae Derivat
der DioxyweinsS~e (TattmztO) selbst wn kocb~oder Sahsaore ga~
nicht aagogriffen.

Die vortiegende Spattang der Osazone lat atso offenbar abbâ~ig
von dem gesammten Sauerstotfgehalt des MotekNts, wobei aber das

Carboxyl gerade den eatgegeogesetzteoLEinOasa ausûbt, wio das

Hydroxyl.

Oucoson.

FSr die Darst~Hongder Vorbindung warde Mgendes Verfahren

aosgemittett, dessen peinliche Befotgung Or die Gewmnnn~ eines

re!neo Productes xothwendtgtst.

10g feiugeputvertesPheaytgtocMMonwerden!a 100g concentrirte

SatzeSure (spee. Gewicht H9) bei gewôhnUcher Temperatur einge-

tragen. Beim SchSttetn tôst aich ein Theil mit dunketrother Farbe,
wihrend der Rest sieh in das schwerMeHche, dnnketroth geRtrbte

Hydrochtorat verwandelt. Man erwKrmt jetzt fasch auf 4t~, wobM
eine ktare dMHketrotheLoeuog entsteht. Dieselbe wird 1 Minute auf

dersetben Temperatur gehatten uud dann aaf 30" abgekahtt. Bei

dieser Temperatur tSsst man zur Vollendung der Reaction 5-10 Mi-

nnten stehen, bis eineProbe sicb in viet Wasser bis auf einige daukte

Flocken klar !S9t. Wahrend dieser Zeit ist die Farbe der FM8a!gkeit
von docketroth in dunkelbraun umgeechtagen und zugleich hat sich

eine grosse Mange von aatzaaaremPbonythydraziMabgeschieden, Um
das tetztere môglichst voHstandigzu eutferneM,Mhtt mnn durch eine

K&ttem!echung und Cttnrt nach '/4 Stunde aber Glaswolle auf der

Saugpumpe. Der RScksttMdwird mit wenig concentrirter SabMSore

naehgewaachen nnd daa Filtrat mit î L Wasser verdOnnt. Dieso

Loaung wird jetzt bei gewShnticher Temperatur mit angeschtemmtem
Btetweise versetzt, bis die Reactiou gerade noutral ist und sofort auf
der Pnmpo filtrirt. Da der grosste Theit der gefSrbtea Producte
durch die Bteisatze niodergerissen wird, so ist das F!!trat nar noch

gelbroth.
In dieser Loaung wurde durch FaUen mit PheHythydrazin der

Gebalt an Glucoson bestimmt. Derselbe betrug 2.5 g oder 50 pCt.
der tbeoretischen Aaaboate.

FBr die Isotirang des Glacosons benatiit man die UnISsHehkeit
seiner B)e!verbindang.

Man iNsst ZKdem Zweck in die auf O"abgekùhlte, stark bewegte
FtOssigkeit kaltes Barytwasser eintroptea, bia die Farbe in gelb am-

acM&gt and die Losang aneh nach 15 Minuten noch eine deatUche
alkalische Reaction zeigt. Hierboi<5Htdas OncoMn nahezu voUet&ndig
mit dem Bteihydroxyd ala wenig gearbler NiederacMagans. Derselbe
wird zanSohat anf einem FattenNtter filtrirt, dann auf ein 8aogSher



abe~e~t nnd v8H!gaMgewasohen. Weha d~e Panuhg at!t BMyt
ncMg auageœhrt iat, <o cnth&kdef N~dcrseMag k~n Chbf. Dw
noch pachto Ntederschtag wird jetzt mit etwa 60ccm WaMer und
einem genogen Ueberschaes von SchweMsaare geBohattett; 8–3g
concentrirte Schwo<ehaare, vurhev mît etwas Waaaw ~erdiiMt,
genagen. Die vBUtgeZoMetzaMg derBteiverbindang efkenat man
leicht an der aaaeoren Form des NiederachtagMund an der Me:bendeo,
stark eauren Reaction der M~ung. EnthSh dieselbe Chlor, ao taaBa
dieses durch Silbercarbonat entfernt werden.

Die abeMchaeatgeSehweM~Nt-o wird ~tzt ohno vorhergebeode
Filtration durch XMaat!!von angesob!emmtem relnem koMeM~atem
Baryt entfernt, daan die neutral reag!rendeFtOsstgkettbis zur v<;H:gen
EntfSrbuag mit gowaMbener Thierkohte gûschOttett uud attrirt.

D&mpf):man dM farblose Luaang tm Vacanm auf die He)ftoein, m
<Mttder ats Bicarbouat getôste Baryt heraM, und die abcrmateattritte

Ftasmgkeit euthatt jetat nebeo QincoBûanur noch ktom~Mengettvon
Barytaatzen. Dieselbe kann fûr die meisten sp&ter beMhriebenen
Operationen direct verwandt werden. Will man das GJucosonMot:Mn,
B') verdampft man im VacMumauf dem Wasserbade bei mogiichat
niederer Temperatur bis zam Syrop und tXNtmtden RaekBtandaxt
abeo!utemAtkohot auf. Die abermats im Vacunm verdampfteMsang
hintt'dasst jetzt das Glacoson ats fast farblosen Syntp, welchernaheza
Mchenfre: ist und in der Kaite su einer feston MaMe erBtarrt. Kry-
etattisirt habe ich das Product biaber nicht erhalten. Dass~bo Mat
sich in absotutetn Alkobol bei taogerem Kochen in grosser Mange
und wird daraus dnrch Aether in woisaon amorphon Flockon goNttt.

Daa Glucoson dreht in waMriger LSaung das potarisirte Licht
nur schwaeh nach links. Es reducirt be:<nKochen die Fehting'sohe
ItSsang recht stark; mit Bierhefe gahrt es nicht. Von Alkalien nnd
atkatischen Erden wird es sotbst in sehr verdannter, k<dtorLësang
iat Lante von einigen Stunden voHig veraxdert Nach Analogiemit
dem Glyoxal sotite man bei dioMt- Reaction die Ent9te!mng von
Gtueons&nreerwarton.

Verwendet man fSr die Umwandtnng Kaikwaaser, so efh~t man
noben einer nn)ost:chen Katkverbtndoog ein tMcht tMichea 8a!~
wetshes viellaicht g!aconMm-erKatk ist; aber dassetbeistveraMeimgt
dnrch eine stark reducirende Substanz, und ich babe es infotgedeaaen
bisher nicht kry8taH!sirt erhahen.

Das Gtacoaon verbindet sich ahnMchden ZuckerM-toaleicht mit
BhmsN<tro.Erw&rntt man beide Kôrper in aehr coneentrirter wasariger
18sang !-3Tage auf M", ao eratarrt die Masse darch Abscheidang
von Mnen. wenig gefarbten KrystaMen. Daa Product bedarf der
weiteren UntMaMchung.
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BesoBdereiemhtreagirtdMGIacoMomhdettHydrazioen. Seine

wiisarige LSsaog Mnetdet <mfZaaatz von essigsaaremPheay!aydrM!n
schoo in der KMte oach einigen Minuten Phenytghcosazon ab.
Momontanerfolgt die BMddpgdes letzteren beimErwirmen auf etwa
60". Wie schon erwahct. Msst sich diese Reaction zur Beatimtnoog
des Gtaeosons, auch in vordSoater wSMrigerLoBaog, sctbst bei Au-
weaenhoit von aoorgaaiscbea Salzen beautzen. Man versetzt za dem
Zweeke die MsMg mit einem Ueberschose von essigatmremPhenyl-
hydt'azin ') und erwârmt eine Viertebtande auf dem Wasserbade.
Nach dem Erkalten wird das Pbenylglucosazon auf der Saugpumpe
Mtnrt, erst mit Wasser, danu mit wenig kaltem Alkohol und zam
ScMoBSmit Aether gewMchen, auf dem Waeserbadegetrocknet and

gewogen. Faat ebenso leicht verbindet sich das Gincosoo mit den
secandaren Hydtazinen, z. B. dem Methytpbenythydntzin. Je nach
den Bedingangenerhatt man hierbei daa Hydrazon oder das Osazon.

GtucosonmethytpheoythydrazoB,

C6HMOt:N.N(CH3).C~.
Versetzt man eine katte Losang von 1 Theil GtocoMn in etwa

!OTheHen absotMcmAlkobol mit 1 Theil Metbytphenyihydraztn,so

beginnt sehon nach etwa Stunde die Abecheidangvon achwacb

gelb gefiirbtenKrystatten. Dieselben werden nach oinigen Standen

Nttnrt, mit Aether gewaschen und aM n!cht za vie) heiseem
Aikohot amkry&taUnirt. Far die Analyse wurde die Substanz im
Vacuum ûber SchweMaSoregetrocknet.

Ber.fQr(C,,H,ftNi0.) Gefonden
C 5&.St 55.03pCt.
H 6.38 6.65 j)

Die Verbindung MhmUzt beim raechen Erhitzen bei m" ze
einer gelben FiaaMgkeit, welche sich aber raech dankel f&rbt und
unter !ebhafterGaaentwicMongzersetzt. h heissem Wasser ist sie
ebenfalls ieicht toeticb undkryatatiiairt daraos gerade wie ans Alkohol,

') ZamN~h~eia der Aldéhyde,KetoModerder Zackerartenbabeicb
fraher eine Mischangvon sa~MUMmPhenythydnMmund Natriumacetat
emptbMen,we:t die haafticheBase daatab nicht rein war. Jetzt ist daa
Praparat desHandebM gut, daM es Bichin vwd6antarEaa:g<&atetdar and
farblosi68t. Seitdemverwendeich stetwema MMehang,welcheaas gteiohen
VotnmenPhenythydMzinund 50procent)gerEMigaaare,verdtnntmitetwader
draifachenMengeWaaser,besteht. Da dieselbesich beimAufbewahrenm
MMeehtiMKcMosMneneeaasen oxydirt, so ist esztMettmMg,sievor jedem
VMMchefriachzuboroiten.BeiMemMenProbettîagtmanzuderzupr6fMtden
Fiass~keit ein&chdie gleicheABzaMvonTropfenderBttMnndBOpMcmtiger
EMigsaaM. Aaeh zam NachwaNdes TnmbenmckeNim Han* ist dieo
Modificationder Probebequemerand ebenN gat.
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b9!mBr~hcn ta fc~ea, faat &rMdMBBM~ DaMhatarke Saaren
w!rd eie teioht ht die Componenten zer!egt. Ihre Bildung erfolgtnaeh

dsrCHeiebang:

<~H,.Oa+ C<a;N(CH~. NH: H<0 + C.Ht.Ot N. N(CH.). CeH:.

Ob das Hydrazm an die Aldehyd-oder KetoBgmppedes CHacosona

getreten iet, bleibt vortSuSg oMatscMeden.
In deradbea Weise wirkt das Diphenylbydrazinauf dae Gtncoaoa

in atkohoHMhaf Msang. ËB entsteht dabei abeaMb ein farbloses
Product, welches aus beissem Wasser leicht krystallisirt und sehr
charekterietiech iet.

Die entsprechende Verbindung des Pheny!hydrazma habe ich
bisher nicht iaotiren Maneu. Sie entstebt wahracheMichaaoh in der
alkoholiscben Lôsung des Gtacosona auf Zusatz der Base; aber sie
:st jedenfalls leichter tSsUch and wird durch den Ueberschasa der
Base rid leichter in dae Osazon verwiindélt; deNNbeim Magerea
Stehen des Gemisobes in der KSIte acheidet sieh fe!ae9 Pheny!-
g!acosazoNab.

Methytpheny!giaoo8azon.

DorcitCotnMMadonvon Tranbeuzocker mdMetbylpheByihydKtzin
habe ich diese Verbindung nicht erbalten kSonet). Sie entetebt aber
sebr leicht aus dem Gtaeoson und der Hydrazinbaae in eMtgsaarer
Maang.

Versetzt man eine LBeang von Gtocoeon in etwa 10 TheHen
Wasser mit einem Ueberschossvon Metbylpbenylbydrasin,welohes in
verdünnter Esa!g66NMgeiost iat, so Nrbt eich dieselbe schon in der
KNte nach eiaiger Zeit gelbroth. BMcher erfolgt die Reaction, wenm
mau einige Mionten anf 70" erwarmt. Die Lôsuug tr3bt sich dann
duroh Abscheidang eines rothen Oeiee und beim Erkalten beginnt
eine reichliche Krystattieatiou von daoke!rothen Nadeln. Dieselben
werdea nach 1 Stunde filtrirt und erst mit Wasser, dann mit Aether

«MgfSMggewaschen. Letzterer tost den gr6MtenTheil der anbaftenden

6!igenund stark gefSrbtea Nebenprodoote.
Aos heissem Benzol umkrystallisirt bildet die Verbindangfeine,

gelbrotbe Nadeln, welche beim raschen Erbitzen gegen !52" unter
lebhafter GfMentwicMMgschmetzen.

Far die Analyse wardeo dieselben im Vacuum getrocknet.

Ber.{BrCieHMNt0~ Oefandem
C 62.17 6:ttp0t.

·

H 6.73 6.81 :»

N 14.5 14.&

In Wasser ist das Methytpbenytgtacosazonnaheza oniSsKch.A<teh
vonAether wird es aor wenig aufgenommen. Dagegen aeterscheidet
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Mtttch von demPhëny!g!acoNt!!Ottanroh d!e vibl gf888MéMsMc~eit

in Alkohol und Benzol.

Ueber die Constitution der Verbindungkann man nicht zWM<etha(t

sein. Dieselbe entapricht der Formeh

CHt(OH).(CHOH),.C.CH

C. H.. (CH:). N. N N. N((~). C.H;.

Durch ranchende SatzaSore wird 8ie gerade wie das Phenyl-

gtMcosazonin MetbytpheHytbydfxzinund CHacosoagespatten').

Verbindung von CH~coson mit o-Toluylendiamin.

Durch ComMcat!oo von Traubenzucker mit o-Pheny!endittmin

haben P.Grtees und Harrow 2) nichtweniger ats vMrVwMod~ngen

gewoBtten.Eu)&derselbenttat die ZuaammensetzungCe84. N;.CGHn)0<.

Sie nenoeu dieselbeAnhydrogluco-o-diamidobenzolund geben ihr vor-

Formel
~(CHOH),. CH,. OH.

Ihre Entstehung wûrde durch folgendeempirische Gleichungaas-

zndrackeo sein:

OeH~Oe + CtH4(NHs)B= CeH, .N,. C,Ht.O< + 2 H:0 + 2 H.

Wie aus dem NachMgenden ersichtlich, ist die oben aogefShrte
Constitutionsformel an!!we!fethaftdie richtige.

Der Vorgang ist somit ganz analog der Bildung des Pheuyt'

gtueosazons, welche ich frûber 3) durch die Gleichung:

C6Hi!)0.+3C6Hi..N9H,==C6Hte04(N2H.CsH~ +2H30+2H

dargeatetti habe.

Die der AtdehydgrHppebenachbarteA!koho!gr<!ppedes Trauben-

zackera wird zur Ketongrappe oxydirt und reagirt dann in der be-

') DasMethytphenytghteoMzoBist sUrkergefarbtatedttsPhenytgtacoMzoB.
Ich macheauf dieMnUmstand deabalbaafmerhsam,weil von ~eï~oMedMer

Seite die Vermuthnnggeitasxartwordenist, dMBmanchederVerMadn~gen,
welcheich allgomeinaïs Osazonebe:!o!ohM,wcgenibrer starkenFSrbtmgden

Azo~wMn<htBj;en&bntichwseienftk deogew&hnKchenDMiyatender Hydrazine.
Besonders wird dies immer wieder vor dem Tartrazin behauptetund dM
letztere zaweitengeradozaals Azokôrperbezeichnet.AHardingeist die Ent-

stehnng von Azoverbindungenans den Hydrazonen oder Osazonondes

PhenyihydMziMdarch Wandemagvon WmMMte<fwohtmcgtich,aber bei
don Derivatender secnNdarenHydrazineist dieMMogMehheitebenMsicher

MsgeseMoMeB;ihre at~kere F~tbang bewMetferner,dassmanMedorParbe
a!te!ngewissnichtdie AaweaemheiteinerAzogruppefolgerndarf.

') DièseBerichteXX, 281, 2205.

DieseBerichteXX, 828.
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kaaoten_W~e th dem ~nea M!e mit data Hydtwztn, im M<tëMa
Mie gte!chze!t!gmit der Aldehydgruppe auf das Matnh).

Bei Aawendang vou Hydrazin i<t diese Réaction (BUdung detr

Osazone) bei a)!en t-2-OxyaMehyden und Ôxyketonea leicht aas.

zufShreo. Bei Aowenduog der aMmttt!scbeMe.Dt&miBe ecbe!at 8!e

jedoch nur iMe!oze!oettF6!ten zagctingen; denn Grieaa nnd Harrow
haben dieselbe bei denanderen Zuckerarten und Mtbst bai Einwirkung
von Tranbenzucker auf c.Totttyiendiatnin nicht mehr beobachtat.

Le:cht und ghtt erMgt nan die Bildung soteher Producte be!
der Wirkang der Mamine auf dtts Gtacoson und seine Verwandten.
Der Grund d$fSr ist loicht eiozaaehen, don!! dteae Verbiodangen eot-
balten ja bereits dieGruppe COR CO we!ct)enach den Uoter~

sucbungen vot) Hinsberg so )e!cbt lIuf die aromati8cheno.Diamine
einwirkt.

Versetzt man eine wSMange L5Bang von Glacoson mit einer

Maung von o-Tohyleodiamin ohne Zusatz von Saureo, und er-
w&rmteinigeMinutenauf dem Wasserbade, so scheidet sieh nach dem
Erkalten die neue Verbindung in feinen, wenig geMrbteu Nadeln ab.
Aus heissem Wasser unter Zusatz vonTMerkohte umkrystallisirt,bildet
dieselbe sohr feine, biegsame farMoaeNadeto, wetehe meist zu koge-
MgenAggrogaten veroinigtsind. Bei 100" getrocknet gaben dieselben

foigende Zablen:

Ber. fdr (CMEieN~O~ OefandM
C 59.09 58.C2 pCt.
H 6.06 6.28
N tO.C 10.52

Sie SrbeB sich gegen 180" dunM and scbmelxen einige Grade
hëher unter Zersetzang. Sie tôsen 8!chleicht in verdBnnterSatzsCore
und werden darch Ammoniakunverândert wieder abgeachMdea.

Wendet man ao Stelle vou o. Toluylendiamindas o-PhmyIeodMta!n
au, so entsteht die von Griess und Harrow bereits beschrtobeae

Verbindung.
Der von diesen Autoren gebrauchte Name Anhydrogtnco-c'dia-

midobenzo!ist zwar nicht besonders gtSckMcbgew&Ht,aber ich ?er-
zichtedarauf, einen neueneinzotabren, unieine annotbtgeCompHcir)Mg
der Nomecchtor zu vermeiden und bezeicbnedesbaibdas vorMegeade
Product als ABhydtogtMO-Mt-p-diaatHototnoL

Furfurol aua Gtoeoson.

Bekannttich !iefem TerBchtedeoeKoMenhydrate beimErbitzen fûr
sieh oder beno Kocben mit verdBnttteNSâuren wecbsetndeQaandtaten
von Furfurol. Dieselbe Verb!ndung enteteht ans dem Gitteoaon in

verMhDiMmSssiggrosser Menge beim mehmtNndtgeoErMtzen der ver.
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dSnttten waeser~en LSMng a<tf140* !<n gescMoMeBC!!Rohr. Dàa

GlacosoBwird dabei voHst&ndigzeratort. Es scheiden sieh Hamin-

sabstanzen ab, aad bei derDesdiladoa der Sitnrten FISMtgkettre-

sultirt eine farblose Msnng, welche die bekannte Reactiondes Fur-

forota mit essigaaoremAnilin und die nicbt minder charakteriatiMhe

Bildungdes leicht kryststtistrendeoForfarotphenyUtydrMoas') in sehr

schoner Weise zeigt. Far die Probe genügt <U g Gilacoson.

L&vaHnaSare ans CHacoeon.

Von Saiz~are wird das Glucosonin ahnticherWeiae zersetzt wie

die Dextrose. Es entsteht dabeineben einer grossenMengevon Hu-

minsubstaMecKohteneanre und eine kleine Menge von LSvaHOSattre.

Die Probe worde in der von Webmer und Tottens') angegebenen

Weise ausgeführt. 2 g Glucoson tieîerten dabei allerdingsBar 0.025g

otBhfv9ta!e!fte9 tavotinsanfes Silber.

Ber. fûr (CtHtO~Ag GafeadM

Ag 48.4 47.0 pCt.

Redaction des Gtacosone.

AtkaHscheMittel B:nd für diesen Zweek anbraMbbar, weil das

Alkali a!!eic schon das Glucoson verândert. Natriumamalgamwirkt

in sacrer Losung Mr aehr tangaam. Leicbt gelingt dagegeo die Re-

duction mit Zinkstaub und Essigsaore. Ats Haoptproduct entsteht

dabei Lavdoae. Erw&rmt man eine Losang von 1 Theii Glucoson in

etwa SOTbeilenWasser mit !OTbei!en Zinkstaub unter allmâblichem

Zusatz von 3 Theilen concentrirterEeaigsaure auf dem Waeserbade,

ao ist nach etwa 1Stunde die Reduction beendigt. Manerkennt diesen

Pankt leichtdaran, dasa eine Probe, mit einemTropfen Phonylbydrazin

versetzt, beim karzen Erwarmenkeinen NiederschtagvonÛtucosazon

mehr giebt. Das Zink wird aus der nttnrten Losmg mit Schwefel-

wasseratoffge<a!ttund das Filtrat im Vaounm verdampft.

Wird der RSckstand mit abaotutem Atkobo! aufgenommen,von

einer kleinenMengeanorganiacherSalze filtrirt und die stark concen-

tdrte atkohotiacheLoanng mit Aethervemetzt, so faut der Zacker ab

farbloserSyrnp ans. Derselbe zeigtdie Reactionen der L&voiose. Er

dreht die Ebene dea po!arisirten Lichtes stark nach Uaka, gabrt mit

Bierhefe sehr leicht und liefert mit esaig~oreat Phenylbydrazin anf

dem Waaserbadeerhitzt grosseMengenvon Pbenytgtncosazon.Durch

Natriumamalgamwird er andtichin Mannitverwandelt. Die Reduction

erfolgt80 gtatt, daasich im Standewar, ans 1g Gtacosonreinen Mannit

vom Schmetzpnnkte 164–166" zn gewinnen.

') DièseBerichteXVII, 574.

")Liebig's Ann.Chom.Pharm.248, 314.
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Dà a6er die Makadrehang des Zaohera vergHchenmit dem Re.

dMtionMetmogeBgeringer war t~ diejenige der LSvatoee, so ver.
mothete ich, dess nebea der Mtu!oM aach Dextrose darin enthatten
sei. Daa ist jedoch nieht der FaM. ïcb babe micb davon Oberzeugt
darch die Methode, welche Sieben~) fOr die qoMtitativeBeatiotBNng
der Dextrose nebenLâvulose vorgeschtagenbat, aad welchenaoh meiner

eigeDenErfabrang beim tnvertzaeker sehr braacbbaf iet. Doroh drei..

atSndigesErwarmeo mit7.5proceRtiger8a!zeaare wirddieMyalose vSUtg
<erst8rt, w&hread die Dextrose zom grOMtenTheil anverSodert bleibt
und dann mit Fehitng'seher LS~ng oder mit Phenythydrazio nach.

gewiesen werden kann. Der Zacker aus Gtoooson warde bei dioser

Bebandlung voUataodigzeratort.

Die Bildang des GtocoMne und seine Rédaction zu Zucker ist
ein neoer Weg vom CUttcoaazonzur LSva!ose. Die Méthodeist viet

beqnetner, atadieMber von Tafet und mtrbesehrMbene, welche auf
der Reduction dea Gtttcosazons zo Isoglucoeamin berant, und es iat
aile Aaeeieht vorbanden, dftss man dieselbe attgemeinzur Umwaudlung
der Osazone :n die Zoeherarten benataen kann. Ein Beiapiel derart
bietet die nacbfbtgeade Abbandtang Nber Acrose.

Man darf ferner erwarten, auf diesem Wege aag ail den aatar.
lichen Zuckerarten, welche die Aldehydgruppe enthatten, die isomère

Verbindung mit der Ketongroppe zu gewionen.
Die Réduction der Grappe CO COzu CO CH(OH)ist bisber

aur in wenigen FaUen auegefuhrt worden. Aus dem Benzil wurde
so bekannttich daa Benzoîn erbatten. Ich habe aie ferner beim Fant

beobacbtet, welchea durch Natriamamalgam zanachst in Faroîn ver-
waudett wird. Aber der Verlauf der Reaction hSngt bei den fetten

Verbindongendieaer Ciasse sehr von der Wahl des Redactionsmittets
ab. So erhielt von Pechmann 2) ans dam Diacetyl mit Zink und
Schwefelsâurenicht den einfachen Kotonatkoho!, sondern ein pinakon-
artiges Prodact.

Zmkataab und Essigsâure scheinen nun (Br diesen Zweck ganz
besonders geeignet za sein. Ich habe mich davon aberzeogt beim

Glyoxal, darch deasen Reduction ich schon vor ISngererZeit mich bet
rnubte, den noch uobekannten Oxyatdehyd zu gewinnen. Natritun-

smatgamist hier ganz nnbraochbar; in atkaUscherLSsongenistcht be-
kanntlich GtykotsStMe,w&hread in saurer Losang die Rédaction bis
mm G!ykot fortschreitet.

Mit Zinkataab and SchwefebSore erhStt man bereita eine Sob-
otmz, welche Fehting'Mho Losung reducirt; aber ibre Mengeist zu

gering.

') ZeitMhr.fS)-analyt.Chemie24, t37.
') DieseBerichteXXI, 1421.
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Erwh-mt maa dagegen eine wSM~ge JMsMg VM GUyoxstmit
Zinkataab und EMigaNare, M entstebt eine aaMerordeattich stark re*
dacireode Verbindung, welche vielleicht der geauchte Oxyatdehyd ist,
und mit deren Untersachuog ich bescbâftigt bin.

Wie bereits erwâbnt, werdensSmmtHebeOsazonedor gewôhnlichen
Zuckfrarten durch ranchende SatzsSure in die Osoae verwandelt. Wie
leicbt die Reaction auszaKtbren ist, mogett xwei weitere Beispiele be-
weieen.

Gatactison.

Das PhenytgaJactosazou tost sich in der 0 fachen Mengekalter
raMheoder Satm&uremit dunkelrother Farbe. Nach kurzer Zeit be-

ginnt die Abscheidang von ~atzattoremPhenythydrazin. Bei 2~" iat
die Zeraetzung nach '/9 Stunde beendet. Wird dann die stark gekühlte
L8Mng Ûttrirt, mit der tO fachen Menge Wasser verdünot, mit Blei-
weias neatralisirt und obernials filtrirt, so enthStt die gelbrotb gefKrbte
Matteriaugedas GalactoBoa. Die Menge desselben eutspncbt 40 pCt.
der Théorie. Das Product kann in derselben Weise Motirt werden
wie das Glucoson.

Mit esBigBauremPbenytbydrazin regeuerirt dasselbe ein OsazOM,
dessen Identitât mit dem &atact08azonnoch zweifetbaft ist.

Rhamnoson

(ans Rhamoose oder Isodutcit).

Daae der hoduteit seinen Namen tnit Uot'echt trâgt und vielmehr
ein Homologes der Arabinose ist, wurde früher von Tafel und mir1)
gezeigt. So miseiich es naMauch ist, einen ak eingeburgertenNamen
zu verlasaen, so scheint dies doch zweckmSssig, wenn es sicb, wie im

vorliegendenFatte, um die Bezeichnungzahtreicber Derivate bandelt.
Ich 6ch!!essemich deshatb dem Vofscbtage vou Raym~n an, welcher

gleichzeitigmit uns und Will auf die Acbnlicbkeit des Isodulcite mit
den Zoekerarten aufmerksam machte oud zugleich deu neuen Namen
Rhamnose wSbtte. Dement~preehend wurde die taoduMtcarbonsSare
den Namen RhamnosecarbonsSureerbalten, das Osazou des Isodutcite
ware ats Phenytfhamnosazot) und das daraus darch Saizsaare ent-
stehende Prodoct ats Rhamnoson zu bezeiehnen.

Er~Nrmt man 1 Theil Pbenytrhamnosazon rasch auf 45", so [est
es sich beim UmscMttetn mit dunkelrother Farbe. Man kBbît jetzt
sofort auf etwa 35" uud nach 2 Minuten bis auf 2o" ab. Dabei be

') DieseBerichteXX, t09t; XXI, t658, 2t73.
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Beriehttd.D.e)tM).e«<MMhttt. J~h~MU. -y

g~BNtëtné M~cMMcheKryattttUaattoo von sabetmMm FheNythydf<ut!a.
NMh we!t<Mn 5 Mtooten )M die ZeMetitaagbeendet. Die atMA ga*
MMte und daon NtmrteLBMagwM mSt der 5&chenMeoge Waaeer

verdStfnt und mitBte~w~seMotr&ttfmrt. DM&bermah&ttnrteMeettg
entM!t das Rhamnoson, welche in deMe~benWeise wie das ŒnooMM
isolirt werden kann. Die Aaabeate betr~t anch hier etwa 50 pOt.
der Théorie Mit essigaauremPheaythydfMia regMerirt die Verbindung
sehr teieht das ate Aosgaogentateriat verwandte RhamnoMZon.

Durch die vorliegendenVersucbe ist das schwierigaProNom, aus

den leicht isolirbaron OsaMneH die Znoker za regeneriren, in bftmch-

barer Weise getost. Welche Vortheile die Méthode fSr daa Stadiom
der Zuckergruppe bietet, ist aus der nacbMgendenAbhtmdtang Nber

die aynthetisebe Aeroae ZMeMehen.

Bei dieser Arbeit babe ich mieh der werthvoUenBMK&des Hm

Dr. F. Ach erfreat, woMr ieb demeelben aach bier beatenDack sage.

20. BtnUFisoheif und JnUuaTafol: SyntteMaoheVeKHMhe
!n der Zootcergruppe. m.

[Aas dent chemiMhenLaboT&tonnmder UnivenitâtW6rzbntg.}

(Eingegaagemam t5. J<tnaar.)

SowoM aus Acroteînbromid wie aas Glycemse erhielten wir')
dureh dieWMtong ron Baryt resp. AthaMenzweiZackerN-tenOeHnOe,
welche in Form ihrer Osazone tsoMrtwarden. Von diesenw<o'denor
das a-Aereeazon Mher untenccht. Dnrch Rédaction desselben mit
Zinkstaub and EMigsaore getaog es une, eine Base za gewinaen,
welche, mit salpetriger Sattfe bebandelt, ein atickBtoNreies, nicht

krystallisirendea Product Uefërte. Da dasselbe die gewSholichen Re-
aetionen der Zackerarten zeigte und beim Erbitzen mit eesigtt&ateat
Phenytbydntzm das «-AcroeMoa regenenrte, a&zëgerten wir nicht,
dasaelbeals «'Acrose za bezeichnen. Leider ist aber die Aosbeate
an diesem Zucker ao gering nnd die Operation aetbet ao echwieng,
dasa wir aMh mit Opfernng v«n 200 g AcrosMon nieht geni~ende
Mengenerhietten, Mmdensetbec zu reinigen und nSherza anteMuchen.

') DieeeBeriohteXX, 109Sund 3384.
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Wir tmben déaMb dieeëa Weg~eftsfWen. ~agteMt bèmoreReeattate

gab die in def voMtebeadenMittbeUnngbeachriebeneMéthode<3r die

Umwandtangder Oeazone in die Zookerarten.

Aua dem Ot-AcroaazontSMt eich durob Spattnag mit 8abMSnre
mit Mchtigkeit eine Verbindung gowlnnen, welchedem Qtaco~onent-

spricht and welohe wir deehatb a-Acroson nennen. Dieselbe zeigt
aHe Reactionen des GtMCoaona:Mit Phenythydrazm regenerirt aie

Acrosazon;mit o-Totayiendiemio verbindet aie Moh auaewordentttob
leicht zu einemin Wasser schwer tSsttcheo, bryatatMaischenProdaete
mit Wasser erhitzt, liefert aie Furfurol, und mit Salzeaute erwarn)t,
neben HominaobatanzenLSvuHM&are. Durch Z!na:ataob and EMig-
aaaM wird aie endtich zu einemZucker reducirt, weloher mit Bier-
hefe ebenao leicht gihrt, wie die uatarHehen Zockerarten.

«-Akroaon.

1 Theil fein zefnebones et.Akrosazon wird mit 20 Theiten con*
centrirter SatzaSare (apec. Gewicht l.t9) faach anf 45" erwNrmt,
wobei ea aich zu einer klaren, dooketrothen FMaaigkeit !o8t. Man
hittt 1 Minute auf dieser Temperatur, wobei schon die Krystallisation
von salzeaurem Pheaytbydmzh! beginnt und h6h!t dann rasch auf
etwa 25" ab. Nach 5-10 Minuten ist die Zersetzang beendet, was
man leicbt daran erkennen kann, dasa eine Probe der FKîeaigkeitaich
in viel WaMer bis auf einigë dttnkte Flocken klar tSst. Die zor

vSttigenAbMbetdung des satzsMren Pbenytbydr&z!n8stark gekûblte
FtBMigkeitwird jetzt auf der Saugpumpe uber ~aswoHe Sttrirt, d:t8
Filtrat mitder 7fachenMengeWasser verdoont and mit aogeseMemmtem
Bietweissneutraliairt. Die rotbge!b gef&rbteMatteriauge.enthStt das

Aeroson,und zwar nach der Bestimmung mit Phenythydraxio50 pCt.
der theoretiMhenMenge. Die Isotirong deasetben geeehiehtgerade so,
wie diejenige des (Hucosons. Die LSeuog wird zunSchst mit Thier'
kohle behandolt, daan filtrirt, stark abgekuMt und nnn tropfenweise
unter fortwabrettdeta UmachOttetnmit kaltem Barytwaasor bis zar
schwachen alkalischen Reaction veMetzt. Dabei fSHt daa Aoroson

voitatSndigin Verbindung mit Blei neben SberseMssigemBleihydroxyd
ala fast farbloser, amorpher NiedeMcbtag. Derselbe wird auf Falten-

filtern, spâter anf der Saugpumpenttrirt, aasgewaeehen, dann mit nicht
za viel Wasser angeschtemmt und in der Kiilte mit NberschNaeiger
SchweMsSarezersetzt. EntbStt die Lôsung jetzt CHor, waa bei rich-

tiger F&i'ongmit Baryt nicht der Fatt ist, so musBdasselbe durch vor-

sichtigenZmatz von Silbercarbonat entfemt werden. Die FtBMigke!t
wirdobne vorhergehendoFiltration mit reinem Bariumcarbonatneutra-
!i9irt,dann durch ScMttetn mit reiner Thierkobte voHigentSrbt. fittrirt
nnd im Vacuum ans dem Wasserbade abdeatillirt. Dabei fâllt noch-
mata kohleosaurer Baryt aus and die abermala attrirte Fia89igk"!t
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eatbNt jetât a[)!MwA<aMS<tBaur Noehgetinge Nengenvon anofgaoteehet
8ebe<Ma. Diëeo LSeMg kaao direct fSr die mmatenVereache beaatitt

werden. Wird dieselbe im Vactmmv(!tMgeîoesdamp&,ao bleibt ~n

Syrap, welober eioh !a hetasam, abeotat~m Atkchot bis auf genage

Mengeh vonAaehe tSat. Bei<&VerdampfenMater!&aetdie atkohottsoh~

FiSaaigkaitdaa AcTOMBala &at farblosenSyrap, welcher in der E&tte

za oiner h&rten,amorphon Maaee oratarft.

Das AcroBoogiebt sethat in aebr verdanotar, wNseenger Ms<Mg
mit esMgaauromPhenythydrazm sohon in der KSite einen NiederacMag
von Actosezon! raseh und voUat&ndigvollsieht eich die Bildung des-

seïbea bei 10 Minuten langem Erhitzen auf dem Wasserbade. Man

kann auf dieacm Wege das Aeroaon teloht quantitatif beettmmon.

Von Alkalien wird das Acrosen bereite in der KStte raacb ver-

Scderi.

Erwârmt man seine wSBserigeMaoïtg tatt e~Toïnytëndîamih nur

bis zam Sieden, so ËHtt beim ErhatMn eine in feinen, Megaarnen

Nade!n kry6taUiairendeVerbindong aua. Dieselbe kfyetaUiBirt sehr

teioht MM)heiasem Wasser, t6at sich in verdSnntemMinerftisaufent

<&rbtsieh gegen )80<' braun und achmUztvotbtandtg bis !8&" onter

fbrtachreitender Zersetzang. Die AehnMehke}tder Sabstanz mit der

in der voretehendenMittheilung beschnebenenVerbindang des Gj[}tC<
sone and des e-Totuytend!amtnaist ebensogrosa, wie dtejec~e zwtMH<
Acrosazon und Gtocosazot).

Ftffurol ans ot-A~roson.

Wird die verdSnnte wasserige Losang des Acrosons

MMoseenenRohr einige Stunden auf 140" erhitzt, ao acheidensME~

reîchMche Mengen von Hominsabstanzen ab und darch Destillation

erhNt man aus dem Filtrate e!ne &rb!oseMaang von Furfurol, welches

dttrch Me~oauree Anilin und durch Pheny!hydrM)n naohgawieaen
warde.

LSvoHnaSare tms Acroson.

Beim aecbsstündigen Erhitzen mit 18 procentiger SabsNare auf

dem Wasserbade wird das Acroson vNtig Mrstort nnd Me~rt dabei

MbeB Hamiasabatanzen LSvaUnsSore,welche in der bekannten Weise

aie Silbereab iaolirt warde. Die Mengederaetben :6t allerdinga sehr

geting, aber aie entapricht ongetShr der Anabeote ans CHacoBonund

betrSgt etwa 2'/a pCt. des angewandten Acrosona. Dae SMbersatz

zeigte deo Sitbergehatt des L&vatats(gef. Ag 48.3, ber. 48.4 pCt.).
w

Reduction deaK-Acfoeona.

&wSrmt man die verdSnnte, waseenge LSenng des Aofoaooa mit

Zinketaob nnd EsatgsSafe aaf dem Wasserbade, so wird daesethe !m

Latife von etwa einer Stande v5M!greducirt. Dae Ende der Reaction



Cfkennt maadorch eine Probe mh P&eny!hydrMm,wetcho ebMzam
Sieden erbitat uad abg~MMt kein Qeazon mehr abeobeidendarf. Die

mtnrteFtOMigkeit wird dann mitSchwaMwasserstoif gctSUtund das
FUtfat i<a Vacuum sut dem Wasserbade verdampft. Der ROckatand

wird mit absolatem A!kobot aufgeuommen, von einer kleinen Menge

unorganitcher Sa!ze abfiltrirt und die stark concentrirte &!kottoMsche

LSeottg mit vielAether veraetzt. Dabei f5Ht der Zacker, welebenwir

tofderhaod ebenfaHsAcrose nennen, in fsrbloaen Ptocken aos, wetobe

bald M einemSyrap zerNiMeea. Dieses Product zeigt nan die grBsste
Aebnlicbkeit mit den natariicbeDZuckerarten. Es schmeckt siiss, re-

dttoirt die Fehting'~cbe Maong und liefert beim Erhitzen mit emig-
saurem PhenyIhydraziN auf dem Wasserbade nacb 10-15 Minaten

oine reioMicbeEtystatiisatioB von a-Aeroaazott. la wNMerigerMaacg
mit Bierhofëveraetzt, entwickett es bei Zimmertemperatur achon naoh

einer haibëo Stundè reiohMcheMengenvon KchteBa&are;die Entwtake-

lung dereetben daaert stundeniang fort. Der V organgeraohointgerade
N0wie bei Dextrose und LSvatose. Ob dabei Alkobol gebildet wird,
haben wir allerdings boi der geringen ans zur VerMgungetohenden

Mengenoch nicht nachgewiMea.
Darch Natnamamatgam wird die Aorose leicht redacirt; dabei

entsteht eine Verbindang von der Formel CeHMOe (ber. C 39.6,
H 7.7 pCt.; gef. C 39.7, H 8.0 pCt.), wetehe ans Alkohol m feinen,
zu kogeligen Aggregaten vereinigten Platten kryataMMirtand grosse
AohnKchkeitmit dem Mannit bat. Unser PrSpMat zeigte z. B. den-

selben Schmetzponkt t64–165", ist in Wasse)*aehr leicht, in abeo-

tatem AIkohot Mcbt schwer tostich, scbmeckt 86Mund redocirt a!ka-

tMoheKapfe)'!8Bangnicht. Wir balten die Sabatanz, welche wir Acrit

nennen, vorMotg fur die optiech inactive Form des Mannits.

Dièse Versachewurden mit M-AcrosazoaverachiedononUrapfanga,
theib aoe Acrotaïa, tbeils ans Gtycenn angestellt und ergaben immer

daa gleicheResattat, wodurch die Mher von uos behaaptateIdeatitSt

der beiden OeaMne beatStigtwird.

Die K-Acroseht die erate syntbetische Zackerart der Hexaareihe,
welche mit Hefe gShrte. Sie liefert ferner, wie die Unteraochungdes

Acrosons lehrt, alle die cbaMkteristiachenReactionen dor aatarMchen

Zuckerarten Dextrose, Lavalose undGalactose. Sie anteMeheidetsich

von denBelbennur durch die optische tnactivitSt.

Darch dieMBeobachtangen wird et in bohemChmdewahtachein-

Mch,dass die a- Acrose, gerade ao wie die vorher erwShnten nator-

lichen Z~teratten, eine normale Koblenstoffkette enthSh, nnd dam

dieselbe in der That, wie wir es Mher') bereits darge9te!!t

') DieseBerichteXX, 2668.
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h&ben, ~reb Zoeammentfttt von zwe: Motekaten QtYcefhMMehvd
entateht.

DamttwSre det erete erMgrMohe 8ohr<tt fitf die SynthMe der
wichtigeret) Zucherarteo getban. Mit den VeMachen, tms inactiv&r
Acrofte darch PttzgShrang 6:nen optiech aetitrenZucher zu ber~ten,
aind wir bereite besehSMgt.

SchMesaMohaagen wir Hm. Dr. F. Ach fBr die Hatfe bei dieser
Arbeit Mnaerenbeeten Dank.

21. Emit Fiacher und W. J. Layoook: Ueber das Metaceton.
[Attedem chem.Laboratoriumder UnivMMtMWarzburg.]

(EmgegMgM)am t5. jMaw.)
<F'<

Darcb Destillation von Z~cker mit Cjtioiamoxyd erhiett Fremy~
eine bei 840 siedende FMsMgkeit, welche er Metaceton nanute nnd~
wdcbe die Formel CsH,.0 haben soli. Dasedbe Prodact iat epSter

t

von Gotttteb*) und Benedikt') antemacht worden. Erstefer et-
hMt dafMO durch Bebandtang mit Alkali oder darch Oxydation mit
Chfontsaare die damate noch unbekannte Propions&Nfe,welche er
MetacetonsSnre naante. Letzterer bestStigto durch eine nene Anatyse
und durch eine Dampfdichtebeattmmangdie von Premy M&eatdtte
Formel. Nach diesen aehr bestimmten Angaben konnte man kaMn
daran zweifeln, daes das Meta~ton eine einheitMoheVerbindang
C~HMO sei.

Um die Oonstitation deraelben, 8ber welche Maher nur Ver-
mMhongen vorUegoo,aa&oUeMn, sotuen uns das Pheayihydrazm ein
geeignetesMittel za aein. ln der That iahfte tms die Aowendaogder
Base sebr bald zam Ziele. Aber ea ergab sich dae anerwartete
Reanttat: dasa die Verbindung C,HMO gar nicht exiatirt,
sondera ein Gemenge von Propylatdehyd, Dimethylfnr-
furan, und einem dritten kohieawaeeeratoffShntichea Pro-
dacte iat. AuMer diesen eatateht aber bei der ZeMetaMgdes Zuckers
dorch Kalk noch eine grSf)M)-eAn<aht von theBs niedriger, theils
Mber siedenden KSrpern, Bâter welchen wir ebonfalleHomo!oge dee
Fnr~Mna beobachtet haben.

') AM. Chem.Pharm. M, 12'1.
Ann. Chem.Phann. i68, 3C8.
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Die Destination des Zookera habea wir oach der VoKchnft von

Gottlieb in grotaerem Maaasstabë a<Mget8hrt.Hundert KHo Zacker

wurden mit 300 Kilo gebraontem Kalk gemisoht,in 85PortioBea aua

einer eisernen Retorte destiUirt und die n&chtigonProdacte in einer

Reihe von sehr got geMMtenFtaachen verdichtet. Nebeneiner wSsM-

rigen LSsnog, welohe viel Aeeton enthielt, M6u!ttrtendabei 3.6 Kilo

eines dnnkten Oets. Wir nennen dMeetbe sp&ter der KSrze haïber

ZacketSt. Dasselbe worde zanacbM mit eiaem Le Bet'echau Appa-
Mte fractionirt. Dabei destiUu-ten t.!6Kito von 30–n5", und

!.78 Kilo von ~5–280". Ak RucketMd blieb ein dunUes Harz.

Aua der zweiten Fraction wurde durch wiederbolte Destination der

anter 115siedende Theil abgesebiedenund mit der eraten Fraction

vereinigt. Diese von 30–H5° siedende Mongodes Zockerotediente

für die nachfolgendeUateMochang. Sie wurde zunNchstzur vôlligen

Entfernang des Acetons und der getbenFarbe mit verdSnnterNatron.

lauge gewaschen, and nach dem Trocknen mit KaUumcarbonat in

zwei Theile zertegt: Fraction A von 30–65". Fraction B von

M–H5".

Fraction A.

Ihr Gewicht betrag H7g. Mit 50 g Phenyihydrazin gemischt,
trabte sie sieh bald dorch AbscheMaogvon Wasaer. Nach zweistan.

digem Stehen war noch MverândertM Phenyihydrazinvorhanden,wo-

von man sich teieht dnrcb ScMttetn einer Probe mit Wasser Bber-

zengen kann. Das letztere toat die unverSnderte Base und reduoirt

daDn Feh!ing'8che Meung. Darch diese Behandhtngwerdene&mmt.

tiche Aldehyde und Ketone in die schwer nachtigen PhenytbydrazoM
verwandelt. Die Miechongwarde jetzt aus dem Waaserbade deatil-

lirt, wobei die vom Hydrazin nicht verSodertenProduote ais farMoaes

leicht bewegttehes Oel MMtgMgoo. Der BSckstand bestand zom

grossen Theil ans Propylaldebydphenylhydrazon, wie spâter gezeigt
wird. Das Destillat warde zan&ehstmit Natrium behandelt, daraber

destillirt and MMîessMchfractionirt.

Die Fraction von 25–45" betrog etwa oin Zehntei der gesammtea

Ftaasigkeit and war ein Gemisch, welcheswir nicht zerlegen konnten.

S!e entnStt wahMcheinUchFurfuran, dennaie giebt folgendeReactionen:

Von Natrium wird aie nicht verindert. Mit concentrirterSatza&ore

geseMttett braant aie sich.

Mit concentrirter Schwo~teâore liefert aie unter Erwârmen eine

dunkte amorphe Masse, welche in Wasaer untoetich ist and beim

Waschen mit Natrontange rotbgelb wird.

Die Fraction 45-6~ bildet den Haapttheit der Maase; aie ist

ebenfalls ein Gemenge und enthSh hôcbatwahrscheinuchMonomethyl-
fnrfnr&n.
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Mit concentrirter 8a!zsaa)'egeaehOttettbfaant aie 9!ohe~tOMs. Mit
conoentrirter SohweMfSMMbeha)!de!tsoheMetaie eh) festeaProdttCt ab.

Pureh eehf votdomote Satzs&ttrewM aie beim seehBatBodigen
Erhitzen auf t70" theilweisegetSst. Der vom donkiea Oot ab&ttfirtea

L~sang entzieht Aether ein MasigesProdact, welches in 9e!aen Ei~o-
scba~en an dM 8p6tef erwShnteAeetonyiaoaton erinnert. Mit eMig-
wurem Ammoniak gekocht giebt d:e8e Substanz sehr sahôa die von
Knorr entdeckte Pyrroi.Reactton.

Materialmangel hat ans an der au8<ShtMchoaUntereuohung der

Verbindong verhindett, aber es 6che!nt uns wobl m8g!ich) dase aie
aus einem Moaomethytfmfforandarûb WaBBeraddMonentatebt und
tMtetcbt die ConBtitntionCOH CH~. CHt. CO CH bat.

Fraotion B. 6&-U5".

Dieselbe wordo ebenfalls mit perdOnnterNatronlange gewaaohen,
das angelôste Oel mit 250g Pbony!hydraz!n veraetzt und dann die

sesammte Masse aM dem Oe!badedestillirt, bis die TempemtMr des

Badeaaaf 170" gesti~en war. A<Mdem DeatiUat wurden nach der

Behandtaag mit Natrium, wdohes einea Theil der Fliissigkeit zer- ;“
etort, durch wiederbolte tractioairte ï~estiHation 90 g oiner von 85 Ma
t00" siedenden SarMosen, leicht bewegMehenFiaseigMt gewonnen.~
DiMetbegab folgende Zahten:

C 78.9 79.4 pCt.
H 9.4 9.5

wihrend die Mhere Formel des sogenaantenMetacetonsC~HMOvefIaBgt.

C 73.4pCt.
H 10.2

Diese FMssigkeit bestand nan zam gfSssMen Theil aos dem von

Paat~) eotdeekten DimethyithrfaMn. Zom Nachveis desaetben be-
notzten wir die eben&Ua von Paal aa~efundene Verwand!ong des

K&rperBin Aeetonylaceton.
Zn de<n Zwecke wurde dae Oel mit aehr verdiionter SateeNore

aofl70<' erbitzt, wobei 2 Drittheile desselben in jMeong gingao. Daa

MgeMsteOel siedet gagea ÏOO", and Beheintein KoUenwaaMKtcfF
zo sein. Aua der &ltrirteo wasengenLosongwarde mit hoMeosanrem

KaM daa Acetonytacetoa &bgeseMeden;dasselbe deatiUifte von t86

bis 188", gab die Knorr'ache Pyrrot-Reaction ood He&tte mit Phe-

aytbydrazm das ebenfaUsvon Paal beachriebene Dihydrazon:

CH;.C.CtIi.CH,.C.CBft

N N

NH.C.H; NH.C.H;

') DieseBerichteXX, MS5.
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F3r daa tehtafe fanden wir den Sohmekpaakt 118~-iao".

Ana den beidenFraotinnen A und B wurden,wie oben angegebea,
die Aldéhyde nnd Ketone durch Behandtang mit Phenythydraztn ent-
temt. tHe daraae entatehenden Hydrazone blieben bei der spateren
DestiUation ale aohweroOele znrBck. Dieeea Oelworde zoaNchst zur
Eot&rnnBg von ubersoMaeigemPhenythydrazin mit verdannter Ea6tg-
eSure gewMchen, dann mit koMeoaauMmKali getrookuet und im
Vacuum desti1lirt. Unter dem Drocke von 50mm ging fast die ge-
sammte Menge von 173–17& (QaecMtber&den gaoz itn Dampt)
aber. Bas Prodact iet zam grSsateoTheil PMpyMdehydphenythydra-
zon. Durch Schmelzen mit CMorzink warde dMse!bein Skatol ver-
wandelt, welches nach der Destillation mit Wasserdampfand Umkry-
etsllieiren ans Ligtoin den SohmetzpMnkt94–9$"zetgte. ')

Die Mengedes Hydrazons betrag aber 300g, woraus aich n7g
I1l'8prGnglicbenPropylaldehyde berechnen. Die Mengedeesetbon war
jedeoiitUa gt-CBeer,weil beim Waschen des robea Oete mit Wassor
neben Aceton aach PropyMdehyd vom Wasser golôst wird.

Die AmfMang dea PrepyMdehyda in demsogenaantenMetaeetoa
r efUSrt die aaatytMohenReaultate voo Fremy and Benedikt. Die-

Betben MteMachten ein Gemiach des Aldebyde,des Dimetbylfl1rfurans
J and der koMenwaeBemtoBShnHchenBeimengungenand erhtetten ao

darch ZaM die Zahlen, ans welehen aie die Formel CcH~O ab'
teiteten.

Fenter erM&rt9ich dadarch die von Gottlieb beobachtete BU-
d<mgder PtOpionsSore(MetaoetonsSare). Dieselbe entatand oSenbar
aus dem PropyMdehyd, welcher dorch das Alkali oder darch Oxy-
dation ia die Sâure verwandelt wurde.

Der aber U5" siedende Theil des ZackerSb iet ebenfalla ein
compticirtea Gemenge. Die von 115–tSO" sfedendeFraction !Saat
'deh auch dorch Phenythydrazin scheideo in ein indifferentes aber
NatrMm deaNtirbarosOel, wetcheawahrscheinMohdie hoberen Homo-
loge des Farfaraae enthatt, und in ein echwar NBchdgesProdnct,
welches ans denHydrazonen von koMenatoa-eioheaKetonenrespective

1).Die BMmg des Skatob echomt uns dM sicherstennd bequemste
Mittei zar EAeanmtgdes PMpyMdehydasa sein. EinigeTropfendes Alde-
hyde t~aageB<BrdièseProbe. Men miachtdieoetbenmit etwa der doppeiten
MengePhenylhydrasin,etw&tmtgetmde, w)teohtdam mit atark verdannter
Zmige&nM,filtrirt dareh ein nasseaFilter nnd efMtztdu znr&ehMeibende
Oel mit etwa der gteichenMengeZinheMoridim Oelbadeanf 180< Sotbrt
mMhtsich der chftMktefMtieeheGemeh des ShtotBbemeAbar.

llandelt es Nehum den Naohweitdes Propylaldehydein Gemengen,Mverf&hrtman wiebei dem obigenVersuche.
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Aldebyden besteht. Die!etzteren !a86M sioh ebensùieicMdemor-

BprangMeheaOûte dureh 8ohMte!nmit NatnambisNMt entziebeo.
Die AaNndong vonPropy~Mohyd and Forfarsnd6nvaton in dem

Zuokerùl {egte den Gedanken nabe, diesdben Producte aach der

gleichen Méthode im Hoiztheer M&aaoohen. Eine ShnHcheUnter-

9aehangbatberNtaAtterberg')voriSngererZoitaogestel!t.
ta dem Vodauf eines leichten Theerota aas Fi~htenbotz fand ar

zwei Producte, welche er naoh dem Verhalten gegen Natrium und

coneentrirte MinefaMaren Mr Farfaraa und MonomethyifurfttMa
(Sylvan) hielt. Den exacten Beweia fBr diese aHerdingsaehr wahr-
ecbeinHcheAnsicht konnte er damats, wo die Arbeiten von Paal
uo~t nicht erscbienen waren, nicht geben.

Durch das ireandticbo Eotg~genkpmMeodM Hro. Dr. Kieio,
Director der chemischen Fabrtk zu Fek& Dios in Ungarn, weichem
wir aaph an dieser Stelle nnaeren bestenDank sagen, aindwir in den
Besitz von veraehiedenenProben Hotztheer getaagt. ïa dem Vorlauf
des leichten Theer6ta baben wir in der That reicbUcheMeogett von

Propytatdehyd und ferner Farfaranderivate gefaaden.
Ans der Fraction 85 – ÎOO"erMetten wir durch Zersetzung mit

verdOnater SatzaNare ein Diketon, welches aller WahrMheintichkeit~`;
nach das Aeetonylaceton ist.

Die Ffaetion von 100–180" gab bai deradben Bebandlung em

Keton, welches nach der Analyse und dem Schme!zpMkteder Phenyl-

hydrazinverbindung dae nachateHomologe des Acetonytacetoosza sein

scheint.

Die Resnttate der Arbeit sind zuaammecgefasst Fotgeade:
ï. Das sogenanatoMetacetonist ein Gemenge von Propylatdehyd

Dimetbylfurfuran and koMeawaaMrstoSartigenProdaeten.*)
II. Das bel der DeatiMationvomRobMacker mit Kalk eatateheade

Oel ist ein Mht eomptioirteeGemenge. Dasaelbe entait sasser Aceton

Kohtenwaaeentoee, fernerPropytaldehyd, Dimetbytfatfatan und wahr-

aoheinMchdeaeea niedere und h5here Homologe.
111. Der Holztheer enthatt den bisher nicht beobach<etenPropyl-

aldehyd, ferner Dimethytfarfnran und wahracheMich dessen hôhere

Homologe.

Wir worden diese Vereocheibrtaetzen.

') DièseBenoht~XH!,879.

*) Wirwot!enbei dieserGetegenhoitdarauf aafmerhMmmâchée, dass
vor einigerZeitB. v. LippmMN (Zeitschri~Mr RtbenzttckenBdaatriet887,
388)bereitsdie VermuthugaasgeBproeheBhat, dMMetMetensoieinDerivat
dMForfaMBB,ohne aber die Frageexperimentellzn behandehh
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M. EmilFIttOherandJuttuaTafel:

Oxydation deaMyoMina. n.

[Mittheilangaus dem obetniachenLaboratoriumder UmveMitMW~MbargJ

(Eiogogangenam 16. JfmMt.)

Daa aus Bteigtycerat und Brom entstehende Prodnct, wetchM wir

in der letzten Mittheilung1) ataGtycerose beMichnet haben, vereinigt
sieh mit BlausSare, and aus dem Additionaprodocte entatehea dorch

Verseifung OxyBNnrec,unter weleben wir die schon bekannte Erytbro-

glucins&ureunddie noch unbekannteTnoxyisoboMersSurevermutheten.

Die nâhere Unterancbung hat ergeben, daae die letztere SSure bei

weitem dus Hauptproduetder Reaction ist; vonder Efythrogtaoina&ure

konnten wir dagegennicht genCgendeMengeaMotiren,am ibre IdeotitSt

eieher festzMteiten. Die TrioxyisobatterB&arekann nach Allem, was

wir über die Addition von Btaaeattre wiasen, nur ans Dioxyaceton
entstehen. Wir ziehen daraaa den ScMose, daes anch die dycerose,
anf dem von unabenutzten WegedargestoUt,zam grSBstonTheile aus

Dioxyaootou beatebt.

Trioxyiaobutters&are, ~>C(OH)
COOH.

CH90H

250 g einer wSaeengen Losong von frieoh beroiteter CHycerose,
derenRedoctionavenmogen50 g TMabonzoeker entspraeh, wurden mit

30 g waeBerfreierBtaoeS<u'everaetzt and im verechtoaaeBenGeStase

erst 12 Stunden auf M", dann noch 12 weitere Stnnden auf 60' er-

hitzt und die kaum gefarbte Miachnng zur Ent&maog der Sber-

schBsaigenBlaMaureim Vacaamauf etwa 150ccm eingedampft. Dieae

Lëaang warde in einerB~Sttemischaagabgek8h!t und mit gasformiger
Satzaattre gesattigt. Sie farbt aieh dabei nur echwach braan. Sie

bleibt jetzt 12 Stonden bei 0° und dann noch 2 Tage bei gewohnHcher

Temperatur stehen, wobei die Farbe etwas danMer wird. HShere

Temperatur iat bei der Verseifung aorgfiltig zn vermeiden. Daa €te-

misch wird om wiedernm im Vacuum ans dem Waaserbade mogtichet

voMst&odigverdampft, der R&ckatandmit etwa 1L WMser gelost,
mit 450 g kryata!)IairtemBarytbydrat, welchesin wenigheiseemWaaaer

getost ist, veraetzt und gekocht. Dabei fallen die Oxysanren zam

allergrôasten Theil ala baaiache Barytsabe in Form eines getbiichet),

BocMgenNiederachlagesans. Das Gewicht desselben in Intttmckenem

Zustande betrog 180g. Die Motteriaage, vom BberscMssigenBaryt
duroh KoMeBs&Mebefreit, hintertieas beim Verdampfennur 24g eioe~

zam Gammi eintrocknenden Syrups, au welchem wir kein reines

Product mehr MoHrenkonnten. Beiweitem der gtoeateTheil der ent-

t) Diese BerichteXXf, 2634.
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staadenepSSaren ist aleo offenbarm dom tUttSsMchenBarytSttkeont-

baiten. Daeaelbe warde mit Sbo'MhSeeigor, warmer Schwe&taaare

zenetzt, daa Filtrat von der SchwefebBare derch genaoea AasKUett

mit Barytwaseer be<re!t und dann mit reinem kohteneaarem Katk in

der Hitze aeotraHsirt, Die abermala Bttrirte und stark eingedamptte

FtBeeigkeit eratarrte bai mebrtagigem Stehen za etnem dicken Brei

von feinen weiasen Nadeicben. Dieselben sind daa Cmtciomsatzder

TrioxyMobuttereaure. Sie werdenMtrift and mit wenigkaltem Wa~Mf

gewaachen. Die coMceotnfteMattertange liefert eine zwe!te, reiob-

Hche ErystatHeation. Die GeMmmtausbeute von krystaHisirtem, luft-

trockenem Sa!ze betrog ÏOOg. DasBeIbawarde ans dem gte!chea Ge-

wichte hetesenWassera umkrystallisirt und hat dann, !KMhder epâter

anget'Bbrteo Analyse, die Zasammensetaung (C~HTp~Ca-t-4H;0.
Zur Bereitung der (reien SSaro wurde das EatkMiz mit der be*

rechneten MengeOxatsCarc zersetzt. Die MuttertMge hintertiess beim

Verdampfeneinen farblosen Syrap, wetoher beimVerreibenmit Alkohol

kr~'etaHinischeratarrte. Das Produot warde in heiseemAlkohol ge-

tost; ans der conceotnrten LSeang Bohe!detsich die.Tnoxyiaobttttef-
eSare M feinen, farMoeea Prismen ab, welche fOr die Analyse im

Vacoum getrocknet worden.

Gefanden Ber. f<trCtHaO~

C 85.19 35.29 pCt.
H 5.77 5.88 t

Die S&oreMhmitzt bei 11C" und zemetzt aichbei h8berer Tempe.

ratur unter AafMShenund achtiesaHcherVerkohlung. Sie ist in WaMer

aehr teicbt, in absolutem Alkohol viel schwerer i6sMch. Von Aether

witd SM nur wenig, von Benzol and Chloroform gar nicbt geIBst.

Sie reagirt und scbmeekt stark aaaer und t3st kohteoMareSa!ze schoB

m der K&Heleicht aaf. Vor den meisten einbasiacbeoOxys&are&der

Fettreibe ist die TrioxyisobntteMSnredarch ihre schSaenEtgenachaften

au~ezeichnet.
Das Catciomsaiz, welches oben achonerwShBtiet, bildetfoine,

verStzte Nadeln. Es !58t sieh leicht in der gteichen Ûewichtstmenge

warmen Wassers und krystattiBirt, wenn es rem iat, beim Erkalten

sofort wieder sas. In absolutem Alkohol ist es oatosHch. Im !att-

trockeoen ZaatMidehat es die ZMammenaetzang(C<H!Ot)iCa-t- 4HtO

und verliert sein Krystallwasse-r nicht im Exsiceator, wohl aber voll-

Btaadtg bei t29'

Daa im Vacuum getrocknete Satz verlor bei 125" t8.42 pCt.
seines Gewiehts; fNr(C~HTO~Ca + 4H!0 berechnet aieh 18.85 pCt.

In dem bei 125" getrocknetea Saize wurde der Calciaatgehatt
bestimmt:

Gefmden Ber. ?1 ~C<B<0})}
Ca 12.95 12.90 pCt.



.os_

Das neatrale Bteisatz coMteht durch Koehender WaMerigen
LSaMDgder SSare nt!t Btdcarbonat and achcidetsich ans dem atark

eingedampftenFittrate ttmgSMBin feinen,~rMoMhPnBmen ab. DM
eiomat krystallisirteSa!z ist aetbat in beissemWaaaerziemtichachwer
tSsHch und braacht immer Mngere Zeit, ehe es aas dieser Msuag
wieder aashryata!!is:rt. Im Vacuum getrocknet hat daMelbe die Za-

aammenBetzMg(€4Ht Os)sPb + H90. Ee verliert sein Kryatattwasaer
bei 300 sehr tangsam, indem es za oinemfarblosenGta~e zuBammen-
sintert.

Gefanden Berechaet
L H. {!<r(C4HtOi).)Pb+H!,0

Pb 42.13 41.75 4t.75pCt.

Pas neutrale Barytsalz haben wir bisher nicht kryatallisirt
efbatten. Es bleibt be!m Verdampfen der wSssengen Msang ais

gommi&hnHcheMasse zafBctt.

Das basieche Barytsa!z <SU<aas der heiMen, wSsser~en

LSsnng der Sâare auf Zusatz von ttberschBsBtgentBarytwasser voU-

standig at~ votaminoserNiederseblag, wetcher ans feinen Nâdelchen
besteht. Im Vacuam getrocknet hat dasselbe nach der Barythestim~
ntung die ZusammensetzungC4H<OtBa.

Gefnnden Betechnet

Ba 50.10 50.52pCt.
Neben dem Carboxyl betheiligt sieh also oBeabar ein Hydroxyt

an der Sabbildang. Dorch Kochen mit reinemWasserwird daa Satz
theUweise zersetzt, wobei die FiBssigkenaikaMscheReaction annimmt.

Dus neutrale Strontiamsatz gleicht der Kathverbmdang and

krystatUairt aoe der stark concentrirteo Msnng in feinen, biegsamen,
weissen Nadelchen.

Daa Natriamaaiz ist in Wasser Bberaaa leicht MsMch and

krystatlisirt ebenfatis aas der syfapdicken LSsaog in Prismen.
In der wSsserigeoLosong der nentralen Satze erzeogt nentrales

Bleiacetat keinen NiederacMag. Dadurch onterscheidet sich die Tri-

oxyiaobattemSare aehr echarf von der ErythrogiacinaNure.

Redaction der Trioxyisobnttefsâare.

Wird die TrîoxyMobmtteraanremit JodwaaMMto&aareand Phoe-

phor gekocht, M entateht ein GemengejodhaltigerSSoKO,von welchen
eine hryMaUishterbalten worde. Dieselbe ist nach ihremJodgehatte
eine DtjodieobattersSnre. Darch weitere Rédaction dieser jodhattigen
Prodacte mit Zinkand SchwefeMnre wirddannIsobotteMSoMgobadet.

laobattersSare ans TrioxyisobuttersSnre. 14 Theile des

krystallisirten tnoxyiBobattemam'enCaleinms warden mit !00 Tbeilen
JodwMaeratoffMare vom Siedepnnkt 127 aod 3 Theiten amorphen
Phoaphora 6 Stnaden am BStMoMkSMer gekocht. Die FtSMigheit
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iet dana Mr wea!g geiSrbt and eathStt nur nooh geringeMengen nn.
verS~derteB Phosphore. Siewird mit demMibenVoIamenWaMer

vertMBOtand)a{tAether80rgf5!t!g auagezogen. BeimVerdaMtendee
ietztoren Meibt a~-duakteeOet, dM direct mit viel vordannterSohwefe!-
<SareabergoM~: &odunter guterKBMuogmit kleinenPortionenZink-
otaab bebsodett wardo. Dabei geht es ziemliohrasch in Maong. Die
Reductionwarde boi Zimotertemperatttroocheintge Stundenfortge~titt
und scMtossMchdaa GMMemit Wassetdampf destiMirt. Dae atark
eauerreagirende, nach ButtemSurerieohendeDestHtatwordemit kobleo-
saurem Kalk neattatisirt und &bgedamp{t.Es blieb ein voMtgweisses
Salz zarQck. Die Auebeute betrag auf Theile tnoxybuttereaoroa
Calcium 3.2 Theile w&B6er{reieBSalz, entaprechend 41 pCt. der theo-
retisch mSgtichenMenge.

Aos dem Gate;tHB<abewarde die freie SSare a!a farMosea Oel.
erMMn, wefchesauch bai etarkem AbkBMennicht erstarrt, aich mit
wenig Wasaer nicht mischt and in Stherisoher LBeang mit Chlor-
calciumgetrocknet bei t54"atedete. (Batd. 750mm, QneokeitberMM
ganz im Dampf.)

Daa achon erw&hnte Ca!oinmsatz wurde zweimal aas heiasem
Wasser krystaltisirt and die erbaltenen feinen, weiBaenNSdetchen
zwMcheaPapier getroeknet. Sie baben dama die ZaaatMmeoMtzang
(CtHï03)iCa+5HaO and verHeren ihrWasser achon im Ex~iccator
ûber Schwefebaare.

Die Sabstanz verlor im Vacuum 29.57 pCt. ibrea Gewichts; be-
rechnet aind 29.60pCt.

In der im Vacuum getrockneten Sabatanz wm-deder Calcium-
gebatt bestimmt.

Gefanden Befechnet
I. n. far (C<H,0,),Ca

Ca 18.85 t8.59 18.69pCt.
Das Sitber8a!z SUt in chatakterMtisohen sechsecHgenBiattchen

aas, wenn man eine seibat siemlich verdaonte Msung des CaMam-
mtzes mit SUbermtrattSstmgversetzt.

Daa B!eiaatzhyatatUairt in gtanzendenfarblosen Btattehen,welche
uuter kochendem Wasser schme!zen. Nach aUedem ist die Sâure Mt.
xweifethaftïaobutteMânre.

DijodisobntterBSare: Wird die Stherische LSsMJgder bei
der BehandtMg der Trioxyisobuttersiiaremit JodwasserstoSFerhatteeen
JodeSMen mit Qaeckaitber bis zar EntSrbuag gescbùttelt und der
Aether verdtMatet, ao bleibt ein <a8t6M-MoMaOel das sich jedooh
rasch roth <5rbt. Wird es mit Wasser aberachichtet, so ktyfttaUiairen
teim Stehen weiaseNadetohen aas. Der grosaere Theit des Prodactea
bleibt aber auch bei woehentangemStehen oMg. Die Ktysta!lewardett
dnrch Abeaugen vomOel befreit and ans heiMem Wasser amkryttaUi-
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airt. Die im Vacuum getrocknete Sabstaaz zeigt Moco der Fonnet

CtHeO~J! ent~prechenden Jodgehatt. 'H'

(~ftmdm Bereehnet

J 74.90 74.68p0t,
DieJodsSare gleicht SMserMebsehr der~-Joa~pion8aore,iat

aber in heissem Wasser bedeutend schwerer i6e!ich de diese. Sie

krystallisirt darane in langen, farblosen Nadelo, welche sieh in reinem

ZMtande aueb bei !Sngerem Liegen an der Loft nicht %ben. h

Alkobol und Aether iat die Substanz sehr te!cht t8eHeh. Sie sehmilat

beit27".

Die letzten Mutterlaugen des trioxybuttersaurenKalks gaben mit

einer Msang von Bteiacetat otnon flockigenNiedersehlag, welcher in

beissem WasMr und aach in vefdNnDterEBsigeSare nntSsMchwar.

DieMBVerhalten zeigt ~m Gogensatze zar Tnoxyi8obattef8Bnr&die

Eryth)'oghcute$M'e. Leider sind die Etgenscha~eo der tetzteren so

wenig oharakteristisoh, dasa unser geringes Material keine eichere

ïdentiMmng derselben mit dem synthettechen Producte gcatattete.
Jodenfalls ist die Menge dieser Saure ans &tyoeroae verachwindend

klein gegendie Qaantit&tder Ttioxyisobuttereaate. Von dem krystaMi*
sirtenKatkaatze (C~HtO~Ca~HtO der letzteren wurden,wie oben

erwâhnt, 100 g gewonnen. Dieselben entaprechen 47 g Dioxyaceton.
Da man aonebmen darf, dass der Glycennatdehyd ebeneo leicht wie

sein Isomères durch BlauBaure-Additionund spStereVerseifoDg in die

zugebSnge OxyaSure verwandelt werden kann, so giaabem wir aus

obigemVerauchsresattat folgern zu dùrfen, dass die von uns angewandte

Gtyceroee zum ttUergr599teoTheile ans Dioxyaceton bestand.

Ob das Dioxyaceton mit Bierhefe gâhrt, konnten wir nicht mit

Sicherheit entscheiden, da die vSttigeReiniguog deesetben bieber noch

ein MttgetostesProblem ist. Beachtenewerth ist jodenfaMa folgende

Beobachtung: Die friach aus Bleiglycerat bereitete GlyceroM ont-

wiokelt, mit B!erhe{e versetzt, nach karzer Zeit nicht unbetrachtliche

Mengen von KoMenaaare. Bleibt aie dagegen tangere Zeit, zwei

Moaato, mit Luft in BerNhrang, so nimmt die fast ceatrale LSaacg
ziemlich stark sauere Reaction an und, trotzdem daa Redactionsver-

mogen und die F&bigkeit, mit Phenylhydrazin GtycMosazon zn !iefbm,
nur wenig veraadert sind, bleibt jetzt die C~hraagaprobe vôttig re.

sultatios.

Es wSrewobl mogtich, dam hierbei der orsprangMchin der Gty6-
roae enthaltene Gtycermatdehyd dureb Oxydation verândert und damit

die Wirkung der Bierhete aoigehoben wird.

ScUieestioh sagen wir Hra. Dr. Ach Or seine Hûlfe bei dieM!t

Versachen besten Dank.
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as~~M~~te!' eine ae~ KaMam-mBen-Cyan-VerMadung..i'f. ;P<c.?:ti'
(BingegangenMtt6. Januar,)

Weoo~M~&actiooM-te Fatinngea vermittetet Eieenchtovidaas in
eioem hait t~fetteten waasrigenAoszagvon gebraachterQasreiniganga~
Masse erzexgte BerMnerMaaabgeachiedea reap. nach jeder F<i!!ang
duroh Filtriren getrennt wird, M getingt es endMehdurch einen wei-
teren Zusatz von E!aencMond oinen NtederscMag za erh~tten, der
eine tieMankelvio~tto Farbe beaitzt und sich tKvielen seiner Eigea-
schaftoo von BartiMrbttu unteracheidet. Bine grosse AehNtiobhe!t
mit dea!se!b8n zeigt er jedooh in seinem VcrhaJteo gegen Atkatiaa,
welche ibn unter Abscheidung von Eisenhydroxyd leicht zersetzen.
Aach kauatMehesAmmoniak bat dieselbe Wirkang, Die aaf solche
WoiseeataMheodén Maangeri beeitzen eine gelbe Farbe und geben,
wenn nentra) oder mit einer Sattre neatntHBtrt,mit Eisench!ond wieder
den prachtyoUvioletten Niedorsoblag,welcher sich Bockigoder, Mb die

Losongen nioht aitzo verdNnntwaren, in Form einerge!atin8sen Masse
auMcheidet, so daes es oft gelingt, daa PrScipitationa-GefaM Mmza-

drehen, ohne dae8 ein Tropfen heraustau~.
Die LSsang~n, welche durch Zeraetzang des violetten KSrpers

mit kauatiscben Alkalien oder Ammoniakerhatten werden, iaaBenaich
nicht anverandert verdampfen. Sobatd aie zum KochenerMtzt werden,
Bcheidet sich ein braoorothet Korper aus, der jedoch nicht reines

Eisenhydroxyd, sondern eine Cyan.Eieen.Verbindmg iat. Trenat man
diesea Sediment dorch Filtriren und taast nun übor SchweMaSore
oder bei ganz geHnder W&rmeim Trockenaehrank verdunsten, so
bleibt die Losung klar und es gelingt a!BdanNSatze aerzMtetten,
welcheaich durch eice angemeingrosseLBsiichkeit in Waaeer charakte-
risiren.

Um das Kaliumsalz zn erbalten, ist es nothig, den votUg ausge-
waachenenvioletten Niederschtag mit chtorfreier KaMange za ~eBan-

detn, weil es sonst unm8g!icbsein wûrde, das aich bildende CMor-
kaliumabzascheiden. Es empaehtt sich, einen Ueberschuaa dea vio-
letten K3rper9 aNZuwenden,um eine neatraie Losong zu et-hatteo.

Das Katiumsatz kryetaUiairt nur ondeotUchMta(eUSrmigenBUtt-

cben, die dem gewShntichen Bht!augenaa!z ShnMchsehea. Seine
Farbe Mt hettgeib mit einem Stieh in'8 Ofaoge. Es ist sehr wenig
toaMchin conceotnrtem, mehr jedoch in verdQnatemAtkoboJ und fast

ganz aniôsHcb in Aether. Wenn eine concentrirte wasarige Lôsang
des KaMamaa!zeamit atarkem Alkobol versetzt wird, oo echeidet sicb
dieselbenach wenigenMinaten in zweiTheile, eine dicke otartig aue.
Mheodewaasnge Losaag, wetche sa Boden ainkt, und eine verdSnnte,
atkohotMcheLeauog, welche 9ich darâber aBS&mmett.

~~i-



Das trockeneKaMmnsahenthatt KryataHwaBae~besg~W~n-
theite be! einer Temperatur von 100 bis 120PC. a~~ah~~bet~s~~t~.
kaon. Aber es gelingt niobt, aetbst daroh taebratSn~tg~~Bfhitmmbis
zo t3&< attee Waaaerza verjagen. Bei h8herer T~M~~echmHzt
es und beginnt sioh za zers~tzen. Mit verdOnnter S~Mare er*

wârott, entwickett es BtttUB&oreuod wird durch concent~t'ë Sehwefet-
BNnrebeim Ethttzen nntet Entbindaogvon KoMenoxyd und Bildung
von schwofelsaurem Ammoniak zeraetzt. Seine wNsenge LS8)mg
briogt mit EiaeneMorideinen violetten,mit K~pteMaIxeneinenpapagei-

grOnenN:eder8oMaghervor, wodarch es sioh von Ferrocyankalium
antetscheidot. Im Uebrigen sind seine Reactionen die folgenden
ea giebt mit Sitbereatzan, Zinnohlorfir,Bieiacetat und Qneeksitber-
Sublimat weisse FSMangen und br!ngt mit esBtgsaaremUranoxyd
einen rothbrMneHt mit Kobattsatzen einen «eisohrotheo NiederseMag
hef?or. Katk-, MagHeaia-and Baryt.Satzowerden nichtdadur<)h

gef&!tt.
Da sioh dae SHbereatz sethst beim voraichtigsten Trocknen zo

zeHietzen acheint, so wnrde das KaHomaa)z zur Anatyae gewahtt,
obMhoo za erwarten war, dass die KobteastoN-Beatimmungen,wenu

aufgewohnticheWeiseausgefShrt, des KaliomgehalteswegenSehwieng.
ke!ten bereiten wSrdeo.

Da das ganze Verhalten des Ka!mmsa!zee dem dea Ferfocyan-
kalinms Shatichwar, ao wurdenzaerst einigeVerbrennangen von B)nt-

iangeneatz ausgefubrt, ehe zur Analyse der aenen Verbindung ge*
Behrittenwurde.

Hier atettte oaaicb nan atsbaMats unmôglichheraae, das Ferro-

cyankalium durch Verbrennang im SaaerBtcffatrom za analysiren.
Trotz Borg<Ntig9terRegelung der Temperatur beim Erhitzen der im
Ptatinscb!Bcheo enthatteuen Sobatanz hegann d!Me!be nach vorher-

gehendemSehmetzeamMgroMerSchnetHgkeitzu verglimmen,wâhreod
sieh betrâchtlicbe Quanthateo von KaMom vëfMchtigten, die, im
SaaeretotfatMm atabatd verbrennend, sioh ate Kaliumoxydan den
Mhteren Steûeo des Verbrenaongsrohrs verdiehteten.

Die orhattene KohtenaeareqnMtitSt war vottig ongenBgendund
setbet der itn PlatinschifichengebliebeueRSckatand war nicht za ver-

werthen, da er nebat Kobtenatoa-Eiaen aach noch Platin enthielt.
Für weitere VerbrennaageB worde desbalb das Ferrocyankalium mit
Thonerde gemiacht, welche ans atkaliacherLosnngvennitteist tM~en-
sNare ausgeSMtwar. Dieselbe ist sur Analyse dea FerrocyaNkaUnms
besonders gnt geeignet, da aie die gebildete KoMensNorevoUkommen

austreibt, wShrend alles Kali ats Aluminat dareh kochendesWasser-
von dem untSsKohenRSckatand getreant werdon kann. In letzterem
kann daa Eisen leicht von der Thonerde in bekannter Weisegetrennt
und bestimmt werden.

t' r <
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i~~t V~e~ange!) des FerrocyaNkaUaata !m SaaeMtotJMMm

aot~M e)~m Mittel 19.256 pCt. KoMenstott,42.41 pCt. KaMam

nnd 14.98p(~~en. Da ttooknesFMiroeyankatiam1&.5SpCt. KoMen'

etof, 15.1~{MN nnd 42.52 pCt. KaMamver!angt, M war die

BfaechbarttSt~i~see Verfahrenabewiesen.

Bei diesenVersaehenerwies es a!ch ata nnmSg!ioh,daa Ejyat<tM*
waeaer des Ferrooyanha!!umadarch lange andauerades and wieder

boltesTrocknen bei t30" voUkommenzo verjagen. Geringe AntheHe

desselben blieben atetBzafSek, welche anch nicht dorch Anwendaog
h&hererTemperatatgrade weggetriebeo werdea konoten, ohne eine

partieUe ZeraetzMg des Satzes za verarsacbeN. Die bel den Ver.

bfennnngenerbalteneWà~Bermeogewurde deehalb ateta vom Gew!ehte

der angewandten Snbstanzabgezogen and die gefuodene KoMeDBSare

auf diesen Beet berechnet. Da dae dafrohZoMetzang des violetten

KSfpeM erhaltene Katinmsah mit ganz gteicher ZShtgkett gewiaM
Antheile seines KryataUwaMerabeimTrocknen zar3ot[hStt, so wurden

auch die bei dessen Verbrenoang erhattMMOResultate auf dM9e!be

Wehe befechjMt. Ea ergabensich dabei die folgendenDaten:

L O.?809g botHO– MO"C. getrockoetergaben0.0272g WasserMd
0.556tg KoMentSMe.Dieeentepriobt(0.7809– 0.0272-=0.7537)aaf 0.7637g
Troctteasabstanzbereohnet20.12pCt. KoMeMtotF.

It. 0.899:g boi 120"getrocknetergaben0.0982g WMMrund 0.6259g
KoMeM&M-o.DiMmf 0.84t0berechaet(0.8992–O.OM2)entspncht20.297pCt.
Kohlonstoff.

UI. 0.9402gbei1050C. gotrocknetergaben0.0788gWaMerund0.6819g
Kohteaeaare. D!esauf 0.8614(0.9402– 0.0788) bereehnet==S0.$80pCt.
KoHMatoC.

Der im PtatiMcMSchenzar3ckgebMebeneBSckstand ergab 0.6151g
Cblorkaliumund 0.2276gFetOj),was auf 0.8614'beKohNet,37.460pCt.
Kaliumund 18.49pCt. Eisen entBpncht.

IV. t.l7o4gbei 120"getrochnetoSabat<mzmit Natron KalkTerbMmat

ergaben3.9486g PhtinMintXtt,waa82.868pCt. StickatoCentaprteht.
Da bei die8er SttcketoMe~timmong das darch Trocknen nicht

m~zatreibende Wasser anberacksichtigt gehaseo war, so wnrde eme

weitereVerbrennaDgmit Natron-Kalk mit ~tgendem Resahate ge-
macht

V. L0061g boit20"getKetmataSubstanz,wetchenoch0.0103gWassef

OttbMt,wie durch emeoTerbrannungs-YeMaoheiner audereo Portion er-

mittettwarde,ergab3.6300gP)atinaa!<niah,wasanf0.9958g(1.0061–0.0108)
Trodceo.SabataBZbeteehaet23.078pCt. Stictmto~ootspncht.

Diese Besoitate scheinenzu zeigen, daM die neue Verbindang
axa5 Cy, 1 Fe and 3 K besteht. Die erhaltenen Zahten stimmen

ziemlichgat mit dMMnProportionen, wenn man beden!tt, dasa die

KohieastoCFbeatimmangendarchgehendaetwaaau hochausfallenmuasten,
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weil.trotz der Bdmischoag vonThonerde die VerbreNttMngea $jber-

schaseigen Saueratoff mit athm gïMser LebhaMgke~~eich~jtgea,
wodnreh h8chet wahMohotoMchAntheite von 8t!6k8~f"~eFbMMgen
vom vorgelegten Bteisoperoxyd nicht abaorbirt uo~ttm KaK.

Apparat wettergetBhrt wurden.

100 Theile der noaea Verbindung enthalten:

Berechnet Gefundon

~r'. ttn ~oan~SOC ,te.t.<.t~.S0.366C~Cy ~0~42.90< ~<23.078N
1 Fe 56 ==18.48 t8.497 pCt.

3K_ï~==38.6j_ ~~SO
»

303 ==99.99 99.401pOt.

Um Nber die ZaaammenBetznngdieser Verbindnngzar vSUigea
Gewiesheit zm gelangen, wSrde es sieh empfehlen, das Silbersalz ftm

antersuchen. Obechon es nun zwar bisher nicht gelingenwoUte, die

Silber- Verbindungin trockenem Zaatand anzereetzt hoMoateiten, so

aotten doch weitere Vereacbe in dieser Riebtung angestellt werden.

WQrdesieh, wie zo erwarten iet, die obige Zneammensetzungdes

KaMcmaabes a!s richtig erweiaen, eo kônate dsfSr die Formel:

K~C~Na.Fe.C~N~.K

angeoprochenwerden, nach welcher das zweiwertbigeEisen einwseita

mit einem Trieyan, andreraeita mit einem Dicyan verbanden iat.

Chicago, den 15.Nov. 1888.

M. L. Rügheimer: Ueber DibemzamModioxytettot.

[MittheHangans dom chemischenUniv6Mit&t8hbortttotiam!n Kiel.]

(Bingegangettam 16.Jannar.)

Vor Kari:em ') berichtete ich Sber einen Korpar, welchenich bei

der Einwirhmng von Natnam&thytat auf Hippttrs&ateeatererMett nnd

den ich ale im Sinne der Formel

C6HiCONHC==.COH
t

HOC==CNHCOC<H;

eonstitoirt, d. h. ale DibenzamModioxytetrotaaNaaate. Dae Naeh-

') DieMBerichteXXI, 3325.
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Mgen~em<~eetu- ErgNnzttttgdes bcreita Nbw dieaen KSrper Mit-

getheUteadietien.
VorAUemaachte icb nactMaweiaea,dasa die beidennicht zo den

BeBzoytradicatoageh8rigen SaueratoCfatomein Form von Hydroxyieo
und nicht voa parboay)grappen vorhandea sind, wofQr bis jetzt nur
die Tbataaebe aprach, dass der Kôrper eioh wie eine Saore vofM!t
andbeRthigtist, aas koMoasaarenSalzen die KohtensSureMmotMÏben.
Ich behamdetteibn mit Hydroxylamin, wobeiich znnScbBtin ganz ibn-
licher Weiee verfubr, wie es v. Baeyer') s. Z. gelangen ist, daa
Trioxim des Phloroglucinazu erhalten.

Dibenzamidodioxytetrotwurde mit etwas Wasser abetgossen und
einewSBangeLBsongvon Hydroxylamin(hergesteMtaaa den theoretisch
berechoetenMengensatzsaureBHydroxylamin8und Natriumcarbonats)
hinzu gegeben. Der Korper ging nach und nach bis auf eine mia!.
maleMenge in Lôsung. ïch ftltrirte von dem RBettstandab nnd Mess
6 Tage bei Wintertemperatur im aMgehe!ztenZimmer ateben.

AIs nach dieser Zeit eine Reaction nicht eiogetreten war, worde
erwSratt nnd aehMeaeMcheinigeZeit zam Kochen erhitzt. Aber unter
keinenUmstiindenkonnte eine Umeetzangbewirkt werden; die LOenog
!iessauf Znsatz von8a!z6&aredas Mbenzamidodioxytetrot nnverandert
&Ueo. Daraus geht hervor, dass der (ragticheSaueratoff in Form von

Hydroxylgroppenvorbanden und der Kôrper

CsH~CONHCH-CO
)

CO-CHNHCOCsH)

ale Pseadotbrm zu betrachten ist (vgl. diese Berichte XXI, S. 3828).
Kocht man Dibenzamidodioxytetro!mit Wasser and koMenmarem

Blei, 80 entsteht das BteMatz. Daase!besebeidet s:cb aaa der 6!tnrten.

LSenogwâhrend des Eindampfens auf dem Waaserbade krystaUinMcb
aas. 'Es ist in Waseer echwer tostich.

Gefnnden Ber.furCteHnN~OtPb
Pb 39.91 39.21pCt.

Im Bleisalz erscheinen daher die WasserstoHatome beider Hy-
dtoxyigroppen durch Blei ersetzt.

Behandelt man in g!eicher Weise das DibenzamModioxytetrolmit
koMenaanremCatciam, so bildet sich das sanre Katkaatz. Dasae!b~
krystallisirt wâbrenddes Eindampfensseiner Losong auf dem Wasser-
badeaas. Es eracheint unter dem Mikroskop ale ans kleinen 8aaten<

bMtehend, wetche zom Theil za TaMn verbreitert sind. Es ist. ith
Wassergteicb&Usschwer ioaiich.

OeAtaden Ber. far (CteHtBNtO~~Ca
Ca 5.93 5.85pCt.

') DieseBerichteXIX, 159.
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Vetsetzt maa die Msang deeKatkaahea oach aod Dttch m~ eiaer
aotchea von satzeaoremHydroxylamin, M entatebt bei jedom emMten
Zusatz eine TrSbuog, die beimUmMMttetnwieder vwach~adet. Die

Msung bleibt bei gew8hnUoherTemperatur k!ar. BrMtzt man aie

jedoch, ao begiaat alabald die AuMcheidangeines KSfpeTBin Form

langer farblosen Nadelo. Dieser iat nichte anderea ats uaverandertes

Dibenzamidodioxytetrol.
Die Reaction ist oSenbar in der Weise za erktaren, dae$ nach

dem Zusatz von satzeaorem Hydroxylamin za dem saoren Eatkaatz
die LSaung aauree Hydroxylaminsalzenthatt, welches beim Erwarmen
sieh zersetzt nnter Bildung eineraeits des neatraten 8a!zea und ander-
Boitsvon Dibenzamidodioxytetro!.

Versetzt man die hSchet concentrirteLSeang von ïMbenMmîdo-

dioxytetrol in aboMehaestgemAmmoniakmit Cblorcaleium. so ontetûht
das normale CaMom8a!zats ein in WaMer aasaeMFdentMcbleicht tSs.
licbef Niedersahlag.

Ueberg!eMtm<mDibenlamidodioxytetrolmit der zehn<acbeaMenge
MethyiatkoM und leitet nnter IMMangbis zar Sittiguog trockaea Sak-

sattregaa ein, eo geht der Korper M LSeang. Bteibt diese Mdann
bei Zimmertemperaturstehen, so beginnt bald die AbMheMangkleiner

Nado!chen,welche sich nach nnd nach vermohren, bis echtieaatichdie

ganze Masse za einem KrystaHbreieratarrt ist. Werden die KrystaUû
nach 24 etSadigemStehen abSItnrt, abgesaagt,mit etwas Metbylalkobol
abgewaachen und nach dem Trocknen Ober Schwefetsaare und Kalk
aos MethylalkoholamkryBtaHisirt,eo erhMt man den K8rper t0 Form

g!anzender Blatteben oder TSfe!cheo. Die Analyse deasetheo orgab
folgende Reaattate:

Gefanden Ber. fSr €N..N,09
C 60.84 60.56 pCt.
H 5.16 4.59
N 12.75 M.84

Vergtoicht man die Formel CtiHMNaO.)desKorpera mit der des

Dibenzamtdodioxytetroh,CteH~NaO~, so erscheint jener darch Ersatz
von Benzoyl dnreh WaaserstofPa<Mdie~ementatanden.

CtaHuNtOt + H:0== CttHteNtOi, + CeHtCOOH.

ïndeMen weist sein Verhatten darauf hin, dass der PMceaa

aeinerBitdang kein so einfacherist, wie!hnd!e vorstehendeGteichnag
aasdrackt. Der Korper achmi!ztbei 200 atso Sber 60" hôher ab
das Dibenzamidodioxytetrol.aucherscheint er gegen Sauren bestSndiger
als dieses. Er geht beim Erhitzen kleiner Mengen mit verdSMter
SatzaSore, wenn aach langsam, in Losang and kryataHisirt nach
dem Erkalten in Form tafelfôrmigerEryataUe, welche sich meist za

tangtichen,gezacktenBlâttern aneinanderlagern,unverândert wieder ans.
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Es eKcMnt mir daher wahrscheicMch,das< ia erster Linie Ma~r

dem EMMS der 8s!zeStt)'e in methyMkohoHecberLSsang sieh aoe

dem Dibenzamidodtoxytetro! ein AbMmmHng der AceteMigs&M'e
geMHet und aadereraeita AbspaitoMgeiner Benzoy!gr<tppeataMge-
fanden hat:

CsHtCONHCH-CO
t + 2HsO

CO-CHNHCOCcH;

H~NCHt-CO
== + CeHtCOOH.

HO-CO- CHNHCOCeH:

Dieee Reaction bildet offeubar auch eme Phase dee Proceeeesder

BildungvonDiamidoaoetonbet der Einw!tknogkochendMwaearigetSab-
seoM auf Dtbenzamidod!oxytetMt. Wahrendaber in d!esem Patte die

entstandeneAntidobenzamidoaceteMtgeCareeotsprechend dem Verhalten
der AceteastgsSarein Kohtenaaare nnd einen AcetooabkSmmtingge-
spahen wird, ao wird in jeuem unter der Wirkang der 8a!zeSurenod
des MethyMkohota der Methyteater der AmidobenzamidoaceteMigs&are
gebildet, der MineraeiMunter Methy!a)![ohotabepa!tt)ngin das Lactam
oder Lactim dieser SSore abergeht.

H~NCHz-CO
) + CH~OH

HO. CO-CHNHCO0~ H;

H2NCHa-CO
= ) -t- EhO,

CH,OCO-CHNHCOC6H;

HsNCH~-CO
t ==CUtOH

CH~OCO-CH–NHCO Ce H:
w

/CH=COH
-<-

NH'~CO-CH–NHCOCeH.)

.CH=COH
oder N~. 1

HO ):C–CHNHCOC<,H;.

Dem Korper wurde danach wie dem Pyrrol ein ans 4 XoMen-
stoNatomen and e!nem StickatoSatom beatehenderRing eigen sein.
Dasa der SaoemtoS, welcher an dae mit einem bezeichnete KoMea-
stotfatom gebonden !at, in Form von Hydroxyt vorhanden, mSchte
ich desbalb anoehmeo, weil sieh der Eorper sehr leicht bereite bei

gew3hn!icherTemperatur in Alkalien und Mtbat in koMenaaaronAt-
kalien !8et. Dabei mues es dabin gestellt bleiben, welchem der be-
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nachbartoo KoMeMtoSatomedas zur Hydroxy!MtdMBgnôthigeKoMen.
stoHatom entoontmen wird.

Die LSsung des KSrpefs in Natrontauge kaon einige Zeit zom
Kochen erhitzt werden. ohne dass Zersetzang eintritt; aie tSBMiha auf
Zusatz von SaiMSurewiederunvergndertMten. Wie bereitsangûgeben
achmitzt er bei 200", und zwar unter theilweiser Zeraetzung ZKeiner
rothbraun gefNrbten FMas!gkoit. tn kaltem Metbylalkobol ixt er

tnassig, in beissem lelchter tosHeh.

TrSgt man die aatzsaurehattige, methy!atkoho!i8cheMuttertauge
dos TM-MehendbesehriebenenKorpers, wie man 8{ebei desBenDar-

stellung erhNt, in Wasser ein, so ecbeidet aich ein Oel aus, welches

einen, wohi von beigemengtemBeozoPaauremethyteBterhertBbrenden

esterartigen Gerttch bcMtzt, and uaeh and nach eratarrt. Filtrirt man
ab undkrystaHtBirtans Methytatkohotum, ~o verliert Btehder e6terart!ga
Gemch ToHstaodigund man ethatt gelblich gefârbte Nadeln. Trotzdeta
dieser KSrper aach bei nocbmattgemUmkrystaHteirenaich wieder in
derselben Form abechiod, eo muse ieh doch annehmen, dass er mit dem
oben beschnebenea, in B!Sttchen oder TSfëtchen hryataUtMMnden
KSrper identisch und die verachiedeueKry8tat)M&tMndurch eine Bei-

mengung bedingt ist, denn die Nadetn sehmotzen nur wenige Grade

niedriger ala die Btattchen und lieferten bei der Auatyae einige
Zehntelproeent Kobleustoff und WaMerstotf mehr ala die tetztereo.

leh habe im 'Vorhergehenden und auch in der oben citirten Ab-

handlung dae Tetrol ats nach der Formel

HC=-=~CH

HC 'CH

conBtttmrt angenommen. Setbstver9tandt!ch k8nnte ibm auch die
Formel

HC,–-CH

HC~~CHHC loi-1

zukommen.

Auf die8e Frage naher einzugeben, wird erst dann an der Zeit

sein, wenn es getingt, andere ein&chere AbkommHngedes Tetro!s
darzosteUen. Wie ich bereite in meiner vorhergehenden Abbandlung
erwahnte, habe ich dahin zielende Verauche in Angriff genommen.

Kie!, im Januar 1889.



H9

86. G.OiamictanTndP. 8tH)M:WeitiereBeobaahtangen
ûberApiot.

EÏÏI.Mittheitung.]

(Etngegangem<m 16.Januar.)

In anserer letzten Mittheilung) Sber diesen Gegenstaad haben
wir gezeigt, dass sich die ApioteSKreund das Apion durch die tolgen-
den nâhoren Formeto darsteUen taesen:

,nfH CH
C,H<0, Md CtH~O: OCH:

(U~M,
und

CCOH
t II CCOH

Apion Apiotsitare
und haben die Vermuthang aoegesprochen,daas dem Apion mogHcher
Weise die folgende Zuaatnmenaetzangzakomme

S>CH:

OCH,
ClOHB!OOH,DOBa

Wir wollen nan im Fo!genden einige Beobachtangen mittheilen,
welche dièse Vermuthung zu bestatigen scheinen.

Wir haben in Fortsetzang unserer Arbeiten zunachat versucht,
ans der Apiobaare das von uns dann vermuthete vieratomigePhenol
su erhalten. Za diesem Zwecke wurde dieselbe mit alkoholischem
Kali im zogeschmoizenenRohre erhitzt, und zwar wurdon 2g SNare
mit 6 g KaMbydratund 10g abaotntemAlkohol durch ca. 4–6 Stunden
auf 180" erhitzt. Der ïMhremnhatt verwandelt sich dabei m eine

braane, von langenNaddn darchsctzte FISssigkeit, die aaf dem WasMr-
bade eingedampftwurde. Der mit Wasser au<genommeneBScketaNd
liefert beim Ansanern mit verdünnter SehwoMs&areund darM<Mgea-
dea Ausâthera einen braunen Syrap, der aasserordentMohachwierig
zam KrystaUieiren zu bringen ist. Dersetbe wurde nun aaa dem
MetaUbadevorsichtig destillirt und lieferteein leicht geStrbtee, phenol-
artig riechendes Destiltat, welches alébald zn einer kîyBtaUMschen
Masse erstarrt. Gegen Schluss der Deatillation tritt immer etwaa

Zeraetzmg ein. Darch mehrmaliges Wiederhoten dieaer Operation
!asat e!ch der neue K8rper leicht im ana!yaenre!nenZustande erhattea.
DeMetbe siedet constant bei 298" und schmitzt bei 105–Ï06".

Die Analyselieferte ZaNën, welche zar Forme!:

'CaHMO~
fuhren.

') DieseBoriohteXXI, 2129.
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L~ Ber.f.rC~.O<

C 56.74 56.57 S6.47pCt.
H 6.20 5.98 5.88 a

Der neueKSrper !o9tsich in Aether, Alkohol, Benzol and heiseem
Wasser and hat darohaas phenotartige Eigeaachttften. Er tSet eioh
anter echMeasIioherbraanrother Fârbang in KaUtaage; die Farbe der

Maang ist anrangeachmatzigviolett und geht onter SaaeretoHaafMhtne
àUtn&hMchnach braaaroth Nber. ht die KataSBtmg concentrirt, M
soheidet aich die ÏMiamverbmdang in Form feiner, danketbraanw,
bronceartigerNMetchenab. AehnUeheFarbeneMchoiBMgen,vonviolett
nach brannroth nmscMagend,orhâlt man bei Aawendangder LSsoagen
der kohlensaaren Aïkatiea. Mit EiaencMorid giebt der noue phenol-
artige KSrper in wNaserigerLëeang eine anfanga viotett-achwanM

FaFbang,die8paterebenMbnaebbraaBachwarzamBoMSgt.
Waa die Constitution des KSrpera (~HMO< anbetriCt, so ver-

mathen wir, dam deMeIbeein DimethyiSthereines vieratomigenPhonoh
sein Mnote:

OH

r.H OH

OCEfs
OCH~

In der That ergab die Methoxyibestiotmangnach der ausgezeich-
neten Zeisel'scheN Méthode, daes dërsetbe zwei Methoxyte enthâlt.

Gefooden Ber.fOrOsH~Ot

2(OCtJb) 36.15 36.47pCt.

Die Methoxyle der Apio!eaure Mnd somit in dem darsaa erhal-
tenen PhenoiSther noch voUetandigvorhanden. Deraelbe giebt beim
Erhitzen mit EssigaSureatthydridand eaeigaaaremNatrium im Oelbad
ein bei 1480 sehmeizendes, in Alkohol ISsUches AcetytpMdaot, mit
deasen Studiom wir eben beacMMgt sind. Wir worden aelbstredend
nioht ermaagein, darch Behandtoog des eben beschriebenenPhenol-
âthers mit Jodmethyl und KaUbydrat die voHstandigmethytirte Ver-

bindung darzastetien, sowie darch EinwirkoBg von Methylenjodidand
Kati zam Apion zu gelangen sachen.

Wir woUonnoch erwahnen, daas daa Isapiol beim Erhitzen mit
a&ohoMaohemKali im Rohr acMieMUcheine theorartige, phenolartig
rieehende MaBaeliefert, aas der es ans getongen iat, ebemaUaden bei
105–106" achmetzendenPhenat&therza erbatteo. Wir behahen une

vor, nachzasehen, ob sjch vieHeicht dieser Weg zar DaMteUangder
neaea Verbindnng vortheilhaft vetwerthemMaet.

Zam Schmase mëchtonwir noch bemerken, dass man dea bei der

Oxydation des ïsapiob mit KaUampefmtmganatm aUudischerLSsang
entatehenden Apiotatdehyd am besten durch directe Behandiang des



Ml

AethMM~ogeoder~~MechenHBMigkeitmttNatdnmMeaMtgewhtnen
<Mna.Wir haben aaa dem ApMaMehydcach det Perkin'Mhea
ReactiMdie Apîonactyl. oderAp~crytaNore erhalten,die bei
ça. t96<'aohmetzeadaNade!nbildet. D:eeetbewird atdt viettcioht
Mch dorch voMiehtigeOxydationdes Apteb oder des Isapiob da~
MeUeaiaMen.

M. W. Hinriohaen: Ueber m-XylobeazylMain. IL

{MittheHangaaademehQmiMhenÎMtttatinKMJ

(EingegMgenam M.Januar.)

In einer eratemMittheilang') Nber das Xytobenzyiaminwarden
die Base aetbst, ihre Satze und einigeDerivate deraelben beBohneben
und werde ich jetzt Nber einige weitere Derivate dereotbenberichten.

m-Xylobenzaldehyd (DimMbytbenzaMehyd).

Da ich den Aldebyd, dessen D&rateUat)gund Etgeosohaftea ich
sohon beschriebenhabe, nicht Mfttysenreinerbatten h&tto, so wnrde
eine nene Portion dea Alkobols naoh der angagebenenWeiee oxydirt,
nar warde diesma! in der K&!tegearbeitet. Der in recht guter Aaa.
béate entetandene Aldehyd (aoa 8 g Alkohol etwa 7g) worde dann
achaell mit WMMrdampf übergetrieben,ans dem DeattUatmit Aether
ausgezogenund die atheriache Loeaag wie &Sher ntitNatnombiaoiat-
iSsaoggeechSttett. Es warde dam versacht, die entstebendcBisalat-

verbindtMtgdarch UmkrystaUiau'm anatysenrein zu erhattea. Dabei
zeigtesich aber, dass sieh dieselbesowoM mit warmemWaaaer ab
auch mit heissem Atkohot oder Aether zersetzt. DeshaH warde der
Rest der BMNiatverbmdangmit koMeasaaremKali zerlegt, mit Aether
der Aldehyd Msgesohatteh und die Stherische LSauog mit geechmol.
zenem, koMenaaorom Kali zerlegt. ScMiessMchwarde dann der
Aether im WaseeMtoSstr&mabdeatillirt und der Aldehyd &Mtiomrt.
Er Mtt dabei bei 215–2t6< abo 8" niedriger, wie Mher angogeben
wurde. Die Analyse zeigte, dasa der Aldehyd rein erbalten war.

Ber.iBrCsHa (CB~hOEO Qefa!tden
C 80.60 80.48 pCt.
H 7.46 7.61 a

') NcMBerichteXXÏ, 3085.
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Der Aldehyd erstfn'it bei tSagerem Stehen ia Mf–40"abge-
MMtemAlkoholza e!nerKfystattcMSBe,dt)9bei –9" bis –~ acbmitzt.

Um die ConstHationdes AMehyda za bewetsea, warde er mit

verd6nnter Satpetem&oM!Sngere Zeit auf dem Wasserbade erMt!:tj

bMdie Ochropfen des A!dehydaverachwandeowaren. Die entstehecde

Sâure besitzt den Schmetzpunktand die sonstigen Eîgenschttfteo der

XylyMaro. Die Analyse ergab:

Benzoyixylobenzytamin.

Zur DarsteUong dieser Verbindong warden 2 g Xy!obeazy!amin

mit 3g BenzôyMttorid versetzt. Es entsteht sofort eine heMge Re.

action unter Bildung einer weissen KryetaMmMee. Diesetbe wurde

noch koMe Zeit aaf dem WMserbade orbitzt, um dae ObeMchSMtge

BonzoytcMorid zn zeMetzen, dann neutrali8irt und zwei Mal mit

beissem Wasser anegezogen. Die zurickbleibende Bentoylverbindang

wurde aus Alkohol omkrystaUtsirt und in verftlzten Nadelo erhalten,

die, unter dem Mikroskop betrachtet, rechtwioktig enden. Schmetz-

punkt 98". Sie ist in Wasser sehr schwer, in Alkohol, Benzol n. s. w.

sehr leicht tCsMch. Die Analyse ergab folgende ZaMen:

M.Xytobenzylharaetoff, C~HnNH. CONH:.

Bringt man eine concentrirte wSsange Losaag von satzsMMm

XytobeMytammzasammen mit der SquivateotenMengeKaMomcyaoat,

90 entsteht achon in der K&tte ein aockigor NiedersoMag. Die Be-

action wird dnrch Erwermen aaf dem Wasserbade beendet. Der ge-

bildete Hamato~ ist in Waaaer ziemlichschwer ISalichund SUitdaraae

ata aockiger NiederacMag. Leichter ist er !SaKch in Alkohol, aM

dem er in feinen Nadelchen erha!ton wurde. Schmelepankt t84'/t".

Die Analyse ergab:

Ber.ftirC~a~CB~COtHGefaaden

C 72.00 71.88 pCt.
H 6.67 6.98 >

Ber.fOrC~HttNH.COCeBk Gefmden

C 80.34 80.36 pCt.
H 7.11 7.58

BetsehMt Gefmtden

C 67.41 67.2&pCt.
H 7.87 8.37 »

N 15.73 !6.M »
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Dixylobeozylthiobarnetoff, CS(NHC~Htt)t.

10.g ~ytobenzytamm warden in AJtkohotget8et und 4.&g
8chwefetkohteneto<Fhinzogesetzt. Es eMtarrt dann daeGemMchza einer

Kryst~UmMee,die ans xy!obeazyid!th!ocafbamin8aaremXylobenzytMBM
besteht. Diese wurde auf dem Wasserbade so lange erMtzt. bis sich

kein Schwete!wasMr8to<Ftnebr entwickelte (etwa 10Standen). Der

gebildeteThioharas<o6fecheidet 6!ch dann beim Erkalten in eeh8Mn

KryaMMchenab. Er bildet, ans heiseemAlkoholamktyetaMisirt,achSne,

gMozendeNadeln. Schme!zpna)tt t76–!77'

Die AnatyMo ergaben folgende Zah!en:

Xy!obenzyl8enf5t, CS:N<~Hn.

1 Theil DixyiobeozyharnstofFwurde mit der dreifachen Mange

eyrapëser PhosphoMSure auf dem Drahtnetz am RSctdtMeMUerso

lange erhitzt, bis daa Schtamen MfMrte. Daa entstandene SenNt

wurdemit Wasserdampfübergetrieben, mitAetberaMgMOgeBand der

Aether abdestUMrt. Die Aaabeate war leider 60 eoMecht, dass auf

eine Analyse verzichtet werden maBBte.

EsaigsSurexytobeazyteater.

Um diesen Kôrper zu erhalten, warden 2 g des Xylobeazylalko-
ho)~ mit 4 g AcetytcMond veraetzt. Es entatand eine sehr heftige
Reaction,so dass das Acetytchtorid za koeheman6ng. Ee wird fmtg-

<attigmit kobteMaurem Natron neutralisirt und der entetandeneEeter

mit Aether ansgeschitttett. Die Nthenaehe Msang wird mit koMen-

eaaremKali acharf getrooknet und nach demAbdes~tHrendesAethera )¡

der Ester fractionirt. Er siedet dann anter geringer Zoraetzungvon j
2M–234" (von 2 g etwa l~g). Er bildet eine waeMrheMe,aroma. j
tieeh riechende FtBaaigkoit. Die Analyse ergab:

BenzoëeSarexytobenzyteater.

Dieaer Eeter wird in ~hnMeherWeise erhatten, indem man 2g

XytobenzytaMcohotmit 4 BenzoytcMond auf dem WaMerbadeBO

lange erhitzt, bis keine SahatoredSmp~ mehrûntweichen. Dmmwird
die FiBsaigkeitbei mSeaigerWSrmeao lange mit koMen9<mïemNatton

geschNtteIt,bis jeder Gerach nach Benzoylohlorid verschwondeBist.

Berechnet Gefanden

C 73.08 73.02pCt.
H 7.70 8.13 »

& 9.37 10.0t

BM.farC.H,t.O.C,H,0 ~n.

C 74.16 73.4! 73.45pCt.
H 7.87 8.08 Ml
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Dw Ester wird mit Aother aN~nommea and mit frieoli geaottmobe-
nem, kohteDMaremKali zerlegt. Beim DestUttreo siedet der Aether
bei832–M3< Der Ester bildet ein gelbeeOel. Die Analyse ergab:t

27. 0. Liebermann: Ueber die y- und ~-IsatropaBaure.

(Vorgetragenin der SitzangyomVerfMser.)

Getegeatiich meiner Uatarauchung ûber ein Nebenprodact dea
Cochas') habe ich zwei neue SSuren von der ZuaammensetZMngder

Zimmtsaure, CeHeO~, kennen gelehrt, welche ich ihrer besondeMn
AehBHcbMt mit Fitt!g'8') a- und ~-leatropasSare wegen vortaaag
ale f- und MMtropM&nrebezeicbnet batte.

Die weitere Untorauchung dieser SSaren bat nan ztt recht
interassanten Resottateo gefShrt. ZonSchst hat aich gezeigt, daas die

y-SSare darch ihr Anhydrid himdtu'chin eine neue Saura deraelben
Formel (~HeO; abergefuhft werden kaon, wetche ich voriSuag ata

e-Isatropa8âu.rebezeiehoe; und ferner, dass alle drei, y-, 8- und e.Sâure,
der ZimtattSore ungemein nahe steheo, indem aie bei der troekenen
Destillation eieh in diese verwandetn. Hiernaoh erscheint eine Neu-

benennuugdie8er Sacrea, die ihr Verhattoisa zur ZitnmtsNare beseer

wiedergiebt,am Platze; ieh muas dieselbe indees solange aufscbieben,
bis ich meine in Gattg be&tdMchenUBteraNchongennamentlich aber
die MotecatargrossendieserVerbindungen, die sowoht bei der Dampf-
dichtebestimmangwie bei der Raoult'achen MethodeSohwiengkeiten
darbieten, sowie ûber die eigenthamtichen gegenseitigen Beziehangea
dieserS&aren,welche aehr an die in der Croton-, Fumar- and Citracon-

SSafegrappeherrschenden eriMnem,zom Abschlusa gebracht habe.

Umwandlung von y- nnd ~-ïsatropas&are in Zimmtsiure.

Destillirt man y-Isatropasaare, so nimmt das Thermometer bald
und namentlich dann einen conataotea Stand an, wonn man die
condenairtenDSmpfoeinigeZeit in das SiedegeSsa hat zarilckBie9sen
taeaeB. AItdann destillirt zwiechen 300 und 310" ein fast farMoees

9 DieMBanohteXXI, 2M6.

*)Aa~.Chem.Phann. 209, 34.

.Ber.farC.Bu.0. CethCO Cefandem
C 80.00 79.4 pCt.
H 6.67 6.M a
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Oel abw, weMtea im MMMttf eo&rt kryatatMa~acheratant. Bel

MtngererDeetiHat!oa %rbt 6!oh der Retortentohtdt und die Damp&
dunkler, indem oine weniger leicht erettu-reade gelbe S<ttetan<tmit

&betgebt.
Das Deet!Uat !et zum grossen Tbeit in 8!edendemWasser Maïich;

alkalische Mittel Maen ea schon in der K&tte, MineraïeSaremfSHene8
aoa dieser Msung kryatattinisch. Die hieraaf mehrmataM8 siedendem
Wasser amhrystaltisirte SaaFe Mtgte alle Eigeoschaften der Ztmmt-
aaofe. Der Schme!zponkt lag bat 133", der Siedepankt bel 303–304°

(korr.); ihre w~eerige LSsacg redaeirte PermangaoatiSmog unter Auf-
treton von BittertaandetStgeMchschon M der Katte.

Die Analyse ergab:

Zar weiteren HentMdmng mit ZuomtaaaM wurde die SSorenoch
in ihr Kaiksatz verwandelt. Dasselbe warde in den bekannten8ch3nen
Nade!n mit drei Molekülen Krystdtwsssor erbalten.

Die Angabe von E. Kopp'), daaaeins derdrei Waasennotekatedea
zimmtMQrenIMke an der Luft entweiobt, kann ich Bbngene,wenigotenti
Mrdie gewobniicheZimmertemperatur(17–20") and eineZeManer von
36Stuuden nicht bestâtigen. Aacb die Angaben von Kraut') über die
MsMchkeit des zimmtsaaren Kalks in Wasser weichen ziemMchatark
von meinenBefandenab. Nach Kraat soli 1 Thoit zimmtaaarerKatk

(anf wasserffeiea 8a!z beMchnet) siob bei !3<' in 60!, bei 17.5' in
608 TheUen Wasser t8sen. Dagegen tand ich die MsHohkNtmeinea
Kalksalzee (auf was6er<re{berechnet) bei t9" gteich î Theil in
430 Theilen Waaser, oder ?- daa Salz mit 3 MoIaMteaKryetaHwaaMr
g!eich 1Theit in 370 Theilen Waaser. Dieaetben Zahten fand ich im
Mittel mehrerer onter aich gut ettmmender Matichkettabeatimmongeo,
welche ich zar Controlle mit aas Bittermandelôl dargestetitem zimmt-
sauren Kalk aaatBbrte.

Die Umwandlnng der y-IsatropasRare in Zimmtstafe bei der
Destination verlâuft ziemlich g!att. Doch wird dabei stets eine

gewiase Menge einea in Alkati untostichen Productee, wahracheintich

Distyryl, gebildet.

<)Compt.rend.58, 634.

') AM. Chem.Pham. 147, U2.
i

Gdanden Ber. Mr <~H<0<
C 73.09 72.97 pCt.
H 5.54 &.40

(Mandée Ber. fBr«~H,0<),Ca + 3 H;0

HjtO 13.41 13.91pCt.
im entwSaaertenSa!z

Ca 13.12 11.97 t
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MsatrëpaaSare iMeft bai der Destination ebeoao ZtmmteacK~

nor aobeiat dabei etwas mehr des aatSaMchonPtoducta aafzntreten

boi der DosttUationder y-SSare.
Der Uebergang der y- und N-Iaatropasaure M Zimmtagure bet

der Destination erMRrtnun aMh meineMberea (t. c.) Beobachtangen
Bber des eigenthitmUcheVerhalten ihrer Aether bei der Dampfdiehte-

beatimmungand die fBrdieseAether gefundenenD&mpMichten. Wena

der y-ïaatropMSaretBethyMtherauch ~fttst onverSodertBberdea~Uirt',

wovoa ich mich vonNeuem BbeMeagtbaba, so geht er bel der in der

DantpMiohtebestitnntucgstatt&ndendenUeberbitzung docb aUm&Mieh

îo Zimmts&areStherûber. Bei dem ~-tBatropM6oremMhy!Nthef,der

die der monomotecuiatenFormel entsprechende Dichte weit schneUer

(t. c.) erreicht, habe ich jetzt durch den Veraueh <e$tgeateUt,dasa er

bel Mdaaerndem Erbitzen geradeauf in ZimmteSaremethytatter &ber-

geht. Der Schmetzpankt des so erhaltenen ZimmtaSoremethyMthers
warde bei 34" (argegeben 36°), derjeoige der ans ihm dargesteHten

Sâure, wetche KaMampermengMatin der KSite anter AaftroteB von

BUtermandetStRerachreducirte, bei 133" gefunden.

?- und M8atropaB5nte<mbydrid und deren Umwandtangen.

(SemeinMmmit Hrn. W. Drory bearbeitet.)

Diese Anhydride erh&tt man am besten nach dem fBr die Dar-

stellung von Campferstureanbydnd von Maissen ') &BgegebenenVer-

fahren mittelet EssigaSureanbydridsand entwSsserten Natriumacetats.

Ata vortheithaHesteReaction8bedingungerwies sich droistûndiges

Erhitzon na siedendenWasserbade von 3 Theilen Isatropasanre mit

4 Theiten Natrinmacetat und 10 Theileo Easigsâureanbydrid.

Nach der Réaction wird die erkaltete Masse mit Wasser und

wenig Soda angerieben, om die freien SSaren wegzaach&Sen. Man

erhStt aaf dieae Weise ohne Weiteres ça. 85 pCt. der theoretiBohen

Aaabeote an lsatropasiureanhydrid.

f-ïeatropaa&ureanhydrid, (C~HtO~O. Daaselbe wird am

beaten aaa BenzoUBaangdarch Ligroînzaaatz oder, in wenig Chloro-

form ge!68t, dorch Atkoholzaaatz nmkryatalliairl.

Es erscheint in bubschen, waissen Nadeln, welche bei 1910

achmetzen.
n. :1 n.- r__ n n n.

') Jahtesber.1880,880.– F&rdieZimmta&MeanhydnddM-BteUangeignet

BichdiesesVertfàten~eniger gat, tds das vonmir, dièseBonchteXXÎ, 8S73t

tmftegebeme.

<MmM<m Mer.MrUten~ u~

C 78.14 77.58 77.70 pCt.

H 5.41 5.11 â.04
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Bd der DoatiHathm giebt daa y-îaatfopasttoreattbydrid Z!<amt-
B&afeand einen KohtenwtMMNtotf.

e-leatropaBStre, C~HtOs. Beim ErwSrmen mit Alkali wird
daa Anhydrid teioht getSst und in eine S&oreverwMdett, die durcb
8a!z9Sareftaageattt wird. Sie tSMt sieh loicht au stark verdSMtem
Alkohol un)kryat&!tMiren,wobeiaie in hSbschenNNdetchenerecbeint,
!br Schme!zpmkt Megt constant bei 228°. Die Anatyeenzeigen, due
anch ibr die Formel C~HtOt zukommt.

Die Sâure Rhneh, bis auf den abweichendenSchme!zpankt, der

y-ïsatropae&oresebr. Wie dieM ist ale auoh in heissemWasser eebr

wenig, in Aether teioht t8sHch; aie bildet ein in Wasser leicht 168-
ticbes Baryamsalz und wird von PermanganaUSsang nicht za Bitter-
m<Mtde!otoxydirt. Bei der DeetiHationgebt aie in ZimmtsSareNber.
Sie soll vortSn&gala e-ïsatropaaSare bezeichnet werden.

DieselbeSSore entsteht aach bei der Zerlegang von y.ïaatropa-
eS<t)-eaahydndmit SabsSnre im Robr bei t60". Cm ihre Individua-
!itSt von der y-Sture noch sicherer za untemcheiden, warde darch
EinleitenvonSatze&nregasin diemethylalkoboli8cheLôsungder e-SSure
ihr MethyMthordar~esteth.

Ans verdanntemMetbytatkohotk)ryataHiB!rtderselbe in gt&nzenden
Nadeln, welchebei 126° schmebea, and aaeh in kaltem Metbylalkohol
und Eiae9S!fziemlicb 18a!icbsind.

y-Isatropaaaaremethytathorschmitzt dagegen bei Ï74", nnd iet in
kaltem Aikobo!oder Eiaesaig aebr schwer t6s!ieh.

Auch bei Acy!iroagen erzeugt das y-Iaatfopaa&ureanhyMd ein
Derivat der e-Sâure (aiehe die folgendeAbhMdtong), ee maBatedaber
ZMSchatzweifeihaRbleiben, ob dae Anhydrid, MS dem letztere ent-
etandeawar, ale des der y- oder der e-8Sare MzaseheB sei.

BehofeweitereoAatecMaaMSuber dieses VerhShmsawurde daher
der VeraaohangesteMt, aaeh das Anhydrid der e-8&ore zo erha!ten.
Unterden obigen VerbSItotMenging dabei die a.S&ure sehr leicht in
ein Anhydrid aber, we!chee mit dem y-SSnreanhydrid voMatandig
identisch war. Es schmotz bei 191" und gab mit A!&a!i;erwarmt
gtatt e-SSare.

Bei der AnalyseergabdaeAahydrM:

Gefanden Ber.fûtC~HeO~
C 72.09 7S.08 72.97pCt.
H 5.52 M7 5.4t

GehuMien Ber.fSrCjtHïOtCHs

C 74.15 74.07 pCt,
H 6.36 6.17 »

Sefamden Ber.fOrCteHMOt
C 77.63 77.69pCt.
H 5.27 5.04 t
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HientMh hum iman daa y.Ànhyddd aach VteUeio&t6eMef ft!a

a-Anhydrid bezeiehnen.

Ms&tropaaSareanhydrid, (C~HfO~O. Das nachoMgM'Vor~
ecbrift datgesteUte Anhydrid têt in aUen nicbt wâssrigen LSsoogs-
mitteta aMeeret MsHch. Es hinterbleibt beimVerdansten der Benzol-

MMBgte!chth<tMig,and reinigt aich daher echw!eriger, am besten in
der Weiee, daae man daa trookeBe Aohydnd in sehr wenig Benzol

t89t, darch mSaa!genLigroïnzuftatz braune harztgo Verunremigangen
fSttt and das Filtrat ireiwiUig verdansten Mast. Die rNck8tSnd!gen,
noch etwas harzigen Kryatatte werden abgepfeMt und noohmats in

gteicherWeiee behandett. Hierauf krysta~strt das Anhydrid in rhom-
MechenKryst&Uehen,die bei H6" echmeken.

DieaeaAnhydrid bildet beim L8aen in Alkali and AaaSUen duroh
Sâure quantitativ wieder ~-I&atropaaSare zurûek, die an ihrem bei
206" liegendenSchmetzpunkt und ihretB actSeUchenBaryamaatz leicht
erkanat worde.

Auch die Anhydride der a- und ~-ÏMtropaeSare8oUen demn&chst

dargeatellt nnd auf ihre SpattsKorenantersncht werden.

Verbalten von )'- and ~-leatrop&sSnre

gegen concentrirte SchwefetsSure

(gememaam mit Herrn Dr. 0. Bergami bearbeitet).

Aaa Vorsteheodemergiebt sich, dass y- und C-IaatropaaSttree!ch
bei der DestiUationganzabweichendvon der a- und ~-IsatropasCare ver-

batten, welche letzterendabei nach Fittig Atronol, AtronaSaMund an-

dereeomp!ic!rteVerMndoBgent!efera.Z)tmwe!terenVergleMbhaben wir
noch die Wirkung der coocentrirten 8chwefe!saore anf y. ond ~-ïsa-

tropaaaare aMtersocht.Bei derselben werden eia<ach Moaosotfbsaaren

derFonnetCeHtO:(80!H) gebildet; wâbrend a- und ~-IsatMpas&nre
nach Fittig aich ganz anders verhalten, indem aie leatrooatare und

Atroaytenantfoaaaregeben.

y-tsatropasutfosSnre. Wenn y-Ïaatropas&are 3 Stunden lang
mit dem 8-10fachen Gewicht concentrirter SchweMaSare aaf 80"
erwSrmt wird, so bilden sich zwei MomereSoifbsSaren.

Wird dae Reactionsprodaet mit dem 5(achen V&tamenWasser
verdOnatand dann aaf dem WaMerbade eiogedampft, so hyataUiairt
die eine (a) nach dem Erkalten bei tangerem Steben in feinen N&det-
chen ans, wShrenddie andere (b) in LSsnng bleibt.

Gefnnden Bar. ~r CtaH~O~

C 77.52 77.70pCt.
H 5.15 8.04
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BMichMtD.ehem. aM<MMt<tft.Jthtg.XXn.

~.laatropasulfosaorea Baryum (a), CtH6<~o*>Ba+2aq.

Die beiden isomeren Sot&~eRorealassen sich auch leicht dareh
ibre Baryumaalte trennen und erkeanen. DasBM'yan)ea!z der vor-

wiegend entstehenden S&orea beaitzt nNmHohdie charaktedetieche

Eigenschaft, in kaltem Waseer sehr leicht, ia kochendem aber achwer
tSetich za sein, eo das8 die kalt gesSttigte waasrige LSeong betm
Siedon das Satz fast voilatândig ausscheidet. Diese Eigenechaftwird
auch zur Reinigung der Substanz benatzt. Daa Sa! BteUte!t)weiaaee,

hryataHtMMbeaPatver dar, das in Atkohot aB!89!!oh}st. Es onthSt,
bei 1200getrocknet, 2 MoiekttteKrystaHwMMr, die etat beimErhitzen
auf t60<'entweichen.

Nach dem oben Cherdie hatropaeaarea Mitgethetttenkonnte dieee

Isatropaeo!tb9Noreaach etwa die e-SatfbaSare oder aach eine derSatfb*

zimmts<oren soin. Letzteree echeint Mdesseonicht der FaU zn sein,
da weder der KryataitwaaBergohattnoch des Verha!ten der wasangea

Loeuag des Baryorneaizesmit den Angaben Sbet die bisher bekannten
SoKbzimmtsSuren') stimmt. Namentlich redoeirt aach aMere S&area

Katiampermanganattëeongnicht. Ueber die zu Gronde liegendenicht

aatfunrte Sacre mSaaenwir HM indessen noch reservirt aMdfScken,
da es uns bisber niobt gelang, die Sotfurylgruppe abzospatteNund

dadurch za der tu Grunde liegenden 8&ore zarBckzuge!tmgen.Beim

Erbitzen mit rauchender Sa!zaS)tt'eblieb nSmtich die IsatropMat&s&oM
bis ]60" anverSndert, bei 220* aber ging sie enter begionenderVer-

koMaog in ein iMmeres, mit normaler LSsMchheitdes Baryamsstzea,
uber, welches mit der SSare b identisch za sein scheiat, die bei der

Beband~<~Bgder y- Isatropasal1remit SchwefëtsS~re neben der SuMb-

sSore a entateht.

Daa Isomère (b) giebt ein in heiMem und kaltem Wasser teicht

tosUcheaBaryorneatz, welches bei 130" gteieMMis2 MoieM!EryBtaU-
waseer zarBckhatt.

') Am. Chem.Phann. 178, 8.

Gefunden Bereehnet
I. 11. StrC,HeB&80t~-2B,0

C 26.41 27.07pCt.
H 2.62 2.5t t

Ba 34.33 34.29 34.88

8 7.67 8.12

Hs0 bei 16008.84 – 9.02

Seftmden Bereèbnet
I. lï. MrC.HeB~80t+8H,0

Ba 33.92 34.34 34.33pCt.
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Diese VerMcdongredcctrt sebon ia der KAtte, sehr atark beitn

Efw&nnmKa!iomper<BaBganatM8aBgaod Mnnte sich dabar m8gMeher-
weMeata e!oe So!fb<in)mt8aa)'e~era~~8at9Men.

Eio aehr ahntiehMBaryam~z von derselben ZaeammenMtMog

giebt auch die MeatropasSare!

Gefanden Ber.ffirCeHeBa80; + 2aq
Ba 34.44 34.33 pCt.

Ueber dièse SuKbaauren, wie Sber die Mcht <aaabafecProdaete

ibrer KaMechmehenwird demnachst berichtet werden.

OrganiechesLaberatoriam der hoaigL-techniecheo Hochechale

au Berlin.

88. 0. Liebermann: Ueber einige wettero Oooaïoe.

(Vorgetragenin der Sitzungvom Yerfasser.)

Das y-ïeatropaBNareanhydndbatte ich, ehe ich eeioeSpattMg in

e-hatropaeaarekannte (siehe vorigeAbbandlung),weseattichin der Ab-

sicht dargesteHt, um mittetst desselben vom Ecgonin aas daa IM-

tropylcocaïn, welches ich Mher a!s Nebenproduct des Cocaîos auf-

gefundenbatte, Mn~tUchwieder aufzubauen.

Zwecks deseeo wurden 2 Theile Eegonio, 1 Theil Wasser und

2 Theile y-ïeatropaeSoreanhydnd3 Stunden im siedenden Wasserbade

erhitzt. Aus dem BeacttOMprodaetnahm kaltes Wasser nur geringe

Mengen aNvetandertesEegonin auf, znm Zeichen, daes ïsatropyt-
eegonin, (ai!a ea entstanden war, in WaMer aotosMchsein mnBBte.

Um die ABWMenhettvon Iaatropyleegoninza erkennen, warde darauf

eine Probe der mit kaltem Wasser erschopftea Reactionamaaeemit

TordNnnterSatzs&nreausgezogen. Da diese Loaung mit Platin- und

GotdcMondNiederschtage gab – was Ecgonin nicht that – ao war

damit die Anweeenheitvon hatropyteegonin festgeateUt.
Ohne das Isatmpylecgooin zu iaottren, wnrde dasMÏbe non so-

gteich in IsatropyJcocaîn ubergefCbrt, indem die vom Ecgooin duMh

AnaziehenmitWaseef befreite und auf vergUibtemPorzellan getrocknete

Miechangvon ÏMtropasNufpnnd Isatropytecgcnio in wenig Methyt-
atkohol geioat nnd die Loeang, mit SatzaSaregas geBSttigt,Sbor Nacht

atehen getaasenworde. Dabei achied sich etwas IsatropasSafeester

aae, von dem filtrirt warde. Aua dem Filtrat wurden dann Methyl-
alkohol nnd SaizeSare im Lnftpompenexsiccator Cher Kalk und

SchwefeMure gtosBentheHsentiemt, der Etuckatandmit Wasser ve~
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dNmt aad voUetaadigMegeathert. Der Aether nabm hatpopaeaare
und deren Metbylesteraaf. Aaa der weaserigeaMsung warde, BMh-

dem aus ibr der Aether mittetatLattattome vetjagt war, dnroh8od&-

tSaMg eine weMMkreidige Base ge<Mt. Sie besMB~UeEigececha~eo
des MtOrKchenleatropytcoeaïM. ln Alkohol, Acetoo, Aether, Cbloro-

form, Benzol iet aieSMaerstleicht, wenigerdagegenin Ltgfoîn tSeitch.

Aus der atkoboHachenMsung acheidet 8!o sich darch Wasser mUchtg
aus. Mit Pikrms&ttregiebt ibre mit Saizstare achwaoh angesSaerte

LSeung einen gelben, mit GoM- tmd Platinchlorid weissgelbliohe
NiedeMcMSge. Ka!iompermangacat 6iUt einoo 6cb3a rothvioletten

NiederacMag ohne reducirt zu werden, und ohne daes Bittermandel-

3!gerueh auftritt. Ihr Geschmack iat, !m GegeoMtz zam Cocaïn

stark bitter. Die trockene Base beginnt be! 63" zo eintern ohne
einen regetmamigen'SchtoetzpMNktzu zeigen.

Zur Analyse warde das ïsatropytcocaîa dret Tage !ang {mLnft-
pampen~MiccatMgetrocknet.

Aaa 6 g leatropaeSareanhydridand 6 g Ecgonin waren 8g ïtta-

tropytcoca~nerhalten worden.

Bei der Spaitung mit Sabeaare ferbiett aich die aynthetiache
Verbindung ganz wie das natiirliche laatfopytoocaïo. Aach hier tfat
die Aaascheidtmg der Isatropas&are erat nach einigem Kochen und
dann momentan ein. WahMchemMchiM der eigenthBmtMheVeriaaf
diesesVorganges darauf zm'uckzafShren,dasa m der ersten Phase der

SâMeeinwrtMBg die Spaltang zaDSchst nur bis zur Zerlegung des

MethytesterNgeht, d. h. ans ïsatropytcoeaîn Isatropylecgooinentateht,
welches in Satzsaure lôalich ist, woraaf dann erst ta einer zweitea
Phase Isatropylecgooinza Ecgonin und sioh aasscheideuder batropa-
s&arezerMt.

Ans den vomtehendenEigemchaOtenHesa sich achUeaaen,daaa
das kSnstHche and natMiehe Isatropytcocaïn v8ttig identiach seieo.
Dieeen Scblam bestâtigte aber die weitere Untersachongder bei der

SpaltungerhaltenenIsatropaaSoronicht. Es zeigte sieh vielmehr, dMS
bei der Spaltang der m!ttelat y-Isatropsaaoreanhydriderzeogten Ver-

Mndnng nicht wieder die bei 274" schmeizeodey, sondera die bei
228" achmelsonde t-lMtropsa&are entsteht (siehe die voratehende

Abhandiang). Das Anhydrid der y-Sâure wirkt aiso aaoh Mer ats

t-SSoreanhydnd. Daa voratehende CocaTaiet daher ata e-Iaatropyt-
cocaîn sa bezeiehneo.

Da im Gegenaatz znm y- daa ~.laatropasNareanhydnd wieder
~-SSareregeneîirt, Bobeabaichtigeich deamachetdaa natarUcheMea-

tropyleocaîn kaMttich darznateMen.

Gefaaden Ber.fCr0, 04
C 69.16 69.30pCt.
H 7.03 6.99
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AuohAnisytecgonin aind-CceaÏa habe ich jetzt mitte!)tt deMeHea

Méthodegewotmen.

AtHsylecgonin (~Htt(CeHtOa)NO) aaa Ecgonm, AniasËm'e-

anbydrid und Wasser. Der grSeeteTheH der dabei regeBeHtten Anis-

9<!ure wird darch Fittntat!oo des mit etwas Wesser verneboeen

Beactioneproductesentfernt, sonstwie bei der Darateliung des Benzoyl-

ecgoains verfabren.

AnieytecgontNkrystallisirt ans Alkohol beim Zoaatz vonAether

in farblosen Nadetn, die bei 194" echmetzen.

Aoieytcocaîn. Bei der Umwandlungin dae Cocaïn wird ziem!ich

viel Aoteytecgooin in Ecgomn and Aniss&arotaotbyieBte)'(Schmeht*

packt 45~) zurackverwande!t. Das Anisyleegonin bleibt beim Ver-

dtmsten seiner Nthenscheo LSeang z&bHSseigzarBck und war nicht

fest za bekommen. ïo Waaser ist es untSatich, seine sabsaure Msang

gab mit Goldchloriddas in WMser und verdBnntemAlkohol ontSeUche,

gelbe, wMserfreie:

AnisytcooaîBgotdchtorid <~Ht<(C,HTO;)(CHt)NO<,HCt,AaCtt

SchMeaeMchmSgenhier noch die MesaungmeaottatePlatz finden,

welche Hr. Dr. A.Fock vôn dem in meiner Mheren Abhandtnng
beaohnebenen Cinnamyteocaïn erh!ett.

Cinnamylcocaïn:

moncaymmettisch, hemimorph.

a: b:c==0.86J6:t: 0.8479.

~=840 20'.

Beobachtete Formen: a=={lOO{<~Poo, c='tOOl!OP,

s=ttOi{-P~, r=.{Ï03!+~P<!0, t=!30t{-f.3P~,

w *= )l33!-t-~P3 und v==)3tl;+3f3.

Kleine, farblose Krystalle von cirea 1 mm GrSMe und kotz pnB-
matischem Habitca. Die Basis c und das OrthopinakoM herrscbon

gteichmasaigvor, wâhrend die abrigen QoerNSchennar antergeordnet
aafh'eten.

Die HemimorpMe giebt aich dadurch an erkennen, dMBan den

Krystallen ohne Ananahme an dem einen Ende nur die Pyramide

w {133 vorbanden ist, wSbrend an dom anderen Ende nar die Pyra-

mide v!81t{ erscheint. DieWinket, welche von den Pyramiden-

Gehmden Ber. fBr Cts HMNO:AeCt4
Aa 29.17 29.38 pCt.
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aaehen mit der Baais unddem OrthopinakoMgebiidetwetden, ergaben
bei der MeMongo(a 8–3" echwankende Werthe.

8p&ttbarke;tdeutMchnach dem Orthopin&koîd.

Organiachea Laborat. d. Techn. Hoohecbuleza Berlin.

28. H. Frank feld: Ueber dM Vorkommen von Zimmta&are
unter den Spsitproduoten von Bohooeaïnen.

(Vorgetragenin der Sitzung vonHm. LiebermaM.)

Im Anschluss an seine Arbeiten Sber die NebeBa!katoïdedoa
Cocaïns') Sbertrog mir Hr. Prof. Liebermann die UaterMohtmgeinesGemisches von RohaSuren, welche be!einer technischenSpattmg
von Nebenbasen des Cocains mittelat SaIzsSare erhalten worden
waren. Und zwar war fur diese Zeraetzong die Gesammtheit der
amorpben Nebenbasen benutzt wordeu, welcheaM9den atkoboUschen
AoszSgen der CoeaMSttcr nach dem Ao8)n-yBta!)i8!rendes Cocarne
erbatten warden. Unter diesen Basen befandena!ch daber auch die
dareb Pennanganat redacirbaren und ea war atso zo hogen, daM
sich m dem SSoregemiach Bacb Zimmtaaare wurde auffindentaeMn,
Mr den Fatt, dass wirklich Ciooamy!cocaîneinen Beatandthei! der
Rohcceaïneaasmacht, wie Liebermann annimmt~).

Es ist mir non in der That getangen, in diesem Sâuregemiscb
betrSchtHcheMengen ZtmmtsSnre aufznanden.

Das mir BbergebeneRoheSnregetnischstd)tee!ne danHeachmienge
Massedar, welche in kohtenMaren Alkalien undAmmoniakcar theil-
~:<e Ïëstich war. Der ~ôattche Theil bestand aus SaareSthem,

') DieseBorichteXXI, 2342.
') DMMBerichteXXI, 3376.

BeobachhitBMeohnet
a c == (tOO) (OOJ)= 84"20* –

a s '=(100):(10!)=s7~35' –

w w s= (t33) (133) *= 79" 8' –

w a ===(133) (ÏOO) == 80" 30' 80" 2'

~v==(3tt):(3n)==80"20' 79" 54'

r c == (t03) (001) =. !8" 20' 18"39'

t a ==(30t):(t00) t9" 0' 19"13'
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welcheaie bel g!eich!!eit~erAnwMeaheit von Atkohot wad8a!maa)'é

MB den SpaitaSareo gebildet batten. Dorch Kccheo mit Alkalien

HeM~nsieh diese in die SSaroa Nbet~ahren.

Die Vorarbeitang des Rohmatenats geacbah in folgender Wehe:

Daeselbe wurde solange mit betr&cbtUchenMengen Wasser M8-

gekocbt, ala nocb oambttfteMengen SNaren in die waseenge Msung

Nbergiogen.
Der in WaMer uotoBMcbeRûcketand gab an kaltes verdBnntea

Alkali die freien S&areBab, welche aus y- und C.teatropasSar~, mit

vorwiegendenMengen y-S&aM,bestanden. Die Trennung wurde nach

Liebermann mitte!st Barytwasser aosgeMbrt.

Das rOctcstSndigebarzige Aethergemiacb wnrde durch kochendea

Alkali zorlegt und die in LSsunggegangeoen SSoren ao~ef&Mt. Sie

bestandenans y- und 8-Sâure mit vorwiegenden Mengen ~-SSare.

Die bei der ersten Operation durch sied&hdettWasser extrabirte

8&nrewurdedareh Erkaltentassen und weitere Concentrationfract!onirt

aMskrystaMMrt. Sie bestand wesonttieh aae roher ZimmteSare,

wenigsteas konnte, aasMr kleinen Mengen BenMëB&are,keine weitere

SSare nachgewieeeawerden.

DieZimmtsaore wurde mittelst Marmorpatver in ihr Cateiamsaiz

&bergeïohrt,und die8es mehrmals krystatHsirt.
Die daraa& gewonneneZimmtaSare besam die bekannten Eigen-

schaften. Ihr Schmelzpunkt lag bei t33< ihr Siedepunkt bei 302"

(uncorr.); Katiumpermanganattoeongoxydirte aie in der Kâlte zu

BittermmdetSt.

Die Verbrennang ergab:
ft_ hf. I.YL\.

Dae tufttrockene Kalksalz enthstt XMotekSte Wasser.

Um mich za uberzeagen, daa&die ZimmtsSare ein nreprûngticher

Bestandtheit des SSaregemisches und nicht etwa durch die lange Be-

handtong mit aiedendemWasser aus y- oder ~-Ïeatropas&oreentatanden

war, worden beide S&NMn12 Stunden lang mit kocbendem Waseer

behandelt; aie gehen dabei nicht in ZimmteSare Nber, sondernMeibec

vôUigunverândert.. 1

OrganischesLaboratorium der teehmMhen Hochachotezu Berlin.

1

Gefonden Ber.~r CeH~0~

C 72.92 72.70 pCt.
H 5.40 5.74

Gefunden Ber. far (C~HtO~Ca+3~0

H,0 13.44 !3.9t pCt.
Ça 10.30 10.62 1>



~yj~-–-––

ao. 0. Ltebermann und L. Spiegel: Ueber Oh!'yaenhy<Mb'e.

(VorgetragenM der Sitz~ngvon Hm. HeberMaan.)

GaM entsprechend der weitgebendenRédaction, wetoheaaeh dea
von L. Lttcaa *) im Me~tgenLaboratorium geatachtea Beobacbtungen
daa Antbracen bei andaaernder Einwirkung von Jodwasserstof&aare
und rothem Pboaphor erleidet, wird aNeh das Chryeen in HydfNfo
verwandelt, deren Hydnrangssta~ ein beaoadereBInterease darMetet.

Daa Chrysen gatt bisher für durch Jodwaeseistoff und rothon

Phospbor unredac!rbar, weeentlich im Hinblickauf Veraochedes Einen
von una~) und von Scbmidt'), be! welchen Chrysen bei 200" und
aetbet bei 210" der Etnwirkang die8er Reagentba widerstandea batte.
Offenbar war die ftShefe Erfolgloeigkeit aber lediglich durch den
relativ za geringen PhoaphorztMatz und die ungenSgeodeZeMauer
dor Réaction bedingt.

Fûr die vorliogendenVereache wurde 1 TheMChtysca mit einem
Theil rotbenPhosphora and 5 TbeilenJodwaeaemtoNMorevon 1.7apec.
Gawient 16 Stuuden lang auf 250–260" erbitzt. Wegan des etarken
Drucka, welchen die Rohren oaeh dem Erbitzen zeigen, darf jades
Rohr nar mit 1g CbryBenbeschickt werden.

Naoh beendeter Reaction achwimmt das Rednct!oMSprodactala

~haaaaige Masse auf der JodwaMerstoBMnre. Von tetzterep naoh
dem YerdStmenmit Waaser dorch Filtration und weiteres Answaeohen

getrennt, re:o)gtman ea zunachst durch LSsen in verdanntetn Alkohol.
ÂM dieaem kryataMistrtem featerKohlenwasscrstoft'in feinen, achnee-
weissen Nadeto aaa, die nach mehrmaligemUmkryetaHiairenaaa ab-
solutem Alkobol sich darch den constanten Schmeijtpunkt von lt5"
ale rein erwiesen.

fn heissem Alkohol ist die Verbindung sehr leicbt) in kaltem
ziemlich echwor taeHch, weebalb aie sieh durch dieses Mittel leicht

reinigeo tSsst. Der Siedepunkt der Verbindung wurde bei 353"

(corrigirt) beobachtet.

Etwaa ecbwieriger zu reinigen ist der BSssigeKohtenwaeeeretoC,
welcher mit dam vorlgen gMchzeitig entBtebt und beim Verdunsten
der alkoholischenMnttertauge zorOckbteibt. Darch Destmation tSeat
aich die Roinigung, namentMchdie Trennung von getosten Antheitoa

') DieeeBerichteXXI, 2510.
Annatender Chetniea. PhMmMte,Bd. 158,S. 30L
Journ. f. pfskt. Chem.,N. F., 9, 280.

Gefunden Ber.far CtaHM
C 87.06 87.31 87.80pCt.
H t~.36 t2.H t8.8ot
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dM Vûdgen, nieht bew~steMtgen, weil be:d6 VerbM~gen der

Thermottetergrenze ziemlich oahe eieden. Dagegen fuhrte fotgende~
Ver&hren zam Ziel. Beim Steben in einer K&ttemMcbangorstarrt
der B0s8:geKobtenwasserstofï sa!benartig. Stroicht man dîeae Salbe,
auf abgek8b!te Tbonplatten, so wird der aQs~geKoNenwaMeratoN,
io dem Maassewie er a!eh bei Zimmertemperatur veraSseigt, in die
Platte eingesaugt, wâhrend der feste an der OberNSchezuracttMeibt,
voa wo er sieh bequem mecbanisch fortschaSën tSest. Mit demdorch
Aetber demThon wieder eotzogeMBMsMgenKoh!enwM8eretoifkaan
man die Opération noco einmat wiederhoteu, wobei aber nar no~

Sparen des festen KSrpers abgesohiedenwerdeu.
Besondere Vorsicht iet auf das Entwaasern und Befreien des

Maeigen KoMenwaeMrstofb von angemein harto&ckig Mhaftenden
kleinen Mengen Jode und JodwMseratoKs za verwendea. Za dem
Zweck muaa der KohtenwMseratoff tangere Zeit mit Natfiam bei
200° digerirt werden. Ueber Natrium eotwassefter Aether nimmt ibn
dann vollkommen rein auf and hiotert&sst ibn beim Verdoneten ata
ein farb- und gerachtosea, Mhwach Huorescirendea,dickaassiges Oel,
welches bei nngefSh)-360"eiedet.

Die beiden vom Chrysen erbaltenen HydrirangMtafen sobtiessen
sieh aafs Engate den uate!' den gleichen Versuchabedingungenbeim
Anthracen entsteheoden an. Hier wie dort beeitzt der hSchathydnrto
EohtenwasMrsto~dteZaM vonWasaMstoNatomen,welche aichergiebt,
wenn man in der Constitationsfbrmetdes AasgangakohtenwasaerstoSa
aHe doppelten Bindungen in einfache omgewandett denkt. Die feste

Verbindang, das CbryaeooctokMdek&hydrQr,dûrfte daher die Formel

H, H,

n./V\.
H, H Ha

H, H! Hg

'H\

Hs H,

beNtzen und ats ChryaenperhydrSr za bezeichnen sein. Die Husaige
ist ale ChrysenhekkaidekahydrBfza benennen.

Ao<&!tendkonnte es arMheinen, dass in diesem Fatte die waaaer-
stoffreiehereVerbindung fest ist, d. h. h&her schmHzt ala die am zwei
Wassersto<fXrmere,wâhrend aonat im Allgemeinen der Schmejzpankt

&ef)indm Bw.MrCtsHM
C 88.42 88.60 88.52 pCt.
H !1.80 11.97 11.48 »
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mit der waiterJMHydr!r)Mg a!okt. Der Mhere Sebmetzpnnht des
ChryMnperhydrars erMart aMh indeasen jedonMb df~raae, daaa ln
dem Perhydrûr im &egeB$atz za der aaderen Hyddrangsetafe, die
voUe Symmetrie des MotekNis horgestellt ist. la gteicher Weise
echmilzt auch daaANthraceoporhydrOrhôher aie des waesemtoaSrmere

AnthracendodekahydrOr.
Hachât merkwaj'dig ist das Verbalten dieser KoMeawaaaemtoCe

Re&geotMagegeoaber. Sie &hBetnnamttch Marin gar nicht mebr dem
Chrysen, aoadem zeigen ongetahr die MiSereM und deo Charakter
der Paraffine. ThatsNchtichsind aach die PerhydrCre ringOrmig ge-
schtoBseoeParamoe. So wird das Chryaenperbydrüraach beuRMBoo
in aaaaigem Brom n:oht verSodett; SaIpeteraSure(1.48) bleibt in der
Kâtte unwirkMm;Chroma&orein EtaeeMgoxydirt die Substanz zwar
beim Koebea, aber wesentlich unter weitgehenderZerstSmog} Chryao-
cMnon entatebt dabei Btcht; eoneeBtr!fte SchweMaKure Mtdet nar
Bp&rMchSo!6)8Sare;Ptknnsaure giebt keine Doppelverbindung. Bqim
Destilliren aber gMhendenBimatein geht die Substanz entweder, bai
niederer Temperatur, unverândert ûber, oder veMcbmiert,bei hoheref
wabracheinlichinfolgeOxydation durch donLuftsaaeretoS,ohneBildung
von ChryMn. Dagegen erh&tt man beim DeattUu-enSbef gMhendea
Zinkstaub neben wenig anveranderter Sabstaaz reichlicho Mettg'jm
Chrysen, welches durch aemen Schtnetzpankt and durch die Um-

wandhng in ChryMobinoniden~Ëcirt wurde.
Ganz ebenao verMh a!ch das ChryBanhekkaidekahydrar.
AehnlicheÏnd!H<}renzzeigen auch andere hochbydnrte aromatMche

KohtenwasBeratoae,namentlich das Perhydrür des Naphtaline und
znm Theil auch noch die des Benzol8 und seiaer Homologen, sa dasa
sich hMrmsMMaUgeaMioereGruppencharakienatikder Per- und Poly-
hydrure der aromatiBcheoKohIen~aBseratoKëergiebt.

Das zu vorstehender Arbeit verwendete Chrysen war theite

StetokoMentheerchrysen, theita ein habsoh kryatalliairtea weissea
Chrysen, wetches wir der TheerprodacteD~brik Erckner verdanken,
welche daseethe durch Ueberbitzen gewisser TheerNfracttonen ge-
wonnen hatte. Beido Chryaene verhieiten sich wie im Uebrigen so
anch bei den verstebenden Versuchen voUatSndiggleich.

Die vomtehendskizzirten Eigenscha&ender hoobbydnrten An-
thracene und ChryMne machen es von Neuem sehr wabracheinlieh,
dass derartige Verbindangen in gewissea Antheilen des Steio- nnd
BrauokoMentheers, namentlieh auch sotchen, die beim UeberMtzett
viel Chrysen und Antbracen geben '), enthalten sein mBgen.

OrganischesLaboratorium der Techn. Hochechuleza Berlin.

') C.LiebermanB nnd 0. Borg, dieMBerichteXI, 725.
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M. Th. Weyl! Uabey Oreoltn.

(VMgetragenin der Sitzangvom t4.Janner wmVerfasser.)

Sait einiger Zeit kommen zwei ale CreoUn bezeicheetePrâparate
in den Handet, welche aasgedehntere medicMiacbeAawendungBnden,
obgteich das eine von ibnen – dM Creolin von Jeyea (Pearaon) –
nur oberaachMch, dae andere Artmana'a Creolin noch gar
nicht chemisch untersucht ist.

MeiaeUntemocboog, wetchenebon der chemischeoAnalysebeider
Prâparate zugleich anch deren pharmako!og:eche Wirkungen fest za
stellen sieh bemûht, wird demaNchatin einer medtcimseheoZeitachnft
aasfahrUch verSBentUchtwerden.

leh gestatte mir an dieser SteMonur einige chamMcheGesichta.
punkte hervor zu heben.

Artmaan'a Creolin kommt ale eine dnnkeÏbrauoe, ôlige, scbarf,
abèr nicht Bbetriechende ayropSsa FtSaMgkeit in den Handet. Nach
lângerem Steben, n)tmeDtt:chbe: EiskShiMg, acheidon Btchans dem-
Betben harte, weiaee Krystalle ab. Diese bestehen am Naphtalin.
Sie sind sublimirbar, achmetzen bei 79–80<' und 6!edenbai 216–2t8".

Das Prâparat iat in Wasser kaum !S9!:ch, bildet aber mit dem-
salben eine Emutsion. Atkoho), Chloroform und ein Gemischgleicher
Volumina von Alkohol und Aether tôaen dasselbe leicht. In Aether
ist es wenig tostich').

4
Pearson's Creolin verhatt aieh gegen Wasser, Alkohol nnd

Cbloroformwie Artmann'a Préparât, tasst sich aber darch aeine
Leicbtt3eMchkeit in Aether von Artaaann's Creolin un- d
schwer unterschelden.

Carbota&ure und NttrobenzoP) habe ich in Artmann'e
Creolin nicht aatgefnnden. Pearson8 PrSparat enthâtt nur aehr
geringe Spuren vonCarbots&tfe, auf Nitrobenzot wurde nicht geprfift.

Be!dePrâparate enthalten die zw:schen cirea 2 0–380"siedenden

Theerbestandtbeile, a!eo im WesenUichendie KohteowaeBeratoSennd
1Phenole dea 8chwer6!a und des AnthraceoSte. Die Phenole aind ac

Natron gebunden. Durch die8e Phenolate werden die KoMenwMsep-
ato~e wabracheinlich in Loeong erha!ton.

Bei der Analyse beider Prâparate verfahr ich folgender.
msaaaen:

Je 10 g warden mit 200 ccm Wasser verdQnnt, mit verdunnter
SchweMaaare stark angesaaert, krliftig dnrchgesebBttettnnd dann im
Scheidetrichter mit Aether enchSpft.

1)Das Naphtalin and die anderenKoMenwaMeMtoCegehenin L5emg. <
*)Der Nachweiswurdedureh Reductionzu Aaitinversneht.
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Da< AetheMxtraot wird mit Natrontauge bebandett. Die ab*

getaaaenoalkalische L8enngwird mehfmds mit kleinenAethermengea
behaodett. Diese Aethefexttaete werden mit der Hauptp&rtion ver-

einigt. Daa Geaammt-Aetherextract, welches die Kohteowaeser-

stoffe enthielt, wird Bber Chlorcalciumentwâseert, iUtnrt und nach

voreichtiger Beeeittgang des Aethers und 249tHod!gemStehen Nber

Schwefelsânregewogen.
Die alkalische L8eangwird vonneaemangesSaert und mit Aether

aMgMcbOtte!t.
Daa abgebobene Aetherextract warde mit SodatSsang zur Ab-

achMdungderSSarenbehaodett. D!eSodat88mgwirdabgeta88en,tnit
Sch~reMs&m'eanges&iertundmitAether aMgaechattett. Das aatw&aaette

Aetherextract wird nach dem Troeknen uber Schw~feteSaregewogen.
Daa nach Abscheidung der SSarett durch SodatSsoogNbdg b!e!-

bendeAëtherextràctmM99M d!ePheno!e enthattet). Et warde e!tt-

wNaaert,vo~ichtig verdampft and nach 248t9nd!gem Stehen Bbar ¡.

Schwefe!eSaregewogen.
Das Natron beider Praparate habe ieh wie folgt, beatimmt.

Gewogene Mengen (etwa 3 g) wurden in der Ftatin~chate verkoblt.
mit SchweMe&are abgeraucht, mit koblensaurem Ammon bebandelt

and dann bis za constantem Gewicht geglliht.
Die Aaehe von Artmann's Creolin war stark eisenhaltig.
Die ermittetten Werthe sind im Foigenden zoeammengeNteth.

Die Unterachiede in der Zosammeneetzangbeider Prâparate Bind

dentlich. Das VerhMtmea der Phenole za den KoMeawMMMtoSan

betrSgt fBr Artmann'a Creolin 1.25, fSr Jeyes'a Creolin 1: 2.5.

Die beiden Creoline baben hierBach nicht viel mehr

ats den Namen gemeinsam. DM: aber Prâparate von ungleioher

ZnMtBmemctzuBgauf den Organismus von angtetcher Wirkaog sein

musaen, ist aetbstverstSndMch. Ueberdieaiet ibre veMcMedeneWir-

kung noch fast zamUeberSuM – darch me!neVerBocheerwiesen,
die vor ein medicinisches Forum geh8ren.

Die Daratellung beider Prâparate wird von ibren Her-

stellern gebeim gobatten. Trotsdem finden diese Creotine

medicinische Anwendung, ohne dus die Zn~ammeneetzong
dieser keineawege ungiftigen Gebeimmittel genSgead fest-

gestellt wâret

Berlin. Hygienisches Institut der UoiversitSt.

Aftmann Jeye~(Pe<tfMo)
Kohtenwasserstoffe 84.9 56.9 pCt.
Phenole 3.4 22.6 »

SNaren 1.5 0.4 »

Natrium 0.8 2.4 »
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83. 0. Seh~U: Sur DtMapMiohtcbosthnmana unter

vermindertem Druok.

(ScMaM.)

(Eingegangeaam29.December;mitgeth.in der SitzangvonHm.A. Pinner.)

Soweit mir die bieher unter diesen Titel fallendenMethoden be-

kannt, zeigen sie aUe mehr oder weniger offenbMeMSngeï,die ihre

Verwerthung eiBBchrKnken,oder doch sehr unbequem erscheioea

!M8eo. Das von A. W. Hofmannl) ersonnetib, von Wichelhaas~),

Sohiff~), BrSbt*), Engter~), Muir und Segmra~ überarbeitete

Verfahren bedLnt sieh einer SperrBBssigkeit, ist daher nicht für aHo

Temperaturen und Verbindungen anwendbar. Ein spliteres voa dem

zaeret genannten Aotor') gilt nar f9r Korper, deien Tension bei ge-
w8hoMcherTemperatur gteicb Na!t gesetzt werden darf. Aehnliches

wie die Berûbrung des Dampfëa mit MetaU maM von den VerSCBnt-

lichongen seitens Malfatti und Schoop~), Bell und Teed~) gesagt

werden, welche theils auf dem Princip der VerdrSngmg, theiis auf

dem der Drttckmeasung beruhen. Unter letztere fallenauch Arbeiten

von W. Bott und S. Maettair'"), Gybson Dyson") und mir")

(KenntnMSdes Dampfentwicklmtgsranmes,der Temperatur oder emea
von beiden). – Die Methoden, welche nur durch Beimischungeines

andern Gaees die Pression verringern, mogen hier (tnerwSbntbleiben.

DasLaftverdrangongaveriahren bat W. La C este'~ filr verminderten
Druok abgeSndert, apater Meunier'~) (Kenntniss des Volumens des

Gaabitders), sowie ich selbst in dieser Riehtung einigeageprBft habe*~).
H&hne und a!tzugerSutnigeBirnen (unbequeme Erhitzang) aind dabei

') DieseBerichtet, !89; IX, 1304.

*) DieseBerichteTX,166.

DièseBerichteV, 1058.

*) Dièse BerichteIX, 1368.

")DietteBenohtetX,t4t9.

6) DieseBehohteX, 1598.

DieMBerichteXI, t684.

8) Ze;tschr.far physik.Chem.,Bd. Heft4, t59.

') DieseBerichteXHI, 2007.

"0 DieseBerichteXX, 9t6.

") Chem.News1887,LV, 87.

") DièseBerichteXX, H35.

'*) DieseBerichteXVIH, 2i32.

'*) Compt.rend.1884,89, 1268.

"') DieMBerichteXX, 1805,1829und 2127.
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ttaam zamagehea. Die modMcirtcDamt~'eeheMéthode(Haber-
mana) wied Nr bohe Wârmegradeund geringe Dracke, wegen
Kennta<99der Temperatur,des Votom~ne,der MneMOund &tMeMn

Presaton,der (~tasaasdehnaagundwennBeBtimnftMogeaimindiCereaten
6M geBomateawerden MU6a<wedergentmnoch beqaemgeMBNt
werdendMeo. BilligenAnforderungenBcMenmir zotetztfolgende

Etm'!chtoogza enteprechen.Das Principdereelbenist e!tt&chMd

schonin diesenBerichteaXX,1441aogeMadigt:ManvergteMhtdea

Drackeinesin dieBirneetngelaeaoneo,aotergewShnKchenUmatSadeo

gemessemenLnftqoantnma, mit der Pression das aich in tetzterer ent-

wickehtdenDampfes. Dadarch erfâhrt man aotbrt den Rauminhalt

deMethen{ilr Atmoaphârendrack and Zimmertemperatur, womit alle

Daten zur eimfachstenDichteberechnncgvorMegen. Die Gena<tigh:oit
der Reaaltate verlangt keinerlei Einwirkaag von La& nnd Dampf aaf
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eieaoder, eine nicbt aUzntrage Bildung .des ïétzteren, ebwïe,d~Mdîe

Erwârmungeverhâltaisaedea capiUaren B!fnentheite k~tze Zeit nach
dam LaMmtaMen wie nach der Vergasong gemodieeetben sind

(letaterea wia bei dem Mennier'achen Verfahren). Dafür arbeitet
man mit einer genngvotomigenBirne und braocht weder deren Rftaca.

inhatt, noch die Ertutzangstemperatart noch den Druck, anter dem
man gerade arbeitet, eo kenoeo. Der Factor der WasserdaatpReMtoo
faUt ebenMta aua, Gtash&hoeeind nicbt nStMg.

Beachreibang des Apparats (a. Fig.). Der eine The~ des-

selben BteUteine Birne vor von 80-90 cemïnhatt, mit 20 cm tangem,

engen Stie~). Ueber den kreMOrmigea Aa<satz eiehe dieae Be-

richte XX, 2128. Die andere Hâlfte Mtden die dicht aaehander-

Megenden, etwa 4 mm mnoreB DorchmeMer haltenden SohenM des
Rohree von BaMmeterbahe. Sie sind am bMten mit einer Milli-

metereintheiluag vorsehen, doch genagea die zwei MarkenOt und s,
letstere feat, die eretere je aaeb dem Druck, unter dem man arbeiten
will. Von J3 znm ErhitzaogsgetSasE fahrt die Giaetoitmg < nnd

KaatsohnckschtaMh kt, unter wetohem und t zoeammenatossen.
Vor letzterem zweigt aich eine mit SchMabONquetachbabn ver-

BchtiMebareLeitung zar Luftpumpe ab und eine, aaf bekanateWeiee

durch emen Schhach mit karsem, etarken Gtaastab abaperrbare, zam
MeBSfohrM Rthrende, von welehem ans die Luft emge!aBsenwird,
w&hrend man in B die DrMchznnfthmebeatimmt. Zar beliebigen
HebaDg and Senkang des QtteckaHberaim linken Schenkel B, sowie
znr EioateUuog des Metalls auf die Marken dienen das Réservoir B
and der Qoetachhahn Jtf enthStt, behafs Trocknung der ein.
zaïassendenLuft etwas CMorcaiciam,durch einon Mernden Drahtnetz-
aasschnitt featgebahen. E8 genSgeo 14–i5ccmTheUangreap.înhatt
von M, and in das UmhaHoogsrohr U kommeo ça. 50 ccmQaeck-
silber (event. hochsiedendesOel). Kloiae StNckchen Spiegel- oder
dmktes Glas bei < und Ot erhohen die Genauigkeit der AMMangeo.
Da Victor Meyer'ache Birnen und Dampfmantel (D ia der Fig.)

jetzt wobl allgemeinverbreitet,die Gradairang von B nicbtnothwendig
und M darch eine gutgetheilte Barette vertreten werden kann, so ge-
nBgoa die Hul&mittei des Laboratoriums nnd ein wenig GtasMaeen,
am den Apparat zoeammenzasetzen.

1)Bei 800ofandich,hMNcMichdes bequemerenOpenrena,far daaer'
wahmteBimenvotemdas Maximumdes anisawandendenSabstMzgewichtaza
ça. 0.03g f)tr die Dichte5 (bezw.anf Luft a. gt.P.).

*) Der Schlauchk maMmSgtiehstang (eaputar)gewaMtworden. &
iaaMnsich leicht andere, vieUeiobtnoch etwas beqnemeMVorrichtoagen,
BachbekanateoMusterohier anwmden,eiufacherewohlkaum.
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Verf~ttMn. Vor Begian des Vereachs, oacbdMn aaf E noch

nicht aai~~tt und attes verbondon, wird durch Verechiebang von y

das Nivea~ëea QaeokaHbera in M und U genaa gleichgentaeht~
woraaf der Stand o abznteaeo and za notiren. M ist 9e!bBtveretKnd-

tich vor W&rmeatraMoNgeeiteM der Birne za BcbQtzenand eind die

Qaeteohh&hnoq nnd auf gute Fonction za prNfon. (ZweckmSseig

erMgt die Ktommangdea Kaotschoka eret zo Beg!nn der Dichtevor-

oabme an den botreffenden Stettea.) Das QoackeMber !m B atehe

bai m. Sobatd die gowSaschteTemperatur der Birne erreicht, sMzt

man d, mit etwas Vaselin am KauMchak verseben, aaf E nnd evacairt

etwas. Es gewinnt dM MetaU in B sehr bald featen Stand (ein
Zeiohen der voUhommenenDicht!gke!t des ganzen Apparates) and iat

nun !eicht mit HSMevon und der LaftpMmpeauf die HShe von 8

und vermittelat Reservoir B und q genaa aaf dia dort angebmohte
Marke< einzasteMen. Darch DrScken des SehtaachetNckoa~t mit den

Fingern werden non etwa 4 ccm Luft eiogetaseeo. Vor der Luftztt-

tShnmg ward der Stand o ac M abgetesen, wie sohon erwSbnt, eben-

60der mit oi bezeichneteam UokenSohenketvon B. Nach dersetben

wird bei der Gewinnung von r in gteieher Weiae wie bei der von o

verfabren and ergiobt sieh aas den zwei notirteo ZaMen, wie aofort

ereichttich, das in eiogetretene Vo)om trockener Loft =* v unter

Zimmertemperatur und Atmoapharendruck. (Die MeMMgen tasaen

aich sehr scharf voroehmen.) DMeetbe abt natSrtich im ïonem des

Apparats eine Pression aus und man mues darch Oeifncn von <md

Anmer&UBg!AMeitongvon Formol(Ï) ans zwei Gteiehangen:

~+A)jt/(t+8~~(t~+c(t+3~')/(~+~/(,~y)j

und

=

(B+A+~j~+3,9y)/(~+c(l+3~(~~j

~~(l+3~D;(t~~+c(l+3~')~+.~+~(,j

==(B + &)
jt/(t +3~ y)/(~ + ed + 3~)/

Hierbedeutet wieMber, B don M&ng!ichemDruck im Apparat, dae em-

gehsMneLo~votomen,f5r welchesdio Gloichungbesteht
f'/(i~.(,~ = –

(wov = donabgeteMnenCttb&centimetemLaft, & ==Barometentand).Der

dadurohverarsachteDruck ==~E'+ A, «<~==Rauminhaltdes entwioketten

Dampfeabei der Pression B-<-and der BrMtzaBgatemperatM'T der Bitae.
Mit( bezeichneich der KNKeitatbardie mittlereTemperaturdes nioht er-
MbttMTheites(===c) des DampteatwicMers,von damaetbonbis sur obeNtea

QteeksMbemtM'ket. Combinirtmandie eben erwthntenbeidenFormetn,so

erhiltman die ais (I) aarnerirte.
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Meoang~ttCj ~Bdas MetaMwieder~ Deckaog mit < bfingea. Da*
QoockeHberim tinkea Schenkel von om eïtten

gewisson~~rag <=<A (in MUMmeterngemesson). Jetxt bringt man
die Sub9(<MMin znm Herab~Uea. Der gte!che Vorgaag wiederhott
sich und d<e Drockvertnebrnngsei nuarnebr == &' (Ge~ammtzuwaohs

A+ A'). Dana ist die Dampfdichte

D s(t+at)h
X 587462.2 (1)"S~46M (I)

(ig 587462.3 5.7689800).
Man braacht aMh bei genaontem Arbeiten ond A' nicbt za

<orr:gi)-en, ebensowenig B genaa eenkMcbt ta <te!ten, es aei denn,
man woUe die verminderte Preeston, anter welcher der Dampf~:eh
eotwickeh, 6rtitbren. la (Ï) bedeutet c daa angewandte Sabstaaz-
gewicht, < die Zimmertemperatur, den BarometeMtand.

Erhitzt man oan die Birne stets bis zam Pankt e etwa MNdkaan
man die Schwankmtgen des Barometerstandes,der Zimmertemperatur
and damit die des Kochpanktes der ErwaraMBgsaOMigtMitverBach-

Mssigon, so wird in (t) der Factor zar Constaote ==<7.Il'· i3~
Deren Werth ist dann nur far die erste MchtebeMimmongin beqttMMter
und achneUater Art sa Mmittetn, Hir die Mgenden aintmt (I) die
denkbar einfaehete Gestatt an (far die MoMe Motecata~ewichts-
<rmitttaog)

D=~-C' (I!)

wena C*== Cx 587462.3.

Ich habe noch die Erfahrung gemacht, dass man stets wiesea
kann, ob man braocbbare ZaMen erbatteo wird oder nicht. Die
hermetischeSehMessoogdes ganzen Apparats ist, wieschon angegeben,
teicht zu erkennea. Sinkt nun bei der Damp(ontwick)acgdas Qaeck-
silber rasch and Meibt noch ein paar Secondennach der tetzten Ab-
tMaag anverrSckt stehen, so wird man (die Constanz und ond

NichteinwirkttBg von Dampf und Luft vorausgesetzt) stets genaae
Wertbe ortangen. Ein Tbeil dor unten vet-zeicbnaten, sowie die
sehr eiofache Einrichtong der LanzataMang rabrt von Hra. etad.
Kos9<tkowsht her. – In der beigefEgteaTabeHe sind oach, mit
einer Anenabote, die znr Borechnongmnotbigen Wertbe B+A
ondB + A+ A' angegeben. Die tbeoretiscbeDampMichte iet J. unter

Z))grande!egangder geoatten Atomgewicbte, C == H.973, H == t,
0= 1&.96,N== t4.0i, S= 31.98 und der Kopp'aohen ZaM 28.87
(Dicbte von H =0.06926) berechnet, 11.mit der Kopp'achan Zaht
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28.84 (Diobte von H–0.06~$,ÏH. mit dea gewSh~i~ g~nz-
zaHi~enAtomMhwerenand demletzterwShntenFactor~

Zaricb, im December1888.

Phy6)M!MhesL~boratoriamder UtdversitSt.

88. Ludwig Xnorr: Ueber die Constitution der

Oarbopytotritara&ure.

[MittheUMgaus dem chemiMhenLaboratoriumder UnivemitttWarzbargJ

(Eiagegaogetatn 14. Janaar.)

Harrow~) erhie!t die CarbopyrotntaMtare bei der SohwefeMore-

spaitttng des DmeetbornetomBSareesterBund erklârte dieselbe ~durch

fo!gendaFonneh

CH:- CO-CH––CH-C-CHa
) t
COOH CO-0

Spâter &teïttenBaeyer und Perkin*) die analoge Verbindung
aus dem Dibenzoylbernsteinsâureester dar und sprachen dieselbe der

Anschauuog Harrow's folgend a18 Monolacton der Dtbenzoytbem-
ateMS&urean.

COOH

1
Ce Hi-C==C-CH-CO-C6 Hi

1
0-00

Bel meinen Arbeiten uber den Diaeetbern9te!maoree8tergelangte
ich zu einer andern AuHassung*)der CarbopyrotntarBNare.

1)Hr. W. Bott berichtetin der lettten Sitzungder chem.Societyvom
6.Decembert88S in London ûber ein D!chtebestimmuag8Yerfahrettboi ge-
wohntichetnDruck, desMnPrincip von mir sohon im Jtmi t887 (dteMBe-
richteXX, t827) fSr vermindortePressionverwerthetwurde, wennauch in
etwas Mderer Form. Ich erMett jedoch dametenieht die gew6MchteGe-

naaigkeitder Resnttate und habe daher zanachst vorstehendeAbhandlung
aasgOM'beitet,behatte mir jedoch vor, getegenttiehnoeheinigeVeMaehein
der fraheMnRiohtungmitzatheitonunddieUebetsMadederaethen(besohleunigte
Diffusion, Anwendungvon Bannon, viel QaecMtber oder omat&odtictM

Rechaung)za beapreohen.
Ann.Chem.Pharm.20t, 141.

DieseBerichteXVH, 59.

') DieseBerichteXVU,8863.
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Ea zë~ aich, daoe dieae Saxre beioe einb~siache Laoton-
e&aret iN~ra e!ae zweiba$i8ohe Saure darateUt, iodem bMder
Bildung bon aas dem DiacetberasteiMNnrooste!-m der ersten
Phase der action der Diathy!ester der CKrbopyrotHt&rsSureee.
bildet wird.

Dièses Beaottat fand bei der ntiheren Untersachong der carbo-
pyrotrttareaoMn 8a!ze seine BeetSttgang. Damit war auch atr d!e
Siiure von Baeyer and Perkin die AnKasaung ata Lactonagure
unwahmcheioMchgeworden, um eo mehr a!s dièse Foraeher aas der-
selben oar Salze einer zweibasischen S&ure hatten erhatten
kSnneo ').

Ich interpretirte die Entatebung des CM-bopyrotntarsaoredMthy!-
esters aos dem Diacetbometema&afeeste)'durch folgende Formel-
bilder

<~H;OOC COOCsHt COOCitH, COOC~E:

CH-HC C––C C
( tt n

CO OC –H;0 C
1/

C
U

CH, CH CH~CH,

and sprach dieCarbopyrotritarsSare dementsprechend aisDimethyï-
farfar&ndicarbonsaore, die Sâure von Baeyer und Perkin ala

Dipheoytfnrforaodicarbonsaure an.

Za derselben AaHasBangwar gleichzeitig Paat~) beim Studiant
des Acetophenonaceteseigesters und Aeatoayiaceteasigesters
bezCgHehder Pyrotritars&are gekommen, welche in einfacber Be-

ziehong zur Carbopyrotritarsaare steht, indem fetztere Sàure bei der
Destination in KoMene&ureund PyrotntaHSure zerfKUt.

Die in der Fofge von Paal und mir mit f-Diketoneo nnd mit
DMcetbernsteineSareesteranBgefuhrtenThiophen- und Pyrm!eynthesen
sowiedae gesammte chemischeVerhaltender fragliohen SSaren standen
mit der ErMSrMg derse!ben ala Furfuranderivate in scbSnstat-Ueber-

einstimmung.

Etwa ein Jahr spSter machte Fittig Beobaobtuagen*), welche
sieh nicht mit den Anacbaaongen von Paal und mir in Einklang
bringen MeaseB.

Er erhiett bei der Condensation von Acetessigester mit
BernateinsSaro den sauren Ester einer der Carbopyrotntara~are

') DieseBonohtoXVII, ~t.
Diese BertchteXVH,2756.

Dièse BerichteXVni, 2526,3410.
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isomerenSSare, derttethrootCNro' ~siche bei det'D~Bft~ca wia r~

dièse io KohtenaSare und PyrotritarsSore zerNtIt').
DaM die BerBateine&arein der That bei dieaer Rea~~betheiUgt

i8t, bowiea Fitttg~) getncmschaM!ch mit Dietzet dofeh die Ûe'

Wtocoageiner homologen SNore bei der Conden9at!on von Acet-

es&igeBter mit Brenzwems&ure.

Fittig intterpretirt die MethronsKarebiMungdurch folgende

Gte!ohung:

CHt–CO CH~-CCOH CHt–COH-CH–COOH
I.

CiHtOaC–CH:t
+

CHx–COOH

=

CaH~O~C–CH,t CHt–COOH)

CHa-COH-CH-COOH CH,-C-CH-COOH

H.HtCtOsC-CH:t CH: ~C~HtOaC-C
M

CH:t -t-ZH~O
)COOH COCOOH CO

Demnaeh erscheint die MetbronsSaro aie DtcarbonsNureeittea von

Fittig Tetrylon gettannten Rtnges:

CH-CH:
Il
CH CHj,

CO

Auch die PyrotrîtaraKare und CarbopyrotntarsSare stellen nach
seiner AnBlcbt Tetrylonderivate dar, weil steh nieht wohl an-
nehmeoISast, dass bei der Condensation von AceteBeigestermit den

geMnnteozweibasiscbenFetMarenVorbindMgen mit zweiMethyl-
gruppen eotsteheo konnen.

Der Catbopyrotntarsaare z. B. giebt er die folgende Formel:

CHjt–C – CH–COOH
)t )

HC CH-COOH

CO
nach welcher die Bildung ihres EatM8 aus dem DiacetberMteinsaM-e-
ester ab eine innere Acetoncondensat!onerktSrt werden mQsste.

CHt-CO–CH–COOCiiH: CH:-C–CH–COOC~Hi

CHa CH–COOC~H5 == H))0 + HC CH–COOCtH;

\CU C ÔCO CO

Fittig bat ohne Zweitet darin Recht, das8 Stch bei der Conden-
sation von Aceteseigester mit den zweibasischen Fettsaoren nicht

') Fittig und v. Eynern, diese BerichteXVin, 34t0.
') DièseBerichteXVH, 275C.
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Abk~m!ing6 dMDimethyUhrforana auf einfache Weiae MMen

kënnen.

Er geht aber woM sa weit, wenn er aagt'): tPSr mich baben
die Formeta von Paal und Knorr and ihre ErkMrnDgdes Bitdnnga-
proce9M&der CarbopyrotntamSure immer etwas Gezwangeees und
WËtkCrMchMgehabK; dean er v~est dabei, daas die eiaz~e Tbat.
sacbe, welche mit uneereoFormeln nieht in EmktaBggebracht werdea
kaoo: die MethrocsaoreMtdangnoch anbekanot war, als wir die Far-
farMtf(mme!naa&teHtenund dasa die Reaetionender ffagtichaa Ver-

MndungenwoM den Farfui-anformetnectsprecheo, mit den Tetryba-
tbrmeJndagegen theitweiBein directem WideMprNchetehen.

Ptt&l bat naebgewieMo,dassdasPheaytmethytfnrfaran, das
er eus dem Acetophenocacetessigeetergewinnenkonnte and da9 nach
den neneren UateFaachmgëii von Fittig und 8eh!oea8er~) Pha-

nyttetrytoo
CtiHjt-C-CHi,

S t
HC CHj,

co

ist, da es aus dem CondensaUoneprodaetvon Benzoy!eseigeatermit
Bern&teina&oreerhattm werdenkann, bei der Behandiangmit Natriam
xnd Alkohol vier Waeserstoffatome addirt und ein SKges Re-

(tnctionsprodactliefert, des Ober Natriam unzersetzt destiMirt
wcrden kann~).

Dièse Thataaeben scheinen mir gewichtiger gegen die Phenyl-
tetrytonformetFittig's M sprechen als Fittig'a MethronsNare- und

PhenythronsSoreayntbesegegen die Farfuraatbrme!n.
Ea ist woM denkbar, dass ein Korper der Formel

CtH~C–CH:;ui1
HC CHa

S

CO

bei der Réduction vier Wasserstoiîatome addirt, er mBaate sich aber
dabei in einen Alkohol verwandetn:

C~-CH-Cth
1 i

HtC CHa

CHOHCHOFT
der MnmSgHchanzereetzt uber Natrium destiHirea kann.

') DieseBetiehtoXYlH,3<tl.
DieseBench~ XXI, 2187.

L DieseBerienteXVtî, 376t

t
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Ebenso unmSgtichiat es, dase einKeton von der ~~yttotrytoa'
formel Fittig'a anzereetzt aberNatriomdeatit!irt, wi~~aP~t')
Mr das Dimethylfurfuran nachgewiesonhat.

Die Pittig'schen TetrytonCormotnbleiben femer die ErkMruag
schuldig fi:r das indifferente Verhatten der fragttchea Verbindungen
gegen PheoythydraztN und Hydroxy~min, fSr daa Verschwinden der
aaaren Eigenschaften des DiacetbernBteinBNareeBterbei seiner Um-

wandlung io den CarbopyrotntarsSurodi&thyteater,fSr den Verlauf der

anatogeu Reactionen beimDtbenzoytbernateinsRareeeterund beim Phen-

acytbenzoytesMgester we!cben Verbindungendie zur Tetrylonbildung
nôtbige Methylgruppe mangett.

Bedenkt man dazo noch die Aehaticbkeit der PyMtntars&ore mit

BrenMchioimBaare, des Dimetbytfurfnrane(Metbyltetrylons) mit dem
Furfuran Litapricht's, we!cheaja kein Tetryton sciH kann, da es
nur vier Koblenstoft'atome enthatt, so erscheinendie EinwSrfe Fittig's
woM nicht schwerwiegend genag, um die Uabattbarkett~) der PaatI
und Knorr'sehen Farfurantbrmetn zn beweisen.

Paal suchte ituerst Fittig's EinwNr<edarch eine erneute experi-
mentelle Unterauehung der PyrotritarsSnre*) za entkrSften.

Die Ergebnisse seiner Versuche, namentlich die Gewinnnng eines

Tetrabrompyrotritarsauretetrabromids, daa mit NatriumamalgamPyro-
tritamNare regenerirt, sprechen in der That mebr zo GtHMtender Far-

faran!brme!n, fûhren aber nacbPaat'); eigener MeinungBichtzarend-

gOttigea LSsung der Frage.

DieMethronsattreMtkErztich vonPolonowsky ") in Hantzach's

Laboratorium auf einem neuen Wege boi der Einwirkang von Gtyoxat
aaf Acetessigester gewonnen worden.

Potoaowsky hie!tdie SSure antangafur iMmer mit der Metbron-
saare und bexeichnete sie aie Sylvancarbonessigsânre:

0

CHa-C C-CH:COOH

Il Il
COOH-C–CH

Ibre ïdentitSt mit der Metbronsaoreist iazwiaehen durch Fittig
nnd Hautzsch,~) mit Sicherbeit festge8te!ttworden.

DièseBerichteXX, 1085.

*) Kapf und Paal, diese BeriehteXXÏ, 8035.

*) R. Fittig, dieseBeriehteXVIII,3413.

<)Dièse BerichteXX, 1076.

6)ANa.Chem.Ph&rm.240, 1.

Dièse BenchtoIXXI,3<89.
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Unter diesen Umstanden babe ich die experïmenteUe Uater-

soehang der Carbopyrotntaraaore wieder ao~enommen o<adie LBMOg
der Frage auf oinem neaen Woge za versoehen.

Die Carbopyrotritareaore besitzt nach meiner Austcht aym-
metrische, nach Fittig unsymmetrische Structur.

0

CHa–C C–CHi, CHt-C–CH–COOH
Il t) Il t

COOH-C–C-COOH CH CH–COOH

co

ïet sîe DimethytfarforaNdicarbonsaare,so kBnnen sieh von ihr

nor eine AethytestersSareand nur eine PyMtntaraaare ableiten.

tst sie dagegenMethyttetrytoNdicsrboasNure,so mSasen theoretiach

zwei isomere EstersSuren dersetbeo existiren nnd dureh KobJonsNare'

verlust milssen zwei isomerePyrotritareSaren d~raus entstehen kÔNnen.

Die Frage naeh der Constitution der CarbopyrotritaMNuremass

sich demnach durch den Nachweis der symmetriachen oder )mBym-
metrischenStructur derselben odor was daBaetbeiet durch don Nach-

weis der Gteichworthigkeitder beiden Carboxyle entscheiden iassen.

lob habe die experimentellePrufang diesorFrage gemeinachaMich
mitHrn.W.CavaUo ansgeftihrt'), und es iat uns tcotz aller Be-

(nBhangennicht gelungen isomere EsteraRuren oder PyrotntamBaren
aus der Carbopyrotritarsâure abzuleiten. Unsere Resultate sprechen
mit demjenigenGrad von Sicherheit, der uberbaupt derartigen Con-

atitatioMbeweiaenzokommenkann, Mr die symmetrische Strnctar der

CarbopyrotritarsSure, a!so fur ihre Auffaattangals Dimethytforfnran-
dicarbonsaare.

Wir haben folgendezwei Wege der BeweMfuhrxogeingescHagen.

I.

Aus dem Sitbersatz der bekaanten Carbopyrotritar&thyteatersSore
vom Schmelzpunkt83" wurde durch Einwirkaog von Jodmethyl der

CarbopyrotritarsaareStby!<aethyte9terdargesteMt:

PHn~~CH, (a)
~"eU<cOaCtH: (b)

Zur besserenUnterscheMungbezeicbneichdas methylirte Carboxyl
mit dem Index a, das &thyUrtemit dem Index b.

') Siehedie folgendeAbhandhtng.

Ba diese noue Bildungaweiseder Methroaa&ureebenso woht zn

Gunsten derFoffarao- ale derTetry!omforme!ngedeatet werdettkaeo,
eo liefert a!~ &e!oenneaeoGestchtsponktzur BeortheUaogder Mhweben-

don Frase.
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Bei der VerseHang dieses Doppetestera mit wËeMigerSabwaare
in der Kâtte erhielten wir ein Gemenge der beiden EsterftSaren:

H n~-CO~H; (b) ~COsCH} (a)
C6HeO<cooH (a) CeH,0<coOH (b),

die sich durch fraetionirte FaMang mit SatzaSare aas atMiacher

Maung, combinirt mit ofterem UmkryetaHMrenaus absolutem Alkohol

tronnen und reinigen ItesBen.

Bei der Deatillation über Silbercarbonat apalten die beHettEster-

e!t)irenrecht gtatt KohteosSaro ab und liefern die beidcn Monocarbon-

sSareeeter:

C~H~O–CO~C!~ (b) and CoHtO-COaCH, (a).
Diese gebenver8eift ein und dieselbePyrotrttars&are, ent-

sprechend der symmetriscbeu Furfurnnformel,w~hrend nach Fittig's
Formel zwei isomere Sâuren eotsteben mussten.

11.

Ans dem CarbopyrotritarsNurediCthyiesteratettton wir dareh Ver-

seifung mit witsariger Sa!zsât!re in der Mher von mir angegebenen
Weise die AethytestersSaro vom Schmeizpunkt 830, ebenso aus

dem CarbopyrotntarBSaredimetbyieste)'die MethytesteraNure(Sebmelz-

puckt i29<') dar.

Beide PrSparate iieferten bei der Destination über SUbercarbonat

iie ent~prechenden Ester ein und derselben SSore, der bekannten

Pyrotritaraaure. Es moeedemnach in beidenEetersaurendasselbeCarb-

txyt esterificirt sein, dos sieh auch in der PyrotritaraNarewiederfindet.

Durch Behandlung der Sitbergaize mit Jodmethyl bezw. Jodathyt
~onntea beide EetMBaurenin ein und denselben MethyUthyl-

ioppetester ubergefuhrt werden.

Naoh Fittig war die Entstehung zweier isomerer Doppelester
111erwarten.

Nach diesen Ergebnissen dSrftenwobt kaarnnoch Bedenkengegett
lie AnHasaang der Carbopyrotntarsaure ats Diatetbytfarfarandiearbon-
taare erhoben werden kônnen.

Die isomere Methronsâure mass ais Pyrotritarcarbons&aredem-

Me!]die von Hantzsch und Potonowsky befürworteteConstitutions-

Formeleiner Metbyifarforancarbonesaigsaurebesitzen:

0

H,C-C C-CH~-COOH
Il Il

HOOCC–C–H

Ihre Emtstehnng bei der Condensation von Acetessigester mit

Beroateinaaare bleibt freilich vodSung ein nngelostesRNthaeI.

WSrzbarg, im Januar 1889.
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84. Ludwig Kaerr ~md W. C~vttUo: Zur Kenntaisa de!' c,

CM'bopyMtrittM'aaure').

(NiogegKBgenam t4. Jaaaar.)

CarbopyrotritarsSarediathytester.

Dieser Ester Mt von dem Emen von uns') bei der Behandhng
des DiacetbernBteinsaureeetersmit Minerataauren erhalten worden.

Er ateMt ein f~rMoses, atatk licbtbrecbendes, geruchlosea Oet

dar, daa bei 735mm Druck bei 275.5" (bei 2840 Quocksilberfaden

ganz îm Dtuapf) unzersetzt destHUrt. 7

AikohotMchesKali veraotft ihn leicht zn CtH-bopyrotritara&u'e.

WSa<erigeSatzs&uro verwandelt ihn glatt bei Zimmertemperatur in
die zoerst fcn Harro w erhattene

w

CarbopyrotritttrNthyieaters&ttre.

Zur DareteHoogderselben tSst man cach Kaof!'<) den Carbo.

pyrotritarsanredtStbytesteroder direct den Diacetbernatoinsâareester in
rauchender 8a!z6&oreund t&Mt die Losang bet Zimmertemperatur
ateben. Nach èinigen Standen beginnt die Krystatuaation der Ester-
tSare. Sie scheidet sich in gtânzenden Nade!n aus, die beimWasehen
mit Wasser ihren Gtanz verlieren.

Eine ErMSfMagdieser Erscheinang verm8gen wir nicht za geben.
Nach dem UmkryataHMirenans Alkohol schm!)zt die Carbopyro-

tntar&thyleeteM&arebei 83" und verândert diesen Schmeliipuakt bei
weiterem Umkrystallisiren nicht. Die Ausbeute an EstersSure ist

quantitativ.
Die BUdmg einer isomeren Carbopyrotntaratbyiesters&ure, welche

~ichnach der Fittig'schen Carbopyrotnt&rsBoreformeierwarten liesse,
konnte nicbt beobachtetwerden.

Die Aethylestersûure spaltet bei der Destillation keine KoNen-
eNureab, aondern destillirt ohne Zersetzung.

Das Deatittat besitzt aus Sprit umkrystallisirt wieder den Schmelz-

pankt 83".

Die Abspaltung der KoMensSare konate dagegen leicht nach der
Methodevon Konigs ") dnrch tmckeue Destillation des SUberaatzee

bewerksteHigtwerden.

') Die aasHMicheBeschreibnngdor hier skizzirtenRésulte 6ndet sich
in der DiMwtatiomvonW. Cavallo. WaMbttt~1889.

2)DieseBerichteXVII,2866.
Ann. Cham.Pharm.20Ï, 145.

<)DieMBorichteXVH,2885.
') DieseBenehteXVI,8t53. ANmorhong.
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Sttberaatz der Carbopyrotritarathy!eateraSore.

FSgt man die ammoniakatiseneLSsang der EstemSare, aus der
darch Koohen der AmmoniakSbeMchasavo!jagt worden ist, zu einer

Msung von uberachSssigem Sitbernitrat, M <ai!t daa Silbersalz von
der Zusammeusetznng CtoHuAgO; ate weisser votuminBserNieder-

ecMag ans. Das Salz tasat sioh mit Wasser obne betrâchtlichenVer-
tast tmswaachea ood kaan ohne Zeraetzung erat auf porôsem Thoe,
dann ant dem Wasserbade getrocknet werden.

Ber.fQfCutHttAgO: Gefunden

Ag 33.85 3;t.97pCt.

Dorch trockene Destillation dioBesSalzes Mest eicb der

Pyrotrit~r6Sureatby!6ster CaH~O)

in guter Ausbeute gewiunen.

Das Silbersalz der CarbopyrotntarNthytestersSttrc wird zweck-

maeBigin kleinen Portionen von hochstena5g in kleinen Fraktionit-

këtbchen der Destillation uoterwor)en. Leitet man die Destination

voraichtig, so kann man ans 16 Gewichtstheiien des Sitbersakes
6 Gewichtatheiie PyrotritarsBareathytester abdestHliren. Das sind
56.6 pCt. der Aethytestersaare, wahrend nach der Gieichung

C,eH,:Oi == €0} + C~HHO}

AethytestersSare Pyrotritarathytester

79.24 pCt. Pyrotritarsaureester aus der Estersaure entsteben konnet).

Bedenkt man, dass die Umwandlung des 8Uberaa!zes in den

PyrotritarsaureSthytester nicht gatt im Sione der obigen Gleichung

erfb!gea kann, sondern von der ZeMtSrongeines kleinen TheUs der

EeteraNnre begleitet sein musa, so maes die Anabeute an Pyrotritar-

sSare&thytestorbei dieser Reaction eine sehr gute genannt werden.

Ungetahr dieselbe Ausbeute an Pyrotntarsaareathyteeter erMetten

wir bei der Destillation eines Gemisches von CarbopyrotritatSthyt-
estersSore mit der aqoiv&tentenMengeSitberearbonat.

Der durch Destillation mit Waeaerdampf gereinigte Pyrotritar-

sSareSthytester zeigte den von Harrow ') angegebenen Siedepankt
von 208" bei 756mmDrack (214"QMck6iiberfaden ganzimBampO.
Er besitzt den schon von Harrow beobachteten betSubeodenAnis-

gerach und verwandeltsich bei der Vemeifungin die PyrotritarsSore
vom Schmelzpunkt t35".

Wir ziehen aoa dieser Umwanditmg der Carbopyrotritaratby!'
eateraSure in Pyrotritaraaure den Scbluss, daes in der Esteraâure vom

Scbmelzpunkt 83" dasjenige Carboxyl estMiScift iat, daa eich in der

PyrotritarsSure vom Schmelzpunkt t35" wiedernndot.

') Ana. Chem.Pharm. 201, 151.
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CMbapyrotritaraSaredtmathyteftter C~HMO;.

Zur Ûewtonnog diesee Esters erMtzten wir daa neutrale SMbaf-
eatz der Carbopyrotntars&m-e, das von Harrow') und Knorr~)
bereits beachnebeNiat, mit aberschaMigemJodmetbyl im Aotoctaveh
auf !00". Der Carbopyrotritm-saM'edimetbytesterwurde dorch Aos.
taagen mit abaolutem Aether vom Jodaitber getrennt. Dnrch Aua.
achCMeinmit verdunhter Natrontaage warde die Mherische Maang
von geringen Mengen Jod und Carbopyrotritarsture befreit. Der
Aether hintertiess den CarbopyrotritaraNuredimethyteateraiBeineschaee.
weisse KrystsUmasao.

Analyse:

Der Ester siedet bei 756 mm Druok bei 258" (266" QaeckeUber-
faden ganz im Dampf) und erstarrt in der Vorlage sofort wieder kry-
staUinisch. Er Mhmi!i!t be; 63–64", tost sich leiebt in Alkohol,
Aether, Chloroform, Benzol und ist sehr schwer ISetich in Wasaer,
verduonten Alkalien und verdannten SNarett.Alkoholisches Kali ver-
6Mftihn leicht zu CarbopyrotritaraBaM. Durch concentrirte Satz~Sare
wird er schon in der EStte nnch mehretEndigetuStehen in eine

C&rbopyrotritarmethyteBters&nre (~~0;

vom Schmelzpunkt 129" abergefuhrt.

Man Iôst ZMdieMmZweck den Dimetbylester der Carbopyrotri-
tarsâure in etwa dem lOtachen Gewicht ranchender Satzatare auf
und taset die Loeung bei Zimmertemperatur steben. Nach zwôlf-

stBndigemStehen ist gewobn!ich die MethyteateMNarem Form feiner
Nade!chen abgeacMedeo.

Die Methytestorsaoregleicbt in ihrenEigenscbaften vcibtand~ der

Aethylestersaare. Sie sohmilzt nach demUmkrystallisiren aus Alkohol
nicht ganz scbarf bei t29<' nnd destiHirtwie die Aethyleatera&ure
unzersetzt.

Auch hier konnte die Bildung einer isomeren SSare nicht beob-
achtet werden.

') Ann. Chem.Pharm.201, 156.

*)D:eMBeHchteXVH,2868.

Ber.fQrCmH): 0& Geftmdee

C 56.6 M.77pCt.
H &.&5 5.57 t

Ber. fttr CaHteOt eefunden

C 54.54 54.55 pCt.
H 5.05 5.07 Il
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DasSitbereatzderC.arbopyrotrItarmethytestars&ore
kann in deraelben Weiae, wie das der AethyteatemNate, gewonnen
werden. Es gieicht derselben ToHatttodigimVerbaltengegen LOaanga-
mittel und gegen die Einwirkung dM Licbte.

Bei der trockenen Destillation onter den oben beschriebenen

Bedingungen liefert das SUbersatzmit guter Aasbeate den

Pyrotritftre&aremethy tester C~HtoOt.

Derselbe wurde durch Deeti!tation mit Wasserdampf gereinigt.
Ep SMdet bei 759 om Dmek bei IM" (t98" Quecksilberfadenganz
im Dampf). Er erwies sich identisch mit dem zam Vergteîch Ma

PyfotntMeNore dargestelltenMethy!e6terund liefertebei der Verseifung
dementaprechend auch die PyrotritarsNare vom Schmelzpunkt 135~

Auch die CarbopyrotritarmethytestersSoremusa diesem Resultat

entsprechend dasjenige Carboxyl esteriBcirt enthalten, welches aich in
der Pyrotritarsaure wiedet-Rndet.Es ist demnach in beiden Eeter-
sNaren dasselbe CarbMyt in Esterform vorhanden.

CarbopyrotritarsSaremethytathyieBter C~H~O}.

Dieser Doppelester warde aus dem SHbersah der Carbopyrotri-
tar&thytestersSaredurch Einwirkang fODJodmethyl, aas dem SUbet~-
eatz der Metbytesters&uredurch Einwirkong von Jodâthyl gewonnen.
Wir verfuhren in beiden FaHennacb derselbenMetbode, die wir oben
fur die Gewinnang des CarbopyrotntareSaredimetby!e8ter6bescbneben
haben. Die Reactionsmasse wurde mit Aether gescbSttett und daa
Jodijilber ab6!trirt. Die Sthensche LSaung wurde dann durch Aas-
6chStte!n mit verdBnnterNatronlnugevon geringenMengenEstersSare
und vom getoaten Jod befreit und hinterliesa den Doppelester ats ein
echweres Oel, das nicht zumEretan'en gebracht werden konnte. Die
ans beiden Sitberaatzen gewonnenenPraparate erwiesen sieh ais Men.
tiach. Sie destilliren beide conatant bei 756mot Druck bei 268" (bei
276.5" QoecksiiberfMonganz im Dampf).

Beide zeigen Maae Ftooreaceni!.
Im Verhatten gegen Lësongemittel gleichen sie ganz dem Di-

athyl- und Dimetbylester der Carbopyrotritarsaure.

Analyse-
Ber.fBfC.Hi,AgOt Gefmdan

Ag 3a.4 35.4 pCt.

Analyse:
BM-.fur C~eOs Cefundot)

C 62.3 62.2pCt.
H G.ô 6.6 »



Aas der Identitât beider Prâparate ergiebt sich bai BerBcksioh'

ttguog der oben beschriebenen Resultate mit Sicherheit die Cteich-

wertbigkeit der boidonCarboxyle der Carbopyrotntttm&ure,mitModie

eycMMtnMhaStructur dieser Saure.

Verseifung des CarbopyrotritarsBaremetbytNthytesters
darch 8a!zs&nre.

Ebenso wie der Dimetbyl- und DiSthytester der Carbopyrotntar-
sgure verh&)t9<chMch der Methyldthylester gegen SaheeNare. Wir
benutzten zu den im Fotgenden bescbriebenen Versuchenden. aus der

Aethy!estere&are vom Scbmeizpankt 83" gewonnenen Doppetester.
Doreelbe lieferte be: der Verseifung mit rauchender SatzeEare ein

Gemenge zweier E~terataren, die sicb durch fractionirte Fathog mit
Satzsaore ans alkaliseher Meung und darch sebr oft wiederboltes

Umkrystallisiren ans absolutem Alkobol trennen und reinigen UeMon.

Wir muMen eie nach ibren Schmetzpunkten und sonatigeoEigen-
scbaften tür identisch mit den beiden oben bescbriebenen EstenSareo
erMSren.

Da die tetzteren, wie oben gezeigt, die Estergruppem an dem.
selben Carboxyl (an dem der PyrotntarBeore) gebuuden halten, die
ersteren aber nach ihrer Entatehang aca dem MethyJSthyldoppeteater
verscbiedene Carboxyle esterificirt entbalten, 80 ergiebt sich daraMS
von neuem die Gleichwertbigkeit der Carboxyle !n der Carbopyro-
tritaraSoro.

Zum UeberHasa warden auch diese aus dem MethytSthylester
gewonnenenEstera&orenauf dem oben beacbriebenen Wege, n&mtich
durch Destillation der Sitbprsatze, in die Pyrotritareaureester mit den

Siedepunkten 208" (2t4" corrigirt) und !92<' (198~ comgirt), und

Acatyeen:
Bereebnet “,

fBrAethy!ester8itaroCtoH)90t
Cefanden

C 56.60 56.4pCt.
H 5.66 5.7

Berechnet
?)- MetbyteBteMa.reCf.H.oO,

Gehaden

C 54.54 55.02 pCt.
H 5.05 5.41

"atyM~'&BaïyM~

B<~chnetfarC,,H,<0.05
~<

C 58.42 58.36 58.46 pCt.
H 6.19 6.33 6.24 x
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darch VëMeiifmg~eMf EMer ? eia nnd ~emtbePyte~~Sare
vom Schmdzpttnkt135" verwMdott.

Nach Fittig's Interpretationder CarbopyrotntaM&m-ehNtten
hier zwei ieomerePyrotritarsSnreneotateheomCssen.

Warzburg, im Janaar 1889.

36. Ludwig Xmorr: Ueber eine neue Beihe von

AbkSmmMngen des DiaoetbenutteiasNayeestora.

(Eingegaogen<tmt4.Jaaoa)'.)

Die Versuohe zur Entsoheidcng der Frage, ob die Carbopyro-
tritaMSare symmetrische oder unsymmetrischeStructar besitzt~), haben
mich veranlasst, eine Mher gamachte BeobachtNBgweiter zo ver-
fbtgen.

Bei dem Erbitzen~) des DiacetbernateinsintreeBtera far
s!cb habe icb Mber eine Saure von der ZMamtnensetzungCMHMO~
gewonnen, deren Schme!zpankt bei HO", atso circa 27" h8hergefaaden
warde, ais derjenige der gleich zMammengesetzten and in den Eigen-
achaften recht âhnlichen Carbopyrotritarestersaare.

Die M6g!ichkeit, dase diese Snbstauz die isomere Carbopyto-
tritarestersaaro darsteHt, deren Existenz die Fittig'ache Carbo.
pyrotritarsSareforme! voraassehen tSset, verantaaste mich zum genauen
Studium dieser &Sher nicht nSher uotersachten Sabetaaz'). Es hat
sieh dabei heransgeateitt, dass dieselbe io der That mit der Carbo-

pyrotritaresteraâure isomer ist, aber einer ganz anderen Reihe
angeh8rt, die in gar keiner Beziehang zur Carbopyrotritar-
s Sure steht.

Bei der Veraeifung der Verbindung wurde eine einbasische SSore
CeHeOji erhalton, welche sich durch ihre Eigenschaften acharf Ton
der iaomeren CarbopyrotritareSore~) aaterecheidet.

') Siehedie beidonvorhergehendenMittheMaogen.
DieseBerichteXV! 2864.

~)Ich maBstees damatauneotseMeden!a6sea, ob dieseSabst~nzdareh
CarbopyrotritarsaureverunreinigteCarbopyrotritarostereattreoder emedamit
isomere Sauredsr<to!it.

4)Bei demVergleichbeiderSSarenhabe ich beobaehtet,dus dieCarbo-
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~Mrde d{e Sacre vorMaNg, bis die Anfk!arMg !hrer ConsH-
toUoa~e rat!onet!eBezeiobaoogawetsagestaKet, ata laocarbopyfo-
trMare&are bezeichnen.

Jeoearbopyrotrttare&areeater.

Wird reiner Diacatbernateioe&Mreesterim Oelbad aaf 170--190"
erbitzt, 90 dMtUMrtdie der Gte:ehang

Ct:HM06~C,oHMO;-t-CaHsO
ziemlichgenau entspreehendeMenge retueo Alkohols ab «ad es bleibt
nach der Beeodiguog der Atkohotentwicketong der taocarbopyrotntar-
sSareester ais eto heHea Oel im DesttUirkotben zorSck, das beimAb-
kOMenzn einer weissen aus feinen Nadeln bestehenden Kryetatimaase
erstant. Die Krystalle sind etets mit einer geringen Menge eicee etark
anisartig riechenden Ooles darchtrSokt, du Mch als ein Gemengevoa
CarbopyrotritareSMediathylesterundPyrotritar84ureii.thylester heraus.
gestellt hat.

Die Trennnng des Isocarbopyrotntars&areeatera von dem Oel ge-
tiagt am besten nach folgendem Verfabren:

Dorch Schattetn mit verdaBNterNatronhmgewMdieBj'yetaU-
masae mogtichst rasch in L8snng gebracht. Es kann dano daa in
Alkali notoeticheOet durch AmschQttein mit Aether leiobt entfernt
werden.

Aus der alkaliechenL8aang wird durch verduonte Satzsa<tModer
durchEinteiten vonKohteosaare der Ester ais hrystaUiniaeherNieder.

BchtaggeESUt. Nach dem Trocknen auf Thon reinigt man ihn am
bestendarch Umkrystalliairen ans abaotatem Alkohol.

Die Ausbeute an Isocarbopyrotritarsâureester ist bei Anwendung
ganz reinen DiaoetbernsteinaSureesters') und sorgfliltig geleitetomEr-
hitzeneineaehr gute, aie betragt übor 80 pCt. der theorettMhenMenge.

Wendet man rohen Diacetbemateias&ureester an, so wird viel

weniger laocarbopyrotUtaraNuroestergewonnen und es Mtden sioh oft
betraehttiche Mengendes oben genannten Stigen Nebenproductea.

H'MtntantaK OMheissemWaMerbei hutgMMnerAbbaMangmit Motekat
Wasserhrystattisirt

undein sehr eharektonstischM,schwartostiches,sauras Katimbbildat, das
ansder LSaungdos noutraienSfdxeadarch unvo))aMnd!genSaaMzaettzans-

gefittttwirdund gut aaa Wassoromkryatattieirtwerdenkann.

') Mm reinigt den DiftcetberMteias&areesteram bmton darch Umàry-
staHiMKnans Eiaessig.

Berecbnet Gafonden

fBrCeB,05+t,i,aq I. !I. m.

H~O 4.7 4.7 4.7 4.8 p0~.

Ber.Mr OsHr0<K Gefunden
K 17.6 17.4pCt.
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Btéeea kohate doreh J~~ohirte De8~!att<ta"~e~wef'
Fracttonen, e!ne Mark nechende von 208–2t0" sie~ndë'~f~ aine
getucHoM bet 274–376 <'s:edende FmctioMzertegt worden, welche
daroh AnalyBe, Siedepankt and VeraeH'aog!eicbt ah PyrctritamaaM.
ester und CarbopyrotntarsNaredi&thytester!denti6c!rtwarden.

Der reine IsocarbopyrotrïtaraSareester schmHzt bei t]0* und
destHttrt bei 15mm Drnck bei 280" circa unzersetzt 6ber. Bei der
DesttUation unter gewohnt:che<nDrack er!e:det er eiue geriuge Zer.

aetzung.

Der Ester ist sehr schwer MeMchin Wasser und verdNnnten
8&ureN. Aue heissem Wasser krystaHisirt er in feinen Nadeln; mit

WMMfdSmpfemdeatillirt ar, atterdinga langsam, über. Er ÏSst aich
leicht in Alkalien, Soda und Ammoniak,wird aber ans der a!ka!iachen
LSsang durch Kohteosaare ge<aHt,scheintatso seineneauren Charakter
einer Hydroxyl- oder Methylengruppezn verdanken.

AofZaaatz von concentrirter Natronlaugezur alkalischen L8snng
6ohe:det sieh ein charakteriatisches Natnamaatz des Esters ab.

ln Aether, Chloroform und heissem Alkohol lôst sieh der Ester
leicht auf and krystallisirt aus letzterem L8sangBm!tte!in hubechen
Nadeln aus.

Er besitzt atark redacirendeE!gecscba{teo,sein SHber und QoM-
salz zersetzen sich sebon in der KRhe unter Absebeidungder MetaUe,
Eiaenchtorid ruft zu der alkobolischenLosong dea Esters geMgt eine
achSno blane ESrbang bervor.

Einwirkang von Pbenythydrazin aaf den Isocarbopyro-
tritarsSureeBter.

LSaat man Pbenylbydrazin direct oder in atkabo~cher oder eseig.
saurer Losong in der K6tte oder WSrme auf den Ester einwirken,
immer entsteht eine von mir ffCher bereits beachnebene') SabatMZ
des Bispbenylmetbylpyrazolon der Formel:

NC.H;t NCeH;

N CO CO NNOOCON
Il t )f

HsC-C-CH-CH-C-CH!
Am zweekmSsaigstenrerfShrt man eo, dass manzm-aikohotiacben

LSsong des Esters eine eftsigsMre LSsang des PhenythydrazhMhin-
zafNgt. Die klare Mischung scbeidet beim lângeren Steben in der

') Ann.Chem.Pharm. 288, 170.

Gefundon Ber. fQfCj.HM05
C 56.58 56.60pCt.
H 5.80 5.66 »
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KS~t~MNchw be!m ErwSrmene!oe re!dtHoheKtyataMsa~oades
Bia.~nylmetttytpyrazotoneab, dasdareb se!BeEtystaU&)fm,dieMa.
MchMt!N AUMÏ!,die Oxydationzam Pyfazotb!ama.a.w. Moht
Hen~aeirtwerdenhann.

Die Bildung des B:e.pyfazotoB8ans dem Ester vertSaft naeh der
Gleichung:

Ct.Ht:0, + 2 CeHtNj) ==CMHMNtO<+ CaHeO + 2H:0.
Ao&der atkohoMechesatgtaaren Mnttertauge des Bia-phenyhaethyt.

pyfMotocs scheidet sich gewôhnHohbeim Mageren Stehen noch eit*
zweiter KSrper kystaMiniech ab, der sich dorch seine UntSeHohkeit
in AikaH und den Scbme!zpankt 220" scharf vom Bie.phenylmothy!-
pyrazolon anteMeboidet und ein compMcirteBPyrazolderivat za sein
scheint, da er, mit Natrium und AIkohot behandelt, ein Redoctions-
product entate~en tSMt, das dM bekaante Pyra~oHnreact:on~) zeigt.

Die Ergebnisse der Analyae lassen die ZaaammeaMtzang der Ver.
bindang nicht Bichererkennen. Es scbeint, daes die Verbindung doroh
CûBdeBBatMnvoneincmMotekN~Ester mit zweiMotekatenPheNythydMzu!
aoter Aasttitt von zwei oder drei MotekNtenWasser gebildet wird.

Eine BShereUatereuchung dieser tOr die Coa6tita~om&age des
Esters sehr wichtigen Verbindangmnsate leider ans Mangel an Materiat
bis jetzt unterbleiben.

Besonders bemerkenswertb scheint mir die leichte Bildang des

Bis-phenytmethytpyrazotons aas dem Ester bei Zitnmertempemmr za
sein, da die Condensation des DiacetbomstemsSureesters und Phenyt-
hydrazins, wie ich mit Herrn BStow~) nachgewiesea habe, aelbat bei

Wasserbadtemperatur beim Dthydrazon dieses Eetere

NaH.CeHtCOtCtHtCOaCtHtNsHCeHt
!) t)

H,C–C––––CH––CH–––C–CH3
atehen bleibt und keine Spar des Bis.phenylmetbytpyrazotoM liefert.
Erst beim Scbmelzpunkt 208–209" spaltet das Dihydrazon Alkohol
ab and geht dabei ina Bis-pyrazolon aber.

Einwirkung von Hydroxylamin auf den

ïsocarbopyrotriters&areeeter.

ErwSrmt man den Isocarbopyrotritarsâareester mit HydroxytatOa
m MB:g6au)-erLSMog aof dem Wasserbad, ao fârbt aich die LoeMg

') Ann.Chom.Phann.ZM, 200Anm.
') DieseBerichteXVn, 2059.

Oeînndeo Ber.far CieH~NtOt
C 69.37 69.86 pCb
H 5.89 5.90
N 1M4 16.18 Jt
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gelbroth and Meet nseh dem AbMMeo aof WMserznsatz od~~iM
Reiben mit dem CHaMtabeine Sabetanz aaaMteo, die anaA~dÈ6l in

tXMH'fëhMaNadeln kryataMisirt, aaaren Charakter beaitzt and bet

cirea 190" verpa&.
Dieae Substanz !8t von mir') Mher bei der Einwirkung von

Hydroxy!am!n aaf denD!acetbern8te!n8&uree8terKb Nebenprodttct bei

der DarMeMoNgdea DimethyloxypyrFoldiearbons&aKeBterserbalten

worden.

Ich fanddamats denStickatoSgehaltderselben za 14.2und 14.3 pCt.
und anterUees es. eine Vennnthang über die Constitution derselben

aaMaspreehen, da ich die Substanz nur BQchtiganteraochen konnte.

&leichze!t!gbeachnebMQnohmeyeF~) dieselbe Sabetenzala daa

normale Dioxim des DtacotbermtetnaSareeeters, welches

9.7 pCt. 8t:o)(9to<rverlangt.
Er belegte ae!oe Auffassung dnrch die Analyse der S&aro nnd

ihres Bteisatzes.

Seine Angaben sind Mrztich von V. Meyer *) wMerrafenworden,

weteher meine anatytiachen Resattate bestStigte~aber die Constitution

der Verbindung aaoh nicht entrathsela konnte.

Die nShere Untersuchang der SSore hat .mich zo der Ani3chauniig

geführt, dass die Einwirkung von Hydroxytamin aaf den Eater ganz

anatog derjeoigen des Pbenylbydrazina zo deuten ist, demnach nach

der CHeMMcg:

CtoHMO;+ 2NH:OH = C,H,N:0< + (~HeO-<- 2H,0

verUoft und za dem Bis-pbenylmethyHsoxazoton*)Nhtt!

0 0

N CO CO NN CO CO N

tt t t Il
CH,-C-CH––CH-C–CH:,

das dem Bis-phenytmethytpyrazotont

CeH; Ce H;

N N

N CO CO N

Il t t Il
CH,–C–CH––CH–C–CHs

entspricht.

') Anm.Chem.Phann.2S6, 298.

Diese BerichteXIX, !849.
DieseBerichteXXÏ, 1361.

4) SieheNomenelatarvonA. Hantzeoh, Ann.Chem.Pharm.249, 4.
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Der K5rper erscheint demnaoh ats ein Verwandter der von
Claisen und Lowman') aus Benzoytacetoo und Hydroxytamio
gewonnenen und <tte Pheoytmethytmocazot bezeicbneteo Verbiadnag:

N

Ce~-C 0

I
HC–C-CHs

Seine ta:chte Entatehnag aus dem D:acetbernate{a8~Meatermacbt
es M hohem Grade wahrache!ntich, daM das einfache Phenytmethyt.
!MxaMtM, das dem Pbenylmethylpyrazolon entapricht, sus dem ho-
mtroa.batteMSureMterWeatenberger's gewonnen werden kann.

D:eabezag!ichc Versache habe ich unterlassen, um nicht daa
Arbeitsgebietder HH. Cta:sea and Lowmaa za berühren.

Ïaocarbopyrotritars&are.

Diese Saore wird Hue ihrem Ester nur bei der Versaifung mit
concentrirtem Alkali in guter Aaabeate gewonnen.

F~tgendesVerfabren lieferte mir zwischen 80-90 pCt. der theo.
retiachen Menge:

Ein Theil des Esters wird mit 8 Theilen 20procentiger Natron-
Jauge SbergoaaeN.Es bildet sich ein dicker Brei dea eharaktoristMchen,in Alkali Nnt3aHchenNatnumaatzes des Esters, welches sich beim
Erwirmen rasch a))f!68t.

Die MsMg wird nun 5-tOMinaten lang gekocht, wobei reich'
hch Alkohol abdestiiUrt. Daa Ende der Verseifunggiebt sich dadareh
M erkennen, dasa eine Probe der alkalischen Lôsung beim AbkaMeo
kein Natn<uaea!z, beim 8SMigenmit KohtensSwe keinen Estw mehr
abscheidet.

Die mit Eia gekaMte Maang wird in verdannte SchweiëMare
(t:4) e!agegossen. Es Mit dabei die IsocarbopyrotntarsNwe a!9
dicker Niederschlag Me, der zweckmNssigaaf Thon getrocknet wird.

Dorch Umkrystallisiren tms EssigaNareoder verdanntem Alkohol
wird die SSore analysenrein erhalten:

1)DièseBerichteXXt, lt49.
*)D:eMBenchtoXVI, 2996.

Gefmdm Ber.MrC,H<NaOt
C 49.38 4~98 pCt.
H 4.17 4~8 i

N t4.36 14.28 »

Gofnnden Ber. f9r C~HaOi
C 52.17 52.!& pCt.
H 4.25 4.35 >
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Die hccarbopyrotritarsSwe zeigt bet taagaamem EfMtMBdMt

Zersetzungspunkt200", bei raschem Erbitzen zerMt aie bei 20~ oater

Abgfibe von Kohtene&areund MntertMeang einea entan~Bdea Oe!es.

Bei einem qoantitativen Vetauch zeigte sich, daaa annShemd die

der G!eicbang
C~HeOt f COx + OrHeOt

entaprecheNdeMenge KoMensNoreabgeapatten wird.

Die Isocarbopyrotntarsture besitzt diesethen etark redac!renden

E!geMchaft9!twie ihr Ester.

Ihre wâsaerigeMaang acheidet aus SttbemttrattSMngmetaHiBohea

SUber, aas GotdcMondtBsaogOo!d, aae Kap~rtMetattosoDgein Kop~
Batzaus, daa schon in der KStte anter Abscheidungvon Kap&toxydol
zerStMt;QaecksiIbercUond!3eoDgwird dorch dieSaare {a der Warme
sa Calomel reducirt.

Barytaalz der ÏBOcafbopyrotritarsSare.

ïaoctu'bopyrotntarsSarewarde in SberscbSseigemBaryo<nhydroxyd
warm gdSst, der BarytitberschnBsdarch KobtensCareaasgefSUtund

das Bary(imcarbonatnach dem Aofkochen abSItnrt.

Aus dem Filtrat schied sich bei lângerem Stehen daa Baryteatz
der Saate in feinenKrystaHaggregatenans. Ea beaitztdie ZuBammen-

aetznng:

Besondera charakteriatisch ist daa

Verhatten der rsocarbopyrotritafsâure
beim Erhitzen mit Wasser.

WSbrend die Isocarbopyrotritarsàure, wie schon aus der Dar-

8te!tangamethodehervorgeht and wie M durch eineo beeonderonVer-

sach erwiesen worde, ziemlich bestNnd!gist gegen atarke kochende

Alkalien, wird aie dagegen beim Kochen mit Wasser raach zersetzt

und nach der (Heichang:

C)H,05 + HtO == 2CO) + C~HtoOs

~etnHch glatt in Acetonylaceton verwandelt.

') Beim EfMtzeades StdMaauf 100– UO"wurdedi~MrVerlust von
6.7pCt. beobachtot.BeimweiterenErhitzenauf ttO–tZO'' verlordaeSak
abannataan Gewicht,M machteeiehaber gteichMitigdarch denGeracheme

ZerMtzongbemerkbar.

BeKchMt
Gefunden

fitrC,H,0.+H.O

H;0 6.67 6.7 pCt.')
Btt 25.37 25.41
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MM mm dte Saore in heissem Wasser aaf aad k6Mtihre LBaang
wieder raach ab, so kryataUiairt aie zam gr8aaton Theil m zartet

KryatSMehonwieder aaa.

Laaatman die Maemgdagegenlangsam erka!teo,ao kommtnar noch
ein kleiner Theil in derben Kryst~tten herane oad die L8B)Mgentbâlt
bereita reichliche MengenAcetonylaceton. Kooht man die Msang der
8&tM !SngereZeit, sa wird dieselbe vottatandigzersetzt. Es entweicht
naheza die der obigen GieMhang entaprechende KobtenaSaremenge
Ilnd mit den Waeserd&mpfendeatillirt Acetonylaceton in die Vot~

lage Sber.

Am beqttemsten gewinnt man dieses Keton <msder S&ore,indem.
man die letztere mit cirea dor fBnRacbenMengeWasser im Robr eine
Stande Mf nÔ–120" erhitzt.

Die resultirendo klare Lôsung scbeidet mit geglühtem KaUam-
carbonat gesSttigt daa Acetonylaceton ats Oel ab.

Die Identitât des KeMns mit Paal'al) Acetonylaceton wordp
durch eine Analyse, darch die Ueberfuhrong in aa,-Dimetbylpyrrol,
die Bestimmung des Siedepunkts und den Vergleicb des Dibydrazons
bestN~gt.

Darch dieses Verhatten der SSore erklârt es sich, dass bei der

Vorseifung des IsocarbopyrotritarsSareesters darch verdannto Natron-

lange schtechte Ausbeuten an hocttrbopyrotntarsSttre erziett warden.

Wendet man zur Verseifungganz verdBnnte(etwa zweiprocentigo)

Natrontaage in geringem Ueberscbuas an, ao wird NberhMpt keine

Isoaarbopyrotritarsâure, sondem iedigtich Acetonylaeeton erhalten.

Verbaïten der laocarbopyrotritarsSure1
bei der Destillation.

Erbitzt man die Isocsrbopyrotritars6ttre Cberihren Schmeizpunkt,
Boapaltet sie reichlich KobtensSure ab und verwandelt sich in ein
dickesOel, dae bei 135mm Druck bei 174" (Qaeckaitberfadenganz
in Dampf) destillirt and in der Vorlage zn einer farblosen Eryatait-
masseeratarrt.

Die Menge der abgegebenen Kobienaaure entapricht annâhernd
einemMolekül.

Die ZosMnmenaetMng des Destillates weiat aaf die Formel

OtHoO!hin.

') D:eMBerichteXVHI,58.

Gefmden Ber. f5r C~HsO~
C 58.97 60.0 pCt.
H 5.72 5.7! »
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Die Zemetzuog verMaft daher in der Haupteache n~h der

CHeîchung:

C.HoO~CrHgOa+COt.
Boi nSherer UnteraHchung zeigt sieh aber, due daa DeettUat

keine emheitticheSubstanz, sondera ein Gemengezweier Verbindungen <

daratellt, die aieh in der empinachon ZtMaaMaenMtzHBgeehr oahe
atehen.

DMMtbenwerden am besten durch Aasttmgen des DeattUaMsmit i
Aethor getrennt.

Die eine Verbindang iet sehr achwer !S~t!ch io Aether. Sie
schmiizt bet 175 besitzt ssmrea Charakter, ist auch sohwer tSeUch
in Waaser und Alkohol und den meiaten Sbrigen L6e<u)g8<nitteicund

gab bei der Analyse die folgenden Reeuttate:

OefMttdet

Sie entsteht bei der Destillation der Isocarbopyrotntafa&tu'e als

Nebeaprodoct in geringer Menge.

Die in aborwiegende)'Menge gebildete sweite Verbindung Mt in

Aether und Aikohot ziemMchleicbt !8sHch. Sie i6et sioh m Wasser
mit sauer Reaction nnd krystatUsirt ans Aether ln' centimeterlangen
Prismen, die bei ca. 60~ schmetzen and beimTrockoen im Exsiccator

zo einem gelben Harz zerNiesseu. Diese naaagenehme EigeMOhaft
hat die weitere Untersochan~ bis jetzt verhindert.

Die beiden Substanzeo vereinigen sich ebenso wie die Isoearbo-

pyrotritarsaore mit Pheoythydrazin za Verbindungeo von achlechten

Eigensehaften, deren ZMsammenaetzangnoch nieht mit Sicherheit er.

mittelt werden konnte.

Daa bis jetzt vortiegOHdeexperimentelleMaterial iSsat die Con-

atitntion der beschriebenen Verbindungen noch nicht mit Sicherbeit

erkenneN.

Es scheintmir h6chst wabracheinfich, dass die BiMang des ÏM-

earbopytotntsrs&areesters ans dem DiaeetberosteinNSoroesterein Ana-

to~Mt darsteUt zur BUdang dea KetotaetonsSoreestera') au dem

AcetyiathytbemsteinsSttreeBterand der Wotff'echen AngeUca!acMBe')
ans der LâvoMnaSure.

') AM. Chem.Pharm.8M, 45.

*) Ann. ChMtt.Pharm.289, 249.

L H.

C 58.92 58.72 pCt.
H 5.60 5.44 »
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NeÏMcafbopyMtdtarsSare atOesteman demnaehderAaachawang
von Fittig, Yooag und Wolff folgend als Aoge!!c&!aetoaa)etbyt'
ketOBCMboBB&nre

HOOC.Ç-C.CO.CH,
C CO

CH:0
r

c><i$o

bezeichaen, und dÏB Bildung ibrM Eetem aus dem Diacetbernstoin-

aSareester würde durch folgende FormetMider interpretirt:

HC~OOC.CH.CH.CO.CHs H~OtC.C-CH.COCHj,

CO COOC,H: =. C CO
r

HtC CHsO
-t-CtHeO.

Dieser AaSaaauug stebt indessen ein gewiobtiges Bedenkea

eatgegen.

Ea soheintmir ganz MDm6gMch,due eme derartige LactcmSate

dos oben geMhUderteVerbatten der laocarbopyMtdtaraNare gegen
Alkalien zeigen kann.

ïch glaube deahalb darauf aufmerkaam machen za m&asen,dass

man die leocarbopyrotritaraNore aehr woM auch alBPentamethylen-
derivat anf~asea kann.

Man mSeste sieh die BtMaag ihres Esters aae dem D!acetbetn-

eteins&aMesterdann sa erklâren, dass die CarMthoxyJgroppe des

DMeethemsteineXareesteraunter AHtohotabapattaog condensirend im

eine Methylgruppeeingre!ft entaprechemdfbïgeadem Schema:

C,HiOOC. CH. CH. CO. CBj,

CO CO'OC~H~CtHeO
r"

CH:!H

+ H.C900C.CH–CH.CO.CH!

CO CO

CH!

ïeh hoNediese Frage durch die eingehende exporimentelleUnter-

euchung der Destitlationaprodncte der iMcttrbopyrotntamaare ent-

eeheiden zo Mnnen.

Wichtige GeMebtapapkte zur Beurtheilung der Frage ho& !ch
aach dureh dae Stodiam der Wotff'achen AngeMcatactMMund dnMh

die UateMneboNgeiner meaon mit der Ketolaotoll8iiure homologen
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SS~te bdzabnngen, wetehe ioh âne dom AcetytbemateitteaareMter
daretèHeakonmte*).

MeinemAaB{stentenHm. Max Scheidt spreche ieh aoohan

dieaerStcMef3reeinewerthvoUeUnterat0tz)mgme!neabeatenDankaae.

Warzburg, Januar 1889.

88. Itndwtg Knorr: VeMeifangsproduote desDiaoetbematein*

aaareesteKt: Acetonylaceton und Dieoetbemateinsawe.

(Bingegangenam 14.Janaar.)

Die in der vorhergehenden Mittheilung beachriebene hocarbo-

pyrotritareaure iet ein Anhydrid der nocbanbek&BntenDiacetbernstein-

s&ore. Es war mir sehr wahrschetalicht dass bei der aaCMlead leichten

UmwandIoBg der iBOcarbopyrotntara&orein Acetonylaceton in der

ersten Phase der Reaction die DtMOtbernateinsSureentsteht, die dann

woM analog der leichtenSpaltung der AceteBsigB&arein swei MoiekSIe

KoMem&tu'eand Acetonylaceton zerfallen konnte.

Da aich far die Beurtheiiong der Reaetionen der Isocarbopyro-
ttitareaare wichtige GeMehtspuakte ans der Kenntniss der Diacet-

berNStemaBareergeben massteo, 90 versuchte icb die DarateMung
dieser Mterese&ntenS&ore &))8dem DtacetbernetemsSareester.

Die Methode von Cereaole*) fubrt hier nicht zum Ziel.

Bei der Verseifung mit ganz verdBnntemAlkali apaltet eich der

DiacetberMtemsSureeaterglatt in Alkohol, KoMensKare und Acetonyl-
aceton nach der Gleichung:

CiïHMOe+ ZHiiO =. 2 (~HeO -t- 2 CO? + CsHMOa.
Es Msat sich so das bisher schwer zugângliehe Acetonylaceton

in bequemer und ergiebiger Weise ~) darsteMen. Dagegen Ohrte die

') DieMSSare entsteht 5hnt!chder Ketotaotoas&oreboi der Verseifung
des tangeamdeatillirtenAeetylbemstems&aree6ter9durch S~uren.

Sie beaitztdie FormelCeHeOt

und den SchmeizpMtktns".

*) DieseBetichteXV, 1326,187t.
&a<&teim Erhitzen des DiMetbetnstems~MesteMmit Wassef Mf

160" entstehtAcetonylacetonin guter Anetteate.

Berechnet Gefunden
C 50.7 50.6pCt.
H 4.2 4.3 »

~t.t t't0
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VeMe!<tu~des DiMetberaateinaSm'eesteMmit BbeKcMMigar atarker

NatMo!aagezo)'GewianMgdefDMcetberaatein<a<tre<
Dieaetbe bat sich beatSndiger orwieeen, als maa es von ihr, ale

von einer Di-aoeteMigeSarebatte erwarten ao!!en.

Sie zeraetzt aich eret bei ça. 160" aoter KoMensaoreentwicUang

and kaon mit Waeser ohne Verandero)~;gekooht werden.

Es acheint mir sehr wahmcheMich, dass die DiacelbentateineSture

ebenso wie die Acetocdicarboosaure die relative BestSndigkeit ibrer

~ymmetnachenStfMtHr verdankt.

Daratellung des Acetonytacetona aaa dem Dtacetbernstoin-

s&areester.

Daa Verfahren zur Gewinnung des AceMnyhcetons auB dem

DiacetherBetetneBoreeeteriat angemein e!n&eb:

Der DiacetberMtetnaNnreester wird m etwas mehr ats der bMech-

neten Menge dreiprocentiger Natronlauge durcb UmBchSttetngelôet

und die LSsung bei Zimmertemperatur einige Tage s!ch setbat Nber-

lassen.

Die Reaction ist beendet, wenn aM einer Probe der aïkatiachen

Msung darcb verduonte SatzBam-e oder darch EoMeoB&ure*kein

Diacotbemateineaareestor mehr aosgefaUtwird.

Man aSMigt dann die alkalische MsMog direct mit geg!8htem

KatittmcarboDat, wobei sich daa Acetonylaceton allmâblich als Stige

Schicht auf der Mattertange abscheidet.

Dasselbe wird zweckmaseig durch AasschSttein mit Aether ') von

der Satz!Ssang getrennt und durch Destillation geroinigt.
Aoa 15g DiaoetbermteiMSoreeetor konnten bei einem Vemnch

5.5g des destillirten Ketons dae ist 83pCt. der Theorie erhaitenn

werden.

Dorch diese Methode iat das Acetonylaceton,das Maher aaf dem

von Paal au<ge()mdenenWege m gr8Merer Menge aebr schwer za

beschaSenwar~), oin leicht zag&ngHcherKôrper geworden.
Das reine Diketon aiedet bei 754mm Drack bei 1940 (Qneok-

silberfadenganz im Dampf) und besitzt das

epeci&scheGewicht 0.9955 bezogenanf Wasser von 11.6"

0.9945 19.10.

Die Reinheit des Mr dièse BestimmongeoMgewandtenFrSparatés

wurde durch die Analyse bestStigt.

Bs ist zweckmassigbe) wiedorhottemAasMhatteh)mit Aetheretets

den sbdestin!rtenAether wieder zu verwenden,da dMAcetomytaoetonmit

<tenAe<terd&mp(ënin nicht unbett'&eht!tehe)'Mengeiibergeht.
DièseBerichteXVIH, M.
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Paal bat d<u'chEinwirkaag von Phenythydrazio aufdas Acetonyl-
aceton das ÏMpheaythydrazonvom Schmetzpankt I20" dargestellt.

Dasselbe {5Mtats ein etetarrendea Oel aaa, wenn man zar

wa8Br!geaLosung des Ketons eine Lôsung von eeeigsauremPhenyl-

hydrazin im UebeMchaaazuNgt.
Die Bfldung des Diphonythydrazoos kann zweekmSeatg ale

cmpBBdMoheReaction zum Nachweis kleiner Mengen des DiketoM
dienen.

baa Acetonylacetonkaon indeseenabenso wie der D!acetbernste!n-

saareeater') auch mit einom Molekûl PheoytbydfMM in Reaction

treten im Sinue der Gteichung:

CeHMO,+C~N:=~8H90+CMHtiNt.

Erbitzt man die essigeaure Msang Sqaiva!enter Mengen beider

KSrper zom Kochen, so <NMtauf WaMerzamtz ein erstarrendes Oet,
das sieh leicht von der Mutterlauge, nach dem Uebersattigeoderselbea

mit Alkali, durch Destillation mit WaMCtdampftiennen tSest.

Man erhStt so eine achoa im KOhtrohr erstan'eado Masse, die

bei 90–92" schmitzt, bei ca. 270" siedet und atte Eigeaacha&endes

iraber von mir beschnebenen') Phenylamidodimethylpyrrolebesitzt.

Berechnat Gefunden

N 15.05 14.86pCt.

Darstettang der BiaoetbernsteinsSare aa9 dem Diaoet-

bermateioeXnrester.

Znr Gewianang der DiacetbernsteinsSare empBeMtsich Mgendea
Verfahren:

4 Theile DiacethernateinsSareeeterwerden mit 5 The&en Natron-

!aage in 25procentiger Losung bei Zimmertemperatur verseift.

Die VerMifMg nimmt bei groseereo Mengen mindestena aebt

Tage in Ansproch.
Sie ist beendet, wenn KohtettSSoreans einer Probe der L8eang

keinen DiacethematetnaSoreeetermehr abscheidet.

Die Lôsang beeitzt nach beendeter Verseifung eine he!!getbrotbe

Psrbe} sie entwickelt beim AneSaern keine Koh!emaore tmd liefert

mit KaHomcM'bonatgesSttigt kein Acetonylaceton. Sie wird zor

') Ann.ChenLPhann. 836, 294.
MeMBerichteXVIII,8C4,SOS.

*) Dt9MBerichteXVïn, 1668. în dieserNotiz findetaich durcheinen

DmcMeMerder Siedepunktder Verbindangtun 100" ztt niedrigangegeben.

Bef. fBtC~HMÔt 66faaden
C 68.15 6S.ï2pCt.
H 8.77 8.79 g
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Gawinnaogder DiacetbernBteins&aretO–15 Ma! mitetwa dem gte!ehen
VotMBMtAetber aaageaeMMott.

Aue 40g DiMetberaateiosaareeater wurden ao 27go!nee dioken
MUten Oe!eegewoone0(das die DtacetbemsteineCareenthStt.

Die eratenAetheraoezSge entbalten gewShnHchSporen von nnvet-
eeiftem DiacethernstetasSoreeater, AUtohot and eine Smbstanz im

geriager Meoge,die die reducirendenEfgeMcheReader hocarbopyto.
tritarsSare zeigt und wobl einer Verunreinigungdes Diaoetberaateim-
BSureeetersihre Entstehang verdankt.

Die spËteren Aetherauszt!ge sind &ei von dieaen Sabataozcn,

zeigen aber die JÈMeocMoridreactMBder AceteMtge&OM– welche die
reine DiacetbemetMBB&arenicht giebt.

Nach den Ergebnissen der Analyse dSrrte die robe 8tige SSare

hocbeteM70–80pCt.roiBepDiaeetbernateiBBameenthatteB.

Die robe SSore spaltet beim Erhitzen lebbaft KoMens&nreab.

Ebenso entwickelt ihre stark eaore waaMtgeM8<M<gbeim Kooheo

KohteM&are.

Trocknet man die ôlige Saure im Vaoaom, so beginnt sic Bohf

baM za kryataUiBtreo.
E8 acheiden sich erat kleine 14adelbûschelab and nach und naoh

erstarrt die ganze Masse za einem dicken Kryetaitbrei.

Darch Waaehen mit Aether tassen sicb die Krystalle leicht von

dem Oel trennen !o des aie eingebettet sind. Sie zeigen ans Aether

amkryetaMMrtden Zersetzungspunktça. 60" unddieZoMmmenaetzoDg
der DiacetbenMteioaaare:

l''L1I_1_-

Die reine DiacetbemetemsSare giebt keine Reaction mit Eisen-

chiorM. Sie beaitzt keine reducirenden Eigenscbaftenwie die Iso-

earbopyrotntareNare:

Sie ist ISeUchM Alkohol und Wasser, schwer t8s!ieh in Aether.

Beim Kochen ibrer w~tMrigeaLSaung bleibt aie nnverSndert,

dagegen spaltet Me beim Erhitzen mit WaMer imRohr auf 140–160"

KobÏensNnfeab.

Beim Erhitzen Ober den Schmetzpankt verliert aie WaMet und

EûhtenaNarennd liefert ein Mner reagirendes Oel, deeaen ûerach an

die Angetica!actoneans der LavoHnsaoreerinaert.

Die Mengeder beim Erbitzen entweichendenKoMen6&<u'edentet

darauf bin, daaa nur ein MotekaiKoMensSareausder Diacetberustein-

sSare abgeapaltenwird.

Bor.fBrC,H,.0. 1.GefoDden~

C 47.53 47.39 47.48pCt.
H 4.95 5.08 4.74
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Beim Kochen der Saare ') mit Ammottîak MMeteich oin Pyrtot.
derivat, daa leicht durch die FicbteBepahereaetionnaohgewtMenwerdeo
hoDBte.

Beim ErwSrmen mit S~eNare aaf ctem Waaaerbade verwandelt
eich die Diftcetbemateincattre*)in C&rbopyrotntarsNure.

SBMigt.man die wNeerigeMaong der Dtacetherasteinsacre (mit
Batymnearbonat und f3gt dann zur LSsaog dea Barytsa!zes nach and
nach kleine Meagen At~ohot, so kryMaU:a!rt daa Baryteatz der
DiacetberostoinaSttre ans, das im Vacuum getrooknet nabe auf
die Formel C~HeBaOe stimmende Zablen sab:

Die Unteraaohnng der DiacethernsteinsSurewird fbrtgesetzt.

Acch bei dieser Untersnchmig erfreute ich mich der werthvoHen

UateMtBtzangdes Hrn. Max Scheidt, dem icb dafSr auch an dieser
SteUe besten Dank sage.

87.EL. Knorr und H. Laubm&nn: Ueber dae Verhalten der

Pyrazolo und Pyraaoline.

[ZweiteMittheiieng.]

(Eingegangenam 14.Januar.)

In ooserer ersteM Mittheitnng baben wir einige Substitutions-

producte dea 1.3.5-Tnpheny!pyrazot9 und des L3.5-Tnpheny!pym-
zotM)8beschrieben. Wir habea ferner gezeigt, daes das letzterePyra-
zoMn8!ch bei der vors!chtigen Behandtuog mit satpetnger SSare oder

SatpeteMSurein das Pyrazol zarBckverwande!ntasat.
Die Reduction von Pyrazolinen za PyrazoHdinen') iet une nicht

gelangen, dagegen konnten wir aus dem Jodmethyiate des Triphenyl-
pyrazola durch Reduction mit Natrium und Alkohol eine Verbindang
von der ZtMammenBetzungeinesTriphenylmethylpyrazolidinegewinnen.

') BeideBeactionenwardenmit roherSaure aasgefahrt.
') SieheNomondatur,Ann.Chem.Phsnn.288, 144. UmMissveKt&ndniMe

za vermeidon,wollenwir die ffShervorgeschIageneAbkXrzttogvonPyrazol-
idin in Pyrazin in der Folge nichtmehrgebr&achûn,dft der N&meFyra!ht
eeither von Wo!ff (B. B. XX, 433) auch sur Bez~chanageiner andeMB

E~rperUMM,der AldiueV.Meyer's (B.B.XX, 19) vorgeschtagenwordenist.

n.

Ber.far CeHeBaOe Gefunden
Ba 40.6 41.34 pCt.
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Wir haben ae!ther dte Nitr!rang der Pyrazole und dae Ver-
hatten dMBWHMabei der Oxydation mit KaHampermaegaeat
naherstadtrt.

Es bat eich dabei herMSgeeteMt, daae sich NtmMchwie bei dea
Pvnd:ohomo!ogendie den Pyrazolkern sobetïtairendenMethyle darch
Permanganat sacMSStveza Carboxyteo oxydirentasBen.

Da die PyrazotbaMn selbat wagen ibrer UnMeHehMtin Waseor
vonatka!{8cherPermangaoatt6aangaa68erordentHchlangsamangegrM~n
werden, so haben wir einige der von dem einen von uns Mher ayn.
thetMch gewonnenen PyraMtcarboae&aren za aMeren Oxydationa-
versuchenbenutzt.

Die L8.Diphenyt-5-methy!pyrazot.4.carbonaSare ~e*
wonnenaus BeDzoytacetess~eater~))konnten wtrzu der 1.3-Diphenyt-
pyrazot-4.5.dica!-bone&ore oxydiren, welchebeim Erbitzen nnter

Koh!end:oxydabapattungglatt in du entaprechendeDtphenytpymzot
Obefgeht.

Aua der
!-Pheny!-3.5-dimetbytpyrazot-4-earboa8a<tre,

welche sich ans Aethyliden- oder Acetyhceteastgester~ gewinnen
Mset,konnten wir zanSchst eine

l-Phenyt-5.methytpyrazot.3.4*
dicarbons4ure und aasdteserdNreh weitere Oxydationdie 1-Phenyl-
pyrazo!-3.4.5-tricarbon8&are gewinnen. Erstere liefert bel der
Destillationdae !.Pheny~5-ntethy!pyrazo!, letztere spaltet bei raecher
Destillation nur zwei MoteMte Kohlendioxyd ab and geht in eine

Phenytpyrazoimonooarbonsaare uber, die aich bet Ingerem
Siedenam RackaoBaMhter a!tm&btichin dae 1-Phenylpyrazol ver-
wandelt, daa von Batbtano~) synthetisch ans dem Epichlorhydrin
erhalten worden ist.

Auch in diesen Reactionen zeigt sich wieder die auSaUende Be-

standigkeit der Pyrazolabkâmmlinge gegen{tber ShoUch zae&mmen*
gesetzten Pyrrolderivaten, welche durch Permanganat, wie wir uns
durch besondere Versucbe ûberzeagt haben, vottetand~ verbramt
werdea.

la Uebereinatimmongdamit steht die Mher von uns beobachtete
auffallendeBeetandigkeitder Pyrazot- und Pyrazolinverbindungenbeim
Erhitzen mit Sthiren und Alkalien4), und es acheint sich demnach dae

') DieseBerichteXV!n, 311.
2) D:eMBerichteXX, HOt.

Rendicontideth aecademMde: lincoiVot.in, 339.
*)DieMBerichteXXI, 1205. VietoobMOmdigerais die Pyrazolineer-

MNensich der Einwirkungder AlkaliengegenCberdie Pymzo~odmethyhtte.
Das L3-D:pheayt-&-methy!py)-Mo!jodmethytatz. B.wird beimKochenmit
a&oheUMhemKali zeriegt. Ah ZerMtztmgspMductekonnten Benzoes&aM
und ein HydrMim(vieUeichtaymmetnachesPhenytme~yHtydMzn))BM~ge-
wiMenwarden.
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allgemeine Oesetz, 'daea ein geachtoeMnerRing M BMtSnd!gkeitge.

winnt, woBBein KoMeMto<%tieddesselben dnrch ~<<(&ato~eraetzt

wirdc, welches in der g~MH-enBe<tSodigtceitdes '~y~!B8 gegec-
liberdem Benzol, des ChinoMoagogeoûber dem NapbtaSh ond ge-
wisser lamdazoMertvate') gegenSberden entaprechendenIndolderivaten

Minen Aasdrack findet, aach in dieser Reibe zu bestStigeo.

lm Fo!gendengeben wirdas experimentelleMaterialdieserArbe!t*).

Nitrirung des Dtphenytmethyipyrazoh.

Lôst man das 1. 3-D!phenyt-5-methytpyrazot (gewonnenaas

Benzoytacetesstgester)ia einemGemengevon 10Theilen 8a!peteraXore
und 15Theilen eogHscherSchwefoMaM und erwartnt dieee LSeang
auf dem Wasserbade bis keine Entwicklung rother D&mpfemehr za

beniiërtteaiet, so 8ch6iden8ichb6<mE!ag:e8sende)'Re&etfM9a6st!:gke!t
in Wasser ge!M!cheFlocken ab, die dafeb UmkryataHMirenans viet

heissem Alkohol oder dorch AneftiHenans der Cb)oro{brmt8aongmit

Aether gereinigt werden kSnHen.

Eia PfSparat vom Schmetzpnnktt76–t78" gab bei der Analyse

Zahlen, welche auf ein Trinitrodiphenylmethylpyrazolstimmen.

Das Trinitrodiphenylmethylpyrazolist untSaHchin Wasser ond

Ligroin, sehr scbwer tosMehin Aetber nad Alkohol, leicht 16et!ohin

Chloroform, Benzol und EiaeMtg.

Es besitzt sehr wahrscbeinlichdie fbigeade Constitution:

N.(~H4.NO:

N C.CH,

-–!t n ))

N0~.-C-C.N09

Bine Nitrogruppe aoheint den Pyrazotkem in SteUe4*) za anb-

stitturen, weildas Tnnitrodipheaytmetbytpyrazotunter denBedingangen,
anter welchen das D!pheoytmethytpyrazol in daa Dtphenylmethyt-

4-brompyrazotûbergeht nicbt bromirt werden kann. DieVertheitang

der beiden anderen Nitrogruppen in der durch die Formelangegebenen

') Fiacher und Tafet: »Ueberdie Hydrazineder ZunmmoM.*Ann.

Chem.Pharm.227, 3C8.

*)Die eiagehendeBeschMibaogder Detailsfindetsieh in derInMgaMt-

DiMertationvonH. Laabmtmn, W&rzborg1888.

Nomonolatur,Ann.Chem.Pharm.888, 144.

Ber.farC)eHttNt(NO))! Gefunden

C 52.0 5t.8pCt.

H 3.0 3.1

N 19.0 18.8
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Weiee ei~bt ~ch ans dem Uœetaad, daea bet der Oxydttioa dea

N)t)'ok8fpa~~i)i~KaKamdic!)t'o!Bat
und etarker Schw~sSatë Para-

nttfobeazo~ats Oxydat!oMpToduct erbalten wërdea konnte.

Oxydation der LS-Diphonyt-ô-methyipyrazot-
4-carboosaare.

Zur GewinnoMgder DtphenytpyrazotdtcarboneStM-ekochten wir
das Kalisalz der DtpheoytmethytpyrazotcarbonsStufemit dtca der

doppeltenGawichtamengeKa!!Kmpefm<mg&natin 10procentigerLSMBg
tSngereZeit am RaokSuBskQhter. Die Reaction veriief anfangs eehr

enef~sch, dann aber ziemUch tr&ga.
Zur Oxydation von 40 g SKare war zwS!&tundtge8Kochen er-

forderlicb.

Daa Sbe''9Ch6M)gePermanganat wttrde schMeasUchdoMb eimga
Tropfen Alkohol redocirt, und aus der vomBraanstein befreitenMsang
die DicarbonsSare darch verduante SchwefeMare aasgescMeden. Sie
schied sich zonacbet amorph ab, wurde aber bei laegerem Stehen,
raseber beim Erwârmen krystallinisch.

Durch UmkryBtaHisirenaus EsaigttNatekonaten wir aie in weieaeo

eeidegtanzendenNadeln erhalten, welche bei 2 7–218" 8chme!zen
und die ZosammenBetzangS(Ct7HtaNï04).HaO besitzen.

Die Sâure besitzt folgende Constitution:

N.CcHi

N C.COOHN c.cOOH
)t !)

Ce Hi.C-C.COOH
Sie ist ieicbt tosUch in Alkohol und heissem E!M86)g, schwer

tosHcb in Aether, Cbtorofbrm, Ligroîn und Wasser. In heisaem
Wasser tôst aie sich leichter ab in kaltem and krystaHiairt daîMS
in Nadeln.

Das Banre Ammoniamsatt: krystaIMBirtin Nadeln ans,. wean
mandie concentrirte LoBungder Sâure in AmmoniakMngereZeit kocht.

Ber. fnr CsH,oN2 009 GefundenBw. f&r
C,;Ht.N,<

Cofonden

N 12.9 12.7pCt.
Es schmilst bei circa 270" nmter Zereetzung.
Das neutrale Baryamsalz <5Utale flookigerbeim ErwSrmen

rasch krystallinisch werdender NiederacMag, wenn man die ammonia-
katiacheLoaung der Saure mit aberschasetgemChtorbmyam versetzt.

Berechnet Gefundon
HsO 1.9 !.9pCt.
C 66.2 66.3 »

H 3.9 4.1 s

N 9.1 9.t
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Es ist sehr eohwerM~ich in teisaemVaeaer~Mttat~ataïtMrt
io &inenNNdetehen.

BeMndOKchM'akt<ri8ti8chi8tda9aoatra~e Ca!ciam8a!z. Ver-
aetet mMt die ammoniakatische Meong der 8Sm'e mit CMorcatcMtn-

Msong, M tritt zanNchst keine FSHung ein. Beim Erw6r<Nender

MsBBg scheiden s!ch aofort mthroskopieche Nadeln ab, welche die

ZMammensetzang C,ïHMN~OtCa.2HaO besitzen.

1

Bei der DeetHtation zertMit die DipbenyIpyTazoMicarbonsSNre
glatt in Kchtendioxyd und ta das

LS-DiphenyIpyrazot,

N.CeH;

N CH
H t)

CeHji.C-CH

eme schwache Base, welche bei 736 mm Drack bel 337"(QoeckeMbe~
faden ganz im Dampt) aie dickes, farblosee, atark tichtbrechendeBOel

übergeht und nach einigenTagen votletandig za einer hyatattinischeo
Masse vom SehmetzpMnkt56° erstm-rt.

Daa durch Reduction mit Natrium und Alkohol in bekaontef
Weise darausgewonnene 1.3.-DiphenyIpyrazoHo6teHtsaaAIkohoi

umkrystallisirt NSdetchen vom Schmelzpunkt 135–136" dar.

SeineLSsaogeo in Atkohot oder HgroTn zei~en keineFIcoMacenz.
Es onterscheMeteich dadarch echarf von dem Baorescirendenisomeren

1.5.*DiphenytpyKM!oi!n,welches der eine von uns MB dem Zîmmt-

aldebyd erhatten bat ').

') DieeeBofichteXXI, 1212.

Ber.~CttHMNt(COO),Ba.H<0 M~d~Sâ
H;0 3.9 3.5pC~

Ber.f&rC)tHt.Nt(COO))B!t Gefandea
Ba 30.9 30.85pCt.

Ber.MrCtïBtoNxOtCtt. 2H<0 Gefanden

HtO 9.4 8.9 pCt.

Ber.<6rCqtB)9Nt04C& Gefunden

Ca 11.6 11.3 pCt.

Ber.<nrC):H,tNt Gefunden

C 81.8 81.6 pCt.

H 5.45 5.55 »

N 12.7 12.8 »

Ber.fitrC~HttN~ Gefanden

C 81.1 80.8pCt.
H 6.3 6.5 s
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B<h<tM d. D.et«m. QtttMMhaft. Jahrg. XXH. 12

Ett~~t~yipyrazpt vom Schmetzpaabt 57"ond SMepaokt 835"e

;et voQ~uad Ct&iseja') aus dem BeazoytbMMtta<tbensSM'~
ather Il Claisen and Ftacher*) aue dem BeazoyMdehyd

gewonoen und von Cta!een ale !.5.-IMpheny!pyrazot aageaprochee
werdeo.

Bei der grossen Aehn!ichke!t diesee DtphenytpyfMok mit dent

von uns besebdebenea t. 3.-Diphenylpyrazol kann woH erat datch

den Vergleich der entaprechendenPyrazoline mit SioberheUentseMedec

werden, ob hier identisehe oder isomere K8rper vorliegen.

Oxydation der hPhenyt-3.5.-DimethyIpyrazot-4-e&rboa.
sâure.

Die Phenytdimethytpyrazotcarbonaaare iat von Knorr ttOwoM

ans dem AcetytaceteeaigesMrwie ans dom Aethylidenaceteaeigester

gewonnen worden ~).

Durch Eochen der Saure mit Katmmpermanganat m a!M!echer

Losang konnten wir successive die beiden Methyle oxydiren und 90

zu einer Di- and TncMbonB&oregelangen.

1. Phenyt.5.Methytpyrazot-3. 4.-dtcarbon8aore.

Zur Gewhmnng dieser SSare wardo die PheayMimothytpyrazoi-

<~rboa6Sare mit ça. dem l'/tfachen Gewichte Eatiampermanganat in

verdBnnter alkalischer Loaang !&DgeroZeit am RacMoaaMator ge-

kocht Aas der vom Branoetem befreiten L8song fNtte verdCanto

SchwefetsSare einen weissen krystallinischen NtederacMag, der nach

mehrmaligem UmkrystatHstren au~ TerdQnnter SchwefeMare, dana

aus Wasaer den Zersetzungspunkt t98<' and die ZtMammensetZNOg

CnHioNsOt zeigt.

Die Phenylmethylpyrazotdicarboneaareist leioht tSeUehto Alkohol

und Eiaessig, achwer lostich in Aether. Aus heissem Waseer kty-

staUisirt eie SuMeretlangsam in kleinen NSdetchen.

') DieseBeriehteXX, 2187.

*) Diese BerichteXXÏ, tt38.

3) Diese BerichteXX, 1101.

Berechnet Gefanden

C 58.5 58.5 pCt.
H 4.1 4.2

N 11.4 11.5
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t'. ?.
Bei der Destillation spaltet ate sioh glatt m Ko~yd <md

daa 1.Phenyl.&.Methy!pyrazo~Sic be9!tttdeabathfctgo~titatMCt

N.CeHs

N C.CHs

HOOC.
M M

HOOC.C–C.COOH

Ï. Phenyl-ô-methytpyrazot.

Dae bei der Destillation der DicarbonaSare gewonaene Pyrazol
de~Uirt bei 754mm Drack bei 262" (QoecksUberMea ganz im

Dampf) nnd bïeibt setbst beim AbkSh!enauf–30<' SBes~, iet deabaib
îsomer mit dem krystaMioiechenLPhenyl-3-MethyIpyrMo!, wotchoa
der eine von Ms bei der Redact!oa des Pheny!metby!pyrazo!oB8mit
Zinkstaab erhalten hat'). Ea kann ihm somU nur die Formel dea
1.Phenyl~Metbytpyrazots;

N.C.H6

N C CHs zukommen.
? t)

H.C–C.H

Phenyimethytpyfazole sind von Claisen und Styioa~ aas dem
AcetonoxaMther einerseits, aus dem AcetesBigatdehydaBdererseits
erhaïten worden. Dieselben sind wohl beide mit dem kryataHirnschen
t. Phenyl'3-metbyîpyrazot ideotisch.

Die Analyse des l.Phenyt.5-Methy!pyrazo)s ergab die Mgenden
Zahten:

Daa PhtMoppetsatz des Pyrazois kryataHMtrt ans SaksSare in

langen Nadela, die bei 147 acbmelzenund Mchüber 150" zersetzen.

1) Knorr, Ann.Chem.Pham. 8M, 202. DieseBPhenyImettytpyraMÏ
siedetbei oirca256*'nnd sdmxiztbei 37".

*) DièseBerichteXXI, 1143u. 1147.

Bor.f5r CtoB~Nt Geûmdeo
C 75.95 75.8pCt.
H 6.3 6.35 s

Ber.fùr (C)eHieN)HCi)tPtC)<.2 B~O Gefunden

B~O 5.4 5.25pCt.
Ber.far (CMHt.NtHCt~PtO~ GefmdM

Pt 26.8 26.8pCt.
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t<FheoytpyrMot-S.4.5.-trtoarbonsSere,

H.CeHt6

N C.COOH

M Il
HOOC.C-C.COOH

Zar Bereitungdieaer Saura kochten wir die Phenytmethytpyrazot*

dicMbons&tMemit der l'faohea Menge KaMampermanganatin aïha-

Hacher Msang. Die vom Braunetein befreite and durch Bindampfen

concentrirte LBaung MeMbeim VeMetzen mit mNaeig concentritter

Sabs&are einen krystalliniechen NiederscMag Mien, der âne WasBer

in farblosen Bt&ttchenkrystalliairte und vielleicht ein eauMesKaMsah:

der Phenytpyrazottficarbons&credarsteHt.

Zat Oewinanag der Tr!cMbonBanrezerMtzten wir dieaesProdact

mit 40procentiger SchweMaaare und entzogeo der schwefelsauren

Lôeung die TricarbonsSare durch Aether.

Diesetbe krystatHsirt aus der coneentrirten NthenschenLS~angin

weissen Nadetohen, welche 1 MoteMt Kryetattwasser enthalten, daa

eret bei ça. 135" entweicht.

Die Pheny!pyrazo!tncarbons8Meist leicht îôalich in Wasser und

Alkohol, achwer tMich in Chloroform und Aetber. Sie schmilst

bei 184~

Kocht man die ammoniaMiache LSeong der S&arebis znm Ver-

sebwinden des AmnKMnattgerncheaand versetzt mit SberMMBSigem

CMorbarynm, so <SHtin der Kâ!to kein Niederschlag, beimE)'w&rmea

dagegen scheiden sich attm&hHchfarblose B!Sttchen ab, welche ein

Bary~msalz von der Formel C~HeN~OtBa+~HaO daratetïen.

Bei der Destillation verliert die PheBytpyrazottncarboaBSnre
2 MoleMIeKoMendioxyd nnd verwandelt aich in eine schSnkryetam-

eirende PhenytpyrazotmonocarboosSore. Ate Nebenprcdact entsteht

in geringer Menge das oMgel.PheayIpyrazot. Dieaes ban dorch

Destillation mit Wasserdampfleicht von der PhenytpyrazolnMnocarbon-

eSure getrennt werdea.

Je rascher man die PheBytpyrazoltticarboMSore destiHirt, desto

weniger Phenyipyrazol wird dabei gebildet.

Ber.f&rOttHeNtOe.H:0 Gefunden

HsO 6.! 6.3 pCt.
Ber. f6r C)tHeNtOe 6ef<mden

C 52.2 52.1pCt.
H 2.9 3.0

N 10.t 10.1

Berecimet Gefnnden

HaO 2.1 2.35 pCt.
Ba 33.3 33.2
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LPh8nyipy!'azo!-(?)-oarbonaSare. f~

Die PhecylpyrazolcarbonaSarekrystallieirt ansWa~~ !angea
8eHegt5nzendenNadelnvom SchmebpUNkt219–220".

Sie iet in Alkohol teicht, in Aether and Wasser ziemtich scbwer

Matich. Sie gteieht ln vieter Beziebung der BenzoësSarennd subtimirt
wie diese in langen Nadeln.

Bei MageremErbitzen anter RSeMosa giebt aie tangaam Kohten.

dioxyd ab and verwandelt sich in das 1.Pheaytpyrazo!.
Die ammoniattatiMheLosang der SSore giebt mit Sitbemitrat.

Maang in der Katte ein weisses amorphes Sithersa! das sieh beim

Kochen brâunt.

Ber.fürCtoHtN-tOtAg Gefmden

Ag 36.6 36.15pCt.

l.Pbenytpyrazot,

N.CaH.

N CHN CH
il )t

HC-CH

Das Phenylpyrazol bildet sich in ganz geringer Menge neben

PhenytpyrMoIcarbonsSore bei der Destillation der 1.Phenyï-3.4.5.-
tricarboneaare.

Es bildet sieh glatt ans der Pheny!pyrazotmonocarboMaar8nach
der CHeichang:

Ct.HeN:09 = COi.-t- C~H,

wenn man diese SSore lâugere Zeit am Riickflu8skiihlerzum Sieden
erMtzt.

Das Phenylpyrazol destillirt bei 757mm Drack bei 246–247'

(QaeckMtberfadonganz im.Dampt).
DM Ptatindoppetsatz der Base tcryataMisirt aus Satzsânre ic

hSbschen Nadeln, die sich bei t7ô" zersetzen.

Ber.fBrC,.H,t~O< Gefunden

C 63.8 63.7pCt.
H 4.25 4.4 »

N 14.9 )5.0 »

Ber.Ch-(CsHeN. RC!~PtC!t. 2H<0 Oefunden

HtO 4.9 5.0pCt.
Ber.fiçr~HaN!)HC!),PtCt< Gefanden

C 31.0 30.7pCt.
H 2.6 2.9
Pt 27.8 27.9 »



~MM

D~ Siedep~t ~r BMë, a~fZM~angspM~
BchaReodes CMoropIatioateserweisenmit 8!oh9rheitdie Hent{<St
M~ereePh~pyrazota mitdemvonBalbiano durchE!nwirkmgvon
Pheaythyd~nn aaf EpicMorhydrinerhattenen.

Wftrzbarg, Januar Ï889.

88. Ludwig Knorr: Zur Kenntnias des MorpMns.

[I. MitthoHcng.:)

(E!ng6gangenaml6.JMMr.)

Im EinveratNndnisse mit meinem Freunde Hrn. Dr. Edaard
v. Gerichtea, dessen schSoea Arbeiten wir anaete wichtigstea
Eenntnisee Ober die Constitution des Morphine verdanken, babe ich
daa Studium dieses wichtigen AtkabHea fbrtgesetzt.

Meine Untersuchangen scMieasen aieh zum Theit direct an die
Arbeiten v. Gerichten's an.

ïch beabaichtige, die erhattenen Resattate apSter aasfBMich in
den Annalen fBr Chem. und ï*harm. niederztdegen und m diesen
Berichten nar die wichtigstea Punkte auszagaweise zu verëffentMchM!.

I.

Ueber die Bindungsweise des Stickstoffe im Morphin.

Die Arbeiten von Grimanx'), Hease~), v. Gerichtea*) und
Schrotter atetten es Msaer Zweifel, dass der Stickatoff im Morpbin
ais Giied eines ringfôrmig verketteten Atomeomptexes entbalten ist.

Die Methode der erscbopfendenMetbylirung f3hrte dieseForscher
beim Morphin za SbaKcheoRemttateN, wie eie von A. W.Hofmann4)
beim Piperidin und Conun erbalten worden aind.

DM Metbytmorphinjodmethytat(Codeînjodmethytat)iNsataichleicht
schon durch Kochen mit Natron!fmgein daa Methytmorphimethin(Codo-
metbin) verwandetn,

C~H,,0(OH)(OCH,)~N<~=H,0

-~C,,H~O(OH)(OCH,)=N-CH~

') Compt,rend. 9g, 59!.
') Ann.Chom.Pharm. 882, 223.

DièseBerichteXV, 1484,1279.
DieaeBerichteXIV, 494, 659,?<?.
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de~M EaateMng dem von À. W. HofmanN beobaohteteo Ueber

gange des Dimethylpiperylammoniumbydroxydsin Dimethytpiperidia

entapnoht:
ftt

C;Ht.(CH:)=N<~==H~O+CtH9(CHs)~NCH,.

Ebeneo wie aieh da&Dimetbylpiperidinmethylhydroxydweiter in

Tnmethytamin und P!pery!en spalten Msst, so konnten Gerichten

und SchrStter') auch dae MetbytmofpMStMnmethythydr&xydin

AmiobaBonund einen etickstoffreien KSrper z~tegen, der eich ale

Phenanthrenderivat tu erkennen gab, welchemvonden genannten
Forschern die Formel:

CeHt\

CH
1

CH~-0-C.H,~ t
)c,o

Mgeschrtebon wird.

Dieee Spaltung interpretirten v. Gerichten und Schr3tter

dorch folgende CHeichang:

~C~Hi.
CttH,0(OH)(OCH~==N-CH, =2H,0

\OH

Mothyhnorphi&thinmethythydroxyd

+C,H~-N< +C~H,0(OCH~)

Methyt&thytpropytanun Phenanthrenderivat.

Sie glaubten dae basische Spattangsprodact nach der Analyse
aines PtatMdoppekalzaa ale Methyt&thylpropytamm ansehen za

mOssen. Dieeer Interpretation wurde von Hesse") eine andere Zer-

setznngsgleichungentgegengesteMt,naeh welcherTtimett~amin dae

basische Spaltongaprodoet darsteMenw8rde:

C,aH,.NO,. C,H~. CH~OH== N(CH,); + C,~H,.0:

+ CH,OH + C,H~ -i-H~O.

Die Bildung von Phenantbrenderivaten beobachteten BpSter
0. Fischer and v. Gerichten~) aucb bei der Spaltung des

Morphimethins und Methylmorphimethina mit Eeaigsaare-'

anhydrid.
Sie gewannenz.B. aas dem Metbylmorpbimethindaa Acotylderivat

eines Oxymethoxyphenantbrens neben basischen SpattMgsprodacten,
die von ihnen oicht n&her studirt wurden.

Es erschien mir vor allem wichtig, die Natur dieser basiscben

Spattangeprodnctefestzustellen, da atch dadorch die Frage entscheiden

') DièseBerichteXV, 1488.

Am. Chem.Phann. S&2,282.

DieseBerichteXIX, 792.
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odornicht.

lob habe bei der 8pa!taag des Metbytmorphimethîn-
metbylbydroxyde duroh W&rme nur Trimethyt&min~), bel
der Zersetlung des Methyimorphimethiaa mit EeetgeSare'
aahydrid aas&chtieastich Dimethylamio ats ftOchttge,
baeische Spaltungsproduote nachweisen Mnnea.

In UebereMettmmangdamitsteht die vonveNchiedeMoForachem~)
gemachte Beobachtung, dass eich Methylamin ans dem Morphin ab-
spalten tSast, allerdinge bei brutalen Reactionen, die eine vottBt&td~e
Zersetzang des Morphine verantassen.

Es ergiebt slch aus diesen Resultaten die Gawieshett,
dass von den drei Kohtenatoffatoaten des Morphins, deren
BmdungsweiBe bis jetzt noch nnaafgekt&rt war, aines ale
Methyt an den Sticketoffdes Morphine gebtmden Mt, dasa
das Morphin demnach keinen Pyridinkern enthatten kaMn,
wenn man nicht annehmen will, dase derBetbe 6{cbin der sogenanoten
Pertstettong des Pheaaothrena befindet.

Es acheint mir nun zanSchst die wicbtigate Aufgabeza sein, die
Form za ermitteln, in welcher die zwei noch riithselhaften KoMen-
stoSatome bei den obigen Spaltungeprocessen abget8at werden.

DarBberund über dieBindangsverhSttaMaedes dritten iadiSereatem
Sanerstoaatomea im Morpbinho~e ich batd in einer zweiteaMittheilnag
der GeaeUschaftberichten zn Konoeo.

ïm Folgenden gebe ich die anatytMchen Belege meiner Be-

obachtungen.

Spaltung des
Methyiatorphitnethinmethytoytiroxyds.

Das Metbylmorpbimethinjodmethylatwarde in waBsenger LSaong
mit Silberoxyd en~odet und die LBsnng des AmmûnMmhydroxydBin
einem Destillirkolbea eingedampf!t, der mit einer mit S&hsaare be-
schicktec Volbard'achen Vorlage verbunden war.

Die LSsang trabte sich beim Eindampien, ~rbte eich dunkel und
hintediesa eineo dicken Syrup, der boi weiterem Erbftzen im Oetbad
auf 160" ein basiaches Gaa in reichlicher Menge entwickelte.

Nacb beendeter Zersetzang warde die Base darch einen LaEtNtrem
vôllig M die Salzs&are Bbergejagt.

') Die gleicheBeobachtnnght vonHeese (Ann.Chem.Pham. 888,232)
bereits gemachtworden. Er giebt jedoch keine aaatytisehenBetege far seine
Wahj'nehjtnnNg.

') Wertheim, Ann. Chem.Pham. 78, 210.
Barth und Weidel, Monateh.ftir Chem.4, 702.
Anderson, Ann. Chem.Pharm. 77, 376.



j~K~~ zttïSokgûMmbene Product warde ja Aethor ao~-

geBommeBMd die NtheriecheMeung mît. verdSBNterSchwo~More

aaBgesohittteh.
Der Aether Mcter!!eM einen he!!bfaanea Syrup, der nach wenig

Staodca sa emem .KrystatikacibeoMstM'rte.

Die Krysm!tewarden dllrch Umhry9taHi6ireMaas Atkohotgereinigt.

Sie zeigeo deo ScbmetzpNntft6&"nnd beettzen die ZuMtNmenaetzuog

CnH~O;,

eind abo identisch mit dem von v. Gerichten und SchrSttef'/

Mher bereits bMchriebenen Pheoanthrenderivat.

Die in der Vor!age befindlichesajzeeare Msnog hinterliess beim

Eu)damp<enein zer<iieM)ichMHydtoch!orat, des zaB)Theil in'a Aarat,

aum Tbeit in'e Cbtoroplatinat verwandett warde.

Beide Salze koMten leicht mit den zum Vergleich dargestellten

enteprechendenDoppetsaizendesTrimetbylsmins ideatiSeirt werdon.

Das MhrcbaraktenetMcheGolddoppelsalz ist in kaltem WaMer

aehr schwer lôslich. Es ttrystaUieirt ans heissem Wasser in <an'en-

kraatahatichen KrystaHaggregaten, besitzt den Zersetzuogspunkt 353~

and die ZasamntensetznngCtH~N.AaC!

Daa Cbloroplatinat krystallisirt in derben, nicht regaISreR

Octaëdorn, iet hygroskopisch und zersetzt sieh g!eichzeitigmit dem

zum Vergte!ehdargesteitten Sa!z be! ça. 240–245".

Das Satz gab ebenso wie das zum Vergleichdatgeate!lte offeubar

wegen seinerhygroskopischfn Eigenechaft bei der Analyse einen etwas

au geringen Platingebalt.

Ber.fur CeHMNaPtCb Gefanden

Pt 36.87 36.2 pCt.

SpaÏtong des Methylmorpbimetbins durch EseigBSnre-

aahydrid.

Methytmorphtmethinwnrde mit der OofiachenMenge EssigaSnre-

anhydrid aaf 160–2000 erhitzt.

DieMBerichteXV, t487.

Ber. f6r C~HtoO~ Gefunden

C 81.08 80.77 pCt.

H 4.50 4.77

-–~ ~:t ~i ~<i~ tt~n~ .t~~

Ber. for C~Hj.NAuC~ Gefnaden

C 9.03 8.63 pCt.
H 2.50 2.69 p

N 3.5t 3.86 »

Au 49.33 49.33 »
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Bftkoae~n inder B~ac~MmMsev~er v6M6hMeB6l~Ëd~~& =°`

Naehgewiesenwerdee:

1. D~a Aeetyttaethyldtoxyphenanthren vomSobmp.18l",
das v. Ceriohten undO.F!acher') bereitsbeacbriebenhaben.

2. Eine SHge Base, deren Jodtnethyiat bai 395" aehmiizt, die
abo weder MethytmorpMmethin~), noch desaen AcetyMerivat*) sein
kann, aber offenbar dem Methylmorpbimetbionoch nahe &teht.

3. Eioe 8Hge esterartige Verbindang, die daroh Waeser
nicht zeftegt wird, aaa der wâsserigen Msung durch Kaliumearbonat
abgesehieden werden kann und zwischen 160–186" Oberdes~IHtt.

4. Eine Hachtige Base, die sieh leicht ale Dimethyt-
amin identificireB liess. Hr Platiodoppelsatz zeigt gecae
dieselbe KtyetaMfhrmand dieselben LSsHchkeitsverhNttatsae,wie das
Mm Vergleich dargesteUte DimethytaminehtoMp!at:Bat.Beide Salse
zersetzen atch am gleichenThermometer gleichaeitig boi 230–23l".

Die verschiedenen KrystaUisationen des Salzes zeigen aile die

ZosammeosetzangCtH,,N,PtC!e, so dass Dimothylamin die

einzige bei der Spaltung des Methytmorphimethina ge-
bildete fICchtige Base darstellt.

Berechnet Gefanden

MeinemAMMtentenHm.Max Scbeidt t sage ich Mr seine werth.
v~te HBtfe bet dicaer Arbeit meinen besten Dank.

Daa Studiam des Metbylmorpbimetbinswird tortgesetzt.

Wurzburg, Janaar 1889.

') DièseBerichteXtX, 7M.
DM MothytmorphintetMnjodmatbyhtsehmUztbei 24S–246".
DMAeetytmethyhnorpMmethiNJodmethytataohmibtbei 207".

-»". ~OlIlUU"U

MrC4H,tN<PtC!e I. Il. III. KryotaUMatMn
C 9.60 9.97 pCt.
H 3.20 3.30
Pt 38.93 38.77 38.68

_V.V.
,v~v"6lY"YU

Ber.(6rCt,H,40, (Manden
C 76.69 76.40 pCt.
H 5.26 5.43 »
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89. Ladwig Gattormtmn: Unt9Naoh<mge& tiber SiUotum

und Bor.

[EroteMittheitang.]

(Eingegacgomam 17.Januar.)

Das Silicium und Bor sowie die Halogenderivate dieser beiden

Etemente waren bislang nicht gerade einfach darzusteHen, und Sub-

stanzen wie 8i)iciamcb!orotbrm, Borcblorid u. s. w. gobarten au

den chemischen Kostbarkeiten. Die Schwiengkeit der Gewinnang
bestand darit), dass entweder sebr bohe Temperataren dabei erforder-

Ucb waren, oder dass achwierig und Mnangenebmzu h~ndhabende

Reactivewie gtNbendesNatrium u. s. w. MAnwendunggebracht werden

muesten, oder dass schHessHchauch die erzielten Aaabeaten nur

gormge waren. Ich habe naB in Gemeinschattmit den HHro. Maisch

und Harris etue Methode ausgearbeitet, welche Nuaserat leMhtaus.

zofuhren Mt, und we!cbe es ermSgticht, jene Substanzen ohne irgend
welche Schwïerigkeit in kSrzMter Zeit M beliebig grossen Qaantttaten

billig herzMteUcn. Dieeelbe beruht auf der Anwendung des Magne-

siumpulvers ak Redactiousmittet. Es ist zwar bekannt, dass Magae-
sinm vifle Oxyde redacirt; hat doch jeder Chemiker dieaes bereits

ais Redactionsmittel benatzt, wenn er mit Hutte von MagneetOtBdrabt
auf phospborsaure Satze prufte; allein praktisch ist diese Reaction

noch nicht verwerthet. Da das Magnesiumpulverim Handel za MUigem
Proiae (100gça 5 Mark) erhâltlich ist, ao steht derAnwendangdes-

selben auch in groMerea Qaantitâten nichts im Wege. Ausser den

groMen Vorzagen, welche daa Arbeiten mit Magneaitm gegen8ber
dem mit Natrium besitzt, bietet unsere Methode nocb den Vortheil,

daes man nicht von dem immerhin etwas kostbaren KieseMaorkatinm

oder BorNaorkatiam auszugehen braucht, sondern dasa man ein&oh

QuamMtndoder Borax reducirt.

1. Silicium und Sitieiammagneemm.

ErMtzt man Quarzsand and Magnesiampah'er in einem gewôhn-

lieben Reageozrohre über der BanseaCamme im VerhattoiM der

Gloichacg:

SiO:+2Mg=Si+2MgO,

80 tritt nach karzer Zeit eine lebbafte Reaction ein, die sich darch

eine intensive Gt&herscheinnng,welche die ganze Masaedarchzieht, zu

erkennen giebt. Die Reaction ist eine so heftige, daM, weno man

bierzn ge<atlteKieaelsaure oder Infasoriecerde anwendet, das Bea~nz*

rohr voUstandig deformirt, und ein TheH des Reactionegemisehesin

Form einer blendendenFeuergarbe aus dem Rohro heraoageacMeodert

wird. Dièses Verhatten Msst sich nan mit Vortheil zur Daratellang



von Sitieiom und e!ner groasén ÀnzahtDefivatën deeadMo~S~~a
verschiedenon VortesnngaveMachenausnatzen. 80 kann man z.B.

mit Leichtigkeit SiUciommagMSMmand daraus Sitieiaatwaaseratotf
daratellen. ErMtzt man z. B. feia gopatverten und getrookneten

Quarasand, der s!eb za dea nacbfoigenden Ve~achen am besten

eignet, in dem Verbattnisa, wie es die folgende Gte!cbaag verlangt:

SiOs + 4Mg=. SiMg!)-t- 2MgO,

a!ao etwa 1g Sand mit 1.5g Magnesiumpulver,so tritt die Redoction

unter inteasiver Uchtemoheinang ein und mau erbâlt ein MNottches,
ba!b geschmohenea ReaetioneprodMCt,welcbes alle Reactionen dea

SittCMmtBagneaiamszeigt. Trggt man daaeetbe ia concentrirte Satz*

sâare ein, so entwickelt sieh Mfbrt 8it!c!amwaMet'8to~,der sich in

bekannter Weise an der Loft unter schwachenExptoe!onen entzOndet.

Da aUe diese Reaottoneu aasMrat leicht ausxwMhrenaind, ao eignen
sie sieh vortreffitch zn VorteBangeversucheN.

Der bei dieser ReactionbleibendeRackatand, Geather'e SiHciam-

oxyd, ISest aich anwenden, um die interessanteu Eïgonseha&en
der niederen Siticmmoxyde M demonstriren. Filtrirt maa den-

Betbenab and wischt iho gut ans, so entwickelt er mit AtkaMen

sturmiscb WaMeratoif; an der Luft erhitzt, verbrennt er mit Feaer*

eraeheionog;aohUesstichredocirt er SitberIBsangensowie Permanganat.

Handett es sich Mmdie DarsteUung von Silicium, so verwendet

man vortheithaft ein anderes Verbattoiss zwischen Kteae!8&areund

Magnesium,ais wie eben beschneben. Da namMcbbei der Unschmetz-

barkeit des Qttarzaandeedie Reduction sioh nur auf die Obe)'BNeheder

kieinenSandpartikelehen erstreckt, so empfiehltes sich, einen Ueber-

schMSvon letsterem su nehmen, und zwar erwieses sich ats vortheii-

haft, aaf 1Theil Magnesiumpulver4 Theile gepulverten Sand anza-

wenden. Witt man nicht sehr grosse MengenSilicium daMteMeo,so

Hthrt man die Reaction am besteu in weiten Beagenzgtasera ans.

Zwar sind diese theurer ale Thontiegel, in denen man die Reaction

ebenfalls vornehmen kann, aber man spart bei jenen wieder an Zeit

und an Brennmaterial. Eine solche Reduction wurde z. B. in der

folgendenWeise aasgeMbrt:

10 g Magnesiumpulverwarden mit 40 g gepulvertem nnd gut ge-
trocknetemSand innig vermischt und in ein nicht z)i dûnnwandiges

Reagenzrohr von 2–3cm Weite und cirea 15cm LNnge eingefuUt.
Dieaes wurde dann in eine bewegMcheKlammer eingespannt und

nacbdem es seiner ganzen Langenach in einer massigstarken GeMaae-

flammevorgew&rmtwar an seinemunteren Theile mit der SticMamme

krSMgerhitzt, wodurch dann die Reduction in einer Strecke von circa

2 cm L&nge anter ErgiShen der Reactionsmasse eintritt. Man iahrt

nan von nnten nach oben herauf anter stetem Drehem des Reageaz-
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'roti~i~aem ErMtzen fort, and ea geHagteo in wëmgeo Mhtaten

die geaammte KiescMttre za redacirec*). Daa ReaotioneprodacteteUt

eine gMaechwarze. ateHenweiM M&aMchgetarbte, aogesohmotzeae

MaMe dar, ttte sich mit Leichtigkeit aas dem Reageozrohre entfernen

und pa~erisireB Méat. Es sei daraaf hingewieaen, dm die Trammer

dor Reageazrëhre, welche im ïnnern mit SiliciummagnesiamSbets

zogen sind, entweder sofort mit SaizsSare ùbergossen oder in die

Abfallgrube geachOttetwerden mBseen,da es sich mir Momatereignet

hat, dass dieaelben m der BtmMNAtmoaph&Tedes LabomtoHatos

BetbstentzSodMohenSiMctnmwameMtoifectwicke!ten, wodurch ln der

Naeht UngtOckefaHehervorgerafon werden konnten. Aoe dem Bo

erhattenen ReactMnsgemtscb kaon man nun die verschtedensten 8i-

MciampTSparatedarsteMen. W!<!man z. B. krystanis:rtea Silicium ge-

wianen, so bringt man jenes in eineoTieget, driickt einigeStOckeZiok

Moeia und erHtzt, nachdem man den Tteget zanâcbst mit Lehm ver-

achtoasenhat, in einem massigenKchtenfecer nicht Sber den Siede-

punkt des Zinks. Beim Auflôsen des Zioks in verdannter SaizftSaM

MoterMeibendann die schôoen, etahtbtaaenNadeln des kryataMisirten

Siticiams.
2. Siliciumtetr&chtortd.

Auch die Halogenverbindungendea Siliciums sind mit grSaster

Leichtigkeit aua jener Reductionsmasseza gewinnen. Zur DamteUtmg

des ChtorsiHciams irerf&brtman zweckmSMtgin der folgendenWeise:

E!neR8hre von 2cmWe!tewird biszorHSMtedesQtieMchnittesmitjenem

Product erMUt, und dann durch dieselbeein Strom trockenen CMora

hindarchgetottet, wibrend manjene auf einemVerbrennnngMfenmâssig

erwarmt. Die Ausbeute an Cblorsiliciumist wesentliebvonder Tomp&-

ratar abh&ngig. Ata ich diese VerMchebegann, erhitzte ich die Rôbre

anSnglich sehr stark, bis znr Rothglutb. Ea trat auch eine lebbafte

Reaction ein, welche sich dann zu erkennengab, dass dos Silicium

tebhaft eFgt&hte. Allein in der vorgelegtenVorlage fand sich keine

Spar von CMoraiHcium. Die Erklârung hierfBrwar leicht za Sndea.

Das Reactionsproduct enthâlt ja ausser dem Silicium anch noch

Magnesinmoxyd. Das Cbior batte nan bei der bohen Temperatur

znaSchstauf dieses in der Weiseeingewirkt,dass aieb Chlormagnesium

und S&aerstoBfgebildet batten:

MgO + Ci<= MgCt!-<-0,

welch' ietzterer dann das Siliciumza KieMMure oxydirt batte, wobei

1)Zam SebiaMeder ReactionfindetgewohoticbeineschwacheExplosion

statt,welcheaicbdaranscrMart,dMedieReagontienétatsSpurenvonFetchûg-

keit enthalten. DieMwirddttrchdasMagnesiumzersetzt wobeisichWasse)'-

etoffentwickett,welcheran der &MMMtenSchichtmitder LuftKnaMgaabildet,

dMsich dann unter jener Explosioneatzandet.
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jene LiontersoMnang aatgetreten war. Dieser Procès !Sast eich
jedoob g&ozUehumgehen,wenn man bol niedrigerTemperatur arbeitet.
Es hat sich aïs vortheithatt erwiesen, die FiammendeaVerbrenaMga-
ofens nicbt über 3–4cm hoch brennen zn tassea und dieee!ben M
dnzosteHen, dasa ihre Spitzo eben die eieeme Rinne, ia welcher die
Gtasrohre rubt, berQhrt. Die G!a&r3breist an ihrem Ende anegezogen,
rechtwinMtg nmgebogeound mOndet.in dae Condenaationsgetasa, za
welchemvortbeiihaft eine sogen. Pe! igot'sche RShre angewaodtwird.
Um~ebt man diese mit einer Ka)temischuog von Eis und Koohsalz,
so condensirt sich in dieser das Chtoraiticium votbtandig sa einer
Ftueaigkeit, welche durch aafgetSstea Chlor meistens graatich gefdrbt
ist. Um d!eae8 zu entfemen, Etgt man etwas QaeoksHberMnzo und
nnterwirft jene dann zur welteren Reinigung der Destillation. Das eo
erbaiteneProduct siedet fast voMetandigzwischen58–60". D:e Aas-
beate taMt nichts Ztt wOnachenabrig, dena man orhStt mit Le!chtig-
keit aaa 100 g Magnésiumbis sa 300 g reines ChIoMitMioat.

3. Siliciumtetrabromid.

Die Darstellung des BromeHiciumatasst sich ebentaHsleicht aas
onsertnReaotionsprodact bewerkstetUgen. Man verbindet za diesem
Zwecke das eine Ende der GtMrôhre mit einer kleinen tabulirten
Retorte oder einem Fractionskotben, welchen man mit Hat& von
Asbeatschnur in jene einsetzt. Nachdem dann die die Mtechnagent-
hattendeGlaNrShreauf einom Verbrennungso<enaogewSrmt ist, tasst
man durch dieselbe Bromdimpfe treten. Man erreicbt dies in der
Weise, dass man mit Hùlfe eines Tropftrichters M die auf ça. 1000
erwârmte Retorte oder in den FractionaMben Brom tropfen taast,
welchesdann aofort verdampft. Damit der Bromdampf sich nicht itt
demRatortenhatae wieder verdichtet, e)'w6rmtman dieaen von Zeit zn
Zeit mit der freien Ftamme; aus diesem Gronde wurde der AnschhMS
an die R5hre auch nicht darch einen Stopfen, sondern darch Asbeat-
BchnurhergeateUt. In der Voriage, welche man in Anbetraoht des
bohen SiedepunkteB des Bromsiliciuma nur mit Waaser za kSMen
bmacht, sammett aich dann eine braunrothe Ftassigkeit an, welche
aM einerMischung von Brom und Bromsiliciumbesteht. Um letzteres
rein zn gewinnen, unterwirft man daa GemMchzanachat unter eimem
gut wirkenden Abzage der fractionirten Destillation, wobei man in
Folgeder weit {MteeiBanderHegendenSiedepankteder beidea Subatanzen
eia tast reines Bromeiliciumgewinut. Zur EntfernanggeringerMengen
von Brom scbBttett man dieses mit etwas Qaeoksitbernnd unterwirft
es einer nochmatigen Destillation, wodurch es in reinem Zustande
vom Siedepnnkt 153–tM" erhalten wird. Die Ausbeute ist zwar
keine so gute wie die beim CMorsiHciamerziette. Wie spater beim
Suic!t)mbromo{brmgezeigt werden wird, entstehtjedoch dos SiHciam.
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tetrabfcmM auch in MiehMcherMengebei der Einwirkung von Brom.
wasse~tofF auf Silicium. Da bierbei das llistige Arbeiten mit Brom

nmgangemwird, eo darite die union beschnebene Methode der eben

aogeOhrten vorznziehen sein, Mmat Merbei auch die Ausbeute eine
Mhr gute ist.

4. Siticiamtetrajodid.

Jod verbindet sich in Folge seiner schwachen Aftiuit4ten a!o

echwierigaten mit dem Silicium and es ist deshtttberibrdefttcb, bai der

DarsteUang dea Tetrajodids hSherals in deo beiden eben beMbnebenen
F&Henzm erhitzen. Daa Verfabren ist daa gleiche wie beim Bronnd,
nar mosa man in Folge der 8chwe)'aEehtigkeit des Jods die Dâmpfe
deeaetben durch einen Strom trockner KoMeasNMeder das SitioMm
eathattendenB8bM zofabreo. Da der. Siedepunktdes ~aten Stticicm-

jodids sebr hoch liegt, eo braacht man kein CondenMtionsgeSM

vorzolegen, sondern es genugt, die ErhitzMBgsrShM ca. 20 cm
aas dem O~n herausragen za lassen. Es condensirt sioh dann
das Jodid mit dem aoverSaderten Jod volbtSndig in dem kalten
Theil. Zur Darsteilang des reinenTetrajodids t6st man daeBaactiom-

product in trocknem Schw6fetkoMensto<fand echatteit die Msung so

lange mit QaeckaUber, bis aie farblos geworden iat. Nach dem Ver-
dansten des SehweMkoMejtatoSa, was am beaten bei mogtieh<t
niedriger Temperatnr im Kobteoaaoreatrome geschieht, hinterbleibt
dann das Jodid in Form prachtiger, an~ogs farbloser Ktystaite, die
sioh jedocb bald unter Abscheidongvon Jod rothMch tarben and zom
Theil veraSssigen.

5. Siticiomchioroform.

Auch das SiiicinmcMoroibrmkaon mit Leichtigkeit ans der SNieiom-
sobmelze erhatten werden; Bar ist hierbei eine kleine Modificationdes
Vertahrons erforderlich. Da die DareteHong desae!ben durch Ei~

wirkung von SatzeBore aaf das Silicium erfolgt, und die Rûhachmetze

ja Magneaiomoxyd enthSt, so mnaa znnachst das letztere ent~rat

werdM, da es andereDfaUamit der SaksSore CMormagnesinm und

Wasser biJden wBrde, wetch' letzteres dson dae gebildete Silicium-
chloroform sofort wieder zersetzen warde. Man tragt desbalb die fein

zerriebene Schmelze in vordSnnteSatzeSore (1 !&) ein and ISest eie

mehrere Stnnden nnter S~erem UmrShreB mit dieser in BarNhra~.
Da diese etets etwas SiMciammagneeiamentM~, so empfiehlt es sioh,

wegen des sicb dabei bildendenSiMciomvasaerstoN:dieselbe nicht aaf

einmai, sondern in mehreren Portionen m die Sa!zssnreeingetK)gent
Die 90 bebandelte Schmetze wird dann ab6!tnrt, mit Wasaer bis zm

NentratitSt gewaschen and dann gnt getrocknet. Das 90 von Magne-

Ninmoxyd befreite Prodact wird dann in eine G!aerohM eingemMt
und in der gleichenWeise, wie beimTetrachlorid beaohrieben, trookne
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SatzsSare dartbef ge!eitet. Es iat zweckmassig, bevor man mit dem
EinteiteB von 8a!z8aare beginat, die Masse im WasserstoS~trome

sohwach zu erwSrmen, am go in der RShro setbst die ietiïtea Sparen
von Wasser za entfernen. Die Satzsaare gewinnt man am boeten im

Kipp'schen Apparate dorch Einwirkung von concentnrter Schwe&t-
sSare aaf gescbmotzeoenSatmiak. Da der SMepankt des SiticiMm-
chloroformeaehr niedrig !iegt, ao ma9$ das CoNdanaationsgefSMmit
einer gnt wirkenden E&ttemiBchnngtuttgebeo werden. ïn diesem

eammelt sich dann in reichlicherMengeeine farblose, loicht bewegliohe

FtSaeigkeit aa, welche aas einem Gemiscbvon SiMciumchtorofbrmund

Siliciumtetracblorid besteht, die dttrch fractionirte Destillation leioht
von einander za trennen sind.

Trotz des niedrigecSiedeponktesdes SitMumchbroforms (35–37~)
hant) man die Rectification in 'einom PractionirkNbchen ohne Kllhler

vornehmen,inden)man in der folgendenWeisearbeitet: Daa Beactions-

gemiech wird in einen B'ractionu'kotben, des8en CottdeneatiooerÔhre

eineMnge von ca. 75 cm beMtzt, eiogef6t!tund dann nicht mit freier

Flamme erw&rmt,sondern dadorch, dass man dasselbe in Wasser von

ca. 90~eintaocht. Wendet maa hterza ein kleines Kry&taïHsïrechStchee,
das aich loicht regieren iasst, an, so kann man die Destillation so

roguliren,dass Tropfen fBrTropfen ohnejeden Verlust Sbergeht. Der

gtSeete Theil des Reactionsproductes geht hierbei zwischen 35–40~*

uber und es kann darch nochmaligeDestillationdarans mit Leichtigkeit
das reine SiliciamcMoroibrmvom Sdp.35–37" erbalten werden. Ans

10g Magnesiumerhielt ich auf dièse Weise ea. 15 g reines Siticiam-

eMorofbrm,so dass damit diesorESrper auch zu einem loicht zogaBg-
lichen geworden ist. Bei der Destillation dieses Korpers habe ioh

niemalsdie vonWôhler beschnebeoenExptosionenbeobachtet, ond es

scheint mir, ais ob dieselben nur dadurch hervorger)t&c sind, dass

Wôhter mit &eMrFlamme dieDestillationaasfaorte, wobei eineUeber-

hitzang einzeiner Stellen eintrat, die dann die Entzundung des leicht

brennbarenCbtorofbnBSMr Folge batte. Dièse intéressante Eigenschaft,
schondurch einen nar mSssigwarmen Korper zur EntzBndtmggebracht
za werden, tasst sien in der Vorteaongsehr Mbsch anf folgende Weise

demonstriren-Manbringt mehrere TropfenSiticIamcMoro&rmin einen

Cylinderund bewirkt dureh UmscMttetn die Verdampfnng. NShert

man nun der MSndang des Cylinders einen nur sohwach erwâmten

CHasstab,so tritt unter Explosion nnd eigenartiger Lichterachemang
die Verbrennung ein, indem sieh die Wânde des Cylinders mit

Kiesetsaure bedecken.

6. SiticoanteisenBanre.

Dieaeintéressante Sabstanz kann man leicht aie Nebeuprodact bei

der Darstellang des SHiciumcMorofbrmsgewinnen. Da aam!ich der

Siedepankt des letzteren se niedrig Megt, so ist die Condensation
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demetbeB nar eute MvaMMndige, zamat demMtben oooh die nicht-

condenstrbare aberscbBseigeSatzsSttrebeigemengt iet. Dieaer nicht
condensirte TbeH !6aat eioh nun leiobt in Form voo SHicoameiaen*

sSare gewionen, indem man dae CondenMtioosgefKMmit einemKtttben

verbindet, welcherËMwaeaereothStt. Es acheideoeiobio diesem dana
die biebtett Flocken der AmeMeosSureab, welche naeb folgender

CHeichucgectatandeo 6!nd:

2SiHCt3+SHïO=6HC{+S<:HtOi.

Die Zateitongarôhredarf hierbei nicht in das Wasser etntanchent
da sie sioh sonst sofort veretopfenwOrde, sondern sie tnoM Cher dem
WaaBermünden and diesesdarch MaSgeBUmechattebtvonder Silicium.

ameiseMaarekrnsto befreit werden. Die reine SSore gewinnt man,
indem manabattnrt, mit emkattemWMBMbis sur Neutralitât wSacht,
und daom daa Wasserdurch abaohten Atkobot und diesen seMieMMeh
darch Aether verdrangt. Des so orhattene 8chneewe!6MProduct wird
dann Sber Schwatebaure, neben welche man am die letzten Sparen
von 8a!zs&areza entferneBzweckmSeeigein8ch6!eheomit zerSoasenem
Kali steUt, an einem )t9MenOrte ToUatSadigg~trookoet. Aue 10g
Magnesiam werdenao neben 12 g 8iliciumchloroform7-8 g reine Si-
ticoameiaens&areerhaheu. Da dieser mteroMante Korper nns im

grSBseteaQoantitNtenzar Verfugung stand, so haben wir denaetben
Dmihn zugleicheiner PrOfangauf seineRoinheit za anterwerïën einer

nochmaligenAnalyseonterworfen.Diesewordein der Weise aasgeSthrt,
dass eine abgowogeneMenge desselben in einer Ptatinachate mit con-

centrirtem Ammoniak SbergoMenwurde, wobei die SuicoameisensSoM

nntor Entwicke!ung von WaaserstotfitQ Kieeet~&areoxydirt wird:

8)9~03 + Hi,0 =. 2 Ha+ 2 8i0).

Nachdem die Ftûssigkeit auf dem Wasserbade zur Trockne ge-

dampft war, wurde der RSckstandgeglûht und gewogen.
0.08S8g Sobstan!!ergabenaafdièseWeise0.0928gKiescha~, w&hMnd

die obigeGleichungtheoretiseh0.0937g verlangt.
Trotzdem iat es mir in der letztenZeit wieder zweifelbaftgeworden,

ob das nieht condensirte Chlorid wirklicb8iHciaaiehtoro6)rmist. Icb

leitete n&mtichdaMetbenicht in Waaser, sondern in abaolaten Alkohol

oin und gedachte so den durch aeinen Siedepankt leicht zm erkennen-
den SMicoameiaensSoreStherz<terhatten. Bei der Rectification erhieit

ich jedoch nar Sporen desaetben, ao daas mogtioher Weise dM oieh~

condensirte Gas dochetwas anderes ist. lch bin mit der Untereachang
deesetben beachSMgt.

Die Siticoameieeos&arezeigt a&mmtMchefur die niederen Oxyde
des Siliciums charakteriatischenEigenscbaCten.80 tost aie sich, wie

boreita erwahnt, M Ammoniak und den Alkalien aoter stNrntischer

WaaserstoMntwicke!nog auf. Sie redncirtSitber-LSaangeBtPerman-
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gMMtta.e.w., mchtftberChrotae&are. Erbitzt nttmdieMtbe &ufe!ne)m

P!atinbieche,ao wird aie wtor eigenartigem ErgtBhen au KMMteStfe

oxydirt. Auch auf die iotereeaanteZeraetznogderselbenim 8a)tereto~-

Btrom,welche Bichza einemVodesoHgevomache.eignet, sei verwieeen.

7. SiticiMmbromofornt.

Daa Siliciumbromoformwar bislaug in reinem Zoetande Boeho{cht

bekannt. Wôhler und Boff erbielten bei der EinwKkong von Brpta-

waaMrBto<rattf8!Mc!<uMeine<MMo8eFMMigkeit,vom Hnge&hrenspec.
Gew.2.5, die naobder Angabeder Autoren ein noch nioht ganz Minée

Siliciumbromoformdarstellt, und die ihrer Entetehmg ct~h &ochkein

reinesBromoformsein konnte. Es ist mir nan gelangen, dieee StbttMM

reind&rzNateUten.LtBsttnanattfdievonMagnesiamoxydbefreiteSohmetze

BromwaeMratoff') einwirken anter den gleichen Bediogangenwie bei

SiHcicmtetrMhtoridbeschriaben, ao erMtt man ein achwach rothbrann

gefSrbtesDestiHat, welches in achwerenTropfen in die Voriage Ober-

destillirt.Unterwirft man daMetbeder fractionirtenDeatfilittion, so be*

ginntesbere!ts bei !00" znaiedeBund iet bei 150"faat vollstindigilber--

gegangen. Die Hauptantheilegehen bei t!0–120" and bei etwa t40"

Sber. Wiederhott man die Destillation, eo erhatt man achUeMtidt

zwei Haupt-Fractionen, von denen die eine bei H5–U7", die andere

bei !58o &be~}eht. Erstere beateht ans SiHcittmbromoform,letatem

aus Tetrabromid, und zwar entsteht die letztere in so &berwiegender

Menge,und mit eo guter Ausbeute, dass daeselbe beaser nach dieaer

Methodegewoaoenwird, ale duroh die directe Einwirkung von Brom.

Dae Siticiombromoformzeigt die auffallendeEigeMohaft, sich an der

Luft vonselbst za entzBndenund miteiner FlammeabntichderdesZink-

iitbyls zu verbrennen. Diese SetbatentzNndticbkeitwird wohl dadureh

za erkt&rensein, daes aich zoaSchst ein Theit desselben mit der Feach-

tigkeit der Luft zersetzt nnd dass die hierdorch hervorgerafeneTempe-

raturerhôhung bereite genSgt, den NbrigenTheil zn entzBnden. Daa

Cbloroformzeigt diese EigentbOmtichkeitnicht, weil bei dem niedrigen

Siedepaokte deMelben darch die VerdoNetuagsk&ttedie Temperatar
sofbrtwieder berabgesetzt wird. Daaa in der bei 115–H?" siedenden

Snbstaoz wirklich das Bromoform vodag, wurde eioeraeits dadnrch

nachgewiesen,dasa daasetbe mit eiakaltem Waaser zersetzt eine Sub-

1)DieBMmWMMMtoCaaaresteMtnmnhierzuzwechmaMtf;aMBromkaKam

daKh ErMtzeBmit Sehwe<etBt«Mdar. Sowerdenz. B. 76g KBr mit einem

erkalteten GemiMhvon 4&con concentnrterScmwefah&ureand 15ccm

WMMrachwach erwarmtnnd daaÛM darch concentrirteSchwefeIaSaMge-
trocknet.
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etans ergab, die eieh in aUen ihren Etgenaohaftcnale mit der StM~o-

ameiaeneSareideBtiMherwiee. Ferner- ergab die Analyse:

0.2784 SebBtMM!gaben0.6808gAgBr.
BerecttDetïarStHBt!} Gefmdan

Br 89.22 88.77pCt.

Die Analysewurde in der Weise aaegefBhrt, (hea eine abgawogena

Menge zn einer alkoholischen'Maung von SHberaitrat MMttgeRigt
wurde. Es &ndetdann iiunachst eine Umsetzung zo SiMcoameSMn-

s&are&therand BromwMserstoffatatt, wetch*letzterer mit 8itben)itrat

in der bekannten Weise reagirt. Das spec. Gew!ohtdea StHcimabromo-

forme ergab sich bei Zimmertemperatur zu ciroa 2.7.

Die so erhattenen VerMndaagea habë Mt Mn beautzt, ot&ver-

ecbiedene noch nieht genagend erforscbte Derivate des Siliciums

damas darznsteUen nnd einer erneuten Untersachxng za unterwerfen.

80 habe icb z. B. die Einwirkung dea Ammoniakaauf Siliciumtetra-

(AtorM zu stodiren begonnen und dabei eine schneewetMe,onschmetz-

bMe Sabstan~ gewonnen,der ich auf Grnnd der Analyse die Formel

NH N
Si~ oder Si
''NH

oder

\NH9

zMBchfeibenmuss. Gleichfalla babe ich daa Sittdumehtorofbrm der

Einwirkung von Ammoniak uoterworfen und hoNe eo die Silicium.

MaaaSnre SiNH erbalten zu konnen. Auch die Unterauchnng ver.

schiedener organiscber Derivate des Siliciums habe ich in AngrMFge-
nommen, M z. B. die des TriphenyteHicomethans,dessen Vergtoichang
mit dem Tripheny!methan nicbt ohne Interesse sein dürfte. Es sei

hier bereits bemerkt, dass dassetbe nicht aas SHtciamchtoroform,
Chlorbonzol und Natriam erhalten werden kann. LNsst man diese

drei Sobstanzen aatëinander einwirken, s« tritt zwar eine ToUhotnmen

glatt vertaafende Reaction ein; allein es entsteht hierbei nicht. wie zn

erwarten ware, ein nener Kôrper, sondern die vonfotis als Silicium-

tetraphenyl bezeichnete Sabstanz vom Schmeizpttnkte 2310. Diese

UmsetMng entsprachodarcbaas der dea SiiicoameiMM&ureathersonter

dem EMasse des Natriums in KieseMoreather und Si Ht:

48iHC!s'=38iCJ4+SiH4.

Ich bin zar Zeit damit beschaMgt, zu untersachea, ob das Si-

liciamcblorotbrm setbst jene Urnsetzang erteidet, oder etwa das inter-

mediir gebildete Triphenylsilicomethau,welches ich nach einer andoren

Methode za gewinnen bemiiht bin, endlich zo priitën, ob nicht der

Potis'ache Korper einTnphenytderivat ist wie ja das Tripbenyl-
methan stets an Ste!!o des Tetraderivates erbalten wird.
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GewtonongvoaBor.

Das Bor iat boreite ven Geather mit HSKevonMagne~ttmge-
wonnen}atteMtnicht aae der Borsaare, aondam $M BorBaorkaBum.
Jedoeh a<Mh die billiger und Mchter zagSngUchenSMemtotfver-

bindungen des BoM lassen eich leicht durch Magoesinmjredaciren.
Allein hier emp&ehtteà sich nicht wie beim Siliciumdie <re!e SSafe~
ako BoMSoreanhydridaazaweodoo, sondern ea iet eweckmSM~er,von

geachmotzenemBorax aaszagehea. Erbitzt man diesen mit Magneelam'
paiver im Reagonsrohre liber der BansenHamme,eo tritt ebenM!a~nc

GMheMchointHtgauf, welche jedoch erst bei Ttet hSherer Temperatar,
ale beimSilicium eintritt und auch nicht von jener ïntensttSt ist. D<M)

Reactionsprodact steHt eine batbgesohmotzene,braunliche Ma69edMj
welche tbeilweise am Reagen6)'ohM(est baftet. Es iBt daher zweck-

niSaaiger, wenn es 8!ctt on! die DàMteHohggrSBsererMeogeo Bore

handelt, die Reaction nicht wie beimSiliciumim Reagensrobr, sondem
in einem hessischen Tiegel aoazofBhren. Man verfâbrt dabei am
Besten in der folgenden WeMo:tn einen heMiscbenTiegel bringt man
einGemiachvon 1Theil Magnesiumpulverund2 TheUengescbmolzenem
und fein palverisirtem Borax und Nbar diese zum AbacMaMder Lntt
eine Scbicht von Borax aHein. Der Tiegel wird dann mit Lehm ver-
Mh!oesenund ineinem Koh!eno<enkurzeZeit erbitzt. EsgenSgtden Ofen
einmalmit KoMenza MUennnd diesetben herabbreonaoza lassen. Das

Reactionsproduct, welches sich teicbt zerreiben iaset, wird znr

Entfernungdes ûberschûssigen Boxax mit beissem Wasser an~eiangt
uud dann, Mmes von Magnesinmoxydza befreien, einige Zeit mit
conceNtrirterSatzsaure gekocht. Man nttrirt es darauf, wascht mit
Wasser bis zur neatraten Reaction, und trocknet es dann auf dem
Wasserbade. Das so erbaltene graobraane Pulver besteht zum grSsateo
Theile aus Bor, welches jedoch darch BorstickstoiF sowie durch

Magnesiumverbindnngenveranreinigt ist. Erbitzt man dasselbe mit
Aluminium im KoMentiege!, so erhalt man leicht das grapbitartige
Bor in prNchtigen, secbsseitigea Tafeln. Das Diamantbor babe ioh
bbher daraus nur in kleinen Qaantitaten erbalten konnen.

Es sei hier darauf biogewiesen, dass der zu der Reaction an-

gewandteBorax sebr sorg<5!tigentwâssert sein muas, und dass man
ihn nach dem Pulverisiren sofort aber Schwetêts&oresteHen mass,
da er sonst mit Begierde Wasser anzieht.

Bortrichtorid

tSsst sieh sus dem rohen Bor leicht in grôsseren Quantitâtengewinnen,
indem man unter BchwaohemErwSrmen Chlor über jeaes leitet. Auch
hier empftebltes sich das Bor vorher in einem Strome vonWaaaerMotf
zu trocken und die Temperatur nicht ZN hoch za nehmea. Da das
Borchlorid beroite bei sehr niedriger Temperatnr siedet, so muse die
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Vorlage gat abgeMMt werden. In dieaer aamn~tt sieh dana eine

grfinliohgelbe FMseigkeit an, die aus reinem Bor(r!ehtot!d, welobes

etwa& CMot geMat anthtUt, beateht. Um tet~terea za entfernen,

acMttett man die FtSseigkeit ip der Kattemieehong mit etwae Qoeck-

eitber, bit diesetbe farblos geworden iat. – Die Reiaigang des Bor-

cHotidê dur~h Destillation kaon wegen des niedrigen Siedepanktea

deseelbonnicht wie SbMchvorgeaommen werden, sondern man ver-

S:hrt am zweekaaSsaigstenin der folgenden Weise. Die ale Vorlage

d!enende PeUgot'BcheRShre wird an ihrem einen Ende durch einen

Kork veracMossen und am andem Ende durch einen Kork mit einer

zweimat MchtwinkMgumgebogenen, nicht au weiten GtaeTBhre ver-

bttttden. Der eine Schenket diesesRobres taucbt nun io ein ca. 50cm

langes Eiaechmeberobt,welchesan eeinemoberen Theile bereits voTher

ëtwaaeingeeehhSrt Mtand wetches in einem Bohen, eagen Cylinder,
von einer guteo KS!tami8cho!)gMmgeben, aofgeateHt ist. Nachdem

diese einigeMinaten gewirkt bat erw&rmtman die Petigot'eohe RBhte

mit der Handoder mit Wasser von ça. 20". Das Borcblorid deatillirt

dann in die Ein8cbtne!zt'6hrehinein und kanO) wenn man mit dem

ErwSrmen naehISsst, sobald zu viet DSmpfo uncondensirt attstreten,

auf diese Weise fast voUstaodig gewonnen werden. Das Ende der

Zoieitungarobre taucht man zweckmaaaig in dae bereits condensirte

Chlorid ein, da dann die Oasbtasen dureh die stark abgokBMte

FINaaigkeitatreichen mNasenund so voUatandig condensirt werden.

Trotzdem entweichen ans der CondenaationsrBhrenoch dieke Dâmpfe

des furchtbar raachenden CMorides; allein wie ich mich darch

Wagang habe abeMeagen k6<men, bedeuten dièse keinen grosMn

Vertcat an Cblorid. Waa die Anebente anbelangt, 90 habeo wir im

ganstigsten Falle aus 8g Magnésium 15g Bortricblorid gewonnen.

Da das Borchlorid in grôsseren Qaantit&ten zur VerMgang

stand, so babe ich in Gemeimeha~ mit Hrn. Maisob das Stodiom

der aromatischen Derivate des Bora in Angnif genommen, und zwar

haben wir uns zunachet die DarsteHung des Borphenyts zur Aufgabe

gemacht BortrieMorid, Brombenzol und Natrium reagiren glatt

aofeinander und man erha!t eine in 8ch5oen, aeidegtSnzendenNade!n

kryatatMsirendeVerbindnng, die jedoch onschmotzbar iat und kein

Borphenyï m sein acheint. Mit der nSheren Unterauchang deMetben

aind wir znr Zeit beschSftigt1).

') Da der Siedepmktdes BofeMoridesso niedrig liegt, ood bei dea

FitMg'MhenSyntheseBdaeReMtioMgemMchsich ~wobntich erwarmt, M

&rchtetenwir an<an~, daMdM BortnehioridimFolge derErw&nnnBg~er-

dampfenwarde. AlleindieeeBeMtgmisswar amëthig. DM Borchioridhat

namiiendie Eigenschaft,aich in Aether mit Leichtigkeitza MMnuad sieh

damit zu einer prachtigkryataMieirendenund achwer ilfichtigenDoppelver-

bindangzn vereinigen.
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Auch die DarateUaogdes eeioea Mheren Siedepanktea wegea za
Resettonen gee!gnetereoBorbromides and des noch anbekaanteo Bor-

jodides haben wir uB8 zor Aufgabe gesteHt. Ferner eind wir damit

beBohËft!gt,aus dem Bortnchtorid darch Zeraetzang bel sehr haher

Temperatur aoalog der DarateHungvon krystallisirtem 8!tic!on),aMh
das reine kryatallisirte Bor zu gewinnen.

SeMieesHehsei noch erwNhnt, dasa die Beductionsfttugkeit des

Magneeiumpo!veresich nicht nur auf die Oxyde des 8!iic!mns and
Bore erstreckt, sondera dasa fast aHe Oxyde, welche daranf Ma

geprB~ warden, unter mehr oder weniger lebhafter FeaorMecheinang
reag!rten. So werden redocirt: Katk, Thonerde, Nuenoxyd, Chrom-

oxyd, TitaoeNare,VanadmaSareetc., und es wird eieh voraoesichtMeh

das Mttgt~MomjMlwr noeb ia manchea FaHen ais Tortîe<fMche9

Reductionsmittotmit Vortheil anwenden tassen.

G ottingen. Universitats'LaboratonatB.

Bericht!gnng:

Jahrg.XXt.No.t7, S.3359,Z.3 u.4 v.o. t:es: *Aethytencxy<t<statt *A<Mt-

t[dehyd<.

Kticbste 8:tznNg: Montag, 28. Januar 1889, Abende 7'/< Uhr,

ht) Groasen HSrsMte des ChemMchenUniveKttSta-Lttbomtonama,

GeorgenetMMe3ô.





Sitzung vom 28. Januar 1889.

·r_ o. r.

Bettchttd.D.ttMtn.QoMUMtMjft.J~tg.MH.

Vorsttzender: Hr. A. W. Ilofmann, 'VicepWisident.

Das Protocoit der letxten Sitzung wird genehmigt.

Hr.W. WiH vertiMt dus weiter unten abgedrucktoProtocoll der
Vorstands-Sitzung vom 20. Jtma~r t8~9.

ZM<tusserordcatt:ehenMitgliedernwerden proclamirt die Hen-en:

Riissler, Wilbeim, Apotheker, Dransfeld;
Stockhausen, Fr., Fr<tt)kfarta./M.;
Herriger, Jos., Fretburgi./B.;
Beyer, R.,

Kopp, C.,

Sehwimmer, M.
zûricli;Dryfo.L.A.

Brodsky, 8.,

Bicbter, A.,

Kircheisen, Dr. Faut, Gncsheim a./M.;
Kerp, Wilhelm,

(
Beavis, Charles,

Boddinghaas, Walter, Bonn a./Rb.;
Voswinkel, Arnotd,

Weyer, Honricb, )
FOrster, Adolf, Hallea./S.;
Ossipoff, Iwan, Paris;

Morgan, G. T., London;
Schwarz, B., c} BerHD;
Zimmer, H., l

CI'ID'

Zaleski, Prof. Dr. St. Szcz. von, Tomsk;
ScheQrer-Kcst.ner, Auguste, Paris;
Rosenberg, Albert, Berlin.
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Za aaMorordenttioheo Mitgliedern werden vorgeachtagen die

Herfee:

Berg, préparateur à !a<acnM dessciences, Marseille (durob

E. DuviUier und P. Tiemann);

Mallebrein, Dr. Friedrich, Mannheim, B. 7. 3 (dorch

A. Bernthaen und H. Caro);

Croasdale, Staart, Lafayette College,Easton, Pa., U. S. A.

(darch Ed. Hart und Ed. H. Kaiser);

Nemst, Dr. Walther, II. chem. Labor., Leipzig (darch

W.Ostwald nnd J. Wagner);

Broemme, Dr. W., 2 New Lane, Middleton, Lancashire

(durch A. Rée und W. H. Claus);

Frankel, Lee K., Ph!!adetph:a, Pa., U. 8. A. (dorch E. F.

SmithandS.P.Sadtter);

Wendt, Gastav, Borsigstr. 25, ï., Berlin (durch M.Denn-

8tedt und M. Schüpff);

Holz, Apotheker Max, hygien. Institut, Greifswald (darch

H. Sobwanert uad H. Limpricht);

Schmidt, Dr. Alb., Fennatr. 11/12, Berlin (darch J. F.

Holtz und R. Daum);

Busch, Albert,

¡

Villiger, Victor, Ecole de chimie Genève (dnrch C.

Schuhhess, Oscar, Gr&be und S.Levy);

Kübli, Radolph,

Scharrer, Johannes,

Cabote t,Hngo, Univer8.-Laborat.,Er!angen(durch

Werth, Max, 0. Fischer und A. Biank);

Tôping, Carl,

Stahl, J., Neae Werderstr. 3, Rostock (dnrch O.Jacobsen

und A.Toht);

Mackter, Herrmann, Univers.'Laborat-, Basel (darch

Ernst, Otto, ) R.NietzkiandJ.Ptccard);

Hundt, Chr.,

Wagemann, K.
E. (darch

Rr~h
UniverB.-Laborat.,KM (dnrch

8i?be~Josef,
A.Ladenb.rgandL.Rugheimer);

le er, Josef,

Ahrens, Fe!ix,

More, C.C., Esq., 125 Chester Road, Hartford near North-

wich, Cheshire (darch C. Markel und A. Stattb);

Pfeiffer, Dr. Otto, CMmnfabrik, Watdhofbei Mannheim

(durch 0. Ktein and L. Lederer);

Piotrowski, Seweryn, Tieckstr. 40, III, Berlin (dorch 0.

Bergami und A. Bistrzycki);

Goldenring, Alfred, Linienatr. 154, Berlin (durch S. Ga'-
briel und L. Hagelberg).

<
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FOr die B!M!otheksind ais Geeeheake MBgegsngea:
,)

26. v. Fehling, H. NeueaHMdw&rt~rhachdw Chemie;fortgMetztvon
C. Hell. Bd.V.Lie~rangtO (PMpergy!alkohot.Porpnrin?).Braun.

sohwe!gl888.

173. Bericht tber die 4. (5., 6.) VeKammJacgder Freiea Verain!gacg
Bayerischer Vertretor der angewandten Chemie za N&mberg.
(Wi~btirg, Mimehen)1885 (1886, 1887). Berlin1886 (1887). (Von
Hrn. A. Bi!ger.)

600. Jann~sch, P(mt.I. eeMmmoîtechemischeFoMehongen.I. Band.

65tt;ng<m1888.

Der VoMttzende: Der ScbnMhrer;

A. W. HofmanN. A. Pinner.

ProtocoMderVorstands-Sitzung

vom 20. Januar 1889.

Anweaend die Herren: J. Wisticenus, M. Dennstedt,
S. Gabriel, A. W. Hofmann, J. F. Holtz, E. Jacobsen,

G. Kramer, H. Landolt, C.Liebermann, A. Pinner, F. Tie-

mann, H. Wiehethaus, W. Will, 0. N. Witt.

Za Mitgliedernder Publications-Commissionwerden die HHra.
H. Landolt, C. Liebermann, A. Pinner, F. Tiemann and

H.Wichethans wiedergewahlt.

2. Zum Redacteur wirdHr. F. Tiemann wiedergewâhlt

3. ZumsteMvertretendenBedacteorwMHr.D~F.vonDechead

unter den im Protocoll der Vorstands-Sitzong vom 24. Janaar 1886

aagefubrten Bedingungen wiedergewBMtund fûr deaeetben eine Ré-

muneration von 2500 Mark pro 1889 bewHUgt.

4. Zum Ordner der Referate wird Hr. Dr. W. Will wiederge-
wSMt und fur denselben eine Remaneration von 2000Mark pro 1889

bewilligt.

5. Pro 1889werdeofur denGehSHendes Schatzmeisters1500 Mark,
fur den Gehülfen der Redaction 1200Mark und fûr den Geha!tën des

Secretariats 800 Mark bewittigt.
Die Remanerationen sind vierte!jaartich prSnnmerandoza zaMen.

6. Fûr HerateUang des Registers des Jahrganges 1888 der

*Berichte< werden diese!bea HoaorarsStze wie im Vorjahre bewilligt.
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7. Z(tr Honorirang besonderer Dienatteistangen, deren dio Re-

dactionund das Secretariat zur BewNitigungdes einlaufenden Materiais

Ton Zoit zn Zeit bedarf, wird der Redaction und dem Secrétariat

pro t88& aine Samme von 900 Mark zur Verfugung gesteUt.

8. Der Vorstand beschtMast, von Zeit zu Zeit uamhafte Facb*

genoMen zo Vortrâgen za veranlasson, durch wetche ubersichtUche

DarsteUnngen einzetoer Gebiete odor pntcttscher Anwendnngcn der

Wissenschaftgegebot)werden. Die durch solclle VortrSge bezw. die

Reisen der Vortragenden entstebenden Kosten sollen anf die Kasse

der Gesellschaft ubernommen werden.

9. Es wird bMchtossen, fûr die Gesettschaft balJmogtichst die

Rechte ciner jut'ietischeH Pefeon nachxasuchqp, und eine aus den

HHrn. J.F. Holtz, C.Scheibier und H.Wicheihttue bestebende

Commissionmit den vorberoitenden Schritten betnmt.

10. Es wird beschlossen, zur ErgftnzuHg von Lueken in dcr

Bibliothek der Gesellschaft dem Bibtiothekar attjShrtich eine SumtNe

bis zu 500 Mark.und fur das Jithr 1889 ausserdem noch 500 Mark,

siso im Ganzen bis zu 10UOMark zur Verfagung ztt stellen, wofdr

zumal wichtigere Monographien bescbafft werden sotten. Die von

dem Bibliothekar aa%esteHte Liste der anzukauRBndenWerke ist der

Publications-Commissionznr Genekmigung zu u<iterbreiten.

11. AufAntrag desHrn. Th. Pol eck wird beschlossen, auf dem

UmseMage des eraten H~ftes jedes Jahrganges der *Berichte< eine

Uebersicht Hberdie in dem betreffendenJahre statt&ndendenSitzungen

der Gesellschaft abzadrucken.

Der Vorsitzende:

J. Wisttcenue.

Der SchriMBhrer:

Ferd. Tiemann.



.203

Mittheittmgen.

40. C. Engler und Oscar Zielke: Einige weitere Derivate
des Aoetophonons.

[AuedomehemMchenLAorator:nmder technischouHochiichdeKarhrahe.]

(Eingogangenttm9. Janunr; mitgotfteittin derSitzungvonHrn.A.Pinner.)

Ïn der Absicbt naeh der Reaction, nach welcher wir fr6ber ans
Acetophexon zu der Mandetsaorogelangten1), dureh Einw:rkmtg von
Alkulien auf M-Dibrotn-p-Nitroacetopbpnon die p-NitromaadetsSare
daMaateHen, nmchten wir einige Wahrnehmuuget), die wir, da d!e88

U))tet-8ttchungennicht weiter (ortgesetzt werdenkCunen,zur VeroS~Bt-
HchnHgbringeu.

Das p-NitroMotophftton versachtenwtrzMrstaachder Gevekoht.
schen Methode zu bereiten, erhielten aber nnr gerSogeAusbente. Ins-
besoudera die Darstenung der Kaiinmverbmdungdes p.NitrobenzoyI-
acetessigesters bedingtgrosse Verluste, wobei wir ûbrigens den bis-
herigen Angaben entgegen die Beobachtungmachteu, dass derp-Nitro-
benzoylacetessigester in reinem Znatand bei gewOhnticherTemperatur
keine Ftns8:gkeit, sondera ein fester bei 54–55" schmelzenderKSrper
ist. GStMtigereResultate ergab die Methode von Drewsou~) mit

NitrophenytpropiotsSurcund Schwefelsiiure. Wir erhiettenjedoch noch
bessere Aasbeaten (etwa 25 pCt. der theoretischen), wenn wir statt
der freien SSure den Aetbytester, und die besten (ca. 50 pCt. der
theoïetiseheD),wenn wir nach dem von Perkin und BeUenot!') mo.
diScirten Verfabren arbeiteten. Lasst man p-NitrophenytpropioisSare.
ester 10-12 Standen bei 35–40" mit concentrirter SchweMsSttre
stehen, so lost er sich voitstnndig dann auf, die erhaltene Losangvon p-Nitrobenzoyteasigsaure giesst man in viel Wasser und kocht bis
zum AufhSren der Kohiens&ureentwictduDg. Das aosgeschiedene
p-Nitroacetophenou krystallisirt man aus SchweNkohtenstoH' und
darauf ans verdOnntem Weingeist unter Anwendung von Thier-
kohte um.

MitPhenytbydraz:n biidetdasKetoneineVerbMnng, die, aas
Alkobolumkrystallisirt, bei 132" sehmitzt (gefunden!2.20pCt. Stick-
Motf,berechnet 12.12pCt.).

jsngiar und Wohr!e, dieseBerichteXX, 2202.
*)Ann.Chem.Pharta.813, 159.

DieseBerichteXVH, 326.
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m-Brom-p-Nitroacetophenon, CeH<(NO:). CO. CH~Br,

wird erbalten durch tangsameaVermiachen molecularerMengenNitro-

acetophenoaaund Brom, beide in E{se88)ggetost~ zuletzt Kocben der

Mischongund Aasscheidung dea Ketona mit Wasser, wobei die Haupt-

masse aas~ryataUtsirt; den Rest faHt man durch weiteren Waseer-

zcmtz. D)trch LBaenin Benzol und Vermtschen der warmen Losang

mit Petrolâther bis zur begioneodeoTrûbung efhS!t man das Bromid

rein. Es krystattisirt in rosettenformigvereinigten NadelnvomSchmelz-

punkt 98", die lô8lichsind in Benzol,Aceton, Eisessig, SchweMkoMen-

stoff, Aetber und heissem Alkohol.

Mit Phenylhydrazin giebt das Monobromid eine în gelben
Nadeln krystallisirende Verbindung.

p-Nttrobenzoytc&rb.not, C~Ht~O~.CO.CHz.OH, erhSh

man aus der vorgehenden Verbindung durch Kochen mit Natrium-

aoetat in Eteessigtosang, Verdünnen mit etwas Wasser und Weiter-

kochen. Die ausgescbiedette gelbe Masse wird abgesaagt und aus

Alkohol nmkrvatattiairt: Me achmilzt bei 121~.

Das Carbinol tost sicb M&ht !a Alkalien beim Erwârmen. Mit

Phecythydrazin bildet es eine rothe kryataMinischeMasse.

m-Dibrom-p-Nitroaeetophenon, C6Ht(NO~.CO.CHB~.

D& sich nach unseren Versachen bei Einwirkung von Brom kein Tri-

bromid za bilden vermag, versetzt man die LSaung des Nitroaceto-

phenona in Eisessig mit etwas mehr ais der berechnetenMengeBrom,

kocht und verfSbrt dann zur Reindarstellung wie beim Monobromid.

Das Dibromidkrystallisirt aus Benzolund Petrolâther in grossen dSonen

qaadratMehenTafe!n, welche an der Luft rascb undarchsichtigwerden,

wahrschemlich in Fotge anfSagHchenGehalts an Krystallbenzol; vor

der Analyse wurde desbalb mehrere Stunden bei 50–60" getrocknet-

Sohmetzpankt 67.4".

Es lost sich leicbt in Benzol, SchweMkohtenstoff, Aceton, Eis-

eesigundAether, schwer in kaltem Alkohol und in PetroMther. Durch

Kochen mit Wasser wird es nicht verândert.

Gefanden Berachnet

C 39.32 39.34 pCt.
H 2.58 2.46 »

Br 32.t7T 32.70 »

Gefanden Berechnet

C 52.98 53.04 pCt.
H 4.38 3.87

Crefunden Bereehnet

C 29.43 29.72 pCt.
H 1.69 1.55 »

Br 49.n 49.53
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Einwirkung vonAtkaHea aafDibrom-p.Nitroaoetopheaoa.

Nach Vereacheo des Binen von uns mit WShrteMtdet daa Di-
bromid des o-Nitroacetophenoas mit Alkalien o-NitromwdeIe&are.
Diese Reaction vert6u<t aber bei der ParaverMndang weeentlioh
anders. Erw4rmt man das Dibromid mit SodtdSsang, ao erhSit maa
eine d)tnketge8trbt8FtNastgkeit, aas welcher dureb SSorea eim gelber
NiederecMag orha!ten wird. Dnrch Kouhen mit Alkohol iNeet eich
dMaas p-NItrobenzoeBSMMaoszieheo. Da auBMrdemstark bromofbrm-

artigerGeraeb auftritt, masa angenommenwerden, daes ein Theil des
Dibromides in analoger Weise wie bei der Einwirkungvon Ammoniak
auf Dibromacetophenon, wobei Benzamid and Methylanbromid ent-

stehea'), in Nitrobeczoës&ufe und Metbylenbromidzerlegt werde. Nor
unter Anwendung der berechneten Menge ganz verdBnnterKalilauge
(: 50) Mast sieh etwas p-Nitromandetseore Mhatten. Naoh zw&M.

stûndigem Stehen des Dibromides mit der KeMttMgeuoter ôfterem
Umschüttelnfiltrirt man von dem uogeM~tgebtiebenen Dibromid ab,
<Btttdie N!trobenzo8&ure durch AN9&uerndes FHtratae aM, and ex-
trahirt Ma der Losong mittelst Aether die p-Nitromandek&ure, die
aber darch wtederhottes AMHSsenin Wasser von noch anhaftender
Nttrobenzoës&orebefreit werden mttMte. Nur der Vergleich mit einer

aafanderemWege dargeateMtenp-NitromandeMore machte die MeBti-

Bcu'OBgmSgHch.

p-Azoxybeazoytamotsens&are. Der ia Alkohol )mt5BMch9
Rackstsnddes Einwirkungsproductes von Alkalien auf Dibrom-p-Nitro-
acetophenon giebt mit thiophenhattigetn Benzol und coacentAter
Schwefetsaareeine kirachrothe F&rbung, welche beim Verd<îaaea mit
Wassergraublau wird, zugleichscbeideaaichFlocken deraelbeoFarbeab.
Da nach dieser Reaction die Vermuthungnahe !ag, dasBein Derivat der

Beozoyiameisensaurevorbanden sei, welches sieh durch Einwirkung
von Alkalien auf Nitromandelaaare gebildet haben konnte, wardo die
von ans nach anderer Methode gewonnenep-NitromandetsSare bezw.
deren Methylester mit Alkalien behmdett. In der That entatand
bierbei das gleiche Product wie bei der Einwirkung der Alkalien auf
das Dibromnitroacetophecon. Man erb&tt dasselbe rein, wenn man
den Aetbylester der p-NitromandetsSure mit concentrirter 8oda!8eM)g
kocht, daa sofort sich aaascbeidende Natnantsa!z abfiltrirt, in heieeem
Wasser t8st und mittelst Sahsaare die SSare aasscbeidet, die dann
Doch aus Aether umkryystallisirt werden maas. Sie bildet getbe
KryBtaUk8rnor, die gegen !90<' unter nacbMgeodem VerpoSen
8cbme!zeB.

') Engler und Hassenksmp, dièse BenchteXVH!,2241.
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Das KaÏtam- and Ammoniumsatz sind !eicht, d&s Natriumsatz
schwor !8s!ieh, so dass dieses ans der wtissrigen Msung der SNare
dorch concentrirteSodatOsangtt!s getber krystaXinischcr Niederschtag
geSUttwerden kann. Die Salze der alkalischen Erd. und der Sehwer-
metalle sind insgesammt schwer. oder natSaHeh.

Der Methylester tus{ sich schwer iu Alkohol, leichter in
Benzol und Ei~essig und krystalli8irt aus letzterem LSsungamittet in

ge!benNMolchen vom Schmelzpunkt 173–i75< die erst bei 220" an-

faugea sich zn zersetzen.

Ausser der schou oben erwitbnten F&rbang mit tbiophenhaltigem
Benzol ist das Verhatten beim Erw~rnten mit concentrirter Schwet'et-
sSure cbarakteristiscb, indem dabei c:H mit biSutiche!' Flamme bren-
nondes Gas, wahrscheintich Kohtenoxyd, entweicht. Diesc Reactiooen

sprechcn fur das Vorhandenseiu der Gruppe CO. COOH, da Benzoyt-
<t!Be!9en3St!reund ne!e ibrer Derivate sich ebenso verhalten.

Die Verbrennnng ergab:

Sûfnoden Bercehnet

I. !î. fûr CMittoNtO,
C &C.5J 56.27 M.HpCt.
H 3.UI 3.22 w

2.92 t

Der aus der Sattre dargestellte Methylester wurde ebenfalla
verbrannt:

Gefundon Ber. fûr OftHuNaO?
C 58.22 58.37 pCt.
H 4.04 3.78 ts

'Demnach ist die nene Stmre aus der p-NitromandeIaSure wahr-
echeinlichnach folgender Reaction entstanden

3 (CeH~NO?). CH(OH). COOH = C~ HM~O,

+ Ce H,. (NOi,) CO COOH.

Die Constitution der neuec SSure wurde sein:

C6
H4 /CO. COOH

CgH~~

C~H~~N"
~CO.COOH.

Die ats Nebenprodoct angenommene bisher nicht dargestellte
p-NitrobenzoyIameMensaurekonnte aicht isolirt werden. ID der Vor-

aMsaetzaog,dass sie ebenso wie die entsprechende Ortho- und Meta-

verbindungin Wasser leicht loslich sei, suchten wir aie ans dem Filtrat
der gefâlltenAzoxysSure mittelst Aether zu extrahiren; doch tiess aich
in der extrahirten SSure,welchegrSsatentheits aus unzersetzter p-Nitro-
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mande!sSt!fozu bestehen scheint, nur darch die Roth~rbung mtt

Schwefe~Nureein Schlass anf die Anwesenbeiteiner Bcnzoylameisen-
Baut'e i!!ehen,wobei zHdemnicht ausgesehtossen!8t, dass die Reaction

durch einen Rest der Azoxyeitnre verantasst sei.

Der BMtkwurdigeVorgang bei der Umwandtung der p-Nitro-

nMndets&ure,wobei unter dem Einf!uM der Alkalien der Saaeratof!

der Nitrograppe die Seitenkette oxydirt, ist keineswgs ganz nen, da

beispietsweise M.Jaffe bei der De<iti!)atiot)Tono-Nitrobenzy!atkoho!
mit wiissrigemKali AzoxybenzotMureuodo-Ni~ototuoterbiett. ËbeMO

beobachtetenBendor M)dSchnttz, d)(9Sp-Nitrotoho!-c-8uttbstnre
durch Alkalien in Azoxystitbendisutfos~Mreumgewandettwh'd, analog
das ~-Nitrototuotm AxoxydtBtitben.

Eine Reg6)mas8igke!t,ctwa bcdittgt dureh die Stpttttng der Nitro-

grMppe, scheint bei diesen Umwandhmgennicht vorhauden xu 8eiu,
demi wiiht'eudz. B. bei der NitronMndetstMtredie ParasteHung der

Kittogntppo erwahutea Vefhatten bedingt, eine gleiche Reaction bei

der Orthorerbindung nicht eintritt, ist es beim Bfnzyittikohoî gerade
dio o-Nitroverbindong,bei welcher die Umwandtttugin die Azoxyver-

bindung beobachtetwurde.

41. 0. Engler und Oakar Zielke: Zur DMateUang der

Nitrono&ndelaauren.

[Ausdemchem.Laborntoriumd. teoho.HochschuleKarbruhe.]

(Eingeg.am9.Januar; mitgetiieiltin der SitzungvonHrn.A. Pinne r.)

Da die directe Darateltung der Nitromandetsauren wfgeH der
leichten Oxydation der Saore beim Nitrireo nicht gelingt, ist man auf
die indirecten Wege tmgewiese)i, von denen der durch Winh)er –

Einwirkung von Btaus&areund SaizsSaMauf Benzaldehyd sowie
der von Wohrie und dom Einen von uns angezeigte Verseifung
des Dibromaeetophenoos – aïs die practikabetsteo orscheinen.

Die OrthonitromaodeJstiut'e cach der zuerst angedeutcten
Methodedarzustellen, ist von C. Beyer vergeblich versucht worden.
thre DarsteHang gelang ans jedoch auf dem zweiten Wege, durch

BehandtangdesM-Dtbrom-o-NttroacetophenonsmitverdunntenAlkalien.
Der von uns gefundenehohe Schmelzpunkt(140") gegenubcr dem der
Pant- und Meta-NitroaNare(t26 bezw. 119-1200), insbesondere auch
die von uns bei der versuchten Darsteihng der p-Nitromandeisanre
aoe dem Dibromid des Nitroacetopheaons gemachten Er&hmngen
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Uesa es MB8nothweodig orscheinen, die von uns Mher beschriebene

OrthonitromandeIsStu'eauch noch auderweitig za identiSciMn.

Wenn man das von C. Beyer eingescbtagene Verfabfen in fol.

gender Weise modMcirt, so gelingt es auch nach der Winckter'schen

Reaction die o-Nitromandelsâure za erbatten. Ganz trocknes Cyan-

kaMam wird mit der Rtherischen Msuog des o-Nitrobeozatdehyde

NbefgOMeB,Mzs&ara in kleinen Portionen unter starker AbkSbtong
and UmacbSttetn zugqaetzt. Man versetzt die atherische Losang mit

einem UeberBebass von Metbytaikoho! und leitet SatzsNoregaaein.

Der satzsaare ImMStber (S)ttaus, wird abËttrirt, mit Aetber gawaschea
und getrocknet, in Wasaer ge!ôst, von einer geringen Menge HaM

abfiltrirt, worauf ans dem Filtrat nach kurter Zeit der o-Nitromandel.

Baare-Methytestersich entweder zuerst als heUgotbes,spSter erstarrea*

des Oel oder gleich in kleinen KrystSMchenausecheidet. Giebt man

bei der DarsteUnng dea N!tri!a'die SatzaSare rasch zu, 60 bleibt die

froigemachte B!aosanre im Wasser ge!6st, ohne auf den Aldehyd ein.

gewirkt zo baben. Durch Verseifen mit Schwefehaure erhMt man

die c-NitronMBde!6at)re,die dacn noch durch ïjBsen in Aether, Ver'

Mtzen mit PetroMtber und langsames Verdunsten der LSsoogsmittet

gereinigt wird.

Gefllnden BerechnetGefaoden Berechnet

C 48.70 48.73 pCt.
H 3.93 3.55 JI

Die Sâure ist vollkommen identisch mit der frBher aus Aceto-

phenon erhatteoen; die Ausbeutebetragt 15–SOpCt.dertheoretischen.

Der nach obiger Methode dargestellte Methytester Iôst sich

leicht in Alkohol und in Aether, wenig m Ligmïn; er scbn)i)zt

bei 74.5".

Die Paranitromandelsiure kanat wie in der vorhergehenden

Mittbeitang gezeigt ist, nmr schwer durch Verseifung des M-Dibront-

Nitroacetophenons dargestellt werden, weil sie setbst dorch Einwirkong

auch nar scbwacber Alkalien unter Bildung der AzoxyaSare zerlegt

wird. Dagegen erhSit man sic relativ leicht nach der modiScirteB

C. Boyer'scheo Methodeaaa dem Paranitrobeazatdehyd. Manarbeitet

im Ganzen wie oben angegeben, bedient sich icsbesondere auch bei

Umwandlung des saizsaaren Imidoesters der MothytverMndaag, weil

aich die AethytverModang nacb L8aen des Chlorhydrates in Wasser

80 rasch ausscheidet, dass es nur schwer gelingt, von dem angetoBten

Harz abzufiltriren. Zur Abspaltung der ParanitrotnandetsSoreaos dem

Ester bedient man sich am besten einer mit ihrem gleichen Volumen

Wasser verdBnntenSchwefelsiure. Mit solcher Saure erhitzt, ochmilst

der Ester und !8st sich nach kurzem Kochen auf, worauf man der

Losang die Paranitromaodetaattre mitte!at Aether entzieht, diese

Gefaoden Berachnet

C 48.70 48.73 pCt.
H 3.93 3.55 JI
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MsucgtroekoetundmitPetro!SthervereetztzarKryatatMeationbncgt.
DieAmtyeeergab:

Die ParanitromandetsSare tôst aich in kaltem, sebr teicht in

heissemWasser, in Aether, Aceton, Eisessig und Alkobol, echwar tn

Schwofetkebtenstoff,Chloroform, Benzol und Ligroïn. Sie achmHzt

be! 126", wird aber durch tSngoFesErbitzen auf 100" schnnerig.
Dtrch Stehen in verdQcnter alkalischer Losang oder durch Kochen

mit SodatSMnggeht ste groesentbeHsin AzoxybenzoyiMNeïseMaure

aber, spa)tetmit heisMr SchwefetsSareKohlenoxyd ab.

Die8atz& der Alkalieo und atkaHechenErdea Stnd Mchttostich.

Das Barynmsa!zbUdet kleine Krystalle, daa Kapbrsatz federartige
Nadetn, das SHbersatz, in Wasser sehr schwer lôslieh, Mt leicht

MrsebHeh.

Der Aethylester wird durch ZerBetMOdes salzsauren Imido-

athers leicht rein erhatten, aus Ligroïn kryata!!t8!rt er in farblosen

Nâdelchen,welche bei 75--7C" schmelzen.

J

Der Motbylester kryMtt!UMrtaus Benzol in Prismen mit

[[[
krummenFISchen. Schmdzpunkt 87~.

42. C. Engler und A. Baner: Ueber die Einwirkucg des

Aoetons auf Ortho- und Paraamidophenol.

[Aasdomchom.Laboratoriumderteehn.HochschuteKN'tsrnhe~

(E!ngegMgenam 9. Januar; mitgetheittiu der Sitzungvon Brn. A. Pmner.)

Im weiteren Verfolg der im MeaigenLaboratorium aasgefuhrteB

Synthèse von ChinoHnkSrpern dureh Eiuwirkang von Aceton auf

aromatMehcAmine) Heasen wir in der Abaîcht, Oxychinoline za

erbalten, Aceton auf die AmHopheno!eeinwirken. Nach Analogie

') Engler und Riehm, diese Berichte XVtH, 8245; Ann. Chem.

PhMm.98,l–29.

Gefmtden BorechtMt

C 48.50 48.73 pCt.
H 3.59 3.55 »

Gefundon Berechnet

C 53.23 53.33pCt.
H 4.88 4.88
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der Mher beMhriebcnenRéaction war dabei die BiMnng von Oxy-

«.y-ditnethytchinoht)zu erwarten: I:

HO-C,allt-NH9 2CO(CI13,Ylc= HO. Co;
/C(CH,)=CH

HO CeHt NHg-+-2 CO(CH~s == HO. C. H~
'N C(CH9)j

+8H90+CH4.

Aoeton und Ortho-Amidophettoh o-Oxy-K-dimethy!-
chinoMu.

Bei H~" getrocknetes satxsauïes c-Amidopheno! wurde in xoge-
schnn~txenen Rôhren fuit der 3<<tehfnMotec<dtn'enMougo Acetoa

488tnnden )<u)gauf 170–!80" crhitzt, wot'attt' beim Oetïhcn der

RSbren grosse Meoget) eines Gases entwichcu, dos nitcb mtMrer

Analyse ans eu. 90 pCt. Metbim bestand. Der bnmne RShrpniuhatt

wird mit verdSnntcr Stttzstiure imsgekoeht, dio letzten Reste dureh

Aceton in Losnoggebracht und das (ianze mit Wnsserdampf behnudett,
wobc! insbcsondereAceton und seine Condensâtinnsprcduct'' ubergehen
uud Harze sich ausschcidot'. von we)ch' tetztet'eo durch starkes Ei)t-

dampfen und the)!we!ses Neutrnttsiren mit Natrontange noch mehr

MUSgeschK'denwerden mnss. Aus der Sttrh'ten Ftiissi~kett <MHtman

daun die basiMhcn SubstMttzen tnit SodittSsnng, deren Ueberschuss

oach Mogticbkeit zu vcntK'id~n ist, i{!tr!rt die gelbe, ûockige Ma6M

ab und wascht sie u)it heissetn Wasset-,bis sie hatbSussigoConstatauz

angenommeu h«t. Aus dem Filtrat k:mn man erbeMiche Mengen
unzersetzteaAmidophenots wiedergewinnen. Den trockeneu RSckstaud

t8st Ntttu))) absotuteu) Alkohol und versetzt sodann mit conceutnrter

SchweMsaare; nach dem Erkatten hat mon ciuen Brei stern<onn!g

gruppirter Krysta))nndc!n, die mtm abtUtrirt und mit Alkobol ond

Aether bis zur Farbtosigkeit w&scht. Ans den Matterhmgen wird

durch Aether ein Rest des Suizes geRittt, den ntnn oventueUdurch

Aoskocheu mit Atkoho! reinigt. Dureh L8set) des Satzes it! Wasser,

Wegkochctt des A!koho)s und Versetzen der erkatteteu Losung mit

Kaliumbichromat HiUtein reichtieher, citroneugelber Niederscbhtg,den

man ubShnrt und mit kaltem Wasser attswascht. Die Eutternaug

des Amidoplienol8muas eine vottstfindigesein, wenn der NioderscMag
schon sasfaHen aott. Man gewinnt darch Stehentassen mit verduanter

SodatSsung die Base in Gestalt von Flocken, die nach einigenTageo

krystallinisch werden. In Aether ge!5st nnd wieder verdunstet, erh&tt

man aie in Gestalt eines Oe!s, welchesrasch zn Grappen vouKrystall-

prismen erstarrt. Bei langsamem Verdunsten konnten Krystatte bis

zur ûrBsse eiuer kleinen Hasetnuss erhalten werden.

Die neae Verbindung ist in verdunoter Natrontaage, schwer in

concentrirter, t8s!ich, und dièse L8sungen geben durch Zusatz von

Diazocb!oriden orange- Ma bordeaaxrothe F&!tuBgen. Der Farbsto~
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ans ~-Naphtytamin Bh-btans sourer «tkohotucher LSaung auf Seide
ein W!th!iehe9Gelbbraun. Mit EiaeMchtoridgiobt die neutmte alko.
hotMcheMsung der Base eiM GrunMrbuttg, we!ehe beim Erhitzen
ttt)a))ib)ic)),dut-ehSSm-onsofort vorscttwindt't. Die essigsaure LSeung
Migtgeringe Ftirbong. Die Base ist leicht )tisUc)tin Aether, Benzol
uudChtoroform, weniger leicht in Petmtiither, sebr leicht in Alkohol
andit) AcetoM, in Wneser nabezu nntOsiic!).Mit WasserdSmp~n iet
siei)) geringem Mausse nachtig, sobtimirbar und bcsitzt den eigen-
tMnttichenGer'tch der Chino!)t)k8rper, sowie itttenstv b!tteren Ce'
schttfttek;die LOsungen der freien Rnse uud der Satze zeigen keine
SpMrt-tMtFtooresceux. Sie schmttzt bci (;& destittirt unze~etxt be;
?!' (uneorr.), wodurch sie leicht gereinigt werden kann. Nach
Zusatzvon Brom ftUtt aus der hc!f!M-n,K)k<t)M!ixe)tG)tLHsong durch
WaMerein gf)ber, hrystattinischet-Niet!e)-8cM:tg.

Die Anatyee der freien Base er~b:

Nach dieseu Resuitaten, sowie aaf Grund der BUdun~sweiseund
desVcrbattensderBase musain dersotbpndus c-Oxy-K-y-dimethyt-
chino)in vo))!pgen.

H-Oxy-f(-)-.Dimethyiehino!inbi8uifat, CnHnNO, H~SO~,
:wMdttrgpsteittwie oben beschriebfn undbildet feit'o, seidengt&txende

~ttdeh)
ohne Kt-ystottwneser,)«?( &:chmit saurer Reoction in Wasser

~Bdist daraus nicht nmkry8tit))isit-bar,it) heissem, absolutem Alkohol
~t Mschwer tostich.

&g: Gefattden Berachnet

804 39.6G 39.78 pCt.

Das Chtorhydrat erh&)t mat) in getUichen, OacheMTitfeiclieil

~s einer Losung der Base in heisser, eonceutl'itter SatzsRare. Auch
Alkohol krystallisirt es. rn Waeser ist es Behf leicht MsHch,

~cbt in Aether. Es sublimirt ohne zu echmetzen, uud enthatt kein
~tystaHwasser.

DasPt&tindoppelaaiz, (CnHttNO~H~PtOe+.SH~O, erbSh

~m
in Form hettgelber, seidegtSnzenderNadetn durch Veraetzen einer

sung der Base in mâssig concentrirter Satzsaure mit Platincltlorid.

ei
HO" verlieren sie Wasser uad werdeo morgenroth.

y Gehmden Berechnet

'§ HïO 4.74 4.55 pCt.
Pt 24.67 24.53 t

Das Bichromat, (CnHnNO~HsCr~O,, bildet einen citronen-

~elben, in kaltem Wasser schwer lôslichenNiederschlag, ana mikro-

Gefunden Ber.f!)rCnH,,NO
C 76.43 76.30 pCt.
H 6.36 6.36
N 8.37 8.09 n

Gefattden Bercchnet

804 39.6G 39.78pCt.

(~efMMen Bereohnet

HïO 4.74 4.55pCt.
Pt 24.67 24.M
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ekopiachen Nadeln beatehend. Beim ErwSrmen und beim Stehen Nbe?

SchwefeMnre fârbt es sich graugelb, dann braM, mit warmemWasaer

gebt etwas in LSsaog, um bald a!s dankier NiederacMaganszH&Uen.

In Alkohol !8st es aïch unter Zersetzang, Aether <8Mtdann ein braunM

Pulver.
G~fanden TtaMfhn~

I.ttifttroehen H.bei70<'g6trochtet
cerecnMt

C 44.68 46.35 46.56 pCt.

H 5.t6 4.05 4.23

Cr 18.t6 19.02 Î8.87

Die !ofttrockene Substanz war demnach wasserhaltig, ob ein

KryetaMwMeergehatt dem Salze zukommt, ist nicht za entscheiden.

Die Zusammensetzuog liegt zwischen den Formeln mit einem und

zwei Molekûlen KrystaHwasser.

Das Pikrat, CnHtiNO.CoHaNsO~ wird ats rein gelber

Niederschlag beim Vermieehen absolut alkobolischer oder âtherischer

Lësangen der Bestandtheile erhalten. tn Wasser ist es fast unlôslicb,

Bchwer MBt!chin heissem Alkobol, Benzol, Chloroform,Aceton. Es

bildet Btattchen oder Prismen. Soda zerlegt es langsam, heiase

Natronlaoge schce!!cr. Es brSant s!ch bei 2000, scbtBHztbe! 207"

und zersetzt B!ch vollends bei 210" unter heftiger Ga6entw!ckelang.
Gefondm BeMehnet

N 13.12 13.89pCt.

Die Ausbeute an o-Oxy-<y-dtNtethytchmo!itt betrag im bestea

Patte 20 pCt. des Amidophenota, meist weniger, and warde darch

Zusatz von SatzsNare oder Chlorzink nicht erhBbt. Dagegen ergiebt

sich, -wie wir uns Sberzeugten, eine bessere Ausbente, wennman, nach

dem Vorgange C. Beyer'a 1) bei der Darstellung des «-y-Dimetby!-

chinolins, ein motecaiareB Gemisch von Aceton und Paraldehyd an-

wendet, welches man mit trockenem Salzsâuregas aattigt, wovo es

sein balbes Gewicht aufnimmt, und 2-3 Tage stehen lâsst, dann mit

Amidophenol, ~/3 der molecularen Menge, gelôst im 4fachen Gewicht

concentrirter Saizsaure, vermischt und 6 Stunden!ang auf dem kochen-

den Wasserbade oder im Sandbade crwarmt. Das Product wird anf

die schon bescbriebene yTeise auf die OxycbinoMcbaseverarbeitet.

Es ist hier daran za erinnern, dass bereits C. Beyer durch

Schmelzen der Dimethytchino!!n8a!fbmaure mit Aetznatron ein Oxy-

dimethy!chinoHn erhie!t. Da directes Salfoniren unter den von

C. Beyer*) eingebaltenen Bedingungens~HanptproductOrthoetttfbn*
sSore liefert und die Schmetzpankte der anderweitigenOxychinoline
bedeutend hoher liegen, massten wir bei demniedrigenSchmetzpnnkte

1) Joan). fur praht. Chem.[2] 31, 48; 33, 393. `

Ebenda33, 409.
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des Beyer'achen OxyehinoUna (44") annehmen, daes daeeelbe ein
Orthooxychinolia eei. Weil aber dessen Schmetzpttakt mit dem anseref
Orthobase nicht nbereiMtimtnte, enohten wir durch Darstellung des
ersteren be!doK8rper direct za vergleichen; es ht uns aber bis jetzt
nicht getungen, das geaochte OxyehinotiR vom Schmelzpunkt 440 z<t
erhalten. C. Beyer (1. c.) betrachtet seine dteabezSgticho Unter-
Mcbang noch nicht fnr &bge8chtossenuod wir hielten une'nicht far
berecbtigt, seiner in AusMchtgosteHtennSherea Untersucbang der Pro-
ducte der directen Sulfoniroog des a-y-DtmethytchinoUaa und der
daraus eatstehenden Oxychinolinovorzagreifen, koaaen aber be8Mt!geB,
dMSbei der Behandtang des «-y.Dimethytcbtnoiina mit rauchender
Schwefetsaare mehrere Sulfoneâuren entstehen. Beim Schmelzen dea
in Wasser ochwerer tSstichenTheils der Sut<bosSare mit Aetznatron
erhielten wir keinen einheitlichen Korper, nur einmal gelang es, Ma
dem baBtscbenOel nachder Destillation Krystalle von einem Schmeb-
pankte aber 70" za erhalten, die demnacb mit uosorem oben be-
schriebenen Oxychinolinnicht identisch sein kënnen. Das Bichromat
des obigen Kërpers ist bedeutend best~diger, daa Sa~t kann aas
WasserkryataUtsirtwerdeo, daa Bromid zoigt anderes AttMehenantero!
Mikroskop,als des anaanserem o-Oxychinolin erh&ttHche. Die Qran-
Srbong der atkoholiBchenLosong mit Eisenchbrid zeigt, dass wahr-
eeheMich eine Orthoverbindnng vorliegt, wenn dies auch nicht mit
Sicherheit erwiesen ist, und so mass die Frage nach der Constitution
des C. Beyer'scbea OxychiooHnt)aine offeneMeibon. Tietteicat wird
durchden Abschtaasder Beyer'schen Untersuchung aachdieser Pcnkt
actgekt&rt.

Aceton undParaamidophenol: p-Oxy.tt-y-dimethytcbinotin.

p-Amidophenol wurde mit der dreifacbeti Mengo Aceton Tage
lang auf 170-1800 erhitzt, wobei ein nach einer Analyse ans rund
87pCt. Somp~gasbeftteheudesQaB in grosser Menge entwickelt wurde.
Das Product wurde antKngtichin gleicher Weise verarbeitet, wie bei
der Orthoverbindang beschrieben ist, vortheitbaft kann man das salz-
saure Salz zar Krystallisationeindampfeo. Letzteres, durch Filtration
undWaschen mit concentrirterSaksaore von der Mottertauge getrennt,
wird in Wasser gdBst und die Base mit der genauen Menge !.Soda
ge<SHt. Durch Waschen mit heieMm Wasser wird das Amidophenol
eat<erotund das Oxychinolinans Alkobol makrysta!)iairt, wobei man
darch Thierkohle entfBrbt. SeMte der Ruckstand stark gefSrbt sein,
ao empneMt es sich, durch Loaen in absolutem Alkobol und FSUen
mit 8cbwe(e)sanre das Sutfat berzustetten und daraus die Base abzu-
scheiden. Die Mottedaageodes saizsaaren Salzes werden nach Neutra-
Msirungnnd Filtration von Harzen in gleicher Weise verarbeitet. Die
Ambeute betrag ça. 12 pCt. der theoretischen.
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Die Analyse ergab'
Gefonden Bar.far C);H[ N0

C 76. i6 76.30pCt.
H 6.43 6.36 »

N 8.50 8.09

Das Paraoxy-«-dimethylehtnot!n bildet, ans Wemgetst

krystallisirt, PnatnenodHrTsMchcn, dMbei2l4<' (uncorr.) schmejzen

und uber 360< jedoch unter Zersetzang, destUtireu. In kaltem and

heissem Wasser ist die Base nnbezn untustich,leicht in Alkohol, sehr

leicht in Aceton, schwer in Aether, fast gar nicht in Benzol. ïn

S&uren und kamt!sehen Atkaiien (ausser Aonnoniak) ist sio leicht

iostich, Kob!et)8tnu'cfiittt die atkatischett LcsuHgef!. Lctztere geben
mitDiazochtoriden gefarbteFa)tnngen; die saure atkohotis~he Losong
des Farbstoffes ans ~-Naphtytani! ttirbi Seide sehon roth. Mit EiSen.

ehtorid giebt die idkohotiseheLSsong der Base nnr intpnah'ere Braau-

fNrbang.SatzsSure stettt die urspuingtiche Nuance wieder bt'r. Mit

Brom giebt sie ein dttt'ch Wasscr feilibares, in heissem Wasser

6ct)me!zendee und amorph erstarrendes Bromid. Alle Msungen
Bchmeckenintensiv bitter und zeigen keine l''tuoreseeuz. Der Geruch

ist achwach, der der Dampfcstecbend.

Das Chtorhydrat, CnHnNO,HCt, erMtt man inForm schwach

gelblicher Nadeln aus cot'ceotrirtet'SatiMaurc,die sich in Wasaet'sehr

!eicht tôsen, aus Alkohol krystattisirbar sind. Es entitatt kein Krystatt-
wasser und reagirt oeutrat, es snbtintirt.

Gefattden Berechnet

Ci l(!.4t !Mt pCt.

DasPIatindoppetsa): (CnHttNO~HjtPtCtc-t- ZHaO, erha!t

man aus verdunnter Satz~iare in Form ge)bt!ch<ir,kugetfOrtnigerAggre-
gate, die sich beim Stehen zu dunkelgelben OactienNadeht vereinigen.
In Wasser und Alkohol ist es schwer Msttch, in concentrirter Salz-

siiure gar nicbt. Es verliert bei lt0" Wasser und farbt sich achwacb

orange, bei wenig hobcrt'r Temperatur zersetzt es sieh.
Gefunden Berechnet

H~O 4.74 4.M pCt.
Pt 24.88 24.&3 »

Das nentrale Sntfat, (OttHuNO~H~SOt, entsteht beimFanen
alkoholischer Lôsaugett n)it8ebwetejsaa:e, auch ans cfwefxtrirterwaes-

riger Lâsung krysta!ti9irt es. Eitbitdet weisse. seideg!SnzendeNadoln,
eetbst in heissemabsotHh'mAlkohol fast untostich,und reagirt neutral.
Es hat kein Krystaliwasser.

Gefaodeo Berechnot

S0< 2!.28 21.62pCt.
Das Pikrat fSHt aus alkoholischer oder atberiacherLosang und

bildet aus heissem absolutem Alkohol getbe Btiittchen,manchmalauch
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grSMM-eMemen. ln Waaaer iat M fast anISsUoh,in anderen LSaaaga.mitteln (AIkoM, Aeeton, Chloroform, Benzol) anct) belm Ko~
Bohwer lôslioh. Ea aohmfbt bei 328<~unter ZerMtzuog, nach vor-
henger BFSanaog,und zeraotzt s:ch wen:ge Grade Mher vo!btM<tunter heftiger GMentwioMong.

Oefanden BeMchMt
N 13.24

~~89pCt.
Das Btohromat resultirte stets a!e braonHcher,amorpher Nieder-

seblag, der aich zar Analyse nicht eignete, im Uebrlgen dem ent.
aprecheodenSaké der Orthobase glich. Aua ganz verdünntenLSattageades achweMsaNMnSalzeascbiedensich beimStehen br&utt!:cboKryetaU<
nadeln des Bichromats ab, ihre Menge war stets sehr geriog.

Darch Zasatz von CondeaeatMnstnitteta,wie 8a!MS)tM,OMoMink~
Msat sich die Ausbeute nicht erhBheo, dagegen liefert anch die Bin.
wirkung einesGemischesvonAcetonund Acetaldebyd aofdaa p-Amido.
phenol eine bessere Ausbeute an p-Oxyd!methytoMnot{n. Ueber die
Ausfübrung gHt daa be! der Orthoverbindang Qesagte.

43. W. St&edel: Ueber Nitro-M.Kresole.

(Eingegangenam 22.Jannar; mitgetbeiltin der SitzungvonHm.A. P:nner.)

Die Nitrirung des M-KresdB liefert, wie ich vor einigen Jahren
gezeigt habe '), zwei Monon:tro.m-Kreaote,deren resp. SchmehpunktebM 56" und t290 liegon. Broteres ist aachtig mit WMBerdampfen,
letzteres nicht. Die wahrscheMichen Formeln beider Verbmdnngenbabe ich schon Mher angegeben. lozwischen angestetite Versuche
habea die Richtigkeit meiner bezNgUchenVortMaaetzangenergeben.

Das aiicbtigûN:tro-m.Krea~, Scbmelzpunkt 56", ist o-Nitro-M.1 G
Kreso!, CeHsOHCH~NOï, daa

N)chtaSchtig8,Schme!zpankt1290, ist

pNitro.M-Kresot, CeHtOHC'HjtNOi.
Es wurden Sa~c and Aether dieser NtiM-Krosote, sowie das

p-Amd<M)t-B:f69ot,deseen Satze und AcetvMbindnngdargestellt. Die
Aethyl-Aether beider Nitro-Kreaole lieferten beim Nitrîren denselben

') Ann. Chem.Pharm. 817,51.
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btaitro-M-Kros~Stber, CtH<OC)HtCH:NOtNOt. Die beiden Mono.
t < e

nitroSthyMther gaben die boiden Nitrototaidine, C~HiNHtCHïNOs
1

und CeHtNHtC~tNO~, der DtoitroSther dae Dinitrotoluidin, CsH~
< a < 6

NHtCÏ~NOtNOa.Diese nitrirten m-Toluidine worden entamidirt

und Bo p-Nitroto!aot, c.Nitrotohtot und o.pD!oitrototuot gewonnutt.

Das oben etwNhnte p-Am!do-M.Kreaot gab mit Cbtorkatk leicbt ein

CMotcMnonimid.

AUe hier genanaten neaen K8rper wurden analysirt und genau

notereucht. Wie ersichtHch iet durch deren Unterenebang die Con-

stitution der Nttfo-m-Kresote vôllig Mfgekt&rt.

Die Bearbeitung des p-AmHo-M-Kresote, welche Hr. Aatoafi

Keller aasgefuhrt bat, ist bereits vor 2 Jabren beendet gewesen; die

übrigen Sabetanzen bat Hr. Adalbert Kotb dargestellt, der seine

Unteraochang im October vorigen Jahres abschtieexenkoonte. Die

M6fahr!icheVorôffentlichungerfolgt in Betde und bat dieseMittheilung

den Zweck den beiden genanuten Herren die Priorit&t in dieser Sache

zu wahren mit Rucksicht auf eine jungste Publication der HHm.

Ad. Claus und J. Htrscb') ûber denselben Gegenstand.

44. P. Jannasoh und G. Oalb: Ueber die Zusammensetzung

des Turmalins.

(EmgegangenamM. Janaar; mitgethoHtin der SitzungvonHra.A. Ptnner.)

Die Resottate, welche der eine von uns bei der AuaMbrnng ver-

schmdeoerneaer Mineratauatysen and der Wiederho!angbereits Mher

von Anderen pabticirtM er~ette"), waren die Veran!as8ong zn einer

Wiederanfhabmeeiner genauen Untersachang des Turmalins, deren

erste Ergehnisse den ïoha!t der folgenden vorIâaSgen Mittheilung

bilden.

Den Haaptechwerpankt der Arbeit legten wir gleich von Aofaog

an io eine mSgtiehst richtige Bestimmang eSmmtHcher darin vor-

kommeoder Beatandtheite, was bei den âlteren Analysen eiaorsetta in

') Joura. fur prakt. Chem.N. F. 39, 59.

') NenesJahrbttchder Mineralogieetc. t8M, Bd.K, 269; i8S4, Bd. It,

206; 1885,Bd.ï, 92; 1883,Bd.H, 123; 18S4,Bd.ï, 270; 1887,Bd. 11,39;>

1888,Bd.ï,196;d:eaeBenchtaXX,346.
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Fo!ge der Anwendnngnooh nicht eadgBMg bewNhrter Vorachr~en
zurn Theil nicht vottkoomea genug, andoreraeita aus vSttigem Maaget
an wirkiioh braaohbareoMethoden Bberhaopt aioht direct geachehen
war, wie beispiehweieedie quantitative Ermitteluag der BorsS~re oad
des Waaaera. – Wir wollen hier nur die haMpteSchttebsteavon une
zur En-eichang des gesteckten Zieles Mgewtmdteo Methoden ktttz
ihrem PdNcip nach erwaboeo, deren specielle Besohreibung aber erst
it) einer spater eMebe:nendenMngeroaAbbandiMogdes Genauereo zof
MittheitMg bringen. ïo OMterLinie ist vor AMemdie directe Be-
atimmungder BorsSare und des WasBers herforzuheben.

Die Bestimmung der BoMSure erfolgte nach dem Marignao-
Bodewig'achen Verfabrent): Abscheidung derselben al8 Calcium-
borat und Beatimmungder darin betlndtichea Magnesia, Kieaehaore
und CMoMpoMB.Die wiederholteAostabMog dieser Bestimmung.bat
uns die Bedingangenkennen getebrt, vermittetat welcber man aicber
za recht guten Resattaten gelangt. ErhebHcheK Schwwngkeitea be-
reitete uns die genaue ErmiMetongdes in dem Turmalin enthaltenen
WMsera, wetcbee frûher nur auf dem Wege des GtSbvertaates be'
Mimmt warde. Wie wenig smveri&MHgeine derartige Methode gerade
bei dem Turmalin sein muss, wetcher sehr hSu6g auorbattig ist und
meist grëssero MengenvonEiseooxydut, welche sicb in atarker GUSh-
hitze hëher oxydirenhônnea, enthâtt, liegt auf der Hand. Die eiuzige
vorhandene, annâhernd zaver)Msige Resultate liefernde directe Be-
stimmung des Wassers, welche fur FaUe, wie der Mange, zur Ver-
fBgang atand, war die Methode von SipSez~), der in geeignetett
Apparaten daa feine Mineralpalver mit einem Gemisch von Kalium-
uud Natriumearbonataafacbmi)ztund das bierbei frei werdende Waaaer
im vorgetegten Chlorcalciumrohraot~ngt. Die Methode ist ziemtMb
umatandiich und erfordert viel Uebung und Geacbioktichkeit, trotz
welcher man nicht immer das Aoziehen von Fenchtigkeit datch da&
Kaliumearbonat vôttigaasschtiessen kann, ao dasa die Resultats hSaSg
etwaa za hoch Mafatten. Diese Weidauftgkeiten verantasaten den
Einen von uns zur AnsteHang besonderer Versuche im Interesse der
AtttBndangeineseinfacherenund etets sicherenVeftahrens fûr die directe
Ermittelung des Wassersbei Mineralien,welche, Sbn!ichdem Tarmaiin~
dasselbeemt bei sehr hohenHitzegraden verlieren und dabei gleichzeitig
auch andere SachtigeVerbindungen (SiFtt, BFta, FeCt, etc.) abgeben
kSnnen. Eine beaondere Versocbareihe fûhrte zu einer vorh&itoiM.
masaig einfachen und vollkommen zaveriassige Resattate tie<ernden.
Méthode,welchedarin beatent, daaa man dae feine MiNeratputver ionig

') Groth'a Zeitachr.f. KrystaHographieetc.1883,VIII, 211 undNeaM.Jahrb.f. Mineralogieetc.1884,Bd.11,14 (Référât).
") rtMenina' Mtectu-.t. amdyt.ChenueXVII, 207.
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mit gepulvertem Bteichromat OtMot ond im schwer sohmetzbamnVer-

bremongerohf hettig gt8bt (cf. die folgende Abhandtang).

Die atkrgrosste Mtthe und die meiste Zeit kostete aber die Aof.

&ndangeines Verfabrens, in dem Turmalin die Mengedes ËMenoxy-

dats festzosteHen zur endg3ttigpn Entaehetdongder Frage, enthatt der

E!Mntorma!<oaHesEMeoe!nz!g und allein in Form von Oxydât, oder

tritt in innt resp. in einzetnen Varietâten desselben gteicbzettig auch

das Eiaenoxyd in Meineren oder grBeeeMa, in conatanten oder

variablen QoantttSten auf. ZaMreiche Vermche fûhrten une daztt,

aehr fein gescht&mmtesMaterial in geachtossenenRôhren mit SchweCat-

asaM nach MitecherUch 1), oder mit einem Gemischvon Schwetet-

sSore uad FiMsaSare oacb S'uda~) aafznsoMieasen. Die gitnstigen

Reaattata, welche wir auf diese Weise gowannen, mag ein Vergteïch

aMërer Eiaeooxydotwerthe gogecaber ft-NherenBestmtmaBgenze~en.

Bezagtich der Bestimmong der Alkalien, woza wir das feine

Mineralpalver anter besoaderen, von aM aasprobirten Bediagongen

nach dem Vorgange von H. Rose mit AmmonMmSaoridaa&chloMen,

ferner derjenigen des Fhora und der Tronnung der ubrigea Bestaod-

theile des TarmaHas wollen wir an dieser Stelle auf nnsere demoSchst

erscheinende aosfBbrtichere Arbeit ûber die Zaaammensetzang des

TormaHos verwiesen baben, desgleiohen aoch hiermit auf die apeciette

Aosrechnnng unserer am SehtaM mitgetheilten Analysen, welche er-

forderlich war, um eine allgemeineFormel fBrdas Minora!aafzusteHeo.

Ata wir bereits die grëssere Zaht unserer Analysen vottendet

hatten, erschien die aasfohrHche Arbeit von Riggs 3) Bber denMÎben

Gegenstand. Ein Vergleich anserer Resottate mit denen dièses

Chemikers wird leicht erkennen iassen, wo wir ans mit ibm in Ueber-

eiastimmnng be&nden und wo wir von einander abweichen. Ueber

aile diese Pankte Snden sieh in unserer Haapt&rbeit eingebende Be-

sprechangen vor. In der Hftoptsache sind wir za denelben That-

sache, einer gleichen aUgememenTarmalinformel, getangt, in den be-

sonderen Verhâitnis8on der SpeciaUbrmeta aber treten entaprechende
Verschiedenheiten za Tage. Gemeinsam mit Riggs haben wir nnr

die Turmaline von Pierrepoint~) and von BrasiUen, von letzterem

aichertich andere VarietSten analysirt, ein weiterer Thei! unseres

Materials warde Mher bereits von Rammelsberg untersuebt, und

mehrere TarmaMnanaiysen sind ganz nen. Unsere Resattate stellen

sieh wie Mgt:

1)Jours, f. pract.Cbem:e81, tOS:8S, 455u. Zettochr.f. matyt. Chamte

von Fresenms, I, 56.

*)Freseems' Zeitschr. f. andyt. ChemieXVII, 213.

3)AmericanJoarn. of scMBceI88S,XXXV,35.

c~ UMereaMfahrLAbhandtnag. 1.
A
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I. Turmalin 1 n. A~b&6obha t~ p~~ b~acft

~8n.r.m(~w~ (sohw~).)von Dl\rum (SOwan). dookelblao).
80warz.

S: 0. 35.64pCt. 35.41tpCt. 34.78pCh
BaOit 9.93 10.14 » 9.64 a

TtOt. 1.10 a a 0.30 x

FI – » 0.28 » 0.47 »

A~Os 29.41 33.75 » 31.69 »

FeiOa. MO g a 3.18 »

FeO. 6.5ë a 13.42 » 10.14 a

MnO Spuren Spuren 0.16 G»

C&O. t.65 » O.H » 0.36 JI

MgO 8.00 x 1.57 » 3.47 »

Li~O. – – x – »

K:0. 0.16 x 0.34 » 0.15 x

Na~O 3.03 2.08 2.85 »

H:0.94*_ 3.41 3.44 »

101.32pCt.j 100.57pCt. 100.58pCt.

SpeciBscheaGewichtbei SpecifiscbesGewichtbei SpecICschesGewichtbei
2~0. ==3.)34. 22"C.===3.t38. 230C.==3.173.

rV. Ttunat~wc V. Mursinsk t VI. Ohtapian
(achwttrz).

(..
(schwarz). (sehwarz).

SiO}. 35.48pCt.~ 34.8SpCt. 35.69pCt.

B~O: 9.4K » 8.94 9.84 »

Ti0< 1.22 » 0.37 a
j 0.86 »

FI 0.33 a 0.51 a» – a

AbOt 25.83
n

34.58 a 30.79 »

F~O: 6.68 a Il
1 3.65

FeO. 7.99 j 14.40 5.46 »

MnO. Spuren 0.24 Sparan
CaO. 2.03 0.20 1.54 »

MgO 6.90 f L32 a 8.12 »

LiaO. » a x

K20 0.29 0.05 0.27 »K<0. 0.29 0.05

1

0.27 »

NatO t.92 2.70 = 2.53

H<0.2~8~~ j _~87 3.20 a

t00.74pCt.! t00.96pCt. ï0t.95p0t.

SpeoiëMhMOewiohtbai ~eciSaehesGewichtbai SpedBschesGewichtbei
20.5*0.=~3.!95. 20'=3.210. 25.3" C.=3.084.

<
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VIT. Buchworth Vin.PtrMdoPerahy tX.BrMit;en(6raN.

(AtMtratioo.Schwarz). (BfMtMen.Griitt). AndereKryetttMe).

StOj, 39.50pCt. 37.40pCt. 37.05pCt.

B<04 8.34 t0~ *) 9.09 '")

TiO~ – t – » –

F! 077 0.98 t.t5 »

A)<0t 34.39 39.02 » 40.03 »

Fe~Os. –
»

– » –, s

FeO t4.26 2.35 » 2.36

MnO. Sparea j 2.57 » 2.3& »

CaO Sparen O.CO» 0.47 »

MgO O.at ) 0.20 » 0.32 »

Li~O. – t.33 0.60 »

KtO Spuren O.M a Sparen

Na~O 3.43 » 3.59 » 3.18 »

H~O. 3~4 ~J 3.08 3.23

tOO.54pCt. t03.t5pCt. 99.83pCt.

SpeciSscheeGew!chtbei SpeciBschesGewichtbet
23.5*C.==3.t73. ~3oC.=3.029.

–o o-r\
H -o-R, Ra 0-Lt.
t\-0 0-~1.-0~~R3

R:t-,o-

0

B
t!
0.

Aus den obigen Anatyaen berecbnet sieh die stten Turmalinen

geme!n8eha{H!eheFormel eines einfachenBof-orthosHicates

R9.BO,.(8:04)2,

welche in der fotgeodeu Structur einen Ausdrack fiuden wBrde:

11% n

Ob mit der R!gg't)chen Arbeit and der unerigender SchMesetzur

richUghoDeutang der chemisebenConstitutionder Tormatine gefundet)
worden ist, kann bei der retativ geringenAnzabt vongenauen Analysen

*) Du BersSaroist hier offenbarzu hochgetandeawordon, dMeraas

MgewShntiohaPha M der Anatysa.

") Eine zweiteBomitarebestunmungergab ==9.08pCt.
..1~>



221

nichtuabedingtbejabtwerdea,vielmehra:nddie Ergebnlssewelterer
Anatysenabzowtt)rtec,eho eichdiese Frageata dean!t!yabgesoMoBMo
betraohteatasat. Da HMnoch eine An~MpraehtfoUeraad fUsoher
Exemplare,theUweiM~on ae«en Fundorten,zar VerMgangsteht, 90
gedenkenwir dte ArbeittortzaRibreo.

Gôtttngeo, UniversMtBtaboratodam.

46. P. Jann&aoh: Ueber otne MM Art der Bastùtnaung
des Was8ers in SUikaten, wie in TannaUn, Veanvian, QUmmer

und NhnUohen Mineralien.

(Etngegangenam 24.JaMM; mitgetheitt!ndorSitzungvon Rra. A.Pinner.)

Der Umstand, dass wir zur Bestimmongdes WMMra in Mineralien
von der chemischen Natur des T~rtnatins, des Vesnviaos a. s. f. nur
eine einzige annahernd zuvedass:ge, aber recht umstSndticheMethode,
dicjenige von SipScie (cf. vorhergehende Abbandlung) besitzen, ver.
antasste micb za einer Re!be von VeMacheNzur AufBndaog eines be-

quemeren Verfabrens a18 das erwâbnte. Nach vieleu vergeblichan
Proben mit AtkaHcarbonat, Bleioxyd, Kapfetoxyd a. s. w., welcbe
<B:chaile wenig befriedigten, fand ich schMeMUchim Bleichromat eine

vorzûglich geeigoete Verbindung zur Erreichung meiner Absicht.
Darch eine innige Miachwag von Bte:ohromat und dem betreffenden

Silicatpulver ist man im Stande, eine voUat6od!geAnfadtHeesung des
Minersis zo bewerkateHigen, der Art, dass 8ich BteisIMeatbildet und
nun attea Wasser in Freioeit gesetzt wird, wNhrend gteichzaittg vor-
haodeue Halogene, oder audere saure Gruppen an das Blei gebanden
znr8ckMe!ben. 80 viel mir bekannt iet, sind boreita vereinzolte

BesttmmNngenin dem obigen S!nne mit Bte:oxyd gomacht, indeeeen
iriemale fB)' die M Rade etehenden Mineratanatysen in eine aUgemoin
brauchbare Form gebracht worden. Gegen daa Bleioxyd apricht be-
sonders sein za niedrigerSchmetzpMkt, bei einer Temperatur, welche
wohl scbwertioh genûgt, um onter ihrer Einwirkung Mineralien von
der ungemeingroMen Beet&ndigkeitdes Tarma!:na, gewieaer Gtimmer
u. s. w. vollkommen chemisch zeraetzen zn kënneO) und bei hSherer
CtSbhitM wOrdosieb die Sehmelze mit demGHaaeoder data PoMeHan
verbinden. Es besitzt das BIeioxyd aberhaupt nicht die vortheitha~n

Eigenachatten,welche gerade das BleichromatfEr den gedachtenZweck
so ao8ze!ohneN.
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gek8rnteaCbtorcaMam) und emeta Laf~eometer her. ladom man non

einen taogeamen, waMer&e!enLaf~stroM(etwa 100Btasen pro Minute)
durch den Apparat leitet, beginntmaa mitder ErMtzang, die im Weaent-

lichen wie bei einer VerbreDBunggehandhabt wird. Nachdem die erste

Scbicbt bis faat zur Substanz bin io voller Gluth sich beSodet, dea-

gleichen der Endtheit der B6hre, kana man verhSttnisatnNsBigrasch

die aammtMchenFlammen SHaen. Die Schicht mit der Sabetani!

moM môgHchatstark gegMht werdon, der Art, daaa dieselbe wie auch

des beoachbarte Cbromat vollkommen zosammenschfnHzt. Von dem

Zeitpunkteder Mchstea Gtuth an mnas noch mindestens '/4–~ Stande

eo kr&tMgwie ntogtich geg!Bht werden. Wahrend die HanptmMtge
Wasser im Chtoreatcmmrohr auftritt, bescMeunigt man in etwas den

Luftstrom (ca. 150Blason pro Minute), kehrt aber sp&t&rwieder za

dem langsamenStrome zurück. Es empfiehlt Btch bei dieser Art dea

heftigenG!8hem auf einige Vorelchtsmaaseregetn die Aufmerksamkeit

zn lenken, -:veil sonst Fehlerquellen das Resultat beeinMchtigen

Mnneo; hierza gehSrt, daes das Bajonet weit genug ans dem Ofen

bervorragt, ebenso wie der vordersteTheit des Robrs; ein am Anfang
des Ofeos itagebrachterScbutzachirm ist gleichfallenicht za entbebren

ferner lasse man die erste vorderste, tinkaseitig zum Laftstrome be-

findlicheKachel weg und da, wo die Subatanz liegt, decke man eine

Kachel aber den Ofbn; alle ûbrigen Kachetn mCssen aber dicht an-

einander gesteUt sein. Nach vollendeter Operation werden die Appa-
rate erst nach Verlauf einer Stmndegewogen. Bemerken will ich am

Schlusse noch, dass meine Methode nebenbei den sch&tzenswerthen

Vortheil bietet, gleichzeitig eine KchtensSarebestimmang damit ver-

binden und so die vorliegende Substanz auf kleine Beimengangen an

Carbonatencontrolirenza konnen. Die betreNendenGewichtszanahmen

des vor dem CUoreatciumrobre beSndtichen Natronkatkrohra falien

ganz genaa aas, wie mir viete besondere Bestimmungen zeigten.

BeteganatyseN.

I. 0.9891g TurmaMnvon Ahba~chlt&lieferten = 0.0338g Wasser
==3.4t pCt. Der Gtuhvertustdieses fluorhaltigenTmnmatiott(0.28pCt. Ft)

ergab= 3.36pCt.
IL 0.6Mog Turmalin von Murstnsk gaben = 0.0188g Wasser

= 2.88 pCt. Der 6t5hvert<MtdiesesftaorbaftigeaTurmalins(0.51pCt.) gab
?.5SpCt.

lH, 0.8564g grBnerTurmalinvon Brasitiengabon = 0.0277g WMMr
==3.83pOt. DiMMTurmalin enthiett = 1.15pCt. FI and der GMh~r!Mt

betrug= 4.27pCt.

Entspmehendoiner sebr sorgf&!tij;au8ge<BhrtenBesttmmnng nach

Sipooz wurdenerhattenvon 0.5276gdeKetbenSabstanz==O.Ot84gWasaer
= 8.49 pCt.

GCttingen. UniveKit&tataboratonam.
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40. 8. GabrM: Ueber einige AMtôauBtinge dea Trïmethyîea-
diamima.

[AnsdomBerlinorUniv.-Laborat.No. DCOXXIH.]

(EmgegMgenam 28.Januar.)

In seiner Abbandiung *Ueber Einwirkung von Phtalimidkalium
anf einige aaoeKtotfbahige HatogenverMndungen*hat C. Goedecke.

meyer') u. A. die Daratellang des aatzaaurea «-D:anndnby<:tnn<
(OxytnmetbytendMmma) CH(OH).(CHtNH:):.2HC< beschrieben.
welche nach dem im hiesigeo Laboratorium mehrfach angewtmdten
Verfabren*) vorgenommen worden ist.

In der Absicht, zu einem ha)ogenhatt!gon Diamin zu getangett,
habe icb das genaoote Chtorbydrat bezw. die Dipht!~y!verbindm)g.
aaa welcher es eotsteht, einigen Versuchen unterworfen, von wftctMH
die vodiegende Mittheilung handetn soU.

Was zun&chst die D&rsteUanf! des ~-Oxytrimethyten.
diphtatimids, CH(OH)(CH!.NC,H<0!,)tMgeht, M empaebh es

sich, 13 g a-Dichlorbydrinmit STgPhtaJimidkaUam innigza verreiben,
wobei eine ktOmprigeMasse entsteht, und dann wie a. a. 0. bereits au.

gegeben worden iet, auf !40–t50<' im Kolbeo am LoakBhtrobr zu

erbitaen; sobald die Einwirkung sich bemerkbar macht, taucht man den

Kotben, umeineUebefbitzong zu vermeiden, in ein zweiteS)etwa tOO*
warmes Paraf&obad, und vollendetdarnach die Umsetzungdurch etwa

*/ïatand!ges weiteres Erbitzen auf etwa t60–18()' Naeh v8)Hgem
Erkaltenwird derKoiben zertrBmmert,der ateinbarteKacbeuin mogHehet
kieine StSeke zerecbtagen und mit einer Mischuog von 150ccm Ei~-

essig und 20–30 ccm Wasser gekocht, bis eich das Ganze getëst bat.
DM braantiche Lôsung geateht beim Erkatteo zu einem KrystaMbrei
von Oxytrimetbylendiphtalimid(Scbmelzpuokt204"), den man absaugt,
mit verdûnntem Alkohol und schHeaatichzor Eotferoung des mitaus-

geschiedenen Chtorkaliams mit Waaser auewaacht. Die Ausbeute

betragt etwa 18 g= 50 pCt. der berecbneten Menge.

Verhahen des Oxytrimethylelldiphtalimids.

t. SatzaSore. Nach Goedeckemeyer wird der Diphtalyl-
kôrper dorch SatzaSare bei )65" m PhtatsSare und Mtzeaarea Oxy-
trimethylendiamin zerlegt. Da nun, wie ich Mher ') gezeigt habe,
die Phtalylverbindung des Oxâthylamins, d. i. Oxathylphtatimid darch
rauchende SatzsSare bei 200" unter BMdangvon ChtorathytamiNzer-

1)DieseBerichteXXI, 2684.

*) Gabriel, DieseBerichteXX, 2224.
DieseBerichteXX!, 578.
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<SHt,eo habe ich die DiphtatytvefMndoogmit 3–4 Th. faochender
Satzsaare 3 8tanden lang ebenfaits auf 800" erhitzt, in der HofRmng,
ein. Cblortrimetbylandiaminza erhatten: es batte B!eh iadMa aatz-
BaureaOxytrimetbytend!antingebildet.

8. BromwaaserstoffsSare vom epeo. Gew. t.49. Wird die

Diphtalylverbindung(5 g) mit 15ccm BromwMeeratofMure 3 Staodett
anf 20't–2t0<' erhatten, dann der Robnaba!t mit kattem WMeer ver.

duont, filtrirt und das Filtrat bet 100" zur Trockene gebracht, ao er-
biitt mM)eine SabtBMse (4'/)g), welche sieh in 15 ccm medeodett)
96pCt.-Alkohol uotef Zusatz einiger Tropfen Wasser tSet aod beim
Erkatten der Lôaung !n Nadeln auskryatallisirt. Letztere aohmetzen

gegen 200"; sie stellen aber nicht das Salz einer bromirten Base

dar, sondern sind uach einer Analyse des Hm. A. Gotdenring:

jï.Oxy trime thyteadtemtnbrombydfat,

CH(OH)(CH~.NH:.HBr):.

Ber.fBrC~H~N!)0B~ GefMdoa

Brom 63.49 CS.49pCt.

EbenM wenig entstand eine bromirte Base. ala ntao 1g Oxytn-

methylendiaminchlorhydratmit tOccm BroMtwasaemtoSeSNre3 Stunden

lang auf 200" erhitzte. ErMgreicher erwies Bieh

3. raocbende Bï'omwasseratoffaSare (bei OcgeaStttgt). Ver-

mischtman 15g DiphtatytkSrper mit 45ccm rauchender Bromwasser-

Bto~aure, ao erhatt tnan eine ktare LSsmg, welche Bach karzer Zeit
su einem KrystaUbre!geateht; die Krystalle sind eine lockere Ver-

bindung der beiden Stofte und werden durch Wasser "unter

AbMhe!d))ogdes bromfreien Kôrpera wieder zertegt. Erhitzt man
aber dio erwShnteMiechuogim Rohr 4Stnnden lang auf 200-2100

und behandelt den ïtohnnhatt genau wie unter 2. angegeben worden

ist, M entstebt eine waBBMtosItcheSutzmasBevon Ï3.&g, welche man
if) 40 ccm he!e6em96-pCt. Alkohol unter Zusatz von 4 ccm Wasser

tBitt;die L8aangscheidet beim Erkatten glânzende, aascheinend qua-
dnttiMheT&fetchenab, welcbe sich wenig oder nicht in wasserfreiem

Alkobol, leicht in Wasset ISsen. Sie verwande!o sieh bei 210 bis
3to" unter BtarkerGasentwioMnogin einen Schaumuad erwiesea sich
bet der Analyseats das gesachto

~.Bromtrimethylendiamtnbromhydrat,

CHBr.(CHj,.NH!,HBr)t.

Ber.fitrC~N~ ~11.
C H.43 12.03 –

pCt.
H 3.49 3.79 –

Br 76.19 – 76.19 t
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Zur genaueren Kennzeiehnang des bromirten Diamina wurden

tbtgende Satze dargestellt:

1. Das Pikrat, C~BrNe.ZC~HaNsOf, SUt aufZasatz von

PikricsSoFeMaang ans, lôat sich ta hehsem Wasser und aehieast beim
Erkalten dese~beo in gezabnten KryataHen an, welche von etwa 2000

ab erweichen und bei 2t5 –2t7<' unter SchSmncnza einer dunkelrotb-
braHMn FtSM)gke!t zoeammenschmetMo.

Ber. far C)tH)<.N)BrO)t Oefanden

Br 13.09 t3.t2 pCt.

2. DaB Goldsalz, CsHi.BrNt~HCtAaC)! Das Bromhydrat
wird durohSchuttetn mit Chlorsilber io das Chlorhydrat verwandett und

die LSsoBg eingedampft, wobei tetzterea ais Salzkruste zarBckMeibt.
Man !o8t es ia warmer, starker SatzeSare und versetzt mit Chftor-

goldIBeung, wonach sich aUmahtieh rhomb!sche, naheza quadratische
TS&tcben auMcheiden, welche nach dem Trocknen Nber Scbwefel-

saare ergaben:

Ber.mrC:Ht.BrN,CbAm ~<Mon<h)n

Au 47.20 45.91 46.27pCt.

3. Das Ptatinsatz, CsH~BrNz.HaPtCte, wird aus einer satz.

sauren Losang des Chlorhydrates (s. vorher) in orangegelbenBtattcben

erhalten:

Ber. far C~HnBrN, PtCto eefanden

Pt 34.52 34.25pCt.

<h Das Ferrocyanat, (CaH~BrN~HiFeCys, scheidet sich nach
dem Vermischen warmer Losongen des Bromhydrates und Kalium-

ferrocyanates attmShtieh in nahezu farbtosen, kôrnigen KryataUen
(auscheinend Combination von Wurfet mit OctaSder) aus; bei 100"

getrocknet enthielten sie:

Ber. fur CnHMPrtNtuFû Geftmden

Fe 10.73 10.55pCt.

Ber. far C)tH)<.N)BrO)t Oefanden

Br 13.09 t3.t2pCt.

Ber. fur CnHMPrtNfuFû Gefundon

Fe 10.73 10.55 pCt.

Ber. f&rC~HnBrN, PtCto Gefunden

Pt 34.52 34.25 pCt.

Ber.mrC:HttBrN,CtoAm
~<Mon<h)n

Au 47.20 45.91 46.27 pCt.
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A?. L. Qttttetatanm und &. Wtohmann: Veber AMehydb~a.

(EiBgegfmgenam 25.Januar; mi~etheMtin der SitzungvoaHte.A.Pinaer.)

Die in der naebMgenden Mittheitung beechriebenen VeMache

wurdenonternommen, Mmdie Constitotion des hiatorisoh intoresMOteo

Atdebydgrûns aafznktaren, jenea eraten grBoen AnUmfatbstoffee,
welcheraich vor der Entdeekung des Jodgraoa vielfacherAnwendung
erfreute und erst darch dieses entbehrlich gemacht wurde. WenBgteieh
wir zer Zt!t das uns gesteckte ZM noch nicht erreicbt haben, BO

glaubtenwir doch sohonjetzt die bialang erzielten Resultate mittheHen

zn dNrfëa, da diose vielleicht von einigem IntefesBe sind and wir ia

der nâcheton Zeit MoeeredieabozBgtMhenVerenche nicbt fortaetzen

konnen.

Was die Geschichte des AtdebydgrBna anbetangt, so fand Laoth

imJabre !86Î, dasa darch Einwirkung von Alkobol, Aceton, Hotz-

geist etc. aaf Fuchsin bei Gegenwart von ZinnchtorO)'oder sauren

Metalbatzenein blauer FarbatofF erbalten wird, welcher seine Ent-

tteboBgdem aus dem Alkohol etc. sich bitdeadeo Aldebyd verdankt
undauch am bequematen aus Fucbain and Aldehyd erhalten werden
kann. Deraeibe wurde von Edmond WHIm (Wagner's Jabres-
berichteVni [1862] und Polyt. CentratMatt 1862, p. 332) einer ge-
nauerenUntersuchang antorwor(en und es ergab sich die Formet des-

sdben ais: C~HttNO. Obgleich dièses Blau auf Séide, WoUe and
Bmmw&Uesebr reine und iebhafte NStmcea tie~rte, so war dasselbe
tMhniaehdennoch nnbraachbar, da ea nicht daMerhaftiat und vor
aUemdurch das Licht sebr bald verandert wird. Im Jabre 1862 fand
dannCherpin, WerkfBhrer in der F&fberei von Uaèbe za Paria,
dass da9 unbestindige Blau durch Einwirkung von MterBchwefMg-
amremNatrittot in ein stabHes GrSa Sbe~gefahrt wird, welches anter
demNamenVert d'Usèbe, Atdehydgran oder Ani!!ngran in den Handoi

gebrachtund seiner Zeit in nicht anbetrachtUcheo Mengen fabricirt
wtirde. Die Eotdeckong dieses FarbBtoSes soll auf eine sehr merk-

wirdige Weise gemacht sein:

Auf den Bath eines Photographen versuchte n&mtichCherpin
des SMiche photographischo 'FixiraBgamittet<, das uoterschwefiig-
aMreNatrium anch zur *Fixirung< des unbestandigenB!aaes aof der

Faser anzuwenden und bei dieser Getegenheit macbte er dann die

Eatdeckung,dass zwar nicht das Blau bestaadig, wohl aber in einen

be~t&ndigengruBeBFMbstoffverwandeltwird. AMchachwefiigcSSare
undSchwefetwassej'stefFoder Schwefelammon ttSnnen atatt des cnter-

MbweftigeaorenNatriums angewandt werdeu. WissenschaMichunter-
SMhtwurde das Aidehydgran von A. W. Hofmann (diese Berichte

Ht, 76!), welcherOr dassetbe die empirische Formel C~H~Na~O
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fand. Ueber die CoMtitntiott des B!aaes fowie des Grane war nichte

N&hereabekannt; es war nar von versobtedenenSeitea die VermMhaog

aasgesproehett, da<s diese Farbeto~e ChinaMicderivate soien. Da der

btaae Farbstotf ohne Zweifel eio&cher zosammengesetzt iat aie der

GrNne, ao baben wir une zun&cbstdie Erforachung der Z)Mnmmen-

setzung des ereteren zur Autgabe gemacbt.

Einwirkung von Atdebyd auf Pararosanilin in der K&tte.

Da chemisch reines Bosaottin resp. Fachain nur schw!erig in

grôsseren Qaatit&teozu beechaSën ist, so haben wir unsere Versuche

xunSchst mit dem leichter zagSogHchen Pararosanilin aasgefBhrt,

welches BbMdtes seiner einfacheren ZaMmmensetzung wegen noeb

mancherlei Vortheite darbietet. Zur Darstellnag dea blauen Farb-

atotfëe verfabren wir in folgender Weise:

5g Pararosanilin wurden in einemGemischvon 55 g concentrirter

SatzsSare und 55g Waaser getSst und zu dieser Losong unter guter

KOhtong 22 g Aldehyd binzogef3gt. Bere!ts Mch kurzer Zeit kana

man den Beginn der Reaction erkenneo, indem eine het'aaegonommene

Probe sich in WaMernicbt mehr mit der rothen Fachsinfarbe, sondern

mit einer violettenFarbung tost. Mit der Zeit geht die Farbe immer

mehr in Blau ûber und tmehden)man das Reactionsgemisch24 Standen

bei Zimmertemperatur unter SRerem Umschuttetn hat atehen tassen,

zeigt die w&MngeLôsang eine rein blaue Farbe. Man verdunnt die

Farbstofftosang nun mit Waaser bis auf ça. 1 Liter und f5gt dann ao

laoge fein zerriebenes Kocbsatz binzu, bis dieses aicb nur noch

sehwierig auftSet. Der blaue Farbstoff scheidet sich dadurch in

duokelblauenFlocken aua, welche an der Saugpumpeab6ttrirt, mit eon-

centrirter Eocbsatztoaung ausgewaschen und dann auf porôsen Thon-

platten gut getrocknet werden. Um den ee erbaltenen rohen Farbstoff

von aabSogendeat Eochsa!z za befreien, ISat man ibn in absolutem

Alkobol .auf, fittrirt vom Ungeiosten ab, und JSsst das Filtrat zum

Verdunsten des Alkohols unter bâufigem UmrShren lângere Zeit in

einer grossen, nachen Scba!e bei Zimmertemperatur stehen. Es

bleibt dann der reine Farbstoff in Form einer pr&chtigbroncefarbeoen,

danketMaaen Kruste zor5ck, welche zum Zweeke der Analyse fein

zerrieben und, da aie sehr hygroscopiach ist, uberSchweMe&ure auf

bewabrt wird.

Die Analyse des Farbsto<ïes ergab Mgende Werthe:

I. 0.3486g g SubstanzhmterMesMnnach dem Gti5hen0.0048 Ascho

= t.35 pCt.
II. 0.2081g = 0.2053g Mehen&eteSabstanzgaben0.4965g KohiensSare

und O.t375gWasser.
in. 0.2076g =0.2048 g Mchem&eieSabatanz Mefertenbei 15" C. und

742mm B, U.9ccmStiokatofF.
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IV. 0.8420g <=0.3364R Mehea<feieSobstanz Heferten0.!68&RChtor-
eilber.

V. 0.3957g=-0.3904 g McheofKXtSabetamzverkKtt Mt05" 0.0976R
WMMT.

Die CMorbestimmMg wurde in der Weise aaegefahrt, dasBdie
i))Wasser getoste Sabstanz mit reinem Natron versetzt und dann von

der ausgeschiedenenfreien Farbbase abSItrirt warde. Du Filtrat wnrde
mit SatpetersSure ttngesSaert und dM Chlor in der bekannten Weise

gef&ttt.Es sei darauf hingewieaen,dass bei der grossenHygroacopichXt
des Farbstoifputvers die WMaersto~bestimtBongenstets za hoch aus-
hHen moseten, da bereits beimAbwigen daMetbe mit BegierdeWasser

!H)ZOg.. 1 )

Was die Eigenschaften des Farbsto~s anbelangt, so stellt der-
selbeein daoketbtaaes Pulver dar, welches beim.Reibenoder Driicken
einen schooen broacefarbenen Metallglanz zeigt. Das Blau ist in
Wasserund Alkohol aosserst leicht tSat!eh, konnte jedoch unter keinen
UmstSodenans diesen LSsongett in krystatHsirtemZnatande erhalten

werden. tn Aether, Benzot, Ligroïn etc. ist es vollkommenuulôslich.
DMsetbeist, wie aus der Analyse und der Bildang bervorgeht, ein
MtMimresSalz; verBetztman es mit concentrirter SatzeSare, ao ver-

mag ea noch mebr von dieser zo binden; das ao erhaltene Salz ist

jedochnicht mehr blau, sondern rSthticbgetb gefarbt. Versetzt man
die waeBngoLôsung des FarbstoHea mit Atkatieo, ao scheidet sich
die freie Farbbase in Form bellrother Flocken ab: auch diese konotû
ttiehtin KrystaUen erhatten werden.

Einwirkung von Paraldehyd auf Pararosanilin in der Katte.

Da es wahracheintich war, dass die FarbstotfbHdang einfachauf
eineChinaldinaynthese hinaaet&aft, so versaehten wir, ob vielleicht
die DSbner-MiHer'sche Méthodeauf das Pararosanilin angewendet
den gteichenFarbstotf wie gew5hnHche!'Aldebyd Heferte. Zu dieeem

ZweekewardeeineL68ong von tttg Pararosanilin in einemGemische
Yen 2ogconcentrirter Sa!Maure und t6g WaMer unter Abkûblung
mit 2t)g Paraldehyd versetzt and das Reactioo8gem!sch24 Stuoden
sich eetbat aberlasfien. Nach Vedaaf dieser Ze!t lôste sich das Re-

actionsproduetgenau wie obenbeschrieben in Wasser mit rein blauer
Farbe. Der FarbstofF wurde nun in der gteichen Weise wie oben

aa~eSHt, gereinigt und aaatyairt.

<

la Proeenten:

C 65.96 pCt.
H 6.90

N 6.64

C( !93 3

H)0 9.63
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Die Analyse mgab:

I. 0.255g SabatMXlieforten0.6t20gKoMenstuM undO.t682g Wasser.

n.0.2t73g SnbehHM g~ben bai 14"C. and 736mm Bammeteratand
I4.4eemStiokftto<f.

in. 0.4t52g SubstanzgabenO.t9&8gCMoMaber.

IV. 0.3882gg verlor8nbai !05"C. 0.0364g WMsar.

Die so erhaltene Substanz bat atso die gleiche ZusammeaBetzong
wie die mit gowSbatichem Aldebyd gewonnene, wie denn auch

sammttiche Eigenschaften von beiden die gleichen sind.

Da auf diese Weise ans 10g Pararosanitin oa. 10–Ï2g reiner

Farbstoff erhalten werden, wâhread der einfache Aïdeb~d eine bei

weitem echtechtere Ausbeute lieferte, so haben wir za den weiteren

Verauchen uns ateta der letzteren Methode bedient.

Das Aldehydblau, wie wir kurz ansera FatbatofF bezeich-

nen wollen, zeigt dcrchaas die Eigenschaften der FucbsmtarbatoBe.

Redacirt man dasselbe, z. B. mit Zinkataub und Satzsaare, 60 erhâlt

man eine farblose LSaung, aas welcher Alkalien die Leakobase in

Form farbloser Flocken abeobeideo. Leider gelang es uns aach nicht~

die Leukobase oder ein Derivat dersetben in krystaHisirter Form za

erhalten. Die Lenkobase toet eich in Sa!z8&urefarblos auf, ffirbtsich

jedoch bald an der Luft blau, und nimmt sofort wieder die uMprSog-

liche, tiefblaue FSrbong an, wenn man ein Oxydationemittot, etwa

Bleisuperoxyd u. a. w. MnzaMgt.

Znsammenaetzong und Constitution des Aldebydblaus.

Um die Constitation des Aldebydblaus aufzukliren, versachten

wir zanNchat ob nicht io ahnticher Weiae, wie dies beim Foehsin der

FaU ist, durch Einwirkung von SatzeSaro bei hôherer Temperatur ein

einfacheres Zemetzangsprodact za erhalten sei. Der Farbatoff warde

zu diesem Zwecke 5 Standen in einer Bombe mit concentrirter Salz-

a&areauf 820" erhitzt. Beim Oeffnen der Bombe zeigte sicb etwas

Drack, w&hrendder Inhalt derselben verSodert war. Die mit Thier-

koMe behandelte Loauog schied auf Zusatz von Ammoniak eine farb-

!oM Base ab, welche sich bald etwas dnnUer (Srbte, jedcoh auf keine

Weise kryBtaHiMrterbalten werden konnte. Die sakeaare LoMBg

derselben gab mit PIatincMorid,QoecksitbereMorid,Goldchbrid u. e.w.

amorphe SockigeNiederschtSge,ans denenebenfaNskeine ktyatalHeirte

In Procenten:

C 65.46 pCt.
H 6.89
N 7.55

Ct tl.87
îhO 9.49 s
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Subatanz erbalten werden konnte, so dasa wir davon Abstsnd aehmett

mMMton,auf dieaem Wege die Constitution des Farbatotes za er-
mitteln.

Wir kamen jedoch zum Ziele, ats wir daa AldehydMaa der
trockenen Destillation unterwarfen. Erhitzt man daaseiba in einem

Beagenzrohre zan&chst tber der teachtendea Flamme, so entweiehen

anfange SakeSare und WassM, wetch' tetzteMBman mit FMesspapiet
aos dem Robre entfernt. Bald beginnt jedoch die Masse sich aafza-
btaboN; man bemerkt elnen intensiven Chinotingaracb, wNhMad
an den kStterenTheilen des Rohres ein achweres Oel eich condensirt,
welches naeh kurzer Zeit glasartig erstarrt.

Weist schon der intensiveGeruch nach Chinolinbasen daraaf htn,
dass in dem AMehydManein Chinolinderivat vorliegt, so wurde dies
noch weiterhm durch die Untemnohang dea bei der trockenen
Destillation erhaltenen festen KSrpers bekrâftigt. Derselbe warde, da
er au6 den ab!:chen LSaungemittetn nicht krystallisiren wollte, zur

Reinigang in verdSnnter Sa!ze&uregetost, mit TMerkoMe einige Zeit

gekocht, nnd dann durch Ammoniak wieder abgeschMden. Er wurde
so in Form farblo8er Flocken erhalten, welche Nber SchwofetB&aM
getrocknet der Analyse anterworfen warden. Diese ergab:

I. O.t708gSabetanzgaben0.5249g KoMeM5oreund 0.0994gWM8M.
11.0.0964g SubataMgabon bat 12<'C. and 7&3mm Barometetstand

8 ccmStichstotT.

Der Substanz kommt atso die Zusammensetznng eines Methyl-
chtooUns zu. Die MRthytchinolinesind nun aber sSmmtHcbFtMMig*
keiten, so dass unser KSrper nicht a!s solches att~etasst werden
konnte, wie denn aberbaupt sein ganzes Verh&tten ibn ais einen h5her
molecularen kennzeichnete. Derselbe ennnerte jedoch an ein poly-
meres Chinolin, das aogeMonteC!aH8'scheDich:not)n, welches darch
Erhitzen von 8a~zsa<em Chinolin auf h8here Temperatar erbalteo
wird. Um diese Vermutbang dareh eine directe Synthese za be-
ststigen, erhitzten wir eatzaaares Chinaldin 8 Stunden auf ca. 220".
Nachdem das unverânderte Chinaldin darch Bebandtang mit Wasse~
dampf abgetrieben war, hinterblieb auch hier ein amorpher, n:oht
nuchtiger Kôrper, welcher aUe Eigenschaften des ans dem Aldehydblu
~rhdteaen zeigte, 90 dass jener demnach ohne Zweifel ein Poty-
chinaldin vorstellt.

Dasaelbe i8at sic!) in Alkohol leicht auf, konnte jedoch daraN8
nicbt kryatamBtrt erhatten werden. Die satzsaufe LSenng der Base

B9)-)eM<<.t).d)<,m.GmeH<M~ft.Jthrg.XXtt. tp

Gofunden Ber.far C~H~N
C 83.81 pCt. 83.92 pCt.
H 6.47 e.29 3,
N 9.76 9.79 »
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giebt ein he!tge!bes Phtmdoppetaatz, eioe farblose QaecksitberoMorid.

verbindang, sowie ein rothes Chromât. Mit Bromwaseer erhatt maa

ein schwer MsMchesBromderivat. Die atkohotischeLôsuog giebt auf

Zaaatz von Pikrinsfiure einen schon gelben Nïederschlag, auf welchen

wir spater noch znrQckkommeowerden. Die freie Base echmHzt

unzersetzt, jedoch nicht Beharf; bei hSheremErhitzen zereetzt sie 8ich

betrSchttieh. Im Vacuum ist sie ohne ZeMatzungdestillirbar, so dass

man aie auch auf diese Weise reinigen kann. Die VerwandtschttR

des Ctaas'aohen Dichinolins and unserer Base giebt sieh noch darin

zn erkennen, dass beide sich in SatzeSare mit intensiv rother

Farbe aNftoaeN.

Wir vemachten nun die Molecatargrosse unserer Base zu er-

mitteln, und zwar zoBachatmit HSUe der Raoutt'achen Metbode.

Allein diese fahrte uns nicht zumZiele, da einerseita aneeroSabataNz

aneeeret sohwierig rein za erhalten ist undandererBeitsbei der LoMog

in EMeaaig noch SatzMMangeintritt, welche die Moleculargewicbts-

beatimmung sehr compiicirt. WoM aber erreichten wir unser Ziel

darch die Analyse der bereitsobenbeschriebenenPikrinBaareverbindang.

Dieselbe ergab:

I. 0.8340g Substanzgaben0.4654g pikrmsMresAmmon.

II. 0.5322g Substanz (von oinor neuen DarsteHangheri-BhreDd)g&ben

0.2938gg pikrinsauresAmmon.

Gefanden BereohMt

I. n. f6)'(CmB.N)!+2C6H,<

PikriBBaare 51.95 51.39 51.63 pCt.

Das Polychinaidin ist demnach mit Wahrscheintichkeit ale ein

Trichinaîdin aufzufassen und seine Constitution wird sicb wohi in

der Wehe erklâren lassen, das8 im Chinaldin eine C–N-Bindang

get8st ist und dass drei MotekBtedavoc zn einem 6gliedrigen Ringe

zusammengetreten sind, wie er sich ja auch bei der Polymerisation

der CyansSare n. a. w., 90 gern bildet.

Es ist damitwahKcheintichgemacht, dass das Aldebydblau in der

That, wie wir vennotnet, ein Chinolinderivat ist. Da die drei Amido-

gruppen des Pararoaanitins unter einander vollkommen gleicbwertig

sind, 90 war es von vornherein sehr wahrscheinUch, dass auch von

einer jeden die CbinatdinbHdangaMgehe und dass das Aldebydblau

demnach ein Salz des TrichioaMyicarbinob sein warde. Um auf eine

unangegriffene Amidogruppe direct zu pratën, haben wir salpetrige

Sâare auf das Blau einwirken taasen; wir konnten jedoeh keine

Diazotirung und StickBtoif-EntwickelMgbeobachten, so dass sich die

obige aasgesprochene Vermuthung vollkommenbestâtigte. Betrachten

wir non einmal die Resottato der Analysen, so zeigt sich, dass dièse
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ziemlichgot auf ein waeeerhatttgesCHorhydrateineaTrichinaldyl-
carMnohstimmen,NXmMchauf:

/CI
~r-CMH,N
~C,.H<N, HC! + 3H~O== €N903019

~Ct,HeN

BetechNet Gefnmden

farC~tHM~OgCt!, I. n.

0 65.96 65.96 65.46 pCt.
H 5.50 6.90 6.89
N 7.45 6.64 7.55 s

Cl 12.59 H.95 11.87

H:0 9.57 9.63 9.49

Zwar lassen die Antt!yeen manches zu wûn8chen Obrig; allein ea
moM bedacht werden, dass wir keine kryatatiisirten Subatanzen unter
H6nden batten und das~ bei unseren Roimgangamethoden nar eine

Trennang der unorgttoisehen von den organiscben KSrpem atattfand,
dass geringe Verunrein!gangen durch letztere jedoch nicht wie sonst
SMichin der Mutterlage entfernt, sondern da daa Losungsmittet voll-
kommen verdampft werden musste, bei der analysirten Substans
blieben. Den mangelhaften Aus&Mder WasBeMtoBFbestimtnungenhaben
wir bereits oben durch die grosse Hygroskopicit&tdes FarbatoNës be-

gründet. Andererseite ist auch die Môglichkeit nicht aosgeschlossen,
dass in dem Farb8to<fehydrirte Chinolinreste vorkommen. Dasa in
dem Aldebydblau trotz seiner amorphen Natur wirklich eio einheit-
licher Korper vorliegt, wird dadurch wahKcheinticb, dass auser don
beiden aagefBhrten Analysen bei einer grossen Anzahl emeuter Dar-

stetlungen steta annShernd die gleichen Analysenwerthe erhalten
worden.

Eiowirknng von Paraldehyd auf Rosanilin in der Kalte. ·

Um die aufgesteUte Formel noch weiter zu bestStigen, haben
wir auch unter den gleichen VerhS!tni8MnParaldehyd auf Roeanilin
einwirken iaMen und so ebenfalla einen blauen Farbstoff erhalten,
welcher m seinem gesammten Verhalten dem AtdehydMaa gleicht.
Die Analyse dessetben ergab:

I. 0.2268SebstMz gitben0.5524KoMeM&are nnd 0.1436g Wasaer.

Il. 0.209Cg Substanz gaben bei 8<'C. und 740mm Bar. !8.3ccm
StickBtoK

lÏÏ. 0.3944g Substanzgaben 0.1976g Chlorsilber.

IV.0.4677g Snbatanzverlorenbei 105"C. 0.0426gWMMr.
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Dièses Blau ist aho durchaus analog dem obigenzusammengesetzt

und unterecbeidetsich von ihm nur dadoreb, daes ea seiner Entstehuog

nach statt des eineo Chiaatdmreatea eineuDimethylchinotiarest enthNit.

Beim Erhitzen entwickelt es ebenfalls e!nen intensiven Chinolin-

geruch und liefert ein dem TricMNaMin vollkommen gteicheadett

Destillat.

Versache, daa Aldebydblau in AtdebydgrBn ûberzufubren.

Nacbdem so die Constitution der verme!ntHchea Muttersab~tanz

des Atdehydgruos mit WahrscheiHMchkeitermittelt war, versachten

wir nun dieses BetbatMfzoktSrea.

Znr Daratellung des AtdehydgrBnswarde nach den enteprechenden

Patentvorschriften eine wasserige Msang des Btaaea mit Schwefel-

waseersto~wasser auf 100" erwarmt und aUmSbIicheine gesNttigte

wassenge Losung von schwefiiger Sâure hiazagefBgt. Wie angegeben

entstand hierbei em hellblauer Niederschlag, allein die Msung zeigte

nicht die Spur einer grüoen Farbe. Wir baben versucht nach den

veMtchiedenBtenVorachriften und unter den verschiedensten Verhatt-

nissen das Blau tB &rSn BberzufBhrea, allein stets ohne Erfolg, so

dass wir zu dem Schiasse kommen mussten, dass unser Blau gar nicht

die Mottemabstanzdes AidehydgrBnssei. Woraus eotsteht deno Baa

aber das Atdehydgrun? Diese Frage war leicht zu beantworten. Beim

eraten AnafaHeades Aldebydblaas erhNttman neben dem <tusge<anten

Farbstoff co(:hein intensiv MaugeiSrbtesFiltrat. Versetzt man dièses

mit Alkali so fallen betrScbtticheMengen einer Base aM, welchenach

der Filtration Mchin SatzeSore wieder mit Maaer Farbe losen. Be-

bandelt man diese LSsang wie oben beschrieben mit Schwefelwas8er-

stoff und achwefliger Saare, so erhatt man mit grSaster Leichtigkeit

eine prachtig groogefSrbteLBsung, und zwar obne das8 sich wie oben

daneben ein heMMauerNiederscblag bildet. Bei der Einwirkong von

Aldehyd auf Rosattitin entstehen demnach zwei verachiedene blaue

FarbetoSe, vondenen der eine durch Eochsatz ausgefSUtwird, wâhrend

der andere in Losang bleibt. Eraterer liefert bei der Behandiung mit

Scbwefelwasserstoff und achwefliger Sanm kein &fBn, sondem nar

Beteehnet
CI

~C~S-+8H<0 ~donfiir -OloRaN Gefuuden
~Ct.HtN

66.48 pCt.C 66.44 66.43 pCt.
H 5.71 7.03 :t

N 7.27 7.46 :II

M 12.28 12.24

HsO 9.34 9.11
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einen untSsUcbeo he!tMaMeaNiederacUag; letzterer bildet Mngegen
nar das AtdehydgrSa.

Wir haben bei dieser Ge!egenheit auch mit dem Atdehydgran
einige Versoche sMgeMhrt. Versetzt man dasselbe mit Alkalien, 90
Bche:dets:ch die Farbbase in Form von hellgrünen Flocken ab, welche
sich in AUMhottSgen, bistangjedocb nicht kryBtaUMrterbalten werdea
konnten. Erbitzt man die Base, ao zersetzt sie eich und man beob-
acbtet dabei einereeitsden Geruch nach SchweMMrMndaogen,anderer-
seita nacb CbinoMobaMn, so dasa das AtdehydgrSn ohne Zweifel ein
scbwefelbaltiges Chinolinderivat ist.

Practiache Verwerthuog des Atdehydbtanes.

DasAtdehydHan ist ans verachiedenen GrBnden practisch im
Grossen nicht zu verwertben. ZaaSehat warde der Pre:8 deMetben
ein vie! zu boher sein, ais dass es mit anderen blauen Anjtio<arb-
stoffen concurriren kSnnte. Obwoht da99e!beziemlicheVerwandtscha&
zar Faser beaitzt, 80 ist es zum FSrben jedoch Mbracchbar, da es
nicht sehr liebtbestândig ist.

Immerhm hat dassetbe jedoch wissenachaMiches InteMMe ge-
wonnen, indem naeh g3t:ger Mittheilung des Hrn. Prof. Fr. Merkel
hierselbst, dasselbe sieh vortretHich zam Farben m:kroskop!scher
PrSparate eignet. Herr Prof. Merkel batte die GOte, uns MerBber
Folgendes mttzatheiten:

~DoNblauenFarbstoff,welchenSie mirvor tangererZeitza histotogisehea
Proben abergeben haben, antetauchte ich auf seine BraaehbMMtfar Ge*
webe<&)'bongeagenau. Es steMtesich berans, dasa or far Prapamte,welche
mitChromverbindangenbohandelt waren (Chrom~are, M&er'sche Ftaostg-
Mt, Flomming's Mieehang),nicht geeignetist. In AlkoholgebartctePt&.
paratesind dagegensehr Mcht fârbbarnnd zwar findoicb,dtusder Farbstotf
ein gutea Kernf5rbmttte)daroteilt, and dasser besondorsf6r Kerntheilunge-
figurenTOMOgHehist, indem or aach der achromatischen~obstanz,welche

wieschon der Namesagt gar keineFarbe MMehmenwill,eiuenleichten
Tonverleiht.

EiM weiteroniehtunwichtigeEigenfichaftdea FarbstoHesist es, dass M
diePyramMenzeUen{0 der Rinde des Grosahimsmit sammttichMFortsatzen
arbt, wahrend die grannHrteSubstanzder Rinde nar sehr wenigFarbeauf-
ni)nmt.<'

Zum Schtuase sei noch erwShnt, dass die Reaction von Aldehyd
nnd Pamldebyd auf Pararosanilin anders verlâuft, wenn man sie in
der WSrme, etwa bei 50", vornimrnt. Man erhNt hier zwar anch
einen Maaen Farbato~ aMemdoMetbe besitzt eine andereZoeammen.
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setzuBg ab der oben besehdebene. Er unteracheidet stch von jenem
vor Attem dadurch, dass er weniger Koblen8toff, datSr mehr Chlor

ale jener entbHt. Wir haben deneelbenjedocb keiner nSberen Unter-

SMcbangaBterworf9n.

Gottingen. UoiversH&ts-LaboratonatB.

48. J.W.Br~hl: Apparat smm AusMoren unter AbMhluaa

von FeuohtigkeÏt und Luit.

(Eingegan~eoam 26.Januar.)

Der nebenstehend ekizzirte, in meinem Laboratorium benatzte

Apparat hat sich ats sehr bequem erwiesen, um einen in Losung be-

Cndticben KCrper unter Abschtoss von Feacbtigkett und eventuell

auch von Loft dorch Kilte anszukrystaHtsireo und von der Motter-

Itmgozt trenneo. Er wird ferner angewandt, um bei niederen Tem-

peraturen SEsstge Sibstanzec mit gasform!gen zn sâttigen und die

Merdurch gebildeton festen Verbtndungen im reine)) Zustande abzo-

achoiden.

Das Gefass eine abgesprengte Prâparateoûaaehe, d!ent zur

Aufnahme der KBttemMchung. lu dem Halse befindet sicb ein Kaot-

sehQkstopfeo,in dessen seitMcherBobrung das mit Drackquetschhaha
veraehenoAbSassroh)'a angebracht ist. Durch die centrale Bobrung

ist, teioht auf und ab schiebbar, der Recipient B b eingefûhrt. Der-

selbe besteht aas zwei aneinander geschntutzeoen Gta~rShren, von

denen die weitere B circa 1 mm Wandstarke besitzt. Das engere
Rohr b ist bei f in eine Spitze ausgezogen. ïn deo tnchterïBrmigeo
Theil von B ist ein kleiner Ptatinconus g, dessen Spitze mit einer

feinen Nadol darchbobrt ist, eingesetzt. Die obere Oeffnung des Ge-

Ssaes B wird von einem mehrere Millimeterdicken Ring c von weichem

rothen Kautschuk fest amapaont. Anf diesen Ring passt vollkommen

luftdicht die oben tobotirte Gtasgtocke C. Man kann dieselbe durch

Absprengea aaa einer Flasche hersteUen. Der Tubalus wird entweder,

wie in der Zeichnong, durch ein mit Schraubenquetachbahnversehenes

Chlorcalciumrohrverschtossen, oder es werden, Mts man Gase ein-

leiten will, die Leitangarohren bindarch gefiibrt. Das ansgezogene
Ende des Robres wird bei f mittelst eines KaotschakecMauchamit

dem unten abgeschragten Hahnrohr D verbnnden, welches in die seit-

lich tabaMrtedïckwandige Flasche E einm&tdet.



Gefass A ûber dem Hatae auf,
wNhrendder weitereRing den

oberen TheU dee BehaUere

umKagt.
Die Handhabungdes Appa-

rates geschieht in der Weise,
dasa zunâchet bei geschlosse-
nem Hahn h einigeTropfen der

zu krystaHieirenden oder mit

Gasen zu a6ttigenden FMaaig-
keit vorsichtig in B eiage-

gossen werden, um den Platin-

e&naeznrAdMsion au die &)as-

wand za bringen. Alsdann f9gt
man den Rest der FtNssigheit
hinzt), welche nun nicht unter

deo Coow abBioBsenkana. Es

wird jetzt die Glocke C luft-

dicht nuigesetxt und das Ge-

fEss J?& sammt a!tem daran

H&ogendea so weit abwarta

geschobeo, bis nur nocb der

Hals der Glocke aos dem

Mantelbebâlter d heraasragt.
Dieser wird aMano mit der

K&ttemiechungganz angefBMt,
so da9s der KryMa!!i8ations-
raum B damit voUstandigOber-

deckt Mt. Weon die Aus-

scheidung in demselbeo be-

endigt ist, was man eventuell

von Zeit zu Zeit von oben

beobachten kann, wird die

GlockeC mittelstQaetschhahnB

abgeschlo8sen,der Hahn ge-
o<net and durch E mogtichst
etacairt. fn wenigen Augen-
blicken ist die Mutterlauge

itbgesaogt. Darch iaogsamea
Oeffaern des Quotscbhahnes
kann aladana ein mittelst des CUorcatcimnrohres getrocknoter Luft-

strom von C MS in den Apparat emgotMsen werden. SoU meht

Der gfmzeApp&ratwird mittelat zweier eiserner Ringe an e!aem
soUdea Staiive befestigt. Auf dem einen, engeren, Mage 8!<<tdaa



nar unter Abeehtass der Fouchtigkeit, sondera auch dem dea Saaer-

etoffsoperirt werden, po kann vor der Beschickong des Apparatea
die Luft von E aus dorch ein indifferentesGas verdï~ngt und dieses
auch nach beendigtem VerMch von C aus oingefûbrt werden.

Die Shizze zeigt einen d)eMf von mir benutzten Apparate in

nageSh!' der natarMehen GroMe. Man kann ihn aber mit den

Mt&xaittetn einea jeden Laboratoriums fast eben so leicht m betrScht-

lich grSsseren Dimenaiooen aaaMhren. Ferttg zueammengesteHtand

in hiibscber Acestattung wird eyvon der Firma C. Gethardt in Bonn

ge!!e<i6rt.

Heidetberg, im Jannar !889.

49. J. W. Br&hl: Sublimations-Apparate.

(Bingegangenam 30.Jmuar.)

GetegentMcheiner Untersachung, bei welcher ich bSaCg in die

Lagekam, die Reinigung von PrSparatendurch Sublimationza bewerk-

stelligen, habe ich mir einigeeinfacheVorrichtongenanfertigen lassen,
die jene Operation zn einer ebenso raschen ats eleganten machen nnd

deren BeschreibaDg daher manchem Ftcbgeocssen von Natzen sein
dMte.

Ein, namentlich fnr leicht schmeizbare Substanzen geoigneter
Apparat mt m Fig. 1 in perepectiTiacherAnaicht dMgestettt. iat



e:n gewSbaHcher eisemer DreifMs, auf welobem die kreisfôrmige,
NacheDose B rubt. Diesetbe besteht ans vermckettemMeseiogHech,
bat in der Mitte einen zar Aofh&hmeeinea Meta!Megeb bestunmten
AoeaohoiMvon der Gestalt etne&abgeatampftea Kegels, dessen Basm
nach unten gericbtet ist, und an der Peripherie, gegeauber liegend,
zwei angeMthete Sch!aMchsp!tzea, venNtttetst welcher kaltes Wasser
durch dae KRstchoa geleitet wird. Dieses KBMgefasBwird bedeokt
mit der HaehenGlasscbaale C, deren Rand abgesehMSeoist. Aus dem

QaeMchnitt Fig. 2 iat ersicbtlicb, dass znr Erwanaang des Tiegels,
welcher die zn subHmireode Substani: enthSit, ein ganz kleines
FtSmmchen genügt, da der Tiegel von dem KuhtgefBssnnr an eioer
Linie beriibrt und daher kaum abgekNHt wird. Ea ist zweckm<tea!g
einen solchen von langlicher Form zu benatzen, mëgUchstdOnowandig
and aus gnt leitendem Meta! Ptatin, Kupferoderdergleichen. W9hlt
man die Giasscha&IoC ziemlich Bach, so condensirt sich aur Wea!g
an dersetbec und fa~t das ganze Sublimat setzt sich auf den gekNMten
Boden, von dem es sieh sehr bequem abheben lâsst. Man erbalt

mit Leichtigkeit woht aasgebitdete Krystalle. Bei der Raschheit der

Operation kann eetbst mit einem kleinen Apparat, dessen D~rchmesser
ça. 15cm ondHohe t.5 cm betrSgt und dessen obererT~~ausachnitt
ea.3 cm weit ist, eine bedeutende Menge Substanz in karzer Zeit
verarbeitet werden. Ein fernerer Vortheil t8t die teichto Anefahrbar-
keit fractionirter Sublimationen.

Ein anderer, zu gleichem Zwecke Ton mir benutzter Apparat
wird fma einem gewohntichen Sachen PoMeHaoteMerhergestellt, in
welchen man zur Aufnahme dea Tiegels in der Mitte eine kreisformige
Oeffnungvon 2 bis 4 cm Durcbmesser bohrt und den man ebenfalla
mit einer Bachen, am Rande abgeschMNënenGlasschaalebedeckt. Um
denTeller, welcher die SaMimatioMBSehedarateUt, MM z& erhalten,
setzt man ibn auf zwei in gleicber Weise in der Mitte durebbohrte
Seheiben von Asbeatpappe, von welcher eine kreiarand ist nnd in die
antereVertiefungdes Tellers hineinpa.<8t,wâhrend die andere, daranter
beSndtichePlatte, die Mnmittetbatauf den Dreifusa ztt Uegen kommt,
grSeser al8 die vorige undquadratiech ist. Die Aabeatscheibenwerden



vor Beginn des Verenchesin Mtes Wasser getaxcht, die voUgeMgenen
auf den Dreifuss getegt und der Teller darauf gestellt. Man kann
erforderlichen Fath wShrend der Sublimation kaltes WaaBer auf die

eine Ecke der quadratischea Âebettptatte tropfen lassen und aie 60

feacht erhalten. Eioe gaoz volletândige KShtang des Sublimations.

bodens iat hier nicht zo erzieten, aMbiadestowenigorbleibt dereetbe

k6M genog, um, zumal fûr achwerer scbmelzendeKSrper, diesen ein-

fachea Apparat mit Vortbeil anwenden su kônnen.

AUe oben genanaten Vornehtangon eind von der tnesigen Firma

C. Dosage za beziehen.

Heidelborg, im Jaouar 1889.

60. Aug. Biaohiar: Ueber o-NitrophenyIhydrazin.

[VorMuBgeMittheilung.)

(Eingegangenam 31. Januar.)

Auaeer der Mittheilung von A. Michaet') konnte ich in der

Literatar n!ebts ûber Nitrophenylhydrazin itndea; derMtbe etellte es

aber auf grossem Umwegedar.

Wie achon vetectuedeneNitrohydrazinsutfoMSarett~e den Nitro.

Mnidobe)MotauHb8aNrendargestellt worden sind, so war aaeh hier die

MSgtichkeitvorhanden, die Nitrophenylbydrazine aus den enteprechec'
den Nitranitinen darzoetetten.

BesonderesInteressebe&nsprocbtdas e-Nitrophenyt-resp. o-Amido-

phenylhydrazin, welches tetzteres aich wahrscheMtchza verschiedenen

Condensationengeeignet erweisen wird.

Wie aus meinen Verauchen hervorgeht, Msst sich das o-N!tro.

phenylhydrazin leicht aue o.N!tranitin darch Diazotiren und nach-

herigea Behandeln mit ZinnchtorBr and SatzBâure darateUen. Es

bildet gelbe seidegtSnzendeNadeto und giebt gut krystallisirende Salze.

Die salzsaure und schweMsaure Verbindung enthS!t kein KryataM*
wasser. Femer warden die monoacetylirte uud die diacetylirte Ver-

bindung, deren Redaetioasprodacte und die Benzyliden-Verbindung

anatyeirt.
Bei der Reduction mit ZinncbtorBr und Sa!mNore liefert das

o-Nitfophenythydrazin,nach Entfernang des Zincs, das satzsaaro Salz

') Mese i!enc&t&JM&,t386.
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des Amidophenylbydrazins. Aus diesem iet die Me Basenach SMichen

Methoden ohne SchwiarigkMten zu erhalten. Sie atc!!t wetSM BMtt-
chen dar, die $ioh an der LoN;bald brSnnen.

Ich Betzcmeine Uotersachang fort und ho& batd im Stande M

sein, aasfMtrHchdauber mittboiten za Mnoen. Es soll auch versuoht

werden, die Oxyphenylhydrazine aua den AmidophenotendtH'zaatetlen.

UoMeMMt8!ttbor&torm!BZarieb.

81. A. Miahaetts: Ueber arom&tieoho Bor. und SUiotum-

vorbïndumgen.

(Eingegangenam L Febroar.)

ïm letzteo Hefte dieser Berichte theilt Hr. L. Gattermann eine
einfache Méthode zar D&r6teUaag von Silicium und Bor reap. den
Chloriden derselben mit und steitt eine Untersuchangder aromatischen

Verbindungen dieeer Elemente in AuMicht. Da ich mich Mher ein-

gebend mit demselben Gegenstande beechâMgthabe, resp. derselbe in
meinemLaboratorium bearbeitet ist und ich vefechiedeneEinzetnhetten
dieser Untersachuogen nar ganz k<trzmitgetbeitt habe, scheint es mir

zweckmSssig za sein, aber diese etwas Weiteres hier mitzathetjen.
In Gemetnechaft tn!t P. Beckec') ateHteich früber das Pheayi. nnd

Totylborchtorid dar, Verbindungen aas denen sicb leicbt eine Reihe
von Derivaten wie Phenyiboreaare, Phenylboroxyd a. 8. w. erhalten
liessen und Mgte apSter kurz an, dsas ich nach der von mir geftindeMn
Réaction~) zwischen aaotganiseheo Chloriden, CMorbenzolu. s.w. nnd
NatHum anch Tripbenylborin erbalten habe~), eine Angabe, die Hr.
Gattermann wohl ùberseben bat. Ich habe diese Verbindung nicht
nSher bescbneben, weil ich nur sehr geringeMengendavon in Hacden

') DièseBerichtoXIH, 59; XV, 18t.

*) Hr. Gattermann bezMchMtdieseReactioneinfachais 'Ftttig'eche
Réaction*. Biergegon muss ich Einspntch arheben. Die Ftt.tig'sohc Ro-
aetionist eina Methodezar DarstollungorgmtscherKohIenwMseMto~e,r~sp.
ZM-VerttnCpfangzweierKohteMtoSstomo;t)asaman in ShnMcherWe!~ auch
EiemeotewiePhosphor, Arsen, Antimon,Bor, Siliciumin die afom~Hschen
KoMocwitsseMtoBeMfa Leicbtestoeinf5hKnkann, ist erst von mirnach-
gewiesenworden. Hr. Gattermann wardowohlsehwerUchversnohthaben
nach der F; ttig'schen Reaction aasBorcMond, CMorbenMtnndNfttrimn
Borphenytd&tzMteUen.

A.BB.Chem.Pharm. 239, 897.
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batte and mir nur eiae Verbrenaang deraeïben, keine Borbestimmung

vorlag. Bei deoVeracchen ~or Darstellung des Triphenylborinsmaohte

ich wie Hr. Gattermann die Beobachtung, dasa eich Chlorbor Shn-

lich wieTttanchtorid undZinncHonJ mit Aether verbindet und wShtte

daher Benzol ah MsaogBmkte!. Es zeigte sich jedocb, dass dana

die Reaction nur sebr langsom verlief "Bd ich vermochte nacb

wochenîangem Stebeo nur Sparen von Tripbenylborin zu ieoliren,

neben grôsseren Mengen von Phenyiboroxyd'). Leichter reagirte

dae(teieht vôllig rein M orha!tende)PhenytborchtondC6H;BCb

mit Chlorbenzol und Natrium und hier erhie!t ich eine niedrig

achmetzende, schou kryBtaHiMreodeSubstenz, welche angezûndet

mit sehoo grüner Flamme verbrannte und bei einer von Dr.

La Coste ausgefBbrton Verbrennung die dom Tnphenyiboric ent-

apMcbenden Zabten lieferte. Sp&ter habe ieh theils <tM Manget an

Zeit, theits an Materiat die Reaction nicht weiter verfolgt und bin

gern bereit, die weitere Bearbeitung dieses Gegenstandes Hrn.

Gattermann zu aberlessen~), mCehte mir aber die Untersuchungdes

Phenytborch}ondea, das sich, wie es scheint, auch aus Borchior:d,

CMorbenzot und Natrium erhulten Msat, sowie der Derivatedessetbeo

z. B. der PhenytboNËure reserviren, da ich gtaabe, ein Pbeoylborin,

C$H;BH!, isoliren M kônnen uoddiePhenyJborsaure, wennsie leicht

darzustellen ist, vielleicht tberapeutiscb von W{cbt!gke:tsein wird.

Was die aromatiscben Siliciumverbindungenbetritit, eo bat sich

Hr. Potis in SNoer ereten Mittheilung (diese Berichto XVIII, 1544)

die DarsteHang von Silicotripbenylmethan aus Siliciumchloroform,

Chlorbenzol uod Natrium aasdracktich reserrirt and ist augenblicklich,

nacbdem er sich daenôthige Material hergestellt bat, mit demStudium

dieser Reaction in seinem Laboratorium bMcbaftigt. Wenn Hr.

Gattermann von dem in meinem Laboratorium dargestelltenSilicium-

tetraphenyl aïs von einem zweifetbaften Korper spricht, der neUeicht

ein TMphMyiderivat sei, ao mass ich diesem entschieden entgegen-

treten. Ich balte es fur ganz unstattbaft, ohnejede ana!ytMeheGrund-

iage die Richtigkeit einer darch wiederhott aMgefBhrte und genau

stimmende Anatysen gestStzten Formel nSenttich zn bezweifeln, wo-

') DM mir zur Verfugnag stehecde Borchlorid war h&af):chbezogen und

enthielt viel Chlorsiliciam, von dom ich es durch wiederhotto CestiMon zn

trennen sachte. !n Mge geringer Mengen nicht zc entfemeodon Silicium-

eh~ndea erhielt ich bei obiger Reaction steta etwas SiticmmtetMphecyt.

') Es wird namentlich von Intereste aein, fcatzaeteHcB,ob das Tnphenyt-

borin die Hatogene addirt odor nicht, we!ch' erateres, wenn das Bor fünf-

wertMg, sichef gesehehea wird. Ffahere Vorsuche mit CeH5BC!9 ergaben,

dasa, wenn eine Verbindang CsHtBOt uberhaupt existirt, dieselbe doch sehr

Mebt io CeHj.CI and BCh zm-~tit, 80 d~s hier keine sicheren Rcatt~te za

erhalten sind.
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zu in dieMm FaMe aoch biNzokommt, dasa Hr. PoUa Mch daa
Si!;ciamtetratotyt uad -tetrabenzyl dargestellt und analysirt bat und
dass, wie doïch MeaBMgeo von Hrn. Prof. Arz~oai festgMteMtMt,
Saietamtetrapheny!, Zinotetraphenyl und Bleitetraphenylisomorph sind.
Denn dasa die tetztgenaottten KSt-per an Meta)t gebandeoen WMBer-
etoS'enthalten, wird doch gew:se Niemand aonehmen k&nnen.

A ach en, den 3hJ&tMar 1889.

63. Bcbert Mosohe~a und Htma CorneUna:
Besttmtnung des Moleoulargewiohtes der FeatinBanre.

(EiBgegMgenam 1.Febrner.)
[Mitthottuagaus demLaboratoriumdw kgl. Akademieder Wissensehaften

za M&tMhen.]

ÏN unserer Abhaudtung ~{tberdie Natur der TetrinaSare und ihrer
Homotogen<1) haben wir gezeigt, dues die sâmmUMbenBeactionen
dieser SËuren 8{ch in einfacher WeiM darch die Annahme der Con-
etttutioasfbrmd

co

X-CB

co~
CH~

erktSreo iaeseu, in welcher X 'e:n Alkyl bedeutet. Es blieb nur
übrig, zu beweisen, dass die SSiMn in der That da9 dteeer Formel
zakommende MotecQtargewichtbesitzen.

Wir habon diesen Bewe!S ounmebr vermittetBder Rao<t!t'schem
Mothodegeliofert und geben nachstebend die Resatt&te unaerer Ver-
Buchewieder. Nachdem die freien SSaren – wie nach der van't Hoff-
Afrbenios'schea Theorie der LoMNgenzu erwarteo war in ver-
Mhiedenen Verdannangeo wechseinde Werthe dea Moteculargewichts
orgaben, bedienten wir uns zn den weiteren VeMuchen des Pentin-
6Bure&thy!Sthers,von wetchem wir Moh eine ziemlicbe Menge in
reinem Zustande besassen. Ah Losangsmittet diente Eisessig; die
Besttmmnngen wurden mit einem Beokmann'schen Apparate aus-
gefSbrt.

1

') DièseBerichteXXI, 2603.
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L Meogedee NtgmtendeteaEMemiga18.M~g; SntatMtz~nga0.1738g;

ProeentgehtdtO.M. DiebeobsohteteGeMerpnnkhenMedngangbetrag 024*.
II. & wantea zu derVersachaûaMigkeltvon Ï. weiteraO.S155g Penën.

sameathorzngegebM*,woMOBder Procentgehatt~ch za l.Tt berechnet. Be-

obaehtete(Ge8ammt-)ge&!erp<mhts6)miedrigong0.43".

ÏH. Es wardenwettwe0.1920 g SabetanzzngeKgt. ProeeatgeMt 2.75.
Beob!tchteteGefnerpunktsermedngung0.68*.

Hieraas berecbnetaichanterZagronde!egong der ConstanteT '==89

daaMotecaiargewicbt zu !53, reBp. 155t!nd !58, wâhrend derFûratet

dea PentïnaSare&thytathers:
CO

CtHt-C ~0

(~no-c
CHt

daa Mokcatargewicht 156 entspricht. Es findet a!so auch durch diese

VersMchedie aufgestellte Formel ibre BeatStigung.

68. Cterdeisaen: UBteraaohung des Metaamidoohinfùdins.

[Mittheilungans demLaboratorinmder kg!.Bocheehntezn M&nchenJ

(Eingegimgenam 28.JanMF.)

Dôbner und v. Miller baben ') darch Einwirkung von oon*

centrirter Satpetersaure auf Cbinaldinzwei isomereMononitrocbinaldine

erhatten, die im hiesigen Laboratorium ate Ortho- und Metaver-

bindungen erkannt wardeo, sofera ans Ortho- and Metanitranilin mit

Partddehyd die gleichen Verbindangen entstanden. Seit dieser Zeit

wnrden indessen ausser Metachinolinenauch Anaehinoimdenvate fest-

gestetit nnd es war bei dem oben angefûhrtenMetanitrochinaldinnoch

eine offene Frage, ob die Nitrograppe in der Meta- oder AnasteMnBg

war, denn beide VerMndangeo konnen der Theorie nach aus Meta-

nitranilin entstehen. Die nachstebenden Versache entaprangen fol-

gender ErwNgong~): Ist die Nitroverbiadang eine Anaverbindang, 60

kann die daraus darch Reduction oatstehende Amidoverbindong bei

der Chinaldinisirung nur ein Chinolinderivat geben.

') D:e<eBerichteXVII, 1699.

*) Skraup, WienerMonateh.V, 531.
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Liegtdagegen aine wahteMetavotMndaogvor, spMnnenzwe!

ChinoMnderivateentateben, ein pbenantren-and ein anthracenartiges.
Es ist nan zwar zar Zeit der AaeMbrang dhse!' Arbeit nicht

gelungen, mit dem Atcidochioaidio die ChiaatdinByntheaeaaszofuhreo,

wohl aber gelang die Skranp'acbe Synthese ond aie gab mir ja aof

die von mir gesteUtoFrage eben80deutlichAntwort wie die Chinaldin-

syntheee. Es zeigte aich, dass das Metaatnidochina!diNvon DSbner

und v. Miller wirklich eine Meta- und keine Anaverbindang sei.

Nebenbei mSchte icb bemerken, dass mir mzwMchen auch die

Chinaldin8ynthe8enmit den Amidochinaldinengetoogea sind, worSber

ich indese ein andermal berichten werde.

Daratellang des o- uod M-Amidocbin&idins.

Die von DSbner und v. Miller angegebeoe Methode der

Nitriroog des Chinatdms habe ich wesentlich verbessern k8nnen; 8tatt

eine salpetersaure Lôsung von Chiotddinin SaipetemchweMsSttre ein-

mtrageo, babe ich trockenes Chinaldinnitrat in SchwefëisSare einge.

tragen und so bessere Ausbeuten ah obige Forscher ohne erhebliche

Mengen von Veranreinigungen erhaiteo. Nach der fr8heren Methode

entsteht aie Nebeaprodact ein Oel, welches die Ausbente sehr herab-

drBckt, neben vielen harzjgen Producten. VoiHgen Misserfoig bat

man, wenn man von aogereinigtem Chinaldin ausgeht. Die Ueber-

Shrang des Cbinaldins in das salpetersaure Salz ist aMerdingesebr

zeitraubend, da man nur Bber Schwetetsaore im Vacuum bei gewShn-

licher Temperatur die wNsserigeLoBongeintrocknen lassen darf.

Das trockene Nitrat worde in Portionen zn 100g attm6h!ichin

die zehB&cheMenge engiischer SchweMeanre eingetragen, nach halb-

stundigem Stehen mit 3 L Wasser verdünnt und mit fester Soda

nahezu neutralisirt. Das beim Nentrnlisiren in sebr geringer Mengn

auftretende, braune Harz, das immer obenaaf aebwimtnt, kann leicht

durchEiotaachemvon Filtrirpapier entfemtwerden. Wie achon Dôbner

and v. Miller beobachteten, ist das o.Nitrochicaldm in sehr ver-

duanter SchwefëtaSure antostich, das m-Nitrochinatdindagegen MaMeh.

Daraaf beruht die Trennung der beiden Korper. Ich versetzte die

saure Lôsung mit einer geringen Menge Natronlauge, so dass die

Reaction aaoer blieb; hierbei fiel nar o-NitroehinaIdin aus, denn es

zeigten sicb feine Nadelcben, wâhrend dio Metaverbindung eich;in

OeitrSpfchen ausacheidet, die erst sehr allmablich erstarren. Ich

Ntnrte vom o-Nitrochinaldin ab, Sbereattigte das Filtrat mit Natron-

lauge und stellte es zar Kry8tallisation an einen kaMen Ort. Aaa

100g salpeteraaurem Chinaidin wurden so 37g o- und M g m-Nitro-

cMuaidia erhalten; beide Producte waren rein und zeigten die von

DSbner und v. Miller angegebenen Eigenschaften und Schme!z-

punkte.
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Redaeirt man dse o.Nitrochiaatdin in der von Bobnef and
v. Miller angegebenenWeise dureh Eiatragen m Zion ~nd concen.
trirte Satzs&o)~, so ernHtt sieh die FMaaigkeit beim Vwrnch der
Herstellung grosserer Mengen, deren genannte Forscher ja nicht be-
durften, raach mit den Nade!chen eines Zinndoppelealzesdes Amido-
Mrpers, erstarrt bald breiartig und macbt so das Eintragen weiterer
Sabstaoz aamSgHch.Ich machte es daberso, dassichjeSOgo-Nitro-
china!ditt in die fûr 40g berechnete Menge Zinnchlordr eintrug.
Unter Aafkochen bildet sich bct den eretea Eiotragangeneine gelbe,
harzartige Masse, die za Boden ~Ht; dieselbe reprNsantirt wahr-
scheintieh das ZMnchtorar-DoppeMz des NitmkSrpers; diese Masse
wurde ordentticb zertheilt, Jôste sieh bald auf nnd trat Bpaterhin
überbaupt nicbt mehr auf; nar ganz aHmaMichacbeidet sich das

Zinndoppehab des AmidokSrpers in feinenNade!chenaus, jedoch nie
in so!cher Mange, dass dadurch die ganze FMsMgkeitzu einem Brei
eMtarrte. Das ganze RedactionBgemisch wurde in beieae sehr con-
centrirte Natrontaoge e!ngetragen und des sich ansecheidendorothe
Oel mit Aetber extrabirt. Nach dem Abdestillirendesselben eretarrt
der Rückstand za einem braoneo KfyataUkachen. Die Ausbeute ist
theoretisch. Die voHstSndigeReinigungerMgte nachden vonD6baet
und v. Miller gemachten VorscMKen.

Die Reduction des m-NitrochinstdinsvertSaftgenau ebeoso. Das

Amidoproduot kann nach den Angaben von DBbner und v. Miller
durch Aoskochenmit Wasser gereinigt werden und entsprechen seine
Eigecachaften (Schmetzpunkt etc.) den Angabenjener Forscher.

Condensation von M-Amidochinatdin mit Glycerin
und SchwefeisSure.

100g dieses Korpers warden m einem taoghatsigenRundkolben
mit 320 g GtyceHBund 75g o-Nitropbenot gemischt. Dazu wurden
aHmShIich270g eng)iaeheSchwefe!s&uregesetzt. DieReaction verlief
wie gewohnuch unter anfânglich starker ErwSrmung;es wnrde ûber
freier Flamme das Gemisch zwei Stunden im Sieden erhalten. Dann
wnrde mit zwei Liter Wasser verdünnt, von wenig braunem Harz
filtrirt und eingedampft, bis das in geringer Mengenoch vorhandene

o-Nitrophenol mit den Waaserdampfen voHBtSndigentwichen war.
Ein Theil des letzteren war in Amidopheno!nnd weiterhin, wie achon

8k)'aap aogegebenbat, in Oxycbinolin ubergegangen,das nach dem
Versetzen der Masse mit Soda mit Wasserdampfabgetrieben wurde.
Beim weiteren UebersSttigen mit Natrontange schied sich ein Harz

ab, das mitWasser gewaschen nnd auf Filtrirpapier getrocknetwarde.
Das alkalische Filtrat mit Benzol extrabirt gab noch etwas Base.
Diese aowoh!, wie die ans dem Harze dorch Amkochen mit Benzol
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B<r<tht«t.f.ehem.ameHKht<t. Jthrg.XXU.

gewonnene Base bHdete eln dcnktea, zahos Oel, du nur aebwer in
den festen Zustand überging. Am besten wird es mit Satzsaare
versetzt und der hierdurch erhalteneKryataUkuchenmit kaltem Alkohol

gedeckt. Das Salz wird dana in Wasser gelost, mit Ammoniak ver-
setzt und mit Benzol extrabirt, die BenzoMstMg mit Aetzkali
getrocknet und das nach dem Entferaen des Benzols bleibende Oel
destiHirt. Das Destitiat erstarrt achon krystallinisch. Dièse KryataU-
maMe besteht ans zwei Basen, deren Trennuag durch kalten Aether

gelingt. Der bei weitem gr8sste Theil tost gich hierbei aaf, wShreod
ein geringer weisser, krystallinischer RCokatandbleibt.

Die in Aether tosHche Base wird durch wiederhottea Um-

krystallisiren ibrea Batzsaaren Salzes aM heiaBemAlkobol and oach-

heriges Zersetzen mit Ammoniak ats Oel gewonnen, das beim Um-
rShren au weisson KrystattnMetchett erstarrt, die waBserhattigaind
und bei 49–50" schmotzen. Ueber SchweMaSare entweicht daa
Wasser und der Sohme!zpankt liegt nan bei 64–65". Die Base ist
iSsHch in koehendemWasser, betrachdich tosHch sogar in ammoniak-

haltigem kaltem Wasser; in wasangem und absolutem Alkohol Iôst
aie Bieh schon in der KNtte, ebenso in Aether. Petrotettm&thertost
in der Kahe schwèr, in der Hitze vottstandig und es scheidet sich
die Base dann erst nach voUstandigemVerdunsten des Petroleum-
Sthers wieder aas. Benzol t&st aie leicht in der Kâlte. Die Base
ist kaum iiachtig mit WasserdNmpfen,lâsst sich unzersetzt deat!H!ren
(der Siedepunkt liegt &ber360") und beaïtzt in der Wârme oinen

suastichen, glycolartigen Gerach.

Die Analyse ergab:

Ber.furCt:)H[oN9-t-3H;,0 Gefunden

H20 21.77 21.52 21.57pCt.

Ber.fur 0)9 BjeNt Cefunden

C 80.41 80.39 79.90 pCt.
H 5.15 5.60 5.45 –

N 14.43 13.84 13.58 14.76

Salze der atbert8st!chen Base. Satzsaures Salz: Schnee-

weisse, aus tauter kleinen NMe!chen bestehende KrystaUmasse. Aas

verdunntenLSsungen tsagsam krystaUMrend, ootsteheaofitceotimeter-

lange, schmate Nadelu, die starken CHanzbesttzen, aber nur knrze
Zeit an der Luft Hegend rasch verwittern. la kaltem Wasser schwer,
in hetsaem leicht t8stich, tSBhchin heissem, wNssrigen,achwerer in
absolutem Alkohol, antosMchin Aether.
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') Der Punkt der EntwSsseruBgt5s&tsichnichtgenau tre~en,da schon

bei t00" etwasSatzs&ureentweichtund &berSchwcfebaurenichtaHes Was~r

weggeht.

1

Analysedes rasch abgepresstenSabes:
Ber.far C~ B~Nj).HC1+ Ht 0 Gefaadm

Ci 14.29 15.14 14.01pCt.

HtO 7.24 M3*) – JI

Scbwefelsaures Salz: Die Base, mit verdûnnter Scbwefel.

saare versetzt, iSst sich, erstarrt aber beim UmrShrea za einem Brei

weisser NMetchen. Ans heissem Alkobol umkrystallisirt erhStt man

echneeweisse,feine, seMengMnzeBdeNMeichen,die an der Luft etwas

verwittern.

Analyse des wasserhahigeo Sakés:

Ber.fur CnH.e Ni. N9S 0< +H)0 Gefunden

HsO 5.77 5.69 pCt,

HaSOt 3L9S 32.02 »

Analyse des wasser&eien, Sber Schwefets&nre getrockaotett

SaiMS$altos:
Ber.fBrCjiiHjoNt.HitSOt 6ef)tnden

HaSOt 33.59 33.75 pCt.

Pikrinsanres Salz: Aus alkoholischer L8snog erhalten: feine,

BchwefetgetbeNSdetchen; schwer tosHchsetbst in sehr viel koehendem

Alkohol, krystamsirt daraus in langen, schon gMnzeaden, heUgetben

Nadeln. Es schmilzt unter gleichzeitiger Zersetzang bei 216–217°.o.

Analyse:

BM.fiirC~HtoNa. C6H~OB)(NO~ Gefunden

N 16.16G 16.45pCt.

Chromsaures Salz: Rothgelber, krystaltintscher Niederschlag,

lôslich m kochendemWasser, daraus in rothen, derben, stark gMnzendea

Prismen krystallisirend.

Analyse
Ber. far (Ct; H~N~.HtCra0? Gofmden

CraOs 25.20 25.33 pCt.

Platindoppelsalz: Aus wasariger Lësong neisebrotbe)-, kry-

stallinischer Ntede~chtag. UaMstich in heissem Wasser, schwer

t8s)ich in heisser verduanter SatzaSare und in Alkohol, leichter 18a-

lich in kochender concentrirter SatMaure, krystaitisirt darans in Form

eines rothen KrystaHpuIvers.

Analyse des wasserhaltigen PIatinats:

Berechnet Gefundon

farCHEMN,. PtOeSt + BiO ï. II.

HsO 2.89 2.58 2.57pCt.

Pt 31.25 31.16 31.01 a
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Anaïyse des wassortreiea Ptatinats:

BeMcbaet r~
Nr C.~B.t.N,.PtCkH,

Crefanden

Pt 32.21 32.15 pCt.

Jodathylat: Erhalten dorch Erbitzen der Componenten im

Rohr auf tOO–MO"; heUbrauoe, glânzende Kry8tâlleben, durch Um-

krystatHsiran aas Alkohol und Was8er gereinigt.

AoatyBe:
Berecimet

r.,far C~HteN,.C,HiJ -t- 2H,0
~e~aden

J 32.90 32.70 pCt.

Ptatindoppelsittz des Chtor&thytate: Erbalten M8 der

wSssngen Losung des mit Silbernitmt behandelten JodNtbytats darch

Versetzen mit Stt!zsaare und Eindamp~u, nachdem das CHorsUber

ab&ttrirt worden war. Wasserfreie, schone, orangerothe KrystaUe.

Analyse
Berecknet

r~iSr CMHt.N; CaH~Ct.PtOt~Ha
~efunden

Pt 30.78 30.82pCt.

Es tritt demnach trotz der zwei St!ck8toN'fadieatenor ein Aïkyi-

balogenür ein.

Die in Aether schwer ISsHcbe Base bildet nach der Tren-

nung eine scbwach grau gefKrbte, flockigauaBehende,jedoch voUst&Nd!g

krystaJitc~cbe Masse. Sie wird mehrmals aus verdBnntemAlkohol

umkrystaUisirt und bildet concentrisch gruppirte, rein weisse, seiden-

gttiozende, wasserbaltige Nade!chen, die an der Luft nicht verwittern

uod bei 8t–82" schmetzen. Uebcr Schwefetsaare geht das KrystaU-
wasser weg; die wasserfreie Base erscheint ats matt weisses, sehr

leichtes Pulver vom Scbmekpankte 108–109 leicht IBaUch in

warmem Benzol und heissem Terdunntem Alkohol, schwertoaHehin

kaltem verduontem Alkobol, untosttch in kaltem Aether ond Petrotenm-

âther, merklich I8sMchin heissem Aether, vo!btNndig ïn heissem

Petro!eumatber. Aus sehr verdSnntem, heissem Alkohol wird sie o&

in zwei Centimeter langen, starkgtSnzenden farblosenNadeln erhalten.

Sie tasst eich anzersetzt destilliren.

Wasserbestimmnog-o-

Borechnet
r~f.

f&rCnHt.N,+4H,0
Gefaadon

HaO 27.06 26.94pCt.

Analyse der wasserfreien Base:

Borechnetfur C~sHjoN} Gefunden

C 80.41 79.99pCt.
H 5.15 5.46 m

N 14.43 14.54 »
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Die in Aether uutosHcbe Base warde in zu geringer Mange
erhalten, um Salze derselben darsteUenzo kSonen. Doch zeigen die

im NaohMgeaden zusammengestelltenEigeoaehaften der zwei Basen

zar GeaSge, dass wMdieh zwei verschiedeneKorper aas dom Metft-

amidocbinaldingewonnon worden sind.NUitUU~WUtHUtM~CWUUtfUOWUfUet)BJHU.

Aethertostiche Base: AethenmtSsHcheBase:

Hydratecha)i)ztbei49–50'. WM- HydratMh!n;tztbM8t–82". Was. [
serfroM Base MbmUztbei 64–65". 6erfre:e BMo sebmibt bM MS–109~

LestsichteichtinjedNttGemisch MstsichnurinheHMmTefdiinotem

von Alkohol und Wasser, schon in Atkohot and krystattisirt beim Er-

der K~tte. katten gMctt aus.

Lostich m itahem Aether.. Untostieb in kaltem Aether.

Kr~etaUMtrt'mit 3 Mol. Wasser. KrystaDistrt mit 4 Mo).Wasser.sas~wa«aaauvwsae.auva.waaaova. "&}"<UIIOII"uua -s tuVmnuaaor.

Dem verweudeten sogenanoteMm-AmidocbinaMinkann a!ao nur

die Constitution eines wahren Metasubstitutionsproducteszn kommen:

Welche der beideu mogUchenFormetn aber

N N N S

\CH~
oder

~Y ~Ha

A

(die phenantren- oder die anthracenartige) der einen und welche der

andereu Base, die durch die Skraap'sche Reaction aus der Meta-

verbindung erbalten wurden, zakommt, Hess sich zunSchBt nicht

sagen und konnte nur darch die 'Oxydation ieatgeBtettt werden.

Ea genogte, die in grSssereFMenge erbaltene in Aether leicht lôs-

liche Base zti oxydu-en, da sich dmn die Constitution der zweiten

Base von selbst ergab. Oxydirt man das Methyl derselben za

Carboxyl und spattet ans der gebildeten CarboaaSat-eKohiensSure
1

ab, so muas ich entweder daa 8kraup'8chePhena))troMn(darge8teiit
aus ot-Phenytdiamin mit Glycerin uud SchweM8aare) erbalten, wenn
der verarbeitetenBase die erstere von obigenFormeln zukommt, odor
es entsteht ein davou verschiedener Korper: dann mass der oxydirten
Base die zweite Formel entsprechen.

Oxydation der NthertosHchen Base. t

Durch ChromeSnreund SchweMsNarehoBfteich im Hinbtick anf

analoge Versuche das Chinaldinmethyl in Carboxyl Sberfuhren ZK
künnen. Bei einem Anaatz von 5 g Base mit 14 g Chromsâure nnd
20g concentrirteSchweMsaure erhie!t ich etwa '/M g einer Sâure, die
ans Mtza&nrehaitigemWasser unter Zusatz vonThierkoMe in weissen
NSdetehen erhalten wurde, welche bei 208–209" scbmotzeB. Die

1

{
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Menge derSaafe war zn gering, nm ategenaaerza onteMNchen. D!e-
aetbe SSttre wurde aber in grosserer Menge mit ûbermanganeanrem
Kali gewonnenand erwteesieho!8die gesuchtePbenaatrotincarbonaSaM.
Die Oxydation mit abertnMganstmremKali nahm ich (btgendertaaasBeB
vor: 10g Base wurden in ~L suspendirt, mit 9g concentrirter
SchweMsNare versetzt, mit 1L Wasser verdGnntund mit oinerLosnng
von 24 g Permanganat in t/a L Wasser at!mShtichversetzt. E9 &ndet
immer sehr rasch Eotf&rbangstatt; starker Geruch naeh Essigsaare
macht sieh bemerkbar. Nach Beendigung der Reaction wird filtrirt,
der Braunstein mit verdunnter Natrontange ausgekocbt, die getbe
alkalische Lëaung mit SatpetersNare angesauet-t und mit Sitbernitrat
dus amorphe, votaminSse, bald dunketwerdende Silbersalz gefaUt,
raseh abgeaaogt, in Wasaer suspendirt nnd nnter Erhitzen mit

Schwefe!wa88er8to(Tzerlegt. Ans dem Filtrate vom SchwefëtsUber
acbeidèt sicb die SSare beim Erkalten sofort in heMbr~anenKryattJt-
wSrzchen aas. Auch hier wurden aas 10g Base nie mehr wie

0.5-0.6 g Sâure erhatten. Die Sattre ist in kattem Wasser antostich;
leichter in Mhwach 8a!zsaoreha!tigemWasser. Kocht man diese

Lôsung mit ThierkoMe und wiederholt die Reinigung drei- bis vier-

mal, so erh&ttman aie in ganz schwach getbtich getKrbtenNSdetchent
die wassorhahig sind und htRtroeken bei 208–209" schmetzen, bei

2t0" sicb aber stOrmiacbunter KohienaNureen~tcktung zersetzen.

Analyse der wasserhattigen Sâure:

Berechnet
fS)-C,3H,NaO,+H;,0

GefMden

HaO 7.43 8.00 pCt.

Analyse der wasserfreien Saure:

BerechnetfarCuiBfeNijOe Gefundon

C 69.64 69.37pCt.
H 3.57 3.64

N !2.57 ]2.84

Neben dieser SSare, die ibrer Schwertostichkeit in Waaser wegen
beim Braunstein zu suchen ist, wurden ans dem Fittrate desselben

neben unverSnderter Base noch zwei Stmren isolirt, die aber in sehr

geringer Menge auftraten und desbalb uicht weiter tintersucht wurden.

Destillation der Carbons&ure. Die Constitution der bei
209"schmekendonSSaredürfte wobl auf die zweiFS!tebesohranktaein:

x\

Y ~COOH oder /COOH
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Spaltet man Koh!eos&areab, so reeattirt entweder dasSkraup-
sche PhenantroMnoder ein bis jetzt noch nicht dargestellter Kôrper.

2 g SNare warden in einem KBtbcbeBim SchwatetsCarebadeer-

Mtzt. NacMem &!teKohtenaSore entwichenwar, wurde der braune
Inhatt in verdannter Sa!M§ure gelost, von etwaa koMigem RBek-
stand filtrirt, mit Kaliumbicbromat versetzt und dann die FtuMigkeit
nach dem vorsichtigen Concentrirenam Wasserbade iaBVacuum ûber

concentrirte SebwefehNure und Aetzkalk gesteUt. Bald schieden

sicb prachtige, rotbe, in einander venvachsene KrystaUe ab, die aus

heisaem Wasser in centimeterlungen, gotdgelbeft, g)&nxendenNadeln

krystaHMrten. Eine Verg!eichung mit dem Phensutroiinchrontat von

Skraap ergab eine vottst&ndigeUebereinstimmung.

AnatyM:Analyse:

fur
Berechnct

Rir(C,<S<!N~H9Cr,0:
6<.fMd<m

CrxOs 26.29 26.35pCt.

Die aas dem Chromat freigemachte Base war zunachst wasser-

halt!g, zeigte den Schmetzpunht 65". Ueber SchweMsaure getrocknet,
Mbmotz aie bei 78~. Diese Thatsachen, wie noch verschiedeneEigen-
schaften der Base sttmmten scharf BbereiNmit den entsprechenden

Angaben Skraup'8 t~er das PheaautroHn. Auch ein M!geeigneter
Weise dargestelltes Pikrat, besass denselbenScbmelzpunkt (238") und

dieselben Eigenscbafteu wie daa PheoantmHuptkrat.

Analyse des Pikrats:

Berechnet
f..f .4.,for Ct~H~N,.CoH!,(NO.,),OH
SefandenD

N 17. M 16.70pCt.

Das Pikrat verbrennt sebr aehwer.

Die mir vorliegende Base tBt wobl zweifetaobne identisch mit

dem Phenat)tro!in. Skraap hat dessen Conetitatien wie nacbfolgend

festgestellt:

Somit kaon meiner der DeattUatiouunterworfenenSaure, über-
e!Bst!mmeMdmit den taatytischen Zahten blos die Znsammensetztmg
zukontmeni

tj

f"\
N

)COOH
\/v



woraM folgt, dass dio cmprSag!!cbe, in Aetber !8~iche Base die

Formel be8itzt:

~J N

"f<H jCH3

8ie reprasentirt ein Met!)ytphenantrotin;die beschriebeneCarbon-

sBare ist eine PhenantroMncarbons&ure.

Fûr die in Aether untosiiche Base Meibt demnacb keine andere

Constitution, ats folgende:
N N

i S

Sie ist za einer bis jetzt unbekannten KorperkiasBeMgehorig.

Aohaog. Condensation von 'Amidoehinatdin mit GtyMrin und

SchwefetsSare (onter Zu~at!!von o-Nitropheno!).

Da !ch eben grossere Mengen von o-Amidcchinaldin zur Hand

batte, das ich dureb Reduction des bei der NttrirMg von Chinaldin

erhttttenen o-Nitroprodnctes mir lelcht beschaffenkoonte und dessen

Constitution von D8bner und v.MiHer') durch seine Darstellung

aus o-Nitrani!in bewiesen wurde, so wottte tcb es mir nicbt ent~eben

!aMen, mittetat der Skraup'schen Reaction mirdas Methytphenantrotin
von der Formel

/\N NN

\rH
f ) f~

ztt verschaSën; des demselben zoGrunde UegendePhenantrotin Messe

sich ana c-Phenyiendtamin mittetst der Skraup'schen Synthèse er-

hatten, iat bisher aber nicht dargestetit worden.

Die Réaction ver!&aftwie beim m-Atntdochinatdin, nar etwas

heftiger. Das ReactioMproduct ist ein schmierigesHarz, in der atka-

MschenLôsung ist viel Base noch getost, die durch Benzol entzogen

wird. Die EryataHisadon gescMeht am besteo aus heissem Benzol

unter Znsatz von etwas Tmerkohte. Es wird so ein zartes weisses

KrystaMpah'er erhalten. Es !§st sich betrSchttich in atkatiechen), fast

nicht in reinem Wasser, ziemHch te!cht in kattem Benzot nnd Eis-

essig, ieieht in Chtoroform, sehr leicht in heissem Benzbt, ziem!!eh

schwer in Aether, noch schwerer in Ltgroïti und Petroteam&ther. Die

') Diese Berichte XVH, 1699.



Basia !st nieht BSchtigmit WasaerdSmpfënand Maat sieh nioht anzer-
setzt destiMiren. La~troeken zeigt sie den 8ch)ne!zponkt 53 und
tBtWMsertMtttig.Bei 100" entweicht das Wasser und die wasserfreie
Base schtnHzt bei 75–76'

Analyse der wasserhaltigen Base:

Berechnet
fBrC,3H,.N!,+ 2 H,0

Gefnaden

Hi)0 15.65 15.41pCt.

Anaiyae der wasgertreien Base:

BerechnetfBrC~HtoN~ eehtnden
C 80.41 80.65pCt.
H !).)8 5.43 B

N t4.43 14.52 :&

Ueber ibre Constitution hann ein Zweifel nicht bestehen.

64. Friedrich Seitz: Ueber ~-NaphtooMnaldin.

[Mittheilungnus dem Labotatoriumder kgl.Hochschutezu MOnehen.]

(Eiugegangenam 38. Januar.)

Seinerzeit habe ich die Darstellunggroasere)- Mengenvon Dobner-
und v. MtUer'scbem ~-Naphtochinatd!n unternommen, um dasselbe
mit dem Enorr'schen'), damals auch ~-NaphtochinaMin genannten
Kërper zn vergteichen und die Verhattnisse aufzuk!Sren, welche
den Unterscbied dieser beiden Basen bed!ngten. Bei der Dobner-
und v. Miller'schen Reaction sind ja zwei iaomere~-NaphtocbimMme
deokbar, wovon dem einen eine phenantbrenartige dem anderen eine

anthracenartige Constitution zukommt. Diese Zweifel haben eich in-
zwiMhen2) in anderer unerwarteter Weise ge!ost, sofërn sich die
Knorr'scben Basen ais Lepidine und nicht ats Chinaldine erwiesen
baben. Die AofktSrang der Constitution des ~-Naphtochin~dins blieb
indessen immer noch oKene Frage, deren Loaung an Reiz nicht ver-
loren batte und da ich im Besitz grosaerer Mengen des Ptaparates
war, ao koante ieb eine genaoe Untemachacg des Korpers und aeicer

SpaHnng6prod))ctevornehmen.

Die Darstellung des ~-Naphtochinatdinsgelingt nachden Angaben
obiger Forscher in vorzugHcher Weise. Ans 100 g ~-Napht.ytamin

') DieseBerichteXVII,543.
") Ann.Chem.Pharm. 236, 83,90.



warden 70.g boinabe reiae CMnaMhbase gewcnoeo. Zo den bereits
von DSbner und v.MiHer angegebenenEigenschttften mSchte ich
noebfolgende MnzufBgen:

Ans Aether krystallisirt die Base in farblosen TaMn. die nach

giitiger Mlttbeilung des Hrn. Prof. Hanebofer dem rbombischen

System angehSren. Der Schmetzpankt der auf verachiedene Weise

gereinigtenBase liegt bei 820. Mit WaMerdampfist sie aehr Mbwer
Mehtig.

Chlorhydratt OttHuN. HCH-2HtO. Mst man die Base in
heisaer verdBnnter Sa!zs6ore, so scheidet sich beim Erkattett sofort
das Chlorhydrat in feinen, MidegtanzendeMNadeln aos. In kaltem
Wasaerist es schwer tSstich, leichter in kochendem. Satzsaurebattigee
Wasser tSst es noch schwtenger ats reines.

Die Analyse ergab:
Ber. fBrCt< Hn N. HCH-2H9O Gefunden

Ct 13.37 13.27 pCt.
HtO 13.55 13.47 »

Ber.far C)4HnN.H Ci Gefunden
Ct 15.46 !5.26pCt.

Nitrat, CMEnN. NOxH -+-H;0. Dasselbe wird erhatten durch

SSttigangvon verditnnterS<ttpete<-s6urcmit der Basis bei gew6hoHcher
Temperatur. Beim Stehen Sber Schwefelstare krystallisirt es dann in
feinen,weiseen Nade!chen aus, welche beim Liegen an der Luft eine
blasaroearothe Farbe annehmen und dabei theilweise verwittern. ÏB
Wasserist es leicht lôslich.

Analyse des Infttrockenen Salzes:
Ber.MrCttHnN NOsH+ H~O GefMnden

N !0.2! ÏO.tOpCt.
H~O 6.05 6.36

Satfttt, C,tHttN.H:SOt-~2H!0. LSst man die Base in ver-
dBnuterwaroter Schwefetsaure und tasst erka!ten, so scheidet sich
dlls saure Sulfat in Form von Susserst feinen N&deîehenans. In
kaltem Wasaer ist es nicht besondera leicht ISsHch; sebr leicht in
beissem. SatzsSare bringt in der w~aerigen Losottg des Sutfats eine
Ausscheidungvon Chlorhydrat hervor.

BM'eebMt Gefunden

(BrCt4HuN.B,SOt+2H,0 I. n. m.
80~ 29.97 29.95 pCt.
HiO n.oi 11.20 11.04 t

Pikrat,C,4HiiN.C6H3(NO:)sOH. Daspikrinsaure Salz wird
in Form mikroskop!scherNadeichen erhalten, beim Zaaammengtesaen
einer atkohoïiaehen Losung der Base und einer beisaen aIkohoMechen

Pikriaeauretosang. In kaltem Wasser ist das Satz eo gut wie unios-
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Mch;in kochendem tSst es Hch nur sehr schwer. Von Eisessig wird

es leicht p;e~st, ist aber aus dieser L5Mng auch nur in otikroskopi-
schen NMetehen zu erhalten. Das Salz sebmUzt unter Zersetzung
bei 220-22! °.

Borechnet Gefunden
fnrCt<HttN.C6H,~0~,OH I. II.

N t3.27 !3.68 13.78pCt.

Jodmethylttt, CMHttN.JCHs.wtrderhattendm'chetnstSndiges
Erhitzen gleicher Motek6!e JodfNethy! und Base im zogeschmotxeoeB
Rohr aufHO" ab schwefe!gc!befeste Masse. Dureh Umkrystallisiren
aas koehendem Wasser erhS!t man es in strohgelben Nadein. In

kaltem Wasser ist es schwer, in kochendem leicht )8it!ich; in Alkohol

selbst in kochendem sehr schwer Mstich. Es zeigt keinen glatten

Schmeizpunkt und schmiizt unter Zersetzung bei 241–247

Ber.far C~HnN. J C H~ Gefanden

J 37.90 37.69 pCt.

Xitrtfttng des p-Napbtochtnaxnns.

Durch Einwirkung eines Gemisches von rauchender SatpetersSttre

und coocentrirterScttwefe~aare getangten Dobner und v. Mit ter')

xu den Mononitrochinatdtnen. Dies gelingt bei dieser Basis nicht.

Es werden unter diesen Verhattnissen hier 4 KCrper erhalten, deren

zwei in Alkobol JOstich,die anderen zwei uotusticbsind. Bei ersteren

befindet sich ein Dinitronaphtoehinatdin, bei letzteren ein Dinitro- uud

ein TetranitrottaphtochtOMtdin.Der in Alkohol tosiiehett Dinitrover-

bindung, welche aus heissem Eisessig krystttt!M}rterhalten wird und

bei 226–227" sehmitzt, ist noch eine zweite in Eisessig schwer t8B-

liche Verbindung beigcmiscbt, die bei 250*~schmitzt, aber noch nicbt

B&heruntersucht worden ist.

Die Dinitroverbindung gab bei der Analyse folgende Werthe:

Berechnet Gefunden
fur C,<Bi.(NO.))9N I. H.

N 14.84 14.39 14.45pCt.

In Alkohol untostich sind zwei VerbindungeM: eio weiteres

Dinitro- und ein Tetranitronaphtoehinatdin. Diese beiden tfenot man

auch wieder am besten durch beissen Eisessig. Beim Erkalten <)t

zaerst der Tetmnitrokorper in graubraanen, gtSnzenden BtSttchen vom

Schmelzpunkt 277aas. Diese Nitroverbittdtmg ist in Eisessig schwer

Matich, in Alkohol so gnt wie untostich.

Ber.fur C,<Hï(NO})<N Getueden

N 18.76 18.96pCt.

') DièseBeriehteXVII, 1699.
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Der DinitrokSrper befindet sich in der ËieesMgmattertattgeaad
Mhe:detsieh M langen, gelbrothen Nadeln aua, welcbe ShnHchdem
bei 250" schmeizeodenNitrokorper nach kurzem î<iegenan der Luft
ihre Farbe und ihren €H:tnz t-erliereii ond dann beioahe we:M a!nd.
Der Sehme~punttt liegt bei 2300.

Ber.MrCxHatNO~N Gefunden
N 14.84 14.74 pCt.

Eine dritte Dinitroverbindung vom Schmelzpunkt 205 -21200

warde erbalten ate icb das trockene BatpetersaureSatz der Baee in
englischeSchwefëtgSHreeintrug. Die Reactionsmasse acheidet beim
VerdBnnenmit viel WaMer einen getbrothen KCrper aus, der aas
-kocbendemAlkobol in farblosen Nadeln von obigem Schmetzpunkt
erbalten wird. Dtescr Nitrokôrper ist leicht i6s!ich in Benzol, antSs.
lich in Petrolâther.

Bar.f!u-Ct<Hi.(N0,): N Gefnnden
C 59.37 59.82 pCt.
H 3.18 3.86 b
N t4.M 14.75

Es sind demnach 5 Nitrokôrper erbalten worden; drei Dinitro-
undo:ne Tetranitroverbindang, der fBofte ist in seiner Zusammen-

setzungnoch anbekannt.

Oxydation des ~-NaphtochioatdiBS.

Fitr die Constitution des ~-Napbtochinaidins sind wie erwSbnt
zweiFStte denkbar, je nachdem bei der Condensation die Anordnong
der KobtenBtotfatomephenanthrenartig oder anthr&cenartigvor sich
gebt. Die folgenden beiden Formeln kommen demnach in Frage:

ï 11.

CHa

,1

`.

J-CH,
N

Es war nun zu erwarteo, durch die Oxydation dièseFrage t8sen
zu konnen. Der Versuch, die Basis mitChromsXare m sehweMsaorer

LCsangz)t oxydiren, wie es biaber immer geachehen war, fuhrte zu
keinemResultat. Die mamtichMtigsten Modi&eationet!der Versachs-

bedingungenfruchteten nichts. Bei Anwendung von weoig Chrom-
saure wird der weitaus grosste Theil der Basis uoperSadert zorBck-

gewonneu;bei Anwendung eines Ueberschossea von ChromaSoretritt
totaleVerbrennung ein und nur minimaleQuantitâten der Base werden

zaruckerhalten.
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Anders verbStt sich das ~-NaphtocMnatdingegon Katinmpermatt.
ganat. Von demselben wird es ziemlich glatt oxydirt und hat sich ala

zwecknt&SMgatesVerfahren Mgendea erwieaem:

Je 10 g Base werden in !L Wasser auspendirtund dannhierza
10gg reine coneentrirteSchwefeisaure gegeben. DieBasis geht hierbei
aie SaMat vot!sMnd)g in LSsung. Zur erkalteten LSaong wird naa

portionenwei8eeine Lôsung von 30g Permanganat iu 500ccm Wasser

gegeben. Es Sndet ziemlich rasch Reduction des Permanganate statt
und 'entw{c&e!tsieh dabei etwas KobtensSare. Vom aosgeechiedenen
Braunatein, dessen Verttrbeituug in der Fotge die Hauptmenge der
Sâure lieferte, wird alsdann abfiltrirt, das schwach satter reagirende
Filtrat genau mit kobiensaurem Kalium nentralisirt und rottends zur
Troekne eingedampft. <Der vollstândig trockne SatzrBckstand giebt
bei mehrmaligem Auskochen mit Alkohol an densetben nur geringe
Mengen unverSnderter Basis neben etwas Ortho'PbtabNaro, welche-
durch Analyse, Schmelzpunkt und Eigenschaften erkannt wurde ab.
Kocht man nao das Kaliumsulfat mit Wasser aas, so geht es nicht

ToitstSndig in Lôsung, sondern es bleibt ein granbrauner KSrper
ungetëst zurack. Derselbe erweist sien scbon bei oberBachHcber

Untersachung ats das Mangansatzeiner organischen Saure. Zar Ge-

wianung letzterer wird das Mangansalz in ganz verdBnnter Schwe<et.
aSure getost und aus der sauren Lo&ang8&mmt!iehe8Mangan durch
kohtensaare9 Kalium gefStit. Das Filtrat bievon wird genau nea-
tralisirt und daun da MinerateSurenkeine Ausscheidung hervorraten
durch Zusatz von Ziuknitrat das Zinksalz der Saare gefa!It. Dieses
mitSchwefelwasserstoffzersetzt und das Filtrat vom Scbwefelzinkauf
dem Wasserbade etwas eingeengt. Beim Erkalten scheiden sieh eine

Meoge weisser, stark gtanzenderNade!n ans, besonderswenn die Kry-
stallisationrasch erfolgt. TMtt indess langsame KrystaHMationein, so
echeiden sieh farblose, barte fest mit einander verwachMne Prismen
aas. Priamen wie NSdetchenschmetzen bei 201" unter sturmiMber

Eobtensaoreentwickeiung.
Die in Nadetn krystattieirendeSâure ist in kaltem Wasser NussoMt

schwer lôslich, leichter in kocbendem. Ihre wâsserige Losang wird
von Ferrichlorid nicht, vonFerroauKat citronenge!bgefârbt. Bei )00"

gotrocknet verliert sie nicht an Gewicht. Bei der Verbrennang wurden
Werthe erbatten, die zur Formel CnHttNOt fuhren.

Bereehnet Gefunden
MrCttHt.NOt I. U.

C 65.37 65.38 65.27 pCt.
H 4.28 4.79 4.77 »

N 5.44 5.37

Die in Prismen krystallisirende Saare ist nach ihren hryataUo-
graphischenEigenschaften verschieden von der eben beschroohenenin
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Nadetn kryatatlisa-eoden. Dieao Versohiedenhoit rNbrt von einem
WaMergehatt ber, denn die wasserfreie Subatant: erweist sich mit
obigerideotisch.

Die Analyseder hfttrockeaen Sabstanzergab:
Berechnet Cofonden

fQrC.<H,,N04+H,0 l. n.
Hi)0 6.58 6.46 6.70 pCt.

Die Analyseder bei tOO"getrocknetenSubstanzergab:
Ber.Htr0.4 HnN0~ Gafanden

C 65.37 65.!9 pCt.
H 4.28 4.84 à-
N 5.44 5.85 a

Verg!eicht man nun die ans diesenAnalysen ib!gcodeZusammen-

setzungder SSare C~HtiNO~ mit der der Basio CnH,,N, so findet
man,dass erstere durch AaRtahmee von4 Atomen 8aaerat(.ffaus letzterer
entatandsnist, ganz aaatog der Oxydation des ~-Naphtoch:no!ina,
weîehesnach Skraap und Cobenzl ') dureb Authahmevon 4Atomen
SaaerBtofFin die jÏ-PhenytpyndindtcarbonsSore 6bergeht.

Demnach d8rfte die bei der Oxydat:on des ~'Naphtochinatdina
ethalteneSaure C~HtiNOt ats MethytpbenytpyridindicarboNaaoreoder
neHeichtnchtiger ats CarboxyphenytptcoUncarbons&ttreaogesproehen
werden. Da nun der ~-PhenyIpyridiNdtcarbonsSurewie Skraop und
Cobenzl mit Sicherheit nachgewieMnhabea die Constitution:

COOH

jCOOH

~P

Nkommt,Bo wird mit ziemlieher WabrscheioUchkeitats Constitution
<Erdie Cat-boxyphenytpteotincarbonsauredie foigende angenommen
werdendurfen:

COORCOOH

,COOH

\N fi*'

~CH3
Nach dieser Atmahme durOtesieh die Constitution des ~.Naphto.

thinaidinswie folgt ergeben:

~J~

1

') MoM<6hefteIV, 455.
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Die Ausbeute aa genaHoter SNare iat so genng, dass an einen
weiteren Abbau derselben nicht gedacht werden konote.

Diese Annabme eben gegebener Constitution wird beetattgt durch
die Untersuchutig der Naphtoehinotincarboosauro, die sich in dem bei
der Oxydation ausgeschiedenenMauganperoxydhydrat vorfand und nach.

foigend beacbrieben werden 9oU.

Salze der CarboxyphenylpicoHncarbonsBuro.

Neutrales Natrmmsatz, CnHNa! N0~ -<-2HtO, dareh Nen.
tralisation einer abgewogenenMengeSSure mit der aquivatentea Menge
Sodatoaang und Einengen uber Schwefetsaure gewonnen, ste!tt feine
verwaebaeNeKry8t&Uchendar, die sehr leicht t8s!ieh in Wasser, selbet
schon in kaltem, nahezn nnlôslich in kaltem Alkohol, echwer tostieh
in kochendem sind. Die Anittyse des lafttrockeaeu Salzes ergab:

Ber.far CuB-tNi~NOt+2~0 Gefundon

Na~O 18.36 t8.2t pCt.
HaO 10.68 10.63 »

Das Sitlz verliert sem KrystaHwaseer groastentheHs erat bei 1~.
Das tHganz analogerWeisedargesteDte neatrate EaMamsab kryatalliairt
noch schwieriger ats das Natnamsaiz nad ist noch leichter lôslieh.

Zinksalz, C~H~ZnNOt -t- l'/aH~O, wird am besten durch

Vermischen der heissen Amtnonsa~JSsung der Sanre mit Zinkaitnt

gewonnen. Dasselbe ist weder in kaltem noch heissem Wasser merk-

lich !8stich.

Das Sulz ist waMerhahig und giebt den groasten Theil seines

Wassers erst uber 150" ab. Die Analyse {Bhrte xa obiger Formel:
Berecbnot Gefundon

fBrCt<H.,ZnNO<+t'!)H~O H.

ZnO 23.34 23.27 23.13 pCt.
Hi)0 7.7t4 8.02 – il

Kapfersatz, C~H~CoNO~-t-l~HaO. Das Ammoasahic

atark verdOnnterLosung mit Kupferacetat veraetzt, acheidet nach und

nach ein krystallinisehes blaugrûnes Eopfersah ans, das antëstich ist

in Waaser und im Ueberschuss des FaHungemitteta. Unter dem

Mikroskop betrachtet atollt es Btattehea dar. Das Salz ist waMer'

baltig nimmt aber bei 150" noch nicht an Gewicht ab; bei 2000ist

ea total zersetzt.

Bereehnet Gefunden
NrO~H~CaNOt-t-l~H~O I. n.

C 48.69 49.25 –
pCt.

H 3.47 3.79

CaO 22.89 ~2.84 22.85

Die ubrigen Metallsalze erzeugen meist amorphe im UeberschMt

des FSttangBmitte!sISstiche Niederschtage.
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Naphtochiooliacarbonaaure.

Der bei der Oxydation mit KaiinmpermaogMat sicb attMcheidende

BraaHateinwird mit einer ganz verd8nnteoNatronlauge zweimal ans*

gekocht und das atkatisebe Filtrat eingeengt. Hierbei acheidet sich

dus Natriamsatz einer zweiten Saure aus und zwar fast voiistSndig
weon die L6sang etwas ubersehussigesfreies Aetznatron entbMt. Das-

ee!bewird abgesaugt, in Wasger get8st und durch vorsichtigenZuaatz

tONSa!zsSnre die S&ore a bgeschieden. So erbalten Btet!t diese ein

ge'btiches Patver dar, das unter dem Mikroskop betrachtet sieh a!8

kryetaHischerweist.

Auf dièse Weise gewinnt man ans 50g Basis 23 – 25g robe
SSure. Zur Reinignog wird 8te nochmatsm das schon krystatMMrende,
)eieht rein za erhaltende NtttritttMa!z verwandelt und durch vor*

sichtigenZusatz von verdunnter Stdzsam'e wieder in Freiheit gesetzt.
Maa erbStt sie auf diese Weise ats fitst weisses krystaUtoiaches
Pulver. Lufttrockeu scbmUzt aie uuter Gasentwiekeiang bei 187*

Auf dem Platinblech erhitzt scbmiizt aie anter Zeraetzang und Ent-

wicketoBgvon zu Husten reizenden Dâmpfen. Sie ist M kaltem wie

kochendemWasser so gut wie anISBitch, schwer loalich in kaltem

Alkohol, leichter in kochendem, woraus ste in weissenâus8erst feinen

filzigenNSdekhen krystaUtsirt. In kochendem Eisessigist sie ebenfa~s

ziemlich schwer ISsHch und krystallisirt daraua in mtkroekopischen
Nadelu. Beim Liegen an der Lnft scheint 8te sich thetiweise zu

zeMetzen. Die zaatreichen ~Anatysen der anf verschiedene Weise

gereinigtenSSure fObrten zu keinem bestimmten Resultat. Es warde

daher versucbt, durch Analyse irgend eines Salzes ibre Zusammen-

setzung zu ermitteln. Hierzu wurde das leicht rein zu erhaltende

Natt'i))m6a!zgew&htt.

Natriomsatz, Ct4BsNaNOi!-t-2'/sHi)0. EioeverdBnnte,warme

LosMg der Saure in Natronlauge iasst beim Erkalten em Natnamsalz

ttusfaUen,daa noch einmul nus WassermBkrystaUMirtin 8ehr schonen

stark gtSazenden,weissen Scbüppchenbezw. NSdeichenerbalten wird,

wetche in kaltem Wasser ziemlich schwer, leichter lostich dagegen
in heissem siod. Das lufttrockene Salz verliert zwar schon bei 120"

den grosstenTheit seines Krystallwassers, ist aber bei 205egetrocknet
noeh nicht ganz wasserfrei wie ans nachsteheuden Analysen hervor-

geht. Die Werthe fBhren indess zu obiger Formel.

Analyse des bei 205" getrockneten Satzes:

Berechnet Gefundon

fur Ct~HNaNO, 1. II.

C 68.57 68.65 – pCt.

H 3.27 4.01

N 5.71 5.91

Na 9.38 9.29 9.14 s
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WaBserbestimmoBg:
Ber.far C~H~NaNO~+ 8'/ifH<0 Gefaadea

HiO 15.52 14.96 pCt.

Somit kommt der S&uredie Formel C~H~NO~ zu und erweist
sich aïs ~-Naphtoehinotincarbons&are.

Ihre Entstebuug iat demgemaes ganz analog der Bildung der

CMo&!din8&urevon Doboer und v. Mitter') aus Chinaldin, nor mit

dem Uoterschiede, dosa b!er Chrotn~ure, bei mir aber Kaliumperman-
ganat angewendet wurde, ein Reagenz, das beimChinaldin zur Spren-

gang des PyndiokenM führt.

Salze der ~-NaphtoohinotinearboBS&ttre.

Baryumsalz, (CttHsNO~Ba-t-éH~O. Versetzt man die

heisse wâsserigeLôsung des NatnM<a9a!MSder SSuremit Cblorbaryum,
so entsteht ein flockiger weisser Niederschtag, der durch anhtt!tendes

Kochen krystaMtotechwird. Der Niederscblag ist so gut wie antos'

lich in Wasser, sowie im Ueberscbuss des FSttangsmtttete.
Ber.far(Ct<HeNO~B)t-<-4HtO Gefunden

BaO 23.43 23.56 pCt.
Die Hauptmenge des Krystallwussers entweicht bereits bei t00";

voUstSndigwasserfrei scheint aber das Sa!e bei 200" noch nicht za

sein; eine Steigerung der Temperatur ist jedoch wegen bereits begin-
nender Zersetaung nicht zulâssig.

Kapfersa!z,(CKHsNO~Cu+l'H90. FSUt man dieheiBBe

wNsserigeLosang des Natriumsalzes der SSuro mit Kupfersntfattosung,
so eHtsteht ein (;rBnervottstandig amorpher Niederachtag, der indess

nach einigem Stehen krystallinisch wird. Es ist untosHch M Wasser,
sowie im Ueberschuss des F&UungsmIttete.Die im taRtrockenen Satz

vorgenommenen MetaUbestimmangen weisen darauf hin, dass es

1'~ MolekSteKrystallwasser enthSIt. Von densetben vertiert das Sais

beimTrocknen bis au t50" nur VaMotekut; hoher zuerhitzen, ist in-

deas nicht ratbsam, da schon ûber 150" Zersetzung eintritt. Die Ver-

breNN<mgdes bei t50" getrockneten Salzes bestStigte, dass noch
1 Molekut Wasser zarackgehatten wird.

BereehMt Gefunden
far(C,<B6NO,),Ca+l'H~O I. 11.

CuO 14.79 14.86 14.92 pCt.
Ber. far(CMHsNO~Ca+ HifO Gofunden

C 64.00 64.02pCt.
H 3.43 3.84 g

Bor.far (Ct<B<NOt)tC)t+'~HifO Cefanden

H~O !.74 1.93pCt.

') DieaeBerichteXVI, 2472.
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Bttichted.D.ebMn. QeMUMttO.Jthrg.Xït!.

Die ~-Naphtoehmotmearbona&arebildet aber nicht nur mit Basen

Salze, sondera io Polge ihres basiscben Charakters ist eio auch be-

&bigt, mit MineraissMeN und MetaHch!orideo Verbindungen eiaz'o-

geben. E8 m6geo hier anr das sabsaure 8a!z und daa Platindoppel-
satz beschrieben werden.

Satzesures Salz, CMH~NO~.HCL LSM man die Naphto-
chinolincarboos4urein viel verdünnter kochender SabaSare, eo erhâlt
man eine gelbe Lostmg, aus der beim Erkalten das Cblorbydrat in
baarfeinen Nadeln von gelber Farbe krystallisirt. Daseetbe diesociitt
mit Wasser und Alkobol eehr leicht. Es ist sehr schwer !SsHohin
verdBnnterkochender SabBaore. Das Salz i8t wasserfrei.

Ber. far C~HaNO,. HCt Gaftinden
Ct t3.67 t3.39pCt.

Chtorpt&ttaat: (CttH~NOt.HCt~FtC~+ZHïO. Getheût.

zigeNade!cheo, welche mit Wasser sehr teicht disaocitren; sehr achwof
toattehin heisser verdannter 8a!ze&are. Sorgt man dafBf, dass die

Losang bei der FSttang so verdûnnt ist, daas beim Zusatz des Platin-
chloride nicht sofort eine Aaeseheidmtg erfolgt, so ~Ht das Platinat
aMm&Mtchala d[mket orangetarbeBer grobktystaMHMechorNiedemohI~g
heraas, der unter dem Mikroskop betracbtet, 8ch8naosgebitdetesechs-

seitigeTafetchen zeigt.
Ber.fBr(C~H,NO). HCt),PtC~ + ZH~O Gefunden

Pt 2t.77 2!.77 pCt.
H~O 4.04 4.83

Der za hohe Wassergehatt dûrfte dadurch erktart werden, daas
daa Satz bei 100" scbon geringe Zersetzung erteidet.

Destillation der Naphtochinolincarbonsaure.

Von entscheidendem EinauNSMr die Beurtheitang der Constitution
der Sâare und aomit der urspningliehen Chinatdinbase dur{te die
trockeneDestillation der NaphtocbinoMncarbonaanreangesebenwerden.
Kommtder Basis nSm!ichdie ihr Mher aus Analogiegründenvindicirte
Conatitationzu, ao nMasdie Naphtochinolinearbonsâure bei der Des-
titlation das j?-Naphtoehinotinvon Skranp and Cobenzi*) liefern.

2g Saore wurden im SchwefëtsSurebad aaf 190–200" erbitzt.
Bei ça. 185" tritt Schmetzuog ein, die Masse achêamt stark und es
entwickelt sieh lebhaft Kohteneaore. Nach Beendigang der Ûaaent-

wickelungISsst man erkalten. Die eigentMmMchriechende 8cbme!ze
last sieh mit Hinteriaasung von etwas verkohlter SabMaoz in kaltem
Alkoholsehr leicht auf. Ans der concentrirten alkoholi8obea Lôsung

') Mon&tsh.IV, 438.
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echeidet eicb beim Verdansten attmabMcheiae oBdeotMcbkrysta)!!8it'te
Base ans, welche trotz mehrmatigen Umkrystallisirens nicht ganz
weiss za erhalten war, sondera immer einen Stich in's Getbe zeigto.

Die Base schmitzt bei 90", riecbt nacbAcetophenon, ist in kaltem

Alkohol und Aether sebr leicht lôslich, in Waaaer dagegen Susser~t
schwer. Aas der kochend heiasen wSsaerigeu LSsaog scheidet sie

sieh in Meodendweissen ScMppchen aas. ïhre alkoboliscbe Msuog
f4rbt sieh mit Ferrichlorid sofort braun und nacb kurzem Steben

acheideu Bichbraone dem Ferrihydroxyd Shnticbe Flocken aus. Von

Kupferacetat wird ihre atkohoHscho L8sang Stnaragdgr3n gefârbt.
Nach tNngererZeit scheiden sicb daraus schSne gruoe prismatisehe

Kiryst&Mchenab.

Diesen Etgenscba~en zufolge dûrfte in vorHfgender Basis wohl

niehte anderee za suchen sein, ats daa ton Skraap und Ctbenzt 1

dargeateUte~-Napbtochino!in. Zur vôlligen Mentiacirang der Basia

mit der Skraap'scben wurden ausserdem nocb einige Salze dorgestellt
und mit den entsprechenden von SkraHp beschriebenen verglichen

Chloroplatinat, (C.sH~N. HCOzPtCtt-t- 2HaO. Dargestellt
durch Fâllung der sakenoren Lôsung der Base mit P!atinchlond (!m
concontnrten Zustand) stfttt es einen r6tb!ich gelben Niederschlag

dar, der anter dem Mikroskop betrachtet, ata aus wohl ausgebildeten
Nadetn besteht. KrystaUis!rt man das 90 erbaitene Satz aas kochcn-

der verdScnter Satzsaore nm, so erbatt man es ic sehonen langen,
aber sehr dBoneo gelben Nadeln. ïn Wasser ist das Platinat fast

ont6s!!cb,sehr schwer tëstich in SatzsSare.

Analyse des bei !00' getrockoeten Satzes:

Ber.fûr (CnH~N.HCt)., PtC~ Gefunden

C 40.6~ 40.87 pCt.
H 2.61 3.ta t

N 3.65 3.87

Wasser- und Platinbestimmung des lufttrockenen Saizes:

Bereclmet Gefunden
far (C~HeN.ROhPtC~ + 2 H,0 I. U.

H: 0 4.48 4.46 4.54 pCt.
Pt 24.16 24.50 23.92

A)Mdieser Analyse des Platinsaizes ergiebt sich, daas der Basis

die Znsammensetzong:C~H~N zukontmt, wie s!e das Naphtochinolin

vertangt. Wenn nan auch die Eigenschatten der Basis kanm einen

Zweifel liessen, dass diesetbe Mentiscb ist mit dem Skraap'schen

~-NapbtochinoUo, sa zeigt sich doch in der Zusammeasetzung der

heiden Plationte ein Unterschied im Kryeta!!wt<88efgeha!t,sofero das

Skraup'Mhe mit einem Molekül, meines mit zwei Mo~ekStenWasser

krystalli8irt. Wiederhotte Anatysen des aaf verschiedene Weise dar-

gestellten Satzus ergaben mir steta dieselben Reaultate. Zor Aut-
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ktSfong dièses Saehverhahes wandto ich m!eh an Hro. Prof. 8kr<mp
um gtitige Zusendung einer Probe seines Ptatindoppeteatzes. Bereit-

wittigst stettte mir derse!be etwas von seinem ~.NapbtocMno!iazof

VerfSgang, wofur ich ibm za bpstem Dank verpOichtet bin. Bei

tMihererVergteMhangaber crgab sicb, dass aueh das PhtMdoppe}aatz
der Skrattp'echen Basis dieselbeZuaammenaetzangwie dae von mir

beschriehene bat uod dSr&e somit die kloine Abweichungauf ein

Versehen Skraup's zurSckzufQbrensein.

In Uebereinstimmung mit meinen Beobachtungen fanden dano

épater anehLeUmaanandSehmidt 1)denWasaergehattdes~-Naphto-

ch!no!iM-Cbtorp!atiaatsaae Acro!eînnnd Bromnaphtylaminsowob!, ah

auch des Skraup'achen atets za zwei Mo!ekB)en.

Die ïdentttSt beider Basen warde aasserdem noch durch daa

piknnaaore- und satzsaare Salz beetStigt.
Durch den Abbau der NaphtochmotinearboneSarezum ~-Naphto-

chinolin ist aber jetzt woM zwe!tet!os einerse~s die Constitution der

SSare, andereraeita aber die der Basis selbst ermittelt. Letztere bat

atso phenanthrenartige Constitution. In folgendem seien die Con-

atitntiooafortBetnfûr die NaphtochmoUncarboneNare,das Naphtocbinolin
und daa Naphtochinaldin zosammengeBteHt:

t! )!
~N ~Y~1

il Il 1 Il'COOH \/C~

~-Naphtoehino!m<!arbons&or9.~-NaphtochinoMn. ,9-NaphtochmatdiB.

ïm Anscbtnase hieranm6ge noch kurz die EinwirkungvonChiorat

auf Napbtochinatdin erw&bntseio.

Tr!chtor-oxy-&thyUden-Naphtochinatdin.

W. v. Miller und J. Spady') baben durch Einwirkung von

Cbloral auf Chinaldin, die seither nur von aromatischen, AIdehyden
bezw. Ketonen und SCoreaBbydnden bekannte Condensation mit

Chinaldinanch auf Fettaidehyde ausgedehnt.
Diese Reaction ist inzwiBchennicht aUeinauf ChinoUMabstitutione-

producte, aondern auch in neuester Zeit reichlich auf die methyMrten.

Pyridine angewendet worden.

Icb habe non dièse interessanteReaction auch auf das p'Naphto.
chinaldln angewendet und dann versucht, daa eMorhattigeProduct;

durcb Verseifang in die entsprechende ungesSttigteCarbonsâure Sber-

zuiohren.

') DieseBerichteXX, StM.

**)DieseBanchteXVm, 3402.
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Briogt man ~-NaphtocMnatd!n und Chtorat im motectdatoo Ver-

hSttaisBzasammen, so tritt eofbrt ErwSrmttog ein und acheidet sich

innerbalb weniger Minuten das Z)t erwartende CondeaM~onaprodact

eus. Man erhitzt nao noch 5 Stonden !m WaeMrbad. Es reaultirt

eine scbwarzgrane atrahUg krystallisirte Masse, die in kochendem

Benzol getost und daraus wiederhott amkrystatHeirt einen voHsMndig

weissen E8rp6r giebt.
DM Trtcbtor-oxy&thytMen-Naphtocbtoatdm kryataUiairt in farb.

!oeen Rhomben vota Scbmelzpunkt t85". In kaltem und kochendem

Wasser iat es :o gut wie ao!89ticb; in Aether nahezu motoBtich.

Kaltor Alkohol tSat nur aebr wenig auf, mehr dagegen kochender.

Ats bastes LSsungsmittet empSebtt sieh koehendes Benzol.

lierechnet Uetanden
f{trCMH,.NCh+H,0 1. Il. IH.

C 56.38 56.50 – – pCt.
H 3.52 3.76

N 4.Ht – 4.38 – 1/

et 31.28 – 3t.35 1/

Bei !00<'behStt das Tricbtor-oxySthytiden-NaphtochiaaMin noch

voUstaodigconstantes Gewicht. Setbst bei t50" ist derVertast noch

ein ganz minimaler und rûhrt nicht von WasBerabgabe her, sondem

von bereits beginnender Zersetzung. Es kann daher wohl mit z!em-

licher Sicherheit angenommen werden, dase hier sowie in den meiriten

anderen bis jetzt bekannten und aich analog verhaltenden Conden-

sationsproducten von Cbinaldinbasen mit Chloral daa Wasser nicht

die Rolle des KrystaMwaaMMspielt, sondern aie CoaatitotioBewaseer

angesehen werden moBS.

Das vorliegendeProduct dûrfte atso ats Hydroxyverbindung ange-

sprocheo werdeo und ibre Entatehnng nach folgender Gleichung za

erklâren sein:

t t)

~N+CC!9.CHO=='
il

'"CH~~Y~N
.tCHjt–CH–CCi),

j
OH

Die UeberfBhrungin ~-Naphtochmotin-ft.AcrylsaoM gelang vor-

ISaSg nicht.
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S6.~GeorgBohde: Uebw Py-DimethytoMnoUm.

[MittheHaBgaus demLttboratormmder kgl.Hoahschdeza MOnchen.)

(Eiogegangenam 98.Jam)M'.)

ïn einer Mheren M!tthei)nng') berichtete ieb aber eine neue

Chinolinbase, welche ich dorch Condenetttmn von salzeauremAnilin

mit TigHna!dehyd, sowie mit einem Gemisch von gteiohea MoteMtea

Acet- und Propylaldebyd erhalten batte.

la der citirten Mittheilung war die erhaltene Base auf Grund

ibrer Synthese and der anatytMchen Ergebnisse ats Py-et~-Dimethyt-
chinolin angesprocben worden. Mittlerweile konnte nun diese Auf-

faasuog sicher begrSndet werden.

Unterwirtt man die Base in schwefëtMtnrerMmag einer Oxy-
dation mit soviet CbromsSare, ata zur Oxydation einer Metbytgfttppe
erfbrdertich ist, ao getingt ea unschwer, aus dem Oxydationsproduct
eine in feinen, fast weisson Nâdelchen kry8tallisiresideSacre zo er-

halteo, welche Bichdarch ibre Sehwedôatichkeit in Wasser aoszeichnet

und auch in Alkohol nur mSsaig lôslicb ist. Der Schmetzpouktder

Saore wurde zu 234" gefanden. Die Analyse fBhrtezur Formel einer

MonomethyicbinoHncarbonsaure.

Berechnet Gefunden
f5r(~H6N(CH3).COOH I. H.

C 70.59 70.70 pCt.
H 4.81 5.04 –
N 7.49 7.79

Erhitzt man die S&are Mngere Zeit im Schwefe!saarebad uber

ihren Schmetzpankt, so erh&tt man eio braunes, nacb Cbinaldin

riechendes Oel von baaiachem Charakter, welche8 mit Wasserdampf
deetUtirt in farblosen Tropfen ûbergeht und 8ich mit HS!fh seines

PhttindoppetsatzM teieht a!8 Chinaldin charakterisiren tNaat.

DiMes Verhalten der S&are macht ee im Znsammanhangemit

den Eigenschaften and der procentiecben ZnsamtnensetzungderBetben

zweifettos, daas M ihr die K-MethytchinoUn-carboftsSttre vorliegt,
welcheFriedl&nder und Gohring') durchCondensationvon Ortbo-

umidobenzaldehydmit Acetessigeater undVerseifendes ao entstehenden

Esters erhalten baben.

Hierana folgt mit Nothwendigkeit, dase die erhaltene Chinolin.

base ein Dimethylchinotin ist, dessen Methylgruppenin der «* nnd

') G. Robdo, dieae Berichte XX, 1911.

'') Ft'iedt&nder nnd Gahring, dièse Berichte XVI, 1836.
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a

~.SteHuog des Pyndtnkerne sich beSndeo, so dass hinaichtMchder

Constitutionder Bae!anar noeb die Waht Me!bt zwtftcheaden Formetn:

H H H H
CC C C

~\X\
HC C C.CHs HC C C.CHs

M K "nd ( Il t
HC C C.CHs HC C C.CH,

C N C N
H H

Um eine EnMchcidang zwtschan d!esen beiden Formetn herbei-

zttfBhren,verauchtoich. aosgehend vom Py-tt~-D!tnethykh!uo!!t), in

die Grappe des Acnd!ns zu getaugeu.
tu der Tbat schien dièses Ziel schnH erreîcht, ats es nach mehr-

faehett vergeMichenCoudensatmnsversachen mit Gtyoxat, Tetrabrom-

acetyten, Phettanthronchinon und BrenztraabenaNore Retang, durch

24stBttdigMErbitxen motecutarer Mengen von Py-a~-DinMthytchinoMn
and BenzH auf tOO" eine bereha kurz beschriebene Basis vom

Schmetzpnnkt t73'") zu erha!teo, welche durch ibre Eigenschaften,
namentHchdurch die inteoeive, grune Ftaorescenz ihrer 8atz)S9ungenin

anffattenderWeisean Acridinerinnerte. Die Bttdnngder Base erweckte

die Hnfhung, dass in dersetben das DiphenytMndin von der Form:

H H H
C C C

`
\/t\~

HC C C C.CeHt

M H )
HC C C C.C~Hi

\f/
C N C
H H

vortSge, die Anatyse tebrte indessen atsbatd, dass nnr eine Methyt-

grappe des Dimethytch!noMnsmit de<a Bettzi) in Réaction getreten

war, 80dMSder erhattenen Base – unter \'wtSu6gerVernachtassigong

derB!ndungaweiseimPyridinkern – sebr wahMchemiichdieConstitmiou

H H
C C

HC C C.CHs
K t

HC C C.CH==C.CeH5
f

C N OC.CeHi,
H

zakommt.

') ln kryttattisirtcmZustandeschmilztdie Basebei t76".



Berechnet <3ehnde&
MrCMH,.NO i. m

C 85.96 86.07 85.86 pCt.
H 5.45 5.67 5.50 s

Da indesaennicbt M~geschtossenwar, dasa aich der RingMhtaaa
bei geateigerter Temperatur vielleicht doch warde voUziehentasBen,
so wurde die erhattene Base w&brendmehrerer Standen auf Ï80" er'
hKzt. Hierbei vo!)Mg aich anter rasehem Emtarren des anaogMcb
gewhmotzenen Productes eine gtatte Umwandtang in e!oe Mb8ne,

kryMaHisM-te,gelbe Substanz vom Scbmetzpankt 240", welche im

Gegensatz zam Ansgangsprodact ksam noch bastsche Eigensehafteu
besitzt und in allen gabrSuchtichen Losungsmittdn aMMrordentHch
Bcbwet-toatteb:8t '). Qaantitativ angesteUteVersoche ergaben, daa8
dio Umwan<)))tt)gohne Gewiehtsvertttet vor sich geht, M dass der

erhaitenenSabsta<M, da aie durchaas einheitlicb stch erwies, dieselbe

empirische Zosammengetzttngitukommeomusa, wie dem AMgaogs-
product. In Uebereinstimmung biermit ergab die Analyse folgende
Reaattate:

Bereehnet Gefanden
tarCo&Ht~ON 1. Il.

C 85.96 86.!? pCt.
H 5.45 5.66 –

N 4.01 – 4.25

Die erhofTteCondensationzwiscben der 2. Methylgruppe des Di-

methyichicotms und der 2. Carbonylgruppe des BenzHa war somit
nicbt eingetreten; viotmehr darfte der gelbe Korper ein Polymeres der
zuerst erhaltenen Base sein. Auch weitere, unter Zoh9Menah<nevon

Condensationsmitteh)wie Chbrzink und Phosphora&areanhydnddurch-

gcfBhrte Versache fShrten uicht zurn Ziet. Hiemach und mit RSck-
aicht auf die oben erwahoteo reBoIt&tbBenCondeusationaversuchemit

C'iytHMdetc.erscheintea fraglich,obsichder UebergangvomPy-K~.Di'
methytchinoUoin die Grappe des Acridins Bberbaopt wird verwirk-
licben tassen.

Die Etgenechaftendes Py-«-Dimethy!chinotin8 wurden bereita

kurz beschrieben. Zu berichtigen ist der zu 255–260" angegebene

Siedepankt. Neae, mit grôfseren Sabetanzmengeo angeeteUteSiede'

punkisbestimmangenergaben 261 (aneorr.) bei 729 mm.Droek.

Die Base krystallisirt nach den Mittheilungen des Hrn. Prof.

Haushofer im rhombischen System.

') DieselbeVerbindangentsteht d)MCt,WON*maa ein Gemengevon

Dimothytehinolinund Benzil mehrereStanden auf 150" erhitzt. Irrthtm-
HcherweiMwardieVerbindungar9pr&ng!ichab oinCondensationsprodnctvon
BenzUund der acridinartigenBaseeedeatetworden.



Von donSa!zen des Py-ct~-DimethytehtaeMM wordeo befe:t9das

Platindoppelsalz and das Pikrat besohrieben. Efetereft beginot eich
bei 230" za schw&rzeo ond ist, ohne geschmohen zu sein, bei ?0"
anschemend v8t!ig zeraetzt; ietzteres schmMztbe! 225<

Zur weiteren Charakterisirung m8ge hier noch die Beechreibang
einiger anderen Salze angefugt sein.

Das Chromat, (CnHttN~.Ct~Ha,
wird M orangerothen N&de!chenerbalten, wenn man eine sehwefet-
Mare Losang der Base mit einerLoaaog von ChromsSare oder Kalium-
bichromat versetzt. Beim UmkrystaH!siren ans viel heissem WNeser
erh&!t man es in centimeterlangen Spiessen von oraitgerother Farbe.
Bei 150" beginnt sicb das Chromât za brSHtoenund ist be! 185" voit-

stSndigzersetzt.

Bor.far (CaHu N~.C~OtH, Gehaden
Cr 19.67 Î9.8t pCt.

Das Chlorhydrat, CuHttN.HCi+2H:0,
kann ans seiner a!koho!ischenLôsung durch UeberscMobtenderseiben
mit viel Aether in glasgllinzenden, concentrisch grappirten Nadeln er-
halten werden, welche sich an der Loft beliebig lange halten.

Ueber concentrirter SchwefetsNare verliert das Salz 2 Molekûle

KiyataUwaaser. la Wasser aad Alkohol ist dae Chlorhydrat sehr
leicht tostich.

Ber.mrC,tHnN.HCt-t-2H)0 Gefnnden

H~O 15.68 15.57pCt.
Ci 15.47 15.37 t

Das Sulfat, CnHnN.SOtHa-t-HjtO,
worde erhatten, indem die achwefetsaore LSaung der Base auf dem
Wasserbadezur Trockne gebracht und der Rucketand ans Atkohotum-

krystallisirt worde. Bildet feine,weiese, concentrischgruppirte Nadeln,
die sich in Wasser Nosserat leicht iôsen, in Alkohol aber nar mSssig
Mstichaind. Schmp.235". DasKry9taUwM8erwird,wiewoM!aog8am,
schon uber concentrirter Schwefelsâure abgegeben.

Ber. f&rCttHnN.SO~Hi,+ H~O Gefanden

H20 6.59 6.72 pCt.
8 11.72 11.47

Das Nitrat, CttHuN.NOsH,
ist dnrch Verdaneten der aalpetersaaren Lôsung der Base Bbercon-
centrirter Schwefetsaaro in derbeo, anregettnassig durch einander go-
wachaenen Prismen zu erhatten, welche sowohi in Wasser wie in
Alkobol sebr leicht tostich sind.

Ber.fih-CnEt t N. NOitH Gefunden
C 60.00 60.36 pCt.
H 5.45 5.60 »
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D&aJodmethytat, CnHttN.CHtJ-tHtO,
bildet sich beim Erw&rmen der Base mit SbefMhBsetgemJodmethyl
auf 40–SO", wobei die umprangtieh gobildete Lôsangraach zaeiner

getben Kryetattmaese eratarrt. Beim UmkryetaMiairenaus Alkohol,
in welchem das Product ebeuso wie in Wasser rnSMigleicht t6s!!cb

ist, erh&tt man es in hoUgdben, siche!<SrmiggekrSmmtea Nadot-

buschetOt die beito Steben aber concentrirter SehwefëMore dunkel-

getb werden ond dabei ihr KryetaMwasserverMerec. lm CapiMarrobr
(-rhitiit, schmitzt das Jodmethylat bei 2t8" za einer rubinrothen

Ftusstgkeit.
Boreehnet Gefanden

NrCt,H.,N.CH3J+';i,H,0 11.

H90 2.92 – 2.80 pCt.
J 41.23 4t.M 4U4 »

58. Fr. Bokhardt: Ueber M-Chhtttldinaoryla&ore
und m-Ohinaldinaldehyd.

[MittheilungMe dem Laboratoriumder kg).Rochechuiezu M&nehen.]

(Eingogangenam 28.Jaaaar.) 1

Die ChinoModenvate,wetche den Acryh&arereet als Seitenkette

entbatten, verdieuen ein gewtsses ïnteresee, weil sie in geeigneter
Weise oxydirt Aldehyde der Chinoliiireihe liefern. Bine Chinolin-

MrykAure mit dom SNarerest im Benzolkern erMtt man leicht, wenn
man eine amidirte Pheoytaery!aSure einer Chinolinaynthese z. B. der
von DSbner und v. Miller onterwirft.

DargesteUt sind bis jetzt folgende AcrylsSuren derehinotinreihe:

1. M-Methyt-p-cbino!inacryMore(aus p-Amidophenytaerytstare)').
2. a-Chinolinacrylaâure (aue Chinaldin mit Chloral durch Kochen

mit AtkaMen)~).

Dementsprecheind wurden darch Oxydation mit Permanganat
erhalten:

1. a-Methyl-p-chinolinaldehyd.
2. a-Chinolinaldehyd.
Eio weiterer Aldehyd Mt von Einho rn ats Product der Oxy-

dation von rohemFabnkcbinatdin mit CbromytcMoriderhalten worden.

1)v. Miller n. KinkeHn, dteeeBerichteXVHI,8M4.
B ") v. Miller a. Spady, diesoBenchtaXVm, 3402;XIX, 130.
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Die anatytiachen Zahteo weisen auf einen Tr!ntethytch!noMa-

atdehyd').
Eioen Cbiuolinaldebyd mit der AMebydgroppein der Seiteakette

bat ferner Einhorn') durch Oxydation seiner Py-t-cb!notyt.«-oxy.

propionagure unter Anwendung von wenig Permanganat erbatteo.

Dieser bei !03–t04" echme!zende Atdehyd ist der Py.t.cbiaotytaeet.

aldebyd.
H)'.Schandt im Laboratorium des HfH. Prof. v. Miller bat es

versacht durch Condensation von c-Amidozimmtsauremit Paratdehyd

bei Gegenwart von Salz8âure zo einer c-Ch!natdinacfyfsa<trezu ge.

txttgen. Der Versoch scheiterte bisher ao der ieichten BHdang des

Carbo-~tyrits.
Mir wurde die Einwirkung von MetaanudozimmtBSxreauf Par.

atdehyd übergeben. Ich batte dabei môglicher Weise zwei Kôrper

zn erwaften der meta- und ana-ChtoatdtnacrytaaaFeentapracbeod –
wennitach die Synthesen von Dobner und v. Miller mit Metaamido-

bfnzotderivaten bisher immer nur einertei Product ergeben haben.

BM der Ccndenaatton von M-AmidozitBtnteaure mit Paraldehyd bei

Gegenwart von SatzaSure entstehen nun wirkticb zwei iaomere Cbin.

aMinacrytsSnren, die eine aHerdtB~ in geringer Menge. Zur Heapt*

sache geht die Condensation hier wie nacbgewieMo werden wird io

demsetben Sinue vor sich, wie die Condensation von M-Amidobenzoë-

sSore mit Paratdobyd").

Daratellung der M-ChiuatdinacrytsSare.

Dieselbe wurde in anatoger Weise wie die ChinatdincarbonsSare

ans m-Amidozimmteaare(60 g salzaaures Salz), Paratdehyd (45 g) und

roher concentrirter SatzsSare (300 g) bei t50" dargestettt. Das mit

Wasser versetzte, von etwas Harz befreite Reaetionsprodact wird bis

zar Bildung einer Kryst&tthaut eingadampft. ïn der KStte scheidet

sich ein kryataMinisches,braun gefNrbtesProduct ab, das mit den aas

den Mutterlaugen nocb gewonnenenKryataHen GOpCt. der Theorie an

Rohprodnct darsteMt.

Um aus der ruhen, saïzsaoren China!dinacrytaauredie freie Saare

darzustellen, tost man 20 g in Wasser auf, giesst za dieser Losung

ein solche von 12eseigeaurem Natron, wobei sich Mnachet eine

harzige Masse ausscheidet, von der raacb abn)trirt wird; a<Mdem

Filtrat scbtSgt aich daan nach tSagerem Stehen ein getMichbis roth

geSrbter Korper nieder, der die freie CbiBaIdiaacry!aaaredarsteUt.

') DieseBorichteXVIII,3t44.

DieMBeriehteXÏX, 904.

Dobnor n. v.Mmer, dieae BerichteX~ïf, 941.
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Dieaelbe ~M w!edefho!tans he:se9mAlkohol (ttttkfyetaMMrtandmit
Thierkoble entfSrbt. Man erbStt dann schtieseHchkleinePrismeo von
weisserFarbe mit schwachea)Stich MeGeIMiobe. Dtasethenacbmetzen
bt'i 246* unter Xersetzang.

Die M.Cbiott!d!nacryt86orereagirt Maer. Sie bat auch gleicb-
zpitig basische Eigensehaften, sie t8at sich in verdSnnten A!ka)!<'n

tett'ht; in verdBnntenSSaren achwerer, leicht in der WBrme. ln.
di<ferentenMsangsmtttett) gegetn!ber verbatt sie siob wie folgt: in

Aether, Cb!oroform, PetroteamSther, Ltgrmn ist eie sehr schwer

t8s)!ch; in Alkohol, Benzol, Aceton etwas leichter. Am beaten wird

aie aus beMsem Alkobol MtBkryetattiMrt,man efbStt dann anter

gunetigec UmstSnden kleine KryataHe, die nach den Meseungendes

Hrn. Prof. Hnaebofer dem mt'tKtktinenSystom aogehSren.
Erhitzt man die <K-Chit)atdinaeryieNureauf ihreScbmelztemperatar,

so zeraetzt aie sicb zum grogsten Theil; es eaMimtren in geringer
Menge feine Nadeln vom Schme!zpankt223 ·

Die Analyse der Saure gab folgendeWefthe:

Ber.fBrC.3H,,NO, Gef~de.I. II. III.

C 7:~24 72.58 73.ni pCt.
H 5.t7 5.19 5.50

N 6.57 – 6.37

tsomerf~ Metachinaldinacrylsâure.

Einmat bat sich aut de~ratkohottMhenMuttertaugeder erst beim

Eiudampfenin Form aines OetestmsgefNHenenM-ChioaMinacryts&nre
ein Kôrper vom Schmetzpuokt 200" in braunen, <afe!t3r<nigenKry-
etatteu aoageachieden)die das AusseheoeinheitlicherIndividuenbatten.

Nach einer Mittheilung dea Hrn. Prof. Haaehofer geh8ren auch aie

dem enonoklinenSystem an und werden gebildet von einer Com-

bmattOt)von o P, oc?.

Beim Umkry~taUisirenaus Alkohol seheint sich diese S&are iu

zwei verschiedeneKSrper fu zerlegeu, Zunâchat seh!edensieh weMM

Kry&tattevom Schmetzpankt ~04"aus, aus der MattertMgefiel dann

eine Behwacbge~ich gefBrbteSabetanz YomSchmetzpankt !K4<

Beide Kôrper sind wobl ein und dieselbe Saura, welche einm<d

mit '/9 MotekQtAlkohol krystatUairt und dann bei 204" schmitzt, daa

andere Mal aber mit 1 MotekutWasser aMSUt und dann bei 184"

sehmHït. Der erate KSrper gab bei 100"getrocknet:

Gefundon
Bw.farC,,H,,NO,1. Il.

er. ur l' Il S

C 73.25 73.24pCt.
H 5.22 5.17

N 6.84 6.57 :t
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Der GowichtevertMt der lufttrocknen Sabatanz beith Erbitzen

aof tOO"wer:

a~
Berechnet

e~ondea
c~g~ j~ t;,c,B.O

9.70 9.74 pCt.

Die bei t84o achmelzende Sttbstaaz gab be! ÏOO"getrocknet:

Gefunden Ber.fOrCj~HnNO,

C 72.73 7S.24pCt.
H 5.54 5.17 7

Der Gewicht8vor!o8t der lufttrockenen Substanz beim Erbitzen

aaf 1000war:
Ge&nden Bor.fOr0~ HnN0;!+ aq

H:0 8.21 7.79 pCt.

Die hier analysirte SNore ist demnach isomer mit der bei 246"

BchmetzendenCh!naMinacryMare. Der bei !84" MhmekendeKorper

koonte jedoch noch veranreimgt sein darch etwas anverandert ge-

bliebene m-AmidMimmtsNure, deren Scbnto!zponkt bei 18t" liegt.

Hierfor spricht sein Verhalten gegen salpetrige Saure, auch kann sein

Schmelzpunkt darch weiteres UmktystatHBtren noch etwas erh6ht

werden.

Der bei 204" schmehende Kôrper iet mogticherWeise auchnoch

nicht ganz frei von der isomeren Sâure worüber die Analysenatürlich

nieht entaeheiden kann. Identisch mit der CbmaMinacrybSare vom

Schmetzpunkt 246~ ist er aber jedenfalls nicbt, da seine am-

moniakaiischeLôsung nicht wie erstere mit Cbtoreatemm,Cblorbarynm

und MagnesiotnaatfatFaHangeBgiebt.
Der mit Kopfermtrat erbaltene grSne Niederscb!ag ist tSaticbin

Ammoniak. Das eatzaaare Salz krystallisirt aus saizsaorehattigem

Wasser in sebr feinen, bB9cbe!form!gvereinigten Nadeln.

Salze der ot-ChinatdiaacrytsSttre.

Dàs 8a!z9aareSalz der in der Hauptmenge entstandenenChinaldin-

acryMare bildet schone Nadero, die sehr leicbt dMsocMren,es kry-

stallisirt mit 1 MolekûlWaaser, welches erat bei 100"entweicht. Das

waseerfreie Salz zieht an der Luft begierig Feuchtigkeit an.

“
Berechnet

eefu.den
mr(C,3H,,NO,,HCO+H,0

H CI 13.71 13.65pCt.

H:0 6.88 6.73

Prof. Haushofer fand die Krystalle rhombisch.

Saipetersaures Saiz: Lange, seidongtanzendeNadetn,in Wasser

toslich, leicht diaBociirbar. Die mit 1 KrystaMwaseerkryataHiairende

SSure ergab:
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Omf, BeKobMtUetMde.
~~g~ g~~ g~Q

N 9.42 9.52 pCt.
HjtO 6.15 6J2 »

CbroMSttarea Salz: OrangerothgeMrbte NMetchen.

Ptatinchtoriddoppeleatz aus sa!zeaurer wSesngor Lôsung
ntit Platinchlorid erhatten: gelb gefirbte Nadeln. Die Analyse gab
MtFolge eingetretener Dissociation fBrPlatin zu bohe Zahlen.

Aus der beis8en, a!kohoMechenLësung der m-Chmatdinacrytaaafe
Kttt eine eatzsSarehaMgeLôsung von Platinchlorid in Alkohol nach

dem Erkalten ein aobSn getb gefarbtea Salz. Daaaeibo wird ans

Alkobol, dem Btarhe SaizaNuround etwas Platineblorid zagegoben,
umkrystalliairt. Man orh&!t Bo das Doppebah: in echonen, getb ge-
Srbten B!&Mchen,die zwei MotekNe KryetaHwasser entbalten, von

denen eines schon BberSchweMsattre weggeht, an der Luft aber
wieder an<genommeowird, wShrend das andere erat bei tOO" ent-
weichtzcgleich mit etwas Satzs&are.

Die Sabstanz gab lufttrocken:
Borechnot Gefunden

far(C)sHt.O)N),B,PtCt6+~H,0 I. !ï.
Pt 22.32 22.18 pCt.
C 35.80 35.59 t

H 3.22 3.54

Das pikriosaure Salz, ans alkobolischer Meang erhatten,
bildet haarteine za Busehetn vereinigte Nadeln. Es ist ÎMich in

Alkobol,Aceton, beissemWasser undEastgatore, sehr schwer tôsMch
in Aether. DaB tafttrockene Salz schmUztbei 150–152".

Der Wassergehatt bei tl0" bestimmt ergab:
Gefanden Bar.MrCt~NHttOt.CeH~Nt+ B~O

B20 3.83 3.91 pCt.
Die Stickstolfbestimmung der getrockneten Sabstanz gab:

Gefanden Ber.(CrC)tNHn0;).Cs~NsOt
N 12.72 12.67 pCt.

St!beraa!z. Eine heisse Ijësang von CMnatdinacrylsSure in

wâssrigemAlkohol wird mit einer wassngen Losang von salpeter-
sauremBilber versetzt. Es scheidet sich ein welaaer NiedorschlaK
aus und aae dem atkohoMachenWaschwaseer d&von bei tSagerem
Stehenein zweitesSilberaalz in deattich erkennbaren zu MerShotichen
GebiMenvereinigten Nadeln. Die Silbersalze schw&rzen8!ch nicht
am Hchte. Das zaeret attegesoMedeneSatz entbâlt 8 M&tekSieKry-
stallwaseer;ëa zeigt, frisch auf den TrockenteUergebracht, eine eigen-
thSn)Kcheklobrige Beachaf~oheit, ist aber kryetaUini:ch; uoter dem

Mikroskopsieht man deotUch kleine SpieMe.
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Das getrooknete Sab t ergab fSr Sitber:

~f~d~ C,0,B~NAgBer.
or. ilr Gis09 BloNAgg

Ag ~3.78 33.73 33.75pCt.

Der Waasergehatt ergab sich zo:

Cefonden Berecbnet
I. Il. for C)30tBtoNHAg+8B,0

HïO 9.98 t('.3:j 10.11pCt.

Die Analyse des Satzes n, welche8 mit vier Wasaer krystallisirt

gab htttrocken:
Gefanden Bereebnet

I. !I. MrCt3HtoNO,Ag-)-4H,0

Ag 29.02 29.05 29.C7pCt.

Beim Erhitzen des ch!naM!naeryt6aaren Silbers entwickeln sieh

weissé, 9techecd necheodeNebet, die an einerkattea Gtaswand n!eder*

geschiagen werden konnen. Das weisse bis graue Sublimat schmitzt

nnter Zersetzung zwHcben 126 und 136"; es tost sich in Sauren nnd

Atkatien.

Katksatz. Zur Darstettong dieses Salzes wurde die Cbiuatdin-

acry!s&are in Ammoniak getost und mit Chtoreatciamtosungversetzt.

Es scbied sich sofort ein Niederschlag aas, der sich unterdemMikroskop
ah krystallini8eh erwies. Derselbe ist leicht iSeticb in verdSnnter

SatzsNare and Eseigs&nre. In kochendem Waaser !ost er sich nur

schwer, aue letzterer Losang krystallisirt er in feinen Nadeln, die

erst beim Eindampten in groeserer Menge aoefatten. Auf diese Weise

dargeeteMtesSalz wurde zur Analyse verwendet.

Gefunden BarMhnet

L II. HL farC,,NHt.O~+t'.aB!0

C 59.53 60.29 60.23 pCt.
H – 5.51 5.64 5.40 »

CaO 9.02 8.97 9.04 10.81 »

Leider war es in keiner Weise môglich eine richtige Calcium-

beatimmang za erzieten. Gteichwoh) durften die Zahten von Kohten-

8toff und WasserstoH' uber die Zasammenaetzung keinen Zweifel

betasseo.

Zar weiteren Charaktenairaog der M-CMnatdinacry!sSarediene

Fotgendea: Die m-CbiNatdHMtcrytsXuret6at sicbt teicht in Ammoniak;

beim Eindampten zersetzt aich dae in Losang befindlicheAmmoniak-

estz und die freie Sâure echeidet aich ans. Eine neutrale LSsang dea

Ammoniaksalzes wurde mit verscbiedeneo Metatleatzenveraetzt:

BaC!: giebt keinen Niederschtag.

MgSOt giebt erst nach tangerem Steheo einen Niederschlag, der

ans kteiaen, za Warzen verwaebsenen Nadeln besteht. Derselbe ist

Jeicht toatich in heMaemWaaaer.
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Hg!(NOj)):: dicker, weieserNiederecbtag, tostieh in Essig~sare.

HgCta: weisaer, flockiger NtederscMag,!Sanch !n EsaigeSare.

CuSO4: apfelgrûner NiedemcMag,tosHchin Ammoniak.

SnCb: weisser Niederechteg,der sich za einem getben, harzigen
Korper zu9ammenba))t, Met eich im Ueberschuss des FaHnngs-
mittc)!

Pb(C!tHs09)9: dicker, we~eBerN~ederacb~ag,i0et!ch in Eesigs&ure.

Cd(NOa):: dicker, weiBMrNiederschtag, !o~!ch in EssigeSore.

Fe~Cte:brauner N:ederach!ag,tô8tMhim Ueberschasades P6it)mgs*
mittels.

Co(NO;)t: heUroaa, krystattinischer Niedarechtag, tSettch in viel
Wasser.

Nt(NO;)~: grSnHcher, kryatallinischer Niederschlag, tSetich in
tiet Wasser.

AU8 ihren wasarigen Losaogen krystaHtMten die Nickel- und

Koba)tsa!zein ZwiHMgskfystaUen<ma. Die Formen sind iMmorpb.

Darstellung des m-Chinaldinaldehyds.

Die Mt-ChinatdinacrytsSttrehabe ich mit NbermanganMaremKali
m bekannter Weiae zu Aldehyd oxydirt. 10g satzsaares Sak werden
in kohtenaaarem Natron get6st, mit 500g Wasser verd8nnt und mit

250gBenzol vomSiedepankt 80–85" Bberschicbtet. Nach dem Ab-

kShtenaof 0" wird aUmSHichin kleinen Portionen eine 6procentigcn

Lôsungvon 10 g KttHmnpermsnganatanter best&ndigemUmschOtteto

zttgegeben. Nach Beendigung der Oxydation ISast man 12 Staaden

ttehen. Die BenzoH85ang, die nach dem Fittriren darch e!o Lein-
wandSttervom Wasser getrennt wird, dampft man ab und erhâlt dann

einOel, das in der fKite erstarrt und aus Petroieamather krystaMisht

wird. Die Ausbeute betrBgt2CpCt. der Theorie. lch versucbte auch
diem-Chtnatdinacrytsanreim Waaserdampfatromza oxydiren, om 90
den gebildeten Aldebyd der weiteren Einwirkung des Permanganate
tu entzieben. Aber auch so ist die Aasbeate eine achlechte. Auch

stteubrigen AbNnderaogenz. B. in der Temperatur, !o der Regulirung
desZuRusses, in der Menge dee Permanganate geben keioe besseren

Reoattate.

EigenthBmtich bei der Oxydation ist das Auftreten eines bauch-

"rtigett,hiSch8tunangenehmenGeruchs, der an AUytchtond erinnert.

Bei der versuchtenOxydation der SSore mit verdBnnterSalpeter-
eNtirebildete aieh eine Nitrosâure, die wenig zur Untersuchang einlud

nndetwas salpetersaurer Chinaldinaidebyd.
Die Versuche, den Aldehyd darzasteHen durch De8tillation eines

Gemischesder Katkeatze der Ameisen8a)irennd M-CMnatdincarbon-
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eBure'), gaben ein sehtechtes Reaultat. Es g!ng boim ErMteen der

BMkMtbe ein Oel Qber, daa KMChinaMia bestand and zum geringen

Tbei! etwas Aldehyd, der durch eine Reibe von Reactionen ate solcher

erkannt wcrde*).
Der m-Chïoa!dina!dehyd kann durch Destillation tpit WaMN-.

dampf gereinigt werden. Er stellt dann einenMhSnenwelssenKBrper

dar, der aus lauter mikroskopisch fe!nen, verStzten Haaren bestebt,

und bei 73" echtnHzt, Er schmeckt eehr scharf und rettstdie Schleim.

htiute. In kochendem Waseer tSst er aich undzeigt einen etechendeB,

onaogeMOhmenQeraeb. Er Mat sieh ie!ebt in verdi!m)tenMineral-

aâuren, schwerer in Eseiga&are. Aas BeinerLosang in SSoren tâllt

er auf Zusatz von Alkalien wieder unverSndert aus. In Benzol,

Aether, Aceton, Atkohot !ost er sich leicbt, echwerer in Petroleam*

Sther, L:groyn, heissem Wasser. Er enthâlt KrystaHwasser, das er

ûber SchwaMsaure verliert, wonacb er den Scbmetzponkt bei 610il

zeigt. Er ist mit Wasserdampf SSchtig, redacirt ammoniakatiache

SitbedSBnng,bildet eine krystallinisehe SatStverbindang and mit essig.

saurem Phenythydrazm eine seb8ne rothe FSrbang.

La&trocken gab er folgende anatytMcho Zahten:

GefMden Berechnet

I. Il. m. IV. farCnH~NO+HaO~rCttHbNO-t-t'~O

C 68.39 68.79 – 69.84 68.53 pCt.

H 6.31 6.11 6.54 5.82 5.92

N 7.26 7.42 7.26

Es liegt demnach ein Korper vor, dessen WaesergeMt bei ein-

einhalb Molekülen liegt. Die Waseerbeatimmangergab:

Gafanden Bereehnet
1. II. MrCttH9NO+l',5H)0

H<0 11.49 11.28 tl.8tpCt.

Die wasserfreie Sabstanz gab folgende ZaMen:

Gefunden Bereehnet

I. U. far CttH~NO
C 77.07 – 77.19pCt.
H 5.73 – 5.26

N 8.21 8.18 a

Salzsaures Salz des M-ChinaId!na!dehyd9. Ans der

Losaag des AHehyds in verdSnnter SatzsSureBchetdensich beim Ab-

') DSbner und v. Miller, dièse BeriobteXVIII,938. j
Bei der Gûtegenheitfand ich, daas maa d!eDobner'v. MiHor'Mbe

ChiMidmcMbonsSurem 40 pCt.Ausbeuteerh&H,weonman za dem erMtïteB B

Gemisch der AnudobenzoesSarennd SatzatoMam RitcMasak&Mertfopien*
weiae PamMehydzaBiessen!asat. N
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B<ttcht«).D.<hm).ew))«t)tft..ttht~XXtt.

dampfen Mhwach gelb geMrbteNadeln <M9,die waMerfre;sind. Bine

CM<M'beatttmnnBgergab:
CefaBden Ber. (ar Ct<HeNO.BCI

HCt t7.62 17.59 pCt.

Das pikrinsaure Salz, erbalten ans atkohotiBcher Msong,
zeigt feine, verfllzte Nadeln, die sich schon bei t74"schwarzen und
bei t82" unter Zersetzung schmetzen. Das Salz ist wasserfrei. Wie
viele piknnstmro Salze dis8ociirtes be! 100–1!0". Eine Sttck~toB-

besttmmang ergab:
Gefunden Ber.mrCuGsNO.CeHiNtO~

N 14.14 14.00 pCt.
Das Ptattnchtor!ddoppe)satz wird ans ))MMpr,aatzsaurer

Lôsung in orangegetb gefSrbtenBtattcben erbalten. Es ist in heissem

Atkohot gehwer tosHch. In Sat~sSnrc!ost es sich in der Flitze leicht.
Aua 8a!za&Mreha!t!ge)!)Alkobol wurde es ohne Krystattwaesef in
Formen des tnk!!nen Systems mit dem Schmeizpankt 211 erbalten.

Die AM!yee ergab:c

Gefunden Bereehnet
I. II. fu.-(CnH.,NO.HC))!.PtC)<

Pt 26.13 25.95 2ô.~8pCt.

Darstellung eines Condensationsproductea zwiscben

Cbtn!ttdin)ttdehyd und Chinaldin.

CH
=

CH-~ j.`CHs
Il

N N
~'–CH~

Cttiualdinatdehydwurde mitChinaldin unter Zusatz vot) Chtorz!nk

M g!eichen Molekülen2 Stonden lang atuft50" erhitzt. Das Reactions-

product wurde dorch Wasserdampfvon etwas Chinaldinund Chinaldin-

aldehyd befreit. In der Retorte blieb ein rothHcbes Harz, das beim

Erkalten fest warde. Ueber Schwefe!sSoregetrocknet, achtnotz es bei

690. Es bildet amorphes Ptatinchtondttoppetsati!und amorphes Pikrat.

E!ae Sttckstoifbestimmunggab folgende Resultate:

f~fn- Berechnetb6fMdMn farC,,Ht,,N farC~Ht.NtO
N 9.19 9.46 8.91 pC<.

Nach diesen Zahtfn lâsst sich nicht entscbeiden, ob dem Korper
die oben angegebene Constitutionzukommt, .oder ob nicht vietmehr,
wie das gerade bei dieser Condensation gewOhnticbgeschieht, ein

aldolartiges Product vorliegt, welches folgende Constitution bâtte:

~-CH,. CH(OH)~\ ~CH,
N N
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Phenyihydrazinverbindaog des Aldehyds.

Darch Zusammenbringen von Aldebyd and PbeRytbydrazm in
atkohoUscherLSsaog entstebt keine krystaUiaischoVerbindung. Bringt
man dagegen eine be!s6e, aatzsaare Losong des CbtoaMinatdehydam!t
einer heiesen, satzsaoren Lôsung von PheoythydraMnzoeammen, 6&
fârbt sich die FISssigkeit rotb and beim Erkalten scheidet 8!ch die
saizssoro Phenylhydrazinverbindung in sehon ztegetroth geCirbten~

tangen, ausserst dBnnen, ver8!zten Haaren aos.

Pas echwefetaaure Saiz dieser Verbindung wird erhalten,
wena man eine hei8se, scbwefelsaureLSeuag des M-Chinatdinatdehyda
in die berechnete Menge der heissen, echwefelsauren Pheoyibydraztn-

ISemg giebt. Die FISsaigtteit iarbt sieh rotb, beim Erkalten

ache{dea eich kleine, ziegelrothe Nadetc aus, die abgesaagt and an
der Laft getrocknet werden. Die anatythchen Zahlen dieses Sa!Ms
deuten auf eine etwas compticirtoZaaamtneoaetzang. Ueber Schwefët-

aâare entweichen zanBehst 9 Molekûle Wasser. Das wasserfreie Sa!z

giebt Werthe, die auf ein go<BMcbtesSalz von vier MolekülenBasie
auf drei Molekùle SchwaMsattre binweisen.

Geftmden Ber. fiu-4 (CnH~N:))+ 9 H~SOf+ &Hj)0

H:0 10.80 10.83pCt.
Gefnnden Borechnet

ï. n. HI. ÏV. far4{C,,H)tNa)+3HtS04

N 12.4212.38 – –
!255pCt.

H~SOt – 22.19 21.27 21.97 j>

Oxydation des ot-Chinatdinatdehyda.

Ats besonders intéressant musste sich die Oxydation des Atde-

hyds erweiaen, weil sic auf die Frage, ob met)t- oder ana-Chinaldin-

atdehyd vorliegt, Antwort geben konute. Zunâchst konnte durch die

Oxydation der Aldebydgruppe eine Chtnatdincsrbonaaure erbalten

werden, welche mit der von Dobner und v. Miner') aus m-Amido-

benzoësâare dargestellten identisch war. Dann batte der Paraldehyd
auf m-Amidozimmtsaurem dernsethenSinne ringschHessendeingewirkt,
wie auf M-AmidobenzoësSHre,so dass atso in beiden F&Ueneine meta-

resp. eine ana-Verbindungvorliegt. tn der That erwiea sicb die dorch

Oxydation von Chinaldinaldebyd erhaltene Carbons&are ats identisch

mit der m-ChinatdinearboBSSarevon Doboer uod v. MiHer. Damit

war aber die Stellung der Carboxylgruppe, ob meta oder ana, noch

nicht nachgewiesen. Um dièse featzusteUen,war die Chinaldiucarbon-

saure einer weiteren Oxydation z)t unterwerfen, wodarch auch die

Methylgruppe in eine Curboxytgruppe verwandeltwurde. Die hierbei

') DièseBerichteXVU, 941.
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19.

entstehende Dicarbooeaore(<t-m-resp. tt.a.) ist biaber noch nicht be-
kannt. Es war za orwarten, dasa durch Erbitzen dieser SSnro auf
ibre Schme~temperatar ein MoiekB!KoMensNare abgespaïten worde
and dass ein Gemisch von zwei Monocarbonsgurenentstehe, da beide
in ibrer Constitution bekanot, n6m!ich K-Chtootincarbonsaore, die
Dobner und v. MiHer') aos Chinaldin erbahen, und m- resp. <t-

Chin&IincarboneNare,über deren Constitution Skraap') AafsehtMS

gegeben bat. Die letztere war wobl in der Hauptmenge za erwarten,
da die Carboxyle un) so leichter abgespalten werden, je nSher aie am
Stick8to6Feitzen.

Die Oxydation des Atdehyds wurde zoerst mit cbrotnaaurefn Kali
und Scbwefelsiiurevorgenommen,es zeigte 8ich aber, dass achoa die

Einwirkung vonSilberoxyd genOgt, am die Aldehydgruppe in Carboxyl
zu verwandetn. In beiden FSUen wurde die von Dobner ood
v. Miller dargesteHteM-ChinaMincarbonsNure*)erhatten.

0.5g in Waasergelôster Atdehydwurden mit friseh aus 2 g Sitbef.
nitrat bereitetemSilberoxydauf dem Wasserbad gekocht. Es zeigte sieh
ecbonnacheiner Minuteein Si!ber8p!egetea wurde mohrereStanden lang
erhitzt, hierauf die heisMMsung schneMfiltrirt und das Filtrat einge-

dampft,es hinterbMebein kleinerBQekstand,nur wenigSilbersalz war in

Losung gegangen. Es wurde desbalb da8 Silberoxyd, bei dem die

Hauptmenge des Sitberaatzes zn sachen war, mit verdQnnterSatzsaare

gekocht ond hieraufdie Lôsung vom entstandenen Cblorsilber abfiltrirt.
Das Filtrat, mit Ammoniak versetzt wurde zur Trockne verdampft,
mitkaltem Wasser Ch!orammouiamweggenommen und der RNckstand

ans Alkohol umkrystallisirt. Ich erhielt so mikrosk&piseh feine

Nadeln vom Schmelzpunkt2850.

Oxydation der m-Chinaidincarbons&are. Dôbner und

v. Miller haben durch Oxydation von Chinaldin mit ChrornsSare

«-ChinotincarbonsSareerbaiten*). Unter Anwendung desselben Ver-

fahrena hoNte ich m-Chinaldincarbonsaure zu «-M-CbinoHodicarbon-

saure oxydiren za koNnen. Es zeigte sich indess, dass daa Methyl
des Cbinaidios nicht mehr empfindlich gegen Chromstmre ist, wenn

sich im Benzolkern bereits ein Carboxyl befindet. 10 g Carbonsaore

wurden mit der doppetten Mengedes sieh berechnenden cbromsaaren

Kalis in sehweMsaarerLS8ang5Staoden aafdemWasserbadeerhitzt.

Es trat zwar Rédaction der ChromsSore eio, aber aas dem Reactions-

produet liess sieh nnr unTeranderte ChinatdincarboBsâare anaziehen.

') DièseBorichteXVI,2472.

*) Monatsheftefar Chemie7, t39–157.

DieseBorichteXVII,94t.

4) DièseBorichteXVI,2472.
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Die Vernwthung, dasa die Oxydation bei einom Theil der Saxfe M

weit gegMtgen, w&htend der andere anverSndert blieb, veranlasate

mich m grSsserer Verd3nnang zu arbeiten. Icb wandte daa zweite

Mal nur die berechnete Menge chromsaures Kali an und orhitlte

4'/9 Tage auf demWasserbade. Aber anch so wurde nur unverândorte

m'ChinaidincarbonBSurezuruckerb~ten uud zwar diesmai in erheblieli

grosserer Menge. Nach welcher Richtungdie Oxydation vertief, konnte

ich biaber ooch nicht festatellen; jedenMts ist die Dicarboos&areoieht

entstandeo und ao die Lôsung der Frage auf diesem Wege anmSg!ich

geworden. Ïch wollte uun die Dicarbonsaure in der Weise erbatteo,

dass ich zaaScbet Chinotindiacryisaaredarzuetenenversachte, aus dieser

daoo Dialdehyd and damus durch feuchtesSilberoxyd die Dicarbon-

sâure. Die Darstellung der DiaorytsSure musste geUngen, wenn man

suerst durcb Einwirkung von Chloral dieTnchtor&tbytencMnMÎdiMeryi-

saure gewanu und diese mit koh!ensanretnKali behandette').

In der That entstand auch das vermuthete Trichlorproduet und

zwar ohne Austritt von Wasser, atso in der Form der in diesem Fall

meistens auftreteuden Hydroxylverbindung,daneben bildete sich auch,

obwoht jede Satz~Sureabwesend war, o~ubitr auf Kosten des CHoraie

daa salzsaure Saiz. Ausserdem entstand noch ein KSrper, der eeiner

Analyse nach sicb derart gebildet zu haben scheint, dass ein Molekûl

Chloral sich mit zwei MotekuienChinatdinacrytsSareunter Anlagerung

von zwei MolekûlenSaizsaure ebenfallsohneWasseraustritt zusammen*

fugte und auch hierbei trat nebenbei die Satzs&ureverbindungauf.

Einwirkung von Chloral auf Chinaldinacrylaâare. Dabei

muss ein Uebersehuss von Chloral angewendetworden, der ats LSsunga'

mittel dient, da Benzol der Schwerlôslichkeitder Acry!saure wegen

nicht angewendet werden kann und ohneLosungsmittet durch die hier-

durch bodingte geateigerte Temperatur Verkohiang eintritt. 10 g

ChiNatdinaoryisSarewerden mit 35g reinemChloral auf dem Waaser-

bad erwârmt. Aus der Losang scheidet sich allmâlig eine pulverige

hellere Masse aus und nach zwei Stunden wird der ganze Kotben-

inhalt beim Erkalten fest. Kalter Alkoholnimmtdie braunen Schmieren

auf und zuruck bleibt ein schwach brSnnUchgefarbter, krystalliuiscber

Korper, der das aalzsaure Salz des gesachten Trichlorproductes dar-

6teUt. Destiitirt man von der braunen Mutterlauge den Alkohol ab,

so binterbleibt eio schwarzer, schmierigerKorper, den man wiederholt

mit verdunater Satzs&orebehandett, wobeiman eine heUbrauagefârbte

LSsung erhâlt, ans der kohteHaauresNatron zanËcbst einen etwas

bracnea, dann aber einen belleren Korper aasschetde~ der das ge-

sachte Trichtorprodact ist. Es wird ans heisaemAlkohol anter Zusatz

von Tbierkohle nmkrystaUtSirt und dann in farblosen priamatischen

') Vergl. v. Miller a. Spady, dieseBorichteXVIII, 3402n. XIX, t30.
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KrystaHen vom ScbmekpanktSOt"erbalten. Die CMarbeetimmang

gab, dass der KNrper sich durch Condensation von m.CbmatdinMryt-

saure mit Cbloral ohneAustritt von Wasaer nach fo!geoder Gteichang

gebildet hat:

C~NHaO,. CH, + OCH. CC!s == C,9NHsO,CHa. CHOH. CC!:

Das Wasser ist als Constitution~wasser attfzafasaen, es entweicht

nioht bei 100".
Gefonden iterecaoet

I. 11. farC,tNB.O,CH,.CHOH.CCt!

C ?.54 50.00 pCt.

H 3.M 3.33 g

Ct M.t2 29.44 $

Das aatzsaare Salz dièses Productes, wie es bei der Reaction

sieb ausschied, wurde wiederhott ans heiMem Alkohol umkrystaHisirt

und mitTMerkokte entfSrbt. Es warde in feinenPrismen vomSchmetz-

punkt Sber 300 erbalten. Es toet sicb, wie auch die Base in con-

centrirter SatpetersSuremit violetter Fiaoreecenz,die bald verschwindet,

Silbernitrat <SUtans der LSsungChlorsilber. LSst man das satzeauM

Salz in der KShe in koMenBauremNatron und &Ut dann wieder vor-

sichtig mit Sâure, so erhSttman das bei 201c schmetzendefreie Chloral-

product. Umgekehrt taeBtsich !etzteres durch Behandetn mit coMcen-

trirter SabeSure in ersteres Sberfahren.

Die Analyse des krystallwasserfreien Salzes ergab:

Gefunden Berechnet

Il. IH. fitrC,!)NHsO)CH!.CHOH.CCb+HCt

0)4 35.14 35.31 35.68pCt.

Hd – – 8.65 9.17 s

Auch ein Sibersatz dieses ChinatdinacrytsSttrederivateawurde

erbaltena!6behufsderChtorwssaeratoifbestimmungdas chïorwasserstoS-

saure Salz mit eatpetersaaremSilber zeraetzt wurde. Nach dem Ab-

filtriren voa) ausgesebiedenenChlorailber gab das sa!petersaare- and

sitbernitrathattige Filtrat beim annShernden Abstumpfen durch Am-

monittkein feines, in weiaaenNadein krystaUisirende! Silbersalz das

waseerfreiwar. Die Silberbestimmungergab:

“,
Berechnot

GefandMARO,C.CH=CR.C9NHs.CH!CEOH.CCk

Ag 22.72 22.69pCt.

Wie obenerwahnt, eotsteht neben dem gesuchten Renctionsproduet

noch eine andere Base oRd deren Salz, welche a)8 eine Vereinigung

von einemMotekut Chloral mit 2 Mol.Cbinatdinac''yts)i)treund 2 Mol.

SaiMMre anzusehen ist. Wenn man das auf voriger Seite erwâhnte

schmierigeCbtoratcondensationsprodactstatt mit verdünnter, mit con-

centrirterSatzsSure erhitzt, so hinterbleibt beimBehandetMmitAlkohol
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neben dem saksMren 8at< obiger Sâure noch das Salz einesKSrpers,
dae Mch in der KStte nicbt in koblensauren Alkallen, sondern nur in
Aet~UmUen beim ErwNrmea lôst. Dièse Verbindung schmitzt nach

demUm!:ry8ta!siren aus Alkohol bei 2170. Mits&ïpeterMaremSUber
entstebt schon in der Kâlte Ch!on;tber. Sie ist das 6tt!z8MreSala
einer Base, die auf Zusatz von koblensaurem Kali beim Kochen sich

aosscheidet und nach dem Umkryetattisireoans heissem Alkobol, wobei
es sich in Nadeln ausscheidet, den Schmp. 1280 zeigt. Mit SatzeaMre

giebt die Base wieder das bei 217" schcM~ende Satz. Die LSsung
in Satpetersaaro zeigt blaue Fhorescenz, die beim Kochen wieder

verscbwindet. Die Verbindung giebt analytische Zahlen, welche zu
ihrer oben angegebenen Doutung fubrteo.

Cefanden Borechnet
I. H. m. IV. fMrC,,N!,H);04Ct;

C – – 52.27 – 52.17 pCt.
H – 4.52 – 3.87 a
CI 27.24 :!7.t3 – – 27.63

N – – 3.87 4.34

Darstellung der «-m-Chinotindtacryls&ttre
COOH .(CH)~C9HtN(CH)zCOOH.

v. Miller undSpady') habendurcb VerseiCungihres Einwirkl1ng8-

productes von Chloral auf Chinatdinmit kobtensaurem Kali t6-Cbinot!n-

acrytaaure erhalteu. Ich hahe zum Zweck der Verseifang meines Tri-

chlorproducts dasselbe und zwar 9 g der satzsfmreu Verbindung in

eine Auftosong von 10 Katmmcarbonat in 110 g Wasaer gebracht
und auf dem Wasserbade 3 Stunden lang erhitzt. Die braun gefSrbte

Lôsung liess auf Zusatz von SaIzsSureZMnachsteinen braunen Korper

faUen, von dem filtrirt wurde. Das Filtrat fractioneweisemit Soda

versetzt gab aUmSHghellere Producte, die aus Alkohol unter Zusatz

von Thierkobte umkrystallisirt, 90 in aHerdittge sehtechter Ansbente

und auch noch etwas gefSrbt erhatten wurden. Offenbar tiegt die

gesucbte Sâure vor. Sie ist untostich in Wasser, in beissem Alkobol

ISst aie sicb nur schwierig.
Sie ist tSsMchin SSuren und Alkalien. Der Schmetzpunkt liegt

uber 3000. Ich hattc zu wenig Substanz, nm aie anaiysenrein i!u be-

kommen und die gefundenen Zahten kBnnen keinen andern Anapruch

machen, ais dass aie auf die gesuchte SobBtaaz acnabemd hinweisen.

BereehnetGefanden farCOOR.(CH)<.C!.H4NCH,CaOH.COOH
C 65.05 62.71 pCt.

H 4.95 4.53

') Dies6BenchteXVm, 3402.
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BerechMt

~COOH.(CHh.Ci.HtN.(CH),COOH
0 66.91pCt.
H 4.08 s

Der EoMMStoSgehttttspncbt t3r die zweite Formel. Die Um*

wandlung dieser SSare in den Dialdebyd setzt ihre Darstellung in

grosserer Menge vorau8.

67. W. Balaoh: OondonaaMon von Par&nitrobonzatdohyd
mit Ohinaldin.

{Mittheitangaa<domLaboratorinmder kg!. Hochschwtezo Mîtnehen.]

(Eingegangenam 28. Januar.)

Vor einiger Zeit') habe ich eine Basis besehnebeo, die dnrch

E!owirkang von Chinaldin auf Paranitrobenzaldebyd entstanden war
und welcher die Formel

NOs

k/ ~-CH2-CHOH–
N

atso die eines aldolartigen Productes zukommt, die indess darch

waMerent~tehendeM!ttet, wie EssigsSureanhydrid, teicht in die unge-

sattigteVerbindung, in das Paranitrobenzylidencbinaldin, Oberging. Ich

habe inzwischen dièse Base n&her charakterisirt and vor allem die

doppelte Bindung durch ein Bromadditionsproduct nachzuweisen ge-
sucht. Dasselbe (SHt sofort in gct&enFtocken aus, wenn man in die

trockene Sthenscbe LSsuog die berechnete Menge Brom bringt. Aus

heissem Alkobol umkrystattisirt, scheidet es sicb in seidegMnzenden,

goldgelben,Ntzartig zusammengeballten Nadeln aus, die von 230" an

sioh braun fRrben und orst bei 276° geschmolzen sind.

Ber. fur CcH~NitOiiBr~ Gefundon

Br 36.62 36.45 p0t.

Amidobenzytidenchinin.

Die entsprechende Amidoverbindung wird durch Reduction mit
Zion und Satzs&weerhatten. Es entstand ein ziegetrothes, untosUohes

Zinndoppetaniz,das in noch nassem Zustande in kochendeNatrootauge

') D:ûseBorichteXX, 2&t7.
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eingetragen wurde. Die Amidobase acheidet sich in getben Flocken

aus. Nacb dem Filtriren und Trocknen wurde !t) heisMO)Alkobol

geïSat, von noeh vorbondenemZinnsatz Chrirt ond die Losungso lange
mit hetasemWagser versetzt, bis eine bleibende mttcbigeTfBbangent-
stand. Hier&as sebeiden ttch beim Erkalten goldgelbe, lange Nadetn

aas, die sich an der Luft r6then. Die KrystaHe erscheinen unter dem

Mikroskop M!~taMtormige Prismen vom 8chmetzpon):tt7t–î73~.

Die Ao&tyse ergab folgendeZahten;

Ber. fur C~Hf~Nï Gefunden

C 82.92 82.68 pCt.
H 5.70 5.96

GMz die gleiebe Basis erhielt ich, ats ich die aldolartige

Nitroverbindung in gleicher Weise reducirte. Offenbar wirkt hier
Zinn undSalzeiearenicht~uf teducirend, aondernattehwaeserent~iehettd.
Coneentrirte Saks&ure allein ohneZinn vermag dagegennicht waMer-
entziebend zu wirken. Es schien also die Amidogruppenothwendig
za aein, am die WaMerttbspattnngdurch 8a!z8t!a)'ez(t ermôglichen.

Ber. f&fCnHuN} Gefajtden
C 82.92 82.85 pCt.
H 5.70 5.92 s

Ich machte deshalb den Verauch, die Reduction der Nitrogruppe
im alkaliscber LSsang mit alkoholiscbem Schwetëtammoatamim Rohr
zu bewerkstelligen. Es traten hierbei allerdings gelbe KrystaUo auf,
die aber io keiner Weise von den beigemengtenschtaiengeBPfodacten

vôllig getrennt werden konnten.

Par&oxybenzytidenchiBatdin,

OH

'x.CH==CH-
N

Diese VerModong liess sich ans der Amidobasedorch Diazo-

tiren und Koehen mit Wasser darateUeo. Das Zwiscbenprodttct, die

Diazoverbindung, giebt mit ~-NaphtotdisuXosSoreeinen Farbato~, der
Seide scbon kupferroth farbt. Das erhaltene Paraoxybenzyliden-
chinaldin konnte auf diese Art nicht schSn krystallisirt ethalten
werden, auch durch tangeres Kochen mit Alkohol und TbierkoMe
wurden die braunen Krysta!!e nicht entNrbt. Sie sehmetzen anter

Zersetzung bei 255o, Zum Vergleich wurde dieselbe Verbindungaa9

Paraoxybenzatdehyd and Chinaldin dargestellt. Es resotttrte eine

dickSussige Masse, die krystallinisch erstarrte. Durch Umkrystallisiren
aus Atkobol wurde der in SNureDund Atkatiea leicbt lôslicheKorper
m gelben Blâttchen erhalteo, die bei 254–255" schmetzen.
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Ber.fCtOteHtsNO Gofan<h)n

C ~2.59 83.43pCt.
H 5.26 5.30

Aeetylverbindung der Amidobaae:

NH-C~HtO

i~Y' -~Y~
~CH=CH- CN C

\nfd erhalten darch Erhttzen mit E8s!g96ureanhydnd am RBckNas~-
kShIer. Die nach dom Erkalten erstarrte getbbraone Masse wurde in
WMser ge!89t, von gebitdeter Schmiere Ûttrirt nnd in der KMte mit
Natriumcarbonat Sbersattigt. Der sich bildende gelbe Niederschiag
wurde in heisaemAtkobot ge!8Bt. Beim Erkalten schiedenaichgrosse,

(afët~rmige, monoktino KrystaHe aus, die Je!cht tSatich in Alkobol
und Mgroîn waren und bei 191" geschmo~en aind.

Ber. {&rCjeïfteNaO Gcfaoden

C 70.17 –
pCt.

H 5.55 – »

N 9.73 10.01 »

Aethytendichinolin:
N

N

W. v. Miller und Kinkelinl) wandten auf das aus Metanitro-

zimmtaldebyd, Ani!in und Sabs&ore und nachMgende Reduction er-

haltene Metaamidophenyteb!notindie Skraup'sche Synthese an und
kamen zu Dichtnotyttneu, bei deren Binduug sich ein Pyndtokern und

em Benzolring betheiligte. Bei mir war durch dieselbe Reaction ein

Prodoct zu erwarten, das auch zwei Chinotinkerne enthielt, die aber
nicht unmitte!ba)', sondern durch eine (CH~-Grappe mit einander

verbundenwaren.

20 g Paramidobenzyttdenchtnatdin wurden mit 70 g Glycerin,

30 g concentrirter SchwefetsSore und 14 g Orthonitrophenol auf dem

Sandbade am ROckfinsakOMererhttzt. Sobald die ersten Gasblasen

at)f8te!gen,muss die Flamme entferat werden, weit eine sehr sturmiMbe
Reactioneintritt. Dann kann man noeh 1 – 2 Standen erhitzen. Die

JickMasig gewordcne braune Maese wurde mit Wasser TerdSnnt,mit

N&trontaogoubersBttigt und gekocht, bis das Harz in gescbmolzenem

') DieseBenckte XVtH, 1900.



Zustande auf dëm WasMf schwimmt,w~che9 al8dann naoh d~n

Filtriren getrocknet wird und sich leicht zerf~n
tSeet. BeaMr iM

eine fracttomrte F&Uongdes Harze~, wodorch BoMiessHcheine gans
farblose FtNssigkeit erhatten wird. Das nach der an(ang!îehen Dar-

etellang erhaltene Harz wird nan mehrmals mit Benzol aasgekocht,

zur Losuag Thierkoble zugesetzt und t&ngeroZeit am RCck<!MskShter

gekocht. Die nach dem Filtriren beiotthe farblose FiBssigkeit echted

beim Erkalten weisse, zu Warzen gruppirte NSdeteben aus vom

SchmeJzpuakt 146–{47<

Borechnet Gafenden

far CMBnN: I. H.

C 85. tO 85.04 pCt.

H 4.96 5.07 – <

N 9.94 10.12 s

Die aaatytiachea Werthe steheo demnacb mit dem erwarteten

AethytendtchiaoHn ganz gut im Einb~ttg. Die Verbindang ist ziem-

lich achwer lôslich in Atkohot, Benzol und Ligroîn, Jeicbt in Eisessig.

Mit SNaren scheint sie zwei Arten von Sa!zen zu geben, die sich durch

ihre Farbe von einander unterscheiden.

Das Platinsalz und das Pikrat sind gallertartige NiederscbtSge

und nahezu untSatich iu Wasser und Alkohol. Das jodwaaseratof~

saure Salz kryetallisirt m scbonen ziegelrotheu Prismen, das sehweM-

saure in Nadein.

Bromadditionsproduct:
N

~Y~
J-CHBr-BrHC-' J

x/ _`'
N

Die doppeite Bindung wurde auch hier dorch ein Bromadditions-

product nacbgewiesen. Es entsteht, wenn man zur Eisessigtosong des

Dicb!ooticSthytett8 die berechnete Menge Brom bringt. Es S:)It ah

gelber, flockiger Niederschtag aas, der nach dem Verdûnnen mit

Wasser filtrirt aadaofThonte!tern getrocknet warde. So ateUt ea ein

goldgelbes Pulver dar, dus in heissem Atkohot sich leicht ICst und

beim Erkalten in warzentormig grappirten Nadetchenauskrystallisirt.

Auf 280" erhitzt fângt es au sich zn braaoeo und ist bei MO" uocb

nicht geschmolzen.
Ber. fut CMHuNjtBf!) Gefanden

Br 36.)3 36.05pCt.

Heymann und Kooigs') baben gezeigt, dass sieh Benzytiden-

chinaldin durch Kochen der ungeaattigten Verbindung mit Jodwaaeer-

') Dièse Berichte XXI, 1424.



etofMare und amorphem Phosphor in H!MM!gt88BBgte!cht in die

entspreeheadeBeoi~RmtbtndangÛberMhrenMast. lob verenehte (Mes
in gle!che!' WeUemKdemDichinoMoStbyten,aber eine Rédaction trat

oioht ein, trotzdem dae Erhitzen 50 Standen lang &)r~eM(zt wurde.

Der darau8 reenitirende KSrper zeigte mit deo) oreprtiogtiohenden

gMchen Schmelzpunkt 147

Atedann modificirte ioh daa Verfahren dabin, dass ich 2 g Di-

chiootin&thytenmit concentrirter JodwaBsersSureund amorphem Phos-

pbor im Rohr etogeschtoBsenca. 6 Stunden auf 150" erMtzte. Nach-

dem das Rohr, in welchem gar kein Drock vorhanden war, noch

weitere6 Stundenauf dieselbeTemperatur erhitzt worden war, konoten

nus den gebildeten getbon Kryatalten durch Umkrystaltieiren aus

beissemWaeser weMse,gtSozeade, unter Wasser achmelzendePrismen

erhalten werden, die bat 106.5~geschmotzeo sind.

Bine Analyse ergab folgende Zabten:

Ber. Mr C~HteNt Gofanden

C 84.51 84.56 pCt.
H 5.63 5.85

N 9.86 »

DieReductiondièsesDichinoMn&tby!eMbat demnach stattgefanden.
Dies zeigt ausser den anaiytischenWerthen auch der um 40" uiednger

liegendeSchmeJzpttBht,denn er etimmt mit den von Heymann und

Kcnige') gemachten Erfahrangen überein, wonach dieBenzytverMn-

dangen bedeutend niedriger scbmetzen ata die entsprechenden un-

geaSttigteaVerbindungen.

Aethytenchinot in china!din:

N

fit 1 f t )– 3
) t_r'o–f'H_'

N

Wie die Skrtmp'sche Synthèse, so gelingt auch die Dobner-

v. MiUer'ache.

Zur DarstellungdieBesKorpers wurden 20 g Paraamidobenzyliden-
chinaldinmit 70 g concentrirter Salzsaure auf ea. 150" erbitzt und

aUmSbtichdurch einen Tropftrichter mehr als die berechnete Menge

Pamtdehyd zuflie8sengelassen. Es trat bald eine sturmieche Reaction

ein, die Masse Mate sich voUstandig und fârbte sich dunMbrana.

Nacb SstSndigemErhitzen wurde die syrupdicke Masse mit Wasser

') D!eMBerichteXXI, 8172.
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venMnnt, wodutcb eine echon violette F&rbang.entstand,wie bei der

DarsteUang von Chia~dio, und eiae ganz bedeo~tttteHarzmenge sich

aosaebied. Naeb dem Filtriren wnrde mit Natronhage NbersSttigt
und das sich anaecheidendeHarz auf Thontellergetrocknet, zerneben

und mebrtnab mit Aikobot aMgekocbt. DorebUmkrystaHiNren aus

Alkohol konnte dieBerKorper nicht rein erbalten werden; er warde

desbalb ins Pikrat verwandelt, dièses dann wieder zeraetzt und die

znrackgewonnene Basis durch salpetrige SNorevon etwa noch unver-

NnderterAmidoverbindungbefreit. Auch so konnte er dnrch Alkohol

seibst unter Zusatz vonThierkohto nicht ganzfarbloserhaiten werden.

Erst durch Ligroîn (Siedepankt 100- 130") wurdeeine rothe Schmiere

beseitigt, die sich m dem Gtas festaetzte. Nach wiederhottem Um-

kry8ta!!iMren zeigten die glinzenden btattrigenKrystalle zwar immer

noch eine rothticheFSrbang, sehmolzen aberMharfbei t57.5". Dieser

Korper test sich sehr !eicht in AUcohot, Aether and Cb!orobrm,

weniger leicht in Benzol und Ligroïn.

Die Analyse ergab folgendeZahlen:c

Borechnct Gefncdm

fi!)-C,,HMN< ï. C.

C 85.!3 85.41 –pCt.
H 5.4tt 5.85 – »

N 9.46 9.55

Die Zahlen etehen mit der Formel (~HsNCH:CHC9H;NCH)
in gutem Einklang.

Die Salze sind meist schwerlô8liche, gallertartige NiederscMSge,
welche unter dem Mikroskopnicht krystaUiniecherscheinen.

Es war nan noch von ïnteresae, za untentuehen,ob dieser K8rper
noch im Stande ware, mit Aldehyden sich weiteri!Mcondenairen,aber

es zeigte eich, dass bei so hochmolecularenVerbindungendie Methyl.

grappe des Cbinatdins die FSbtgkeit, mit Atdehyden in Reaction zu

treten, verloren habe.
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68. Q~ff: ITebO!*NitrooxyatmmtaaMen.

[MittheHttogaus domLaboratoriumder kgl.Hochschntezc MSaehon.]

(Eiegegangtnam 28. Januar.)

W. v. Miller') bat dorch Nitrirung von SaUcy!atdehyd zwei

Nitrooxybottz&tdehydehergestettt, welche auf Ch!No!!adern'ate ver-
arbeitet und durch die entsprechenden N!trooxybeozoësaorenauf ibre
Constttattoogeprüft wurden. Um noch weitere Isomere dieser Alde-

hyde za erbalten, eoUten verachiedene Nttrooxyzimmts&aren durch

ubermangansauresKalium in dieentsprechenden Nttro&xybenMtdehyde
Cbet~efahrt werden. Die Darstellung dieser Nttrooxyzimmtsaaren
wurde mir Nbertragen.

Wenn man Benm!dehyd nitrirt, den entstandenen NitrobeMaMe-

hyd nach der Perktn'echen Reaction mit EssigsSaretmhydtH uud
wasserfreiemNatriumacetat zuBammenschtnitzt,die entstandene Nitro-

~immtsSarein die Amidosaore Bberfuhrt, diese nochmals nitrirt, dia-
Mtirt und mit Wasser kocht, gogelangt man za verscbiedenenNitro-

ozyzimmt8ânren,welche aile die Hydroxylgruppe in der m-Stellung
zur 0<trboxy!grMppeenthalten, und deren vier nach der Theorie mog-
lich sind.

Es ist mir durch entsprechenden Wechsei in der Raihenfoige
obiger Operatinnen gehngKn, sSmmttiehe vier Isomère darzuMetien,
und ihre Trennangen und Eigenschuften eotteo im Foigenden kurz

aaseitmndergeaetztwerden.

Der Metanitrobenzaidebydsowie die MetanitrozimmtsNarewurden
in bekannter Weise dargestellt; daraus erhiett ich die Metaamido-
Hmmts&aredurch Reduction. Ats Reduotionsmittei benutzte ich nicht

Ferrosutfat*), sondern Zinn und Salzsâure, da die Doppelbindung
der Seitenkette hierbei nicht gesprengt wird S); man erh&!t)M8 100g
m-Nitrosâure 70-80g M-AmidosSure.

Um nun von der Nt-AmidoztmtntsSureza Nitro-M-oxyzîmmta&uren
z<tgelangen, habe ich

1) die Nitrograppe eingefuhrt,

2) die Amidogruppe durch die Hydroxylgruppe ereetzt;

man mussatao die m-Amidosaurenitriren, diazotiren und darch Kochen
der wSsaerigehLosung hydroxyUren. Je nachdem man die Nitrirang
und dann die Hydfoxy!intng Tornimmt oder die tetztere der ersteren

vorhergehen tzast, erMtt man je drei verschiedene Nitrooxy~immt-

') DieMBerichtoXX, 1931.
*)L. Ctaisen und C. W. Thompson, dieseBerichteXH, 1946.

Tiemann and Oppefmann, dieseBerichteXin, 2064.
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sâuren, von denen awei identisch, die anderen isomer eind, mit.

Ma aMo vier von der Théorie voraMsgmohenen{~SmefenNitfo'~t.oxy'
zuBmtsKaren.

I. Nitrirung der M-AmidozimmtsSare

und darauffolgendo Diazotirang bezw. HydroxyHrang.

Produete amd:

) o-Nitro-M.oxyzimmtsaMe, COOH:OH:NO:==l!3:6,
2) M.Nitro-M.oxyzimmtsaure,C 0 OH 0 H N 0) =* 1:3:5,

3) o-Nitroeamarsaure, COOH:OH:NO:==1:3:2.

Die Nitrirung der m-AtaidozimtntsSare wurde anfang8 nach

Erlenmeyer und Lipp in concentrirter schwefelgaurer L89Mg vaî.

genommen; je 30g warden in der Sfachen Menge eng!. Schwefel.

slure ge!ô8t, und langsam, )U)terWasaerkuhlung, die berechnete Menge
KatiotBoitrat eingetragen (statt freier AmidosSurekann man aach ihr

Sulfat aowendeo); es bildet aich ein starker Schaom, der bei laogerem
Stehen versehwindet. Die LSanng wird dann ia Wasser gegoeaenund

mit OberBchSBsigemNatnamMtrit versetzt, worauf nach lângerem
Stehen die Diazoverbindung in gelben Biattchen krystallisirt. Diese

(event. &ttrirte) diazotirte Lôsung wird nun gekocht und nach Beendi-

gang der StickstoET'Entwicktungheise fUtnrt.

1. Orto.nitro-m-oxyzimmtBSnre (Schmp.216"),
COOH:OH:NO) ==1:3:6.

Wenn man bei groseer VerdOnaang mit relativ wenig Materiat

arbeitet, so ist im RSckstande nur Harz, und das Filtrat scbeidet

noch in der Hitze einen flockigen gelben Korper ab, dessen Schmeiz-

pankt durch Anskochen mit Wasser brtwabrend steigt, bis er bei

816" constant bleibt.

Die Analyse des ans Eisessig umkryst&isirten Productes lieferte

Zahlen, welche auf Nitrooxyzinomtsaure stimmten:
Ber.fûr C~HtNOs 6efanden

C 51.68 51.82 ppt.
H 3.35 4.17 »

N 6.70 6.81 »

Diese bei 216" schmelzende SSure Mst sich anaaerst achwer in

beissem Wasser, Aether und EssigaSure, sehr leicht in Atkohot. Sie

entbâlt, wie alle isomeren Nitro-M-oxyzimmtsaaren, kein Krysta)!-

waaser; aaa heissem Alkohol nnd baisser Essigsaure bildet aie ein

heUgetbes, acheinbar amorphes Pulver, das sieh aaterm Mikroskop ia

warzenfSrmig gruppirte Nadeln auftost; sie entbâlt die Nitrograppe ia

der o-Stellung zur Seitenkette, wie die Oxydation mr entsprechenden

NitrooxybenzoSsSm'eergeben hat.
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Arbeitet
man* mit grSseeren Mengen, so bleibt nach dem

Kocbender diazotirS~Msung oeben Ham auch die eben beschriebene
SSare mit etwas beigamengter nt-NitrosBara (insbesondereoaon, wenn
die Nitrirang bei hSherer Temperatur verlaufen ist), we!eh*tetztere
man durch Kochen mit Wasaer in Lôsung bringen und treoaen kaon.
Der MckBtand wird in alkoboliscber Maocg mit ThierkoMeentfârbt
und Heteit die reine S&aMvom Scb)Me!zpun){t216~.

2. Orthonitrocamare&are (Schmp. Zt8"),
COOH:NOa:OH=1 :2:3.

Die Filtrate und AetheraaszSge von der eben beschriebenenSSore
wurdengesammelt, mit feio geschtSmmtem ZinkhydroxydMrbonatge-
kocht and heiss 6!tf!rt.

Das Filtrat schied beita Erkalten ein in sehr feinen, Maeagetben
Nadeln krystattMirendes Ziaksatz ans, sehr leicht tSstich in Alkohol,
das durch Zersetzuag mit verdannter Schwefetsaore und AtMsehattetn
mit Aether eine bei 2t8" schmetzende, rein weisse Saare gab. Ana-

tyse und Stickstoffbestimmang der ûber SchweMBSoregetrockoeten

SobstMtgergab fBr NitrooxyzimtntsSore stimmende Zahlen.

Ber.far CeH~NOt, Gafanden

C 51.68 5t.7& pCt.
H 3.35 3.98 »

N 6.70 6.75 »

Die Sâure tB~t sich leicht in heissem Wasser, Aether uod ver-

dSnntemAlkohol, achwer in kaltem Wasser und Benzol. In Ch!oro-
formund PetrotSther ist sie gnnz unt8BHeh.

Aus heissem Wasser bildet aie aafangs kleine Nadeln, um welche
sich weisse verBtzteNâdelchen von batterarttger Consistenzgrappiren;
auswSssengemAlkohol bildet sie beim EindamptbngrSMereNadetcbem
vonhettgelber Farbe. Sie schmeckt mtensiv saas, achmuzt bei 2t8"
und ist Orthonitrosaure.

3. Symmetrische M-NItrooxyz!mnttsSare,
COOH:OH:N09 ==1:3:5.

Beim weiteron Concentriren des Fittrates von obigemZinksalze

kry8ta))M!rennoch weitere Mengen de8se!ben; die Ftussigkeit (Srbt8ich

rotbbraun und erstarrt MbHesstich in der Kâlte in Ofangege!ben
MeineaNâdelcben, die antSstich in Alkobol sind und das Zinkeati:der

m.Nitro-m-oxyzintmts&aredarateHen. Durch Zersetzungmit verdûnnter

SchwefeisSureerhStt man daraus eine in Wasser schwer tosHcheSâure

ab heHgetbes Krystallpulver. welche nicht sues schmeckt und in

waMcngemAlkobol sehwer tosUch ist. !n heisacm Wasser und Atko-
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bol, eowie in Aether iet Ne ziemlich t86Mch;M~~erd&aoter heiMer,
saurer LSMng <3Uts~ in schonon, pertmatt~~nModen KryetaUea.
Sie zersetït sich vor domSchmetzen. Die Analyse der ûber Schwo&t.

sâure getrocknetenSabetanz sttmmte auf NitrooxyzimmtsSnre.

Ber.fOrÇaHtNOt GefuBdan

C 51.68 51.87 pCt.
H 3.35 3.50

N 6.70 6.73

Es liegt hier somit ein drtttes ïsonteres und zwar, wie die Oxy-
dation ergab, m-Nitro-M'oxyzimmteNure von symmetrischer CooBti.

tution vor.

A!s ich die eben bcschriebcnen Operationen wiederholte, bekam

ich die Saure vom Schmetzpmtkt 2t6" nicht mehr. lob erhiett nach

dem Diazotireneine gotdgetbeLôsung, welchebeimStehen fortw&hrend

kleine BtSschen entwickeite und stark nach BtaM&Nreroch. Beim

AttaBchOttetnmit Aether und Abdestilliren desselben binterbtieb etM

braune, sehmtengeMasse, die, mit Aetber PetrotSther gereinigt,
scbHeasticbeinen festen weiasen, unter Wasser schmelzendenKërper
lieferte.

Derselbe war frai von Stickstoff, und die Verbrennang der bei

10!}" schmetzenden Substanz ergab Z~hten, welche auf die Formel

OtH~O: stimmten.

Durch das Reductionsvormogen, die Phenythydfftzin~erbiBdaog,
den Schmetzpunkt und souetige Cbaracteristica wurde dieselbe aie

nt-Oxybeuzatdebyderkanut.

Es scheint hier der Vorgang eingetreten za sein, den Fr<ed-

I&nder') u. A. antasaHeh der Nttriruug verachiedener Ztmmts&ute-

derivate beobachtet haben.

Die c-AmidoMmmtaSurelieferte ibm beim Nitriren mit Salpeter-
SchwefetsSurea- Md~-NitroamidozimtNtsSure, d. h. die Nitrogruppe
trat in die Seitenkette ein.

Die~-AmidozimmtsaMreliefette hierbei zweiNitro -p amido-0-

nitrostyrote, von denen eines mit concentrirter SehwefeisSarein einen

Nitrosmidobenzaidehyduberging.

Bei der m-Amidozimmtsiiureiat jedeafaHs zmachst oine a-Nitro-

M-amidoaSore entstanden, ats aie in concentrirter, schwefetMuter

Losang mit Salpeter bebandeit wurde.

') Ann.Chem.Phann.839. 203–247.
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Die
weitcra~zttng dièses Repère kann man aioh daao naoh

Pfiedtander s~ken, daas sieh zanSchataaterAbspa!tt!ng von
Kohteodinxyd das entsprechende Styro! gebildet bat:

CeHtNH) ==CO;+C<H<NHi

CH:CNO~.COOH Ctt:C.NO,

H,
dits tiicb dann bei Gpgenwart von concentrirter SchwefehSMre!n den

A)d'hy<)zt'rsetzto, nnter gteichzeiti~r Bitdung mn Nitmmethau:

CoH~Nt~ C,!H<N%

CH:CHNOi)
+~>0==CH3NOa+C:0

H

Otcacr M.AmidnbpnzaMehydwurde dimn beim Dinzotiren und
Koehen in dfn MOxybenxatdchydvet-wandett.

!)!e9Gt'Aldehyd trat in der F&tge immer statt der gowSn&chten
S)t<trc(tttf, ob die Nitt-ifungbe: EiskBbtMg oder be! hoberer Tempe-
nttnr vogenommen wurde; es schaints sieh hier nur um ein paar
TftMpcratMrgradeoder eine ganz bestimmte Concentrationund Menge
dm'SchwcfetsNHrezu handetn, ob derE!ntntt derNitrogruppe ip den
Kern oder in die Settenkutte erfolgt.

Um nun docb die SNurevom Sehme!i!pnnttt2t6", welche bei der

spate)-fo!gendot Nitrirung dor M.CmnftM&urenicht entsteht, wieder
zn crhttttet), tmbe ieh versucht, die M-AmtdozimmtsSarevor der Ni-

trirung zu acftytMpa.
Xn dem Zweckewarde sie mit dem gteichenGewichtoEssigeSure-

onhydnd auf etwa !30" ISogere Zeit erhitzt und nach dem Erkalten
mit Wasser verd'innt, so dass dae uberMhSssigeEMigaSareanhydrid
in den Eisessig Bbergehenkonnte.

Hieranf warde dio berechnete MengeSalpetersaure, 1,4, tangsam
~ngegebennnd nach tSngerem Stehon die breiige Masse mit Wasser
tcrdunnt, diazotirt und gekoeht. Hierbei schtod sich die schon be-
schriabene Saare von) Sehmetzpmkt 2t6" in der bekannten Weise
ans. Das Fittntt wurdc mit Aether aMSgesehtttteit«nd wie Mher be-
htmde!t.

If. Diftzotirung nnd Hydroxylirnng der Mt-AmidozimnttsSare
und darauf folgende Nitrirung.

Producte sind:

1) p-N!tMm-AmMoz:mmt9SaMCOOH: OH:NO~ -= :3:4,

2) o-NitMenmKrs&oreCOOH NOa OH = 1: 3:3,

3) m-Nitro-M-OxyzitnmtsSnreCOOH OH N0: == 3:5.
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Mesma! habe ich
dieBt-AmidozimtBtsSore~t~n dieOxyaSore

SbergefMtrtund diese dann nitrirt. Es bat d~~tett VortheM, dass

man gtMchdaa Chtorhydrnt der AmidoeSure,wie es bei der Rednotion

entstebt, verwendenkann.

Die satzMoreAmidozimn)t6Snrewnrde in Wasser smpendirt, and

mit t!ber8ch06sigemNatriumnitrit dMiiotirt. Nachdemoine klare Msang

dos Ende der Reaction angezeigt hat, wird gekocht, nnd heiss von

MMgesehiedene<nHarz filtrirt. tm FUtrate,wetchcedttttketbraongefarbt

ist, ttrystaiHairtfmchl1ingeretnStehendie M-CnmfM'sSareats getbbranne

Masse; der Rest wird der Maung dnrcb Aether extzogen; die Aus-

bente betrBgt75 pCt. der Theorie.

Nitrirang dor Memoxyiiimmtea'tre.

Um die m-CumarsSurcxa nitrirpn habe ich Portionen zn je 50 g

nnter Erwârmen in EiaosBig ge!5st, 'tann ttbgckithtt, nnd w<!mSg!!ch

vor derWiedernnMeheid(tngmitetwas SberschSssigerSatpetersSnre!.4

tangeam veraetzt.

4. P)tranitromet<toxyzitnmts!iure (8chn)p.248")

COOH:OH:NO:==!:3:4.
#
NachtSttgeron Stehen scheiden sieh rothbrattne Kryatat)e ans,

wftche abgeMmgtund nus Alkohol atnkryst~tisirt wurden; ich erhieit

beimErkaltendes Atkohob schoto, goldgelbeNadeln, vomSchmp.248",

welche NberSchwetetaNnrogetrocknet, nnd MMttysirtein auf Nitro.

oxyzimmts~m'est!mmendes Resuitut ergeben.

Ber.HtrC.)HTNOs 6ehnden

C 51.68 52.02pCt.
H 3.35 4.05 »

N 6.70 G.75 »

Die S&ure ist in kattem und heissem Wasser anaserst achwer

tSetich,ebenso in katten) Atkohot nnd Aether, teichter tSstich in der

Hitze; Benzol, Chloroform und PetrotSttmr nehmen keine wesenHichen

MengenSilure mf.

Das abgesaugteFittrat dieser bei 248" schmc!zendenSitnrewarde

mit Waseer verdûnnt, und w!ederhû!t mit Aether ausgescbàttelt. Dio

erstarrten Aetheraaszage wurden in die Zinksalze Nbe'rgeMhrt,nnd

lieferten in bekannter Weiae die c-Nitrocmn&ra&areSchmp.2!8" 'tnd

die ot-Nitro-m-OxyzimmtaSnre.

Oxydation der vier ïsomeren.

Um dieConstitution der, im vorhergehendenbeschnebenenNitro-

oxyzimmts&nrenzo ermitteln, warde die Oxydation vorgeuommen.
rn allen FitHen muaste ich zn NitrooxybfnzoësNarongetangen, deren
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CctMtitotion
z. ~bon lange bektmntist'). DieOxydationgfgehtth

theits mitKanuœ~MoaugaMat, theih mitCMrom~uft'geMisch, tueits
mit SatpetorsSure1.2.

t. Oxydation der bei 2 t6"Bobote!zettdenSaura. ~gd~serSaore
wurden in Wasser suspendirt nnd unter Erhititen das, uus t0g cou.
centrirter SehweMsRure und 7g Katiumdichromatbeatehende Chrom-

~ttregetnisch zagageben.

Nach mehratundigem Kochen (AtdehydgerMh) warde erkatten

)aaaen, und die grSneLôsung mitAether ~HSgeschùttett,ttndder Aether
<c)-dn)t8tf!ntM88en.DerRackstand schnmtz nach damUotkryst~ttStrcn
aus Alkohol bei !69'; er zeigte s~ttrenGeschmac! getbweiMeF~rbe,
uud war in Wamer losHcb; diese Lusung gab bt'!m Versetzen mit
t''erncb!or!d oine rotttbrame FSrbuttg. Die Saare stintfNtatso in thren

RIgenschaftonmit der c-Nttro-M-Oxybenzoësaurovn!!konttnenSbere!n.
Das Oxydationsprndttet ist atso o-Nitro tM.OxybenzoëBaure,

(COOH:OH:N02== t:3:C),

und die bei 2t6" schmetxendeSaure en!ha!t «ko auch die Nitrogruppe
ht der o-SteUungzur Seitenkette und p-Stellung zntn Hydroxyl.

2. Oxydation der bei 2t8" schmetMttdenSaure. Dieselbe wurde
mit Katiumpermanganat in atkatiecberLôsung vorgenommen.2 g Sâure
wurden in Soda getost, aaf dem Wasserbade enYarmt, und tangsam
5 g Katmutpermanganat in Wasserzugegeben. Nacb tangeremErbitzen
wnrde anges&Hert,der ausgeschiedeneBrauastotn durch Zugabe vou
Natriumsulfit in Loattng gebracht, und die klare FtSssigkeitmit Aether

ausgeschBttett. Nach dem Verjagen des Aethers blieb eine hellgelbe
S&are zuruck, wetche in Wasser auseerst teicbt lostich war, 8NB8

schmeckte, und bei 179–! 80" schmotz. Die Lôsung gab mit Ferri-
chtorid eine rothbranne Farbang, so dass zweifelsobnedieseSabstanz

OrthonitrooxybenzoBs&oro(COOH OH NOa== t 3 2) ist.

Die bei 2~8'' scbmetzende, ebenfalls intensiv suss schmeckende

Nitrooxyzimmtaaure ist daber auch eine OrthonitrosBare

(CH = CH. COOH: N0~: OH ==1:2:3).

3. Oxydation der bei 248" schmebenden Sâure. Die Oxydation
mit ChromsSare fuhrte za keinem Resottste. Hierauf wurden 3 g
Saure in atkatischer Lôsung mit uberschussigemKatinmpermangaaat
auf dem Wasserbade gekocht, durch Schwefetsaure nnter Zogabe von

Mononittrimnsutntder Brannsteinin Losung gebracht) wobei sich ein

heUgetberKSrper in Flocken ausschied, der abattrirt undaus Atkoho!

umkrystaUisirtwHrde. Ich erhiettsogetbe, be:228–230"8chmetzende

') P. Griess, dicse BorichteV,856; XI, 1733und XX,403.
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Btattchen, die a!ao don Schmebpuukt der p-NJ~~oxybetMceaaure

zeigten.
Die bei 248" echmeiiiendeSaure iat dahor p-NitrocumaMaare:

CH:CH.COOH:OH:NOj)'== !:3;4.

Hier wurde die Oxydation auch mit SatpetemNorevot~eMommen,

and ergab das gloiche Resultat.

4. Oxydation der S&ore ans dem in Wasser Mhr leicht tSstichen

Zinksalz. Diese httbe Mhmit Chrom~ntregemiscbMsgeMhrt. ïeh erbMt

beim AueachSttetnmit Aether undVcrdnnsteu d<!Mo!benein in Wasser

schwer Mstiches, B&uer schmeckeodesProdnct in mikroskopischen

Nadetchen krystaUisireHd, dessen Schmebspnnkt bei tC?" gofutideh

wurde.

Es iet daher in buhem Grade wahracheinlich, dass das OxydatMMB-

produet M-Nitro-m.exybenzoëeSat'oist, so daas der obigen 8&'treeme

symmetrisebeConstitnttoa zukommt:

CH:CH.COOH:OH:NO!)= 1:3:5.

Zusammmenstellung der 4 tBomeren und ihrer wichtigaten

Eigenachaften.

I. p-Nitfo-M'-oxyziomtgSure (Schmetzpuukt248"):

OH

C

NOs.C~ ,C.H

H H

H.CxC.C:C.COOH

C
H

Un!os!ich in kattem undbeissemWasser, achwer iSsHchMkattem

Alkohol und Aether, leicht Msticbin beissem Alkohol.

2. o-Nitro-Nt'oxyzimmtsanre (Schmelzpunkt 2!6"):

OH

C

HC;~ C.H

i HH
HC .C.C:C.COOH

C

N0:

UntosUch in kaltem Wasser, sehr achwer tostich in heissem

Wasser, leicht tSstich in Alkohol.
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Schwar )Gstichin kattcm W~sse)', teicht tostichin heissem WMser,

Misessig,Atkttht't und Aother; sNss 8chM)fckend.

Leicht t8s!ich in EMeseig,Alkohol and fteiasemWasser, schwer

iëslieh h) Aetber und verd&HttMMAihohol; Mcht sBss schateekead.

3. o.jti~rucamttr&imt'e (SehnMizpuukt2!8"):

OH

N02.C /C.C:C.COOH

4. w-Nitrocun)n)'Stiu)'<}:

H.C.C.H

H.Cj~C.NO~

H.C'~ .C.C.C.COOH

C

H H

C

H

OH

C

H H

C

H
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phonythuerototMitm'o (Suhtttj). t~O- t2t")<.

Nâchate Sitznng: Montag, tt. Febrwr 1889, Abonde7'/9 Uhr,

im Grossen Horsaate des Chem!schenUniversitâts-Laboratoriums,

Georgen6traBse3o.

A. w tfcfttaot HecBOfttejtenti (~.HcBaae~M iMMn !ttttM<M9<MMtf.<~M.
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Bett<h«)<).D.chttm.eeMttMht~ Jthr~XXtt. g}

Sitzungvom11.Februar1889.

Vorsitzender: Hr. A. W. Hofmann, ~iceprasMent.

Der Vorsitzende bedauert, die Sitzung mit der Mittheilung von
dent Dahinacheiden des aasw<irtigenMttgtiedes

MRN.Du.WEHELMHAMMER8CHLAG
in Frankfurt a./M.

eroStten zu mûssen.

Die Anwesenden erheben sich, um das Andenken des DaMn*
geschiedenen za ehren, von ihren Piatzen.

Das Protocot! der !etzten Sitzung wird genebta!gt.

Zo auBserordenttichen Mitgliedern werden proclamirt die Herren:

Scholl, Herm., Stuttgart;
Zinsser, Fred. George, )

Giesaen;Scb&fer, Adolf, Gtessen;

Klinge, Constantin,) J
Seidner, Satomon,

{ ,“
B6ttner, Fei:x, K~~he

,B.;

Lumpp, Robert, )

Volkmann, Dr. Pao!, Elberfeld;
Reascher, Max, )
Rassow, Berthold,

C&rtner, Cari,
r,eipzig,Hia, Hans, ~S;

Leuchs, Kart,

Lindner, Rudotpb,
Huf, Max, Bonn a./R)).;

Best, Thomas Thompson, Pb. D., Manchester (Engl.);
Freydt, Julian, Graz;

Freund, Dr. Ernst,

Gottlieb, Dr. Rudo!f,
(j,Heider, Dr. Adoif, Wten;

Kerry, Dr. Richard,

Obermayer, Dr. Fritz,
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SchiMer,Dr.Kaî~W!en;

Gtttewaky, Paat, F~ibxrg i./B.:

Greppin, Ed., LeopoMeMhet./B.;
Watz, Paul,

Kerstiens.Kart,

Bremer, Hermann,

GotdschmMt, Carl, MNnehen;

Remmler, Hugo,

Car!, B. W.

Kali, Heinrich von der,

Meyer, Jacob, ) WuNbNtg;
Scholle, Albert, )

Hitachelt, Max, )

Smith, Alexander, Munchen;

Theobald, Ernst,

Crayen, Gustav, Berlin;

Baubigny, Dr. Henry, Parie;

Miolatti, Arthuro,
{ L

Obrégia, Anastaeius,

Pomeranz,Dr.C&6ar, )Ponieranz, Dr.

Ca.sur,
~ien;Hrusa, Franz,

Claessea, Conrad, Aachen;

Mariutza.Nicotaua, Heidelberg;
Chiozza, Prof. Luigi, Cervignano (ItaUa);

Wolkow, Alexey, St. Petersbarg;
Béhal, Dr., Paris;

Hoffmann, Cari,

Fürst, Emil,

Wolffsohn, Sam.S.,

Hermann, Bernh, t FreHmrgi./B.;
Dietrich, Aagust,

Diery, Karl,

8chutz,Friedr.,

ConIridge.Ward,
)

Aeton, E. Hamilton,
C~bndge (Eagtand);

Delaite, Julien, Ucge;
Heiber, Fritz,

Koch, Hermann,

Vorïaender, Daniel,
Schlôr, Kart, Berlin.

Hartmann, G.,

Rading, Dr. F:,

Friedeberg, 0.,
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Z« a<tMerordèBt!icbeaMï~Uedemwerden vo~eScMagecd:e
Herren: '<

21*

Shimomara,K.,

Burton, William M.,

l

Moulton, Charles W.,
Johns Hopkïna Universitp, $altï-Williams, Laoias E.

HopMns University, Baiti-

Raada! Wyatt W.,
U. S. A.

Brewer, Chartes E., ~chï.RcmsenNndE.Renoaf);

Skolfield, H. B.,

Heriy, Charles H.,

OHvM:, Dr.Vinoenzo, (AMist.chen!.)(d<tn:hA.W.Hof-

Paratonea, Df. Alberto.)
C'ï~ ? mann and

Patermo 'Ferd.Ttemann);
Fox, Frod., î. chem. Univ.-Labor., Leipzig (durch J.Wia-

licenus und Perd.Tiemann);
Marcus, Ernst, Eichendor&tr.13 II, Berlin (durch Ferd.
Miersch, Waltber, AagoBtstr.93,H, Tiem&nn nnd

Harr!ea, Carl, GeorgeoBtr.SS, J. Biedermsnn);
Poht, 0., Apoth~or, SNMcbo(Prag) (darch B. Ra~man und

Ferd. T:emaDn);

Branswig, Dr. J., AB8:st.am Labor. d. hgL techn. Hoch-
schale, WeMngarten i, Hanuover (durch K. Kraut und
Ferd. T{emann);

Atbaquerque, J. P. d', St.JohneCollege, Cambridge (Engh)
(durch S.Ruhemann and Ferd.Tiemann);

Janssen, Dr. Herm., Farbenfabriken vorm. Bayer & Co.,
Laurenttusstr. 9, Elberfeld (durch G. Wichmann und
K. Krekeler);

A~e~Jak~ WuMborg(d[trehE.Fische)-Lay.'ook,W. J., Semmebtr.41,
und W. Wislicenus);

Abel Jakob J. 1 Rxstr"

urz urg
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Ise er

LIl Ycoo)) k, W.J.,Semmelstr,41)
und W, W18hcenus);

Hafner, Richard, Univers.-Labor., ZSr!ch (darch V. Merz
und A. T. Mason);

Wabt J
Institut Bonn-Poppeladorf (darch

Dopper.'C., t
0.

Dôpper, C.,

Litthauer, Siegfr., EtirfBrstenatr. 165, ï, Berlin (durch
S. Gabriel und L. Hagelberg);

Rosam, Ottokar, Adr.: Hartmann & Lucke, Berliner-
strasse 33/34, Motheim a./Rh. (durch A. Hofmann und
U. Paetow);

Roasolymo, A., WeenderchfUMsee17,11, Gottingen (durch
V. Meyer und K. Aawers);
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Geisster, frof.D)-. Ëwatd, TMerarzn~sohale.Dreadea~afch ?
A. P!noer und S. Gabriel);

Brassât, Prof. Ludwig S. J., ExMten bei Roermond

(HoHand)(durch H. Landolt und 0. v. d. Pfordten).

FSr die Bibliothek sind ~6 Geschenke e!ngogaogen:

60t. Hjett, Edv. Die ChemM,t9:chtfaM!:ehdMgeateMt.HetMngfwt)1888.

(la &nnisckcrSprMhe.)
602. Chittenden, R. H. Stadies fromthé laboratoryof phyMotogtcatche-

mietryShefSoMMient!&caehootofYaleuniwrsity. For théyoarst88f~88.
~ot. lit. NewHaven 1889.

603. von Wagner, R. HMdbuchder chemiechenToehnologio.t3. Aa&.
Nea bearb. von Ferd. Fischor. Leipzigt8S9.

Der VorBttzende: Der Schriftfilbrer:

A. W. Hofmann. A. Pincer.

Mittheilungen.

69. B. Bayman und K. Ohodoùnsky: Rhfunnodiazin.

[VortSufigoMittheihmg.]

(Eingeg~ngenam2. Februar; m!tgetheitttn derSitzangvonHrn.A. Pincer.)

Die Bhamnose reagirt in absolut methylatkobotiaoherLôsung mit

Ammoniak und zwei Motekatea AcetesstgStberschon beigewSbnMcher

Temperatur. Nach einigen Tagen krystaHisirt die Verbinduug in

Form von fe!nen, langen, ausaerst weichen Nadeln. Man muss diese

Verbindung vorerst aus absotutem Athohoi umkrysta!t!9iren,nnd dann

erst dorch heisses Wasser vom anh&ngendenZacker trennen, sonst

werden die Krystalle zersetzt, manchcoatanterBitdangTonSchtBierea.
Diese Verbindang ist nieht sehr bestândig, durch erneuertes Um-

krystallisiren (Anatyse III, IV) erM!t man etwas zu niedrige Zahten

im Kobteastoff.

I. 0.8tS7g SubstanzgabenO.!t80gKoMenstoff,0.01785WMserstoff.
II. 0.2246g SubstanzgabenO.tMtgKoMenfitofr,O.OtMSgWaMeMtoff.

nt. 0.2329gSubstanzgaben0.1215g KohtonstoS',0.0:92g WasserstoS:
IV. 0.26(3g Substanzgabea0.1365gKoMeastoC,0.02155gWaMerstoff.
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V. 0.1560 SttbotMMsgaben 9.5em' StieketofFbe:760.5mmDrack

(24"C.)=O.OtO$gStie~to&
Vî. O.!688gSabotMi!gaben10.2cm'(~O.OttÏ g~StMMtotfba:7&7.5mm

mdM<'C.

Gefundon
Th t'I-H 0 NI. H. ~V. V. VI. Théorie Cs,Ht90tN

C 53.9 53.6 [52.2] [53.2] – 53.46p0t.
H 8.1 8.0 8.1 8.2 – – 7.92 »
N – – – – 6.8 6.8 6.93
0 – – – – – – gt~ »

Das Mo!eca!fM'gewichtmass wahrscheinlicb verdoppelt werdeo:

C~HMO,N~.
Die Verbindungentsteht ans den Componenteunach derCHeichung:

CsHuOt+SNHs+ZCeHMOs-SHiiO == CisHMO~.
(RhamnoM)

Schmelzpunkt !86". Ueber den Scbmelzpunkt erhitzt, zersetzt es
sieh uater Caramelgeruch und KoMeabscheidung. Es test sich ia

Ae~atkohot and beissem Wasser; wenig lôslich ist die Sabstanz in

Chloroform, untMMchin Aether und Ligroin, ak auch in SchweM-
koblenstoff. In Eisessig iost es sich auf in grossen Mengen, es
bildet sich wahrecheintich eine Verbindong; doch bald erfolgt Zer-

setzung, und krystaUinische Rhamoose wird abgeschieden. Die

FehtiHg'acbe Lôsung und eine neutrttieLSsung von satpeterMuretn
S!!ber werden redacirt, eine ammoniakaltscheLosung wird ctu' sehr
schwach rednoirt.

Wir geben der Snbstanz vorMoCgden Namen Rhamnod!a,zin,
obne 5ber !hre Constitution entscheidenzu woMeo; die dnrch Ab-

sp&ltung von drei WasaermotekBteneingetretene Condensation be-
Orwortete den Namen.

AebnMche Verbindungen acheinen auch aus andereo Gtycoaem
(polyhydroxylirtenCarbonylverModungen)anter Mitwirkungvon Am-
tnoniak (easigstmresAmmon- und NatriamSthyiat) und Acetessig&ther
und Acetonen sich zo bilden. Leider krystallisiren die Verbindungen
nicht leicht.

Wir arbeiten in dieaer Bichtang.

Prag. Bohm. techn. Hochsehtde.
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80. 0. Bottinger: Zur BUdMg von KoMeaoxyeulSd.

(Eingogangonem4. Februar; mitgeth.in durSttztmgvon Hrn. A. Pinner.)

Za einem von Hro, Gabriel verfasstenReferat Sber eine Arboit

von Gautier (diese Berichte XXÏt, Re~ 3) betreSend die Bildung
von Kohtenoxysm!M durch Einwirkung von SchweMkohtenstoff aaf

Thone môchte ich betnerkea, dass ich das Auftreten von KoMenoxy-
8a!Sd beh dem Erhttzeo aines GemiBehesvon Uhramann mit KoMe

wabrgenommenund in meiner Arbeit 8ber das Ultramarin (Aon. Chem.

Pharm. 188, 317) erwShnt habe. Das von mir beobachtete KoMen-

oxysulfid verdaokt woht vorgebildetem Schwefetkobtenstoff, dea ich

nicht nachzaweisen vermochte, obwoht icb auf ihtt fahndete, seine

Entstehung.

Worme, den 3. Februar !M9.

61. A. Delisie: Ueber KotosoMde und KotoautadeSuren.

[Erste MittheHong.]

(Eingegangenam 4. Februar; mitgotbeiltin der SitzungvonHm.A. Pinner.)

Vor einiger Zeit *) habe ich in einer vofiNa~genMittheilung eiaes

Kôrpers ErwShnung gethan, der durch Einw!rkang von Zweifach-

CMoracbwefë)auf Acetessigester entstebt. Ich erwartete die Bitdong
des Diacetthmdigtyeoh&ttreSthers:

CH:. CO-CH-COO~H;

OU,. CO-CH-COOCaH;

WShrenAdie ersteu Anatysenresattate auf die empirische Formel

CioH~OeS Mndeateten, ergab sich Me vielfach wiederhotten Ter'

brennungeo und Schwefetbestimmanget! fSr den Korper in der That

die elementare Zusammensetzung der genannten DiacetytverMndang:

0 2593g Substanzgaben 0.4688gKoMensiiare und O.t482g WMMr.

0.2860gSubstanz gaben 0.4298gKoMeneturound O.t349g Waaser.

0.2454g Substanz gaben 0.2005g g Baryumsoltat.

0.2596gSubstanz gabon 0.2062g Baryumsulfat.

') DieseBerichte XX, 2008.
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f~r
BoKctJaet Gefnnden

farCMRMOeS I. ïï.

C 49.65 49.31 49.67pCt.
H 6.3l 6.3& 6.35

8 n.08 tl.l~ 10.91

Derselbe Korper entsteht auch ans der NatrMmverMaduogdes

Acetesaigesters und Zweifach-CMonchwefet und ist jedeaMta iden*

tiseh mit der von Buchka*) aus Natracetessigester und HatboMor-

sebwefel unter SchweMabscheidttngerhaltenen Verbindang, wM6ha!b

ich von einer eingehenderen UnterMChongdesselben etostweUeaAb-

stand nBbm. Ans Benzol erhattene, woht ausgebildete Krystalle

schmohem bei 83-840 (Bachka 810), zeigteu jedoch nach den)Um-

krystallisiren aus Alkohol keinen constanten Schmetzpankt mehr.

Bei verscbiedenen Reductioneversucbentrat der Schwefet etets a!a

SehweMwasBeratoSaua der Verbindungaus, ao dasa ich geneigt bin,

dieselbe nicht ab Acetessigestersulfid, sondern ab eine &therardge

Verbindung von der Constitution:

CH3-C~=CH. COOCaH!,

Ô

/°
0

CH,-C==CH. COOCsH~
<to&M<ïtason.

Die Darstellung von 8'tMden, welche sugleich Ketoneoder Keton-

BSorensind, beschSMgte mich aeither. Nach zwei Richtungen hm

Terapmch die UnterBuchangso!cherVerMndnngeniobneod z<twerden:

einmal war ee interessant, die Wirkung der Combination der T'amctionen

von Ketonen und SatÛdenan einigenReprSsentanten der neuen Korper-

MasM eingebend za atadiren, und dann waren vieUeichtin den Keto-

8o!&denoder Ketoa~BdeaorenVerbindungen gegebea, die dorch Con-

densation iBnerbatb des Mo!eka)s in Derivate des TMophens Sber-

zugeben im Stande waren.

Von dem ietzten Gesichtspunkte geteitet bat scbon H&ntzach*)

einige Versucbe mit Natriumphenylmercaptid und Obloracetessigester

angesteU4 ats aasachtieeslichesReacttonsprodact jedoch PhenyïdieutSd

erbalten. Weitere Angaben ûber den Gegenstand liegen, ao viel mir

bekanat, in der Literatur nicht vor.

Weiter unten zu beechreibendeVereachobaben ergebea, dasa

balogensabatitairteKetone undKetcnsSMe&theraich mit Thiopheoot-

') DieseBenchteXVm, 2090.

~)DièseBerichteXIX, 1290.
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natriatN gtattanierBiMnng derentpmchoatteaTMopheny~erModnngea

amzasetzen vermSgeo. Das Auftreten von PheayMIaatSd wurde in

keinom FaHe beobachtet; ob CUoraceteMtgMterMch bei dea von mir

eiogehaltenen Versnchsbedingungeneine Sondetstethng einoimatt, eott

m'BN!de entscbledenwerdeo.

Einwirkung von Monochtoraceton auf Th!ophenolnatrium.

4.5g feiu vertheiltes Natrium werden in e!nem EStbchen mit

100ccm absolutem Aether abergossen aod daza 22 g Pheny!mercaptan

zagegeben.

FeucMgkpit wird durch einen CMorcatcmmrohrverscMassfent

gehaheH. Die Lôsuog des Metalls vottzieht sich bei gewShnticher

Temperatur und ist nach etwa 24 Standen beendigt. Man eteMt ah-

dann daa KSibchen in eine KS!tem:8chttngvon Eis und Kochsab und

zersetzt das im Aether auetpendirteThiophenolnattiutn darch vor-

aiehtigen Zusatz der berecbneten Menge MonoeMoracetoos(20 g)

anter NeissigemUmscbStte!n des Kotbeniohatt68. Nach dem Abv

fUtriren und oft wiederboltem Answascben des CMornatntm-

niederscbiages mit Aether MnterMe!bt nach Abdonsten des tet~teren

eine schwach ge!b' geNrbte Ftassigkeit, welche, im Vacuum destillirt,

fast glatt zwischen 143" und 145" Cbergeht (Temperatur des Badea:

160–1C5", Laftdruek: 15 mm). Meist eratarrt das Destillat schon in

der Vorlage za achônen, grossen, durchsichtigenKryetatten, biaweiten

aber auch erst nach langeremStehen an einem kuMenOrt oder nach

Embnngen einesKrystalls. Darch UmkrystaHMirenaas wenig Aether

und Nachwaschen der KryataUe mit PetroteamSther Msst sich die

Substanz teicht rein erhatten:

Analyse:
0.2912g Sabstanzgaben im Sauerstoff'strommit chronisauremBlei Yer-

brannt 0.6973gKehteasaura undO.77g g Wasser.

O.H89g Sabstanzgabenmit rauchenderSatpetersaaMbei 3000 oxydirt

0.2437g Bfn'yamsotfat. n– – A_n,
Ber. f5r Ci,Hto0 S Gefaaden

C 65.06 65.31 pCt.

H C.03 6.02 »

S 19.28 18.71 »

_L_i,lR.1 4.e.v n:nnn. airror~e~.finrnn. ninht at~rgâe
Daa AcetonytphenytsntMbesitzt einen eigeoartigen, mcht gerade

nnangenebmenGeruch. Sein Schmelzpunkt I:egt bei 34–35'. Aus

Aether krystallisirt es in grossen, meist tafelfôrmig ansgebildeten

KiyataMea. Weniger leicht ata in Aether ist es in Alkohol tSsMch,

wâhrend Petroleumather tc<mmetwas davon anMmntt. Concentnrte

SchweMseore iost es mit gethrother Farbe, die beim Erwârmen in

ein pMchtvoUes DaaMvMett amachttgt. Die Phenythydrazurfer-

Mndung dessetben schmilzt bei 82–83".
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Die dem AcetonyJpheayiaoMdentepfechende 8uMbNvarMtMhu)g
tCHe CQ fHo

80~
wurde von R. Otto') h einer ~rMuagen Mit-

theUuag erwSbnt and ihr Schmetzpunktza &7–58" angegeben.

Bromacetopbenon und Thiophenolnatrium.

Bei Einhattaog oben angeführterVersachsbedïoguogeoCadet hier
die UmeetzMg, wie bei demChtoraceton, quantitativ statt. Nach Ab-

destilliren des Aetbers htnterMe{bta:ne gelblich gefârbte F!Ss8:gke<t,
die nach kurzem Steben im Exsiccator eratarrt. Der KSrper wird
ans absolutem Alkohol umkryataHMrt.

0.2462g SabstMxgabonim SaaerstotMrommit chMntaaaremBlei ver-
brannt0.6591KoMem&areundO.tt34gg Wasser.

O.n09gSttbstaM liefertenO.t788gBaryamsutfat.

Ber.f&rC~HnOS Gefttnden

C 73.68 73.0 pCt.
H 5.26 5.12 »

S Ï4.04 14.37 »

D<t8Phenylacetonylphenylautlidachmilzt bei ~~–53". Ans con.
centrirter alkoboliscberLo~acg krysta)!)8irt es in blendend weissec,

g)6nzendenBtSttcheo, in der Regel wird es in Nadeln erbalten. In
Aether und Aceton ist es nagemeia leicht iSsticb.

BromtNvHhns&nreStbytSther und Thiophenolnatrium.

Ebenso teicht wie die balogensubstituirtenKetone eetzt sich aach
der Bromt&vutins&oreSthermit Thiopbenotnatnum um. Der erhattene

~-ThMphenyH&vnHnsSureStby!Stheriat Bassig; bei langsamemErhitzen
im Graphitbade gebt er bei einem Druck von 15mm glatt bel
196–197" uber.

0.238&g Substanzgabenbei der Verbrenoungmit chromeauremBleiim
SMerstothtrom0.5397KchtMaSarc and O.t228~WMser.

0.2001g Substanzliefertennach derOxydationmit rauchenderSalpeter-
saureO.t9'!6gBaryamsalfat.

Ber.(arCnHt.OaS Gefundon
0 61.90 6!.6tpCt.
H 6.35 5.711

S 12.70 13.54 a

Bonn, den 2.Februar 1889.

') DieseBerichteXIX, 1641.
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«a. F. MyH~e: Ueber die Pr<tf~mg des Glaaes durch Farb.

reaotionen.

(VergetrageoYom'VerfMser!n der Sitzungrom 23.JaH 1888.)

Es ist oft beobachtet worden, dass Mgangen organiacher Farb-

atofb bei der Aufbewabrung in Gtasgefassen ibre Farbe wechsetn.

RotbeLacmastosung wird dadurch btaa, Lôsungen von PhenotphtaMn

odervonHâmatoxylin ') purpurroth. Manweiss, dass d!eaeVerlinderung

durch das Alkali bervorgerufenwird, welches sich bei der Wirkung

desWassers auf das Glas erzeugt. ScbeiobarzofattigeVerNnderangen

ja der Farbe cbemischerPraparato mttsstenbauiig auf die Einwirkung

des Glases zaruckgefuhrt werden~).

Der Gedanke !iegt nahe, derartige atkatieopRndtiche Farbsto~e

zur vergleiehendenPrüfung verechiedenerOassorteM aozawenden, und

thaMcMich wird das Phenolphtalein za diesem Zwecke von Manchen

in Gebraach genommen. Die FSrbung einer Lôsung dieser Substanz

tritt om so leichter ein, je alkalireicber das Glas ist, welchesdamit

in BerNhrNBgkommt. Da es mir scb!en,ata aeien die gebraucbUcben

Indicatorender Maassanalysef3r diesenZweck nicht von ausreiebender

Empfindlichkeit so habe ich versucbt, die PrOfungdes Glases mit Jod

and StSfke vorzunehmen. Wie ich Mber gezeigt babe~), ist zur

BUdongder blauen Jodst&rke in wassnger Lôsung ausser Sterke and

Jod Auchnoch Jodwasserstotf oder einJodid erforderlich. Die Blau-

S!rbangvon St&rke- und Jodtoaung erfolgt auch, wenn eine Substanz

daza tritt, welche im Stande ist, Jod in Jodwaseorstoff ûberzufûbren,

z. B. eio Reductionsmittol. tn deMetbenWeiso wirkt, wie ebenfatis

bereits Mher angedeotet wurde, eine Spur freies Alkati; in diesem

Falle entsteht ein Jodid neben Jodat:

6 NaHC-<- 6 J = ô NaJ+ NaJO; -t- 3 HtO.

An Stelle von Alkali kann man auch Gtas verweadeo.

In der That wird wâsarige Jodtcsnng beim Aufbewahren in zn-

geschmotzeBenCHa9rShrenmnerhatb wenigerWochendurch dieWirktmg

desGlases vollkommenentfirbt. Die Farbe des Jods tr!tt jedochwieder

aaf, sobald die FtSssigkeit mit verdunoter SehwefetBSureangeaa<te)-t

wird. Ueberraschender zeigt sicb die Wirkang des Glases bei folgen-

dem Versaeh:

Eine Mischuogvon klarer Starketosong mit wâsariger reiner Jod-

ISsnngwird mit einer Spar sebr verdBnNterSUberacetattoaung(oder

') Mftsohke, dièseBerichteVn, 1535.

Liebermann, dièseBerichteXX, 866.

F. Mytias, dièseBerichteXX, 68$.



Nitrat!8eaog)vemetzt, eodaMdieMiacbnngsoeben&rMoeoder gelblioh

gewoiden, die anwesendeJodwaaMMtoi~Sarea!sogebmdan ist. FOgt
man jetzt zu der FMasigkeitetwas gepotvertea Glas, so bewirkt augen.
b!icktichdas erzeugtoJodid dioBildung vonJodat&rke,und die Miachaog
wird Mau.

Die mit Hülfe von SitbersatzeB eutfSrbte Jod-StarkeManng, in
Gtasrëhren verechiedenerHandebeorten gefBttt,nahm im Lea<eeiner
Viertetsmade eine B!aafSrb)iNgan, deren tntensttSt in fotgendot Rethe
Nbnahm:

Bleikrystellglas,

Thüringer Glas,

Theratometergtaf aus Zena,
B~hmischeeGlas.

ObwoMder VeraucberkennentSsst, dass mandarch das aogegeb~oe
Mittel im Stande ist, Unterscbiedein der Angreifbarkeit der Gtaser za

erkenoen, erwies Bichdie Methode doch wegen der achwiangea Ans-

fBhrbarkdt zam allgemeinen Gebrauch wenig geeignet.

Die Pnifang des Glases mit Hatfe wâseriger LSMngen leidet an
dem Mange!, daM man nicht erkennt, an welcben SteHen der Ober-
Bâcheder Angriff etattgefaodenbat; dies ist aber bei der BeartheUaag
von GiaagegenBtSadenbSoftgsehr erwooscht.

Rudolph Weber*) bat vor einer Rethe von Jahrea ein vor-

treSHehes Verfahren eingefiihrt, die relative Angreifbarkeit von Glas-

oberBacheokenntlich zn machen. Dasselbe bestehtdarin, daae der zu

prittëndeG!ask6rper 24 Stunden tang emer Atmosph&revon Satzaaare-

diMBpfennnd darauf der Luft auegeaetzt wird; ein auf dem Glase sich

zeigender stârkerer oder schwSchererReit, aas den geMtdetonMetaU-
chloriden bestehead, !a88t die Oberaachenbeecbatïënheit des Glases

beartheitea und er!s<tbt dadarch einen Schluss anf den technischen

Worth des Glases.

Ats ich vor einigen Monaten in die Lage veMetztwarde, mir in
Betreff der hygroskopiscbeo Eigen9cba<t geach!tSsnerLtbeMenrShran
ein Urtheit bilden zu massen, zeigte es Bich, dass dies mit den bM-

herigenMitteln nicht erreichbar war; die sonMso brauchbare Methode

von Weber konnte nioht angowandt werden, da auf raahem Ftachen
eioReif nicht erkennbar ist; eine genügendemp6odMcheFarbenreaction
schienhier ein BedurMee; es ist mir golangen, ein eoïonmetrischee

Yarfahrea aaEtannden, welches, wie ich hoffe, gerechteo AnBprScheo
an die PrEfaag der GtaaoberMchen genOgt.

') R. Wober, Dingl.potyt Joam. Ï7Ï, 129.

Wiedem.Ann.VI, 431.



812

PrSftng des Glasea dareh Wasser und Eosin

in &tberiaeher Lôsung.

Zur AaaMMoogder Methode fShrte die Thatsaehe, dass daa G!aa

aof wasserbaltigenAether in abnlicher Weiaehygroskopisch wirkt, wie

auf <eacbteLuft. Wie die wertbvotteHBeobachtungen von Weber ')
ober die Libellen ergebea baben. bedarf es aines tangeren Zeitraums,
weNt)man das ans dem <eacbteaAetber auf das Glas Biedergeechtegeoe
Wasser ats solcheserkennen will. Manist jedoch im Stande, die Aufw

cahme von Wasser echon nach sehr karzer Zeit deœ Aoge kenntiich

zn macben, wenn man das dabei frei werdendeAlkali in ein getarbtea
Satz SberfEbrt. Zu diesem Zwecke bat sich ais Indieator das Eosin

vorzBgtich bewShrt, und besonders das Jodoosio, dessen Alkali-

verbtudung im dorcbfaMeadenLichte purpurroth erscbeint. Daa Salz
ist in Aether anMstieh, wiibrend sich der FarbstofF selbst darin tSst.

Da die erzeugte F&rbuogdem in Réactiongetretenen Alkali Bqaivaknt
ist, eo hat man in der Anwendacg von Eosin ein Mittel, die Hygros-

kopicitât von GiasoberHachenza messen, and ich darf vielleicht ho~m,
dass in Zokun~ von dieser PritfMgsart hier und da in Laboratorien

Gebmuch gemacht wird, wenneine Controlle der OberBa.chevon Glas-

gerSthschaftenundnamentlichvonGtasrobretiwOnachenawertherscheint.
Man sollte eîgenttich Bf)verfabren, daes man die za prüfenden

Glasgegenstânde mehrere Stunden mit wasaerhahigem Aether in Be-

rSbrang iaset und diese FtSasigkeit dann Mr einige Minuten darch

itheriache Eoaintosnng ersetzt. Die dabei stattfindende Reaction ent-

apricht den beiden Phasen:

I. Na~O, (Si02)x + HaO=== 2 NaHO+ xS: O?
II. 2 NaHO -(-C~HsJ~Oj,= C2,tÏ6Na:)J40&+ 2 Ha 0.

Fur die Aosfuhrong der PrSfang iat es jedoch zweckmSesiger,daa

Eosin demwaaaerbattigenAether sogleichhinzazufSgeo. Die Wirkang
des Wassers wird in dieaem FaMe durch die anwesende Boainsaore
eia wenig beschteanigt, so dass die Reaction etwas atSrker aat'tritt ale

in dem vorerwâhnten Falle; die Unterscbiedesind jedoch gering.
Die BoaintSeungwird bereitet,indemman kNttfiichenAether durch

ScbBtte!n bei gewohnMcherTemperatur mit Waaser a&ttigtund in je
100 ccm der FtuMigkeit 0.1 g Jodeosin tost.

CHaagegenst&nde,deren Oberliâche geprûft werden aoU, mSasen

zuvor dorch Mîgfattiges Abaputen mit Wasser, Alkobol und zntetzt

mit Aether von den nie feMendenanbattendenVerwitterangBprodacten
befreit werden und kommen dann sogleich, noch vom Aether benetzt,
mit der EoaMBmng in BerSbroag. GJasr8bren werden za diesem

Zweck am beaten mit der Loauag gefBUt. Es bat sich bewShrt, die

') R. Weber, dièseBenchteXXÏ, 3~t8.
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Einwirkat~jed9B)aat246tBMdeoendaMfa ea taMea. Der Maf~ëgen-
stand wird daoa mit Aether abgeepOtt. Je nach der Aogreifbarkeit
der OberBaebe ist dieselbe non mit einer mehr oder weniger intensiv

ge<&rbteaSchicbt bekteidot, welche gewobntioh homogeo und duroh-

siobtig erecheint; nur bei sehr scblcchten Glassorten iat dte Schicht
matt and krystalliseb. Derartige Gtasar zersetzen sich mit Wasser
so iutensivt daM aie durch Abspûlen vomAlkali nicht befreit werden

MnnHn, weil es sich tmmer wieder Mfs Neoe erzongt. Daber kommt

auch, daes die Eo8!nt5songauf ao!ch6OberSSchen sogleich ein-

wirkt, wRbrend dies bei besseren Glassorten erst !m LMfe einiger
Stunden geschieht.

teh habe unter ffeandHcher Mitwirkung des Hrn. Dr. Fritz
Foerster eine ganze Anzahl verachiedener Glastypen M Form von

RShren nach der beeehnebenen MethodegeprBft und dabei gefaoden,
dass die aoftretendea Farbangen der Zersetabarkeit der 6tSaer ent-

sprecheod aind. Fûr die Brauchbarkeit der PruFungsmethode mag an.

gefBhrt werdea, dass diese z« dersetben Beurtheilung der GtSaet'<Bbrt

wie die Sa!z8Nare-Pr8<ungnach Weber. Die bteihattigen GtSaorwerden
nach beiden Frufang9wei6enauffallend stark attgeg~r!<ton{hier botheiligt
sioh n&mtiehausser dem Alkalisilicat aucb das Bleisilieat an der Re-
action und fBhrt zar Bildung des eosiMauren Bleis. Man kann die

beiderseitigenamGlasrohr haftendenSahe von einander trenoea, indem

man dasselbe mit Wasser aassptUt; wâhrend sicb darin das Alkalisalz

leicht Mst, bleibt da9 unlo6t!che Bleisalz am Gtase haften.

Einer soeben in der Ze!tscbnft fur ftfBtramentenkftndeSeite 50 er-
schieneuenausfShrHeberenMtttbeUuoguber dieseu Gegenetand ist eine
Farbentafel betgefugt,welche einigeBeMpMeder erbaltenen Farboogen
zur AnBchauangbringt.

Die grosse Empfindlichkeit der Methode ertaubt, schoo geringe
Verânderungen der GtasoberNSche dem Ange bennt!ich zn maeben,
msbesondere geben s!ch die Verwitteruogserscheinungen sehr deutlich

kund: Eine 1tSgigeBehandlung mit Wasser oder verdünnten Sanren
in der KStte, ein 5 Minuten dauerndes Erhitzen damit entzieht der

OberMchenecMcbtAlkali, wie man bei ParaMetversuchen aua den

beobachteten Farbennnterscbieden deatHcherkennt.

Wird einGtasrobr nach der Methodevon Warbarg') der Etek-

trolyse Mtterworfen,so nimmt die OberBache,welche mit der Anode
in Verbindung stand, keinen Farbstoff ans der EosioiosMg auf, da in

der etektrotytisch erzeugten Kiesetsâureschicht die Alkalien <ëMen.

Dagegen farbt sich die Oberflâche, welchemit der Kathode verbunden

war, bei der PrBfong stark roth; dies spricht dafSr, dass in dieser

Schichtdergebalt anKaii oderNatron wahrenddet'EtektrotyM zunimmt.

') E. Warburg, Wiedem.Ann. XXf, 622.
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Die EosMreacttMter!aabt den Nachweïs za fBhrea<dass dom aUep-

scMechteatecGlase aoch ohne Etektrotysa eine v3!Hgwide!'8tand8SMg&

OberBSchegegebenwerdenkann. EinemehrtagigeBehaodtucgachtechtw
aïkaUreMher Gtaerëhreo mit kaltem Waaser taast auf dem Glaae eioe

aaegetaogte, fBr Wasser durchlmaige Schicht entatehea, welche beim

Erhitzen auf 300–400~ unter Gewichtavertast undurchdringlich wird

und daa Otas vor dem Angriff des Wassera dauamd seMtzt. Die

EosiaMaang erxeugt damit auch bei monathnger Berührung keine

F&rbang, wSbreod das MrsprBngticheoder nur aaf 100" erhitzte Bohr

schon nach wenigen Stunden eine starke RotbMrbaNgaunimmt. Bei

den besseren Glassorten ist nach der Behandlung mit Wasser das Er-

hitzen nicht von so uberrasebender Wirkung.
Daas das durch das Glas at)fgeaon)meneWasser zam Thé!! erst

durcb Anwendung sehr hoher Hitzegrade entfernt werden kaun, ist

durch Versuche von Kandt und Warbarg'), sowie durch die am-

fassenden BeobachtoogenBansen's~) ausser Zweifel gesetzt worden.

Bei der Profang von Gtasr5bren beobachtet man b&uSg etwaa

oberhatb des zagMehmotzenenEudes eine vom FarbstoBf freie Zone.

Dieselbe erhiart sich aas der durch Verwitterung entstandenen feochtea

KteseMnreschicht, welche diese Gtasrohren bedeekt. Wo die Tempe-
ratar beim Zuschmelzen des Rohrs auf 3–400" ateigt, wird dioM

Schicht, wie in den oben erwahntea FaUe, dicht und f3r Wasser un-

darchdringticb; am Ende seibst jedoch verscb'Mindetdie Schicht in

dem geachmotzenenGlase, welches nach dem Erstarren sich wiederum

hygroskopisch zeigt.
Die umgekehrte Erscbeinang, einen gefNrbtenRing, erh&tt man,

wenn man Gtaarohren zuBchmi!t, ohne ate gereinigt zu haben, und

sie dann pr3ft. Die dem Rohr anhaftenden AïkaHverbindongensind

an der erhitzten Stelle der OberftSche angesebatoizen, am Ende

jedoch in dem GtasnMse ge!ôst worden. Die Fofge davon ist, daM

nach dem AbspBtendes Robrs mit Wasser, Alkohol und Aether eine

aikatireiche Zone am Glase sieh kenutlicb macht.

Endlich musa erwahnt werden, dass auch das beste Glas sich a<tf

Mschen BrnchSSchen in der Sther!schen EostntSBang sog!eich mit

einer dunnen Scbicht der rothen, grSn schillernden Alkaliverbindung
bedeckt. Man erkennt daraus, wie locker die Bestaodtheite des Glases

miteinander vereinigt sind and wie lebbaft des Bestreben doMeiben

ist, sich mit Wasser za zersetzen.

Charlottenburg, Aufang Febrnar Ï889.

Laboratorium der physik.-techn.Reichsanstalt.

') Knndt und Warbarg, Poggond.Aan. CLVI,200.

Bunsen, Wiedem.Ann. XXIV, 321.
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63. A.Voawin&eï: Ueberdaa PMa<U&tbyIbMtMl.

[Mittheitaagans dem chemiecheaInstitutder UaiveraitatBonn.]

(RingegangenNn 8.Febraur; mitgethoiltin der SitzangvonHrn.A. Pin ner.)

Fittig uodKSnig') haben achottim Jabre 1867 das p-Diâthyl.
benzol aus p-Dibrombenzol nach der Fïttig'schen Synthèse erbalten
und besehreiben davon die MouoMtfmaure nebet einigen S&tzender-
Mtben und ein Trinitroderivat. Sodann hat AschonbraNdt~) den
Koh!enwsssersto~ in gleicher Weise <i«rgesteH<:and weitere mono-
suifosaureSa!ze unterettcht.

Fittig and K&nig geben den Sicdepunkt za 178–179" C. an,
wâhrend ABchenbrandt deoselbeNtu 18!–182" C. ibatgestettt hat.
An9ch9tz und ImMendorff~) haben die Bildung von Meta- und

Para-DMthyibenzot bei der Sinwirkong von AtaminiamoHorid auf

Aethytbenzot nachgewiesen. Ichbabedasp-Diathytbenzot~neben
der Meta-Verbiudungin groMererMengo nacb der Friedel.Crafts'-
BchenSynthese erbalten. Wie bereits aotgMbeitt, MMt sieh das aehr

leicht tostiche p-di&thyhatfosaare Baryum von dem ziemlich sehwer
MstichenBaryumsalz der m-DiathytbenzotsutfosSoretrennen. Enteras
Salz fShrte ich in die CadnMomverbindmgNber nnd gewann Heraus
in der ubHchonWeise den KohtenwMserstotf.

t

ParadiSthytbenzot, CeH~C~Ht.Cjt'H~stedetbei 182–183<'C.
Es ist einedu Liebt verhSttnteamSsaigstark breeheodeFiSs8tgke!tvon

angenebmem,arom&tischemGeruch und einem specMsehen Oewicht
tgo0

von0.8622 bei

Bei –20" wird der KcbteKWMserstoffnicht (est. Mit PiknnaSnM
verbindetsieh derselbe nicht.

0.402Meferton bei der Verbreaenngt.3t6 Kobtenaitare==0.359KoMen-
etoffund 0.377Wasser= 0.0418WttMentoif.

Ber. fnrCtoH~ Gefunden

C 89.58 89.30pCt.
H 10.44 10.39 »

Dnrch Kocben mit vcrdunnter St!peteM&uf8wird das p-Diâthyl-
benzolza p-ÂethyHMMoBsSoreana Terepht~aaore oxydirt.

') Am. Cbem.Pharm. H4, 2S5.

*)Ano.Chem.Pharm. 216, 211.

")DièseBenchtoXVIII, 661.

l~,

1) DieseBerichteXXI, 2329.
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p-DiBthytbenzûtaatf&saafes OadntïttO,
1 i

(CtH3(~Ht.C~H:.SO:):Cd+H~O.

Dtases Sak iat darch grosse Kyyst~HsationeCtbigMtausgezeicb-
net. DaBseIbekry8ta!!)sirt in farblosen, Sachea Prismen mit einem
MotekSt Krystattwasser.

0.381gg des taftitroekonenSatzeeverbren beimErbittenauf !00–HO<'C.
0.01g KrystattwMsw.

Bor.mrC~HMSi)0,!Cd+HtO Gafanden

Ha0 3.23 3.n pCt.

0.370g lieferten0.06!g Cd8-=0.0536g Cd.

Bercchnet Geftmden
Cd 20. !4 19.85pCt.

Es eignet sich obiges Satz ganz bosooderg zur Trennong der

Para- und Meta.D~tbylbeBzotsuJfbsSure,ioBoferudaa Cadmiumaalzder

Meta-Verbindung in Waseer sehr Icicbt iBstich ist und scblecht kry-
6taU!airt. Wie Fittig und K6n:g konnte auch ich das Baryumsalz
nur aïs eine amorphe, schmierige Masse erhatten, wabrend Aachen*

brandt dasselbe a!8 gut krystaUisirten KCfper erbalten haben wi!t.

< 4

p-Di&thyibenzo~utfamid, CeHaCeH~.C~Ht.SOaNH:.

Dasselbe kry6taH)Mrtaus verdNnntemAlkobol in mikroskop!seh
kleinent &rbtoaen Nadeln, welche zu BSsehett)vereinigt sind und bei
850 C. schmetzen.

< <
Tetrabrom-p-Dtathytbenzot, CeCaH;.C~H; .Br<.

Kry8tallisirt ans Alkohol in gut aasgebitdetenNadeln, welcbe be!

112" schmetzen.

0.315g des Salzestiefortoa0.525g Bromsilber= 0.223g Brom.

Ber.furCteH)(,Br< Gefunden

Br 71.11 70.79pCt.

1 4
Nitro.p-D:athytbenzoI, 06~0, C~Ht. N0:.

Durch EintrBpfeto des KoMenwaMeratoffeain durch Eis gekûhlte
rauchende SatpetersSure erhalten, Unter thei!we{serZeraetzang siedet

dasselbe bei 155" C. und 23mm Druck (Temperatnr des Bttdes 180")
und destillirt ats eine bettbmftn gefSrbte, schwere Flûssigkeit.

1 d

Amido-p-Diâthylbenzol, CeHaCïHt.CtHt.NH;.

Darch Reduction mittetat EssigaNure und Eisen aus dem N!tro*

derivat dargestellt. Es destillirt boi t<0–l't2" C., 20 mm Druck
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B)rt<:hted.D.o)tM).8<teUM)ttK.Jth~.XXU. gg

(TetDperatar des Bades 1651 C.) ab eine hellgelb geRtrbte B'ta8<!g"
keit von schwach atkaltscher Reaction.

Das satzsaare 8a!z dieses Amids krystaHtStrt aus Wasser in

langen, verfllzton,iarMoMa Nadeln, welohe 9!ch nach kurzer Zeit an

der Luft rothbraun Ntrben.

0.321g Hefertenbe!751mmDracknnd bai 10"C. 19.8oomSUe~toff.

Ber.far CtoHttNCt Gefundon

N 7.52 7.31 pCt.

0.390gdoftSalzestioferton0.30g CMorBitbw='0.075gCMor.

Berochnet Gofandem
Cl 19.35 18.93 pCt.

Acet-p-Di&tbyi<n!:Hd, CeH~H~H; .N<

Durch Koche& des Amida.mit Etseesig gewonDen, kryataHieirt
aua verd3nntem Alkohol in farbloeen, mit einander verwachsenea

Bt&ttchen,welche bei 99" C. sehmetMN.

1 4

p-Diathyîphenoi, (~Ers. 0~. Cj,'Hjt.OH.

Durch Ka!i8chmetze aus der Sattbnaanre dargestellt. Dasaetbe

destillirt bei 126–!27"C., 17 mmDruck (Temperatur des Bades

HO") ats eine acbwach gelb ge{SrbteFtSssigkeit, welche schwerer wie

Wasser iet und bei –20" C. nicht eratarrt. In kaltem Waseer ist

eâ wenig Mslieh und besitzen dièse Losongen den bezeichoenden

Phcnotgeruch and einen brennendonGeschmack. Etsenchtondtosuog
veruraacht keine FSrbang, wâhrend durcb Bromwaeser eine woiBee

FnUungverantaaet wird.

1

p-Di&thytthiophenot, CeHtCa'HsC~Ï~.SH.

Ans dem Sulfocblorid durch Behandeln mit Zinkstanb nnd Re-
duction des sutBnsaoren Ztnk: mitteht nMcirendem Wasseratoff er*
halten.

Bet 113" C. und 18mmDruck (Temperator des Bades 135") geht
dasselbe aIs eine fast farblose FMtMigke!tvon hochet unangenehmom,

knoblauchartigemGeruch 8ber.
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84. F.Ureoh: ZaFFormaUftmgdMBedwtionsgeaehwIndigkett
aUEaUse&erKap~riSaang.

[M.M:ttheihog.]

(Emgegangenam4. FebtttM-;mitgetheiltMder SitzangvonBru. A. Pinner.)

Erneute rechnensche Behandiang meiner in diesenBenchten XVtt,
495 publicirten Veraxchssenen haben mir ergeben, daas sieh jene
Domon8C&enVe!'each8wertheder Formel tm~=S'-t, worin k die
Constante iBt, genBgendgat auschliessen, wie folgende Tabelle zeigt.
(Betreffend der Buchstabenbedeatungder Formel undder Berecbnungs-
weiso der Exponenten verweise ich der Kurze wegen auf meine
Mheren Abbandtangen.)

Zeitbdder _Verda.ntcMM.gen
– Nortnate "–––––––––––––––––––––––
Temperatnr T. Zeitbeidw

~o ~euu); g~~ Tompemtar 4&ch 5&ch 6&ch170
OSUDg8fach

Mach Tei~~r::tur

4fach

Mach

6fach
t2.50(°

x=-0.8430.698O.M9 x=~0.980O.SStO.S2S

y==0.78t 0.729 0.772 y =0.33! 0.343~0.302

k k k k k k

6 0.037 0.037 0.010

13 0.036 0.025!0.0!4 13 O.t87 O.lZt 0.117

23 0.034 0.025 0.014 28 O.t87 0.121 O.H7

45 0.035 0.026!o.0itt 51 0.217 0.127 O.H4

79 0.035 0.026 O-Oti 79 0.886 0.!39 O.i!6

129 0.040 0.027 0.012 123 0.216 O.t4t 0.120

171 0.227 0.139 0.116

1
291

1
0.214

–

Obschon obige Exponentialformel sich nicht rationell entwickeln

tSsst, so kann sie doch fïir den Vergleich analoger Reactionen und
fur die Berechnung zugehôriger CoSMcienteodienlich sein.

Aaf die MogHchkeitund Art und Weise einer rationellen Forma-

lirung der Geschwindigkeit dieser Reaction, obschon letztere etwas

complicirt iat, weisen schon diesbezugHebeErgebnisae oben citirter

Abbandlang hin. Es dSr~e sich der zeittiche Verlauf einer ziemlich

eiofachen Formel nShem, weil io der scbliesslichen Kupferoxydul-

ansscbeidang die Wirkang eines numerisch den Ausscblag gebenden

Vorgangea liegt. Wennnt die auf 1 MotekBtDextrose zur Einwirkung

kommendeAnzah!Cu804-Motekutebezeieboet, dann ist fBreinfachste

Bedingungendie DiSerentiatgeschwindigkeitafbrmet:
&av°'.dt==–da=ka"dt fur v==a, and integrirt kt=!ga.–ign.
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Dasa aMt die BamcrtsobenVeMochawerthe dieser ïategmMbmet
aber ntcht genaa fSgM, habe iob bereita !a fraherer Abbandlungge.
Migt, es acheint mir aach dies6 zwar me~t vorgeachtageMïntegreHoBS.
weise nicht grandMeh genug, ieh wNredaher gar nicht mehr aafd:eMa
PormoHfMgsvemttchzo aprechen gekommen, wenn ich aicht, wie
folgendeZaBammenateMuogzeigt, bei EtnfBhrang einesGUedea(d) <r
Zeitcortection, woaa An~og:e<SUeberechtigen, etwas weniger unge-MmeUebereiostimmungmit der so erbal tenenIntegraiformelk (t + d)
==!g".–tga, worin d==' 6, erhalten bStte, obsohon hierbei verachie-
dene EmHSMenoch nicht mittbrnta!:rtwerden konnten.

Normft!-VordûnnteLa~angon
Zeit L$saaK

–~–––––––_
)gk Shch

4faeh
k_gk tgk tgk

28 i.497 2.490

51 4M 508 2.437
79 553 569 4M

!23 511 547 502

~t 5t9 562 59S

29t 547 4M

TSbingen, im Febraar 1889.

as. Viet&rMeyer: Uebor Bingsoblie88ung unter Abspaltung
einor Nitrofp-uppe aus dem Bonzolkem').

(Ein~egao~en(tm6.FabrMr; mitgetheHtin der SitzangvonHrn.A. Pinner,)

ïn Fotgendem erlaube ich mir, eine uberraschendeReaction zu
<)Mchreibec,wetcha ich bei Ao!M8einer groseeren, in Gemeinschaft
mit den HHrc. &. Bauskoecht and R. Demuth aasgefBhrteo
Versttchsreibeaofgefundea habe.

Darch Behandlungvon DMtrophenykssigester, 0. Hj)(N0~. CHa.
CO~CH~,mit DiazobenzoMosungerbilt man, wie Alexander Meyer
und ich a. Z. gefundea haben2), einen krystaHisirten AzokSrper,

') Derkgt.Ges.der Wissenech.M Gettingenmitgeth.am5.Febra<r1889.
') DieseBerichteXX, 535; XXt, 1307.
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Wetchem man, aach aeinem we!tef unten besehriebeaea Vorhatteh,
sowie naoh Analogie mit dem ebenM entetebendea Beazo!azoden?ate
dee AeeteMigesters,nicht die Formel eines Ben~azodMU'ats, sondern
vielmehr eines Hydrazons i!aecbre{bonmusa. Die Substanz bat nicht
die zuoachst za erwartende Formel t, sondera vielmebr H:

L 11.

N:N.C<H: N.NHCeH.

C~H~NO:):. CH–COOCH9. C,Hs(N~. C. COO~H;.

Der K8rper bitdet tief orangerotbe Nadeln, welche, ans bei8sem
Alkobol umkrystallisirl, bei 182–t83"C. schmetzen und bei der

Analyse folgendeZabkn ergaben:

ï. 0.30t2g Substanzgaben0.5776g KoMensanreund O.tOOZggWassor.
II. 0.!MSg gitbeni7.7ccmfouchtenStickstoSbei 18"und740mmDrack.

Gefanden
Ber. fiirCaH~NOj,).C. COOCÏÎ9

C 52.30 52.33 pCt.
H 3.70 3.49 :t

N !6.47 16.28

Bereitet man eine Losung dieses KorpeM, welche bei Zimmer-

temperutur auf e!o Theil der Substanz circa 250 Theile Alkobol ent-

hStt'), und setzt !!0 der FtNsstgkfit, welche die Farbe einer con-
centrirten KatiumUchromattosungbesitzt, etwaa Ka!Umge Natron
wirkt in derselben Weise su erhtUt mau eine tiefblaue Losung

N.NKC~H~
des E~m~e~)

~H~O,),. C.COOCH/

LSsst man diese Lôsung einige Minuten bei Zimmertemperatur
stehen, so veracbwindet die blane Farbe und nacb kurzer Zeit
hat mua eine rein he!)getbet~Ss8tgke!t, welche bald reichlicheMengen
cines schwefelgelben, krystaHMirten KaHumM~fS aasscbetdet. lu
dieser âusserst verdonnten, nur der Zimmertemperatur ausgesetzten
Losnng bat sieh non bei dem bescbriebenen Farbenmnscbtag eine

UmsetxongvoHMgen,bei walcber AbspattongetnerNitrogrnppe,
RingschUessaog und Verseifung des Eaters za Kaliumsalz
stattBodet.

') Eine bei ZimmertempeMtur klare Loauog von <lieser Concentmtion

kaon man leicht durch Uebcrsâtttgang hersteiten, indem man dic ebeo ab-

gek&Mte Lôsung sofort vemrbeitet. Dio bei Zimmeftcmperatar normal ge-

sûttigte Losang ist vie! verdunntcr. t Theit des Korpers er<crdert zur nor-

malen Losunf; bei Zimmertemperatur mehr ak 400 Theilc Alkohol.

*) Ueber analogeKatiam~ke von Hydrmonen -– des Beozo!MOMetemig-
Mtcra und BenzotazoMctons vorg). V. Meyer, dieso BenchteXXI, 2t2t.
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Die Reaction verMaft nach dom empiri~ohea Schéma!1

C,bH,t(NO9)tNtK + KOH == CHgOm-KNO:+~~(N09)~1!

Der zon&chst rSthsoihaOteVerlauf derseIben wird TerstSndHch,

wenn man die (bekaonte) SteHong der Nitrogruppeu in dèm Di-

oitrophet)y!ese{geeterber3eks!cht)gt und bedenkt, daB9die Abspaliung
der in der Orthostellung beiindtiohen Nitrogruppe mit dem Kalium-

atom M der Bildung einesPyrttzoh'ingesfBhrenmuss. DrOektman

in diesem Sinne die Reaction durch das Schema:
J

COOCH3 HOK CH:,OH +KNOe

H -t- ~Q~

~Cx.-C:N.N.C6Hs
H

H~ Ye ±

j) ~K:
==

HC

I

C

ÎI

N

i

~J–––
H N0~ C~

H

ans, so gelangt man zu der Formel eines Bonzopyrazolderivates.

In der That zeigt die erhattene Saure, wena p<naaie in Form ihres

(weiter unten beschriebenen) Esters untersucht, schwach die Pyrazot-

reactioa'), offenbar wird die Schônhe:t dersolbendurch die Anwesenheit

storender Grnppen, nament!ich der Nitrogruppe, sehr beeintrSchtigt.

Es wird indesson nicht schwierig sein, die hier angenommeneStructur-

formel zu pr~fen, indem die Nitrogruppe nnd, wenn nxigHch, auch

die Carboxylgruppe eliminirt werden. So ist die Bildung eines ein-

fachen Phenylbenzopyrazols:

H H

HC C N

)i )
HC C––N.CcH,

~c~
H

zu erwarten, welcbes sich mit Bestimmtheit ate ein Pyrazol eha-

rakterisiren lassen sottte.

Nach den ersten Versuchen und der Analyse der erhaltenen

SSurebatte ich gegtanbt, dasa dieselbe 2 Wasserstoffatomemehr ent*

batte, dus also einfach eine Nitrograppe eliminirt und

onter Austritt von Katinmnitrat durch Wasserstot ersetzt

') Knorr, Ann. Chem. Pharm. 2S8, 300. Der Ester wird in siedender

alkoholischer Lqsung mit Natrium behaudelt, dio Ftassigkeit mit WMser ~er-

d&not, angesiuort und filtrirt; auf Zusatz einM Tropfens KatiumMchromttt

entstoht eine rotho Fitrbang.
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Mt. Allein diese Annabme trifft nicht za, denn eratene tritt nicht

ealpeter- aoNdem salpetrigsaures Satz aua, zweiteae schMeaaendie

Wa8aeMto<fbeMimmtngender SSare und dea Esters eine waBBOMtoC-
re!chere Formel ans, da in allen FSHeo der Wasseretoffgehalt M.
h~btich niedriger gefanden wurde, ats dieser Formel eotepricht,
wShrend er bei NhnHchenNitronzotEOt-perastets zn hoch gefunden
wird MtdHehsottte, wenn die Reaction ohne TbeHnahme der Azo-

resp. Hydrazongruppe verliefe und em<~cb in einer Ersetzung von
NO. durch W&MeMto<ybest~de, DinitropheoytesBtgester aich
ebenao verbalten, wCbrender in Wirk!ichkeit von aikohotiechemAlkali

mit dem er Bofort ein tief braaoes Salz bildet (ohne Zweifel

CeH~NO~):. CHK. COOCHs) – anter den angegebeneo Bedingungen
nicht weiter aagegnNea wird.

Das bei der beschriebenen Reaction erhahene KaUamsatz, mit
Alkohol aa8gewa<chen,besteht aus der formnlirten Verbindung nebat
Kaliumaitrit, wetch letzteres leieht durcb kaltes Wasser (indem das
orgftniscbeSatz fast untoatich ist) aasgezog-aoand identiScirt werden
kann. Das gelbe KaMomeatz, durch llingeres Erwirmen mit ver-
dScnter SchwetebSare auf dem Wasserbade zersetzt, liefert die za-

COOH

gehorige Sâore .C–N welche ecbwetbtgetbe,

(.H,(NO,)~––~H,
in Atkohot sebr schwer t8atiche Nâdelchen vom Schmetzpunkte 272"
bildet. Bei 265" brNant sie sich. Nach Hantzschs Nomeoclatuf
wâre dieselbe ah NittophenytbenzopyrazotcarbonBatu'e, nach
Emil Fischer's BeMennungsweiseats Nitrophenytisindazo!-
carbonsiure za bezeiehnen. Die Ana!yse der Sftare ergab:

ï. O.t87tgg Substanzgaben 0.4072KoMeos&ore nnd0.06tg Wasser.
II. 0.0952g gaben12.6ccmfeuchtenStiekstoffbei 22°tmd7a5mmDruck.

Gefunden
/COOH

Gefnnden
,c-j

Ber.
fur Ce Ha (NO,)~ o

C 59.35 &9.37 pCt.
H 3.62 3.18 a

N 14.89 14.84

Mit Methylalkobol und 8&!zsSuMgMerst in der KS!te, dann in

der Hitze bebandelt, liefert aie den MethytSther, eben<aUahettgethe
Nâdelchen von dem ScbmetzpantEtet~î–!92" und derFortnel:

ÇOOCH:
,C==N

C.H3(NO,)~––~ c~
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Analyse:

I. 0.3656g gaben0.5936KoMenaSuMund0.0994gWasser, 0.2238g

gabon0.4988KoMeasaare und 0.0808g Wasser.

H. 0.086g gabon10.7oomfeachteaStichate?bei t8' und753mmDrack.

COOCH9
<M..den
i. II.

Ber.f5r(~H,(NO,)-––-N.CeH,

C 60.95 60.78 60.6Ï pCt.
H 4.t9 4.0t 3.70

N J4.18 14.11

Icb beabstchtige, die angenommeneConstitutionsformeleiner ein-

gebendea experimenteUen Controle za unterwerfen und gedenke die

Reaction, welcbe vielfacher Erweiterong fabig eracheint, nach ver-

schiedenenRicbtangen ZBverfotgen. Schon jetzt môehte ieh indessen

darauf htoweiseo, dass eine âbnlich tief greifende, anter Abspaltung

einer Nitrogruppe aus dem Benzolkern verlaufende Reaction unter

analogenVerhSttnusen (bei gewôhniicherTempemtur und in 250(bch

oder selbst viel atârker verdSnntenLSsoogen)wob)kaam beobachtetaoin

dSrfte. Sie zeigt ao& Neue, welchen eigenartigenVerlauf eine che-

mische Reaction Behmea kann, wenn dieselbe daa Zustandekommen

eines sehr stabilen Complexes ermogHcht.

Ein besonderes Interesse bietet der besehnebeneVersuch fur die

Démonstration, da hier das Zustandekommendes neuen Atom-

complexes darch einen CberraschendenFarbenwecbsoizam Aosdruck

gebrachtwird und direct beobachtetwerdenkann. Um dieErscheinang

vorzufuhren, eignet aieh am besteo die Lôsung in circa MOTheitea

Alkohol,bei welcher der Farbenweebset von tiefMaMin hellgelb etwa

4 Minutenin Anspruch nimmt; die Reaction verMnftaber ganz ebenso

bei Zimmertemperatur selbst in 4- bis 500tacher VerdSnnang, nar

daaert sic atsdann linger 'A Hs Stunde. Beim gelinden Er-

wSrmentritt aie aber auch in diesem Falle momentanein.

Noch soi bemorkt, dase die Homologenand Analogen des Hy-

drazons, welche aus DiBitrophonyteasigesterund Diazotolnol, Diazo-

xylol, Diazobenzolsulfosiure etc. entstehen, sich gegen Alkali ebenM

verhalten, wie das beechfiebeneHydrazon selbst.

GStt i nge n. UniversitSts Laboratonam.
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86. GeorgHanshneoht: UeberDM'tvatederPhonyleaeigaaure
and Bhenyï~ïyoxyla&uro.

(EingegM~MtMa6.Febraar; mitgethoiltin der Sitzong vonHm.A. Pianer.)

Nachdem V. Meyer und seine Schùler gezeigt haben, dasa der

Waeserstoff der Methylengruppe im Nitril der Phenylessigeâare

(Benzylcyauid)durch Alkyle ersetzbar ist, die entsprechecdeo Atome

im Phenylessigester dagegen nicht, habe ich versucht, wie sich die

Amide der Phenytesaigs&nre in dieser Hinsicht verbalten. Da

in dem Phenytesaigaaureamid selbst die Wasserstoffatome der

Amidogruppe schon eine Substitution erlauben, so stellte ich die

Unterfmcbnngmit dialkylirten Amidon,

C<Hi.CH9.CO.N(C~H~
und CtH&. CHs. 00. N(Ce H~ an.

PhenyiessigaNarediRthytamid.

Das Diathyiamid wurde ans dem Cblorid und Diathytamin !o

stark verdttnnter atbenseher LBsang bereitet. Bei der Rectification

erhielt ich ein schwach gelblich gef&rbtes,dickes Oel, das bei 295 bis

297" (corr.) siedet and nach 4 bis 5w<!chenttiohemSteben za feinen

per!motterg!SnzendeaBtSttcben vom Schmp. 86" erstarrte.

Die Analyse ergab folgende Zsh!en:

Berechnet
f5rC,:H&.CH,.CO.N(CtBj,)!t Gefunden

~CoHnNO

C 75.39 75.22 pCt.
H 8.90 9.08 »

N 7.33 7.27 »

nnd zwar lieferten

I. 0.848g mit Kupferoxydverbmnnt0.6702g KoMeMSamand O.t986g
Wasser.

H. 0.2779g boi t8.5<'and 748 mmDrack 35ccm foaehtonStiokstotf.

Auf dieses Amid liess ich einmal Natriumalkoholat und BeMyi-

chlorid, ein anderes Mal NatriumaJkohoJat und ïsobutyibfomid wirken.

Eine Substitution der Wasserstoffatome der Methylengruppe trat in-

dessen nicht ein and ich gewann das unverânderte Ausgangsmateriai
wieder.

2. Pheny les si gsiiuredipbeny Iamid.

Fheaytesaigsaoreehtorid wurde mit einer StheriachenLôsung von

Dipbenylamin versetzt. Nachdem die eingetretene schwache Er-

wârmung verschwunden war, wurde die ûber den anegeschiedenen

KrystaHen von salzsaurem Diphenytamin stehende atherische Losang

abgehoben,der Aether verjagt und daa ausgeachiedeneOel mit Wasser
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gekocht. Nach dem AasschBtt~n mit Aetber krystallisirten ganz
schwach ge!b!!ch gefSrbtesoidengMnzendeNadotchenvom8cbmp.73".

0.2296g gaben boi t2" und 754mmBaromoterstand9.2ccmfeaehtea

Stickstoff,entsprechond4.77pCt.
Berechnet fur C.H; CHs CO N~Hs~ = 0~ HMON za

4.88 pCt. 8t:cksto&

Auf dtMes Amid liess man m analoger Weise NatrMmatkohoIat

nnd Benzytctttond wirken, obne indessen anch hier eine Umaetzang
und Substitution in dem erwarteten Smne za erhalten.

In gtetcher Weise erwies sich N~tnam~kohotat und Atnytmtnt
ate indiffèrent gegen Phenytessiga&ttrdtSthytamid,wahrend Benzyt-

eyanid bierdurch glatt in ein teonitrosoderifat 8befgefHhrtwirJ.

Auch die Methylester der o- und y-MononitrophenyleBsîg-
saura erwiesen sieh ats nicht atkytirbar. Bei den Versatihen, ans

~-Nitrophenytesstgsiture ein ïeonttrosoderivat zo erhatten,

faud icb, dass die iu wenig Alkali ge!6ste Saura durch salpetrige
Siiureglatt za p-NitrobenzoPe&ure oxydirt wird.

Einwirknng ron Diazokorpern auf Dinitrophenyt-

ossigeater.

Wie V. Meyer und AiexanderMeyer gefnndenbaben, reagirt
der DinitrophenyieBsigeBterleicht mit Stttzsaurem Diazobenzot und

giebt ein Derivat, welchem entweder die Formel:

CsH~O~ CtH!(NO~
CH.CeHt oder C:N.NHC,H;

CCOCH~ COOCH~

zukontmt. Ich habe xucachst einige Homologeand Analogedesselben

dargestellt und dann veraucht, zwiscben der eioen oder andern dieser

Formetn eine Ëntscheidnng herbeizuRthren. Bemerkt sci, daaa der

KSrper, wie seine Anatogen, in wSssngen Alkalien vôllig unlôa-

!ich ist, in atkobotiacherLosung giebt er aber mit Alkali ein tief-

blauesMsttehes Salz, dessen aanhttendes Verhalten an anderer Stelle

besehrieben ist.

Von den Homologett und Analogen wurden folgendedargestellt:

t. DinitrophenyIessigs&m'emethytesterazototuoL

Hettrothe NNdeichenvom Schmp. t68", ebenfaUsin kaltem Alkohol

schwer tositch, teichter in kocheodem.

O.tSSg Substanzliefertenbei 7" und 733mm Drack mit Kupferoxyd
vcrbrannt25.2ccm feuehtenSticksto{f.

Bor.f&rCteHttOeNt Gefunden

N 15.64 15.65pCt.
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8. DmitrophenytessigaSaremethytoaterazoxytoL

Dooke!rothe, aoHengtSnzendeNSde!chen vom Schmp. 1&9".

0.2165g Meferteamit Kupferoxydverbranntbe! 6" und 746mm Drack

37comCeuchtenStickstoff.

Ber. far CnHteOeN< Oefanden

N 15.05 14.91pCt.

3. DinitrophenytessigaNm'emetbyteaterazoaaphtaHn.

DaakdbMone, sSatenfSrtntgeKryatsUaggregate vom Schtap. 94".

0.1984gdavon gaben mit Kapferoxydverbrannt bai 7" nnd 741 mm

DruckM.5eomfeachtenStickstoff.

Ber.fOrC~HttOcNt Gcfanden

N 14.21 J4.01pCt.

4. DtnttrophenytessigsSm'emethytesterazobenzo!-
sutfos&Ntre.

Des NatnonMatz stellt cttrocengetbe Krystallblâttchen dar, die in

Wasser te!cht tSsHch, in Alkobol nntSsI!ch aind.

O.SM3gdes aber Sehwefets:MregetrcckMtea Salzeslieferten 0.0338gg
Natriumsatfat.

Ber. fur Cti Hn0~N4S Na Gefunden

Na 5.15 4.90 pCt.

Fernerlieforten0.2015g 7.00pCt.SchwafolgegenSber7.15pCt. der be-

rechnotenMenge.
EndlichergabenO.)58gg Substanz be: 8" und 748mmDrack 14.7cem

Stickstoff= 12.30pCt.; borechoet12.55pCt.

Um die Frage nach der Stmctur des Azodenvates des Dinitro-

phenylessigesters za beantwoftea, wurde eine Anzahl Versuche ge-

macht, von denen nur einer ErMg batte: die Verseifang mit Alkali

M alkoholiscberLosoMg,welche Hf. Prof. V. Meyer gememschsfUtcb

mit mir und Hrn.Dr.Demath untersucht bat. Ueber dasErgebmM

dieses Vereucbs ist in eioer beeonderen Abhandlung berichtet. Ehe

dieaerVersach angestellt war, suchte ich die Frage, ob ein Hydrazon-

oder ein Azoborper vorliege, durch Analogien zn beantworten. Das

Factum, dasa der Kôrper in wSMrigen Alkalien untosUchist, warde

sehon oben erwahnt. War derselbe e!n Hydrazon, so koante man

erwarten, ihn noch auf einem andern Wege za erhalten, nimlicb

dorch Einwirkung von Pbenylbydrazin aaf Dinitropheaytgtyoxy!-

a&are. Da aber eine solche mit der erfOrderticheo Stellung der

Nitrogroppen(!,2,4) voransaichtlieh schwer zu erhalten war, 80ver-

suchte ich ztmaehst, ob nicht etwa die Frage an den nMaomtru'ten

Siuren zn entscheiden sei. Es zeigte eich aber, dassDiazobenzot-

chlorid auf die beiden MononitropheayteeeigsSnren nicbt
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einwirkt. – Ich ging daher za der Untersuehungdes Nitrita, an-
statt des Aethers Nber. Man weies durch Perkin, d&MDiazobeozot-
cbtorid mit p.Nitrobenzytcyanidreagirt. So entsteht ein KSrper, der
entweder:

C.Ht.CH.CK C.H~.C.CN

N0~t Nst oder N0:t NH

CeHji NHCeHt
M formotiren iet. Ein mit diesem identischer oder isomerer
K5rper konote bei der Einwirkong von PhenythydrazMund p-Nitro-
benzoylcyaniderwartet werden. Erwiesen 8:ch beide ats identisch,
sa war damit auch far die hier in Rede stehende Verbindung die
Hydrazonnatarwahrseheintichgemacht. Dies fBbrtemich tu einer
Uutersuchaogliber die

Nitrobenzytcyanide.

Perkint) und CzutBpeHk, sowie Bamberger~), neaerdinga
Mch V. v. Richter, hatten die iotensiv rothviolette, resp. karmoiaîn-
rothe Farbung beobachtet, welche o- und p-Nitrobenzytcyatnd mit
ittkohotiMhemKali geben. Perkin hatte geMcht darch Darstethog
einer gemMebtenAzoverbindung ans p-Nitrobenzytcyamd sich einige
Aufklârung za verschaffen, und v. Richter, von desaen Arbeit ich
bei der AnsteUoogmeiner VeKMhe noch keiue Keuntniss hatte, bat
dieselbeats aaf Salzbildungberohend erkannt.

Ich vermatbete, das~ hier die Alkalisaize der Cyanide entstanden
eeien,und zwar konnte aich entweder

~KCN oder
~~<~â.CN

gebildethaben.

6
.<CHKCN oder VG

<CKs eN

Um mir darâber Aafkt&ruagzu verMhaBFen,stellte ich die Silber-
satze dar.

Die Cyanide wurden in Alkobol gelost, je 1 MolekutKaHbydrat
und dann je 1 Molekül Silbernitrat MnzxgefSgt. Nach kurzer Zeit
verschwand beim Umachattetn sowohl die violetteFarbe der o-Ver-
Mnduog,ats die carmoisinrotheFarbe des p-Derivate8 und in beiden
F6)!en schied sich ein tiefbrauMchwarzer NiedereeMag aM. Nach'
4–58tandigem8tehen wurden die Niederschtage abgehoben,gut ans-
gewasebenund getrocknet.

Die Analysen ergaben indesa keine genaoen Resottate, vermuth-
lich weil dieae Sitbersaize nicht ganz rein z)t erbalten waren.

Es hinterliessen beim GMhen
L 0.251g Substanz0.1074g Silber==42.78pCt.

') DieseBerichteXVI,3tL
DièseBerichteXIX, 2635.
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H. 0.9H g SubstanzmttSabs~are abgemachtergabon39.t9pCt.Silber
ana O.U8t g Chlorsilber.

Ht. O.H25g SubstanzergubenebeaMbmitSakeaarettbf~Mht 0.0575g
Chlorsilberoder38.41pCt. Silber.

Berechnettûr
CoB~ CN

~PCt. Silber.

Beimp-Silbersalzgabon0.848gSabstMzO.t24gChtor<:tberoder38.8tpCt.
Si!ber.

Auf analoge Weise wurden die Blei- und Kopfet~atzedargestellt.
Wahreod die Sitberstttzedanketbraune Ptttver daretetten,ist das o-Btej'

sak getbbraun, da9p'B!e!satz braun, da& o-Kupfersalz grQn, d<B

p-Kupfersalz dunkelgrün getàrbt.
Auch hier fSbrten die Anatysen za katnen genuuenResattaten,

nar soviel ging aus ihnen bervor, duss nm' ein WasseMtothtom der

Metbytengrappe im Nitrobenzytcyanid durch Metalle sieh ersetzen

tasat, and stimmen dièse Beobacbtungen mit den von V. v. Richter

gemachten uberein.

Dem oben erwShnten Perkin'schea Azokôrper kann nan ent-

weder die Constitution eines gemischten Azokorpers oder die einet

Hydrazons zukommen.

Um dies zu entscbeiden, warde eine Synthèse des KSrpers aus

p-Nitrobenzoylcyanid und Phonytbydrazin versneht.

Reines im Vacmtm dostittirtes p-NitrobcnzoyicbIorid wurde mit

derseiben Menge Cyansitber in einem dickwandigen FraetionBkotbM

mit weitem Ahdussruhr im Vacuum destillirt. Es ging ein gelbesOel
Sber, das schon im Uebergangsrohr erstarrte. Ans diesem worde es

vorsichtig herausgesebmolzen nnd nochmuls uber Cyansitbc)'destillirt.

So dargestellt bildet ~-Nitrobenzoytcynnid eine krystutlinischewaetM'

gelbe Masse, die bei 95" achmilzt.

0.2i85g Sabstanzliefertenmit KMpferoxydverbranntboi19°und 749mm
Dmck 30.5ccm feuchtenStiekstoff.

T
Ber. fftr

CcHt<
Gefunden

N 15.90 15.81pCt.

1Motekui dieses Cyanida wurde mit 2 MotekMenPhenyihydraan
versetzt. Es trat ErwBrmung ein neben starker, reieblicherBtaasSure*

entwicklung. Die ganze Masse wurde gelinde tt)tf dem Wasserbade

'/i; Stunde erwârmt, bis der Bt~asSuregeruch verschwundenwar, die

Krystalle durch Abpressen vom SberschSesigenPhenythydrazia befreit

und ans beissem Alkohol, in dem sie teicht tostich waren, umkrysta))!-
sirt. Ich erhle!t so golbrothe, feine,glânzende NSdetchen.die bei t9<"

schmolzen.

Mit atkohoHscberKa!i!auge versetzt, fSrbt sich die stkohoiische

Lôsung dnnkelroth violett, eine Fârbung, die auf Zusatz von SSarm
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wieder vemchwindet, wobei det Mhver~derte R8rper Mschdnend
wieder auaMUh Axcb beim 8tehet) an der Luft ver~hwiadot die

FSrbuBgmit a}!{ûbo!t$ct)e<aKali wieder. Beim ganzgel!odenErwNrmen
mit einemTropfen coneentrirter SchwefetaNoregiebt diese VerMadaog
eine prachtvolle Msae Fârbung.

Analyse:
O.tMg SubstMMgaben mit KupferoxydYerbrMnt22.2ccm foaehtoN

Sdctstotfbei tS" und 752mm Dmek i6.68p~
0.205g dersetbenSubstanzttefertenmit Kupferoxydverbranat 0.4346g

KoHensSureoder 60.48pCt. KoMeasto~,0.0835K Wassor oder 4.52pCt.
WasseKtotT.

WSre die Ve~bmdung

p H ~NOi)
~H~c.CN

N.NHCeH~
Bomusste sie enthalten

N = 21.04pCt., C == 63.!GpCt., H = 3.76 pCt.
Die gefMndeoenZahtenstimmen aber auf die Verbindungp-Nitro-

benzoylphenylhydruzin,
C6Ht<~gkH. NHCsHs'

benzoytphenythydrMUt,CeHt<oo~~ u.
Gefanden Bereehnet

N 16.34 i6.68 pCt.
C 60.70 60.48 )

H 4.28 4.52
Gttnz den gleichen Korper erhielt ich aus p-N!trobenzoy)ch)or!d

and Pheny)bydraz!n.
1 MMekStChlorid warde M der tOfachen Menge Aether getoat

und unter Abkühlung dazu 3 MotekStePhenythydrazin gefügt. Die

auegeMbiedet~nKrystalle wurden gut abgesogen, mit Wasser aosge.
waMben und aos Alkohol nmkrystsUiMrt. Die so erbaltene VerMn-

dungerwies Mch in Bezugauf Farbe, Aussehet), Schtttehpunkt, FSt'-

bung mit atkohoUschem Kali u. s. w. mit der vorber erwShntot ah
Yottk'tmmenidentisch.

Yersetzt man das p-Nitr&beozoytcyaoid mit eioer wSasngen
Lôsungvon Nutrimnacetat, so extsteht eine rothe FSrbung, aber eine

Entwicklungvon Blausnure Bndet nicht statt.

Diese e!geNtMmHcheWirk)mgdes Pbcnythydrazins trat in gleicher
We~e beim Zusammeubriugen mit Benz-oytcyanid auf. Unter Er-

wurmang fand eine atarke Blansûureentwicklung statt und die er-
hattenenschwach gelb getarbten Krystalle scbmotzenbei !69", zeigten
ako den Schrnelzpunkt des BeMoytpbeMytbydrazms,

t
CeHt.CO. NH.NHC.H;.

Sie erwiesen sich ata identisch mit den aaa Benzoylobloridund

Phenythydraztnerhaltenen.

fi
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Dieao BeobftohtuBg Bt!eamt voMig Nbereia mit datjeatgeN von

Pechmann'a (dieae Berichte XXÏ, 2999), von welcher ioh be! An.

steHaog meiner (achon vor I&ogeMrZeit vorgeoommenen)Veraache

keine Keontniea batte.

Der Perkm'eche AzoMrper ïst atso auf dem von mir ein-

gesch!ageoenWege nicht synthet!ach za erbalten.

G5ttSngen, tm December 1888. Universitâtelaboratorium.

67. P. Jaoobson: Ueber DehydMtMototoidin.

(Eingegangenam 4. Februar; mitgetheiltin der SitzungvonHrn.A. Pinner.)

Seit etwa zwei Jahren kommtunter der Bezeicbnung~PrimatM*

ein gelber Farbstolf in den Handel, welcher besonderenWerth durch

die FShigkeit ungebeizte Baumwotte aMofSrbeo erlangt. Ueber den-

selben Megteine Mittheilang seitens seines EntdeckersA. G. ûreen')

vor, in welcher seine Eigenschafteo und seine Verwendungbeschrieben

werden; dieHeretettongsweiae ist nicht mitgetheitt; bezBgtichder Natar

des neuen Farbstoffe ist nur angefBhrt, dass er das Salz einerAmido-

satfoeSore ist.

Auf VeradaMuag der Firma John Dawson, Kirkheaton color

works (Kirkbeaton near Huddera&e!d), welcher ich fur Beschaffung

grosserer Mengendièses Farbatoffes za bestem Dank verpBicbtetbin,

habe ich einige Versuche unternommen um festeastetten, in welche

Verbindongsgruppedaa Primulin gehort. Das Studiumder Ëinwirknng
von JodwaaMrstoffs&ureund Phoaphor lieferte h!er3ber Aufscbluss;in

dieser Reactionentsteht eine schon krystallisirendetbei t9t*schmetzende

Base von der ZoMmotensetzang C~UMN~S, welche besonders cha'

rakterisirt ist durch die practitvoli blaue Floorescenz ihrer a!koho-

tMchenLoaungund durch die Eigenschaft, aas ibrerLôsung in warmer

nt&ssigconcentrirter Sa!zsSure durch Wasser in Gestalt eines gelblich

weissen NockigenNiederschtags aosgeNMtzu werdeu.

Hr. Dr.R.H!rsch, Direetor der genanntettFabrik, machte mich

darauf aafmerksam, dass diese Base vieHeichtidentisch sein môchte

mit einem gegen SatzsSure das gleiche Verhalten zeigendenSchwefet'

derivat des Paratotaidins, welches in dem der Firma Dahl & Co.

vor etwa xwei Jahren ertheilten und inzwischen bereits ertoschenen

') Green, Jonro.Soc.Chem.Ind. 1888,Vïï, t79. Cttem.Ztg.Repart.18SS,
3.145.
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deatschott Patent No. 8S7&0') oMcMebea wird. Diese Vermathaog
bat sich bestNtigt: zwar wird io dem cidtten Patent fur die~sohwefet-
hattigo Base der Schmelzpunkt175", grüne Ftaorescenz der alkoho-
tisehenLSsang and aufGrand einerSchwe&tbestimmangdieZasammen-

setzong eines Thiototuidins, (CtHeNH~~S~CttHteNtS sngegeben.
a!!Mnin dem Schwefetgebattkannsich offenbarder Mebr- oderMinder-

geba!t einiger Wasserstoffatomenioht kandgeben, und jeao Angabea
Qber Schmetzpankt and Losangsfarbe beziehen sich, wie die Nach-

arbeitung jenes Patentes zeigte, auf ein nicht genagend geretmgtes
Product. Ans dem in TerdOnnterSatzsaore nicht tSatieheDTheMder
nach den Angaben des Daht'schen Patentes bereiteten Scbmelzeiao-
tirte ich eine Base von derselben Zasammensetzang C~H~N~S und
densetbenEigenschaften, wie sie der aua Primulin mit Jedwaseerston~-
saure erhaltenen Base zakommen.

la dem Dabi'scheo Patent Mt zuf GewicatMtgderaeaen schweM-

hatUgenBase empfohlen,1 Mol.Scbwefel auf 2 Mol. To!a:din wirken
zn lassen. Naeh der nanmehr ermittelten Formel der Verbindungiet
indessen theoreHsch M ihrer Bitdang die doppelte Meoge Schwefel

nothwendig:

SOrHaN 88! ==CMH~S + 3 H~S.

!n der That hat sich gezeigt, dass bei Anwendong dieses theore-
tischenVerhSttnisaes eine weit reich!ichereAusbeute erzielt wird, wie
naeh den Angaben jenes Patenta. Inzwischen ist ûbrigens diesesVer-
battniss auch M einem engtischen Patent (No. 6319) der Etberfetder
Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer 2) zur Gewionung eines *Dith!o-

paratotaidin<genannten Productes empfbhtea wordeo.

Da die in Rede stehende, von Dahl & Co. Thiotoluidin ge*
nanute Base ihrer Zusammensetzungnach sich von einem wirktichen
Thiotoluidin~HteNtS ~) darch den Mindergehaltvon 4 Wasserstoft'-
atomenucterBcheidet,so scblage ich vor aie ats tDehydrothioto-
tMidin* zn be~eichnen. Zur Beartheiiong ibrer Constitutionhabe ich

MrtMg die folgendenAnbaltspankte gewonnen.

Schon in dem Daht'sehen Patent ist aogegeben, dasa die Ha!fte
desStickstonsder Diazotirungzagangtichist. Diese Beobachtong,welche
dieFormel der Base in CMHteNS(NH9) aafzotosengestattet, kann ich

bestatigen. Durch Kochen der Dlazoverbindongmit Wasser erhielt ich

') Friedi&ndor, Fortschr. d. Theerfarbenfabr. 535.

*) Diese Beriehte XXI, Réf. 877.

3)Eio eotches ist bekanntUch von Meri! and Weith (Bencbt IV, 333)
etttdeekt und sp5ter von Trnhtar (Berichte XX, 664) eingeheBderanter-
Mtehtworden.
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das ent6p!-echendePhenol CttHt.N 8(0 H); in dieaemPhcM!, das vos

salpetriger SSaM nicht mehr vergndert wird, wird nar ein Wasser-
stoSatom – daejenige der Hydroxytgruppe – bei der Einwirkung
von EMigsSuManbydriddurch die Acetylgruppe ersetzt. Es ist daher
nicht anzunehmen, dass das zwe!te Stickstoffatom und dae Sobwefel.
atom noch mit Wasserstoif verbunden sind; eraterea iet vermathUch

nitrUartig, tetzteres sutMartig gebaoden. Die M8gtichkeit, daaa jene

Verbindungen mehr a!s 14 Atome KobtenstoC im Mo!ekBIenthalten,
babe ich darch eine Moleculargewichtsbestimmungder Acetylverbindung
des Phenole aaegeschtosaeBtwelche die einfacbste Formel Ct<HtoN8

(0. CO C H,) bestatigte.

Diese Tbateacheo gestatten Hoch keinen voUen Einbtick in die

Atomgrupptrongdes Dehydrotb!o:ohidioe; ich bin mit weiteren Ver.
suchen zur AofktKrangder Constitution dieser BaBe, deren Bildung
unter den bisher bekaunt g~wordonen Beactioj)en dMSchwefet~ axt

aromatische Aminemêmes Wissens keine AnalogienbMttzt, bescMftigt;
HterSber sowieOberdie Beziehangen des Dehydrotbiototaidinszam Pt).
mulin gedenke ich in eioer epSteren Mittheitong zu berichten.

D&hydrotttiotoluidin aas Primulin.

Je 3g Primulin wurden mit 1 g rotbenPbosphor und 12g Jod.
wasseretoMare(!.7) auf 190–205" erbitzt. Die Reaction ist in der

Regel nach 8–!2StandeB beendigt; man Bndet dann dieRSbren mit

echwttch br&antichgetfubten warzenfôrmig zuBttmtnengetagertenKfy-
statten er<!i!!t;be)o<OeH'nenderR8hren entweichtSchwefetwasserstofî.
Der Rohnnhatt wird mit viel Wasser verdunnt, wodurch der in der

starken JodwaMereto~Nure noch getSste Tbeil der Base get'&Htwird.
Man &ttnrt undziebt den FHterruckstand mit heisscr, mSMigcoacen-
trirter StttzsSoMaus; ans der erkulteten satManrM Msang wird die
Base darch Verdunnen mit Wasser und Neutratieiren mit Ammoniak
in weissen Flocken ge(Bt)t und nun durcb vielfacheKrystaDisntioneo
ans Alkobol gereinigt. An gauz reiner Base konutennur etwa 10 pCt.
vom angewendetenFarbsto<f erha!tea werden; doch entstebt dieselbe
in bedeutend grosscrer Menge.

Ihre Analyse ergab:

Berecbnot Gefunden

C 69.93 69.77 pCt.
H 5.02 &.29 Ii

N 11.69 11.36

8 13.36 13.44

100.00 99.86 pCt.
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BMMtte d. t). chem. G<MUMtt«. Jfthrg. XXH. gg

Dehydrothiototaidim aua Par&tolcIdÏa.

100g Paratoluidin und 60gSchwefet werden im Oelbade 18 Std.

auf 180--taO", dann nooh 6 Std. auf 200–MO" erhitzt; nach dieser

Zeit ist die 8chweMwa8MrstoN-Entw!oMoagfast vollkommenbeendigt, L

und die Gew!chtMbnahme der Schmetze entapricht fast genaa dem

Verluet, der nach der CHeicbuog:

2C,H.N+2S?==CMHMN:S+3H:S

durch daB Entwetchen von Scbwefëtwaaserstoffherbeigef3hrt wordem

mues (48 g). UnvoranderteeToluidin ist nur noch in so minimaler

QuMtitat vorbanden, dass das Abblasen mit WasserdSmpfen, wie es

in dem Dabl'scheo Patent empfoHen wird, unaothig iat; aach von

dem bei 10S" schme!zendenThiotoluidin sind nur geringe Mengen in

der Schmetze enthalten, dagegen erbeMicbe Mengen solcher Product%
welcbe auch in hetaser concentrirter SatzeSare nicht ISgUeh8!nd<

Zur leolirung des Debydrothiototuidinswurde die fëingeputverte
SchmetM mit beisser Satzs&ure vom BpecINschenGewtcht 1.06 aas-

gekocht, die sa~saare Lôsung mit Wasser gefâllt, die Faltang noch-
mals mit Satzsaure deraolbenConcentration ausgezogen, wobei noch

ein betrSchtHeherBEckstand Me!bt, and uun die Base aus der ea!z-

etturenLosang durch VerdOnnenundNeotraUsiren mit Ammoniak ge-
fallt. Ao dieser Robbase erbait man 50-60 g; doch ist auch hier

die YottigeReinigang darch ~rystaUisationen aus Alkohol mit so er

beblichenVerlusten verht)Qpft,dase die Ausbeute an ganz reiner Base
a)tfetwa die Hatfte redacirt wird. Die folgenden aoatytiecben Z&Men
stellen die ZusammensetzungCn'H~NaS ansser Zweifel:

Berechnet
~GefMdo~

C 69.93 69.53 69.72 pCt.
H 5.02 5.06 5.13 s

N 11.69 11.69 s

S __t3~3G 13.72 –

100.000 100.00
Das Dehydrothiotoluidin kry8ta!tis!rt ans Alkobol in prâchtigen

g!Sn!!endenfast farblosen Nadeta; es schmHzt bei 190–19l". In
beissem Alkohol ist es ziemlich leicht, in kaltem Alkohol schwer

tosUch;trotzdem kryataUtsirt es, solange ihm noch geringe Mengen
vonVemnreittigungenanbaften,nur trSgoans der a!kohoHschenLBsaag.
lu Benzolund Aetber Mt es massig Msiich; aUediese L6sungen zeigen
die schon erwâhnte schône b!aue Fluorescenz. ïn warmer concen-
trirter SatMBare lôst sich die Base zu einer omnge&rbexen Lëaong,
aus welcher dureb Wasser ein schwacbgetbUcherNiederseMag abge-
schiedecwird; beimNeatraMsirenmit Ammoniak wird derselbe weiss.
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Der darchWaBser abgeeob!edeoeNMeMoMag sobmilzt anscharf cher-
hfJb 850 nach der Digestion mit Alkali zeigt er don Schmetzpunktder
Base (1910). Diese Erscbeinungon Mnnten zu derVcrmathang Mbrea,
dass aus der LSMag MBtarkeT Satzsanro durch Wasser oin Chlor.

hydrat gef&Utw!rd; indessen enth&tt der genBsend ausgewaschene
NîederacMag aar eine ganz winzige Quantit&tChlor (0.59 pCt.); dies
Verhalten bedarf noch n&herer Untersuchung.

Die ïdentiMt des auf den beiden Wegen erbaltenen Dehydrothio-
totaid!n9 wurde ausser durch die aegegebenen Eigenschaften noch
dadurch controUirt, dass beide Substanzen in das non ZHbeschreibende
Phenol SbergefBhrt wurden.

Phenol, CMHtoNS(OH).

Das Dehydrothiotoluidin wird in warmer coaceatnrtor SatzsXare

gel8st und durch Waaaef Bockig ausgefillt; nach demAbkühlen durch
Einwerfen von Eisatitcken wird die theoretioche MengeNatriamaitrit
in concentrirter L6sung aUm&Mch zagefogt, wodurch klare Lôsung
erfolgt. Die Diazolôsung wird nan erwStmt bis zur Beendigangder

StickstoSentwicktmg, we!ehobei etwa 80" eintritt; das Phénolscheidet
s!eh hierbei in Form eines aus tdeinen Nadeln bestebenden Nieder-

schhgs ans und wird durch LSsen in Natroulauge, AuefSMenmit
KoMensNareund KrystaMisation aM Alkohol gereinigt. Die Ausbeate
ist fast oaantitativ.

Berechnet Gefunden
C 69.66 69.48pCt.
H 4.57 4.77 »

N 5.88 6.03 »

S 13.29 13.64

Das Phenol krystaUisirt nus Alkohol in hubschenfarblosenNadeln;
es schmHzt bei 355–256". Es ist in Benzol und Aether kaum, ia

beissem A~koho~ziemlich tSstich. Die atkohoiischeLSstng ist farblos,
die Lôsung in Alkalien zeigt sehr seMne Msae Fhorescenz.

Die Acetylverbindung des Phenols, Ct<HMNS(O.CO.CH;)
wurde nach der Liebermann'schen Methodedargestellt, iadem ITb.

des Pheaots mit 1 Th. entwâssertom Natriumacetat und 5 Th. Essig-

satHeaohydnd 1 Stunde gekocht wurden. Nach dem Erkalten wurde

sie durch Wasser abgeseHeden und aus Alkohol krystallisirt,
Die Acetylirung verMuft ganz glatt; die Analysen ergaben:

Bercohnet ~nden~
C 67.79 67.63 67.51pCt.
H 4.60 4.80 4.60

S 11.32 11.51 11.57

N 4.96 – 5.16
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Zar (ëmeren ControUeder ZMeMNmenaetzMgwardem zwei qtttm-
titative VeKeifangevemaehoangeateHt,in denen die Acetylverbindang
durob Digestion mit atboh~eeher KaM~ago auf dem WaaMfbade z~-

eetzt, und nach dam VerdSnnenmit viei Waaaer dareh AnsSuern daa
Phenol gef&Utwurde. Le~terea warde auf einem gewogenen Filtèr

gesammelt und bei 120– t30<'getrochnet. Es warden die Mgendeo
Resattate erba!ten:

Berechnet
Sefandû.~

85.17 84.14 84.38 pCt.
EiBe DiacetylverbindungwOtde 74.18 pCt. Phenol verlangen.

–

Die MotecNtargewicbta'BeatimtBMtgnach Raoult in Eieesaig ergab
die Zahlen:

Berecbnot ~G.fa.do.~
M ~82 307 308

Die AcetylverbindangktyetaUisirt ans Alkohol in weissen Bachen

Nadeln, achmikt bei t31–t32"t wird von heisaemAtkohat Behr !eicht,
von Eisessig aaeh in der KNte reichMchge!ost. Sie wird aehr leiobt

vereeift; Mgt man zu der warmen a!koho!MchenLSsung einen Tropfen
Natronlauge, so tritt sofort die Fluorescenz des regenerirten Pbenols
auf. Um zu priifen, ob dieseMonoacetylverbindung das Endprodaot
der Acetylirungsoi, erMtete tcb eine Probe derselben mit Essigsâtire-
anhydrid mehrereStundenauf!90–200". Es trat keine Voranderang ein.

Gottiogon, DniversitSts-Laboratonom.

68. B. Hirsoh: Ueber Diphonol&ther und Dioitfodiphenol&ther.

(Eingegttngenam 5. Februar.)

lm AnseMose ao zwei FabMcatiooen') will ich einige Verbin-

dangen des Dipheno!s beschreiben,welche icb bereits vor einiger Zeit

dargestellt habe.

Dipheno!. 1.

Diphenol wird leicht darch Zersetieungder etark achwefetaaoren

LSsang 8einer Dinzoverbindungerhalten. 50 g Benzidin werden in
60cem SatzsaMe und einemLiter Wasser ge!8st, die Msong auf 5 L.
verdûnnt und mit 200 g SchwefetsSareversetzt. Bei &nmShMcherZu-

')Kanze, dièseBorichtaXXI,3331nndSchùtz, diesoBeriehtûXXI,3530.
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gabe von 37g Nitrit, ge!Sst in der 5 fachon Meoge Waaaer, t6st 9Mh
daa a<MgeMhiedoneBaozMinsoUataaf; die klare FtBMigkehwird datch
eingeMtetea Dampf zam Siedën gebracht. Nach 20 Minuten i9t die
ZafMtMng der DiazoverbindMg voUstaadig; wird die siedpNdeLSsaog
hû:89attnrt, 80 krystallieirt reines Diphenol beim Erkalten ans. Auf
dom Filter bteibt weniger reines Diphenol und weotg Harz. Aus-
beate 40–42g.

DiphenotSthyt&ther.

20g Dipbenol, 12 g Kali, 35g Jodâthyl, 150 g Alkohol werden
zwei BtondM am RSekaoseMMer gekocht. Die Bildung des Aethera

erfolgt ganz glatt. Ein grosser TheU acheidet sieh bereits wâhrend
des Kocbens in graogelben, korzeo Nadeln ab. Der Aethor ist un-
lôslich in Wasser, schwer MsHoh in kaltem, nicht leicht in heissem
Alkohol; ein gntes Losang~mittet ist Eisessig, aus welchem er in
Nadeln vom Sebmekpuokt 174–176~ erhalten wird.

Dinitrodipheaolathyjather.

10 g recht feiu gepulverter Diphenolgthylâther wird in 30g Eis-
essig aa~escMSmmt und mit 8 g Satpetersaure von 75 pCt. NOjjH,
geISst ia 10 g Eisessig, versetzt. Nach 3 Stunden ist die Nitrirung
voUstSndig;das abge~aagte und durch Waschenmit Alkohol gereinigte
Nitroproduct tSsst eich aas aehr viel Alkohol, besaer aM Eisess~
krystalliairen. Ea schmitzt bei t92–t93" und wird durch mehr-

stBndiges Kochen mit alkoholischem Kali in Dinitrodiphenol ver-
wandelt, identisch mit dem durcb Nitrirung von Dipheool in Eisessig
erhaltenen.

Das diesem DinitrodiphenotSther entsprecbende

Dianisidin

konnte icb durch Reduction mit Zinn undSaksaare in wSssnger oder
alkoboliscber Lôsung nicht erbalten, da der Nitrokôrper in beiden

Agentien za aDtosMcnist. Dagegen genûgte Mgendea Verfahren dem
Zwecke des Versuchs: DinitrodiphenotSther (t g) wird in der tOfachen

Menge Eisessig unter Zugabe eines CubikeeNtimetersSaizaSare mit
Zinn so lange gekocht, bis LSaung eintritt, dann nach Zugabe von
5 ccm Sa!:sSare der grBsste Thei! der Essigsâure verdampft, das ge-
!8ste Zinn duroh Einlegen einiger Zinkgr&MpengetSMt und die er-
haltene Losung mit satpetrigsam-em Natron diazotirt. Die Diazo-

verbindung reagirt auf Naphtol- und Naphtylaminsulfosauren;die ent-
stehenden Farbatoft'a zeigen eine nur geringe Verwandtschaft zur
Baumwollenfaser.

Kirkbeaton near Huddersfield.
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69. Ernst Biaehofft Ueber die Ëinwtrtang ~on e~peMgw
S&nre auf TetfamethylditMnidobaMo~henon und dicsem

analoge KSrper.

(Bingogangenam 6. Februar;mitgotheiltin derSitzungvonHrn.A. Pinner.)

Vor einiger Zeit1) berichtete ich über die Eiowirkung voa eai'

petriger Saare aaf dae Mtchtef'scbe Keton. Ich fand, dass hierbei

em Kôrper von der Zu8ammensetzungeines NitMMderivates*)

CeHg ,.N(CH~
NOH

00

CeH<N(CH~

gebildet wird.

Die Bildung dieses Kôrpers ist in hobem Grade auffallend. Wie

man weiss, reagirt salpetrige SSure, welche das D!methytan!Hn mit

grSseter Leichtigkeit tn sein Nitrosodenvat uber~hrt, nicht auf das

anatogep -Totaidinderivat; hientus wurde mit Recht geschtoMen, dasa

zam Zustandekommen einer derartigen Nitrosoverbindung die 'Para.

stellung frei sein musse. Ïm vorliegenden Fa!)e ist dieselbe aber

beBctzt;auch istdas Verhalten der eotatandenenSubstanz ein durchaus

unerwartetes, indem dieselbe bei Reduction gaM glatt in Ammoniak

und das Micbler'sche Keton zttrSckvefwandett wird, also den Stick-

9totf in viel lockererer Binduug enthNtt ats das NitrosodimethytaoUic,
welches ja glatt za soinem Am!doderivat reducirt wird. Ich wordc
daber zn der Vermutbunggefûbrt, dass die Functionen der negativen

Carbooy!gruppein diesemFalle aodere ee!en aie die der indifferenten

Methy!grappe, da88 die Carbonytgroppe die Bildung eines Nitroso-

derivates ermSgticheund zugteich die Abspattang der Nitrosogroppe
erleicbtere,

Bevor icb zar nSheren Prufaog dieser Frage Obergehe, môgen
hier ooch ais Nachtrag zu meiner frûberen Mittheilung Sber die Ein-

wirkung von salpetriger Saure auf das Mich!er'8che Keton einige
S&ke der bei dieser Reaction erbaltenen Verbindang and ebenso das

Phenylbydrazon deMe!benetw&hot sein.

') DioxeBerichteXXI, 2452.

') Die im Fotgendenzo beschrethendeaKSrper nenne ich Nitrosover-

bindungen,wâhrendes jtt aHe)'dingswahracheinMohist, daes diesethen, wie
aMebisherbekaBBtenNit)'oaok5rpe)',nichtdieOrappe–N==0, sondernviel-
mebr==N–OH enthatten.
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Pikrat des Nitrosoketoaa, C~ Ht~:0!. CeH~NO~OÏÏ,

warde erha!tea duroh Vermiechen der ~kohotiechen Lôsung der

Nitroaoverbindung mit der gÏeichMte atkohoUschenLaaaag der be-
rechnetonMengo PikrmsSnre. Die gelbe Lëaong der Nitrosoverbindong
Su'bte sich auf Zusatz von PiknosSoretosang sofort orangeroth und
nach kurzer Zeit schied sich das Pikrat in Fonn von feinen, orange-
rothen Nadeln stta, welche den Schmelzpunkt t50–152~ zeigten.

StIekstoB~ehdt des aber SehwefeteaaMgetrockneteo Pikrats.

0.2038ggabon bei 768mmDmckand 14"C.Temparatar27.9cemStick-

stoîf,entsprechead16.16pCt.

Boreehnet
f< f .1

farC~H~N,Oa.C,H,(NO,),OH
So"'M<'n0

N 15.96 16.! 6pCt.

Unt&8!ichin kaltem, wenig lôslich in beissem Wasser, ISBtsich
dM Pikrat leicht tn warmem Atkobo!.

Hydrochlorat, CnHMNaOs.ZHCI.

Beim Einleiten von trocknem SatzsSaregas in die Benzottosaog
des NitroBok8rpere schied sieh ein weisser k6aiger Ntederscbtag ans,
an der Luft wenig besMndig. Derselbe wurde scboeMabgesaugt, mit

etwas Aether gewaecben und im Exaiccator getrocknet.
Eine Chlorbestimmung wurde in der Weise aasgef3brt, dan icb

eine abgewogene Menge des uber SchweMsaare getroekneten Salzes
in Wasser goss, wodurch eich das Hydroch!orat zersetzte und das

Nitrosoketon abschied; zur voitstandigenZersetzuog kocbte ieh Bach

Zusatz von etwas reiner Soda nocbmals auf, sammelte das ab'

geacbiedeneNitro8oketon auf einem gewogenen Fitter und S!!te aus
dem Filtrat das Chtor ats Cbbraitber.

0.2334g HydrocMoratgabon0.1844g Chlorsilber,enttpMchend19.54pCt.
CMor;dieselbeMengegab 0.tS72g Keton,entspreehend80.24pCt.

Ber. fitr Ct, H~N3Ot. 2 HCt Cofandou

Keton 80.27 80.24 pCt.
Chlor !9.73 19.54 s

Ein Qoecksitberdoppetsatz entsteht durch Erhitzen der Loaang
des Nitrosoketons in verdMonterSaizsSaremit einer Qoeckatiberchtond'

losung. Das Doppelsalz fBMtais ein schôn weisser, kôrnig kry-
stallinischer Niederschlag aus.

Dae Fhenythydrazon des Nitrosoketons warde ans dem Nitroso-

keton in der ûbliehen WeiM erhatten; es bildet aua beissem Alkohol

krystallisirt feine, ziegelrothe Nadeln vom Schmelzpunkt Ï48"C.

ln Waaser unlôslich, !8st es sich mit achoo rotber Farbe M

heissem Alkohol, in Benzol mit goldgelber, in SatzsSttre mit orange-
rother Farbe.



0.1043g gabonM.8ecm fecohtea Stiokato~ gemeeMnM t~" ti. nnd
760mm Dmek.

Ber.&rCMH!tN<,Ot (Mmden

N Ï8.03 t7.MpCt.

Ioh wende mich non zar Beechreibang derVereoche, die ich an-

gestellt habe, um die Emgange genannte Hypothese zu prüfeu.

Wenn in der Tbat dm Natur der Carbooytgroppe die Ursaeha
davon {st, dass in den Kôrper eine Nitrosograppe trots besatater

Parastellung eintreten kann, und so locker gebandeo wird, dase aie
durch Reduction Bb Ammoniak wieder abgespalten wird, so m5e9te
diese Emchemung nicht auf das Micb ler'eche Keton bescbrSnkt

b)e!ben,sondera sichbei anderen CarbonyMenTaten,welche die Grappe

–CO–C9H4N<~ eathatteo, wiederholen. Um diese Ver-

mothMg zo pntfen, habe ich zaoSchst mit dem von 0. Fis cher ent-

deckten Dimetbytamidobenzophenon

CtHt.CO.CeHtN~B~),

gearbeitet.

Verhalten des Bimethytamidobemzophenona gegen

salpetrige 8&are.

Wie ich gefunden habe, verbaM aieh bei der Einwirkung von eal-

petriger Saure das Dimothylamidobenzophenonaualog dem Michler-

sehen Keton. Auch hier resuttirte eine neue Verbindung, die sich

nach der Analyse ats Nitrosoprodact obigen Ketons erwies und in

schSner Weise die Liebermana'sche Reaction zeigte.
Das nach 0. Fischer's Methode aus Benzoësaare nnd Dimethyl-

anilin dargesteUte Dimethytamidobenzophononbehandetto ich in der-

Be!beoWeise wie das Michier'sehe Keton mit salpetriger Saure.

7 g des BQesigeobei 330–340" C. siedendenKetona warden in

Salzsaure gel8et, die LSsuog mit Wasser verdSont und unter guter

AbMMang mit 2.15g Natriumnitrit veraetzt. Nach Zasatz von ver-

dûnoter Sodalôsungschied sich ein dunkles Oel ab, welches in Aetber

aufgenommen,mit Thierkohte behandett wurde. Nach Verdunsten des

Aetbers erhielt ich die neue Verbindung ats eio rotMich-getboa Oel,
welches aehr schon die bekannte Nitrosoreaction gab.

Das Nitrosoketon bat basiscbo Eigenschaften, bildet aber em nur

wenig bestândiges aaizBaaresSatz.

Leider ist es auch nach wochenlangemStehen nicht fest geworden.
Ebenso wie bei der Einwirknng von salpetriger Saure aaf Tetra-

metbyldiamidobenzophenontrat auch bei dieserReaction nor ein Stick-

etofhtom in des Keton ein, welche Thataaehe durch zwei Stickstoff-

bestimmungenfestgesteHtworde.



AMÏyM:
ï. O.t781g gaben 15.2oem~nchtenSticketoff,gemeœenbei!9<'C.and

750mm DrMk.i
11. 0.2840gg gaben bei 750mmDrack und 3t"C. 20.7comStickstoff.

CtH~ /N~B~
OaRi' "N,OH~N.OH

Ber.ftrCO

\H.
GeMjMMnï.

un
n.

N 10.9 9.67 9.93 pCt.
Die DiSorenz des theorettechea SttckatoHgehatteamit den beiden

gafondeoeo Werthen musa jedenfalls auf die nicht v8t!!geReinheit des

Nitrosoketons zor<!ckgeMhrtwerden, da dasselbe, a!Bein dickes, nicht

BOchtiges nnd nicht kryatattiairbarea Oel, aaf keine Weise gereinigt
werden konnte.

Die Reduction des NitrosodimethytamidobenzophenoBS

ergab glatt das Ausgangsproduct,Dimethylamidobenzophenon,zaritck.

Da9 in concontrirter SatzBaare untSstiche Zinosalz tiees bei Be-

haad!tu!g mit Wasser a~es Zinn in Losung gehen und sch!ed ein Oel

ab, welches sich ata identisch mit demFischer'schea Dimethylamido-

benzophenon erwies. Der Siedepunkt atimmte mit dem oben ange-

gebenen ÛbereiB,und die Analyse ergab:
O.t576ggaben bei 749 mmDrackund 18°C. 8.8cemfeuchtenStiok8to&

C.B<N(CH3)!,

Ber. fSrCO
Gefundon

C~Hs
N 6.22 6.35 pCt.

Zur nâheren PrBfoBg der Frage, ob wirkHch die Besetzung der

Parastellung m terdarea aromatiachen Aminen dorch die Carbonyt

grappe bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf diesetben die

Bildung von Nitroaoverbindaagen ermogtiche, nnterwarf ich ferner die

p-DimethyïamidobeBzoësSare and deren Methyi&ther

der Einwirkaog von salpetriger Sâare.

In beiden FSUen erhielt ich achSn krystallisirende Verbindungen,
die sich wie die beiden aus den Ketonen erhaltenen aïs Nitrosovef*

bindoogen erwieaen.

Ehe ich zur CharakteriBirnng dieser beiden Versacbe and der

erhatteBen Verbindangen übergebe, môge hier noch eine neue Me-

thode zar

Darstellaag der p-DimethytamidobeozoëeSare

Platz 6nden.
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Miehter bMehK}btin diMenBërtehtea~ e!«e MéthodeMtDaf

atellungdieser Saura aus Pboagen, COCt~, und Dimethyïaniiio. Da

diese Methodemit Sehwierigkeiten vorbnnden !9t, so sachte ich oaoh

einembequemerenWege und fand einen eotehen in der Eiowirkung von

Natronkatk auf das?4ichlor'oche Keton, wetchëa dabei nach Mgeader

Gleicbungzersetzt wird:

~HiN(CH:)!,
COOHCOOH

C=0 + HOH == CeH:. N(CH;), -<- )1

~C.HtN(CH~
C.H4.N(CH~

TetramethytdMmidobeomphanonwurde mit der zwei- bis drei-

fachen Menge fein gepatverten Natronkalks gemischt and im ge*

BcbtoMenenRohr zwei Stunden lang auf ungetBhr 340" C. erhttzt.

Nacb Entternong des entstandenen Dimetbylanilina wurde die

graueMischongmit beissemWasser aasgezogen, der Aaszttg eingeengt

und hieraus dcrch Zosatz von verdBnnte)*EssigsSnro die gebildote

p-DimethytamidobenzoëaStM ausgeSHIt. Aus heissem verdûonten

AlkoholkrystattMft aie, wie Michler bereits mitgetheilt, in c~afakte-

Mt!sche)iktu'zea, farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 234 "C.

Sie ist ab AmidoeSwo tostich in SEaren und Alkali, fâllt aber

auf Zusatz von verdBnnterEssigsSore aas ibren atkaMschenLSBaogen

wiederaus.

Um das Arbeiten im geschlossenenRobre za umgehea, versnchte

ieh dasTetramethyldiamidobenzopheoon,mit fein gepulvertem Natron-

katk gemischt, ans einer Retorte za deatilliren und erbielt hier ebenso

wie nach obigem Verfahren die Sâure, A!terd!ng6 iat die Ausbeute

etwaageringer, das Arbeiten aber so viel bequemer, dass ich mir die

SSare za meinen opâterenVersucben aueBchMeMlichnach diesem Ver-

fahrendarsteUte, wobei ich folgendermaassen operirte.
Aus einer aatabaMrtenRetorte warde Tetramethyldiamidobenzo-

phenon, mit der zwei- bis dreifachen Menge feingepntverton Natron-

katks innig gemischt, destillirt, bis kein D!methy!aniHnmehr aber~ng.
Der RetortenïSckstand wurde mit heissem Wasser auBgezogen, der

Aoszag eingeengt und aus demsetben die entatandene p-Dimethyl-
smidobenzoësSaredarch verdünnte Essige&ureaaegefaUt.

Nach einmaligemUmkrystaHisirea erhak man aie in den charakte-

'Mt:MhenNadeln vom Schmelzpunkt 234" C.

ErwNhnt eei noch das schône in getbMchenBMttchen kryataHi*
~irendeCatciumaatzder S&are, welche ans dem eingeengten wBase-

rigen AaBzog des bei der Destination von Keton mit Natronkatk

bleibendenRackatandes beim Erkalten amaet.

') DieseBénite IX, 400.



DteEiowirkcagvoneatpotrigerS&ttFeaafp-Die~thy~
tunidobenzoësaure

wurde in derse!beo Weiae wie bel den Mher beaoMebMea Versaohen

vorgenommen.
Die S4ure wurde in concentrirter SatzsNore ge!8at, die Lôsung

mit Wasser verdiicnt und mit etwas mehr ats der berecbaeteBMenge

Natriumnitrit versetzt.

Auf Zasatz von Soda f3)tt ans der sa!zsa)tMoLSaang io gotbea

Ftoeken eine neoe Verbindung aus, die basische und achwachaaure

Eigenscbaften besitzt; sie bitdet, aus warmem Alkohol kryetatttStrt

achône gelbe Blâttebea vom Schmetzpankt 224" C., ist m Benzol,

ChIoMtorm, Ligroïn und warmem Alkobol gat t8s!Mh, weniger da-

gegen in Aether.

Mit Ptknasaare bildet die neae Verbindung.ein Mgetben Nadeb

kryetattisirendes Salz, mit trocknem Salz8âuregas behandelt ein an der

Luft bestandiges Hydrochlorat.
Das oxalsaure Salz, erhalten darch Vermiscben der aikohotischen

LBaangen der NitroaoeSure und Oxahaure, sobmilzt bei 178–tSI" C.

Eine Stickato~beatimmong dea trocknen NitrosokSrpem ergab

folgendes ReBattat, welches zo der Formel

COOH

C.H;=NOH
~N(CH,)9

fShrte.

0.1947g gaben bei 75t mm Drack und t3" C., 24.3ccm feuchten

Stickstoff,Sttctmtotf.
Borachnat

COOH

(
,,N.OH

Gefundenfar
CsH~~N(CH9),

Gefenden

N 14.44 14.56 pCt.

Pikrat, C9H,,N,Ot.C6H!,(NO:):OH,

derbe gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 168" C.

0.0990g gabon be: 757mmDruck und 16"C., 13.2ccmStickstoft,ent-

oprechend15~ pCL

Berechnotf&robigeFormel Gefanden

N 16.05 15.5 pCt.

Hydrochlorat, OsHK~Oa. HCI.

In die Stherische Lôsung der Nitrosos&are wurde trocknes Sab-

a&aregaa eingeteitet, das salzeaure Salz schied sicb sofort in Geatatt

von feinen, weimec, an der Luft ziemlich bestândigen Nadeln ab.
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CMorgehattdesMhwefetsNttretroeknëoHydt'ocMoràta:
0.1018gSydMoUoratgabon0.0620gOblorsilber,oatpKcheod15.02pCt.

Chlor..
Ber.far C~BteNitO~.H Ct Gofaaden

Ct 15.20 15.02 pCt.

Mit Platin- and QoeckeitbercMorMiosungbildet die Nitroaos&ure

ebonfallaSatze.

Gegen
ZtBochlorûr und SatzaSare

verhStt sich die NitrososSare analog den aus Tetramethytd!amido- und

DttBethytamtdobenzophenonerbattenon Nitrosoverbindungen.
Die Ssare worde mit der bereehneten Monge Zinnchlorür ge-

miecht und unter ErwSrmen auf dem Wasserbade mit concentrirter

SatzsSureversetzt.

Man erhNtt so eine klare Lôsung, und nach einiger Zeit scheidet

sichdaraus m prismatiacben Nadeln dat Zinndoppelsalz des Reductions-

products aus.

Aus der wSaangen Lôsung wurde mit ScbwefeiwasseretoC das

Zim ausgeMtt und durch Versetzen des emgedampften Filtrats mit

Natriamacetatt5suog dae Reductionsproduct ausgeschieden, welcbes

sicb ais reine y-DimetbyîamidobenzoSBattreerwies; ea war lostich in

SSare und Alkali, fiel auf Zusatz VQnverdunoterEasigaaoreaaaseinen
atkatischen Lôsungen wieder aua und zeigte nach einmaligem Um-

krystattMren den Schmelzpunkt 233 "C. Anatyse:

I. 0.1874g gaben bei 75t mm Druckund 13" C. 13.7ccmSticketoS'.

n. 0.1548gg gabonbei 751mm und 14"C. 11.4ccmStickstoT.

Berechnet Gefanden
farCsHt.NO~ I. 11.

N 8.48 8.53 8.59 pCt.

Den Methyl&ther der p-Dimethylamidobenzoës&ure

ernStt man leicht durch 6–7atSndigee Erhitzea der Sâure mit etwas

mehr ata der berechneten Menge Metbylalkobol und concentrirter

Sehwefetsaareauf dem Wasserbade. Um ibn aus der eauren Loeang

abzMcheiden,Nbera&ttigteich dieselbe mit Alkali, wodarehder Aether

in farblosen Flocken aosNe!. Es krystallisirt aas heissem Alkohol in

weiaMn,aUbergMozendenBtSttchen vom Schmelzpunkt 102"C., l8st

sieh leicht in Benzol, Aether und Chtoroform, weniger leicht in ver-

dSnotemAlkohol. In Alkali ist er noISsIich.

Elementaranalyse:

1. 0.1536g ergaben0.3786g KoMMaSareund 0.1036g Wasser.

U. 0.0995g gabenbei736mmDruckund 16"C. ccm <etMhtonStio~totT.



344

COOCH:

~<~H<N(CH,),
C 67.04 ?7.18pCt.
H 7.26 7.42

N 7.M 7.92

Dae Verhalten des Aethera gegen salpetrlge Sacre

iat das der SSare. Es ent&tehtbei dieser Reaction ein Nitroaoderimt,
das ans Alkohol io goldgelbenB!&ttcheo krystaUisirend bei lOt~C.

Bchmiizt,in Wasser nicht, in Aether und warmem verdBnotenAlkohol

leiobt tëstich ist. Der Kôrper kryst<tU:8:rtmit 6'~ MolekülenWasser.

O.t630g aber SchweMsattregetroc~neterSubet<tMvertorannach!&ng9Km
Erhitzenauf domWasserbade0.0986g Wasser, entapreehend3S.95pCt.

Das Reau!tat der Anatysen führte zo der Formel:

COOCH;

Q,H~N(CH~ + 6'HaO.
~N.OH

61/tIlsO.

ï. 0.1542g gabon0.8076g Kchtenstaround 0.1098g Wasser.

n. 0.1486 g gaben be! 7o3mm Drack und 13"C. lO.CccmfenchteB

Stickatoff.
111.0.1064g gaben boi 744mm Druck und !2<'C. 7.9 ccm feMhttn

Sticketoff.
IV. 0.1694g gaben boi 76tmm Drack und t2<'C. 12.2ccm feachtw

Sëokstoff.

c
Gefanden

BereebMt j II. III. IV.

C 36.92 36.71 – – –pCt.
H 7.69 7.91 – – –

N 8.61 8.64 8.62 8.56

HïO 36.00 35.95 a

Der Kôrper ist charakterisirt aïs ein Nitrosoproduct, er giebt
sehr 8ch8n die Liebermann'sche Reaction, hat basische Eigen'
achaften, bildet ein in getben Nadeln krystattiBirendea Pikrat, ein

schônes saizsaorea Salz and eine PIatindoppetverbmdMg.

Das Hydrochlorat, CtoH~NaO~HOt~

wird erhalten <Ï<trchEinleiten von trocknem SatzsSaregas in die

Msang des Aethers in Benzol; die goIdgetbgeNrbteBenzoUSsaagwurde

schr bald durch die Sa!z8aofe eatSrbt und nach einiger Zeit Set dM

aatzsanre Salz in weissen, karzen Nade!n aus. Analyse:
O.t644g Hydrochloratgabea 0.0899gCMoKtIber,entsprecheNd14.9pCt.

Chlor.

Ber. far CMHtiNtOt.HC1 Geftmden

CI 14.52 14.9pCt.



Ma

Pikrat,CMB,tNïOa.C~(NO~OH.

Beim Zusammengteaaender a!koho!i8ohen Mmogea des Nitroso-

S<hersund FikfineNore acheidet sich daa Pikrat ln feinen, goHgëtben,
au Warzen veroinigtea Nadeln ans; es ist leicht tMich M warmem

A!koho!t<u)t5e!ichin Wasser. Analyse:

0.1206gPtkmt (;abenM 760 mmDrack und 14"C. 16.8ecmfeuohten

StiekatoC.

Ber.f0f C<eSt!N<0$.<~H~(NOt)sOH Geftmdem

N 16.01 15.99pCt.

Verseifung des Nttroso&tbera.

1g Aether, 0.25g AetzkaUwurden in atkohoMecherMsang eine

hatbe Stunde auf dem Wasserbade erbitzt. Dorch AnaSuerBmit ver-

dScaterEsatga&oreiSUt ab VereetfoDgeprodactdie Nitroso-p.dunethyl-
amtdobeMoësSMMin feinen, getbeoB!attcheo aU8,dereo Schtaekpajttkt
cach einmaligemUmkryataMMreBbei 824~ C. Megt.

Das Product der Verseifung giebt !o schooer Veise wie die von

mir unter&acbte NitfOBO-p-dimetby!amidobenzo8saare die Nitroso-

reaction.

Somitwar durch die Behandlungdes j)-Dimethy!am{dobenzoë8Nore'

metbytSthersmit salpetriger Sanro ebenfalla eine Nttroeoverbindong

eotstanden, die, ata Aether, dorch Vemeifong in die enteprechende
SSare uberging und sich, was die Abspaltung der Nitrosogrnppe be-

trHTt,gegenZinnchtorBr und Salze&areebenso wie die fruber von mir

dargestelltenNitrosoverbinduogenTerMtt.

Reduction des Nitroso-y-dimethytamidobenzoSaSare-

methylâthers.

0.6 g Nttrosottther, 1.5g ZinneMorBr und 2 g concentrirte Salz-

sStre wurden etwa 25-30 Minuten lang auf dem Wasserbade er-

warmt. Nach einiger Zeit kryatatHsirte die ZinndoppelverbindangiB

SMserst feinen Nadeln âne. Diesolbe wurde abgesangt und mit

Schwefelwasseratoffzersetzt. Nach dem AastBUeodes Zuu)8 wurde

das Filtrat eingeengt und das eatzsaore Salz des BedactioNBproductea
mit Natriumacetat beh&odett.

Es fâUt dadarch in kleinen, farblosen Nadeln die p-Dimethyl-
amidobenzoësSnromit dem Schmelzpunkt 233" C. aas.

Bei g!eichzeitiger Verseifung des Aethers war also hier die Ab-

spaltnugder Nitroeograppe eingetreten.
Ans den bei dieser UntersochnaggewonaeneB Thatsacheo gtanbe

ich mit Recht den SchtMS ziebea zu dBrfen, daae iu terti&renaro-

m&tischenAminen die Fanctionen von in der p-Stellung beSndtichen

negativenGruppen bezBgMchdes Eiotritts der Nitrosogruppe andere
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sind ala die der indifferentenMetbylgrappe in demjt*Ditaethy!tohidm,
and dass sich M dieaemFaUe reobt wobl NitroMverMndaBgenbilden.

Znm Schlasse dieser Arbeit eei ee mir geatattet, meinem hoch-
vMehrten Lehrer, Brn. Geh. Reg.-Rath ProfesM)*V. Meyer Mr dea
mir gBtiget gowShrten Beistand aoch an dieser Stelle aaMohtigea
Dank <tasz<tSprechen.

Go ttiagen. UniveraitSts- LaboMtoy!on).

70. Ernst Bisohoff: Bhdge Derlvate des DesoxybenaoÏM.

(Eingegangenam 6.Februar; m!~etheUtin der SttzangvonBm. A. Pïnner.)

Die ersten Veranche Nbor die negative Natar der PbeBylgmpp~
ateUten V. Meyer und L. Oetkers im hiesigen Laboratorium mit

dem Desoxybenzoin an, und es zeigte sich, dass daa DesoxybMMîe

bezBgUchder Sobstitoirbarkett des oinenWaseeratoSatomsder Methyten'

gruppe die ReacttonsfSMgkeitdes Aceteasig- und MaionaSureeateM
vollkommen theilt.

Es gelang leicht die DarateUnng von Methyl-, Aethyl-, Batyt-
und Beazytdesoxybeozoîn, welche ebenso leicht und nach denseibm

Methoden erhalten werden wie die homologenAcetessig- und Matot.

aSareeMer. Auf Veran!aB8ungdes Hrn. Gehefmerath Meyer tMM

ich einige hôher moleculare Halogeoalkyte auf Desoxybenzoïn ein*

wirken nnd erhielt so Normal- und Isopropyl-, Hexyl- and Oc~

de8oxybenzoin, wetche schon krystallisirende KSrper sind und ebenso

charakteristische Hydroxylaminderivate liefern.

ïn folgendem môgen dieselben knrz erw&hntsein.

Normatpropyldesoxybenzoïn,

erbalten ans Natrinmdesoxybenzoînund Normalpropylbromidt wurde

erst nach sehr langer Zeit fest und kryetatiMirte dann ans Alkohol
in Sasserst ~Inen, filzigen Nadeln.

Schmelzpunkt 33" C.

Der Siedepunkt liegt bei 328–331" C. corr.

Das Hydroxylaminderivat

schmitzt bei 100" C. und krystaUMrt aus Atkohot in breiten weissea

Naddn.
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Sdctetoffbeethnmang:

0.2103g gabenbe! 741mm Druckund 18''C. 10.8ccmStichstotf.

Ben
CeHt–CH-C-CeHt

GefundenBer.Mr ) Il Sefanden
C~HïN.OH

N 5.53 S.94pCt.

leopropytdeaoxybenzoîo.

Schmelzpunkt 48" C.

Siedepunkt 324-326" C. corr.

Etementaranatyae:
0.2800g ergaben0.690tg KoMeMaareund O.t498gWasser.

Bareehnet Oefundea
C 85.71 85.50pCt.
H 7.56 7.56

Das Hydroxylaminderivat

krystallisirt aua Alkohol in Nadeln, die bei 69–70" C. schmdzen.
O.!696gg gabenbei 746 mmDruckand !0"C. 8.8com(eaehtanStt<!htoS.

Berechnet Gefanden
N 5.53 5.68 pCt.

Phenylhydrazon,

in abHcherWeise dargesteUt,krystatHsirt aus Alkoholin feinenweissen
Nadeln vom Schmelzpunkt 72" C., fSrbt sicb beim Aafbewattïen an
der Loft sehr bald braan und geht m eine harzige Masse 3ber.

Hexyldesoxybeoz&ïn

krystallisirt ans Alkohol in Nadeln oder BISttchen.

Schmehpunkt 59<'C.

Siedepunkt 344–346" C. c<MT.

Eiementaraoatyse:
0.1728g gabea0.8426g Kohteosauround 0.1342 Wasser.

Borechnet Gefonden
C 85.71 85.67pCt.
H 8.57 8.63 a

Acetox i m,

feineNadeln vom Schmelzpunkt89" C.

0.2548g Oximgabon boi 794mmDrack und t3"C. 10.4 ccmfenchten
Stieksteff.

C.H&-CH-C-C.H&
Ber.fBr j t Gefunden

CoH~N.OH
N 4.74 4.78 pCt.
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<eidongMozendeXoBMratfeine laoge Nadela.

*fl. Ludwig Ittmpaoh: Zur Kenntniss des m-Amido-p-kreaot*

methyi&theM.

Den M'Amido-p-kresotmetbyt&therhabea zaeret A. W. Hofmann

und W. v. MiUer') durch Nitriren von p-Kreso!, Methyliren der

Bydroxy!grappe unddarauffoigendeReductiondargestellt, und for den*

setben die Orthostettung der Amid- zur Methoxylgruppedadurch be-

wiesen, dass 6!e das zageborige Am!do-p-kreso~ durch Destination

mit ameisensaurem Natron in eine MethenytverbindttngSberfuhrtm.

Da ich bei Wiederbolung dieser Versuche fSr den so dargestettten

Amidoparakresolmethylâther der Schmelzpunkt nicht wie HofmaM

und v. Miller bei 36–38°, sondern bei 5t.5" fand, so schien es

mir wBnscheoawerth,sowohtdiese Verbindangetwas genaaer zu unter-

Sttchen, ats auch die StOttangder Amidgruppe noch auf eine andere

Weise, z. B. durcb Ueberfahrang in die zageMrige Oxytoluylsàure,

festzustellen. Der Vertauf der Untersacbang bat die von Hofmann

Ootytdesoxybea~oÏn.

Schmelzpunkt 61?C.

Siedepunkt 3SO–355"C. corr.

Etementaranatyae:
0.2105g ergaben0.6603KoMeMauM and0.1787gWasser.

Berechnet Gefanden
C 85.71 85.51 pCt.

w

H 9.08 9.12

Acetoxim,

8chme!zponkt 10!" C.

Stickatoffbeettmmoug:
0.2471g gabenbei 752mmDrack und15"C. 8.8 ocmfeuchtenStickstoff.

C~-CR-C-C~
Ber. tilt t )t Gefmden

CsHnN.OH

N 4.02 4.13 pCt.

G6ttingen. UoiverBitatataboratoriam.

(Eingegangenam t2.Februar.)

') DieseBerichteXIV,573.
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BedchtoLD.thom.OtMttMhttt.ehem. Jthtg.XXtt. o~

und v. Miller bezüglich der Stellung gezogeneo ScMSeaevoUat&ndig
bestatigt. BezSgiich des Schmetzpuaktes deeAmidoparakreeotfnethyt.
athers mase ich den von mir gefuudenen Mr den ricbtigon h&tten.

Der m-Amido-p-kresolmethylâtber,

CeH: (CH;)( OCHs)(NH~) =1:4:3,

ist in Atkohot, Aether, Benzol teicbt lôslich, schwerer i8et er 8:ch iB
heissem Wssaer, ans we!eheta er sieh beim Erkalten ale wetaae Kry-
staHmaaseabscheidet; mit WasserdSmpfen ist er Httehtig. Der Siede-
punkt tiegt bei 235" (uncorr.), der Schmetzpunkt bei 5L5".°.

Gefunden Bor.far C~B,,N0
C 70.06 70.07 pCt.
H 8.34 8.02 »

N 10.51 M.2! s

Satzsaurer
M-Amido-p.kreaotmet.hytSther,

(~H,(CH3)(OCH,)~H,HCt)+ H:0,
ist in Wasser sobr leicht tostich und krystattisirt daraus in langen
Prismen, welche dem rhombiachen System angebSren. LSet man eine
grussere Qaantitat Base iu ziemlich concentrirter Satzstare, so erh&!t
man grosse Erystatle, die oft einen Durchmesser von 3–4 cm haben.
Die Krystaite enthalten ein Motekul Krystallwasaer, das sie bei
80–90" verHeren.

Gefmden Ber. f6r C~HnN0 HO+ HtO
H:0 9.58 9.40 pCt.

Die bei 30" getrocknete Substanz ergab bei der Analysefolgende
Werthe:

Gofande)t Ber. fur 0); HnN0 H0
Cl 20.29 20.46 pCt.

Aeet!nnido-p-kreso!metby!ather, CeH~CH~OCH~NHCsHtO),
wurde durch Kochen der Base mit E!seM:g erbatten. Aus der ewig.
sauren LoMng fSHter auf Zusatz von Wasser in Btattchen aus. die
bei !10<'schmelzen.

Gefunden Ber.fur CtuH~NOt
N 8.04 7.82~pCt.

Formam:do-p-kreaotmethyiSther, C6Hs(CH!)(OCH9)(NHCHO),
wurde dorch Kochea der Base mit AmeiseMNare erhalten. Er
krystallisirt ans verdSantem Alkohol in Prismen, die bei 86"e

schmetzen.
Gefanden Ber. far Ci,HnN0~

N 8.54 8.48 pCt.
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Chïor.p-kreaotmethytather, C9Ha(CH,)(OCHt)(C!)== Ï :4:3,

aach Samdmeyer'a Méthode durch Ereatz der Amidgruppe mittetat

Chlor erhalten.

Zu seioer Darstellang werdea 5 g An)idemethy!kre6o!&tbermit

15 g concentrirter 8a!za8are zo einem Brei verrieben und ztt der got

gekühlten Miachang2.5 g Natriamnttnt gegeben. Atadann wird filtrirt

und des Filtrat ia eine M!MaureMsang voa Knp&rehtorQrgegOMea.
Nach Zoeatz von Wasser nnd Erw&ranen findet die Umsetzung noter

Entwicktang vooStickstoff statt. Der gebildete Chlor-p-kresolmethyl-
âther wird bierauf mit Waseerd&mpfënüberdestillirt uod bebufs Re!-

aigaag fractiooirt. Der Cbtor-p'kresotmetbytSther iat ein gelbes Oel,

welches bei 2100 (uncorr.) anzeraetzt siedet. Es ist tostich in Alkohol,

Aether, Benzol.
Gefunden Ber.ttir CeHtOCi

C 6LM 6!.34pCt.
H 5.81 5.75

CI 22.51 22.68 »

Oxy-p-kreaoimethylSth6r (IsokreoBot),

C6Hj)(CH:t)(OCBb)(OH)=. t 4: 3.

Schwefeteaarer Amido-p-kresotmethy!Stber wurde mit der be-

recbneten Menge Natriumnitrit diazotirt; das React!onsprodact mit

BMUtmge bis zur aïkatiachen Reaction versetzt und Meraaf bis zur

angehenden Siedetemperatur durch Einteitea eines Dampfstromes er-

bitzt. Man lâsst erkalten, sSuert wieder mit SchwefetaSure an und

treibt das gebildete Iaokreosol mit Wasserdampfen über. Eine Eigen-

th9mHchkeit des Diazo-p-kreeoimethytSthers besteht darin, dass er

aich durch Kochen mit Wasser fast gar nicht zersetzt. Auch obiger

Weg fahrt nnr za einer schtechten Auabeute, da der grosate Theit

der angewandten DiazoverMndangvarbarzt.

Das lsokreosol ist ein getbea Oel, welches bei etwa 185" noter

theHweiaer Zersetzang destillirt. Es riecht aromatisch und iat sebon

bei gewôbnlicberTemperatur etwas nSehtig. Dae Isokreosot tost sicb

leicht in Alkohol, Aether, Benzol, schwerer in Wasser.

Gefunden Ber.far CeHtoO.t

C 69.65 69.56 pCt.
H 7.37 7.24

p-Kresothydrazinmethyt&tber,

C.Hs(CH!)(OCH3)(NHNH,) = 1 4: 3.

Zar DarsteHangdestelbenwurde satzsaorer Amidop-kresohnethyt-

Sther diazotirt, das gebildete Chtorid des Diazokresolmethylâthers

wnrde atedann in eine kalte, ges&ttigte Losang von NatrinmaaMt ge-

gossen. Nach ttUMerZeit erwarmt man vorsichtig auf dem WasBer-
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bade und aentraKsirt mit Satzsaore. SchticMHchsaaert maû mit Easig-
sacre an und versetzt die warme LSsnng mit Zinkstaub bis znr vôlligen
Eetf5tb)!!)g. Die Stttirte Losong wird zom Kochen erhitzt und ale-
dann rauchende Satzsaore zagegeben; das auegeschiedeBeea!zeaare
Salz wird mit Natroniaage zerlegt.

Das Hydrazin des p-KresotmetbyiStbeM ist ein krystaMiniecher
KSrper, der bei 45" scbmitzt.

Gorunden Ber. far C9H)tNtO
N 18.72 18.42 pCt.

Homomethyisaiicyionitrit, CcH!)(CH3)(OCH~(CN)==1:4:3.

Salzsaurer Amido-p-kresotmetbytSther warde mit Natriumnitrit
diazotirt und die gebildete Diazoverbindung in eine Lëeoog von Kupfer-

cyanSr dareh iangeamea EintrôpMn gegeben. Darch Zusatz von

Wasser und ErwSrmen tritt tdsdtmn die Bildung des Nitrile ein. Das

gebildete Product warde hieraaf mit WMserdSmpfenOberdestiHirtund
zur Reinigung der fractionirten Destination unterworfen. Die Ausbeute

betrug ca. 60pCt.
Das Nitril des p-Kresotmethyt&thers ist ein gelbes Oel, welches

bei 270° (uncorr.) anzerBetzt destillirt.

Gefendem Ber.f6r CaH~NO
C 73.27 73.47 pCt.
H 6.35 6.12

N 9.69 9.45 »

HomomethyisaHcylsSMre, CsHt(CHt)(OCH9)(COOH)== 1:4:3,

wurde aus dem Nitril durch mehrstûndiges Kochen mit EAUerhalten.

Nach Beendigung der Reaction wird filtrirt, wobei daa ats Zwischen-

product gebildete Amid auf dem Filter zar~ckMeibt. Das Filtrat

wird mit SatzsSare anges&nert und die freie S&are mit Aether aufge-
nommen. Nach dem Abdunsten des Aethers wird die SSnre einige
Male aus Wasser amkrystaUisirt, um aie von gebildeten Harzen

zu befreien, aladann auf PorzeHan getrocknet und achtiessHchnoch-

mels ans Benzol nnd Ligroïn zur KrystaUisation gebracht. Die B~ry*
stalle werden ûber ParafBo im Vacuum getrocknet.

Die HomometbytsaiicyisSMrekryatatiiairt sus Wasser oder aus

Benzol und Ligroïn in pracbtvoUen weissen Nadem, die bei 70~

seametzen.

Gefunden Bar.fûr C~HtoO)

C 65.13 65.06 pCt.
H 6.27 6.02

Das Silbersalz der S&are wurde aus dem Ammoniaksalzderselben

durch FStlen mit SiiberBitrat erhalten. Da das Silbersatz in Wasser
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ziemlich leicht t8s!ich ist, so wurde, um das Auswascben zu ver.

meiden, etwas weniger ab die theoretiscbe Menge Silbernitrat zum

Ammoniaksalz gegeben. Das 8ilber6ati!wurde hierauf zwisobenFiltrir-

papier abgepremt and bei 70" getroeknet.

Gefunden Ber.fQrCaH&OiAg

Ag 39.43 39.5CpCt.

Die aus dem Amido-p-hresot erbattene HomomethytsaMcytsBare
ist identisch mit der von SchaH') dargestcUten (a-) o-Oxy-m-tolayl-

SthereSure, fûr welche Schall den Schmelzpunkt boi 67'* angiebt.
Die sorgfSttig gereinigteSiure scbmotz jedoch constant bei 70"

und moBSich deshalb diesen Schmelzpunkt aafrecht erhalten.

HomoBaHcyh&are, C6H!,(CH3)(OH)(COaH)t:4:3,

Nach AbspsttNDgder Oxymethytgruppe durch JodwasserstoSBtare

wardereine (a-)o-Oxy-m-Totayt8Kareerbatten, deren8chme!zpanktgenau
mit dem fur dieseSacre angegebenent51 Qberetnstimmt.Die MentitSt

wurde Cernernocb durch die charakteristische violette Eisenchlorid-

reaction. sowie darch die Analyse unzweiMbaft testgesteUt.

Gefunden Ber. fSrCsHsOt

C 62.83 63.t5 pCt.
H 5.53 5.26

Da der (a-) o-Oxy-m-To!uytsaaredie Constitution

CeH,(COOH)(OH)(CHt) =1:2:5 5

zakommt und dieselbeaus dem Amido-p-kresol durch aufoinderfolgende
Substitution der Amidgrappe durch die Cyan- und Carboxylgruppe
erhalten wurde, so ist dadurch bewiesen, dase dem von mir ats Aus-

gangsmaterial benatztenAmido-p-kresotmetbyMtbernur die Constitution

C.Hs(NH:)(OCH5)(CH3)==. t 2:55

zukommen kann, d. h. bei der Nitrirung von p-Kresot tritt die Nitro-

gruppe zar Hydroxylgruppein die OrthoBteUmtg.

Amidoazo.p-kreaolmethylSther,

/CHa (1)
CeH~OCH, (4) xCH, (U

\N=N-C6H:-OCH3 (4)
(3) NU (3)

5 g salz8auresAmido-p-kreselmethytatherwerden mit 10g Amido-

p-Jo'eeottd~thyMther in 10 g Alkohol gelôst und 1.4g Natriumnitrit

in môglichst wenig Waaser hinzugefugt. Nach 24 stûndigem Stehen

') Boilstein, Band H, S. 989.
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ist die Lôsung dttnke!gclbgeworden und die Utn!ageraagnaeh tbigender
Gteichnng erMgt:

~CH, .CH:
2CeH:~ NHeHC!+ NaNO: = Ce H:~OCH, /CH,

~OCH! \N=N-CeH9–OCH:
~NH~HCI

+ NaCI -t- 2 H<0.

Atsdaon wird SatzeNareim Ueberschnss zugesetzt and tnitWaaBer
vordunnt. Die rotheLSsMngdes satzeaareo Amidoazo-p-kresolmethy!-
âthers scheidet naeh karzer Zeit einen donketrotben NiedarscMag von
8a!z8uurem Salz ab, welcher abSttnrt und aus satzsSurehaMgem
Wasser 1 bis 2 mat umkrystHUisirt wird. Schlie8slich tSet man das
reine oalzsattre Salz in kochendem Wasser und zerlegt mittel8t Soda.
Die freie Base scheidetsieh sofort in gelbrothenB!Sttchenab, welche
noch heiss ab&!tntt werdeu. LSat man die Base in Alkohol ond giebt
langsam Wasser hinzu, so wird der Antidnazo.p-kre9otmethy!Stherin

metattisch gtaazendenBlâttchen abgeschieden.
Der Amidoazo-p-kre8o)methy!6tber scbmitzt bai !56" unter Zer-

aetzung; in Sauren tost er sich mit praehtvoMrother Farbe.

Gefunden Bor.fBrCteHMN~O,
C 67.50 67.37pCt.
H 6.97 6.66

N 14.83 14.73

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschole Berlin.

72. Eug. Bamberger: Ueber Reduotion von ChinoUnderhfMon.

[MittheHungaus demchemischeoLaboratoriumder Akademieder Wigaen-

schftftenzuMitBohen.]

(Eicgegangenam 13. Februar.)

Bei den bisher angestettten RedactionaveMachen,deren Gegen-
stand das Chinolinund Abk5mm!!nge desselben waren, bat man dem
Molekülder zur Verwendanggelangenden Base immer nur vier Waaser-
stoifatome zufûhrenkônnen, indem die doppettenBindangen des Pyri-
dinkemes getoet wurden; dm Hydrirung aach auf den benachbarten
Benzolkern auszudehnon, iet nicht getunget;, obwohi die dabei za er-
wartenden Kôrper wegen ihrer eventoeMenBeziehongen zu gewMsen,
matBrtichvorkommendenAtkatoîden von hohemIntéresse sein muesten.
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VeMache,welche ich vor Karzem ansteUte, um in daa Tetrahydro-
ch!not!o, dae wie bekaoct durch Zinn und SatzeNoraaas Chinolin er-
haitea wird, mit Hûtfe von Natrium and siedendem AtNyMt:ahot vier

weitere Waeserstofftttotne einzotBbreB, verliefen yMatt<t!o9; ich er'

bielt indem ich Shnl!ch wie bei der Hydrirung der Naphta!inbMea
veffttht') das angewendete Tetrabydrochinolin in anvMCndertem
Zustaude zurück; es siedete auch nach voHendeter Operation vom
eraten bis zum tetztenTropfen bei 243–245" noter einem Drock von
720 mm. Bei d!eeer &etegenhe!t beobachtete ich abrigeos, dass diese
Base ein koMeaMtareBSalz za bilden im Stande Mt, welches aich
beim EMeiten feuchterKobteasSure !Deine Ligroifntosaogats scbwerM,
fest am Boden haftendes Oel aussebeidet uod bei WinterhStte all-
tBËM!chza weiseen, g)&nzendenNsdetehen eretarrt.

Die gemein8ame Hydrirung von Pyridin- und Benzolkem bat
sich dagegen verwirklichen tasBen, ate die vonS k r a u zaemt darge-
etellten Naphtochinotinezu Verettchso~ecten gewNbttwarden.

~-NaphtocMnoHoverwandette sich in zwei isomere Oktohydrtîre,
welchen aufGrand der bieherigen Untersuchangen folgendeFormetn za

geben amd:

nt HoHa Ha

/H, H~

~Â~ ~k~-A
~MM ~NH

H H:

H,H, H~~H,
Ha H,

F.-P. 9t< F..P. 6<y.

In vorwiegenderMenge bildet 6ichdas niedriger Schmetzende; von

dem anderenwird es nur in verschwindendemMaassebegleitet. Beide

ESrper – durcb herporragendes KrystaHisationsvermogenaasgezeichnet
onterscheiden Btch aowobt chemiseh wie pbysMogiseh in durch-

greifender Weiae~).

K-NaphtochtnoiiDdagegen lieferte unter gteichen Bedingungen
nar ein OktohydrBr von der Formel

Ha
H.~

H' t t

"H,,
Ha )

NH~H,,
H!

') DièseBerichteXX, 29t5; XXI, 847,1786.

*)BiswoilonMMeteaich danebenspurenwoiseine dritte, nochnichtnthor

nntemnchteStbetaM.
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we!ohee in eeinemVerbattea dem be! 60" Mhtoe!zendea~.Dérivât ent-

spricbt: auch diee wurde in Krystallen von seltener SeMoheit er-
balten.

Bereits vor mir iet ein NapbtochiaoUnder!vatder E!ooifkaNg
des Natriums in eied~nd amytatkohoHscherL8sang nnterwoF&Bworden,
daa vonD8bner uod Kuntze') oBtdeckte<Phenyi-<t-napbtochhtoMn!
die genMnten Foracber konnten aber zu keiner hoherea Hydrironga'
stufe gelangen, ata zu der, welche man aoeh mit Hatf~ von Zinn und
SatzsBnm enratcht: sie erh:e!tan lediglich den iat Pyndto~m redn.
<rten TetraabkSmmting der AasgangabMe. Dies Resultat iat ohne
Zweifel auf die AaweseNheit der negativen Phenytgroppe zarSckzo*
fBhren; denn ich babe bei der Reduction von Naphtalinbasen des
Oefteren die Erhhrang gemacht, dass negative Atomcompiexe dem
Eintritt der additioaell zageMhrten Waeaerstoaatome hindemd im

Wege atehen.

Ueber die DetaUs der hier ekizzirtec Versache gedenkeich ap&ter
in Gem~inMhaft mit den HHr. Dr. Rud. MOHer und J. Stettec-
heimer aosfBhrticbere Mittheilungenzu machen.

Auch dieRedoetioa derSNaphtoehinatdineund Naphtindote iat in

AogrHf genommen.

Manchen, Februar 1889.

*!9. Otto Fisoher und Eduard Hepp: Oxydation des

OrthophenylondiamtnB.

CEing~angenam t4. Februar.)

Gelegentlich unserer Verauche aber die Chinonanilide und Indu-
line beobacbtet~n wir die NberaaB leichte Ueberfubraog von aab-
stitairten Orthodiaminen in Phenazinderivate.

t So gelang es uns, wie wir demoSchst ausführlich mittheitea

werden, daa Trianilidonaphtalin,

NHCsHs

~NHC.H;,

)
NHOgH:

gtatt in Bosmdotio durch Oxydation za verwandetn.

') Ann. Uhem. Phnrm. 249. 127.



Dies war haoptsaeMicb fCr aM die Vera<t!aMMg,das Stodiast
der Oxydation der Ortbodiamiae aafzunehmen.

Peter Griess (dieso BerichteV, 202) bat sebon lange die Ent-

deckung gemacht, daaa BatKaares Ortbophenytendiamia mit Eisen-
chlorid prSehtige mbinrotbe Nadeln bildet, welche er ale daa salz-
saure Salz einer Base Ct:H(oN< betrachtete, obne jedoch Analysen
m:tzt)the!ton. Salkowski (Ann. Chem. Pharm. t'!8, 58) analysirte
die mit Ammoniak getathe Base und fand die Griess'sche Formel

bestStigt.

Es war nnn sehr auffaUend, dass Chr. Rudolph (diese Be-
richte XII, 22H), sowie Wiesinger (Ann. Cbem. Pharm. 224, 353)
za einer anderen ZusammetMetznngdieser Substanz gelangten. Das
aatzsaote Salz sollte CstHuNuO, 2HCt+5H:0 zasammengesetzt
aein, wNhrenddie Base nach Wiesinger, welcher sie aus dem salz-
sauren Salz durch Fatten mit Soda erhiett, ein ockergelber, beimUm-

kryetaU!eirens!ch zersetzenderNiederschtag sei, welchemdie Zasammen-

setzangC!4H)6N))0 zukomme. Wies!nger nimmt an, die Verbindung
sei vermatMichein compticirtes Azoxyderivat.

UnsereVereuche eind nun keineswegs mit diesen Annahmen von

Rudotph und Wiesinger m E!ntdang zu bringen, vMmehr hat
Griees mit seiner Formel Ct~HtoN~unzweifelhaftRecbt. Die Base
ist sauerstofffrei, ist ein pracbtvoH krystaUistrender Korper und

keineswegs so zersetztich, wie Wiesinger annimmt. Die Base ist
aller Wahrscheinliehkeit gemasa aïs Diamidopbenazin zu be-

trachten.

Diamidophenazin.

Die nach den Angabea vonGriess erhaltenen rubinrothen Nadeln.

wurden in heissem Wasser geISst und die stark verd3nnte Losung in

heisse Ammoniakntissigkeit eingegossen, es scheiden sich beim Er-

kalten kleine getbe Nadeln aus, die fast chemisch reine BMe sind.
Wir haben uns uberzeagt, dass bei dieser Operation keinerlei Zer-

setzung eintritt, da die getathe Base, welche nach Wiesinger leicht
zersetzlich sein aottte, mit Satzs&urewieder glatt das uraprangHche
Hydrochlorat regenerirte. Will man die Base in zoUtangenNadeln er-

hatten, se tSst man die ans dem salzgauren Salz gefStite Base in

heiaser, sehr verd3m)ter Schwe~isaufe, tasst das 8cbwer!os!icbeSu<fat

hryataHisironund tragt die kochende sehr verdünnteLosung desselben
in heissea Ammoniak ein. Die Base bitdet so braungelbe lange
Nadeln, welche bei vorsichtigem Erhitzen kteiner Qoaotit&tensogar
sublimiren and em lockeres Sublimat von feinen gelben Biattchen
bildeu.

Die Base wurde bei HO" getrocknet.
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SefaBden Bof.t6rC)<HMN<

C 68.7 68.6pCt.

H 5.2 A.8 »

N 36.4 26.6 »

M0.3.

Gefanden Berechnet

(bei lt0" getrocknet) f6r C~H~NtO~
C 64.8 65.3 pCt.
H 4.9 4.7 a
N 19.1 19.0 »

Die Base lost eicb in concentrirter Schwe&Iaaare mit gras-
grSner Farbe, welche durch VerdSnnen mit Waaser orangeroth wird.

Die LSeuogeo der Base in Benzol oder Alkohol Knorescireo grSn-
gelb, wâhrend die' alkoboliscbe Lôsung der Salze danketor.i~geroth
Huorescirt.

Diacetylverbindung. Ueberg!esst man die Base mit etwa
10 Theilen EBMgeSareenhydridund erwârmt, so tritt eine momentane

Losung der Base eint sehr rasch scheiden eich dann gelbe Nadeln ab,
die auch in eiedendem Anbydrid sich nicht wieder aoftcset!. Wir

krystatHMttett die Acetylverbindung, welche in aHeH gewShoMchen
Losungsmittetn sehr schwor tostieh ist, aw etwa 20 procentigem At-
kohol am. Auch von diesem Losong~mittel braucht man grosse
Mengen xum UtnkrystaHiStreo. Die Acetylverbindung bildet in reinem
Zustande hellgelbe, in der FtNssigkeit lebbaft Bimmernde Nadeln,
welche bei etwa 200~ eich braun farben und gegen ~70" nicht gans
scharf schmetzen.

Wie erklârt es sich non, dass Wiesinger und Rudolph so ab.
weiehende Resultate erzielten?

WahrecheittHch hatWiesinger, der die vermeintliche Base ana-

lysirte, letztere gar nicht oder nnr sehr aarein gehabt; er fâllte die
Base aus dem Salz mit kohlensaurem Natron, bierbei bildet stch jedoch
haaptsachHeh das kohtensaare Sa)z der Base.

Monamidophenazin, C~H~Ns.

Die Base CtaHtoN4 warde mit 4 Theiien Zinkstaub vermengt,
dann in einen engen und hoheo Porzellantiegel gebracht. Man bedeckte
die Snbstanz mit einem runden, dureb!8cberten Stück Papier und be-
deckte auaserdem den Tiegel durch einen gut schtiessenden Deckel.
Erhitzt man non aehr vorsichtig den Tiegel, so sabMimiren prâchtige
rothe Nadeln heraus, dem sublimirten Alizarin ahntich, welche sieh Nber
dem Papier ansammein und so leicht frei von Zink za erbalten sind.

Die Substanz warde aus Weiogeist in prachtigeo rothen langen
Nadeln von bronceartigem Scbimmer erhatten. Sie schmitzt bei 265"
und ist eine kraftige Base.



090

<Mtnden Ber. farC~H~N

C 73.8 73.84pCt.
H 5.0 4.61

N 21.3 2L5 J

tOO.

Die verdNnoteo Msangen der Baee fluoreseirenorangeroth. Die

Satze sind versebieden bezûglich der Farbe. 80 t88t sieh die Base in

cpnceotnrter SchwefeMare za einem grOnec, unbMtaodigeo Salz,

welches durcb Verdamen mit Wasser dae bestândige rothe Salz

giebt. Die neutralen Salte geben prâchtige MtfFramnrotbeLoanogen.

P!atinsa!z. Dasselbe ist in kaltem WasBer aebr aebwer!8etich,

krystallisirt aus siedendemWasser in braunrotheo, federartiggrappirteo

Nadeln and entbâlt Krystallwasser. Die exsiccatortrockne Substanz

verlor 6.3 pCt. Wasserbei 110 was ungefSbrZ'/iMoIekSteo Wasser

entspricht. (Berecbnet6.7pCt.)

Gefunden Berechnet

(bei t0' getroeknet) {Br(C~H~N~HC~PtCtt

Pt 23.9 24.3pCt.

Pbenazin. (Azophenylen).

Das Monamidophenazin taaet aich leicht und glatt mit satpetnger

Saure in Phenazin uberRihren. Auch bei der Destillation des Diamido-

phenazins mit der 6-10<achen Menge Zinkstaub bildet sich neben

dem Mouamtdophena~instets etwas Phenazin, welches aioh leicht darch

Destillation mit Wasserdampf isolirea tSest, wahrend Monamidophen-

azin mit Wasserdampfen nicht RSchtigi6t.

Zur UeberfShrung des Monamidsin Pheoazio wnrde in folgender

Weise operirt: 1 g Base wurde in 50 Theilen absolutem Atkohot ge-

!o8t, daza dann 5 g verdûnnte Schwefetsaure (1:5) gefBgt und nnn

etwas mehr ak die berechnete Menge Natnamnitnt in concentrirter

wâssriger Losung zugegeben und gekocht.

Die schon rotbe Farbe der Msung wird dabei orangegelb, dann

wurde mit Wasser verdSnnt, der Alkohol abdestillirt and die Base

durch Natroniaage isolirt.

Zur Reinigung wurde das Phenazin mit Wa8serdampf destillirt

und 60 in langen heUgeibHchweiasenNadeln vomSchmelzpunkt 1710

gewonnen.
Gefunden Ber-farCtitHeNi)

N !5.6 15.5pCt.

Auch in seinen ebamkteriBtischenReactionenwar diesesPhenazin

teicht mit dem Azopheny)en vou Ctans und Ris zu identificiren.
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Naoh dîeaeo Thataachea muse man wott die Base <MMOrtho-

pbeaytendtamtBund E!senchtor:d ata Dtam<dophenaz:nbetMchteo. Der
Proee<8iBt atso in fotgende)-Weiae za intorprettrea:

NH~ NH,

6-- .o 6:~)
L

.)

t t
NH, NH:

Ao8g<Mcb!o8aeowSre aUerdinge auch nicht die M8g)iohke!t,dass
eich beide Amidograppen in einem Benzotkern beËndea. Wir hoOën
~ies demnSchst featzu~Ueo und gedeokea ferner andere Ortbo-
difUttineder Benzol- und Naphtatinreibe, sowie namenttich auch daa

Diphenytorthophonytend!a!N!n

j~ .NHCe~

\/NHC6~

~ttoxydiren. Aus Letzterem soMteman die Stammsabataozder Saf-
franinegewionen k5nneo.

Hrn. Dr. F. JSdicke eind wir Hir seine werthvoHeHStfebe!
dieser Arbeit zu grossem Danke verpNichtet.

Erlangen und Btebrich a./Rh.

*M. Bmil Fisoher und Francis Passmore: BMung von

Aorose aus FormaMehyd.

[Mittheilungaus domchemisehenLaboratoriumdor DntYersttStWurzbnrg.]

(Bingegangenam 13.Februar.)

Daa zacker&hnMcheProduct, welches durch CondeNNatioavon

Fcrmatdebyd mit Kalkwasaer entsteht und von 0. L8w') ab Formose

bezeichnetworde, iat, wie der Eine von une') gezeigt bat, ein Ge-

mengeverschiedener Aldehyd- reap. Eetooatkohote, welchedurch ihre
Osazone getrennt werden koonen. Eine8 der letzteren zeigte grosse
Aehnticbkettmit dem a-Acrosazon, aber seine Reinigung bot so grosse

') Joum. f6r praht. Chem.33, 32t.

") D:OMBerichteXXI, 989.
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Schw{engke!teo, daM eine 8:chero MentiScitongbsider Praparate da.

mak nicht ntSgtieh war.

Das ist ans aun mitH6t<e einer neaen Roinigangamothode,welche

auf der UeberfBbrangdes Osazona in Oson beraht, gelungen.

Da die Acrose nur in kteiner Menge sas Formaldehyd entsteht

und deshalb leicbt uberseben werden kann, so geben wir eine aas-

(BhrUcheBeschreibungdea Versachs.

100g Fotmatdehyd wurden in 3 proeeHtiger wSsseriger Loeang
nach der Vorschrift von L5w verzackert, dann die FtMgkeit mit

Essigstore neutralisirt, mit einer Mischungvon 100g Phenythydrazin
und 100g EMigsSure(von 00 pCt.) versetzt und vierStundenauf dem

Waeserbade erwtrmt. Dabei fiel das Gemenge der Osazone zum

TheU a!s danktea Oel, zum andern Tbeil a!s rothgelbe, krystallinische
Masse aus; der Rest schied sich beim Erkalten in gelbenFlocken ab-

Das filtrirte Product wurde auf Thonptatten getrocknet, dann mehr-

matBmit kattem Benzol undspâter mit Aether ausgetaogt. Die grSssere

Menge der dunklen, harzigen Substanzen nnd ein Tbeit der teichter

!oaMchenOsazone wird durch diese Behandtang entfernt. Ats RBck-

stand blieben 20 g eioer scbmutzig gelben, krystallinischen Masse.

Dieselbe wurde zunaebst mit 6 Liter Wasser ausgekocht, wobei das

fruber ats PheoytformosazonbezeichneteProdact vôllig in LSsanggeht.

Der Rest von 4 g war in heissem Alkobol ziemlich leicht lôslich.

Ats der8elbe aber zweimat mit je 10ccm kaltem, absolutem Alkohol

ausgetaugt und dann wiederum zweimat mit der gteichen Qnant!tat
A!kohot MngereZeit ausgekocht wurde, blieb das Aerosazonats sehr

scbwer toetiches, schmotzig grQngetbeaPulver zurück. Seine Menge

betrug nur 1.1g. Darch UntkrystaHisiren !SMt dassethe 8ich nicht

reinigen aber leicht gelingt das darch UeberfBbraogin daaOson und

dessen RSckvorwandtungin das Osazon. Za dem Zwecke wurde das

Product mit der zwanzigfachenMenge rauchender Satzsaure 1 Minute

auf 45" erwarmt, die Losung nach dem AbkBbten von sa!zaau)'em

Pbenythydrazin ab(!!trirt, mit der runffitchetiMeoge WaBserverdBnnt

und darch Bteicarbonat neutralisirt. Das Filtrat lieferte beim Er-

wârmen mit eMtgsaaremPbeny!hydrazin ein hellgelbes, in Wasaer un-

tostiehes Osazon, welches fur die Analyse aas viel heissem Alkobol

umkrystallisirt wurde.

Gefanden Bcr.fur CmHM~0~
C 59.9 60.3pCt.
H 6.4 6.2

N :5.6 15.6 >

Diese8 Pr&parat bat nun alle Etgenachaften des a-Acrosazons.

Beim raachen Erbitzen sintert es gegen 2!0" and eehmHztvoHstSndig
bei 216–217" unter Zersetzung. In heissem, absolntemAlkohol tost
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M aich recht schwer und kryetaMtNtt daraas tangeam in gMofienden,

gelbenNSdetcben, welche unter dem Mikroskop ale woM aaegebtMete
kaMe Prismen erscbeineo.

Die Bildung der «-Aerose aas dem Formaldehyd ist leicht ver-

stSndtieh. Sie erMtt ein erhChtes Interesse durch den kürzlich von
E. Fischer und T&feP) erbrachten Beweis. daes die AcroM in sehr

naher Beziebong zo den nat8r!ichen Znekera~ten steht. JedenMta

gewinnt dadurch die bekanote von Baeyer ausgesprochene Ver-

muthung, dass die PBanze den Traubenzucker darcb Rédaction der

KoMens&areza Formatdebyd und Condensation des tetztoren bereite,
au Wahrscheintichkeit.

Bedenkt man, dase die Assimilation der Kohten6&oredurch die

Pftaozen die Grandbedingttng fur die Existenz der lebenden Wesen

ist, 90 masB auch die kteioste Beobachtang, welche zur Aufkt&ttng
dieses geheitaaiasvoUen Vorgangea fBhren kann, wortbvoUerecheiaen.

76. Emil Fisoher und Jaoob M&yar: Oxydation da«

MUohzuckers.

[Mittheitongaas dem chemMohenLaboratoriumder UnrrersitMWSrzbarg.]

(Emgegangenam 14.Febraar.)

Die zabtreiehen Veratiche über die Oxydation des Mitohzuckora

dorch Satpeters&ure, Ralogene oder andere Ageutien baben bisher

stets Bor Zeraetzungaproducte mit hocbstens sechs KoMeaBtoiîatomen,
z. B. GahtctonsStire, SchtennsSare, Zuckersâure geliefert. Vor kurzem

bat nun der eine von une~) gezeigt, dM8 der Mitcbzuckerdie Atom-

grappe CHO-CH(OH)– des Tr&abenzttchers entb&!t und daM

dereelbe durch vorsichtige Oxydation mit Bromwasser in eine neue

SSnre verwandelt wird, welche noch den gesammten KoMemtoTdes

Milchzuckers za enthalten scbien. Durch die nach<bigeadanVerettche

wird diese Vermuthuog beatattgt. Die neue SNure bat nach der

Analyseibrer Salze die Formel CnH~O;!). Siezer(S!ttdarchKochen

mit verdunater Schwefe!sSare in GtoconaSare und Galactose. Sie ist

ateo offenbar die dem Mitcbzucker entsprechendeSâure. Nach der in
der Zuckergruppe abUcbea Nomenclatur wurde man aie LactoneSure

') D:ese BerichteXXI!, 97.

*)Diese BerichteXXI, 2688.
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neBmenmNeeea. Da aber dieser Name beretta Mr des hemere der

GlocoNaSare,C~H~OT,gebraacht worden iat, eowabten wir, amjede

Verwechsetttngza verbinderc, die Bezeiohnang'LactobioneSore~,welche

von dem darch Scheibter vorgesehlagenenWorte Lactobiose (MUch*

zacker) abgeteitet ist.

LactobionsSare.

1 Theit MMcbzackerwurde in 7 Theilen Wasser gdSst and dMo

bei Zimmertemperatur 1Tbeil SSesigea Brom g~gebea. Beim ôfteren

Umechattetn toat sich da8 letztere im Laufe von 1-2 Tagen. Nach

weiterem zweitagigemStehen wird der grSssere Theil des oatwander'

tea Brome aaa der lanwarmen Lôsung durch einen BtarkenLuftstrom

abgetrieben und der Rest darch Einteiten von ScbwefotwasBersto~

noter gteichMtttgerKahtung zu Bromwaeserato~ reducirt. Nachdem

der Qehatt d!e8efLSaang an Bromwasseratoff in einer Probe dnrch

8i!bert8song titrimetrisch beattottat ist, fBgt mao die entsprechende

Menge Bleiweiss za, filtrirt von dem ausgeschiedenenBromblei and

entfernt aus der noch sauren FMssigkeit den Rest von Bromwaseer-

stoff darch vorMcht!genZMaatt!zon Silberoxyd. Die abermals filtrirte

FiSsstgkeit wird mit 8chwe<e!was8ersto<fbehandelt und das Filtrat

eingedampR. Dabei bleibt ein Syrup, welcher stark sauer reagirt

und Fehting'sche Lôsang noch zietaHeh stark reducirt. Wird der-

selbe mit reieblichen Meogen kalten Eisesaiga versetzt und tangere
Zeit damit verrieben, so gehen die reducirenden Substanzen und

andere Producte grosstentheiie in Lôsung, wShrenddie Laetobionsaure

der Haaptmenge nach ab z&he weisse Masse zar8ekMeibt. Die

Qoantitat des Prodocta betrBgt etwa ein Drittet vom angewandten
Milchzucker. Zur weiteren Reinigung wurde die SSare in das untcs*

liche basische Bleisalz verwandelt. Man versetzt zo dem Zwecke

ihre warme waseerigeLôsung mit einer heissen concentrirten LSeang

von basischem Bleiacetat, bis kein Niederacbtag mehr entsteht. Das

kâufliche B!eiaah ist f3r diesen Zweck gar nicht zu gebraocheo; wir

haben es deshatb 8e!bst durch Aufiosen von 2 GewichtstbeHen

neutratem Bleiacetat nnd 1 Gewichtstheit Bleihydroxyd in 3 Theilen

beiasem Wasser dargestellt ond die mas der Losung beim Erkalten

anaMtenden Krystalle wieder in reinem heiasem Wasser getost.
Der B!einiederecb)agwird heiss filtrirt, mit heissemWaaser aus-

gewaschen, dann in kaltem Wasser ionspendirtand darch Sebwefel-

wa9sersto<Fzersetzt. Verdampft man daa Filtrat im Vacuum aua dem

Wasserbade, so bleibt ein Syrup, welcher neben der LactobioMSnrc

nocb etwas EsaigsSoreenthStt. Um die letztere za entfernen, behandeit

man die Masse mit Alkohol und Aether, lost dann den ROcketand

in wenig Waaser und f&Ut abermals mit absolutem Alkohol und

Aether. Die so gewonneneLactobionaSare redacirt die Feblingoche
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Maang nicht ntehr; sie bildet emen{arMeseo,atark saaer reag!rendaa
Syrup, weloher kohteoeanM 8a!ze leioht zersetat. Sie ist in Was~ar
anMerordeBdichleicht, ia Alkohol uod kaltem E!mMig recht sohwer

JSsUch, m Aether anMsMch. Neigong zum KrystatMairenzeigte si&
nicht. Von ihreo 8a!zcn habeo wir die Catcmm-, Baryum*,CadMium-
und Bleiverbinduog durch Erwirmen der SNare in wNsBerigerLasong
mit den entaprecbeodonCarbonatendargeatellt. DieselbenBiodaSmmt-
Hchio Wasser sehr leicht iëstich und bicibea beim Verdunsten ibrer

Losnng abof SchweMaSare zanachat ats Syrap zarSek, verwaodetn
sieh aber nach einigen Tagen in eine tarbtoee, ganz barte und leicht

Mn-eiMiche, aber nicht deutlicb krystaUiBirteMasse. ïn absolutem
Alkohol sind aie ao!8sMch. In Wasser unlôslich iet nar das zavor
erwahnte bastsche Bleisalz.

Das Cateiomsatz bat, bei t05" getrocknet, die ZoMmmensetzaog
(Ct:H9tO,~Ca.

0.2186g gaben,mitBteichromatverbrannt,O.H34g WMMrnnd0.8044g
KoMeneaare.

0.2805g gaben0.0218g gCateiarnoxyd.

Gefanden Ber. fûr (CttHttOt!))tC&
C 37.98 38.20 pCt.
H 5.76 5.57
Ca 5.56 5.31 »

Daa ebenfalls bei 105" getrocknete Baryumaalz hat die ent-

sprechende Formel (C~H~tOt~Ba.

0.2677g gttben0.0735g Baryamsuifat.

Gefanden Berechnet

Ba 16.14 16.tOpCt.

Spaltung der LactobionsSare.

Die reine SSare verandert alkalische EaptërtoMog auch beim
Kocben nicbt. ErwSrtnt man dieselbe aber nur kurze Zeit mit ver-
dBnntenMtoeratsaorea, so besitzt die LSsung ein starkes Reductions-

vermogen, weil die Sâure dabei in Galactose und Glaconeâure zer-
<5ttt. Zom Nachweis dieser Spattnngaprodaete warde die reine
Laetobionsânre mit der siebeataehen Menge ôprocentiger Schwefel-
siure eine Stande auf dem Wasserbade erhitzt, dann die L8sang mit
reinem Baryomcarbonat Mutratiairt, mit reiner TbierkoMe entfârbt
and das Filtrat im Vacuum zum Syrup eingedampft. Lôst man den
RSckstaad in wenig Wasser and versetzt mit heisaem absolutem

Alkohol, 80 fBMtder gluconsaureBaryt beraus, wahrend die Galactose
in Laaong bleibt. Zur voUigenTrennung wurde diese Operation
wiederholt. Aus dem Barytsalz haben wir durch genaaes AaetaUeo
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mit SchweMBSttreund naobfolgendeNeutralisation mit reioem Calcium-
carbonat gtaeoneaareo Ka!k dargeeteMt. Der tetztere kryBtatUs!rte
aus der atark concentrirten Meong in feinen farMosen Nede!n, welche
zn den bekannten charakterietiaehen b)omen!toh!Shn!!ehenAggregaten
vereinigt waren und, bei t05" getrocknet, die Zueammensetzung
(CeHnOt):Ca zeigten.

0.3579g gabon0.0337g CaMumo~yd.

Gefunden Borechnet
Ca 9.33 9.30 pCt.

Das an der Luft getroekaete Salz verlor sein Wasser fast voH-

atSadig beim eintâgigen Stehen aber SchweMsaore. Dies attmmt mit
den Beobachtungen von Kiliani') aber dae Verhalten des glucon-
sauren Kalks ganz aberein.

Die in der alkoholiseben Lôsung enthattene Galactose krystattisirt
daraus bei geeigneter Concentration. Wir haben sic Mberdies noch
durch UeberfShrung in das charakteristischo Phenytgatactosazon
identificirt.

Die Spaitnng der LactoMonsaure ist mithin der des Mitchzackers

ganz analog und erfbtgt nach der Gleicbung

CizHMOM-t-H~O ===CeHtsOe+CeHMOï.
LactoMonsaure Galactose Gtaconsaare.

Die Bildang und Spaltung der Lactobioos&orebestâtigen durch-
ans die Aosebattong, welche der eine von uns über die Constitution
des MiJcbzockers vor Kurzem geSoeBertbat ~).

Eine i8omere Saure, welche bei der Inversion Gluconsâure uud

Dextrose liefert) wird man uuzweifelhaft nach dem gteMbenVerfahren

aus der Maltose gewinnen k5onoo; deou die letztere entMtt ebenso

wie der Milchzueker die Grappe –CH(OH)–CHO der Dextrose.

') Ann. Utem. Pharm. 20&, 184.

") Diese Berichte XXI, 2633.
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Ber)<:t)te<t.C.fht<a. GoMHt<))M<a.J<hrf;.XXn. g~

M. Btnti Fisoher und Joaef Htraohbefg~
Uebor Mannose. Il.

[Mittheitangans dem ehemieehenLaboratoriumder UnivereitittWarzbnrg.]
(Emgegmgeaam 13. Febraar.)

Die Mannose entstebt daroh Oxydation des Maoaits') und wird
dnrch naacire<<denWaaseretoff in tëtzteren zorSckverwaodeh. Wir
bielten es desbalb {3r wahrecbeiaMcb,dass aie mit der Dextrosa andi

LSvutoeoetrnctarisomer Mi. Diese Ansicht hat sich nicht beat&tigt;
denn aas den nach<b)gendenVeranchengeht ohne Zweifelhervor, dass

die Mannose dieselbe Structur beaitzt wie die Dextrose and mithin
ats ein geometrisches Isomère derselben za betrachten ist.

Darstettang der Mannose.

FSf die Bereitung grosseref Mengen haben wir das Mhere v

Verfahren in folgender Weise vereinfacht:

3 kg Maonit werden mit 20 L Waeser und tOL SatpetereSare
(spee. Gewicht t.4t) im Wasserbade unter o~erem Umrahren auf

40-450 (Temperatur gemeMen in der Reacti&nsNSaaigJtNt)erhitzt. f

Nach 4-5 Standen tritt sichtbare Reaction anter Gaaentwicketang
ein. Man thut gut, jetzt atie 20 Minuteneine Probe der LoBnng mit

Soda za nentralisiren und mit eMigaanrem Phenylhydrazin ~a ver-

setzen. SobaMdas letztere nacheinigenMinuteneinen dicken, schwach

gelben Niederscbtag des Hydrazons erzeugt, uoterbrieht man die

Operation; denn beim weiteren Erhitzen entstehen andere Producte,

welche das Hydrazon roth (Srben und seine Reinigang erschweren.

Dieser Pankt ist gewôhnlich nach 5–6Standen erreicht. Die Ge-

sammtNNsaigkeitwird jetzt durch Einwer<en von Eis auf etwa 25"0

abgek8htt, dann mit feBter, kryetaniairter Soda schwach a!kalisch

gemacht and mit EestgsSnre wieder angesaaert. Da die eajpotnge
SSnre beim Neatra!ieiren mit der Soda fast voHig zeretBrt wird, so

ist der Mher empfoh!one Zusatz von Harcetotr BberBSssig. Zo der

(ast farblosenFtussigkeit fBgtman jetzt 1kg Phenythydrazin, welches

jn verdSnoter EsaigsSare gelôst ist. Nach einigen Minnten beginnt
die Kry8tallifiation des Phenythydrazons. Daa bei richtiger Operation
nur schwach gelbe Product wird nach 1 Stande kolirt, mit kaltem

Wasser gewascheu und abgepresst. Zur vSHigea Reinigung genugt

einmatiges Umkrystatiisiren aM heissem Wa69er. Man verfahrt dabei

zweckmassig in folgender Weise.

Etwa '/t des Niedersohlages wird mit 5 L Wasser ange<3hr v,

'/4 Stande gekocht, die Lôsung chrirt, mit wenig Zinkstaob und

') Diese Bericbte XXI, t805.
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Ammoniak m der Httze ent<Srbtund abennata nttrirt. Beim Erkalten

eoheidet s!ch jetzt das Hydrazon in Mhwaeh gelben Bt&ttebenaus.

Die Mutterlauge wird beootzt, um eine neue Quantitât des Roh-

productes za lôsen. Bei 6–7 matiger Wiederhotaag dieser Operation
kann man die ganze Mengé aas den 5 L WaSBeromkryetaUieiren.
Man vermeidet au die betrScbUiohen Vertoate, weicbe darch die

Ï<8a!icbkeitdes Hydrazona in kaltem Wasser entetehen; denn aas der

wRearigen Lôsung kann dasaetbe dorch Abdampfen aur achmieng

gewooneo werden. Die Ausbeute aa reittem Hydrazon betrNgt dorch-

achnittUch 10 pCt. vom angewaodteo Mannit.

FOr die Umwandlung in Zacker werden !00g HydraMn in

400g SaizeSure (spec. Gewicht 1.19) bei Zimmertemperatur getSat~
wobei sehr batd die Abscheidung von aatzsoorem Pbenylhydrazin

beginnt. Man tSast ~Stoode bei gewShnticher Temperatur ateben,
MbH dann zur VervoUet&udiguogder KrystaHiBationin einer KStte-

mischang und ûltrirt auf der Saugpumpeüber GtaewoMe. Da9 dmket-

rothe Filtrat wird mit der doppelten Menge Waaaer verdunot und

mit reioem Bteicarbonat nedtratiBn't. Die abermale Sttnrte, gelbe

LSsong versetzt man btezur atkatischenReactionmit BaryutNbydroxyd
und extrahirt mit Aether, wetcher den Rest des in LSeang geMMbenea

Phenylbydrazins und die gefSrbten Producte aatnitnmt.

Die vom Aether getrennte Msang, welche 2-3 L betrBgt,wird

mit KobtenaNure bohandelt, mit Thierkohte entfârbt und anf dem

Wasserbade im Vaetiumbis auf etwa 300 ccmeingedamp~. Dieselbe

enthStt noch beMchtHche Mengen von Baryamebtond. Um dasselbe

zo entfernen, (BUtman zuerst den Baryt mit Schwefeta&are,nentrstMrt

dMoa wieder mit wenig Bteicarbonat, wodurch atte SchwaMBëttre

und der grBsateTheil der SatzsSare get&Utwird und verdampft im

Vacuum. Das aich dabei ausecbeidende Bteichtorid wird nochmals

filtrirt und jetzt die L6sung bis zum Syrup verdampft. Uebergiesat
man den RQckstand mit der 5fachen Mangeabsoluten Aikohbh, so

geht er groMtentheits in Lôsung, wahrend eine Verbindung von Btet-

chlorid mit Mannose in Flocken aasSUt. Das Gentisch wird obne

vorberige Fittration mit Schwefelwasserstoffbebandett, das BieisatSd

filtrirt und die Lôsung mit viel absolutemAetber gef&Ht.
Die ao bereitete Mannose bitdet einen tarbtoson Syrup, welcher

nach der quantitativen Beetimmungmit Phenylbydrazin etwa 90pCt.
Zucker enthStt. Die Ausbeute iat sehr gut. 100g Phenythydrazon
tie<erten 60 g des ayruposen Zuckers, wa< etwa 80pCt. der Theorie

eotapricht..

Eigenschttften der Mnnnoae.

Wird daa syrupôse Rohproduct nochmal8 in beiMem Alkohol

getost, ao &Uen nufZuaatz von Aether amorphe weisse Ftockea,
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wetche eich beim Mngeren Stehen unter &b9o!at6MAlkobol in 9!ne

voUBtaodig barte, farblose. leicht zerre!b!iche Masse verwandetn.
Dieselbe zeigt aber aetbst nntet dem Mtktoekop keine dent!iohe kry-
stalliniscbe Stmctnr. Sie bâlt a!ch im Exaicoator aaverandert, ist aber
Bo bygroskopiscb, dM8 B!e an fenehter Luft aehr bald zeFaieast.

KrystaitMirt erbieltenwir die Verbindung bis jetzt noch nicht.

Der Zacker iet in Wasaer auseerordent!ich.te!cht, te abBotatem
Alkohol se!b8t m der Hitee recht schwer Ms!tch uad in Aether aa'

t58t!ch.

FachatN-schweBigaSiure wird durch Maonoae nicht ge<Brbt. lu

der alkobolischenLSsungdes Zackers erzeugt atkohotiacheaKali einen

flockigen Niederachlag,welcher hygroskopisch ist. Darch eBaigsaares
B!et und bMisch-estigaauresBtoi wird die wBssnge Lôsung nicht ge-
(tUtt, woht aber darch Bleiessig uod Ammoniak. Der NiedereoMag
wird beim Stehen oder Erw&rmengelb.

Wie Mher schonerwEhnt, gabrt der Zaeker mit Bierbefe eben

co leicht wie Dextrose; er wird ferner durch Natriamamalgem ver-

bShniesmBseigglatt in Mannit verwandelt, reducirt aikaUsche Kupfer-

lôsung und dreht nachrechts.

Da wir densetbeonicht kryet&Htsirterhalten konnten, so warde

fûr die Bestimmongdes Reductionsvermogens und des Drehongs-

vermBgens eine unge!ShrtOprocentige Lôsung bergesteUt and in der- (

selben der Gehtdt an Mannosedarch Pbenylbydrazin bestimmt. FBr

don letzteren Zweck wurde ungefSbr 1g der Lôsung genaa abge-

wogen, daon mit 'ccm einer coneentrirten LSsong von eaeigsaMrom

Pheoythydrazin versetzt, wobei naeh einigen Minuten das Hydrazon
zum attergrOastenTheile beraMtSHtund nnn zur vülligenAbscheidung
dessetben Alkohol and Aether zur Losung gefBgt. Daa Hydrazon
wurde nach 1 Stondetittrirt~bei lOO" getrocknet und gewogen.

Diese Methodeliefert gut übereinstimmende Reaultate, wie fol-

gende Zah!en zeigen:
1.1045g der LosunggabenO.t404gHydrazon.

1.1078g der Lofanggaben0.1440g Hydmzon.
t.t678gg der LiiBMggaben0.1484g Hydrazon.

Daraus berechnetsieh der Gehatt der LSsungan MannoseCeHt: Og

Mgendermaasen

I. 8.47 II. 8.66 8.46 pCt.
Mittel 8.53 pCt. t

DieZaMen sind mit einemkteinenFebler behaftet, dadas Hydrazon
nicht ganz untSsiichist; aber wir hatten denselben fûr so gering, dass v.

die Zahl 8.53pCt. gewias nicbt mehr ata am 0.5 pCt. von der Wahr-

heit entfernt iat.

Das speciSscheGewicht der Losnng betrug d == 1.0416.



868

Diese Manng drehte im 20cto Rohr bei Benatzmg eioes Lan-

dott'sohen Pohnsatidasapparatea bei 30" um 2.89" nach retihte. Die

Zah! iat des Mittel von lOAMosuagen, woboi die grosste Ditferenz
0.!3" betrag.

Daraus berechnet sich nach .der Formel [«]p :<= ..–. das epe-

c~sche DrehungavermSgenzn 12.89.
p, .1 p

Eine zweite Bestimmang genz ta derselbenWeise daFchgefShrtmit

einer LSaang, welche 9.41 pCt. Mannoseenthielt, ergab die Zahl13.02.
Aie Mittel ergiebt aich f3r das specifischeDrehungavermogender

MaonoM 13.96. Der Zahl haftet aur der oben erwihnte Fehler ao,
welcher von der Bestimmang der Mannoseats Hydrazon hen'Bbrt.

Das DrehangsvermSgen ist mithin zwar in demselben Sinne, aber

aehr viel Behwacher,a!s dasjenige der Dextrose.

Da~ RcdactionsvermSgeBwarde mit FehHng'scber LSsuag in

der von Soxhiet empfohlenen Weise bestimmt. Dazu diente die-

~setbe Losung von 8.53pCt. Gehalt, welcheoben fur die Ermittetnng
des Drehangs~ermSgens benatzt war. 10.0 g derselben warden auf

100ccm verdünnt. Von dieser Losung geoSgten 15.2ccm um 30 ccm

FehUng'scher LoMng bei 2Minaten langem Kochen voUst&nd!gzu

reduciren, wShrend bei Anwendoog von 15.1 ccm derselben Losung
noch eine erkennbare Menge von Kupfer nicht getaitt war. Darnach

ergiebt sich, dass 1 ccm Fehting'seher Loaung 4.307 mg Mannose

entspncht. Das Reductionsvermogen der letzteren ist alao etwas

starker a!8 dasjenigeder Dextrose nnd Lâvulose. Die Zahl ist ubrigens
~BHt demselben kleinen Fehter behaftet, welcher von der Bestiramung

der Mannose herruhrt.

Aufanchung der Mannose in den natûrliehen Kohten-

hydraten.

Am Schlusse anserer ersteo Mittheilang aasaerteB wir die Ver-

mathung, dass die Mannose,wetche so teicht ans dem Mannit entsteht,

t aneb im PHanzenreiche,entweder seibst, oder in Form compUcirterer

Kobtenhydrate verbreitet sei.

Wir haben deshalb folgende Producte auf den Gebatt reap. die

EotetebongvonMannosebe! der Inversiongepruft: Robrzucker, Maltose,

Ra(Bno6e'), Trehatosa'), veracbiedeneSotten von Metaase'), Manna,

Kartoffelstârke, Licheoto, Traganthgommit Gummiarabicum, Qoitten-

samen, Le!naamen, Flohsamen und Carragheeomoos. Dièse Prodacte

~Krden,soweit aie Fehting'sche Losnogredacirten, in katter w&eriger

Losang mit eBsigaaoremPhenythydrazin vametzt. Die iibrigen worden

') Die Treba)Me verdanken wir Hrn. Prof. Scheibtûr tn Berlin, die

RttfSnoMHrn. Director vom Schoidt in Kashirehen and die Meiasse Hra. Dr.

v. Lippm<mntn Rositz.



369

zuvor darch verdOnnteSchwofeMare !nvert!rt anddie LSoong aach

dom NoatraHairenebeoso bebandott. In aMenF&Henw<u*daa Resohat

negativ.
Da die HydrMtnprobe, wegen der sobr geriagon LCsMchkeitdea

Hydrazons, fûr Mannose ûbenao charakteriatiseh wie cmpûndUchist,
so glauben wir sagen M dftr~a, dass ans aMea den erwNhntemPrû-'

dneten eine irgend erheMicheMenge von MannosenichteotstandeniBt.

GMckiichersind in dieser Beziehangdie HH. Tollene und G~ne

gewosen. Dieselben beobachtetendie Bi!dang der Mannose') bei dor

I nversionvon Salep8chleimund isolirten sie in Form des Hydrazone.
Wir haben denVersuch wiederholtund k5nnendas Resultat beaMtigea.

KSuftiche, gepatverte SatepwarzetknoHenwarden mit der 6facoea

Menge 3procentiger Schwefetaaare 4 Stunden auf dem Wasserbade

erhitzt, das Filtrat nach dem Erkalten mit Natrontauge neutralisitt

und !h der EStte mit esstgsattrem Phenythydrazia versetzt. Nach

einigenMinutenschied sichdas Mannosepheoythydrazonata getbgeSrbter

kryBta!!in!MherN!eder8ch!agans. Durch einma!igesUmkrystaMisiren

ans heissem Wasser erbâlt man dasselbe rein. Die Aasbeate betrug
5–6 pCt. der angewandtenSatephnoUea. Man kann auf diesemWegë~
die Mannose leicht gcwinnen. Wir geben jedoch der obea beschrie-

benen Berettangsweise aua Mannit wegen der besseren Ausbeute den

Vorzug.

Furfurol aaa Mannose.

Erhitzt maneine verdCaNte,etwa 5 procentigewasangeMannose-

tSsang im gescMossenenRohre 4 Stunden auf t40*, 8o fSrbt aie sich

gelb, scheidet Haminsabstanzen ab und die filtrirte Losung giebt bel

der Destillation eine farbloseFtussigkeit, in welcber Furfurol eowoht

durchessigsaureaAnitinwiedorchPhenythydrazin~)naebgewiesettwnrde.

') Diese BerichteXXI, 2150und Ana. Cham.Pharm. 249, 256. Das

Phenythydntzonder Mannosehabe ich zuerst (dieeeBerichteXX, 8S2)be-

schrieben, ohne es zu benennen,weil ich &berdie Natar der Verbindang,
welchesich von don HydraMnender );ow6bn)ichanZoeherarteodurch ihre

geringeL6stichke!twMenttiehanterscheidet,imUnkiarenwar. Ohneochr

a!s ich Cbordie Constitutiondes Korperszo wiMM,tat Hr. Totiens den-

solbenin seinemHandbuehoder Koh!enhydr)tteab Isomannitosebezeichnet.

Fur die ZweokeeinesMu'bacha mag das nothwendiggewesensein. Aber

Hr. ToUens h5)tauch an diesemNamenfMt,nachdemHirschberger und

ich die BMeichnangMannoseNngef&hfthaben. Die WaU des NamensiBtf~

das anbestritteneRechtdos Entdeckersund d&emzweiterNametar eine neue

VerbmdoagmtadeeteM6beW)N6sigist, ac glaubeich Hm. Tollens eranehem
zu diurfën.seineBezeichnMBgfaUemzn lassen. E. Fisoher.

') Auchfûrdie quantitativeBeetimnmagdesFarfurob ist du in Wasser

nntos!icheund sofortentstehendePhenytitydmzonsehr geeignet. Fisoher.
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LavatiasSare ans Mannoae.

Zar Ersparang von Material haben wir die Probe mit Maooose"

pnenytbydrazonauegefuhrt. 10g deMetbenwarden mit 80 g raocheadw

Sabs~are zefsetzt, die vom sa!MautenPhenythydrazin abfiltrirte Msung
ïpit dem g!eichenVoinmenWusserverdNnntnnd 20 Stonden im Wasaer-

bade erwSrmt. Dabei echied sich 1g Haminsabstanzen ab und aus

demFiltrate wurde die La~atM~Norenach der Vorschrift von Wehmer

and Toitens') <t!sSilbersalz isolirt. Wir erbielten 0.06g amkrystaHi.
6ttt€9SitbertSvuht.

0.0522g SitberMtzgaben0.0~50g Silber.

Ber. f9r CsHtO~&.g Gefanden

Ag 48.43 47.89 pCt.

BekaNNtHcbunterscheiden sieh Mvuiose und Dextrose darch die

SchneIMgkeit,mit welcher aie dorch B~rWHr~Be!~mit Satzsaare zeratSrt

werden. Nach den Beobachtangen von Steben*) wird die erstere

durch 7.6 procentige Satzsaare schon beim 3 stSndtgen Erwiirmen aaf

dem Wasserbade votitg zersetzt, wahrend Dextrose unter diesen Be-

dingungengrSsstentheUserbalten bleibt. Dasselbe gilt für die Mannoso.

0.25 g derselben worden mit 32 ccm 7.5 proceodger SatzsNore

3 Stunden aaf dem Wasserbade erhitzt. Dabei fKrbtesich die Fiuseig-
keit gelb und schied nar wenig HotBinsobstanzen ab. Im Fittrate
wurde nach dem NeutraHsiren die anverSnderte Mannose mit Feh-

ting'scher LSaung bestimmt. Von den angewaodteo 0.25 g waren

O.t8g anverNudert geblieben.

MannosecarboneSure.

Aehnlich den betEanoteaZuckerarten, verbindet eich die Mannose
mit Btansaare. Wendet man die Materialien rein an, so tritt die
Reaction erst oacb tagelangem Erhitzen, in der Regel ganz plôtzlich
ein und {uhrt zu einem dunkien, stark veronreinigtenProducte. Vor-

zSgticheDienste leistet aber hier ein geringer Zasatz von Ammoniak,
wie diea Kttiani~) bei der Galaktose und Arabinose beobachtet hat.

Dem entsprieht MgendeaVerfahren:

50 g Mannoae, 250g Wasser und 18 cem waaaerfreie Btaos&ure
werden in eiDer gut verscbiosMKecFlasche gemischt und mit einigen
Tropfen Ammoniak versetzt. Bei gewSbn!iccef Temperatur beginnt
die Reaction nach einigen Standen und macht sich darcb die Ab-

:scheidang eines weissen HocMgenNiederschiages bemerkbar. Nacb
3 Tagen iat die FtSsaigkeit durch Abscheidungdes festen Productes in

') L:ebig's Ann. Chem.Pharm.84S, 314.
*) Zeitschr.fûr anatyt.Chem.84, t38.
3) DMMBenchta XXI, 9t6.
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emen d!ckeo, acbwacttgetb geiSirbteaBrei vèrwandiBtt.Zaf VoMendong

der Reaction erwitrmt man jetzt daa verseblossene Ge<SM4 Stundcn

acfôO".

Der Niederschtag ist nach dem Yerhatten gegen Alkalien and

gegen Eiaoasatze daa Amid der MannoaecarbonsSore. DaaBe!be lest

aioh leicht in heissem Wasaer und acbeMetsich nach dem EntfSrbon

der FtBeeigkettmit ThierkoMe anf Zusatz vonAlkohol beim Erkattoo

aie weiBseaPatver ab, welches unter dem Mikroskope keine deatMche

kryst&HmMcbeStracturverriith und bei 182–183'' mterGeibMrbaag
und Gasentwicklung schmtkt.

Die vom Amid &bRttnrteLôsung entMtt grosae Meogen von Ant-

monMmBak.

Das Cyanid der Mannose wurde nicht beobaebtet; dasselbe gebt

cffenbar unter den obigenVersacbebodingungendarch Waaeeraufaahme

!n daa Amid und Amntoniuttisatzder CarbonsSare 5ber.

Die letztere wird am besten ats Baryumsatz isolirt. Zt dem

Zwecke verdampft man das Product, welches durch die Einwirkong

der BtaasSure auf den Zucker entataBdenist, ohne vorhergehende

ÏBotirungdes Amidos, aaf dem Wasserbade, bis aile BtaasRure ont-

fernt iat. Der braaoeRtickataod wird mitWasser verdannt, mit 80g

krystallisirtem Barythydrat versetzt und wiederum verdampft, bis der

AmmoniakgeMchverschwunden ist. Dabei entateht das schwer!5eticho

Barytsalz der Mannosecarbonsaure. Dasselbe wird durch Kochen

mit 4 L. Wasser getoat, wobei nur eine kteine Menge von braunen

Snbstanzen zorBckbleibt. Zur FSttung des uberechSaaigen Baryum-

hydroxydes behandett man die Losung mit KoMeasSore, entfarbt mit

Thierkoble und verdampft das MaheM farblose Filtrat bis zur begin-

nenden KrystatUsation. Beim Erkalten seheidet sich daa Barytaa!z

nahezu Totistandigats farbtoser Niederschtag ab, welcher unter dom

Mikroskope betrachtet, aus andeattieh krystaUistrten kugeligen Aggre-

gaten besteht. Die Mutterlauge liefert beim Versetzen mit Alkobol

undAether noch eine kteine Menge des Satzes. Ans den angewandten
50gMannose (roher Syrup) erhietten wir 71 g des Barytealzes, was

87pCt. der theoretischen Ansbeute entepricht, wenn man die ange-
°

wandte Mannose at&reinen Zacker in Recbnung nimmt. IDWirklich-

keit ist die Ausbeute ofïeDbar nahezu quantitativ.

Aus heissem Wasser om!trysta!tisirt and im Vacaum getrocknet,

gab da8 Barytsatz folgende Zahten:

0.2842ggabenO.tt2t g Baryumsnttat.

Ber. fûr (CTH)sOg~Bit 'Oefunden

Ba 23.33 23.18 pCt.

Daa Salz ist m kaltem Wasser recht schwer, in heissemWasser

betrachtiich !e!chter lostich and io Alkohol antSsMch.
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Zeraetzt man das Barytaatz in he!a6er, waseriger Loaung mit der
geraden aoBreichendenMengeSchwefelsâure,so hinter!amt daa achwach
eaore Filtrat beim Verdampfen einen Syrup, welcher beim tSngeren
Stehen, oder rasch beim Behandoto mit abeotutem Atkohol kry-
6tati:n!Mh erstant. Diese Substanz ist daa Lacton der MannoBe-
carboMSure. Lost man dassethe in heissem Alkohol and Mgt dann
atwaa Aether zn, so scheiden sich bald warzenf5rm:geKry8tat!e ab,
welche aas g!Snzenden,bSschetfortnigvereinigten Nadalnbestebea und
im Vacuum getrocknet die Formel CrHtaOï besitzen.

0.~36~g gabonO.S502gKoMens&ureund O.t25tg Wasser.
Ber.MfC,HnO, Gefunden
C 40'38 40.39 pCt.
H 5.77 5.87 »

Das Lacton ist in Wasser sehr leicht, in abaolutem Atkohot
ZMm!:chscbwer und in Aether gar nicht loatich. Es reagirt nëutrat
und scbmHzt bei 148–150 e

Neben demselben erbielten wir zoweUen in geringer Menge ein
anderes Product, welches in absolutem Alkohol leichter los~ch ist,
bei 167–169" unter Gasentwickelung BchmHzt und sa~er reagirt.
Daseetbe ist wahrscbeinlicb die freie Manttosecarbonsaore.

Da das Lacton der MaonosecarbonsNare unge~br deneelben

Schmelzpunkt zeigt wie das von Kiliani beschriebene Lacton der
DextroaecarbonsSure 1), so konote man an die Ideotitat beider KSrper
denken. Wir haben deshalb daa letztere nach decVorschrift von
Kiiiani dargestellt. Wie zu erwarten war, findet die Addition von
BiausSure an die Dextrose ebenfalls viel leichter atatt, wenn man
etwas Ammoniak zusetzt. Die Reaction erMgt dann auch bei ge-
wohnticher Temperatur, aber die Erscheinungen sind snders, ale bei
der Mannose. Es scheidet aich kein Amid ab und nachdem Verseifen
mit Baryumhydroxyd erhStt man ein Baryteatz, welches be;ot Ver-

dampfen der LoMng ab Syrup zarEckbteibt und eich in Wasser wieder
leicht tost. Das atimmt mit den Beobachtangen von Kitiani uberein,
der ebonfaHakein krystaHieirtesBarytsatz beobachtet bat. Die Carbon-
e&nren von Mannose ond Dextrose sind demnach offeubarverschieden;
ebenao anterscheiden sich die Lactone, trotz dee fast gteicben Schmetz-

punktes, durch die Art des KrystaltMireM.

Umwandlung der Mannosecarbonsaure in normale

Heptylaâare.

3&g Barytaaiz werden mit 250g JodwasserstofMure (vom

âiedep. t27") and !0g rotbem Phosphor 5 Stnndea am RacMass-
MMer gekocht, dann die dunkle Loaung mit der doppelten Menge

') D:MeBMichteXIX, 767.
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WasMr venMmt and das abgMCbMeM Cet !N&Aet&wëxttfthirt.

Die Sthen$cheLBenng~ darch SchNttetn mit Qttecksitber vontJod

befreit, HoterHess beim Verdampfen 27 g einoa Oetes, welches viol `

JodvMbindangeoenthiett. Um letztere au zcmtôreo, wurde dus Pmdaet

mit ver<MnnterSchwefetft&urevermiacht und in der KStte anter Um'
i

scMttetn mit kleinen Meogen von Zinkstaub versetzt. Nachdemdae

Gemisch 12 Standen'be! gewShoticher Temperatur geetandea, warde

es mit WaBserdampfdestiltirt. Dabei ging ein farbloses, leichtes,
stark saoer reagirendes Oel Sber. Daa Destillat wurde in der Ka!te

vorsichtig mit Barytwae8er ecbwach alkalisch gemacht, dann scfort

mit KoMensSare behandelt und mit Aether extrabirt. Der letztere

hioteftiesa beim Verdampfen nur 2 g eines nentralen Oetes, welches

wahrecheintichHeptotacton ist.

Aus der &!trirteo, wasangen Lôsung warden 7g beptytsaurer `.

Baryt gewcnnen. Das Salz krystatMrte aus heiMem Wasser in

sternfôrmig vereinigteu, gt6azenden Nadeln und zeigte an der Luft

getrocknet die Zusammensetzung, (C~HMOa~B~.
0.2506g gaben0. t485g Bm-yMnMuKtt.

Ber.fQr~HtsO~hBa eefooden

34.68 34.84 pCt.

Die Bestimmungder Lostichkett ergab:

3.7864g der bei t3" durch 8stBndjge Digestion des gepulverten
Salzes mit einer ungenûgendenMengeWasser bereitetenLSaunghinter-

liessen 0.0321g Baryamearbonat; mithin enthietten 100Theile Loaang

!.70 Theile Barytsatz, wShrend Kiliani 1) 1.67 und Fischer und >;

Tafel ~) 1.76 Theile fur normalen heptytsaoren Baryt fanden.

Due Ca!c!umsatz ftryataiHsirto beim Verdunsten der waMngen

Losnngin feinengtSozendenNadeln, welche im VacoamNberSchwefel-

saure getrocknet dieZusammeosetzung~HtaOt~Ca-t-H~O, haben.

0.2315gverlorenbai ttO"0.0t27gWassor.
0.1231gvertoMtt bei 11000.0069g Wasaer.

Ber.fBr(C,HtaO,)! Ca + Hi0 ~Oefande~ r;1.
IL

H,0 5.69 5.4& 5.6tpCt.

O.H62gder gotrocknetenSubstanzgaben0.0221g Catciamoxyd.

Ber.far (CtH~O~. Ca Gefunden

Ca 13.43 13.60pCt.

100 Theile der bei 13" nach dem obigen Verfahren bereiteten

Losaog enthietten 1.26 Theile waaMrireies Sa! Scborlemer und

Grimthaw ~)faodenfnr die bei 8.5''gM5ttigten Losung0.9016Theile. (

') DieMBenehteXIX, H30.

~)DieMBerichteXX, 2175.

Ann.Chem.Phnrm.t70, 146.
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Die aae d6m reieen Barytea!ze bereitate freie SNarc ze!gta den

Siedepankt 222–283'' (Queekeilberfaden ganz im Dampf) and er-
statTte in einer MischungvonSalz und Eis sofortza grosaen blattrigen
Krystallen.

Naeh dieaeu Resottatan ist die Saurh unzweifelhaft normale

HeptyisNare.

Oxydation der M~nnose.

Die Umwandtang der Mannose in normale HeptytaSare beweist,
dus dieselbe eine Atdehydgruppe entbâlt. ïn der Tbat wîrd der
Zacker {n wSMrigerMsnng von Brom ebenso leicht oxydirt, wie die
Dextrose. Dabe! entateht eine Carbonsaure, welcbe von der GHueon-
sS)tre verscMedeo zo sein acheint, deren Salze wir aber noch nicbt

krystaHisirt erbielten.

Ebeoso wird die Mannose von SatpeteKSore ôxydirt. Ob dabei
ZackersSare odër eine isomère Verbindang eotstebt, mSsseo weitere
Versuche entscheiden.

Glucosazon aus Mannose.

Das Maonosephenythydrazonverwandelt sieb beim tangeren Er-
hitzen seiner wSasengenLosung mit Sbersch8ssigem,essigsaureta Pbe-

nytbydrazou in ain Oaazon, welches wir fûr isomer mit dem Gtnco~-
azon hielten und deshatb in der ersten Mittheitangttoter dem Namen

Phenytmannosazon beschrieben haben. Wir fanden fNr diese Verbin-

dung einen etwas hoheren Schmelzpunkt und eine grëeeere L<;B!)ch-
keit m Aceton, ats bei Giacosazon. Diese Beobachtungensind nicht

richtig. Unser damaliges Préparât war nicbt geoSgend gereinigt.
Wir haben jetzt die Verbindung in grSsserer Quantitât hergeateth,
durch ofteres Aoakocbett mit ungenugenden Mengen absoluten Alko-
hote uod durch wiederhottes Uinkrystallisiren aua absolutem Alkohol

gereinigt. Das Praparat schmolzdana gleichzeitig mit reinemPhenyl-
gtacosazon an demselben Thermometer, genaa bei dereetben Tempe-
ratur, und zwar bei 205–206~ noter Zersetzung. Aas Alkohol kry-
staMisirt es {o denselben Sosserst feinen, buschetfBrmigverwachaeoen,
gelben Nadeln. tn Etaeseig geiôst, drebt ea da8 polarisirte Licht
nach links, durch Satzsaore (spec. Gewieht 1.19) wird es in das
Gtocoeon vcrwandelt und mit Ziokstaub and Eiseasig reducirt, iiefert
es endlich reichlicheMengenvon krystaHisirtem, essigaaoremîsogtacoa-
amin. Wir zweitetndeshalb nicht daran, dass die VerbiodungidentiMb
mit dem Pbenylglucoaazoniat.

Conatitation der Mannose.

Die Mannoaeist ein Oxydationsproduct des Mannite. Sie liefert

ferner, mit BIausanrebebandelt, die ManMaecarbonsanreund diese Mt
ein AbMmmHngder normaten Heptyisaare.
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Daraos fbtgt, dass die MannosederAMëoyd desMaanite htond
dieselbe Constitution beMtzt, wie die Dextrose. Mit der letateren ist
Medarcb zwei Ueberg&nge,dareh dieUmwandlung in Mannit and in

Phei!y!g!)tcosazonverknüpft.
Dextrose nnd Mannose btoten a!eo in der Zuckergruppe dae erste

Beispiel von zwei Isomeran, welche gleiche Stroctar besttzen and in
einander SbeîgeMhrt werden koonen. FSr die EfMarmg dieser Iso-
mer!e atellon wir ans ganz auf don Bodon der Le Bet-van'tHoff-
MhenTheorie. Die Formel CHO. CHOH. CHOH CHOH CHOH

CH~OH entbâlt 4 asymmetrische Kohtemto<fatome. Es seheiot uns

zweckoMMig,diesethen durch die Zeichenast, as~, &<}und &9~(ab-
geleitet von asymoetrisch) zu unterscheideu, und zwar in folgender
ReihenfMge;

CHO. CHOH. CHOH. CHOH. CHOH. CH:OH.
M, M, M, M,

Jedes dieser vier asymmetriseben KoMeoetofhtome bedingt die
Existenzvon zweigeometrischenIsomereo, so dus doren nicht weniger
ais 16 durch die Theorie vorbergesehenwerden ~).

Aus dem vortiegenden experimentellen Material Mast sich non
leicbt beweisen, dase die Isomerie von Dextrose und Mannosedurch
das KohtenBtoifatomast bedingt ist. Die Pheoythydrazone der beiden
Zucker eind total verachieden, aber sie verwandein atch beide mit der

grossten Leichtigkeit in dasselbe Osazon. Das letztere besitzt nM
die Structarformd:

HC(NaHCeH~).C(NaHC6H!.).CHOH. CHOH CHOH. CHj)OH,
M, M) M~

in welcher der Kobtenstoff asi seine Asymmetrie eingebBssthat.

Da es in bohem Grade anwahrscboinUchist, dass bei der OBazon-

bildung, welche 80 leioht und verhSttnMsmaMigso glatt erfolgt die

KoMeastoffatomeN89, asa, ast ibre Anordnaag TeraaderO)so mues
man anoehmen, dass die YeMehiedenhaitvon Mannose und Dextrose
nur auf der Asymmetrie des KoMenstofbast bernht.

Da die Dextrose viel etarker nach recbts dreht, ats das Isomere,
so darf man weiter die erstere ats die rechtsdrehende, das zweite ats
die tiaksdrehende Modification desselben Systems betrachten. Dass
die Mannose bezOgtich der beobachteten Drebung nicht der directe

Antipode der Dextrose ist, erktSrt sieh ans dem EmNasse der drei
KoMemtoffeas~, ?89, &St, welche bei beiden Zackerarten dieselbe

Anordnunghaben.

Die Isomerie der beiden Zucker bleibt erbalten bei der An-

lageruog von BbasSare ond wahracheMich aacb bei der directen

') VMgt.Tan t Ron:i)tx aan~edansl'hMtetfed'une thaon~p.64a.C.
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Oxydation za CarboNsNaM!aie wird dagegen au<gehoben bei der
Uwwandluog in Mannit. Im !etzteren Falle muse abo bei einer
Verbindung durch die Addition des WaaaeMtoS~eine Ve~nderung in
der rNuntticheaAnordnung der Grappe CHOH.CHO Bt&t<aoden.Be.
denkt man, dass die Rédaction der MannoBerasch verlsuft und grosse
Mengen vonMannitliefert, w&brenddie Dextrose von dem Reductions-
mittet nur sehr langeamangegriffen und nar zum kleinsten Theite in
Maanit umgewandeltwird, eo scheiot der Sohtosa berechtigt, dasa
die Mannose auch nach der geometriechen Anordnnng der

wahreAtdehyd des Mannits ist, dase dagegen dieDextrose
einem geometriBchisomeren sechawerthigen Alkobol ent.
spricht.

Ob Dextrose und Mannose sich in ShnMcherWeise verbinden,
wie Rechts. and LinkeweMMSurezu Traubeneâure, mûssen spStere
Veranche ectschetdec.

Die vorliegendenBeobachtungenbeweisen, dass man auch bei so

komptic!rten Verbindungen, wie den Zackerarten, von versobiedenen

aaytnmetnsehenKohlenatoffatomeneines mtu-k{)'enund seinenEinftuM
durch Anfhebnogder Asymmetrie eliminiren kann. Wir zweiMn nicht

daran, dase das GteMbeauch fûr die übrigen geHngea wîrd, und dass
mail !n Zukonfthier die Asymmetriegerade so, wie frSher die Siractur-
isomerie experimentelt verfoigen wird.

77. Richard Stierlin: Zur Kenntnisa der *Beazil9t.

(Emgegangecam 6.Februar; mitgetheiltin der Sitznngvon Hrn.A. Pin ner.)

Vor kurzer Zeit wiesen V. Meyer') und K. Auwera nach, dass
die Verbindung

cCeH..C.C.C6~

H.O.N N.O.H

in zwei ModtSc&tioneubestebt, welche auch in ihren Derivaten ver-
schieden sind, aber sich in allen Reactionen ganz gle!ch verha!ten, so
dass man daza gefBbrt wird, die Verscbiedenbeit derselben durch ab-
weichende ConNgarattonbei gleicher Structur au erk!&ren.

Es scbien nun von Interesse, za prBfen, ob diese Erschetnang bei
Dioximenanderer »Benzilecwiederkehrt oder ob sie nur aaf die Benzil-
dioxime beschrSnkt sei.

') DjoM.BenchtoXX!, 784.
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Ich uotersMbte daher aaf VerantMsaag wn Efrn. Gehe~rath
V. Meyer des echon betaonte AntStt und dae bfslang nocb niebt

dargeateUtep-Tolil auf die Existenz iaomerer Dioxime.
Bevor ich jedoch zur Beschreibungder e<gentUchenVereacheQber-

gehe, mocbto ich mir eriaaben, eine Bemerkung über die Darotellang
des Anisils reep. des AniabineToraoezaachicken. Anisoin wird nach

der Vorachrift von B~ster') tn der Weise darge8tellt, da89 mM

AmBatdehydmit einer &!kohot!BchenMsuttg von CyankaHam Mogcre
Zeit kocht und Bacbber daaGemMchrabig Mehen Msst; nach ein bie
zweiTagen beginnt dann die AnMchetdung des AnMoîM.

Ich habe nun beobachtet, dass sieh zttweiten die Msang beim

Stehenin zwei Schichten treont, in eine obere br&aaMcb-r&tbeund eine

nntere farMoea. In diesem Falle beginnt dann die Attsecheidangdes

Auisoïns erat nach langer Zeit oder sie tritt gar nicht ein. Diese

Uebetatandelassen eich nua sehr te!cbt uad s!cher vermeiden, wenn
man das Gemisch gteîch naeh dem Kochen unter AbkBhtaog !5 bis

20Minuten gebôrig darchechOttett. Daa Anisoîn scheidet sich dann
sofort und !n ziemlich reieMicberMenge aus.

Versuche mit Anisil.

CHtO.C~Ht.C.C.~H~.OCHs
A,n~d.=

NOH

Man tost Anisil in mSgttchstwenig heisaem Methylalkohol auf,

fBgteinen Ueberschuss an aalzsauremHydroxy!am!Nund ein bis zwei

Tropfenconcentrirter Sa!MSurebtBztt und digerirt das Gemiseh auf

dem Wasserbado am RSckaoaskOhter. Nach 2–2~ Stuaden beginnt
dieAuBseheiduBgeines hrystattim8cheRPah'ers, dessen Menge rasch

ïummmt. Um diesen ESrper, der ein Dioxim des Anisils darstellt,

vôlligzn reiuigen, braucht man ibn nur mit verdunntemAlkohol aua-

zuwaschenund za trocknen. In seinen Eigenschaften Shnett er ganz
dem «-Benzitdioxim, er ist fast oniasttch in Alkohol, Aether und

Benzol, t6st sich in der Warme in EiseMtg und scheidet aich beim

Erkalten wieder aus, in verdûnnter Na.trontaoge !Sst er sich farMos
auf. Der Schmelzpunkt tiegt bei 2!7<

Analyse:
1.0.1893g Substanzgabon0.4442KoMemiturc und 0.0932g Wasser.

Il. 0.t372gSabstanz g~ben0.3251KoMetMSMreund 0.0712W~ser.
III. 0.2222g Substanzgabent9.1cemStMhstotfbe;24"und7MmmDrack.

B.r.f6rC~N,Ot I, il. ITi.

C 64.00 63.97 64.57 –pCt.

H 5.83 5.44 5.75 s

N 9.33 – 9.56

') Dièse Berichte XÎV, 827.
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Da die BiMang des AnistMtoximBnor aHmabMch vor sieh geht,
mues die Digestion aaf dem WaMerbade tSogere Zeit fortgeaetzt
werden, dabe! that man gùt, das geMMete Mcx{m von Zeit z)t Zeit

absufiltriren, dem Filtrat von NeMem eatzeaat'ea Hydroxytamm zozo.
aetzen und weiter ZMerwlrmen.

Auch hier bitdet sieb gerade so wie beim Benzildioxlm –

noch ein zweites Dioxim, dàa in Alkohol !e!cht loetich ist und sieh
daher erat aasacheidet, weoBman die Mutterlauge eindampft.

In UebereiMtimmongmit der bei den Benz!td!oximen benatzten

Nomenclatur witi ieh daa scbwer ~88~~cheDioxim ata es-Anisitdtoxim
und das leicht tSsMcheats ~-AnisUdioxim bezeichnen. Die Rein-

darsteUMg des so gebildeten ~-Dioxima iet indeBsen mit Scbwierig.
keiten verbunden, da eichneben demselben aoch Anisitmonoxim bildet,
das iihnlicheEigenachaften und M8!ichkMtsverb&ttni98ebMitzt, wie
das ~-D!oxim; ausserdem iat dièses noch mit klebrigeti Sttbstattzet!

vwonreinigt.

Hingpgen tSsst es sieh sehr leicht und sofort fast v5Uig rein er-

batten, wenn man reines 'it-Aoisitdioxitn mit 2–STheiten absototem
Alkobol im geschlossenenRohr w~brend 3-4 Stunden auf 160--J70"

erhitzt; die Ausbeute iat fast qoantitativ. E!ne weitere Methode zur

DarsteHung von ~-Dioxim ist auch noch folgende: 2 Theile Anieil
werden mit 1.2Tbeiten Mtzsaurem Hydroxylamin, 2 Tropfen eoncen.
trirter St)!zsBareund 6 Tb~Henabsotutpm Alkohol wShrend 3 Stunden
im geschtossenen Rohr auf 170" erhitzt.

Daa ~-AnnHdioxim bildet feine weisse Nadeln, schtBttxt be! !95",
ist leicht tosHchin Atkohot und Eiseasig, m Natrontange Iôst es sich
farbtos anf.

Anatyse:
I. 0.1857 Sabstaazg~ben04350g Koh)eMaureund 0.0931Wasser.

IL 0.)7t9gSab<taaz gaben t4ccm Stic~to6rboi und 754tnmDrack.
n_

Ber.f6rC,.H~N,0< Gefmden~

C 64.00 63.86 pCt.
H 5.33 5.54 s

N 9.33 9.46 a

LSstichkeitsversach: Je ein Gewichtstheil Dioximwarde mit
der zwanzigfachenMenge50procentigem Atkohot wâhrend einer hatbea
Stunde am MekSMsMhter gekocbt; dabei ISste sich die ~-VerbindaDg
Bchoaoach kaîzer Zeit voll8tândig auf, wShreod die a-Verbindang gar
nicbt oder jedenfallanur zum geringeren Theit in Losuug ging, hernaeh
wurden beide GeRase in ka!tes Wasser gestettt, dadurch wurde die

~-Verbindang nicht aosgeseMeden. Um endlich noch zo prnfen, ob
diese Dioxime nicht nur physikalisch, sondern auch chemiseh isomet

seien, ateUteich Derivate deraetben dar.
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Diacetylderivat von e'AaisUdtoxim.

Man Nbeîgieht a-Dioxim mit der zweifachen MengeEMigsaare-
anhydrM und koobt das Gemisch 80 lange, bis sieb erateres voMetSndtg

gelôstbat. Beim Erkalten Bcheidensieh hatte, weissePrismenab, welche

daa DMoetytdenrat des tt.Dioxims dars~eMen. Der KSrper aebmiizt

bei t39", ist schwer tëetich in kaltem Alkohol und Eisessig.

Analyse:

0.2317g Substanz gabont4.5ccm Stiekstoffbei t<Pund 752mmDruck.

Bor.fufCtoH~NiOe Gofunden

N 7.29 7.41 pCt.

Diacetylderivat von ~-AnisUdioxtm.

ln ganz analoger Weise ete!!t man die Acetylverbindang vom

~'Diox!m dar. Diese jï-VerModungunteracheidet sich von der ec-Modt-

ficationdurcb ibreo niedrigerenSchmehpMnkt, der bei 130~'Hegt,sowie

durch ibre leichtere Lôslichkeit in Alkohol and EiBeestg.

Analyse:

O.!4a8gg Substanzgaben9 ecto Stichst~tfbai tt" und '!45mmDruck.
Ber. fûr C~HMOeNt Gefundon

N 7.29 7.36 pCt.

Aue diesen Versuchen fotgt oun, dass in den Anisildioximen

gen&u80 wie bet den Benzildioximen zwei Beiben von isomeren

Verbindungen 'vorliegen, die sowoM in physikaMscher, ata auch in

chemischer Hinsicbt von einander verachieden sind.

DarsteHong von An!8Hmonoxim:

CH}OCeH<C. CO CeH4 OCH:

NOH
Man t8st 2 Theile An:a:t in 10 Theilen Methytatkobot auf, fûgt

1.2 Theile s~tzsaures Hydroxytam!c hinzu und kocht das Gemisch

wShreod 10 Minnten auf dem Wasserbade; hernacb dampft man den

Alkohol ab, befreit den Rüekstand vom anveranderten Hydroxylamin-

chlorhydrat durch AMwaschenmit Wasaer, zerreibt das zurûckbleibende

Produet mit verdunoter Natrootaoge, dabei geht das Oxim in Lôsuag,
wSbrend unangegriffenesAnisil zurûekbleibt. Letzteres filtrirt man von

der a!ka!iachec Loauog ab und BSnert diese mit verdunnter S&hsaare

an. Das Monaxim scheidet sieh dann in weisaeo FIoeken aus, die :°'

man ab~ttrirt and zur Reinigang aaa Alkohol umkrystalliairt

Das Monoxim bildet weisse, zu kugeligen Aggregaten vereioigte

Krystalle vom Schmp. !30~, es !at teicht ISsHch in Aether, Benzol,

ChtoroformundEiseesig.
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I. 0.1724gSabetanzgaben0.4864gKcMeneatN-eundO.OSMgWMser.
tï. 0.1972g SobBt~o!!gebeo9.2ccrnStichstoCbei 20"nnd743mmDruck.

B9r.fOrC,.H,~N ~G~

C 67.3C 67.44 pCt.

H 5.26 M5 – a

N 4.91 5.3!

Versoche mit ~-Tolit.

U'a nnn die Frage in Bezug auf die Existenz isomerer Dioxime

noeh weiter zu verMgen, zog ich auch Dioxime eines homologen

Benzih in den Kreis me'NerUntersachangen; za diesemZweck ateUte

ich mir das bislang noch nicbt bekannte Diparadimetbylbenzil (p-Totit)

dar. Bei der Gewinnungdieser Verbmdacgging ieh aus ton ganz reinem

p-Xylol (das Prâparat wurde von Kahlbaum in Berlin bezogen)

and fuhrte dieses, nach der Vorschrift von Grimaux und Laath'),

m p'Methy!benzaMehyd über. Von lettterem wurden lOTheite mit

2 Theilen Cyankalium und 30 Theilen 50procentigemAlkohol gekocht;

nach Verlauf von ça. 2 Stunden !S8Btman erkalten und ach3tte!t

das Ganze so lange tSchtigdurch, bis nachea. '/<Stunde –

die Ausecheidungeines gelb getSrbten KCrper~beginat, dessen Menge

eich rasch vermehrt. Das so gewonneneProduct wird abfiltrirt, mit

Wasser aosgewaschen und aus verdSontem warmem Alkohol um-

kryataUisirt. Auf diese Weise erhS!t man schwach. getb geffirbte

Prismen, die ein Homologes des Benzoins, daa

Diparadimethylbenzoïn oder p-To!ttO)'n,

CH~H~COCHOH.CeH~CHs

darsteiïen. Dasselbe ist nar wenig Ios)!ch in heissem Wasser, !ost

aich dagegen leicht in Alkohol, Aetber, Benzol, Eisessig und Chloro-

form. Der Korper scbmHzt bei 88-890 und ist nicht uozersetzlicb

destillirbilr; darch rauchende Scbwefëtaatre wird er schSngrûn ge<arbt.

An alyse:
ï. 0.1874Snbst<MMgttben0.5471KoMens&ttreund 0.1129g Wasser.

H. 0.232tg Substanzgaben 0.6780g KohtensSaMund O.t465g Wasser.
~~f.

-& f- a rt Gefandûn

Ber.nu-CteHteOt H

C 80.00 79.62 79.66 pCt.
H 6.C6 6.67 6.97

Dem Beozoïn, Aci8o)n u. s. w. entsprecbend witt icb den Eorper
Ton nun ab ats Totaoïn bezeichnen.

') Bt. 7,,238.
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Mit AcetytcHorM and BanzoyicMwM gië~t das Tc!aoîa gat
krystaitiairte Verbindtmgea! das Acetylderivat schmilzt bei MO"und
das Beozoylderivat bei H9"; beide sind weiea and leicht Mstich in
Alkohol und Aether.

Analyse des Aoetylderivatst CteHi;Ot(CH;CO):

0.1653 gSubstanzgaben0.4629gg Kohlonsanreand 0.0986g Wasser.
Bar.far C~BteO~ Sefandea

C 76.59 76.34 pCt.
H 6.38 6.59 »

Analyse des Benzoylderivats, CMHt;0!(C~HtCO):

0.179$g Substanzgaben0.52B6gKoMeasSareund 0.0956g WaMer.
Bar.fûr Ct~R~oOs Gefundon

C 80.83 79.95 pCt.
H 5.80 8.91 >

p-Tolil, CH!C6H<COCOCaH4CH,.

Mac kocht 1 Thé!! Toluoin mit 2 Theitea concentrirter Satpeter-
sSare auf dem Waseerbade, d~be! tritt eine ziemlich heftige Reaction

ein und der KrystaUbrei verwandelt sich in ein gelbes Oel; darch

h&nSgesUmecMMetnsorgt man dafür, dass letzteres sich mit der

Sâure gat mischt.

Nach ça. i '–2 Stundenist die Oxydation beendet; alsdaun giesst
man das Product tB ka!tes Wasser, filtrirt den Eryatattbrei ab and

zerreibt denaetbenmit verdunnterNatronlauge, um eventuell gebildete

organische Sâuren in LôMng zu bringen, wSbrend das Tolil ungeioat
bleibt. Dièses wird von der alkalischen Loeang abfHtrirt, mit ver-

dûnnterSfttzsSare nnd mit Wassergut <msgewaachenand aus warmem

Alkohol umkrystallisirt. Man erhâlt ao gelb gefârbte BISttchMtvom

Schmp. !04–105", dieselben sind tSsMchin Aether, Benzol ond E!s-

essig. Die Ausbeute ist fast quantitattv. Lost man etwae ToHI iu

wenig absolutem Alkohol, f!igt etwas festes Kali MnzMund kocht, se

Kifbtsich die ganze Masse schSn violett.

Ana!yae:
I. 0.2233g Subetanzgabon0.6593g KoMens&areund 0.1200g Wasser.

II. 0.1972g SubstanzgabenO.t050g Wasser.

Ber.farC,.HMO, j (Mando.~

C 80.C7 80.52 pCt.
H 5.89 5.95 5.93 a

Behandeit man ToMtnach denselbenVorschriften, wie aie fûr die

Benzil. und Anisitdioximeangegeben sind, mit satzsaurem Hydroxyl-

amin, so erhStt man auch hier 2 isomere Dioxime.
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CH,C.H4C.C.C:HtCH3
«-T.htd~~m:

BMdet <biBeweisse BMMcben, zttwei!en aach NSdetchen vom

Schmp.3!?", iet !n Alkohol, Aether ond Eieessig nar wenig !osHeh.

Anatyee:

I. O.t348gSnbatanz gaben 0.3560g KohÏonsanround0.0743g WaMer.

Bf.0.t563gSnbstMzgaben 14.3ecmStichstotfbei t7"ucd 757mmD)ttek.

DL O.t902g SabsbtBZgaboo t7 ccmS~eketo? bei 15"und 757mmDraet.
~–jt–

,,r.Tt Mft
Gefunden

Ber. fBr 0)6~6~0~ t

C 71.64 7L95 – –
pCt.

H 5.97 <U5
– – t.

N 10.48 10.58 tO.43

CHsCeH4C. CCOH4CI~6
~T.Uld: CUtCeHtC.CCeHtCHb

Kryat&tMstrtin feinen weiesen Nadeln, schmitzt bei 225" und iet

leicht tSettchin Alkohol. Es ist benterkenswertb, dass !n dieser Reibe

dae !eieht tosHche~-Dtoxim boher scbmilzt wie die sebwerer tosliche

a-Modification.

A nalyse:

L 0.22t4gg Substanzgabon0.5791g KohtecsSoreund0.1842gWasMr.
II. 0.1658g Subetanzgaben14.8ccmSti~8to~beit5"and 747mmDrMk.

111.0.2324g Substanzgaben20.7ccmStick8tofbei16"und 754mmDraek.

n M~u M~
Gefundon

Ber.farC)6HteN}0<t Y~

C 71.64 71.32 pCt.

H 5.97 6.23

N 10.48 tO.M 10.30 »

Vondiesenbeiden Dioximen deriviren wiederum zwei veKcMedene

Diacetylverbindangen.

Acetylderivat vom a-Tolildioxim, CMHMN~O~.

Diese Acetylverbindung wird in derselben Weise dargesteHt, wie

das entsprechendeAnisilderivat. Der KSrper krystaUtsirt in weissen

Prismen, welche bei 133–134" schmetzen.

Analyse:
0.1644g Substanzgaben Itcem Stiekstoff boi 8.5" und 753mmDruck.

Ber.fBr€~N~~04 Gefunden

N 7.95 7.98 pCt.

Acetylderivat vom P-Tolildioxim, CaeHMNsOt.

Dieses~-Dérivât unteracheidet sich von der ot-Verbindungnament-

lich darch seinen hSheren Schmelzpunkt, der bei 144" liegt.
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Anatyee:

O.t968gSobstaMgabon t8.SecmSMstofFboi t6" und 750 mmDruok.
Ber.f6r CMHteNtO~ Gefunden

N 7.95 7.89 pCt.
Die LSsHcbkeitsverhattBiBMdieser Acetyherb!ndangen aind nicht

so versebiedea wie bei den entaprecbendeoBemH- and AoisiMer~atec.

Ans diesen Versochen gebt hervor, dass aowob! hontotogen wie

analogen sBeM!!en<die Fahigheit zukommt,isomareDioximezu Mtden.

Desoxytotnoîn, CHgCeHtCHtCOCeî~CHt.

Za der AntMeong von 1 TheU ToluoTnin der 3–4&chen Mengo

7&procent!gemAtkohol Cugt mM Thé!! Zink hinza, erhitzt zum

Sieden, Maet nach und cach 2 Theile 85pFOcea!ig80,mitSaIzBNareges

geaStttgtenAlkohol zaNtossen and hocht das Ganze wahrend 2 ble
3 Stunden. HerDach filtrirt man vom SberechBsBigenZink ab; beim

Erkalten aeheiden sich dann ans der LSsung weiBaeNadeln ab, die

manzar vollatândigenReinigungaus verd6natemAtkohotomkryetaUiaitt.
Der Kôrper schmitzt bei 1020.ist ontSBMchin Wasser, leicht tSsMch

dagegen in Aether und Benzol.

Anatyse:
î. 0.2207g Substanzgaben 0.6931g Koblensiiurennd 0.1434 g Waner.

!I. 0.1745g Substanzgabon0.5500gKohtensBareund 0.1147g Wasser.

T.f. iT Gefanden
Ber.Mru~BteU j Gefundonif.

C 85.71 85.63 85.95pCt.
H 7.14 7.24 7.27 10

Darch Natriomaikoholat wird das Desoxytottoïa braanroth gefarbt.

Benzytdesoxytotaota, CKHtsO(C~Ht).

Nach denMethodenvon VictorMeyer~), Oelkers und Janssen

tasst eich daa Desoxytotttoifnauch benzytiren.
Daa BenzyMenvat hrystaUtsirt in feinen, we!eeenNadeln) die in

A!&obo!,AetherundBenzolleicht lôsliehsind undbei92--93"B<!h)&etMn.

Analyse:
I. O.t817gSubstanzgabon0.5848gKohtens~reund 0.1205gWaMM.

II. O.!976gSubstanzgaben0.6?54g Kohtensitareund O.!262ggWasser.

B.r.(&rC~H,,00 i.n.

C 87.89 87.78 87.70pCt.
il 7.00 7.37 7.08

G6 ttl n gen. Unh'ereitNtsiabomtonMm.

') DiosoBerichtoXXI, 1295.
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78. Robert Behrend uad K&rl Leuohe: Ueber Benzyl*
derlvate dea Hydroxylfuains.

[Vo~aBgeMittheUungJ

(EtcgegMgûnamU.Fobruar.)

Die BeobachtungeigenthBmticherIsomeneverhMtniese, welchevon

Losaen an den HydroxamBNm'en,von V. Meyer und von Beck-

mann au den Oximen von Ketoneo und Aldehyden gemacht sind,

legen die Frage nabe, ob Mch derartige Verh&Itoiaseauch bei den

darch einwerthigeAlkylradicale substituirten Derivaten des Hydroxyl-
amins wtederSndea. Von den Atkytderivaten des Hydroxylamins sind

die monosubstituirten. welche das Alkyl an Sauerstoff gebundenent-

halten, verMttnMsmSssiggut bekanot, diMbstitoirte siud nur ganz ver-

einzelt, trisubstituirte noch garnicht dargesteMt. Wir haben Naneine

Untersuehaog der alkylirten und 'zwar zunSchat der beozytKten

Hydroxylamine begonnen and ver8SenHichen die bisher gewonnetten

Ergebnisse mit der Bitte, uns die weitere Bearbeitung diesee Gegen-
staodes fBr einige Zeit zu Sberlassen.

Dibenzythydroxytamin vom Schmelzpunkt 123*~lasst sieh nach

demvonSchramm (diese Berichte XVI, 2184) angegebenenVerfahren
aus Hydroxyiamin und Benzytchtorid in alkalischer Lôsung gewinnen
und zwar unter Einhattang gewisser Versacbsbedingungeoin ziemlich

reicbticher Ausbente. BenzytcMorid wirkt in alkalischer L8sang auf

diesenKorper nicht weiter ein. Wenn man dagegen Dibenzylhydroxyl-
amin mit SberscbSss!gemBeazyIcblorid einigeStunden aaf 130**erhitzt,
80 undet eine comp!ieirte Reaet!on statt. Beim Erkalten scheidet e!ch

eine reichliche Menge von Krystallen aua (bei Anwendang von 8g

Dibenzylbydroxylamin5.7g), welche sieh als die Chlorhydrate von

TribeMyt- und Dibenzylamin erweisen.

Das erstere wurde dorch seinen bei 91.5" liegendenSchmelzpunkt
und die Analyse ats solches erkannt.

Gofaaden Ber. fûrN(CrH~

C 87.60 87.80 pCt.
H 7.45 7.32 t

N 4.89 4.88 »

Das Dibenzytamtn worde in Gestatt seines salzsauren Salzes

analysirt.
Gofunden Bar. fur NH~H~HCi

C 71.90 71.95 pGt.
H 7.04 6.85 B

CI 15.2! 15.20 s
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DasPt)tt!ndoppe!eatzbeeaasdenberechneten'P!at!ogehatt(t3.73pCt.),
der HamstotFzeigte denSchmetzpunkt)84-'185", welcher Mr anaym-
metnscben Dibenzylharnstotf angegebenwird.

Das von den Ba!zsMrenS&tzendarch Filtration getrennte Benzyl.
chtond enthielt Benzaldebyd gotSet, welcher durch die Btsat6t?erb!a-

dung isolirt und durch Geruch, Siedepunkt, sowie darch DaMteHang
des be! !57~ achtndzenden Pbenylbydrazons idectiSeirt wurde.

Nach demVetjagen des BenzylchloridsMnterbMbt ein bttMschM

Oel, welches ein in Alkobol leicht tûstiches Cbtorhydrat bitdet und

Feh!ing'scbe Lôsung in der W&rmereducirt Aasbeute und Eigen-
scharten deseetben gestatteten bisher keine eingebendereUntersochung;

mëgHcberwetMliegt bier c!n Tribenzylhydroxylaminvor.

Beozoy!chtond wirkt auf Dibenzylbydroxylamin leicht ein, daa

eatstehende DibenzylbenzoylhydroxylaminkrystitHisirtans Alkohol in

Nadeln vom Schmetzpankt 97*. Durch Kocben mit ~kohoUschem

Kali wird es in Dtbenzythydroxytantfnund BenzoSaS~regeapattea.

Gefundon Ber.fiirN(CtH~(CtHsO)0

C 79.39 79.49pCt.
H 6.20 6.00

N 4.49 4.43 »

MoMbenzy!hydroxytaminNH:. 0 CtHt warde darch SpaltMg von

Benzylacetoximdurcb Salzsiure erhalten. Bei genauer Befoigang des

von Janny (dieeeBerichteXVÏ, t75) angegebenenVerfahreos wurdeu
nur geringeMeogen gewonnen; doch gelang ea darah Einhaltungspâter
auBfuhrttcherza beschreibender Vefauchabedtngangenrecht reichliobe

Ansbeutenzo erzielen. Zur naheren CharaktensiroDgder Basis wurde

dtesetbein BënzoyIhydroxylharBstoCverwandelt. Dereetbe krystaUtsirt
aas Alkobol in flachen Nadeln vom Scbmelzpunkt1390.

GehMkn Ber.far
C0<

C &7.88 57.79 pCt.
H 6.20 6.03 »

N 17.22 16.91
1

Lasst man anf Beniythydroxyiamin in alkoholischer LSanag b&i

Gegeowart von Natriamcarb&n&tdie moIeco!MeMenge Benzylchlorid

einwirken, so erhMt man ein Oel, ana weichem eich zwei bastsche

und ein indifferenter KSrper isoliren tasaen. Die Basen bestehen aM

unverândertemBenzythydroxy!antin, erkannt dorch den Scbmeizponkt
des daMoa gewonnenen HafMtoSeB,nnd aus einem Korper von der

Zusammansetznngdes Dibeazythydroxytamins,dca~n sabsaares Satz

aich dorch grosae Scbwer!8sHc&keitin Waaeer aaszeichnet.
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Getundea Ber.{BrNB(CtBt)<O.HCt
C 67.40 67.32 pCt.
H 6.67 6.42 »

N 5.65 5.6S »

Ct 18.96 14.21

Die Analyse dieses Chlorhydrates gab folgende Zahtec:

Die aas dem Salze ieolirte Ba&!8ist otig, von dem bei t29"

eehmetzeaden teomeren anterscheidet sie sich durch etSrker basiache

Etgenschaftea und Verhaiten gegen Reagent!eo.
Das oben erwahnte oichtbaBMcheOel acheint hauptsachUch aus

Tribenzytbydroxylamin zu bestehen, wenigstena giebt die AnatyM an-

oahernd die bereohneten Zah!en. Fehling'sche Loaang wird ia der

Warme reducirt.

Gefanden Borechnet

C 81.94 83.t4pCt.
H 7.01 6.94 »

N 5.34 4.63 »

Mit dem e!ngehendenStudium der hier skizzirten Reactioneo und

Verbindungen etnd wir bescbliftigt.

Leipzig, den 9.Februar.

I. Chemisches Laboratorium der UniveraitSt.

79. C. A. Biaohoff: Ueber CMDOlindertvBte aus Orthonitro-

benzoylmalona&weester.

~AnsdemchemischenLaboratoriumdes baltischenPolytechminnMzu Rig~.]

(Eingegangenam 13. FebraM*.)

ïm Fo!geoden erlaabe ich mir !n EBrze Ober die Reaultate zn

berichten, welche bei der Reduction des Orthooitrobenzoyl*

maloneSareestera ertiatten worden sind. Die MsMhrMcheMit-

theilong der eiozetnen Verauche wird an einem anderen Orte or-

Mgen.
In abeolut atkohoHscherLCsung erzeMgtedie Einwirkung von

Satzaâaregas and Ziakblechabachnitten in der K&lte den

e-Aethoxy-y-Hydroxy-ChinoHnoaFbonsSNroeeter

/C(OH)==C–COOC:Hi

C<H,(~N=======C-0<~Brt)
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Dergalbe etellt farblose Meiae Nadeto dap, welche aaaheieaem Al'
kohol umkryetallisirt wxrden. (F..P. 107"C.) Eiaenchtorid fârbt die

Meaagen violett.

2. Bei Zimmeftemperatar entstehen duroh Einwirkang von Stttz~
s&ure und Zinkstaub weeentUchdteseîbcnPMdactewia duroh Eis-

essig und Ziakatanb in der Hitze. Die Aufarbeituogderselbenbot

grosse Schwierigkeiten. Es sied Gemeoge, in welchender beaohnebene

Ester, ferner saure Ester und eine DioxychmoHncarbonB&nre
entbalten za sein 6che!nen. Letztere konnte indess nur ats SHbere~z
isolirt werden.

Die SSare setbBt maes danach die folgende ZuaammeaMtzoag
baben:

/C(OH)=~C.COOH

CeH~~N==~==0. { OH

Beim anha!tendem Kochen mit coaceDtnrter 8a!zeaare geht Bte
über in «-y.DioxychinoHn

..C(OH)==C.
H

C~H~\N======C.OH)OH

3. Dièse Sabstaoz warde in einer AMbeate von 80 pCt. darge-
stellt dareh Reduction des Nitroeateja mit g!'Mu!irtem Zinn und

wRssrig-aikohotiecher SaizaSnre.

Das DioxychitMiiozeigt aUovon Baeyer nnd Bloeml) and von
FriedtNnder und Weinberg*) angegebenenEigeMehaften.

4. Neben diesem K8rper enthielt die Redactionsmaaaenoch daa

«.Aethoxy-y-Hydroxychinotin

CsH~~C(OH)-CH)
~N======C.OC!tHjt

welches feine farblose Nadeln vom Scbmetzpnnkt 228" dsratellt.

5. SowoM bei der Rédaction des Nityoestera, als bei der weiteren

Rédaction bezw. Oxydation des Dioxychinotins treten, wie thdlweise

schon Baoyer und BIoem beobachtet haben, verscMedeneblaoee

und gr5ne Verbindaagen anf.

Ich habe einige derselben naher untersncht aad dabei conetatirt,
daM keine dersetben einen âchten Farbetoiï darateUt. Wohl aber Mn

ich zu einem hochet bestândigen und Seide, Wollo aad ungebeizte

t) DieMBenehte XV, 2151.

*)DtaseBeriohteXV, 2688.



S88

BaamwoHe soMa lebhw~ orangegelb Srbenden Korper getaegt, a!s

ieh die Reduction des Nitrosod~xychtnoHne nicht wie Baeyer
und B 1 oe m in eaarer, sondent in ammomahaÏMeherManag mit

SchweMwassemtdf bewiritte. Der botreffende Farbatoff iat das

Âzodioxychinotin

OH OH

C<H;(.C==C–N==~N–C==C\t )(~Ht
~N~COH HOC==N~

-06114

und dOrfte der erste echte Cbinolinazofarbstoff sein, in welchem keine

Benzoïreete mit der chromophoren Grappe verbanden sind.

6. Darch Einwirkang von SaIpetersSare warde das Dioxy-
chinolin im Pyridinring nitrirt, wae daraus hervorging, daes eine

Nitro dioxypyrid incarbon sâure

HO.C~ "CH HOC' 'CCOOH

Il oder Il

NOaC~~c~ ..CCOOH N0~ ~c~ /CH
HO HO

beim Eindampfen der aaIpetersaoreN Losocg erbaJtenwnrde.

7. Der Ringsoblues erfolgte aach bei der Rédaction von sub-

stitnirten Nitroestem. So wurde schon vor tangerer Zeit von

Hm. Siebert aaf meine Veranlassung der Benzylorthonitro-

benzoyImstoosSareester za einem bei 147" scbmelzendenKeto-

sa.nreester

C,H,

CO–C–COOH

C<,H~\N===C-OCitH;

redocirt, welcher weiter untersacht werden soU.

Riga, Febraar 1889.
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80. O.A.Btsohoff~mdB.VoM: UebwdtebeMen

asmatetriaobeo DimethyïbomateiaB&nren.

(EingegMgenam 13.FebraarJ

Die vor einiger Zeit angekBodigteUntersaebung der beideneym.
metriechen Dimethytberneteineaaren') ist bis auf die Spaltung
in optiaeh active Derivate beendigt. Da :ndess letztere t&ngereZeit
in Anspruch za nehmen acheint und voa anderer Seite ebenf~ts dae
Studium der dtaobstituirten BerosteioaSarenbetrieben wird, gebenwir
im NacMbtgendeneinen korzen Aaszog aas der BpSter aasfNhrHchza
vereaenttichenden Arbeit, deren expenmente!!enTbeil der Eme von
uns (E. Voit) im Leipziger Univeraittts!aborMtoriomgeliefert hM.

Die folgenden Derivate der zweiten symmetrischen Dimetbylbern-
staine&oM, die AntisNare*) ztt benonnen wSre, warden im ana-

tysenreineo Zastand gewoonen.

1. Antidimethytbernateins&are, F.-P. 120", durch Verseifung
des Dimethylâthenyltriearbonsâureesters. Die Trennung von der

gteichzeitigentstandenen ParasSare warde dorch Umkrystallisiren aus
Wasser bewirkt. Die LSaMcbkeitder AntisNare betrSgt bei t4~ C.:
1 33.3 Theilen (Para: 1:97).

Die S&ore atellt concentrischangeordnete Prismen von lebbaftem

Glasglanz dsr, welche eine voHkommeneSpaltbarkeit senkrecbt auf
ibre LaNgsrichtuogzeigen.

2. AntidintethytbernateinaaareSthyiester, Sdp.22t–222",
aas dor Saure dnrch Behaodtmg mit Atkohot nnd SaIzaStiregaser-
halten. Farbloses Cet. Speo. Gewicht 1.0315 bei 1&" gegenWasser
von gleicher Temperatur; zerfaUt bei hoher Temperatur in Aether
und Anhydrid.

3. Antidumethytbornsteinstmres Calcium, ein M kaltem
Wasser uoloeUcheskrystallinisebes Putver. EnthStt 2 MoieMteKry.
BtaHwasser.

4. AnttdimethytbernetetnsaareB Silber, waMer&eier, am
Licht oobest&ndtgerNiederschlag.

5.
Antidimothytbernste!nsatt)'eaahydrid, F.-P.87",darch

Erbitzen der SSare auf 200". Mit Wasser liefert daaeelbe ans.
schHeaattch AntisSare.

6. Antidtmethytbernsteinsaareimid, P.-P. 106%dorch Be-
hande!n der Sanre mit Ammoniak,geht bei 300" ats waseerkiaroa Oot

') DieseBericbteXX, 2988/

*)DieseBerichteXXI, 2096.
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aber, das bald entarrt and mit KaMaoge aMMoMiës~Mohdio Antisattre

regenerirt.

7. AntidtmetbytberasteiasNareanU, F.-P. Ï46", aos der

Saure mit Anilin dargestellt, ans beiesemAlkobol in feinenN6de!cheo

aaskrystattisirend.

8. Antidi)Nethyibetn8teIn8Sttrediaoitid,F.-P.222". Kleine

achoeeweiaBONadeln (aus Alkohol). Dtu'gosteUt darcb Einwirkong
von ANttm aaf doa zwischeo ~8Cund 19V aberdeetHtirendeCbtond

der Sâure.

Alkoholisches Kali liefert mit diesem Anitide aMscbtieaaMch

Antie&ure.

9. At!t!di)Nethylbern9te!n8Sore mit Brom be! 130" be-

bandelt liefert direct aoter Eotweiehen von Wasser ttodBromwaeaer-

8to6freine Pyrocmeboc~&tre (F.-P. 95").

tO. Ant!dimethytbern8teia8S)tresnhydrid, (F.-P. 87"), in

ChtorofortBtoBangmit Brom auf 90" erhitzt liefert ebenfaHsdirect

PyrocinchoneSare.

Die Doutungdieser VorgNngeim Sinne der râumlicbenConstruction

werden wir spâter besprechen.

Um festzaateUen, wie weit in den Derivaten der beiden Sâuren

die Isomerie verfotgt werden kann, warden folgende AbkommHnge
der ParasSare and dièse setbst einer erneateB Untersachang anter-

zogen.

11. Paradimethytbernsteinsanreanhydrtd. a) DaKh Er-

hitzen auf ISO–tM" liefert die Sâare ein Anhydrid vom 8chme!z-

pnokt 870, welches dem der Antisâure sehr Sbatich eich verhStt,

dennoch aber aM 2 Korpern bestehen mose, deren Trennang nicht

gelungen ist. Dièses Anbydrid liefert nBmMch– je naeh der Daner

des Erhitzeas bei eeiner Daratellung weobsetndeMengeiavon Para-

und Aotis&are.

Je 8 g ParasEara wurden auf die angegebeoe Temperatur erhitzt

und die aae dem Anhydrid entetandenea SSaren getreont; wir ge-
wannen:

nach einer Stuade 6.6 g Para- und 1.2g AntisSare,

vier Stunden 5.4 g 2.5 g

il acht 1.0g 7.0g

b) Durch Bebaodelo mit AcetytcMorid liefert die Paraeaore eic

Anbydrid vom Schtnehpankt 38°, aM welchem die ursprüng-

Mche SSare wieder dargestellt werden kann.

!2. Paradimethytbernsteiosattreimid. a) Darch Erhitzen

der Sâure mit Ammoniak entsteht ein zwischen70 und t02<'achmetzen-
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des Gamenge, ans welchemgerta~ MengettPara-, haaptsScaMcaaber

AntMar6 gewooNeawarden.

b) Aas dem Aethyteeter der Paras&ore wnrde durcb Bebaodeta

mitAmmoniakdas Imid, F.'P. 78" C., gewonnen, welches ans Benzol

m strabligen KryetaHensieh aaseeMed. Mit Kali liefert dasselbe aas-
MhHeestichparasaares Salz.

13. ParadimotbytbernateinsSareaaU konnte nicht isolirt
werden. Die bei 126" seha!e!zecdeSubstanz, welche den Analysen
mMge das betre~endeAnit sein konnte, tiess Mohdurch atkohoMsohes

Kali zerlegen und Ueferteweiter nor angefShr die Hâlfte Parasanre,
war somit ein Gemischmit domAnit der Antis&are in Folge elner

partiellen Umtagerong.

14. Paradimethylberasteinsâaredianilid, F..P.835". Wie

tiab 8. dargesteHt, iM M Bezug auf Aasseben and LBatichkeit dem

Anitid der Antuaure aehr Sbntieh, liefert aber bei t20" mit alkobo-

lischem Kali aur paraeaarea Salz.

t5. Parad!metbytbern8te!neSure und Brom gaben, analog
wie 8<tb9. behandelt, atetBd!rectPyrocinchoceattre. Eine isomere

ongesatttgteSSure wurde weder aos der ParasSore noch deren An-

hydrid, noch durch dieEmwirkang vonCbtor auf den DimethyMtheayt*
tncarbomSm'eeBter erhalten. Das aus letzterem entataodeoe cMor-

ha)tigeOel lieferte bei der Verseifung. DimethytatheoyttricarbonsSare,

Pyroc!uchon8Sure,Para- und Antidimethylbernsteinsiiure.

Die ZnsammeMteHmg dieser JH~esuttatomit denon, zu we!chen

die HHrn. Otto, Hett ond ZeUnsky bei Anwendung anderer

Methoden gekommen waron, die jedoch, wie em Vergleich orgiebt,
fast in allen Pankten UebefeinatimmangaafweiaHn,werden wir apater
bei der Discussion der Theorie dioser Verbindongen bringen, dann

6oU tmoh die von ans bewirhte Ruckverwandtaog der Aati- in

die Partn&tre besprochenwerden.

Riga und Leipzig. Februar 1889.
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81. H. Babe: Ueber die Binwirkong von PhoaphorpentMMort~

auf OxyaaphtcBsaore.

(E!ngegMgenam 12.FebraM.)

Bei der Untersochung der Einwtrkang von Phosphorpentaohlorid

auf «-OxynaphtoësNure batte Wolffenstem') im biesigen Labora.

torium sowobl PhosphorsSoreSther (resp. Chloride) der «-OxynaphtoS-

sSare erbalten ais auch die relative Stetiang von Hydroxyt und Carb.

oxyl in dera-Oxynephteës&ure ats der SaUcytatareatettang entapre-

chend feststetten kônneo. Es scbien mir dabcr von Interesse, mit der

aus ~-Naphtot dargeeteUten ~-OxynaphtoSaSnre Parallelversuehe aa-

zustellen. Das .Aosgangsmateriat war mir freundttchst von der Firma

Dr. F. v. Hoydon NachMger Bberiassen worden.

~-OxyattphtoëphosphorsSurechIorid, CMHg(OPOCt:)COC!.

Mischt man 1 Thé:! ~-Oxynaphtoësattremit l'/t Theiten Phosphor-

pentachlorid, so bildet sich onter heftiger SalzaSareontwicMongein

dunkles Oel. Dassethe wird in Ligroïn getost und das Msaogsmitte)

im Lcftpampenexstccator zum Verdampfengebracht,wobei die Substanz

in at!asg!Sm!eadenweissen Nadeln vom Schmetzpankt 38" auskryatat-

lisirt. Die Ausbeute betrigt etwa 60–70 pCt. der berechneten.

Die Anatysen ergabeu:
Gefunden Bw.furC,tH.09PCb

J. II. III. IV.

C 40.82 41.0& 40.83 pCt.

H 2.47 2.10 1.85 :t

p 9.78 9.58 g

Cl – 32.56 32.92 >

11·_ O.1. -A .1..L.» ..t.n..e.. m.n L.. niw. ~:nUJ;1rllnttDie Reaction ver!So<tdaher gaoz ebenso wie bei der nmwtfkung

von Phosphorpentachlorid aaf S~Hcyts&are nach AaschStz und

Mooro *) and zwar io folgendem Sinne:

Ct.H6(OH)COOH + PC); = CtoH6(OPOCtt)COCl -<-2HCL

Das ~-OxynaphtoëphosphoMSarecbtond zieht ans der Luft mit

Begierde Wasser an uod zersetzt sich damit anter SatzsSareentwtek-

long, so dasa der CMorgehatt der Sobstanz schneU abnimmt.

~-OxynaphtoSphosphorsSare, CtoHe[OPO(OHMCOOH.

Daa Zersetzangaprodact des ~-OxyoaphtoëphosphorsNnrechtonds

mit Wasser wird am besten dargeatellt, !odetNman ersteres aufForzetian

der Luft aaasetzt. Nach etwa zwei Tagen ist fast quantitativ ein

1)DieseBerichteXXI, H86.

') Annaiender Chemie83~, 814.
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aaseerBch wenig verSndwtes Prodact eotstaodeo, ~tches Ton etwae

anverSodertem CMottd dorch Aasziebeo mit Mgroïn be~eit wird.

Das Umwandttngsprodact achmi!zt bel t56" and steMt dio ~.Oxy-

naphtoSphosphorsSoredar. Kryst~!t)BirtMsst sie B!chorbalten durcb

LSsen in Aceton, Zosetzen von Benzol bis znr beginoeodeo TrSbaBg

und Abdestittiren des Acetons, wobei s!e in we!s8eo, bNachet(8rmig

gruppirten Nadeln von dem angegebenenSebmelzpunkterscheint. Die

Reaction vollzieht aich nach der Gtatchoog:

C,oH6(OPOC~)COCt + 3H:0 ==C,.H.[OPO(OHMCOOH -)- SHCL

Die ~-OxynapbtoBs&areist sehr leicht in Wasser, Alkohol und

Aceton tosiieh, echwer in Benzol, fast gar nieht in Ligroin. Ihre mit

Ammoniak neutralisirte Losang giebt mit den LSstmgec der Silber-,

Kupfer-, Blei- und Eisenoxydsatze Niedetrschttge. Das Sitbersatz

ergab:
Genmden Ber.farCttHeOtPAgt

Ag 54.83 ô&.OtpCt.

Die Daratellung der Salze der ~-Oxynaphtoëpbosphoraaoro mas~

schnell und vorsichtiggescbeben, da sowoht die Losung der SSare tda

des Ammotiiaksatzesin Wasser Bchonnach wenigen Stunden Phospbor*

Banreabspaltet. Beim Kochen geht die Zerlegung achonnach wenigen

Minuten quantitativ iu PhoBphora&are,KohieneSure und ~-Naphtol

vor sich.

Di&tbytSther der p-Oxyaaphtoëphosphors&ure,

C,oH,:[OPO(OCtH;):]COOH.

Die Msong des OxynaphtoëphosphorsSurechtorids in absotatem

Alkobol giebt beim Verduneten des AttEokoh untor gteichzeitiger

Wasseraatoahtne aua der Luft waMerMare rhombo~drische Krystalle

vom Schmelzpunkt113", die io Alkohol und Aetber tosMchaind. Die

Formel ergiebt sich ans folgendenAnalysen

eefanden~
Ber.frtrC~HnOeP

C 55.08 55.42 – 55.55 pCt.

H 5.36 5.19 – 5.24

p – – 9.38 9.56I. –– –– 0.~0 ~t.~u

Beim tângeren Kocben mit Waseer zerlegt 8:cb die Verb:adong

in KoMeneSare,PhosphoreSare, ~-Nsphtot und Alkohol.

Das Silbersalz dieser S&are, C,oH6[OPO(OC!)H~COOAg

erbilt man beim Vermischender durch kohteasaurea Ammoniak nea-

tnttiMrten DiSthytâtherstttre mit Silbernitrat. Die zuerst entetehende

milcbige FSHang verwandelt sich dabei aisbald in gat acsgebiMete

abgestomp<tePrumen, welche ergaben:
Gefunden Ber. f&rC~HMO~PAg

Ag 24.70 25.05 pCt.
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EînwirkMttg weiterer Motek9!e PabepborpeNt«eh!or!d

aafp-OxynaphtoCphosphoreaarechl&ftd.

Beim Kochen ini offenen Geffte?ht PhosphorpantaeMond ohne

Etnwirkaog aaf~-OxyBapbtoCphospboMSarecMorid.Wird dagegen im

sageschmolzenen Robr wKhrend 5 Stonden ein Gemisch von t Mole-

kBt~-OxynaphtoëphospborBSarecMondond t Molekül Phoaphorpenta-

chlorid aafl60" erbitzt, so resultirt ein Oel, das nach EnttorNaagdea

gebiidet&nPhMpboroxychiorids in der KStte nicht erstarrt, mit dem

~'OxyaaphtoëphoaphorsSuretnchbnd nichtidentisch Mt,dorch Feachtig-

keit aber gteicMaUsin ~-OxynaphtoSphosphoMSareabergeht. Wahr.

echeinHch ist dasBetbo OxynaphtoSphoephoraaarepentacMorid,

CMH6(OPOCt:)CCts, das sieh gemSasfolgender G!eichung bildet:

CtoBb(OPOCt!)COCt -t. PC!;i=POC!: + CtoH6(OPOCt:)CC!3.

Doeh ist die Verbindung nicht weiter antersacht worden.

Bei achtstandigem Erhitzen von t Molekül~.OxynaphtcSphosphor.

sâurechlorid mit 2 MotekMPhosphorpentachlorid oder von 1 Molekül

Oxynaphtoës&aremit 3 Molekül Phoephorpentacbt&ridim Einschmeb-

robr auf t80– !90" ectsteht ein danketbrsaaes Oet mit oH~ngr6ner

FIaorescenz,wahrscheinlicb~-ChtornaphtotneMondCteHeCt C Cta. Die

Gteichangon:

CtoH.(OPOCJ,)COCt + 2PCJ; = CMHeCtCCtit+ 3POC!:

and

C,.He(OH)COOH + 3PC)!,==CMHtCtCCtï+ 3POC): -<-2HC:

geben die Reactionenan. Mit Dimethylanilmnnd Chbrziak giebt diese

VerbiDdungdie Malaehitgrûnreaction.

ft

~.Chtor-K-naphtoësSare, Ct.H6<po'm~\

Wird dtevorerwSbnteVerMnduogemen TagtangderLafdbachttgkeit

ausgMetzt, so entsteben Kryst~Me,die aas Wasser umkrystallisirt den

Sehmelzpunkt 152–153" zeigen, chlorbaltig sind und SSoreehamkter

besitzen; die Analyse erwe!st sie a!s CUomaphtoëeaare.

~Gafunde.~
p~ Cn~OaCt

C 63.71 63.92 pCt.

H 3.63 3.39 »

Ct 16.85 17.19 »

Dis jetzt sind drei MonocbIornaphtoësSarenbekannt.

Ekstr&nd~) bat zwei e~CMor-M-naphtoësSttrendargestellt, denen

er die Conatitation 1.4 and 1.1 znschreibt. Die dritte rûhrt voa

') Diese BerichteXVHÏ, 2884undJoam. Mfprakt.Chemie88, 241.
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Wotffonetein') hér, sie iet e!nc <f.CMor-t)&phtoe8X<tre,andzwar
be9odeneiot) in derselbenChlor und Carboxyl benachbart io demtetben
Kern. Die von mir dargeBtettte CMoroaphtoMuro ist mit keiner
dieserSâuren identisch, aie !et eine ~*CMo~a.!)aphMës&are,wie weiter
anten gezeigtwerden wird. Sie ist leicbt in Alkobol und Aetber t3s-
lich, in Wasaer tSst eie sich bei 100" in 126 Theilen, bat 20" in etwa
1000Theilen. Mit Ammoniak neutratisirt, giebt sie FsHangen mit
Blei- und Silberlôsungen. Das Natronsa!z scheidet sich sua der wae9-

rigen Lôsung in dOnnenglanzenden Btattchen ans.

~.ChIor-ef.naphtoëeattresCatctttm, (C~HeCtOûa~Ca-t-Saq.

Darch Digeriren der atkabotiachenLasung der CMoraaphtoës&aro mit

)hrmofptt!vor dargeateMt,ist in 75 Theilen beiMem und t50 Theilen
kaltem Waaeer Mstieh. Das Kry8ta!twa8Bergeht erst beim Erbitzen
anf !80" vollstândig fort.

~efunde~ (C,,H.CtCO:)~ + 2aq

Ca 8.17 8.06 8.21 pCt.
2aq 7.t2 7.39

~-Chtor'tt-naphtoSsSuremethytSther, CnHeCICOtCHs

bitdet sich bei zweistündigemErhitzen von cMornaphtoësaaremSilber
und Jodmethyl im zagesehmotxeneo Rohr bei Wasserbadtemperatur.
Man erhS!t ihn in weissen breiten sproden Prismen vom Schmelzpunkt
50", wenn man seine atkchotische Lësang, der man zweekoNssig
etwas Toluol zugiebt, langsam an der Luft verdunsteu tSsst.

GMMtdon r, r-r* tjrtftt
1. Ber-furCaHitO~Ct

C 65.02 65.30 pCt.
H 4.36 – 4.08 p

Ct 1&.83 16.09

Constitution der ChtornaphtoësKure.

Da das Chlor an die Stelle des Hydroxyla der ~-OxymphtoS.
sSttregetreten ist and somit in der ~-SteHang ateht, war noch die

Stellungdes Carboxyls za ermitteln. Zu diesem Zwecke warde za
der in WasseraufgeschlemmtenChIcroaphtoMur~ unter guter Wasser.

kShtungat!m&Mich2 procentiges Natriumamalgam bis zur atkalischen
Reaction hinzngegebenund dana vom Qoecksitber abËttnrt. Beim

AnsSuemmit Salzsâure scheiden aMh nach einiger Zeit Nadeln ab,
die erst aos Wasser, dann aus Alkohol umkrystallisirt bei 1600

schmo!zen, s!ch ala cblorfrei erwiesen aad auch im ubrigea mit

') DièseBerichteXXI, 1186.
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der ot-NaphtoBa&are<!bere!n8titamtea. Dahor eteht in der CMor'a.

aapbto8sanre und domzafotge auch in der ~-OxymaphtoëBauredie

Carboxylgruppe in «-SteMung. Nan sind im Naphtaliamolekdl zwar
vier «.SteHaogeo vorhandeo, aber nur eine derselben ist einer j!'8tel-

Ittng benacbbart. Dasa in der ~-Oxy-K.naphtoBaNaredas Carboxyl
gerade diese a-Stellung einnimtnt, <b!gt sowohi aus der vMettett
Eieeoreaction der ~-Oxyoaphtoëaaare wie aM der DarsteUuogsweise
dieser Sâure, welche beide der SaticyiBSoreentsprecben, sowie aas
der Bildung von ~-Napbtocamano aoa dem AHebyddieser Ssore nach

Kauffmacn '). Daber bea!tModie beiden hier besproehenen Sturen

folgende specieUe Coostitat!on:

COaH CO:H

VH ~Y~Ct

k/ k/

~-Oxy-<t-naphtoës&afe~-Ch)or-a-aaphtoEea.urc

a priori wSre auch noeh die beoachbarte ~-SteUung fûr ~'Oxy-

naphtoës&ure denkbar gewesen. Aus dem thats&chtichenBefund er-

giebt sieh aufs Neoe die grosse RegetmSssigkeit,wetche bei der Sab-

stitution in der Napbtatinrcihe stattËndot.

Organiaches Laboratorium der Techn. Hoebachaie zu Berlin.

82. W. Ffitzinger und C. Dutaberg: Ueber die Constitution

der Naphtol-1 monos~itfos&ore
und der ~-Brsphtol-A-disalfosaare (R).

(EiagegMgeKam t5. Februar.)

Ab Beitrag zur Kenntniss von StitfosSurendes ~'Napbtots resp.

~-Naphtytamins mag eine kurze Notiz über eioige Beobacbtangen
d!eoet), welche von uns gelegentlich bereits im Jahre 1887 im Labo-

ratorium der Farbetifabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. ge-
nMtcbtwurden.

1. ~-Naphto~«-monosa!fo8Sute.

Nacbdem Ctaus and Votz (diese Berichte XVIII, 3154) den

Beweis dafSr erbracht zo haben g!t<abten,dass die Bayersche so-

') Diese BerichteXYt, 686.
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Btr(tM«!.D.e)ttm.e«tMMt)t<t. Jthr~XXt!. g?

genatanie~-ttttpbtot-e.moBoanKbeSaro (F.Bttyef &Co D. B.-P.
No. 18027 (!88t)) !n Wirktichkeit eine ~-Naphtot-monoaaUbsaare
sei, eachton wir den mit den DicMomaphtatineo gemhrteo Beweis
dadurch zo controlliren, da<a wir die Bayer'achen jï'Naphtotmono.
gattbsaoren dureb Erhitzen mit Ammoniak im Autoclaven in die ent-

sprechende ~-Naphtytaminmonosoitos&ureSberfahrten, aus der ge-
reinigten AmMoaSore, deren Identitât mit der durch Erhitzen von
ranchenderSchwefeMore mit ~-Naphtylamin (D. B.-P. No. 20760 und
29084) zoeret von der.Badischen Anilin- undSodafabrik dargeetellten
S&orefestgestelltwordenwar, in bekannter Weisedie Diazoverbindmg
darstellten ond diese dann mit Zinnchlorûr m der Kilte m die Hy-
drait!nM!foBSareumwacdehen. Die HydrazmsaKbaauro wurde ab*
filtrirt, durch Aaft8sen in heMeer Soda von aahaftendem ZinncMorar
befreit, durch AaefaUen mit 8&are und Wa<chen mit Wasser ge-
reinigt und dann darch K~chemmit KopEN'sttt&tt,Ma keine StickatoC-

entwioktang mehr etattfand, die Hydrazingruppe durch WaseoMtoff
ersetzl Die auf diese Weise gebildete Naphtalinmonoeulfosaure
wurde dem Beactiomgemiechdurch Kocben mit Baryamcarbonat ent-

zogeo, daa Baryameab mit Soda in daa Natrousais NbergeMhrt und
in dioser Form mit Aetznatron im SUbertiegei verscbmolzen.

Nacbdem die Schmelze in bekaonter Weise mit ~erdOanter
ScbweMsSoregekocht und von der schwefHgenSâure befreit worden

war, achieden sich aas der heies attrirten Lôsung beim Erkalten

glânzende Blâttcben vom Schmelzpunkt 96° C. ab, die somit, wie
ferner deren Verhalten gegen Eisenchiorid, CUorkalk und Diazo-

verbindungzeigte, reicex a-Naphtol waren.

Da nan in dem oben beschriebenen Verfahren eine Methode an-

gewaudt wordon ist, bei der die M5gtichkeit einer Atomamtagerong,
zu der ja sonst die Naphtylamin- resp. Naphtotsutfba&arenso leicht

neigen, aaBieaschtiesaenist, so bedarf es keines weiteren Beweises,
dass die sogenannte ~-Naphtytamin-tt-monoMttbs&oro, und da diese
durch Kochen ihrer Diazoverbindang mit Wasser mit Leichtigkeit in
die Bayer'8che ~-NaphtotmonosatfoaSare Sbergefahrt werden kann

resp. amgekehrt &a9 ihr entsteht, atso aucb diese in der That eine
a-SulfoBâuredes ~.NaphtytaminB resp. ~-Naphto!s iat.

Nachdem ma Witt (diese Berichte XXI, 3489')) gezeigt hat,
das9die Bayer'ache p-Naphto!-et-mont)8n!fo6anrekeine OrthoverMadaag
(~t–t(J sein kano und die Annahme einer Metaverbindang (~t–«))
desbalb aasgeseMossen erscheint, weil daa aus der Bayor'achen
SSofe von uns dafgeeteUte Dioxynapbtalin keine sonst der Meta-

le Armatrong: Proceedïngaof the chemictdeocietyNo.61, 8.
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verMndang e!gentham!:cheBSgeneehaftseigt, Moibea aie wahracheM-
tiehe Constitatioa fïr dieee Saare nor die beiden folgendenMogUoh.
keiten 8br~

SO~OH
) OH OH

/X oder

t
)

f
SOaOH

2. ~-NaphtoI-A'dieatfoeSore (R-Sa!z).

ln derselben Weise wie oben beschrieben wurde versacht, einige
Anha!tspankte aber die ConetitntMn der ~.NsphtoMisaifoeSore (R)')
za gewinnen.

Ansgehend von dem fecha:schenB-Salz des Handels wurdediesss
dorch Erbitzen mit Ammoniak im Autoelaven !a die ~-Naphtytamin-
di8alfosâure R abergefShrt, diese durch UmkrystaUietren gereinigt, in
ihre ta Wasser achwer iëatiche und ans demadben in 8cb8nenhell-

gelben NMe!ehen aoBtcrystatiM:MndeDtazoverbindMg verwandelt,
mit ZinncMorQr die Hydrazmterbindnng dargesteUt, diese wie obeo
isolirt and ans Wasser, in dem sie in der WSrme leicht iSsiieh ist,
umkrystallisirt. Sie wird ao io echooen weissen Nadela erbalten.
Kocht mao dieee Hydrazinverbiodung non mit Kap&Muiht, so snt-
weicht Stickstoff und es bildet aich eine NaphtatiNdisatfbsSure.

Wird dièse Naphtalindisulfosâure mit AetzMtmn im KSibchen
bei 250–280" C. verschmoben, M entBtehea neben oinander ein

DioxyoaphtaMa und eine NaphtottnonostttibeSore. Das Dioxynsphtatif
wurde der angesSNerteoSchmelze mit Aether entzogen und bildete
nach dem Umkrystallisiren aus Wasser harte, bei t83–1M"C. (ua-
corr.) achmetzende Nadeln. Die Naphtoimoaosui~eSure kryetai!tStrt
ans der sauren Losttng aie Natronsatz aot) und giebt mit Diazobenzol

jenea charakteristisehen, der ~-Naphtot-monosMtfbsaare (Naphtol-
saiBMaore F) 2) eigenen krystattiniechen Farbstoff, mit «.Diazo-

naphtalin einen b!aavMetteo, in kochendem Wasser kamn tosHchen

Nieder8chlag.
Der Schmelzpunkt des Dioxynaphtalins sowie die Eigenschaft

der isolirten ~-Naphtotmonosatfosaufe machenes wahrscheïnlieh,dass
die von uns ans der ~-NaphtytamindieuttosSureR dargMtetite Naphtatin-
d:sa!<bsSureidenttsch mit der von Ebert und Merz~) beschriebenen

«-NaphtaHodtsutfbs&ure iat, mithin der ~.Naphtot- resp. ~-Nephty!.

') Griess, diese Berichte XIII, 19a8.

') Fr. Bftyer nnd C. Duisberg, dièse Benchte XX, Ï43L
Dièse Berichte IX, 592.
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s)mit~A*<8otf<MB<M'e(R)e!aeder beidenfMgeodenCoastitottom&fBMtio
zakommenwitd!

(80:OH)~OH
oder

~OH
t oder j j

\Q~f\tXSO~OH SO~OH

E!barf$!d, im FebrMr 1889.

Farbeofabriken vorm. Fr. Bayer & Co.

88. Alfred Etnhorn: Zur Kecntniss der Nebenatktttoïde
des Oooaïns.

[Mittheilungaus dam organischeaLaboratormmder kgl. tecba. HMhtchnte

zaAaehenJ

(Eingegangenam 15. Febraar.)

Vor einigerZeit haben die HH. C. Liebermann und F. Gteset')

MitthettongeNuber dae Verh«tten der amorphen Nebenbasen des
CoeaîNabei etc&tSadigemKochen mit Salzsâure gemacht and gezeigt,
dass die Hauptmenge jener Substanzen Meh bierbei in S&ureo und

Eegonin epattet. Diese Beobachtung, welche in der Tecbnik schca
seit tSngererZeit bekannt war und bisher gebeim gehalten worden

ist, bat die Firma C. F. Boebringer & Sobue in Waldbof bei
Mannheimseiner Zeit veranlaast die NebeoatkaloMe in einer von der

Liebermann'&ieeePechen Méthode nur insofern abweichendenWeise
zo zersetzen a!8 dieselben nicht nur eine Stande !aog, sondern 3 bis
4 Tage mit concentrirter SatzaSure auf dem Wasserbad erwârmt
worden. Die satzeaare Lôsung worde atsdana mit Wasser verdCnnt,
dieausgescbiedencnSSurenentfernt und das Fittrat bis zur beginnenden

KrystaUisatIondes MtzMMrenEcgonins eingedampftnnd mit absolutem

Afkohotund Aether vereetzt, wobei sich die grôsate Menge des sab-
sauren Salzes direct abschied.

Das Filtrat desselben blieb nach dem Entfernen des Atkohob
und Aethera einige Monate stehen, um den Rest des Ecgonincblor-

hydratesauskrystal1isirenzu tassex, der hernach tait HOtteeiaer Saug-

vorrichtungisottrt warde, wobei dann oine syrupSaoMasse~m'uekMieb,
die beim Verdunoen mit Wasser geringe Mengen harziger Materien

') Diese Berichte XXI, 3196.
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MstaUen liaes, die manentfërote und dann wleder z<t<oSyrap e!a*

dunstete. D!efteMasseworde mir, nachdem sie etwa Jahr aich selb8t
Oberlassen worden war, sur Untersachang zugeschickt.

ïch habe den Syrup zanSchat in viet Wasser au~etBat, wobei sieh

noch weitere harzige Materien abaebiedea, von denenabSttnft wurde

und erhielt nun auf Zusatz von Soda, Ammoniak oder beseer Natron-

lauge einen he!!ea Niederecb!ag,welcher zum grëseten Theil ana einer

amorphen SabManz bestebt, die an der Luft bald verharst und sich

dabei braun fttrbt, er enthStt aber auch eine krystattisirende Verbin-

dang, wetebe man dorch Extraction mit vMt absolutem Alkohol dem
auf por59en Thocptatten an der Luft getrockneten NiederacMag ent-

z<ehen kann und die nach demVerdunsten des LCeungemittetszurSck-

bleibt. Zur Entîeroung anorganiBeherBeimengungenwnrde die Ver-

bindung mit Wasser gekoebt und unter Anwendung von Thiorkobto

aoaabsotutetmAikoh~MmkryataitNirt.wobeiaie in gMnzendenweMsen
NMetchem, die bei 220.50schmetzen, erhalten wurde. Die Substanz,
wetche sich ats chlorhaltig erwiee, bot beim Verbrennen Schwierig-
keiten, die darauf zurBckzaMhrensind, dass sich dabei eine Noeaerst

achwer verbrennlicbe Kohte bildet. Da bei den verscbiedeneo Ver-

brennungen, die Hr. Dr. CL Gehrenbeck sowoht mit chromaaurem

Blei ais mit Kapteroxyd aasgefubrt bat, bei welcben dieSubstanz auch

verechiedeceMalemitPttttinmobrgemMchtwarde, dieerhattenecWerthe
fBf den WasaorstoBEnur zwjscbea den OreoMn 7.05 und 7.22 pCt.
sehwankten, wâbrend die Werthe Mf den KoMenatoffganz betrScht-
liche Differenzen ergaben, ist der KoMeMtof nach der neuen Méthode
von Dr. J. Messinger') auf nasBomWege bestimmt worden, wobei
ohoe die genugateH Scbwierigkettep Bbereiaatimmmde Resultate er-

hatten warden.

0.22t5g Substanz nach Messinger verbranot lieferten 0~776 g
KoMensSare.

0.t927R Substanz BMhMessinger r vorbrannt tiefertea 0.5025g
KohtMMSare.

O.t903g Substanz nach Messinger r verbrannt tieferten 0.4982gg
KoMensSaM.

0.1557g Substanzgab 0.101 » Wasser.
0.2SM*» » O.t5t2*
O.t703~» » 0.108 »
0.2058» » Ot3~" »
0.1707s n gaben 13.8ccm St!ckstofrbei 11"und 732mmDfaeh.
0.2077 a » t6.<; 2 » t0* 736 s »
0.1864» » a 14.4 » 10" » 791 e t
0.1745 » » 0.0643g CMoKilber.
0.2M1* » » 0.0774'» »

Diese BerichteXX!, 2910.
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Bereotmet
mrCteHm~CtO fBrC~HMNaCtO fBrCtsHsoNtCtO

C 71.31 70.5 70.83 pCt.
H 7.31 7.& 7.08
N 9.60 9.8 9.9
Ct 8.11 8.8 8.3

Gejfnnden

C – 7t.n t 71.11 71.39 pCt.
H 7.21 7.2'Ï 7.05 7.22

N 9.28 9.22 9.t4
C! 8.97 8.6

Demnach ist die neoeVerbindung wahrscheintich nach der Formel

CjeHMNsCtO zusammengesetzt und woht ata der chtorhattige Ab-

konttntiag eines Alkaloïds aozuBprechen,welches, wie das bisher nur
sehr se!ten constatirt worden ist, 3 8t;cks(o<&tomeenthBït. Ich werde

mich bemQhen,dieses Atkatoïd in den amorphen Nebenalkaloïden des
Cocaïns an<zaauchen.

Die chtorhattigeVerbindung enthatt daa Chlor sebr fest gebunden
und wird selbet beimEiwarmen mit einer Lôsung von salpetersaurem
Silber nicht verSndert. Mit den Hato~enwnsserstot~anren bildet aie

Satze, von denen das bromwasaeratoHsaMreSalz ans Methytatkobo! be-
scnde~ schôn in weissen PrMmen, die meiat sternformig gruppirt
sind, kryetaHtsirt, dasselbe schmeekt intenBivbitter.

Bei der Brombestimmung wurde folgendes Resultat erhatten.

0.2139SttbetaB!: gaben O.tSgBromMtber.
Ber.fBrC~HM~OO. 3BBr. GefundeB

Br 35.79 35.96 pCt.

Das Filtrat des Niederachiages, aus wetehem man die chlorlialtige

Verbindungisoliren kanu, warde zut weiteren Verarbeitung mit Salz-

sSttre angesSuert, geringe Veraureinigungen durch Extraction mit
Aether entfernt uud eingedunstet, wobei nunaiehr eine Tottstandig

kryataUimscheMasse erhatten wird, die ans Kocbeatz und aabsaoren!

AnhydroecgooiHbesteht, welch' !etzteres eich dorch Extraction mit

absolutemAlkohol und Umkrystattisiren aos demsetben Losungsmitte!
Sasserst leicht in reinem Zustand gewinnen tas~t.

Da ich etwa 6 kg des Syrups zar Verfogang batte, bin ich in

Besitz betrNehtUcherMengen Anhydroecgonins gelangt, mit welchen
ich sofort meine Untersnchungen ùber die Spattung deasetben durch
Erhitzen mit SatzeSare auf 270" wieder aufgenommen babe. Es hat

sich dabei berauagestettt,dass neben Koh!enwaMersto<fen,Chtortnethy!,
Ammoniaknnd Methylamin bei dieser unter starker Harzbildung und

Abscheidongvon KoMe verlaufcnden Einwirkang zwei mit Waaser-

dSmpfenflûchtigebasische Verbindungen entatehen, welche eich vom
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Ammoniak und Metbytamm trennen lassen. Dieaetbeo wurden in

&a.tMMrerLSsnng mit satp&tngaanremNatron versetzt, dabei liefert

die eine, wie eohonMher beobacbtet wurde eine NttroMvorMndong,

die sieh dureh Erwarmen mit concentrirter SatzsCare zeraetzen Maet

und in eio aue absolutem Atkohot krystallisirendes satMaarea Salz

Cbergebt. Die andero Base M'et sicb oacb dem Ent~men der letzteren

Spuren der Nitrosoverbindung,welcbes durch Extraction mit Aether

geacheben kann, aus der atkatisch gemachten FHBsigke!tunverândert

abdestilliren; sie wurde in ein in Waaser schwer tostichesG&tddoppe)-

aak Sbergefuhrt, welches bei 212~ ecbmilzt.

Ats ich zur Orientirung die erwShnten beiden Basen mit Salz-

sSare eindampfte und daon über Zinkst<mb destitiirte, resultirte ein

stark nach Pyridin rieehendMDestillat, welches neben einemKoblen-

wMBerst~ zwei neae Basen entbiett, die sicb darch die verechiedene

L66!!chk<titihrer Gotdea~e in Waseer trennen liessen. Daa teichter

tôtHche Satz achmotzbei ça. lOS", das schwer !S<!ichehingegenwar

selbst bei 2800 noch nieht zum Schmelzen zu bringen und gab bei

der GotdbestitDmong46.96pCt.Gold, w&brenddae eatzMare Pyridin-

gotddoppetsatz 46.89pCt. Gold eothStt.

Ich bin damit bescbafugtdurch das Studium der Salze die Natur

dieser Pyridinbase, welche McbBbngeos aus einer Lôsang von Gber-

mMgansaKremKali unverSndertabdestiHireo )amt, genan festxaatoHen

und m5chte mir bierdorch die Bearbeitung dieses Gebietea reserviren.

84. 0. Immerheiser: Ueber ~-Phonyipyridindioarbonmono*
aulfosaure und ~-Pyridinphenyleoketonanlfoa&ore, aïs Oxy-

dtttionaproduote der ~-Naphtooh!no!tnsalfosaare.

[Mitthei!)!aganademtechnotogisthenInstitutdorUmvetsitMWBrzbarg.– ~fo. 6.]

(Einge~mgenam t3. Februar.)

Die ~-Naphtochino!in6a!fo8Narewurde zuerst in) Laboratoriam

des biesigen technotogisebentMtitata') vermitteist der Skraapachen

Gtycenareactioo aus der schwertoNtiehenModificationder ~-Haphtyt-

am!mattbsSureder BadischenAnilin-und SodafabrikdargeeteMt.Naeh-

dem von Skraup und Cobenzt~) die phenMthreoarttge Structur

der NaphtochmoMneerwiesea, war es von Intéresse, die Oxydations.

') D:MeBer:chteXVin, 201: undC.Gentif, Inaog.-DieMrtation, W6M-

barK 1886.

*) Sitzungsberiebte d. k. k. AkademM LXXXVII, H, 1089.
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prodacte derp-NaphtocMnoHneaM'Maareimerfomchen, ameemehr,ah
dadurch wohl anoh vorauesichttich ein MckacMoss gezogen werden
konote 3ber die gegeoseitigeSteUaog der NH;- and SO~H-Grappe
in der ~-NaphtytaminsatfhaSare, welche ah Aaegangsprodact znr

DarsteHang der ~.NaphtocMnoMBBuMbsSafegedient batte. Es war

anzunehmen, dasa sicb be! der Oxydation die ~-NaphtocbiaoMaso!~)-
sSore ahn!ieh dem ~-NaphtoehinoMaverbalte, d. h., daes 9!chdarch
blosse SaueratoffaddMioneine ~-PhenytpyridmdtcafbonBtenoso~sSaM
bilden warde von der Formel C~H~NSOt. In der That entstebt
dtese Saare, deren BMdoogim Stnne BacheteheBdenSchémas ange-
nommen werden maas:

COOH

r'~ t~Y~ ~Y-COOH
\A '\A~N~ \A/

SO;H NH~ SO,H j t" SO~H t

~-Nttphty!tt)o!n6u!fc-t?-Kfsphtochino!)Ma)fo- ~-PhenytpyndM!-
tttre Baure cftrbonmonosdfoeSute.

Die Entetehnng dieser Sâure erfolgt demnach dadurch, dass sich
4 Atome Sacerstof an die dem mittteMn Benzotnag <M)ge!)5renden
KobtenstoSatome antagern; sie ist in ihrer BHdaag der DipheMâttre
vergteichbar. Die neoe SSore ist aïs ~-Pbeny!pyridindiearboBmoao*
sattosSere aatzn&aeen.

Neben der ~-PbenytpyndindiearbonmoMttMitbaSareentBteht bei

der Oxydation der ~-Naphtochinc!M!S()!<b<fSore,sofern die richtigen

Bedingungeneingebalten werdeo, noch eine zweite S&are,welche von

der soeben besproehenen durchaus verachieden ist, von der Formel

CnHtNSOt, deren Bilduog durch folgendesSchéma ~erdentMebtwird:

f f t t–

\w-40= \j+C03+H:0
SO,H ) i" SO~H 1

~-N!tphtocbinoMMu!fo65ore PyridiBpheoytmketoosut&BSaM.

Die Eatstehang dieser Sâure kann nicht Bbon-aschen,wenn man

deo ieichteo Uebergang der Diphena&are in Phenanthrenchinonand

Diphenylenketonberuckfichtigt'), sowie die in jùngster Zeit beachrie-

bene M-PbenyipyndinphenytenketoacarbonB&are,wetche dorch Oxy'
dation der e-Pheayi-K-naphtocincoonins&Nre*)erbalten worden ist.

Die neoe Saure mass eh p-PyridinpheoyteBketonaottbs6are au<ge<MSt
werden.

') Titttf; und Osterm~yer, Ann. Chem.Pharm. ÏM, 367.

*)Dôbner and Kantze, Ann. Chem.Pham. 249, 118.
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Daratellang der ~-NaphtochinpUnaatfoa&are.

Die p.NaphtocMnoKnaoifbsaerewarde, wie bereits erwSbat, ver.
mittelst der Skraup'sehoa Câinolinreactionaue ~*Naphty!amiosaKb.
e&are, der berecbneten Menge concentrirter SchwaMaSoro, Gtyceno
und Nitrobenzol daxgestelit,wie es von Gentil angegeben wird)').

Die Bad:e6he Anilla- nnd Sodafabrik stoHte mir dorch Ver-

mittelang des Hrn. Prof. Medicus s einereichlicheMenge ihrer sehwer-
Mattchen ~-Naphtylamiasatbe&are zar Verf9g<tng,fSr welche Liebens-

ward~keit an dieser Stelle der geziemeode Dank aoegesprochen
werden aoH.

Da die ~-Naphty!atniNsa!fb9Sareder BadischenAnilin- und Soda-
fabrik ein Gemenge dreier Saarea ~) darstelit nach den neuestenMit-

theitongen') sogar aus e!nemGem!8ch von den vier bis jetztbekannten
~-Naphtytaminaatfbsanren besteht so war es nothwendig, umzoeiner
einheitlichen Sanre za gelangen, diese za trennen, woza eineraeits die

ungleiche MsMcbkeit der Natriamsatze in 96procentigem Alkobol,
andrerseits die der BaryamMdze in Waaser zweckm8s6tg bemtzt
werden kana.

Sebliesslich gelangte ich so za einer SSure, welche in kleinen,
in Wasaer ausserordeutlich schwer !6sticbenNadeln krystallisirt, deren
Natriumsalz in starkem Alkohol fast an!8sMchist und deren Baryumsalz
in besonders schonen, grossen, sprSden SSaten krystattisirt. Die

Losang der Saure sowoM, wie die der Saka nuoresciren noch in sehr
starker Verdûnnnog blau. Es kann keinem Zweifel antertiegen, dass
hier die sogenannte ~-Naphtytamin-ot-satfbsaare vortag, wetche von

Foraling*) in ihren Eigenschaften ebenso befunden worden ist.

Zar weiteren Charakterisirung der Saare wurde noch das in

praehtvoUen Sauten kryetaiHsirte Baryamsatz untersaeht.

Oafnnftan Berecbnet"°
Mr(C..H.NH,.SO~B~ + 4H,0

HïO !0.86 11.02 pCt.
Ba 21.01 80.M

Auch diese Daten stimmen ebenfalls genao mit deaen Forsiing'a
Sberein, welche er bei der Untersucbung der. ~-Naphty!amin-«-Mi<b-
sâure gefonden hat.

') DieMBerichteXVIII, 201, und InMg.-Dissertatïon,Wanbat~ 1886.
') DièseBerichteXVni, Réf.9. D.R.-P.29014 vom 2.M&rz1884.
*) Chemikef-Zeitang1888,p. 1589.
<) Diese BerichteXX, 2099.
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~-PbenytpyFidiodictrbonmottoadfo&Sore.
Die Oxydation der ~-NaphtochiooMneotfosaoreerMgte vermittetet

Kaliampermanganat die Menge desselben ist nach den Gtdotmngen:

COOH
COOH

i t t

\N.+0<~ \M
SO~H

t
SOsH) t"

C~HeNSp; -t-0~== C~H~NSO~

N<tphtochinoH!Ma)fo6&M6 Phenytpyridin-
dicarbonmono~Nlfos&Mr~

und
2KMnO<<== KïO+BMnOa+O!

berechnetworden.
Es wurden 5 g S&tre mit KatHauge neatratieirt und in nnge!Shr

500g Wasser getost. Die etwas mehr ats berecbnete MengeKMoOt

(8.5g) wurde in etwa '/}procentiger Lôsung vermittelst eines grossen
Scheidetrichters langsam zu!' waaarigen Lôsung des ~-Baphtochmotin-
sulfosauren KaHama unter bestSndigam UtarBhren zatropbtn lassen.

Die EattSrbung der ChamS!eoot8eanggeht, wenn eiomat eingeteitet,
rasch vor sich. Etwas SberschSesigeKaMumpertNanganaÛSsangwird

durch Alkobol entfarbt. Nachdem die letzten Antheile der ChamSteon-

tësang entfârbt sind, wird die Lôsung des Oxydationsprodactes der

Hauptmcngenach durch Decantation vom Manganniederschtaggetrenat,
darch ofteres Aoskoehen des Ietzteren mit Wasser und achliesaliches

Pressen votikommeogetrennt. Die atkatMcheLôsung des Oxydations-

productes wird bis nabe zor NeatraHtat mit verdunnter SchwefeMtM

t'erseti!t. Die nun stark eingeengte LSsoug, welche neben Kalium-

sulfat das Kaliumsalz der neuen SSare entbâlt, wird mit etwas mehr

als dem gleichen Volum Alkohol veraetzt, wodurch KaiiumsaKat &8t

quantitativ aasgeschiedeBwird, wabrend das orguniscbe Katisatz in

Losuog bleibt. Die darch Filtration von KatiumBntfat, durch Des-

tiUation von Alkohol getrennte, wBssrige L8sang wird vorsichtig bis

zum geringen Ueberacbuss mit verdunuter 8chwe<b)sSt)reversetzt.

Das gebildeteKatiamsatfat wird wîederumdurch Alkohol, der Alkohol

durch Destillation entfemt. Beim starken Concentriren der wSasngen

Lôsung scheiden sich jetzt gelb bis brauc gefirbte krystalliniscbe
Krusten ans die oeoe S&are. Durch ofterea UmkrystaUMren aus

Wasser wird dieselbe rein erhalten.

Die Sâure ist eine ~-PhenyipyridindicarbonmonosotfbsXare. Sie

ist ia reinem Zastande absolut farbtos. !n kaitem Waseer ist aie

ziemlich echwer, in heissem leicht tSsMeh. Trotzdem aie in kaltem

Wasser verhiltnissmii88igechwer lësHch iat, so bleibt aie doch, wena
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einmat geISst, lange ia Msoog, ein Umstand, welcher die ReMgang
etwas erschwert. ïo absolutem Alkohol ist die SSafe so gut wie
MotSatich, in verdOnntemAlkobol ist die LSsticbkeit eine grSssere.
Aether, Benzol, sowie die SM:cberen L8snng80)!ttet, !oMo Sas~rst
schwierig. Die Siiure krystaMisirt aus Wasser gew&btttichia durch-

eichtigen, farblosen, bartenKtystatten, wetche ntitooter undarcba!chtig
weiM sein kOnnen. Eiaen Scbmelzpunkt bat die SSaM nicbt. Auf
dem Platinblecb erhitzt, schmiizt d!eseibe anter gleichzeitigemstarken
AufMShenund VerkoMen, wobei aie einen stark aromatiachen, nicht

gerade unangenehmen Geracb entwickelt. Sie schmeckt unangeinehm
kratzond, sauer.

Um ihre Reactionen mit Metaltsalzen festzastetten, wurde 1g der
8&aremit Ammoniak neatratMirt und mit Wasserauf 50cem gebracht.
Die LSaung reagirt mit:

Sitbercitrat: sofort scbwerer, kSsiger, weisser NiederscMag.
Cblorbaryum: nicbt.

Cb!orcatc!om: nicht.

EMenv!tr!o!:beim vorsiehttgen Zusatz tief rothe Farbang, welche
beim weiteren Zusatz in gelbbraun Bbergeht.

E)Benet!orid: erst nach langem Steben zarte Nadela von

schmutzig gelber Farbe.

Nicketaatfat: nicbt.

Kobaltnitrat: nicht.

Bteizacker: erst nach langem Stebeo federartig veMweigteweisae
Nadeln.

Bleiessig: sofort dichter weisser N!edemctdag
Kopibracetat: nicht.

QaecksHbeMxydnta!trat:naeb Zasatz eioesgenngenUeberechaeees
schwerer, weisser Niederach!ag.

QaecksHberehtond: nicht.

Da die SSore aM8ergew8bn!!ehscbwierig verbrennt, so ist es

zweckmSssig, bei der Analyse die Substanz mit gepntvertem Blei-
chromat zn bedecken.

Die Analyse ergab:

Ber.fBr0~ HaNSO? GefundenesMittel
C 48.30 48.45 pCt.
H 2.79 3.42 s

N 4.33 4.40

S 9.90 t0.06

KtystattwasMr hat die Sâure nicht.

Salze der ~-Phenyipyrtdicdicarbonmottosatfosaare.

KaHamsatz, CtsHtKtNSO!. Die mit verdBnatem Aetzkali
neatralieirte SSureiSaungdanstet Sber Sebwefelsâare za oiner glasigen,
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harteo, rissigen Masse ein, weiehe nacb <!emDeberBcMchtenmit a.b*

aohtem Alkohol kanm kryatalMotachee GefEge annimmt. Daa Salz

ist in Atkohot absolut unt5sHoh and wird dorcb deMetben in con-

eentrirt w8s9f)ge)'LSsuog io achweren ôligen Tropfen MageechMee.

Dae Salz zerHteastan der Luft.

Ein bei 150" getrockoetes Salz ergab:

Ber.fBrCuHtKtNSOt Gafandett

K 26.77 27.00pCt.

Baryomsatz. Die baisse wNMrigeLosung der SSare wird mit

ûberscbü8sigem Baryomcarbonat zaMmmengcbracht und Cttdrt. Die

Losnng hintertSsBt beim starken Einengen batte, ghsige KrystaMe,

welcbe sieh in Wasser Mcbt tosen. Seinor Zassmmensetznngnach

ist das Salz weder ein neutrales noch saores. sondern ein CbcrBMres

dor ZuMmmeoaetzang: ~[(C~HeNSO~Bas] + CM~NSOï. Asf

diese Formel stimmt gat der B&ryomgehatt; unterancht wurde ein bei

150~getrocknetee 8&tz:

Berechnet OefundenosMittot

Ba 33.89 33.92pCt.

Silbersalz. CtsHeAggNSO~. Wird die w&saorigeLôsung des

AotmonMttzesder Sâure mit Silbern!tratt6sang versetzt, 80 acheidet

sich daa Silbersalz ala weisser. k&siger Niederschtag aus.' Derselbe

iat in Wasser achwer, in Ammoniak leicht tSeticb. Das Salz Mt Mcht-

bestândig. Die AafttyBen des bei !00< getrockneten Satzee gabeo

Zablen, welche das neutrale Salz verlangt.

Bereobnot GefundenesMittel

Ag 50.31t M.20p~

Bteisatz. Die wâsserige Loeuog des Ammoosatzes der S&re

mit BteMOckertSBangzasatomeogebracbt giebt erst nach sehr langem

Stehen einen Niederach!eg; Bte!e8BigtostMgscMSgt dagegensofort ein

weisses, achweres Sa!z nieder. Dasselbe ist in Waseer merklich ISs-

Hch, !e!cht losHch in verdSnater Satpete'-e&ore. ObwoM die Blei-

beatimmongennicbt echarf at!mmen, so schetnt doch ein basiecheeSalz

von der ZasammensetzangvorzuMegen: (CMHeNSOf~Pbs+Pb~H):.

Die Bleibestimmungenworden in bei HO" getrockueter Sabetftozsus-

gefBhrt.
Berechnet GefundenesMittel

Pb 55.05 54.65 pCt.
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~-Pyridînphenytenketonsatfoaattre.

Wie weiter oben schon geze!gt, entateht neben der soeben be-

schriebenen ~-PhenytpyridindicarbonmoaoeuKbsNarenooh eine weitere

Sâure, wonn die Oxydation der ~.NaphtocMoottMN~sSore in stark

alkalischer Msang aosgefobrt wird. NachMehendeVerbattnieeekomaen

zur DarateUong der zweiten Santé emp)bh!eo werden; sie Msottirt

dabei in etwa80procent!gerAt8beote, wabrend eich ~-Fbeny!pyndh-
dticarbonmonosuXbsSttrenar in untergeordneter Menga bildet.

5 g ~-naphtochinoMnsatfbsaaresKalium werden in wenig Wasser

gelôst und mit etwa 250 ccm starker, etwa 20procentiger Katiiaage

zusammengebraeht. Die etwas mehr ate berecbnete Menge Kalium-

permaoganat wird vonaittetst eines grossen Scheidetrichters !o un-

gefihr halbproceotiger Meang znHieaaenlassen. Die Euttarbong tritt

inomentan beim EinNtesseft det ChatnNteoa!89ungein. Naehdem die

OxydattonsMasigkMt zugegeben ist, wird die darch Manganatgehalt
intensiv grOn gefârbte Losung behufs vonkommener Entfarbang aafs

Wasserbad gesetzt.. Ist dièse eicgetreten, so wird mit verdünnter

Schwefebaure bis fast zor Neatratitat versetzt, vom Mangannieder-

scblag abSttrirt and weiter gerade so behandett, wie es oben bei der

Darstettang von ~-PbenytpyridindicarbonmonosutfosSare besprochen
ist. Das gelb gefXrbteFittrat wird eingeengt, bis sich Kryst&tte
von Ka!ionf)9)iitatauMuscheideu beginnen, hierauf in der Wfirmemit

etwas mehr ala dem gleichen Volumen Alkohol versetzt. Kalium-

sulfat seheidet sich bierbei aus, wâhrend das Kaliumsalz der neuen

Sâure in Lôsung bleibt. Die durch Destination von Atkohot befreite

Losang scheidet beim weiteren Einengen das in Wasser retativ schwer

tostiche Katiumsatz in gelb get&rbten Nadein aas. Die tetzteren, mit

vprdunnter SchwefetsNare in wassriger Lôsung zersetzt, seheiden

die neae Saare in feinen gelben B!attchen aus, wetche durch Um-

kryataHisiren ans heissem Wasser leicht rein erhaltete werden.

Die Saare ist ~-Pyridinphenytenketonsatfbsaare. Sie ist von

ach6n gelber Farbe und krystallisirt ans Wasser in nacben BtSttchen.

Sie ist in kaltem Wasser scbwer, in beissem leichter tûotieh. Alko-

bol, Aetber t8Mn SaMerst achwierig. Einen Scbmebpankt hat die

SSare nicht. Auf dem Platinbleeh erbitzt, 6<:hmi!ztaie zaBammen

anter gleichzeitigem Verkoblen und atarkem Aufbt&hen, wobei sie

densetben aromatischen Geruch verbreitet, der beim Verbrennen der

~'Phenyipyridindicarbonmonosatfos&arebeobachtet wird.

Um die Reactionen mit Metanaaken festzustellen. warde 1g der
SNore in das Ammonsalz SbergeObrt und auf 50 cem gebracht; diese

Lësang reagirt wie folgt:

Chlorbaryum: beimSchütteln sofort schwach gelb ge<arbter,kry-
stalliniscber NiederscMag.
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CMoMatcMmtnach tSagerem Stehûn federartig Ma vetzweigte
Nadeln.

Eiaemvitrioh nioht.

EiseocMorid! n!cht.

Ntckeiaatfat: eofbrt grEner, ktystaUintscber N!e(teracHag.
Cob&ttn!trat: fârbt braun.

Silbernitrat: sofort schwach gelb gefirbter NiederacMag.
BteMocker; aogtetch gelber, kryataHinischer N!ederscHag.

KopferBut&t: be!m SchBttetn achwerer, kryMa!!)n!6cher,grOner

Niederachteg.

Qaeck8!tberoxyda!nïtrftt: schwerer, gelb gefSrbterNiederseblag.
QuecksttbercMorid:bei krâftigemSchattetn gelblicherNiederaehlag.
Natriumcarbonat: sofort gelber Ntedersehtag.

Bei Verbrenaung der SNore ist es zweckd!en!ich, die Substanz
mit gepotveftem Bteiehroctat zu SbeMeMehteB.

Ber.f6rC,9H<NSO< GeftmdeMitMttte!

C 55.17 55.39 pCt.
H 2.68 3.20 »
N 5.36 5.50 »

8 12.26 t2.t9

Salze der ~-PyridinphenyieoketonBatfosâure.

Die Salze dieser Saore zeichnen aich fast aUe durch grosse Kry-

staMisatioosNhigkeitund rolative SchwertSstiehkeit aae; aie krystaUi-
siren mit KrystaHwasser, welches in don meisten Fâllen hafto&ckig

zurBckgehatten wird.

Kalimnsaiz, CtaHeKNSOt+lH~O. Die concentrirte baisse

LSsang der SSorc mit KaUttmcajrboMttosungveMetzt, scheidet beim

Erkalten das Katinms&tz in langen, gelben Nadeln aas. Bei tang-
samer KrystaMisatioowird dasselbe in besonders schSnen, gelb ge-
fSrbten, dorcheichtigen, monokHnenSaolen gewonnen. Das 8atz ist

in kaltem WaMer ziemticb achwer, in heissem leicht lôslicb; es ent-

hatt Kfystattwasser.

Zur Analyse warde eine bei 200" getrocknete Substanz verwendet.

Ber. ?1 C,,H6KNSO<+ IH~O SefaNdenesMittel

H,O 5.68 5.87 pCt.
K 12.30 12.46 a>

Die ht~trockene Substanz eotbNt ein Molekûl KrystaUwasser.
Befecbnet GefondenesMittel

1H,0 6.42 6.49 pCt.



tiU

Baryemsat~fCMHeNSO~Ba-~HaO. Diew&tSfigeLSMng
der Saure wird mit Baryumcarbooat zaetunmeogebracht, die koohend
heisML8e)tag von JtbeMcMeMgemkoMensaarem Baryum aMttutt.

ïm Filtrat BcheHet sich beim Erkalten daa Baryamaatz ia gelben,
zarten Nadeln ab, welche eich bB6che!f6rtnigaaeinander lagern. Das

Sab iat in heîsBemWasser leicht. in kaltem ziemlich schwer lôalioh;
el entbMt KtyataHwasser, welches erst bei ûber 200<~voUMand!g

weggeht.
Bor.iar[C))H<iNS04l)Ba-t-2HtO SefandeneeMittel

HtO 5.20 5.29pCt.
Ba 19.78 19.75 »

Sitbersatz, Ct:HeAgNSO.t+ !HzO. Dieheiese,wSMrigeMsong
der SSare wM mit SitberMtrattosong versetzt, wobet das SUbenatz

a!s verStzterNiederschtagresattirt, welchen man unter dem Mikroskop
ah ganz dBnne, lange Krystalihaare erkennt. Das Salz ist gelb ge-

fârbt, in Waseer echwer tM!eh; es ist Hchtbeet&ndig.

Ber. f5rCn Ho AgNSO~+IHi,0 Gefunden

HïO 4.66 4.73 pCt.

Ag 27.98 28.26 »

Bleisalz, [CMHeNSO~Pb+SHitO. Setzt man MrwNssngen

L<Mmngder SSure BiozackerMaHng,so acheidet sich das BieiseL:ais

gelber, krystalliniscber N!edersch)agab. Durch UmkrystaHMireoaus

heissemWasser wird dasselbe tn schônen, gtanzenden,gelben Nadeln

erbalten.

Ber.fur~EeNSOtIPb+SHtO GofaadeMsMittel

H~O 6.92 6.91 pCt.
Pb 26.4! 26.32

Die ~'PyridinpbenylenketOMutfbeSare vermag als KetonsSure

Verbindaogenmit Phenyibydrazio und Hydroxylamin einzugeben.

~-PyridiDpbettytenketoaaaIfosaurepheoythydrazoo,

CMHt.N.SOs.NjiH.CsH..

Die heisee, wNsange Msung der Saure, mit Sbersch8Mtge<as&!z-

saaremPhenylhydrazin zuMmmengebrtteht,echeidet sofort tief orange

getSrbteFlocken ab, we!che aus mikroskoptscb idetnen, zarteNNadeln

besteheo. Der Niederseblag ist iu fast allen Maangsmittetn unt89t:cb;
am bestenwird er von kochender EssigsSure

–
E!ae8s!gtost weniger

aufgenommen,aus welcher Lôsungderselbe aae iotenetvroth ge<Srbten,
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Ueineo, zarten Nadetn aaakfystâMhift. Die Hydra&invetbMong hat

ihren sauren Chatakter Yottkotameobewahrt; aie vermag mit MetaU-

salzen meist sohwer MsMcheSa~o za bilden, welche noehnioht nSher
untersucht sind. Einen Sehmctzponkt bat die Verbindang oicht. Bei

angefSbr 395"zersetzt sie sieh unter Schw&MMHg,Sintorang und Auf

NShong, nacbdem zovor die tiefrothe Farbe a!tm6hMchin gelb ilber-

gegangen ist and Dâmpfe sublimirt sind, welche sicb im oberen Theil

der Capillare mit gelber Farbe condensirt haben.

Eine bei 100" getrocknete Substanz warde ZMfAnalyse verwendet.

Ber.farCtsHxNaSOt Sefandeo
N n.97 !2.HpCt.

~-PyridiMpheBytettketensaifosaareoxim, C~HrSOs.NOH.

Wird die wSssrige Losang des Kati9a!zesder Saure mit der be-

recbneten Mengesalzsauren Hydroxylaminszasammengebracht, ÏSngera
Zeit auf dem Wasserbad erwârmt, so versohwindet die gelbe Farbe
der LSsaog beinahe vollkommen. Beim Erkalten Mtt das Oxim in

echwach gelb getarbten Krystallflockeuaas. Dieselbenaind in kaltem

Wasser schwer, in heissem leichter !8sUch; aie kônnen daraus leicht

umkrystaUieirtwerden. DasOxim vermag ats Saure mit Metallsalzen

schwer ioeHchoSalze zu bilden welche ebenfatts noch nicht nâher

untersucbt sind.

Die im Wassertrockenkasten getroeknete Substanz ergab bei der

Analyse:
Ber.far 0~ HeN~SO~ Gefanden

N 10.14 10.14pCt.

Einen glatten Schmelapankt hat die Verbindung nicht. Bei 290"

zersetzt sieh dieselbe unter voUstSadigerVerkoblung und AafM&haog,
nachdem zavor schon ihre sohwach gelbe Farbe aUmShtichin braun

Sbergegaogenist.

Die Uotersachungder vorstebendbeschriebenenSauren Débatthren

Derivaten ist noch nicht abgeschtossen und wird fortgesetzt werden.
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86. 0. Immethetaar: Beltrag zor OonatttaMon der

~.NttphtyltUBin'e[.mMos&nte.

(Mttthethngaasdemt<ichNoiog!<ehenïnetitatderUatvoreiMtWarzbarg.–No.7.)

(Emg~ngen am t3. Pebraar.)

Die in vorstebenderAbbandlungbesobriebenenOxydationsprodacte

det ~.Naphtochioo!)Matibs&are
– die ~.Phenyipyridtodicarbonmono-

StttfbsSareund insbesonderedie ~-PyndinpbeoytenketonettttbsKon'esind

gee!goet einen RSckMbtass auf die gegeo8e!t)geSteHnngder Amido-

und Sulfogruppe in der ~-Napbtytamin-«-Bot<b6Sm'ezazntaBaen,wetche

Saure ala arapruogMchesAusgangsmaterial zar Daretettang der ~.Na-

phtochtttotiosutfbsSuregedient bat.

Von den sieben môglichen~'NaphtyhtBtasotfosaaren sind bisjetzt

vier bebaont, von denen bei zweien angenommenwird, dass sicb ibre

Satfbgroppen in a-Stellangen beSoden.

Die eine dieser beiden Saureo, die sogenanate ~-Naphtylamin-

y-soKbsSNre,welche zuerst von Daht & Co. ') dargestellt wurde,

hat nach Cieve*) und Forettng~) vahrecheiatich folgende Con-

stitution:

SO~H

'\A/

Die zweite SSure, die sogenannte ~-Naphty!amM-<!f*8o!&8ttaM

worde von der BadiecheoAnilin- undSodafabrik4) zuerst dargesteUt.

Fûr diese SSure wurde bis jetzt folgende Constitotton angenommenb):

SO,H

t~YV~
wi

Nach Ctatis und Votz~), wSre d:esetbe ein ~Derivat, atso

folgender ZusatDmeMetzong:

/jH< )f<Ht

"SO:H

') Dahl & Co., D. R.P. No.29084vom2.M&rz1884.

2)DièseBerichteXX, 78.

*)DieseBerichteXX, 2105.

<)D.R.P.N«.t46t2.
*) F. Reverdin nnd E. Notting, La constitutionde la naphtaUM,

p.M(t887).
*) DièseBerichteXVin, S!54.



418

Be~eMtd.D.etMm.attenMhttt. Jttx~xXtt. gg

Nach dan bis jetxt OMiehenAcnahmenBberdie ZtMammenaetznng
der j!.NapbtytM)o!tt-a.au!fb8S<tremasatoo demnach Amido- ond SaMb-

groppe emkeroig atehen.

Die Bitdang der ~-Pyridinphenytenketonsaare, wetche in vor.
stehender Abhaadtang geachitdert, aber deren CoMt!totion kaum ein
Zweifel besteheo kaon, Méat aber, wie !ch g!aabe, dea Beweis zu,
dass Amido- und Sattogruppe in veracbiedeneaKeroon stebem mBeeen.
Nacbetehondes Schéma dSrfte dios hMMngticbveraaschaNMchen:

rY'~ ry~ r~o

'NR \M \M
SOsH SO:H SO~Hf

~-Napbtytamin- ~-Naphtocbmoiin. ~-Pyridiophoaytenketon-
9<MfoS&aM 9)~f08~a~'9 NttfcS&UM

Es ist ersicMich, dasa es nicbt m8g!!cbist, dass d!e Stitograppe
mit der Amidogruppe im m!ttteMa Ring der ~-NapbtocMaotuNtttfb-
eSure ihren FIatz haben kaon, sondern daaa Or dieaétbe nor eiae

Steftong iot ersten Benzotriog m8g!:chist; eine Annahme, Mr wetche
sich in neaester Zeit aach ArmBtroog aaegesprochen bat t).

Wie oben angef5hrt, ist far die ~-Naphtylamin-y-auMbsaure
(Dahrsche Saare) Mgende Zosammensetzungangenommen:

SO,H

~NH,
· ïst dièse Annahme richtig, so Meibt <Br die ~-Naphtytitmm-
<e-aatfo86ureBar folgende Constifotion Nbng:

'J.jNH,
2

SO~H

Aae den verechiedenenisomeren ~-Napbty!amin8o!b8&arenwerden
die respectiven NaphtocMnoUnsutfbsSttrendargpsteUt werden, um aos

denOxydattonsprodocteo der IctzteMnaafdieConstttationdererBteren
acbMesseozn kônnen.

') Chem. Ze!tmg 1888,12, 1589.
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86. A. BeyoMor: UebM kitnatMohe Diaetaaa.

(Nngegangenam 11. Pebfnar.)

Wenn man M<ch bereiteten WeizeoMeber, bei einer Temperatur
~on 30–40", mit einer sehr verdConten SSure digerirt, sa gelingt es

Mcht nach wenigen Stocdea botrSchtMcbeMengen des E!weisak8)rpera
zer opateso~FeadenFtBBmghe!tzu Msen.

Angawandt wurden: SatzsSm'e,KaUamMeaMt,PhosphoraSareand

AIka!imooopho8pbete;EseigeBure,AmetaeMSure,Weinsâure ood Mitch-
aSare. Unter den Eigenschaften der ao erhattenen Losangeo sind

folgendehervor zn hebeo.

Durch Kochen wird die Lôsung mcht eoagaHrt.
Darch wenige Tropfen aoMerat vetdBnnterKtdi!aage entsteht ein

Niederscblag. Ein sehr geringer Ueberscbass an Kalilauge i8st diesen
wieder auf.

Durch ein Paar VolumeAlkobol wird die LSsunggek!&rt; durch
vie! Alkobol io den meisten FSHen getrübt.

KatiamferrocyanBr bewirkt einen in viel Essigs&areMstichen

Niederschlag.

QaeckMtbercMoridscheint ohne Wirkoog zo sem. Eine geringe
Trabaog kSonte atterdinge durch die Opatescenz der L6saog verdeckt
bleiben.

Mit Gu~jactinctar und Waaseratotfgnperoxydentsteht eine inten-
MveBitmfarbang. Dieae Reaction bleibt aua, wenn die GtateniSsung
gekocht worde, oder mit za viel Sâare versetzt.

Eine LSsang von z. B. dem Kleber am 10 g Weizenmeblin 50 ccm

EseigeSarea '/MOMlierert diese Blaufârbung vortrefflich.

Nach LintnerwSre dieaeaVerhattenfBrDiastasecbaraktenatiach.

Meine G!)tten!oBnngenzeigeo SbrigeM diaatatischeWirkung, und
diese wird dorch Kochen, sowie darch Atkatioitat oder Anweaenbeit
von zu vM Saare vermindert oder ganx aufgehoben.

Da ich in diesenBericbtennicht za viel Platz beaneprachenwiU'),
gebe ich hier nar ein Beispiel einer derartigen VerznckerMtg.

Der Klebsr ans 20g WeizenmeMwarde einigeStundenmit 100cem
einer Lôsung von 1 gKatinmmonophosphatin 500ccmWasser digerirt.
Nach erfolgter VeraSMtgang warde ein Kleister von 2 g Stârke
(a 88pCt.) in 250comWasaer mit 2 ccm des dargestelten Fermentes
versetzt und 8 Standeo anf 40 – M" erwarmt. Die so erhahene

*)Eme auafBhr!icheAbhmdiangerscheintin denBulletinsdo!'Acad~m:o
de Be!giqM.
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LSsangwar !m Stande ÏMecm à!hatischwK~f!6eiu~') za redn-
eireo. Mit anderenEiBwebsMrpera(Albamin, GeMn) iet ea atir
nicbt getangenein gtdch wirkaamMFormenten bereïteD.

Aaoh mit dea ISalichen Eiweiesatoffen, welche im Weizen-
mehl enthalten sind, iSaet eich die Lintner'sche DMataMre&cttoB
hervorrufon*), und eine gewiase 8acchan6ca6on bewirken. Ein wenig
Sâure erMht die diaatattecho Kraft.

Ein ziemUchdioker K!eiater aus 4g Stârke und 100ccm Wasser
erMett einen Zusatz einerseits vomwSeangenAuezag aus 1.6g Weizen-
mehl und andorerseits von oben demselben Aoezog nnd Sccm Satz-
BSareà VKeo'

Nach einer zweiatNndtgenDigestion bei 60–66" war in beiden
Proben noch anverSaderte SMFkevorhandeB. Dia diaatatischeWirkung
war aber nicbt aMgebt:ebea: die St&fketSBMgNo. 1 batte einen re-
ducirenden Werth von 100ccm alkalischer Kupferlôaung; No. 2 batte
einen aotchec von 210 ccm der Titnrnasaigkeit.

Dieselbe Stârkemenge, in Malz vorbanden und industriell ver-
zackert, batte eine ReductionekM<tgehabt von etwas mehr ale 400 ccm
Soxhtet'Mber LSaacg.

Auch in ungeketmter Gerste tSsst sich die diastatische Wir-

kung der ISstichen Eiweiaskorper darch das Expenment beat&tigen.
Zasatz einer Suaserat geringenSNaremengeerh8ht die Umsotzttog

der Stârke um einigeProeente. Eme za grosse QaaotitNt emer starken
MineratsSare bat nach den Versuchen von Boachardat einen nach-

theiligen EinSuas aaf die Verzockerung durch Malz. Auch die Selbst-

verzackentcg ungekeimter Gerete kam dadurch gehemmt werden. Es
iat deebatb in den meisteo Fatlea vorzaHeheo, EssigsanM oder eine
andere organische Saure anzaweadeB.

Auch tâBst es aich empfeblen, nicht gteich anfanga die Verzucke-

runge-Temperator za erreichen, sondera MngereZeit anf30–45" vor-
zuwSrmen. Es gelingt so die Lasang eines Theiles des Etebers,
obue dass eine att za grosse Retrogradation des Fermentes dttrch

Temperaturerh8hang za befarchten wSre.
Im Tableau 1 habe ich einigeVersachsangaben zusamtnengesteUt,

welche m folgender Weise zu verstehen sind.
Erster Veraach. 15-g anserer Gerste No. ï worden mit 60 g

Waaser etwa 3 Standen auf40–50" and weitere 1"/4Stunden auf 60"e

bis 640 erwajmt. Die erbaltene Maische warde aaf 500ccm~erdannt.

') NachSoûlot.

*)SchonY<mLintmer beobaehtet.
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Von dieser neaeo LSsaog waren zur Reduction von 20 corn dtcaMsche!'

KnpMoMng 10.8 oomerfOrderMch.

15 g Gerste à 70.8 pCt. – tO.M g SMrke.

Entwickette Redoetica~raft! 926 ccmKttp&rM8ong!mchSoxhlat.
1 g Stârke redacirt 87 ccm.

Ata matière premièfe warden verarbeitet:

Gerate No. t: klein, sehr trocken, aua Esthomen. 70.8 pCt.
8M:rke.

2: aus Ungarn, weniger trooken. 63 pCt.
Malz mit 71.3 pCt. Starke.

Mais mit 64.5 pCt. Starke.

Die Buchstaben ans der sechsten Colonne bedeuten:

G: EsNgsture, 1 g im Liter.

W: Metaphosphors&are,1 g im Liter.

(Siehe Tabelle aof Seite 417)

Eine ReductMB8kra<tvon etwa 95 ccm alkaliscber KupfedSsang
aof 1g Stlirke entepricht einer nur noch sebr sohwachenViolett- oder

Roth8trbang darch Jod.

Bei den obeo eingehaitenen VeranchBbedingaagenkana die rohe

'StSrke etwas schwierig aogegriNèn werden. Weit leichter erfolgt die

UmwandtMng,wenn man eine relativ geringe MengeungekeimterGerate

auf StSrkekteiater etnwirken MaB~

Es werden z. B. 8 g unserer Gerete No. t, 20 ccm Waeser and

7 ccm oBSererLôsung G wShrend etwa 2 Stunden auf 30–45" er-

wSrmt.

Ein bei Siedetemperatur bereiteter StSrkeHeister, aaa 16.3g Stârke

und 300ccm Wasser, wird auf 60" abgekShtt und mit der lauwarmen

GefstenmaiBche veraetzt. Die Mischung wird sodann noch swei

Stuaden auf Verzackerangstemperatar erhatten.

Die VerBSssigungerfolgt bald. Die Verzackerung, mit Soxhtet-

scher Msnng gemessen, erreicht eineo ziemlich hohen Werth: 1 g
StSrke = 65 ccm der TttrMassigkeit.

Die anfangs vothandene Starke betrSgt 20 g. Nach der Um-

wandlung liefert die wasarige Lôsung Ï8g Extract.

Aebuliche Versucae bescbre!bt folgende Tabelle:

a bis f: Weizenatarke (88 pCt.) dorch unsere Gerste No. 1 and

No. 2 umgewandeM.

g bis k: KartoSatstSrke (80.7 pCt.) mit deoseiben GeratenBorten

behandelt.

(Siehe Tabelle anf Seite 418)
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Die nom!ttetbaMBSeMBMeM8 me~ea Veraocten sind teïcht ea
ziehen. Ah wichtigere Fo!geroog dOrfte !ch dteae hetfvorheben! es

iat nicht unwahteoheittMeh,dass be!<nK~tBoogaproeeMder Gerste und

anderer Samen die ÏjSsUchkeitund Fermentkraft emes TheMee der

EiweiMkSrper darch &ho!icheReactionen bewirkt werde, wie beim

AnfiSsen dea KtebeM !n einer aehr verdBonten SSare.

B7. H. Str&aatnann: Ueber die Binwirkung von Hydroxytandm
tmf BromMetophonon.

(Bmj;egM!genem i2. FebfMrJ

la) Jabre 1883 antersuchte 8chratmm') lm Laboratonam

V. Meyer's in ZBncb die Etawh'knng von Hydroxylaminauf Mono-

and Dibromacetophenon. Aue dem zweiten erhielt er dM zo er-

wartende Phenytg!yox!m:

C~H!i.CN(OH).CH(NOH),

aus dem ersteren dagegen eine Substanz, welche in ihrom Verbalten

dem Phenytg!yoxim so Shnt!ch war, dasa ein erhebMcherUnterachied

in ihren Eigenschaften nicbt constatirt werden konnte. ObwoM nun

Schramm gemS98der zuoSchst Jiegenden Annahmedem K3rper die

Formet:

Ce H;. C(NOH). CHi). NH(OH)

ertheitt batte, welche sich von der des Phenytglyoxuns nur darch

einen Mehrgehatt voa 2 Atomen Wasserstoff unterecheidet, 90 hegte
doch V. Meyer von Anbng an die Vermutbung, daaabeide Sabataozea

identisch aeien. Ich habe daber auf Veranlassung vonHrn. Geh.-Rath

V. Meyer das Studium dieser Reactionen von Nenem ao~enemmen
und ertaube mir in folgendemhurz meine Resultate &nzageb9n.

Das ata Ausgangamaterial dienende Mono- und Dibromaceto-

phenon wurde nach der bew&hrten Vorsebnft StaedePs') leicbt in

einer Ausheote von 60-70 pCt. iu woblausgebildetenEtystaMen e~

hatten.

Aus dem Dibromid erhielt Schramm durch 10–IZetSndiges
Erhitzen mit Hydroxy)amin!8smtgnach bekannter Reactiondas Pheny!-

glyoxim ata wetsee ErystaHmasMvom Schmetzpankt152 C-, wNhreod

') DioseBenehto XVI,2183.

")DieMBerichtoXni, 386 und XVI, 22.



der bei Emwirkaag von Hydroxylamin auf dae Monobmntid voa ibm

erbaltene Kôrper deo Schmeîzpankt r68"!63<' C. zeigte.

Da aber eine analytiscbe Unteracbeidongbei der nsheza gteieben

prooentisohenZasammenaetzangbeiderVerMndnngeawohlnicht mogtoh
ist, ao w!ederho!te ich beide Versuche und fand durch Vorgteichmtg
der Eigenscoaften, dass M der That bei be!danReactionen das gleiche
Product, nSmHcbdas Phenylglyoxim entsteht.

Aus dem Dibromacetophenon entsteht das Gtyoxtm aaeh in der

von Schramm angegebolien Weise a!s eio scM!ese!ich in weiMen

Eraeten erhattenes Product. Doch fand ich den Scbmetzpnnkt anstatt

bei 152" C. wie Schramm angiebt bei 162" C., mithin gleich

detajentgen, wetchen Schramm tB)' das aas Monobromacetophenon
erhaltene Product angegeben bat; ferner toet eich da: Glyoxim teicht

in Ammoniak und giebt ein auch nach dem Trocknen getbeBSUber-

satz, wahreod Schramm ein granes Pulver erhielt.

Ungloichscbwieriger ist 89,das E!nwirkm%eprodactvonHydroxyl-
amin auf Moaobromacetopbenon zu fassen, indem bei dem nach

Schfamm's Angaben n8th!gen AbdestitHrendes Alkobole sehr leicht

Zersetzung eintritt, and sich ein mtensiver Gerach nach Btaosaare

zeigt. Es gelang auch im Destillat die BtaueSore als BerHnerbtaa

nMhzoweisen. Eine derartige Zersetzung von Acetophenonderivaten
stimmt mit Beobachtungen Staedel's 1) und Claieen's') Sborein;
ersterer fand n&mUch, dass sich Verbindungen von Phenacylbromid
mit tertiâren Basenunter Auftreten von Bittermandetotgerachzersetzen,

w&hreod letzterer BtausSure beim BerBhren von Nitrosoacetophenon-
natrium mit einem beissenGtaastabe beobachtete. Es wurde schtieM-

Mch t Molekûl Bromacetophenon in Alkohol gelôst mit 2 Molekillen

in wenig Wasser gelâsten Hydroxykminehbrhydmts 10 Stunden am

RNckBusskShtererbitzt, die FMaaigkeit m vie! Wasser gegossen and

mit Aether ausgezogen. Der Aetherextract warde mit verdSnnter

Natronlauge dnrcbgeschStteh, die alkalische FMaHgkeit angeeSaert
und wieder mit Aether extrahirt. Es hinterblieb eio Symp, der att-

mSbHch zum Brei erstarrte. Dieser ward auf Thon abgesaugt, wobei

ein kôrniges Pulver hinterMieb, das nach mehrma!igetnVaschen mit

Benzol bei t62<'C. schmolz und sicb ats v8U!g identiech mit dem

G!yoxim erwies. Der KSrper ist in Ammoniak sehr leicht lôslicb,

giebt ein nach dem Trocknen getbes Silbersalz und zeigt auch die

manchen Glyoximen zokommende Eigenschaftj onterhatb des Schmelz-

panktea za eoMimifen. Dass in der That ein Kôrper von der Za-

Bammensetzangdes CHyoximsvortag, bewies die Analyse.

') DièseBericbteXXI, 2196.

*) DieseBerichteXX, 2194.



MM8gSmbatftm gaben M'7<6a)m Dmck und M<Temp9Miw,
82.8comfeaehtemStickBto&

Ber.f&r(~H~NtO;==t64 Oefenden

N 17.07 J7.29pCt.

Um dem Emwand vorzabeagen,dasa dem Moaobromidetwa Di-

bromaeetopbenon beigemengt war and eo die Entstebang des Gly-
oxims tu erktSren wâre, warde das in prachtwHen Tafeln erhaltene

Monobromacetophenonvom SchtBeizpaokt52" C. analysirt.

Es Merten 0.2367g Substanz0.8229g Bromailber.

Ber. far CijHtCOCHtBr Gefanden
Br 40.20 40.07pCt.

Die Einwirkang von Hydroxylamin aof Bromaeetophenon ver.

Muft nach folgender Gteichang:

C6H~COCH!Br+2NHsO.HCl==2RC!+BBr+H:0+2H
+ CsHi. CNOH. CB(NOH).

Wenn das Uebrigbleiben von 2 Atomen Wasserstoff bei dieser
Reaction anf den ersteo BMckaai&Uenderacheint, so môge man 8Mh

efinnem, daes z. B. ans Bromacetophenonund Ammoniak Isoiudol
ebenfalls unter Abapaltang von WaMerstoH*entsteht, indem aich naeh

E.Braua und V. Meyer) zonachst EscamMoacetophenon bildet,
und dae Ammoniak auf 2 Moleküledes letzteren dann nach folgender

GMehang condeBairendwirkt:

CeHiiCOCHtNHii 1

~H COCH,NH !=~~+~~+~CsHa CO a a
bMndo).

Ueber daa Verbleiben dieser WaaaentoSe haben weder die Ver-

auche vonWotfft noch die von Braun und Meyer AMfHarHcgver-

ecbaNt; ccr haben letztere nachgewiesen, daae der Sanerstoff der

Luft bei der Abepattong derselbenkeine Rolle epiett. Auch im vor-

liegenden Falle kann ûber daa Verbleiben der abgeepattenenWaaeer-

stoffatomeBestimmtes nicht angegebenwerden.

Sonach wirkt nach dem eben Mi~etheHten Hydroxylamin au-

nabmeweise anders, ais Phenytbydrazin, welches nach Heae*) mit

Bromacetophenon eine VerbindongCtttÏMtb – vietteicht

CeHt. C. CHa

N.N.CeHt

') DieMBerichteXXI, 1269.

") Ann.Chem.Pharm.8S8, 234.



~iM

oder ein Maltipïam davon – en~agt. Nach Aaatû~e zottd!eaer
React!omw&rehier eine Verbinduog

CeHt.C.CB;

N.6
au erwartengeweeeo,wetcheaber nicht gafondenwarde. N!ohtaas*

geachtoBBenist, dus dieeelbein den syropBsen,atickatoffhaMgeo
Nebenprodaoteoder Réactionontbatteaist.

G8ttiagen, den 12. Februar1889. UmveraitNta-t.aboratortaat.

88. Lndwig Ctattermann: Ueber die BinwMmng von
SohweM auf die Toluidine.

(Eingegattgeoam 14.Febraar.)

Die Eiawirknng des Schwefets auf p-Toluidin wurde zuerst

nnteraacht von Merz nnd Weith'), welche beim ErhttMn jener
beiden Sabatanzen anf t40" unter Zasatz von Bleiglâtte eine Base

erbielten, die bei 103" sebmitzt und Bicbbei der Analyseals Diamido-
to)y!sat&d(Thiototaidut) (CsUCHtNH~S erwies.

Daraaf zeigten Dahl & Co. in Barmen in ihrem jetzt ertoMheneo
Patent No. 35790, dasa, wenn man 2 MotekOteToluidin mit Moem
MoteMt SchweM auf 175–185 erhitzt, man eine schwefethattige
Base erhatt, welche von der vonMerz nnd Weith beschriebenen ver-
schieden ist. Nach den betreftendenPatentangaben Met sich dieselbe
ia beissem Alkobol zietMMcb'gatanf und ktyetaMtSirtdaraus in gold-

gtanzendengetbenScMppchen, welchebei t75" (ttncomg!rt) schmetzen;

ihr *Schwefe!gehatt< sot! aof die Formel
(C~H~ 8 stimmen.

Nach einer neueren Patetttaametdang derselben Firma vom
M.MSrz 1888 entetebt diese Base mit noch bessererAMsbeate, wenn
man die doppelte Quantitat Schwefel aowendet.

Das nach dem Verfahren des D. R..P. No. 35790 mitectatehende
Merz und We i th'8choThioparatoluidio, sowieandere Verunreinigungen
BoHenauf dièse Weise voUkommeuentfernt werden.

Dieses Tbioparatoluidin lisst sieh dann nach der Patentanmeldung
durch Erhitzen mit ranchender Schwefeteaare leicht sulfuriren und
die so erbaltene Sulfosiure zeigt die bemetkenswerthe Eigenschaft,

') DieMBerichte IV, 393.
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dams sieiangebeîzte BaamwoMëgetbStbt. B!azcëtt mae di& SaM~

saute aaf der Faeer selbst und oombinirt dann mit Naphtolen, M-Phe-

nyleBdiamïna. 9.w., BoerhMt man getbrothe bis orange Aostarbangeo.

Mngero Zeit vor der EinreiohMngdes Daht'achen Patentes ist

von der Firma Brook, Simpson & Spiller ein gelber FarbatoCF

anter dam Namen *Pr!matia* in den Hacdet gebracbt worden,

welchem die in dem Dahracben Patent bmohtiobeneE!gon6cba6.dee

directen FSrbeBBund die F&MgkMt,sich aof der Faaer diazotiren za

ta8Ben,in herTormgendemGrade eigen iat.

C.Dnisberg nnd W.Pfitzinger'), welche in den Farben-

fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. za Elberfeld eine Unter-

eachang dieses FarbatoCea vornabmen, fanden im Anfang des vorigen

Jabree, daea das Primulin des Handele das Natroneatz der Sat&taaare

einer achwefelhaltigenBase ist, welche am besten darch Etnwït-kang

von Atomen Scbwefel aaf MoteM! p-TdoHta entsteht und in at!ea

Eigecschafiten von dem in dem D. R.-P. No. 35790 von Daht be-

eohnebenon Thioparatoluidin voracMedecist. Sie steHteo (est, daes.

w&hrend das Daht'sche TbMparatotuMta in Alkobol ziemlich teicht

!oaMchiat und darMS in farbloson, blau Naorescirenden Nadelchen

vom 8chme!zpankt !9t"C. daa von Daht 1 beachriebenebei t7a"C.

schmetzende Product scheint noch nicht ganz rein gewesea zn sein –

krystaHisirt, die Mnttersabstanz des Primatins in Alkobol nur ausserst

scbwer tSsMchiat, grSogelb nttorescirende LoMngen bildet und biaber

nborhaapt noeh nicht krystaHieirt erhatteo werden konnte; Me bildet

ein intensiv getbge&rbteBamorphes Palver. Sie constatirten ferner,

dass, w&hrenddie Sutfos&arendes Dahl'aehen Thioparatotaidina zwar

gelb gefarbt, die A!kat!aa!ze derselben aber farblos sind und zar

Baumwolle überhaupt keine Verwandtschaft seigen die A!kaitMke

der SatfbsSoren der neuen,Thiobase scbon grûngelb geMrbt sind uod

ongobeizta Baumwolle direct genao wie das Primo!!n des Handels

Srben.

WXhrend die Diazoverbittdungdes Daht'scben Thioparatoluidins

hellgelb iat and ata BchwefetsaaresSalz aus warmem Wasser leicht

in golben Nadetchen krystaHMfrterhatten werden kann, bildet die Pri-

motinmatteMabstanzeine in Wasser nntosnche, braan gefârbte Diazo-

verbindang. Das verachiedeneVerhatten der beiden Producte gegen

Alkohol benatzten sie, am eine Trennung der Primulinbase von dem

bei Verwendung der doppetten Menge SchweM sich gleichzeitig bis

zu 30 pCt. MMendenDaht'schen Prodoct zu bewirken').

') Nach einerPfivatmitthaiJangvon Hrn.Dr.C. Dmaberg.

*)Eine neuoPatentanmoldangD. 3459 von Dftht & Co. vom 9. Jnni

1888bestâ~gtdieseBeobaobtungen.
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geringe Mengen, ca. 5 pCt. der neuen Pi~aiinbase und dae erU&rt
die Vw6cMedenhe!t der Daht'scbeB und der vorliegendenAngabea.

AafVeranhtMang undmit g9t~er Untemt&tz<mgderFarbeB&briken
vorm. Bayer & Co. su EtbeïfëM babc ich nun zoerst daa Daht'Mhe
Thiotoluidin e!ner oiberen wiesenschaMichenUatereuchangMBterworfen
und m~chte meMteMshengen Reaultate hier karz mittheilen,

Schwofol und p-Toluidin.

Erh{tzt man 100g p-Toluidin mit 60g Scbwefel in einem Oel.
bade auf circa 185", so beginntnach kaKer Zeit eine lebbafteSchwefet-

waaseratoaentwicktung, welchenachcirca 24 Stunden beendetist. Das
feste Reactionsproduct wird darauf mit Wasserdampf behandelt, bis
kein ùnaogegriffenesToluidin mit den Dâmpfen mehr Nbergeht. Der

feste, nicht aCohttgeBackatand liefort beimAaskocbea mit Essigsgure
oder TefdBnntem Alkohol eine !o 8chônen, schwMh gelb getSrbtea
Nadeln krystaMisirendeSubstanz. welche bei î9!<' sohmMztund dae
Dahi'aohe Thiotolaidin in reinem Zustande darstellt. Zwar atimmt
die SchweMbestimmnng anf ein Diamidoto!ytaat&d,allein die KoMen-

waaeeratoffbesttmmungzeigte,dassdie Base4 WaaaerstoNatomeweniger
ala dieses enthâlt und dass aie nachfolgenderGteichang entstanden ist:

2CeH4(

~NHj,

+4S=3H;S+CMH,!)N9S.
CHg

1. 0.1663gSabstanz gaben0.4271g KoMensSareund0.0804g WasMr.

2.0.1286g < bei19.50und 753mmB. 18.2oomSttokstee.

8.0.1957g t 0.2077 g Btryamsatfat.

Bor.far Ct4Ht!)N.)S Gefanden

1

C 70.0 70.09 pCt.
H 5.0 5.38

N 11.7 H.66 »

S t3.3 13.99 1
Daa Motecu!argowicht,nach der Baon!t'schon Methodebestimmt,

ergab die Werthe:223.9 und 240.8,wâbrend obige Formel240 verlangt.
Das Thiotoluidin zeichnet sieh dadarch M8, dass seinealkoholisehe

Msang prâchtig blau Naorescirt. Zar Aufklârung der Constitution
deseeibea wurden die f0)gendenVersuchenatefoommen: Um zu prC<en,
ob eine der beiden Amidograppender TctaidiamotehStemit in Réaction

getreten war, warde die Base in absohttem Alkohol gelôst und in
die aiedendeLSaong aaipetnge SSoreeingeleitet. Nachdem VerdSnaen
mit Wasser scbied sich ein BocHgerKôrper ans, welcher ans Alkobol
in prSchtigec, farblosen Nadeln vom Sehme!zptU!ktetl8–H9~ kry-
6ta!!isirte.
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Die. Analyseergab:
1. ?.1674g Sebatamzgaben0.4&78g Kc!)Jen<a.areund 0.0772gVMMf.
8. 0.1416g t b6n~C.)Md7Mo)mB.7.9ocm8tt<!h8to&

Ber.fBtCMB,tN8 Gefonden
C 74.67 74.63pCt.
H 4.89 &.12 »

N 6.22 6.47 s

Das Thiotohidin enthatt atso nor eiae Amidogruppe, wShrend die
acdere 8ichbei der React:on betheiligt bat. Um zn prCfec, ob diese in
Form einerimidgfappeodereinefNitri!grttppein dem ebenbeschriebenen

KSrpet vorbandenwar, Meaaich AcetylcMoridauf den~then einwirken.
Es wurde jedoch wieder die arapr6Dg!icheSubstanz erbalten; zo dont

gleichen Resultate fûhrte die Einwirkung von Jodmethyi, so dass bei
der Réaction beide WMMrstofhtome der einen Amidogmppe au-

getretea sind. Da es mBgMchwar, dass dasTh~ot&Mdinein Derivat
des Diben~h oder Stilbens ist, so unterwarf ioh dasselbe der Destilla-
tioo über Zinkstaub, wobei p-Toluidin erba!tem wurde, welches an
eoinemAcetylderivate erkannt warde.

Trotzdem emcbeint es mir jedoch mogMch,dMB in dem Thio-
totaidin ein Derivat jener KoMenwMseKtoNevorliegt. Vemetzt man
nSmUchdie Thiobaso in EiseBaigtSeangmit Brom, so erhglt man ein

Additionsprodoct,welches auf das Vorhandeneein mohrfacher KoMen.

8toft'verbindungenbinweist. Mit der UnterMchang deaBetbonbin ich

aagenHicHieh bescMMgt.
Was die in Alkohol anISalicheBase, die oigentlicheMntteranbstanz

des Primalins, anbetaogt, so ist diese~benar sobwierigrein zn erhalten,
da aie in den meistenLSeangsmittetnantBauehist. Am besten roinigt
man dieselbe doreh KrystaUiaationans Naphtalin, wobei man aie ale
ein gelbes, kryataUinischesPulver gewinnt. Die Pritantinbase entbStt
auf zwei Totaidinreste zweiAtome SohweM and acheint nach folgen-
der GHeichungentstanden zu sein:

2 (~H<( /CB, + 6 8 ==4 H~S + CnHMNsS~.
~NHt

+ 68

=
4H,S + CI4BI0NaS,.

Die Analyse ergab:
1. 0.1786g Substanzgabenbei noc. und 760mmB. 16.5ccmSM<&stoff.
2.0.1262gg a 0.2061 g BaryamMifat.

Ber.mr C~HtoNitSi Gef)mden
N 10.37 10.72pCt.
S 23.7 22.5

Schwefel und o-Totoidin

tiefern ebenfaHaeine Thiobase, welche aaa Alkohol in gelben BtSttem
vom Scbmelzpunkte126"krystallisirt and welchedie gleicheZasammen.

setzMg) wie die ans p-Tohidin erhaïtene, besitzt.
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îch habe {ernorhu!Scbwefet auf andere BaMo, wie z. B. <a-To.

totdiB, Camidin a. a.w., einwirken!a96eD,and werde, wena meine dies-

bozBgtichonVersuche beendet sind, hierBbe!' aowie ûber die Consti-

tution der Thiototaidine eiageheodere MittbeitoBgenmachen.

GotUngen, Universitâtalaboratorium.

1

89. 8. Gabriel und K. KroBoberg: Ueber eine bequeme

DarateUnngaweiae des CHyooooiia.

[Ans demL BerMmefUmvafsit&ts-LaboMtcnnmNo.DCCXXÏX.]

(Vorgetragenin der S!tzangTomÎ4. jMMMr.)

Bûnntzt man CMorMsigBSarezur DarsteHong des GlycocoUs, M

werden bei Anwendang von Ammoaiak') nar Sparen, bei Benatzang
von Soda nnd Ammomak~) 16–!8pCt. und bei Anwendttng von

Ammonitumcarbonat~) 20 pCt. der theoratMohen Menge an Gtyc!n

erhalten.

Diesetbe giebt mit Brom ein AddMojMprodact,welchesaue Ees!g-

BSure in g~Miohen Nadeln vom 8chme!zpaBhte 190" kt-yataUisift.

Seine Aoa!ys&ergab:
O.t72t g gabeaO.t694g BrMMHbw.

Ber.f!lrCt4B)!tN~8.B~ GetoNdeB

Br 40.0 40.4pCt.

Da dasselbe darch Kali ae!bst beim Eocheo aicht zersetzt wird,

so Mt die MôgMchkeitMsgMcMossea,dase die beidenBromatome am

SchweM batten. Viehnehr ist es wabrscbeioUcb, dase die Methyl-

gruppen der beideoTotoidiamoteMtesich su CH CH eondensu-thaben.

Bei der EiowirkMtg von satpetnger SSare auf die alkoholiache

LSsnng die8erBase reaultirt ein bei 48" schmetzendeeProdact, wetches

aae Alkobol in langen Nadeln kryetatMairt and cooh baaMche Eigen-

Bcha6ea beaitat. Ea acheintdemnachauch hier eioe Amidograppe sieh

an der Reaction betwligt za baben.

1)He:ntz, Ana. Chem.Pharm.Î88, 283.

') Manthner md Saida, dMseBenchte XXI, Réf.~91 (MonatA.
far Chem.9, 72?).

Nencbi, dièseBerichteXVI, 2827.
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Nachde<n imFotgMKtenbeaohrietenenVe~bMn gelingt e<, dee

Aethybster der CMoreseigaSoMbeqaemund aahem qaant!tat!vh aab'

eaures GlyeocoUSberzofShMc.

Wie bereita Goedeot:emeye~ *)mttgetheiithat, Mtzenaiehmote-
ettaM Mengen PhtatimidkaUam und CMoreaetgesterzo Phta!y!g!yco-

eollester, (~HtOt. NCH<. COi. C~Ht cm. W:)-haben diesenVeraad)

w!ederbott und ewar mit 100g Phtalimidkaliom nnd ? g CMoMMig.
ester: ,dio Emwtrknng war bei 140–150" nach korzer Zeit beendet.

Zar vëttigenUmsetzuug worde die Massenoch eine Stande auf IM~

erbatten. DenKo!ben!nhattglesstman vordemErkalten m e!ae8chaate,
zerkhioert ihn nachdem Erkalten und toatIbnin 50 procentigeme!eden-

dem Alkohol; dtaseLSaaDgeraturt nach demErkattem za einemKry-
etaHbtei, watchenman abeaugt and zanâchat mit vetdBnotemAlkobol,
dann znr EntfbtBaog des ChlorkaHBmamit Waaser aaaw&scht. Daa

Gewicbt des so Mhalteaea PhtatytgtycocoHesterawar 117g; am don

Mattertaagen werden noch 5 g gewonnen, 90 dass die Aasbeate etwa

97 pCt. der Theorie, welche 126g vertangt, betrug.

Dasa diese Phtalylverbindang durch Erhitzen mit coeeentrirter

SalzaSafeaof 200" in Aethytchtodd, PhtaMare and Glycocoll serfâllt,
~at Goedeokemeyer~) gteichMta Mh<mbericbtet. Wir haben ana

CbeMeugt,daea die SpaltMg Naheznquantitativ verl&mft;so warden

z. B. aus 20 gPhtaty!k8rper 9.2 gaa!z8anresGtycocottd. h. 96pCt. der

Theorie gewonnen.

LNestdemnach die AnBbeutebei dieser Zerlegung mit Sabaante

zwar nichts za ~Boschen Sbrig, 60 iat es doch, wenn gr6saereMenge

GtycoeoHverlangt werden, onbcqoem and kostspieUgmit Einechtoee-

rohren zu Mbeiten, welche kaum eine hohere Beaebickungab 30 bis

50g PhtatytverbmdMngao~onebtnen vermôgen.

Wir haben deaahalb die Spattang der Pbtalylverbindung darch

Kochen mit 8a!M&aream MokaaaskaUer ZMbewerkstdiigen TMsadtt;
aber vergeblich.

WoU aber gelingt lediglicb durch Kochen mit SatzeSaredie ge-
wSMchteAbapaltangvon GtycocoU, wennman die Vorsicht gebrauoht,
denPbtatytgtycocoUeaterdorch voraagehendeBehaadtang mit Alkatiin

Ql yc o eoUphtaloyIaSare,
CO,H.C.Ht.CO.NH.CHj,.COaH

SbetznmhNU! diese Vemeifang vettSaR gtaM unter folgenden Be-

dingongen. 1 Mot.Phtaly!gtycocol!eaterwird mit einer 10procentigen

Loanag voo 2 Mol.Kali korze Zeit zomSieden erMtzt; nach vot~em

1)DièseBedahteXXI, 2688.

*)tococit.
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Erkatten versetzt man die ktare LSsnng mit 2 Mo!. CMorwaBsemtoff

(in Form von raaeheader 8a!ze&tu'e)nod etcHt die Mtaohongk&tt; aie
erstarrt bald su einem Kryataitbret von <3Hycocot!phta!oy!saare,dea
man absaogt uod mit emkattent Wasser bis zam Veraehwioden der

CMorroactiooaaawSacht. Die Analyse, welche Hr. A. Gotdenring
mit der einmatans lauwarmemWasaer umkryBtaHistrtenSKnreausMhrto,

ergab:
Ber.mrCMHoNOt+HtO GefMden

C 49.79 49.67 pCt.
H 4.56 4.68

Die S&arebildet secbBBeitigeBMttchen, erweicht gegen ÎOO"und

achmiizt bei 10&–t06< Eine Anzahi von Satzen der SSare, nicht

aber die SSare setber ist bereita von Beese ') beschriebon wordon.

Das Bilbersals der SSare gab bei der Analyse-

Ber.farCMHtAg,N06 Cefunden

Ag 49.51 49.40 pCt.

Die Ansbente an Gllycocollphtaloylsâurebetragt naohobigem Ver-

fahren etwa 85.5pCt. der theoretiachen Menge: der Vertost ist an-

gesichts der merkKchea L68Uchke!t der Verbindang leicht za ver-
atehM.

Zur Abspaltung des Glycocolle ans der eben genannten
SSajreNbergiesstman aie in einemKolben mit dem doppeltenGewiohte
20 procentiger reiner Saizsaare und erbitzt aie ooter Utoschweahen am

t RNckBo98k9Mer,wobei zaoScbeteine klareL6aangentsteht: bald daraof

echeidetsieb in der siedendenFMssigkeitreichlichPhtaieSure aas. Nach

zweiataadigemKochen tasst man erkatten, verdânnt mit Wasser, fil-

trirt, dampft das Filtrat auf demWasserbade ein und nimmt den dabei

verbliebenen,caheza farMosenReickstandmit wenig eiskaltem Wasser

auf, welches die PhtaîsSare zarSck!S88t; nach dem Eindaaaten der

waMrigenLôsung hinterbleibt eatzsaares GtycocoU und zwar ev. nach
dem Auawaschen mit absolutem Alkohol ats sehneeweisses KryataH-
pulver.

&jm.Uhem.fharm. KM, & (diese Benohte AX, Réf. 785).
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Derichted. &.<henhCoenMhtA Jthtg. XXtt.
na

90. Eynet! Beokmann: ZM ïsomerie der Oximide-
~etbindWt~ai. – laomete monosabsttttttrte HydroxylMnine.

(Eiagcgitngenam !4. FebraarJ
Nach einer aotSogst gemachten M:tthe!t)u)g') wird aus dem ge-wôbnlichen SMg.NBMtgenBenzaldoxim in der Foige auch ats

a'0x!m bezeicbnet – vermittelet PyroscbwefetsSore eMe iaomere
&8teSabstauz, ÏaobenzatdMtm weiterhin aoeh ~.Ox:m genannt
erhalten, deren EtgeMeh&fte)!die Frage anregten, ob nicht ein Poty.mereBdea Benzaldoxims vorliege. Oe!egenttioh einer Notiz über die
Motecata!-gew:ebt8.Be8timmangennach dor Raoult'scben GeMer-
metbode baba ich bereits ~rta~g angegeben2), daM dtes Verfabren
bei Anwendtog von EtMe-MgfSr Benzaldoxim und tsobenzatdoxun
dieaelben zam einfachen MotekStCe~C:NOH MhreadenWerthe
tiefert. VMUe:chterscheint die Anwendang von E{8e68!gtn d:eMm
FaUe nicht unbedenkiich,da nach den frSberea Angabenwaseerbattige
Saaren das Isobenzstdoxtn) SaMCt-etleiobt in die Sljge Verbindung
zttrackverwandetn. BeaoudefeVersuche haben aber datgethao, daM
aus reinemEieesaig die festeSubstanz obne Veranderang umkryetaUi-

`

airt werden kann.

~-BMzatdoxim; Moîecattttargewichta-Besttmmaag.

Procentgeh&tt j.. Motecutfn--
.uftOO Ern..dng~

gowicht
.N.n.~rth

I. EMeaBg,QeMerpunttt == t6.4*.

0.?73 0.243 124 121

1.685 O.M6 t25.

IL Eisessig, Gefnerpunkt = t5.7*

t.787 0.580 120

3.!4o !.000 123 –

Bestimmangen des Moiecuhrgewichtsin Benzol gestattet our das
otige Oxim3), daa feste ist darin in der KStte nar sehr schwer tes.
lich. Von Wasser wird «-BenzaHoxHNkaum, ~-Benza!doxi<nnar m
der Hitze reichlicher aufgenommen.

') UMMBencbte XX, 2766.
") Diese Berichte XX!, 1163,Anm.Diose Berichte XXI, 1163,Anm.

Verg!. Ze:tsohr. fitr phys. Chem. tï, 716.
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Dareh den AaascMaM eittar Potymenagewioneà diase itxNmMen

VerMndaogen bedeatend an ïnteMtae.
~i¡:

Man wird doroh dièse K8rper an die Isontepië von a. and

~'BeozHdioxim erinnert, an welche bekannttioh Victor Meyer mit

K. Aawers und E. Biecke sehr wichtige theoretische FotgMangèn

knap<~). Auch hier !KsBteieh die aogeo. K.Verbindang mit HBife

von S&oron, wenn aoch nieht gttnz so ieicht in eiae ~-Verbinduog

verwaadett). Eine Umkehrbarkeit des Vorgacges, wie bei den Benzat-

doximen ist aUerdings Hicht beobaehtet worden.

Victor Meyer and K. AMWOrs*) ~Men die beiden Benzit-

dioxime ats geometriscbe iMmere au~ Zwei einwerthig mit einander

verbundene, tetraedrisch gedachte Koh!on8to&y8temesind Mhig, darch

Drehang am die gemeinschattUcheBindeaxe – bis jewe)!s die Ecken

der beidenSystèmeverticat Qber einander etehen – eich in drei ver-

eohiedene bestimmte (Heichgewiehtsiagen eiMttsteHeo, von denen eine

die sogen. matoïnoîde oder ptanaymmetrische Conngaratton (I) anf-

weiat, w&brendzwei andore, deren Verschtedeaheit nur im ModeH

deatlich bervortritt und Mr die Eigenscha~en wobl nicbt von Belang

iat, mebr ala famaroMe oder axiatsymmetrieche Formen angeeeheo.

werden kSnnen (II).
I. H.

CsHsN.OH C<H;NOH

C C

c cC C

CeH.NOH NOHCeH~

Auf anatoge Art lassen sich offenbar die Isomerien bei den

Benzaldoximennicht artdaren. Hier ist das eine der beiden Kohten-

stoSayteme durch Wasserston' ersetzt and damit der Grund zn der-

artiger geometrischer Isomene beseitigt.

CeHs NOH

C

H

DieseBetrachtangen erscheinen aber zanachst noch ohne Belang,

da es mogMchiat, die ïsomerie der Benzaldoxime aof Strnctarver-

schiedenbeiten zu beziehen.

') K. Aawers and V. Meyer, diosoBorichteXXI, 784 and 35t0. –

V.Meyer und E. Riecke, dieseBorichteXXI, 946.

DieseBerichteXXI, 81o.
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29*

BM Be~Moi~ ~d maa BMtt dea Ùatefsncbangën Victor r

Meyer'6 ait)~ seiner ScMter die FoMmetC~H~ C:N.OH geben

g
mSasen.

Nach Analogie einer Mher von mir bescbriebenen Reaction*)
Cs, Hs

w&re darch Sauren eine Utntagemng in 00. N H '= Formaoiiid

H

oder CeHt. 00 N Ha'==Benzamid xo erwarten geweBen, wie aber
sehon erortert ~) liegt in dem ~-BanzaMoximkeine dieser VerMndangen
vor. Die WeiterfShrung der Untereuchang bat anf das Bestimmteste

erwioaen, dass bei der Um!agerang in ~-Oxim die Atomgroppirnng
(~Ht.C.N erbatten Meibt. Etn P)atzwechset der Bbngen Atome

Mante aasser zu Benzamid noch zu den Verbindongen

<~H&.Ç:NH und CsHtC~N.OH

OH H

fShrGn. Die Eigenachaften des ~-Benzatdoxims reehtfertigen aber die
Annahme solcher Constitationen nieht.

Nachdem weiterhin der Beweia erbracht war, dass beide Oxime
aUe Eigenscbaftea besiben, welche man nach den herrsohendon An-
aichten von normaten Monoximen mit einer Hydroxytgrnppe er-
warten darf, so liegt kein Grand vor, die beiden Verbindaogen mit

weniger Recht f5r stmctandontiseh za ha!teo, ats die BenziMioxime.

Angesichts dieser UmstSnde tegt man sich woM die Frage vor,
ob der von Victor Meyer") gefuhrte Nachweie der Grappe ==N. OH
in den Oximen aUgemeiubindend i9t? Aber setbst bei Annahme der

Hydroxyigrappe wurde nach den van't Hoff-Wisticenos'achem

geometriachenAnschauungeB das Aaâretea fon Ïsomerien leicht er-
ktarMchsein.

Das in der rSnmUchgedachten Forme!

~-OH

N

M
C

Ce Ht H

1)DieseBenchte XIX,988; XX, 1507,2580.
*)!oc.cit.

~)DieseBenchte XVI, 167.
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dorch Doppelbindung fe~Mteoe Sticket~tOM &Mn ''m~ac~
atSaden fBnfwerthigauftreten andtatdanonôohdM'V~nzrichtangea
Mr Antagerangen zar VerMgang. Je nachdem die E~roxytgrappe
in der einen oder anderen Ricbtuog gebundenwird, dGrften sieh Iso-

merien zeigen. Auch bei nur drei mSgticbenVatenzrichtangeo wSrde
die Formel nur in dom Faite e!ndeot!g sein. wenn in Bezug zur

Hydroxy!grappe der Phenylrest and das Wasserstoffutom symmetriach

gelagert wSren.

An der Hand der Benzaldoxime ist es nun m6ghcb, den sichern

expenmeateHeoNachweis za fShren, dass eine Isomerie von Oximen

daraaf bernhen kann, daas aie 8tch von verscbiedeneoHydroxytaminen
aMettem.

DarsteHung von ~.Benzs!doxin! Termïttetst SatzaSare.

Das Mber mitgetheUte Verfabren, nach welcbem zur Ueber-

führung des normalenBenzaïdoxims tn das feste Isomere Pyroschwofet-
Baare verwendet wird, ist fûr die Verarbeitungetwas gr8sserer Mengen

wegen der ecbnetten Rückbildung des Aosgangsmatenats wenig ge-
eignet.

Aeusserat leicht gelingt die UeberfQhrongin ~-Oxim dorch Salz-

B&ore. Man braacht our in die âtheHsche Lôsung des gewohntichen
Oxims SatzsSareeinzuteiten. um ~-Oxim ats Chlorhydrat abzuscheiden.

Beim Zersetzen des N!ederechtaga mit Sodatosaug wird reines festes

j ~-Oxim gewoonen. Bereite ~on Petraczek ') iet obiges Salz dar-

gestellt uudale die Verbindung Ce H~C H N0 H.H Ct erkannt worden.

Die stattgehabteUmlagerang blieb indessen anbemerkt, wobl m FoJge
der leicbten RBckbitdongvon a-Benzaldoxim durch wassnge Sâure.

Bel richtigemArbeiten kommt die A«8beate der theoretHchen gleich.

Die Einwirkung von SatzaSore auf ~-Benz&Moximin Nthenecher

Lôsung f3brt natSr!ieh za dem gleicben Chlorhydrat. Der znn&cbst

ausfallende Niederscblag tôet sich in Folge freiwilliger Erwarmuog in

der FiBsaigkeitzum Theil wieder anf, um bei fbrtdauemdem Einleiten

in Form stark g!&nzenderKrystaHb!Stter aufa Neue za eracbeinen.

An der Luft condensirt die Substanz Wasserdâmpfe und giebt Salz-

saure ab.

0.2019g Sabsbaz gabcnO.t832gCMoMHber.
Ber.far C~CH N OH.H CI Gefanden

CI 22.54 22.49 pCt.

') D:eMBerichteXVI, 823.
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BBM$i~eNe~é B~ MmtageradeB

Agence.
'<&

ï. a.Benzatdoxtm.

Nach einem Mber angegebenen Verfabren ') wurde eine LCaang
von 6 g Sobstanz in einer Mischang von 24g Eiseaeig und 6 g Eesig-

sSttreanhydnd mit Sabsaare geaattigt. Die FMMtgkeit blieb dabei

klar und f&rbte eieh nur schwach gelblich. DreiatundigeaErhitzen

im Waaserbado fBhrtezo folgenden Producten:

a) Benzamid, reichMcb, b) Benzonitril, reicMioh, daoeben

Benzaldebyd in geringerMenge~).
Diese Verbiodangen gehen &a8der mit Natriumbicarbonat nea-

traMsirten FiBaaigkeit M Aether Bber. Benzamid ist darin schwer.

ISeticb und krystatMairtbeim Abdonsten der Losang aotbrt in qua-
dratiscben TNfotcbenvom Schmelzpunkt t28–130". Benzonitril

und Benzatdebyd Mnneo dem RNeksiandmit wenig Aether entzogen
werden. Bei eioer folgenden Bebandtong mit freiem Hydroxylamin
baBsen Benzonitril wie aucb Benzaldebyd den Geruch ein. A~s der

Sthenscben LSeungder ReactioneproducteNUtdurch Salzsâure zun&chst

Benzenylamidoxim, épater etwas ~-Beoz<tMox!min Form von Chtor-

hydrat. Das fûr Benzonitril charakteristMcbe Benzenytatnidoxhn,

.NHs

C~HtC-
NOH'

erstarrt eisbtamenartig meist erst nach dem Ein-
NOH

bringen eines Kryatâllcbens,(F.-P. 80"); ~-BenzaMoMmscheidet eich

so<brt in zarten NSdetchenaus (F.-P. 120–128").
Bei solcher energiecberenBehandtung liefert hiernach tt.Benz- 'h

aldoxim wirklicb das zuerst erwartete Umlagerungsproduct:Beozamid,
¡.

CeHt.ÇiN ~CcHt.C.N
H OH OHH'

welches dann darch Wasserabspattang zum Theit m Benzonitril

ûbergeht.

So sehr nun aber auch die gewonnenenProdocte den gehegten

Erwartangen entapreeben, ao erscheint es docb ausser aUemZweifel,
dass dtesetben nur indirect dem a-Benzaldoxim entstammen. Die

Anwesenheit von SatM&are in dem UmtagerangsgemiBchverantaast,
wie auch darch besondere Versache bestatigt wurde, zonSchat eine

UeberfBhraag der ot' in die ~-VerMndang und eret ans dieser gehen

') Diese BeriehteXX,2581.

*) Die Entstohungvon etwas Benzaldehydist Me dem Auftretenvon

~-Benz<ddox!mbei der foigendenTreMtMtgder Kôrper ttbgcteitetworden.
Bei der Umlagerungder OximepNegemate<<geringeMengender Carbonyt-
~MbmdaBgenzrnentstehen.Dan einThoilder angewandtenSttbatMtzunver-
andert gebliebeneei,erscheintwenigeraunehmbar.
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')!.<

die weiteren Prodxcte aer~r~ ~Beozatd&~m Bë~
von M.0ximerwafteten VerbM~en ond eotMttjeaetNMts wie dièses

dMAtotagt-HppM'NngC~He.C.N. 'S~

ÏÏ. ~-Benzatdoxim.

Dase der Versuch mit ~-Benzatdoximnur eine Wiederhotung der
obigen Reaultate darbot, erscheint nach dem Gesagtcf) ats ee!batver-
stNndHch.

Natriumverbindungen und Alkylirung.

Nach den zotetzt mitgetheilten Versuchen erscheint das jÏ.Beoz-
aldoxim ak Mittelgliedzwischen a-Benzaldoxim und Benzamid. Man
&C!<ntedie ~-Verbindung wie folgt aIs die erste Phase dor Umtage-
roBg betraehten:

I. Phase II. Phase
C~C–N CeH..C N CsHsC.N.H

H OH
=

OH H OH
a-Benzaldoxim oder BeozamH

C<;H..C;N==H

OH

Nach den sich ergebenden Formeln, in welchen das Vorbanden-
sein je einer Hydroxyt. und Imidgruppe angenommenist, erschien eine

Einfubrang von zwei Atomen Natrium oder doch eine zweifacbe

Alkylirung m8gMch.
ZonSchst Heesen es die Eriabrangen bei dem Chlorhydrat noch

&agtieh eMcheinen,ob mit der Entstehang von Natriumverbindungen
nicht Umlagerungen verbunden seien. Dies ist aber nicht der FatL
Von jedem der Oxime leitet aich je eine, mit besonderen Eigenschaften
aasgestattete Natriumverbindung ab; auch nach ingérer BefChrung
mit uberschSsBigeralkoholischer Lôsang vonNatriumalkoholat kSnnen
hierous darch Behandtang mit KoMensaare und Wasser die Oxime
anverandert wieder abgescbieden werden.

A. Natriumverbindungen.

1. a-Oxim. Beim Eintragen von Mesigem Benzaldoxim in eine

geaattigte Auftoeuog von Natrium in A!kohol scheidet sich sofort ein
ziemlich votatoinoses, schworiSaHehesNatriumsalz ans. Dasselbe ist
bereits von Petraczek ') nntenMcht worden und enthS!t auf das
MoteMt Benzaldoximje ein Atom Natrium.

2. ~-Oxim. Unter densetben Bedingangen t6st sich das feste
Oxim leicht und vollkommen auf. Ein aus Nâdelchen bestehender



<t<t.t

NtOtt~aN~ ~tt dKMh Za~ ae& ~tihchea Yptamens Aether

gebildet. <àn<dyae wwde d~Ïb~ matsr Aoweodangmolecularer

Mengen de~gentien bergesteMt '~4 durch wiederhdtea Maen in
Alkohol und T'aMenmit Aetber so vie! ale mSgMchgereinigt. Auch
bter entstebt eine Mono-NtttnantvertiBdttDg.

Analyse:
0.5611g Substanzgaben0.27tOg NaaSOt.

Ber.KrChHtCHNON~ Gefanden
Na 16.08 t5.56 pCt.

B. Alkylirung.

Aethyl&thcr.

Moleculare Mengen von a- bezw. ~-Oxtm, Natriumalkobolat

und JodSthyt set zensich in tdkohoUscherLësoug achon bei gew8hn-
licher Temperatur am. Die gewonnenenAether sind &Ugund zeigen
keine auf~Uigen Uater8cb!ede. Anders d!e:

BenzytStber.

I. a-Oxim. Benxy!chond wirkt auf BenzaMoxtmnatriata m ·
Alkobol bei gewohoHcherTemperatur nar langsam ein. Binneneinigea

Tagen verSSsstgt stch aber die Mischung unter Ansfatten von CMo)'-

natrium. Wasser scheidet die entstxodene Verbindung SHgab. Aas

Stbenscher Lôsung hiftierbteibtdieselbe ah e!n eigenthitmUchriecbendes

Oel, welches keine Neigung zum Erstarren zeigt. Die gewohnHchen
nicht wSssengen Msungsmitte! Nebmen die Substanz leicht auf.

Analyse:
0.2420g Subehnz gttbeo 13.5ccm fenchtenStickstoffbei 19"C. und

758.5mm Druok.

Ber.fitrCaH~CHNOCTHt ûefanden

N 6.64 6.40 pCt.

~-Oxim.

Die mit der motecatarea Menge Natrmmatkobolat in Alkohol ge-
t5ste ~-Verbindang setzt sieh mit Benzytcbtorid rasch unter freiwilli-

ger Erw&nBung and Âbscheidang von Kochsalz am. Der darch

Wasaer gef&Hte Benzylâther erstarrt atsbatd krystaHmMch. Zar

Reinigung wird am bequemsten aas Aether umkrystaUisirt,worin die

Sobstanz nicht aitza leicht tosttch ist. Dieselbe scheidetsich in zarten

Nadetchen und Aggregaten ab, welche ganz daa Ausseben von WaKo

haben. Die reme Verbindung schmitzt bei 81–82*.

Analyse:
I. 0.2362g Sabstmzgabent4.38eom feuchtenStiehstotfbei 19.5"C.and

746mm Draoh.

Il. 0.2289g Substanzgaben 14.00cem feMhtenSttekstotfbei 19"C. and
745mm Druck.

°
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''B~fB~~BtO~~Bt~
"lié<.

N 6.64 '6.85~~ 6.89 pC~

Um zu er&hreo, ob nicht obigen Formetn eatsprëohend eiae

weitere Alkylirung der ~t-Verbindong môglich sei, warde ihr Mono.

beczy!Sther nocbmals mit Natriumalkobolat und Benzylchtorid behan-

delt. ïndesaen faud eine weitere Aufnahme von Benzyl nicht statt.

Gegen die erwShnte Formel CeHtC:NH, d. i. ItaMobenzoS-

OH

B&orefSr das jÏ-Oxim kann unter Anderem noch angeführt werden,
dase Hydroxylamin auf dieselbe nicht einwirkt. Pianer bat in den

von ibm bescbriebenen BeozimidoSther') die Grappe == NOH fBr
=* NH einzoMhren vermocht. Die Formel wird Obrigens auch durch

sp&tereVersuche (vergt. weiter untett) unhahbar. Von einer nach der

Formel CeHa C N. OH == Benzenylammoniumbydroxydznsamnten-

H

gesotzten Substanz batte man ihre Existenzfâbigkeit zugegeben
wohl eine sebr grosse Neigung zur Abapaltung vonWasser and Bildung
von Benzonitril erwarten durfen. Allerdings tNass bemerkt werden,
dass et zor Zeit noch an voUkommeneoAnalogien fehlt.

Verhatton der Aether gegen Satzsaare. Hydrolytiscùe Spal-

tung.
–

Synthese des ~-Benzyt&thers ans den 8pattang9-

producten.

Nachdem dorch die mitgetheilten Versuche ConstttttHousttnter-

schiede des a- und ~-Ox!ms sich nicht ergeben hatten, warde zur

hydrotytiachenSpattaog geschritten.

AethylSther~).

Die a- and ~-Aetbylverbittdungtosten s!ch in der MnRacbeaMenge
concentrirter Salzsâure auf. Durch fSnfstSndiges Erhitzen auf 100~

zerfielen beide fast ausschliesslich in Benzoësaure, Salmiak und Chlor-

Sthyt, wetche in bekannter Weise naebgewiesen warden. Ein Theit

dea Aethers war cnverandert. Bei der a-Verbindung hatten s!cb die

reieblicher gebildeten SpaMnngsproductein der Salzsâure krystaUinisch

abgescMeden,wShrend die Lëmng der ~-VerMndaNgeine Abscbeidnng
nicbt aofwies.

Von den erbattenen Producten spricht daa ChiorSthyt dai3r, dass

Aethyl an Kohtenetoif oder Stickstoff nicht direct, sondern durch Ver-

mittlang von SaaerstofFgebandem ist.

') DièseBerichteXVI, 1654.

*)Petraczek, dièseBerichteI. c.
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~d~ a~d$~
aber der Ventât Bahe,~a aie .e~~aB'da'r'aos primat gebi!detem

Benzatdehy~~t"HydrQxyhmiochior~]fat eotataaden seien.

Ï. CeHtCHtNOCtHr+HaO+ZHCi-.CeHtCHO
-<-HitNOH. HCt + C~H~C!.

Il. CeîhCHO + HtNOH HCt CeH;COOH + NHtCt.

Darch einen besonderen Vereuch mit reinem Benzatdehyd warde

constatirt, dass sieh daBsetba mit Hydroxytamtns&!zim Stone der

GteichttBgII amaetzt.

Von einer e!agohendereo Untersuchang der AethyiNther habe ich

abgesehen, da die besser charattteristrten Benzy~thet-stehere Resultate

v6t8pr«chen.

BenzytXther.

Die «-Verbindnng wird aus &thertscherLSaongdurch S!dz8<tnre
nicht getSUt und tost sich nicht m concentrirter wSserigw SfdzsSure.
Ata aie mit der letzteren tangere Zeit a<tfi00" erhitzt wnrde, erfbtgte

vou eiBer DottkeKSfbang abgeseheB – anacheinend keine Ver-

ânderung. Erat bei 140" iand eine solche unter Bildung eioer kry-
staMiciachenAbacbeidung statt. Die Spaltungspt'odacto waren ent-

aprechend dea oben erhattenen: Beazylchtond, Beozoësaare and
Salmiak.

Unter gawiesett, noch genauer zu ermittehdeo Bedingungen ge-

!ingt es aber, mit HMfe von Satzs&ure einen Antheil des Aethers ic

Beozaldebyd und Hydroxylaminsalz zu zertegan. ErwSrmt man eine

LSsnng des Benzytathers in atkohoHech-wasariger Salzsâure karze

Zeit, so Mmt 8:ch auf Zasatz von WaMer Benz~dehyd mit Aether

a))8schStte!nund woiterhin vermitte!st Natriumsulfitverbindungzum be-
atimattea NaehweMebringen.

Beim Concentrirender salzsauren FtBssigkettBchetdeosicb sitber-

gtSozende Krystatiblâttchen aus, welche in ihren Eigenachaften sofort
an daa von Janny aus Benzylacetoxim gewonnene Benzylbydroxyl-
amin CtH~HaO ennnern'). Wahrend aber aaa dem Derivat des

Acetoxims das Benzylhydroxylamin leicht schon in der Kalte darch

wSasnge oder wSsang-Nthensche 8a!z8Bareabgespalten wird, ist es

bis jetzt noch n!cht m6g!icb gewesen, ans K-Beazytatdoxim eine zar

nâheren UotersMchungauare!chende Mengereinen Hydroxytaminsaizee
ZMgewinnen.

Die p-Verbtndang beeitzt die F&higkeit,ein einfach sabeaoree
Salz za bilden. Dassetbe fdllt beim EinMten von SatzeSare m die

âtherische Lëauag krystaHiuisch ans. F.-P. 146–48".

') DMMBerichteXVI, î75.
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Analyse: 'p~
O.t62tg Substanzgaben Ch!or~b0'. .&

Ber.f<trC.<HHN~Ct Gefoade~~
Ci 14.34 14.54 pCt.

Im Gegensatz zur a-Verbindung Mst sich der ~.Benzy!ather in

concentrirter wSasriger Salzsâure in der WSrme auf, ohne dass dabei

sofort SpattHHgatatt6ndet. Beim Eindun8ten erbilt man achonOtkarze
nach Satz~ora riecbendePrismen, welche nichts anderes sind, ais daa

etwas OberschaMigeSalzsâure leicht zurOckhattendoobige Chtorhydrat.
F.-P. 126–129.

Analyse:

0.1546g SubstanzgabonO.t!t5gChtoMither.

Berechnet Gehnden

Cl 14.34 17.84pCt.

Durch etwas krSftigeres ErwNrmen und eine groBsere Menge

waesenge SatzsSare gelingt aber hier viet toichter und glatter wie bei

der «-Verbindung eine Zerlegung in BenzaMehyd und sa!zsa)tre9

Benzylhydroxytam!n.

Benzaldehyd kann wie oben abgeschieden und nachgewiesen
werden. Das gebildete Benzylhydroxylaminsalz ist vonder aus Benzyl-
acetoxim erhaJtenen «.Verbindong durchaus verachieden und mag ats

~-Form bezeicbnet werden. Ans der satzsanren FtSsstgkett krystalli-
eirt ea erst nach fast Të!)igemEindansten und zwar nicht in BMttcben,
wie die a-Verbindung, sondera in breiten Nade<o.

Der Kôrper test sich bereits leicht in kaltem Alkohol (die a-Form

schwer) und kaou nur aos wasserfreien, concentrirten a!kohotischen

Lësangen durch Aether wieder kF)'8taH!ni8chaosget&titwerden. ïm

reinen Zustande 8chmi!zt die Substanz bereits bei 109–1! (die

a-Form sublimirt ohne zu schmelzen). Fehting'scha Lôsung wird

dadurch echqn in der KStto reducirt.

Analyse:

O.tl37g SubstanzgabanO.t036g Chlorsilber.

Ber.MrCtHtNHa0. HCi Gehnden

C! 22.26 22.54 pCt.

Wird das gewonneneaatzBsnreBenzylbydroxylamin io alkoholischer

Lôsung mit Benzaldebyd bei Gegenwart von Natriumbicarbonat digerirt,
ao bildet sicb ~-Benzaidoxnn-Benzyt&thermit allen ihm zukommenden

Eigenseha~en: z. B. eeinen cnar&kteristtBcheo watteartigen Krystall-

aggregaten und dem Schtnetzponkt von 8t–82".

Hiernach kana kein Zweifel mehr bestehen, daes die Veraehteden-

heit von Oximidoverbindangen auf Isomerien in der OximHogrnppe
bemhen kaon. Zudem wird dorch die Abapaltbarkeit von Benzyl-
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hydroxytMaïa bMtStigt, 'A~' dia efwabnte

Formel eino~oSenz&ëeattre nicN~~tommt.

dis obod-erwdbnte

Znr Con~SMion der isomeren âooosubstituirtea Hydroxytamioe
wiU ich hier nar bemerken, dass man auf die weiter oben erorterten

geometriscben AnacbaauHgeonur dann aUein aogewieBeu ist, wenn

man die Abspaltbarkeit des KobtenwasaeratofFrestesdurch IMogea-
waaserstoN'aie untru~ttchen Nachweis des Hydroxyle ') getten taaat.

Im anderen Fatte wSrde aucb eine Comtitutionsiaomeneder folgenden
Art in Betracht kommen:

~0
H~N–OH Hi)N~~H

Es steht zu hoHen, dass die AafBudangund das StadMmisomerer

monosubstituirter Hydroxylamine auch zur weiteren Aafk)arang der

von Loesen aofgefoNdenenrâth8ethaften Isomerten mehrfach Bab-

stitoirter Hydroxylamine etwas beitragen wird.

Die beschriebenen isomerenBenzylâther haben v!etteieht Analoga
in den von Victor Meyer und K. Auwers jSngst dargeateUtenje
zwei isomeren MethytStherndes «- bezw. ~-Benzitdioxims~). Auch

von dtMteo gebt je eiaer mit SatMSare eine Verbindung ein, der

andere nicht.

MSgtieherweiseberuht die Bildung der isomeren MethylSther zam
Thei! fmf der angewandten Metbodeder Veresterung. Auch aue Acet-

oxim erhSIt man bei der Benzylirung nach der Metbode von Japp
und Ktingomann~) nebeu dem bekannten oUgen, eiuen festen, aaa

Ligroïn in Nadeln kryataUtsirenden,bei t20–t23"8chmetzecden Korper.
Die salzsaure Verbindung deseetben ist ebenfalls fest nnd schmitzl bei

186–194" unter Zersetzung. K-Beoztttdoxitngiebt unter denselben

Bedingungenneben der a-Verbindang etwas ~-BeBzyJ&ther.

Versache, welche bezweektea, ans den Benzyt&theroder BeneM-

dioxime sabstitairte Hydroxylamineza gewinnen, haben bisjetzt nioht

zum Ziel geführt.
Ueber die im Gange beSndHchen weiteren Versuche isomere

Aldoxime und Ketoxime bezw.,dereoDerivate durch Um!ager<tngoder

vermittetst isomerer Hydroxylaminedurch Synthese darzustellen,werde

ich 9pSter berichten. Scbon jetzt mag aber angedeutet werden, dase

die Umlagerungen in der sogenaantenOximidogruppe in bohemMasse

von der Natur des damit verbundenenzweiwertbigenRestes abbângeo.
So werden zwar bei Benzaldoxim u. a., nicht aber bei Acetoxim,

Aeetopbeaonoxim u. a. darch SalzsâureUmlagerungen bewirkt. Auch

')'V.Meyer,c.
*)D!eMBenohte,i. o.

~) Annalend. Chemie247, 201.
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wiH !ch erwNhnea, da~ a~~tt~n Hydroxyj~
anter deasetbea Bed!ngahgea )t~-Carb~ daa Hy~M-

xytamm setbst. 80 acheint ~-BeDzytbydroxy~~Ë) aof Benzit

Bar in tttkaiiachcr Maongemzawirken.

F3r die werthvoHe UnterstBtzNng, welche mir Hr. Dr. Hag<~
Winzer bei diegerUnteMuchung bat za Theit werden lassen, spreche
ich ihm aach an dieser 8te!)e meinen TerbtndtichatenDank aus.

Leipzig, Zweites chemischea Laboratoriun).

91. B. Nietzki und Bduard M&Her: Zur Kenatoias

des symmetrlsohen TotraamidobeMOta.

(EingegMtgeoam ti.Febraar.)

Das BymotetnMbeTetraamidobenzol wurdo vor einiger Zeit von

Nietzki and Hagenbach ') durch Rédaction des Dinitrontetaphenytea-
diamine dargestellt.

Die vorttegendeArbeit verMgte das Ziel, die noch mange!hafte

Keootnias dteeer Base darch Dar~teHang einiger Derivate derselben

zu erweitern. Das symmetrische Tetraamidobenzol enthStt je zwei

Amidogruppenpaare za einander in Ortho- und ebenso je zwei m

FaraBteUang. Es muM demnach eowoht die Reactionen der Para-,

ais Mch der Orthodiamine zeigen.

Es kann ebenM ats Metadiamin aufgefasst werden, doeh kommen

die Reactionen des Letzteren nar dann in Betracht, wenn eine Parar

stelle zu einem Amid unbesetzt ist, ein Fall, der hier nicht zutrifft.

Es war hier za erwarten, daas EMigsaareaahydrid unter Bildung
einer doppe!tea Anhydrobase reagiren wurde, welche mit dem von

Nietzki und Hagenbach durch Reduction des Diacetyldinitrometa-

phenytendiamins erbaltenen Diiitbenyltetraamidobenzoi identisch soin

soUte.

Wider Erwarten traf diese Vorauasetzung nicht zu.

Mischt man daa satzsaare TettMnndobenzot mit trockenem esMg-
saurem Natron und erwârmt mit EssigsSareanhydnd, so scheidet sieh

beim Versetzen mit Wasser ein farbloaer Kôrper ab. Derselbe ist

schwer iostich in Alkohol, toat sich jedoch leicht in heiesem Eiseaaig

) Dièse BeriehteXX, 328.
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U&dleses ttesuttat emtgermatseauberraachead war, cahmeo wir
nach dem Verseifeo der Sabstaoz mit Kalitauge eine EsaigeSure-
bestimmung vor.

Die EMigsSurewardedurchPheaphoMSareauBgetneben,abdestil1irt
und tttnrt.

Dabei warden aber anstatt der erwarteten vier MotekSteziemlich

genaa drei MotokBteEssigs&Mreerhatten.

Befechnet Gefanden

Esaige&are 58.82 58.55 pCt.

Da namentlich die gefundeueSttckstoffmeogeein Tnacety!denvat
ausschtoss, 80 schieHdie Ancahme gerecht&rtigt, dase hier eine Tn-

acetyt&theny!verbindangvon der Formel:

p ~N~NHC~BbN

~~N'NHC.H.O~

C:H)0

vorlag.
Eiae aolche Verbindung mosBteunter Abepattang dreier Acetyl-

gruppen zerMIen.

Die Unter6achong dea VeMeifuogsproductesfSbrte zu keinem

Reaattat, ata wir aber die Verseifuoganstatt mit Kalilauge mit coa-
centrirter SatzsSurewrnahmen, Messaichim Buckstande wieder Tetra-
amidobenzol naehwei6en.

Ans letzterer Tbatsache mu9SwoM der Sebluss gezogenwerden,
dasa der Korper in der That nur ein Tetracetylderivat ist, daaa er
aber beim Verseifeu mit Kali eine theilweise Anhydnaation erleidet.
Aus letaterem Grande werden nicht alle Acetylgruppen in Form von

EaNga&areabgeepaiteB.
Wir habea ferner die HarnatoSe nnd SchwetetharcetoSe des

TetramidobeazoiBdarzustetten versucbt, doeb war die Natur der er-
hatteneo Verbindnngen nicht besondera zar naheren UntereachaMgeia*
tadead.

BerechoM Gefanden

fOrC,4HteN<Ot ï. n. BI.

C 54.90 54.59 55.08 pCt.
H 5.88 6.4t 6.46 – >

N 18.30 18.75
-t! n_ _d~

and k~S~ ai~à~ .bei;.286°..
achmeizeo. "$~

Die An~~ deaKSrpcra erg&b ~~n, welche aaf ein Tetmcctyt*
<etraami~obe<!9!otscHieMen !M9en. Auch zeigte die Substanz nicbt
im Genogaten die Eigeaschaften einer Base.

Berecbnet Gefandon
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Mtet man CMor~MenoxyA & e!né coB~h~~ wS~
von satzaanrem TetrMtMtb~)~~ so settt~et eic~ :6!ngMùweM8er

BocktgerNiederscMag aus. ~entstandene K8rper~ m&I!ea in-

diSerenteo LSstXtgamttteta so gut wio HntosMch. Er t8at 8!ch mit

gotbgr8ner Farbe in verdSunter Ratitauge und wird damas ftarch

Saareo wieder abgeschieden.
Die Analyse der auf dièse Weiee gereinigtoo Sabstauz stimmte

eBoXherdauf die Formel CsHcNtOa.

B~chnet Gefunden
I. II.

C 50.53 50.79 –
pCt.

H 3.16 3.46 >

N 29.47 28.89 s

Der Eorper scbeint demnach der Harnstoff von der Formel:

UN N>CO114< N
H

>00CO<CsHt<~>CO
za MMt. Interessant sind die entachieden saueren Eigenschaften der

Substanz, doch kônnen dieselben ntit Htnstcht anf ahnt!che an Imid-

~orpem gemachte Beobachtaogen kaum gegen die obige Formel

sprechen.
Durch Erbitzen des salMauren Tetraamidobenzols mit alkoholi-

echemSchwofetkoHen&toffund eesigeaaremNatron entsteht ganz ana-

iog derSchweMharnstniT.Derselbebildetebenfalls einschmatzigweiesea,
nar in Alkalilauge tosticbea Pulver.

Auf Grund annShernder Analysen kommt der Substanz die Zn.

sammenaetzang:
FIN N u

CS<~>C6H<<CS M.

Chinoxaline and Azine aas Tetraami.dobenzot*).

Die Constitntton des Tetraamidobenz&ts machtees wahraeheinlicb,
dass dieses auch gegen Doppelketone das Verhatten eines doppetten
Orthodiamins zeigen und dass hier die Chinoxalin- oder AzioMMung
zweimat im Molekül eintretea wurde.

Bei der Einwirkung von Phenanthrenchinon auf Tetraamidobenzol,
welche Nietzk i und Hagenbach studirten, batte letzteres allerdings
nur mit zweien seiner Amidogruppen reagirt, wâhrend die beiden

anderen intact geblieben waren.

Auch mit anderen Orthoch!nonen, wie ~-Naphtoebinonund Rho-

') DamVoMcMage von Merz gernSMbehattea wir Mr diovon fetten Di-

tetoMn abgeMteten Kôrper don von Binsberg in die Chemie aingefShrtan
Namon ~CMnoxaMne*be!, wahrend die rein aromatischen K&rperais *Az!me<

bezeichnet werden.
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~oBM~, &am~ der Reihc ~et

Dopp~Mioe~hteeM~werdeo.
ï)ageg8)ï.U't6o fette Keton~~ Diacetyl, BMMtraaboasSore,

MWMBenzi! mît groaser Leichtigkeit, je mtch dea Bedtogangco unter
Bildung doppolter oder einfacher Chinoxaline.

Daa an!angat fast gloichzeitig von v.Pecbmann und von Fi ttig
entdechte Diacetyl kann übcrhaupt ala bequemes Reagens aof Ortho-
diamine emp~hten werden.

FEgt man es in wNsaengerLôsung za e!ner mit esNgeaarom
Natron versetztenLSMngvon sstzsaaromTetraamidobenzol,so subeidet
sich sofort ein dicker, nus orangegelbenNadeln bestehender Nieder-
achlag aus. ErwSfmt man bei Gegenwart von ûberschilasigetn Di-
acetyl auf dem Wasserbade, Bo veMchwindendie Nadeln und ver-
wandetn sich achHessttchin ein sehweree, sandiges Pulver, welcbes
fast fartttos erscheint. Wabrend der erate Kôrper durch Einwirkung
von einem MolekûlDiacetyl entstanden war, batten im letzteren FaHé
zwei Moleküle desselben reagirt.

Dtinethytdtamidochinox&tin:
N

H!,N. ~CCH~

/'CCH:,
N

Die bei gewohnttcher Temperatur aus Diacetyl und Tetraamido-
benzot entstebenden gelbenNadeht lassen N!chdureh UmkryatatUsiren
aus heissem Wasser reinigen. Man erhSh scbtteMttch lange orange-
gelbe Nade!a von starkem Lichtbrecbangsvertnogen, welche beim
Trocknen zu einem ziegetrothen Paher zerfallen.

Der KBrper eobtimirt bei 130–140" anter theftweiaerZersetzang,
ohne vorher zu echme!zea. Trotz der beiden Amidogruppen besttzt
er nur sebr schwach basische Eigenechaftet), ein Verhulten, welches
aHe hierher gehorigen Substanzen zeigten.

Es scheint dieae Eigenschaft dnrch die OrthosteUong der beiden

Amidogruppen veranlasst M werden.

Die Substanz !8st sieh in concentrirter Schwefelsaure mit violetter
Farbe, welche beim VerdBnnendarch Roth in Orange Bbefgettt.

Satzeattre t8st sic mit rother Farbe. Beim Trocknen anf 10000

hStt der K8rper 1 Molekül Wasaer zurûck, welches sich nicht ohne

Zersetzang deasethen aaatreibon !asst.
Berechnet Gefandea

farCtoHMN<+H,0 I. II. III.
C 58.25 68.34 .58.70 pCt.
H 6.80 6.70 6.92 – s
N 27.18 27.73 »
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Mst man die Sa~taM M~cm At~o~ '~U¡¡irï.. eie

daraa9 in getbenB!St~eat~t<~e, wia etaeSH~sto~t~Btimmang er-
kaanen Mese, e!o M~eMt Rr~t~Hatkohot eBthatten.tzteres ïasat

6ich bel !00<~ebenfaManieht atetrethon.

Ber. Mr CtoB~Nt+ C<H~O Ge&mden

23.93 24.04pCt.

Darch EastgsSoreanhydtid wird daa Chinoxatin in oinen neooa

ESrper Sbe~getSbrt, wetcber aua Alkohol h gatMich-weiMenNadeln

krystal)!sirt.
Die Anatyse fuhrte zn der Formel C~Hte~O~.

Berechnet
~.d~

C 6I.7G 61.87 pCt.
H 5.88 6.21

N 20.59 – ?.68 >

Diese Formel wûrde einem einfachen Diacetylderivat von der

Constitution: CtoHto~~H~O): ectaprechen.
Da aber zwiscbeo den in OrtbosteUang etehendenAmidograppen

teieht AohydnsatMn einzutreten pRegt und die arsprSagticbeSabstanz
1 MotekBtW&Baerenthâlt, 90 konnte aucb hier eine Acetylanhydro-
base von der CodstitatMn:z

CaH~O

.N.

C,Hs'N)CGH2N9.CcHe+H,0.C,H~ \N~ )C6%N9.C4H~+H~O.

vorliegen.
Diese Aaffasaung gewinnt dadurch eine W&hracheintiohkett,dass

beim Verseifen mit Alkali nicbt das areprungticheChinoxatia, sondern

ein neuer, ziemlich stark basiecher Xorper entateht, welcher sieh m

SSuren mit intensiv rother Farbe 18st.

Tetramethyldichinoxalin:

N N

CH~C~
~f ..CCH,

CH

C/I'>CCH3 1 \CCH$

3

'CH3C\ \i/CCH,
N N

Dieser Korper entateht aua dem Tetraamidobenzoldnreh Erwârmen

mit abeMehSssigem Diacetyl. ïc WaMer, Alkohol und Aether iat er
nor 9pnreawe!se lôslich, er iost sich jedoch z!em!icbleicht in beissem
AaiÎM and tcrystattMtrt daraaa beim Erkalten in rStM!ch weissen,

atemfSrmig gruppirten BtStteben. Bisessig 18st ibn ziemlicb leicht.
Darch MineraIsSuMnwird die Loaung blau gefirbt und boi lângerem
Stehen acheidenaich geringe Mengendes Mbr onbest&ndigenSalzes aus.
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Btrtchtt d. C. chttn. CMtttMhtft. Johr~. XXII.
on

Bip Mea~ tn coN~Btrirtw~S~ lot MtMgfBn, beim
VefdSnnen wird sie MMohoe ~:e F~be weiter za verândern,

Ber.~C,<H,<N<
G~d.. III.

C 70.58 70.22 70.86 pCt.
H 5.89 G.38 6.31 – »
N 23.53 23.84 t

Der K8rper scbmilzt Cber 300" und sublimirt in Form von
echiHerndenKrystaHbMttchett.

DitnethyïdxtxydiebmoxaHn:
N N

CH.-C, Tc-CH.

HO-C\ ..x/J~'C-OH
N N

Dieser E<;rper entsteht darch EMwirknHgvon BrenztraabeNSSure
auf Tetraamidobenzol, wobei direct zwei Molekûle dieser Sâure mit
einem Mo!ekStder Base in Reaction treteN.

Man erhitzt eine mit Natriumacetat versetzte LSsung des CMor-
hydrata mit Sberschussiger BrenztraabeMSare und Ûttrirt don nacb
einiger Zeit aasgeschtedenen Niederschtag ab.

Der entstandeneKorper ist in indiiterenten Loeangsmittetn ZMn)!:ch
antostMb, Mst sicb jedoch in verdunnter Atka!:tauge zu einer 6ch8a
gelbgrün aaorescirendet!FtfiMtgkeit. Beim lângerenSteben der Maang
in Kalilauge konnte ein in gelben Bt&tteben kr;'8ta!eiren(ïe9 Kalium-
8<ttzerbalten werden.

Aus der Lusung desselben <<i)tenSSuren das Chinoxalin in Form
eines votumioosettgelben Niederschtags.

Die Analyse beetStigtedie Forme! C~HtoNtO?.

Bwecbrn~ Gefttnden
III.I. II. III.

C 59.50 59.10 59.19 –
pCt.

H 4.14 4.69 4.80 – e
N 23.14 – – 22.95 »

Benzil and Tetra&midobenzoL

Benzil bildet mit Tetfaamidobemo! zwei Chinoxaline, je nachdem
ein oder zwei MoïekOteauf ein Molekat der Base einwirken.

Fugt man zn der mit Natriumacetat versetzten Losung des Tetfa-
amidobenzots&tiieaeine atkohoHscheBeHziH8sungund erwSrmt, so ent-
stehen stete beide Substanzen neben einander.
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Durch Erhitzen de. anagesohMenan NiedersoMag~ m!t SOpro*

centigem Weingeist wird daa Monochino~atiage!8et, wahrend daa
Dichinoxalin im Rackstand Me~bt.

Erstere Substanz, dae DiamidodipbenytcbinoxaHn:

N

H~ ~~t~C-CeH.

H,N'k 'C-C,H,
N

scheidet sich ans der atkaboMechenLoMng durch WaMerzaeatz ab.

Da der K8rper basische Eigenschaften besitiit, Bo wurden diese be-

otttzt, um ibn von dem sonst Bchwerza entfernenden unverânderten

Benzil zu trennen. Seine alkoholischeMsung wnrde mit stark ver-

dSnater SaipetersRure versetzt und der entstehende Niederscblag ab-

filtrirt. Aas dem Filtrat schiedea sicb nach einiger Zeit fothbraane

Blâttchen des echwertosUehen Nitrate ab. Die daraus abgespaltene
Base wurde ana verdSnntem Alkohol krystattieirt und bildet gelbe bei

245" scbmelzende Btattchen.

Die Analyse bestâtigte die Formel: C~oHteNt.

BeMchMt ~ofu.d~
C 76.92 77.34 – pCt.
H 5.13 5.62 –

N t7.95 !8.21

Beim Erwarmen mit Essigsâureanbydrid geht der KSrper in eio

in gelben Bt&ttcben krystallisirendes Diacetylderivatüber.

Das durch Einwirkung von zwei MoteMten Benzil entstehende,

Tetraphenyldichinoxalin:

N N

M-q~/Yh~
5

C.H~-C'J/C-~H~
N N

bleibt beim Aosziehen der letzteren beschriebenenSubstanz in Form

aines gelben Nicderschlogs zurBck. Der Eorper tost sich leicht in

heissem Eisessig, krystattisirt daraus jedocb h6u6g schon wâhrend des

Kochens in bBschetformigenNadeln. Er wird alsdann aasserordentMch

schwerlostich in Eisessig. FSgt man Letzterem jedoch einige Tropfen
Salzsâure hinza, ao geht er leicht mit dunkelgrûner Farbe in MsaBg.

C&Beentrirte ScbweMsaare tSst ihn mit blauer Farbe, welche

beim Verdonnen durch Roth in Orange ûbergeht.

Der Schmetzpnokt liegt bei 289

Die Analyse best&tigtedie Formel: OstH~Nt.
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.1. Bmechnet
ï. & m.

C 83.92 83.7& 84.19 – pCt.
H 4.53 5.24 MS – s
N n.M n.43 s

~xyoanonsprottttcte des Tetraamidobenzols.

Darch Einwirkung von Eisenchlorid und andern in saurer Msuog
wirkenden Oxydationsmitteta erhietten Nietzki und Hagenbach
ans dem Tetraamidobenzol eine um zwei WaaseratoSatome Armera

Imidverbindungt welche, je nach der Natur der vorhandeoen SSare,
in Form des braanschiUerndenChlorbydrats, oder des graaeB Nitrate
erhatten wurde. Die freie Base dièses Imids scheidet sicb durch Ein-

wirkung des LattsanerstoKs in gelben BMttehen ans, weno man die

Lôsung eines Tetraamidobenzotsa!ze9mit concentrirter Alkalilauge
versetxt.

FQF die Darstellung der obigen Derivate des Tetraamidobenzota
wurde die wSssrige L8sung des Chlorhydrats zur Bindung der darin
enthaltenen Satzsaare hSaSg mit essigsaurem Natron versetzt. Dabei
Set es auf, dass diese LSstmg an der Luft schneU eine iMtecsivrothe

Farbaog annahm. Btieb dieselbe tSngereZeit stehen oder wurde die

Oxydation darch Einblasen vonLuft befordert, eo schieden aich lange
Kry6t)tt!nade!naus, welche einencanthandengrNnenMetattgtanz zeigten.

Der ausgeschiedpneEôrper zeigte Eigenscbaften,welche von denen
des fr8her beschriebenenImid< dorchatts verscbieden waren.

ZurDarateHong dieser Substauz verfubren wir folgendermaassen:

10 satMaares Tetraamidobenzol wurden mit 20 g essigsaurem
Natron in etwa 200ccm Wasser geiost, die FIBssigkeit nabezu zum
Sieden erbitzt und wahrend 2-3 Stunden ein Luftstrom bindurch-

geleitet.

Die erwShnten grSnen Nadeln stellen daa Acetat einer neaen
Base dar. Letztere !asst sich durch Veraetzen der rothen wSssrigen
LosHugdes Salzes mit Alkalilange in Form eines braungelben Nieder-

8cbtag8abacheiden.

Dièse Base lost sieh ziemlich schwierig in heissem Wasser oder
Alkohol und kryatallisirt daraus in Form von langen brannen Nadeln.

Wir haben vergeblichvereacht, denKorper dnreh Uatkrystattisiren
mit Wasser rein zo erhalten. Eine vSMigeReinigung gelang erst darch

KryBtaHisirenmit Anilin.

Letzteres ISst die Subetanz in der Siedehitze ziemlich leieht auf,
und beim Erkalten krystaHisiren lange gelbe Nadeln.

Dieselben enthalten Krystallanilin und zerfallen beim Waschen
mit Weingeist enter Abgabe desselben zu einem braunen Pulver. Zur
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eichefen Entfernoog dw AnMna warde <HeSabBt8Bi:inEheB~ g~Met
nnd aacb dem VerdUanenmit. Waseerdorott Alkali &osgeNnt.

Die Analyse der Base sowie verscMedmerSatze Ohrte MrErrera
*za der Formel: Ct~HuNe.

1-
Ber.fi.rCt!,Ht,N.6

Gefundon

C 60.00 59.80 pCt.
H 5.00 5.S5

N 35.00 35.24 »

Berechnet Gcfanden
fBt-C,?H,,Nt(BNO~),+8H!)0 I. n.

C 35.82 36.34 pCt.
H 4.42 MO p
N 27.8C – 27.61 1>

n

Die mit Wasser krystalligirte Substanz batte stets zu niedrige
KohteMBtoifzabtenergeben.

Die wassrigo, alkoboliscbeund NtberischeLSsang, sowie diejenige
in Anilin zeichnen sich darch eine scbon getbgrune Ftaoreseenz aus.

EtseMig !o8t aie mit b!anvm!etter Farbe, welche beim Kochen in
Roth abwgeht und beim Erkalten wieder zurackkehrt. Ein &hn!teher

Farbenumschlag entateht be:m Verdünnen mit Wasser, und es liegt
aaf der Hand, dass derselbe durch die Bildung verscbipdener Acétater
bedingt wird.

Concentrirte ScbweMsSure test den Korper mit gelber Farbe,
welche beim Verdannen durch Rtao und Violett in Roth und schHesa-
Mchin Gelb ubergeht.

Erhitzt man die Base über !30", so verliert sie an Gewiebt, und
der Sticksto~ehatt nimmt successive,8ch!i<!M!Mhum etwa 5 pCt. ab.
Es scheint somit eineAbspttttMg vonAmmoniak stattzufinden, welche
ziemlich get)aa einem MotekBtentspricbt.

Wie acbon aas den oben beschriebenenFarbenreaetionen ersicht-
lich ist, bildet die Base mehrere Reihen von Sa!zen. Dieselben sind
aber einerseits weoig bestândig, aodereraeits tassen sie sich wegen
der VietsSurigkeit der Base schwer von constanter Zusammensetzung
erhalten. Nur das zweisSarige Nitrat konnte mit Erfolg analysirt
worden.

Man erh&tt dasselbe nach Zusatz von Stttpetersaure zu einer

LSsung des Acetats in Gestalt von feinen gr8a g!anzenden Nadeln.
Da es scbou bei einer Temperatur von 50° SatpetereaaM verliert,
konnte es nur Bber Ka!k und SchwefetsSurebei gewôhnlicherTempe-
ratur getrocknet werden und hielt unter diesenUmstSnden 2 Motekate

Krystallwasser zarûck.

Das Sut&t bildet grBne in Wasser und Alkohol scbwertesiiche
Nadeln, das Cblorbydrat kopferrothe gtanzende BMMcbeo.
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Alie las en aich in weaig Waeeer mitfaehsiarotbw Farbe an~

schSn gelber FhoMBcenz, beim starkeo VerdBnnenscMSgtdie Farbang

p!6tztich in Gelb um.

Die verdBonte LSsang fSrbt Séide oder Woue Seiachrotb. Darch

Sauren wird diese FSrbnng in Violett, durob Alkatien in Gelb ver-

waudelt.

Bine Basa voo der Zasammensetzang C~H~N~ konnte ans dem

Tetraamid&benzotwohl nur durch Zasammeotritt zweier MoteM!e

unterAustritt von zwei Stieksto~ ond 8 Wassentoffatomen entstanden

sein. Dttss der StickstoK~wie bei ShnHcbeoReactionon&!9Ammoniak

austritt, konnte durch die Gegenwart des Letzteren in den Mutter-

laugen des Farbstoffes leicht bewiesen werden. Die Reaction vertSaft

mithinnach dem Sebema:

(C~HtoN~ + 0 =. C,aH,!N6 -t- 2NH~ + H:0.

Das ganze Verhatten des Korpers, die FtuoreBcenzder Base ond

ihrer Satze, die verscbiedeoe F&rbang der Letzteren, je nach ibrem

Saaregehah, wies deutlich darauf hin, dasB der Kôrper io die NaBBe

der von Witt entdeckten Amidoazine oder Eurbodine geh8rt. Es

honnte nacb obiger Formel ein Tetraanttdodipbenazin:

N

(HaN~C~Hs<~>C6H!,(NH~

sein. Das einzige Bedenken gegen diese AuMaMungdurfte iu dem
MhwaehpnBasencbarakter der Substanz gefunden werden. Die be-
kanuten Diamidoazine, wie das Toluylenroth und seine Homologen
aind &tarke Basen, deren einsaarige Satze darch Wasser nicht ge-

spatten werden.

Ein auffallend schwacher BaBencbarakter war aber schon an den
oben bescbriebenen Diamidochinoxalinen beobachtet worden. und es

ist sehr wahrseheinMch, daas dersetbe mit der Ortho8(e!tnng der

AmidogruppenzaaammenhNngt.

Fur die Tetraamidoazinfbrmel spricht die Bildung eines Tetra-

acetytderivatea, welches durcb Erwarmen der Base mit EeMgeaare-
anhydrid erhattet) wurde. Dassethe bildet ein orangegelbes, in allen
indifterentenLôsangsmittotn unMsHcbeBPah'er.

Bel demFehten jeder Rcinigungsntethode konnten von der Analyse
auch nur annaherttde RMuItate erwartet werden, docb !assea sieh die

erhattenen Zablen nur mit einer Tetraacetylverbindung in Eintdang
bringen.

Ber.fur CMH.N~CitUtO~ eefunden

C 58.82 57.7XpCt.
H 4.90 M5

N 21.07 21.43 »
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Kommt dem Korper wirklichdie Formai einer Totram!dopbe<tMins
von der Constitution

N

H,N. \NH:

1 /I`,II, i~-NH$H~\ ~–NH,
N

za, 80 massen die beiden zo einandor in Orthostellung beaadMchen

Acaidgruppeapaare anf Orthodiketoae wieder unter BUdang compti-
cirterer Azine reagiren. In der That werden sotchc Korper aowobt

mit Benzil, ats auch mit Phenanthrenohiooo erhalten. DIeselben sind

jedoch io allen Lôsungsmitteln vollkommen antBstieo und konnten

deahatb nicht in zur Analyse besonders geeignotem ZuBtsndeerhalten

werden.

Phenantbrenchinon bildet in eisessigsaurer LosHng einen krystal.

linischen, grün achitterndenNiederschiag, welcher sich in concentrirter

SchwefetsSore mit tief btangruner Farbe tost, die beim Verdûnne)t

durch Violet und Roth in Orange übergeht.

Der mit Benzil entstehende Kôrper ist ebenfaUs grun, die

Sehwefe!sS)!re!08ungist blau ond rariirt beim Verdunnen durch GrSn

in Rotb und Orange.

Einige quantitativ ausgefuhrteVereucbe zeigten, dasa bier in der

That zwei Moleküle des Diketom auf ein Moleknl des Azins reagirteu
und dass bei Anwendung anderer Verh&ttnisseein Rest des im Ueber-

schuss verwandten Productes zurSckbtieb:

Dem durch Einwirkung von Phenanthreochinon ontstehenden

Kôrper maes demnach die Constitutionsformel

N N N

C~H, )\x
j .CuH,

L. `1/`~
N N N

zukommen, oine Formel, welche nicht weniger ats Il geschtossene

Ringe enthatt.

Baset, Untversitatstaboratonom.
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M. B. Nietaki und JoeephZÛbelen: Ueber die Mttiran~
der NaphtMoBa&ore.

(SingegMgenam 13.Febrttar.)

Die Beobacbtung, dass Amidosatfosattren sieh m Form !brer
Satxe loicht mit EssigsSureanhydnd acetyliren und dann analog dem
Acetanilid nitriren tassen, worde vor einigen Jahren von Nietztn
und Benckiaer gemacht.

In der HofRtung, zu einer bequemen DarBteUongsmethodedes

~-Nttronaphtaiins za geiangen~ haben wir diese Réaction auf die

NaphthtonsSare ausgedebnt. Die Piria'ache NaphtioM&m-eentMtt
naeh den Untersuchungen von Witt die Suifogroppe in der SteUang
««, es kommt ihr somit die foigeude Coostitotioasibroet zo:

NH~
.· 1`,.

rY~

HSOs

Da nach Witt'sUnteraachang bei Einwirkong von DiazokSrpem
nuf diese SSare die Azogruppe in die erste ~-Steite eingreift, aoware
dieses auch von einer Nitrogruppe zn erwarten gewesen. Es bat aich
dièse Vor&assetzung jedoch im Verlauf der Untersuchuag nicht be-

stâtigt.
Erhitzt man naphthionsaares Nstriam mit EssigsSNreanbydnd,so

wird es leicbt nnd glatt acetylirt. Die Acetylirnog ist schon daran
zu erkeonen, dass eine in Waeser getSste Probe dorch SSaren nicht
mehr gefSHtwird, noch s!cherer an dem Aosbteiben der Azofarbstofï-

bildung beim Eintragen der mit Nitrit versetzten sauren Losuug in
alkalische NaphtoUosong,

Das Acety!irungsp)mduct worde direct mit der fiinf<acbenMenge
concentrirterSchweretsNare (auf das angewandte Napbthionat bezogen)
mogtichst fein angerieben, die Masse stark abgekuhtt und die ber<-ch-
oete Saipetefsauremenge, welche mit dem g!eiehenVolum concentrirter
ScbwefetsSuregemiseht war, atttnNhticheiugetragen. Die Temperatur
wnrde dabei mittelst einer KShemischung stets auf dem Nullpunkt
gehalten.

Gtesst man die Masse aaf Bis, ao acheiden sieh nach einigerZeit
feine ge)b!ich gc~rbie Nadeln ab, welche dnreh Absaugen von der
Sliure getrennt werden.

Es zeigte sich, dass das entatandene Nitroproduct eine Acetyl-
amidonitrosaifoBSureist, welche die Ac<'tytgruppe verhattnissmSssig
scbwierig abspaltet, wShrend dies bei der entsprecheaden Benzolver-

bindung sehr leicht von statten ging.
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Die AcetytfefMndttng Midetdn beet~odiges, anB Waaiser in

gelben Nadeln kryBtaHisirettdesAmmooMksatz~ dessen AnaiyM der
Formel Cto~NOa.SOs.NH~.NHCiHjtO enteprechende ZaMen

ergab:<?<~MU*
c

Borvctmot C~oîandenBerochn.t
j II. lit.

C 44.03 4S.M – –
pCt.

·

H 3.97 4.32 – – il

N !2.84 13.03 31

S 9.78 10.00

Kocht man dieae SutfosSuremit verdNnnter Alkalilauge, so wird
die Acetytgruppe entfernt und PS kry8taH!sirt beim Erkalten das be-
treffende 8ab der N!tronapbtytitm:)t8M)fo8Sa!'e.Mtneratsaurenscheidon
aas ihren LSaaugen die freie NKronaphtytaaunsMtfoeSnrein Geatalt
fast farbtoser Nadeln ab.

Bereehnet Get'andcn
fûr CioBiN~NOjjSO~H 1. tt. III.

C 44.77 45.00 pCt.
H 2.98 3~5 – – »

N tO.44 10.38

S H.94 t2.20

Die NitrottapbtionsSure bildet mit AtkoHen roth ge!Krbte,aehone,

krysKtHisirendeSatze, von denea dasKaUutn-, Natrmm-undBMyum-
Baiz aualysirt wurden.

Durch Einwirkung <'oa saipetftger SSure geht aie glatt in eine

Dtazoverb!t)dung Sber, wetctM sich mit Phenoteo uud Aminen zu

Azofarbstoiten condeneiren Msst.

Dureb Reduction eutsteht duraus eine Naphty~endiam~t~8(~~{<!SSure,
welche aich mit SatMSure zo einem in farblosen Nadeln krystatti-
sirenden Monochtorhyarat vereinigt.

Die Ni(ronaphty!amiu8otfc8!infezeichnet aich dadarch nus, dasa

aie die Sulfogruppe mit ausBergewtUtnHcberLeichtigkeit abspattet. AIs

wir das Acetylderivat in ubûcher Weise durch Kocben mit verdûnnter

ScbwefehBare zn verseifen sachten, war neben der Acetylgruppe
bereits die Sutfogruppe abgespa)ten, und ans der acbwetetsauren Lô-

sung krystattisirte dits Sulfat eines Nitronaphtytamins, welches im

Ausseben der freien KitroMpbtytaminsaKbsauretRoacheadShnMchwar.

Bei der Behandlung mit Alkali ging es jedoch in das freie Nitro-

naphty!amin über, welches aus Alkobol in rothen Btattehen vom

Schmetzpankt H9" 0krystallisirle. Dasselbe zeigte uberhaupt atte

Eigenacbaften des von Beilstein und Kuhtberg') dargesteliten
a ct-NttfomapbtyJaot!ns.

1) Ann. Chcm.Pharm. t69, 81.
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Da dem Letztéraa zweMieUo~die SteHtmgas es eakotBatt,8&
war damit auch die Cons<!tattonder NitronaphtMonsSorebewiesen.

Die Nitrcgroppe war somit nicht in die ~.Stelinng, sondern in
die zweite <~Ste!tedes andern Keroa gotreten, etttspMchend der Con-
etitutioBBibrme!:

NHj,

(;()
N0~ SO~H

Ob neben dieser Saure noch eine andere leoatere entateht, haben
wir bis jetzt nicht nachweiBeok8nnen.

Basel. UnivereitNtstaborMonam.

M. B. NietzM und Joseph Zûbelen: Zur Kenntmias der

Naphtol « Satfosauro.

(Eingogangenam tS.Fobraar.)

Die im vortetzten Heft dieser Berichte') erachienene Mittbellung
von 0. N. Witt ?eran!a6Bt uns, einige bei der Untersuchung der

~-NaphtoI-a-SattoeSare beobachtete Thatsachea zu vero<fentt!chen,da
eineFortsetzung dieserArbeit von anderer Seite nicbt beabeichtigtwird.

Wir enthatten uns deshatb aucb aller theoret!6chen ScMBsaeûber
die Constitution dieser Siiure und eteHeo das vorMegendeMaterial den
weiteren Bearbeitern des GeMetes zur Verfiigang.

Die Abhandluog von Witt eathSJt die Bben-aMheMdeThatMcbe,
d&B8bei der Einwirkung vonDiazoverbindungen anf die fragiicbeSulfo-
eâttre die Azogruppe in die Stelle «,, a!so in dieselbe Stellung wie
beim ~-Naphtol seiber, eingreift.

Die vielfach ausgesprocbene und auch von dem Einen~) von ans
vertreteneAnsicht, daas die Mnatteode Naancenverschiedettheit,welche
die FarbetoSe der isomeren ~-Naphto!8u!fosSaren zeigen, &hnHchwie
bei den «-Naphtotautfoaintrett mit einer verachiedenen Stellung der

Azogruppe zasammenhSogt, wird dadurch binfâllig.

1)DtesoBerichteXXY,3489.
') Nietzki, Chomied. ergan.FarbstoBe,S. 44u. & Bo~in, Spmtger's

Verhg.
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UneereVersucbeeratreckten sieh znnNcbstaofeinoOrtabestlmmung
der Sa!<bgruppe.

Wir g:ngen von der ~-Nephtyttunin-K'SatfbsSare aas, deren 2tt*

sammenhang mit der oMgooNapbtolsulfos4uredurch UeberfahrnBg in
dieselbe scboa zur Genuge bewiesen ist.

ObwoM der Name der fragtichenNaphtotsutfosSure, welche sonst
aach ats Croceïna&urebezeichnet wird, schon darauf bindeutet, da8B
e!ne a-Stellung der Sutfbgroppc darin von den meisten Chemikera

angenommenwird, ist dièse bis jetzt uuBereBWiesensniemals bewiesen
worden. Claus und Volzl) glauben sogar die SteUoog fûr die-
aetbe annehmen za mussen.

Es wurde die betreSende j3.Naphtytaminsotfo~aurein die Diazo-

verbindung SbergefBhrtund die8e mit Alkohol gekocht.
Der naeh Verdampfendes Atkohots v erbleibendeRacttstattd wurde

mit Bary omcarbonat neutratisirt undso ein aus beiMemWas8er schSa

hrystattisirendes Baryumsatz erbatteo.

Letzteres wurde in ein Katiamsatz verwandett und dieses mit

Kalibydrat ver&chmotzen,wobei a-Naphtol mit allen ihm charakteris-
tischen Eigeaschaften erha!tpn wurde. Damit ist die a-Stellung der

Suttbgruppo zweifellos bewiesen.

Bei der Oxydation der CroeeïnsSare konnte keine Phtatsaare
erhalten werden. Wie uns Hr. N~tiog aN)&ogstmittheilt, ist e
ibm gelungen, dabei Sutfophtatsaare nachzuweisen.

Die Croceînsaare zeichnet sich ferner vor ihren bis jetzt be-
kannten Isomeren dadurch aus, dass aie durcb ErwSrmen mit ver-
dünnter Satpeters&ore ziemlich glatt in eio Nitroderivat SbergefBhrt
wird.

Letzteres ist durch die Patentbescbreibung der Farbenfabrik vor-
mals Bayera in Elberfeld bekannt and wurde von den Eotdeckarn
mit dem Namen ~Crocet'ngetb*bezeichnet, obwoht es wegen seines

geringen Fârbevermogens ais Farbsto!? ohne Bedeatung ist.

Das Croceingelb bildet ein sehr schSnM, in gotdgetben BIattchen

krystallisirendes Katiumsatz, welches sich beim UobersSttigen der

satpeters&urehahigen Lôsung mit Katiumcarbonat schwertosUch ab-
scheidet und durch Umkrystallisiren aus Wasser !eicht rein zu er-
hatten ist.

Obwohl das geringe F&rbevermôgen eine Monocitroverbindang
vermuthen lâsst, zeigte die Analyse, dass hier eine Dinitronaphto!-
salfosaofe vortag.

') Diese Berichte XVHÏ, 3154.

~) Deutsches Patent No. 18 027 vem 18.MaM 1881.
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Ber. f6r CtoH~SNa0, K-, GefMdeo
C 30.7<! 30.50 pCt.
H LOS 1.31C »

N 7.17fi 7.30 »
S- 8.20 8.30 »

K 20.00 20.02 »

Durch verdûnate SNaren wird daasetbe in das MonokatMtasah
ubergeMhrt, welche MSWasser in tsngeo, getben Nadelo krystaUMrt.

Berechnet Gefundon
K H.07 t0.9TpCt.

Durch Zinnchtorm- und SatzeSore wird der KSfper leicht re-
ducirt. Es scheidet Nch ein ftn-htoses Zioodoppehak aus, welches
mit Schwefetwaaseretoffeotzinnt wurde.

Aus der durch Eindampfen etwM concentr~rtenzinnfreienL8sang
&tteH auf ZM&tz von SaizsSure farblose Nade!n aus, welche dorch
die Analyse ats das Mocochtorhydrat der DmmidonaphtotsatfbsSure
erkannt wurden.

Die erb~tenen XaMeoeprecheB fSr die Formel:

CtoH40K:.80,K(NOa))t.

Berecbnet Gefuoden
f-'rCtuH~NHa~.OH.SO~H.HCt L t[. m.

C 41.38 4L50 pCt.
H 3.79 4.10 – – t

N 9.65 – 9.60 – b

Ct 12.06 – – n.80 t

Bereebnet Gefunden
far C.eHsSNtO~ L Il.

C 47.61 47.50 pCf.
H 3.17 3.40 n
N 11.11 11.31

Durch Eiaenchtond und andere Oxydationsmittel wird der Korper
in eine um zwei Wasaerstoffatome armere !midverb!ndung ubwgefShrt.

Dieser Kôrper kryslullisirt in braune)), grut) schiMentdenNadeln.

Die Dtsmidonephtohotfosaure wird darch Behandtung mit Sa!z-
sSore und Nutnumnttnt in eine Diazoverbinduug ubergefBhtt, welche
sich in Form von schwer t6s):chen grBoea Nadeln abschetdet.

Die Analyse ergab die Formel:

/80!
OHCt.H~.NH~

'N:N.
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Borechnet. Sofunden
arC,oHtN,0<8 I. II.

C 45.28 44.98 pCt.
H 2.64 2.93 »

N Ï&.84 t6.10 s

Es war somit nur eine Amidograppe in die Diazogruppe am-

gewandett worden.

Baae t, UniveraMtstaboratoriata.

M. Martin Freund: Zur Eenntniss des Hydraatins. IV.

(VorgetragenvomVerfasMr.)

Vor einiger Zeit habe ich in Gemeinschaftmit W. WiH ') gezeigt,
dass das Hydrastinin das Spaltungsproduct des Hydrastins unter
dem EinSusa von Atkati eine eigenthümlicheReaction erleidet, welche

analog der Zersetzoog der aromatischen Aldehyde in Alkohol aod
SSure :8t. Wir haben damais darauf hingedentet, dass ein nâheres
Studium des Hydrastuntts, insbesondere sein Verhatten gegen Pheoyt-
hydrazin, Anfschtas9daruber ertheileu wûrde, ob dassdbe ats Aldehyd
zu betrachten ist. leh habe schon vor tangerer Zeit einige Versuche
in dieser Richtung angestellt, die bei Gelegenheitwiedcr aufgenommen
werden sollten, mit deren VorSm'nttictmngich aber jetzt nicht mehr

zogero môchte, nacbdem ich durch ein im letzten Heft der Berichte
enthaltenes Referat auf die m den Annalen publicirten, interesaanten

Untersuchungen von W. Roser~) aufmerksam geworden bin.
ZanSchBtmBchte ich die Beobachtung Roser's, dass Cotarnin

sowoht wie Hydrastinin sich nicht wie terttSre Basen verbalten, be-

stStigen. leh habe bei der Einwirkung voaJodmethyt auf Hydrastinin
Steta die Bildung von jodwasseratoHsMremHydrastinin constatirt. Da
aber Versuche, die zwischen dem Hydrastinin und seinem Jodmethylat
liegendenBasen zo isotiren, nicht von Erfoig gehrSnt waren und auch
bei der EinwirkungvonEMigsaarMnhydnd kein leicbt fassbares Acetyl-
derivat entstand, so warde jene Beobachtung nieht weiter verfolgt.

Oxydation von Hydrastinin mit Kaliampermanganat
in alkalischer Lôsung.

In der letzten Abhandlung ') war gezeigt worden, dass der eine
~A:_ Tt~t.J~t~ t"< ~yt' < <

') DteseBerichtaXX, 2400.

*) Ann.Chom.Pharm.849, 156.
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mit HydrohydrMtiainidentisch ht und dareh geHadeOxydation atteh
in die an Wasserstoff armera Base zorSckverwandeb werden konnte.
War letztere non wirklicb eia Aldebyd und die Hydrobase der ent-

sprechende Alkobol, so musste man erwarten durchweitere Oxydation
des Aidehyds za dem zweiten, bei der Réaction mit Alkall gebildeten
Producte dem Oxyhydrastinio zu gelangen. Diese Vorms-

setzung bat sich dean auch vollauf bestStigt.
1g Hydrastinin wurde mit 100ccm Waseer und etwas Kaiitaage

fein angerieben und bierzu unter UmachSttetn, aber ohne zu erwarmec

sotange eine kalt gesattigte Msang von KaHotttpermanganatgeaetzt,
bis die Ent<&rbuttgnur Bocb sehr langsam von statten ging. Hiora~f
wurde Ëitrirt, der FiherritckBtandgetrocknet und mit Aether extrahirt.
Letzterer hinterUesebeimVerduostenein bald erstarrendesOel, welches,
aus Petroleumâther krystallisirt, aHe Eigenschaften des OxyhydfMtinine
zeigte. Das Filtrat wurde mit SchwefeMare fast neutralieirt und
stark eingedampft. Es schieden sich dabei Oe!trop<enaua, die beim
Erkaiten erstarrteo und aich eben<a!ts aie Oxyhydrastmin erwtesea.
Die Reaction verMuft beinahe quantitativ.

Durch die Spaltung des Hydrastinins unter dem EmBnSB von
Alkali sowie dorchdie Oxydation des HydrohydrastiniM zn Hydrastinin
und die VerwMdhng des ietzteren in das Oxyhydrasdnin sind somit
die Beziehungen dieser drei Kofper fëstgeatotH: aie verhalten sieh ZN
einander wie Alkohol, Aldebyd und SSure.

Icb mochte hierbei bemerken, dasa auch das Verhatten von
Cotaroin gegen Alkali untersucht worden ist, dass die Reaction aber
hierbei nicht M gtatt vertSa<t wie beim Hydrastinio. Auoh haben

einige Versuche, das Cotarain durch Oxydation in einen sauersto~
reicheren Kôrper ZH verwandeJn, damais zu keinem Resultat gefûhrt.
Die Versuche sind neuerdings wieder aufgenommenworden.

EinwirkoMg von Hydroxylaminchlorhydrat auf Hydrastinin.

WShrend Phenythydrazin und sein Chbrhydrat beim Koehen mit

Hydrastinin in aikohoilscher Lësang ein faabbaresCondeneationspro-
duet nicht ergeben haben, lasst sich ein solches bei Anwendung von
salzsaurem Hydroxy!<tminmit Leichtigkeit erhatten. g Base wurde
mit 0.5g Hydroxylaminchlorhydrat und 20 ccm absotatem Alkohol

einige Minaten iat Kocben erhalten. Beim Erkaiten scheidet aich daa
aatzsaure SaJz des erwarteten Oximsfast quantitativ in schonen Kry-
MttHMSttentaae, die ohne weitere Reinigung der Analyse anterworfen
wnrden.

0.3~931{SabstM!:gabenO.t9t6g Wasser,0.6232gKûMeM&)u-e.
Ber. fur CuRtaNO,.CH= N OB. HCI Gofunden

C 51.06 51.6 pCt.
H 5.8 6.4



Das CMorhydrat t8st etcb ln WMser leicht aof~ Ammoo!ak tmd
Natriumearbonat faUon ans der LS~ongdie Base, freie Alkalien Meea,
itn Ueberschuss zogefSgt, die Base wieder aof. Dieselbe krystaMisirt
ans Alkohol ln weisseu Nadeto. welche bei 145–! 46" achmeken.
Eine Analyse des KSrpers fahrte za folgenden Zahten:

0.8672gSabstMZgaben 0.5866g KoMeMauro,0.1603g WMMr.
Ber.MrCtaHttNOt.CH-NOH Gefunden

C 59.46 59.87 pCt.
H 6.3 6.6

Das Ptatindoppetaatz der Base wird in Form einee kry6taHin!6chen

Niederschtages gewonnen, wenn man kalte LSsnngen des Cblorhydrates
and von Platinchlorid zusammengiesBt.

0.2046gSablez gaben0.0478gPMn.
0.397tg Substanzgaben 0.0915g PMn.

Berechnot Gefundon

f9r(C,tHnN!,Oi,.Ct),PtCi< I. 11.

Pt 22.8 23.3 23.05 pCt.

Im Anschlusshieran moehte ich noch einige, gelegentlichge-
wonoooeVerbindungenbeschreiben.

JodjodwaBserstoffsaurea Hydrastinin.

Kocht man Hydrastinin einige Minoten mit rauchender JodwaMer-

stoSsâaro, so bemerkt man in dem SGsatgen Reactionsproduct die

Abacheidung einee sehwarzen OeieB) welches beim Erkatten za
einer braanen KrystaHmaMeerstarrt. Lost man dieselbe in verdanntem

Alkohol, so echeidea sich ans dem FUtrat prachtvoUe, branne Nadeln

ab, welcbe bei 132–134° schmetzen. DiesetbeVerbtnduog ISsat sieh
auch orhatten, wenn man salzsaures Hydrastinin mit einer LSsmg
von Jod in Jodkatmm ftHIt. Der Kôrper ist in heiseem Wasser
schwer ISsMeh.

0.3050g Substanzgabon0.8780AgJ.
Ber.fBrCnHuNOjtJa.HJ Cefunden

J 66.7 66.97 pCt.

DibromhydrMtinîn.

5 g bromwasserstoffsauresHydrobydrastinin worden in 70-80 ccm
Wasser gelôst und in einen ExBiccator gestellt, in welchem sich ein
Sch&tchenmit Brom befand. Am nachetenTage batte sich eine feste
rothe Masse ausgeschieden, deren Menge nach dem Auswaachen und
Trocknen 14g betrag. Der Kôrper warde mit Alkohol gekocht, und
der Rnckataod zwei- bis dreimat ans heiasem Wasser umkrystalliairt.
Man gewinnt ao weiese, breite Nadeln, die erst bei ca. 280" scbmelzn.

Natroo!auge, Soda and Ammoniak bringen in der LSaang dea Salzes
eine Fattang hervor, die bald krystaUinisch wird. Aus verdSnntem



A&ohot scMMseafeine,. weisse, verMzte Nade!n vom Schm~zpao)
t36<' an.

<M8MgSnbBtMZ gabeo0.8984g KoMenstuM,0.086tg Wasser.
0.2850g S<tb8tanzgaben0.24!! g AgBr.

Ber. f6r OuH~Br~NOa Gefaùdeo

C 38.04 38.08 pCt.
H 2.6 3.3

Br 46.1 45.8

Die Analyse ertheilt keinen AafscMass darOber, ob oin Derivat

des HydrMtininsoder der hydftrten Base, CuH~NO;, vorliegt. Doch

ist anzunehmen, dass letztere bei der Einwirkung des Broms oxydirt
wird und in ein Derh'at des Hydra8tin!m ubergebt.

Neatrales Pf!anzenprodt)et ans Hydrastis caaadeoBis.

Unter diesem Titel habe ich vor Hogerer Zeit in GemeuMcba~

mit W. WtH') einen neatraten Kôrper beschrieben, welcher in ge-

ringer Menge erbalten wurde, wenn man die Extracte dor Wurzel
von Hydrastia canadensie, noch bevor die Atkatordedaraus eot&rat

waren, mit Aether aosechuttehe. Diese Substanz iat, wie aach die

schon damats angeMhrten Ana!ysen andeaten, nichts anderes wie

Meconin. E!ne weitere Analyse bat diM bestatigt.

0.303g Substanzgabon0.6864gKoUen<S)tM,().t4Mg WaMûr.

Ber. fQr C)eH)oO< Gefaodea

C 61.8 61.4 pCt.
H 5.15 5.3 »

Durch Oxydation mit Katiompermanganat in aikatischer Loauag
gebt die Verbindung glatt in HemiptnsSare über, welche durch den

Schmetzponkt 180" ats aotche erkannt wurde.

Die sehon frSher beschriebene, dorch Einwirkungvon Salpeter-
s&nre entstehende Verbindung, welche bei i58" eebmHzt, ist Nitro-
meconin.

Berlin, chem. Abth. des pharmakot.Inet.

') DièseBerichteXtX, 2802.
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Bracknor, Dr. Cart, Kgl.Foret!ehran8t<~t, AschaKenba~
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Der Vùrsttzende: Der Schriftfuhrer:

H. Landolt. A. Pinner.
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Mittheihngen.

M. B. P~teynô: Bemerkungen in BetrofF der Conatitution der

FiUxaaure.

(Eittgegangenam 29.Januar; mitgetheittinder SitzungvonHm. A. Pinner)

Es ist attgemein bekannt, dass unter den in der Natur vorkommen-

den Substanzen nar sehr wenige ats Abk8tnm!!nge des Napht&ttttS
erkannt worden sind; unter diesen das Jngton, das Santonin und die

LapMhoeRttre. Was die Letztere anbetrM't, so habe icb vor einigen
Jahren eine ausgedebnte Arbeit darBber ver6ffent!!cht und Mn noch

augenblicklichmit demStudium wichtigerDerivatederselben beschSfMgt.
Ich habe deshalb meineAufmerksamkeitauf die Arbeit des Dr. Da.o-

como Qber die FitixsSure gelenkt, weil mir deren Umwandlungen,da

es sich um ein Derivat des Oxynaphtochinonsbandelt, wertbvoHë

Anbaltspankte bei der Forteetzang me!ner Studien liber die Lapacho-
66areh&tte Hefern kônnen, we!eh*letztere, wie ich klar bewiesen habe,
eben&Ueem Derivat des Oxynaphtochinons ist. Ein aufmerksames
Lesen der Arbeit von Daccomo bat mir indessen gezeigt, dass die

Sch)M6fbtgert!ngen,su denen er gelang4 mindestensverfrSht sind, und

zaMreichoZweifel sind mir nicht aïïem8ber den theoretischen, sondern

auch uber den experimentellenTheil seiner Arbeit aufgestiegen, die

ofîentMchauszusprechen ich bei derWichtigkeit des GegoastandM f3r

nBtzttcherachte.

In der in diesen Berichten (XXf, 2970) veroCentUchtenMtttheitmtg
wirdZQn&chstgesagt, dass die FitixaSure dor lecbattersSureeater des

OxynaphtocMoonssei. Obwoht nun dieser Aether nur die Formel

CteUt
OC~H?0 ~ttHnOt haben undnicht mit saoren Eigenscbaften

begabtsein kann, bat die FtHxsSurenach Daccomo doch die Formel

C~HteO; und seine saure Natur wird nicht in Zweifel gezogen. Ich

babeeinen Augonbtick daran gedacbt, Daccomo habe sagen wotten,
die FHHts&ureset ein IsobattersSoreester eines Dtoxynaphtochmons,

0,

l02
d.h.C~H< OH aborabge8ehendaTon,da8sattchindieaemFaU

OCiH,0,
eine DiNerenz im Wasserstoff vorhanden ware, wird dieser Annahme

dareh Daccomo aetbat in der M Italien gemachten Ver5fFent!ichang



seiner Arbeit indirect wHersprochen. Er g!ebt nSmHchin den Annali

di Chimicae Farmaeotogia (November t888, 8. 30t) fBrdie FiHxsttare

CO.CH<~
die fulgendeStrueturformatCIOH8

(0)3

eus
d!eMgendeStructortcrme)

C~HB EIOH

Angenommensetbst, dasa dieseFormel einen oder mehrereDrock-

febter it) aich t'asst, so wird doeh immer dadurch wenigatenafest-

gestellt, dass die FtHxaSweein Denvat des Tetrahydronaphtatins 8ei,

einerSnbstanz, die matt doch schwer!ich im wahren Sinne desWortes

voti denOxychinonen abfetten konnte. Aber das ist noch nichtAtteB.

LSsst man nun Machdie sicher nicht bedeutungsloaoBemerkang von

Luck (dieseBM-ichteXXt, 34C&)ûber die Nalur der von Daccomo

beschriebenenAetber MMer Betr~ht, wie et-kt&rtman dieTbatencbe,

dass einOxychinon des Napbttttiusund mehr noch des Hydronophtalins

mit solcher Leichtigkeit 6 Atome Wasserstoff auMmmt? Giebt es m

der ganzen Chemie ein einziges derartiges Beispiel? Die Lapacho-

saore ee!b8t,welche doch eine ungeaattigte Settenkette entbâlt, nimmt

uuter densolbenBedingongen, unter denen Daceomo gearboitet bat,

nur 2 Wasserstoffutomeaaf.

Was nan die Verbindung OttH~iOn dae Oxydationsprodoctder

angenoinmonenHydt-oStixsSureanbetriH't, so ist dieselbe absolut uo-

môglich, deon unter der ganstigsten Hypothese, daM die FitixaSare

tO.C<H~O
die Constitution CtoHo Oa habe, tMa<t8teman aanehmen, dass

(OH

im Kern des Hydronaphtatins 6 SauerstoHatome mit soicher Leicbtig-

keit substitairt werden konaten. Aber auf diesem Theil der Arbeit

von Daccomo lastet ein Febter; ebènao schwer M erkennen, ats

sebwor ist eiczuaehet), wie er aberhaupt eiotretenkonnte. Daccomo

stelft die Formel €~N9:0~ fest, indem er 8:cb auf die Verbronnong

einesBaryamaatzeastatzt and vergiBBt,dass in diesemFatte ein guter

Theil des KoMensto<feanuter der Form von kohtensaarem Baryum

zurBckMeibt, den er aiso ais Saaerstoif berechnet. – ïch wHt noch

eine letzte Bemerkung, von den ne!en, die ich noch machen konnte,

MnzafiiKen,sie bezieht aich auf die Verbindung der Fitixs&are mit

dem Pbenytbydrazin. ht es je mSgtich, dass ein Oxychinonsich mit

4 Mo!ekatenPbenythydrazin verbinde, wie Daccomo mit aotcher

Leichtigkeitannimmt? Existiren in der Chemie anatoge Fille?

Diese Bemerkungen MGemeinscbaft mit denen von Luck fubren

mich za dem Schtasa, dass bis jetzt nicht nur nichts 6ber die Con-

stitution der FitixsSare bekannt ist, sondern, dass es anch wunschens-

werth sei, das Studium dieserwichtigenSubstanz mit grosserorSorgfatt
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auf breiterer Grttadiage von Keontnisseo za wiederboïen, um xu ver-
Mndern, daae durch achlechtangeatellteVersucbeundgrundtoseScMues.
folgerungen die Frage nach der Constitution dieser Verbindong un-
n5th!ger Weise complicirt werde.

Palermo, im Januar 1889.

&8. E. Paterno: Ueber die vom Jodoform hervorgerafene
moloouÎMe Erniedrigung tm QeMerpuakt das Benzols.

(Bingegangenam 29.JaDuar; mitgetheitt.in der SitzungvonHrn.A.P!nner.)

In seinen Untereachongeo Sber die Gefnerpunkte von LôsMOgen
organischer Substanzen bat Raoult gefunden, daas die moleculare
Erniedrigan~ fur jedes Losungsmittet stets 2 Werthe hat, von deoen
der eine, der in weitaus den meisten Ftitten statt bat, das doppelte des
anderen ausmacht and a)s der normale betrachtet werden musa. Die
Sabstanzen, welche anormale Erniedrigung zeigen, existiren nar in
kleiner Zahl und meiet ist aie nicht gleich ?<- die verscbiedenen
Losnngemitte); die EssigaSore bietet eine sebr Meitte Zah) von Aus-
nahmen dar, w&hrenddas Benzoldie HStfte der normatenErniedrigung
far die Alkohole, die SSuren uod die Phenole nach den Unter-
suchnngen von Raoult und aach fur die Oxime nach denjen!genvon
Beekmauti 1) ergiebt, und ist es erwSbnenswerth, daM dieseKSrpcr,
welche in jedem LSsungsmittet normale und anormale Erniedrigung
het-t'otTot~a,wohlbeatimmtenGroppen angehSren.~)

Im FaHe des Beni!o!s bat man die Ausnabme nur für hydroxyHrte
Sabstanzen, obwoht man nach meinen Untersuchungen Bberdas Ver-
halten der Substitntionsproducte des Phenols und seiner Homo!ogec
das Gegentheil versiehern kSnnte. Ausser den .Saureo, den Atkobotm,
den Phenolen (?) und den Oximen bat aber uocb eine Sabstaoz Raoult
Zahten gegeben, die ihn zur Annahme einer doppetten Molecularformel
der allgemeinangenommeoengefShrthaben, und diese Substanz ist das
Jodofbrm. <)

Da es sich Mmeine Verbindungao einfacher Constitution und so
reich an einem mineralischen Etement handelt, nabm ich mir vor, sie

') U)MoBenebteXXI, 766.
') Raoult, Annates6me serie t. H, p. 88.

DtesoBorichteXXF,3178.
4) Amatee,6 meserie t. VUL
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einem genauen Studium zu unterwerfen, um za seheneinerseits, ob

sich die Anomalie auch auf andere LSaungstnitto!aaaMf dem Benzol

erstreekt, andererseite, bis zu we!ch8mPunkte sie e!cb beim Wechset

der Concentration «u<reebterbâlt. Das Jodoform ist jedoch zu wenig
in EMigs&aretôs!ich und maMte ich mich deshatb begnBgeo,die Ver-

aucha mit dem Benzol za w!aderhoten.

Hier die erhattenoa Bpsuhate:

h dosd
~ofrior*

gritiedrigutigs- u 1 18ew!cht dosJodo<brmB
~nhts- E'Mdriga)tj;ft- Moteeuhre

in tOOTh. Benzol
',e,i,nc

eoëfScient Erniodrigung

1) ).2t6tg O.t9" O.tôB 61.46

2) 1.3822 0.2!" 0.151 59.49

3) 2.3409 a 0.3S"° 0.145 57.133

4) 3.M1&'J 0.50" O.t39 &4.76

5) 3.656t 0.5!"° 0.139 5t.76

6) 5.86ta 0.81"° 0.138 54.37

7) Î0.5385 1.51"0 0.143 5C.34

Za diesen Daten fBgeieh noch binzu, dass die eben dargestctite

Lësang des Jodoforms in Benzol leicht gelb ge!arbt ist, Mch dsnn

aber fast attgenbHcktichbraan fSrbt, Zeichen einer theilweisen Zer-

setzung. Ich habe darauf pr5!en wollen, ob dièse Zersetznng schneU

mit der Zeit fbrt9chre!tet, babe aber gefunden, dass der Gefrierpankt

der Lôsungen 2) und 5) keine merkbare Aenderong erleidet, gleich-

gültig, ob er unmittelbar, oder nach 6 oder nach 24 Stunden bestimmt

warde.

Aa&den vorstehenden Versacben folgt, dass die darch das Jodo-

form bewirkte GeMerpanktserniedngong des Benzols ats normal au-

geseben werdea muss and daaB,wenn aie aich wirklich von der Norot

ent<ernt,dies im eatgegeogeaetzteDSinne erfolgt, um eine hohere mote-

culare Comptexit&taMttnehmen, und s!e wSrde bochstens beweisen,

dass daa Jodoform eine theiiweise Zersetzuog erleidet. OSenbar be-

ruhte dotaoacb die Angabe Basait'a auf einem MissveratandntM.

Palermo, im Jaoaar !889.
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M. E. Paterne and A. Peratoner: Neue VeMaohe
zur D&rsteUang von TttanMhy!.

(Eingegmgenam Z9.Jaomr; mttgetheittin der Sitzung vonHm.A. Pinuer.)

Im Anfange des vorigenJabres habon wir einigeVersuche onter-

BOnttnen, uni zn seben ob es unter Vaniroog der Bedingoogennicht

mSg!ich wâre metaMorganMcheVerbindangen des Titans darzMteHen

entsprechend denjenigen, welche das Silicium und das Z!nn bilden
und bis za einem gewisaenPunkte auch daa Germanium'). Diese

Untersncbungen hatten ein gewisees Intéresse, theils weil es anderen

Experimentatoren wie Cabonrs~) und A. Schomann~ nicht ge-
langen war, das TitanSthy! za erbalten, tbet!s weil bisher attgemeia
keine metallorgsnische Verbindung derjenigeo E)en)ente dargestellt
worden ist, welche in den 3 grossenGrnppen des penodischeoSystems
die elektropositiveren Untergruppenbilden. 8e!bstMendotejeffent-
wickelte in der VoraosbMtimmangder Eigenschaften des EkastHeiams,
des spateren Germamums, dasa eia scbarfer Uaterschied zwischen dem
neuen Elemente und dem Titan darin beatehen mOsse,das8 Es wie Si,
C und Sn metallorganischeVerbindungen bilden, wSbread das Titan,
einer ungeraden Reibe des Systems angehSrend, keine derartige Ver-

bindung emgeben wnrde4).

ObwoM unsere Untersuchangen die Frage nicht vollkommen

loseo, so 8chliessen sie, wie uns scheint, doch die MSgMchkettnicht

ans, du Titanâthyl zn erhulten.

Die Einwirkung des Titanchiorids auf das Zmkathyl ist, wie
sehon von Cabonrs und Schumann beobachtet wurde, von einer

sebr heftigen und reichlichen GasontwicktMng begleitet. LSBst man

dagegen langsam Titantetracblorid ztt in einem Gemisch von Schnee
und KochMtz woM abgekübltem Zinkathyl tropfen, so findet zwar

ebentaHs energ!sebe Reaction statt, jedoch obue Gasentwick!mg und

wenn man soviel Titanehtorid hinzagefagt bat, wie einem MotekStauf
zwei MoJekaie ZioftSthy!entspnebt, so gerinnt beim rubigen Steheo

das Ganze za einer festen braunen Masse, welcbe sich auch beim

ErwSrmen nicht weiter verândert, aus welcher man sogar durch

Destit!ation den Uebemchosseines der beiden Bestandtheile entfernen

kann, wenn die beiden Substanzen nicht genaa in dem oben ange*
gebenen VerhShnMSangewandt wurden.

') Winkler, Journ.f&rprakt.Chon. 36, 204, t8S7.
Ann.Chem.Pham. u.Phys.HI, Séné A. 02, 286.

3) DieseBorichteXXI, 1080.

~)MonitenrsciMt!Bqn61879,725.

Ann. Chem.Pharm.Sopp).VIIt, 202.
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Titancblorid und Zinkathyt ve~inigen sich demnach za der festen

Verbindung,TiC!t -+-2 Zo(Ci;Ht)~. Dièse Snbstanz wird durchWasser

heftig zersetzt, indem sich gaaformigeProducte und oine bemerkene-

werthe Menge von freiem Zink bilden, ausserdem aber auch ttteine

Qnant!taten einesOeh, das darch WaaBerdantpfdeatiHationitbgeMhieden
werden t:MM. Bei Anwendung von 150g Ztnk&thyt und der ent-

sprechendenMengeTitancblorid (t~Og) in 15verechtedenenOperationen
ist es uns gettmgen nach dem Zersetzen mit WaaMr ond der Destilla-

t!on im Wasserdampfstrom 21g dieser Stigen Substanz zn erhalten.

Sie bat keinen bestimmten Siedepunkt, eondorn geht von 120 bis

ca. 300" über; man kann sie jedoch in zwei Fractionen trennen, von

denen die eine von 120–130", die andere bei 2M–2700 siedet.

Die cratère wurde, nacbdem man sic dnreb Bebande!n mit

rauchender Salpetersiiure von Spuren Titan befreit batte, ais Octao

erkanot. in der Tbat gaben 0.1580g 0.2279 g Wasser und 0.4871g

Koblensâure d. b. in Procenten:

84.06pCt. C

16.02 H

wabrend sich Or die Formel C~Hut berechnet:

C== 84.21 und H= 15.79pCt.

Die Dampfdichte wurde nach V. Meyer im Dampf von Aetbyl-
benzoat bestimmt und zu 4.42 gefunden, wShrend die Formel CeHia

3.95 vertangt.
Der bei 270" siedende Theil entMtt betrSchttMheMengen Titan.

Die Analyse filhrte zu den folgendenReBottaten:

I. 0.1602~f;abeo0.2004WMser und 0.4603KoMensSare.
II. 0.3767g im goMMosMoenRobrmit rtmchenderSaipetersaurooxydirt,

gaben0.0485g Tit«N95areat)bydrid.
Aus diesen Zahten berechnet sich:

C 78.37pCt.
H t3.&t »

~n_jf.7<}

!00.0!pCt.

Diese ZuMmmensetzung entapriebt nicht dem Titantetraâthyl,

Ti(CïH5)<, das bei der Reaction hâtte entstehen so)ten nnd fûr das

sich die folgenden Zahlen berechnen:

C M.M pCt.
H !2.t9 s

Ti 29.26 »

Die Gasdicbte wurde im Naphtylamindampf zu 5.74 gefanden,
w&hrendaie sieh nach der obigen Formel zu 5.46 berechnet.

Wenn man jedoch annimmt, dasa in dem anatyeirtenProduct das

ganze Titan, das 7.732 erroicht, in Form von TitaoRthyi vorhanden
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sei, eo berechnet sich, daas demeelben 15.46 Koblenstoff und 3.22

Wasserstoff entsprechen und es bleiben demnaeh in Gestalt einer

anderen VerbindungC2.91Kohtenstoffnnd 10.69Wasserstoffdisponibel.
Dieses letzte Verhattnissvon Kob!ensto<fund Wasserstoff, die in dem

analysirten Kôrper nicht in Verbindung mit dem Titan vorhanden

sein wQrden und von denen woht anzunehmen ertaubt ist, daM sie

einen KobtenwaMeMtofFbilden, auf tOOTbeite bereehnet ergiebt Mr

den KohteoatoH'85.4 uud den WasMrstotT M.a~Zahlen, welche sicb

merktich den von der Theorie Mr das Octan verlangten nahern. Es

scbeint uns demnaehdie Annanmo gerechtfeftigt, dasa das analysirte
Product ein Gemischvon Titanâthyl und Octan ist. Das wird auch

durch die Thataache be&tatigt,das8 man aus der bei220–230" sieden-

den Fraction, in der wir 78.54pCt. Kontenstoff und 14.06pCt. Wasger.

stoff (Htdogen) gefondenhatten, nachdem aie mit rauchenderSalpeter-
a6ure behandelt war, Octao gewinnen konnte; ganz abgeseben vonder

anderen Beobachtung, dass eich bei wiederhottor Destillation des be!

270–275~ siedendenAntheite der Siedepunkt betr&cbtiieherniedrigt.

Aus den vorstehendenwenn aneh immer unvo!)f'tandigenVersuchen

kann unserer Ansicht nach gefoigert werdeo, dass bei der Einwirkung
von Zinkathyt auf Titantetraeblorid, wenngteieh der grossere Tbeil

eine tiefe Umwandlungerleidet, sicb doch eine titanhattige organische

Verbindung bildet, wahrecheiniich aogar Titantctraathyh Diose Ver-

bindung, deren Siedepankt bei ca. 270° liegt, mass sehr wenig be-

standig sein und eicb im isotirten Zastand anter gewohoUcbemDruck

nicht destiHiren lassen. Wir sind desbalb SberMMgt,dass, wenn man

die DareteHung in groaserom Maasestabe wiederhott und unter ver-

mindertem Drack destillirt, es nicht nnmogtich sein wird, das Titan'

&thyt in reinem ZustandeZMerhatten.

Uebrigens bat Mendetejeff nieht die M8g!ichkeitder Existenz

metallorganischer Verbindangen des Titans und analoger Elemente

überbaupt geleugnet, sondern nur versicbert, dass sie schwer ztt ge-
winnen sein und ein anderes Verhatten wie die bis jetzt bekannten

metaHorganischenVerbindangen zeigen wurde').

Die von uns bei dieser Reaction beobaehtete Bildung von Octan,
sei es, dass dassetbeein unmittelbares EinwirknngsproduetdesWassers

auf die Verbindung,TiCtt+ 2Zn((~H;)s oder ein Zeraetzungsprodnct
des TitanRthyts oder eines analogen Korpers sei, scbeint uns nicht

ohne Interesse; ainddoch bisher unter den Kohtenwasserstoffen,welche

man ans dem Zinkathyt natNrtich nur in Reactionenerh&tt, bei denen

keine anderen Koh<ensto<vefMnd)tngenangewandt werdeo, Bar solcbe,
die hochstens 4 AtomeKoMenstofFenthatten, beobachtet worden.

') Ann.Suppl.VIII,152.
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Wir balten nicht damit zarNck, daM ona fSr einen Augenblick

der ZweiM ao<gMtiegeoist, ob n!cbt in onaerot T)tMcb!orM, obwoh!

durob wie~erbotte fractionirte De8t))tat!on gereinigt, Ehas!!io!t!tn

(Germanium) enthattensein kConte, das nacbMendelsjeff, wie auch

Winkler bewiesen bat, eine Tet)-aathy!verbin<!nngliefert, und ob

nicht die Einwirkung des Ztnkathyte eine ubrtgens sebr rationeile

Méthode zar TrennoNgdes Germaniums vom Titan wâre.

BerNckMchttgtman aber die Untereochungenvon Thorpe, so

ecbeiot uns die Mengeder von uns aus !20gTitanchtorM erhattenen

metallorganischenVerbindung zo gross za sein, nm ansern Zweifel

begründet erscheinenzn lassen.

Wir bedanern, dass die HSt~mitte! des Laboratoriums ans bieher

nicht gestattet haben, die Arbeit in grBsseremMaaMStabezu wieder-

ho!en und so haben wir uns bognOgenmOesendie8e kurze Notiz zo

~erôSenttichen.

Palermo, LaboratorimBder UoivereitSt. Januar 1889.

98. 0. Loew: Ueber Bildung von Zuokerarten

fms Formaldehyd.

(E!ogegat)gonam22.Febnxn';mitgotheiit!nderSit:ang vonHrn.A. Pinnor.)

Icb habe in einerMheren Mittbeilungt)erwRbnt,dass verachtedene

Basen einen sehr vernebiedenenGrad vonCondensationswtrkungbeim

Formaldebyd ttaseern. 80 wirkon schon ao~Mend geringeMengenvon

Bteioxyd in der Wtfme condensirend; bei gewShoticher Temperatur

allerdings ist Bieioxydganz unwirksam. Kalk ist ein besseres Coa-

densationamittelais Baryt; Kali und Natron aber steben diesen beiden

weit nacb, wie Mgende Versuche bewiesen. Eine SprocentigeLosung

vou Formatdehyd warde mit etwas Ke~bre: gescbuMe!tund nach einer

batben Stunde filtrirt. Das Filtrat wurde in zwei gte!cbe Thetto ge-

tbeitt und zur einen Hâlfte so lange eineconcentrirteSodatosanggofBgt,

ah noch ein NiederscMagvon hohtensaoretn Kalk entstand.

Beide Miachnngenworden in verschlossenenKolben atehen ge-

iasseo. Nach vier Tagen war in der Controttnischoogder Condeftsa-

tiooevorgang vollendet,in der Natroontiachangzeigte sieh aber oetbst

Bach 6 Tagen noeh kc:oe Spur Zucker; der Aldebyd war zum Theil

in AmeisenaaareSbergegangen,zum grosaten The!taber unverSndert

DieMBeriohteXXI, 371.
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geblieben. BaiBtErwaratendie'~rMiechMOgwardezwaretwaeZacker

gebildet, aber aach unter Gelbfârbung sofort wieder zersetzt. AadûM

VerMche, bei denen ich M einer prpcentigea FormaidehydtoMng je
t pCt. Aetzkati and Aetznatron f3gte, verMefenbe! gewohtt!icher
Temperatat- ebenso unbefriedigend. Ein der Robformose ahnticbes
Product entatehtjedocb, wenn eine FormatdehydtësMg von 0.1 pCt.
oit 0.! pCt. Kaliumearbonatmebrere Stunden gelinde erwârmt wird.

tm Allgemeinen tSast 9tch sagen, dass die AmeiMneKoreMtduogum so

«Srker, d. h. die ZttekerMtdangam so schwâeher iet, je concentrirter

~er Formaldebyd und je concentrirter und st&rkerdie Basi~ iet. Mit

der AbschwSchangder Basis liber einen gewissen Grad binaus, h6rt

<)!eCondensation8wirkunggaMzaaf. 80 gelingt es z. B. unter keinen

Umstinden, mit Magaesia bei einer 1procentigen oder auch nur einer

<t.!procentigeu L8saog von Formaldehyd setbst bei mehrtNgtgemEr-

wSrmenaMf80–90"Cot)den6atioB herbetzofOhren').1). AUerdiaga ge-

tiogtt wie ich ffBber erwlibnte, die Condensation dann, wenn man

BitteraatztoBungmit Bteioxyd schStteIt und das a!kaiiach reagirende
Filtrat tnitvordSouter FormatdebydtBsMogerwartnt; allein bei genauerer

Unter&achunghat aich beMasgestettt, dass in dieser LBatiog etwas

BJeioxyd vofbanden ist (in Form einea basischenMagneeiomMei-

autfats?) und dass dieser Basis aHefndas Condeasattonsferot~en dieser

Losung zuzusehreiben iat.

Der Entstehang von Bleioxyd resp. Bieihydroxyd ist es auch zu-

zuacbreibea, dase beim EfwSrmon von verdanntem Formaldehyd mit

metaitischem Biei bald Zaeker gebildet wird. Unter scbwacber

Gaaentwickhtng(WaMerstoJf?)tritt allmâhlicb eineTrSbung vonNaMerst

fein eospendirtemBleibydroxyd auf und batd darauf Bndetdie Zucker-

bildung statt. Dieser VerMch gelingt besonders denttich, weoo man

in eine etwa 1procentigeFormatdeiosung 10–) pCt. frisch granotirtea,
metaUisch gMnzendes Blei bringt and auf 80–90° erw&rmt. Nach

1 Stunde tindet man erst SpurenZucker, nach 8 Stunden ist der Con-

denaationavorgang beendet. Sind zugleich scbwefeisaare 8a!ze in

LoMng, so wird das Btei weit taogeammer angogriCen,man bemerkt

jene Trabang nicht, und die Condensation nimmt 6-10 Mal 80 lange
Zeit in Anspruch. Der Umstand, dasa im enteren Fali weit mehr

ameiaensaorea Blei gebildet wird, bedingt auch zaïetzt eine saure

Reaction.

Dem geringen Bleigebalt des kauftichen Zinne iat e8 jedentaUa
aach zozoschreiben, dase man beim Kochen verdSnnterFortaa!debyd-

ISsnngenmit Zinn Condensation erzie!en kann. Daa hierbei gebildete

Product, das ichMher Paendoformoae genaant habe, besteht, wie

') AuchdasDuichleiteneinesachwacheneloktriacheuStromesandert das
Verhtttennicht, es bildetsichdabei lediglichameisensaureMagBMM.
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ieh sp!iterh)nauch vermuthungsweiseSuaserte'), ans mebreren{somerea

ZoekerM'ten.

Die Fragen, warum nar den Basen und nicht den Sauren conden-

sirendeWirkung aaf denFormnldehydzakommen,warum stets mehrere

Zuckerarten neben einander entstehen and unter welchen Bed!ngnngon
eine ganz bestimmte Zuckernrt zn erbalten sei, beschitftigten mich

tSngere Zeit. Was die erste Frage betrifft, 8o iat woht nicht zu be-

zweifeln,dass der CondenMttionsvofgangmit einer !ntet'medMren,leicht

wieder diesoctirenden Verbindung mit den Basen verknSpft ist, wa&

achoMdaraue erbellt, dass eine FormatdebydtcMtng erbebtich mehr

Catciomhydroxyd lôst, ats Wasser~).

Aber auch Bteioxyd liefort eine Verbindung. Wenn man Bte!~t6tt~

mit einer i6–20procent!gen FofmaidehydtSsuogauf dem Wasserbade

erwarmt (etwa 15gBteig)Stte mit 25ccm jener LSsung),so verwandett

sich das Oxyd unter bedoutender Volumenzunuhmeund Reduction

eines geringet)Antheits zu MetaUin eine weisse lockere Masse. Wird

dieselbe nacb dem Erkahen mit Wasser gewaschen, wobei amcisen.

saures Blei entfernt wird, gut abgepreBStund über SchwefetsNurege-

trocknet, so hat man ein, anver&ndertesBieioxyd, wahrschein!icbauch

Bteihydroxyd, enthattendesPrâparat, welches sich beim trockenen Er-

hitzen erst schwSrzt unter Abscheidung von Blei nnd dann gteich
darauf sich zu getbem Bleioxyd oxydirt.

Bei gewShnticherTemperatnr ist das Pulver geruchlos, aber beim

Erbitzen sowottt für sich, a!8 mit Wasser oder verdBnnterSchwefet-

sSnre tritt der stechende Gorncb nacb Forma!dehyd auf. Mit eitter

Losung von ea)pcteMau)'emSilber tritt bei gew8hn!icber Temperatur-
bald SchwSrzongein, welche mit Ammoniak nicht verschwindet, a~80

metaUischesSilber iat. Es kann demnaebwohl kein Zweife)obwalten,.

daas dièses weisse Pulver eine Verbindung von Bieioxyd mit Form-

atdebydenthatt, was entscbieden fur die CHycotformet dieses Alde-

hydes spncbt~).

') Dieso Berichte XXI, 274.

') Nach Abzug des ftchitdtan Formiats.

~) Trot~dem A. von Baeyer schon vor tSngerer Zeit dieso Formel fur

richtig erkltrte und es mit der Aldehydformelgar nicbt Yereinbttr wâre, ditM

man die Losang auf dem Wasserbade concentriren kann, wird oenerdiog~

wieder von ToHens an der Atdehydfofmet fMtgehattan.
– Beim Eindampfett

geht offonbar ZMrst Polyglycolbildung dann ÂBhydrHbitdong vor sich:

OH
o

OH CH,~
/OH

CH,CH!,
ICH2~tT .L

~~H.
cH~~ <0

OH CHa
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Ïch babe aehr Mhtr~cneVeMMohemit verechiedenenBaaen, Ver-
'biodoogoa mebrerer Baaeo, atkaMecb reagirondenSatzen anter mannig-
fach abgeânderten Bedingungenangestellt, etets dteProdacteaafGSbr-
iahigkeit gepriift und die Osazone dargeeteUt, aber die na~rticheo
Zackerarten noch nicht daranter angetrotïen. Auch eMigsanfef Kalk
uod Magneaia wurden mit Erfolg versucht (0,1 pCt. Aldehyd, 0,5pCt.
Acetate 12 Stunden auf 90" erwarmt) aber dasProduetahnettemeiner
Bohformoaa. Aueh ein schwacher etectriscber Strom durch die Con-
densationsntMchuoggeleitet, andertc an dem Charakter der Zucker-
~rteu nichts.

NacbdM)) ich beob~chtet batte, dass manchma! unbedeatend
MhfiHende AbSoderangN) im CondenMtionaverfahren das Restât,
d. h. die MMtgenverh&JtnisBeder einzetnen Zuekerarten erheMich be-
einflussen konnten, zog ich den Sch~M, dasB ee mogtich sein mSMe,
unter ganz bestimmten Bedingungen die etabiten Zuekerart~n ala
Hauptprodocte zu erhalten. In der That fand icb, dass bei mSgtichst
erschwerter Condensation, durch VernngeroMgdes Condensationemittets
auf das eben noch wirksame Minimumdie Menge dieser Zuckerarten
vermehrt wird. Die gegen hobere Temperatur labilste der bis jetzt
bekannten Zuekerarten, die Formose, entatebt bei mogtichater Be.

ach!euntgong und ErtMehterung der Condensation,also wenn die sich
aneinander hoftendenKohtenstoH'atomein threnBewegungen mogHchst
ungehindert sind. Unter diesen Bedingungen, bei mSgticbster Freibeit
der Drehang der Kohtenstoaatome, mMste ein Zucker von der Con-
figuration 1 eotetehet!'), im extremsten entgeget)ge$etzten -Fall ein
~o)cber von ConfigurationII.

H~C-OH H~C-OH

HO-C-H H-C-OH

H-C-OH H-C-OH
1

HO-C-H H-C-OH

C=0 c=0
1 1

HO-C=% H;==C-OH
-1.

"i. "n~
(Configurationder Formose?) (Configurationder Uvatose?)

Afterdings aind die Begriffe stabit and labit bei den Zackerarten
relativ zu nehmen. Gegen bôbere Temperatur sind Lavntoae und

') Man vergteiche die AoMtOMdersetzangen Victor Meyer's bei
seiacn bewanderanKswardigen Untersuchuagea Ober die beiden ieomefen
BenzyMioxime.



Dextrose stabiler ais Formose, gegon die StSfee des lebenden

Hefeprotoplasmas iet letztere etabiler ats die ersteren, welche ja

unter gewaltiger Atomverscbiebung it) KoMoosaure und A!kohot

zer6tHen.

War obige Ansteht richtig, ao mosate es môglich sein, durch

Basen mit verachiedenerZahl von Hydroxytgroppen eine BeMbrSnktmg

der DrobungderKohIenatoffatomewahrenddesCondenaatiocsvorgaBgea

anezaNben, d. h. ein bestimmtes stefeachennsehes iBomeM zu er.

zwingen.

Der Verlauf der Condensation durch Katk d8rtte e!ch darch.

folgendeGloichungen vereinnUcbentaseen:

Ca( .OH +
HO.CBb.OH

=.Ca(

.O.CHaOH
+2 HO

OH HO. CHs. OH 0. CHe OH

Ha:C.OH

Ca~ ~O.CHi,OH == HO–C.) H

O.CHjtOH
0–Ca-OH

H: COH Hi) C.OH

1 I
HO.C.H +HO.CH~.OH==HO.C.H +H!)0'

0–CHa-OH 0–Ca–O.CHtOH

H~iC.OH
H!:C.OH )

t HO.C.H
HO.CH ==

Ca-O CHaOH
H.C.OH

O-Ca–O.CH~OH
!~––––––! HO-Ca-0

u. a. f.

Es wird leicbt sein, sieh vorznsteUen, dasa bei einer Base von

mehr ala 2 Hydroxylen die Freibeit der Drehang beachr&cktist. Eine

dreiwertbige Base, die condensirende Wirkung bes&sse, konnte ich

nunn!cbt aufBnden; wobl aber wâre es mëgUeh, dass das B!e{bydroxyd

wegen der vierwertbigen Natur des Bleies auch in der Form:

OH
~<OH

Ph~S
'OH i

existiren Mnnte.

Anf der Existenz dieses Hydroxyds mag die auffaUendeEnergi&

von Bleibydroxyd und basiecher Bleiverbindungen bei Condensation
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des FonaaMehydabm-tthet). Hierbei eotMehea Mets mehrere Zucker-
arten neben einanderunddaronter befindetsien in wecbaeindenMengen
ein gahraagefahigû)'.

Sehr lange bescbaftigte ich mich mit Versocheo, solche Conden.

eationabedingnngenzu Cnden, dass dieser ale MMcMiessticheeoder
wenigatensais Hauptproduct entatande. Die Lôsung dieses ProMema
scbeint mir jetzt aUcrdinga weit Bchwieriger, ais Anfange and icb
muMte mieh begoCgeMmit eioem Verfahren, daa iat Darcbschnitt
20 pCt. gahrMMgenZucker im Totatztteher lieferte. Durch fractionirte

FSttuogettder atkohotiMhen Lôsung mit Aether und Ligroîn konote
ich wohl reichha!tigere Fractionen erzielen, aber eine absolute Tran-

nung getang setbet bet bedeutendenVerlusten nicht.

Nach mehreren Vefsuchen echhg ich fotgeodeBVerfahren e!~
da es den bëchsten Procentgebalt an gahrfaMgem Zucker tu liefern
scMeni

Za4LWa8aerwnrden40gPormatdehydicMsMBg*onbe-
kanntem Gehalt gesetzt, 0.5 g Magnesta und eine geringe Menge
Magnesiumsulfat( 2- 3 g). Dièse Loaung warde in einer fast gaoz
damit ert3MtenFlasche mit 350–400 g granulirtem Blei in eioem

grossem Wasserbade auf ca. 60" so lange crwKrmt, bis eine beraus-

genommene Probe (etwa 20 com) beim Kocben keinen etechenden
Geruch vom Formaldebyd mehr waht-nehmettHeaa, was nach etwa
12 Stunden der FaH ist.

Die FtSsaigkeit tasst sich bai etwa ô0" bis za fast ganz farblosen

Syrup verdunsten. Diese wird zanSchst mit SOprocentigemAlkohol

ausgekocht, die erkaltete LSsnng mit etwas Aether versetzt, am den
Rest von Magnesiamaut<atabzuscheiden und dann mit mehr Aether
unter Zosatz vonLigroït) die Haaptmasse des Zackers aasgeM!tt.

Diese wird mit heiMem absolutem Alkohol behaudett, wobei in
der Regel noch etwas ungelôst bleibt und wieder mit Aether aus-

ge!a!tt. Wird daon dieser aMge(a)!teSyrnp mit Wasser gelôst und
durch Verdunsten des A!koho!s entfernt, so binterbleibt ein schwach

gelblich gefârbter, intensiv und rein6UMscbmeckenderSyrup, welcher

Fehting's Losung hachst energiecb reducirt, von Brom schwerer an-

gegriffenwird ale Dextrose, mit StttM&areerwSrmt vie! Htiminsnb*
stanz abscheidet, mit Alkalien bald gelbbraune Farbe annimmt und

Sberbaupt dia wichtigsten Cbaraktere von Zuckemrten zeigt.
Der auf das 6-8fache VolumverdNnnteSyrap kommt mit etwas

frischer Bierhefe versetzt bald in tebhafte G&hrang. Wird nach
24 Standen dauerzider GShrang beî Zimmertemperatur vom Filtrat
etwa */BabdeatiHirt, M kann man einen deotticb aoegesprochenen
atkoho!iacben Geruch des Destillats bemerken. Mit etwas AetxkaM
und Jod entsteht batd ein gelbes Krystat!putver vom BpeciËechen
Geruch des Jodoforms und aus den charakteristMchen sechsseitigen
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TaMn beatehend. Wird das DestHIat mit rothem ehrotnsaMrenKa!)i

uudSchwefoMore erwSrmt, so tritt bald noter Reduction der Chrom-

s&orederspedttseb stecbendeGeraoh des Aethyt~debyds in hohem

Maaese auf. Es liegt daher die ntkohotiscbe GRbrongvor.

Wie in diesem Fait se btieb auch stets bei den versohiedenen

fractionirtenZuckerfwtiaogettein grosser Theil Zucker unvergohren '),

Bethatwenn ich die Bierhefe8 Tage lang, oder bei 25"C. wirkon liess.

UtDdie Fmge zu entscheideu: ist dieser gahrtahige Zucker Sbn-

licher der Laevulose oder der Dextrose, wandte ich die Sieber'scbe

Reactiot) ao. Bei dreistOndigem Erwirmeu mit oiuem groseen

Ueberscbuss (etwa 70fachem Gewicht) von 7.5prooea!!ger Sahsaore

wird nStnticb LavabBe vottstandig zersetzt, Dextrose aber bleibt

bierbei unverândert. Es ergab sich nun, dass nicht nur der g&hr(abigo

vôllig, sondern auch die nicht gShrfSbigen bis auf eine Minimaitnenge

unter starker HominMMttngund Aoftreten von Fttrt'arotgerach') zer-

aetxt wurden. Die gabrfahigeZacker iat alBo ahnHcherder LaevotoM

und weit wahrffcheinHcherein Ketona!kobo! ais ein A!dehydatkohot;

denn es ditr~en ceteris paribus erstere atets leichter zersetzlich sein

ais letztere, weit dort die negativeGruppe zwischen zwei positiven,

hier aber am Ende der Ketto liegt. Auch Sorbinose giebt leicht

Huminsdbstanz.

Wird der oben gennnote Syrup in das Osazon Sbergefuhrt, so

seheidet sich braunes Oel ab, welchem hettgetbe Krystallmassen bei-

gemengt sind. Nach Behandlung mit kaltem 96procentigen) Alkohol,

wobei sich die grossie MengetSst, Umkrystallisiren des togetoaten, aos

80procentigem koehendenAtkohoi OBterZosatz von Tiiierkohte und

'wiederhottemUmkryatallisiren aas absotutem Alkobol werden stern-

formig vereinigte gelbe Nadeln '.om Schmelzpunkt 305–206" erhalten.

welche im Habitus und Losfichkeitaverhaitniseen ganz an Phenyl-

gtocoaazon erinnern. Die L5a!iehke!t in kaltem absolutem Alkobol

ist fast gteteh der des letzteren; ich fand dort 11 mg Oaazon, bier

!0.7mg in 10 ccm absointem Atkohot bei eintâgigem Steben getost;
auch die Farbang beider Loaangen ist die gleiche. Die Zuaammen-

setzung ist die der gew8hnticbenOsazone der Zuckerarten: CtsH:ïN405

Verlangtt 1.
uamnaen

tj

C 60.33 59.89 60.01 pCt.
H 6.t4 6.47 6.88 a

') Dieser unvergohreMZacker besteht allem Anschein nach haoptaSchtich

~as Formose.

Zeitsohr. Mr analyt. Chem. 24, tS7.

~) Das Farfam! wurde Obrigens a)tch nach AasMhitttein mit Ch)oro<brm

in ablicher Weise mit salzsaurem Anilin nMhgew!esM.
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Dass dimea Oeazon') dem j~hf~htgeB Zoo~er entaptibht, or-

gab9!chaas(btget)déotVeMoo!te:
20 cent dicker Syrup wurden in zwe! g!e:che TbeHe getheilt, e!n

Theil mit dem Sraoben Vo!ttm Waaaer verdNnnt und mit Bierhefe
einen Tag laug bei gewShntieherTemperatur gabrcn teesen. Von
beiden ThoHen worden die OMMoe bergesteUt und dteae in gteicher
Weise mit Benzol, Aether und kaltem absoluten Alkohol bebandett.
Bei dem nicht gegobrsoeo Thait wurden 26 pCt. in kaltem absoïatën
Alkohol acbwertSattebeeOsaxon, bei dem gegobrenen aber nur noch

11.5pCt. der Totatoaazone erbalteo.

Aus 4g des hochachmetzendenOsazona habe ich auch nach der
knrzlicb mitgetheitten Methode E. Fischer'e (diese Berichte XXM,
S7) den Zucker regenerirt und in der That trat auf Zasatz von Hefe
bald G&brnngein. Dieselbe verliefjedoch tangsamer ats ich erwartete
und erst am dritten Tage war kein Zucker mehr in derMaungnach-
zowehen. Indessen diese hMtgSMaeGShmng mag mit der grossenVer-

ditnnangder angewandten LoaungzasammenbSogeB;deatt die geringe
Ausbeute worde in ziemlich viel Wasser getôst. Ob man nach dieser
in manchen FMten gewiaa sehr werthvollen Methode jedoch immer
die ursprOogtichen Zuokerarten wiederet-h&tt,ist fraglicht denn es
scheiot, ais ob aus den von Atdehydatkohotenetammenden Osazonen
dia zagehôrigen Ketonalkobole resultiren und Dextrose wird so oach
E. Fischer in LSvntose verwandelt.

tch nenne den eynthetischcng&hrfah!genZacker Methose (von
Metbytatkohot). Wenn mir geglûckt sein wird, die Methose ats

!t)U)ptproductoder ausschliesstichesCondeoeationsprodact aus Form-

ntdehyd zu gewinnen, werde ich nicbt versSamen, weitere Studien
iibpr seine Derivate zu machen, sowie Spaltungen in optiech active
Znckerarten zu veraachen.

Einstweilen bohahe ich mir die Anwendong von Blei and Blei-

verbiodongenzur Condensationvon Formaldehyd vor.

(Eingegaegentun t.M&rz.)

E!ne Woche nach Absendung dieser Mittheilangen efechien im
neaesten He!t dieeer Berichte ein Artiket E. Ftacher's über Acrose
aos Formaldebyd, der mich za einigen Bemerkungen veranlasst.

') Wendet man viel Blei oder einen Zusatz von Bteioxyd an, so wird die

Monge des Osazons geringer and man kann dann noch ein zweitea Mhr

Shntichcs, das be! tOS" Motert and gegen tt3<* schmHzt in sehr geringer

Monge beobachton; dassethe !9st sieh noeh achwienger in kocheademabsoluten

Alkohol.
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Memea syothetiMhea garfahigen Zucker hatte t~ setxmtco vorigen

Sommer erhatten und die in Gifrang beûndMchenProben verachiede-

MnMesigen Chemtkertt geze'gt'). Die Bebaoptaog der a!kobpti<chM

G&rnng hStte ich aber in Anbetracbt der Wichtigkeit einer sotchan

Synthèse nicht publiciren mogen, ohne auch den Aetbytatkobot

nsehgewieBen z)t haben. D!eMrNachweis iet OberhaaptfËretnen

syntbettacben Zucker !n YorstehenderAbhandtong zum er8tenmale er-

bracht, da E. Fischer von MmerAerose aus G!ycenn za wenig bier-

fûr besasa. (Diese Benehte XXH, 8.100.)

Ob daa M meiner Rohfonnose in geringer Menge enthaltene

Product wirkHch Acrose ist, wSre noch scMrfer zu beweisen, denn

za jedem Zuckerosazon gehôren zwei Zuckerarten, ein Keton- und

ein Aidehyd&!kohoivon entsprechender BtereochcmischerStellung der

Hydroxylgruppen. Ich habe GrSnde far die Vermuthung, dass jener

ZnckerdërzurAcfosegeMrigeKetonatkohotiet.
Das~ E. Fischer jetzt auch die von mir seit 2 Jahren io che-

mtschen und botanischen Zeitschriften vertretene Ansicht theitt, dass

dttrch die gtatte nnd leicbte Umwandtungdes Formatdebyds in Zucker-

arten v. Baeyer's AsstmHationstheorie eine sehr wichtige Stûtze

erh&tt, habe ich mit Frende begt-Ssst.

PCanzenphyBtotogischesInstitut zu MBnchen.

99. 0. Loow: NaohtragUohe Bemerkungon über Formose.

(Etngegangenam 22.Februar;mitgetbeiltinderSitzungvonHm.A. Pinnor.)

Der Zacker, welcber nach meinem Verfabren aas Formaldebyd

in 3.5-4procentiger Lësang durch Condensationmit Calciumhydroxyd

erba!ten wird, ist von mir auf Grand der Prafang partieller FSHangen

mit absototetn Alkohol and Aether far e!nheit!ich gebalten und mit

dem Namen Formose belegt worden. E. Fischer dagegen fand bei

der Untenuchang des derans gewonnenen Osazones, dase dieses kein

einbeitlieber Kôrper, sondern ein Gemenge mebrerer Osazone aei. In

der That tassen aich )m WesentHehen3 Osazone antefsebeiden, was

mir Mher desbalb entgangen war, weil ich daa Rohoeazonwiederholt

ans Weingeist nmkrystallisirte und die ersten noch misafarbigen Kry-

') Drei WochenvorFischer'B Publicationbabe ich in der MestgenBo-

tanisehonnnd 5Tagevorherin der Chem!schenGeeethehaftMittheilungCbar

meinengar~higen Zuckergemacht.
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otà!!iBat!o<Mneottërcte. Geradedièse onthietMnaberd!e tn geringerer
Mengëvorbandenen in Aetber anl8s!!cbeo O~azone.

Jene drei Osazone sind1

I. Ein Osazon, welchesaich dareh seine grosse MaUchkeit in
Aether von den bekannten Osazonen der anderen Zuckerarten sebr
onterscheidet. Diesem bleibt der Name Formosazon und dem zu-

gohôrigenZucker der NameFormose '). Die Menge dieses Osazones

macht 75–82pCt. des Gesammtosazones ans, woraus gefotgert
werden darf, dass auch die enteprechende Formose mindestens */4
meiner Rohtbrtnoee betrCgt. Diese ZaM dBrfte aber in Wirktichkeit

za niedrig sein; denn bei der Daretettong des Oaazones bildet sieh

viet braunes Nebenprodact, welches dareh Behandiangmit Benzol ent*

fernt werden maM, bevor man das Osazongemengeweiter nnteraachen

kann. Da gerade das Formosazon am leichteaten zersetzHchiat, so

Stammtwahrscheinlich der grëssere Theii dieMrProdocte vondiesem

her; ferner t8st auch daa zam Beinigen dienende Benzol gerade von

dieseMOeazon mehr auf ata von anderen.

II. Ein Osazon, das in Aether sehr achwer, in absotatem Alko-

bol aber Susserst leicbt tSsiich ist; die Menge desselben betrSgt
t6–20 pCt. Dieses Product ist wahrscheinlieh nicht einheitlich.

III. Ein Osazon, welches in Aether unlôslicb, in kaltem abso-

JtttemAlkohol Nusseratscbwe)'ioelich iet und 3-4 pCt. dor Geeantmt-

osazonmengebetragt. E. Fischer fand den Schmehpunkt desaeiben

über 204"
Wenn man die FormatdehydtSsang verdSnnter nimmt, als tn

meiner ersten Vorschrift angegeben oder statt wenig dicken Kalk-

breies, den ich etets anwandte, viel dunne Kalkmilcb und so zar

boheren VerdunNongbeitragt, so sinkt die Menge der Formose; bei

Anwendungeiner LBBangvon 1 pCt. Formaldebyd fand ich die Menge
ihres Osazones nur noch 48–53pCt. der Gesamtntosszone.

Die Eigeosehaften der aus dem Formoaazon zu gawinneaden
reinen Formose dûrften im Wesenttichen mit den an meiner Boh-

formose gethadeoen Obereinatimmen,da letztere, wie erwabnt, min-

destens zo 3/4 aus ersterer bestebt. Diese wicbtigeren Eigenschaften
seien hier deshatb nochmats hervorgeboben:

Dieaer ayruposo, in starkem Alkohol leicbt iôanche Zucker ist

nicht nar gegen SSnren and Alkalien, sondern auch gegen bôhere

Temperatur âoeserst empûndtiett and wird Mhon etwas unter 100"

langsam unter Braunang in einen bitter achmeckendeoKôrper ver-

wandelt. Mit Satzsaare liefert er beim Erw&rmeaneben Furfarot vi<'t

') Zum Untersehiedhiervon MK meinem fr6her FbrmMëgenanuten
Zuckerder NameRohformose VMbMben.

') DièseBorichteXXf, 991.
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HttmiMabatanz (Ober 30 pCt.), aber kë~eLS~athaSoM. Der Atkohot-

gahrnng ist er mebt (Mng, wobl aber der MHche&areg&hrang.Von

Brom wird es zwar rascber, wie L&votose, aber weit laogsamer, ats

Dextrose angegriffen and liefert dabei keine Saare mit 6 KoMenetotf'

atomen, sondern neben Ojt~s&ore wabracheinlich TrioxybottereSafe.

Ebensowenig fBhrt Oxydation mit SatpetersSare zu e:ner SSore mit

6 Kohtcnstotfatomen,und die Formose dSrfte daher ebeoBû wie L&vn-

toee und Sorbinoae ein Ketonalkohol und diesen beiden stéréo*

chemioch isomer sein. Die Reduction Mr FehHog's Lôsung ist an-

nahernd dieselbe wie bei Dextrose. Durch nMcireodeo WMseratoif

wird er (wie SorMnoae)in einen syropBson, nicht reducirenden Kôrper

vorwandeit. Biausaure addirt sich leicht, das Product verkohlt leicht

bei Behandtong mit concentrirten MineraMuren. Das Osazon ist aehr

leicht in Aether t6eiteh und faogt bei 130" z<teintero an.

Aafëioe Bemerkung B. Fi&cber's muse ich noch karz zatSck-

kommen. Dieser Foracher fand namiicb in dem roben Methy!enitan
von Butlerow eine gewisse Menge noch unver&nderteaZuckera vor

uod sehliesst, das8 Butterow die Ebre gebûbre, den ersten Zacker

&yotheti8chdargestellt zo haben '). E. Fischer bat dabei aber Cber-

sehen, dass ich schon im Sommer 1886 fotgendes pubticirte: »dass

das Metbylenitan ein Gemenge von Un1wandlungeproducten der For-

mose ist, welcbem noeb variable, bis zu 20 pCt. steigende Menge un-

veranderter Formose beigemengt sein ]t8nnen<~). Diese Bei-

mengnng habe ich zuerst entdeckt, wabrend Butlerow seinen

KSrper gar nicht nâher untersochte ond aberbaupt so wenig darSber

mittbeilte ~), dasa weder er noch irgend ein Anderer auf einen Gehait

an wirklicben Zucker schliessen konnte.

tn meiner letzten Zuruekweiaang der ToUens'schen Angriife be-

hauptete ich atterdinga, das Metbylenitan gebe kein Osazon aberr

auch hier batte ich Becht; denn es lag docb in der Natur der

Sache, dasa ich mich bierbei nicht aaf das Rohproduct von Butlerow.

sondern auf das nach Tollens gereinigte und bei 100" getrocknete
Product bezog. Durch dieees Trocknen wird n&mtichauch der letzte

Reat von Zucker zerstort, und das Product giebt kein Osazon mehr,

eine Angabe, die auch Tottene seibst machte und welche ich ihm

bestâtigen kann.

') Dioso Berichte XXt, 99t.

*) Journ. fur prakt. Chem. M, 348.

3) Vergteichedie 5 Zeilon aber Darstettung und Eigenscbaften des Methyten-

itans !n BeHstein's Handbaeb, F.Auflage. D<tMmanehmal recht geringe

Mengen Zuckpr vorbandon WMen, gebt woM damae hervor, dass nirgends

eine Notiz aber HuminMMung darch Sfdzstare erwibnt wurde. Dass man

aber SntM)&oreversuchte, ist doch setbstveraMndtich.
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Nar der kann ala Entdecker einer Subatanz getteo, der auch

weiss, WM et vof eich bat. Vom Mothyteaitan vermuthete man mit

Reoht, dasa es den Zacherarten oahe stehen mSsse, atteio ich habe
zuerst den Zusammenhangklargelegt, indem ich die Lactonnatur des

HtmptgemengtheiteanaehgewieMn,und die Analogie der Metbyteaitan-
bildung mit den Voranderongender Zuckerarten durch KatkmHch he]'-

vorgehoben habe.

Ata ich zum eraten Male im Herbste t885 FormaMehydmit Kalk-
wassererwârmte und gewahrtedaa ptStzticheEintreten derGetbt&rbang,
Abacheiden einee getben N!ederaeh)ageaund gMchzehigea Auftreten
von Caramelgeruch, ochloseich sofort, daas diese PhSnotBenenicht
aaf einen CondensatiaaBvorgang deuten, sondernauf die Wieder-

zersetzang eines anmittetbar vorher gebildeten farMoMCK8rpera
vonZuckernatur. Watum haben denn weder Butlerow ooehWurtz,
noch Kopp und Michael, noch B.ToUenB diesen SchtMa gëzogëa
und den zam bitter schmecbeoden getben Methylenitan zagebôngen
farblosen sBsBenZacker geaacht? Der Sobtuss lag so nabe, daea ge-
wiM Niemand ein besondoresVerdienst beaosprocheo kaon, ihn za

ziehen. tch arbeitete hieranf vier Wochen lang ve)~eM!chan diesem

Problem einfach, weil ich die Formaldebydlôsung !o viel zo con-

centrirtemZoatande ntitKatkmikh scMttotte ond daa Filtrat m der
Katte steben liess; hierbei warde die AmetsensSarebUdong,aber nicht
die ZaekerMtdaog beg8net!gt.

Ais ich dann schHeMMehErfolg batte, konnte ich mich von der

anffallend leiebten Zersetzlicbkeit des Zuckers BbeMeagenond ich er-

hielt beim Erhitzen aaf i20~ bis za constantem Gewicht ein
bitter ecbmeckendesProdoct, welches sehr gut auf die Forme! CsHioOj;
stitnmte').

Ntebdem ich die wichttgaten Charaktere der Zuckerarten an
meinem Condensationsproducte aatgefnnden batte, bestritt man mir
aaf antergeordnete Merkmale b!)tdie Zuckernator deMe!beBand jetzt,
nachdetn man die Richtigkeit meiner Fotgerongen zogeben mass, wird

mir bestritten, dass ich den Zucker entdeckt habe.

Butlerow lebte noch lange, nachdem meine erste Publication
über FormoseeMchienenwar; er batte a!cher!tcbeetbst seine Rechte

vertheidigt, wean ich so drei8t gewesen wSre, ihm Verdienate za
rauben. Sein MeibendesVerdienst iat, zaerat die Condensation des

Formatdehyds beobachtet zn haben; ich habe diese wicbttge Beob-

aehtung aof der ersten Zeile meiner ersten Abhandtaag Nber Fortn-

1)Journ. Mr ptrakt.Chem.98, Mt. Zackerartenvonder PotmetC~HeO~
oder C~HtoOt Mtten durch WasMrvwhat K8tper von abweichenderZu-
sMMONxetzMgliefemmtiMen. Bs maeetMtdaher e;Boder mehrereZucker
vonder gMeheoFormelCeB~Oevorhandensein.
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aldehyd hervorgeboben. Seine Beobachtung tag meinen Arbeiten ZM

Gruodo, auf dieser woiterbauendkonnte icb zeigen, dass aus Form-

aldehyd mobrere Kôrper orhalten werden konneo, die zi den wahren
Zuckerarten zu rechneo aind'); diese Tbatsache kann Niemand mehr

~aei<igen.

100. 0. Loew: Ueber die BoUe dea Formaldehyda
bet der AasimHatton der Taanzea.

(Emgegtmgenam22.Fobruar;mitgetheittin der SitzungvonHro.A. Ptnner.)

Wie langsam oft neue Wabrheiten Anerkennung Sodeo, dttfSr
findet sich in einer neneren Mr weitere chemiache Kreise bestimmten
Scbrift ein recht drastisches Beispiel. în dersetben kommt Mgender
Satz vor: 'Noch immer bat aber bei der Beaatwortang der Frage,
welche orgadscbe Verbindung zuerst aoa der KobtensSare hervorgeht,
die Speculation freies Spiot; denti das erste sichtbare und greifbare
Product ist nach deo Foraehungen von J. Sachs die StSrke, eine

complicirte Verbindung von noch anbekanntor ehemischer Cousti-
tnt!on.< Dieser Satz wSre nicht einmat Tor 20 Jahren berechtigt
gewesen. Ist dem Verfasser unbekannt, das die Dextrose dm-ch

PotymeriaationondWasaet-abspattaugdasSt&rkentehHiefertund dassauch
Dextrose der Voriâufer der Stirke 9) in den PHanzeu ist? Und wann

je batte die Speculation tfreies Spio~? Sie batte lediglich die Waht
zwischen den Ansicbten von Liebig und Baeyer. Nach ersterer
war das erste Prodoct OxaMnre, nach letzterer Formatdehyd

Die Liebig'ache Ansicht stiitzt sich anf das Vorkommen des
oxatsam-enKa!ks in den PSanzen,allein dieser findet sicb im PHaazen-

') Joarn. fur prakt,Chom.33, 321;84, 51 and dieeaBerichteXX, 142
and 3039;XXI, 270.

*)Siehedie VersuchevonBoehm, Schimper and Meyer.
AJJerdicgf)baben auch Pringeheun und Saehsse Ansiehton{iber

SUrhemeMMtdongin den bettchtotengr~MnB~ttern aufgestoitt,aber beide
tMMnspeeMÛdie Frage nach dem ersten ans KoMeneitareentstebenden
Prodaet anercrtert;dennFett undChtoropbyUffu'batotfkonnendoch uom6g)tch
die eraten Producteder AssimilationBoin,was jene Autorenaach gar nicht
bohaupten. Unbestreitbarist, dMs Paanzen IluchSt&rhameMans Fett
boroitenMNBen,und dass manchePftMzenstatt des St&rkemaMsgteiehFett
beimAsNmitatmnspr&Mssprodaetron.
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Mrper gaoz attgemeinverbreitot und es kommtvor,dasa gerade solche

Organe, welcbe mit der Assimilation gar nicbts zu thun haben, wie

Stamm und Wurzelu, mehr davon enthalten ab die Blatter. L&tgat
schon sind die Pnanzenphysio!ogenzum Schtass gekommen, dass die
OxaMure ein Prodact der regresMvenStoifmettHNorphose,ein Oxy-

dationsproduetist, und Ffeffer weist darauf bin, daas oxalsaurer Kalk

nicht selten bai Entloorangen von Reservestoffenin Samenlappen auf-

tritt and daas ein Unterschied in der Mengedes oxtdsaaren Kalks im

Licht und im Danketo eine Zoit tang gezogenerP<}anzennicht auf

gefandeo ist. –'
Gegen die Richtigkeit der Liebig'eehea AtMteht

sprieht Mch, dass diese einen sehr groBseuUmweg bis zum Zucker
in Anspruch nimmt, vid zu gross, um der aunaUetidj'aschen St~rke-

mehibUduug!n den beUebteteuBMtten) za entsprechen. Ein kBrMrer

Weg ats der durch die Btteyer'sche Ansicht aogodeutete ist nicht

dettkbttr, und seitdem OMhgewiesenist, dass der Formatdehyd mit

groMter Leicbtigkeit sicb in Zuckerarten verwandeln kann, bat anch

das Bestrebea, Glycerinderivate ats Mitte!g!ieder(Ht&u&saen,keinen

Zweek mobr.

Die Theorie !Nsst vorMsaehen,dass der FornMtdehyddie Mutter-

Babstanz zu sSmmtHchenZuckerarten mit normalerKette ist, und dass

die Mengeder daraus zu gewionendenZuckerartengrosser sein muss ah

die ZaM derjenigen, die man ans dem Glyceriualdebyd oder dem

ebenfitth bereits bekannten Oxyatdehyd erhalten kann.

Ftir die Richtigkait der Theorie von Baeyer's sprechen ferner

einige wichtigeVersuehe von Th. Bokorny, welcher im vergangenen
Jabre gefunden bat '), daee bei Einhaltung gewisser Vorsichtsmaass-

regetn es leicbt gelingt, aoa Methylalkohol StSrkebiidang im

ChtoropbyUkorpervon Algen za erzielen. Hier wire es doch geradezu

widersinnig, bei der SMrkebiMangOxa!eS<treondWeiasaure als Vor-

Mufër anznnohmen. Die Oxydation za FormaMehydund Condensation

zu Dextrose liegt auch hier wieder am nach&ten.

Bokomy wendete den Metnyia!kobot in O.Sprocentiger Losang
an und liess Spiragyren, welche vorher durch ISngerenAufonthalt im

Dankein ibren Starkevorrath aa~ezehrt batten, in dieser Msoog
5 Stunden im Hchte tiegen~). Gleichzeitigwurden Controllveraoche

ohne Methytatkohotangestellt. Der Unterschiedwar hochst bemerkens-

werth. Auch bei Anwendaag von Glycol und Glycerin bildeten die

Algen Stârkemehl3).

~)Madtenundj~xpenmenteuberdencbemiscbenVorgangderAssimilation.

Habilitation8schrift,Erlangen1888. AuchBer.d. Botan.GeseHMhaft1888.

') Itn Winterd!reotesSoaNMticbt~imSommerMMtreotesTageal!cht<
*) DaMGlycerinhierz)itauglichist, wurdeschonfr5he)'TonE. Laurent

and A. Meyer au Mberett P(t<mzMtnachgewiesen.
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Es wird hier und da der Elnwandgemacht, daaader Formaldehyd
stark gMMgaei und daher wohl nicht in den PNanMngebMdetwerden
Mane. Hiergegen kann aber angetNhrt werdea, dass sehr vMe
Paanzea Stoffe prodaciren, die in wenig grSMerer Menge ats etarke
Qifte far aie wïrken (AtkatoMe, GerbstoSe, Sther!BcheOete). Spalt-
pilze bilden bd ibrer Vegetation in Eiweia~Ssuogenîndot und Pbenol,
zwei 8<oae, welche etarke GiHe fûr aie sind und bei Abhaitung der
LB~ sich auch so aoh&afeo, daea e!n StiMstand in der 8pahpHe.
vegetation eintritt, taogat bevor aHesEiweise zersetzt ist. Bei Zatntt
voa Luft bringen aie jene Gifte io dem Maasse wieder zar Oxydation,
ala eie gebildet werden, und sorgen so (Br ibre Weiterexiateoz.

Wae den Formatdehyd betriflt, so ist derselbe unter gewissea
Bedingungenao leicht zo condeneiran,dus bei AnweBeahettderseUten
e!' sich gar nicht anhao~B kann und darcb DeMtHatMawird man ibm
wahrscheinlichnie ans den Btattern gewionea Mnnen. leh steUemir
tor, dnaa der Formaldebyd im Momente seiner Bildung mit den
Hydroxy!grappen des action Eiwetsaea des Protoplasmas des Cbloro-

phy!!komes reagirt ond durch irgendeine Vornchtattg verhindert wird,
mit den Amidogruppendesselben zo reagiren. Sind 6 Mo!ek0!eForm-

aldebyd dann mit 6 einander nabestehenden Hydroxytgruppen in Re-
action getreten, 90 erfolgt darch StSsae ans dem lebenden Protoplasma
des Chlorophyllkornesdie Condon8ation,wie MgeBdesSchéma, worin
R ein Molekül aetin-eBEiwelas bedeatet, auedrBckenmag:

/-0-CH:OH OH CH, OH

~-0-CHaOH ~OH
CHOH

R
j-0-CHtOH

== R~

DH

+ )

CHOH
+ HtO

.-0-CH:OH
OH

CHOH

~-O--CHaOH
OH CHOHf-0-CH:OH

fOH
CHOH

~-0-CHi,OH 'OHC( t 0
H

+ HOH.
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101. A. Alessi: Vodemogaveranohe.

(Etngegaagenam t5.Febraaf;<n!tgetbNit)BderSitzMgvonHrn.A. Pioner.)

Eine h6cbst einfache Metbode, bei Vorleaungen die Zaeammen-

Betztngund die wicbtigaten Reactionender Cbtorwasserstonsattre und

aaderer gMf8rmigenStoffe naobzaweison,ht folgende:

In eine 8tarkwandige Fiaeche von gewobo!iche<oGtaae (eine

SpinttMBtMoheiat ganz gut geeignet) bringt man eine oder mebrere

Meioe, dOnnwandiggeblasene, mit QuecksilberoxydgefBHte und an
der Lampe sugeschmolzene ~Bhren hinein. Ganz ktpine Reagir-

cylinder k8nMO sehr gut benatzt werdea.

Die Flasche wird dann mit einem starkeo Stron) gctrockneten

CMorwasseretoNgMesgefuttt, mit dem Damaen die MOndung der

Flascbe feet versehbaaea und krSMg geBchattett. So wird das RShr-

chen zerbrochen und das Oxyd kommt mit ChtorwasaeratofMare in

BerBhMng;da Cndet gleich heftige Reaction statt; das rothe Qtteck*

eHberoxydverwandett sieh in weisseaChtorid und die Ftaecha iat an

den WNndonbeechtagen. Wenn man non die MBndangder Ftaache

iiber QaecksHberoder OberWaeser Sffnet, ao stûrzt die Ftitssigkeit
raaeh in die FIaacbe Mneio wie ins Vacuum. Dadurch bewelat man,
dass in ChtorwaMerstofbaareWasserstoffentha!teo war, welcher nun

in Wasser verwandelt ist.

la ShnMoherWeise kann man Natriutn mit CMo)'waa8eretof%aa
in Reaction bringen. Die geMaaenedBnowandigeR8hte ist nur mit

Natriumamalgamza fBMen;nachdem aie zeraprnngen Kt, 86het man

die MBndongder Flaeche uber Qoecksiiber (nicht nber Wasser); die

FiBMigkeitateigt noo blos bis an die HaMteder Ftasche. Das rack-

stSadigeQaa iet, wie man beweist,Waaaergtoff.

Sebr eintach und Mteressant ist auch folgender Veranch, mit

welchemman direct beweieea kann, dasa Cblor wirklich in Chlor-

wasMrstoSMiareexistirt. Man fBUtmit Bleidioxyd eine kleine dSnn-

wandigeR8hre und bringt sie in eine gewohntiche Flasche hinein,
darch welche ein beftiger Strom von ChtorwaBsemtof~aa hindnrch.

geleitet wird. Man scMeaat <ëat mit dem Danmen die MBndnngder

Ftaache and achittteit sie tSchtig so lange bis das RBhrchen ser-

aebmettett iat. Das braane Bteidioxydverwandelt sicb fast gaMHch
in weiMeaBleichlorid, welches fencht erscheint. weil Wasser auch

ont~teht. Wenn man nan die Mandang der FIaeche Cher Wasser

SShet, so steigt dieses bis an '/4 der Fiaache. Was binterbleibt iet

Chlor, daa man ao Farbe, Gerach und anderen Eigenechaften des

GaBeaerkennt.
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Ein ganz ahntichea Verfahren wende ich an, am za zeigen, daas
Chlor und Brom, mit Ammoniak zaBammengebracht, StMkstof und
die bezOgticbeoWasseratoifs&oren erzeugen.

E!ue daonwandtge kleine R8hre fatta ieh mit ganz etarker

AmmoniaMSsnngand bringe eie M eine Ftaecho binain, durch welche
ein starker Chtoratrom <&hrt. Wenn die Rohre zeMprongea ist und
Ammoniak mit dem Halogen zosammen kommt, ao tritt eine heftige
Reaction ein und Wasser (oder besser angeatuertes Wasser), aber
welchem die Ftasehe geûffnet wird, steigt in die Flasche bis '/$ hinein.

Mit derselben einfitebsten Vorrichtung zftge ich bei VorteBangen
die Reactionen von Ammoniak auf ChtorwasserstoSsSnregae, von

Sebwef6twasserstoaga6 auf MetaUsatze. – Das Chlorblei ist gaoz
geeignet, die Entstehung der CbtorwasaeretoSaSure aaobzaweieen,
welche darch Wasser g~ozHch absorbirt wird.

Regg!o Emilia, im Januar t889.

102. Th.Zincke und Fr.Kûater: Ueber die Einwirkung
von OMor aafBrenzoateoMn und o'Amidophenol. H.

[Aus dem chemischenInstitut zo Marborg.]

(EmgegMgenam12.Februar; mitgetheiltm der SitzungvonHrn. A. Pinner.)

Constitution d es Hexachtordiketo-B-Hexens; UeberfBhrung
desselben in Propyiidenessige&ttre.

ln unserer eratec MittheHoog~) aber diesen Gegenstand haben
wir gezeigt, dass die Einwirkung von Chlor aufBrenzcatechin and

o-Amidophenol so ver!So~, dass achHessUchans beiden Verbio-
dungen ein und daaaelbe Product: ein Hexachtordiketo-R-hexen
CcOeOa eotsteht. Die Constitution dieses Diketons Mieb einstweiten
fraglich; aie <b!gtweder unmittelbar aus den BitduogeweMendesaelben,
noch lâsst aie aich ans den beschriebenen Utnsetzttngemmit Sioberheit
ableiten; letztere tassen nar erkennen, dasa keine Spaltung des Benzol-
rioges eingetreten ist und dass den CO-Grnppen mindestens eine

CCb-Grappe benachbart steht; die UeberfEhraog in Tetraehtor-
brenzcatechin und die Umwaadiong in eine Pentacblorbuten-
carbonsSare konaen in dieser Beziebung ale beweisend angesehen
werden.

1)DièseBerichteXXI, 87t9.
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Zwei Formeln scMenen uns deehatb voMttgswoieein Betracht zn
kommen:

CO CO

CCL~.CO CC~ ~00

CCt'CCb
und

CCt', ~CCh
CCb cet

von denen wir der letzteren den Vorzag gegeben haben, ansgehead
von der Annahme, dasBdie Bildung der beiden Ketogruppen aus dea

Hydroxylendes zan&cbetentstebendenTetr&chtorbreni!catech:ne')
durch Addition von 2Cb und Abapattung von 2 H CI zu Stande ge-
kommensei:

C–C==C–C C–CC!–CC!-C C–C C C

CI OH OH Ci C~OH OH Cts CbÔ 0 C!:

EmeOxydattOMdiesesDenvateaza Tetrachior-o-cbinoBimVer*
lauf der Reaction erschien ans weniger wahmcheintich, obgteicb daa
letztere von dem Einen von uns auf diese Weise unter allerdings
etwae abweichenden Bedingungen es wurde in der Wârme oparirt
dargestellt worden ist.

TnttttbertbateachHch das o.BenzocbinondertvatalBZwiecbco-

produet auf, 90 gewinnt die Frage aach der Coostitation des Hexa-
chlordiketo-R-bexens eine audere Gestatt; die von une benutzte
Formel iet dann kaum zutSaeig; man wird vielmehr die erstere in Be-
tracht zieben mSssen.

Eine genane Prüfung dieser Verhâltniese war daher geboten; es
mMste aas dem Tetrachtor-o-benzochinon ein Hexachtor-
diketohexen dafgestettt und genau mit dem auf anderem Wege er-
hattenenverglichen werden.

Die damais in dieaer Riehtang aMgefuhrten Veraache ergaben,
wie schon hervorgeboben wurde, kein entseheidendea Resattat; wir
erbielteneine im AMMehenund Verhatteo g!eicbe, aber im Schotek-

punkt etwas abweichende Verbindung und hielten, da grosse Ver-
schiedenheitenzwischen zwei Korpern, wie sie durch obige Formeln

ausgedrückt werden, kaum zu erwarten sind, Isomerie nicht fur aas-

gescbioeeen.
Nar ein ganz genauer Vergleichnamentlichin krystallographischer

Hinsichtkonnte hier entscheiden; dieeer ist jetzt mit Anwendung von

geoBgendemMaterial aasgeMbrtwordenundhat aich dabei ergeben,dasa
der dareh Addition von 2 Atomen Chlor ans dem Tetrachlor-

') Der Verlauf der Reactionbei Aowendungvon o-Amidophenol
lessenwir unerortort, da das Endptoduct, um dessenConstitutiones sich
handett,daa gleicheist.



488

tCttrnar !f!<mt!<Mo-bet)zoch!non entatehende Korper identisch !6t mit dam Hexa-

cblordiketobexen aca Brenzoatech!n and o-Amidophenot.
D!9Verschtedenhetten im Scbtnetzpankt, welche wir Mher beob*

achtet haben, berahen aof verschiedenen) WaMergehatt; die Ver-

bindang C~CJeO~HaO verliert beim Umkryetattisireo leicht etwas

WaBser, wodarch der Schmetzpuokt erhôht wird; constant wird der-
8c!be erst dann wieder., wenn die Vcrb!adoog CeC~O~.HtO ont-
standen !st, welcbe beim UmkryatattMren kein Waaaer abgiebt.

In der folgenden Tabette sind die Schmetzpunttte der aof ver-

ecMedenenWegen dargeatettten Hexaeb!&rd!keto-R'hexene und
ibrer Umwandtungaprodacte zasammengestent:_o_`_ _Q_

1

Aus

Aua

AM TetrMMor-

o-AoaMopheMt
oreM-

o.Bonïo-

cM.

Hexachtordiketo-R.hexoa,

C,CbOi,

Mit 2 Motekûten Wasser; Bei88" Bildung von

ans Aether-Benzin in der TrOpfchen; bei 93' ebeoM ebenso
KMte umkrystalligirt anBohftrf.Schmetzen

1Mit t Motehat WMser; Ohne Bildung von

ans vorigem darch wieder- Tr6pfchen nicht
b 30

holtes Umkrystallisiren aus gMzachftrfboi98
0 e

heiBMmBenzio erhalten bis 990

HetMhtorpentenoxycar-

1

,“ 0 ebonao
boa.&ure.CtCi.OHCOOH Schmp.tH" ebeMO ebooso

PentacUorbutea-

1

mp. 1270 Sehmp. t86
1270

carb..BS.M, C4CIsCOO19 ~P-
bis 1270 Sc'P-

~ft (I
fi

bis I~ro
ffj

p o
t-arocoMare,~Mt~u~ti

1.' j bis 127'' j

Die Krystattfbnn') der auf veMehiedenemWege dargeetoMten
and aus Aetbcr-Benz!a amtEry~tatMairtenHexacbtor<H&etone mit
2 Motekaten Wasser ze:gten keine Verscbiedenheiten, bet allen dreien
worden Formen beobachtet wîe a!e die fotgenden Figoren damtetten:

A.

i. il. III. j

') Die MeMnngenaind von Fr. KSater !m hiesigen miMmtogMehen
Institut ansgeMn't worden.
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tes8cMefw!<tH!ge8Me B'Mmï, ein e!a&ohesscMefw~kMgeaPriaM~~t am tetchte-
eten z)t erbatteo, H and noch mehr lïl MMeosieh nur bei recttt
gMchmSeeiger Temperatur und tangeemenVerduos~eo) zam Mexaen
wurden die letzteren benutzt. wobei d, & ond M recht gâte B:tder
gaben, weniger gute dagegeno und nementtich<tnnd ( f), welche immer
muecheligerhalten wurden.

Die Winkel wurden vond aus gerneBeenund ergab sicb Fotgeodos:
aue~Atotdopheoo! aMT~McHor-f-chiaoa

d:e 1= 79" t6't' 790 t8'
d:& 100<'ât'/t' 100"32'

[d:c]= 44~ 7'/3' 44" t7'

[d:/] == 122" 7' !22<' 13'

[d:o]== ca. 53s/do ca. 53<*

Die Discussion über die Conetitation des Hexachlordikoto-
R-hexena wird durch diese Beobacbtungenwesentlich verein&cht:
Sind die o-Chinone wirklich Diketone, entbalten aie die Gruppe
00 0-0

C–C
und nicht

f r
oder reagiren sie doch vorzugeweise aie Di-

ketone, so kann bei Zagmodetegung der Kekute'echeo Benzol-
hypothèse aar die erste der oben gegebeoe))Formeln in Frage

CO

CH
kommen,da das o-Benzochinon nur durch ausgedrOckt

CH
werden kann.

CH

Die Auffaseang der Chinone ah Diketone wird wobi von den
meisten Fachgenossen getbeilt, 8:e maae in der That gegenNberder
iiltem ganz entschieden in den Vordergrundtreten. Die hier berûhrten
VerMche,sowie die Versacbe von Zincke in der Napbtochinon.
reihe, von Zincke uod Kegel beidenKetoderivaten des Naph-
tatina sprechen durcbaus zu ihren Gunsten.

Ats Diketone sind die Chinone natSrUcb keine Benzol-
derivate mehr und die Leicbtigkeit mit welcher :hre Substitationa-
prodacte z. B. daN Dichlor-a-naphtochinon, das Monochtor-
~-napbtochinoa, dasTetrachtor-o-benzoehinon u.a. m. CMor
zt addiren vermSgeN,findet damit eine aasreicheode Erklirung.

Auch die Exiateuz und das Verhatten verscbiedener Keto-
chloride z. B. des Tetracblorketonapht&tina

CO CO

oci ~` .CCI

00~ (A~
CCt CCJ2
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lassen sieh nar verstehen,wenn die Chinoae Diketone sind; jenes

~etochtorid i$t ein wirhHches Chinon dérivât und mSsste

C.OCi

~cct
im Sinne der 6tteron AnsebaMuogdurch die Formel

)~,
Ct

ausgedrückt werden, welche aber mit den Umaetzangeodesselbennicht

in Einktang xo bringen ist.

Nicht ganz ao einfach stettt sich die Sache, wenn man bezüglich
der Auffassung des Benzols einen allgemeinerenStandpunkteinnimmt,
etwa denjenigen, welcben der Bine von uns vor einiger Zett') karz

angedeutet bat, aiso im Benzol setbst 8Mbdie innerenBmdongeHin

einem labilen Zastand beBndMchund ihrer Lage nach nnbekanntdenkt,
wSbrend !a den Benzotderivatea diese Bindungen bestimmte

Stellangen einoehmen, welche aber in den verscbiedeneo Derivaten

verschieden Beitt Mnnen oder wenn man noch weiter geht and das

Vorbandensein innererBindongen im Benzol und den Benzotderi-

vaten überhaupt vemeint und daa Eintreten derselben erat dann zo-

giebt, weon das Derivat aufhôrt, ein Benzolderivat zn sein, welche

Ansicht v. Baeyer kSrzIiehaa8f3hr!ich beaprochonund vertreten bat*).

Es sind dann fûr das Tetrachlor-o-Benzochinon die Mgeu-
den Formetn~) m8gtieh:

i. il. in.

co CO CO

CC!~ ,CO CCt~\CO CCt~~CO
COl'IPO CCli~CO CCI/

-Co
CCi" CO~CCt CŒCC!

CCI CCt CCI

') DieseBerichtaXXt, 1032.

*) Ann.Chom.Pharm.246, 103.

~)Man kann dieseFonnetn, wenn man nur emfachoBiadnagengetten
lassonwil),wiediesesneeerdingevonoinigenSeitengMchieht,ia demAnedrack

0

\,O
~,)zasammenfaMeo,von welchemsich dann die Formeln:

L't\

Ct

0000
Cb~~O C!0 C~O 01~0

C!C! C:C!, Cb'~C! OiÀ/Ct,
CI Cl Cb CI

herleitenw&rden,anf derenweitereDiscussionwir aber Verzichtleisten.
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aaewe!chéf8:ott VMrveMcMedènëHexaehtordi&eto~R'.hexëne
ab)e!tettta68eR:

L n. III. rv.
co CO CO co

CC)~ ,00 CCk.CO CCt,CO CC! CO

CCt,
'CCt CCt, ~'cc~

CC~CCt
CCr.CC!

CCt CCt CCb CCb

Das darch Formel III ausgedrQckteDerivat kann aber bei den
weiteren ErSrterangen ausser Betracht Meiben, da die beobacbteten

Umwandlungenganz entschMen dafur sprechen, dass den CO-Grappeo
eine COa-Grappe benachbart ist.

Aaa dem Hexachtordiketohexen sindnamticb, wiewirsehon

mitgetheilt haben, durch drei auf einander folgende ond glatt ver-

laufendeReactionen (man erhâlt vom Ecdprodoct ohne Schwiengkoit

70–80pCt. der theoretischenAaebeute) drei Verbindangen dargestellt
worden:eineHexachtorpentenoxycarbone&ore,C6Ct<(OH)COOH, e
ein Hexachlorketopenten, CeCteO, und eine Pentachlorbuten-

carbonsSure, C4C!~COOH; die BiMang dieser letzteren S&Mreist

nur verstSndtteb,wenn CO und CCt~ benachbart eind.

Interpretirt man nun dieseUmwand!ungeaauf Grund der Formel

Ï, 11 und IV (Formel III bleibt aMSden angefObrten GrBndenausser

Acht)and unter derAnnahtne, dass die beiden Pentenverbindungen
die Koh!enstoSatomein ringfôrmigerBindung enthalten, 60erscheinen

folgendeFormeln fûr die in Rede stehenden drei Verbindaogen aïs

mSgtich:

1 2 3 4

CCL-,CC):) CC!––~CCb CC!––r.CCt CCt,––,CCt3
I.

CCtt.
CC~ CC\ ~CCb

CCt". 'CCti, oder
C'~–'CCh

(OH)C.COOH CO COOH COOH

123 3 4

CC)r-=!CCt CCt-==CCt CCtr==?C CCt===.CCt
IL CC(!)', ~CCt!, CC! .CCb CC! "CCb oder CCt'.––CCb

(OH) C. COOH CO COOH COOH

123 3 4

CCt!. ;.CCI CCbr-~tCCt CC!i,–C CCt:–?)CCl
IV. CCt'CCta CCt'CCt: CCt'CCt9 oder

C––'CCb
(OH)C.COOH ~0 COOH COOH

HexacMor- HMaehter- Pontaehlor-

pentoMtycMbom- ketopenten btttencM'boatitore.
s&ure

DM8 die MM dem Hexachlordiketo-R-hexen entstehende

SSareeinen fNn~UedrigenRing entbâlt, kann aus ihrem Verhatten ge-



Mgert werdeo; darch die MeUeMeit ittrër -Aether ia A!kat:, dorch

UeberfShrang dioser letzteren in eine in Alkati ootS~iohe Acetylver-
bindong'), eowie endticb durch die Oxydation za einem ketonartigen
KSrpergiebt aie sieh ais eine a-Oxycarbons&Hrezaerkennon und
eine eotehe Saure mit offener Kette ÏS~st a!ch in einfacher Wehe aus
dem HMxachtordi~eton nicht berleiten.

Aus obigerZaaatNmenateUuogergiebt sieb, dasa wenn ea gelingt,
d!e Constitution des Endprodactes za erm!tte!n, man einen BOck-
acMaas auf die Constitution der vorbergehenden Verbindungea bis
MBaufzu dem Hexacbtordtketobexen machoo kann.

ln erater Linie aochteo wir non bei demEndprodact, der Penta-

chlorbutencarboos&nre sa ermittela, ob noch doppelte Bindoogeo
in ibr nacÏMHlweisenaeien, ob sich zwei oder gar vier Atome Chlor
addiren tieseen, erbielten bierbei aber nur negativeResultate, welche in- s
dessen-nicht beweïaeadeiad, da die in grosser Zahl bereits yoj'handenem
CMoratome die Addition verhindern kannen, so ist ja auch beim

Hexachtofdiketohexen, in welchem noch eine doppelte Bindung
entbalten iat, die Addition von Cbtor bis jetzt nicht gelungen.

Die weiteren Versuche bezogen sieh dana auf den Ersatz der
Chloratome dorch WasserstoSatome, wobei, wenn irgend mogtich, eine
Addition von Wasserstoff amgaogen werdon soUte; es BteHteeieh aber
bald heraua, daaB diese Addition sehon eintritt, wenn noch Chlor vor-
handen ist und so biieb nichts Anderes übrig, ala den Wasser-
atoff im grSBeeretn Uebersebass auzuwenden. Erbielten wir bierbei
eine gea~ttigte FettsSure eine V~t~e~'ia~e&(~re – so war wenig-
stens bewieaen, dass die Formeln, welche einen viergliedrigen Ring ?
enthalten, nicht in Betracht kommen konnen. l:

Gtackticberweise geht die Réduction nicht so weit, wir erhielten
in leidtich guter Ausbeule eine unges&ttigte S&ore, CtHïCOOH,
deren Constitotion nun zu etmittctn war.

Trâgt man s&mmttichenfur die Pentacbtorbntencarbone&are
entwickelten Formeln Recbnung, so ntaea die durch Reduction er-
haltene Sâure identisch sein mit einer der folgenden ninf g&aren:

CH2–CH:–CH:–CH–COOH,TetramethytencMrbons&nre.
CHz

CH,-CH-COOH,

X
2. CH,–CH–CH-COOH,Methyitrimethytenca.rbon8&ure.
K. CH:==CH-CH,-CHz-COOH, AHytoMigs&ure.
4. CHt–CH~CH-CH~-COOH, AethytidenpropionsS.tro.
;). CH3-CH!)–CH==CH-COOH, PropyiideneasigeSare.

') EineAnatysedieserAcetytverMndnngistnochnicbtmit~otheittworden;
wir fanden52.44pCt. Chlor(O.t290gg lieforten0.2735g Chloreilber),w&brond
aich 52.47pCt. berechne)).
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eocarboneSarek<Die TetramethyhocarboneSare kann aot dM SNoren t4,
Il 4 und IV enteteben, die Trimetbyteooarbonsaare nar aaa
IV 3 und IV 4, die AUyIeesigaNnre Ma t 8, M S und IV 3, die

AethytidenpropionB&nre aoraaB II und diePropyHdenessig-'
oSure endtioh nar aus Ï3.

Die durch. Reduction erhatteno SSttre addirte nun mit Leioht!g*
<te!t Brom onter BUdoogeines HOMigeaBromids, euthatt a)80 augen-
acheinlich eine doppelte Kohiensto~bu~ang und k8nnen somit die
enter t und 2 aufgefûhrtenSSnren bei der Vergteichuag ausser Acht

gelussen werden.

Von den drei daou noch bleibendon6iod AHytesstg9&)!re und

Propytidenesatga&are bereits dargestellt worden und mit dMaen
beiden S&ureamassten wir daher unsereSSare sorgfStt!g vorgte}ehen;
ateUte été sieh ats verschiedenvon baiden herMa, so darUen wir aie

ataAetbytîdenpropionsCureaaMhen.
Zum Vergteich wurden die beiden obigen S&areo nMh den ba-

kannten Methodendargestellt; bez8gtich dorAUyte88!g9Sare ergab
8icb sofort, dass sie verechiedenwar vonder von uns darch Reduction
erhalteaen SSaro, dMStedepunktsdiNerenzbetrxgetwa 10", ausserdem
liefert 9!e ein festes Bromid, wShrend das von ans erhattene nicht

kryatallisiren wollte. Mit der PropyHdenesatge&are sttmmte da-

gegen unsere Saore im Verhalten und in den Salzen so vott8taad!g
Cberotn, dass wir an der Identit&tder beiden S&ttrennicht zweifeln
k8nnen und damit die Fragenach der Constitution der Pentaeh!or.
bntenearbonsaare ais erledigt aMahen dSrfen; dieselbe mnss der
Formel CCt:-=CCi–CCt==CCt–COOH entsprechen, sie ist oine Pem.
totsSnre mit zwei doppetten BmdaNgen ond kaon a!s «:y:~ d

Pentachtorpentotsaore bezeichnet werden.
Fûr daa Hexachtorketopanton n ergiebt sieh dann weiter

die Formel:
CC~-CCb.

)CO, far die OxycarbonsSmre:
CCt CCt~

CC!t–CC)3

;C(OH)COOH und fur das Hexachlordiketohexen:
CCt CCt

CC~–COa-CO

j t abo diejenige FormeL welche wir sehon e!neaatm
CCt 00–00

s 88

aufgesteMthaben, indem wir die Kekaté'sche Benzothypotheae za
Grande tegten und das c-Benzochtnoa ats ein Diketon n

CH=.CH–CO

1 ) betrachteten.
CH='CH-CO

Man kann daher die Ueberfi!hrongdea Brenzcatechina und

o-Amidophenots durcb das Tetrachtor-c-benzoehino~ Mn-

Be')thted.D.ehtm.QtMa<e)Mta.Jthn.XXM. 33
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dan)h in PropyttdenesafgaSore ale e!mn exper!BMnte!!enBaweta

f3r die ConstitatioMfbrmet des e'.Benzochmons und weiter dea

Brenzcatechins und o-Atnid~phenota anseben. Auch ata eine

StBtze tBr d!e KekMt~'aohe Benzotforatol I&setaie. Mch recht gnt

verwerthen, da wohl Mgegeben werden masa, daas Biodnogen wie dia

Mgonden:

L~t
j

!n den beiden genannten Benzotdertvaten nicht vorkommen h8nnen~

auch die von Cta.ne befBrwortete Formel j~X~~erecheint, wenig-

atena in der a)'spr5ngtichenAuffassang, <!8aasgeacMossHt,da das von

einon aoîchon Bénzot 8!ch ableitende o-Chmoa doeh wobl darch

CO

)CO ausgedrackt werden mCsate; in der Form jedoch, welebe

Ctana karztieh 8e!ner Benzoifbrmet gegebeo bat, erscheint aie zn.

Masig,nar will es ans bedBnken, ah ob dieaetbedann keine nennens-
worthen Verschiedenheiten von der Keknté'achen Formel Mfwe!se.

Rednction der Pentachtorbntenearbons&are.

Die Ueberfûhrung der Pentachlorbutencarbonsâure in Pro-

pyHdeoeaaiga&are gelingt am besten mit Natrimnantatgam und
braucbt man, da die SXure gegen verdwnatesA!kaH sehr beatSndtg
ist *), keine besondere Vorstcht anzuwenden and das Alkali nicht mit
S&areabzustumpfen.

Man SbergiMst die gechlorte SSare mit der t0–t5faeben Menge
Wasser, tugt eine zur LSsang ausreicheude Menge von Alkali hinza
nnd versetzt nach und naeh mit etwa der 40–50fachen Menge
4procent. Natriumamalgam, wobei schHesBMch,nm die Reaction za
Ende ~o {Shten, litngere Zeit erwSrmt werden mM8. Die 6!tnrte,
etark alkalische Ftassigkeit wird, um indifferente Prodncte za ent-

famen, mit Aether aasgezogen, dann angeeSuertund wiederboit mit
Aether aosgeachNttett; nach dem Trocknen mit Chtorcatcium wird
letzterer abdeatiHirt und die SSare durch mehrmaliges Fractioniren

gereinigt. Die ÂMbeate ist leidlich gut, man erhâlt gegen 50 pCt.
der berechneten Menge (innerhalb 5" übergebend).

') Beim Kochen mit concentrirtomBnrytwMser,verd&ntttemAlkalioder
hoMensa~remNatron wird der Siure kMnChlorentzugen;beimKoehenmit
33pCt. MitMge tritt Zersetzungein, das ectetehendeBanerreagirendePro-
doet war aassig und gab ko!negut charakteriMrtenVerbindongen.



3S*

An&RgahoSte~ wir die Rédaction $&teitep <a hSnnen, dasa n«p
o!n Auetau~ch von Chlor, nieht aber eine Addition von WaMerstoff
atattfaode; es warde daher mit weniger Natri)tmama!gam, etwas mehr
a!8 der berechnetea Mengegearbeitet, die erbaltene «Bssige, anzarsetzt

Mohtige SSare war aber noeh ehtorh<t)tigand enthielt bweita eine

gr8Mere Menge von Wasserstoff, a!a bei einfachem Austausch von
Chlor gegen Wasserstoff magtich war. (Ge~nden 58.38pCt. Koblen-

ato<f, 8.07 pCt. WtMaerstoftund 8.!OpCt. Chlor, wâhrend mch für

CjtHeO~berechneo: 61.22 pCt. Kobtenstaifand 6.!8pCt.WMMr8to<!F).
Danach findet schon Anû~htae von WasserBtofT, a!ao Maung

einer Kohlenatoffbindungstatt, wâhrend noch Chlor vorhanden ist;
eine weitere AdditionvonWasserstoff scheintsieh mit Natriamamatgam
hier ebenso wenig erreichenzu taeeett, wiebei der AttyteBsigs&ure,
man darf dahor mit einem gr5sseren Ueberachaas desselben arbeiten.

Die auf aogegebene We!sa erbaheno Sanre biMete ein farbtoses,
dett eigenafttgenstechendenGeruch der ttiichttgen FettStmrenzogendee
Oel, inaiedorerTetBpet'atur (–)5") eratart-tee~nicbt} dasepeciasche
Gew!cht (d'~) betrog 0.9825, der Siedepunkt lag zwischen !92" und
195" (karzes Thermometer ganz im Dampf), die Hauptmenge destil-
Hrte bei Ï94" unter 757 mm Druck.

Die Analyse ergab:
0.2850glieferten0.6272gKohteneam-eund0.8135g WMser.

Ber. fBr(~HeO!) Gefunden

C 60.00 60.02 pCt.
H 8.00 8.34 r

In Ch!oro{brm!Sa)ingmit Brom zuaammeagebracht, findet Addition
von Brom statt, es tritt sofort Entt&rbongein, welche erst lailgearner
verMuh, wenn naheza 1 Motekat Brom zngeMgt worden iat. Das

entatandene Bromid war nicht zum Krystallisiren 20 bringen and gab
auch sonst keine charaktenatischen UmwandtHngsprodttcte.

Die S&Nreatimmt demnach in ibreo Eigenschaften ganz gut mit

der SNare aberein, welche Komnenos durch Condensation von

Propione&ure mit MalonsSare dargestellt und aïs Propyliden-
esaigeSure beschrieben hat. Die vorliegenden Beobacbtungen ge-

nugen aber nicht, um den Beweis der HeotitSt beider SSoren zu er-

bringen, um so weniger, a!s Komnenos die SSnre nicbt vôllig rein
in Hândengebabt bat; ein directer Vergteiehwar hier darchaos nôthig.

Propytideneesigs&nre ans Propionaldehyd und

MatonsSnre.

Bei der Darateltung sind wir genau den Angaben von Kom-

nenoe') geibtgt, bemerkten aber batd, dass dnrch fractionirte

') Ann.Chem.Phann. 218, 166.
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Destillation eine <r8t!)geBeintgoog der S&tMnioht M erte:oheN war,
es blieb immer io germger Mengeein farMoaee,o!genthNatMchrieeben.
des, indiSereniM Oel beigemengt, ondk<mnteda88e!benur darch LSaea
der SSare m !toh!ensaorem Natron und AosMbattetn mit Aether ent-
fernt werden. Die wieder frei gemachtound mitAether tm%enommeoa
SSore wwde dann noch einige Ma! der fractiouirtenDeatiMationunter-
worfen.

So gereinigt zeigte die PropyttdenesstgaSure fotgendeEigen-
schaften: aie kochte in densetben GeMasenund nnter deoaetben Be-

dmgangeo, welche bci dem ReductioMpfodoet eiogehattec wurden
zwieohen !93" und !97", die Hauptmenge zwischen 195" und 196",
daa spec. Gewicht (d'~) war==0.9S78; in Geruch und Aus8ehen
atitamte sie ganz mit der oben beachnebenea Sâare Obercic.

Es andpt somit in Bezog auf Bpec.Gewichtund Siedepunkt eine
hteineVerachiedeoheit zwiseheo dan beiden Siaurenstatt, we!che aber
so gering ist dass wir nicht weiter an der IdentitStbeider zweifelteo.
Um aber jedem Etawand zu begegnen, haben wir unter ganz gteichen
Bedingungen noch eine Anzsht von Salzen dargestettt, deren Eigen-
schaRen und Analysen hier fotge)):

"t
– ––––––*

Aaa der durch Reduction Aas

if
dfn'gesteMtenSaure ( PropyMene8Ng:&ttm

Baryante~, FettgUnzende Btattchea,1 KMae, grande Bliitt.
(C<HtCOO)<B&von WaaMr nur schwerbe- chen, sich gegen WaMer,

notzbar. In Alkohol und Alkoholund Aether abanM
Aether )Ca!ich. verbattend.

Schmp.M& Schm~zpanktgegen2700.
0.2055g Heferten0. t430g 0.2340g tieferten0.16t4g

Baryameatfat. BMymnautfttt.

Berechnet Gefanden Berechnet Gefnnden
Btt 40.90 40.89pCt. Ba 40.90 4t.09pCt.

CaMumMtz, KrystaKistrtmiMMoteM TrocknotzaeiMrwttrzigen
(C<HtCOO)9C&WMser, in Atkohot,Aethw, Massee:n, wetohet Mo:ekN

WasMrleichtt8stich;Warzen Wasser eathatt, in Wasser,
oder Krusten. Alkohol,AetherteichtMstieh.

0.4538g ~ertoMnbei 1500 O.t993g vertoMBbe! 1600

0.0314g und gabon 0.2414 0.014g und gaben O.t07tgg
Catciamaot&t. CaMamsalht.

0.2264g ver)oMnbe!il<~ 0.2338ggaben O.t223gg
0.01413g und gaben0.1201g CtdommtMtht.
CaMttmsetfat.

Berechnet Gefunden Berechnet Gefunden
H;,0 ~.03 6.92 6.38pCt. B~O 7.03 7.02 pCt.
Ca 15.62 15.6315.60 Ca 15.62 15.6015.63 JO



'_J~

Aaeder dorch Redootioa Am

dargeeteMtooS&WM PMpyMeneMigs&oM

Kupfenalz DiaMhwàchMOtaMnMB-1 DaaVarhattenhtdttMh.
trirteLSaMgdeeAmmoomm-aus du gMche.
salzo8j{iebtmit KupfeMcetat DerSchmabpanMMegtte:
eMettgranen.kryetattiniBeheB9t°, die AbMheidangvon

Niede)'9ch!<tg. C~O tritt zw<Mhent70 und

8chmp.9t", bei n5" Ab- t8<~0:0.

BcheidtH!~von Cn)0.

SUbersatz, W~bser,HockigerNieder- Der NiedomoMagzeigt
C<H,COOAg MMsg,mvie)hoMse)nWM9N'&haMoheLSBongswrbattmBM

Ma!ich,hryBta!UBirttcaMhtea-und giebt gMzgMohe Kry-
and mooMfHgenGebMen. BtaHiMtioMn.

OJ937gg ga.ben O.)0t8gg
Silber.

Berechnet Gefnnden

Ag 52.t7 52.24pCt.

MereatMatz Bildet stoh in Form von DaaCa!ciamM!zgiebt mit

UeinM),(e!neo,chaMktensti- QaecksUbercMoridebenMa
sehenNadeln,wenn dasCal- kMne feineNadeln.
ciomsahs mit Queokeilber-
chtondvwMtztwird. In ver-
d&nnter SatpeteKtnre fast
ontSatteh.

Mercurosalz WeitM)',MndigerN!eder< Ebense.

scblag,welchere!chraechgnta
fSrbt.

Hiernach kana man wohl jeden Zweifel an der Identitât beider

SS~en aufgebon, die durch Reduction der Pentachtorbatencar-

bons&nre, a!so aus Brenzeatechin oder o-Amidophenol er-

haltene S&tMist PropyHdeoessigsSare.



_J~_

108. Car! Hell: Ueber den FiohteUt.

(Bingcgangenam 28.Februar; mitgetheittin def SitzttcgvonHm. A. Pincer.)

Bekanntlich warde von Fikentscher zwischen den Jahreeringen
der durch den Vortorfungsproceas verfinderten FëhrenatSmme eines

Torfiagers bei Itedwitz im Fichte!g:eMrgeeine hafz- und par<t<BB<trtige
Sabstacz aaigofunden, welche zuefst vonTrommsdorff*) ontereooht
warde. Dessen Angaben beztebeK sieh jedocb allem Anechsinnach
mehr auf das gleicbzeitig vorkommende Beten ale auf den Fichtelit.
Genauere Angaben ûber die ZosatomatMetzuagund Eigenschaftendes
FichteHts sind z~erst von Bromeis~) geoMcht worden. welcher far
ihn ats etofachste Formel C~He ermittelté. Spater bestimmte dioeelbe

Ctttrk') mit einem aarg<Btt:gor gereinigten Prâparat i<n Liebig-
sehen Labnratoriao! zo C~H/ und da es demsetben gelang durch Etn-

wirkung von Brom und Chlor VerbindnMgeazu efhtttten, denen die
Fofmeht

C4.H69Br, C4.HMBrt, C4.H.,Ch, ~HMO~

zukamen, so wurde von ihm die ratiouelle Formel des Fichtelits za
CtoHto angenommen, die sieh aaeb heute noch in den neuesten Lehr-
und HaKdbucber)) der Chemie erhalten bat.

Es ist jedoch hier gloich zu bemerken, daes die von Clark dar-

gestellten und untersaehten Substitutionsproducte atetB noch unver.
ânderten Fichtetit einsehtoaaen, auch nur in Form von atartigen, zah-

Nussigeu Subefanzen erhalten werden konnten, und daber keine6wegs
denjenigeo Charakter von Reinheit besassen, welcher unseren heatigen
AnsprBeben bei der Featstettang der Motecatat~rosse eines Korpere
geMBgt.

Dorch die Gûte des Hm. Apotheker Alb. Schmidt in Wun-

aiedet, welcher sieh schon so vielfach um die Erforsehung der MiDe-
ralien des Fichte!geb!rges verdient gemacht hat, und von deasenVater
auch Liebig das von Clark untersuchte Materiat erhiett, in den
Beaitz einiger Dekagramme dieses interesaantentbssitea Kohlenwasser-
Mon'9gelangt, habe ich schon vor geraumer Zeit wiederhoh Versuche
damit angestellt, deren Resu!tate zum Theil in dem Artikel tFiehteUt<
des Neoen HandwoFterbacbes der Chemie Verwendunggefundenhaben,
ohne jedoch wegen der Indifferenz des Materiais gegen Reagentien
namentticb auch gegen OxydatMnsmittet io Bezag auf die Frage nach
der Grosse des Motecutargewichts zu befriedigenden Ergebnisesn zn

gelangen.

') Ana. Chem.Pharm.21, 126.

Ann. Chem.Phann. 37, 304.

3)Aan. Chem.Pharm. 103, 236.
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Da fthih be! d!eeenVeraochen zetgte, daaa der FïcbteMt, Weoo

auch erst bei einer mit einem gewohnUcheoQueckeUbertbertnometer

nicht mebr beatimmbaren Temperatur ohne merkbare Zeraetzang

destillirte, eo lag ee naho, eine DamttfdicbtebeeUmtnungntitdemselben

MMufOhren)uud ich babe daher zmdiesemZweokein Gomeinscb~ mit

Hrn. Sturcke nochmala deu FichteHt in mSgHebatreinem Zuetand

dargeeteHt.
Wie ich achon oben angegeben habe, kommt der Fichtelit ge-

w8bnHcbmit Reten gemengt in dën Harzgângender vertorften Fëbren-

sianMne vor. Nach einer Privatmittbeilung des Hm. Apotheker
Schmidt ist es nicht die gewShoMcheFohre ~«M ~~«<~M L.,

sondern die nur aporadieeh unter beetimmten Verhattnisaeu anza-

treffendeSampffOhreP~M uliginosaJV., in welcber der Ficbtetit an.

gett'oScn wird.

Di<iReinigung dee rohën Fichte!~8erziett man am heaten durch

eine Mischungvon Aether und Atkohot, ia welcher aich der Fichtelit

leicht anftost, um 6ich beim aUtNNhtiehenVerdansten des Aethers, da

er in katten)Atkohet sehr schwer lôslieh iat, in tangen prismatiechen

Krystalleu abzuscbeiden.

Aua der MattefÎMge erhatt man beim Verdunatea neben den'

eSotenfSrmigenKrystaHen des FIehteHts auch noch glimmerartige
Bt&Mchettabgeschieden, welche sich ais Beten erwieeeM,und darch

einewiederhokeBehaodtungm!tAether-Atkoholbesettigtwerdet)koanett.

Der auf diese Weise durch ottere Kr)'8taU:8ationgereinigte Fichtelit

schtnttxt entsprechend den Angaben von Brometa und Clark scharf

bei 46< Oberden Schmetzponkterhitzt, verharrt er namentlich im Haar-

rShrchen lângere Zeit im ûbersebmotzenen Zastand, und kann aar

durch Hineinbringen eines KrystSUeheosvon Fichtelit wieder rasch

zom Eratarren gebracht werden.

Mehrere E!emeMtar-Antt!yMBgaben <ibere!nst)atmendfolgende
Reauttate

I. 0.3)07g SttbstMzgaben 0.9900KohtMM5areund0.3700gg Wasser.

H. 0.3232 » O.OM3*JI » 0.3930"JI

tH. 0.3t00"» » 0.9890~» » » 0.8700

IV. 0.3030.JI » t 0.9652' JI b 0.8640= »

Gefunden

J. II. in. IV.

C 86.9 86.7 87.0 86.9 pCt.

H 13.2 13.5 13.2 13.3

L uodII. aind vonmir mit demauf die obenangegebeneWeise ge-

reinigten FiehteMt,

lÏt. und IV. von Hrn. St{lrcke mit einem F~htetit SMgefBhrt

worden, welcher der Reihe nach mit chromattttrea! Kali und
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ScttWefehSare, mit ÎOpMcenOger PefmangaoatîSsang, and z~eizt

mit raochender 8chwefelefiurebebandeltundanverandettgebHebea w<Ht~

Zwei Dampfdicbtebeetimmungennachder La~vefdrBngaogsmethede
von V. Meyer im SchwefotdampfaoegeMbft, gaben die folgeadea
Zahten:

ï. 0.0688g Substans verdrangten8.2cemLuR von 22"und 74&.5mm
BarometeKtand. j

II. 0.0958g S~tMtMM:ve~rtngteo t0.5cm St!<Atotfvon und749mm
Barometerstsnd.

Daraae berechnet aioh die Dampfdiehte:

I. d ~= 7.37; Il. d .==7.77.

Unter der Vonmssetzong, daae bei der hoben VetdaMpfangatem-

peratar (440") keine tnerkticho ZeraetMog oder Dissociation statt*

Sndet, ware daoaeb dae Mo!ecu)argewicbtdes Fichtelite betrachtMck

niedriger ale biaher angenommenwarde.

Am besten stimmen die ReMttate der Analyse und der Dampf-
dicbte mit den Formeln C~HM oder Ct;H:e bezw. einer zwiscbeo
beiden M<<gendenOberein._.a_

Gofunden wafde

CtaH~e C)tHM von mir Mittelder

verlangt vonClark am bestenstimmen

den Analysen
C 86.53 87.38 87.13 86.9pCt.
H 13.47 12.M 12.88 13.2 :1>

Dampfdichte 7.2 7.t 7.5 s

Die beiden Fcnnetn CttH~ und C~Hte entsprechen einem Tetra~
bezw. DihydrBr einea Sesqoiterpens and M ist Hirmich durchaas nicht

onwabrecheMich, daes in dem Ficbtelit ein Kôrper vorliogt,welcher zo
den Terpenen der Abietineae in einer gewiMen,wenn aocb noch nicht

genauer aufgeklârten Bez!ehacg stebt.

Nach Analogieen mit den Terpenen und Sesquiterpenen soUte

atterdmgs der Fichtelit, wenn ibm die ZoeamtnensetznngCMHModer
CttH:e znkommt,einen niedrigerenSiedepunktzeigen, ais es thateacMicb
der Fati ist, und es ist daher leicht mSgtich,daes bei der bohen Tem-

peratar bei welcher die Dampfdichte ermittelt warde, eine theHweiae
Dissociation eingetretea iat, wodurch die Dichte za niedrig getnndea
wurde. Aach die Reaultate der Analysen eowoH der Mheren von
Clark als aach der von mir aosgefShrten etimmen beeser <Breine.
zwiacheo den beiden oben angegebenenliogende Verbindnng C~HM
aberein, far welche wegen der ungeradenWaMeretoCatomeeine Ver-

doppe!)mg der Formel nothwendtg wird.
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Die Formel CxeH;t, die a<toh mit den soeietigenS!~OMchaOe~
des F!chteUt$in keinem WideMpruch ateht, verlangt.

C M.96pCt.
H 13.04 Ji)

was fast genau mit dea gefoodenen Werthen Obcreinstitomt.
Leider war es mir nicht mSgtich, dime Formel auch noch auf

andere We!ae za aoteratatMn, und die Be&~ht!ngeBzo den Terpenen
oder verwandten KSrperMMaen durch eine Beihe charah(enat:6ehe!-
Derivata darzathoB. AHeVamuche in dieser Richtnng scheiterten bis-
jetzt an der Widerapenatigkeit des Materia!a. Von w4sarigen Oxyda.
donemtt~n wird der Fichtelit so gat wie gar n:<:htangegriffen. Man
hann ibn Tage lang mit einer Lôsung von KaU<t<!td!chromatund

8ebw6fehaureodertnpMccntigerKat!ontpermangat)~88ongkoehen,ohna
eine BenMBNwetth~Rédaction des OxydadonsgemUcheswahrztmehmeo.
Der Fichtelit Bctber wird nacb d:Mer Behandliing fast qunntitativ and
unverandert wieder gewonnen.

Durch eine LSsaag von Cbroms&ûM in EiaeaBig wird der-
F:cbte!tt zwar angegriffen, aber die Einwirkoog geht in diesem Fatje su
weit. Es schcHtteine voUst6ndigeOxydation bis zur Kohtenaaare oder-
m8glicberwe:6eEssigsaare einzutreten, wenigstens gelang es mir nicht
Maser uaverandertem Fichtelit ein anderes fossb&fea Product zo'
erbalten.

Katte rauchende Salpetersaure iet ohne Einwirkang, ein Nitro-
product entsteht hierbei nicht. Beim Kochen mit einer Satpetereaare
ton 1.82 spec.Gewicht bildet sich neben einer stickatoifhahigen hap.
zigenMasse, die bei fbrtgesetztemKacheo mit Salpeteraure nach und
naeh verachwand, sehr viel OxateNure, so daas MMhin diesem Falle
die Oxydation eine sehr weitgehende sein m<M8.

Brom wirkt auf den Fichtelit beim ErwSrmen sehr energisch ein,
aber selbst bei Anwendang eioes groeaen Ueberschneaes desselbenwar
es immer noch mBgtich, ftaveranderten Fichtelit aus den harzigen und
einerReinigungdurch KryatatHaationonzogSngMchenBromeobBtitationa-
producten abzttacheiden.

Mit raachender SatpetereNaM, im Wasserbad digerirt, tritt nur
eine geringe Eotwicktong von scbwefliger SaoM ein, und der ange.wandteFichtelit konnte fast vo<ts(Sndigund anvet&adertwieder zurNck-
erbalten werden.

80 leicht eomit der Fichtelit aetbst kryataMiairtund in voUkommea
reinemZustand erhalten werden kann, 60 schwierig scbeint es anderer-
seita za sein, krystallisirte Derivate deseetben za erhalten. Dadurch
hat sich daa Intereaae an dieeemKSrper fgr mich wesentKch terringert.

Ehe ich jedoch diese Publikation unddamit meine Arbeiten uoer don
FMhteUtzom AbseMneBbringe, mase ich noch einer nicht unwiobtigea
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Thatsache Erwabtmng thun, die mir bei der Gewinnang des FiohteUta

ans dem roben noch mit den einzetneM vertorften Hotzfas~n und

RindeaetCc~chen vermischtenMateriat tmi~estoaNenist. In deu tetzten

Mutterlaugen der atkohotiachenbezw.tither-akohotischea Meongeo, aua

deHea sich der Fichtelit und schUeMtichauch das Reten abgeacbieden

hatte, erhielt ich zutetzt eine braane z&h<!CMigeMasse, wetche oinen

darcbdringenden Geruch nach Vanille beeass. Obgteich daraus daa

Vanillin nicht in fester Form isolirt werden konnte, ao iat doeb fûr

mich kein Zweifel, dass sich in den vertorften Fidttenetammen, ia

wetchen der Fichtelit zur Abscheidaug getahgte, aoeh VanitHn vor-

hauden war, welches sieh wabrscbeiuttch aus dem Con!feri))im Laafe

der Zeit durch den Vertorfangaprocoasgebildet hatte.

Stuttgart, im Febraar t889.

Organisehea-Laboratorium der teohn. Hochschate.

104. Cari Hell und 0. Hâgele: Der Kohienwaaaerstoff C~Hm.

[Ëic Beitragzur Beurtbeilungd~rVerbindungsftthigkeitder KoHenstoShtome.]

(EingegangNtam 28. t'ebrnar; mitgethoittin der SitzungvonHrn.A.Pinner.)

Die Reihe der gesStttgten Kohtenwasserstoftatotne, deren Zn-

sammensetzung und Mo!ekutargr69senCber bekannt iet, acb!ieB6tab

mit einer Verbindung Ci~Hï~ und auch die bei der trockenen Deetit-

lation der Brsankohte, des Hotzes und anderer Kôrper erhatteMM

festen Paraffine, sind, vielleicht mit AMnahme der ans Ozokerit ge-

wonnenen KohtenwasserstoSe, eo!che, in welcheodie uoter sieh verbau-

deneo Kohtemtof&ttomedie ZaM 30 nicht aberateigeu.

Auch bei den Koh!enwaB8PMto<!envon anderen Re!ben wird ge-

wôbnlich diese Zabl nicbt erreicht and wenn, wie z. B. bei dem

Fichtelit eine Formel mit 40 Atomen KohteostoiTangegebeo wird, 90

ist diese Annahme noch keineswegs sicher begrûndet. Bei anderen

Verbindungen des KobtenstoNsvon sehr hobem Molecatargewichtwie

z. B. bei den EiweiashSrpern ist die Frage nach der AnzaM der

Kohleostoffatome, wetcbe sich zu einer zasammenbangenden Kette

vereinigen Monea, eine noch weniger aïcber zu beantworteBde, da

man nicht weiss, welchen Antheil die anderen mehrwerthigen Atome

wie Stickatoff und SanemtoS au dem ZuMandekommendieser viet.

atomigen MotekOlenehmen.
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Die ÀHnahme, daee m9gMcberwetBeeine Grenze beetehe, iiber
wetcbe hinaos eine normale Verkettang der KoMonatoffatomeuicht
mehr m0g!ieh ist, Mt daber eine nicbt nnbereebt!gte. Von dem Emen
von uns und seineu SehQtero sind zwar aoa den hochsteoGtie~fn
der FettsNttrereihe bei der fockenea Destillation ibrer C~emm. oder

BaryanMatze Ketone erhalten worden, in welchen bis zu 60 Atome
Kob~nstoff normal verkettet angenommen werden Manen, fSr die
KoMeowaaeeMtoKeBetbxtist dagegeo eine derartige MOgHebkMtnoch
nicht sicher festgestellt.

Mit der geoaoeireo Unterauchnog der im Carnaubawacba ent-
ha!tenan mehratotnigen Alkohole beech&ftigt, baben wir grSesere
Qoantit&teo dieses PSaniienwachBeaverarbeitet und aind dadurch in
den Besitz einer ansehnlicheu Menge von reinem Myrieytatkohotge*
langt, mit \vet<:he<nwir dte DarsteHang des KobteBwasMrstoS~

CeoHtMversucht und auch erfolgreich durchgefObrt haben.

A!s Aoagaogamateriat diente dae Myricyljodid, das sich nach
dett Angaben von Pioverting *), die auch durch Waiter') in meioem
Laboratorium BcstaUguog gefunden haben, te!cht durch Einwirkung
von Jod und Phoephor auf don Myncytatkohot erbalten iSast. Za
diesem Zweoke wird dersdbe mit gewôhnlichem Phoaphor im Oelbad
auf t30–140<' erhitzt und nun das Jod in kleinen Portionen nach
und nach eingetragea, bis danernd violette DSmpfe sich zu entwicketn

beginoen, und mit dem ErwSrtmen auf 140" so!ango fortg6<ahren.bis
keioe Gasb!aaen mehr zo bemerken wareu. Die rothbraun gefSrbM
Schmetze wurde dann mit Wasser bis zar neutralen Reaction am-

gekocht und hierauf ztterst aas Alkohol, dann ans PetrotNther um-

kryetaUisirt. Man erhâlt eo in Uebereinstimmung mit den Aogaben
vonPieverHng und Walter kieine, weisse, g!&ozendeBt&ttohenvom

Schmetzpunkt 70–70.5", welche aich teiebt m heissem Alkobol,Aether,
noch leichter in Petro!Sther und beaondem reichtieh in Benzot und
Cbloroform ISsen.

Zwei Jodbeetimmungeo nach Cari us ~asgefabrt, fBhrten ztt

folgenden Zabten:

I. 0.87a5ggaben O.U75JodMiber==83.05pCt. Jod.

H. 0.2720gaben 0.1140 Jodeilber = 82.65 9
Die Formel C~HsiJ verlangt-. 83.t5

Diesea Jodid wurde zaerat in PetrotSther oder Benzol getoM mit

metaHischemNatrium gekocht. Die EiowtrkMMgiet jedoch in dtesem

Falle eine sehr langaame. Besser wirkt das Natriam auf die ge-
scbmolzeneVerbindung ein, doch darf dabei die Temperatur nicht zu

') Aoo. Chem. Pharm. 188, 346.

*) Immgm'atdissertatien, Ertang~n 1886.
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rMcb gesteigertwerden, we<!soBstbeimErMtzea Sber !WJod-

wasserstoBabepa!taDgbezw. Jodabscheidang erfolgt, obne daas vorher

die EmwirkMg des N~tdama auf daa Jodid stattget~ndea bitte. Bei<

einem vortMtgec Veranch, bei welchem dae Jodid mit Natr!Mmin'

einemBettg!rr8brcben direct aber der Flammeerbitzt warde, tmteme

heftige Jodentwickehng ein, ohne dasa der erwartete hochmotettahre i

Kobieawassprstoffeatstand. Ein beeseres Resultat erzietten wir, ala

wir statt Natrium Kalium anwandten, von d~n bekannt !et, dass es.

sich vlel te!et)ter mit den Halogenen verbindet. Beim vorsichtigen-

ErMtzea des Jodids mit etwa */te seines Gewiohtes fein geechnittenen

Kattuma !nt Oelbade auf 130–! 40", <rat schon nach karzerZett eiM-

deattiche E!nw!rkuog und AbBchetdaog von Jodkatium in der ge-

schmolzenen Masse ein und nach etwa zwei Stunden MMeo die

Reactipn beendet. Spater wiederbolten wir den Versuob auch mit.

Natnaot aBd faodeo, dmwnoter den obet) angegebonen Bed~tgongen'

gleichfalle EinwirkMtg stattûndet. Dae Natriam Krbt eicb zuoSchst

blau durch BttduBg de~ SubjodOrs und sehr bald tasst sich die Aus-

scheîdung des Jodnatriaoe erkenNen.

Das Reactionsproduetwird der Reibe nacb mit Wasser, Alkobol,.

PetroMther nnd EIsesaig ansgekocht und ach!ieee!!ohaus Benzol atK-

kryetattisitt Be! dem Aoskoehen mit Alkohol und Petrolather geht

zuerst das unveraodert gebliebene Myricyljodid in Msung, spater

<b)genKty8te!t!MtMneo,die den8cbme!zpankt80, 85) 88, 93 und 95"

zeigen, und schtiMstich wird von dem PetroîSther nor noch wenig

aufgenommen. Durch wiederbottes UmkryataHMirenaoa Benzol und

Anskochen mit Petrolâther erh6tt man schHessUch einen weissen

pM!ver<5rm!genKSrper vom Scbmetzpaokt 10! bis !02", welcher voU-

kommen jodfrei war und bei der Analyse der ZosammenaetMog des.

gesucbten KoMpnwaeaeretoS'sentaprach.
I. 0.3770g S)tbet«nz~ben 0.8672g KoMensaaMMd0.3587g WsaBer.

H. 0.2600gSob<:tMZgaben0.8t30g KoMen~BMnnd 0.3384gWMMt-

In Procente!):

~G.faade.~ verlangt

C 85.40 85.28 85.51pCt.
H !4.39 t4.47 t4.49

Der noue KohtenwMsemtoifMat e!ch aehr weo!g M heMseat'

Alkohol und Aether, wenig mebr in Petrolâther und E)8eaeig, am

re!ch!!ch8teo in Cbloroform und Benzol. Er iat nicht ohne par-
tieHe Zersetznog CBchttg. Auch bai der Deatillation noter vermin-

dertem LoMiruet: wird eine pamMtoarttge Masse erhalten, von

we!cbcr nch ein Theil lei ht in PetroMther teste und M6 einem

KoMenwaasetstofFbMt&nd, der ~r'f')'<no

den 8chnte!zpnnkt 69-700 annahm. Der in PetroteomNtherschwerer
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MaMcheThe!t erMhte bei~ UMkfyat~Ïisifen M9 Pétrot~ather
aeinen Sehmetzpankt auf 98–94~ in einem Fa!!e sogar auf 97–&8".
E. worjedoch bei der verhMttUsemaas~Heinea Mcngea!cht mSgMob,
don Schmekpttnkt 6ber t00" zu erhShea. Es acheintjedochkeio Zweifel
za setu. ~aas wonigatensein TheH dea KcbteowaeseretoahCeoHttt bei
der Destillation aaferSnd&rtgeM!eben ist.

Purch dteae Vareache ist der Beweis erbraoht, daee unter ge-
eigneteu Vethatttttssen ein geaattigter KohtenwasMrMoePvon 60 mit
ctnaoder zosammenhangenden KohteastoSatomen dafgeateMt werden
kann und es acheint aus der Bestindigkeit dieeerVerbindang hervor-
zogehen, dasa noch viel cogère KoMeMtoffketteBex!8teozSh!gsein
werden.

Stuttgart, im Februar t889.

Organisches Laboratorium des Potytechmkmns.

M6. Carl HeH und Th. Bookenbaoh! Untemmohuag eines
nioht baaiaohen AnUtn- und ToMdin-tfaoMaafa.

<Emgegangenam 23.Februar;mi~etheittin derSitzungvonHra.A. Pin ner.)

Vor einiger Zeit warden nna von Hm. Dr. H&oseermann io
Cneaheim a. M. zwei nicht basische FtQaBtgkeitenBbergeben, wè!che
derselbe ans don bei der Reotifioation des Anitins, reap. TotaHioe,
zatetzt abergehenden Antheiten oach dem Uebere&ttigenmit SatzsSare
dorch Abblasen mit Waaserdampf Mot:rt batte. Dieeelben bildeten
dulikle Oele, welche leichter a~ WMMf waren und an SatMSore
&etne basiachea VerbMdaogen mebr abgabm. Sie wurden der frac-
tionirten Destination unterworten, wobe! die grësete Menge zwiecben
240–270'") Sber~ng; bedentend weniger worde zw;schen 270 and
320" erhalten und über 320" blieb ein anerheMicher achwarzer,
zabaOsaigerMcketand.

Nach oftma!iger Wiederbolung der Destination warde bei dem
AntUonacMaufdie Hanptfraction zwtschen 298–263" erbalten. Eme

qualitative UnterMe~ungderaelben ergab die AnweBenbeitvon Schwefel
und StickatoN'. Die quantitative Beatimmnag des StickatoNa ergab
S.09pCt. StickBto~ Zwei Elementaranatysen fahrien M folgendem
ErgebOea:

I. 0.1825dm Oeteagaben0.5708g KoMenaturennd 0.185&gWMMr
H.0.t440g s 0.45i8gg t O.t44:g

') Sammttio&eTempeMtorbMMnumtnganwurdenvwtnittehteinesZtncke.
BehenThermoBMteMaasgefahrt.



Das MtMetaaa am tcMem Aoaty~
stoff und 11.23pCt.WMserstofF.

Aus d!esemResoltate gewannen wir die Ueberzengnng,daM dM

ontersuchte Oel noeh keine einheit)!che, reine Substanz sein konnte,

Da aber darch eine Wtederhotoog der Destillation vbrMM!cht!ich

keine weitere Trennang zo erzielen war, eo wnrde daa Ganze der

Oxydation anterworfen, und xn diesemZwecke das Oel so lange mit

einer fBnfprocentigenKaliumpermanganatlôsunggekocht, bis keine <

Entt&rbaag derselben mehr wttbrgenotnmenwerden konttte. Das noch

vorbandene Oel warde hierauf abgehoben und aus der waMerigen
atkaHscben Losuog nach dem FMtnren die bei der Oxydation ent-

atandenen organisohen Sttaren durch Schwefelsaoreabgeschieden.

Untersuchung der SSaren.

EmigeSilberaalze, die mit dom WNSMa,voluminSsenNiederschlag

dargestettt wurden, enthielten 55.58, 54.99,53.70pCt. Silber; Bleisalze

enthielten 54.51, 54.39, 54.36, 53.65, 5S<.64,53.62, 51.28pCt. Blei.

Zar Trennang der SSaren warde der gut aasgewaschane Niederschtag
durch Digeriren mit Strontium- oder Baryamcarbonat und vielem

'Waseer in die betreNendenSalze 8betge(iihrtund die nach dem Ein-

dampfen erhaltenen Producte in systematiacherWeise wiederholt am-

kry8talli8irt.
Mehrere Analysen dieser Salze schienenzn der Annahmeza be- <.

rechtigen, daas neben Torephtatsaare haupt~achtich daa nichste M

Bomotoge derselben zugegen war. Trotz wiederho!ter Krystallieation t!

des Strontiumsalzes, welches sich ais das am besten krystaHisirende )<
nnd daher als das geeignetsteSalz zar Reinigungerwies, zeigte tetztera t

Sâare bei der Analyse ibrer Salze die Zusammensetzongder Homo- a

terephtatsSnre oder ÏMoUnsSare. Die Elementaranalyse der freien e
Saure fBhrtejedoch za Rean!taten, welchemehr der Zueammensetzung a

der Terephtakaore eotaprachen.
0.3352gg der Stare lieferten0.7075gKohteM&are und 0.1t70gWaMer. r

"Rnw.~1n,t-h..
u.aaoxg(ter aunre MMerMnu.fuog t~onteMMre nnau.tifUg waMer.

Q~t ~~f.
Borechnet fur

S.m.tgefu.den
Homo~pht~~re T6Mpht.kaaM

C 57.56 59.99 57.83 pCt.

H 3.89 4.46 3.62

0 38.55 (darch DiNërenz) 35.55 88.55 sv ~a~.vv 4uus..u ara.aoaoud~ uv.vv uv.vv

AehnHohe Beobachtongen, don der TerephtataSare Vernn-

reinigangen hartcSchtg anhaften, wetehe die Zaaammensetzang ihrer
Satze bee!nNa9sen,aind schon wiederholtgemacht worden.

Die aogenannte însoJinaStire, welcheA. W. Hofmann ') bet der

Oxydation von CaminaSnre mit KaMamdichromatund SchweMsaafe
––––––- .<

') Ann.Chem.Pharm.97, 197. – Jtthresberichte1855,481.

(
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erMett and ï8r daa nScttate Homo!ogé der TerepnMeâare anaah, !at

épate!' von Warrem deÏa Rae und Hugo MBUer'), von

H. Sehwanert'), von G. Htrzat und F. Beitatein'), von B. Pa.

tarno and F.Spica*). sowie vop Richard Meyer~) erhalten und

theitweise mit der Terephta!saare HentiaCtft worden. Letzterer beob-

achtete, dass die von ihm erhaltene Sture darch AcetytbenzoSsaMre

verunreinigt war, weshatb er eiaeraeita in Aobetracht der schwierigen

Trennung der beideo SSuren auf den Gedanken kam, hiertn tnochte

der Grund zu auchen sein, weshatb die TerephtaMare ao vielrach

nicht erkanat und <5r ïnaoHnaSure~battoo worden iat. AodeMfseits

jedoch gttmbt er, das8 man die Existenz der însoMnaSMreM<b!geder

von ibm und Aaderen gefoMdeNeoReaatltate nieht ganz in Abrede

mehw dûrfe.

Aueh wir glaubten anfSogMeb, ee mit e!ne<BHomologen der

TerephtaMare M than xnbabst!, d&setbstwiederhoheKryataMtaatioa
des Baryum- und Strontiumsalzee, AHekocben der freien 8&<tremit

Wasser nnd Alkohol keine Aeodernog in der ZaMmmensetznngder

anatystrten Salze hervorbrachte. Eret darch oftmaligeReinigung ver-

mittelet der Blei- und Silberealze worde diese acheinbare Homotere-

phtatsSore in Terephtataiture and eine andere, in gMnzeodeoNSdetchen

krystfdtiairende SSare zertegt, die zwMcben 228 und 232" aobmoiz,

aber wegen ibrer geringen Menge oicht genauer nntereocht werden

konnte. Zwei mit nur wenigen Centîgrammen vorgenommene Salz-

analysen stimmten am besten fBr die Formel CtoHM04.

Mit der von der letzteren Saore getrennten TerephtaMara warde

das StrontiumMtz dargestellt, wetchea nun beim Abdampfen se!oer

wSaserigen LSsung in g!5nzendenB!attehen mit 4 Mo!ekatenKrystall-
waaaer erbalten wurde.

Analyse:

!.0436gdesStrontttunsatzMKeferten0.6095g StrentiMMM'boMt~34.65pCt
Strontium. TerepbtatatMtMSStrontium verlangt St.?95 pCb Strontium.

Krystallwasserbestimmung:t.8883g des tnfMrocheMttSalzes verloren bei

1250 0.2947g WaMer, eateprechend 22.02pCt. Die Formel (~HtOtSr

+4~0 verhtngt22.26pCt. Wageer.

Da solche veranreinigte Terephtata&Mrebei der Oxydation aro.

matiecher Substanzen vielfach wiederzukehren acheint, M hatten wir

es fur angezeigt, hier das Verfabren mitztttbetten, welches une am

rasehestea zur Darstellung von reiner TerephtataXore ge<Shrt bat.

') AM. Chem. Pht~rm. Mi, 88. – Jahresbericbte 186t, 494.

*) Ann. Chem.Pharm. 128, n9 md MB, M7. JehfMbMioh~ Ï864,401.

Jahresberichte 1866, 360.

*) JahresberiehM t8'?7, 379.

6) D!eM Berid)te Xtl, 1074.
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Daa SSorengemoogo wird in das AmmomamMftzver~Mde)t and

daraaa darch Versetzen mit Btei- ode 8!tbert)itrat!Baang dtt~ Biei-

oder Silbersalz dargeateMt und die MUang mehrmah mit Waeser

atMgekMbt. Dann wird das Salz mit koMeoMuremAmmoniak oder

'Nmtron zersetzt, ans der AtkaHsatztoMng die freie Saore daroh

Satpeteretore tta8ge&Ht und wiederbott ia das BM' oder Silbersale

verwandelt. Hernat:b wird die wieder abgeBcMedeooSatre mit Blei'

oarbonat und Waeser MogeroZeit gekocht, dann aMUrirt, mitheiBBem

Wasser aosgewaachen und der Niedereobtag, wetoher SberacMMigM

Bleicarbonat und die freie Saare entbâlt, mit AnimooMmearbonat

bebtmdett,das Bleicarbonat abRttrirt, aos der ammooiakaHachenLësnng

die S&oreabgesobiaden, got ausgewaschenund in daa charaktenstieehe

Strontlumsalz verwandett. Die Fittrate, welche die leichter tSetiche

Saore enthalten, werden auf ein geriogeBVotumen verdampft, daa

beim Abdampfen sioh anMeheideade terephtahaure Salz ab<Htr!rtund

aus der LSaong dorch VereetMn mit einer Mtnerats&oredie !eiehter

MistieheSSore abgeschieden, reep. darch AomcMtteto mit Aether ge-

wonnen and durch wiederholtes Umkryotallisiren oder Umwaodlung
in ihre Salze vollkommen gereinigt.

Die 80 erhaltene reine Terephtate&ore entspricht don darfiber

'vorhaodenen Angaben. Sie bildet ein weiaBes,feines, in Wasser sehr

weoig, in anderen gewBbnUchenMettogsmittetn nntoBUcheaPatve)'.

T)ot)chconcentrirte SchwefetsSarewird aie beim Erw&rmengelôst und

M!t beim VordBnnen mit Wasser nnver&ndertaas. Beim ErMtzen

sablimirt sic, ohne zo schme!zen, in mikroskopischen NMeichen.

Beaser ansgebiidete, Nber 6mm lange, etwas golblich gefârbte pris-
matische KrystaHe worden beim Erhitzea der S&aremit Wasser in za-

geMhmotzenen Gtaerohren auf 230" erbalten.

Aaeser den scbon fruber dargesteMteBund bMehnebenea Salzen

-der TerephtataSoro haben wir noch einige weitere dargeatetit, welche

bis jetzt nicht in der Literatur erwabot sind. Em neben don schon

bekanuten Calcium-and BaryamBaizendurcbaeiaenKryatatiwaMûrgehatt
'und 8eine LSatichkeitsverhaitnisse ganz beaonders cbaraktenatiaches

8atz ist das Stronttumaalz, das dorcb Kochender SSaremitStrootium-

~sarbooat und vMeta WaMer erhalten wird und beim Abdampfen der

~Sasengea Loaang in gtanzeadM Btattchen aoBkryatatiiairt. 1 Theil

dea Saizes lôst sich bei t7" in 524.4 TheHeo Wasser.

Das Cadmiotaaatz ist dem BIeieatzganz ShaUch;es bMet einen

fein krystaHiniecheo Niederachlag und entsteht dorch Versetzen der

AmmonMm8a!zMa'!ogmit einer Msang voa Cadmiame<t!tat.

DM Zinksalz kana darch Versetzen einer coaceatrirten LOaong
des Ammoniamsatzeamit einer ZinksoifattSeangerhalten werden uod

~Mtein weisser, Mrniger Niederachtag.



&UW

BMhhte d. D. ehem. SMtMMhtft. Jth~. XX!t. o<

'r~i'd~'bi~~w~~

Oi~MoB Ode~s ~tj~ndeMn wNese~gen atkaMeehee L6a)Mg
wracMedeoe aBohtige Fettstnrea wrhaodea, welahe mach demAb-

eoheMottjeaw S~aten mit Scbwefel84ure,in dem Morea Filtrat getSat
biiebea und bot der Deetillation des ietzterea mit den eotwatehaoden
WaaaerdSmpfenQbergiagen. Dieselben beetanden aw Esetge&ateMd
deren nScheten Homologen. Wegen ihrer Mhe geriogen Menge war
mit Aaanabme der EsB!ge&)trean eine geoaaere Bestimmang n!cht M
denken.

Aach P&ratotayte&are konate einmat bel der Oxydation einer

épater erhattenen, Mdaen Portion von dieaen AnHiorackatSndenmit

KaHompermsnganat erbalten werden. Nach dem AbdestiHïtea der

aSchtigenSaaren schied sieh io dem stark conceotfirten, freie SehweM"»..
a&are und scbwefelsaures Kali enthaltendon BetorteorackatMd 6iae

``

geMMhe SSare in geringer Menge ab, die in Aether, Aikahot and
Wasser !Sstich war und bei 180–!820 schmolz. Zwei damit dar-

geatettte Salze ergaben ibtgende Analysen:

Silber.
0.1392g einesSithersabes lieferten0.0820g CMomaber==44.80t)Ct.pot.

IL 0.1860g einesBarymnMh!esgaben0.0780g BaryMms~ffat'=*$8.78pCt.
Baryum.

Pamto!ayhauM8Silber verlaogt 44.42&pCt. Sitber.

PaKtotay)MnreaBatyam vertangt 33.69pCt. Baryum.

Untersuchung des bei der Oxydation zarSck-

gebliebenen Oets.

In dem bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat zurSek-

geMiebeneaOel vom Siedepankt 258–2630 schied sich e!oe blattetige,
krystaHinischeSubstanz ab, welche ans Aether and absolutem Alkohol
amkryBtat!:s!rt warde. Sie bestand aos zwei verschledenen KSrpem,
von denea der eine bei 122.0" achmolz, w&brendder Sohmekponkt
des anderen achon bei 66" lag. Der letztere, welcher eckweM<ret
war, konnte nicht nâher untersucbt werden, da er nur in aehr gerioger
Menge vorhanden war. Beim Erwârrmen mit Saipeteraaare achmolz
er anf derselben, ohne get6st oder merkbar angegnfïèn za werden.

Der in g~anzenden BMttchen vom Schmelzpunkt Ï22.Ô" krystaU!-
sirende K6rper war etark achwetethattig, in coacentrirter SchweM-
eSare und Sa!peteraSare loslich und daraus dorch Verdannen mit
Wasser wieder SUbar; durch KaUtaoge worde 6rniohtgat38t. Die
Etementaranatyse fSbrte zu folgendem Ergebaiaa:

I.O.t&tZ~ der SobataM gabea 0.8974g KeMenBanMund 0~683g
t as.642pCt. KoMenstoer.

) 4.662 pCt. WaMemtoff.'
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II. 0.15U g dor Sn~tanz gaban O.M41g Koatèa~aM aad 0.058!g
t 58.084pCt.KoMeasto{f.

~=!4.88~pCt.W~Mt~.

EineSohweMbestimmang oach der Méthodevon Carias bei 305~

ausgefBhtt, ergab:
0.0569g Sabstanz lieferten0.0665g Baryumsdfat= 16.063pCt.Scbwefel.
Wahrscheinlich tiegt hier ein sulfonartiger Korper vor. Wegen

za goringer Menge des vorbandenenMateriatskonnte die Uuterancbt)ng
noch nicht ZHE~de gefBhrt werden.

Das von den oHgcn Krys(a!!en be&e!te Oel worde auf's Neae
der <ract!(M!irtenDeM!!ht!on unterworfen, wobei die grSMte Menge
zwischen 255–2ô&" Sberging; ein fast ebensogroeser Antheil destillirte
zwMcbeM259 und 2C4" Sber. Dagegen waren die (tttterha{b255" and

oberhatb264" ûbergehendenAntheileselir tisibedontend. Das zw!schea
255 and 2590Siedende wurde der Etetneotarans~ee unterworfen,wc!ch&
za fb!geadem Resultat fubrte:

I. 0.2785g des Oelsgabon0.9020g KoMeMaarcund0.282&gg Wasser.
H. 0.2415g des Oeb)gabea0.7815g Kobten~nreund 0.2463g WMMr.

Das Mittel ans beiden Analysen betrug 88.291pCt. KobleostoJfund
11.826 pCt. Wasserstoff, worans Bieh die Formel C~H~ berechnet
Sticketoif war nicht vorbanden, dagegen eine geringe MengeSchwefel,
die ats Veraoreiogung anzaseben ist uud bei der AafsteHftngder

Formel nicht in Betracbt kommt.

Dieser Koblenwasser8to<Twurde zur Entschetdongder Frage, ob
derselbe der aromatischen Reihe angehSre, mit kalter Salpeterschwefel-
6&M'everaetzt and damit attmahiieh auf etwa 80" erwarmt. Hierbei

wurde ein rotbbraanes Nitroproduct erhalten, in welchem feine, Noc!t!g;

gruppirte ErystSHchen aich aossch!eden. Dieselben wurden von dem

~SasigenProduct durcb Absaugenund Aoewaseben mit kaltem Aether,
worin aie achwer!Ss!ichsind, getrennt und ao ais weisM,sehr leicbte,
matt gtanzende, nadeH5rm!ge, in Wasser ualôstiche KrystaHchen er-

baiten, die bei 288"8cbmotzen, st!c)t8to(fha!tigwaren, aber nicht in einer

fûr eine Etementaranatyse genugendenMengeerhalten werdenknnnten.

Das in grosaerer Mengegebildete, braanrothe, flûssigeNitroproduct
wurde mit Zinn und Satzsaare redue!rt. Die nach dem AusfaMendes

Z)Bns mit SchweMwasseraton' erhattene LSeung des satzsauren Salzes
der Amidoverbindang wurde !m Vacaam eingedampft, darch Natron-

hydrat darans die freie Base ausgefaHt, mit Wasser, ia dem aie aH-

Mstich ist, ausgewascheB, wieder in SatMSuregelôst undmit Platin-

chlorid get&Utund das in Form eines braunen Palpers abge9chieden&

Platinchlorid-Doppelsalz analysirt.
0.1384g des Doppobttzes(Mferten0.0$38gPIatiD==23.70pCt.Platin.

Die Formel (C~HM. NH~. HCt)s. PtC!4vertaagt23.76pCt. Piatin.
Die freie Base, CMH~NH:, durch Versetzen des aa!z8a<trenSalzes
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mit Na~otyarattom~ e~Mt~ d:e

rs~. yMett, braun und attbtzt eehwarzwerden. und in Aether leicht
lodich sind. Ein Vejrsneh,<!ie freie Base im Ex~ioeato!'za trocknen,

miselang; Mhoo nach 1 tilgigemAufbewahren war aie in eine zNhe,
harxige, achwarze Masse omgewandett. Sie bositzt einen eigenthum-
lichen GerHch. Pas satzeattre Sah Htrbtesieh rasch danke!vMett nnd
konnte nicht in KrystaHen, sondera nur in undeatMchktyataHMBehen
Krasten erh)t!ten werden.

Durch Behandetn des KohtenwasaeMtoSsmit einem Gemenge von
4 TheMen concentrirter und 1Theit ra<tcbenderSchwefetsaareerhielten

wir eine SuXbsSur~aus welcherdurchNeatratisiren mit Baryumcarbouat
und Eindampten des Filtrat8 das Baryumsatz in Form von schwach-

ge!bt!chen, etwas zahcn Krusten erhtttteo wurde. Zwei Analysen er-

gaben R)!gend<*sResu!tat:
I. 0.3805g doszaerst a.osgeschiedenecSalzesgaben&.tt25g Bfn'yttm-

sutfat==20.022pCt. Baryum.
H. 0.1458g desnaeh weiteremBindemp~oaosgeschtedettenSabiesgaben

0.0498g B&ryamMJfat==20.090pCt.Baryum.

Die Formel (C~H~SO~Ba verlangt 20.314 pOt. Baryum.
Das zu gering aasgefattene Re6<t!tatrBhrt woM von einem bei der

Sutfurirung entstandenen, harzigen KSrper her, der nicht entfernt
werden konnte. Beim Zersetzen deaSalzes mit verdOnnterSchwefel-
sSm-e sammett sich die freie Sn)fo9Sure Ct4Hst 803 H in oliv-

grOnen Tropfen von eigenthQmtiehen)Gerache auf der wSeMngen
FICasigkett an. In beiasem, wieauch in netem kalten Wasser ist die
freie 8a!foB<{uretSstich und fairbtdaa Wasser grünlich. Das Bjeisa!z,
darch Neutralisiren der Suttosauretosung mit kohtensa)trem Blei er-

hatten, ist dem Baryumsatze Sbatich.
0.7785g des Bloisalzeslieferton0.3i80gBteMntht ==27.89pCt.Btei. r

Die Formel (C~Hzt. SOs~. Pb vertangt27.768pCt. Blei. VMIeicht
war das Salz durcb BteMuttat etwas verMareinigt. Beide Salze ent-
bielten 1 Mol. KrystaHwaMer.

f Brom wirkt auf den Koblenwaeserstoffbeim Erbitzen im zuge-
schmolzenen Glaarobr im Waseerbad ein. Die entstaadenen Brom-

producte waren braunroth gefarbt und syrupdick; es waren keine ein-
beitlicheu Korper, sondera Gemenge von verechiedenemBromgehaït.
Nach lattgerem Stehen unter dem Exaiccator setzten sich am Boden
des Sch&tchen8sehr wenige, darchsicbtige,harte KrystSttchen von rein
wetsser Farbe ab, welche von dem anhaftenden Syrup getreoot und j.
ana!ys!rt wurden. Die ganze zur Ver(ugang stehende Substanz betrug ?

aUerdings nur 0.0131 g; die Analyse, nach der Methode von Cari M8

ausgefuhrt, ergab 0.0140 g AgBr = 45.48 pCt. Brom.
Die Formel C~H~Br: vertangt45.958 pCt. Brom.



In gaM ana~r We!M worae a~ Telu 1 f

antersacht. Bei der <iraotionirten DeetiMa~ooging die grSeste M~nge
von 340–270" Ober. Die erhaltenen Fractionen wurden der Reihe

nach mit Kaliaotpermanganatoxydirt. Das entatandene Gemenge der

feeten,nicht MchtigenSauren, bei den AniMnrQekstandenetwas getMich

gefarbt, war hier vonreinweiMerFarbe and enthielt diese!benSaareo,
wie jene. ïhre Treanaog war mit den gteieben Sebwierigkeitenver-

kn3p&. Die eatstaBdeNenSOebtigenS&orea konnten wegen ibrer ge*
°

t~agen Menge nicht getrennt werden. Die Analysen ihrer SitberBa!ze,
sowie ibr eharaktenetischer Geruch zeigten, dass es Gemenge ver-
sobiedener SOcbtigenFeMsSurenwaren; hauptsachtichwar EssigeRare
zu erkennen, namentUcbbei den b8ber siedendenFraetiooen, wSbrend
a)Mden niederer siedendenFractionen die hSber siedenden BNchtigen
Fettaattron erbalten wurden.

Das nach der Oxydation xufttckgeMiebeneOè! worde wiederhott

fractionirt. Hierbei ergab es sieh, dass zwMehen259 und261.5" eine

verhattniasmNseiggrôssereMengeNbergi.ng,ais zwisehen 255und 2590.

Von dem AniHnnacMaafunterschied sich daa Oel dadurch, dass bei
der Oxydation des letzteren die bei 122.5 und 66" schmetzendenkry-
ataiUtMSchenSabetanzennicht erhalten wurden. Zwei EiemeMtaranar

lysen ergaben:

I. 0.3759gg vonderFraction 255–259" gabeo 1.2049g KoMena5are
und 0.3772g Wasser.

11. 0.3894g vonder Fraction259–261.5" gaben).2473gKoMenf!&tu-e )
nnd 0.3960g Wasser.

Das Mittel der beiden Analysen betrog 87.39 pOt. Kohtenatoff
und 11.25pCt. Wasserstoff.

Der Durchachnitt Ton zwei SchweMbestimmuogen,nach der Me*

thode von Carius auegefOhrt,ergab 1.415pCt. Schwefel, welcher ais

Veranreinigung aogesehenwerden mass.

I. 0.3177gg vonder Fraction255–259" gaben0.0336gg Baryumsulfat.
II. 0.4757g vonder Fraction259–261.5"gaben0.0476g BaryanMolfat.
Aus dem gefandenenProeentgehalt an Kohlenstoff and Wasser-

atotf berechnet sich dieFormel C~H~; somit iat der Eohknwaaserstoff
identiech mit dem bei denAniHnrucketandenerbaltenen. Er eracheiot
in dickerer Sohicbt schwachgelblich, in dSnnerer farblos und nimmt
in einer Mischung von testent Koblendioxyd und Aether eine gaUert-
artige Consistenz an.

Bei der nun vorgenommenenNitrirung wurde wahrgenommen,dass

heine der Fractionen den festen NitrokBrper vom Scnmetzpnnkt2280

gab, wie er bei den AniHnrSckstandenerbalten worde. Eine Ueber-

fBhrang des syrapartigen Nitroproductes in den AmidokSrper wurde

nicht vorgenommen.



&t8

;~BMmi)~Bg~ ~(~!eBWMB~to<& warde im ~!agMe!~a)o~zeoe~~
Rohr im WaMerbade aa~eMhrt and Mebei eo !aoge BMm zugesetzt,
Me beim OetToen der R6hfe freie8 Brom wegging. Naoh !SBgemm
Stohen onter dem Exs!ccator warde daa sympdicke Product anetyairt.

O.S9Mg des Bromproducteatie&rten0.6199g AgBr*=56~4pCt.Brom.

Die Formel CttHtaB)-! vertangt 56.186pCt. Brom.

Die Stttfariruog ergab daeeetbe Resultat, wie bei denAttitinraok-

Btandea.

0.4688g des sch3n weiMeo,in Krueten abgeschiedenenBMyamstdzeB

gaben O.t6i0g Bttrynmsut~t 20.42pCt Baryom.

Beim Erhitzen des KoHenwasserstoSeauf MO" mit concentrirter {

SatpeteM&ure zum Zwecke einer Sehwefetbestimmang nach der~
Methode von Carius wurde die SabMaaz bei dieser Temperatur aooh

nicht zerstërt, sondern in einen<e6teoK9rper verwandelt,der in moos-

artigeo Gebilden an der Wandmg der Glasrôhre anhaftete. Derae!bo

warde von der getbgetSrbten Salpeterstare abC!tnrt, mit Wasser ge-
waschea und getrocknet. Er 8aMitn!rte beim Erhitzen, ohne su ~`
achmelzen. Sein Verhalten gegen Baeen tiess in ihm Terephtata&ore
vermuthen, weshatb er in âbnlicherWeise, wie dièse, gereinigt warde.

Das zuletzt dargesteHte Strontittmaatzkrystullisirte beim Abdampfen
seiner wâsserigen Losang in Form der fur das terephtatsaare
Strontium charaktenatiMbeo Bt&Mehen. Die KrystaKwaMerbeatim-

mang stand mit der Formel C6H40t8r+4H:0 im Einkiang. Die

Analyse tHhrte za folgendemErgobnias:
0.6015g des Salzes gaben0.3308gSfCO~= 84.60pCt.Sr.

Eine Etetnentaranatyso der freien SSare stimmte ebentatb anf

Terephta!eaare:
0.2393g der S&aMlieferten0.5070g KoMeM&nMnnd 0.08t6g Wasser

entsprechend57.806pCt. Kohte.tatoB',3.799pCt. WasserstofundS8.395pCt.
Saueretoff(darch Differenz).

Aue den mitgetheilten Untersucbungengeht hervor, dasedie beiden,
bei der Darstellung des Anilins und Toluidins in sehr geringer Menge
aaftretenden nicht basischen Producte im WesentMchenans Kohten-
waaserstoSen der aromatisehen Reihe beatehen, in welohen, wie dae
Aaftreten der TerephtateSare, der Eaaigaaareund homologerFetteSaren

beweist, zwei Seitenketten m der ParasteHaog enthalten sein mSesen.
Ans dem gte!cbzeîtigen, aUerdingein sehr geringer Mengebeobachteten
Entstehen der ParatoîayMare ist der Scbinss gestattet, dass die eine
Seitenketté eine Methy!grnppe, die andere ein am einer groasereo An-
zaM von Kohtensto&tomen bestehendeaRadical enthMt.

~-< "“
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Ausaerdem sind noch soh~tbaM~ Prodncte vofh~aen~ deren
~`

Aa~t-aenbeit im AoiMndes Handets achon~r8her') beobachtet warde
und welche vermuthMchdem im Benzol enthattetten ThMpben ent.
stammen. Da sie bei der Oxydation in bMtSnd:geSulfone übergeben,
ergiebt eieh h:ema8ein sichefet-Weg zu ihrer IwHrung. Me gfSMore
Meogen des 'Nachiaufes* zur Verfiigungetehen Botiten.

Welchem Umstande die hochsiedenden KoMenwaBMrstoffeihre
Eatstebung verdankea, iat dagegen 8chwi<.ngerzu entttUbMto, da sie
eowoht ate solche dem ats Ausgangspunkt dtenendfn Benzol aogehaftet
haben, ais auch wahrend der weiteren Verarbe:tang dessethen durch
einen Condensationsproces8aue den unzwett'ethaftimmer vot-handenen

wasserstoHreMberenBeg!e:tern dMsetbot gebildet wordensein konnea.
Bei dem hohen Grade von VoUkommenbeit,welchen das FractionireD

~derTheerdestmate heutzutage erreicht bat, ist jedoch die erstere An.
nahme im Hinblick anf den uber 200" HegendenSiedepunkt des ~Nach-
!aa(e8<:trotz der minimfttenMenge, in weicher er anftritt, wenigwahr-
scheiniich.

~<

106. Brnst Beokmann: Zur Isomerie der Oximido-

verbindungen.

[Nachtragzur vorigenMittbeitung').]

(Eingegangen!tm27. Februar.)

Vor wenigen Tagen h&bo icb Qber Versuche berichtet, denen

zufolge der BenzytStber des ~-Benzatdoxïma bei der hydrolytiscben
Spaltung mit SaksSure uebeu Benzatdehyd ein ats ~.Verbindaag be-
zeichnetea Benzylbydroxylamin.Chlorbydrat liefert, welches von dem
bekannten in analoger Reaction aus Acetoxitn-BenzytSthergewonnenen
leomeren, der tMomehrigena-Verbindung, aazweifetbaftverschiedenist.

Mac durfte vermuthen, dass a-Benzatdoxim, welches ans der be-
treffenden Carbonyh-erMndungdnrch Behandeln mit freiem Hydroxyl-
amio unter denselben Bedingungen wie Acetoxim eatateht, bei der

Benzylirung und folgenden Spaltung ZH einem identiscben Benzyl-
hydroxytammsatz tuhren wûrde. Nachdem die Richtigkeit dieser An.
nahme bereits darch die bekanntgegebenenVeraache sehr wahrschein.
lich gemacht iet, bin ich nunmehr im Stande, dieselben vollkommen
sicher zu atetteN.

') Dmgl. polyteehn.Journ. 228, 180.
*) Yetgt. dièseBerichte.X.Xn, 429.
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~9~~h~ durobconcentrirte

wSseërige Mzs&Mrebo~geMndemBtrwSrmeo nur in daa Chlorbydrat
verwandett, onter Anwendang hSherer Temperatur aber ziomHchglatt
in Benzatdehyd nnd satzeattre~p'Benzythydroxytamiozerlegt.

Wesentlicb anders vorbNt sieh der a-BenzatdoximbenzyMther.
Auf denselben wirkt wSaeerigeSatzaSore, worin atch die Verbindung
nicht t8M, nur trBge ein. A!koho!ischwNaMngeS~e&ore giebt beim
Erwiirmen nur gerioge MeogenBenzyibydroxyi&)DH!B&tz,ans we!chem
schon durch Erb!tzeMauf dem Wasserbade teicht M~saurea Hydroxyt-
amin und Satm!ak entsteheu.

Zum BeMpietf5hrt< mebrstundigesËrh!tzen von tOg BeazytSthermit °

der doppettenMengoconeontrirterwitsMrigeraad der SfitchenMûNgealko-
holischerS~xsituroxa 0.4g Sulmiakund O.tSgBa~Marom Hydroxytamit)..
BeBxy!hydroxy)amin6a)zw!trnichtn)ehrvorhanden.

DtewettereVerimderangdesiMnSchst entatehend~nBenzytbydr&xyl!-
amitts tSsst aich bei genauer Einhattung folgeriderBadmgNngenver-
meideu. 5–t5g K-Benzyt&tberwerden mUjederfunftacheNMeoge <

eonceHtrirter wassriger Sa!zeSure und einer gesSttigten LSsuog von
SatMSure in absolutem Alkohol versetzt. Beim SchNttetn der aict~-
erwaftnënden Ftussigkeit geht der BenzytSther bald in Msmtg. Nac~
einiger Zeit sche!det) sieh KryataUbtStter aus, welche binnen wenigen
Stonden 'die Ftassigkeit erfBt)ec. Dieselben werden darch Waschen'
mit Aether sotort rein erhalten und weisen sieh bei der Analyse ats
reines aatzsaares Benzythyitoxytamin aus.')

0.t3)8gSnb6taMg!tben0.ttS9gChfor8itber.

Bar.ffirCTH,NH,O.HCt Gefunden
Ct 22.26 22.32 pCt.

Ans je 10 g lienzyliither gewinnt man durchschnitttMh1.5 g des
reinen Cb!orhydrats.

Dassctbe besteht ans s!tbe~!anzendeHweichen KrystaHMattchen,
welche sich im Wasser wegen geringer Benetzung nicht aofbrt tosen;
SatzsSare verringert die Losticbkeit in Wasacr aehr betrSchtHch. Von
Alkohol wird die Substanz in der Hitze leicht, in der Katte schwerer

i

aufgenommen. Im Capittarrohr erhitzt, snMimtrt aie ohne vorheriges
Schmeizen bei 230–2GO".

Von Batxaaarem Hydroxylamin v6!Iig freie Praparate reducireu

Fehting'sche Losung unter den gewôhnlichen Bodiogongen (nb-
weicbend von der 0-Verbindung)nicht.

Unter gleichen UmstSodenwie die ~-Verbindnng condensirt sieh
auch das hier erbattene Benzylhydroxylamin leicht wieder mit Benz-

') Unter gteicheaBedingungugab AeetoximbeBzyMtherkoiM krystatit-
B:MheAuMeheidang;ont bei oftobti~gtichemEindunstenkryetaUtairtesab-
NMreatt-Benzyihydroxytamm.saures
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aldebyd. ZweokmSss!g wM a~oM~gea H~M~tM~ vaF-
wendet, welches sich darchvMd~teS~M~teMhtwie~eotifetnen
Mset. Man erhSit einen SMgenBenzaldoximbenzylâther, welcher aM&
Eigenscha~en des aaa Benz~doxim darch Vereataraog eotsteheadeQ
Prilparates aofwei~ lasbesondere wird die Rthonsche Msang (im
Gegensatz za ~-Verbiadang) durob SatzaSare nicht gefSHt.

Analyse:
0.3488g Substanzgaben15.4ecm&aehtenSHokstoTbei 18.5"tmd746mm

DnMk.

Ber.far CtH.CHNOC~Ht Gefunden

k
N 6.64 7.00 pCt.

In aHea
bMchriebeMoE.geothNmMehkettenzeigt daaaaa ?. Bon zat-

;aoxim-BenzyJather abgespaltene salzeaure Benzythydroxytamm votte
.UebereMstimmang mit der ans Acetox!n,.BeMyiather erbaltenen
YerbmduBg and dSrfte damit die Ideotttat beider Substanzen ausaer

Frage gesteUt sein. Die Isomerie von a- und p.Bonzatdox.m beruht
htemach auf einer VerseMedenheIt der darin angenommeMnOximtdo-
grappen. Die Utatagerong von gewôhnlichem BSsstgemBenzaldoxiin

~n
das i~atoIsomere ist als ein Uebergang der normalen oder a-Gruppe

eine daraus unter Einwirknng von Sâuren leicht entatehende(wahr-
;Mhen)hch straotorverschiedene) ~-Gruppe anzasehen. Bei der Rack.
bdduDg von ass8.gem0x:m andet natart:ch der umgekehrteVorgangstatt.

Gteich dem <t.Benzatdox:)nund seinem BeozytSther ist aueh da&
freie M-Benzy!hydroxytam:nôHg.aasNg, die entsprechenden p VerMa.
daogen aind dagegen sSmmttieh {est. Freies ~Beozylbydroxy!am!a
ktysta!Hsirt aas Petro!ema&ther ia Nadeln, welche bei 56-580
achmeizen.

Nachschrift.

EiNemwâbrend des Druckesdieser Mittheilunganmich ergangenen
freunditchen Emnchen des Herrn Geheimrath Victor Meyer *:hm
und K. AKwers das Studium der IsomerieverhattniMe der Benzil-
oxime, zumal der Benzylither derse!ben uberiassen za wollenc, werde
ich gern taogHchetentsprechen. Mit RBcksicht auf die von V. Meyer
und K. Aowers') beabs:cht)gte Untersuchung der Benzytather der
Benzildioxime habe ich in meinem Bericht jegliche Angaben Nber
Gewinnung und Eigenschaften dieser von mir rein dargestellten Ver-
Mndangen vermieden. Indessen trag Mb kein Bedenken, von ganz
neuen Geaichtspnnkten aus, eine hydrolytiscbe Spahang zu fersucbeB.

Unter Anderem theilt mir Herr Geheimrath Victor Meyer noch
die Entdeeknng eines zweiten Benzilmonoxims mit. – Vor einiger

') Diese BerichteXXI, 3529.
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Z<jt &~a ~h~M b~ ~~en~ LSaong von
Benzil mit~~eaaMn! ~iK~yh<n!n and NatriamMoatb&nat ein
Beuzllmonoxim erbalten wird, welobee von dem basobriebenen1)
dorchaoa verscMeden iat. Ans Maongeo in Alkohol, Aether, ï~roïa
Mbeidet sieh die Sobstaoz zaaSeh8t 8t!g ab, eretarrt aber aUmSMich
vollkommen za Bj-ystaUnadotB. Lose, weisse Kryat~Ue werden
teicbt ans Benzol erbalten. D}e8etbenechmetzeno!cht gaaz einheitUch
bei 88°.

0.2297g Substanz gaben t3.43com feuohtenStickstoffbei '?.&"and
(~

751.5 mmDrack. ¡

Ber.MrCMHttNOt Cefanden f
N 6.22 6.49 pCt.

Beim Einteitea von SatzsSnre in die &theri8cheLBeong entsteht
zunâchet keine FMttng, erat nach einer Zeit bilden sieh roicMich
weisse KrystaHnadetn. Bei der Behaodtang mit koMensMremNatron f
wird daraoe dae Oxim anscheinendniebt weaenttichverandert zarBck-
erbalten. Der Schmelzpunkt ist om 5–!0o erh8at aber auch jetzt
nicht ganz einheitlich.

r
Daa Mhere aus BenzH und Desoxybenzoîn dargeBteHteMonoxua

krystallisirt sehr leicht in farMoeenB!attchen, welebebei Ï34–135"
schmetzeB. Von einor Wciterantereochmg auch dieser VerhMtn!aae t
sebe ioh einstweilen ab.

5.
Leipzig, zweltes chemiechesLaboratorium.

107. H. XiUMi und C. SoheibiM: Studien ûber don Qaeroit

(Vorgetragenvon C.Scheibler m der Sitzungvom25.PebntM.)

Der Qaereit, wetcbem die empMscbeFormel CoNttO; znkûmmt,
iat nach Hotoann~ ein <Sn&SangerAlkobol; Prunier 3) besMttgto
dies, fand aber aasserdem, daas man bei der Redaction deaaetbea
durch concentrirte Jodwa8aersto~Sare vorwt~gend M-omattscheVer-
bindungen (iasbesondere Benzol) erMh, and Kanonnikow*) giebt

') M. Wittenberg undV. Meyer, dieseBorichteXVI, 503.
V. Meyer und L. Oetkers, dièseBerichteXXï, 1304.

*) Aan.Chom.Phm-m.190, 282.
Ano.ch:m.phys. V, 16, 1.

*) Beilstein, Handbach,n.Aaa., 1, 384.
-°< ,1:

~r"
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ihm Memach sowie anter Bf~cksioht~g dM Moteo~b~ha~
vermogenadieCooatittttMnsformet:

~CHOH-CHOH~
CHt CHOH. j

~CHOH-CHOH )

Demoach wâre der Qaeroit der nachste Venvandte des Inosits,
und man durfte hoSen, dareh Oxydation des ersteren ZMShutichen
Prodactea zu gelangen, wie sieMaquenne') ans tetztoremgewoonen
bat. DieseEfwSgnng hat uns veraniasst, eine ueue Untersuchung des

Qaerdtszabeginne!).

Uebergiesst man foitigepulvertenQuercit in Portionen von je 5 g
mit der dreitachonGewichtemengeSatpeters&urevom spec.Gew. t.39
and !SMtdi&Mtsehnngin em<'toGeBiese mit Wasser von ca. 20* C.

eteben, so begmot nach 1-2 Stundeneine langsame Oxydation, welche
etwa 12Stunden andauert; man steigert dann die Temperatur att-
m&hUcbaaf 30" und erhatt auf dieser bis zum Anfb6ren der Gaa-

entwicklung (36–48Standen), wobei sich ein weisees KryetaUpntver
J abscheidet. Man verdûnnt MMieseiicb mit dfm gleichen Votumen

Wasser, filtrirt und wSscht das Pulver mit kattem Wasser aa6; nach
dem Trocknen ûber SchwefetsSurebetrSgt die Menge deaaetben regel-

< oaMig 5–6 pCt. vom Gewichte des Ausgaugsmaterinla. Diesea in
w ka!temWasser SHSBerstschwer tosHcheOxydationsproduct wird onter

Einhaltung obiger Bedingungenimmer, auch aus dem dareb bSNngoB
Umkrystattisireo auf das Sorgfattigate gereinigten Quereit gewonnen:
Es Ist nichte anderes als Sch!eim8&nre. Die Etementaranalyse
der rohen, bei 215" unterZersetzung schmetzendenSaure lieferte zwar

Zahten, welche nur annahernd zur Formel C~HtoOg stimmen (gef.
33.07pCt. Kohlenstoff and 4.93 pCt. Wasserstoff, ber. 34.29pCt.
KoMenstofTund 4.80 pCt. Wasserstoff); jeder Zweifel an der IdentitSt
wurdeaber beseitigtdQrchdteUntersachnngdes neutralen Natrium-
salzes der SSnre. Uebergiesst man diese mit Wasser und setzt
verdBnnteNatroulauge hinzn bis zur vottstandigenNeutralisation, so

erfolgt zuerst Losang, dann aber beginnt rasch die Ausscheidaog von
kleinen KrystaUen (gut aasgebitdete farblose Prismen), ganz ebenso
wie man dies bei gleicher Behandlung der ans MUcbzoeker dar-

geetellten 8chte!msSnre*beobachtenkann.

I, O.t874g troeket!!gepressteeSalz vertorenin Stnode bei !00"
0.0384g oder 20.49pCt. Wasser.

· n. 0.58&5g gewohnticheBseMe!ma&atesN&tnum verloren ebenso

O.!206goder 20.49pCt. Wasser.

') Ann.chim.phy8.VI, 13,1.1.rl Ann.
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Ot~&K b~~i6~ Qaercit Meferteh0.0662g
CMomatnomentsprechend?6!) pCt. Natrium.

IV. 0.46!9 g acMeimMoresNatrium ergaben ebenso 0.3069g Chlor-

nfttriumentBpreohend17.64pCt.Natrium.

FQr einen Verlust von 8 MoiokStenWasser aua SC~HeOsNaa

+ 9HaO wCrden sich berechuen 21.49 pCt., und die Forme!

SCeHsOaNai+H~O verlangt einen Natrmmgehatt vott !7.49pCt.

Die von der ScMeitMSnreabSttrirte farblose, aatpeters&arehaMge

Ftt!M!gkeit wurde in der Kâlte mit kohleneaurem Kalk versetzt, zn-

nSchst bis zum AafhSren des AofbrMsenS) sehtieMticb mit oinem

Ueberschoaae nnd mit diesem unter OeMsigemUmachQttetn24 Stunden

etehen gelassen, wodurch endlich vo!)Bt<indigeNeutralisation erreicht

warde, gteicbztiitig tSrbte sich aber die LSanng nach und nach tief

~onketrotb. NonwordeSttnrt, dos Filtrat mit 96p)'oeenttge<nAHtohet

veratischt, bis kein Niedorechtag mehr entataud, dieser mit Alkohol

~ewascheo und im Vacuum uber Schwefetsauregetrocknot. Scbüttelt
¡

man jetzt das Gemengeder so erbatteMenKatksatze mit der 20fachen

Cewichtsmenge kaiten Wassers, so bteibt eine erhebliche Menge

Bocktger, dunkelgefiirbterMasse ange!8st, wahrend man ans der ent-

etehenden hellrothen, dnrch Schuttettt mit Tbierkoble aber Mcbt zo

(..~otRtrbenden LSsung nach der Filtration durch abermatigeo Zusatz
V

von viel ubsolutemAlkohol einen naheza weisaonNiederacbtag erhMt.

!)ieser wird mit Alkohol aasgewaschen, wieder getrocknet und bierauf {
mit der SquivatentenMenge Ktdiumcarbonttt zuerst bei Zimmertetope-
ratm digerirt, eehtiesstiehaber gekocht. Die etark concentrirteKalium-

sati!!5song liefert nach kurzem Stehen im kalten Raume eine KryatatH- <
6ttt!on, welche man durch wiederbottes Umkryatattieiren, zototzt anter

Anwondung von Thierkoble, reinigt. Dieselbe beateht aus neutralem

trihydroxygtatareaurem KaHam.

O.t624gBchwefebSMMMcheMsSalzlieferten0.0944ChtorkaHam.

Ber.{6rCtBsOTK) Gefunden

K 30.47 30.48 pCt.

Nach freundlicherMittheilung des Hrn. Prof. Haushofer ist daa

Salz !dentt8chmit dem Mhcr aus Arabinose1) gewonnenenPrâparate. (

Die Quaiititât der geHtdeteo TrihydroxygtutarBSare ist ebenso

wie jene der Scbtenns&uresehr gering; die Hauptmenge des Quercits
wird bei der Oxydation in ziemlich unerquicktiehe, namenttich beim

ErwSrmen ausserst leicht zersetzb&reProducte verwandelt, welche ia

in ibrem Verbalten sehr an die entaprechendenDerivate der Sorbinose
t"

und LSvn!o8eerinnem. Verbindungender aromatMehenReibe konnten

bishor aoch bei abgeSoderterOxydations-oder Untersochungs-Methode

Diese Borichte,XXI,3006.
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nient an%efundeo werden. ~tWir eet~a ? b~ P~lthhe
abrigens fort, zam Theit aator BeBotznB~andeMr OxyNat!onamittet.

Die besehriebenen Resahato geetatten natSrUeb nooh keine be-
stimmteSchÏussMgertmg betre~ der Constitatioades Quercits, immer-
Mo aber eracheint dia Eotstehoag von SchtetmeSoreBehwervereinbar
mit der Permet Kanonnikow's. Wird n6mtiohein K&rper,wie thn
dièse Formel dareteUtt von eiaem OxydatiûMmittel angegnSèn, ao
dürfte jedenMs der eMteVorgangdte Umwandtang eines oder zweier

CHOHinCO sein, woraofbetwe!ter6r8a))er8tot~:aftthr, wenngMch"

zeitig eine zweibasieche SSare mit 6 KohtemtoSatomen 8<chbitden

eoM,SpaitaNg des Ringes erfolgen mBsste~z. B. in fbtgendemSinnet

CHOH-CHOH

CHi, CHOH

\CO–– –oc~
OH OH

d. h. man w8rde eine Tribydroxyadipineâureerbalten.

Die AafBndang der Trihydroxyglntarsânrodagegen ist in anderen*

SiDnebetBerhenawerth; es erscheint nSmUcheehr auffBtUg,dass Ara-

Mnoee, SorMaose und Quercit die BamHche Saure mit 5 KoMemtoS~

liefern.

Zum ScMaaee môgen noch einige Versuche erwSbnt werden, ze

wetehen wir darch die Angabe Rayman's~) verantaastwarden, dasa

der Quercit mit Jod und Kamaoge in auffaHendstarkem Maaftsedie,

Jodofonareaetion gebe. Letzteres ist, wie wir uns Sberzengthaben,

aMerdiogader Fall. Wir haben desbalb den Quercit eineraeits mit:

ecocentrirter Kaji!ange bei 100" im Einschmetzrohr, andererBeitamit

Sitberoxyd in verdunnter wSseerigerLSaang bei 50" behaade!tt in der

Erwarttmg, entweder im eretoren Faite MHchsSareoder im zweitem

Eseigs&areza bekommen. Beide Reagentien greifenzwar unter diesem

Bedingungen den Quercit an, es konnte jedoch keine der genannten
Saaren nachgewieaen werden.

') BaH.Me.ctum.11,47, 668.
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(Emgegaagoaam 27. Fabraar.)

FrOhere UBterauehangen haben ergeben, dass sowoM die Dex-
trose. ak auch die Gatactoee-CarboasSureaormab Hexahydroxybeptyl-
<aaren eind und dass aich diesetben io Bezug aaf ihre Eigenaohaaen
.an einander vorhattea wie die GtoconsSore zur Galactonsliure. Es
soMonmir nun von Intéresse, za untemacbe!),ob auch die OxydstMM*
producte jener 8Xtren s:ch in NhnUcherWeise von einander unter-
aoheideo wie dteZuekersaaM von derScMetmsSare. Daa Oxydations-
prodnct der DexttoeacarboosSure, die normale Pentahydroxypimetin.
aa~ro, wnrde achon beschneben~); Daratelluag and EigeoMhaftender
aas GfJactosecarboBsNttregewmnbaren zweibasSacheo S&are aoUen

dagegeadettïahattderMgendenMtttheHungbUden.
Die Daratetlang der Metfzo ata Aoagangematet'Mtn8thigen

'GatactoeecarbonaSare warde anfangs nach dem seinetzeit aage-
~ebenenVerfahren vemucht; dabei zeigte sich jedoch, dass dieses stch
zor Danttenmng grosserer Mengen der S&are sohr wenig eignet.
Ans der :m Vacuum za verdunstendenLCsung der rohen Saare krys-
tallisirt oSmUfhvon letzterer nar ein relativ kleiner Procentsatz aM,
-die Hauptmenge Moibt in der schmierigenMottertaoge, oo dass ich
m:ch gezwungen sah, vor AHem jene DarsteUMgsmethode in ent-
eprechender Weise abzuSnderu. Die bezBgMchenVereache haben zur
Aoaarbettang des nachstehendeo Ver&hfeoageführt.

Man ateUt sich vorerst eine Maine Qaanttt&t der reinen SNare
genau nach meiner atteren Vorschn~ dar und verwandelt dieselbe
~arcb Kochen mit Bleicarbonat in das Bleisalz, welches im reinen
Z~atandeNuaseratleicht in weissen,aus sehr fèinen Nadeln zuaammen-
gesetzten Warzen kryataHMirt (.ad aberdies in heissem Wasser be-
dentend leichter tosUch ata M kaltem, zum UmkryBtaUtsirecatao vor-
trefflich geeignet ist~). Sodano wird die Hauptmenge der doroh
Aufeinanderwirkungvon Galactose und BtaoBSareerhaltenenMischang
ohne vorherige Abscbeiduog des Amids darch Katkhydrat*) zeraetzt,
das Ammoniak verjagt, der Kalk darch Oxatsaore m der Kâlte ge-

tfâllt, daa Filtrat mit koblensaurem Blei anbaltend gekocht, hierauf
ziemlich stark concentrirt und endlich eine kleine Menge dea reinen

') DieseBeriebteXIX, 1128;XX!.9t5.
') EbeodaXIX, t9t6.

Daa iafttrockeaeSalz onthatt t Mo!.Wasser; gef. 8.8îpCt. Wasser
Blei, ber. far

(C,H,,O~Pb+H,02.67pCt. Wasser und
30.60pCt.BM.

')
DiedirecteZerlegangmittoletBleioxpdMarte sehr Mg&Mt:geRM)t!tate.
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KryataMisation,welcheman d~h Abea~~iTrookenpretM~D, At~Soaen
iu der vierfaehen Gewichtsmeoge kochonden Wassers und Wieder-

holung dieaorOperationen z'<!etzt nnter Anwendang von etwas Thier-
koHe ohne Schwierigkeit reinigen kann. Bahuts Gewinnung der freien
S&urewird daa reine Salz mit der MnHachenGewichtemenge Wasser

Obergossen uud durch Schwetelwasserstotf zertegt. Will man lacton-
freie GaiactoseearbonsSure, so maas die Verdanstang des Fittrates im
Vacuum &be)-Aetzk~U bezw. SchwefetsSare MMgen; fSr die Oxy-

0

dattonaveMoche,bei welcben ein Lactongehait gieiehgS)t!gwar, genCgt~
es, die farblose Loamtg auf dem Wasserbade za verdampfen und den

verbleibenden, bei mehrMgigetn Steben theitweise krystaHisirendeft

Syrap im Vacuum Sber Schwefeiaanrezu trocknen.

Digerirt man das so gewonnene Gemisch von Galactosecarbon-
sKore and detën Laeton mit der ahderthatbfacheoMengeSa!petersaor&
vom speeiBBchenGew!chte 1.2 im Wasserbade bei 50", ao beobachtet
man nach einigen Standen lebhafte Oxydation; dièse dauert etwa
24 Stundon, dann verdampft man auf dem Wasserbade bei massiger
Temperatur und unter fortw&hrendemUmrBhren, fBgt zu dem erbal-
tenen Syrnp etwas Wasser und erbitzt wieder, bis schttessiicb aMe

Sa!peter6aore verjagt ist. Der RûckBtand wird in Wasser getSst,
die gebildete Oxatsaare durch kohiensaaren Kalk mëgHchst gonaa
gefâllt, das Filtrat mit Ka!itaage neatratisirt, zam Syrap verdampft
und dieser mit Essigsaare stark Gbersattigt. Bei aeiesigem Umrabren f
eratarrt die Mischung innerhalb 12-24 Stundon zu einem Kryetattbrei, “
bestehend aas dem sauren Kalisalze der gesuehten SSure, welche
ich – zum Unterschiede von der Pentahydroxypimetina&areund wegen )
ibrer Beziehangen zur GatactonsSare CarboxygatactonsNare .<
nennen will. Jenes Salz ist durch Umkrystallisiren sehr teicht zu f
reinigen – im NaeaeratenFalle unter Eenotzang von Thicrkoh!e; es
scheidet sich in hubscben, aeideng!Sozenden,za Warzen vereinigten
Nadeln ab; es bildet zwar teicht Sberaattigte Msnngen, solche kônnen 1
aber darch kriftiges Reiben der Gefaaswande oder darch Zusatz von

etwas Alkohol rasch zum Erstarren gebracht werden. Das !uft-

trockene Salz bat die Formel 20~,0~+3~0.

I. 0.1002g verlorenbei 10000.009g Wasser.

n. 0.22?Sg ebenso0.0202g Wasser. t

III. 0.t2S7gMefe)-tea0.0312gCMorka!it!B).

Berochnet Gefundan

H~O 8.85 8.98 9.08 pCt.
K 12.78 12.66 – »>

Aus dem vottig reinen sauren KaUumaaJze, aber auch nur aos
ti

solchem, kann man hieraafm!tLe!chtigkeit das 'reine Cadmiamaatz
r



daM~Mea~Mom 9M~ -$alilaogt~ :gs~t ` tieatralieirt ~d dte
LCsNnggerade sowe!t verdOMt wird, daoB beim Zaeatze voa Cad-
ntiaamttrat nicht momen~Dan Meibendar Niedemcbtagenteteht. Nach
Zugabe einer genSgendeo Mengo von dem oben genannten Beagene
fSUtdaun im Verhxfe von einigen Stunden das Cadmiamsatz der

CarboxygalactonsSnrein weia8en,aua feinen Nadeln zusammengesetzten
und za Kraateo vereinigton Warzchen aos '). Dassolbe Mgst aich mit
kattem Wasaw KMswaschen;es ontbâlt im !(ttttrockoneoZoMandezwe;
MoIekBte

KryataUwaseer.
0.4H3gg verlorenbei t00" 0.0402g WaMer.

Il.
0.37)Sgbe)ÏOO''getMeknetesSe!zer~ben0.t538gSchwefe)cadm:om.

Ber.far CtHtoOaCd+ 2H,0 Cehnden
H:0 9.36 9.77pCt.

Ber.fQrCjHMOitCd &ef<mdeN
Cd 3!.94 32.11pCt.

Durch Zertegang dieses Cadmium8alzes m!tte!at SchweMwassef-
stoH' und Verdanatentassen der filtrirten Lësang im VaoMm Sber
Aetzka!: gewann ich sehnesaticbdie freie CarboxygaIaotonaSnre
in Form ron mikroskopischen,sehrecbarftmagebitdeten.tafetfSrmigen
Prismen. Dieselben sind zwar in Mt~m W~ser achwor, aber doch
bedeatend teichter iosUchata die SeMeuMSure; sie beginnen bei !68<'
zusammenzusmtern und sebmeizen bei 17i" unter Sasserst lebhaftem

AufachSumen, wobei ein farbloser, amorpher Rûckstand verbleibt.
Die SBure reagirt nicht auf a)ka!ischeRupfedosung, die Analyso fBhrt
zur Formel C~H~Os.

0.141g abet-SehwefekSaregetrochnet~SubstanzlietertenO.t808g KoMen-
~um and O.OCBtg Wasser.

Bereebnet Gefanden

C 35.00 34.96pCt.
H 5.00 5.t7

Die neutralen Salze des K~Mums und N&triama konnton
btsher nicbt zum KrystaUiftirengebracht werden; ein Zasatz von
Esogsimre bewirkt auch beim noutralen Natriamaaize freiMohnur
in sehr concentrirter LSsang die Abacheiduog des sauren Stttzea
(barte weisse Warzen).

Vermischt man die LSmng eines nentralen AtkaMsatzes mit

CMorbaryamnater &hntichenBedingungen, wie dies beim Cadmium-
salze bescbnebeu wurde, ao bilden sich innerhatb einiger Stunden

') UcreineBKa!ittmsa)zliefertMr Nockige,nicbtMtSWMcMtM'eNiedetBcMSg~



g~JMnd~ <? '~ea~~a~ i~N&itN~~
dea neattaten Baryamaaïzes ((~B&Ha~

0.)t4Mga~Schwe<eb&)Mga~o~e~ 8~ Mga~ O.()668,g,kQhlen.
fMMeaPiHtytm. 'i"'

BeMohnet Qe~BdeB
Ba 8t.93 31.MpCt. t

Die weitereUctersaehangderCarboxygalftotont&tH'e,inabettoade!~

ba~agMehihrcaVerhattanebeim ErMtzenaafSchmetztexapet~tcf,M!t

a~atd darcbgefShttwerden. .¡

MNnohea,!at Febroar 1889.

M9. JI. XiU&ni: Weiterer Beitmg sur Xeontniea der Meta-

znokora&ttre.

(Emge~pmgenam 27. FebruM'.)

Maqtienne*) hat beobachtet, dass das Diphenylhydr&zid der ge-
wShntichenZackersËTredenselben Schmelzpunkt beeîtzt wie jeues der

MetazackeMSore*),und dMS es ebenso wie letzteres nahezn ontSsHch

iat tn Waaser, Alkohol und Aether.. Demeibe batte die GBte, mir
eine Probe seines PrSparates za ûbersenden, und ich habe michOber-

zeugt, daaa namentMohwegen des Mangels einer aasgoprâgten

Ktystattform – die beiden Verbindoogen thataaehtich kaum von ein-

ander aoteacMedea werden konaen.

Sehracharfnndoharakteristischunterscheideaeichdagegenwiede)'
die Diaeetylderivate der beiden Sâuren bezw. ibrer Lactone.

Ventnscht man 2g im Vacuum 8ber Sehwefets&oregetmeknetoa,
atao krystatiwaeserfreiea DoppeUacton der Metazuckereaure mit 3 g

BMigsaoreanhydrid und giebt dann mittelst einer Pipette 3 Tropfen
· reiner concentrirterSchwefebNafe hinzo, so ISat sich das Doppe!taoton

zmtNchatnnter atarker Erwarmung auf, nach wenigen Secunden e)'-

atatrt aber das Ganze za einem KfyataUbrei. Man vefdiioat mit dem

lOfachen Votamen Wasser, wiscbt die Krystalle mit kaltem Waeser

aos and trocknet sic Bber Schwefelsaare. Sie achmetzen bei t&5"a

') BatLsac.cMm.t887, 48, 719.

') MeMBerichteXX, 2713.
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der Dt-
acetyimetMaekeMS~fè:

0.86&3gSabetanz liefertenO.CMSgKoMamitoMaad O.MC~~WmMr.

Ber.RtrCeHtOttOitHitO), Ûefanden
C 46.51t 46.84 pCt.= H 8.87 3.97 t

Daesethe tSst sich Moht in heiMem Bigessig und scheidet sioh
beim iang~taen Erkalten m kleineo, sehr soharf aoegeMMetenPrismen
ab. Auf dem gteicheo Wege kann man auch dae aDalogeDérivât der
gewShnUeheBZockereaare, wélobea nach Maqaenne erat bet 188~
achmiizt, got krystattiaipt erhatteo, ood Hr. Prof. Haushofer batte
die GCte, beide PrNpara~ kryatanographisch ra Mterenchen:

PfismatiacheKrvat&Uedes rhnmMMh«M n–

<~
DiMetytderivfttder gew9!m!ichen

ZM&emtnM.ZM&emtnM.

Ueber die Versohiedenheit beider KBrper kann atso kein Z~eiM

beeteben.

Scharf aasgpbitdete dünne Tâfel-
chen des rhombtBcheaSystems; am
Eode ein Winkel von tOt~gemessen.
Ebene der optischen Axen halbirt

den Winkel von ÏOl", liegt atso

p<Mn!tetder vorherrscbenden Lange-
axe.

rrMmanactteiMymaue des rnombMchonMer mono.
hMoett8y8tea)W; ant EftameneBde eweî dttm&tiachekliner~$pstem~am Priemenende ~wci dem~tie~hë
Ft6chen, die einen Winkel ron ça. 90" bilden; ans.

gezeiobnet hemimorph (oder homMdnsch, wie Bitter-

eatz) anageMMet. Ebene der optiachea Axen normal
zor Prismeoaxe; auf den breiten Magsaaehea kommt
im coavergeatcn polarisirten Lichte dao ïater(bMOz-
bild eineropti9chen AMinexceatnacherSteHttngzur I
Eracheinung und zwar in der Art, dass wenn der
Wioket von 90" zur rechten liegt, das AxeaMJd am
oberen Rando der Pnameokante atchtbsr ist.

DiMetyMwivatder
MetMeottets&are.

<
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HO. L. OMaen mtd 0. Mtmaaae! ~eber die ~ebMMhtaag
von Ketonem ln Nitroacketone. n.

CMtttheiioogMa demohem.Laboratoriamdw KSnigt.Akademieder Wieeen-
Mhaftecza Manchen.]

(EmgegaoRenam 2T.Febraar.)

Wie Mher') mitgetheilt worde, kSonenNitrosoketoae atatt aMh
dom V. Mcyer'achen Verfahreo (axa den Nttrosottceteasigathero) em.
facher und directer aoa den Ketonen eelbet erbalten werden, iodem
man tetztere bei Gegenwart von NatnomSthytttt oder von S~zs&aye
mit Amyhttttt behandett. 80 entstebt ans Acetophenon, &tkoho!!6ehem

Natnam&thytat und Amylaitrit das hooitrosot~etophenon:
C~Ht. CO. CHa+ NO OC~Hu + C:H;. ONa

CeHe.CO. CH:NONa-t.CtH,tOH-t-C~H!iOH
and in gleicher Weiae kann sus Aceton, Amylnitrit und SatzeattM
Isoaitrosoaceton erhe!ten werden, welches 8!ch durch seine AtksM-
tSsHohkoitloicht von dem beigemengten Amylalkohol trennen !aast:

CHs. CO. CH; -<-N0. OC; Hn

==CH3.CO.CH:NOR+CiHa.OH.

Aceton giebt mit Amybitnt und Natriumathylat nur geringe
Mengen von N!troaoaceton; beim nachhengenAnsNoera dee Gemiaches
tritt atarker BtanaSaregerachauf, und es acheiNt demnacb, daas der
grSsate TheM des entatebenden NitroeoketoM weiter zeraetzt wird.
Umgekebrt liefert Acetophenon mit Amylnitrit und etwas SatzsRoM
ncr wenig Nitroscatetophonon; beim EMeitenvon Satzsaaregae aobemt
zwar vSHigeUoteetMngeinzatreten, aber die Reaction complicirt aich
dorch dae Aa<treten chlorbaltiger Prodocte, wie solche nach Sand.
tneyer'a Angaben') aoch bei der entsprechenden Behandlung des
Acetons gebildet werden.

Um ~stzMteUen,welche der beidenMethodenaich im AHgemeinen
ate die braachbarerë erweisen warde, baben wir noch einige weitere
Ketone der NitrooirungonteKiOgenund gefttnden, dass bald das eine
bald dae andere Verfabren den Vorzog verdient. Die Nitrosirang des

DMMtytketoneund des Benzatacetonegelingtungleich besser mit Amyl-
nitrit nndSatzsaare, wohingegenNitrosomesityloxydnar mittektAmy!.
nitrit and Natriomathytat erhalten warde. Metbytpropylketon and
PhenyMthy!ketonkSnnennach beiden Methodennitroeirt werden, doch
ergab die Bebandtang mit Amylnitrit und SatzaSure auch hier erheb.
lich bessere Aosbeuten ais das andere Verfahren.

') DiMeBerichteXX, 656, 8!94.
*)DieseBerichteXX, 639.
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') DièseBerichteXXI,2t76.

Zw B~teMétg~ -Nltr6eobetoae t~ittelet Amylaürltand gab.
eNaMverSbrt man ant béOtea in der Weise, dasa man et dem Keten
emt etwaa Amytnitdt, daan eia wenig.Satzeaere zafBgt and wartot,
bis die Reaction eiagetrete&ond die gatbe bis getb~ranoe FSrbang
venchwanden iat. Atedano giebt man noter AbMUang die bercehnete

Menge Amylnitrit langeam und a!!tn&b!ichm, indem man bis zum
neaet) Zaaatt! daa WMerverschwtadcn der gelben Farbong abw<M-<et.
Nach einigem Stehen wird das gebildete Nttroaoketon mit verdanoter

Natrontaage extrahirt and die ge!be atka)MeheMeong zur v6U!gea
Ent&nMmgdes AmyMkohob mit Aether ansgeschittelt. Du Nitroso-
keton wird sodann darch Essi~NaM oder sehr verdSnnte 8a!zaaare
in Freibeit geeetzt, mit Aether aa~enammen und bleibt nach dem
Verdunsten dessetben in fast reinem Zastande Mr6ck. Beim Benzal. [
aoeton und Propiopoenon war es nicht einmal oSthig, die gebi!deten
Nitrosoverbindo~eB demReaotioNSgemiachdnrcttNatroBtaoge za ent-
zieheo: es genSgte der Zusatz von SbeKchSssigemLigroïn, a<n die
Nitrosoketone fast voUstandigaaMNatIon.

Die Aasbente iet ziemlich wechseind: in manehenF&en worden

30–40pCt., m anderen bis za 70pCt. der berechnetenMenge von
Nitrosoketon erhatten.

Wesentlich bei diesem Ver&hren ist, dasa niemals ein Ueber-
sehoM von Amylnitrit wihrend der Reaction vorhanden :st, da darch
einen so!chen die Nitroacketone leicht weiter zersetxt werden. Sohon

fraher')wardem:tgethei!t, daasNitroaoathytphenytketonCeHt.CO.
C(NOH).CH$ dorchAmy!t)itnt anterSttckoxyda!entwicMmg z!em-
Mchleicht in Benzoylacetyl nmgewaodettwird:

C6H;.CO.C(NOH).CH,+NO.OC.Hn=

CeBj,. CO. CO. CH, + <~H,,OH + N:0.

In gteicherWeMe kaon Nitroeocampher unter etwas abgeiinderten
Bedingangen (dorch nascitende salpetrigeSSare) ziemlichglatt in Na O
und Campherchinon verwandelt werden (vergt. die nacbate Abhand-

lang). Auch Nitrosoaceton and Nitrosoacetophenonwerden durch Er.
wârmen mit Amylnitrit unter 8türmischer Gaaentwicklungweiter zer-

setzt doch scheint hier die Reaction in anderer Weise zn verlanfen,
da es uns bisher nicht getungen iat, die entstehenden Ketoaldehyde
(Benzoylformaldehyd and AoetytfbrmaMehyd) aos dem Reactions-

producteabzaacbeiden.
Noch m8chten wir bemerken, dass die Nitroeoketone,welche ans

den Ketonen R.CHt.CO.CH: entatehen, aich woht ata isomer er.
weisen werden mit denjenigen,welcheV. Meyer undseine Mitarbeiter



r-w–

ans den atkyMrtenAcetew~thernerMetten. ~~t~b~tzenz~eMSilot)

die Formel:die Formel:

B.C(NOB).CO.OH:,

wahreod ersteren sehr wahMeheMich die Constitution:

B.CH:.CO.CH:NOH

zatEommt,da, wie anderweitige Venache geaeigt baben, die Methyt-

grappe aehr viel roactioos(Mnger i~ aad ibren WMBeratofFleichter

MStttomhtats die Methytengrappe.

PropytoïtrosotoethytketoB, C,H~.CO.CH:NOH, bildet

aua Ligroïn umkrystallieirt, pertmattergtSozende BMttchatt, welche i~

etwas niedriger, bei 48–5l", sohmebeo ats die von Meyer and

ZCbHn') a<MAetbytMetesMg&therdargesteHte und aller Wahrachoin- ;¡
ticUMit Mch isomere Verbindung (Metbylnitrosopropylketon).

GefMtdem Ber. far CtHoO.NO

N 12.16 t2.t7pCt.

Daa entaprechende Oaazon, aM 1 MotekB des Nitroaoketom mit S

2 MotekBtenPheaythydrazic in esaigMorer L8aung d<H'ge6teHt,bildet

ge!Michebei 162–! 63" acbmelzendeNadeln.

CaHT.C:Ni,HC.~C S
Gefunden B~

cH,N,HC.H.

N 20.06 20pCt.

Das Glyoxim des PropytmtroeomethylketoDeC!tHT.C(NOH). g
CH(NOH), achmHztbei 168". Ee warde ans dem Nitrosoketon mit

saIzM(<remHydroxylamin in wSsMrigerLSsang erbalten.

NttroaodiSthy~keton, CHt.C(NOH).CO.CtH~. ?

FarMoae gMnzende BtNttchea, die bei 59–62" acbmetzen.

Gefunden Ber. <tr CsHtO. NO ?;

N H.82 12.17pCt.

Das OBazon, in gleicher Weise dargestellt wie dasjenige des $

PropyMtrosomethytkotojM, achmUztbel 166–169".

Ber. für CH9.C:N,HC.H.
eef.nd..

~c,H..C<N,HC.H.
N 20. !& 20.00 pCt.

Glyoxim des Nitroeodi&thythetooa.
FarbIoBeeKrystattpatver, deasenSehmetzpmkt bei t70–172 Uegt.
Das NitroaodiSthytketon ist, wie die folgenden Formeln zeigen~

S

ebenHIe isomer mit der von Meyer and ZSbhn dargestellten Ver- g

bindong:
CH,.C(NOH).CO.CHt.CH<

CH~. CO. C(NOH). CH:. CH;.
J,

') Meyerand Z6b!:n, dièseBerichtoXI, 323, 695.
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ist ieicht er8hht!!ch,dase beMeNttrosûketoaein
ibrooOsszQMnoodGiyoximeBBbeMÏnstimmenmSaseo,w<te!a der
That der PattMt.

Das OaMonand Glyoximdes PropytnitrosomethytketonBmaae
sieh jedochvondenjenigeoder beidenanderenVerModongeBunter-
sohe!den:

Schmp.
S'y<m

Schtop. Schmp.

Pmpyto:troMmethy!![eton 48–51" Î62–163" t68<'

MethytmtroMpropytketon 53–55" t66–t68<") HO'")

NitroMdi&thyUteton 69–62" i66–)69" n0–n2"
) )

Nitrosome8ttytoxyd,~>C:CH.CO.CH:NOH,wo~e,
wie bereits erwâhnt,nar aas Meaitytoxyd,Amylnitrit ondatkohoHsehem

Natriumâthylat erbalten. Es echmitzt, aus Benzol and Ligroïn nm-

krystallisirt, bei 1020. Der KSrper bildet harte, ferMoaePrismen.

Gefunden Ber.far CeBeO.NO
C 56.66 56.69 pCt.
H 7.08 7.09
N n.t H.02 v

Nitr~opropiopheooo, CtH;.CO.C(NOH).CH:, bildet,
ans Alkohol und Waseer amkryatallieirt, kteine farblose Nadeln, die
bei t08–MO<' 9chme!zen.

Cefanden Bef.fitrCeHeO.NO
N 8.85 8.58 pCt.

Nit!-oeobenzataceton,C6mi.CH:CH.CO.CH:NOH, kry-
BtaMMirtsebSBans Wasset-, Benzol, EBBjgMterund Chloroform und
achmitzt bei 143–144'

Gefunden Ber. filr C~HeO.NO
N 8.2 8.0 pCt.

Bei MngeremSteheo zersetzt sich der K8)-perleicht coter BIaa-

sSnreentwicktang.
Das Nitroeobeaxatacetonerhiatten wir auch darch Condensa~oo

von gleichenMo!eM!enNitrosoaceton, BenzaMehydund aikohot&eiem
Natriumathytat.

') Bine kloinevon Hm. Prof. v. Pechmann lreundlichstabertMMM
Probe des ansAcetytpropiony!dargestetttaaOsazonaschmobnach dem Um-
kryetallisirenMMAtkoho!um ça. 6<'haher ah anprang!:cb(t6t–t6û.5<')aa-
Kogebenwar (dieseBerlchteXXï, 1414).

') Schramm, dieseBerichteXVI,181.
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Daa NatricLmâthylatwurde in trocheaeat Aether eaependitt, unter
MMang daa Gemiach von Nitfoaoacetomund Beaztddehyd mit etwaa
Aether hutzagagebeo und geechOttett. Die MMae eratarrt zx einem
Brei von NatWMmnttroaobenzatacetoa.Ao6 der Manag dea 6a!ae8 in
Ehwaaser BoteonSNoren Bodaon das N!trosoketoo in Freiheit.

Uoeere Ver.auche, Aldehyde darch Amytoitdt und Natdum&thyht
ou aUroMren,habao, wie bei der Emp6od!ichkeit der Aldehyde gegen
tdkaUechûAgentien za erwarten stand, biaber nur za aegativen Re-
eattateo gefShrt. ïndessea scheinen Nttroairaogeversoohe in eaurer
LSsang mehr AtMsicht auf Erfo!g za bieten. Der Bine von ans ist
daher damitbescbSMgt, die Etowirhaag von A!ky!o:tfitea aof Aldéhyde
bei Gegenwart saarer Agentien nSher zu studiren.

ïU. L. Olaison und 0. MfniMae: Ueber Nitroaooampher und

CtMnpherchinon.

(VorttaBgeMittheilangauademchem.Laboratoriumder tonigt. Académieder
Wi8een6ch(t<tenza M{u)ohen.]

(EingegMgenam 27. FebraM-.)

Im Laafe unserer Veraache zar Nitrosirung von Ketoneo (vem;h
die vorige Mittheilung) aobien es ona voa besonderem IntereaBe,auch
den Campherin den Bereicb des Stodtmmszu z<ehea. Unter Zogrunde-

legungder Kekat~'schea Keton~NtetCaH«<:fït MeaBsieh erwarten,

dass der WaaseMtotFder Methylengruppe durch die Isûnttrosogruppe
eraetzbar sein werde.

Naeheinigen unbefriedigendenVersuohen, den Campher in saurer

Los<u)goder bei Gegenwart von alkoholiscbem Natn)imSthy!ttt zu ni-

trosiren, fEhrte uns die Aaweodung von alkoholfreiem Natriamâthytat
in erwanschter Weise zum Ziele. Letzteres reagirt heftig auf eine

LSMog von Campher in Amyluitrit, und es ist fSr das Ge!!ogen der

Nitrosimng nothwendig, die Reaction darch gute K<ihtang zu mildern.

Fotgendes Verfahren hat stch darch seine befriedigenden Reaahato
bewabrt: 152 g Campber werden in H7 g Amylnitrit und SOccm
Aether getost. Die geMMte FiSMigkeit giebt man sodann auf etamat
ztt dem in einem Kolben be&odtichea Gemiach von 70 g gopulvertem
Natnam&thytat und etwa 75 cem Aether. Darch tuehtigea Schatte!m
in einer Kattemischttng sorgt man fSr feine Vertheilung des Natrium-
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Stby!ata bai mSgïiehat niednger Temperatar. Naoh etwa einor haiben

Stande bat die Maeae eine rothbtaane FSrbang angenommen, <mdman

Maet dieMÏbejetzt ainige Zeit in der Rt!(e etehea. Zar weiteren Ver-

arbeittmg wird der gebMdeteNatrimnaltrosoeampher dem gebtinSMn

Reactioatprodacte durch Mtee Waeeer eotzogen und doroh tOcMgM
AttsachBttehtmit Aether gereiaigt. Am der ktarea rothbnmneo L8aMg
dieaMNatnom~zea scheidet man denfreien Nitrosocampheram bcetea

durcb EM!g9&ar9ab. Die Reaction vottziehtsich nach der €He!obtMg!

~H .CH.NO.OC~Hn+C~H,.ONa C:NON<t
C.HM<j~+ -C<H~<~

+CtHaOa-<-C!)BtOH.

Die Auebeatobotrâgt etwaa tnehr a!a ein Drittel des angewaodten

Camphem. (Aus 152g Campher wurden darchschnitttich55 g Nitroso-

eampher orhatte~)- Daa Rohpfodoot beaitzt fast immer einen eigen*
thOmMehenterpenartigen Gomch, den man durch LSeea des Kërpere
in EiMMtgund AasaUten mit WaMer ont~rnen kaon.

Der Nitroaocampher ist leicht lôelicbin Methy!-andAethyïatkoM,
in Aetherund Chloroform; wenigerin Benzol, fast garnicht in Ligroïn.
Er ktystaUtsirt gat aM Benzol, aus Benzol und L!gM!n, au AJtcoM

und Wasser, aas eaaigsaurehattigem Waeser, auch aaa viel WaMer

altein. Das reine Prodact achmikt bei 153–154". Die Anatyae er.

gab mit der Formel CtoHKO.NOgenCgend ObereinetimmendeZaMan:

Gefunden Ber.fOrCt.HttO. N0

C 66.07 66.29 pCt.

H 8.68 8.29

N 7.94 7.74 t

Campherorthochinon.

Durch Bebandetn mit Amyinitrit kann man, wie bereits erwShnt

warde, Nitrosoketone R.CO.C(NOH).B in 1-2-Diketone eberNhMN.

Die Anwendung dieeer Reaction anf den Nitrosocamphor ergab bis

jetzt keine poaitiven Beattttate, hiogegeo erwiea sich in diesem Falle

die naaeirendeBalpetrigeSSaM ata ein zwockmaaeigeaMittel, die Oxi-

midogruppedurch SaaeMton~zn ersetzen.

LSBtman Nitroaocampher in Eiaeaaig nnd giebt aUm&Mit~teine

concentnrte waesdgeMsttng von 1–t'MoL Natriamnitrit hinzo, 80

erwârmt tieh die Ftaaaigkeit atark, and der Nitrosocamphergeht unter

aturtoiacherStickoxydulentwicklung in daa Campherchinonuber:

C:NOH+NO.OH --CONtO+HsO.
~CO '=~00~

VerdBnnt man nach Beendigang der Reaction die daoketgetbe

eMigsaureLosang mit Wasser, eo fat daa Chinon ais echon getbea

kryetaUMischeaProduct nieder.
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t
Du Campherobinonerinnert in aeinea phy~katischenE!geBMhaRe&

theMsan die l-S'DtketpMe~ theite an die aromatiaehen CMnoae. &

beeitzt,nanMMtHehln heieMr wNMnger LBsang, einen eigenthOmMcb
aaMMcheoGerucb. Ee ist mit Wasserdamp~n aOchtig; wShrendsein

Schmeizpaakt bei !&8"liegt, snMtaairt ea schon bei einer Temperatof
von 50–60" in schonen, goldgelben, g!&nzendenNadetn. Dae Chinon

iet in Aetber leioht tSstioh, in k~tem Alkohol wenig, ia kattemWaaBef

e~hrwenig; ziemtioh teicht ISaMchdagegen aowoht in heiaMmAlkohol

wie in viel kochendem WMaef.

Es kryataMiairt BohSoans Alkohol, ans Alkohol und Waaeer,
aach aae Waeser aUein. Die Analysen ergaben folgende Werthe:

Gefunden Ber.iaf CteH~Oe
C 72.01 72.H 72.29 pCt.
H 9.06 8.77 8.43

Wir haben den Nitrosocampher aoch cach der von v. Pech-

mana angegebenenund uns sur Beoutzang io diesem Falle freandUchat

Bber!aMenenMéthode') der Einwirkang von Natriumbiaulût anter-

worfen and aaa Oberzeugt,dass auf dieMm Wege der Nitrosocampher
ebenfaUaglatt M das Chinon SberMhfbar ist.

Mat man Nitrosocampher in viel BisatSt (etwa 5g in 50 cm)
und kocht die klare, von geringen Rackstanden filtrirte FiBesigkeit
mit Sberach~aaigervordiinnter Schwefetaaore, ao zeigt die bald eia-

tretende GeIMSrbnogdie Bitdaag des Chinons <tB. Nach einiger Zeit

acheidet sich daBsetbe in reichtichea Mengen kryetaDiDiachab. Der

Reactionsverlaufist zweifeHosfolgender:

~t~ /C:NOH ~C:N80:Na
(~Ht4(.! l +NaHS03=C6Ht4( ) +H:0.

~0
+ l~Îal~S~8'~

~60
`~-l;gO.

/C:NSO,H ~00

CsH,4(,! +2H30==CeHt<~ j +NHtHSOt.
~00 ~CO

Die Anwendang dieser Methode lieferte durcbschnittlich eine am
tO–20 pCt. geringere Aaabeate ats das Satpetdg~are-Ver&ht-on, bei
desaen geeigneter DarchMhrung wir 60–75 pCt. des theoretischver.

langten Chinons erbielten.

Ueber Reactiooea undUmwandtoogsprodacto des CampheroMoons
hoffenwir bald berichten zu k6cnen; namentlich aber die Einwirkang
von Alkaliea, wodurch es (oach bekannten Analogien) vieHeichtge-
lingen wM, eiae CaBbonytgrappe abeaspaHen and don SechariDgdes

') DieeeBerichteXX, 2904.
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CiMBp!tMW<n e~nenMa&h~ sa verwandeln. Feraer g~denken wir

aacb dae Verhatten der NitroMpheao!egegett Atkytnitr!te foep. CM*

cirende Mttpetdge SSore') zt etadtren, atn &8tzmteHeo, ob anter

sotchenBedingungenauch CHoone gebUdetwerdëo.

tt2. A. W. Biahop und L. Olaiaen: Ueber den Campher-

aldehyd (Formyloampher) CtoHnO.OOH.

(Mittheilungaus dem ohem.Laboratoriumder k8c!gt.Akademieder WMMN*

eckaKenzu M<h)ehen~

(Ein~egangenam t. M&rz.)

Fortgesetzte UntersuchungenBber die Einwirkung von Natrium-

5tby!at und SSnre&tberN auf Ketone haben ergeben, dass diesea

synthotischeVerfabren our auf solche Ketone anwendbar iat, welche

die Formel R. 00. CH9 oder R CO. CHx. R beaitzen; dasa es da-

gegen versagt bei allen Ketonen, in welcben entsprechend der Formel

die Carbonylgruppe mit einem aecandaren Alkylrest

verbunden iet. 80 gelang es Hrn. Meyerowitz bei einer dieBbez9g-

iicben Reibe von Veraochea leicht, DîStbytketoa, PbenyMtbytketon

und Phonylpropylketon durob Einwirkung von Ameisenather in die

entaprechenden Ketoatdebyde R. CO. Cîî(R). CO H unMmwande!n,

wâbrendPheoyMsopropytketon,derselbeoBehandlunganteKogen,keine

Spur einer derartigen Verbindung ergab and seiner ganzen Menge
nach OBterandert wieder gewonoeo werden konote. AchoMeheawie

hier (3r die Ketone wurde von Wisticenue*) fur die FettaSmre-

âther beobaobtet; w&brendnorma!er Buttersacreather aich mit OxaI-

ather leicht zu OxatbnttersNoreStherverbindet, konnte aus Isobatter-

sSoreSther eine entaprechende Verbindung nicht erhalten werden.

Diese.Verscbiedenbeit erH&rt Stch leicht, wenn man eich alle diese

Reactionen in sotcher Weise verlaufend denkt, wie es in Mberen Ab-

handhmgen aaatShrHcher erôrtert warde; derart oamMch,dasa zm-

nSchBtadditionelle Verbindungen von Saareather und Natnomathytat:

') Zn orwthMn ist, dasaJâger durchEtaMtea von salpetrigerSaura

in einettheriacheMsnag von Nitrosophenoldea DiazophenoMtntterhalten

hat; dieseBerichteVin, 894.

*)Ann.Chem.Pharm. 846, 337 and 339.

DieseBenehteXX, 661,2078;XXI, ttM.
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gebildet werden, welohe dann m folgender Weiae auf die Ketone eio*

wirkea:

/ONa
R.C~-OCjtHt+HtCH.CO.R

~OC~Hj

=-R.C(ONa):CH.CO.CH3+2C:Ht.OH.

Eine entsprecheode UeaeetzuBgkann, wie leicht eMtchttieh,woht

uocb bei Ketonen mit primâreu Radicaien, nicht aber bei Michen mit

socaadSren ataKBnden,da zwtseben

/ONa R
R.C~OCzHs und ~>CH.CO.B

\OC:H&

e!o Anatntt von 2 MoteMten Alkohol nicht môglich ist.

Es lag nun nabe, dièses verschtedemutige Verbalten der Ketone

gegen SSureSther zu benatzen, um bei Ketonen vou oobfkanmef Con-

stitution za entscheiden, ob in ihnen eine mit dem Carbooyt direct

verbnndene Methyt- oder Methylengruppe enthalten sei. Namentlich

intereeairto OBSin dieeerHinNcht der Campher, wekher nach8e!Nem

gan~en Verhalten and namentlich nach aeinerUeberMhrbarkeit in ein

Oxim and Phenythydraad ats ein Keton betrachtet werden muse.

Kekaté') bat bekanntlich die Constitution des Camphers darch die

folgeode Formel
CH. CSHICH.C~Ht

HaC~CH,

HC' '00
C.CH,

aMgedrScktt welche mit ai!en Umaetzongen dieses KCrperam bestem

Eiah!aogo steht und nnr iosofern noch weiterer Begr~ndong bedarf,
ab wie diea aach Ketmté aelbat hervorbebt die Stellang der

doppelten KohteoatoCMndang sowoht zum Carbooyls&uerstoffa!a aach

za den beiden Seitenketten nicbt mit gen8goader Stcherheit testgeateUt
ist. Um in dieser Hineicht einen k)e!oen Beitrag zar Campherfrage
za liefern und festzMtetien, ob in der That, wie dies die Kekulé-

ache Formel annimmt, die Carbonytgroppe direct mit einomMethyiea-
rest verbuoden ist, haben wir den Campher der Behandtaog mit

Amei8enâther unterzogen und gefncden, daaBbierbei leicht eine Um-

aetzang in ib!gender Weise atattNndet:

/CH2 /CH.COH
C,HM<, + COH.OC:H& =.

CeHt<(
+ 0: OH.

~CO
h- C'rOli. ilCigHs

~00
+ C9H6.OH.

Die aaafBhriicbere Bescbreibuog dieser Réaction einer B&chston

Mittheilung vorbebaltend, rnSchteo wir hier nur bemerken, das6 die

') Diese Berichte YI,93L
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Anwendung von metaUiaobemNatriam e!ch in diesem FaMezweek-

maaftigererwieaen hat ale die von NatrMmNthytat,wètoh*letateres,
erat bai Mherer Temperatar eiawirhend, e!aen gtosaen TheH des

AtaetseNStheranoter Koblenoxydentwickelongzeraetzt. Die ïaoMraag
des Campheraldehyda wird eehr erleiehtert dad'trch, dass er wie

at)e eotaprechend znaammeogesetztenKetoaldehyde teicht in Alkalien
Metichiat and dorch Ausechattetndieser a!katiMhenLSmng mit Aether
von aHenBeimeogaogeB,anvorNodertgebliabenemCampher oder dtu~h
RedttctMn eotataadeMemBorneol, getrenot werden kann. Nach Aa-

eSnero mit Essigaauro,abermaligemAaMcbaMetamit Aether und Ver-

dunaten des letzteren hinterbleibt er a)e ein d!ekB369igesOel, weichea
bald z& einer kryataMioMehen,bei 76–78" achmetzendenMasse er-

atarrt. Die Analyse des amkryatatMairtenProdactes ergab folgende,
mit der Formel CuHteOt NbereitMtitnmeadeZahtoa:

Bereohnet Gefundea

C 73.38 72.89 pCt.
H 8.89 8.99 :t

Die Eigensobaften dea Campheraldebyds entaprechen voll-

kommeodenender barattabekanntenKetoaldebydeR. CO. CH(R).COBL
Er !at eine ziemlichatarke Siure, leicht tSaUchin kattatiachenAlkalien,

weniger leicht (aber doch auch merktich) in Alkalicarbonaten. Mit

coocoBtfi)-terKopfe)facet&t!6aMg liefert er nach einigem Stehen ein

heUgrunea,ech5a kryatattiniacheaKapferaa!z, (CttHMOt~Cu, we!-

chos in WaMer nur wenig, m aHea organischenLSaongamittetmleicht

t8a)ichiat; ShnMcheEigenachattenbesttztdaaZinkaatz, weiche~aMb

auf Zu6!geHvon Zinkacetat zn der atkohoUachenMaaBg dea A!de-

hyda ale weisser NtederacMagabacheidet. Eiaencbtorid bewirkt

in der atkohoMachenL8aang dea Atdehyda eine prachtvoUeDunkel-

viotettf&rbKng, etwas blaustichiger aie die eioer conceotnrtem

KaMttmpercmBganattosoog.Mit Anilin verbindet aich der Campher-
atdehyd achoo bei gewôbnlicher Temperatur zu einem achon kry-

atattMirendeo,farblosen AniHd, wetcbea bei t53" achmitzt und sich
bei der Analyse ata die erwartete VerbindungCtoH~O. CH: N. CeHe
zu erkennen gab:

Berechnetfar Cn Hït ON Gefuoden

C 80.00 80.! pCt.
H 8.24 8.46 »

N 5.49 6.00 »

Gerade die sauren Eigeuscbaftendes Campheraldehyds und seine

Fsbigkeit, ein WaaaemtoSatomgegeo MetaHeauazotaasehen,acheinen

une be!nen Zweifel sa lasaen, daaa der K8rpef wirklich die Formel

/CH.COH
C:Htt~

beaitzt. Denkbar wSre ja immerhm (da Sber
~CO
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Ketone mit rMgtormiger Kohlenstoffbindung biaher noch keine diea-

bezBgtieheo Erfabruagen vortiegen), dass der Campher, aueh falli

CH
ibm die Formel

OeH~~
zak&me, mit Ameiaenather !n gleicher

~CO

Weiee su reagiren vermSchte; aber ein derart eatatehendM KSFper

~C.COH
CaHt;~ ) l' kSoote keine saaren ËigeaachaRen mehr beeîtzeo,

~co

so wenig wie der diâthylirte AceteBaigSthersolche beshzt. Za er-

erwNgen wSre dagegen die Frage, ob nicbt dte AtomeomMnation

/CH.COH
C6H<4' 8!ch sofort nach ihrer Entstehnng io die vi~Ueicht

~CO

/C.COH
stabitere Form C~HM.

j[
umlngert. In diesem FaMe tnasate

0(0 H)

~C.
COH

9ich der Korper ganz analog dem Salicylaldehyd
CtH4\!) 0(0 H)

verhahea und wir gedpokeo daber die Verbindung der Perkin'seben

Reaction zu unterwerfen, um featzasteHen, ob bierbei wie aus dem

SalicyMdebyd einCamarin entsteht. BetBerkenswertb istjedenfaHe,

dass der Saiicytatdehyd, abweicbend von den einfacheuPhenotea,

schon mit Kapteracetat cin krystattioiscbes Kupfersalz Hefert'),

welches in seinem Auseeben lebbaft au die aaa don KetoaMehyden

erbalteneinoriniiert.

Auch die Camphoe&rboneSare, welche Baubigny~) aus

Natnamcampher dnrch Einwirknng von Kobtensanredaratellte, gewinnt

von diesem Gesicbtspttokte aa6 ein émeutes Interesse. Der C&mpbo~

~CH.COOCeHt
carbonsSoreather €~Ht< )

1
mOMteinaeioemYerbattea

'CO

dem AcetesaigSther oder richtiger dem Aetbytaceteasigatber ent-

aprechen, und in der That baben wir gefonden, dass Camphocarbon-
aSore mit Eisenchlorid in atkohotiacherLoeang eineintensive Dunkel-

btanfarbong liefert, wie dies von Geathor~) aach fiir den Aetbyl-
and MethytaceteseigStherangegebenwird. Dase das Nitrit der Campho-

carbonsNure, der aus Cyangas und Natriamcampherentatehende Cyan-

~CH.CN
campher, CaHu~ )1 eanre Eigenschaften beaitzt und be-

co

') Ettling, Ann.Chem.Pharm. 85, 254.
Zeitschriftf6r Chemie 1868,482.

Jaitresbencht 1865,303.
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etSa~geMetaUeatz~Hetert,ist acttoavor !&ogeMrZe!tvonHaMw")
beobaohtetworden.

130hôn-vorJan-gorerZott'von

UeberdieE!ttwMmBganderer8&aMStheFaofCempheranddabai
eatsteheadeCampher~oac boSBnwir bald weitere Mtttheitut~t
maohensa k8onen.

118. KMÏ Auwera nnd Victor Meyer: Ueber awel iBomem

BenzilmoBMdme~).

(Emgegangenam 25. Februar.)

E!ateitttng.

Unsere Mhoren Uoteraaehungen*)batten fBr die beiden Benzil-
dioxime den Nachweisgteicher Stractar, aoweit aoa ein aoicher aaf
dem Wege der chemiBehenund phyatkatischen Untersuchung mSgMch
war, erbracht, nnd somit zu der Annabme einer Muen, Maher be-
etntteoeB Art der stereochemiechenIsomerie gefBhrt. Bei der Trag-
weite dieeeaBefondes,wetcher za einer wesondichen Modificationder
van't Hoffschen Theorie uod der von Wiaticenus vertretenen An-

weodang derselben fNhrt, baben wir jedea dem Versache nar irgeod
zag&tgtichenEmwaad gegendie GHeiehheitder Siractor beiderIsomeren

geprBft,dabei aber immer von Nenem Bestâtiguag ttoserer Auffassang
gefoBden. Trotzdem bat die e!o!germaaeaeo complicirte Zusammen*

eetzaog der beiden Kôrper, tnmat die Anwesenbe!t von 2 Stickato~

atomen, welchemancherleiCombina~ooenzolassen, Widersprucb gegen
unsereAoSaMangvon der Stractur der beiden laomeren hervorgerofen;
wena dem e!nen der beiden Oxime unzweifelbaft die Formel Ce Ht–

C(NOB)–C(NOH)C<~ zaerkannt wird, so war docb <Srdu andere
eine abweichendeStrnetorformet, wie

CeH, CeH;

C-N-OH
.C\

f) ) oder HO-N~ t N-OH
C-N-OH ~C

I Ha
¿eUs

C.H5 CsH,

') Compt.read. 102, 1478.
Der Kgl. 6eM!)sohaftder WiMensehaftenM 6Sttmgenmitge~eMtam

24.Febraar t889.

DieMBenehteXXI,784, 8150.
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deokbar – Fonneh~ die wirMMohdarobbMOBdereVMBeehewtdep-

!cgt baben, die aber tmtzd~m nicht ohne Ve~heidiget geblieben eind.

Unter diesenUmetSaden bielten wir aetbet ee Of wNMohenewer~, die

Bicbtigkeit aaeer~r Aneohaoong aach an einfaoher zaeammen-

geaetztM KSrpem za prNfëB, und es ist une nach zahtto!chen ver-

gebMchen VerNachea jetat gelangen, eine erwBneohte BeetNttgnng
deMetben in dem Nachweise der Exiatenz zweier ieomerer Mon-

oxime des BenzMBau tuden.

FNr dieae beiden Subatanzan M<6t aich die gleiche Constitution

(~Bt–C(NOH)–CO–C6H5 ia aicheraterArt erweisen.

Beide entstehen aaa BenzU und Hydroxylamin bei gewShnMcher

Temperatar.
Beide zerfaUen mit Saizeaere in Bensil DodHydroxylamin.

Beide s!nd echte Ketone, in wolohen die Qrnppe CO un-

zweiMha~ naebgewtesea werden kann. Sieverbinden sicht und zwar

bei gewChnIicher Temperatur, weiter mit Hydroxylamin. and

liefern dabei zwei versobiedene D!oxime. BeideMonoxime verbinden

aioh zadem mit Fbenythydrazm za ataofphen, gethen Hydrazonen.
Die AnwMenheit der Carbonylgrappe in beiden Isomeren iat damit

(estgeateUt,and Formeln, die den oben herangezogenender Dioxime

nachgebMet sind, wie

<~H!; CeH)
1

c-o
/c\

!) und HO-N( i ;0
ë-OH 'C~

1CeHt C~Ht

sind mit vôlliger Sicherboit a'MgeacMoBaen.

Beide Monoxime haben das gte;che Moleculargewioht.

Beide sind n!cht phyaitcatisch, aondern iot echten Sinne

cbemiach isomer, da aie aoch teomere Esterarten liefern, ans

wetchen doreh YeMeifang mittelst A!kali in der K&tte die Monoxime

wieder gowonnen werden, und zwar ans demtt-Ester das a-, Me dem

p-Eeter das p-Monoxim.

Beide Monoxime aind optisch inactiv.

Die Isomerie beider entapricht derjenigen der Dioxime; die-

eetben Mittel, welche bei den Dtoximen die Umwandlnng hervorratbo,

fShren auch hier zum Ziel: das a-Oxim wird dorch Erwârmen mit

Alkohol (bier bereita bei 100°) quantitatif in das p-Oxim SbefgeMhtt,
wâhrend ein Gemisch von Eisesaig, EMigs&oreanbydndand 8a!z-

sSnfegaa dieaetbe Umwandlang achon bei gewSbnUeherTemperator,
wenn anch iangsamer und weoiger ToUstSndig)bewirkt



W!r gtaabëa Memaott.Mr die beiden VerMcdaBgeo, mit dem
durch die experimenteHePrNfong zor Zoit f9r une erreichbmen Grade~
von Sioherheit, die beiden Formel

CeU-C~N-OH (~Ht–C-NOH
1 oad )

CtH6-C=.0
and

0.=C-C,H;

geetatzt zo haben.

Da in dea beiden Monoximen die AnwMenheit der Grappe
Cst~–C–CO–CsHt nnzwei&tba~festgestelltworden ist, 80 Monte

gegen diese ScMoaefotgerongnar noch der Eiowaod e~hobeo werden~
daes die OximidogroppeNOH in den beidenïaomeren eine vereoMedene
Structur habe. Wir verweisen desbalb zanËchet darauf, dus seine1'-
Zeit, bei Entdeckang der Hydioxytamint-eactionund der Aldoximeand
Acetoxime, der Eine von ans, in Gemeinscbaft mit Jaony and

Ceresote, eine aa9f6hftich6UnteMOchnngdorcBgëfabrt bat, om die

Frage nach der Structur der Oximidogruppezn entscheiden. Es wurden
die 3 Môglichkeiten:

H /NH.~C=N-OH
>C<~ >C(J

einer experimentellenPrSfnng Moterwor~n,unddie erste Formel, gegen-
Nber den beiden anderen, mit voMerSicherheit ats richtig erkannt.
Wollte man nun annehmen, daae diee zwar fBt' die gewohnMchen
Oxime gette, daM aber dennoch gerade bei den vortiegenden laomerem
abweichende Structur môglichsoi, so musa darauf hingewiesea werden,
dass wirja eiheMeitadie Abwesenheitverschiedenconstitairter Oximido-

gruppen bei den Dioximeo aasdrSeMich erwieseo naben, and dasa

anderersoita, wenn ans Ketonen durch Eiawirkang von Hydroxylamin
Oxime mit verschiodenconstituirter Oximidogroppeüberbaupt gebildet.
warden, aichteiozoMhenw&'e,warum dieselbengeradenurbeidenOximen
der Diketone, nichtaber bei donjenigender Monoketoaesieh zeigten. Im
derThat, bei der grossenStraotarahnHchkeit, we!ohe swischeu.Benzit
und Benzophenon bestebt, die sich nur dureh eine CO-Gruppe
von einander nnterscheiden taSseto man mit grlSsster Wahmchein-
Kchkeit&hnHcheErscheinangen, wie bei den Oximen des Benziis, auch
bei dem des Benzophenonserwarten, wenn die Isomerie in der Stmctnr
der Oximidogruppe begründet ware. Dergleichon aber ist oirgends
beobacbtetworden, vielmehr haben die schSnenUntemncbaogen Beck.
ntann'8 gezeigt, daMdie Umiagerangen, welchedas Benzophononox!m
unter densetben Bedingungen eïteidet, welche die Umwand!aog
derBenziloxime ioetereochemiaoh.iaomereVerMndangen herbeitBbMo,
auf vôllig anderer Uraaehe berohen; das Beozophenonoxint
Terwandett sich dabeiindaaiBomereBenzaniHd, mboeineng&nztich
anders conatitnirten Kôrper; far die Existenl von mehr a!a einem.



wirttMeheoOxun des BanzopheaoM oder !)~gendeinee attderea Mono-

ketooB apreehen dégagea nicht die gertngaten Andeatangea. – Wir

haben, otn ia dieser Hio&icht votMgaiohor za aein, die VeMaohe,
welche zar Entdeckoog der beiden isomeren Benziimonexime getBhrt
habon, unter genaa den gleiohen Bedingangen and mit denaetben

Variationen mit Benzopbeoon wiederholt, habeo aber stets MeecHiees.
lich das bekannte BûMOphononoximvomScbm~zponkt MO"erhalten,
memab aach nur Sparen eines isomeMnKSfpers.

Trotzdem anseM Acaicht von der stweochemtMheo Isomerie der

Oxime der aromatiachen Diketone somit immer neae StCtzea gefaoden
hat, werden wir doch nicbt axfhSten, dieselbe noch durch weitere,

ganz andera gewSbtte Boweismittet M prS~o. Ueber. Versache, die

in dieser Hineicbt notentommen smd, hoSOa wir bald berichten za

kënoea. FCr heota begntigen wir une, die eingangs sMzzirten Unter-

suohungen Cbef die laomene der BenzUmonoxime {m JSinzehen za

beeehreibeo.

JS.fpMWMHt~)'2%

Bildung der beiden isomeren Beazitmoaoxime.

Wirken Benail undHydroxytamia im Verhattniss gleicher MoIekNe

auf einander ein, so eotatebt im allgemeinen ein Gemisch zweier

iaomerey Monoxime;je nacb den Versachabediognngenbildet sich bald
du eine, bald das andere m aberwiegenderMenge. Zablroiche Vetsoche 1
haben {mWeBentMchenFotgendes gelebrt. Weodet man dae Hydroxyt* ]
amin MGeatalt seines eatzBaaren 8a~zea an, welches man in wenig
Wasser ge!8et zo einer atkobotiachen Maang von Benzil Mgt, so ge- g
winnt man vorwiegend das bieber noch nicht bekannte, niedriger
BchmetzendeIsomère, welches wir ais das ~-Benzitmonoxim be*

zeichnenwotien; und zwar bildet sich dieser Kôrper um eo roichticher, i

je hôber die Temperatur wâhrend der Reaction ist, und je t&ngerdie

beiden Sabataazea aof einander wirken. Laeat man z. B. den Proeeaa

bei einor Temperatur von etwa Ï5" eich abapieten, so erhatt man [
nar verhaitnisamaaBigwenig vonderfraglicbenVerbindung,wâbrendder ]

grSMereTheil des aogewandtonBenzits in daa sohen Mhe)- bekaonte, [
hohor sobmelzende e.Beozitmonoxim Sbergefahrt wird. Boi 0" ent-

ateheo beide Isomeren unge<ahrin gleicher Monge,wahreBd bereits bei

ZitBmertetBperatnr&ataaaachtiesaUdtp'MonoxunnebenSpBMnvon e-Mon-
oxim gebildet wird, &s die Eiowirkaogdes aahsaarea HydroxytamiBB ]

genagend lange andaaert etwa 6–84 Stonden, je nach der Menge i
des aagewandtenBenzits. Digerirt man endlich dasGemiach anf dem t

Wasserbade, so voiizieht aich die Un<wandiangdes Benzile in das .1

p-Monoxim quantitativ in klirzester Zeit. tj

Bringt man atatt dea aatzaaurenHydroxyiamihsdie freie Base in <
atkatischerLoaung inAnwendung,MerhSttman bet 0~ sowie beiZimmer- }

.]
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tamperator Gemieche,welche imDtrchschnttt xMKherndgteicheMengeu
der beidea homweu euthalten, wenigatens sa lange man im Noiaem
arbeitet, w&hrendbei Verarbeitung grSMerer Mengen von Benzil' in
Fotge der bierdurch,bedingten tSngeren Dauer der Reaction weniger
fi- nnd mebr ~Mooox:m gebildet wird. Ea iat bierbei oboe weMnt.
lichen EtnCoaa,ob man emon geringen oder etnen grossen UebemohaM
vonAlkali AetzMtroa oder Soda tn demaatzeauren Hydroxytemin
h!nzuMgt. Aoch bet WasMfbadtemperatar kann mm mit HCt<adee
freien Hydroxylamins verMMsamastig betrSchtMcheMengen bis
za 50 pCt. «-Monox!<nerhalten, wenn man die Reaction frl.lhzeitig
unterbricht, wâbrend bei anhaitender Digestion mehr )md mehr

~-MoNoximgebildet wird.

Gewinnung vou a-Monoxim.

Aue dem Gesagtea ergeben sich die Methodea zut pfahtiscbeh
Gewinnung jeder der beiden Isomeren. Um«-Moooxi tn darzMtetten,
Iôst man 10 Theile Benzit in etwa der 30fachen Mange gewSbntichea
Alkohols, lâsst erkalten und Mgt ein Gemisch von S'/3 Thoiteo salz-
saurem Hydroxylamin und 4 Theiien Aetznatron, in wenig Waeser

gel6st, Mnzu. Ein UeborschoM von eatzeaoMtBHydroxylamin iat zn

vermeiden, damit eich kein Benzildioxlmbilden kana. Das Reaetiona-

gemiMb tSsst man bei gew8hn)icherTemperator eteben, bis eine Probe
auf Zaeatz von Wasser kein Oel mebr ausscheidet, was achon
nach wenigen Stunden der Fat! z~ sein pSegt. Maa giesst darauf
die FiOssigkeit in viel Wasser, Skrirt von Spuren unangegriffenen
Benzils ab und eSuert das Filtrat au. Es scheidet sich eine 8Hge
Ematsion ans, welche an etnem kChten Orte bald zn einem GotNeoge
mihroskopMcherBtattcben und Nadetcbon eMmrrt. Die Aosbeote an
diesem Pntducte, einomGemenge von a- und ~-Moooxita, ist eineaehr

gatp. Durch UmkrystattiBtrenaas verdBnntemAlkohol kann man aaa
ibm direct reine8«-Monox!m,welches achwerertoatich ata daa Isomère
ist, gewinnen; zweekmSssigerbehandelt man jedoch dae getrockoete
Gemisch in der Katte oder bei getinder Warme, noth!genfa!t9mehr-

facb, mit einer zar Lowog aozMreMhendenMenge Benzols, wobei
das a-Monoxim,ungelôat zurBkbteibt, des ~-Monox!maber in Losong
gobt. Die Treonong ist eine genBgende, sobald eine Probe des

ongetosten RSckstandeB unter dem Mikroekop ale Haafwerk von

B!&ttchen, denen nur vereinzelte Nadeln oder Priamen beigemengt
sind, erscheint. Darch mehr&ches Umkrystattisireo)mabeissem 30 pCt.
Alkohol erhS!t man dann das «-Moanxim leicht v8Uig rem. Beim
Verdoneten der BeozoUSsong erhStt man reichliche Mengen des

~'Monoxima, welcheszo seiner Reinigung nnr noch einmat oder mehr-
fach ans demaetbenLosangamittet omkryataHisirt za werden brttacht.



&43

Zweckotaseig entfernt man hierbei die sieh au aUcrerst aasBcbeidendeo

ActheUe, da diceetben in der Reget kleine Mengen des «.Monox!n)&

enthalten.

Gewionang von ~-Monoxim.

Handett e8 sich aaMchtiessHchum die Gowinnuogvon ~.Monox!m,
so wird man oatarHchdie Eiowirkangdes satzs~aren Hydroxytamias
aaf Benzit voMiehen. Man digerirt eine tn&ssig concentrirte alko-

holiach- wSsaenge Losacg von Benzil mit etwas weniger ah der

theoret!sehen Menge 9&tzMarëoHydroxytamina auf dem Wasserbade,
bis eine Probe auf Zueatz von Wasser ein in Alkalien nabezu v8Hig
tBaticheaOel abscbeidet,gtesst in WaBner,aberaSttigtmit Alkali, illtrirt,

sCuert an und lâsst das aoegeachiadene,fein vertheilte Oet aHn)5M!cb

erstarren. Das erbaltene Produet wird dann ans Benzol umkryetallisirt.
Die Ausbeate !st naheza quantitativ.

a-Benzilmonoxim.

Das «-BenzUmonoximist auerst vonWittenberg u. V. Meyer'~
dorch die Eiowtrkung von fretem Hydroxylamin auf Benzil bei ge.
wShnHchor Temperatur erhalten worden, spSter ist es aueh von

V. Meyer u. Oetkera*) nach der Ctaisen'schen Methode aus

Deaoxybenzoïo, Amy!n)tnt and Natriumalkoholat gewonnen.
Der K6rper kryetallieirt ans heiasem,TerdSnntenAlkohol inperl-

mattefgt&ozendent vieraeitigen B!SKchen;in derselben Form wird er

doreh Ligroïn ans aeine)' Lesung m Benzot gefaUt. Aus hetasem

Benzol echetdet a!ch die Substanz in langen, zogespitzten BtSttcheo

ace, welche im Gegematt! za der isomerenVerbindaug kein KrystaH-
benzol enthalten. Der Sehmetzpnnkt des ganz reinen Oxims liegt bei

137-18&

Der KSrper ist !e!cbt !6s!Mhin kaltem A!kohot, Aether, Chloro-

<bnmund Eiseeaig, weniger in Benzol und SchweMkoMenstofF,sehr

wenig tSsMch in Ltgreïo. In verd3nnten Alkalien Mat er sich leicht i

mit galber Farbe nnd wird durch SSaren wieder aasgefSttt. ln con- 'j

centrirten Ijaagen sind die AtkaMsakedes Oxima nicht lostich, daher
tritt auf Zusatz von Natron- oder Kalilauge za einer nicht aUzaver-

dannten atkatiachen Lôsung des Oxima eine Fallung ein.

Um ganz aicher zu sein, dass der vortiegendenVerbindung wirk-

lich die Zasammensetzang eines BeMilmonoximszukommt, warde die

Analyse dersetben wiederholt. ]

I. 0.1993 g Substanz gaben bei der Verbrennungmit Kapferoxyd. s
0.5428g KoMensitaround 0.0940g Wasser.

t
') Dièse BerichteXVI,503.

') Dièse BerichteXXI, 1304.
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H. 0.3916g MMtaM gabea !2.! ccm feaenten SMcketoB'bei t7<*nnd
'!54mmDimet[.

Bereehaet Sefaadea
~rCttHuNO: I. n.

C 74.66 74.27 pCt.
fi 4.89 5.24
N 6.22 – 6.29

Benzitmonoxim.

Die iaomere~.VerMndnngunterscheidet sich scharfvon der ebon
besproohenendarch ihrea niedrigeren Scbmelzponkt, ihre Krystattfbrm,
die MMgkeit, mit MotekStBenzol za kt-ystaUiBtren,und daroh ihre
grSssore MoUehheit. Das geeignetste Losungamittet fûr diese Sub-
atanz ist Benzot,aas dem aie e!ch beim Erkalten oderlangsamen Ver-
danBtemm gMnzeodeo,derben Prismen aod Nadeln abMMdet. Die-
selbenenthaHen,wiebemerkt, '/3 MotekinKryataUbenzotund schmeizen
in diesomZaatande bei etwa 70".

3.2976g SnbatMz verloren bei 100" bie za conataetamGewichtge-
trcoknet0.4977g

BM-.fh-C,tH,,NO:-t-CoH6 Cefanden

CsBa 14.78 15.10pCt.
Beim Lt~en an der Loft verwittern die Krystalle rasoh unter

Verlust ihres Benzob und schmetzen dann constant und scharf bei
It3–114", aleo 24" niedriger a!s die isomere Verbindnng.

Verancht man, die Substanz aus verdanntem Alkohol mna~
krystaUisu-en,so scheidet sie sicft stets zunSchst ais Oel ans, welches
eNt aMmShtichza einemHaufwerk feiner, weisser Nade!chen oder za
derben Kry8tallen erstarrt. Der Schmehpunkt der ietzteron wird so-
gleich richtig bei tl3<' gefunden, derjenige der Nadeteht-n liegt zu-
nachst meist bei 90-95 and tasst sich durch UmkrystaUisiren ans
Aikohot schwierig, leicht aber durch Krystaitisation aas Benzol auf
I!3" erhohen. Derartige niedrig schmetzende Nadetchen erhait man
ûberhaupt bei der DarsteUung der Monoxime eowoht aus Benzil
und Hydroxylamin,wie aua Desoxybeozotn nnd satpetnger Saare
zunachst fast regelmaesig in mehr oder weniger roichlichemMaasse;
netleichtdeatet sich hierin die Existenz des von uns gesnohtendritten
Benzilmonoximsan. Nach einer gefatiigen Privatmittheilung bat
E. Beckmann Shnitche Beobachtangen gemacht, indem er den
Schmekpuakt eines in Nadetchea krystallisirenden Benzilmonoxims
bei 88" fand.

In den meisten der gobraucMichen t.o8)tng8m!ttetn ist die Ver-
Mndungsehr leicht tSsMch',nar in Wasser ist aie nahezu nntosHch,
and auch von Ligfoîn wird aie nnr spârlich an~enommen. Gegen
Atkatien verhilt sich daa Oxim genau wie sein Isomeres.
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Die Analyse des KCrpers MeOertedaa erwartete Ërgebnie$.
I. 0.8! t2 g SnbatMtzgabea bei der ~erbteoaang mit Kapferoxyd

0.&780g Koh!ena&Meund 0.0964g WaMer.
11. 0.2278g SebBtaMgabea M.t ccmreuchtenStiobM bei !&" oad

762mmDMok.
M~t. ~i~&j–

m ..». ~s wav..v.aw.a vvwaowu uoi r~

mDnMik.

Berechaet Gefunden
{BrC~BttNO, 1. n.

C 74.66 74.64 pCt.
H 4.89 5.07 –

N 6.22 6.30 DN 6.22 – 6.30 D

Bestimmung des Moteca~rgewichts der beiden Monoxime.

Nacbdem somit die gteiche procmtisebe ZasammenMtzung der
beiden Verbindungen fbatgeatetitwar, galt ea, die MotM~MgrSaaedef-
selben za bestimmen, um zo erweieen, dass wirklich isomere, nicht

polymere Sttbet~Men vortSgen. Wie be! den Ben!!Ud!ex!meowurde
aach in dieaem FaHe die Raoutt'eche Methode angewandt,und zwar
konnten hier atatt der AeetyHe~vatedie leicht lôsliehenOxime aetbst
antereacht werden. Die EïgebniMe dieser Bestimmongen welche in
der folgenden Meineo Tabelle zueammengeateUtaind, beweiaen auf
dM Unzweideutigste, dass die beiden Monoximedaa gleiche Mole-

coiargewicht besitzen.

A!s Msongemittet wurde EiaeMigangewandt, deesenErstarrMngs-
pankt bei 15~.700 lag.pHU&tOM~tf.fUV tMg.

Gewichtder Gewichtdes BeobachteteDepressions-Molecular-
Substanz LSeangeautteh Depression Co6f6c!eat Gewicht

a- Monoxim.

0.608g 50.1g 0<2!0 0.173 285

0".225 O.tM 210

0.179 218

1.790g 80.1 g 0".600 0.168 232

0".609 Q.!69 230

0.169 231

~-Monoxim.

0.603g 50.7 g 0".200 0.168 232

0".205 0.172 226

0.170 229

1.219 g 50.0gg 0".400 0.164 238
0".4<)0 0.164 238

0.164 238

BMechnet <3e<oodeBimMittelfar
<&rCt4H,tNO< a-Monoxim ~-Mono~m

Dapra8aMoec<~Mc:eBt 0.173 0.174 0.167

Motecala~ewicht 225 224 233
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Acetylverbindungender be!den Moaoximo.

Der Etowand, dié beiden Monoxime eeien nnr phyeikaHaeh,
nicht cheœiaeh isomer, kaon swar kaum ernetMcherhoben werden,
weno man don ganz analogen Fa!t der beiden Benzitdioxime berfick-

sichtigt, doeh haben wir zur directen WMe)'!egang d!eM8 E!owarfM

Derivate der beiden Monoxime datgesteUt, welche ebenso verschieden

sind, wie die Oxime setbet.

Wir w&Mteodaza die Acetylester der Oxime.

Zur DarateMangdeMetben kocht man g!etcheGewichtatheHeOxim

and Easigsaoreanhydnd einen Augenblick auf, erbitzt die entstandene

LSsttcg korze Zeit mit Wasser und bringt dann das aasgescMedene

Oel darch Abk0h!en und Reiben mit einem Gtasatabe zom Erstarren.

Beim langeamenVerdanateo ihrer aikohotischen LSeongen erbNt man

beide AcetyMenvatem achoMa Kryatatten and v8Hig reiB<

Daa «-AcetytbeBzHmonoxim krystallisirt in broiten, Nacheo

Prismen, welche bei 6t–62" sobmelzen und sich in den gebrSaeh-

lichen LBsongsmtMetn,mit Ausnahme des Wassers, leicht ISsea, am

schweratennoch in Ligroîn.

Das ~-Acetytbenzitmonoxim âhnelt der <ï-VetMndaogin alleu

Stacken sebr, nur sind die Krystalle mehr nadettorm!g gebildet und

acbme!zenbetrâohtlich hSher, be! 78–79".

Die Zusammensetzungbeider Verbindungen wurde dtn'cb Stick-

BtotFbestimmnngenbestâtigt.

L O.t905ga-Verbindung gabenS.OccmfeuchtenSëckstotf bei tT"

and 742mmDrook.

n. 0.2046gp.Verbindang gaben9.6 ocmfeachtenStickatoCM t7"

und 749mmDroctt.

Betechaet Gefcnden
{arC)tHttNO$ I. II.

N 5.24 5.S5 5.37 pCt.

Durcb ge!indea Et-warmeo – etwa aaf 40" – oder t&ngefea
Stehen mit Natronlauge bei gewohnticher Temperatur werdea beide

Acetylverbindungengespalten, und jede derselben liefert dabei

daejenige Monoxim, durch deasen AcetyHrnng aie ent-

atandea ist. Starkeres Erwârmen ist bei dieaer Operation za ver-

meiden, da sonet der Gerach nach BittermaodeM! auftritt, und ein

TheU der Substanz sich anderweitig zersetzt.

Umwandlung der a-Verbindung in die ~-Vorbindang.

la! Hinblick aaf das Verbaiten der beiden isomeren Dioxime war
es im hochaten Gradé wahrschemMeh,dass sich das eine Monoxim m
daa andere umwandeln laseen wSrde. Dies ist in der That der FaU.
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Es gen3gt, dae hShM achmelzende Monox!m tangereZeit – im
specieHenFall ça. 8 Stonden – mit absotutem Alkohol im Rohr nur
auf 100" M erbitzea, am es glatt in die niedriger schmetzende
Modifioation aberznfahren. Ebenso geht die erate Modiacation
aUmahMchin die zweite Nber, wcMa man aie nach Beckmann in
eioem Gemisch von EiMMig und EssigsSaManhydtid aofISat, anter

KChiaDgSatzaNaregaNMa sur Sattigung einleitet und dM Ganze bei
gewobnMcberTemperatar steben taest. Indesseo vertâaft unter dieaen

Bedingungen die Umwandlung ziemlich trage, deno bei einem VM-
sache war dieselbe nach mehreren Tagen noch nicht beendet.

Das aaf die eine oder andere Weise erbattene ~-Monox!mzeigte
nach dem UmkrystaHMrea a~ Benzol den richtigen Sohmehpankt
113–114" und aebied sick aus dem genannten LBsangeatittetin den
charahenatiachen, g!anzeadon, benzotha!t{geo Pnamen aos, eo dass
an der Identit&t mit dem auf anderem Wege erhatteaeu ~-MoMx!m
kein Zweifel bostehen konate.

Spaltung der beiden Monoxime darch Sa!zaaNre.

Um die Stractargtelchheit der beiden iaomorenVerbindungennacb-
znwe!aen,wurden dïeaetbenzon&chst,gerade wie die Dioxime, MngeM
Zoit 8 Stunden mit concentrirter wasaeriger Salzeâure im Rohr
auf 1000erhitzt. Beide Monoximeverhalten sieh bei dieser Réaction
vStiig gMch. Die Hauptproducte der Réaction aind Bea~H und
salzeaures Hydroxylamin, die aaf die uMichoWeise erkaont und
gepruft wardeo; daneben entstebt in beiden FStien eine geringeMenge
Benzoëeawe und wenig Ammoniak. Beide Monoxime sind mithin
echte AbkSmmunge des Benzik und entbatten die Koblenstoffkette
CeUs-C–C-C~Hi.

Einwirkang von Hydroxylamin auf die beiden Monoxime.

Von ganz beeocderer Wichtigkeit war es, den NachweiB zu
liefern, dass beide Monoxime 8ich wio ecbte Ketone verbalten, abo
noch eine Carbonylgruppe enthalten, deno aobatd dies anzweifëlbaft
iëststand, war die Zahl der ûberhaupt denkbaren stractarverscoiedeBea
Formela auf die wenigen beecbrânkt. welche meh dureb vemehiedene

Gruppirmtg der Etemento der Oximidogrnppe construiren iaasen. Die

angestellten Versnche baben das VorhandenMio einer Carbonylgruppe
in beiden Monoximen mit vollster Sicherheit erwiesen, donn beide
verbinden sieh scbon bei gewohnMcberTemperatar, bei der irgend-
welche Atomumlagernngin keiner Weise anzanchmen iat, weiter mit

Hydroxylamin za Dioximen, und zwar bezeicbneBderweisezn ver-
acMedenen.
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Hast man TheH a-Moa<tx!m mit 2 thettea aatzeauremHydro-

xylaminund 4 Theiten Aetznatroo ') in wSasengor LSsMgbei Zimmer-

temperatur etehen, so entËtrbt eich die aufangs tief getbe Lôsang

aMmSMicb,bis aie nach t–Z Tagen nur noch aehwaohgetMichgefSrbt
erscheint. Saaeft man daraaf an, ao erhStt man einen weissen Niejer~

echtttg,der zum weitans gr8B8tenTbe!te ans a-Benzildioxim besteht,
wahrend nur goringeMengenniedriger BohmetzendefProducte – wahr-

scheinlich ~-Diox!m und Spuren unverânderten Monoxime ent-

atanden sind.

Das a-Dioxim zeigte die bekannten EigeoachaRen: es war nahe-

~n nn<8eHchin siedendem Alkohol, farblos toaHch in AtkaUeo, nnd

schmotz nach dem Auskoeben mit Alkobol noter Zersetzang bei 237

DensolbenVerlauf nimmtdie Reaction, weno man 1 Theit a-Mono-

xim mit 2 TheHen Mtzeaarem Hydroxylamin in aUtohotische)'Lësaog
zaBammenstehen Mest. Sehon nach !–28taoden begmnt Meh das

a-Dioxitn in kieinen Nadeln aazsoacbeiden, welche 8ogte!ch den

richtigen Schmetzpankt 237" zeigen, doch ist die achMeastiobge-
bildete Menge des <x*Dmximanicbt gaoz so grosa wie bei der Ein-

wirkaog des freien Hydtoxytam!na in a!)tatischer Lôsang.
EMetzt man in dem ersterwabnten Versoch das <t-Monox!mdorch

die ~-Verbindang, so nimmt die Réaction, NMserHehbetrachtet,
densetben Verlauf, man erhStt jedoch neben NaBserstgeringen Mengen
von a-Dioxim ein Produet, welches sich ate das von nMerer Theorie

geforderte dritte Dioxim des Bensils herausgesteUt bat. Wir

werden demnacbst aosfahrtich Sber dièse VerbmdtMg berichten, hier

sei nnr bemerkt, daas dieselbe durcb lgogeres Trochnen bei HO"

voUatandigin ~-Oxim mngewandett wird, welches octer Zeraetzang =

bei 2070 ecbmitzt und mit Essigsatireanhydnd glatt das von ans frBher

beschriebene Acetylderivat vom Schmeizpankt 125-1260 liefert.

Sahsaores Hydroxylamin wirkt anf ~-Monoxim erheMich tang-
samer ein.

Die im Vorstehenden mitgetheiiten Thataacheo stellen die Au-

wesenheit einer Carbonylgruppe in beiden Monoximen fest and aind

unvereinbar mit Formeln wie die bereite eingangs etwShnten:

OeH: CeHs

/C~ und
C-0

0( ~OH aad t) t
~C~/N

0 H und
C-N.OH

Il I

_Ce Ht
(~Hi

') Der in dieMmnnd den tbrigen FattenMgowandteBehrgrosseUeber-

scham von Hydroxylaminand Natron dient zur Beschteunigungder

Reaction,welchesich aach bei einem halb so groMen UeborsehMaglatt, nar

!mgMmor,vetizieht.
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Einwirkang von Pbenylbydrazin auf die beidenMonoxime.

Auch gegenBberdem zweiten HanptreagenaaafCarbonytgrttppen,
dem Phenytbydrazit), verhatten sieh beide Monoxime wie riebtigee

Ketone. Erw&rmtman diesetben toehrere Standen auf dem Wasser-

bade in waMerig-atkohoiiaeherLosung mit Pbenylhydrazin und Na-

triumacetat, so werden gemisobte Hydrazone gebildet. Wir haben

d!e9ctben ais getbrothe, amorphe Massen erbalten und nicht naher

ootPMNcbt,da diese Substanzen gegenüber den eben erwSbnten Er-

gebnissen der weiteren Ox!miraog kein erhebticbeaïatereaM fBr uns

boten.

Optisches Verhalten der beiden Monoxime.

Nachdem dureb die bhhfr mitgetheiltenErgebnisse der Unter-

sucbang in beidenMonoxitaender AtomcompfexGeHt–CO–C–G~H~
ttil

nachgewtesen worden ist, bleibt ats ietzter der mehrtacb erwâbnte

E!nwand Sbrig, dass die Oximidogruppe in einem oder in beiden

Oximen eine von der gewShttMcbeB~erschMene Constitution habe.
rj

Die Form
C<"Q

ist zwar nicht in Discussion zu zieben, da

die Substanzen sich momentan in verdBnntemAlkali tësen und mit

EMigsSttreachydndglatt echte Acetylester bilden.

/NH
Eber liesse sich diesee Verbalten mit der Form

C~ j
E in

~0

Einklaog briagen. lu beiden Fatten w6fde eines der Monoxime

ein MymmetnscheaKoMenetoSatom besitzen. WenogteichhScbatwahr-

ecbeintich daa betreffende Oxim trotzdem optisch inactiv sein wQrde,

da ja aaeh z. B. die Hydrobenzoïne, Bidesylennd zaHMiche andere

Sobatanzen mit aaymmetrischen Kohlen8toft'atomenaMachtieastichia

ibren mactiveoModiBcatiooenbekannt sind, so lige dochdie M8gUcb-

keit optischer Activit&tvor, und es erschiendaher nicht tiberMsaig,

die beiden Monoxime aucb ia dieser Richtongzu antersachen. Wie

erwartet, erwiesen sieh beide Verbindungenoptisch vSUig inactiv,

denn selbat 25procentige atkoboliache LoBungenbewirken in einer

Schicbt von 20 cm LSnge nicht die geringste Drebungder Polarisations-

ebene des Lichtes.

Constitution der beiden Monoxime.

Die gogebenenAasfBhrangenleiten zur Erklirong der Verschieden-

heit der beiden Benzilmonoxime wiederumauf die Annahme râum-

licher Isomerie; die beiden Benzilmonoximeerecheinen ab Analoga
der BenziMioximo. Die niedriger schmelzendeModificationder Mon-

oxime ist die bestSndigere, in welche die unbestândigere,hochschmet-

zende Form BbergefShrtwerden kann.
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Die laomerie beMer VerMndong~ tSsat eieh darch fb)gënd&
Formeb tUMdfOoken:

CeHt–C~O CeHt–C~O
) ond

HO
)
0-Qur,1CaHi-C~N.OH HO.N~C–CeH.

Versache mit gewôhnlicbem Benzophenon (Schmp. 48–49").

Anhangaweiae m~en hier noeh einige Worte über die bereita in
der Einteitang karz erwSbnten PeraHetvereacbe mit Benzophenon
Ptatz Bnden.

Lâset man ein Gemisch von 1g der etabilon, bei 48–49" scbmel-
zenden Modification des BeMOphenona (< Mol.), !.2g aatzMurem

Hydroxylamin (3 Mol.) und 2 g Aetznatron (9 Mol.) in verdûnnter,
aUtoheUsch-wSaengerLSaMug Sber NMht eteheH, ac wird daa Keton

votbtSadig in sein Oxim abergefBhrt. SNaert man die zweekmSMig
vorher noch etwM mit Wasser Terdannte, klare Fillssigkeit an, so
erhâlt man einen aus feinen, weiMen Nade!n beatehenden Nieder-

schtag, welcher obne jede weitere Reiatgong bei t40" schatHzt, a!$o
reines BenzophenonoximdareteHt. Die AuabMte iat quantitativ.

Gemm denae!boa glatten Verlauf nimmt die Reaction, wenn man
das Gemisch auf dem Wasserbade digerirt; in dieMm FaUe ist bei
den angegebenen MeNgenverbettniesendie Reaction bereite in etwa
einer Stande vollendet.

Salzsaures Hydroxylamin wirkt betrSchttich langeamer aof dae

Beazophenon ein, denn man mM8 eine LSsang von 1g Benzophenon
(tMoL) und 1.2satzsaMrem Hydroxylamin (3 Mol.) in venMnntem
Alkohol mehrere Stundon anf dem Waaserbade digeriren oder einige
Tage bei Zimmertemperatur stehen taeeen, um eiae vot!etandigeOxi-

mirnng des Ketons ZMerzielen. Veraetzt man atadann die LSeaogeo
mit SbersehnaatgerNatronlauge, verd6nntmit Wasser and aaaert, nach-
dem man notbigeB<aMaSporen onaagegnNeaerSobstanz mit sebr wenig
Aether entfernt bat, an, eo erhilt man auch in diesen FS!ten einen

NiedcracMagvon <eiaen NSdetchon, die sogleich bei 140" schmeben
und aus dem gewShatichen Benzophenonoxim beatehen. Die in den
vier beschriebenen Veramchea darch AnaSuefn erhaltenen Producte
machten aach sâmmtlicb, anter dem Mikroakop betrachtet, eioon
darchaaB einheitUchenEiodmck, nie konnte dae Auftreten verschie-
dener KrystaMfbrmenbeobaohtet werden.

Bemerkt sei noch, daaa aich dM Benzophenonoxim anch nicht
darcb Alkohol bei hoher Temperatut in eine isomèreVerbiadong om-
wandetn t&Mt, denn man kann daMetbe etundenlang mit abaottttem
Alkohol im Rohr aof 180" erbitzen, ohne daes ee irgendwie ver-
ândert wird.
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Veraaehe mit tabiiem Benzophenon (Schmp. 36–27").
8ch!!ese!!chwar es noch denkbar, wenn auch eebr wenig wahr-

scheinlich, daaa das sogenannte labile Benzophenoa,jena Modiâcatton,
wetche bet 86–27" scbmitzt und eiob leicht in die h8her achmetzende
Fomt verwaadett, bat der Ox!at!ruog aine von dem gewûhaMchen
BenzopbenonoximvereehiedeneVerbindung liefere. Nach den Angaben,
die man in der Litteratur Gber daa labile Benzophenon verzetcbnet
&ndet,Mheiot es, a!8ob daesethenur echwterig und nur unter gewisaen,
Bicht festzustellenden, gSMtigen Bedingangen au erha!tea ist. Nach
einer ge~H!gen PrtvatmittheHong von Prof. Richard Meyer in

Belchenberg i./B. tSset sieh jedoch die labile ModificationhSchet ein-
~oh gewinnen. Frisch, anter gewissen Vorsicbtemaassregeto, deatit-
lirtes BenzopbeaonbeSndet sich immer im labilen Znstaode, und man
brauebt daher nar gewSbntiehesBenzophenon za destHHren, um sich
daa gewNneoht&Produet za veracba&a. Man M*aeaaor darauf

achteo, daas beim Etnbnogen des Benzophenona ia das SMegeNaa
nicht Theitchen dessetben im Hatse des KotbeM, znmat in der Nthe
des Abiloserobres, bSngen bleiben; auch darf man den Ko!ben nicht
su k!e!n wSbtet), damit die Dampfe nicht zu frûhzeitig in daa Ab-
Bussrohr gelangen. In beidenF&lten erhatt man namtich ein DeatiUat,
welches sotbrt oder nach sehr kurzer Zeit efatarrt, da die geringen
mitabetgangenen Mengen gewShotiehen Benzophenons eine sofortige
Umwandlungdes gesammteoDestillates in die 6tabi!e, hochaohmetzende
nnd leichter krystaHistrendeModiSeation bewirken. Am besten erhatt
man das Benzophenonerst karze Zeit m einem gerSamigen Kotben
im Sieden; destillirt man dann ab, eo geht ein Product über, welcbes
bei gewShnMcherTemperatur sich setbst Sberiassen Tage taNg Naastg
Me!bt, auf 0" abgekQhh, jedoch mehr oder weniger rasch zu einer

darchsichtigea Krystallmasse erstarrt. Dieses Product achmilzt glatt
bei 26–27", stellt mithin die labito Form des Bonzophenons dar.
Man kann die Subatanz betieb!g oft sehmetzeo und wieder erstatreo
lasaen, ohne dMa der Schmetzpunkt sich ândert; reibt man jedoch die

aSseige oder feste Masse einige Zeit mit einemGtasMabe oder P:atii!,
oder berübrt man sie, wie bereits Zincke') angiebt, mit einer Spor
gewohn!icben Benzophecons,so wird die ganze Masse p)5tz!ich unter
lebhafter Temperatoferhohung in die hochschmetzendeModification
nmgewandett.

Das labile Benzophenonverhâlt sicb nun gegen Hydroxylamin
genaa wie das etabile, denn bei Zimmertemperatur wird daasetbe,
unter den beim gowobntichenBenzophenon angegebenenBedingungen,
sowoht von fteiem Hydroxylamin in alkalischer Loaong, ats auch
etwas langeamer von der salzsauren Base aaBacMieseHchin des

––––––
') Am. Chem.Pharm. 15$, 38t.
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'Ox!mvomSohmebpankti46" verwandett,welchesaachh!er6og!eich
in rémemZastandegewonaenwird.

Man kaoBdaher mit Beettmnttheitbohsopten,dase unter don

Bedicguogen,die beim Benzilzur Eotetehuog~ometwOximefübren,
«oa dem Benzopbeoonnar ein Oximgebildetwird.

GSttiagen, UniversiMtetabomto~um.

U4. F. Qninoke: Ueber des AtumiatonMnethyt.

(Eing~gftngenam M.FebraM.)

LontBe und Roux haben nachVeraochen OberdieDatnpMtehten
dea AtomtBMmathyts') und -metbyta~) aaf die Existenz vonMoieMton

-der Formel At;(C:Ht)6 and Ab(CHt)6 geecbbsBen; die Depression,
welche der Erstarrnngspunkt einer Aethy!eebromHMaang'')daroh.Zn-

~atz der Alkylverbinduogen des AluminiumserMtt, achien ihaoa die-

solbe Mo!ecatarfor<ne!anzadentM, doch ist der ans letzteren Vereachen

von ihnen gezogene ScMuaB bereits von Oetwatd*) zarCokgewiesen
worden.

Das Resultat von Loaïse'e und Rouxs Versachen steht im

Widempmch mitStteren Beobachtaogenvon Buckton and Odïing~),
die eowoht fûr die Methyt- wie fEr die AethytverbindnngWerthe

fanden, wetche zwMchea den fSr die Formeln A~R: und AtR) be-

rechneten Dampfdichten t<<gen. Zor gteiohen Zeit mit Louîee und

Roux batte nacb einer in diesen Beriohten rerMeM~ichteaNotu!~)
Hr. GrSnewatd aof V. Meyer'B AnregaBgVersache über die Dfunpf-
dichte dea Aluminiummethyls begonNen. Da Hr. GrSBewaId durch

Uebernabme einer SteMong in der Technik an der DnrcbfBhracgder-

selben verhindert wnrde, so habe ich eieauf WonechvonHm. Geheim-

rath V. Meyer Sbernocnmenund will hier kurz dieReaultateder Unter-

sachang mittheiiett, indem ich bez%Mehder Einzelheiten auf eine

aasfBhrUchere,demnEchst in der Zeltechnft Mr phyaikaUBcheChemie

etscheinende Abhandtung verweise.

') Roux und L(m!ae, comp~rMd. M6, 73. 1888.

*) Louise and Roux, cempt. rend.108, 602. 1888.

Looïae und Roux, <?mp~rend.107, 600. 1888.

4)Ostwald, Zeitsehr.far phys. Chom.111,.47.1889.

Beohton und 'Odling, Ann.Chem.PhtH'm.SoppL4, tl2. t865/66.
Grânewtdd und V. Meyer, dieMBerichteXXÏ, '!01.1888.
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Daa benutzte AtumtnMmmetby! eiedete constant bei 187 –189~()

(uncorr.), eratarrte in der KStte za praobtvo!ten,grossen Ta<eto und

war, wie die Analyse zeigte, v8!Mgrein. Die Atominiombeetimmang

ergab einen Geha!t von 37.S6 pCt. MetaH (bereobnet S7.58 Mr

AKCH,)

Die DampMiebten warden aach V. Meyer's Verfahren in dem

von V.Meyer und GrSttewald') angegebenen,mit WaseeMtofFge-
M!ten Apparate angestoHt. Hr. GrOnewatd batte darch eioe Reihe

von VeMMchenein attm&htichesSinken der Dampfdichte von !47 bis

340" festgestellt. Es handehe sieh also darum, ob nach dem Gas-

verdrangaogaverfahren bei einer nar wenige Grade &ber

dem Siedepunkte liegenden Temperatur der Formel At;(CHt)9

entaprechende und constant bleibende Wertbe conetatirt

werden konnten. Wurden setbet eo achon.kleinere Werthe, ats Me

diesem Schema eatspfechen, gefundent ao war damit die Formel

Al9(CH))e aosgeschbsaen. Die Veraachewurden daher aUe imXylol-

dampfe, atao nur etwa 10" über dem 8!edepnnkte des Aluminium-

methyte, angesteUt. Eine Serie von 10 bintereinander ausgefBhrten
Versnchen ergab im Mittel den Werth 3.924, weiohor zwiMben 4.983

und 2.49i, den für A!:(CEh)6 und At(CH:)!) berechneten Werthen,

tiegt, and es iet ako schon t0" ûber dem Siedepuukte die Dichte um

20 pCt. tleiner, ats dem Werthe At:(OHs)e entspricht. D.ss der

Werth dem von Buckton und OdHog bei i62" gehndenen von 3.9

nabesteht, mag an dem bei meinen Vemachen bedingten EioNasse des

verdOBnendenWMeerstoSes liegen. Bei noch unter 140" liegender

Temperatur Mnnea nMBrtiehdem theoreHechenWerthe von A~CCH;)~

entaprecbeode Zahten zuf&tHggefanden werden, ohne aber bei dem

noch anvoMkommeovergaaten Kôrper beweisend za sein.

Die Versuche ergaben atso ketoe BestNtigaog derResM!tate von

Loaïae und Roux; aie eprecben vtetmehr in entsoMedenerWeise-

gegen die Ex!stenz von Gaamotekaka der Form At}(CH3)6, und das

AÏMOHniotBmethytist durch die Formel:

/C%
At–CH,

\CB,

zx bezeichnen.

Bei hohererTemperatur za arbeiteo, um die Exiatenz von Mole-

külen der letzten Art direct festzosteHen,erscbien zwecklos, da beim

ErMtMn die Dicbte stetig sinkt; der fur At(CHa)s bereebuete Werth

kann so freilich erziett werden, ohne dasa indeaseo dies die genannte

') Granewatd and V. Meyer, dieseBerichteXXI, 688. 1888.
i

)'
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Formel beweist; die Dichte wird, ohne inaerhatb weiterer Grenzen
Ntationer sa bleiben, immer kMocr, da die Sabataoz, Baohdem der

genannte Werth en~!eht worden ist, anter AbMheMong von Atumi'
mium und Entw!eketuog permanenter Gase zersetzt w!rd.

Gôttingen. UntveraiMMtaboratorium.

H6. IL 0. Fehriim: Zur Kanntniaa der Mdesyle.

(Emgegangcnam 25.Februar.)

Um 9ber die Constitution der beiden im hiesigen Laboratorium
von Knoevenaget') dargestellten Bideeyte

Ce~ Ç~Hi
CO CO

CH-CH

CsHt CeHit,
deren Veracbtedeoheit derjenigen der We!nsSNMnand Hydrobenzoîne
analog ist, ANfk!arang za erbalten, begannJ. C. Garrett eine Unter-

MchaBg*), die ich, nach deasen Weggang von hier, auf Wansch von
Hm. Geb.-Rath V. Meyer vervoUstandigte.

In BezMgauf die Bidesytehabeich gefunden,daM auchdas von
Knoevenagel ats nniôaHch bezeichnete Bidesyl vom F.-P.
254–255" bei zwe!stBnd!gen)Kochen mit viel Atkobot ~86~~ch iet
und d~nn den F.-P. 260–26)" zeigt.

Sowobl Isobidesyl und Bidesyl fûr sich, als aoch das Gemenge
dersetbeo geben mit concentrirter SohweMaSare achoa graegfBne
L6aangeB, die aHmSMMhdanketgrSn werden and schtiesatichin braoo

abergehen. Das von Garrett aus dea beiden Bidesylen mit Am-
moniak erhatteoe Tetrapheaytpyrro! erbielt ich, wieer, m Nadeln
vom F.-P. 2n–2ï2", zuweHenauch in gfofeeafarblosenBlâttern vom

gloiohen Schmelzpunkt, die sebon beim Liegen an der Laft ibre

Kry8ta!tf))tmverloren und za einem weissen Patver zeraeten.
Da dem ao erhaltenen Prodacte nach den AnatyMnvon Garrett

die procentische Zaeammensetzong eines Tetraphenytpyrrots za*

kommt, so bandelte ee eieh non daram, dasselbe darch ein genaaerea
Stadiom aoch ais sotches za charahten9ireo. Za dieeemZweck atellte
ich einige Derivate dar, die jetzt k<u'zbesebfiebea worden aoUea.

1)DieMBerichte XXI, 1355.

") DieMBerichte XXI, 8107.
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Aoetyttetraphenytpyrrot.

Dnrch MosMa Koohen von t'otrapheoytpyrfot mit AcetytcMorid'
worde ersteres nicht TerSndert,im gesoMosaenenBohr trat duroh die

entstehende Sa!z<NurevolMSndtge ZeratSpang desselben e!o. EMig-
aaaMMtbydrMwirkt weder Nberfreiem Faoer noch unter Druck ein.

ErMtzt man bmgegen Tetraphenylpyrrol mit EseigeSureanhydrid
ond wenig trockenem Natriumaeetat im gescbtosBenenRohr mehref~

Stunden fmf Ï80–t90", so efbStt man durch Aoeweechendes brSoa.

Uob gefitrbtea Mhreninhaltea mitWasser oiuenKSrper, der, in esBig-
eaurer Loeung mit Th!erkoMe gekocbt, daraos in weissen fëinea

NMetcheo krystaUieu't, die nach wiederholtem UmkryetaUNirenaus

EiseMtg oder Benzol bei 226" Bcbme!zeB.lu Alkohol ist ar faat on-

lôslich.

AaatyM:
Da die Differenz im Stickstolfgebaltdes Tetraphenyipyrroiaand

seiner Acetylverbindong sehr Hein ist, verwendete !ch sur Stickstoff-

best!mmoBg, damit oin etwaiger Fehler bei der Analyse toogKohat

wenig M'a Gewieht falle, die betr&chtticheMenge von 0.4988g Sab-

atanz; diese gaben 14.5ccm feuchten Stioksto~ bei J3" und 751mm

Druck.
Berechnet Geftmden

N 3.38 3.44pOt..

0.2984gSnbotanzgaben0.9368gKoMeMSatemd 0.1494gWasser.

Berechnet GefaodM

C 87.16 87.08pCt.
H 5.57 5.60

TetranitrotetrapbeBytpyrrol

warde erhalten darch E!otragenvonTetraphenylpyrrol in vietraachende

SatpetemSare, die sich dadnrch atark erwSrmte. Die tiefbraaa ge.
fârbte Lëseng gosa ich nach ISngûremStehen in Wasser, krystaUiairto
den eohwachgelb gefârbten Niederachiag einigeMate aus Eisesaig am

und orhielt 90 hellgelb gefârbte NSdetchen die bei der Analyse fol-

gende Reeottate et~aben:
0.1231g Sabetanzgaben 13.7ecmfenchtenStiekstoCbei 16"und765mm

Diraok.

0.1742gSttbstmzgaben0.3888gKoMenatateund 0.050ZgWasser.

Berechnet
,t.ar C<[C,Ht(NO~NH
eefmtde.

N 12.70 12.88pCt.
e 60.98 60.80
H 3.08 3.20

Der K&rper tst in Alkohol schwer !8s!ich, or wird beimErhitzen

unter Feuererscheinnng zeraetzt; mit concentrirter SchwetMaNareer-
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wXrot giebt er einegoibo, danogfCneund eodUchrothvioletta Leeung.
Dureh AtkaMenwird er in der KS!te nicht angegritfen,beim ErMtzem
in oine achwarze Maase vefwandott. Er zeigt tteinèn eigentttohea

SebtMetzpMnkt,sondem zereetzt eich bei t28" zoeiBerbraon gat&rbten

F)aM!gke!t. la RBeksïeht auf diesen anffaUendMiedrigenVe~asai-

gaog~- resp. Zersetzungepunktlasee ich es dah!ngesteUt,ob demKBrper
etwa eine andereConstitution zukommt; vM~icht ist er ein Nitramin.

Durch die eben beschriebenen VorMndmgeniet zur GenSge be-

stâtigt, daae der beim Bebindela der Bideayle mit Ammoniak ent-

stebende KSrper wirhHchTetraphenytpyrret ht.

Analog diesemProzees maMte a!ch nun such Aetbyl- and Metbyl-

tetrapbeoytpyrro! darsteïtett lassen.,

Aethyttetrapheny!pyrrot.

0.5g des Gemischosder be!den BMeeytewarden mit 5g 33pr6-

centiger AethytatnmMsaMgS–4 Standen im Rohr auf 150" erbitzt und

dae Product aM Chloroform Mmkry6taH!!irt.F.-P. 221 Mue weiM&

NSdetchen aus Cbloroformoder Benzol, BtSttchenaaa Eisesatg.

Analyse:
0.8t98gSobatM!! gabon7.! cm feuchtenSticketoffbei M~ and 753mm

Dmek.

0.3011g Sabetanzgabon0.9950g KoMensaureund O.!?t8g WMMr.

Berechnet Gefanden

N 3.51 3.84pCt.
C 90.22 90.n s

H 6.26 6.32 t

Motbyltetraphenyipyrro!.

0.5 g Bidesyl wurden mit 5 g 33 ptocentiger MethytaminIS&ang
4 Stunden im Rohr aof t50" orMtzt und daa M grossenBlâttera ans-

gMchiedoMProduct mehrmats aae Aetber umkryatattMirt. Unter dem

MikMskop zeigt der Kërper fëderfBnniggruppirte Nâdetchen, die mit

schoppenartig über einandetgetegten Blâttern darchzogen sind. ta

Benzol ist er schon in der Kalte MeHch,in Alkohol, Chtoroform und

Aether nur M der W&rme. F.-P. 8t4".

Analyse:
0.3021g Substanzgabon9.4ccmfeuchtenSttohtoTbei t8" und 758mm

Dmdt.

0.2555gSnbstMM gaben0.8459gKoMemaare und0.1396g Wasser.

Borechnet Gafandon

N 3.63 3.68pCt.
C 90.38 90.29

H 5.98 6.07 »
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Ein Pent&phenytpyrrot darz<t~!ten gelang mir nicht. Be!

250" (im Robr) ergab AciMnnoch keine E!nw!rkang und bei h$berem

Ërhitzen reaaltiMe e!a harziges, donketgeSrbtea Product, aus dem

durch ao)~tige8 Reinigennur uavorSMdertesBidesylwiedergewonnen
werden konote.

GSttiageo, UntyereiMta!<tboratonaat.

1M. Brich Braun: Zur Keontntas der AldinbMung.

(Eingegangenam 25.Febrmr.)

ïm Anach!u8se an die Arbeiten, wetche V. Meyer nnd icb 1)
anteroommeo haben, um die Bildung des leoindola (Diphenylaldins)
ao&ahtSton bei seiner Eatstehung bleibt daa Verochwindenvon

zwei Atomen Wasserstoif noch immer unver8t&ndt!eb babe !ch

etnige Verauche aasgefBhrt, welche achon in aNserer letzten Abhand-

tong~) angedontet sind nnd die in Folgendem nSher beschrieben
werden sollen.

Die Beobachtang, dass bei der Redaction des Isonitrosoaceto-

phenona in saurer LBsongnicht ein atdinartiger Korper, sondern das
Salz eines «-Amidoketooe entateht, welebes erst unter gewiasen Be-

dingungen in das Diphenytaldin Bbergeht, tieas die Frage anfkommen,
wie sieh das Monoxim des BenzHa, ans wetchem V. Meyer und ich
mit Natriumamalgam in atkatiscber LSaaog direct das Tetrapbenyl-
aldin erbalten hatten, gegen Beductiooamittet in saurer Lôsuog ver-
halten wûrde.

Sehon H. Gotdaehmidt und N. PoJonoweka 3) babea bei der
Reduction dea Benzilmonoximain atkohotischorLSsang mitNatnom-

amalgam bei Gegenwart voo EBsigeSareeine Base erha!ten, welcher
aie die Formet

CeHt. CH(OH). CH(NHt). OeH;

zoechreiben, und zwar aus dem Grunde, weil aie aas Benzoînoxim
darch analoge Behandhog deMethen KSrpor erhiotten*).

') DieMBenchte XXI, t9, 1269and !947.
DieaeBerichteXXI, 1947.
DièseBeriehteXXI,488.

<)DièseBeriehteXX,492.
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Reduction von Benzilmoaoxim.

lob unterwarf non das Monoximdes BeazBa der Rédaction mit

ZinocMorar und Satzsaore ganz in dersetben Weise wie Mher dae

ÏMoitroMacetophenon. Naoh dem vôtUgeoAusflllen des Zinue ans

dem Reactioasprodacte erhielt ich daa Chlorhydrateiner Base. Der M

erbaltene K8rper t!M8 a!ch datch Umkryatattisiren ni<At reinigen.
Nach mehr<MUgemLBsen deMetbettin kaltemWeseer and Vetdamten-

lassen der Mtdrten Lôsung wurde von dem RCcketaodo ehe CMor-

beetimmaBg amgefSbrt, welche ergab, dase noch ein unreinesProduct

vortag.

0.1999g SubstanztietertenO.tZMgCh!om:tbw,eetaptechendt~t4pC~
CMor.

Beredmetiet

far (C~H;. CO. CH(NH,). C,H.)HCt 14.34 pCt. CMor.

fdr (CcHt.CH(OH).CH(NH!).C6Hi)HCl 14.23 pCt. CMor.

Die eiazige Methode, nach welcher der Kôrpef geremigt werden

koantet beroht darauf, daas dae OMorhydrat in concentrirter Satz-

aSore fast nntSsMcbiet. Ea warde dahef in mSgUchetwenig Wasser

gelSat und in die ~tnrte Marn FtSMigkeit ein langeamer Strom

von SabsSnregas geleitet. AUmahMchachied sicb daa eatzaaaM

Salz ab Sockiger, rein wetMer Niedenchtag aus, welcher abge'

aaogt) auf Thonptatten getrockoet ond zur vSU!gen Ent~ntnng
der anhaftenden Satz~aore mehrere Tage Sbe!' AotzkaU atehen ge-
laeaen wnrde. Der so erbaltene Korper ze!gte einen SchmdzpaBkt

von 207 bis 209". Die Analyse desselbenergab fbtgendea:

0.1594g SubetaMtieferten0.09t8gCMonitber eabpreohend14.34pCt.
CMor.

Dièse Analyse konnte natCrHchoicbt entsobeHon, welcher der

beiden vorher angefShrten Korper vor!ag; das CMorhydrat dea

Amidoketons

<~H;.CO.CH(NHa).C9H;

oder des Gotdschntidt'schen Dtpheny!oxNthy!amins.
Es wnrde daherjetzt ans demCMorhydratdie Base&eigemaohtand

zwar zeigte sich, dass aie verMbiedenvomEaoamidoaeetophenott
–

durch Natronlauge and darch Ammoniak in gleicher Weise abge-

schieden wird. In beiden FaUen erhatt man einen weiasen KrystaU-

brei, welcher abgesaugt und über SchweMeanre getrocknet wm'de.

Der so erhtdtOMweisMpulverigeK6rper zeigtkeiDenglatten Schmelz-

punkt; doraetbe liegt zwiachen 60 und 70< Der K8rper iet ia WaMer

so gat wie MBJtosMch,in den anderen SMichenLSsaogsatitteIttdagegen

lostich. Ans doneethen kson er aber nioht krystattisirt erhalten

werden, da er stets ab gelbe amorphe Masse zttrSckNeibt. Nar

einmai erhiett ich aas Aether eine winsige Menge feiner, filziger

Bet)eh«d.D.ettM).QtMUMhtft.Mt<.MU. 87
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Krystalle, welche jedoeh auch noeh nicht constant aehmotzen,nlmlich

zwiMhcc 10&und t0&

Es mHBBtedaher die ge&Mte Base im rohen Z~tande nach dem

Trocknen direct der Analyaeunterworfen werden:

L O.t897gSahstanz ergaben 0.5450g KeMensSareund 0.0906g

Wawer.

IL (M886gSabatanz ergabon 0.5450KoMens&ttM und O.t009gg
Wasser.

Itï. O.t363gg Subatanz ergaben 0.38MgKoUeneitaM und 0.0738gg

WaMer.

IV. 0.1464g SubatansMeferteo8.5ccm feoebtenSt!cheto<fbei 28"C

und 751mmDruck.
Gefunden

V tt tTT tW
Gefunden

L IL M. IV.
C 78.39 78.79 77.92 pCt.

H 5.32 5.94 6.02 s

N – – – 6.46

Bereehnet

f~C.Hi.CO.CH(NH,).C~ fitrC$H:.CH(OH).CH(NB:)CeBt

C 79.62 78.87pCt.

H C.I6 7.0& t
N 6.64 6.57 ·

Dièse Analysen geben leider ebenfalls keinen eicherenAafscMnss

darSber, welche der beiden oben genaonten Basen voftag; oa koonte

dies nicht 8ben'Mchen, da der Kôrper eben auf keine Weise vôllig

rein erhattea werden konnte.

Um jedoch über die Identitât beziehungaweiaeVerecbiedenheit

der von tnif erha!teaen Base mit dem D!pheny)oxSthy!aB!ineiniger-

iBaaaMn nrtbeilen m kônnen, ateMte icb mir dae tetztere nach der

Tomchrift von Polonowska dar, indem ich BenzHmonoxim in al-

koholischer L6sung mit Natriumamalgam and EssigaSare behandeite.

Ich erhielt auf dièseWeise aasserst leicht und achën krystaHieirt den

betreffenden K8rper:

<~H,. CH(OH). CH(NH!). CsH,.

AMe Eigenscha~en deeaetbet) fand ich mit den von Gotd-

scbmidt und PotonowskaaogefBhrtan in vBUigerUebeMmstimmaog.

Ein Vergleich der beiden Kotpor, einerseits der freien Basen in

Bezog auf ihre Schme!zpaokte, KrystattuatMna~higkeit und Loettch-

keiteverMttniaae, andereraettaihrer saheaaren Saixe und der aas den-

selben entstehenden Platinchloriddoppolsalze,verantasat mich zu dem

ScMaase, dasa die vonmir erhaltene Base mit der vonPotonowska~

dargestellten nicht identischist.
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lob batte e8 daher far sehr wahmeheinMch,dass ich es mit dem
tt-AmMoketen

C.Ht.CO.CH(NH9).C,H.
za thun habe.

Qte!ohviet noo, ob die oiae oder die andere Base vorlag, ea ist

bewiesen, daaa bei der Redaction des BenzHmonoxims in saurer

L8aonR kein aldinartiger KSrpe!-entetobt, wihrend bei der Reduction
0'

in aikaMacherLBsung Tetraphenylaldin gebildet wird.

Reduction deBÏgOBitroaoNthytmethytketons.

Nach den Reaultaten, welche bei meinen UnteranchangenOberdie

Rédaction der tsonitmaoketone der aromatischen Reihe erha!ten

worden, war es von grossem Interease za erfahren, ob die Reduction

der leooitrosokotone der Fettreihe ebenfaMein verschiedenenPhaseo
vertSoft.

Zar PrBfitng dieser Frage wâblte ioh daa IsonitroMmethyMthyt-
keton von V. Meyer und J. ZNblin ?;

CH,.CO.C:N(OH).CH,,

aos welchem bokanntlich durch Reduction dae Tetramethy!aMm

(Dimethy!ketia)
N

H,C.CC.CHa
IlCHjjC.C C.CHs

N

erhalten worden ist.')
Dassetbe wurde mit ZinnoMorO)'und SatMSare in dereo!benWeise

wie das Isonitrosoacetophenon reducirt ond das Reductionsprodnct
mit SchweMwasserstoS' vSMigentzinnt~). Ans dem erhaltenen salz-

sauren Sa!ze wird darch Alkali sofort du Tetramethylaldin abge-
achieden.

Wenn man jedoch die saure, Biemata alkalisch gemachte

Losung aoteMacht, so Bndetman, dass dieselbe einSatzdieaerBage

noch nicht in LBeaog entbait.

Za diesemZwecke muM man zunachat aus dem sinnfreien Rack-

stande durch biu6ge Extraction mit Aetheralkohol den zugleich ge-
bildeten Salmiak vSttig entfemen.

Es bleibt dann ein Chlorhydrat zoruck, welches im Vacuum

kryataiHsirt erhalten werden kann, welches an der Loft SNaseratzer-

') Gatknaeht, dieseBerichteXIII, 1116.
E. Braun und V. Meyer, dieseBerichteXXI, 1948.

37*
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SieesMch iet und eich dadorch wesenttich von dem eabeantea Tetm-

methylaldin oateMcheidet, daa MhSn hryataUMrt und v6!Mg!oMe-

atBmdtgiat.

Noch deutlicher tritt die Verochiedenheitin dem Platinchlorid-

doppetaatze hervor. Versetzt man die concentrirtew~iaangeMaNBgdes

CMorhydratee mit Platinchlorid, so acheiden sieh im VMaam Cber

SchwathMare aUmSMiehderbe, daBketrotheKtyotaKeMB. DieMtbM

sind loicht in Wasser MeMch. Sie wurden im Luftbade bei 70-800

bis za constantem Gewicht getrocknet und darauf der Analyse unter-

worf~o:

0.0849g S<tbstanzbintorUessennach dem 6)Shen 0.0354g Platin,

Mtspreebend41.69pCt. Platin.

11. 0.1490g SubatanzMntertiesMnnach dem 6t0hen 0.0616g Platin,

entaprechend41.34pCt. Platin.

IH. 0.1794g SabatmzHefertanÏ0.9eem!ëacbtëaSticketoffboi84<'C.nnd

746.5mmDruck.

IV. E!)MChlorbestimmungwurde durch G!(ihendeaSalzesmit Minam

AotzkatkMsgefahrt:0.1433gSabet~nz ergaben0.1685gCMot~be)-,

MtaprechendZ9.10pCt.CMw.

Es wurden aho folgende Procentzablen gefimden:

ï. Il. ni. IV.

Pt 41.69 43.34 – pCt.

N – 6.26 – »

Ci – – 29.10

Bere-ihnet

für CeHMN,.2 HCt.PtC~ far[CH,.CO.CH(NBit).CHt.HC~PtC!<

Pt 35.95 33.62pCt.
N 5.11 4.78 »

Ci 38.87 36.35 s

Aas dea Anatyaen geht demnach hervor, daes weder daa Platin-

cMonddoppeisaiz doa satzsanren Tetramethylaldine

C8H,tN:.2HCi

noch daejenige des za erwartenden aatzsaaMn <!t.Amidoketona

CH,.CO.CH(NH,).CHt.HCt
voriag.

Ueberhaapt ergeben die Analysen das merkwSrdigeResultat, dass

aaf 1 Atom Platin nur 4 Atome CMor in dem 8a!ze enthfdtea sind,
wâhiend in den normalen Platinehloriddoppelaalsenauf 1 Atom PMn

6 Atome CHor kommen.

Indem man BStatieh den far Ptatia getondenen Mittelwerth za

Gronde !egt, erhâlt man zwMchen 1 Atom Platin 4 Atomen Chlor
and 2 Atomen Sticketon' fbigeades berechnete AtomverhBtnisa:

Pt 0)4 N: = 4t.St 29.98:5.90.
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Gefhnden wurde dae VerhNta!M:

41.51:29.10:6.86.

Mao kSnate daher vermathen, dase bier in aaetoger Weise, wie
dies bei dem PtatiaoMoriddoppetsake des aatzNmten Pyridins tetcht

goaohieht, ein Platosochlorid gebildet se!.
Aua dem nreprangUch entatandonen Doppetaatze dos «.Amido-

ketonakotous
(CtH.NO.HC~.PtCi4

wSrden demoaoh 2 Molekela SatzeËHreabgespalten, und weiter beim
Trooknen Qber8chwo<eMoredurch innere AnhydrMbttdang2 Molekeln
Wasser anagetreten sein:

(C<Hj,NO. HCi):. PtCtt = 2 HCt -<-2 H~O-)- (CtH~NC~. PtCtt.

Die fNr die Verbindung

(C<HïNCt)i,.PtCb

berechneten ProcentzaMen siod folgende:

In den oben angefShrten Analysen wurde gefunden:

Wenn auoh wobl mit Sicherheit die Richtigkeit der im Vorher-

gehendenangenommenenBildung des Platindoppelsalzes nicht behMptet
werden kann, so iet doch die Verschiedenheit deeselben von dem
des TetramothytaMins') unzweifelbaft, ond damit zug!Nch der Beweis
erbracht, dus das Tetramethylaldin bei der Reduction des ïsonitroao-

methytStbytketonenicht sogleich gebildet worde.
Es folgt also aoa dieser Untersuchung, dass auch die Aldine der

Fettreihe nicht direct dnreh Reduction der Isonitrosoketone entatehen,
wenn in saurer LSaunggearbeitet wird.

G8tt!ngen, UniveraitStatabomtorittm.

') Treadwell, dièseBenchtaXIV, 1469.

Pt 4t.30pCt.
N a.87

Ct 29.77 t

Pt 4L&lpCt.
N 6.26

CI 29.10
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H7. BdWMd Oademan: Zat Kenntnias der Aldinbildung.

(EiogegMgecam 25.FebntM.)

Um za prNten, ob für die hSchst merkwOrdigeUmwandtnng,die

der Bildung des leoiadob aus hooitroeoacetophemn nach den Unter-

sachangen von E. Braun und V. Meyer') vorauagebent die An*

wesenheit des isolirten, mit einem bMeiehnetenWasecMtofhtoma,

CsH;.CO.C(NOH)H*, nothwendig ist, baba icb aaf VemniMaang r

des Hrn. Prof. V. Meyer das H&cbsteHomologedes lsonitrosoaceto-

phenens der Rédaction unterworfen. Ich gewanndaseelbe auaMetbyt-

benzoytessigNthor(welchen icb ohne Anwendnng von DrttckOaeohen

beqaem moffeaonGetSsMndarsteHenkoBnte"), nach derN<troeiroog8-

methode von V. Meyer'), wetche auch Dr. v. Peobmanc*), der

Ehtdeckor des homotogenïsoaitrosopMpiophonons(Ton deMecUnter.

eocheog ich beim Beginu der moinigen keine KenntniBahatte), be-

6atzt bat.

Das Ketoo, CeHs.COC(NOH)CH!, krystallisirt aae hetasem

Wasser m centimeterlangen Nadeln, schmitzt bei H1<'C., toet eich

intensiv gelb !n Alkalien, destillirt in kloinen Mengen unzemetzt and

ergab bei der Analyse:

0.2038g SabotMtzgaben0.4943g KoMemam-eund O.M75g WMser.

O.t97tg SmbstMtzgabeo 13.8ccmfeuchtenSticketoff,bei 755mmDruck

und t2"C.

Sein Oxim, C~H;C(NOH)C(NOH)CH3, daa Methylpheoyl- s

glyoxim, erhielt ich ana dem Phenon mitte!st eatzaaorem Hydroxyl- )

amin. Es bildet ktoine, weisae Nadela vomSchmp.231–233" C. und (

ist in kleinen Mengen anzeraetzt NSchtig.

Die Analyse ergab:

0.1528g Snbetfmzgaben 18.7cemfeucbtenStickatoff,bei747mmDrack

nnd80 C.
Ber.far (~HMNitO) Gafonden

N 14.64 14.51pCt.
––––––

') Nese BerichteXXI, 19, 1869,1947.

') Pa'rktn und Calman, Joum. d. ChemieSoc.49, 156.

') MeseBerichteX, 207&.

Wtaagel, dieMBerichteXV, 1350.

Ceresole, dieMBerichteXV, 8076.

DièseBerichteXXI, 2119.
`

Ber.f6rC,H~N0) Gefnndam

C 66.26 66.34pCt.
H 5.51 5.85 »

N 8.58 8.37 »
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OegenZienchtorN!' andSatzs&are vwMttaich daalaonttfdso*

propiophenonvoMatBndigandera ab dat Ctaisen'ache, von E. Braun

und V. Meyer anterMchte hooittOMMetophenoo~WShMadtetzteMe

glatt zor Amidoverbindung red)te:rt wird, gebt daa eonet ao abn-

!icheHomo!oge ebenBogtatt ioAoetytbeazoyt'), CaH~COCOCHt
und Hydroxylamin über.

Dieae Spaltung tritt sotbat dann e!n, wenn nur ganz wenig gala-

eaore dem ZmncMwNrzugesetzt wird. Das Diketoa s!edot bei 2!4"C.,

zeigt alle voo v.Pechmann und MBUer beachriobeneNgensebaRea
und gab mit Hydroxylamin dae oben beschnebene Glyoxim.

Mit Natriamamatgam in wasBerig-atkatieoherLBsung reda-

cirt, gab daa Ïsomtrosoprapiophenonein gelbes Oel, wetcheBnach

dem Aosaehattetn mit Aether, im EMMeator getnekoet, die Base

2[C~H5COCH(NH:)CHs]–H:0–H! daratellt, die dem von

E. Braun und V. Meyer beschriebenenZwiscbenproduct entspricht.
Die Analyse erg&b:

0.2014Substanz gaben0.5770KoMensitare und O.U94gWaMer.
0.2000g Subetauzgaben 16.4ccmfeuchtenStickatoffbei 746mmDfoek

und8"C.

Dieae Base ist noch viel verSnderticherah die von E. Braun

und V. Meyer beschriebene; im trockenenZostande Sndert aie sich

zwar nicht; nach tagelangem Steheo im Exaiecator zeigt aie KryataU-

ans&tze,doch ândert Neh dabei ihre Zaeammenaetztmgnicht, dagegen
wird die darch Siuren nnd Alkalien in bald orange, bald rothe,

baH farbloee Produote nmgewandelt.
In concentrirter SatzeEare Met aie sioh nnter Auftreten einer tief

orangerothen LSaang, ans welcher dttfchWaeser ein roBenrothernea-

traler Korper getaUt wird, wâhrend eine LSeong bleibt, aot) der Soda

eine weisao, in starkem Alkali tMiche Base <aUt; aM Alkohol hry-

staHMirtdièse in NNdetchenvom Schmp.106–108" C.

Die obenbeechriebene, von mir aoatyairteBaae erleidet also sehr

rasch VerSnderangen,welche zo sebr versehiedenenProdacten führen.

Die Bedittgangender Bildung der einzetnen Producte, wetche in

wecheelndenMengenan~reten, wurdennicht weiter ermittelt. (M~bar

finden6bn!icheWasaer- and Waeserstûffabapattangen etatt, wie

sie bei der Bildungdes IsoiadoÏe ertannt worden sind, doch geht die

Reaction MeFin weniger glatter Woise vor sich ate dort, wo eiazetM

Stadien denelben erfbrscht werden koanten.

') v.Pechmaan und MaHer, dieMBerichteXXI, 2119.

Ber.ffhrCteH~NtO Oefcnden

C 77.70 78.14 pCt.
H 6.48 6.59

N 10.07 9.72
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Dm tmapteSchMeheErgebatM d!eser UnteMaëhaag beateht

in der Erkenntntas von dem weeentMch modifieirenden Ein-

flaeae, wetchen die Mothylgroppe ansCbt, wonn aie dea iaoMrte

Wa88eMtoffH*im Keton (~H)COC[NOB]H* MMtat. Sie macht
die aoMt fast qaantitttttv vertantende Rédaction in saurer LSsMag
uMttsfShrbar,ermSgHcbtdagegendie glatte Redactton in &tt:&tieohe r

MMng, welche bei dem niederen Homologen, dem Ctaiaen'sohen

Keton, Ceï~COC(NOR)H, amgekehttnichtgeMagt, sondern narzur

Bildung Ueinor Mengen amorpher Subatanzen fBhrt.

SchMesaUchtoSohte {ch nicht verfeblen, Hm. Geh.-Rath Prof.
V. Meyer aach an dieser Stelle memon beaten Dank auazusprechen
<Srdie FteundMohkeit,mit der er mir bei diesemVersaohca mit R&th
nnd That jederzeit zar Seite gestandon.

G8ttingen. UnivemitStatabomtoriam.

U8. Xart Auwera und Viotor Meyer: Hemerkung au der

Abhandi~ng B. Beokmann'a: ~Zm" Isomerie der Oximido-

Terbiod~ngett. – Isomere monoaQbatttuirte Hydroxylaminec.

(Bingegangenam t. M5rz.)

Von der Ncs eben zugegangenenAbbandlang E. Beckmann's *)
in Heft à der *Berichte<haben wir mit lebhaftem Interesse Kenotniss

genommen. Die von ihm entdeckten Thatsachen bezSgUch der Iso-
merie der Benzaldoxime beweisen aofs Neoe die eminente Trag-
weite einer eingebendenErforachang der Natur der Oxime, die auch
uns aeit !5ngeKf Zeit bescMftigt.

Wibrend wir mit Spannang den weiteren Forschnngen Beck-
mann's Nberdie Oxime desBittermande!5!sentgegeB8ehen,mochten
wir an den verehrten CoUegenjedoch die Bitte richten, ans diejenigen
Sber dieStereochemie der Oximedes Benzils freandtiohstSbertaaaen
zo wo!ien.

Wir haben ans ganz denaelbonErwagungen wie Beckmann,
am n&mMohdas darans abzaepattende Benzylhydroxylamin za onter-
anchen eine Arbeit Nber die Benzytderivate dieser Oxime
vor langererZeit begonnen, and dies aach bereits vor einigen Monaten

angekBndigt'). Wenn dieselbenochnicht vollendet iat, Bondernsieh bis

') DièseBerichteXXH,429.
') D:eMBetichteXXI, 85Z9.
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je&t OMtanf die im Fo!geaden erwthntea PmMeeratMC&t,so H~

der Grand dafBr darin, due ans inzwiscbendie DerateUang des ho.

meren BeezitmoBOxime,and des von aBeerer Theorie gefbrdertea

dritten Benziidioxima gelungen ist, (s. die Abbandlang in dioMm

Heûe) und die Untereachwogdieser mr uns hochât wioMgen That-

sachen anaere Zeit fast vôllig in Aneprach nahm.

Ueber die bisherigen Et~ebn!eee Hoserer Unteraachang der

Benzylderivate der BenzUoxime môge M KOrzo Folgendes mitgetheitt

werden.

Bei der BenzyMmogdes a-Bensildioxime entateben zwei KSrper
von der Zasammeosetzangdes DioximdibeMytSthers,wetchenach !hren

Eigenechaften ais die vSiiigen Analoga des Dimethylathers des et-Di-

oxims und aeinea tmcht&therartigen<Isomeren erschoinen. Die eine

Subatanz, welche8!ch mit concoBtrirterwaBM!gerSatze&ureverbindet,

scbmikt bei t04–t05~; Satzo&oteapdtet bei hShererTcatpersto)-
–

100° – aus ibr Benail ab. Die isomere Verbindung, wetche kein

Chlorhydrat liefert, scbmilzt bei 153–154" und wird durch Sahs&am

bei 100" nicht gespalten, sondera in die entsprechende Dibenaylver-

bindung des j!.Benzitdioxim8Sbergei'Bhft.

LetztereSabstanz, deren Schmebpaohtbet 59- 600 liegt, wird in

reichlicher Menge bei der BeozyMnmgdes ~-BenziMioxims gobildet.
Den bei dieserReaction unzweifelbaftgteicbzeitigentetehondenisomeren

p-Dioxin)dibeozy)Stbergelang es bis jetzt noch nicbt za isoliren.

Gleichzeitighatten wir begonnen,die Ëiowirknng des von Janny
and dem Einen von nce dargestellten Benzythydroxytaminsauf Benzil

sa unteraaehen. Bei der Digestion einer a!kohotischen LSsang von

Benzil mit setzsaarom Bonzyihydroxytaminauf dem Wasserbade er-

folgt nach kurzer Zeit die Abscheidottgeiner aehSn krystatHairenden

Vorbindung, welche der Analyse zafbtge ein benzylirtes Benzil-

monoxim ist. Die Smbatanzachmitztbei U4–UÔ" und iat verschieden

von dem Product, welches man bei der Beuzylirung des e-BenzM-

monoxims erhâlt; Schmelzpunkt 94".

Die Gewinnnng von Benzylhydroxylaminaus den veKohiedonen

erw&hntenBenzytderivatoodarch Erhitzen derselben mit Satzsaare Mt

uns, wie auch Beckmann, bisher noch nicht gelungen, doch werden

die betreSenden VeKache denen wir, wie Beckmann, hohe theo-

retische Wichtigkeit beHegen von ans &rtgesetzt.

Die weitere Bearbeitung des von ibm emcMoBsenenGobietes der

isomeron BeozaMoxime gern Hrn. Beckmann attein Nber!aasend,
enthalten wir uns sur Zeit jeder Discussion der von ihm erhaltenen

Ergebnisse. Naoh seiner Ansicht iat die Isomerie der beiden Beozal-

doxime dnreh eine verscMedene Structur der darin enthaltenen tMni-

trosograppe bedingt. Wenn dicae nach seinen Veranchen sehr wohl
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m8g!ich erscbe!nendeAtt8tchtd!ere<ih~ aein aoBte, ao beetttHoeat
dies {ndeaadooh unsere für die BonzitoximegezogoaenBohMeaoniobt.
Das nSehate hier in Betracht z)t ziehende Ana~gon dea Benzib ist
nicht das BittormandetSt, sondern das Benzophenon, <md die
in ocaerer neoBtea Abhandtuog m!ethei!ton M6f3hr!!oheoVeranobe
Sber das Oxim dieses KSrperBze!gen, daM die beim Bouzaldoxim
maaaegebeNdenVerMhnisse hier in keiner Weise zatret~n. Eine
stereochemische Isomerie,wie aie bai den Beaziidenvaten besteht, iat

beim Benzophenontheorotisch ontnogMcb, und in der Tbat beweiaea
dieVemache das Nichtbesteheneiner eotchen, wâbrend bei den Deri-
vatea des Beozits, gemNMden durchaus anderen Verhattnissen der
rSumMehenLagerung, unsere Theorie durch immer neae Thatsachen

bestâtigt wird.

Zudem woMeman noch daa Fotgende bedenken. Wir eetbst haben
bereits die mSgMchenGruppirungen

/NR .H
C=.N-OH 0. C:.

"0 NO

eingebend in Erwâgung gezogea. Beckmann f6gt dieMNnoch die
Discussion eines Complexesmit 5werthigem StickatofF:

.H
C==N~

H
bezw. C==.N–

~0 OH

binau. SoUten derartige Verhâltnisse bei den isomeren Benzal-
doximen maassgebendeein, ao sind aie es doch bei den iaomema
Beozitdioximen nicht. Maa erinnere sich nnsererMherenUnter-

auchungen, a. a. derjenigenüber die Oxydation der beiden Benzildi-
oxime, welche, bei gew8hnHcherTemperatur mit FemeyankaMmnaus-
gefSbrt) beideDimumeim dasselbe Oxydationaproduot (Dioxim
minus 2 H) BberfChrt. Bitte die in den Benziloximen vorkommende
Gruppe CHNO im einen Fatte die Stractar C==N–OB, im anderen
aber fine der vier anderen oben in Betracht gezogeneM,so maaaten
nicht identisohe, eondern isomère Oxydationaproducte ans den
beiden Dioximen erhalten werden.

Die Existenz dwartig verschieden constituirter Grappen CHNO,
welche in den Benziidioximen setbst nicht vorliegen, kann in-
deaaen sehr woM in den AlkytStbern derselben nndderen Isomeren
(wir bezeichnetendiesetbenah *niohtSthetartige<taomere*)angenommen

') DerAosdract ist TieMeichtnicht ganz bezeiehneBd;wir wottteadamit
ausdraokm,dass dièseVerMndangenimGegensatzzn den»wahrenAethentt:
bei der Behandhngmit Sft!za5a)'ekein Benzil Jiefem.
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werdeo. ta ihreM VorhaMengegeaSatzsSofe 9t:nnnen dieMdeciPsare
von NmethyMthera der BenziMioximeaNmttch inaotem mit den iso.
meren Benzaldoximbenayllithern.&bere)o, als von jedem Paar zo-

aamoengehSnger Aether der eine sioh mit Satzaaure verbindet, der
tmdeM aber nicht. Die von demaelben Dioxim aich sbMtendeM
Aether z. B. («}) und («;) wâren dann, w!e wir dies atets an.

genommen, etrnctttrverectueden; je swei eatsprûehende Aetber
der veraeb{edeoeB Dioxime – z. B. (<~)uod (~J dagegeneteroo-
chemisch iBomer.

MMa~beod ht endlich nochdas Fotgende: SSmmtticheisomeren
Oxime des Benlils k8nnen aua Benzil und Hydroxylamin be!

gew5bttt:cher Temperatur erhalten werden, wâbrend daa Beck.

mann'MheÏBobenzaidoxim aM dem gew8hnticben mittetstraacheader
8ehwefelsa«re oder gasformiger 8a!zs&ore enteteht. Bei EinwirkMg
dieeer enorgMeh wirkenden Reagcotien erachetnt die BMdMnge;nea
atructorveracbiedenec Iscmefen yecbtwoM mSgtich, wShrendbeÏ

der erateren Reaction nach zabUosenErfahrungen (besonders aach nach
Maeren aeuetcn Beobachtangen Sber dae Benzophenon) atch immer

normale Oxime mit der Grappe C==N–OH Mtden.

Wir erblioken nach aUedemiu den hochet intereseanteoBeobaoh-

tuagen Beckmaa n'a nichts, waagegen unsere Aottaesocgder isomeren

Benzitoxime spricht, welche vielmehr dan:h zahireiche neue Befunde

immer wieder gestBtzt worden ist. Wir werden iodeeeen nmere Be-

mübungen zur weiteren PrSfang deraelben nach allen Richtangen fort-

sMzoo und zumal auch ferner unser Augenmerk auf die Abapaltong
von Benzythydroxytamin aus den benzylirten Benziloximen richten.

Weiter beacbSftigt une e!ne eingebende Uotersucbung der den
Benzitoximen so Bahestehenden Oxime des Phenanthrenchinone.
Der Eine von uns bat in GememBchaftmit Hrn. R. Stierlin bereits
das bisher noch anbekannie Dioxim desselben dargestetit, welches

gelbliche, bei Î94" schmetzende, mikroskopMche Priemen bildet.
Eine emgehende Uotersachang der Oxime dieses Chinons mSchten
wir uns Yorbohaheo.

GSttingea, Uaiverattatstaboratonom.
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!M. A. Woht und W. tMrokwatd: ~eber OendenaatâoaB-

prodaote aos Amido&Mtaï. I.

(Eingegangenam 25.FebraM*.)

[Vorgetragenin der Sitzangvon Hm. W. MarckwaId.]

Vor etwa Jahreafnat berichtete A. Woht ') io eioer vortSnCgen

MittheHoag Sber die Einwitkong des aikohoiiachen Ammoniacs auf

MoMcMoMcetat,die ibn zum ein~cheten Vertreter einer nenen Khsae

von primaren Basen dem Amtdoaeetat, NHtCH;CH(OCaH;)t, gefShrt
hatte und etellte weitere Versache zar Oewtonong des zageMrigea

Amidoaldebyds und Aldins in Aussicht. Zwei Monate darauf ver.

SftentHcbteHr. L. Wotff) eine aaatBhrHchereAbbandlang über den

gleichenGegenstand ond behieltsicb ebenfalls Versache zar QewinnNDg
des Aldins vor. Mit RBcMcht darauf, dass siohHr. L. Wolff bote:t8

seit !&ngerer Zeit mit UnteMochangeMio der Ketinreibe beech&Mgt

bat, ist trotz der PnoritSt der erstgeaannten VerSNentMchangauf die

Fortsetzang dieser VereneheTerzichtet worden.

Dagegen haben die Verfasser vor einiger Zeit gemoinechaMich
d&aStadiont der Aeetatbasennach einer andern Richtaog hin begonnen.
Die leiehte Umwandtang der Acetale in Atdehyde unter dem Eina~B

von S&aren, die grosse Geneigthoit der Aldehyde zu Condensationen

und die Leichtigkeit, mit der man in die Amidograppe zu Con-

densationen geeignete Radikale einführen kann, HeMen die Amido-

acetale a!s ein besondera geeignetes Aasgacgsmateriat zor Bildung

sticksto~hattiger Ringe erscheinon. Die bisher darchgefNhrtea Ver-

enche haben dièse Vermuthung dorehaBS bestâtigt und geatatten wir

uns zonNchst über eioige Verbiodangen M beriehten, zu denen wir,

ausgehend vom PheoyithioharMtoff unserer Base, gelangt siod.
e

Ueber die Eigeuschaften des Amidoacetate haben wir den Be-

obachtangen, die in den oben erw&hnten Abhandtaagen mitgetheilt

sind, aur wenig Bachzotragen. Das salzsaure Salz der Base kana

man leicht rein und in langenNadeln krystallisirt erhalten, wean man

die waaarige Losang des Amias mit der SSare eorgt&ttigneatraMairt

und auf dem Wasserbade concentrirt; nar der geringate Ueberechaea

aa SSare fuhrt die Mher beobachtete Braonang und hygroskopische
BeschaBenheit des SahrBekatandea herbei. Daa Pikrat der Base

acheidet aich beim Vereetzen einer atkohotiecbeo Losang mit Pikrin-

sâure in gelben, achwer iostichen N&delchea ab, die bei 142-1430

schmeizeo. Die UoteMachoog der phyaMogischen Wirkungen der

Base bat Hr. Prof. Zaatz zur Zeit in AngtMf genommen nnd soll

über die Resaltate derselben spater berichtet werden.

') Diese BerichtaXXI, 616.

*) DieseBenehteXXI, 148t.
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Maa erbilt dieae Verbindung teieht und glatt beim Vermischen

gleiober Thelle PhenylBenOtundAmidoacettt!;dae S!igeGemenge er-
Mtzt sioh atark und eretant beim ErMten za ~oem EtyataUko~ea,
der in Aether, Benzol, CMaro~nn and he:eeem Alkohol teicht, in
Waaser und Ligroin nicht tSeUchiet. Aus vm-dBnntemAlkobol kry-
ataMiairtdie VerbmdtMg in weiMeoNadeln, die bei 96° achmelzen
und bei der An<Jyaeibtgende Werthe ergaben:

Condensation dea Acetalylpbenyltbiobarnetoffs.

Zur UeberfBhrang der Acetal- in die Aldehydgruppe wnrde der

PhenyttMoharastoCdes Acetatytamine mit der fSonachenMenge etwa

SOproeentigerSchwefetaSare am ROcMasakOhter eine Mbe Stande

gekocht. Daboi bildet sich anter Abapattang von Alkohol aine nette

Verbindang, die beim Erkalten der LSsang auskryatallislrt nnd aaf
ZnMtz von Wasser noch reichlicher ge<SHt wird. Die nach em-

maligem UmkryBtaUietrenaoa Mesem Wasser vôllig reine 8)tbatanz
eteUt lange we!Me Nadeln dar, die in Wasser and Alkohol m der
Hitze ziemUcb leicht, in der ESIte nur wenig tSst:ch aind und Bich
auch in den meisten Bbfigea MBongamittetn in der KStte nar wenig
tSaen. Der K3rper, der bel t8t" schmitzt, besitzt die Zaaammen-

setsung (~~N98.

') Wir mOohten TûMchIagenden eiawerttgen Reat des Acetals
(CH(OC!)H5hCHt)'katz Acetalyl!mbeneNMa;du AmHcttcetfdw&Mdann
ais Aeetaty)M)!n,die danebeneatstahendesekandire Baseab Diaeeta)ytam!n
zn~Meichnenetc.

*)Da eichbeimErM~en dieserYwMndMgenMhr aehwerv~bteomNehe
KoHeabseheidet,mamte dièse wieaUeMgendeaVerbKannngemim Sauer-
sto&tremeaoegefahrtwerden.

Aceta!yi<).PheBy!thioharn8toff,
NHCaHt

C8

NHCH:CH(OCtH~. ·

Ber.mrCMHNtftSO, Gef~den

S H.94 – 18.M 12.16pCt.
N 10.44 10.80 – – s

Be fü ColisNoS
Ge(unden

B.r.f6rC,H<.N,8 l~ iv.
C 6!.36~) '6).48 – – –pCt.
H 4.55 4.5! – – – 1

N 15.91 16.40 1

S 18.18 – – 17.76 18.01
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Die Terbiadoog zeigt saure E!genach&{ten,Mat sioh Mcht in ver-

Mnnten wSaerigeNAlkalien, iet jedoob in wCMngMoAmmoniak Mtt-

ISstich. Ans vielen MetaHsatztSsangeo, the!twe!aeauch ans schwaeh

M<tMtL8song werden unMsHche,meist noch beim Kochen mit Wasser

beatand~e MetattM!ze geESUt. 80 liefern QaeckaUberoxydoitrat and

ZioncMor8r we!M6, Kupfersulfat Bchmtttz!ggraue, Bteiessig gelbe,

Sitbemttrat ecbwachgelblicb gefStbte NiedeKohiSge.
Das SHberBabwarde analysirt und erwics eMh nach der Formel

CaH~NtSAg zaMmmeBgeBetzt.

Mit PtatmcMorid ttetbrt die atkoho!ieche LQsang ein kryeta!H-

mMche~,tief roth gefSrbteeAdditionsproduetvon der Zoa&mmenaetzang

(C,H:N!,8)tPtCtt.

EineVerbMongC~HtNtSkaan au dentAcett~pheoyttMoharm-

stoff, our entsprechend der Gte!chnng:

CuHMNïSOt–a C~HtO =. (~HsN~S

(tnterAbepat~ng von2 MolekülenAlkohol entatanden eein; ee ist dem-

nach die zonSchetgebildete Aldebydgruppe M<b)*tunter Wasseraustritt

in Reaction getreten.
F<tr die Art der erfolgten Condensation botea eich mehrere

M8gUchke!ten. Zanâchat war allerdings nach aMec Msher in âhn-

lichen FâMengemacbtenBeobachtaogon za erwarten, dass der Aldebyd

in der tautomeren Form:

reagiren, also unter Abspahnng einea der !eieht beweglichen Waaeer-

Btoffatomedes Motekuts einen Ring mit doppelter Koh!enetoffbiadong

bHden wNrde. Dagegen mwMteoverschiedeneVerbindungen entet~hen,

e nachdem der anstretende Wasserstoff einerder beiden ïmidograppën,
der Phenytgrappe oder der Hydrosutftirgroppe entstammto, letateres

faMsnamUch der Tbiohametotf, wie ao MaNg, in einer der beiden

taatomeren Formen:

in Reaction getreten war.

Ber.fCrCeHtNtSAg Gefunden

Ag 38.16 8!).49pCt.

Ber. <BrCMNteN~StPtC~ Gefunden

Pt 28.25 28.29 pCt.

Ct 20.57 20.43 »

NHC~H;

C8

NH. CH = CH(OH)

NCsHi NHCsH.

CSH oder CSH

NHCH==CH(OH) N CH== CH (OH)
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Der ietztgcDMmtenAuffaMamggemmasware unsere VerMndang
em Thiazolderivat von der Formel:

/8\ /8~
CsH.NtC CH oder C~~NH.C CH

M M M
HN––C N–CH

gewesen. Wir hatten e;aea eolohen Vertaaf der Reaction zoaNchet
vermathet, aahon unsere Vermutbang jedoch durcb die EigenschafteB
der Substanz, zurnal die saure Natur derselben, Or die bei Anoahme
dieser Constitution jede ErMSmng <eM(e, dorchaos nicht beetStigt.
Endgnltig widerlogt wnrde dieaelbe darch eine inzwisoheneraohieoane
ausMbrMcheMArbeit von Haotzsch') über die Verbindungender
Tbiazoh'eihc.

Hantztch'eAngaben zeigen die vëMigeVerachiedenhettdes von
ihm auf einem anderen Wege erhaltenen PhenylamidotMatota,das wie
za erwarten eine atarke Base darsteHt, von der von unsbeschriebenen

Sabstanz; da nun deraeîbe naohgewieaenbat, daae eein Phenytanndo-
thiaMt die beiden oben dargesteMtentautomeren Formen MprRsantirt,
sind beide Formeln f0r anM~!VerMadang aasgescMoeaen.

Ein Eingreifen des Atdehyds in die Ortboatellungder Pbenyt.
gruppe erachien h8chat anwahrachein!ich, da ea zur Bildung eines

siebengliedrigenRinges gefBhrtMtte; ebensowenig durfte man nach
den bisherigen Ertabruogen die leichte Bildung oines dreigliedrigen
Ringes erwarten, wie er entstanden sein wBrdo darch Abspaitungdés

Wasserstoffatome derjenigen Imidogruppe, die dem uMprSngUohen
Motekatdes Acetalylaminsaogehort.

Mehr Wabrscbeinlicbkeitbatte die AnBabme, dass diesesWasser-
stoffatom unter Zusammentritt zweier Motekeio und Bildoog eines

Ketioringesentsprechend der Formel:

Ce H;NHCS-N––CH=CH

CH=CH–N–CSNHC,Hj.

reagirt batte; eine solche Substanz wSrde aber nicht das einfache

Motecaiargewicht,auf das die ZnaammenMtzangdes SUbersatzeshin-

wies,sondern das doppelte besitzen mBssen. Eiae Motecatargewichta-
bestimmungnach der Ra&att'gcheo Methode steUteindeasenanzweitet.
ha<t fest, dasa uoserer Verbindung die einfache Formel C9H<Ni)8
zukommt.

Motecaiargewtchtsbesttmmong.
In 30.BOg Eiseesig wurden 0.3476 g der Sobstacz eingetragen

und hierdurch eine Gefrierpunkteerniedrigungvon 0.25" C. bewirkt;
auf ZnMtz von weiteren 0.2535g Substaoz sank der Gefrlerpankt

') Ann. Chern.Pharm. 24$, 47.
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itMgeeammtum 0.440 C. Aoa der eraten Beobachtmg boMehnet eioh
dae Moiec)t!argewichtan !76, aas der zweitea za 173, atatt zu 176,
wie es die Formel C~HtN:8 verlaugt.

Nach attedem blieb cor noeh die Annahme Obrig, deaa der
Waasaratoffder aBdoreo ompra~Uch dem MotekOtdee Pbenytsenf5te
angehMgeMImidogruppe in Reaction getreten war und zw Bildung
oinerVerbindang geMbrt batte, ar die, je nachdem der TMohamatoff
ia der einen oder anderen tautomeren Form aufgetreten war, die
beiden Formeln:

ï. 11.

NC~H; NOeH.

HSC CH und SC CH
U U 1 1\
N- C HN–CH

mSgMchenchienea. Es mag an djeserSteUe vorweggenommenwerden,
daaa aMa folgenden VeMache nnzweidentig Mr dM8e Art der Con-
densation und die Mehraahl der FSUe Mr die durch Formel t dar-

geatettte Constitution onaerer Verbindong Bprechen. Sie iat demnach
ala em am 86ckatoK phenylirtea Mercaptan etner Buae:

NU

H~~CHN"–"CH
aafzataMen, wetche zam Pyrrol in demse!ben Verhattms steht wie
z. B. das Pyridin zum Benzol. F6r dieae KorperktaMe bat kurztich
Hante s oh ') den Namen ïm!dazo!evo~geschtagen,den wir ebenso wie
die von domeetben Autor e!ngefBhrte Benennang der 8obatitat:on8-

producte je nach der Stellung duroh tt, und f gem acceptireo.
Demnach m6s8en wir die Verbindnng:

C~H;

N

HSC,~ \CH
~L-i~H

ak y-PhenyMmidazolyt-mercaptan bezeichnen.
In der That zeigt nun diese Verbindung den aaegesprochenen

Cbarakter eme~ MercaptaBS, denn erat die Anaahme emer Hydro-
eutargmppe ertdart angezwangMtdie eaure Natur dersetbeo; zwar
kann auch der an Stickstoff gebandene WasserstoC haong mehr oder
minder aeiden Charakter zeigea, aber es sind biaher keine Imido-

verbindnngenbekamtt geworden, die gegem Waaser beetandigeAtkati-
saize za liefern im Stande wsreo. Femer giebt die besebnebene

Verbindoag MetaHaa!ze,die in der Farbe wie ua chemiachen Ver-

') Ann.Ohem.Pharm.849,4.
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Mten den gcw8bn!icheoMercaptiden aneserordentUchShnMchsind,
und zeigt die Mr Merkaptaoe chMakteriathche EigeaaohaR,mit con-

centdrte!' SchwaMeNOMechoM!a der Katte angenbMokMchachweft~e
Saure zo entwicketn. Diese Beobachtattg iet am so beweiskrâtliger,
ais eowoM die AnsgangMabatanzwie die woiter ooten beschriebenea
Derivate mit concentrirter SchweMeaore aeibet in der H!tze keinû

sohweftigo Saare MMen,eoiern aie nicht se!b9tdie onverSoderteHydro-

eoMrgrappe enthalten.

<Pbcoy!-i<Bidaeoiyt-methytanifid and -sulfon.

Eine endg3ttigeEntecheMens daraber, ob das eraetzhare Wasser-
sto~atom anBeror Annabme gemSfa an den ScbweM gebunden war
ader nicht, mueste die EtnMhraog einesAlkylreates an die SteMedea.
aetben lieforn. Ee warden desbatb motecatareMengenvon Mercaptan
und Natnnmhydroxyd in atkoho!)8cherL~suog mit einem genogen
UeberschoM vonJodmetbyl am RSeMuaBkSMerbis sum Vereohw!t)den

der alkaliscben Reaction gekocht. Nach dent Abduoatender Banpt-
menge des Alkohols echied sich auf Zoeatz von Wasser ein Oel ab,
das nach e!ntagigem Stehen über SehweMaaore im Exaiccator zm

einem Krysta!!kuchenerstatTte. Diese Sobstan! d!e !n Wasser un-

tostich, !n Alkohol, Aetber und den meisten ûbrigen LSsuogsmittetm
sehr te!cht MsHch iet, wird aus der a!kobotiMhenMsang durch
Wasser in feinon, weissen, bei 54" schmetzendenKrystallnadein ge-
M!t und besitzt die erwartete Zae&mmenaetzongC~HTNiSCH:, eine

SchweMbeatimntnng ergab:

Die Verbindung iat eine woM charakterisirte Base, tSst sioh in
verdûnnten SSoren leicbt aof und wird aua der sauren LSgong darch
Atkat! cnver&ndertgeSHtt. Das Nitrat ist in kaltem Wasser ausser-
ordentlich schwer tSsiich und kryatat!isirt aus der heMMnLBsong m

feinen, weiasen Nadeln aas. Mit Platin- und Goldchlorid giebt die

LSsxng daf Base amorphe NiedemcMage,die nicht analysirt wardea,
da das in Wasser und Alkohol schwer tostiehe,ans hetMent Alkobol
in grossen, gelben Nadein krystallisirende Pikrat der Base mehr zor

Untersochung eintad; eiue Scbwefetbpstimmongergab:

War daa oben beachnebene Condensationsproduetein Mercaptan,
so musste die methylirte Verbindung ein SatBd vorsteMen; dafSr

sprachen einma! ibre basischen E!genschaften,denn nacb dem E~atz
der saoreMtdendeoHydrosatfBr-durch die nentrateMethytMtfSt~rnppe
maMte der basiscbeCharakter des 8t:ckMo~ha!t!genKeraa wieder zar

Oettnng kommen. Ferner dorHe man dann erwarten, dasa aich die

Ber. (nr Cf.HtoNtS Ge<wnden

S t6.84 i6.73pCt.

Ber.fBrC.eHt~S.C.HtNaOt Gefanden

S 7.64 7.77 pCt.
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SobM&Mwie aUe 8<t!Me zum zugeMngon Sotfon oxyd~en Mesa. Ztt
diesem Zweeke wurde dieselbe in Mnem erhebUchenUebeMChoMvon.

verdSnnter SatpeteraNttMgeiSet und eia!~ Zeit aof dem Wasserbade

digerirt. Es Mhiedenaich eia!ge Oe!tr6pfoheo ab, die s!ch beim Ets-

kalten und auf ZuMtz von Wasser atark vermohrteo und atebatd

eMtarrt, einea in Waeeer achwer, tn den meisten anderen L8eaog<~
mittela ietoht iSsUcheo, gagea AtM!ea und Satren iadMeMuMa

KSrpef datateUteo. Die aus YerdN<MtcmheiMen Alkobol m feinen

gelben Nadeln krystallieirende Sabatanz schtnitzt bei lt5–tl6" und

besitzt, wie eine SchweMbetUtBmang zeigte, die Zusammenaetzung
des erwarteten SolfonBC~HtNa.SOa.CH~.

Darch die GewimMng d!ese9 durcb seine chem!achen and phy-
aikaMschenEigenschafton woMcharakterieirten SuttoBaachetnt aoa die
oben dargetegte AH~MMOgvon der Constitution dea au Acetatyt-
phcnyttMoharnstoff erhatteoenen Coodeosatioosproductes zor Evidenz
erwiesen.

Einw!rk)tng von Jodmethyl tmff-Phenyltmid&zolyt~

~-mercaptan.

Za der Methyh'erMndttog, die durch die Oxydation zum SoUbn
aïs Sal&d erwiesen worden ist, kann man aach auf einem anderec

Wege gelangen. L&sst man naatHch die aikohotische L8eMg des

Mercaptans mit Jodmethyl 24Standen in der Kâlte atehen, so faUt
Aether aos der Losang ein in weissen Nadeln kry8ta!Us!rteaAdditions-

product, daa nach dem Ab8)Hiren, Waschen mit Aether andTrocknon

im Dampfbade voltig rein iat und bei 152"schmUzt; die Jodbeatimmnng

zeigt, dass auf ein Molekül Mercaptan ein MotekQt Jodmethyl ad-

dirt iat.

Ans der wasarigen LSsang des Jodides SHt Atkatt eine Base,
die sieh ats ideoUach erwMSmit dem vorbeschnebenea SutËd, das

darch Einwirkang von Jodmethyl auf das Natnnmmerc&pttd er-

ha!ten worden war; ee ist atso aach unter d!eMnUmstanden die An-

!agerMg des Atky!jod!des am Schwefel und nicht am Stickstoff er-

folgt. Zur ErktSraog dieaer Beobachtong kann man die AonaLm&

n!cht omgehea, dass onaer Mercaptan ebenao wie die K8rpefktaM&
der TbioharnstoNe aach in der oben darch Formel ïl dargeateUten
taatotoeren Fortn:

NC,H,
X

SC CH

t I Il
HN -CH

Ber.t&rCtoHMNtSOt Gofundoa
8 14.41 14.6~pCt.

Ber. f&rCteRj) Nt SJ Gefmdon

J 39.81 39.!<3 pCt.
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reagiren kann; &t6daea erktSrt a!ch die Bildang eines SaMde durch

JoAmetbyhddMon darch die glelohe Reihe von Beaotionea, wie man
aie in deatsetben FaUe tiir die TMoherNatoCeaagenommen hat.

Die Addition von Jodmetbyl voMziehtsich unter Bitdnng der

Vefbindaog:
C.Ht
N

J
CR

ftu Q>C
CH

~nt. S

HN–CH

die mit Alkali venetzt, JodwaaseratoBfabspa!tet and in

GsH,
N

CHs.S.CCH
M Il
N-CH

Nbergeht.

f-PhenyHmIdazotyt-dimethylaatfinjodid.

Es ist ferner daa vorbeschnebeneSutBd in die zagehorigeMethyt-
soMniambMe,Cbe)~eMhrtworden. Wird dMsetbe mit einem Ueber-

schuss von Jodmethyl, worin as sich mit Leichtigkeit toet, kurze Zeit
stehen getasBen, so erat&rrt die LSauog za o!nem Kryat<d!brei; die

Krystalle sind nach dem Waschen mit Aetber rein und stellen weiase,
bei 177"schmelzendeNadeln dar von der ZMammansetzongCteHieNgS.
CHi,J.

Daa Salz ist in Alkohol ond heissem Wasser leicht tSsKchund kry*
ataUisirt beim Erktttea einer wNesUgen,nicht su verdSnntea LSeang
in schônen, rosettenfSnaigen KrystaIlgruppen aus. In der wBssngea
Mattog eMeogt verdünnte A!ka!itSaongkeinen Niederscblag, wShrend
darch concentrirteAtkatHosangdas Salz unverandert abgescMedenwird.
Die Verbindang moaatedemnachdasjodwasaerstoNaaote Salz einerAot*
monium- oder SaMniombasodarstellen. DaM letzteres der Fat! iet,
zeigte daa Verhalten beim Kochen mit massig conoentrirten) Alkali;
bierbei wurde nâmlieb, wie es fûr Snlfiniumbasencharakteristisch ist,
in reieMicher Menge Mercaptan entwickelt, wShrend beim Satad eine
solche Abapattacg auch beim Schmelzen mit Kali nicht erfolgte.

f*PhenyHmid&zot.

Endlich haben wir vereucht, die HydroaaKBtgrappe onseres

Mercaptansgegen WasserstoCaaszotauachen, om so die ihm zn Grnnde

liegendephenytirte Base, daa~Phenytimidazol, zu gewinnen. Es sot!te

Ber. fur CxHMN~SJ Gehnden

J 38.16 38.00 pCt.
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zMacbet dae MercaptM zur Sotfoeeore oxydirt M<t daan dièse daKh
Bebandela mit ubarbitztemWa~ordampf odwEinecMieMen mit Satzr
eSare bei MO"in S~hweMeSm'eund die (~M Baae geepattea wwdeo,
entapr~cheadder G!e!ehuBgX.80;-(.H~Oe=X.H+ H~SOt. Der
VeMMchhat geze'gt, dMBnicht nur dieae Oxydation aasaeMrdenttieh
glatt verliuft, sondera auch die gebildete 8atfo;Sare so unbestandig
iat, daae die gewunachteSpaltung achon unter dea bei der Oxydation
vorhandenen ReactionsbediDgungeneintritt.

Wird nKmHchdaa Mercaptan mit mâssig verdOnnter8atpeter9Sttre
auf dem Waeaerbade digerirt, M geht es langeam in Maoag. Nach

einigenStandea ist die Oxydation beendet und man kann die FtasNg.
keit nun auf dem Waasorbade eindamptèn, ohne eine weitergebende
Oxydation derch die OberachaseigeSatpetereaare befBrchtenza mOMen.
Es hmterMeibt hierbei ein Brei von langen, weissen Nadeln, die nicht
die erwartete Sotfbaem-e, Modem daa Nitrat einer echweM&eien
Base daratellen, wahrend imRSckstMde aich nebenberfreie Schwefel-
8<tareoachwei8en tieee. Die froie Base acheidet sieh auf Zuaatz von
Alkali zu der satpotersaufen LSsong ats achweres nicht erstarrendes
Oel ab, das nach dem Trooknen Nber Ka!i bei 376 <'(ancorr.) voU!g
constant und unsersetzt destiliirt. Die Analyse ergab:

Die in Wasser unlôeliche,mit den meietenObrigenLSsangsmitteh
mischbare Base bildet meist leicht tSstiche Saké. Dagegen iat das
Pikrat in Wasser and kaltem Alkohol schwer tSstich und wird aus
heiaMmAlkohol in gelben, bei IM" Bchmetzenden,verSktan NMe!-
ehen erhatten. Dae Chloroplatinat acheidet sich aaf Zaaatz vonPlatin-
ehtorid zur aaaren Losang in dSoneo, rotgctben B!Sttchea Ma, die in
heiMMBWeaser ziemlich lôslich siud und sich damus nmkryStaUisiren
lassen. Das Salz, das bei ZOt–ZOS" zosammansintert, am sicb einige
Grade h$her uoter 6aaentwicMmng zo verSassigen, lieferte bei der

An~yae folgende Werthe

Es worde aqcb das Gotddoppetaatz der Base zur Analyse dar-
gesteHt; daaaelbe acheidet a!ch anf ZtMatz von &otdcMoridans der

Ber.fsir C9HaNg oefandonBer.f&tC,H~ I. II. III.
C 75.00 74.87 75.01 pCt.
H 5.55 5.77 5.79 b
N !9.44 – 19.33 »

BereohiMt Gefunden
f&r(C~HaN~~PtC!. I. H. m. IV.
C 31.02 30.96 – – –

pCt.
H 2.58 2.61 – – –
N 8.04 – – – – t
Pt 27.90 – 28.02 2798
CI 30.47 – 30.36 1
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Ans den Analysen folgt far die &eie Base die Zammmen-

eetzong des FheByHmidazotsCtHaN;; es iat a!ao in der Tbat

die Hydro8)t!{Brgrappe des Mercaptans duroh WaeaeKtofF ersetzt

wordenund der ao gewonaenenVerbindnagkommtdemnach die Formel

M

N

HC CHHO CH
tt tt
N–CH

M-

Daa PheByMmidMotaddirt Jodmetbyl natef starker ErMtzong.
DM AddMomproduct bildet einen nicht hyetatUsirenden, im Wasser

leicht t5s!!chen Syrap, dMaen LSsoog auf Zoeatz von verdBnnter

AtkaMtoaaogvSiHg klar bleibt, mit concentrirter dagegen das naver-

Snderte Jodmetbylat absche!det, ao daae, wie es die ConadtoHom

der Base verlangt, daa Additionsproduetin der That daa Salz einer

quaterBaren Base darBte!tt.

BeTor wir dea Boneht Sber dte bMhererhahenen experimenteMem

Ergebn!8Mabbrechen, mag noch eioe eigeotbNmMcheVerb{ndaagEr-

wahnongfinden, die darch die Einwirkangkalter concentrirter SchweM-

BËareauf den AcetatytphenyttMoharBatoCFentsteht und ein ZwiBohea-

product zwiachen diesem und dem daraaa durch Condenea~on er-

baltenen Imidazol darstellt.

Tragt man den feinvertheittenThtohamstof hngsam ia gut ge-
kCMte concentrirte SchweMeâare ein, so Met er sich unter mâssiger
Temperatarerhohang klar aaf. Beim Eintragen dor Losnng in kaltes
WaMer Sadet eine Abscheidtingnicht statt, dagegen fâltt Alkatiaus
der sauren Losang ein acbwttchgetMichesOel, das nach korzer Zeit

erstarrt. Die entatandene Verbindungist in W<Maerwenig, in Alkohol,
Aether und dem meisten andern Lôsungsmitteln leicht toeUch und

kryBtaHiairt aus verdunntem hebsem Alkohol in vernizten weiaaen

Nadeln, die bei 94" schmelzenund bei der Analyse folgende Werthe

ergaben:
Borechnet Ge(\mdeB

<arCt,H,.NtSOt ï. n. IIL IV.
C 5&.00 54.68 55.00 pCt.
H 6.67 6.67 6.74 – – t

S 13.33 13.29 – a

N 11.67 12.08
0 !3.33 – – – – s

Ber. ?<' ((%HaN<)HAaCtt Qt~tndea

AH 81.4! 8t.l6pCt.

eaaMSMeaag~in zeM~tben Ktyet&Hchenab, dieebenMain heiMem
WaMerMeMcheind. Die Goldbestimmongergeib:
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Der KSrper anteMoheHetsicb also in der ZoetUBtaeoMtmngvom
TMobarnBtoffam C~Ht, ist demnach aogeoscheinUchdoroh Elntritt
einer Hydroxytgroppe an die Stelle einer OxSthytgirappedea Acetale

entetanden.

Die Verbindung

ftc~'NHCeH; ~ir

~<NHCHaCH<

soigt noch die Stgenechafteoder ThiobaroMoffe,giebt z. B. mitSiMMr-
ond Queekeilbernitrat die Nr dies6 KSrperktasse chamkteristtMhen

NiederschtSge. Dagegen verbStt sie eich gegen SSaren wie eine Base
and bildet Salze, die sich von einem um em MotekNtWaaaer Srmeren

Kerper C,tH,eN!SO ableiten. So 6H!t PktincMorH ans der aah-
saureo Lôsung ein galbes krystaHtoiechee Doppelsalz; zwei Platin-

heat!mmongenmit Saizen versobiedener Dar8tellug. e~aben Btatt der
erwarteten ZaB&mmeBBetzang(CnHMNsSO~tHtPtCtt die ZaMmmeN.

MtMng (C,tHMNtSO):H;PtCt6.

Auch daa Pikrat der Base Maet sicb teicht rein erbalten durch
FSHen der atkohotiscbenLSsong mit einer atkohottscben Piknns&aK-

l5sncg; dabei echeidet sieh das Salz in verNzten, gelben NMetchem

ans, die in Wasser und kaltem Alkobol Mhwer, in heMsemAlkohol
aiemlich leicht tSetich sind und bei 190" nnter Zeraetzang echmetzen.
Auch hier reigte die Analyse, dase dae Pikrat einer nm ein MotekSt
Waeaer anneren Base CnH~NsSC vortag.

Es scheint demnach, dasa noter dem EinSuse von S&nrendie an
SteHe der Ox&tbyt' getretene Hydroxytgroppe aich mit einem der
leicht etaetzbaren WMserstotfatome des Mo!eM!aats Wasser abspa!tet
and erst dem so entstandenen nogformigen Gebilde die basischen

Eigenacbettea zakommen, die fBr einen wahren TMobafaetofTtmam
zu erklâren wSreo. Da Ban aoa der Base eowobl beim Erhitzen mit
SatM&areauf t00" nn~r Abapakung von Cbloratbyl, wie beimKochen
mit etwa 30procentiger SchweMsaare das weiter oben bescbriebene
Imidazol entateht, so mues die Wasserabspaltung schon hier in der

gleichen Art erfolgt sein, wie wir $ie fErdae Endprodnctdee Conden-

Betechnet Gefonden
~)-(CMHMN!,SOi,),H,PtCi6~(CnHttNtSOtHoPtOa ï. H.

Pt 2L87 22.80 2X.03 23.05pCt.

Bw.farCnHnN~SOs0
Mmde~

C 45.23 45.01 pCt.
H 3.75 3.72

N 15.42 – – s

8 7.07 7.30 »

0 28.19 a
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satioasvorganges erwieson haben ood der den Sa!<ea zn grande

liegendenBase kommt die Formel

NC.H; NC<H;

HSC CH(OC~Ht) reep. 8C CH~C}~)
)t t f t

N–CHt HN–CHt

za.

Da non ganz aMgomeiadie nngtofmigeBindunggeBNttigterKoMen-
stofbtome nicht die gleicheBMtSodigkeitseigt, wie aie für die Ringe

mit altemirenden Doppelbindungencbarakterietisch ist, so erecheint

M wobl efkiSftich, dasa aacb hier achon in der Kâlte darch Alkali

der Ring gesprengt and die Base so nnter WaBseraofnahmein den

hydroxyMrtenThioharnstofFzar&ckvefwande!twird.

Die KarpprMaaM der Imidazo!eiat unter den Verbindangen von

mit Sicberheit bekannter Constitutionausser vereinseltenandern bieber

nar durch eine grSaBereGrappe complicirter.Derivate vertreten; es

geh8ren ibr nSm!ich die Anhydrobaaenan, die duroh Oondenaation

der Ortbediamine mit FettaNcren erhalten worden sind und die ais

Substitntionsprodncteeinee, von Hantzach ale Bonzimidazotbezeich-

neten KSrpers antge&BStworden müssen, dem die Formel

CH NH

CH C CH

) t) )!
CH C–N

CH

sakommt.

Ferner wSrden aber nach einer freilich atark beetritteoen ~)

AcMaMang') aach die grosse Klasse der CHyoxatineza den Imid-

azoten za rechnen sein. Da dae in der Imidgruppe substituirte Phe-

ny!gtyoxa!inbisher nicht erhalten worden ist, konnte die Frage nicbt

bereits darch eioen Vergleichmit nnsermf-PhenyHtnidazot entacbieden

werden; wir erwarten jedoch aaf dem gteiehenWege der ans zu dieser

Verbindang gefûhrt anch vom Acetatytntetbyttbioharnetoif aus zam

f-MethyHmtdazotzu gelangen, deMenHentitat oder NichtidentitSt mit

dem bekannten Metby!g!yoxatinvielleicht Nberdie Berechtigungdieeer

AaCfaasangentacheiden dOrRe.

YoriSangeVoreache tMBenes uns ferner sehr wabrsoheinlich er-

seheinen, dasa ebenso wie die Condensation eines Aceta!yttMobarn-

stotfs zum Mercaptan des Imidazols gefBhrt hat, so die Condensation

1)W&ach, Ann.Chem.Pharm. 2t4, 329.

*)Japp, dièseBerichteXV, 2419.
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der OxyharaMoCeaad GnaaMioe PhaMtea Map. ANtMovetbïo.
duogeodesIn)!dazobtBbfeowerdea. Wir gedeokendieUatoKacbanz
aubatitmrterAmMoacetatea~h dieaerund nachanderenBichtangeo
hin fbrtzofabreaand bitten daher die geehrtenFachgenossenana
diesesArbeitagebletaaf einigeZeit OberhBBenza wol1en.

Berlin, {mFebraM-1889.

MO. Richard AnNohûtzund Ouatas SohuHB: Ueb~daa
Verhelten einigM prtmarer, Momatteoher Aminc geeen 8ohweC9l.

(Bingegangenam t.M&rz.)

BekaBntMchhaben Merz and Weith1) gezoigt, daaa darch Ein-

WM-kongvon SchweM auf Anilin bei 140"dae bei 105" achmelzende
Thioanilin gemNseder Gtochang:

2C~HtNHt+28=S[C6HtNHi]9+H:S

entateht. Das Thioanilin ist atao eine DiamidoverMadang, dabei eine

zweisNangeBase, die bei der Acetylirungin eine bei 215" achmetzende

Diacetylverbindung ûbergeht

Analog wirkt Schwefet auf Diphenytamio~):

[CeH;],NH +28=8 [C~Ht~NH + H:8.

tn beiden FSHemist der mit Stickstoff verbandene WasaorstofF
nicht von SohweM angagriNen worden.

Ausser dem Anilin haben Merz nnd Weith aach daa p.To!aidia
mit SchweM behandett and gezeigt, dass es bei I40" noch leichter
wie daa Anilin in eine Thiobase verwandett wird. Es entsteht daa
dem Tbioanilin eotsprecheade, bei i03–i03.5<' achmetzende Thio-

p-toluidin, wetchM ebentaUs cine zweieattrigeBase ist.
ErMtzt man dagegen das p-Toluidin mit der o8thigeti Menge

Schwefet aof t80–200", ao werden nicht nnr Wasserstofhtome des
BenzotresteBresp. von Methy!grappen, sondern auch voneiner Amido-

gruppe ans dem oSenbar intermediir entstehenden Thio-p-totaidin m
Form von Schwefetwasserstoefabgespalten. Es tNaat8ich eine Ver-

Mndnng isoliren, die vier WasaerstoSatome weniger entMtt ala das

Thio.p-tolaidin: C~HteNaS, also nach der Formel: C~HtaNiS zm-

sammengesetzt ist.

') DieseBerichteIV, 393.
*)BernthaeD, Ann. Chem.Pharm.890, 77.
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Ïo dem Ïetzteo Rett dieawBe~et~ haben P. Jaeobeoa') oad
L. Gattermaan') ibre Beobachtangen über d!Me znerat von Daht
& Co<~ hM-gee~Bte TMobaae tmtgetheitt. L. Qattermann giebt
am ScMoeaeaeiner Arbett an, dase er fernerbin SohweM auf aadeM
Baaen, wie z. B. auf m.TotaM:o, Camidin 0.8. w. bat etawtrkeo
taMen und atettt weiteM Angaben Meraber in AnMMht. D!eM Ver.

8SBott:cbMOgenverantMMa ans, die Reauttete unaerer bieherigen
Arbeiten &ber die Etewirkoog von SthweM auf etn:ge prirnSfe, aro-
matisebe Amine, inabesondere auf p-Toluidin, Amitto-M.xyto!.

~!)CH,
C&Ha(3) CBa, Amldo-p.xylol und v-Cumîdin ln Kline mitzu-

~~)~
~P'xyto! and ~.Cum:d!n in KOrze mitz~

t(4)NH;
theilen.

1. Eiowirkung von Sebwefel aufp-Tototdio.
Die Angaben von Jacobaon and Oatte~maon Ob~ d!e dMreb

Erhitzen von Schwefel (4 Atome) and p-Totmdin (2 Mo!ek6te) eat-
atebeade Base vom Scbmelzpunkt !9i<' kSonen wir bestNtigen.

UoseM Anatysen haben gteichtaMs au der Formel CM~NtS
gofShft.

t. 0.2586gSobztanz gaben0.669gKoMenaSare ==0.t8t8gg Kobleu-
stol und O.U92gWasser = 0.0t32g WMMrstoff.

11. 0.2816 Sabetmu!gaben0.595g KoMeosaaM= 0.1622g KoMen-
stctr und O.tOTtg Waster 0.0119g WMMmteff.

tll. 0.1668g Sabstanzgabenbei 768.5mmBuometerstandund t6.&C.
Ï6.5ccm Stiekotctrem0.0t9tgg Stiokatoff

IV. 0.1998g Sabet~azgabenbei 753.8mm Barometeretandund 19"C.
20ccm Stic~totf== 0.0228gStichstoff.

V. 0.3426g Sabatanz gaben 0.3374g BaryumMtht == 0.0468g
SchweM.

Vt. 0.3372g Substaaz gaben 0.3435g Baryamsalht == 0.0471g
SohweM.

Dièse von P. Jaeobson ata Dehydrothiototaidia bezeiehnete
Baae bat der Eine von ans in einigen Patentanmetdangen der Actien.
gesethchaft far ABiUafabfikationDiamidoatitbeasamd ge-naant nnter der Annahme, dase die Metbylgroppen des p-Totaidias

') DieMBeriohteXXII, 330.
') DieaeBorichteXXO, 422.

D. R.-P.35790.

BorechMt Gefanden
farCwHMNtS i. Il. m. IV. v. vi

C 70.00 70.16 70.09 – – –pCt
H 5.00 5.11 5.t4
N 11.67 n.44 11.41 a
S 13.33 – – jg~ ~~g »



c~

nnter Weggang von Waseersto~F zaeamoteBtreten Ftr diese An-

echauang scheïnt du auoh von Gattermann beobaobtete Verhattea
der Swbstanz gegen Brom und der ans ihr entBteheBdeoAzofarbstofb
gegen BaomwoUc, welche Merdafch oboe Beize geNrbt wird, za
epreeben. Acdo-eraeits t~at 8:ch mit dieeer Ansicbt die Tbataacbe
nicht got in EinMang bringen, d<tMdie Base nur aine diazotirbate
nnd acetyMrbaro AmMogroppeentMtt.

Wird o&ta!ieh die be! ]9t<' BchntetzendeBaae mit Essigasore.
anhydrid gekocht, ao entateht eine bei 825° sohmelzende Acotylver-
bindnng, welche bei der Analyse folgendeZahten gab:

1. 0.204g SabstMMgabon 0.5ti6gKoMenstare – O.t395g KoMen-
etotfund 0.095eg WMMF== 0.0106 WMMmtoff.

II. 0.1929g SobstsMgaben bei 764mm Barometeretandnnd !8°C.
16.2 comStickstoff 0.0188 St:ekstoK

Die bei 225" scbmelaende AcetytverModungenthatt demnach nur
eioe Ace~tgroppe. Sie kry8taHiairt aus Alkobolin kteinen, golblichen
Prismen.

2. Einwirkong von Scshwefel aafAmido.m-xyto!.
ScbweM wirkt beim EfWSnnen sehr heftig auf m-Xylidin ein.

Die dabei entatebenden Prodacte sind je nach den Mgewandton
MengenverhSttntsaen und der Temperatur verachieden. Wendet man
2 oder besser mehr ale 2 Moleküle Xylidin anf 4 Atome Schwefel an,
M!t die Temperatur ontot- 200" ond erbitzt ao lange, ats noch
SchweMwasserstofr entweicht, ao entateht im weseot!!chen eine in
Alkohol leicht ioattcho Base von der ZoaammenaetxaogCteHteNaS,
welche bei der SolforationSatfbsaaren liefert, deren Natronsa!ze (arb-
loa sind. Bei Anwendung von mebr Schwe<e!and hoherer Temperatur
(200-2500) sowie MngererEinwirkangsdauer entateht weaentttchein
in Alkohol aotosttchea Product, wetchea SottoeSuMn giebt, deren
Natronaahie gelb gefirbt sind und Baumwolledirect gelb <arben. Die
letzteM Base iat demnach dem Anegangsprodact des Pnmtttias ganz
analog.

Zar Berstellang der in Alkohol leicht t3sMcbeaThiobase verfShrt
man am besten m der Weiee, dass man 400 g Amido-fM.xytotond

100 g Schwefelim Oetbade auf !85–!95" so lange erbitzt, ats noch
Schwefetwassersto~ entweicht. Die erhaltene Schmelze wird sodann
in einem Gemenge von gteichen Tbeilen Schwe<ë!aaoreand Wasser

Bereohnot Gotunden
fBrCt4H,.N,S.(C4H,0) I. Il.

C 68.09 68.39 pCt.
H 4.95 5.20 – il
N 9.93 9.75 >

S H.35 – – »
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éoigetSat und dieae t<89angnach and nach mit Waaeer vereatzt, wo-
bei eioh das Sulfat der Base in Form einer gelben ktyettUinieoheo
Masse abscheMet. Letztere wird b:e)-MfaMMrt, dareh Aaswasohea
mit WaMer vom Xy!td!M<t!fatbe6'e!t and dann mit NatMo!aag9 be-

bandelt, on) die Tbiobase in Freiheit au setzen. Die so erha!teoe
BaM iet nicht ganz einhoitlich. Zut Iaolirung des HMptprodaktee
~oterwMt man die robe Base der trockenen Destillation, wobei sie
ate ein hoo!~etber Syrup abofgeht. t TheH desselben wird in einem

Gemenge von 1 Theil SehwefMaNareund 1 Theil Waeser amt~etCat,
erbiht und mit soviel Wasser (ea. 5 Tbeiten) versetzt, bis eine

MeibendeTritbaog entateht. Beim Erkatten acbeidet sieh daa Sulfat

der Base faet volletandig ans und wird zar weiteren ReiBigang aue
Alkobol om)t!yataM!6!rt.Hierbei erhatt man ea in gelben Nadeln.

Die Merana abgeacMedeMBase wird ans Alkobol krystallieirt, woraos
sie beim tSagereoSteben der a!koho!MchenMeoag in getbMehwdssett,

prMmatMchenKrystaHeo anBcbieMt.

!)!Me!beobeBitzeadie Zasammensetzang Cte~eN~S.

I. 0.249tgSabstaM gaben O.C5t6gKohteMtare== 0.tf77gKoh!ea-
etoe und 0.tS22g WMMr== 0.0t47g Wasserstotf.

!I. 0.3026gg Substanzgaben0.7960gKoMensanM– 0.2t7t g KoNeastoff
und O.t657gg Wasser== 0.0!84t:Wasseratoff.

M. O.t805g 8nb$taozgaben bei 76t mm BarometerstMdund t6" C.
t6cem Stickstoff= 0.0t87gSticketoff.

IV. 0.1736g Subetanzgaben bei 767mm Barometeratandund t8" C.
t5.5ccm Stickstoff= 0.018)g SNekatoB.

V. 0.3954g Sabstanzgaben 0.352g Barytmeattat 0.0483gSehweM.
VI. 0.3991g Sablez gaben0.2654g Batyamentfat 0.0364gSchweM.

Dieee von dem Einen von uns in einigea Patentschriften ale

Diamidodimethylatilbensalfid bezeichnete Base ist untSeHchio

Wasaer, acbwer in kaltem, sebr leicht in heissem Alkohol tSstich und

!ttyeta)UBtrtâne letzterem LasongaoMttelin gelblich weiaseo, bei 1070

schmetzendenPriamen.

Unter einem Drack von 13–14mm eiedet sie bei 282–284".

Analog der bei 191" scbmetzenden Tbiobase aus p-Toluidin besitzt
4ie oeoe Base aos m-XyMin nar eine diMotirbare AmMogruppe.
DemgemSM entbalten die daraM hervorgehenden AzofarbBtoSe nur
<iBm&!die <BrdieAzoverMndttagencbM'aktenatmcheGrappe –N=N–.
Dièse Farbotoffe, von denen einer bereits unter dem Namen Efika io

Bereohoet Gefanden
filrC).HnN,S I. Il. III. IV. V. VI.

C 7L64 71.34 7L74 – – – –
pCt.

H 5.97 5.98 6.08 – – – >

N 10.44 10.34 10.40 – –

S H.95 – – – 12.23 12.15 D
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denHaodet kommt, besttzcadiebemerheaswerthe,bel Moaoaze&tbttof~h

bieher seUen beobachtete Etgenecbaft, Baamwolle direct im Ghabet*

aa!zbade zu &rben.

Bei EiNwitkattg von EadgsSareanhydrid aaf die bei Ï07" aohmet-

zende TMobase entsteht eine, aus Alkohol !a weisBen, verSïzten

NSdetchen kryetaUMrende Acetylverbindang. Dieselbe iet tMtSsMcb.

in. Waseer, toatich in. Etaeastg und. koobendem Beezot und eohm!tzt

bei 227°. Wie die Analyse dieses Kërpers ergab, enthStt deMetb~

nar aine Acetylgruppe.

I. 0.8045gSnb~nzgaben0.&249(;KoUensSoM == 0.1431KoMeo-
stoftMd O.ttl4g WMBer== 0.01288 WaMeratoK

H. 0.806g Subtanz gaben bei 767mm Barometer8tandund t6" 0.

t&.aeemStiehstoff==0.0t88g Stiokstoff.

ni. 0.1454gSabsttmzgabea bei 745.5mmBarometeratandund t5<'CL

n.S!ccmStiek8to~==O.Ot28gStickstoK

Lâsst man Brom in CUorofbrm gelôst aaf eine LSsaog der bei

107 echmeizenden Thiobaae in CMotrofbrmeinwirken, so echeidet

sieh ein kry8ta!Un!scherKBrper vonder ZMammensetzongCteHM~SBt~

-t-CHC!: ab, welcher demnach aus dem mit Krystallcbloroform

kry8taHisirenden Dibromadditionsproduetder Tbiobase betteht.

Erbitzt man den Kôrper anf t00", 90 entweicht daa Cbloroform.

Bei h8herom Erbitzen zeraetzt sieh der Kôrper unter SchwSrztMg
ohne zo achmetzen.

I. 0.2365g Substanztieferten0.3202g KoMecetoreund 0.0899gWasser.
11. O.t8t8g Snbstanzlieferten0.2477g Koh!ensitamued 0.0527gWasser.

111.0.2145g SnbstMztiofertan0.3t t9g (2AgBr+ 3 AgCI).

0.9i39gSebstMM vettorenbai i00° 0.1920gan Gewicht.

BerechMt Gefunden
fBrCteH.tN,S.(C,H30) 1. Il. 111.

C 69.68 70.00 – –pCt.
H 5.81 6.00 – –

N 9.03 8.85 8.97

8 10.32 – –

Berecbnet Oefanden
fur CnH,TN,SBr,C!3(547.6) j. 11. III.

C 37.26 36.92 37.28 pCt.
H 3.11 3.28 3.23 b

N 5.11 s.

S 5.84 – – –

~~48.68
48.04 1,

C19

~OO~OO~

Ber. <urC~H~N~SB~+CHC): Gefunden

CHC!: 21.82 21.00 pCt.
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Derch 8aU)M'(tt!onder bei !07" edtmetzeodenTMobaM wird eine

SM!<beaareerhatten, deren Natroneale ~Moe :6t and die Eigeoeeht~
teaitzt, atch mit der MMzenfaeer za vereinigen. LetetetO Meibt

dabei zwar ungefârbt, nimmt aber eine etarke Maoe Ftaorescenz aa.

Die SaiibsSnfe taast aioh wie dae Primulin auf der Peser in die

DiazoverMttdongSberNhMn und mit Naphtol oder deeeea S<tt(b8SM)'en

~omMniMn.

3. Einwirkang von Schwerel auf Amido-p-xytot.

SchweM wirkt auf AmMo'p.xytot ganz in derselben Weise wie
auf AmMo.M'xybt ein ond liefert damit unter 200" eîne bet 144"

schmelzendeTbiobase, welche ans Alkobolin langen, dOnnen,gelblich
gefirbten Nadeln krystattiBift.

Dieselbe besitzt die ZusammensetzungCteHMNïS.

1. 0.2M!g SabetanzgabenO.M09gKoMMe&aro==O.t6tt5(;KoMen.
stoffand O.t848gWaeMr==O.Ot386gWasseKtoff.

n. 0.2t98gSob~tenz gabeo0.5792g KoMensSure==O.t&796gKoMen-
etoffund O.tt98gWaMer -= 0.01826g WMaemtoB.

IH. O.t919g Sabst&BZgabenbei 749.5mmBarometerstandund 18.6"C.
t7.t eemStickstoff=='0.0194g SticktotF.

IV. 0.2469gSttbstMzgaben0.22t9gBM-yumsuttat'= 0.0305gSchwefet.
V. O.MOSgSabatMZgabea0.2235g BN-yomeutfat= 0.0807g SohweM.

Auch mit dieser Beee liefert Brom ein Additionsproduct.

Essigs&ureanbydndf3hrt die Tbiobase in e:ne bei 2!2" schmel-
zende Acetylverbindungaber, wetche nur eine Acetyigroppe enthâlt.

0.2t67Subatanz gabeo 0.5555 KoMens&ura O.t5t5g Kobtenetoff
und0.1188Wasser = O.OlStgWMMratoN.

Die aaa dieser Base erhaltenen Aaofarbstoft'e <&rben Baum*
woHenieht.

4. Einwirkung von Schwefet auf ~-Camidin.

ErMtzt man 3 bis 4 Theile ~.ComMin und 1 Tbeit Schwefel im
Oetbade, eo beginnt bei !85*' eine starke Schwe&twaaaersto~ntwick.

lung, welche nach etwa tOatandtgem Erbitzen auf 185–t95<' aafhSrt.
Aus der so erhaltenen Sebmelze tMMen sich <6wet (wahMeheintich

Bereehnet Gefnoden

farCMB,eN,S I. Il. III. IV. V.
C 7).64 Tt.9) 71.86 – –

pCt.
H 5.97 6.18 6.03 – – – ».

N !0.4-t – – 10.12 – – »
S 11.95 12.34 12.24

Ber.MrCttH~NtS. (CfHaO) Gefunden
C 69.68 69.9tpCt.
H 5.81 6.07
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ieomere) Baeenauf folgendeWeise iaotirea: Vereetzt man die Schmetz~

mit Alkohol, so Met sioh der grSMere The!i auf und ee Neibt ei~

dtroaenge!ber, pulveriger KStper zuritc! welcher in hetMemAlkohol

sohwer iSsKchiat und sioh au dieser L86<!agin kleinen getben Kry-

at&!lw(t)rzecttbsehe!det.Leiohter erh&tt man die KrystaUe aos heisMm

Benzol. Der KSrper Mhmitzt be: t83" und gab bel der Analyse'

folgende Zahten:

I. 0.88!4gSabe<aMgabe)t0.7489gKoMMtsaa)'c==O~M9gKoMem.
stoS,0.niSgWaMer = 0.0t90gWasserstofF.

Il. 0.8797gSnbstanzgabenbei 76t mm Barometet-etand17"C. 25 com

Stickstoff==0.02904gSttchatoif.

Von der alkoholischeu Loaong der Schmelze wurde der Alkobot

abdestillirt nnd das BasengenxBcbmit ScbweM&Sarevemetzt. Dae so

erhaltene gelbe pulverige Sotiat warde zur Entferaoog des Camidin-

sulfata mit Wasser ausgekocht und aasgewMchen, das zar0ckbie!bende

Sulfat ans Alkohol krystallisirt and aus dem krystaUtsirteo Sulfat die

Base in Freibeit gesetzt. Bei der Kryatatlisation deraelben ans Alkohol

schied aich zunâchet die bei 183* echmelzende Base ab and darauf

kryatattirte in zu Warzen vereinigtenNadeln eine in heiseemAlkohol

leicht iosUcbeBase, welche ans verdBnatemAlkohol m langen sehwach

getb getarbten Nadeln vom Schmetzpunkt t25~ aoacMesat.

I. 0.2623g Sobstanzgaben0.6977g KoMoMSMe==0.1902g KoMem-

stoCundO.t607g Wasser= 0.0178g WMsorstoC.

II. 0.8308gSubsttMz gaben boi 764mm Bafometet-standond 16°C~

20eemStickstoff= 0.023tg StMMtofF.

Mit der Aofki&rnngder Cooetitatton der oMgen TMobMensind

wir bescMMgt.

Boan a.Rh. und Berlin, un Febroar 1889.

Berechnet Gehtnden
fSr C,8BMNi,S I. H.

C 72.97 72.54 pCt.
H 6.76 6.80 t

N 9.46 10.02 a

S t0.8t – a

Berechnet Gefundon
f6r C,,HMN,S I. II.

C 72.97 72.58 pCt.
H 6.76 6.76

N 9.46 10.37

8 10.81



18L Pan! Frtedl&nder: Kleinere Mttthetlungem.

[Ane demchemiBohenLaboMtoriomdet'tMhniechenHoohsOkdeMK&rhrtthe.)

(EingcgeB~enam 28.Febroar.)

Ueber eine Zersetzung aromatischer Diazoverbindungen
in atkatieoher LoBang.

Znr EHminirMgaromatiacherAmidogruppea tagea biaber weeent-

lich zwei Methodea vor. Man orhitzt die entaprechende Dt~o-

verbindang mit Alkohol(Gr!esa), oderverwaadett dieselbo ennSchst
m emHydraziu and oxydirt letzteres mitE!aeBchtond(E.Fischer).
Die zweite Methode liefert im aUgemeinen bessere Reeuttate (b6here
Aaabeate). Sie erfwdert aber die Daratellung und hS~Bgauch ïao-

Mmog der Bydrazinverbinduog und ist deebatb mit grôeseren Um-
atNndtïcbkehenverbanden a!a die erate. D!eae f!!hrt dagegen nicht
immer zum Z!et, da eich bei der Zersetzang von Diazoverbindongen
mit Atkohot fast atets, Maweiteo aueaohHesBMchan Stette der ge-
wansebtenKohtenwMMrstoSePhenotSther bttden*). So giebtp-Diazo-

xylol mit Alkohol MaecMieastichXytenol und Xyteaot&tberand kein

p-XyM*) u. a. m.

Man vermeidet dieaen Uebetstand, indem man die Reduction der

DMtMverModungenin etwas anderer Weise bei AaaseMosBvon At-

kohol aasfnhrt. Die meisten Diazoderivate !8sen aich in Bber-

MhOsaigerNatronlauge io der K&tte obne Zeraetznng; die a)katiMh&

LoBangiet meist ebenso bestNadtg wie die saure. F8gt man ihr ein

atkaHecbesReductionsmittelzu, am besten Zinnoxydabatron, so tritt

schon in der Katte aine tebhafte StickstoSëntwiok!ttag ein, und au

Stelle der Diazograppe tritt ein Wasserstoif. Man verfâbrt bei Aoitin

beiepMeweisein folgender Weise.

Amnn wird nacb bekannter Methode in Diazobenzoichtond aber-

getobrtand die achwacbsaure nicht zuverdunnteLoaang(h!0–1:20)
in BberachuMigemit Eis veraetzte kalte Natronlauge eiogetragen.
Setzt man jetzt za der klaren, a!kaiMcheaLoaaog eineAMHosoogvon

ZinncMorSrin Natronlauge, so entwickelt sîch achonbei gewShnMcher

Temperatur reicb!ich Stickstoff und nacb Beendigong der Zersetzang
schwimmt auf der OberaXcbe der FtBMigkeit eine Schicht Benzol.

In derselben Weise erbStt man ans K.Naphtytamin direct Naphtalin,
aus Sa!<:tnH8Nt!reBenzotsuitbsaare etc. Die UmsetzungdSrfte vor-

nebmueh bei Substanzen angebracbt eein, deren Rttactioneprcducteia

Natronlauge untoatieh sind also z. B. zur Ueberfahrang von Aminen

in Kohlenwasearstoffe.

') A. W.Hofmann, dieMBerichteXVII, 1917.

*)E.N6!ting, 0. N.Witt and S. Fore!, dièseBenohteXVIII, 2665.
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Versnobe sind im Grange, mm MM compMtten Amidoderivatea,

aus Nitro. ond AzoamidoverModungenaafdiesem Wegeza den ent-

eprecbenden entamtdirten Verbindangen za gelangen.

Ueber SSaregrSn.

Unter der Bezeiobnung S&aregrNo oder HetMtiagrQn kam vor

einer Reibe von Jahren ein Product in don Handel, das durch Sul-

furiren vonTetrantethytd!am!dotriphenytmetban dargestoMt,im wesent-

lichen ans Salzen der Monosntfosaare (para) des MatacMtgrunsbeetamd

und znm Farben von Wolle !n saurer Lôsung aogowendet wurde.

Die Scbweriastichkeit der freien Sutfograppe and dia verbSitniMmSssig

geringe F&rbekraA dersethen waren die Ureachen, dass dieaer Farb-

etoCP seit etwa 6 Jahren von einem anderen verdr&ngtist, welcher

ebeofatb unter dem Namen SSoregrun (LichtgrOn8) verkaatt wird,
and aicb durch groeeere LoeKehkeit und gkichmSsstgcres An<8tben

anszeiehnet.

Ueber die tecbn!ecbe DanteHong erfolgten vor kurzem Angabea
von C. Mahthaaaer'), welche im wesenttichen ncbtig sind; eine

e&hereBeschre!boNg der atch hierbei bHdeaden Korper liegt bisher

noch nicht vor.

Das Aosgaogemateriat fBr die Gew!nnang von S&oregrOn bildet

dae Aethytben::ytani!!n, das stch leicht und glatt dufch Er-

wârmen von Benzylanilin mit JodSthy! auf !0no im Robr erbalten

iSsst. FabnkmSssig stettt man es, da jetzt fast chemiecbreines Mono-

Nthy!ani<inin den Mande!gebracht wird, darch Erbitzendes letzteren mit

Benzy!chtond dar and entfernt die aua dem BenzyteMorMstammenden

Vprunreiniguagen durch Extrahiren seiner Satze.

Die reine VerMndoog bildet ein ziemlich dickes bei 0" nicht er-

atarrendes farbloses Oel, das bei 285–86" (ancorr. TtOmm Barom.)
unter geringer Zersotzmg siedet. Es ist in den gebraachHchen

Loaungsmittet leicht, in Wasser nntSatieh und liefert mit Satzaaore

'und SchwefetsSare 5tige leicht !5a!iche Satze. AafZasatz von Platin-

ehtond zur satzsauren Losong {&Utein schwer tostichesPtatindoppet-
Ba!z von der Zaeammensetzuug (CeHtNCa~CHtCeHsHC~Pt.C~,

das aus verdBnnter Satzs&nrein kle!nen, hettgetbeoNâdelchen kry-
atallisirt. Beim Misebender Base mit Esetgs&n'eanbydridfindet keine

TemperatorerhohMg etatt. GegenBonzatdehydverbStta!chAethytbenzy!-
anitin wie Dimethylanilin. Bei Qegenwart waaaNrentziebenderMittet,
von denen sicb Chtoraiink,concentrirte ScbwetetaCareond entwNsserte

') Dingl.Journ. 868, 250.

Borechnet Gefunden
Pt 23.60 23.25pCt.
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OxaMare mit gleicbom Erfolg verwenden !<t96ea, Cndet boi mehr-

6tBndigetNErhit!!enaaflOO–nO''eineCondenattton atatt. Daaharzige

Reactiopsproduct wird nach dem Auskochen mit Wasser <eat ond

Méatsich aus Aceton amkryataM!airen. Manerh&tteo we!sBeNMetcheo

vom Schtap. H5–H6", die bei der Analyse folgende ZaHen gaben:

Die Verbindung t6st sicb nicht in Wasser, scbwierig in Alkohol

and Ltgroîn, leicht in Benzol, Aceton und Eisessig. Dase in ibr in

der That ein D!Rthytd!benzytdiatnidotnpbeny!methan vorliegt, beweist

ibr Verhatten gegen Oxydationsmittel. Cbtoraoit fûhrt sie beim B<

w&rntenin atkohoHsch-eMigsaMrerLSaung in einen atkohoMMicheo,in

Wasser antSelichen FarbstoCf vom Charakter des MahcMtgrans, vom

dem er aioh durch eine sebr viel gelbatichigere Nuance nnterscbeidet,
Sber. Beim Erw&rmen der Leukobase mit raucbender SchwofeIs&Mro

auf dem Wasserbade bildet sich ein Gemenge leicht MsticherDi- und

Trisutfo86uMn, welche dorcb achwe<etsauresNatron fast voMaMndtg
ais harzige MaeBeoaus ihrer waseerigen LBsnng auageschiedenwerden

kônnen. Anf Zosatz der berechneten MengeBleisuperoxyd erbâlt man

ans ihnen in bekannter Weise die leicht !M!eben intenoivgriin ge-
{Nrbten FarbstoSsatfosaaren, deren hygroskopïsche Natronsatze in

trockenemZastande ata SSoregrNnin den Handet kommen. Beim Ein-

dampfen ihrer L&saog findet stets ein kleiner Vertaat vermuthlich

durch partielle Oxydation der Benzyigrappeo zu Benzatdebyd resp.
dessen SatfbsNureetatt.

p-Nitrobonzatdehyd liefert mit Aetbytbenzytanitin condenairt eine

in gelben Nadeln krystallisirende Nitroteukobaso, aus welcher sieh

darch Reduction, Sulfuriren und Oxydation ein stark blaustichiges
*SNarevio!ettt (Sulfosâuren des p-Amidodiathytdibeuzytdiamidotripbe-

aytcarbinots) gewinnen MMt.

Ueber die Rédaction des Amidoazonaphtalins.

Nach einer Beobachtnng von W. H. Perkin und Chareh') ent-

stehen bei der Reduction von Amidoazonaphtalin neben den normaten

Spattungaproducten,Naphtytendiamin und Naphtylamin, kteineMengen
von Pyridin. Fûr dièse BiMungsweiae, welche seitdem m at!e Lehr-

bûcher ao~enommen ist, eine theoretisebe Erkt&rung zu gebeo, dSrfte

einigermausen schwer fallen. ïch wiederholte desbalb den V<'rsnch,

') Am. Chem.Pharm.189, 108.

BereohtMt G~fonden

far<~HtCH.(C.iB4NC,BhCKtC(tH;)t I. II.

C 87.07 86.97 86.92 pCt.
H 7.44 7.83 7.56 1>



__690

doch gelang es mir nicht, die Gegenwart von Pyridin onter den

Redactinnaprodacten za constatiren.

Reines a-Amidoazonaphalin t6st sich bei geHndemErwSrmenin

saurer Zinncb!or6rtS~ung obne jede Barzbildung za einer ~rMoaon

FKiMigkeit, ans der 6:ch bei genBgender Concentration der grôsate
't

Theil dea gebideten Naphtytendiamiae und Naphtytamins in Form voH

Ziandoppeisaizen in weissenKryetatten abscheiden. Etwa vorhandenea

Pyridin Metbt in der Mattedaage, welche naoh Entfernang des Zinna

durch Ziak mit wenig chromBaoremKali verBetztwurde. Hierdurch

werden die Naphtalinbasen in nniSeticheFarbstoSe Sbefgefahrt, wah-

rend Pyridin nicbt angegriffen wird. Nach dem Uebersâttigen mit

Natronlauge wurde mit Wasserdampf destillirt und daa Destillat auf

Pyridin Mntereoobt. Zum Nachweis tdeinw Mengen Pyridin eignet

sieh Bromwsaser, weicheanoch in eehr verdünnteo LBsnngen(!:300CO)

die Bildung eines gelbrotben NiederacMagea (Bromadditioaaprodaot)

bewirkt. Auch mit diesem Reagens konnte indesaoo kein Pyridin

nacbgewiesen werden, obwoht AmidoazonaphtaMain QuantitSten von

100g verarbeitet warde.

Fur die DaMteUnngdes Aatidoazooaphtalina liegen, soweit mir

bekannt, nur Sttere Angaben von M. T. Lecco 1) vor, nach welchen

die Gewinnnog dieser BchonenVerbindang eine sebr beikle ond nicht

sicher zn berechnende Operation sein soll. Ich erbielt den KSrper

glatt und in quantitativer Aosbeote beimVermiacheneiner Lôsung von e

1 MoiekBl«-DiazonaphtttiiocMoridmit 1 MotekOl MtzsattremNaphtyl- U

amin m wSaseriger Losang in der Ka!te and NeutraMsirender FtNMig- 1

keit mit Soda. AmidoaMnaphtatinacheidet sich hierbei in geibbra<Mon };

Ftoeken ans, welche sich durch Umkrystat!iBirenaae Xylol in schone, 0

braunrothe Nadeln von grûnem ObernScheoMhimmerverwaodeio. ;]

Ueber Naphtochioondioblordiimid

(von P. Friedt&cder und 0. BockmMn). g

Wahrend aich ans p-Diamioen und p-Amidophenolender Benzol-

reibe bei der Einwirkucg von Cblorkalk in aatzMtrer Losang glatt
`-

gechtorte Chinonimide resp. Oxychioonimidebilden, acheint die gleiche

Reaction in der Nophtalinreibenicht in derselben Weise zo verlanfen~).

Im Besitz grSBMrer Qaantitâten <t'K*-Naphtyteadiamiasbehandolten

wir dassetbe mit SatzsSore und Chiorkaik-LSsang and erbietten hier

in gnter Aoabeate ein dem CMnondichtordiimidentaprecheadeaNaph-

tochittondicMordiimid CMH<(NCt)?. Zor Darete!!ong dieser Verbin-

dung verfuhrett wir in folgender Weise.
[)

') DieseBerichteVII, t29t.

') VeMi. It. Hirsch, dieseBerichteXm, 1910.
.t
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NaphtyIend!aMt!o ~M !h CbeKfchaMigffS~bt~afe geMst oad in
der KKtte eoiaage m!tCh!orMht8sangvereetzt als noch e!n Nieder*

achtag entsteht. (Bei tNMgetodefSabsSare bildon sich Meapiciattge*
Nrbte Substanzen.) Naeh dem Abattriren and AxewMchenwird der-
aetbe aae Atkohot and Xylol umkryetattMtrt. Es resaltiren het!gelb-
liche Nadelchen von intensivem Chtoongeracb, welche bai t36–t37"

achmeizenund bei der Analyse folgende Zahlen gaben:t

Die Verbindung zoigt darcham das Verhatten eines gecMorteo
Chinonimids, Redoetionemittet (ZinnchtorSr) fQhtea aie wieder in

NapbtytendMnnn Cher. Starke 8tt!z<S<!rewirktbereite in der K&lte

ein, dockbildet a!chhier kein Tetrach!ord!am!n wie beimCbioondicMor-

imid,9ondemD!chtor-«.n&phtoebinon unter gk!ehze!t!gerEntwick-
lang von CMw. Die eiaeBetgsaureL6Mog erwârmt sieh anf ZaMtz von

concentrirter Satzetmre und erstarrt achneMunter Abscheiduoggelber
N&detohen,welche eich ~ts identisch mit dembereits bekanatenDi-

chlornaphtochinon,Schmelzpunkt 190",erwiesen. Du~h Ueberfahrang

in-Chloroxynaphtochinonmittelet heisser Natronlauge oderCbtoranmdo.

Mphtoehinon konnte die Verbindang leicht n6her identi6cirt werden.

Die Bindung der Sticksto~atome scheint bei p-Diamidoverbindangen
des Naphtatim eine sehr viet lockere za sein, ats im Benzo!kerBtwas

sich auch ans einigen weiteren Reactionen des Napbtochinondichlor-
diimids ergiebt.

Beim Erw&rmenmit Natriamsot&t geht die Sabatanz in LSsaog
anter Bildung einer Monoeotfbs&oredes NaphtyteNdiamimoder Amido-

naphtob, die sich darch SSaren in weissen schwerMsMchenBtattehon

abseheiden tasat. Aaf primera und tertiare Basen der Naphtalin- und

Benzolreihe reagirt das Chinonimid eoetgiech unter Bildung von meist
lebbaft gefârbten Condensationsproducten. Die ReactionenTertanfon
hier z.Th. in MdererWdee ais beim ChinondichlorimidCetï~NC!):.

Die Unteranchangder dabei entstehendeo Productewird &<r~;esetzt.

Bor.far C~HitN~C! Gefandeo

C 53.33 M.M pCt.
H 2.67 2.&2

Ct 31.55 32.10
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122. 0. EngIer: Die ZeraetzuBg der FettstoBfe behn Erhitzen

unter Druok.

[Aattdem cheatischenLaboratoriumder tecbuisehenHochsehateKarhrahe.]

(Eiogegangenam 28.Febroar.)

ïttt Anaehluas an moine frahere Mittbeilungl) wurdo im hieaigen

Laboratorium eine Reihe von Vereochen darehgefShrt, die den Zweck

batten die MengenverhMtmsseder beim Erbitzen der FettetoBe unter

Drock entstehenden Producte, aowie die ZuMnxnensetzttngder dabei

tm~retenden Gase kennen zu teroen. Besonders aoitte dabei auch

aot&retteht werden, in wieweit DrocMnderaBgen auf die Zusammen-

setzttog der gebildeten Gase von EinNaas sind.

Die tetiitereFfage steht tMof6fO inBeziehong zn det'Frageaacb
der Bildungsweise des naturtichen ErdStea, ab bei moinen früheren

Betracbtungen Sber densetbenGegenstand von der Vorausaetznng aue-

gegangen wurde, dasa mit steigendom Druck der KoMonsSuregehatt
der Dtssoctationsgaseab, der Waesergebatt dementsprecboodzunehmen

mBaM und umgekehrt. Die folgenden Vereoche haben diese Vor-

auMetzang beatatigt.

FischthrM und OetaSore wnrdeo – einmat anter gewohntichem

Druck, daa anderemat unter Ueberdrock aoa Gtasrohren der in meiner

irSberen Abhandtnng beschriebenen Form und Grosse – der Destil-

lation uNterworfen, die dabei entstehenden Gase aufgegangen und

analysirt. Dabe! wurde bei den DruckdestiMattOMOein und dieeelbe

Sabatanz immer mehrmats biotereioander destillirt und das dabei jemata

gebildete Gaa heransgenommen und der Analyse unterworfen. Da

die einzelnen Gasportionen in ibrer Zosammensetzang nicht sehr er-

heblich von einander abweichen, genNgt es, hier die Durchschnitta-

werthe fûr jedea der beiden Materialien zur Mittheilung zn bringen.

1. Fischtbran vom Menkaden-Fisch ergab:

bai Destinationuntcr
bei Destillationunter

g.woh.ch..n At.
U bord ok

(MitJ~
<M.~ A~)

(Mitte aus 4 Analyson)
(Mittolaus 1) Aualyeen)

1)Dièse BerichteXXI, 18 6.

Sumpfgas 25.2 38.3 Vol.-pCt.

Olefine 11.4 7.8

KohteNsSafe 26.7 17.4

EoMenoxyd 34.9 34.5

Unexplodirbarer Rest 1.8 2.0 »
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8. Oel$Sare:

betgew6hntichent t.'rrt. 1
Atm~phaM.dr.ct ,M-

(M:tt~ «M 5An~yMn) Aa"!yMa)

Diese ReMttate zeigen, wie die Destillation unter Ueberdruok
stets relativ grSMeroMengen in Sumpfgas, dagegengeriagere Mengen
KohtensSare liefert. ht gegenüberder Thatsache, dassiavietennatar-
lichen Erd5)gaaenKohlenoxyd oachgewiesea wordenist, das Auftreten
dieses Gases ah Zersotznngeprodact der Fettetoffa nicht anfMtMg, ao
mt es dagegen die grosse Monge deMe!ben; denn die meisten Erdgase
enthetteB~warKoHenoxyd, iast immer jedoch wen!gefale tpCt. die

gt8Mte gefundeneMenge betr&gt 37pCt., was daranf hindeutet, dass
bei meinenVeMncheodie Temperatur noch zn hoch, der Druck aber
m gering war gageaNberden bei derEntstehong deanatMtchen Erd-
Stea stattgehabten Saaaeroo Bedingangen. LMztcros hat Nbngena
schon a priori sehr viel WahracheinMchke!tfBrsich, denn wenn aaoh
eine directe MeMongdes Druokea nicht au~eMhft wurde, ao konate
doch aos dem Volumen dea ausgetretenon Gases im Verbaitoiss zum
teerenTheil der Rohre und der Temperatur im Stadium der stSrksten

Gasbildungein Dfnckvon bôchaten825 AtmoaphSrenberechnetwerden,
wobei noch nicht berSckstehttgt iat, dasa dieGaM aichbei dem etarken
Druck in der FMeMgkeit tbeilweiae auflôsen und also nicht mit ihrer
vollen Expansion zur Wirkung kommen.

BezOgMchder Temperatur, bei welcher der Thran unter gewôhn-
lichemLuftdruck and bei Ueberdruck in Glasrohren beschriebener Art

destillirt, wurden neuerdiaga miMetst einea mit StickstofF gefSUteo
Thermometers genauere Beobachtangen gemaeht. Aaa dem Siede-
kôlbchen destittB't er bei Atmo8ph6rondrack und mit eiageeenktem
Thermometer in der Hauptaache zwiachen 360 und 430" Bber, ans
der geschtosseneoGtasrohre, also unter starkem Ueberdrock, zwiachen
365 und ca. 425", d.i. also bei etwaahSbererTemperstnr, atsfrEber

aogegebenwurde. Immerhin geht auch hieraM wiedemmhervor, wie
ea nicht blos die hBhere Temperatur sein kann, die die ParafBainmg
des Thranes bewirkt, sondern daM hierbei inabeaonderoder Drack
mitwirkt.

la weit hoberem Grade a!s in der ZMammemetzMgder ent-

atehendenGaae markirt eich der Unterachied derDestillationder Fett-
substanzen anter ver&ndertem Drack in den aBes~en Deatillations-

producten.

Samp~as 9.3 43.6Vol..pCt.
OteSoe. 12.5
Kobteneaure. 37.2 26.0 t

Kobtenoxyd 38.6 25.5 t

Unexptodu'bsMrBe&t 2.4 2.0
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TnoMc d99tH!irtMMnnt!!ch im ta~vetdtoMteaRaatt ohne er.

hebttche Zweetzong und auch MatergewSbnUchemLuftdruck geht der

grSasteTheit deseethenanzersetzt Sber; der Rest MtdetAcroMn u. a.

Zersetzangaproducte. Aehnlich verhNt sich der Thran, nur aerBetzt

er 8!ch etwas tdehter. Destillirt ntM be!de, in gMcher Weise wie

Mher beachrieben, unter Druck, so erbâlt man schon bel einmaligem

Uebertreiben den Haupttheil m Gestalt von KoMenwasserstofFeoim

Destillat und durcb Wiederhotong der Destillation kann faet dae ge-

sammte Fett parafBoirt werden. Ans dem theerigen Rackstaod iNset

sicb nach OoShen der Bohren durch Erhitzen auf fre!em Feuer noch

ein erhebtiches Qoantum Koh!enwaeseMtoSo!gewionen. Folgende

ZaBMMMnetethogonthatt dte Reaultate, welche bai Destillation von

je !00 Gew:cht8the!kn Thran von Meohaden-Fisch und von syn-
thetiochem Trio!8m unter Ueberdrach erhalten wordeo:

Das Wasser, dessenAuftreten deutlichwabrzanehmen iat, konnte

vorerst nicht genaa quantitativ beetimmtwerden; seine Mange kaon

jedoch nar gering sein, da unter Annabmevon lOpCt. Sauerstolf im

Thran und annSherad auch im Trioleïa nach Abzug von ca. 3 pCt.
für die gasigen Producte (KoMeneSoreand KoMenoxyd) nur 7 pCt.
Sauerstof Nbng bleiben. Von diesem ist aber jeden&!h ein beMcht-

licher Theil in Form StmerstoiThattigerorganischer Verbindungen in

dem oUgon Destillat enthattea ond nur der Rest Mr Bildung von

Wasaer disponibel, welch' letzteres wiederam theilweise in dem

Destillat gelôst iet und nar znm anderen TheiL sich ats tropfbar
nQBaigeaWasser zeigt. Daher kommt es jedenfaUs, dass bei den
directen Beatitamongen des Waaaera nur l–t.8 pCt. gefunden wardea.

Wegen seiner achweren Aasscheidbarkeit warde es meiet zosammen

mit dem otigen DeatU!atgemeaaen.

Bnogt man aber auch fBr daa Waaser and <Srdie nicht zersetzte
Fettsabataaz von denDesëUaten des Thrana ond des Tnoteïna 10 pCt

1)Davon warennoeh6.8pCt. veroeifbar.

') Davon warennoeh5.4pCt. verseifbar.

FiMhthtim

Gase (siehe oben) 8.9pCt.

FMaeiges DrnckdestiUat 63.0 ') (apee. Gew. 0.837)
DestMIatdesRaohstandM.. 16.5 s ( 0.876)

KokB-andAephatttackstMtd. 11.6 t

TrMe!n

Gase (siohe oben) 10.0pCt.

Flâssiges Drackdestillat 69.8 ') (apec. Gew. 0.845)
DestittatdesRachstandee.. 14.1 ( a 0.859)
Koks- <mdAsphahrBchetand 6.1



~aAbzag, 96b!eibenmrdenThrannoeh69.5, Mrdae~ ?8i(}e~
pCt. Ausbeute von Kohtenwaasemto~RohSton, anter HuMan&hmeder
gMtgenKoMeawMeemtoSe Nber 70 bezw. 75 Gew.'pCt. Dabe: dNr~o
die obigen beidenBotapMe aicht ab aMpahmaweieegao9t:ge betrachtet
werdea; es iet vMmehr o~ata gelangen, unter BUdangweit geringerer
MchsMnde f& arbeiten. Qanz beaondera, wean man die Erbitzung
sehr rasch steigert, treten oft nar ganz gerioge DestiHationarack.
ataode auf.

Nimmt man bei TrioteTn mit t0.8 pCt. Saoeretof~hatt eine
mSgHohetheoretische Aufibeute von 85 pCt. KoMenwaaaeMto~a an,
80 MprSsenttrt die thateScMich durch Druckdestillation erhattene
Meoge an roheo KohteowMseMtomanimmerhin gegen 90 pCt. der
theoretMcben.

Obne Zweifel geht der Paraffinirungaprocesa in der Baapteache
schon bei der'eraten Destillation vor eich. Dafar epricht d!ë Be-
MhaSeohe:t des DestHtates und ganz beaonders die Beobachtong,
dasa auch die Gasbildang bei der emtea DroekdeBtiUationungleich
et&rher ist, ab bei der folgenden; schon bei der zweiten betrNgt sie
nach directer Messung des Gaevotomeos oar oooh etwa den zebnteo
Theil, bei der dritten den dreissigsten Theil von derjenigen der
ersten.

Bestandtbeile des Draokdeetitttttea des Thranes.

Aaeser den ochon Mher isotirten KoMenwasserstoSen: Pentan,
Hexan and Heptan bat Hr. Seidner in meinem Laboratorium noch
die folgenden ges&ttigten KcMeawasaemtoSe durch fractionirte De-
stillation au dem Druc~deetiHat des Fischthranes aasgeschieden und
naher be8timmt.

SeonndSrMHexaa, Diiaoprepyt, 8:edepaokt57–59< spee
Gewicht 0.6677 (2~), Dampfdichte 3.04, KoMenetofF83.56, Wasac~
atof 16.43 (berechnet 83.72 bezw. 16.28pCt.).

Secundaree Heptan, AethyUsoamyt, Siedepankt88–9t~
epec. Gewicht 0.69t8 (18"), Dampfdichte 3.52, Kohlenstoff83.81,
Wasserstoff 16.26 (berechnet 84.00 bezw. i6.00 pCt.).

Normales Octan, Siedepankt 123–125' spec. Gewicht0.7044
(19"), Dampfdichte3,93, Eohtenstoef84.07, WMaeKtoff15.93(berechnet
84.21 bezw. 15.79pCt.).

'K

SecandSree Oetan, Diisob~ty!, 8:edepan&tl07–lC9<spec.
Gewicht 0.702 (17.5"), Dampfd:chte3.04, KoMeneto~84.06, WMser.
sto<fl5.92pCt.

Normales Nonan, Sîedepnnkt 148–151< epec. Gewicht0.729
(20.5"), Dampfdichte4.54, KoHenstoff 84.15, Vaeseratoff 15.87 (be-
rechnet 84.32 bezw. 15.68 pCt.).
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Wie schoa in dwMstenAbhandttmg tBi~heNt wurde, giebtdas
robe KoMenwassMStoB~emisoh,welches boi Destillation des Thranes
im Krey'schen Apparats erhalton wird, bel BehaodtHagmit engtischer
und mit raochender SchwefetsNare ça. aeioes Volomeos an dièse*
ab. Ohne Zweifel sind unter den au)genommenen Kohtenwasser-
sto9en Olemneenthalten; ob auch Napbtone, far deren Vorhandensein

gewisse Anze!chensprecheo, soll noch entschieden werden. Jedenfalls
siud aie, weNttObethaapt, nar in geriNgerMenge vorhanden und es
eoH damit noch keine Erktaraog fBr die grossen Mengen dieser

KoMeowassersto~ speeieU im Efdët von Baku gegeben sei. Offenbar

sind bei der Bildang dieses Erdôlea noch weitere EinBusMthâtig

gewesen, die noch aa&<tktNronbleiben, die aber mit der Théorie der

Bildung des Erdotee aas tbierischen Resten keineswegs in Widerspruch
zu steben braacben. Ich komme domnaohst aaf diese specielleFrage
zur3ck.

Erw&bntsoi noch, dase die Fraction 140–300" des Rohdestillates
<m9 Thran nach chemischer Reinigung nach der in der Technik
OMichenMethode ein Brennpetroteam vom spec. Gewicht 0.802 ergab,
welches auf gewShntichenErdoMampenmit ausgezeichnetemLichteffect

(mittlere Leaebtkraft wâbrend S'/a Stunden Bremmeit .mit 10Linien-

brenner von Witd & Wessel: 9.2, vonScbaster&B&r: 13.2Nor-

matkerzenstarken)branote, so dass in Rûcksicht auf dièsehoheLeacht.

kraft eine Verwerthnng gawieser Ab<Bttevon Fetten, insbesonderevon
Tbran dorcb Drackde8tillation für die Zakonft nicbt aaegeachiossen
emcheint.

Bestandtheite des DrackdestiUates ans Tri-Olein.

Die Freandiichkeit des Hrn. Dr. M. Albrecht, Director der

Oebtrich'schen MineratStfabriken (Hambarg und Baka), sowie des

Chemikers dieser Werke, Hrn. Dr. Alberaheim, habe ich es zu

danken, dass es mir môglich war, auch die Producte der Druck-
destillation des Tri-Oteïns in grossorer Menge zu erbalten und zu

isoliren, indem die Geoaontcn auf ibrem Druckdestillationsapparat
5 kg synthetisohes Tri- Oteïn bei 10 Atm. Druck destillirten. Es
resultirte ein dCooMssigesbraoaschwarzes Oel von starker Pluorescenz
und dem spec. Gewicht 0.780, welches in jeder Beziehang grosse
Aehntichkeit mit dem auf gleiche Weise aus Thran dargestetiten
Product teigte. Es enthielt noch 2.5 pCt. verseifbare Theile undgab
ab: an Wasser 1.6, an Natroulauge 2.0, an englischer SehweMsaore

15.0, an schwacherauchende ScbwefeMare 10.0pCt. Ans demhinter-
bleibenden Rest wnrde durch fractionirte Destillation normales
Hexan (spec. Gewicht 0.668, Dampfdiohte 3.04, Kobtenetoff83.61,
Wasserstoff 16.48pCt.) und normales Hep tan (spec. Gewicbt0.686,

Dampfdichte 3.509, Kohlenstoff 83.82, WasserstoSF16.28pCt.).
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Am SchtoMemaiMertëtztMAbhand!)ttgjN)ef deaeetben6egett-
stand1) ist in Fo!ge eiaeaVerBohea~ata Meereetie~,bis za welcher
<MeMtmMeeMthtnaaMMohw<Mh9enttSanent30–40ta etatt t30–t40m

angegeben. Die gezogenen8cMas8<b!gemngenaind dadorch nicht
berübrt, da im einen wie im anderen FaUedie mayineFiora im
WeeeMt!iohenauf die Kastenstriche angawieseoiet (siehe aach

Schteiden-Voges *Da8Meer<Hï. Aufl.).

ïa8. 0. Engler und W. Kiby: Ueber dM ~.Mothyl-

ByfidyMMtcn.

[A<Mdomohem.Laboratoriumder techn.BochscbuloKarlsruhe.]

(Emgegttngenam 28.Februar.)

Die Ketoue dea Pyridine und Beiner AbhSmmMngesind bis jetzt
verM!tn!8Mo&8B)gwenig studirt worden. Ansser den Versachen
Bernthsen'a und Mettegang's'), welche beimErbitzen von Benzoyl-
picoHn~are daa Phenyt-Pyridy!ketoa erbietten, und der Bildung des

Phenylpyridinketons aas Benzoylp;cotinaBnr8 nach Skraap und

Cobenzl~) sind uns keine Uatersochangen über Ketone deePyîidina
bekannt. Bei den naben Beziehangen der Pyridinderivate au den

BenzoMenvaten und der M3gttchke!t, auf dem Wege der M geaw
atudirten Reactionen der Benzolketone zu einer Kôrpergruppe za ge.

langen, dm mit den natMichen Alkaloiden in otther Beziehang steht,
oder doch vielleicht kScstHcbe Med!kamentetoSezu erhalten, erscMem

uns die Darsteltung einiger einfacben Ketone des Pyridins von Interesae

zo sein. Wir veraochten zoerat die Darstellung eines Methylpyridyl.
ketons and zwar, oachdem die Einwirkaag vonCbloracetyl auf Pyridin,
auch von Phosgen, nur za Additionsproducten gefShrt batte, durch

DestiMattonvon nicotiMsarem und essigeaurem KaUt. Letzterer Weg
fBhrte am zum Ziel.

Unterwirft man em InnigesGemisch von nicottneaarem und eMig-
saurem Katk im VerhSttoiss von uogefahr 3 Moi. des ersteren aaf
4 Mol.des letzteren in Pqrtionen von ça. 50g m kleinen Retorten der

tfockBûoDestillation so geht ein dunkles, in dunner Schicht darch-

sicbtiges Oelüber, dessen Gewicht etwa domder angewandtenNicotin-

') DieMBerichteXXÏ, !827.

*)D)MeBenchteXX,t208.

~MoMt<!hûfta{&rChem!e4,436<t.479.
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aSore entepricht. Stat~ NicotineNarekatm aach ein aanreBSalz der

CMnoKtMaoregenommen werden, doch geht daboi die Umaetzaag

weniger glatt nnd die Ansbente ist eine soMechtere. Aoa dem roben

Deatittat treibt man dM Pyridin mitteht Waeeerdampf Sber, wobei

man den ProeeM in dent Moment anterbricht, ia dem das DeetiMat

Oettfôpfchen MMcheidet. Der Rnckstand wird in SatMNurege!8e4
die Losong mit Natronlauge NbersSttigt,wedareb harzige Veranreini-

gangen aasgeschiedenwerden, nach deren Beseitigungman mit Aether

extrahir4 am den Rückstand der atberiscben L3sang der û'actiomrteo

Destillation za anterwerfen. Ans dem zwiachen200 und 260" Bieden*

den Theil iasst sich zwar daa gesachte Keton darch fractionirte

Destillation nieht rein erbalten, doch getingt die Darstsllang deeMtbeo

durcb Erw&'men der Fraction mit angefShr ihrer gteiohen Gewichts-

menge Pbenylhydrazin aadZersotzeo der aufZmatt! vonA!kohot eich

aasscheideadenkrystaitieirten PhenyihydrazinferMaduogmitrelstconcen-

trirter Saizaaate. Dabei MheMetsicb saizsaores Pbenylbydrazin ab

nnd aas der 8a!z9auren FMssigkeit zieht man nach ZerstoroNg des

noch gotSetenPhenylhydrazins miltelat NatnnmnitnM and Zosatz von

OberschCasigerNatronlauge das Keton mit Aetber aas. Beim Ver-

dunsten des Ïetzteren hinterbleibt das Metbyt-PyrHyiketon aïs gelbes

Oel, welches constant bei 820" BMdotand in reinem Zastand eine

farblose FtBMigheit, die sich jedoch rascb getb fârbt, darstellt. Die

Analyse ergab:

Das Keton ist in atten Sâuren leicht tSsttcb, das salzeaure Salz

ist Bo leicht in Wasser toaticb, dass es nicht krystattiairt erbalten

werden kann, doch bUdet es mit Platinchlorid eine kryBtaUisirte

Doppe~verb~ndang. Dae oxalsaure Salz wird ans Wasser and ans

Alkohol krystallisirt erhalten, das Pikrat deegteichenin Mnen Nadeln

au ersterem LSsangsmitte!.
MitPhenytbydrazin entsteht direct eine aaa Alkobol in sch3nen

getben Nadeln za erhattendeVerMndting, Schmetzpnnkt 137" (Mcor.).

Hydroxylamin bildet beim Vermischeo mit dem Keton unter

atarker ErwSrmnNgeine ans Alkobol teicht in Erys<aMenza erhatteoda

Verbindung vom Schmetzpankt 1120. Vermiacht man aatzMaree

Hydroxylamin mit dem Keton, ao entateht direct dos Hydrochlorat,
welches naehUmhryNtaUtairenaos heissemAtkoho! bei 204'schmitzt.

(MtMtden BereehnetMfC&H4N.CO.CHa

C 69.65 69.96 69.42pCt.
H- 6.02 5.95 5.78

Gefondet) Berechnatauf(~3HtaN;

C 74.04 73.93pCt.
H 6.37 6~6

N 20J9 19.90 »



Durch Versetzea der wNsangenL8sang des Hydrochlorates mit

Natdomacetat, AasMhatteto mit Aether und Verdonatèn dee letzteren
erhMt man die freie Base, die ans Benzol gat tuyata!Hatrt za er-
ha!<enist.

~.Mothyt-PyridyIketott-QaeckeHbercMorid fâut beim
Vermischen der atkohoUachenL8songen von Qaeckailberchlorid und

MetHyt*Pyridy!k6ton ah wei6Mr kfy9ta!UniacherNiederscMag. De!"
ae!be !8st sieh leicht in heissem Wasser und kryataUtrt beumErkalten
der LBeang faat voMetSodigin Gestalt feiner MendendweiaserNadeln

aas, die bei 1580 scbmetzen.

Wir sind damit beschSMgt,auch eine Reibe von anderen Ketonea
dM Pyridins aaf analoge Weise herzMteHea, auch ist ea una bereite

getmtgen durch Deatillation von ntcotinMorem mit ameiaeNeaorem
Katk ein Product za ethalten, welches mit Phenylhydrazin BchoM

Kryetalle einer Verbindung, wahMeheinUchdea Pyndtnatdehyde giebt.
Wir behalten uns dae nabere Studium dieaer Verbindungen vor.

Oe~tden BeMdmet~tfCtH~OCt
C 49.06 48.MpCt.
0 20.S5 20.57

Gehnden Bweehnet

Hg 50.81 51.02 pCt.
Ci 18.05 18.H
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Berichttgangen:

J~rg.XXÏÏ,No.3,S.42t,Z. tOv.o. lies: aBer.farCeHtCOCH~Bfa

statt »Ber.far CtH~COCHtBr'.

» » » 3, ? 3!S, 7 v.o.ttes: "k.u~='M':tt statt'u'.tt

NSchste Sitzung: Montag, H.M&m Ï889, Abends 7'~ Uhr,

im Ofoseen ïMrsMte des ChemiechenUniveMMts-LaboratonttmB,

GeorgenstraMe 35.

A.W.Sehtde't BMMfOtk<ret (t..Seh<de) ln Berlin S, 8ttHMt)rei)xMtf.<4~.
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Mïttheihmgen.

124. C. Itoricg Jaokaon und W. D. Bancroft:

Ueber TetrabMmdtnitrobetazot.

[VorMoUgeMitthoilang.]

(Ningegangenam 8.Febrnar; mitgetheiltin derSttzangvonHrn.A. Pinner.)

DM Verhaheo verschiedeoer Reagentien gegen TMbromdinitro-

benzol und TribMmtnaitrobenzot iat in mebreMB ans dem Mesigen
Laboratorium stammenden Abhsndtungen') besehrieben worden, und

da es von Interesse zu sein achien, auch eine TetrabromverbMMg in

derselbenWeise zu untersuchen, eo habeB wir das Studiumdes Tetra*

btomdmitrobenzots !n AogrHf genommen und beachreiben in der vof-

liegendenAbbaadtnng die eraten von uns erbaitenen Resultate, nm M

der Lage za sein, anMre Arbeit aber dieses Kapitel der ot~anMohen
Chemie obne jede Gefahr der Uaterbrechang ~brtzaaetzen.

'Etoe Reihe von vortSangenVersucben hat am gezeigt, dass Tetra-

bromdimtrobenzotaaf Reagentien nieht mit derselbenLe!chtigke!tein-

wirkt wie Tribromdinitrobenzol, welches wtedernm weniger re&ct!ttB9-

Kh!g ist ats Tnbrotntrinitrobenzo!. 80 giebt NatracetesBigester,welcher

mit den beidenTribromverbindungen !n der KStte sofort eine ti*efrothe

LSaang bildet, mit dem TetrabromdioUrobenzotdie entaprechenderothe

Verbindung erat nach langemStehen in der KS!te uod olfenbar in viel

geringerer Menge; jedoch acheint dièse Substanz diesetbeo aHgeiaeinen

Eigenscbaften wie die aos dem Tribromdinitrobenzol erbaltene Ver-

bindaog zu besitzen. Auf der andern Seite stehen die beiden Dinitro*

verMndnugendemTrinitrokorpor bei weitem nach in der Leicbtigkeit,
mit welcber sie darch aIkoboUschesAmmoBiakoderAnitmangegri&n
werden; wahrond camtich dieTrinitroverbiodMg auf diese Reagentien
in der KStte einwirkt, mues man die Dinitrokorper mit denaetben auf

tOO*~erbitzen, ehe eine merkliche Reaction eintritt.

Wir haben auch gethnden, daas das Tetrabromdinitrobenzol von
einer atkoholiBchenLosung von Natronhydrat angtgriSèn wird, nnd

dass beim Kochen mit einerLosong von Katiamsutfocyanatin Aethyl-
alkobol nur eine geringe Reaction ataMnodet, dase dagegenbei An-

wendong von Amylalkohol ale Losangsmittel eine dunkelrotbbraune

') Prac. Amer.Acad. XXIII, 138; Amer.Chern.Joam. X, 883; PMe.
Amer.Acad.XXIV,1; dieseBeriohtaXXÏ,1706.
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Sobstaaz gebttdet wird. In dieaër Bez{ehonggtetchtdieTetrabfom-

verMnduag gecaa dem Tribromdtoitrobenzot.

Von den Prod~cteo dieser veMehiedeoef)Reactionen haben wir

bis jetzt nur eines gere!nigt und analysirt, we!che6erbalteo wurde bei

der EinwirktMtgvon Anilin auf dem Waaserbade und welches tebhaft
roth gefârbte mikroskopMche Prismen bildet, die bei !75–!76" °

eebmeizM). Nach dem Re!nigen durch Umkry8tat!isiren a08 einem

Gemisch von Chloroformund Atkohot gaben dieselben bet der Aua!yM
die folgenden Resottate:

Es geht hieraus hercor, dass nur drei von den Bromatomen

eliminirt worden sind, und zwar sind es aller Wahrscheinttchkeitnach
die drei, wetche den beiden Nitrogruppen b<'nachbttrtsind. Wir be-

abaichtigen Versucbe anzustellen, um zu sehen, ob es mogHch ist,
auch das vierte Bromatom za etim!mren, werden jedoch za diesem
Zweche ein anderes Reageos an Stelle des AnHins anwenden, da beim

Efhitzen der Mischung voitAnilin und Tetrabromdinitrobenzol auf eine

h8befe Temperatur dieselbe die Neigang zeigt, eine stumpf purpar-
farbene Masse von sebr wenig eiotadenden Eigenscbaften zo bilden,
welche ibre Entstebung ohne Zweifel einer Reaet!on verdanM, an

we!cher die Nitrogruppen thettgenommeo haben.

Harvard-Universttat Cambridge, U. S. A., d. 2&.Jan. 1889.

MB. K. Auwers: Zur Daratellung der Oxime.

(EingegMtgenam 6.'&t&rz;mitgêMt in der SitzungvonHrn. A.Pmner.)

Bekanntlich lassen sieh die Ketone mit sehr ungteicher Leichtig-
keit in die zagebBrigen Oxime überführen: wâhrend manche sich bei

gewôhnlicher Temperatur momentan mit Hydroxylamin verbinden,
kaon man die Oxime auderer Ketone nur gawinnen, indem man die
letzteren Tage oder Woctten lang mit Hydroxylaminzusammenetehen
I&aet, oder Tage lang aaf dem Wasserbade digerirt, oder auch die
Ketone mit Ba!zsanremHydroxy!am!n im Robr auf hobe Temperatur
erhitzt. Auch lassen in diesen F&Uendie lusbeuten hânfig eehr viel
zu wBoachenSbng.. ¡

Ber.fur Ce Br(C,HtNH),(NO~ Gefunden

N !3.46 13.81pCt.
Br 15.38 !5.t$ t
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GetegeatMch der UotereachMngenvon Hrn. Prof. Y.Meyer und
mir über die Oximedes Beozih bat ee eich herausgeateMt,dass ee
in vietoa Fatten von wesentHchem Vortheit ist, das Hydroxytamioin
stark alkalischer LStong anf die betreSënde Carbonyherbindoog
einwirkeozu tassen, wâhrend man bisherentweder M<zsaureaHydroxyl-
amia atteint oder un motecataren VerhSttniss mit Soda oder Aetz-
natron gemengt enzawenden pflegte, also in saurer oder achwach
alkaliscber Lôeung arbeitete. In einer Retbe von Versacben mit ver-
schiedenenKetonen bat sich das VerbSitniss von 3 MotekOten Aetz-
natron auf t MotekS! satzsanres Hydroxylamin ais zweck-

massig erwiesen, um eine rasch nad sehr glatt ver!aufendeUmwand-

lung vonKetonen in Oxime zn bewprksteHigen. Die günstigeWirkung
des Ueberscbusses von Atkati tritt naturgemSas bei don einzelnen
Ketonen in ungleicb atarkem Maasse hervor; in manchen Fiillen

zumal bei Ketonen, die sehr leicht Oxime liefern iat dieselbe
kaum nenncnswerth/in anderen dagegen, wie z. B. bei derDar9te!!ong
des Campberoxims, leistet das SberscbBsstgeAlkali die werthvotbten
Dienste. Besonders empftehlt es sich, in stark alkalischer Msung za

arbeiten, wenn sieh die Reaction bei gewobnticher Temperatur ab-

spieten sot!, da sich in diesem FaUe die erzielte Beschteaoigongder

Umsetzung in der Regel am deuttichsten bemerkbar macbt, denn
ein Tag genügt hier, nm Reactionen zu volienden, wetche aonst
etwa eine Woche Zeit beanspruchen. Bei WasMrbadtempeMtorpBegt
die Umsetzung anch bei Verarbeitung grosserer Mengen von Keton
in wenigen Stunden beendigt zu sein. Die Ausbeuten waren in den
untersucbten Fatien fast stets die theoretischen, und die erhaltenoa
Oxime sofort rein. Za vermeiden würde ein Ueberschass von Alkati
nur dann sein, wenn es sich um die Dat-steUangvon Dioximen han-

delt, welche anter dem Einfiass von Atkati leicht in ihre Anhydride
übergeben, wie z. B. das ~-Naphtochinondioxim, oder wenn die

Ketone, von denen man ausgeht, von Alkali angegriffenwerden, wie
daa Diacetyl u. a.

Ais Beispiel mr die Wirkung des Hydroxytamins in alkalischer

LOsong und fur die allgemeine Ausfubrong der Reaction môge die

DarsteHung des Campberoxims
dienen. Dieser Korper wurde bisher gewonnen, indem man eine
alkoholische Losang von Campher mit nberschassigem satzsaarettt

Hydroxytamin und der berechneten MengeSoda 8 Tage stehen tiess. ')
In etwa einer Stuode !SMt sich die Verbindung auf folgendeWeise
bereiten. Man test 10 Tbeite Campher (1 Mol.) in der 10. bis
20<aehenMenge gewSbntichea Alkohols, fûgt dazu eine conceatrirte

') NSgeti, dieMBerichteXVI, 497.
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waseerige Msoog von 7–!0 The~en aabsaaretn Hydroxy!am!n
(!a–2 Mot.) und Ï2–Ï7 Th«He Ae~tron (4%–6 Mo!.),

giebt nothigen<a!!8,wenn eine TrObang entstanden ist, noch etwa8
Alkohol binzu nnd digemt das Gemisch auf dem WaMerbade, b!~
eine heraMsgenommeneProbe auf Zusatz von Wasser ktar Meibt, oder
doch die entatandeoe Trubaog durch ein paar Tropfen Natronlauge

bese!t!gt wird, also kein unaugegritfener Campher mebr vorhandeo
iat. Man verdùnnt darauf das Reectionsproduct mit Wasaer, Sttfirt,
wenn n8th!g, und neutraMsirt vorsiebtig mit verdanater SatzaSure.
Hierbei soheidet sich das entatandene Campheroximht feinen,weiesen

Nadein ab, die ohne weitere Reinigung bei !!&" achmetzenund sieh

glatt in Alkalien und Staren tosen, aieo em votMgreines Product
darateUen. Die Ausbeute an diesem Produet betrSgt 75 pCt. der

Theorie; dem Filtrat lassen sich durch Aetber weitere Mengen von

Oxim entziohen, die indessen etwaa weniger rein sind. Die Um-

wandlutrg des Campherf in aem Oxim, die s!ch, w!eerwahot, auf dem

Wasserbade in einer Stunde vollzieht, !8t setbst bei gewShnticher
Temperatur bei Befoigang der gegebenenVorscbrift to einem Tage
vollendet.

Welch' grosse Rotte der Ueberschaas von Alkali bierbei spielt,

geht ans folgenden Versochen hervor. 1g Campher warde mit der

theorettachen Menge (1 Mol.) salzsauren HydroxytamtM und 1 Mol.

Aetznatron in alkoholischer Losung 1 Stunde auf dem Wasserbade

d~erirt; ea waren nur aMBerst geringe Mengen Oxim entstaN<ien.In

einem zweiten, gleichen Versuche waren 3 Mol. salzsaures Hydroxyl-
amin und 3 Mot. Aetznatroa zugesetzt; trotz des grossen Ueber*

achaaaes vonHydroxytamin war auch in dieaotnFalle nur sehr wenig
OMm entstandeo. In einem dritten Versuche warde g Campher
mit der theoretMcheoMenge (1 Mot.) satzsaoren Hydroxyiatnins,aber
3 Mol. Aetznatron 1 Stande digerirt; diesmai war naheza die ge-
samotte Meoge des Caatphera in Oxim verwaodett, der UeberaehuM

an Alkali war atao bei weitem wirkMmer geweaen, ats der Ueber-

schuss an Hydroxylamin..
Erw&hntaei noch, dass auch fur die Gewinnung des Benzophe-

nonoxtma der eben beschriebene Weg den Vorzug vor dem bisber

Obtichen verdient. WShrend Benzophenonvon aatzaaurem Hydroxyt-
amin nar langaam angegn~n wird, 80 dass man bei Verarbeitung

groaaerer Mengendas Gemisch eiaen'ganzen Tag lang in aUtohoMecher

Losung anf dom Wasserbade digeriren rnuss, ist bei Anwendungdes

erwSbnten Aïkatiaberschossea die Reaction in sehr karzer Zeit vott*

endet. Ans dem Reactionsproduet wird durca Salzaure das Oxim

sogleich in reinem Zustande und in der tbeoretiscben MengegefSMt.
Es lag nahe ZMveKachen, ob nicht auch aus solchen Korpem,

welche eich Maher trotz der in ihnen wa~rachem!ich vorhaodenen
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Carboay!gmppepuMag&ngMcherwieeenbattent, aaf die aa~ebena
WëiM Oxinta aafzwt~n w&Ma.Naeh Vet-ambeo, die HFt Dr.
F. Qomoke im MMigent~boratortomaageateUthat, iet t)!~ jejoo~
nicht der FaH. Uotereachtwurdea das Dipheny!Mhet<mo~d,eein

Dibydroxylderivat,das Euxauthonund die ChetHooeSore–' f3t dié
freundlicheUebertaesuttgeio6ePrgparates dieser Sobstanz sind wir
Hro. Prof.Lieben au beatemDanke verpa:chtet bezw. Xanthc.
chetidonsSoto,in wetehaSberacMMtgesAtkaMdieCheUdonsSareaofbrt
verwandoit. Keiner der drei ESrper !!e<erte,aetbstbei andacefadef

Digestionaaf dem Wasserbademit HydroxytaminundNatron, eino

at!ckato~haMgoVerbindang.

G8t tin ge n. Oa!verB!MtmaboratonatB.

1M. H. B. HiH: Ueber etn MethyMbr&u-ol und die

entspfeohende MethylbteMaoMeimaaore.

[VotMn6g9MitthaitMgJ

(Etngegangwam 7. MSrz; mitgetbeiltin der SttzangvonBrn. A. Pinner.)

Vor etwa zwStfJabren~) habe ich aofdieBiMang einer verhattnMe-

mSseig grossen Menge Farfarots bei der trockenen Destillation dea
Hokea bei niedriger Temperator aafmerksam gemacht. Die Rein-

dantellang der eiozetnen gteichzeitig gebitdeteo hôher siedenden
Kôrper achien damale eiae ao zeitracbeode Arbeit, dasa die weitere

Unteraachoog deraelben einatweiten bei Seite getegt warde. Darch
andere Arbeiten verhtadert, habe ich des Studiumdieser boch siedeaden
Producte erat in neuerer Zeit wieder aofhehmenkoonen.

Aua gewohotichen SiedeMben kann man du Oel beliebig o&
deatittiren, ohne irgend welche auch nur entfernt constant siedende
Fractionen zu erhatten, unter Anwendang Mnea Hempet'schen
Perlenrobres kommt man jedoch ohne aile 8chwiengke!t zam Ziele.
Nach wiederhottem Fraction!ren erbâit man in den anterhalb 205"
siedendeaAntheHen aMaereioerbei t60–t65~8tedendeBt dasFarfofot
onthattendeo Fraction nar eine bedeatende bei !80–i85" siedeade
und eine kte:nere bei !85–190" siedende Fraction wShrepd die
zwiachen 165 und J80~, aowie die zwischen t90 und 20&" aiedenden
Fractionen beim Umdestillireo immer kteiaer werdeo.

1)Sp:egter, dieM BerichteXVII, 807.

-V.Meyer, dieseBerichteXVH, 106t.
*)D:MeBericbteX, 986.
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Nach &rtgMetzt@mFraet!ûB)Mnwarde endMoh~!ne bet 184 bis
tM" (aaeorr.) e~edende ~MottOBg~onaeo, wetebe dea grSeeten
TheM des zwiachea 180 und t90° siedenden Oe!ee atMoachte. Dae

auf dtese Weiae erhattene Oel gab mit fuohs:aMhwefUgerSSare eine

ausgezeiohneteAldehydreaotion, redacirte SHberoxyd leicht beim Er-

warmen and gab mit NatnambHa!Bt eine acbSne krystattinische

V~rMndaBg. Der aas der BiaotatterMndang wieder abgeechtedene

Aldehyd etedete «matant bei 186.5–187" (Faden ganz im Dampf)
noter einem Drnck von 756 mm. Da die EigenschaReo dieeee

Aldehyds kaum eineo Zwe!fettteasen, dasa ein Methylfurfurolvodag,
warde er sogleich in die enteprechendeSaure ube~efBhrt. Die Sâure

war der BrenzschtetmeSnresehr Sbntich, Bchmotzjedoch be: !08 bis

109" und t8ste sieh etwas leichter ats jene in Wasser, Benzol oder

Chloroformaof. Die Anatyse der freien SSare sowie ibres S~beraatzes

zeigte, dass in der That eine MethytbrenzschIetmsNorevortag.

Das SHbem&tzist selbat !n beissem Wasser 6chwer )Bst!cb,wird
eret beim lângeren Kochen zersetzt und krystaMisirt -beimErkalten
der heissen wSssnget) LSsnog in feinen Nadeln ans.

&

Nach einigen Veranchen, die mit kleinen MengenSubstanz an-

gestellt ~erden mossten, scheint die MetbytbrenMchteims&nremit

wSMengemBrom keine gut krystallisirende der MMobromsSoreent-

sprechendeSSare za liefern, wohl aber mit trockenem Brom krystal-
linische Substitatlonsprodacte zu bilden.

Das Metbylfnrfnrol tBot sich :o etwa 30 Theilen kaltem Wasser
auf. Seine wâsserige Loaang giebt mit Ammoniak eine schôn kry-
etallisirende bei 86-870 sehmelzendeVerbindung.

Mit Fhenythydrazin bildet das Metbylfurfurol ein SBasigeaHy-
drazon. Mit Besorcin und Sa!z8&are liefert e8 oin orangerothes,
mit Pyrogallol ein earmoisinrotheeCondenMtionsprodact. Anitinacetat-

papier wird von seiner wSssengen Lôsung zuerat nur gelblichgetârbt.
Spâter tritt eine tief orangerothe Farbuog ein.

Ueber die Structur diesesMetbylfurforols bezw. der Methylbrenz-
scMeims&uîemüssen spâtere Versuche entscheiden.

Cambridge, Mass., U. S. A. 19. Februar 1889.

BeKchaetf&rCeHtO: Qefonden

C 57.14 57.0! pCt.
H 4.76 4.84 s

Bereohnet fur AgCeBbO~ Gefunden

Aa' 46.34 46.29 46.80 nCt.

Berechnetfiir (C~HeOhNa Gefanden
N 9.03 8.96 pCt.
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.ebgelagerte OeUaloae und eine darans wh~tene aeoe Zw&MMt,
die *SeminoM<.

(Vorgetragenin der SitzangvonHm. A.Woh!.)

Es {et bekannt, dasa bei sehr vteten ~amen die ZeMwSodedes

Endoaperma oder der Cotyledonen stark verdickt sind; ee iat ferner

bekannt, dasa bei einem The!t deraethen diese WandverdickaBg~nak
Reservestotf Mr den KûïmUngdienen, fur einen anderen TheH tat es
bisher nicht nacbgewieaen worden, ea atand aber ans dom anatogen
Verbalten mit den Uebrigen zu erwarten, und ich werde demnâchet
in einer aaaRihrMchenArbeit zeigen, daBSthatsScMichbei aHenSamen,
mit stark verdickteo Wânden dieee Verdickangen ata ReserveetoC
fanctioniren. Dersetbe besteht entweder, wie aus &tterenArbeitenbe-
kannt iat, und wovon man aich leicht auf microchemiacbetNWege
Nberzengenkann, aua Amyloid (Tropaeolum, Impatiens, Pnmttta etc.)
oder ans Cellulose (Dattel, Steinnues, Strychnos etc.) Mit denjenigen
Samen, welche Amyloid ats Reservestoff in den Membranenfahren,
bat man s!ch schon mehrfach eingebend beaehafttgt'), so dass die
Botanik hier genBgenden Einbtick in die Verhattnisee gethan hat.
Anders Megtdie Sache mit denjenigenSamen, welche ais Reserveato~
in der Membran Cellulose fuhren. Mit dem BewMStsein, dass hier
Cellulose vorliegt, bat man sich zoMeden gegeben. Und doch steht
von tornherein zu erwarten, dass nicht ganz verschiedene Functionen
ein und demselben KSrper zafaHen. Es witt nicht einteachten, dase
Cellulose, welche in den Samen gelôst wird, in alleu anderen Fanea
antMich sein soHte, wo sie daa faste GerSet der Zellen abgiebt.
Wenng!eich die Môglichkeit nicht aaegeschtossen ist, dass es io beiden
FliUen der namnehe K8rper ist, indem in dem einem Fatte die
MogHchkeitder Loaong geboten, im anderen nicht geboten iet, eo bat
jedecfatts diese M8g):chkeit wenigWahMche{otichkettfûr eicb, 90dass
eine eiogehende Uatersuchang der aie Reserveatoff abgelagerten
Celtutose wBnachenawertherscbien. Leider bietet die Chemie bine

Anhattepankte zur Entscheidung dieaer Frage, da ihre gesammte
Kenntoiss der Cellulose an der Baumwollegewonnen and von dieser
kurzweg auf aile Cellulose Bbertragenworden ist. Die oMichenmicro-
chemischen Methoden der Botanik bieten gteichtaUa nicht die MSgtich.

1)Schleidon, BeUrBgeî, 168.

N&geti.PftmzenphyNoLUnteNMchongett.2.He{t. Zar!eht858,2ï0.
K&bsch, UntenmchangaberdieehemischoBMehaNenheitderPOMMn.

gewobe. Primgaheim'sJahrbtehorm,897.
Frank, Ueberdio anatom.BedeotongunddieEntatehangder vegetab.

SeMeime.Pringsheim'aJahrbacherV, 1866–67.



~eit, WMM'eFrage m befmtwortea, da die betfe&adeaReagentien
meisteatt GMppMMagentien aM. Es Hieb keht acderCr W~ 6~tt,
a!s eiae atacrochemiMbeUntersachang der Reaer~estoCbeit~Me. So.

tMMtte einerssits 6iac exacte Grandtage f3r die botantacbe Forachnng

gewonnen, aadererMÏta eine erfolgroiche Erweitemng unserer ohe-

mischen KenntBteMerzielt werden. Obgteicbich !tt einer aaaMhrtiohen

Arbeit die ErgebMMemeiner chemischenund botanischenUntemachung
im ZasatBmeBhMge darsulegen beabsicbttge, dürfte es doch Mr den

Chemiker nicht ohne Interesse sein, in KOrzedie Resultate des ehe-

mischen Theits meiner Arbeit benoon za ierneo.

Von alleo Wegen, welche man zur CbaraktertStrMogder Cellulose

eioechtagea kaon, erwiesaich ata der gedgnetste der der bydroiytiecben

Spaltung mit ScbweMsSare. A!s Material dienten die Spabae, welche

bei der Steinnussknopffabrication abtatten. Sie stellen das dick-

wandiga Endoeperm der Sameo dar. Darob ihre Feinheit und dureh

ibren geringen pocaniarenWorth erwiesen aie sich aïs auegezeichnetes

AnagangematerialMrdie chemischeUntersachaog. Bei der Behandtang
mittelet Scbwefeisaore warde ata Endprodoct eine rechtadrehende,

FebHng'aebe Ï~S~angreducirende und der atkohotMebeoGahrong

f&h!geZackerart erbatten, die bisher noch uicbt krystotHeirterbalten

worden ist, aber mebrere krystattia'rte und so charakteristische Ver-

Madoogen liefert, daes Zweifel darCber, dass hier eine nemeZacker-

art vortiegt, nicht aufkommen k6onen. Ich benenne den erhattenen

Zacker Seminose.

Der Syrop ist sebwach getMich gefârbt, voHkommen klar,

durchsicbtig und von sSesem Geacbmack, der von einem in aUen

F&tten auftretendeu, angenehm bitteren Nachgeachmack begleitet

iat. Dieaer deutet vielleicht darauf bin, daae, bevor die Spattang der

dextrinartigen Zwischenprodacto vollendet ist, bereits eine geringe

CarameHiairang des gebildeten Zuckera begonnen bat.

Da sich durch Beband!ungdes Syrups mit Aethylatkoho!,Metbyl-
alkobol und Aethereine Trennong der Seminosevonden Beimengong~n

nicht erzie!eo tieM, war ea bisher nicht môglich, das epecinsche

Drehaogw- und Bednctinnevermogender Seminosefestzustellen; doch

wird sich dieselbevertNttthnehans einerder im FotgendenbeachrMbenen

schwer tôatichea Verbindungenrein darsteUen taseen.

I. Pbenylbydrazinverbiodnng.

Mit esaigMoretnPbfnythydrazin bildet die waaarigeZockertS9ttog

sofort in der Kâlte in MMerordentticbreichlicherMenge ein farbloses

Hydrazon. Dasselbe ist in 8C–100 Theilen ange<ahr 50-60 pCt.

siedendem Alkobol Msiich und <a)tt beim Erkalten gr8astenthei!s

wieder tms. Aus kochendem Wasser amzttkryetaiiisiren, erwiea sieh
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été nioht emp~Meaewerth,ee tret aine ger!og~Zer~Nageio, aad
6Mttdet) &)-MoaeBPfodoetesWaf~ 6:&getb!!<:hgeSt~teeetMten.

Das HydrazonkrystaUiairtin MeinenTa&!nvon rhomMaohem
UMnasaod aohtaitztbe! 185–186". Die Anatyseder Verbindung
ergab fbtgendeZ~htea:

Der erhattene KSrper etettt aho unter Abspattang von Wasser

eine Verbiodung der Zuckerart CeHtaOe mit 1 Mol.Phenylhydrazin
dar Mndist demnach ata Phonythydrazoa anzasprechen.

II. Bleiverbindung.

Wâhrend die Bteiverbindungen der anderen Zockerartën darch

FSHen alkoholiscber oder a!ka!isch wSs~riger Msangen erhwtten

werden, giebt die Seminoseachon in neatrater wËMngerMsung mit

Bleiessig eine weiese getattoSMBteiverbtndung, die von einem Ueber.

acboss an Bteieseig wieder getost wird. Dieselbe ist in heissem und
in viel kattem WasBerwenigtSaMch.Beim Kochen mit Wasser zersetzt
sich die Verbindung wie Bieivet'Modttngeaanderet-Zackerarten, unter

Abecheidang eines rothen Niederachlages.
Zur Anatyse warde sie uber SchwefeteBare bie zum conatanten

Gewicht getrocknet.
Es wurden far die Formel PbO(C<;Hn06)-(-H:0 6t!mmende

Zahten erha!ten. NSmHch
0.456Substanz Kaben0.3281PbSOt.

IH. Isonitroaoverbiadang.

Von allen bekannten Zuckerarten konnte Biachbieth') eine

Isonitrosoverbindung nur von der Galactose erhalten, niébt von Dex-

troee, LSvotose und Arabiaoee.

Seminoseliefert gleichderGalactoseeinekrystallisirteïsonttMeo-
verbtodong. Die Verbindungbegennbereits nachwenigenMinuten
in scbBnenfarblosenKrystattûnsich abzascbetden,nnd wnrde in
MichHchsterMangeerhalten.

Zur FestateHong der ZuMmmensetzocg warde der StickstoiF
votumetriach bestimtBt.

') DtMeBerichteXX, 2679.

Gefunden Ber. ~r C~~H)~t~~O~
C 52.83 53.33 pCt.
H 7.2! 6.6

N 10.!9 t0.37

0 29.77 29.7

Gefundon Ber. fOrPbO(C<H)<06)+H<0
Pb 49.1 49.t7 pCt.
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Die Analyse ergab Mgende Zah!eMf

0.3999gSat<taBzeBttf:ekêtt<in8MecntStie!(etoffb9it6"C.and746~m

BarometeMtaad,<()eo:

Es batte sieh somit t MotekO!Seminosemit Mo!ekttt Hydroxy!.
amin verbunden. Die Sabataaz ist in Wasser ziemlich leicht tSstieh

und achmilzt wie die leonitroBoverbindungder Galactose bei t76~

indem aie eich braant.

Aus den angefShrtenTbateachen geht mit Sicherheit hervor, d<MB

hier eine BeoeZockerM't vorliegt, wenn dieselbe auch noch nicht in

votter Reinheit erhalten werden konnte. Dase sie meht ident!acb ist

mit der von E.Fiacber und Joseph HirBehberge!) durch Oxy-
dation des Mannitsmit Sa!petem&ureerbattenen Mannose, die spSter
von ToHens und Gane*) durch die Inversion des Sa!epach!etma
ebeafaHs dargestellt wurde, und welche die emzig bisher bekannte

Zuckerart daratettt, die ein schwer tSatiches Pheoy!hydrazon bildet,

ergiebt sich ans dem Verbalten der Bte!verbiodong,denn die Semioose

<&Mtmit Bleiessig aus aentrate!* Maang, w&hrenddie Mannose wie

aUe Zuckerarten mit Auanahme der Raffinose erst dorch am-

moniakaMachenBleiessig niedergeschtageowird.

Die Bildungvon Seminose, die durch ihr acbwerlôsliebes Phenyl-

hydrazon und die Bteiverbindnng auaserordentMchleicht nachznweiaen

ist, bildet ein vorzngtichea Mittet, die ats Reeer'restoB'abge!agerte
Cellulose macrochemisch von gew8hn!iche<'Cellulose und amyloid-

artigen Substanzenzu unterscheiden.

MitRScksichtauf die in der Einleitungbereits berûhrte botanische

FrageatettMg warde eine grossere Reihe von Samen mit verdickteo

Zellwânden aus versebiedenen PBanzeufamilienniher untersucht.

Die Seminosekonnte erhalten werden bei:

Palmen,(Phytetephaa macrocarpa, Phoenixdactytifera,Chamaerops

hamilis,Lodoicea Seychellarum, Etaïe guinensis);

Liliaceen,(Allium Cepa, Asparagus oMciNaHs);

Irideen, (Iris pseodacorM);

LogMiaceen,(Strychnos nax vomica);

Rubiaceen,(Cofïës arabica).

Wenngteiohza erwarten stand, dM8 aas denjenigenSamen deren

ZeUwandverdickangaus Amyloid besteht, die Seminose nicht zu er-

hatten war, :o war es immerhin w6o9chenswertbdas Verhatten n&her

fOatzasteHen.Die folgendon nntersaehten Samen gaben denn auch bei

') DiesoBench<eXXÏ, 1805;XXH, 869.

s) DieseBerichteXXÏ, 21o0.

Gefunden Ber. far (~H~O.N
N 7.2 7.t8pCt.
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der hydroïytMcbea SptJtang keine 8em!nb86: Impat~na Bttbtminea,
tMpàebtam majea, Pr:m~ otBda~Ha mdPMM~ oMeieeth.

Dem ungleichonchemSachonVerhalten bei der Verzackerttag ent-

spricht auch daa tBiorochemiMheVerha!tea der intacten ZeUwSnde,
indem die Samen, wetche Seminose lieferten, eioe BhmSfbttog der
Membran eMtdMchCMorziokjod, dt~eoige, watcheibanichtMe~rten,
bereits dorch Jod zeigten, was dea Angaben von Frank') voit-
kommen entspricbt.

Der chemischeTbeit meiner botamscheoArbeit wurde im Labora-
torium des Vereins fBrBitbenzMckeriodaatriemit gNtigerGenehmigaog
dea Vorstandes desaetben, Hm. Privatdocent Dr. Herzfetd, anter

th&tkr&MgerUntentQtzttngdes AssiatentenHm. Dr. Woht aaege<Bbtt.
tcb ergreife hier géra die Getegenheit, beidenHerren a)e!nenwftrmstett
Dank ausMeprecben.

Die Unteraucbungwird fortgeeetzt.

BerUa, im MSrz 1889.

128. Robert Behrend und Karl Loucha: Ueber BeBzyl-
derivate dea Hydroxylamine.

[Zwe!t<!Mitthoilung.)

(Eingogangenam !t. MSrz.)

Bei der Abfassung unserer vor KaMem~) verôffendichten vor-
tSoagen MtMbeHocghatten wir übersehen, daes voreUtigeo Jahren von
Walder3) eiae Reibe von Derivaten dea bei t23" achtnetzenden
Dibenzylhydroxylamins dargestettt iet. Hr. Geheimrath V. Meyer,
in desaen Laboratoriumdie UnteraochongeoWalder'8 auagefiihrtsind;
war so freand!!ch, uns auf dies Versebeo aafmerttMm za macheu,
wofar wir dernsethenanaeteo beaten Dank auasprecheN.

Walder erhMt doreb Einwirkang von Benzylehlorid auf Di-

benzytbydroxytamin, Scbmptzponkt t23", in atkoboUscher Msung ein
festes, bei 119" schmetzendee Tnbenzythydroxyttunin. Wir haben,
allerdings unter anderen Bedingungen arbeitend, aowobt aus dem bei
.123" schmeîzenden DtbenzythydroxybtBic, wie aaeh aus dem ana
BenzytacetoxîmdargestelltenMonobenzylbydroxylaminstets oin 8!igM
TfibenzytbydroxyiantK! von basiscben Eigenscbaften neben einem

') toc. cit.
Dièse BerichteXXH, 38t.
Dièse BerichteXIX, 1626u. 3287,sowieXX, t75t.
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indif~a~m gMoh~Ms N!gM KSrper erMten, dem wahraoheMtch
ebea&Us die ZaaammeoaetzaBgdes 'MbemcyMtydroxytamtMtzttkommt.

Wean man bei Gegenwart von Nattiamearbonat in aIkohoMaoher

LSsung moleculare Mengen von Be'tzyhthtorMund eahMarem Beazy!-
hydroxylamin auf einander einwirken !Seet, ao erhilt man ttebeo D:-
und TrtbeMy!bydMxytamin, wie in nnserer vorigen MtttheHang be-

schrieben, stets Benzylbydroxylamin zoWtck. Vermehrt man dement-

Spfeohend die Menge des Bonzy!chtonds am die H&!fte,so Meibt kein

BëMytbydroxytannn onverandert. Axa dem entatendeneB Oel kana
das Dibeozylhydroxylamin verm!tte!8t seines m Wasser und A!kohot
BehwerIMtohon CMorhydrata leicht in reinem Zastande gewonnen
werden. Das aa!zaaare Tnbmzythydroxytam!o wird durch Waaser
zersetzt und geht beim Aasacb8tte<nder waMrigeaLBanngmit Aether
nebat dem indifferenten Oet in btztMeo aber. Versetzt man dieae
Sthen~che Lësang mit Platinchlorid, Bo acheidet Nob das Ptatin-

doppekatz des Tribenzy!hydroxy)a<n!n8in krystaIMnischerForm ab.
DMsetbe ist auch in kattem Alkobol sebr schwer tSsHch und QtHt
daraaa in vonPrismeu und DomeoMcheobegrenzten cbarakterMtiBchen

KrystaUen. Es sehmttzt bei !55–157" unter Zeraetzang.

Beim Versetzen der atkohotiechen Msang des Oeles mit Pikrin-
s&ore {Mb des sehr schwer !SsHche Pikrat des Tribenzyihydroxy!-
amina. Dasselbe erwo!eht bei 128" and Bcbmilztbei !31–132.

Acs dem reinen Pikrat oder P!a~ndoppelsa!z erhilt man Tri-

benzylhydroxylamin ateta wieder a!a Oel. Dasse!be eratarrt beim
Verréiheo mit concentrirter SatzaNaro zc e!nem feston CMofhydrat,
welches aos SatzsSare in Nadeln kryet&Htsirt. Der Schmebpunkt
liegt bei 9!" nach vorberigem Erweichen. Dureh Wasser wird das
Satz uoter OetabacheMangzeraetzt.

Daa Filtrat vom Ptat!ndoppetsa!z oder Pikrat scheidet beim Ver-
dannem mit Waeser ein Oel ab, das keine basischen Eigenscbaften
besitzt. Die nâhere Untersacbang deasetben stebt noch aas, da aber
die Mher mitgetbeilte Analyse dea roben Oeles, welches Tnbenzyt-
hydroxytam!n nnd den iodiSiBrentenKSrpe)'in nahezngleicben Mengen
entbâlt, eben&Hsannahernd die fBrTribent!y!hydroxy!am!nberechneten
Zahleu ergab,.so scbeint der letztere gleichfatts d!eZoMtmmeMetzuog

Ber. fùr E(CtH~NO)tPtOe GeftMden

C 49.62 49.48 pCt.
H 4.84 4.59 »

N 2.76 2.73 s

Pt t9.17 19.36 »

a 20.94 20.79 »

Ber.f6r (C,H~NO HCI Gefunden

CI 10.44 10.19 pCt.



dea T)dbeBzy!bydroxyta)atMza be~eo. D!e voa Watder èrha~ne
Babstans vom 8ehme!zpankt U9' wSFe dann der dritte gteieh za-

Mmmengeeetzte K8rper. Ob hier wirklioh iaomere Verbindungen
vorMegeound wie diese laomenen gegebenenf&t!eztt erhMreo B!od,
m8Me<twe!t~re UnterBochmgeNe~eben.

Das in der vorigen Abbandtang beachnebene, aoa festom DI-

beMythydroxyhmin und Benzytchbnd neben Di* und Tr!beMyiaotia
erhaltene Oel eathStt ebeaMs das ôtige TnbenzythydfoxyttMamneben
einem indieerenten Kôrper. Mit Piat:ncb!orid liefert es das bei t5&
bis !57" schmetzende Doppe!ea!z von der charaktenBtMchen Kry-
stallform.

Daa Pikrat schmi~t bei 13!–t32*.

DM au8 reinem Pikrat <tbgeschiedeBeTnbenzythydroxyhmia
lieferte mit concentrirter SatzsSttre auf t60" erhitzt betrâchUiehe

Mengen des be! t23* achmetzenden Dibenzylbydroxylamins nebon
anderen Zersatzmgsprodacten.

~-Moaobenzy!hydroxy!am!B.
Das D!benzy!hydroxylam!o vom Schtnetzponkt Î23" wird, wie

schon Walder beobachtete, beim Kochen mit conceatfirter8<t!za&ai~
nicht verSadert. Wir haben featgesteMt, daaa seibst bei mehr-

stSndtgea! Erhitzen aaf 1300kaom epnrenweise Zeraetzung eintritt.
Wenn man dagegen daa aSsaige homere') mit concentrirter

Sa!M&ore am RackNMaMhter kocht, ao tritt alabald Bildang von

Benzylchloridein. Erhitzt man einige Stunden auf Ï30", eo Sadet man
aber der klaren aatzBanren LSsNog eine OeiscMcht, die eieh darob
Gerach und Siedepunkt ala ans Benzytch!orM bestehond zu arkenaeo

giebt. Weno man nach Entfernnng des letzteren die L8aang atka-
tiach macht, atteatbert und in die âtherische LSsang Satzaauregaa ein-
leitet, so <ai!tein otiges CMorhydrat, welches im Exaiccator ailmaUich
zu breiten Nadeln eretarrt. Daneben enteieht noch ein testes indiSe-
rentes Product. Das saizeaore Sa!z besitzt den Chiotgehatt des 8<t!z-
sauren MonobeNzyIhydroxytatn!n8.

') DièseBerichteXXH, 885.

Berecbnet Gefanden
Pt 19.17 19.34pCt.
Ct 20.94 21.12

C 49.62 50.06

H 4.34 4.12

Ber.f6r (CtHt)sN0. (~N,0~ Gefonden
N tO.57 t0.48pCt.

.Bmechnet Seftadem
CI 22.22 22.04 pCt.
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Ïm GegOMtttzza dom aae BeMy!aMtox!m~àrgeateMtenîaoatereo,
ans welchem es durch EtnMhnmg nnd Abspahang von Benzyl ent-

stebt, iat es in WaMer and Alkohol aehr leicht tSsMoh. Ans der
a!kohotiaohenLSsoog MHtM M gtenzenden NMetchen, die bel HO"

sehmehen, aber achon vorher erweichea. FehHng'sche L8<nog
reducirt ea achon in der KtMte.

sind htemach a!ao 2 Monobenzyl-, 2 Dibenzyl- and ein Tri-

benzy!hydroxy!antinanf ibre Spahb~keit dorch wSssnge SatzeSure
antefsacht. Weon man annimmt, dass die Boaxytgntppen, welche
darch 8atM6or&ah Benzylchlorid abgespalten werden, durch Ver-

tMtttetMgdes Sauerstoffa an Stickstoff gobunden sind, die nicht ab-

8paltbaren aber mit letzterem direct in Verbindungstehen, so gewinot
man die darch Mgende Formeln aasgedrOckte Voreteltang von der
Cooa<ttntionJeuer KSrper.

I. M.Benzytbydroxytamin,HïN.OCïHt, aus Benzylacetoxim,wird
durèh SatzeRore !eicht gespalten. Chtorhydrat bildet echwer tôsHche

BMMchen,Mbmitzt nicbt.

II. p-Ben!:y!hydroxy)am!n, (CtH,)H.NOH, aas «.Dibeazyt-
hydroxylamin durch Spaltung mit SatzaSore erbalten, wird durch
letztere nicht weiter verSndert. Chtorhydrat ist leicht iosUch,kry-
8taM!s!ftin Nadeln vom Schtnetzpankt it0".

III. <t-Dibenzytbydroxy!amin,(C,HT)HN.OC!HT, aas K.Benzyt-
bydroxylamin und Benzytchtorid, SSastg, wird durch Salzsiure in

~-lwBzy!hydroxy)M!<;nund Benzylcblorid gespalten.

IV. ~.DibeBzy!bydroxytam;o,(CrHt~N.OH, achtaitzt bei t23",
wird durch SatzsSurenicht verândert.

V. Trtbenzy!hydmxy)em!o, (€N.00, HaMtg. Pikrat
achmilst bei 131–132". Liefert mit Saizatiare p-Dibeuzyihydroxyt-
amin.

Dss von uns dargestellte ~-Benzytbydroxy]am!aist identiach mit
dem von Beckmann') ans dem BenzyMtherdes ~-Benza!dox!mege.
wonnenen Korper. Fûr eine behcfa VergMchang uns (reondttcbat
zur VerMgNnggesteUte Probe des satzsaaren Satzes der letzteren

Verb!ndong sind wir Hrn. Dr. Beckmann zu Dank verpflichtet.
Das AasMhen der beiden Kërper war ganz gieich, bei der Schmelz-

punktbestimmungscbmotzenbeMegloichzeitigbei :!0" nactt vorherigem
Erweicben.

Zur gicheren IdentiScirung haben wir noch ana unserem j~'Benzyt-
hydroxylamM den von Beckmann beacbnebeaea BeDzyJatber des
p-BenzaMoxitMdargesteilt. Wir erhielten denseIben in den cbarak-

') DieseBorichteXX! 438.
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Beh<))tt<).D.et<tm.aM<H«tt<<t.Jthre.XXH.

tefiet!Mhen, Wattetn~ig Mfai~ten NMeïchen ~om 8ch!z)Mmkt M

bie82<

Ber.atrC,H;CHNC!HtO Ûefondea

N 6.M 6.26 pCt.

Beeitzt das ~.Benzy!hydroxytamin die von una angenommene
Constitution, so wird man die Eotatehang des Bonzyt-beazatdoxtaM
oBgezwmgen folgendermaassenformuliren:

OeHs H~. CeHs
t1 -<--1- .NC!H, = Co1

Rb

HCO HO HC–NCrH,-<-HsO.

0

Daa Msstge Benzyl.a-benzaldoximenteteht ans a*BenzythydroxyI-
amin nach der Gteichnng:

C.H CeH;
) -+-H~N.OCrHT= 1 -t-HtO.

HCO HC:NOCrHt

Den beiden Beuzaldoximen kommen dann natKrUch die For-

meln za:

ft tt CeCeHjt
6

~NH
HC;NOH

v r
a-Benzuldoxim ~-BeazsMoxim.

Die Isomerie der Benzatdoximeerktart s!ch hiernach angezw~Bgen,
ohne daes man den Boden der Stractortheorie za vertasseo oder fdnf-

werthigen StickBtoffaMonehmen braucbte.

Ist aber eiumal die Existenz von Oximen, welche die Grappe

C~NH enthstten, nacbgewieeen, so werden aucb die von V. Meyer

~0

in diesenBeWcbtenXXI, S. 803 fur eines der isomeren Benzildioxime

ats môglich aafgestellten Formelo III-VII wahracheMich gemacht.
Die allerdings schwerwiegendenBedenken, welche V. Meyer gagea
diese Formeln erhebt, darften doch nicht unbedingt zn deren Ver-

werfang notbtgen.

Da aowoM V. Meyer ala auch Beckmann weiteres thats&ch-

liches Material zur Beartheiiong dieser principieU wichtigen Frage in

Au8sicht gestellt habea, so sehec wir von einer eiogebenderen Er'

Srterang derselben ab.

Es ist sehr wahrscheioticb, daeft die obige ErUSrungaweiseauch
auf die noch râthselbaften, von Losaen ats physikalisehebezeichneten
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iMmerien der HydroxamaKareaAnweadaag Snden ttMm; docb sind

zar Eotaeheidottgder Frage aoeh beMnder&von diesemGeeiohtapankte

aM Mgeat~MteVersuche nothwendig.

Mit der genanefen UntersoehMngder BenzyMenvate dea Hydroxy!.

amiBS, sowie der bei ibrer DarsteUong entatehecdea Nebenprodacte

Bindwir beschSMgt.

Leipzig, den 9. &Mrz.

t. Chemisches Laboratorinm der UaiversitSt.

13~. B. W. Bauer: Ueber eine aus LandnMteaoMeim

entstehende Zuckerart.

(Etngegangeaam tt.M&M.)

99 g von mit Alkohol vorher ausgekochter LamiasnapBMze,

welche im Ende des Monats AngMt 1885 bei Helgoland dem Meere

entSecht worden war, wurden im Gôttinger agnca!tor-chem!8chen

Laboratorium im FrChjahr des folgenden Jahres mit 20 g Schwefel-

aSare von 1.84spec. Gew. und 600 g Wasserzw5!f8tnnden der Tem-

peratur emes siedenden Wasserbades ausgesetzt. Die mit Schtemm-

kreide abgesSttigte, zum Syrnp eiagedampfte Msang wurde wieder-

bolt mit Alkohol aasgekocht. Daa SberSchwe<etaSurein eiMm grossen

Exsiccator das oachste Jahr stehen gelassene Filtrat ergab nach Eut.

rahren von DextroeekrystaUen aus Lichenin 1) einen KrystaUbrei,

welcher, von der Mattertaage auf por8ser Tbonnnteriage getrennt,

1.1130g einer deutlich eûss schmeckendenZuckerart tieferte.

Zum Polarisiren wurden 1.000g zu ïô ccm geMst und in ein

zwei Decimeterrohr getuUt.

Mein Soteil-Ventzke-Scheibter'acher Haibschattenapparat er-

gab nach 4 Standen + 20", nacb weiteren i2 Stonden -t- 18", woraos

fur Mo bei 14" C. +46.71" folgt. Neoerdings habe ich an dem

Prâparat noch die E. Fiacher'sche Phenylbydrazinreaction aasgeMhrt

and den Scbmeizpankt bei gegen 140" liegend an einem Krystalle

sbgelesen.
Ich halte hiernach das Entsteben des Dextroaebydrates ans Lami-

nariaschleim fBr nacbgewiesen.

Memel, im Mârz 1889. Privatlaboratorium dos Verfaaaera.

') Jonrn. ?? pMitt.Chem.[34], 50.
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180. S. Foretingt Betttag zm' CMMtitmUondm' ~Naphtylaadn-
M-aoMosawe.

(Eingogangenam H. M&ri:.)

Ats icb die im He<~33 von Pfitzinger und Dnisberg nnd von

Ïmmerbeiser angeMndigten Untemnchongenaber dis Constitution

der ~-îtaphtot-ft-aatfosaareund der ~.Naphty!amin.<t-BntfosSareza lesen

bekam, war icb mit der den ~-Naphtytamin' und ~-Naphtol-M-aaifb'
BSurec entsprechenden ~-BromMphtaUnsattbs&arebe8ch&&igt. Ob-

gteich diese Untersaehongnicht vollendet ist, rnSchte ich doch eine

vorMuSge Mittheilungliefern, weit ich durch meine Unteranch!mgen
aber die ~-BMntnaphtaMoeatfbsSareeinen Beitreg zur Constitntion

dieser drei Sftorenliefern kann.

Durch Dtazotiren der ~-Napbtytamin-<t-6a!~8Soreund Bebande!a
der DiazosSaMmit KapferbromBr und concentrirter BromwaaMfstoS-

a&)trehabe ich die entsprechende Bromn&phtaHoM!fb8&areerhatten.

Aus dem Katiomsake dieser Sacre babe ich auf gewôhnliche Weiae

ein Bromid und hieraus ein Dibromnaphtalin mit dem Schme!zpaa&te

75" C. dargeateUt. DieseaDibromnaphtatin iet vorher von Metdola')
und von DarmetSdter und Wichethana~) erhalten. Nach Meldola

ist seine Constitutionentweder

Br

~Y~ ~Y~

Y~Br

FrËher~)babe ich ans der p-Napbtytamin-K-soIfbsSareoin Dichlor-

naphtalin mitdem Schmelzpunkt62"*) erbalten, wetchea entweder die

beiden Cb!oretomein demselben Benzolkerne hat oder nach Erd-

maoo 6) die Constitation ~i = ?1 besitzt. Da nun das Dichlor-

naphtalin und das Dibromaaphtalin die CMor- und Bromatome in

derselben Stettungim Naphtalinkerne haben mNaMn, folgt, dass, die

') JoarMi of the Chem.Soc.1885,497.

Ann.Chem.Phtmn. 158. 298.

D:MeBerichteXX, 2099und XXI, 2802.

~) In denvorigenMittheilungenhabe ieh ab den Schmetzpoaktdiesea

DichtorNaphtaËm61.5 C. tmgegeben,aber nach wiederhoitemI&yetaMisiMn
aaa TerachiedmenLôsoNgamittetnund Destiuationmit WaMMdMnpfhabe

ich den Schmebpanktconstantbei62.0"C. gefanden. Arne)! hat mir mit-

gethei)t,daMer auch deDselbenSohmdzpnnktgefandenhat.

'') Ann.Chem.Pharm.247. ·
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62~

~.NaphtytMda~-aaHbeSure, aaa DioMbirMptttalin (Sc&mp.?*') oed

daa Dibromnaphtalin (Schmp. 75") von der Constitution:

80,H Ci Br

t t.

/M)Of \ft ~Rr
j j t"~ ) t~ und j j r

eind.

Upsala, im Februar 1889. Unh'er8Mtstabor<ttonam.

t

t81. Max Gré g or: Ueber die DioxystearinaSare.

(Eingog~agenam 18.MSrz.)

In einer voriSoagen Mittheilnag (<i:MeBerichte XVHt, 1268) be-

achriob ich eine SSnre, die bei der Oxydation von TatgfettsNnronmit

KatmmpermaBganat in atkatischer Lôsung entateht, welcher ich die

Formel CieH&tOebeilegte.
Zwei Monate apSter ver8Kent!ichteA. Saytzeff (Joum. far prakt.

Chem. 81, 54i), daas er das Stadium der OxydatioMprodacte der

Oelsâure achon vor mir begonnen und zu abweichenden Ergebnissen

.ge!angt eei, ûber wetche er dann ausf6hrMch (Journ. fOr prakt.

Chem.38, 300) berichtete. Er erhieit bei der Oxydation der OetsNm-e

eine DioxystearinsSare, deren EigeoschaKën denen der von mir be-

ecbnebenen SSuM so Nhotichsind, dass dieVermuthung ihrer Identitât

nahe liegt. LSngere Zeit dorch andere Arbeiten Terhindert, habe ich

erat jetzt diè Untersucbung der aas Rindstalg dargestellten SSore

wieder aufgenommen.
Die M Saytzeff's Abbandiang aBgeMhrtemAnalysen der aus

Alkohol umkryetaMisirteo Dtoxystearinsaare eataprechen viet beaeer

der Formel C~~Oe, ab der Formel CnHM04; erst nach dem

Wascheo mit warmem WaMer, Trocknen, AMSziehen mit warmem

Aether erhieit er eine Sacre, die bei der Analyse auf die Formel

C~HMOt ziemlich gut. etimmende Zablen gab. Die von mir be-

achriebeae Sâure derselben Bebandlung unterworfen und neoerdinga

aaatyeirt gab:
L IL Ht. CtaHMOtTMÎangtCMHMOevertMgt

C 66.02 68.! 4 68.24 68.M 67.82

H 11.38 11.37 11.30 11.39 H.30

0 20.25 20.87
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Znr Aa&teMangder Permet C~sBMOehat mich haapteachlieh die

genaue UebereuMtimmangzweier vottstSndtger Analysen des 8Hber-

sakea von verschMenen DafsteMangeaverleitet. Die von mir be-

folgte Daratellungsweise bat sich aber aie Mbraoehbar enne~en.
Versetzt man nNmtichdie ammoniakaHacheMsang der S&ote mit

ammoo!akaUacherSttbernitratt~ang and bringt dareh ZotrSp&ht ver-

dannter SatpetersKoredas 8Uberaatzzar Aa6&Uang, ao erhStt man je
nach dem gr8saeren oder goringeren Atamoniftk&berachasaNiedef-

BebtSgevon sehr wechse!ndemSilbergebalte. Damale Meas!oh ab.

NehtMcheinen geringen AmmonMkObeMchttss,um die Bildang eiaee

saaren Salzes, beziebaagsweieedie AbscheidoNgffeier SNate za ve~*

bindern; gerade dadarch aber gehngte ich ZMMechen Ergebnissen,
weil, wie ich jetzt nacbgewMaen,mit dem Stibersatz ein sohwer IBa-
liches saures Ammoniumeaizder Sânre mitMUt, deseen Menge mit
dem Ammoni&MbeMchHMzanimmt. Ich erhielt so NiederachtSge,
deren Silbergehalt zwischen H.86 bis 22.65 sehwankte; aMegaben
beimEFw&rmenmit Kalilauge Ammoniak ab. I~it verdaaBter Sa!-

peteMSare m8gHchat genaa noutralisirt war der Si!bet~eha!t des

Niederachtages35.19, eingenogerS<t!peter8SafeSbe)'9cboaadrackteibn
wieder herab anf 22.70. ln letzterem FaHe entbielt er &eie Saare,
die darch Atkchot auBgezogenwerden konnte.

Das 8i)bersa!z, durch AbaNMigender LSsnog der SSoM in abso-
lutem Alkohol mit wasserfreiem N atriumcarbonat und FaMeo der
HttnrtenNatriumsatztSsungmit BberschassigemSHbero:tt-atdargestellt,
gab bei der Analyse:

:(.{.¡.

NoehttMtb<mcA!koMamktyataUMtt:

Das Aeqaivaientgewicbt der Siure wurde dorch Titratioa der
alkoboliscben LBaang mit zebntet'normal.aMMhoMschefKalilange und

Phenolphtalein als Tndicatorzu3t4.9, 316.2, 315.4 gefanden, wShrend
OttHMOt 8t6 verlangt.

Der Eratarrongapaokt der SSttre ist t20–121". Der Schmelm-

pm~t worde nach dem Piccard'schea Verfahrea za ï25–t29.5<~

gefunden. lm HMrrShrchen in geschmolzenem Zustande anfgesaugt
und wieder erstarren gelassen zeigt die SSare bei 136.5–137~ be-

ï. n.
o 68.19 68.M
H H.M ït.35
0 – –

I. H. III. C)(,H!Ag0~e)-!mgt
C 50.90 – – 51.06
H 8.27 8.27

Ag
– 25.35 25.47 25.53

0 – – – 15.13
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gtanende, b~t 138.5" vSUige BBr<9h8:oht!gke!t. Be!mEfMtaen der
nicht geschmotzea geweaeaen SNttre im HtMn'rohrchentritt erst bei

1S0.9--13L5" voUetSndtgeSchmetzung o!a. Aach nach w!ederhohem

UtMkfyatattMU'ender SS)tM M9 Alkohol erhie!t ich keine anderen

ZaMen.

loh halte die P!ceard'sohe Methode, namentHchbei Anwendang
eioea Qaecksitbertropfens ab AbsporrBNesigkMt,f3r die zttvefi&aatgste,
weil bei verMhiedetteaBestimmangeNWerthe gefanden werden, weiohe
kaam am 0.5" von einaoder abweicben. Alle Bestimmangeo warden

im SchwefeMorebade bai mogMcbataHm&hHcherTemperatarSoderong
mit den nouen Geiester'eohen Thermometorn mehrmats aaBgefBhrt.

Der ErstMTUttgspuoktetimmt mit dem von Saytzeff fSr die

DioxysteatitMCare aogegebeoen (n9–)22<') abereio, nicht ao der

Schmetzpnnkt, fitr welchen er den Werth 136.5" ohne Angabe der

Beat!«tmaogtwe!ee ascahaft macht. Die Uraaohe dieser Abweichong

vermag ioh nicht anzugeben, aber ein Untet'scb!edvon 16" zwiachen

Schmejzponktund Erstarrnngspankt 8ohe!ntmir bei einemeinheitUchen

Stoffe ttnwahmcheioUch. Abgesehen davon tnasenaber die sagefBbrtea

VersacbsergebnMsekeinen Zweifel, dass die zaorst von mir aus R!nd8-

talg dargestellte SSare von der vermeintlichon Formel C~HMOe mit

der vonSaytzoffaMa OeMare erhattenenDioxyeteanos&ore C~HMOt
identoch Mt.

Brunn, 9.MSrz 1889.

Laboratorium der deutschea Sta&tegewerbeachute.

188. Otto Piaoher und Leonhard Waokor: Ueber die

Elnwirkung von Nitrosobaaen aot PhenyIhydrMin. H.

Mittheitungaus dem chomisohenLaboratoriumder UmYcrsit&tEr!a.ngen.]

(Eingegangonam t3. M&M.)

In anserer letzten Mittheitang*) 8ber diesen Gegenstand warden

eingehend die eigenthumtMhen Reactionen geschildert, welche bei der

EinwirkMg von Nitroaoaaitin, N!tro8od!methy)<m!!in,NttMsodïpheay!'
MUB nnd Nitrosophenot aaf PheayihydfMtn in neutraier und saurer

Loemg eintreten.

') DièseBerichteXXt, 685.
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T-x~?-
ta aaaMr (besondemM~aurM) Ms~. MagtMB 4ta Mtfpso.

baaen mit Phenythydf<tz!oîm 8tnne der fbtgeaden Gleichang:

/H
/N~H

3CtH<0+3C~H<,N9~H90-t-2C,,HMN40+C6tï,N9

Nitrosoanilin Phenylhydrazin p-PhMybn-
diamin.

/CH,

3CtH< j
1
.0

+3 CeHeN; = H~O -t- gC~HuN~O + CeHt:N!,

Nttrosodimethy)- p-Amidodi-
M'Mn

methytaniMa.

Die entetandenen Substanzen zeigten du Verhahen von Diazo-

Mrpern, weshatb'BMaIsDtazobenzotnitroaoanUm und Diazo-

benzo!nitro8od!methytanttiabeze!chnetwtu'de.

Sie zersetzen sich, wie damats angegeben, mit verdünnten wSee-

tigea MmeraMoren gekocht unter SdckBtoSentwicktoog in Phenol
und die Nitrosobasen, von denen man ausgegangen war. In neaeref
Zeit haben wir d!eaen Process genauer stadtrt und aasser den oMgen
Subatanzen aach die enteprechenden Diamine, p-PheDy!endiatn!n und

Dtmethyt-p-pheaytendiamin, nacbgewiesen. Die Trennung der ein-
zetnen Substanzen geachah in folgender Weise.

1 Theil DiazobenzohtitrosodimethytaoiMnwnrde mit 3 Theilon
verdCnnter SchwefetsSnre( 1 :5) aad 7–STheiten Wasser auf 100°
erwarmt. Dabei tritt eine ziemtich neftige StickstoSentwicMaBg ein
und der KSrper geht mit brauner Farbe in Lôsung. Die noch warme

Msung wurde von etwas bfMnem Harz filtrirt und dann nach dem
Erkalten aoage&thert. Der Aether nimmt unreines Phenol auf, welches
darch Destillation im Wasserdampfatrome goretnigt warda.

Macbt man die ausgeStherte Mtttter!aage sUtatisch, eo entzieht

jetzt Aether der LSsmg NitrosodimethytanitiBnndDimetbyl y-pheayten-
diamio. Von diesen Sabstaazen Mess sieh daa erstere ohne weiteres
durch KryataHisatioB rein darsteUen. Will man jedoch das Diamia
rein gewinnen, ao iet ee zweckmassig, die alkali8che Fiasaigkeit zu

kochen, dabei enteteht bekaontMehaus NitrosodimethylanUm Nitroao-

phenol und Dimethytamia, wâhrend das Dimethyt-p.pheoyiendiamm
nicht verSndert wird und nun der LSeang durob Aether entzogen
werden kann. Nitrosophenotnatriom Meibt in der Mattertaage.

Man kann demnach den Procass fbIgendermaBseodeaton:

2CttHMN<0 + HtO = CeHMNjtO+ CsHHN: -t- ZC~HtOH+Nt.
DiMobemMtnitroMdi-

mothy!ani!in.
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Maoht matt 9!ch aan oin Bild von..der.CoMtitattoodep Ë'ag!iehe~

~genth9mUchenSobatanzeo, eo kommen hanpteNchUoh2 Formeln in

Betracht*

IL

/R /R
.N-R .N~-R

C:H<( \0 CtH<.
~OH

'N = N. NHCeH~ N. N NC.~

Die zweite Formel kaDOnicht die richtige sein, da die Nitroeo-

basen mit Phenylmethylbydrazin Ce~N~H~NH, eben&M~

aolche Sobetanzeo geben. Formel t draekt dagegen a!!e blaher be-

ksnnten Bitdangs- und Umsetzocgsproeeasegenügend aus.

Nitrosoanitin und Phenytmethythydrazia. 8tttzsanre&

Nitrosoanitin wird in w~ssenger Losang unter gMtqrKOhtung mit so

viel eMigaa~remPhenytmetbytbydrazimversetzt.bis die braune Ftûssig-
keit heligelb wird. Es acheidet eieh dann a!sbatd ein canariengelber
vo!amin6ser Niedenchtag ab, den man mit Wasser gut anewascht

and aus Alkohol krystattisirt. Man erbatt ieine gelbe Nadeln, die

bei 151" schmetzen und bei erhShter Temperatur verpuSën.

Die Substanz zeigt gegen Mineratsaoren ein analoges Verhalten

wie die frBher bcschriebenen Verbindungen. Gegen verdùnnte EM!g-
sSore ist sie wie eUe andern Diallobeozoloitrosobasensehr bestScdig,
wâhrend kochender Eisessig den MinerataSoren anatog wirkt. Sie

unteMcheMet8iohvomDiazobenzotnitrosoaoitioundDiazobenzotoitroso-

dimethylanilin durcb ibre Bestândigkeit gegen Chloroform. W~brend

diese Verbindungen Chloroform in der WSrme ausaerst lebbaft an-

greifen, wie schoo frNher mttgetheitt worde, sind die aas Phenyt-

ntethythydrazin und Nitrosobaseo antatehenden Verbiodangen von

keiner E!nwirkoBg auf siedendes Chloroform.

Nitrosodimethytanilin und Pheoylmethylhydrazin geben,
in derselben Weise behandett, eine prâchtige gelbeVerbindung, welche

ans Alkohol in derben, g!aozenden Prismen aascMeaat und bei 1410

schmHzt. Bei raschem Erbitzen auf h8here Temperatur zersetzt sich

anch diese Sabstanz sturmisch.

Gefunden Ber.MrOnHt4N40
C 64.1 63.9 pCt.
H 6.0 5.78~1,

N 23.3 23.1

Gefacden Ber.MrCisH~N~O

C 66.67 66.6pCt.
H 6.6 6.03 »

N 21.0 20.7 a
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ïm Shme de~«ben anter 1 MgegebeaenFonae! ht die Coo'

6t!tationd{eMrKerpefdie<0!geade:
.R

/N~-B
C~H~ j~O c~

~N=-N.N< UeM;.

188. Eag.Bamberger und B*.Bordt:

Weïtere Bettrage sur Honntniea des M-Tetrahydtonaphtytandaa ').

(Mitthe!!ongaaa dem ÏA~oratoftnmder Maig!.Akademieder Wisseaschaftem
za MQnchea.)

[VI. Mtthettong &bMHydroMphtyhMniM.J

(Eingegangonam 11.M&M.)

Ah Résout &Sber m!~etbe!tter UnteraaohaBgen~ ergab eich, dasa

a-Naphtylamin keine weseotHche Aenderung Miner Etgenschaften
erfâhrt, wenn durch Eintritt von WasBersto~.zwei Paare derjenigen

doppelten Bindungen ge!o8t werden, welche die KobtenstoCatome des

nicbtsabstttnirtea Benzolkerns verbinden, mit andern Worten, dasa

H.

H.
«-Tetrahydromphtytamin n'~ )) ( aeiaem Verhalten nach noch

H: NHa
der arotMtischea Reihe angehôrt. Im NacbMgenden wird gezeigt, duo

dièse Erhattang des Typna sich anch auf die Derivate der bydrirten
Base, Boweitwir dieselben gelernt haben, erBtreckt, dassjadee eittzetae

genauseinerom vierWasaeretoffatomeSnneren Mutteraubatanzentapricht
und dieUnteMcbiedoder hydrirten nnd der otchthydrirton K8rper der

«-Reihe vorzugsweise in phyaikaMschenEigenscbatten zur EMcheioaBg
kommen.

a-Tetrabydronaphtylamin vereinigt sieh mit DiazokSrpem zu

FarbatoSen, deren NQsnea sich von derjenigen der analogen, mit

«-Naphtylamin bereiteten Azokorper in bestimmter, unten nâher sa

') DergroMteTheit der hier bMehnebeMnVorsacheiet (oebat anderen)
in «MfahrHohwWeiae in der Inaugural-Dissertationvon Fritz zBor dt
(M6nehen1888)nMdergotegt.

') Bamberger und Althausse, dièse BerichteXX~ 1786, 1892.
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efSFteradef Waise ucteraoh~dat! a!a Repi-aaentantem hyddrter Farb*

atoffe warden folgende dargeeteUt:

7'Aeay!<MC-e-~<raA~(&w<ap~<Nn~t,Cs H&–Nï–CteHt~NH:).

Ein& wâssrige LSsuBg von DiazobonzotcMond ans 1 g Auilin

dargestellt warde zn e!ner Losang von 2 g ealzaanrema-Tetra-

hydronapbtylamin hinzogesetzt; die donketbordeauxrothe FMaaigkeit

8cheidet auf Zasatz von Natriumacetst rothvioletto Flocken ab,

welche Mct~nach mehrstandtgem Steben danketMaa tSrben. Durch

Umkrystallisiren ans Alkohol nebmen sie die Form praebtvoll glas-

glanzender, staMMaaër Nadeln an, welche dem satzsaaren Amido-

azobenzol zum Verwechsetn âhnlicb sind. Wasser, Benzol and Chloro-

ibrm losen wenig, Eisessig nndAlkohol reichlich mit dunkelbordeaox-

rother Parbe. Eine Schtnetzpunktbestitnmung ist der dunkeln Farbe

wegen nicht wobl ausführbar.

DeMelbe FarbatofF enteteht, wenn man statt der wasengeoLSsang

dos Ch!orhydra<9 die freie Hydrobase in Etsessig verwendet. Die

Analyse der SaMerat schwer verbreontioheoSabstanz ergab:

0.213 g (oxs.tr.) Merten 32.5eemSttckt&tf;b = 72Smm,t= t8<

Ber.fur CsHt-.Nt–CttHte. NH: Gefttcden

N !6.73 Ï6.7! pCt.

Su~ophenylazo-a-tetrahydrènaphtylumire,Ct;Hi<NS03HC H (NB)~t~bp~e~~o- <!<-<«ra~~<M~mM, CeH~~jLc~HM. (NH;).

Suspendirt man 1 g fein zerriebene Dtazobenzoteotfoeaore in

Waaaer und fBgt die Lôsung von 1g salzsaurem «.Tetrahydronaphtyl-

amin hinza, so gesteht die FiSasigkeit nach kHrzer Zeit za einem

dioken Brei rothbrauner, grûn metallisch gt&nzender Flocken, welche

darch Kryet&Hieatiooaw kochendem Wasser unsehwer za reinigen

eiad. Dieee!ben reprSaentiren die in der Ueborachrift bezeichuete

FarbaNafe; kaltes Wasser nimmtaehr wenig, siedeades reichlichdavon

aaf; noch besser Met Alkohol. Die Losungen sind voo duakelorange-

rother Farbe.

Prâchtig kryataHisirt das Natriumsatz; es fSttt aof Zusatz von

Natronlauge zur concentrirten Lôsung der freien Saure in tMmmernden,

getben BtSttchen ans, welche bei langeamom Erkalten der.waserigen

LSsaog m diamantglânzenden, hell orangerotbea, unrego!massigbe-

grenzten Tafeln dem Helianthin nicht aoShnMch anschieMea,;

kaltes Waseer nimmt sehr viet weuiger auf ats beisses; darch Cblor-

natr!om oder darch Natronlauge werden aie ak gtanzeader, hellgelber

Krystallbrei aos der wassrigen LSeang abgeschiedeu; MioeraMaren

aUen die freie Sâure in rothbraunen Flocken. Bine SticketoCbeattm-

mang, mit dem NatrianMatz aoBgefahrt,ergab:
0.1915g gaben 0.59.11g BMyQms<tMat.
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Na 6.51 6.1pCt.
a-Tetrabydronaphtylamin iat ata aromatiaohoBase aachdiazot!)'bar;

daa DMzoebtoridCMHtt"N!. CI wird erhahcn, wenn man eine atko-

holische Msong des eatzsattrenSatzea nnter KObtang mit der betech*

neten Mengefrisch destillirten Amytnitnts versetzt und Aether bis zur

eben beginnenden TrBbung hiNzatBgt; nach knKem Stehen scheidet

es B!chimForm gtSnzender Nadein aas. Dieselben verpuffen beim

Erbitzen, zersetzen eich beim Kochen der wBsertgeo L8Baag noter

HarzbHdaog in StickatofP uod a-Tetrahydrcnaphtot *), reag!)'en mit

Kapferoxydatsatzen in der von Sandmeyer beschriebetten Weise,

kHfz, zeigen das typische Verhalten aromatischer Diazoverbindungen.
Sie sind daher auch ein geeignetea Material zur Bereitung hydrirter

Azotarbetoffe, von wo!chen wir aoB BpSter zn erorteraden GrOoden

einige !n reinem Zustande abgeacMedan und analysirt habea.

K-~<<y<&'<tMapA~~O'<~<!<!pA<~<!HtM!,CtoH~–Ng–CtoHt (NH~).

2 g 6a!zMttres8a!z warden in stark aaarer i~Seang diazotirt aod

langsam za einer eMessigaaHrenMsang von ~<6g a-Naphtylamin

binzogefBgt. Auf Zusatz von Natriumacetat entstand eine tieMotette

Farbang nnter g!Mehzeit~;erAbschetduogeines harzigenN!edeMch)agea,
welcher etch nach NorgtattigetBAaswaseheBmit Wasser bei der Kry-
8ta!B&ationaus Alkohol derselbe tBt in der Httze ein sehr gutes

LBeangamtttet ata Gemenge eines rothen und eines granen Farb-

sto6h erwies; duroh mehrfachea ttJmkryetaUtStrentaesen sich beide
°

trenneB; der letztere ist schwerer in Alkohol lôslich und bryataHieirt
aus seiner violett gefârbten EisessigtSaang in gruneo, metaMiMh

g!SozendenWi!rtè!cba< der cratère schetdet sich ans der bordeaux-

farbigen, aikoholiscben LSaung in feinen, ziegetrothen, zo BBeohetn

gruppirten, aeidegt&nzeodeoNadeln ab, welche nach Hm.Bordt'e

Beobachtong den bei ï35" liegenden Scbmetzpankt acharf erkennen

lassen; sie erwteaen sich ale der in der Ueberschrift bezeichnete

Korper.
0.1385gg gaben t8eom StichstofTbei 723 mmund 18".

Ber.atrCtoHn–Nt–CtoHe.NH~ Cëfanden

N !3.M 14.3 pCt.

<!t.2~(t-<ï~f<M!<tp~<~<M'6«M'etn,CMHtt–Ns–C6Hs(OH);

scheidetsieh be!m Vermischen einer aus 2 g satzsaaretK Salz bereiteten

Diazo-a-tetrahydronaphtylaminlôsung mit einer schwach atkattBchen

Ï~Beoagvon 1.2 g Beaorein in rothbraunea Flocken ans, welohedarch

') Bamberger und Aithanese, dieseBerichtoXXI, 1892.



-–––

Dmck gr8aen OberCNeheMchimBterand JMetat~tam:annehmen. Sie

eind in Waseer ziemMohachwer, leicht in Alkohol tOatich ond kry'
statusiren aus letzterem in Maen, ziegelrotben BiSttehen, die sioh

unter vorhergehendem Zaaammensiatern bai etwa 219" zersetzen.

Concentrïrte SehweMsaore toat sie SbnKchwie Alkohol und

Atka!!en – mit dunkelbordeauxrother Farbe. Eine Stick6totfbe9tMn-

mung ergab:
t

0.161fg lieferten16.5eem8t!ckstoTbai 7t9 mmund 2t".

Bor.far CteHn–N!)–(~H3(OH)t Oefandea

N 10.45 10.6pCt.

VermSgo seiner DiMotirangsfShtgkeit ist a.Tetrabydronapbtylamin
allen denjenigen Umwandlungen zogNngUch,welchen man aromatiache

Basen in Form ibrer Diazodenvate anterwerfen kann. Wir haben die

Amidogruppe deMeîben unter Benutzang bekannter Methoden durch

Hydroxyl, Cyan, Thiocarboxamid,Cafbcxam)d,Ca)'boxy!,denHydraxht-
fest und endlich durch WaaserstoT eraetzen Manen. Bei letzterem

Process geht a-Tetrabydronaphtylamin in Tetrabydronaphtalin &ber;

damit ist die hydrirte Base und die ganze Reibe ihrer Derivate auf

den za Grunde liegenden Kohienwasaerstoff zurBckgefabrt. t

Durch Einwirkmng von Kapfercyanar entateht: ]

]
«. 2%<raAy~roH<~&toa<<W~.

12.5 g Kupfervitriol werden in 25 g WassergetSat und mit einer

warmen L8anng von 14g Cyankatiam (96 pCt.) versetzt. Man erhitzt

zam Kochen und giobt nach Beendigung der Gaaentwicklang tropfen- )
weie und unter sorgtattigem Umachütteln die Maang der diazordrten E

Hydrobasa binzo, welche auch hier unter den bekannten, von Sand-

meyer beschnebenen Erscbeinnngen in Reaction tritt. Die Diazo-

lôsung wird erhalten dorch Zusatz von 3.5 g Natnttntnitnt, getost in

10g Waaeer, za einer eiskatten Miechongvon 9.2g Tetrahydronaphtyt-

amincMorhydrat, 80 g Wasser und 6.5 g 38procentiger Satzs&are; die

Fiasaigkeit wird nach baibatundigen) Stehen bei 00 vor dem

Vermischen mit dem KapfercyanBr vorsichtig mit Sodatoanng nea-

traliairt.

Nach Beendigang der Stickstoffentwicklung entzieht man der

achwarzbraunen, reich1ich mit Harz durcheetzten Reactionsmasse das

Nitril dorch einen Datnpfatrom; es satnmeit eich in der mit ver-

dunnter Natronlauge besehickten Vorlage ais geibea Oel an, welches

in Aether aufgenommen und nach dem Trocknen mit Chtorcatciom

fractionirt wird. Unter einem Druck von 72t mmgeht es voMet&ndig
innerhalb zweier Grade zwiachen 377–279" – ais z&he, wasser-

heMe,schwach nitriiartigriechende FIBaaigkeituber. Anatysenergebnies:
0.8012g gaben 0.9266g Kohi9n6&nMMd O.t9tt g Wasser.
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Neben dem Tetrshydro.a.BaphtonM! entatebt bel der beschrie.
benen Reaction – in FoIge der Binwirkoog des WaMNMaaf den
Diazokorper –

gteichiieMg a-Tetrahydronaphto!; M wird mit dem
Nitrit durob den Dampfstrom fbrtgefShrt, kann der waasrîg.aUHtHachen
Msang, von welcher daa efstore abgehoben iat, dureb Ao~ertt attd
und Ausâthern entzogen werden; aacb dem Ve~danaten des Maanga-mittels Mnterbteibt es ais farbloses Oe!, das la karzer Zeit sa jeaen
ecMoen Krystattaggregaten eretan-t, we!che antanget von Bambergerund Atthauase') beacbneben worden sind; es zeigtaUevon tetzteren
angegebeaen Eiganscbaften.

Die Reactionsproducte betrugen nicht mehr aie 33 pCt. des ange.wendeten
TatrabydronaphtytamMcMorhydrat~ davon entfalten zwei

Dntttheite aaf daa Nitrit und ein Dnttthett auf «.HydronaphtoL
Dea bekannten Umwandlungen, welchen man aromati8cheNitrite

anterwerfen kann, ist aucb daa vierfach hydrirte a Napbtonitrilza.
gaogMch. So nimmt es die Etemente dea SchwefetwaaseMtoas auf
und bildet

«- T~M~fonctp&toe~etNx~ C~H~ t–CS. NH,,
wenn man seine atkobotiscb. ammoniakatische Msang mit SchweM-
wassoMto~ eattigt und einige Tage bei 30–40" in veMcMowener
Ffaeche digerirt. Beim Etagiessen in WaMer aenoidet sich das Reac-
tionsprodact ats dunket-g~bea Oet ab, welcbem be!gemengteScbweM-
krystattcben darch Extraction mit einer Losttog vonNatriomsaMt eût-
zogenwerden. Da eawie alle Thiamide') schon bei gelindemErwârmen
in seine Generatoren zer~Ht, wird ea nach dem Trocknen mit Chtor.
calcium direct anatysift.

O.ni5g ggabonn.eoom St!ckttoebei b==~08mm und t =160.
Ber.î6rCtMH)t–CSNBt Gefonden

N 7-33 7.33 pCt.

~-2~M~.MM~M<MKd und
<r~y<ftWtap~&

C,.H,t-CONH, und Ct.H,COOH.
Unter denaelben BedtngMgeM"), unter welchen a-Naphtonitril za

etnemGeme~e des eataprechenden S&Meamidaund der CarbomSare
verseift wird, ~fSndert aich auch die Cyangruppe des hydnrtenNttni. m der nSn.H.hen Weise. Man erhitzt mit atkoho&chem Kali

') DièseBerichteXXI, 1892.
&Bamberger nnd Boehmann, dieseBerichteXX, tH6
Bamberger und Phitip, dieae BerichteXX. 242.

Bep.afQf.Htt-.GN Gefnncba
C 84.07 88.90 pCt.
H 7.07 7.04 m
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5 Standen aaf t80 – 170", verjagt den A!kohMdarch Mngereà
Erwarmen mit Wasser and bebândelt dieReaotionapfodnctemit Soda-

tosong; das Amid Meibt angetoat, die SNare wird anfgenommen;

enteres wird durch ErystaUiaation ans kochendem Wasser, letztere

durch Wiedemuflôsen in AtkaMen, AmfSUen mit 8NNMBund Um-

krystallisiran aas Wasser oder Alkohol gare)H!gt.

M.Tetrahydronaphtoaamtd CteH~–CONH, kryatatU~rt in

attMgtSnzendent Bachen Nadeln, welche bei 1820 ecbme!zeo; von

kattem Wasser wird es wenig, sehr viel leichter von siedendomauf-

genommen. Organische Solventien tSeenleicht. Die Analyse ergab:
0.1554g gaben 11.5 emSticketoffbei b'==722mmund t*= n".

Ber.ftir CtoHti–CONHt Gefunden

N 8.00 8.15 pCt.

ft-Tetrahydt'onaphtoë8a<tre C,.H,,–COOH ktygtallisirt in

dendntisch verzweigten.gtasgtanzenden, feinen Pristnen vomSchtttëb!-

punkt 138* nnd ist sehr leicht in Alkohol, schwierig in kaltem, er-

heblich mehr in hetssem Wasser !Sa!ich. Redocirende Eigenscbaften

wnrden nicht beobachtet. Die Analyse ergab:

O.t479g lieforten0.405g KoMens50Mund0.0909WMMT.

Ber.fiIrCtoHtt–COOH Gefunden

C 75.00 74.70pCt.
H 6.82 6.83 <

Daa Silbersalz acheidet sich auf ZaBatzvon Sitbersalpeter zu der

nicht zn verdünntenMsung des Ammonsatzesin weissen, sich schneil

znsammenbaMendenFlocken ab, wetche in kaltem Wasser schwierig,

in heissem leichter tSsHeh sind and aM letzterem in feinen farblosen

NSdeIchenkrystallisiren; beim Trocknen auf dem Wasaerbad nehmen

sie leicht eine rothviolette Farbe an.

0.0929g gaben0.0358g Silber.

Ber.fur Cto H) t –COOAg Gefundon

Ag 38.16 38.53 pCt.

Das Kapfieraatz bildet einen heUMangrunen,aach in heissem

Wasser sehr echwer tosUchen Niederschlag. Das Bteisalz iat in

warmem Wasser leicht ISs!ich und krystaHiairt in g!&nzenden,za

Stemchen aogeordnetenNadeln. Baryam-and Caiciumsaizwerden von [

Waseer unsobweraufgenommen; erateres atelit lange, seidegMozende, a

baschetfomtig gruppirte Nadeln dar. i

Zink- und Qaeckailberioaung faiien die Ammonsa!z!o8angnicht.

K-2T6«'<tA~<&'<MtopA<y~dr<t<,Cn,Htt–NH.NHa,

bildet eich bei Reduction der diazotirten Base mit ZinncMorNr. Man (

behandelt 18 g sa!zsaares Salz mit der berecbneten MengeNatrium-

nitrit und lasat dieaeLosnng zo 45g Zicnsatz, welche in starker Satz-
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~Bta M~eNommens~a, tM~~m aater EtaMMmgMnzatMp<en{ beï
geetgnetea ConcentratioB9VMhS!tniBBéBsoheidet eich das CMorbydrat
des Hydradna sofbrt in sitberweieaen, atlaagiânaondenBMttch~n ab.
Zur Gewinaang der fi'eten Base versetzt man mit NatMa!aage and
Sthert mehrere Male ans; nach dem Verdunsten des LSaaBgamitteta
h:nterHe)bt ein braungelbes Oel, welches in der K&ltebald kryetal.
linisch eretarrt. Darch UmktyataUistreaans kochendem LigroÏn ver-
wandelt es 8:ch in gta9gt6nzende, weisse Priemen, welche in eehr
cbamktûnstMoher Weiae zu beiden 8e!ten einer iSngefea Nade! –
den Btattedent vergteiohbar nebeneinander auf~ewachaen8<ad. Die
Analyae fBhrte zar FormetC~H~N:

0.0797ggaben 11.6 ccmSticketofTbei 720mmand 5–6".
Ber. fur CMHtt–NH. NH~ Gofanden

N 17.28 16.8 pCt.
Die ZaMen stehen, wenn man die geringeS~bstanztaeMpberBek~

sichtigt, die znr VerfBgang stand, den theoretMchennahe genug, mm
keinen ZwciM aber die ZaeatnmensetzoBgza tassée.

Die Base ist in WaeMr echwer, in Atkohot, Aether, Beozot
leicht t8ft!ich}ebenso in heieeemLigroïn, erbeblich weniger in kaitem.

FehMng's Msnog wird eehoa bei 30–40" redacirt. EiaeneMond
ondBtchromat – letztere8 echon in derKaIte – bewirken in Bauref

LSeuog SttcbatoHêntwMMong.
Das ealzeaure Salz kryetaMiairtin aitberweisMO,at!asgtaazendea

BMttchen, welche in Wasser leicht, in SatzsSa~ echwienger ïës-
Hch sind.

2~My<&'<MMpA«!~t,C~H,

Wir haben diesen der ganzen Reihe zu Grunde liegendenKoHea-
waaaeratoN'an<angs durch Eehandlungder DiazoverMndangmit Alkohol
M gewionen vemacht; aHem die Reaction vei-liefza wenig glatt, nm
bei den geringen Subatanzmengen, auf welche wir Ma bMohraakt
saben, den gewanaohten K3rper in reinem Zastand isoMrenza k6nneo;
wir erbielten ein anentwirrbaresGemenge vetSchiedenartigerRoactiona-
producte, welches bei Arbeiten in grôMeremMaMstabewoM zerlegbar
sein darfte.

Ohoe Schwierigkeit fûhrt aber auch hier die Einwirknng von
Kupfervitriol znm Ziel. Man aaapeBdirt 5g «-Tetrahydronaphtyl-
hydrazin in kochendem Wasser and iNasteine heisse, gesattigte LSanng
des geoanoteNSakés so lange Mazutropteo, bis dMFMsaigheitdanernd
blau gefârbt ist; man verbraacht dazn etwa 10g. Jeder Tropfen et-
zeugt onter stSnnischer SticketoNëntwicktmgeine ôlige Aaaecheidnng
und am Boden sammelt atch rothbraunes Kap&roxydat an. Man
saaert an und entzieht der Reactionsmasse das Tetrahydronaphtalin
darch eioet) Damp&trom. Zar Rein~ang behaadeït man ea in
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athenseher Msang mit NatnMB; dMa~tgendem ~ct!ontMB

geht el vottstSnd~ zwiechen20S–207" aber. AaatyaeoMaattat:

O.MS4ggaben 0.6828gKoMenetotf <md0.1613WaMw.

Ber.MrOtoHH Gefunden

C 90.90 90.MpCt.

H 9.09 8.72 »

TetrahydronaphtaMn ist ein waMerheUes, teiehtSBBsigesOel von

intensitem Naphtalingeruch, welches unter einem Draek von 708mm

bai 206" stedet. An der Luft (Srbt ea Mchallmâhlich braon. Es

absorbirt Brom in CMoroformMsongund entfârbt Kaliampermanganat

!n echweMsaarer Lüsung momentan.

Eh vier~ch hydrirtes NaphtaUn ist bereits von v. Baeyer') nnd

von Grabe*) dargestellt worden ersterer giebt den Siedopanktza 801"

an ohne nâhere CharakteriBttk der Substanz; tetzteMr beobachtate

deo gte!chea Siedepunkt w:e wir. Ob Grtbe's und unser KoMen*

WMMMtofFidentisch sind, war bei den spBrHcheaMengen, die uns

Bach der Analyse noch verbUebea, nichtm!t8!cherheitzaenteoheiden;

wir sind indesa geneigt, an eine Verschiedenheit beider zu ghaben;

denn ale wir 0.3~g des Oeles bei 40–50" mit engHecherSchwefel.

sSafe behandehon, erbielten wir eine SMtfoa&ore,deren in Wasser

leicht toBUcheaBaryometJz sich in kleinen, in charakteristischerWeise

zu hdbkogetfBrmigen Gebilden verwachsenen KryBtaUwarzen aaa-

scMed; an der Luft verwittern dieselben onter Verlust ihres Krystall-

waseers. GrSbe erhielt dagegen anter g!eichen Bedingungen aas

seinemKoMenwaMeratoifeine SoUosNure,deren Baryumsatz aïs tafel-

f5fmige Krystalle beschriebenwerden. Ferner cbarakterisirt Grabe

– in Uëbefeiosttmntnng mit v. Baeyer seinen Kohlenwasserstoff

ats 'pmetfant nechettde< FtSssigke:t, wâhrend der unarige ShnMeh

dem Dihydronaphtatin aMgesprochenen NaphtaHngerachbesitzt. Wir

wolien auch nicht unterlassen anznfEbrent dass nos ein Tropfen

iB vefdBnnte)' Sohwefe!sSare saspeodtrt mit Kaliumpermanganat

eine SSare lieferte, die nacb dem Vérdansten desAethers in dendrMacb

verzweigtenNadetchen hinterblieb, und mit PhtataSore nicht identisch

eoMen,we!ch' letztere vonGrSbe a!8 Oxydationsproducterhalten worde.

Die Entacheidoog dieser ïdentit&tatrage nms< spiterer PrSfang

vorbehalten bleiben; jedenfaHs ist durch die Bitdungsweiso festge-

eteUt, dase die Constitotion aneetea TetrahydmnaphtaMnsdatch das ]

Ha 3

/8
Schéma)1 t~ anazadrOcken ist; der Ort der addttioneHea

\X\
ïh

') Ann.Cham. Phann.~6S, 276.

') DièseBenohte V, 678; X'71,3028.
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BthctXe <t.0. thtte. Ge«U<eh)t«.J<tn<.Mît. 42

WaaaeMto~tome in dem ~et)'atty<Mr von Baeyef and Gr&~ë ?

dagegennMbzaennitteia.
Waa die Constitatiec der im Vorhergehenden 'erwStmtea 8eb-

stanzen betriCt, so ergiebt sichdieselbeeindeutig aas ibren geeetiechen

Beziehungen zum a-Tetrabydronaphtylamin; wie dieees ectMteo auch

aie die vier &agUchenWaseerstoSatome im nicht eabetitHirtenBenzol-

H~ B

H/
kern, so daes ibre Formel in dem aligemeinen Schéma (t 1

S'
H:

enthalten ist. Dieselbe ist Mber durch den Abbau des a'Tetrahydro*
naphtytaminB zu AdiptosSure bewiesen worden1). Wir habenam be-

mNht, den OxydattonBproceosin dt~en~en Zwiachenpbaeoa aa~atSMa,
deren Existenz von Bamberger und Aithattase vefmathM~weia

ausgesprochen ist; aUe!n bei noch so grosser VerdBnnangde)KatiMm*

permaoganata, bei noch 8o Mrgfatttger Kûblung lieas sich die a!a

intermédiares Product voraoBgeMtzteTartrophtata&are') nichtMotiren;
wie im frûheren VerMchen wurdenledigtiehAdipiasSore und O~a&ore

erbatten; auch a!s man in saurer LosMg arbeitete, waren die Ergebniase
im WesentMchendieselben.

Schom oben wnrde darauf bingewiesen, dass der Untersohieddes
vierfach hydrirten «-Naphtytamins und seiner Abk5mmtingevon den

analogen, um vierWasseratoSatome Srmeren8ab8tanzen –abgesehee
von dem Verlauf der Oxydation, welche die beiden Basenerteidem

vorzagsweise in ihren phyeikaMschenEigenschaftoa hervertritt.

Bei eystematiach durchgefiihrtemVergleich deraethen treten –

wenn man gleicbzeitig die Grappe der im sobstituirten Kem hydrirten
Basen borScttsichtigt unverkennbar geaetzmSssige Bedehaagen
bervor, welche eine bestimmte AbMagigkeit der phyaikaMschenC!<m*
stanten von dem Ort der additionell zngefmhrteBWasBerato&tomeer-
kennen laesen; der Eine ans beabsichtigt, spSter – nach AbaoMnaa
der UntersochoNgen Sber hydrirte KSrper – auf diese Frage zer8ok*

zakommon. Hier eei nur auf folgenden Punkt MogewiMen:die

hydrirten Azo&rbBtoSe und zwar aile, an deren Aafbaa sich das

MotekOtdes Tetrahydro-a-naphtylamins betheiligt sei es ab sotchee
oder anch ais Diazoderivat zeigten bei eiuem Vergleichmit den

*norma!en<,vier WasaerstoSatotae weniger enthattendea FarbkSrpern
bestimmte, bei aaatmtUchenin gleichem Sinae hervortretende Unter-
Behiededes Abaorptionsvermogens, gteichvieî ob man Losuegeooder

ge<3rbte Seideaprobeo betrachtete. Wir haben desbalb Nr jedea

hydrirten Azo&rbetotf sein waseerstoNSrnterea, vom <t-Naph~!amin

') Bamberger und Althausse, dieseBerichteXX!, 1894-1902.
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derMreedM Analogon da~ea~t and d~ beï~n ~a e!M)f qMB-

tittttivenSpectraltmtetSwdtang anterwerfen!M5ea, welche Hr. Dr. Alt-

b~neee anter tteitang von meinemCoMogeoDr. G. KrNsa in tiebeae-

w9rdtgater Weiee aaegetBhrt hat.

Die UntereoehMg ergab in der That, dasa in den f9af zur Be-

obachtang gekontmMenFStten dMEin<3hrangvooWaMeratotrineinea

FarbatotFVeraeMebaBgseiner AbsorptiooeetreifennachBtaa zur Folge

bat. Hr. Dr. Althausse berichtet:

~D!e antersaohten FarbstoSe zeigen in ihren Speetren eme eehr

bedeatendeUebereMtstimmMttg.Bei atarher Cocceatration derLSsMgen

besitzen alle e!ao starke LichtioteMitSt im Gelb and Roth, w&hrend

im B!an and Violett starke Absorption eintritt. Beim aUot&Michen

VerdSanec der MMOg tritt von Blau her eine Aafhe!tong ein. Das

Dankethoitemaxintumliegt an der Grenze von (Mn und Btatt, kann

jedoch nient gemessen werden. Wâbrend bei den Farbetoffea der

normalen Raihe diese Absorption an der Grenze von €Mb undGran

begiont, M zwar, daes alle gruaen Strahten ansgeMechterscbeinen,

tritt Biebei den correapondirendenGMedernder hydrirten Reihe meiat

eretimGranoderB!auaaf! bieraus erhettt zweifettoa, dass

WaMeratoff, in oinen organiBcbeB Farbetoff etngefahrt,

seine Streifen pach Btat! verBch!ebt. Die Unteraachung warde

in der Art und Weise ausgeiBhrt, dase stets moleculare Gewichta-

mengen !o gsnz beadmntten Concentrationen ia Anwendong kamen.

Die naebfolgende Tabelle der untersaebten FarbetoNe enthatt die

WeHenMngen,bei denen die Absorption eintritt.

Combination a)t8: Combination aua:

DiazobenMtcMond+ a-Naphtylamin DMZobeBzo!d)Jorid-<-Tetrahydro-
a-naphtylamin

t) 557.6 !a) ~==538.47

Diaxobenzolehlorid+ a-Naphtol DiMobeMotcMend+ Tetrahydro-
«-naphtoi')

2) i(.==M4.6& 2a) ~=492.9â

DiMobenzobaMBsaorM DMZobenMbtufostmrMC

Natrinm-t- «-Naphtot Natrinm+ Tetcaoydro-ct-naphto!')

3) ~==562.! 9 Sa) ~= 505.58

DiazobeDZo!eutfoeaarea DiazobeMoboMMaarM
Nstnam+ «-Naphty~miB Natriam+Totrahydro-«-NaphtyIamm

4) <L= 569.84 4a) ~= 532.35

D!azobenzob<tlfoaaM'e8-t-«-Ntphtyt- DmzobenzoisatfMaares+ Tetrahydro-
amin a-naphtylamin

5) À =531.35 5 a) ~-=508.24

') Ueberdièse aus Tetrahydro-a-MphtotbereitetenFarbetoCewird im

ZuMmmmhangmit AnderemBp&te)'berichtetwerden.
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ÏM. Bag.Bfnabergef: *UebN'de&Biehte!tt<.

[MiM.heitmgaaa dem chemieehM)LebomtortMnderkg).AkadcmiederWiœea-
echafteozu M&Bohen.]

(EMgegMgenam t&.M5M.)

Verantasaang zur folgendenNotiz ist die aoeben erschieneneMit-

th6:tncg vooC.HeU') aberdettgMchenGegenatand. MeiaeVeHncbe
sind bereite vor 2 bis 3 Jabrec abgescHoesen worden. Sie haben

ebenaowenigwie diejenigendes Herrn Bel! Ktwbett ûber die chemische
Natur des merkwürdigen Koh!enwaeser8toNsza verbreiten vermocht.

UmprBDgHcbnicht zttrVorSHenttichongbo9t!nt)at*),werden sie donnoch

mi~otheitt~ weH Bievielleicht apSteren Bearbe:tero des gMehen jetet
seiner anverdienten Vergessenheit.entriesenen Gegenstandes von iMer-
esse 8Mnkônnten.

Das Material ') ZHmeinenTersnchea ënMamatt einem tM!nes
Wiasena Maher B:cht bekannt gewordenen Fondort*), dem Boch*
moor Kotbermoo)-beiRo9eahe;nt in Oberbaiern; mein CoMegeO.LSw
hatte die GOte, mich auf daa dortige Vorkommendes Fichtelits anf-
merksam zo machen. Die Provenienz ist &hot:chder zu Redwitz im

Fichtt)!geMrge:man trifft es auf den zwischendem Torf eiogebettetea
Wufzetatacken foemterFichten ats efHoreecenMrtigeo,weSeMBUeber-

zug, hMg auch M Form wohlausgebildeter, gMozenderKryataUindi-
viduen, welche direct za goniometrischer Untemachung VerweNdtmg
Naden Mnnen.

Zar IsotifOBg des KohtenwaaeerstoSe iet es unaothig, die om-
stindliche Methode C!&rk'a – Extraction mit Aether, Loeen des
RBckstanda !B atarkem Alkohol, Zusatz von Bte!acetat, Behandlang
des Filtrats mit Sc~weMwaseerstoCund AbkBMender FiBM~keit aaf
0" ia ABwendung za bringen; es genSgt, daa zerk!e:nerte Holz
einfach mit kochendem Ligroïn auazuziebea, am bei genBgenderCon-

eentratiooFïchte!!tkryeta!!ovon seltener Schâaheitund alfeit Kriterien
der Reinheit za erMten. Eiozeine dcr ans Ltgroîa aaNgeschtedenem
Individuen wogen mehrere Gramme. Herr Dr. GrunHng bat die

') D:MeBeriehteXXH, 498.

*) DtebetreffeadenNotizensind daher much)eidernicht Mfbewfthrtund
ich mM$mich meiètauf mein Ged&ehtniMve<!asMn.

~) E!no Probe des Mioeratsverdanke Meh ieh der Gtte des Herrn
ApothekerAtb. Sehmtdt in Wunsiedel.ZmbesonderemDank bin iohHrt).
VetwatterJaUna SchUi verpaiehtet,welcherfBrmiehmdemsMoerLtitang
untM-steUtenTorfwerk Rotbermcoreine PartM SehtetithattigenHotMSMm-
melnHem.

~)Uebereinanderes,neaerdmgebeobachtotesVorkommenei~heMineralog.-
Petrograph.MittheH.von G. Teehermak VII.Bd. 1.Hoft p. 88.
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~ytMMe ? MtiNertttog!MttenhsMtat aer Mee!gen UaivcM~tSt~eer

gena'Ma Uotereaehang aatefzogétt, worSter Of aa anderem Ort Be-

ncht eretattea wM. Aae Alkohol wefdeag!aegtanzeade Pdamen er'

ha!ten, an Praoht und GrSseè die atM Mgroîn nicht entfernt er'

reichood. Die besten LSsoagsmittet Mr Ficbtelit SMd Chloroform

und Hgroîn.

Auch meine Versuche ergaben wie d!<;jet)!geaHett'e, dasa die

von Clark abgeleitete Formel C~Hm jedenfatts onrtebttg ist. Die

im Dampfe eiedenden Schwefeta bestimmte Dichte betrog 7.6; der

KoMeostoNgehatt87, der Waseersto~ebatt 12.9pCt. Eine Formel

mit S!ohefhNt aas diesen Zahlen abzateiten, wird eret môglich sein,

wenn matt Bber genaue analytische Daten von Derivaten des Fichte-

lits veffBgt.

Meine Varsuche, solebe zu erhaiteH, waren ebepso er<b!g!M,wie

d:tjea!geo Hett'8. Die BestSndigke:t dieses M waaMMto9re!cheB

K5rpeM ist geradeza or8tatto!)cb. lob babe denselbenohne Zersetzuog

zu boobaettM, aber rothg~beades BtHoxyd destillirt: D<MOel or-

etarrte in der Vorlage zu einer Ktystattmaaee onverandertonFichtetits

vom Schmetzponkt 46°.

Vielleiebt ist in dem Verhalten gegen Jod bei b6herer Tempe-

ratar ein Weg angedeatet, auf welchem man der rSthsetbafteo Natar

des Minerata nSber kommen wird. Die ErwSgong, derselbe kSnne in

Nabeo BMtebangen zu den Terpenen stehen (eine Ansicht, welcher

eiehauch HeU zaneigt), veranlasste mich, ihn mit Jod zu erbitzen. ïcb

verwendete auf ein MotekQtFichtelit (dassetbe zu CicHMangenommeo)

etwas mehr ab 1 Mo!ekBtdes Halogens; nach kurzem Erwârmen am

LoftMhter entwichen Stfëme von Jodwa8serBto& Die nach Beoadtgang

der Reaction zurückbleibende eyropSae,getbbraune Masse wurdeunter

einem Drock von 270 mm fractionirt; die Haoptmecge ging bei 290

Ma295~ ats zahftSssigee,nahezu farbloses Liquidumvon prSehttgblau.

violetter FluoreecenzSber. Des ReactionsproduetMhemtein ~Dehydro-

ficbtelite za sein, von dem Aasgangfprodoct durch den Mindërgehatt

von zwei Atomen Waseerstoff ontersebieden. Bei der Analyse lieferte

es 87.8pCt. Koh!eHSto<faod!3pCt. Waaserstoir').

Diese Beobacbtongen, welche ebenso wie das Vorkommen des

Fichtelits ~) auf Beziehungen zu den Terpenen hindeoteN bedûrfen

t) leh gedcnke sobald moineZeit es orlaubt mit demmir noch

8bng gebliebenonFichtolitmaterialda~Productder Jodreaetionnoeheinmat

zu anteMnchen;vMMehtgest<ttt<.tdassethe,wattereSeMaMeza ziehMt.

*) Dass Bachdas Reten ein UmwandIangepMdMct'frùheronNaantharzes

ist ist in einM!unter der PressebeSndtichenArtikeldes neuenHandw&rter-

bach's f6r ChemieaMgefuhrt.
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t<;e!)t nWtdMEt~~o)~, aoadie~ ~ch~~ .ie,.m~
mit eahr geriagen MatarMïaeagen wegeShrt wortten. Aodefw~ttge
Vemaûhe we!chea !a !turen Besotteten von jenen HeU'a mcht sb,

we<b~bTonnahererMittheH)tng~gesaheawerdendarf.

MSnchea,dent3.M&rzt889.

t8B. Otto Flécher: Ueber Harmin und HanmaUn.It.

[Mittheihmgans dem chemtM'henLftboMtorinmder UBtverNtMj8r!<mgeB.]

(Eingegtmgenam 13.Mtrz.)

VorvierJ~hren haben O-Fiacher MndE.TSnber*)e!Maeoe'

UntMsaehKng<:ber die Alkaloide von Peganam harott~a mitget~eUt.
Durch Oxydation des Harmins wurde eine zweibaaiaoheS&nte

(CtoHeNaO~)gewonnen, welche enter Abspaltang von KoMea~xre
eine Base CeHsNa Heterte. Zur Ergânzung der frûheren MtttheUang
sei noch das Folgende bemerkt.

Reduction des Harmin8. Harmin nimmt mit Natrium und

Aihohot bebandelt vier WaeaerstoSatome auf und geht in Tetrahydro-
banmo Bber.

Za diesem Zweck worde Harmin mit absolutem Alkohol Sber-

gossen und nun t)Dgef6hrdie zwôlffache Meoge Natrium ia Meinen

Stackchen eingetragen. Die FiSssigkeit erwârmt sich and das in
kaltem Alkohol schwertSsHche Harmin geht aUmahMchin Maang.

Man versetzt nun mit Wasser und desUUirtden gr8asten Theit
des Alkobots ab. Das so gewonnene unreine Hydropfodact wurde
ans verdSontetn Alkohol nach lângerem Kochen mit ThiefkoMe rem

erhalten. Es Mtdet verwachsene spiessige Nadeln, die bei 199"

schmelzen. Die LSsongen zeigen eine schwache bMoMohgnine

Ftuore8cenz,diedarchOxydation8mittet,wieEi6encMoridoderSitbet'nitrat
stSrkergriinwird und dann lebbaft an dieHarmaMn-Fiftoresconzerinaert.

Du Tetrahydrobarmin ist eine eëcund&reBase, die in verdSnnter

8ct)we!et8&ttregetSst mit Natriumnitrit eine bellgelbeNitro8averbindung
giebt, die beim Troeknen braun wird.

Gefunden Bor.fat-CMHttNsOo
N 17.3 17.1pCt.

') DieseBerichtoXVIII, 400.

Gefunden Ber. <&rC.sHttNtO

C 72.6 72.2pCt.
H 7.6 7.4
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tetrabroBtharmtn. M9tmaaHa''miaiove!'t)OBMë)'S<:hweM-

dure und versetzt onter gatem KOMenmit OberscMMigemBrom-

wasser, ao erh8~ man einen Nockigrotbgelben N:edersoh!at{.den man

nach dem AMttnren gut mit Waseer MswNscht. Dersethe riecht

atark nach Brom and verliert das mechaniach anbaftendeBrom naeh

lângerem Trocknen Ober gebranatem Ka!k~ wobei er eine he!!ge!be

Farbe annimmt. Der Analyse gemSss ist der Kôrper dnreh Addition

.von vier Bfomatotnet)aos Harmin entstanden.

GefMtden Ber.MrCoH~NtOBr~

Br 59.6 59.04 pCt.

Beim Uebergtessen mit schwef!iger Saure ober beim Erwarmen

mit koblenBaarNNAlkali oder eogar Auchdurch Kochen mit A!koh~

verliert die Substanz alle8 Brom und. geht wieder in Harmin aber.

Reduction des Harmalin8. Harmatin nimmt bei der Reduction

m heisser concentrirter a!kobo)iscber LSeung mit der 6–~fachen

Met~~Natrium behandelt zwei Waeeemtoafatomeaaf and geht dabei

in das oben beschriebene Tetrabydrobarmin Nber. Daa Red)Mti<Mt8-

pt~daet achmibt namHeb bei !99" and zeigt aacb im abrigen Ver-

hatten keinen Unterscbied. EbeMOgab die Analyse die f5r C~HieN~O

berechneten Wertbe.

Auch bei der Behandtuag des HarmsUos mit Zm~taob und

SatzaSare wurde dasselbe Tetrahydroharmin gewooneo, weon es auch

nach diesem Verfabren nicht so leicht erhalten wird. Um die

Identitât von Dibydrobarmalin und Tetrabydrobarmin noch weiter zu

bestâtigen, wurde da8 Hydroharmalinin das oben beschriebeneNitroso-

derivat SbergefBhrt.

Gefanden Berecbnet

N 17.3 17.1 pCt.

Harmalol. Wie schon m der ff8heren Abhandlung bemerkt,

entsteht bei der Einwirhang von SatzeSHMauf Harmalin ein schoner

gelber Farbatoff, der Harmalol geoanot wurde.

Je 3g Harmalin wurden mit lOccm concentrirter SatzeSnre im

Robr etwa 3 Stnoden aaf t50" erbitzt. Beim Oeffoen des Rotu-ea

entweicht CMonnethyL Daa ReactîenspMdact etellt eine danketbrame

FIBsMgkeitdar, aoa der sieh nach einiger Zeit Krystalle abscheiden.

Dorch Verdampfen der ubersebaMigeaSabeSore auf demWasserbade

warden noch weitere Krystalle gewonnen. Dieselben M!den daa salz-

Mare Sa!z des Harmatots nnd besitzen die ZMammensetzang:

Ci:HttN:O.HC[-<-2Hi)0.

Gefunden Boreehnet

C 72.2 72.6 7MpCt.

H 7.7 7.5 7.4

N 13.1 12.9 »
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Wird das aatzsaare 8&tz in heÏfmemWaseer gotSet, ao Mtt Mf

Zusatz von heisser SodaMeang das freie HarmaM in sohSoea rothen

Nadeln aus. Ë9 t8st stch in heiBsemWaaser, iat wenig tëeMehin

Benzot, z!en)Mchieicht tSstich ia Chloroform and Aceton. An der

Laft oxydirt es aicb leicbt, eo dMSdie waBarigenMsangen dMMtben

nach einigenTagen donketbraMe harzartige Verbindungen abscheiden.

.Ee krystaHieirtaas verd8naten! Alkobol mit drei MotekCtenKrystaH*

waeser, welche bei 100–105* in) WasserstoSatrotn entweiohen.

Daa Platinsalz des Harmatols be~itzt die ZttsammeMetznng:

(Ct:H,!N,O.HC!)t-(-PtC!<.

Gefunden
t~

(bei100"gotrocknoteVerbindung)
~echnet

Pt 23.5 24.1pCt.

Acetylharmalol. Harmalol w!rdmttder5–6fMhenGewMht8-

menge Emiga&areanbydrid wShrend einiger Stuaden am ROcMaM*

kuMer gekoeht. Beim Etngieeeenin heieses Wasser seheidet eioh ein

weisaMHttTZab, von dem oochheH8 àMttnrt warde. Nach MngeMm
Steben aehied die LSeang die AcetytverModang in gelben KtyataU*
warzen ab.

HarminsSare. Wie Mber mttgetheHtgiebtHarmtninschweM-
saurer Msmg mit ChromeSore behandett Hafmineaore C~HaNtO~.

Das fraher mitgetheHte Verfabren gab jedoch nar eine mgeNBgende

Ausbeute; weit besaer geht der Procesa nach folgendemVerfahren:

2g Barmin warden in 20g Etaesstg get5st, zum Sieden erhitzt

und naeb and nach eine Msmg von 9 g ChromeSarein 40g Weeeer

binzogeHtgt. Man kocht etwa eine Stonde nnd erhStt nach dem Er-

katten ungeShr !.2g rohe HanniBaSare, die ia der Mher besehne-

benen Weise gereinigt warde.

Baratins&ore ams Harmalin. Neoerdinga getmg es, anch

das Harmalin in die HarmuMSareabeMttNhren; die beste AMbeute

wurde bei Anwendang folgenderMengonverh&hnMaegewonnen.

Oefanden Ber. forCMHt;N~0-<- SH:0

HtO 2t.l 8t.2pCt.

Gofamden Ber.MrC~H~NtO
C 7L2 7!.S 72!.OOpCt.
H 6.04 6.1 6.M < 4

Gefunden Ber.forCttHtsNtOi

C 63.9 64.6 pCt.
H 6.4 6.2

Cetanden BwMhttet

H,0 t8.7 t~Ct.
Cl 13.3 t3.0 1
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~S ~a!!e w~dea m 20g Eiaeaa~ he!M ge~at und saoh ma
aaeh mit cher L~ang foa 3Sg ChromsaaM in 80 g WasMr veMetzt.
Man erMh so nagafShr 1g Harmins&ure.

Dteaer ietzfere VeKoch iat teïoht za erkiaren, da Ja HanaaMa

y~tache darch voreichtigo Oxydation iaHannin ubergeht.
Wie Mher bereits bemerkt warde, betrCgt die Ansbeate an Harmin
dabei moht mehr ais etwa 60 pCt. des angowaodten Harmalins. Man

operîrt am besten nach (btgendem Verfahren:
ln einem Kolben von 1.5-2 L ïohatt werden ÏOg Harma!in in

einer MtMhMg von 100 g Weingeiat und 100g rauchender Satz~are

geiSst. Man erhitzt bM zoat begmoendenSieden, entfernt die Flamme
und setzt anm&hMch5–6g Satpeters&ure (1.425 spec. Gewicht) za.

Die Reaction giebt sich durch heftigesAMfschNamenkand. Nach

24stSndigem Stehen wM daa HarmtnbydtocMorat abgesogen, mit

eaizeaurehahtgemAlkohol gewaschen und aus der heiftaenwasengen
Msaog das Hannia mit Amaioo!atcgetSHt. Zur Controle der Reinbeit
dieneo der Schmeizponkt ~ad die FIaoreseenz der verduonteo scbwefel.
sauren LBsaog.

Die bei der Harmmdarstethng binterbleibenden Mattertaagen ent-
halten noch betrSchtttcheMengen Harmin und k8nnen ohne vorherige
Reinigung der abgeacMedenen Rohbaae aof HarmutsSare verarbeitet
werden. Man verdunnt zo diesem Zweek das alkohot!ach saksaaro
Filtrat mit vielem Waseer und versetzt mit SberschSssiger Natron-

laage. Die aaagewaachene nnd getrocknete Rohbase wird dann in
demlben Weise wie das Harmin mit Chrom8âure behandelt; zweck-

mSasigwendet man hierbei '/4 Gewiehtstheil weniger Chromsaure an.
HarminsSnre giebt beim Erhitzen eine MbSne krystaUMirte Baae,
C~HeNt, wetche wirApoharmin nencen wollen. Es empaehtt eicb,
bei der DeatiHationder Hat-mineatirenicht mehr aïs 0.5g anzawenden
nnd die Destination im tattverdBnnten Raum vorzanehmen.

Apoharmin, CeHsN?. Zur Featstetinng der Zusammensetzuog
dieaer Base war Mher nur eine KobtenstoRLund WasseretoeFbestim-

mung der Base und eine Ptatiobestimmaag des Piatindoppetsatzea
!nitgotheitt. Es seien daher noch folgende Daten hinzngefBgt.

Gefunden Ber.fQrC~HeN}
N 21.15 21.2pCt.

Das Gotdsatz krystaUisirt ans Wasser in heltge!ben Nadeln.

Gefundon Ber. MrCsHsN~.HCI.AaCb
Au 42.t 41.9 pCt.

Jodwaaseratoffsaarea Salz. Dasaelbe kryataHisitt~MS ver-
dSnNtemHolzgeist in weissen, facherartig grappirten Nadeh~ die sich
bei MO", ohne vorher za schmeizen, zersetzen. Die exaiccatortrockene
Sobstanz entMtt ein MoIekBiKrystaHwasser.
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'–– J~ .BM.~Ca~Nt.H.r.~O

-J''4~ 45.?pCt:
Apoharmfntetrabrontid. TeMetztman~neverdaaete echwe~t-

aaoM TtSMing der Base <Mt abérMhOss~eat BMunwassef, so erMtt
man einen oraagerothen Niederacblag, der be! MageMmL!egett anf
Thon daa anhaftendeBroot verliert and eiae cittroneogetbeFatbe tm-
nimmt. Naeh etwa 6 Tagen war ke!n Bromgerach mobt bemerkbar
nnd enthielt die Sabetanznnamehr 69.5 pCt Brom, wShrend sich tBr
die Formel C~~N}Brt 70.7 pCt. Bromberecbneu.

Dibydroapobarmin, C<HMNt. Ein GrammBase warde mit
10g JodwasaeratofMnro (t.75 apec.Gewicht) ond 1g amorphenPhoa-

phora etwa 6 Standenaaf 155–165" erhitzt. Beim OeSoendes Rohfes

Mtgte ateb starker Druck. Naeh dem Abdampfen der Jodwaseerato~-
saare biMben langeNadeln zorack, welche sieh mWasser Maten und
auf Zasatz von Natronlauge eine weisse, in Aether leicht ISaliche

F&tluog gaben. Be!m ~erdunaten des Aethera htnterMieb e!a ttn-
zersetzt siedendes Oel von intensivem Gerhch nach MSasekoth. D)ta
Product destillirte bei 2620 und erstarrte in der Vorlage za w~!seen,
apiessigen Kryatatkn. Zur Reinigung wurde die Substanz in Aether

ge!Sst und bis zur beginnenden Trabang mit PetrotSthor versetzt.
Man erhStt ao sohllnanagobildete glânzende Tafeln, welche be: 48
bis 49" schmetzen nnd in reinem Zastmde vaHiggerochtoaeind. Aua
Aether krystaHisirt die Sabstanz mit Krystaltâther, daher verwittern
die Krystalle sehr rasch. Die verdünnte Msang des Mhwe&IaatM-en
Satzes besitzt eine schôo violette Fluorescenz. Die satzMure Msaog
fSrbt einen FicbteMpahn in der K&tte tieforange. Bei der Analyse
der BMe warde in Folge der leichten F!Bcbt:gkeit der Verbindung
stets eu wenig KoMeosto~gefanden.

Die Motecahugrosseder Base im Phenanthrenbade nachV. Meyer
bestimmt ergab 4.2, wâhrend sich 4.6 berechnon.

Hydrochtorat. Ethalten durch iangaarnesVerdonaten der eatz-
saaren, alkoholiscbenMenag bildet dieses Sala feine, ver&tzteNadeln,
wetche sich beim ErMtzen ohne vorherige Schme!zang zeMetzen.

Ptatiaaatz. Msat man eine stark verdSnnte, mit P!at!ncMond
versetzte eatzsMMLSaung der Base im Vacaum bngsam verduaatea,
8<terhâlt man derbe, priBmatMche,gelbe Krystalle, die leicht an der

GofMden Ber.fûr CeHtcN~
C 70.4 71.6 pCt.
H 7.7 7.5 »

N 20.6 20.8

Gefanden Ber. far CaBjoN:.BC!
C 56.28 56.3 pCt.
H 6.9 6.45
CI 21.4 21.4
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Laft verwtttent. Aas coacenMrter Mmngge(8ttt MMetdMPtat!a-
sab einea praagegetben, krystaMimeoneoNtedeMcMag.

Getendea Bweohnet
(dMohTrocknenauf 1100) ~r C.HtcNt .2HOt .PtC~~O

HaO 5.9 6.8pCt.
D!e krystattwasserfreie Snbstanz ergab einen Ptatmgehatt von

85.9 pCt., wâhrend sich 35.8 pCt. berechnen.

Gotdsa!z. Die 8a!z8aafe LBauog der Base seheidet auf Zusatz

vonGotdchbrid verBtzte, rothbraaoe, in Waseer schwerMsUeheNadeln

ab, welche a!oh beim Kochen der wâssrigen LBeaog unter Gold-

abeoheidnBgzersetzen. Daa Satz echmitzt unter Au&chSumenbei t49".

~f
Berecbnet

Cefanden
farC.H.HCt.Aaa,

Aa 41.1 41.5pCt.

Nitrosamin. Die Base CsHtoNa )8t eine secandare Base. Lôst

man aie in VëtdBnaMrScttwefetsNareand versetat vore!cht)g mit über-

acbNasigemNatrîomnitnt, so fat!en auf Zusatz von Ammoniak weiss-

liche KrystaUchen aus, welche, aus heissem Wasser umkryetaUiMrt,
Me!ne lockere Nadeln bilden. Die Sabetanz snM!mirtauf dem Wasser-

bade anzersetzt, echm!tzt bei 134–!35" und giebt die Ltebormann*

sche Reaction.

Gefunden Ber. fOrCoH~NsO

N 25.6 25.76 pCt.

Schmetzen des Harmols mit Aetzkali. 2g Harmol und

8 Aetzkati wurden unter Zusatz von etwas Wasser im SUbertiege!

ge9chmo!Mn. Die Masse fârbt sich anfangs dunkelbraun, spNtertief

golb. Nach etwa '/j;8tBndigemErhitzen ist das Harmol umgewandelt,
was man !eicht daran erkennt, dasa beim Einleiten von KoMensaure

in eine verdûnnte Lôsung der Scbmelze nichts ausfallt. Man fMh

atadann die alkalische LSsacg vorsichtig mit verdûnnter Schwe(ë!sSare,

beseitigt die zuerat ansfattenden harzigen Verunreinigungen underhâlt

90 bei weiterem Zueatz von SchwetetsSure die robe S&ore ats ein

donkelgrunes~ amorphes Pulver. Zur Reinigung wird daMetbe aus

heissem Wasser umhrystatMairt. Es scheiden sich a!sdann bei lang-

aamem E)kalten kleine Nadeln ab, faHs das Material schon vorher

bei der AnstaMangmit SchwefetaSuremoglichst ïom Harz befreitwar.

Schme!zpnnkt 246–247 noter Zersetzung. Die LSsnng des Ammon-

salzes giebt mit Bleiacetat, Chlorcalcium, Kupfersulfat und Silbemitrat

8chwer!68!iche NiederMh)Sge. Alle diese Ft!tangen zeigen jedocb

unter dem Mikroakop eio amorphes Ausaehen.

Die Analyse der Saure lieferte folgende ZaMen:

I.Oefmde~
g~ C.j.Ht.N.O~$

C 55.6 55.2 54.9 pCt.
H 3.8 3.7 3.8 »

N H.!3 H.35 10.68 »
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iSo eateteht sotatt ~àhM6he!nMoh diëaé V~bmdm~
Hanno), C~H~NtO, darch Auhahmû voa 4 Àtomen Saoefetoff, dahef

Beid!MetbeHar<no!aSaregenMtBt.

Destillation der HarmotaSare. DeetiMtrt men die SaM'e
im !aRMtdSnnten Raum, 60 erhilt man noter kbb~r Ctaaeatwic~-

lung und reiohUcher KoMeabseheMaeg ein ans Meiaen Nadeln te*
stehendea Sublimat.

Der K8rper tSst a!ch ksam in Aether, leichter in We!ngeht;
letztere Lëattog zeigt violette Ftuorescenz, ebenso die ecbwe&taaate

Lësong. Auoh !Sat er aich leicht in Tetdanntw Natronlauge nnd wird
bei der UebersNttigang mit KobtenaNoreia woissen, spiesstgeaNadeln

wieder abgeachieden.

Dementaprecbend entsteht die Verbindung aaa der HarmoiaSare

durch AoBOtttvon KoMensSoreund 2 Atomen SaaeKtoSb. Sie zeigt
eowohtdas Verhatten eines Phenols wie auch daa einer Base.

Pt&tinaatz. Versetzt man die satzMMtreLosong mit Platin-

chlorid,so erhâlt man einen hettgetben, kïyata!Mn!schenNiederseblag.
Dersetbe iSst Meh sehr schwer in kattem, teiebter in heiaaemWasser

und in verdûnntem Weingeist. Aus heiMem Wasaer nmkryataMmirt
bildet die Platinverbindung k!e!ne za Stemchen vereinigte Priamen.
Sie enth&tt kein KryetaHwaaser und zersetzt sieh bei angeMhr 180".

Die Versaehe Cher Harmin nnd Harmalin werden fortgesetzt.

Bemerkt sei noch, dass mannichfacheVetsache zor Synthèse des

ApobanntNBoder Hydroapoharm!na Msher von Erfolg nicht gekrant
waren, ebeMowenigist eine dieser Basen identiech mit schon bokancton

KSrpem. ïo Betracht za siehen waren namentlich das Tetrahydro-
chinoxfdinvon Mers und Rie (diese Berichte XX, 1190), weiehes
dieselbe Zusammensetzung ond auch ibnliche EigeMohatten beaitzt,
wie daa obenbeschriebene Dtbydroapqharmin. Beide Basen sind aber
sicher vemcMeden. E!oe andere Ktasae von Verb!ndangMt nâmlioh
die Amidine, warén noch zum Vergteich herangezogen worden, da
anch diese Basée manche Aebnlicbkeiten mit dem Apoharmio z~tgten,
namentlich in ibrer Lostiehkeit in Wasaer nnd in ibrem Charakter

Gefunden Bweohnet
I. H. fat-(C,,HtoN,O.HCt),PtCtt

Pt 24.3 24.8 24.8pCt.

Gefunden Ber. f0r CnBtoNtO

C 70.7 70.9 pCt.
H 5.4 5.8

N 14.9 Ï5.05 »



aheÏMSottgeBMea. Zom Vet~M~ ~<ttde MnScM~Aetheoyt-
~NH

phenyteodi&tntnj t ~C.C!~ herangezogen, wetcbea auch im

\N

8chmebpankte 175" der Hanatnbaae nahe kommt. Aber aMohdiesee
Amidin iet voUet&odigverachieden vom Apohannin, so schmUztdfta

C~otde~tz des Amidins bei 178–180", w&hremddas QoMsatz dea

Apohsrmins bei 250~ 8chmi!zt; daa Ptatinsatz dea Aandina echtnHzt
anter Gaeentwictctongbei 244", wShrend das Ptatmaat~ des Apohar-

mM8 von 230" an zMMBmanatntert, 8Mh beim weitern ErMtzeo

sottw&~t, ohne bis 360" volletândlg zu schmetzan.

Ï)ae von Ladenburg (dieèe Berichte X, tt23)gewooneM, jedoch
nicht gMiz rein erhattene Methenyltoluylendiamin, CsHeNi, aas

Toluylendiamin (1,3,4) and AmaisensSMrewarde von uns nochm~e

dargestellt. Wir fanden, dasa mch diese Base im Winter Ma WMMr

sehr achSh krystallisiren t&sst und dann bei t!4<'achm!tzt (Laden-

burg fand 98–10!"). Das Metbeoyhotuytendiamingiebt in Hotzgeiat-

Msnag mit 1 Mo!eMt Jodmethyl behandelt ach5ne Nadeln des jod-
wasserstoCaaarea Satzes der methylirten Base

./N~–CH!,
CeU.CH~ ~~CH.

''N~

Das jodwaeserBtoSaaare Sa!z kry8talliairt mit einem Motekut Wasser.

Die Base bildet ein belles Oel, welcbes bei etwa 280" uncorr.

Sbergeht.

Das Methenylisotolaylendiamin ans Toluylendiamin (1,2,3) von

HNbner and Schü pphaus (diese Berichte XVÏt, 775) MtobenÏaUs

verachieden, da es bei 143" schmilzt.

leh habe dann auch noeh das Methylmethenylphenylendiamin
~N.CH,

C<H4\. ~° Vergleich herangezogen. DieeeaProdact ent-

steht leicht aoe Metbenylphenylendiamin mit 1Mo!eM! Jodmetbyl in

Holzgeist oder Rthenscher L8sMng bei etwa 90–tOO". Diese oben-
Ma mit Apoharmio isomère Base destiHirt bei 278" (bei 730 mm

Druck), bildet weisse Prismen vom Scbmetzponkt 33<

Gefundon Ber. furCi)H)oNtBJ + HaO

HjtO 6.2 6.16 pCt.
J 43.36 43.49

Gefmden Ber.fur C~H~Ni
C 72.36 73.7 pCt.
H 6.27 6.06 1>
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~Ba<fQ&ge!b~Mo.' – ~–7.i!

Cef~n ~CjM~A~.W1 en, flir CeBaNHOI+Au0J3

Au 42.1 41.97pCt.

Wie man ans sûen dteeen Thetaaohen araMtt, !et keine dieeer

Substanzen mit dem Apoharmm MontiMb. Die AnhydrobMea
ontetMhe!doe 8!ch anch dadofch weMOtUchvon demApohMBMO,deM
Me Mch im keiner WeMOhydriren !aMee. Das AetheBy!phenyt<B-
dMmtn nnd MethenytphenyteBdiaminbMben beimBeheadein ont Jod-

waasersto~ Md Phoephor aethst bei 280~ onvcrSedert. Aaph mit

conceDtnrte)' SaIzaSore verSBdem sie a!ch niebt sethet bei 370"

anter Drack. Dièse &bnonneBeatSndig~eitder AnhydrohMemg~en
reduc!rende Mittel (aoch Natriam iB abaotatem AUtoholgt~bt kein

<<M9bareaBydrSr) spncbt docb sehr gogen die ANnahme eiaer

doppetteo BiodoNg ta diesea Verbindangett. !oh Mte es fBt w&ht-

scheinticher,daas dieee Verbiodaagea N N-Bïndaag onthatten.

/N\ ~-N\
) *rH t–rtt fn

~LN. ~LN~

Methenytphenytendiatmn Aetheoy~phMy~9nd~ami~

D!e Entatahaog des obenbeschnebenen MetbytmethenyIdMtnms

spricht nicht gegen diese AuffMaang. Dieselbe ware ao zo deaten:

-N~, /N.CH3
I. M /CH~

+ CH,J ~===CH,.
'"N.J J

/N.CH~ /\N.CHa
·

II. r===CH:-HJ== t t ~~sCH.
X/N.J \/N"

Den HH. Dr. Hermann Koch, sowie Dr. EJoard Koch Ma

ich for ihre werthvoUe UnteMtutztmgbei dieeer Arbe!t za tebha~em

Danke verpnichtet.
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188. Ntool~na ZeUnaky amd Ser~tna Kr&ptvtnt

Z~r Keaa.~oiaa <tw laomerie dM beiden eyaaneMtohen Dtmothyl-

berosteinsawen.

(BiagagMagenam t8.M&r:.)

Vor einiger Zeit batte der Eine von una eine sehr bequeme Me-

thode zur Daretellung der beiden isomerensymmetnachen Dimethyl-

bematMma&arenaasgearbeitet. Damala worde die Aonahote ans-

gesprooheo, daaa zur KMrang der Frage aber die Isomerie der sym.

metriachenD'mothytbemateuM&aren es sehr tateresBaat wNrezo anter-

eaohen, in wie fern die Isomerie dieser 86mron sieh in ihren ver-

eoMedenenDerivaten aaMerB würde. Das factischeMaterial, daa wir

anter den Hiinden habeo, hatten wir die Absicht, der OeseMachaft

etwas épater mitz<tthe:teo neben den UntenuchMageo,die allerdings

noch nicht ttbgescMosseo siad; aber in Anbetracht der in No. 3 dieser

Berichte erscMeaenen vorMxagenMittheitangBiechoff's and Voit's8

erachten wir fur nothwendig, achon jetzt den Theil anserer Arbeit

mitza<he!!eH,der abgeschbaBen ist und nnserer Meinnug nach kein

ttoiatereesantes Material fQr die kBnftigeLSsang der Frage aber die

Isomerie der beiden BymmetnechenDimethytbernsteiMSMrendarbietet.

Wir bielten es zanachet far wichtig, unsere Aufmerksamkeit auf die

verschiedenen Ester der beiden symmetrischen Dimethytbernatein-

aSMrenza richteo, am zu untersuchen, ob die isomeren Dimethyl-

bometeinsaaren aach isomere Ester ergebenwOrdea, wena die letzteren

ans eotsprechendeo Silbersalzen and Jodalkylen dargeeteMtwerden.

Folgende Vemache geben aaf die gestellte Frage Aatwort.

Derivate der aymmetrischen DimethylbernBteina&are,

*maieïno!det, Schmetzpunkt !23~.

Das Silbersalz dieser SSare warde ans dem Ammoniameat):darch

doppelte Umsetzung mit saipetersaarem Silber erbatten uod eetzte

sich ab weisaer krystalliaischer Niederachlag ab, der !a Wasser

achwer tëetich ist. Das Satz warde gat mit Wasser gewaechen und

bei 80–8&" getrocknet. Aaa 5 g Sâure warden 11 g trockenen

Silberestzes erbalten. Auf dieees 8a)z MeMenwir Jodmethyl in etwas

gr5aeerer Menge, ais nach der Theorie erforderlicb ist, einwirken nnd

zwar in zugeschmolzeoen R6hren bei 100° wâhrend 6-8 Stundeo.

Nach BeendigMOgder Reaction fSgten wir etwas Aether hinzn and

attrirten die Stberiache Loaang von Jodsilber ab. Die atherischo

jMaang warde zaerat mit verdannter PottaacheiosMng, dann mit

Wasser gewaschen und aber CMorcateiomgetrocknet. Naeh Ver-

daneten des Aethers warde das zurdekbleibende otige Product der

fractionirten Destillation unterworfen, wobei alles bei 198–2040
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abe~ng. Naeb ~wdteajB'eettÏb~ g!~ Methyt&th~der
*ma!eîao~ea<eymmat~MheoDimethytbenM~~ bei t9&–200<'0

abet. Diesor AetbetrateMtciae &rb!cM,tMeht bewegMche,~
WeesoraichtmtschbareFtBsatgkeitdar, vonaageMhmemGemoh.

EloeElementaranalyseergabfbigendeZahten:
O.t588gSabataM gabenbeider V«bretinang0.3108g KoMeas&weund

O.n36gg Wasser.

Dae epeciOseheGewicht bai versehiedenenTemperaturen ergab
sich ans folgendenDaten:

dg 1.0218and d~ ==1.0072.

Die Anabeate iat fast quantitativ. Dioaer Eater warde mit a!ko-
hotiachem Kali tuf dem Waaaorbade veraeift. Der Atkbhot worde

verdampft and dMatkaMschePtSssighMtmit Aetber gewaachen,daMaf

MgesNaertund mit Aether gnt aosgMcMttett. Nach Verdanatemdes
Aethera bUeb e!ne to'yetaUinMcheSNare zarack, die einen 8ohme!z-

punkt von 1200C. ergab; nach Umkrystallisiren ans Wasser 123"C.
Auf dièseWeiaeergiebt daaSilbenalz der *mate!noMen<Bymmettischea

Dimethylbernsteinaiiurebei Behandtang mit Jodmethyt einen Ester,
der bei VemeiftMgdMaetbeSaure regenerirt.

Aethyteeter.

Der Aethyleater wurde auf die obea beschriebeneWeiae darge-
steMt, nur mit dem Unterachiede, dasa die Reaction oicht in za-

gescbmoizenenRShren, aondern in oCfeneaGefâssen vorgenommen
wurde. Die Attebeate ist auch hierbei fast qaantitativ. Der Ester
eteMteine StrMose, mit Wasser nicht miscbbareFtSaaigkeit von an-

genehmomGeruche dar, die bei 221–2M<' aiedet (76t mm bei 0").
Die Analyse ergab folgendesReaultat: <

ï. 0.1493g Sobatanzgaben0.3238g KoMenstareund 0.1183g WaMer.
Il. 0.1668gSubatanzgaben0.3630gKoMoMaereund 0.1333g Wasaer.

CH: OH:

Voreoeh Théoriefar CH–––CH

COOCH3COOCH,
C 55.11 59.t7pCt.
H 8.21 8.05 s

CH, ÇH,
Vereach Theoriefar CH–––CH

I. IL COOCitHtCOOCtHj.
C 59.15 59.35 59.40 pCt.
H 8.79 8.87 8.91

Gewichtdes Wasaera im Pyknometer bai 00 – 1.1 H2g.
Esters 0<'–l.lM4g.

tl6"–l.M82<
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BieÏhnBpM!chte!MtitBmoBg

wurde nach der MéthodeVtetot Meyef's att~eMhft and e~ab

fo!geadeaResahat: Ab BfeîzûCsa~tteitdiecta Dipheay!am{a.
I. 00552gSabstanzverdfattgtemtl.8ecmLaftbei M'O.und760mm

BaMmetoMtand.

Il. 0.0554SabstanzverdrangtenU.3ce<nLaftbei12"C.and760mm
Btu'ometefstMd.

Ans dieeen Zablen ist za eraehea, dasa der Ester be! einer

Temperatur von 310" C. diesocnrt and zwar in Anhydrid und Aethyt-
Bther. Für eiae vollstândige Dissociation wSre eine Dichte voa 3.5

erforderlich.

Eine DampMichtebestimmMgnach A. W. Hofmann'a Méthode

in der Barometerteere a(t8ge{3hrtzeigte ganz normale Dichte und

zwaf:

0.0985g Substanz gaben 109.32ccm des Dampfesbei t84o C. aed

Ï30.75n!mDruck.

Eioe genoge Menge diese8 Esters wurde in SMicherWeise ver-

seift und daraoe eine krystaU!n!acheSSore isolirt, die amen 8chme!z-

pankt von no' e!gab; nach UmkrystaMMrec aos Waaee)'120". Eine

hoch8chme!zendeStare wurde auch in diesem FaMenicht cont)tat!rt.

Aos dieser SSare wurde daa SHber9a!z darge9<eltt, gewaschen, bei

85" getrocknet and anatyairt.
0.07~8g Siib«ma!zgabec0.0436gg Silber.

Der Aethytester wurde noch aaf aodere Weise dargestellt. Einige
Gramm der symmetrischenD!methytbern6te!n8Sure(Schmetzponkt123")
warden in Alkohol get6st, unter AbMMttOg trockenes 8atMa<tregM

eiogeleitet nnd die Reaction noch weiter aaf dem Wasserbade za

Eade geMhrt. Das Reactionsprodoetwarde m Wasser gogeaoeo,mit

Aether ausgesebüttelt, mit einer PottaNcbeiosanggewaschen und mit

Chtorca!c!am getrocknet. Nach Verdanaten des Aethers bMeb eine

Stige, <arMose,mit WassernichtmiNchbareFtaa9igke!t vonMgenehmem
Gerache zurick. Der Siedeptmkt liegt bei 319–220" C. (745mm
bai 0").

UHj, (Jt[~

Venuch Theorie Mr CH–––CH

ï. !ï. COOC~ COOC)H.
D 4.007 4.012 6.997

Versuch
CH,.CH.COOC,H~

Ve~h
~C~.CR.COOC,B.

D 6.817 6.997

“ Theorie
CËb.CH.COOAg

VeNttoh Theone f&r
CBs.CH.COOAg

Ag 59.89 59.92 pCt.
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MeAMtyaeergab!
i z. 1

O.t9t3g 8a<MtMZgaben0.2654g KoMûM5aMoea O.M84g WM~h

VinTheil dieMSEsters wurde verseift und in uNtcber Weise be-
handett. Man erhMt eine kry8ta)tin:sche SSaro~die nachUmkrystaUi*
sirung aus Wasaer in zwei vergeh!edene Modificationen zer-
theUt wurde: in eineleicht tôsticho aymmetnsche Dimethylbematein-
sSHre (Schme!zpun)tt !23") and eine schwer lôsliche – !92" C.
Darana ist zu eMehen, dass die 'mateînoîdet symmetrische D!methyt-
berneteinsSare bei Behaadtang ibre~ alkoholischen LaeoMg mit Satz-
eSore sich aum Theil in tf~maroMet eymmetnache D!methytbero8te!n-
sâure (8chme!zpnnkt t92") uberfahren liess.

Zur weiteren Charakterisirung der *mateîno!den<symmetriBohen
Dimethylbernsteineâure wurdeu noch einige Salze derselben dar-

geateUt.

CH9.CH.COO,
Das Baryumsalz, j )Ba+3H:,0.

CH,. CH COC~

Durch Kochen einer wassngen Losang von SSare mit Baryum.
carbonat, Filtriren und Abdampfen auf dem Wasserbade bis zur be-

ginncnden Krystallisation erItSit man das Salz a!s kleine weisse Kry.
stalle, die 3 MoteMte ErysttJtwaeBer eathatten.

I. O.t838g tafttrocbeoeaSalz gabonO.t28t g BaryumMifat.
Il. O.t696g hfttrockenes Salz vorloron0,0264g Wasser boi t50e and

gaben0.1182gBaryamsutfat.

CHjj.CH.COO
DasCfttcmmsatz, ( Ca+SHaO.

CH9.CH.COO
Dièses Salz, in dcrscibea Weise wie das Baryumsab erhalten, ateHt

ein weisses, mikfokt-ystaUtnisehesPulver dar; ia heissem Wasser
schwerer tôat!ch, ais in kaltem.

Ï. O.t03<ght~trociMnesSalz gabenuach domTrocknonbai 160–165"
0.0t69g Wasserund 0.0640g Ca!cmmsa)ht.

Il. 0.0688gM:! gaben 0.0424Cstetumeutfat.

,7-

t.

-1
CH~.CH.COO~HiV~ch

T~n.
C 59.72 59.40 pCt.
H 9.02 8.91

Versac)) CH~.CH.COO

1. H. ~CH,.CH.COO~
Ba 40.98 40.98 40.89pCt.
H:0 – 15.58 t6.t2
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CHa GH CO~CHx.CH.CO~
'NH,Imid, f NH,

CHt.CH.CO

entstebt beim ErMtzen von trockenem AmmonMmMtzin Ammoniak-

gas and nacbberiger Destillation. Das bei 260–26&" Uebergehende

eretarrt sofort in der Vorlage. Die ErystaMe waren ganz farblos und

ergaben zoerat den Schmetzpankt87". Eine Ana!yMergab 10.35pCt.

StMcstotf, die Théorie verlangt 11.02 pCt. Demnach stellt diesee

Imid keine absolut reine Verbindung da! und daher wordë es

ans YerdOnntemAlkohol umkrystallisirt. Man erhatt aas Prismen

bestehende Bternf5rmiggruppirte KrystaMe mit oinam Schmetzpankte

von 109–HO".

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

O.t352g gSubstanzgaben0.0888g Wasscrund 0.2838g KohiensSaM.

0.1072g Substanz gaten 10.4cem feachtenSt:ckstoffbei 13~C. und

750 mmBarometeKtand.

Derivate der *famaroïden< symmetrischen Dtmethyt*

bernsteins&nre (Schtneizpunkt 192").

Metbylester.

Der Ester wurde ans Silbersalz und Jodmethyl auf dieselbe

Weise, wie es beimMethytester der *mateînoïden<SSare beBcbriebeo

ist, erhalten und stellt eine farblose, mit Wasser nicht miachbate

FtOasigkeit dar, die bei 198–199" siedet.

Die Analyse hat folgendesResuttat geliefert:

0.1152Sabatanz gaben bei Verbrennnng0.8317gKoMensanK and

0.0864s WaMer.

Bei Veraeifang ergab dieser Ester MsschHeasMchdie nraprSng-

liche SSnre (SchmelzpunktM2").

VetMoh CH~CH.COO

1. H. ~CHa.CH.COO~

Ca 18.20 t8.Ï3 t8.)8p0t.

MtO !6.36 t6.34 »

VorsaoL CHs.CH.CO~Ve~ch
Th~Mr~ ~>NH

C 57.2~ 56.69 pCt.

H 7.29 7.09 >

N ÏI.S1 11.02

'Versuah Theorie
CH3.UR.UUUUH3

V~uch
The.n.f6r~

C M.87 55.17pCt.

H 8.33 8.05



U~t4

43'

A~thyteetef..
Meeer Ester warde in ÛNioher ~{ee aM Si!beraa!z and Jod-

<!thy!erhatten nnd stellt fmch eine MB~stgkeitvon angenehmemGerach

dar, die bei 31S.5<'siedet. Die Analyse ergab folgende Weytbe:

1. O.t662gS~bstMz gabon 0.36S4gKoMansauMund 0.1314g Waseer.

II. O.t723gSubstMz gabon 0.3752Kchtensturo undO.tSSOgWaeMf.

Darch Verseifangworde wieder die SNnremit einomSchmetzponkt
von t92" erhalten. Eio Theil der aaf diese Weise erhaltenen 8&<tte

wnrde !n SHbersah BbergefSbrt and analysirt:
0.0647g SitbefMt!!liefertenbeimErhitzen0.0388g Silber.

DM speciflscheGewicht ergabsich aas folgendenDttteN:

dX==1.0130 <tndd" = 1.0022.

Die DampMichtebestimmung nach Victor Meyer's Methode

ergab folgende Resultate: AIs Heiz(tBaeigke!tdiente Diphonytamin.
I. 0.0546SubehBz YerdrangtenIZcemLaftbe! 14.50C. und 761 mm

Barotnetarstand.
II. 0.0552gSubstanzverdrSngt<nIZ.tccmLaft bei 15"C. and 761 mm

Barometerst~nd.

Bei einer Dampfdichtebeadmmang nach A. W. Hofmaon's Mé-

thode in der Barometerleere gaben:
0.0536g SubstanztOO.72eem desDampfesbei t85"and76.07mmDrack.

Der Aetbyteater worde noch in SMtcher Weise duroh SatzsSofe-

gas and Alkobol da~esteUt. Der erhattene Ester siedet bei 2M" bei

757mm. Die Analyse ergab
0.1507g Ester g&bMbei Vcrbrcmttmg0.327tg KoMenataMand O.t228g

WttMer.

Ve~ch Theon.
ï. ir. OH,.ça. cooc,H.

C &9.63 59.33 5&.40pCt.
H 8.78 8.90 8.91

CH,.CH.COOAgV.~
~CH,.CH.COOAg

Ag 59.97 59.92 pCt.

Gewicht dea ~asBera im Pyknometer bei 00–tH8g.
Estera 0<'–l.!M7g.

» !2<'–l.t!3.6g.

..o.

Ver~h The.nomr~
I. IL CH,. CH.COOC,H.

D 3.77t 3.789 6.997

CH3.CH.COOC,B5
Ve~ch

Th~f~

D 6.920 S.997
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CH;.CH.COOC,HtV.h
T~cH,.CH.COOC,Ih

C 59.!4 59.40 pCt.

H 9.05 8.9! s

Nach VerMtftmgerMtt man aus diesem Ester MoekryataHiobohe

S&are, die zuerat einen Scbmelzpunkt von 184" ergab; durcb Um-

krystallisiren aus Wasser ist es uns getongen dtese Sâure auch ia

zwei isomère Modificationen za zertheiten: in eine leicht

losHcbe aymmetnschet)imethytberMte!nsam-e(Schmetzpmtktt23") und

eine achwer to~Hcbesymmetrische DimethytbernstetnsSare (Schmetz-

ponkt 192").
Ee folgt daraas, dass anch die *fmnKro!de<symmetriscbe D!-

metbytbemsteMs&uredurch Beband!ung ihrer alkoboliscben Menng

mit Sa~Baure zumTheil in die ttnateînoMet Form ubergefSBrtwerden

kann.

Znr Cbarakterieirung der *f(!maroMen<symmetrisebenDimethyl-

bernateineSMrewurden auch einige Salze derselben dargestettt.

CH,.CH.COO~
DMBaryamsatz, t

CH[
Ba+4H;0.

CHs.CH.COCT

Dieses Salz krystaltiatrt aas Wasser in ziemlich grossen K.ry-

staUen, deren Analyse ergab:

I. 0.1502{! taftirockenesSalz verloronbei t50<'0.0276g Wasser.

11. 0.1582ghfttroekenesSalz vertorenboi t50~ nar 0.0292ggWasser

undgaben0.1040g BarymMttMtt.
IH. O.t!0tg tafttrockenesSalzgabea 0.0728gBaryametttfat.

~S: 0
L

Verench
n..

e01'18
r CII3.CH COO

a + Il
I. I. n. ur.

Ba 38.81 – 38.65 38.77pCt.

3'H:0 18.31 18.37 18.33 »

CHs.CH.COO~
Das CatciumBatz, )

CH
'Ca-t-H~O.

CHs. CH COO

Bei Krystallisation aus wassrige)' Lôsung scheidet sieh dieses

Salz bfmtMrmigab. Die Analyse des lufttroekenen Salzes ergab:

I. 0.1735gSa):!gaben 0.1150 Catcmmsutfat.

II. 0.0944g Salz verloren bei i60–t65<' 0.0084g Wasserund gaben

0.063~g Cidemmsuifat.

für C~' GH C00~Ca+ 1120 Ve b

~> ..–– II.

Ca 19.80 19.49 19.69pCt.

H~O 8.91 – 8.89
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CHjt.CH.COv
Ïmid, -NH.

CH,.CH.CO~

Erhalten aaf dieselbe Weise, wie dae Imid der *mateîooMen<

SSore. Dieses Imid geht bei cirea 265" aber and schm!tzt zMemt

aucb bei 87". Der SticketoSgehatt betrSgt 10.22pCt. Tbeone ver-

langt 11.02pCt. Nacb Umkrystallisirung ans verdanctem Alkohol

warden dieselben Krystallaggregate erbalten, wie beim Imide der

*ma!eînoMen*SSttre.

Die Analyse ergab folgende Werthe:

0.1310g Sobstftozgaben boi Verbrennung0.2728g KoMeM~nreund

0.0846g WaMer.

0.1205g SobstMnzgaben H.8cem feuchtenSticketoffbo) t5"C. und
740mm BarometeMtand.

Thoorie
fH CH CO

jHH ~ersuch
Th~f~>NH

V~ch

Beim Erbitzen im CapiUarrShrchenergaben die beiden Imide an
demsetben Thermometer einen Schmeizponkt von 109–MO". Die

Identit&t der beiden Imide scheint nng erwieaen zu sein.

Bromirnng der S&ure (Scbmetzpankt1920).

1 g der SSore wurde in tdeineu Mengen in eine MischanK von

10 g Brom und 0.1g amorphem Phosphor eit)gef8htt. Nachber warde
diese Mischangauf dem Wasserbade erbitzt, bis sich Bromwaeeerstoff
auszaaeheiden aufhôrte. Das Reactiooaprodact warde aus WaeMr

omkrystatMBirtund stellt weisse, sch6ne TSfe!chendar, die bei 96"
sebmelzen. Ibrem Aussehen uod Schme!zpanktenach entaprechen aie

dem Pyrocinchoosiureauhydrid. Die Analyse bestatigte es:

0.1294g Snbstaoz gaben bei VerbrennaDg0.2749 KoUensSurennd
0.0574gWaMer.

Theorie
f~H C. f~t

Voreuch
The.neMr~>0

V~.ch

Aus diesen unseren Versachen, so wie auch sus denen, die der
Eine von ona frBher mitgetheilt hat, geht bervor, dass bei a!ten Be-

actionen, die bei bôbeyen Temperataren To~enommen werden, ans
den beiden isomeren symmetrischen DimethythernsteinsNat-enaich
immer chemischidentische Derivate ergeben. Diese Thatsache schemt
uns wichtig za sein in Bezag auf die Frage 8ber die Isomerie-

C 56.69 56.79 pCt.
H 7.09 7.Ï7 >

N H.02 n.l5 »

C 07.17 57.94pCt.
H 4.77 4.93 »
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Terh&hn!saeder beiden symmetrischen DimethytberoeteMaSoreB.Ans
unserenVeraachen geht aach hervof, daas nicht nur.die eymmetnaebeB
D!n)ethy!berBSteinBSarenin zwei isomeren Modificationenvorkommen,
eondero dieae Isomerie auch in einigen ibrer Derivate vorkommt,
z. B. in Methylwund Authylestern.

Odessa. UniversitStsiaboratonam.

187. L. J&wein und A. ThUlot: Ueber daa Moleoutargowioht
einiger Metaphoaphate.

[VortftufigeMitthoHuag.]

(EtagegMgenem 13. M&M.)

In der Abe!cht,zur Erfomohangder MetaphoBpboreSoren,die nach

Fleitmann aïs Polymere von der Formel (HFO!)n anzuBebene!nd,
einen Beitrag zu liefern, versuchten wir die DarsteHong der Ester

dieser SSaren. Za diesem Zweck wurden die Si!bematzeder ent-

aprechenden MetaphosphoraSareomit einem Ueberschma von Aethyl-

jodid auf dem Wasserbade ao lange erw&rmt, bie ans dem RCokOass-

k6Mer nur wenig dea sich eondeBeirendeoJodida in das Kotbchen

zarNcktrop~c. A)a darauf das Reactionsproduct mit Aether extrahirt

warde, ao wurden nach dem Verdunaten des letzteren in aHen Ver-

eachen syrapôse Ftussigketten von angenehmem Geruche erhatton.

BeimAbkChten auf – 30" (im Gemisch von Ch!orcaiciaatundSchnee)
wurden dieselben nnr die~CuBsige)*,konnten aber nicht zum Eratarren

gebracht werden. Beim DestiUiren trat, selbat unter vermindertem

Druoke (t90mm), sofort Zersetzungein, wodurch sich auch erklart,

dasa die eraten Versuche, die Ester durch ErwSrmeBder Silbersalze

mit Atky!jcdid in zageschmotMnenRShren zo erhalteo, ganz erfolglos

geMieben waren. Sotcbe syrupôse Ftuasigkeiten, in denen woM die

erwarteten Ester za sehen sind, erbietten wir aus den Di-, Tri- aod i

Hexametaphosphaten des Sitbers. Ersteres erh5!t man ans detn durch )

directes Zoeammtnecbmeizenvon Kupfernitrat nndPhosphoraSareent- i

atehendendtmetapnoaphorsaoreaKupfer; dieses wird dorch Einwirkoog

von Schwefelammon in das in Wasser tSatiche AmmoniumsalzOber- )

gefBhrt und die LSMng diesea letzteren mit Sitberottrat getMtt. Daa

trimetaphosphoreaure Silber wird dorch doppelte Umaetzangaus dem

in WaBaer toaUchenNatriumtrimetaphosphat gewonnen, welches beim

langaamen AbkBhteo der nach dem Vertreiben von Wasser und
1

Ammoniak ans dem mikrokosmiechen Salz verMeibendenMMigen

Schmelze erhalten wird. DM hexametaphosphorMare Sitber endtich
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w~e,w!agbMbM)t8YON~~tMaBnaagegeben,darch~
echmelMn von 8!IbeMt!tratmit PhoephoMaore dargesteHt.

Du aaf d:eae Weise die UnteMKchoogder Ester zmkeinen Beeat-

taten Mhrte< sochten wir wenigstene daa Motecaiafgewichtder Meta-

phosphate dorch Ermittetcng der EmtMrMngetemperatM'ihre)' LSaMgeo
nach der Methode von Raoait zn bestimmen. Ah L3sangam!Mtel
wSre catOrMehder Etaûssig am geeignetetengeweMB. Da aber Moee

der von uns dafgesteHteo met&phoaphomaaMnSatze to EieeMtg Matiob

war, selbst daa nacb Maddrell'a Angabe in Easiga&are ÏSeMche

Natriummonometaphosphat, 60 fubrten wir die BMttmnMttgea in

wSssengen Msongen ans, obg!eich bei Anwendungdes Wassers ketae

fSr aUe FSHe gittige Constante au<geete!ttwerden kann. Wir bMeben

zua&chetbei der Constante 19 atehen, die une Werthe ergab, wetohe

sich den theoretischen NMeoatargewichtenam meietea naberten (anter

Annahme, dass die Satze Potymere von MePO}sind). Wir bea~mmten

die KmtarrungatemperatHr der Loanngen foigender v!er Satze: des

dintetttphoaphorsaMrenNatrinm*! nnd Ammoniams, die anf die oben

beschriebene Weise aua dem entBprechendenKnpfersatze dargestellt
worden wan'o, und dea tri- und bexametaphoBphoraaarenNatriums,

welche nach Fteitmann and Hlenneberg erhalten worden. Folgende
Tabelle enthSh die von uns erhattenen Zahlen:

DasNatnomdimetaphMphat war ats wasserhattigesSalz (Na PO~.

2 aq angewandt worden, 80 dass von der direct abgewogenen Menge
deeselben das KfyataUtsationswasser abgezogenund zu dem LSsooge-
wasser zagerechoet werden moMte. Ziebt man in Betracht, daM da&

Motecnhrgewtcht des Natnmtntnooometaphoephate=' 102, das des

Tetram~taphosphata ==408 und des desAmmoaittnmonometaphoaphats
==97 ist, so wSre ans den ton uns gefundenenMotectttargewiehten
der Schhss za ziehen, daas das Moloculargewicbtdes Trimetaphospbats
za dem des Hexametaphosphats sich wie 1: nnd nicht wie t 3

verhalte and dass die Di. und Trimetaphosphate ein und dasselbe

Motecatargewicht besitzen, das der Formel MePO: entapricht, setbst-

verstandHch onter der VoraaMetzong, dass die Constante 19 nchtig

gewahh ist.

Die Uotersnchong wird fortgesetzt.

Laborat. von Prof. BeilBtein. Teehn.Inatitat St. Petersburg.

ii'––
Gefandenes`

Ang.w..dt W~r
M<Tomporatul'

gewioht

Natriumtrimetaphosphat 2.0472 g 50 g –0.750" 103

NatnamhexametaphoBphat 4.24181à, 50*r –0.400° 404

5.0393 b 50 s –0.460" ° 417

Natriumdimetaphosphat.. 0.4015s 25.07g-O.Z55" 121

AmmonMmdimetapbosphat !.529~' » 50g –0.488" 118
v. n 1~T- w~ v



M8 a. Oïamieian mid F. AndefMài: Ueber die Binwtf&tMg

~oaJodMethylaafa-NethylpyH'ol.

(Eingegmgeaam 13.Mtrz.)

la vergitRgenemJahre*) haben wir gezeigt, dass e!ngo Pyrrol-
derivate eich durch Einwirkung von Jodmethyl in bocbmethylirte Ab-

MmmtingoeinesMbydropyrMinsverwandetn!as6eo,undhabondabeidie

Vermathang aosgesproohen, dass dieaer Umwandtaog die BHdang
methytirter Pyrrole vorMgehon mSaae, welcbe dareh weitere E;n-
wirkoog des Jodmetbyls io hydrirte Pyridinbasen NbergeMhrtwerden.
Wir sind za dieserAnschaaungdurch die BeobachtunggefBbrtworden,
dass das K-Methytpyrrotbei der Einwirkoog von Jodmethyl ausser
den baeischen Verbindungen auch pyrrolartige KSrpe)-voo hoherem
Stedepnnkte Hefert. Unsere vot-t5tt6geodiesbe~agMchen Versuche
m<tMtettaber dsmsts der berannahenden Herbatterien wegen oatcr-
bfochea werden und haben wir sie im neuen Studienjahre wieder
aa%en«mmen, hauptsachHch am jener hSheren Pyrrote h&bhaf<:zu
werden and womôgliebum das Pentametbytpyrrot za erhalten.

Erh!tzt man a-Methylpyrrol mit Jodmetby! in Gegenwart vou
kohienaaarem Alkali anf !a0" oder aof 1400, so entateht oin Ûe-

menge von basiMhen Producten und hoheren Pyrrolen; es scheint

jedoch, dass die Temperatur keinen erhebtichen EinHMasauf die reta.-
tive Menge der Bestandtbeiledes Reactionsproductes aasabt, die Ge-
eammtausbeute ist bingegenbei !40<'eine besaere. Uosere vorjâbrigen
dtMbezNgtîchenAogaben warendaher in diesemSinne zu borichtigen~).

Es wurden jedeamat3g MethytpyrroLget8at in 5 g Methy!a!koho!,
mit 7 g Jodmetbyl in Gegeowart von 3 g kohtenNauremKali im za-
geschntotzenen Rohr wâbrend ca. 10 Standen auf 140" erhitzt. Beim
OeShen der R8hren entweichen Strome von Kohtens&ure und der
stark gef&rbte Inhatt derselben wird, aaeb dem AnsSuern mit ver-
dannter Salzs&are,mit WasserdStnpfendeatttttrt. Man fângt zanSchst
das unverândert gabliebeneJodmethyl und den Motbytatkohot tBr sich
auf and scheidet ans den spater Obergehendeawâsserigen Deatittaten
die darin enthattenen Stigen Producte durch AusschSttein mit Aether
ab. Dieaetben werdenmit Mscb gescbmolzenemAetznatron getrooknet
und der fractionirteu Destillation unterworfen. Im An<anggobt etWM

onverândert geMiebeneaft-Methytpyrrot Sber, atsbatd aber steigt die

Temperator auf t30" und es destillirt innerhalb eines Temperatar-
unterachiedes von nngc<&hr50" em lichtgelb ge<arbtesOet, wetchea
aile Eigenscha~en der boheren Pyrrole. zeigt und die Homologen des

') Diese BerichteXXI, 2855.

*) Diese BerichteXXI, 2863.
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In dieser Fraction werden somit wahrsehointich mehrere iaomere

M.Methyi-o.dimethytpyrroie enthalten sein.

zNsammengesetztePyrrole ats das Trimetbylpyrrol haben
Wir aus dem nicht basischen Antbei! des Reactionsproductes nicht
erbaiten und dies wohl deshalb, weil diese K6rpor von deo SNaren
zuraekgehatten werden und daher bei den Basen zarSekbtetben, von
welchen ste kaum za tfannen sind.

Versetzt man die wa~serige Lôsung, die bei der oben erwShoten
Destillatioo im Dampfatrom zurückbleibt, mit Kali im UebemchaM,
80 schetdet sich eine Stige, stark gefàrbte Scbicht basisoher KSrper
ab, welche beim nochmattgen D~UtHren mit WMMrdampfëo leicht
Bbe~ehen. EMesetbensind wenig tosUeh in Wasser, in Sâareo da-
degen leicht und unter WSrmeeotwtcMang tMich. Das ganze
Destillat wurde mit aberschOasigMSatzsaore eingedampft und der
Mckstand

mitetarkerSatzsSureautgenommen und im zugMebmotzeoen
Rohr auf 1300 erbitzt, um die darin enthattenen Pyrrole atSgMchet
zu verbarzen. Aue den Chtorhydraten wurden die Basen to gewôhn-
licher Weise abgescbiedec und acbtteMitch uber Kali and Baryt ge-
trocknet. Das 90 erbattene, oigenthf!m!ich riechende Oel siedet
zwiscben 185 nnd 205" ùnd nur ganz geringe MengendeMothengehen
bei noch hSherer Temperator aber. Dasselbe ist auserordentlich
i«ften)p6ndt!eh, indem es den Saaersto<f absorbirt und unter Brann-
tSrbang langsam verbarzt. Diese VerNodernog wird namentHch beim
Erhitzen «n der Loft bemerkbar and wir haben daher, zur weiteren
Reinigung, das erbaltene Baaengemisch im luf~erdSonten Raame
destititft. Bei einom Druck von ca. 24 mm siedet die Hauptmenge
deMetben bei 90–95". Es iet ana jedoch nicht m8gtich gewesen,
daraos eine reine Verbindung abzuscheiden, bei der Analyse der
eiozetneo Fractionen wordeo keine brauchbaren Zshten erhaMeo,
was anch z. Th. davon abbangen mag, dasa diese Eorper so teicbt
aus der Luft den SanerMoiFaufnehmen.

Bessere Resottate worden mit dem Gotddnppebatze erhalten. Die
8a!Maure LSsang der im Vacuum destillirten Base giebt mit Platin-
chlorid keine PStiang, mit Goidchtorid erbatt man hittgegen sofort
einen gelben NiederscHag, der zaweiten sich erst oUg atMacheidet,

"'Mettyïpy~b eotbNt., ~~Deg~o~~eD.:l\f~te~1auf\Y'
n!<;ht~n8g!ich,a!te dano vorbandea~ chem!achenÏndtvMNen M
trennen, undwir habea uneJaher begnügt,die Fractiom150–tCô",
welchedie re:ohMehsteWM,za Maiyeireo,Nndhabendabei Zâbien

~erhaltw, welcbeauf die FormeleinesTrintetbytpyrtolB (C?HttN)
hinweisen.

Gefunden Ber.Mr CtH),N
C 76.8~ 77.06pCt.
H t0.~ !o.t0 c
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Bachkarzer Zettjedooh kryetaHiaisch eretattt. DwseUeHeataich

aoa sehr verdOnnter 8a!z~Hr9 umkrystattisireo, indem er zueMt

Mhaitzt <m<ïaich dann {angaarnm der SMeM~e darin ~ufiost. Die

aicht za conceotrirte satzaaure Msmtg tr8bt sieh beim Erkalten, und

eB schetden sich nach einiger Zeit etgcothBmHehverSstehe Nadela

oder BMttchen von aattgetborFarbe ab, welche unter dem Mikroekop
betrachtet sehr lebbaft an das von uns im vorigen Jahre') be-

echtiobeneGoldealz des Dthydroparvotineertnnern. MeeebareKryBtaUe

konntenwir jedoch nicht erhalten. Daa so erhattene GoMsatxschmitzt

bei 100–101 und gab nach dem Trocknen Ober Schwetels&areim

VseMn), ZaMen, welche mit der Formel CteHisNAnC~ Sbereio-

stimmen.

D!eaef( Goldaalz iat mit dem von uns im vorigen Jabre< bei

unaertnvortSaBgeoVersacb,ans dem Methytpyrroterbattenen ideMt!ech

and entspricht einer Base von der Formel:

Ct.Ht,N, 1

welche wahrecheinUch ats Htmptprodoct in dem bei 90-950 bei

21 mm Drack siedenden Baaecgemengeenthstten iat.

Aas den Mattertaogen der eben bescbriebeoen Goiddoppelver-

bindung wurde durch weitere Behandlung mit GoMchtondeine weitere

theitweise8HgeAasscheidangerbattea, die nichtnâher untersnchtwurde.

Die Base CteHnN entb&tt, wie man sieht, eine Methytgruppe

mebr ais di~enige, welche aus dem Natriumaalz der Carbopyrrolsânre

dmrchEinwirknng von Jodmetbyl erhalten warde*), and welcher die

Formel:
C,HMN

zukommt. Wir gtaaben daher ttnterHinweMaog auf aneere damattgen

AuMinandersetMogenannehmenzu d5r<cn,dass die ans dem n-Metbyt-

pyrrolstammende BaseataM-MetbytdibydroparvoHn oderPeata-

metbyldihydropyridin (CtH9(CH3)4NCH;) M betrachten sei.

Wir sind jedoch be! den Versacben, die neue Base nach der

schSoen Metbode von Ladeabnrg zu reduciren, nicbt so gtBckUch

gowesen, wie im vorigenJahre mit der nicht methylirten Verbindang.

Bei Anwendaag von Aetbylalkobol wird die Base kaum angegriffen

and auch mit Natrium und Amylalkobolhonnteu wir nur eine anveU-

staadige Reduction erhalten. Das Reactioneproduet enthatt immer

aambafte Mengen des anveraoderten Korpers, brâunt atch daber an

') DiMeBerichteXXÏ, 285S.

~)Loc. c!t.

Gefttuden Ber.fm-CtoHttNAuC~

C ~.27 24.48 pCt.
H 3,87 3.67

Au 40.10 40.02 »
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der tüfi uDcfi)'aifcehién'con8tant~nSt~depúnkt.Es''8Îed~t~~i8~bébder und nod hat Mnea conettiateaNèttepMattt.Le e!edët zwheheo
t60 and 175",eo daaBmanaMehnicht MtnNhernddenSiedeptmktder
neaen Piperidinbaseangebenkann. Bei der AnatyaowafdenZablen

erhalten,welchezw!acheaden von den ForatetB:

CMHnNund Ct.HinN

vertangtenin der MitteHegeo.

Durch Bebandtaog der anre!nen Pipendmbase mit Jodmetbyl
erhStt man, nach w!ederholtetn KryataHiMfenaus AUtohot, dMJodtd

eines zaaatBmengeBetzteaAmmoniums, welchesboi 260" achmitzt und

wobl sicher mit der von uns im vorigen Jahre erhaltenen Verbiodong
von der Formel:

Ci,HMN(CHs),J

ideatiaeh ist, daa wir aber nicbt itn aoatysenre!nenZustande erbalten

konnten.

Padaa, im Febra&r t889. ChemischesInstitut der Uoivetsitet.

13&. G. Oiamiotan und 0. M. Zanetti: Ueber eine direata

Synthese der Homologen des Pyrrols.

(EingegMgenam 13.Mtr!)

A as den in der vorhergebenden MtttheUaBgbeschriebenen Ver-

Sftcben geht hervor, daas die MetMnwMserstotfedes Pyrrols sehr

leicbt darch Alkoholradicale ersetzt werden konnen. ïm AnacMasse

an diese Beobachtungenschien es ans wBnachenBweFth,eine atteM An-

gabe Lmbawin's ') einer ernmteo experimentenenPrSfang zu noter-

ziehen, nach welcher beim Behandetn des Pyrrole mit JodSthyt in

Gegenwart von KaHam eine Ftfïaaigkeit erhalten wird, welche mnen

wewenttichhôheren Siedepunkt ais das n-Aetbylpyrrol bëettzt, aber

nahezM dtpsetbo ZasammensetzuHg aafweitt. Nach dom eben be-

aprochenenVerbaltendes Pyrrota gegen Jodatkytowar es naheltegend,
zo vermathen, dass bai der Einwirkaog des Jod&thytsauf Pyn'otkaUmm
aeben dem n-Aethylpyrrol auch die damit isomeren c-Aethy!*

pyrrole gebildet werden. Die Versuche haben anaere Voraussicht

') D!esoBerichteU, 99.

Gefunden Ber. MrCtoHnNand CteHatN
C 78.47 79.47 77.42 pCt.
H !2.86 11.26 Ï3.5&
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daKhaua beetNtigtt and das Beentt&t<temetbenbMbt weseïttMohdas-

aetbe. ob man Jodâthyl auf das PyrrotkaHam einwirken !&Mtoder ob

man ein Gemenge von Pyrrol und Jodathyt mit Kalium beh<mdett.

ErMtzt man daa Pyn'o!t[a!iommit einem Ueberscbusse von Jod-

Sthyt am RSckBaeakObtor(etwa 30g des eretwen mit 60 g JodSthyt),
ao ist nach vierstCndigetnSieden die Reaction beendet. Versetzt man

nun den Kolbeninhalt mit Wasaer und jagt einen Waseerdatnpfatrom
durch die zum Sieden erbitzte FMssigkeit, so geht mit den Wasaer-

d&mp(eoein Oet Sber, welches vom SberachNMigonJodathyl getrennt
und OberAetzoatron getrocknet zum groasten Theile bei 130"–134"

siedet, wovon aber die letzten Antheile erst zwischen 1&0"und 200"

destilliren. Die BtichtigeroFraction besteht fast aasachtieastich aas

dem schon bekannteo M-Aethyipyrrot'), die Mher siedeadeo Aa-

theile enthatten' dagegenwenigstena zwei versebiedeneSubstanzen, die

eich leicht darch Kochen mit frisehgeBchmotzenemKali trennen lassen.

Digerirt mandie zwischen i50*–200" siedendeFraction tSagereZeit
bei 8iedehitze mit ectwSssertem, gepotvertem Aetzkali, bis letzteres

nicht mehr angegriffenwird, so verbindet aich die siedende Ftussigkeit
zum Tbeit mit dem Aetzkali, wNhrendeine kleinere Menge davon un-

verSodert bleibt. Dieee letztere tSMt aich dorch DostiUation oder

nacb dem Erkalten darch Abgiessen von der Kaliumverbinduog

trennen, welche nach Mrg~ttigemWaschen mit Eitetâther mit Wasaer

zerlegt wird. Destillirt man die Ftuasigkeit mit WaaserdSmpfën, so

erhâlt man ein Oel, welches aile Eigenscbaften der h8heren Pyrrole
besitzt. Ueber Aetznatron getrocknet siedet das8elbe zwischen IjO"

bis t80", doch scheint die grSsste Menge davon zwiachen !60–)70"

3berz)tgehen. Diese Fraction gab bei der Analyse Zahlen, welche

mit der Fonneh

CeHcN

übereinstimmen.

Die anatys!rte Fraction hat somit die ZasammeMetzMngeines

Aetbytpyrrot6 und wird, da die darin enthatteneo Pyrrole in Fo!ge
ibres Verhattens gegen Kali nicht tertiSre Basen sein kônnen, wahr-

acheinMchfK)8mehreren isomeren c-Aethylpyrrolen bestehen. Nach

dem Siedeponkte zu urtheilen dorfte vielleicbt aach das von Denn-

stedt und Zimmermann~) dnrch Emwirkang von Paraldehyd auf

Pyrrol beiGegenwart von Zinkehlorid erbaltene c-Aethylpyrrol dann

enthalten sein.

') DièseBerichteXI. t8t0; IX, 935.
DièseBenchteXIX, 2189.

Gefanden Ber.ftirCeHeN

C 75.64 79.73 75.79pCt.
H 9.79 9.83 9.47



0!e Syntheas &!nM6-AMhy!pyf~ f~h~ Md Jùa-

Stbyt kaon vielleicht durch die folgenden Gtetchangeo attBgedrthikt
werdea:

I. C< H< NK+ OeH~J = HJ + Ct H,(C: H6)NK;

ILC4H3(C9H~)NK+HJ==KJ+CtH3(C,Ht)NH.
Dae oben erwahnte Oel, welches von Kali bei der Siedehttee

nieht angegriffen wird, destiltirt tnnerhatb fast desselben Temperatur-
uaterecbiede wie die oben besprochene Fraction. Wir baben den bei
!65–t75" siedenden Antheil atta)ys!rt und dabei Zahten erhatten,
welche anf die Formel eines DiSthytpyrrota (OeH~N) hinweMea.

Diese Fraction enth&tt somitstcbereindiathyUrtea, terti&rea

Pyrrol von der Formel:

C4H,(C9H.)NC,Ht.

Die Pyrrole dieser ZuMmttnensetzuBgbaben cngefKhrdenseiben

Siedepunktwiedie entsprechendencAetbytpyrrote, dtmacbdasM'Aethyt'

pyrrot fast bei derselben Temperatur wie dae Pyrrol siedet.
Zu ShaHcheNErgebnisaeu wie die eben beschrieheneo fBbrt, wie

es scbeint, aacb die Untersuchangder Producte der Etnwirkang dea

Propytjodtds auf dM Pyt-rotkatiom. Nach dem GeMtgtenist daa Ver-
halten des Pyrrolkatmms zu denJodalkylen dem Verhaltendesselben
zu defl Chloriden organiseher Sauren vergto!chbar. Die Unter-

suebangwird von dem Eioeu von uns fbrtgesetzt werden.

Padua, im Febroar 1889. Chemisebea Institut der Universttat.

140. C&rlo Zatti: Ueber die Einwirkung dea Essigeaure.

anhydride auf die «.Iodoloarbona&are.

(Eingegangenam tS. M&rz)

Zweck der im Nachstebenden beschriebenenVersuchewar naoh-

zusehen, ob man durch Erhitzen der <t-Indo!carbonsNoremit Esa!g-
saoreanbydnd fmf bohe Temptrator, noter Kobten$&areabapattang,
zu einem Acetylindol getaugen kounte. Bekanuttieh bat vor geraumer
Zeit v. Baeyer 1), dnrch Einwirkung vou EssigeSoreaahydrMauf das

Indol,eine bei 182–183" schmejzendeAcetylverbiudungdiesesKorpers

') DieseBorichteXH, t3<4.

Gefunden Ber.farCeHcN
C 77.76 78.05 pCt.
H 10.84 tO.59 »
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erbaïteo, daneben aber anch die BiMongaines anderen, in Benzol

tSeMcherea,bei t46<' acbmebendeo Kojcperabeo'bachtet, Nber desaea

ZMammonsetznogjedooh nichts bekaont iat. Die von mir aoa der

a-tndoicarboasanre erhattenen Aoetylindole gteichen sehr den von {

v. Baeyer erha!teoeoVerbindungen,habenjedoch e!nen etwas hShefeo

Schme!zpaakt und achemendesbalb damit Btoht identisch z<t 8e!n. “

CCOCH,

~-AcetyHndot, CeH<~CH
NH

Die za diesen Versncben angewendete a-Indolcarbonsliure worde

aas dem Methyketol nacb der von Ciamician und mir') vor kurzem

beschriebeuen Methodedargestellt. Das Verbalten der a- Indolcarbon-

BaoregegenEBBig8&areanhydridiet je nach derTemperatur verscMeden,

beim einfaohcnKocben mit diesem ReageM erhâlt man eine Substanz,

M8 welcher daa Iminanhydnd der «-IndolcarboneSare dargeatellt

wurde'), beim Erbitzén aaf 320" wird dagegen zum Theil Kobten.

saure abgespalten und es entatehen, atterdiogs nur in geringer Menge,

die hier zo beschreibendonAcety!indote. Die Hauptmenge der ange-

woodeten tt-IndotearbonsSare wird jedoch auch in diesem Falle in

eine amorphe Masse verwandelt, aus welcher sich darch Sublimation

betr&chtticheMengendes orwShnten pyroeoH&hatichenImioanhydrids

gewinnen tassen.

Die ot-Indotcarbonsaore worde mit der tOtachen Menge Essig- )

sNareanhydridin zagesohmoïzemenRôhren wâhrend ça. 7 Stunden aof t

230" erhitzt. Beim OefFnender R6hrea entweicht Kohtensaore, and

die darin enthattene, danket gefarbte Ft9asigkeit wird behofs Ent- C

femung des uberscbussigen Essige&areanbydrids im taftverdNnnten

Raame anf dem Wasserbad destiUirt. Der RNekatand wird mit viel

siedendem Wasser wiederhett aMgetaogt und dMerhaltene, stark naeh f

Indol rieehende Losuog mit kohleneaurem Natron neutralisirt. Beim !t
AbkuhteN scheidet sich eine von amorpher Materie darchsetzte, kry- t

atatMnischeSubstanz ab, von der spâter die Rede sein wird. Die s~

davon abmtnrte Ftuseigkeit wird wiederbottmit Aether anegeschuttett,

wodurch eine andere Substanz erbaiten wird, die sioh dorch Umkry-

stallisiren aus siedendemWaeaer und Benzol, mit Zuhülfenahme von

Thierkoble, leichtreinigentasat. Manerbilt so kleine weisaeN&detchen, t

die bei !88–t90" (corr.) schmelzen und die zur Analyse einmat j

zwiachen Uhrglâsern sublimirt wnrden.

Die dabei erbaltenen Zablen fShren za der Formel eines Aeety!- t

indok:CtHeN.COCH:.

') MeMBerichteXXÎ, !930.

') DieseBerichteXXÏ, 1931.
h
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Die 80erba!tene VerMnd<mgiat in kaltem Waoser und Benaol

wenig, in der WSrme jedoch leicht tSstictt; aie aaMimirt in &rMoMn

BMttchen und unteracheidet sich, ausser dureb ibren etwaa boherea

Schme!zpankt, wie es acheint auch dareh die KryataMfbrmvon dem

gleich zammmengesetztea Baoyor'schen Acetylindot, weil diesea in

obgeBtampftenPyramidensublimirt '). Ob.wohlsieh die Vorachiedenheit

der beiden Verbindangen vor der Hand nicht mit vottsMndige)'Sicber-

heit nachweisen ISest, halte ich ihre Identitât fûr siemlich nnwabr-

schein!ich.

Dae von mir erh~tene Acetylindolwird vonaiedenderconcentrirter

KaUtSMngnicht angegnNen,durch Kochen mit concentrirter SatzsSare

wird bingegen tnd<~ in Freiheit gesetzt.
– Ea giebt eine Pikr!neNnte-

verbindung, welche durch VerMnseheader BenzottBsangender beiden

Kôrper ais orangegeibeFNUoogerhalten wird, die sich ans kochendem

Benzol umkrystallisiren tSaet. Die in kaltem Benzol wenig tostiche

Piknn&aoreve)'bmd<mgsintert bei t63" undachmilatbei 183~; aie wird

von Ammoniak sehon in der Kâtte zertegt.
Das eben beschriebene, ans der «-IndotcarbonsSare erhattene

Acetylindol ist eine eehte Eetonverbiodong, da es mit Leichtigkeit in

daa entsprecbende Oxim verwandolt werden kann.

Daa ~-tndotaoetoxim [CsHsN. C(NOH). CH}] wird erhalten

dorch Kochen des Acetytindotsmit der nothtgenMengevon eatmaurem

Hydroxylamin und kohleusaurem Natron in atkohoUseher LSeang.
Die durch Destillation des Atkohota concentrirte Lôsang trBbt sich

aufZosati!vonWasser nnd scheidet eioe woisMkrystalliniaoheSubstanz

ab, die darch wiederholte Krystallisation ans siedendem Wasser in

Form von weiseen Nâdetchen, welche bel t44–147~ eenmeizen,
erhalten wird.

Gefmden Ber.f&rC)eHMNj)0

N 16.28 16.09pCt.

Das Acetylindol giebt aach eino Hydrazinverbindang, die sieh ais

getbe harzige Masse beim Erw&rmen des Acetytindots mit einer ver-

dSnnten essigsanren Phenytbydrazin!osang ausscheidet.

Zur Bestimmung der Stellung der Acetylgruppe in dem nanen

Acetylindol habe ich daseetbe mit schmohendem Kali im bedeckton

Silbertiegel oxydirt. Aue der in verdunnter SchweMs&aregetësten
Schmetze erhâlt man dorch Aasathern eine in Benzol schwerMstiche

Sâure, welche doreh Lësen M Eaaigester, EntSrben mit Tbierkoble

und Au6<&Mender fast farblosen LSsang mit PetroMther gereinigt

') Loc.cit.

GeMen Ber.~fCmHwNO0

<3 ?&.?? 7& ?8.47pCt.
H 6.ÎO 5.88 5.6(!
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warde. Die eo erhattene SSare echmiÏzt anter Gaeentwichetang bei

214" und iat mit der von Ciamician und mir) im vergangenen

Jahre durch Oxydation des Skatols erhattenea ~-tndotoarbonsSHre

identiMa. Die Identitat worde darch den direeten VetgtMcb mit ~iapr

Probeder au9 dem Skatol gewoonenen Siure ausser Zweifel gestellt.

Durch diesen V ersucb iat somit aasserordentHch wabrsobeinlicb

gemacht, dasa das bei !88–t90" schmelaende Acetytindot die Acetyt-

groppe in der ~-SteHnng in dem Pyrrolring dea Indob enthSit. Ds

nan das v. Baeyer'aehe Acetylindol bei 182–183" scbmilzt und

somit sehr w<thrschein!ichvon dem von mir erbaltenen verscbieden

ist, wird es bei der grossen Aehniichkeit der beiden Verbiodangen

wobl anzonpbmon sein, dass in der bei !M–ÏM" schmeizende!!

Acetylverbindung das a-Acetylindol vorliege.

CCOCH~

~-n-Diacetytindot.CeH~CH
.NCOCHs

Die oben erwâbnte, in Wasser Mbwer!88!iche Substanz, welcbe

beim Aastangen des rohen Beactionsprodacts aas der beissen wSMerigen

Lôsang beimAbkühleu sich aasscbeidet, wurdo zttnSchstdurch Krystal-

lisiren ans siedendem Benzol gereinigt. Beim AbkShten der Benzol-

!o8)togscheiden sicb, wenn dieselbe nicht za eoncentrirt ist, in geringer

Menge die kleinen farblosen Nadeln des sebon bMcbnebenen bei

188–190* scbmpizeoden Acetytindots ab and die davon abattrirte

F!OB8igkoitenth&tt eine neae in Benzol tSstichere Verbindang, die

durch Faiten mit Petrotatber aas der concentrirten BenzotMsong ge-

wonnen wird. Wiederhott man einigeMale diese Opération, so gelingt

es, den neten KBrper von dem Acetytiadot gSoztich zu befreien und

man erhSit ihn m Form eines weissen,krystaHinischen Palvers, welches

sobtiesatieh zwischen Ubrglisern aabtimift, bei 147–! 30" schmitzt.

Die neue Verbindung bat die Zosammensetzang eines Dincetyl-

indols, wie ilies ans den folgenden Analysen bervorgeht.

Sie ist in Wasser auch bei S!edebi(ze nur wenig, in siedendem

Benzol leicht !os!tch und scheidet sich aus beiden LSsungBmittetnbeim

Abküblen in BMttchen ab. Sie ist unzersetzt &acht!g mtd sublimirt

in Nâdetchen. Die Constitution des so erbaltenen Acetytindoh !Ssst

sieh leicht dorch sein Verhatten gegen die NMendenond koblensauren

Alkalien feststelleu. Durch Kochen mit einer Losuog von Aetzkati

') DieseBenehtc XXf, t933.

Gefunden Bw.farC~Ht.NOa

C 7Î.86 71.69 71.64 pCt.

H 5.83 5.81 5-47 s
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Ber)cht<d.D.e)t«n.a<M<t)<!htft.ohem. Jthr~.XX!

odw )Meh Ma ItohteoaamjMM Natron wMUtmao (taMwa da~ achoa
bMC&)'!ebene~Acetytindot, wekhea am Schmekpuakt uod dorch (Me

folgende 8t!ok8to~beBt!mmOBgale solohes ie!oht erkanat warde.

Gafandeo Ber.fSrCteHitNO
N 9.07 8.80 pCt.

Es ist daher woht auMerordeutUchwahrsebeinlieh, dass die ab-

gespatteno Acetylgruppe nicht an Kohteu9to<fgebunden war, aondem
den Im!nwMMt'Bto<rdes ~.Acetytindots ersetzte.

Aoa der vort!<:gendeKUntersachong geht somit hervor, dass die
«-TndotcarboMSoredurch Bebandlung mit Ees!g6&areanhydndbei 220<
kieine Mengen des ~-AcetyMndotsund des ~-n'Dhcetytindota liefert.
Diese Verbindungen werden wahrschein!icb aus den zunSchst sieh
bildenden entsprechenden CarbonsSaren darch EohtensSareabspaitaog
hervorgeben.

Zum Schtaese mochte ich noch bemerken, dass die. bei 1460

schtnetzendeVerbindaog, die v. Baeyer bei der AcetyMruogdeatndob
erbalten hat, m8gHcherweisedas a-n-Diacetytindot sein hSnnte.

Padua, den 3. Februar 1889.

Laboratorium des Prof. G. Ciamician.

141. 0. Hasse: Zur Eenntnisa der Cooabasen.

(EingegangMam 19.Febmar.)

Der Umstand, dass vor zwei Jahrsn in der pbarmaceutischen
Literatur eine ziemtich unklare Discussion Sber amorphes Cocaïn

entstand, bewog mich damats, meine Beobachtungen uber diesen

Gegenetand in der PharntMeutischen Zeitung, 1887, 8. 407 u. C68

n)!tzH<hciten,jodochmit dem aasdrBcktichea Vorbehatt meiner
weiteren Untersuchung der nar sehr knrz beschriebenen
Basen Cocamin und Hygrin.
~Ohne das Endresahat dieserUnteraochungabzawarten, bat jedoch

Liebermann ') inzwischeneine solche 8bo)' Isatropyteocaîo bekanot

gogeben, das in der HMptMcjteeben nichts anderes ist, ats das 1886
von mir entdeckte Cocan!in;a&~ich habe geglaubt, meine Unter-

&uchHng, die bez8g!ich des Cocamins beim Erscbeinen jener Pabliw
cation bis aaf UnweseNtlichesschon aasgefBhrt vorlag, fortzusetzen,

') DieseBorichteXXI, 2342.
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iBabMon~eret ale di& za m~nM U~taaohwng diemnden Sahb~eo v._

nicht der Behamdtaagmit KtJiampermaogaaat unterworfen wordea

waren, wie das Material, mit welchem Liebermann arbeitete. Da

jedoch durch Frank fetd') neuerdings mein UntersochaogegoMet
berBhrt warde, so eriaabe ich mir, am weiteren CollieionenvorzM-

beugen, hier Sber den gegenwNrtigenStand meiner Unteranchong za

berichten.

Ich bemerke zanâchst, dass wir gegenwart!g im Hattdet zwei

Sorten von Cocablâttern antreffon. Die eine Sorte stammt von Ery-

throxylon Coca ab; dieselbe warde Mher von Erdmann nnd Lossen

antersucht nnd diente aach antangtich ausach!ie88!!ehzur Bereitung
des Cocaïne. Spâter kam eine zweite Sorte in den Handel, die von

einer aMfJamaiea undSt. Lucia wacbsenden Erythroxylonart abetammt,

welche ~tztere, wobl mit Unrecht, a!s eine Varietit der bekannten

Cocapmanze, ata Erythroxylon Coca var. nova-granatense angeseben
wird. Diese letztere Coca diente bisber hauptsâchlich in Norddeutach-

land zur Bereitang von Cocaîn.

Das Coeamin wurde von mir ans der letzteren Coca gewonaen,

and zwar ans einer solcbeo, die baopts&cMich (gegen 0.6 pCt.)

dièses Atkato!d.enthiett. Bei der Behandlung der betrenendeo Boh-

basen mit PetrotSther b!ieb ein gowlsser Theil Cocamin angetost

zor3ck; durch wiederho!tes Auflôsen in verdunnter EsBigeSoreund

Fâllen mit Ammoniak, konnte es bald anatysenrein erhalten werden.

Die in folgender ZaeammensteMungder erhaltenen Resattata mit A

beseichnete Base war aM verdunnter Lôsung gefâllt, darchaua krystall-

linisch, I) gegen 2 Monate lang bei gewohnticher Temperatar im Ex-

eiccator getrocknet, H) 3 Tage lang bei 53" im Exaiccatorgetrocknet.
B bedeutet das bei gewohniicher Temperatur im Exsiccator getrock-

nete Chlorhydrat.

Die fur A und B erbaltenen Resahate stimmen non gut zu der

Formel CtïHatNOi reep.Ct!H9tN04),HCt, wovon die erstere 67.33C,

6.93H und 4.62 N, die audere 60.09C und 6.47 H verlangt, aodaaa

iah glaubte, daa Cocaminaei nach CnH~tNOi zuaammengeeetzt,zn-

mal, ats auch die Platinbestimmungen in dem betreSendenPlatinsalze

Re8a!tat8 lieferten, welche damit !m Einklsng waren. Eine nachtrSg-

liche Chlorbestimmungergab jedoch fûr das Chlorhydrat nar 9J! ptC.

CL Dieses mir unerklârliche Reaultat bestimmte mich, zunSchst die

') DieseBerichteXXU, H3.

J.
A.

n.
T.

I. IL
S

C 67.46 67.43 59.71 pCt.
H 6.99 7.09 6.81 »

N 4.33 – –
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hetreSendea ZM~m~p~aetegetxmznmaittela, woM ergab,
dasa daa Gocam!ndie FormelGt~H~NOt~abe und dabetÀ aaeh
CMH:NO<-t-Ht(h B Mch CtaHMNOttHCt-t-H~OzaMmmen.
gesMzt!at!

~H~NO<+'H,0 C,,H~N04,HC!+H,0 Cëfunde.

Die Versuche der Wasaerbestimmong bei A, der reiaeo Base,
batten keinen Erfolg; beim Erbitzen aof 90–9& wobei die Masse
geschmolzen war, fand kein Verlust statt. Eret ale die Temperatur
aaf !20" gesteigert worde, trat ein Verlnst ein, der dem beteehoetea
Wertbe far '/z H:0 ziemlich nahe kam. Allein die UnteMnchaog
des TrockenruckstMdes ergab, dass ansser Wasaer auch etwMMethyl-
atkohot entwicheu sein musete. Beim anhattendett Erh!tMBauf 120"
trat eBdHchder Punkt ein, von welchem ab die Zersetzong der Base
rasch von statten ging. Dabei machte sich mehr und mohr em
erfrischender Geruch bemerklich, der lebhaft an den des 01. violar.
spirit. erinuerte. Wa!)Mcheint:chbildete sich dabei der Methylester
der anten oSher erorterten Cocasaure.

Noch teiebter, ais die Base aetbet, zersetzt sich daa Cblorhydrat.
Schon bei 100" entweichtausser 1 MolekülWasser Moe gowtMeMenge
Chlormetbyl; wird es einige Stunden auf 120" erhitzt, ? enthatt
dann der Rackstand nur noch Spuren von Chlor. Im wesentlichen
erfo!gtdie Zersetzang des Chlorhydrats in dem Siane: CtaHaNO~ HCl
+ HO == CMH:,N 04 + CH,Ct + UtO.

A!B Rackstand bleibt demnach C~HuNOt, d. i. Cocamyl-
ecgonin, das indess, in Fo!ge einer Nebenreactioo, noch kleine
Mengen CocasSare enthâlt.

Eine âbnliehe Reaction Ëndet atatt, wenn die wSssnge Msang
des Chtorhydrats ISDgereZeit am ROckanssMMer gekocht wird; nur
entweicht dabei das Methyl hanptsScMIohin Form von Methyhdkohot.
Setzt man zur Losang des Chtorhydrat etwas SaIzaStire, ao wird
dadurchdie Reaction nicht nur beschleanigt, sondern anch dm zanSchat
entstehende Cocamylecgonin,welches aich beim Erkalten der Losnng
aïs ein farMoses oder nur schwach gelb gefârbtes Oel abaoheidet,
sogleich weiter in Ecgonin and Coca.aSare gespaiten:

C,9H,tN04 + H~O~C~H~NO, + CeHsO:.
ïch habe die bierbei eich bildende Saare *Cocaaaure< genannt,

weil diesetbe (Sr die Coca cbaraktenstisch iat. Zar Reinigangdieser

C 67.48 67.45 59.45 &9.71pCt.
H 7.M 7.04 6.78 6.81 »

N 4.14 4.33 3.65 – >

C! –
9.25 9.11 »
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S&ata wtttde daa Bohprodttct mit KattfhydfHt<t0d atwae Wa~t ge-

kochf, wobei cocasaurer Ka)k in LSaong blieb. Satz~nre erzeagte

dann in der verdSonteo Msong einen krystatHnischenNîederacMag,

welcher, in koéhendem Ehesatg gdSst, kleine farblose, bai 2G6"

6chmc!zendeBtattchen gab. în Aether ist die CocaeNareMhwef tSa-

tich, in beissem Alkohol lôst Bie sich dagegen ziemlich leicht und

kryetaUiBirtdaraus beim Erkalten in Nadeln. Die Formel der Coca-

9Nore ist, wie oben achon angedeutet, C~H~O~(gefanden 72.6! pCt.

Kob~aeto~ und 5.52 pCt. Wasserstoff, berechnet 72.97 pCt. Koblen-

atoffund 5.40pCt. Wasserstoft). Das Bleisalzdteaer Saure hrystaUMrt
in kleinen Nadeln und ist nach (CaH~O~Pb-t-HiO zusatnmen-

gesetzt. ·

Die Cocaaaare ist nun, wie die weitere Untersaehang ergeben

bat, nichts anderes, ats die inzwischenvon Liebermann beschriebene

y-IsatropasSare, deren Schme~pMnkt von diesem Chemiker jedoch
irrtbâmlicb M hoch angegebm worde.')

ïn dem bei der Behandlung der RobBSnremit Kalkhydrat er-

httIteneMRûckstand wnr noch das Kalksalz einer SSare enthaheu, die

in sieh Aether leiebt !8st und daraus in langgestreckten, grad abge-

Btampfteo, platten Prismen krystallisirt. Ibre Menge war viel zu

gering. a!s dass davon eine Analyse ausgefBhrtwerden konnte.

Nach EntfcrnuDg dieser Sâuren blieb beim Verdunsten der salz.

sauren Loeocg Eegoniuehbrbydfat zurück, das leicht ala solcbes er-

kannt werden konnte. Dassdbe sehmo!z bei 334–238 wobei hef-

tiges Aafscbaomen der Masse stattfand. LiebermanH giebt den

Schmetzpankt des satxsauren Ecgonins zu 246" an; indess ist bis zu

dieser Temperatur das Alkaloid tangst zersetzt. Diesc Zersetzung

beginnt schon weit unter 234", bei etwa 200" und ist deren Eintritt

daran erkenntlich, dass die Krystalle des Salzes anter KHiatern zer-

springen. Bei der Analyse desSatzes wurden 48.19 pCt.Kohtenstotf,

7.26 pCt. Wasserstoff und 15.95pCt. Chlor gefunden wSbrend nach

der Formel C)Ht4NO:,HCt 48.54pCt. Kohlenstoff,7J9pCt. Wasser-

stofPund i5.95 pCt. Chlor verlangt werden. Das Platinsalz, welches

in verschiedenenFormen (B!8ttcbenj Prismen nnd kôrnige Krystatte)

') Don Scbmelzpunktder Ceca~ore und der anderenhier erwahnten

SabstMMnhabeich mit HulfedesRoth'sehen Apparates(dieseBerichteXIX,

1&70)and etaesThennometersermittelt, das Torhoraaf seineGenattigkeit

gopr~ftwarde. Zn tetzteremZweckediente ein imHauptaicbamtin Stuttgart
beSadMehesundaus der physikaJiMh-teehnischenBeichsMstattin Charlotten-

bntg stammeadesNormalthermometer.

Bereohnet Gefunden
Pb 39.88 39.9 pCt.

Hi)0 3.46 3.1 »
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erMMiëb war, ?.26 pCt. Ptatio (Mf <(~Nt)Ms, PfC!
berechnet 34.93pCt. Platin).

Hinsichtlich des Cocamins Mbre:bt mir Hr. Prof. Stockman
(dat. 19. Mai1888), dass dïeees Atkatoîd auf den Organismus ahaUch
wirkt, wieCocaîn, nur etwas schwacher, sodaas ea in grôsseren Dnsen

gegeben werden mOMe; setne aoSatbettBcheWirkang aei ganz beaon-
ders schwach. VeMoche, die ich -an mir setbat ausMhrte, bestStigeo
Stockman's Bpobttchtaogen,und ich glaube honte oamentMehher-
vorheben za so!ten. dass ich an dem Cocamin keinerlei giftige
Wirknngen bemerken konnte. Dieses Resottat ist um so bemerkenB-
werther, ais das sogenannte}'-hatropy!eocaTnnacbL!ebreichkeine8-
weg& dem Coeaîn ahntieh wirkt, sondem wie ~n HefzgHt. Eine

ErktSrong fûr dièse Differenz der Beobachtungen dûrfte aich vielleicht
in dem Fotgeoden ergeben.

Es wurde versucht, aus deu in PetrotSther abergegaogonen Roh-
basen (a. oben), nachdem aus denselben daa Cocain abgeschieden war,
daa Cocam!n za gewionen, jedoch ohne Erfolg. Erst aachdem d!e
Masee in verdCooter schwefelsaurer Losuog mit Katiampermanganat
behandelt worden war, bis letzteres nieht mehr reducirt wurde, liess
sich darch fractionirtesFSHeN ein Priparat gewinnen, welches beim
Kochen mit verdûnnter Saize&areausser Cbtormethyt im weseotUchen

Ecgonin und Cocas&uregab. Daneben bildete sich in geringer Menge
cin brüunlicb gelbes Oel, welches der Efinwirkeng der kochenden
SatzeSare kr&ft:genWiderstand entgegen setzte. Die gleiche Beobach-

tung liess sieh an ehtor von Hrn. Prof. Stockman mir gStigst Qber-
sandten Probe von Isatropylcocain machen.

Wird die Rohbase, wie sie durcb <raction!rte PStiang erhalten,
i)) Aether geiôst und dièse Loaung verdunstet, 60 hinterbteibt eine

syrupôse Masse ats Rack~tand, die tSngere Zeit einer Temperatur
von 60" aMgesetzt, sieh dann a!cht mehr voHstandig in verdanoten
SNaren !6st. Dagegeniost sieh das in Sauren Unlôslicbe in verdünntem

Ammoniak, in wetcher Losaugaladann Cb!orbarynm 8owobl, wie ver-
dtinnte Sâuren weisse NockigeNiederscbMge erzeugen, die im ersteren
Falle aus der Barytverbindung einer neoen Substanz, im anderen aua
letzterer sclbst bestehen. Diese Substanz tasst sieh durch Anftosen
iMAmmoniak und fractionirtes Füllen mit Salzsâure leicht reinigan.
Nach dem Trocknen an der Luft tSsst sie sieh zu einem gelMich-
weissetipoher zerreibon, welches gegen !20" schmMzt,sich teicht in

Aether, Ammoniak oder Natronlauge tôst, nicht in verdannteo SSaren.
Beim Erbitzen mit concentrirter Satzsaore spaltet dièse Substanz kein

Metbyt ab, beim Kochen mit Terdunnter Saore schtnHzt es zanachst
ZMeinem gelblichen Oel und wird erst nach !Sngerer Zeit vollstândig
zersetzt, wobei Ecgonin nnd eine noch nicht nâher aoteMmchteSaare
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èntstohen. Die ZaeNnmeaaetzong~Mor Sttbstàttz eotspfieht der

FormatCMHNNOt:

Fragliche SSare durfte daher 2 Atome WasserstoH*weniger ent-

bahoo, a!s die CocasSure und zu derselben in demselben VerhSttniss

stehen, wie die Acrytsaare zur PropiomSore; ich nenne daber dioae

Saore CocrytsKare, die vorerwâhnte Substanz Cocrylecgonin

und das !nethy!irte Cocrylecgonin,wetehes dem Cocamin entsprecheo

wBrde, Cocrylamin. Das bei der Zersetzung des aogenannten

hatfopytcocafna mit SatzsSare beobachtete brauaHchgdbe Oel durfte

nun in der Hauptaache o!cbta anderes sein, ata Cocrylecgonin und

seine Entatebung nur einem Gehalte desselben an Cocrytamin ver-

danken. Letzterea ist wobt aaeh dteUMache, dass die von Lieber-

mann aaa den Robbasen erhatteneSabstanz giftige WirkaMgaussert~.

lo der Msung. aus weleher das Robcocamitt durch fractionirtes

FaHea mit Amtnoniak abgeacbieden wurde, blieben noeb Substanzen,

welche derselben mit PetrotSther entzogenwerden konnten und hier-

aae ais eio ziemUch Mssigea Oel erh&!tHehwaren, daa sieh !eieht in

verd9nnter Satzs&are toete. Ptatinchtorid erzeugte darin einen btass-

gelben Niederscblag, der nacb dem Trocknen bei HO" 19.44 pCt.

Platin enthielt. Die letzte Fraction ergab nur 18.22 pCt. Platin; es

lag somit ein Gemenge vor.

Dieses Gemenge worde nun ohne weiteres mit verdNnnterSalz-

saare gekocht und dabei einerseite etwas Ecgonin (ats Chlorhydrat

abgeschieden), eine 6Uge, nicht aBcht:geBase und etwas Hygrin ge-

wonnen, welch' tetztere durch Baryt abgeechteden und mit Aether

anegeschBtteIt werden konnten, andemMits eine kleine, anscheinend

der des Ecgonina entsprecbende Menge CocasSure, sehr viel Zimmt-

BSnre*)nnd etwas BenzoësSaro. Die ZimmtsSare worde in Form von

Katkmtz abgeschiedeo, welches in kleinen, in kaltem Wasser schwer

INstichenNadeln kryetaUisirte und der Formel (Ça Ht 0~ Ça+ 3H)0

entsprechend zusammengesetzt gefundenwarde.

Der Schmetzpuokt der SSoM worde zo t31<*gefunden, ateo et-

waa niedriger, als ihn Kraat, Liebermann und Frankfeld

beobachtet haben. Mit Katiampermanganat bildete die Sacre Bitter-

') Das Anftreten von ZimmtBBMennter den Zersetzangeprodnctender

Cocabasenwarde von mir t&ngstvor demErseheinander betreB!}ndenF~b!i-

cationFfa.nkfetd's constatirt.

BeKohnet Geftmden

C 69.01 69.43 69.42pCt.
H 6.07 6.23 6~2 a

Berecbnet Gefunden

Ça 10.31 10.52 pCt.

3H:0 13.92 14.20 t
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mamdetN. Ïo BotreS der for BerczoStaare aoge~prochënen 8&w&

mag ange{Bhrt werden, dasa diesetbe den Schmetzpnnkt von 1210

zeigte und die far die geoannte SSare charakteriatiachem Beae-
tionen gab.

Diese Beobachtungen!aseen dentHoberkeonen, dass io dem frag-
lichen Oel kein CiuNamytcoeaînvorlag. Far das Hygria ae!bat warde
ffQheraus dem betreffendenPlatinsalze dieFormel C~H~N abgcteitet,
dMsetbe ate ein Trimethytcbmotin angeBpfochenund mit methylirtom

Piperidin Tergt:chen; auf diesen Punkt werde !ch aptKer zarOok'
kommen.

Was nan die Basen der echten Coca betrifft, eo liess eich aue
dem Gemenge nacb Beee;tigong des Cocaïne zMn&chateine Fraction

gewinnen, welche dieaelbe procentische Zttsammeneetzong, wie das
Cocamin batte, aber sich davon darch seineLBstiehkeit in PetrotSther
und Anderem anterechied. ïch nsnnte diese Substanz Cocaïdttt;
Beim Zersetzen desselben mit verdannter SatzsSare atellte sich indeaa

herauB, daM sieh eine nicht unerbeMiche Menge CocasNare neben
andern S&Mreaund einem durch SakaSore schwer MrMtzbaren Oet

bitdet, MdaM daa Cocaïdin ein Gemenge ist, auf deMen weitere

Untereuehungicb jedoch wegen Mangel an Material verzichten musa.
Ans den Maungen, ans welchen dieses Gemenge darch Ammoniak

abge9ch!edenwar, konnten in gleicber Art, wie oben angegeben, 6!ige
Basen abgescMedenwerden, die beim Kochen mit verdODnterSalz-
sBare sicb verhielten wie die bei der andern Coca erhattenen, mit dem
Unterschiedjedoch, dass die Hauptmenge der SSoremhier aas Benzoë-
sSure bestand.

Aus meiner UnteMachungglaube ich nun den Schluss ziehen zn

konnen, daBSdie 'amorphen Basen* aua der echten Coca haapt-
sNchHchans der Benzoylverbindang einer otigen nicht NOchtigenBase
nnd etwas Cocamin besteheo, dagegen die aaa der andem Coca,
der sogenaonten Truxillo, im wesentHchen aas Cocamin und der

CinBamytverbiodoDgjener ôligen Baae unddass das Cocaminm beiden
FaHen von einer um 2 Atome Wasseratoff Srmeren Base, von Cooryl-
amin, begteitet werde. tn beidou FaHen tiefern die amorpben Baaen
etwas Hygrin; ob aber daseethe ais soichea darin entbaiten ist oder
erat aua ~inem Bestandtheil derselben entateht, habe ich noch nicht
eotaeheidenkonnen.



143. O. Hebernmnn: Zor GeaoMchte der OooabMen.

(EingegMgenam 13. Marz.)

ln der voMtobeoden Mittheilung beschwert sieh 0. Heeae

daruber, dass ich die Beeodigungseiner Uotersuebttagea ûber Cocamlo,

CocaMin und Hygrin (Pharm. Zeitachr. t887, S. 407 und 668) nicht

abgewartet, Tie!tnehr meine Versoche Nber Nebenalkaloïdo des Co-

caïne *) vorher verBffentticht habe. Mit Bezug hierauf môchte ich

zonachst wiederhotan, was ich bereita in der erw&hntenAbbandiong

angefSbrt habe, dass mir in der Tbat Heese's Versacbe in Fo!ge

ibrerVeroffentlichung in der von mir sonst nicht geteseneo ~Pharma*

zeutischen Zeitung* erst bekanot wurden, ale meineUntersochang fast

abgeseblossen vortag; dass ich aber aueh dann noch meine Arbeit

eintach anveron'ettUicbtge!as~en haben wûrde, wenn sien mir nicht

beim Vergleich foo Hesse'e uud meineMBefunden nur zwei Mog)ieh-

keiten ergeben Mtteo: entweder, dass die vott Hesse ontersachten

Nebenalkaloïde Cocamin und Cocaîdio trotz mancher aasaeriicher

Aehnlichkeit von den meinigen ganz verschieden, oder dass Hesse's

Uoterauchan~reBattate ganz unrichtig soien. WShrendnamtich Heese

aus der Anatyse der Basen, der sa!zBaur<'nund Platindoppelsalze so-

wobl fûr sein Cocaîdio wie tur sein Cocamin die Formel CtjHttNO<

ableitete und beide Verbindungen fur isomer mit Cocaïn erktNrte,

fand ich fur mein leatropytcocaîn die ganz abweichende Formel

CMH:tNOt, die ich nicht allein ans der Analyse der Base und der

Saize, sondern auch aus seiner vôllig gtatten Zerlegung in Eegooin,

Methylalkohol nnd zwei neue (y- und ~-) tsatropasSuren anfs Sieherete

begrûnden konnte. H esse dagegen hatte bei der Zersetzung seines

Cocamins nur eine Saore beobaehtet, die zwar wie BenzoMure kry-

StatHairto aber ihm mit dieser nicht idontiscb schien~) und eine r

wasseriosMcheBase, die ~kein Ecgonin zu sein achien«. FaHa nun

Hesse's Alkaloide von den meinigen veracbieden waren, konnte ibm

meineVeroSenttichungnor angenebmsein; im anderen FaU, ao welchen

ich damals bei Hease's autoritativer Stellung in der Atkatoîdtiterator ]

nicht recbtglauben mochte,der sich aberdurch Hesse'sjetzige Erktarnng,

dass sein Cocamin im Weseot!ichennichts Anderes ats mein ïsatropyt-

cocaïn sei, als der einzig zutassige erweist, war ich aber im Intéresse

der Sache nicht alleio berechtigt, sondern geradeza verpHichtet, meine t

abweichenden Resultate mitzutbeilen, um eioer Verwirrung aaf diesem

j

') DièseBerichteXXt, 8342.

*) Die y. und 8-Isatropaauren lassen sich mit BeMoês&are~kaamver- s

weebseln;so sind sic &B. in Wasser ganz Nnt5dieh,damit nieht Hachëg,

geruchlosand schmelzenbei 874"Map.206".



6eMM&toMab~~n. Daa&tch Heese'9 OeMet
dadurch berOhft hBtte, due ich die 8pattsaaren theits Mtber bear.
beitete, tbeHa in meinem L~boratorian) bearbeiten Keae, kana ich
Hesae darum n:oht zngeben, weil Hesse ja nicht eiM einzige der-
setben bearbeitet oder aoeh nur dargestellt hst und weil ioh diese
SSM-en,die ja erst durch meine uod Giesel'a 1) technieche Ve~rbei-
tung der NebeMtk~oMe in dem znr UnteraachoDg ertbrdertichen
MaaMBtabeverfSgbar und vonInteresse geworden sind, woht cher ata
mein Gebiet z)i betrach<enbet'echHgt bit).

Was non H esse'8 vorstehende Arbeit aobetrim:, so kann es mir
ja nur recht sein, wenn er meine Befunde beetStigt; dass aber die
von mir aufgestellten Formeln und 8ch!aB8fb!gerung6n,wie Hesee
aozuMhmen scheint, auch ohne Beontzoag meiner Reaultate, sioh aus
seinea Arbeiten direct ergeben sottten, mnss icb dorehaae beatreiten.

Auch aus seinen jët~gen Analysen der Base kano Hesse nNnt.
lich nicht meine, sondern nur seine MheM Formel ableiten, weit or
ancb jetzt noch aeine früberen um fast 2pCt. im Kohlenatolf za
niedrigen Zahien acdet. Nar nimmt er jetzt statt seiner ffSheMa
Formel CuHatNOt meioe Formel CipHMNO~ nnd zum Ausglejoh
der gefundenen Differenz einen Gehatt der Base von VaMotecat
Wasser an. Die Annahme dieses halbeu Moleküls Wasser ist aber
ganz wiUMhrtMb, da, wie Hesee selbst sagt, die Versuche der
Wasserbestimmung keinen Erfolg batten und auch der bei 120" ein-
tretende nNge<ahr entaprechende Oewichtavertast nicht allein von
Wasser sondern aucb von Methyiatkohot und anderen ZeraetzMgs.
producten herrShrte.

Noch viel weniger ist Hesse, ohne Zogrundetegoog meiner Re-
sultate, in der Lage. ans seiner Anatyse des satzsanren Salzes statt
seiner Mheren jetzt die Formel C,,H~NOt. HC1 + H~O abzuleiten,
da er hier, wegen noch lebhafterer Zersetzung beim Trocknen, seinen
eigenen Angabeo nach den Wassergebatt erst recht nicht beeMmmen
und demnaeh auch nicht in Abzug bringen konnte.

Auchans dem Spaltungsproduct,dem Cocamytecgonin(CtsH~tNO~),
welcbem Hesse diese Formel giebt, sonderbarerweise ohne es analy-
sirt za haben, "welches sich a~ farbloaes Oel abscheidon w0rdo<,
wenn es sieh nicht sogleich weiter zersetzte, wûrde woht Hesse
kaum im Stande gewesen sein, die richtige Formel C~HtaNO~ ar
sein Cocamin abzuleiten.

Die Spattprodacte Ecgonin und Isatropaeiiure findet Hesse jetzt
zwar, entgegen seinen frûheren Aogaben, richtig, ob er indessen aaa
Miner einen KohtenwasseMtoabeetimmong der S&ure und Bteibestim-

') DièseBerichteXXI, 3196.
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mucg~hrë9 Btoitabës~trkHoh eehoc ta def Lage gewMëaw&re,satbat.-

atSndig die Nator dieser Sâure za eotwicke!n,will ich nicht anteMNcheo.

Dagegen tBMt eich Hesae berechttgt, meioer so eatatchenden

ïsatropas&ore jetzt deo Namen *Cocas&are<zu geben. AUerdmge

glaubt er daMr anch den von mir angegebeoenSchmetzponkt274"der

t-ïeatropMSare rectiaeïren zu konoeu, indem or ibn mittebt eines

~Roth'schen Schmetzpaaktapparates und eines von der physikattsch-

teohoiachenReichsaustalt m Charlottenburg bezogeMengeaichten Ther-

mometeK'! antersucht und bei 266" Sodet. tch kann aber Hrn. Hesse

veraichern, daes,Mts er nur seine S&oredurch mehrfacheUeberfubrang

in ihr BaryumBak und UmkrystaMiMyenans verdunntem Alkohol

genügend gereinigt hâtte, er auch den von mir stets beobachteten

Schmeizpttnkt 374" gefunden haben wCrde. Ich moM daher (ar meine

Store den Namen CocasauK, so hubsch er auch an 8ich ist, ent-

eeMeden zarBekweisen.

Sein frSherea~Cocaîd:n<erkeoMtjetzt Hease aethst ak Gemeoge

an; auffallend bleibt nur, daM diese Base jetzt mit derselben Sieher-

heit tCocas&are*wie Mber') BenzoësSureabspaltet. Aehn!icho,meMt

noch garnicht isolitte, Gemische, wenn nieht Mosa Namen, sind woM

die Substanzen, welche Hesse jetzt ats Cocryleegonin, Cocryts&ore,

Benzoyl- und Cinnamythygrin beze!choet. Seine auf die vermuthete

Veronreinigung mit Letzteren begrundete Ansicht über die Ur-

eache der Giftigkeit oeines Isatropyicocaîos verstehe ich nicht gaM,

and kann nur wiederbolen, dass mein teatropyteocaïn rein war.

BezNgUchseiner Giftigkeit wird Hr. Prof. Liebreich demn&chstAue-

fShrIicherea mittheilen.

Ueber das anch vonHesse nntersuchteHygrm werde ich in der

folgenden Arbeit D6bere Mittheilung maehen.

Bei dieaer Gelegenheit mass ich mich noch gegen eine Bemer-

kang wenden, welche Einhorn ~) zur Geschichte der Cocabasenim

~ortetzten Heft d!eMr Berichte macht.

Naehdem er die AbhMd!ung von Gieaet und mir citirt hat, sagt

Einhorn bezSgHchderaelben:

~Diese Beobachtungt, j(der Spattang der amorpben Cocaneben-

basen in SSuren und Bégonia), welche in der Techoik scbon seit

lângerer Zeit bekaaat war und bisher geheim gebalten worden ist,

hat die Firma C. F. BShnnger in Watdhof bei Maanheim aeiner

Zeit verantasat, die Nebenattcatoîde in einer von der Liebermann-

Gieset'schen Methode nur in sofem abweichenden Weise zn zer-

eetzen .<

') PhanneeeatischeZeitungt877, 669.

a) DieseBerichteXXH, 399.
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Etahont Mt~M~atMM~
(dieee Berichte XXI, 8t96) meine, am faet drei MonateMhef vaf-
~Sentitohte Unteraachang (d:eM Benchte XXÏ, S34~) c:tiMnm6sMa, ïn

dprdteSpattangderCocaoebenatkatoïdeauafahriMhbesehnebeniat. Deas
darnes dièse Beobachtmg, wie Einhorn behauptet, in der Technik be.
kanot war, mbehte icbdoch 90 ohne WtdeMproch nicht hhoehmen. Da.
gegenspricht z. B. auch, dass Hesge trotz seiner nahea Bedebung zar
Cocaïatochotk dieee Sp~tang, wie obea gemeigt, aoeh nicht kanute.
Ebensowenigkannte man sie vor meiner Untersachong in der Braao-
schweigerChininfabrik, welcbe dock grosse Mengen CoMtînaus Bottera
gewinnt. Desgteichen war sie a!ten Cocaïnt&bdkaoteo, mit denen ich
darCberzu sprecben Getegeoheit hatte, Ma. Ktaine MengenEcgonio,
welcheman ais Nebenproducte be: der Cocafndaratettmg taoget beob.
achtet batte, echrieb man einer beitanCgeo Zersetzang des Cocaîas
9e)b.tM. 'Wie weit die Firma C. F. BShrmger and SShM, woraaf
es hier ankommt, die glatte Spattang der Nabenatkatoïde !:n Ecgonin
kannte, kann ich, da aie ihre Kenntniss gehetm hielt, natSt-!ichun-
tn6gt,chwiasaa. Wie dem aber auch se:, so erseheint es mir doch
~)hg Qaberecbttgt, dass fûr Diejenigen, wetche ihre Beobachtungenaas gesch&ftHcbeoGruoden geheim hatteu, nacbtrSgiich Pnorttateaa-
sprücbegegen Diejenigea gettend gemacht werden, welche die Resat-
tate seibststandtger wissenschaftlicher Forschungen durcb deren Ver-
effeMMehMgallgemein natzbar machen.

Orgauisches Laboratorium der technischea Hochschuteza Berlin.

t48. C. L iebermann: UeberHygrio.

(Vorgetragonin der Sitzungrom TerfaMer.)
Mit dem aus Cocab!&tt6rn dargeBteUten Hygrin erhielt ich bei

<tn)genonentireNdenVorveraochen von denen Hesse'a') gteichMIs M
abweichendeReaultate, dass ich mich auch hier zur WeiterverMgongdes GegenatandeBveranlasat sab. Ich war dazu am ao mehr in der
Lage, ats eine der Hauptschwiengkeiten der

HygrinanteMuchnnz,welche in der geringen Menge besteht, in der die aQssigen Basen in
den CocaM&ttemaa~reten. oad die Hesse verantaMte, mit der un
zuretchendenMenge von .wenigea Grammen< za arbeiten, fBr mtoh
dadorch einigermassen gehoben war, dass mein Freund Dr. Gieael

PharmaeeatischeZe:tang 1887,669.



ntir etwa %kg Bcbbygrîn zef VerNgimg efeUM, da< N- M8Coca.

M&tternnach dem, nar wenig modificirten, Verfahrea von Lo~een')

dargestellt hatta.

Hesse bat far dae Hygrin die Formel CtgHuN aotgesteUt, and

dasselbe ah Trimetbylcbinolin aBgesprocheo. Ich kam, wie ans dem

Fo!genden ersichtHch, zu ganz abweichendenReeattaten, indem ich in

dom Hygrin ein Gemenge aaoersto~hattiger Basen erkannte. lmmer

bin bleibt es m8gticb, dass Hesee that8Seh!ich eiMspee!et)e and

zwar and'ere Base ais ich in H&ndenbatte. Grade sur Aafk!ar)tag

hierOber dar~e die folgende Mittheilung aaeb bereits in ihrem gogen.

wartigen noch etwas unfertigen Z'Mtaade dienen konnen.

Das mir abergebene Hygnnrohmatortat stellte eine tief dunhet

gefarbte ôlige F!8Migke!t von p!peridm-oicotinart!getn Geruch dar,

welche stark atkaHscb reagirte und in Wasser faat voUet&odig!8et!ch

war. Unterg9w8bnt!chem Druckdestillirt zersetzte sie stch theitwe!96

nnter Bitdong kleiner Mongen von in Wasser und SatMaore antSa-

Mohen8pattang8producten. Mit Waseerdampfen liess sie sich the!t-

wehe abertretben, doch koonte ich mit dieser von Hesse ange-

wandten Reinigangsmethode ein einbeitlicbes Prodact nicht erzielen.

Ich seMng daher zur Reinigang folgenden Weg ein.

Das Rohmaterial wnrde m abBottttemAether getost, die Stberieche

LSsnng von etwas beigemengtem Wasser abgehoben, und mit festem

Stangenkali versetzt stehen getassen, um die Base vollstândig von

Wasser and etwa ans der Luft angezogener Kohtensanre za befreien.

Aus der so vorbereiteten Stherischen Lôsung warde der Aether ab-

destillirt und darauf im stark bftverdanntem Raum, in dem eich die

Basen ats unzersetzt siedend erwiesen, fractionirt destillirt. Hierbei

war dus heftige Stossen der FtusMgkeit im hochsten Grade binder-

lieh, bis ea endt!ch gelang, es durch in das Siedegetass eingesteUte

hoble Gtastaden zu beseitigeo. Ais geeignetes Vakuum erwies sich

bei der Fractionirung ein solches von 43–50mm Qnecksitberdrack.

Die ubergehenden Basen bilden iarMose, riechende, in Wasser lôsliche

Oele, welche aber vor Licht und Luft aorg<Ett!gg<'8chStztwerden

mBBSon,weil 8:e sich aehr leicbt gelb fârben und auch KohtensSnre

aofnebmen. Be: der ersten Destillation ging das Sieden von ca. !30<'

bis 220" ununterbrochen vor sich; bei fortgesetzter Fractionirung

traten aber allmihlig die ZwMchenfracttoueaimmer mehr zar6ck und

es BteUtensich zwei Hauptsiedepunkte ein, deren einer bei 50 mm

Drock boi 138–13l", wâbrend der andere rur denselbeo Druck bei

ea. 213" lag. Die niédriger siedende Base betrug an Gewicht etwa

ein Drittel der hoher siedenden.

') Ann. Chem.Pharm. 188, 352.



.yr~

Ans diemo AagabitB geht hervwt dàae daa ~hor abgëMnnte
Hygrin Nberhaupt gar kein einbeit!ieher ESrpor iet, aondero vietmehr
eine ganze Reiho SSasigerBasen Mtnf~atttderen Trenaang mit wenigen
Grammen CberbaMptnicht auaMhrbar iet, aber auch mit dem mir za
Gebote stehendon reicMïcberen MaterM nur theilweise golingt. ïch
babe mich daher auf die Untemucbung der niedrigstsiedenden und
der h8ch8<a!edendeoBase ah der durch diese Grenzeigeoaebaften am
leichtesten rein zu erhattendeo beschrtukt, die ich aacb tn reinem
Zustande antersucht zu haben glaube.

Beide Basen besitzen Sbrigens nicht die Zusatnmeoeetzttttg von
H esse's Hygrin; sie sind vielmebr aaMMto<fha!ttg.

Grosse Sorg<a!t mues auf das Vortrocknen fûr die Analyse ver-
wendet werden. Dasselbe geBchahvor der letzten Destination durch
Hindarchtettoa eines trockenen Luft- oder StickstoSstroms bei 120"
oder durch Digeriren mit festem AetzhaU bei dersdben Temperatur.

Die niedrigor siedende Base geht auch bei gewohnHchem
Druck, namentlich in einer StickstofFatmosphSre,ao gut wio unzersetzt
bei !93–19~ (corrig.) über. Ihr speciSschea Gewicht botragt 0.940
bei :9" auf Waseer von derselben Temperatur bezogen.

Bei der Anatyae gab dieee Base Zablen, welche auf die Formel
C~H~NO stimmen.

I., H., HI. von verschiedenen DanteUungen herrûhrend, tïl. am
reiosten.

Die DampMicbte, iu Napht<t)ind&mpfnach V. Meyer &usgef!:hrt,
ergabergab

Gefunden Ber. far CsHtsNO
Mol. 141 131 141.

Von den 8a!zen dieser Base konnte ich ausser dem piknnsaaren
bisher keins in zur Analyse branchbarem Zuatand erhalten. Ebcnso-

wenig das unter heftiger WNrmeentwicketungentstehende Jodmethylat,
welches iodessen jetzt za kryst~Utsiren auf~ngt. Das Pikrat &Ut

dagegen beimVermischen der Base mit kalt gesâttigter wSssnger oder
atkohotischer Pikrinsgurelôsung in schonen gelben Nadeln, die aich
aus heissem Alkohol umkrystaUisireo tassen. In kaltem Waaaer sind
aie noch ziemlich tSsMch. Der Schmehpunkt liegt bei 1480.

Gefunden

n. tn. Ber.fOrC~H.tNO

C 67.74 68.98 67.49 68.08pCt.
H 10.99 10.8& H.09 !0.64 «
N I0.a7 10.76 10.05 9.93 1>

Gefunden Ber. fiirCeHt;NO.C!tH~(NOt)tOH
C 46.17ï 45.40 pCt.
H 5.57 4.87 <

N 14.97 15.13 <
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Von dent gMeh~Mammongamt~teoTfo'pin ist dieae BaaegMx
verachiedeu.

Ob die cahe Besiehang, wotehe die fûr daa niedrig siedende

Hygrin ermittelte Formel mit der des Eogomne za haben sehe!nt,

(DMerenz von CO?), aof Maere Beziehungen belder Verbindungen
oder etwa gar anf die Entstebung des Hygrina in der Coca bin-

deatet, babe ich Maher nicht entscheiden kanaen. Mit dem gteMh-

zaaammengeaetzten Iaotropin, welches Calmela & Goaein') darch

Destillation einea Spahongsproducts des Cocaïne dorch Barythydrat

(wahrscheinlicb des Benzoylecgon!ns)erbMten, wûrde meine Base nor

dann identiach sein kBnnen, wenn daa hotropin, wie Sbrigeas wahr-

ache!n!!ch, noch eine sehr unreine Substanz ist.

Die hoher siedende Base liess eich bei gew8hn!tchemDrack

nicht unzersetzt destitMrea und daher auch ihre DampMichte nicht

ermitteln. Sie besaas bei 18~ das apeciNsche Gewicht 0.982 auf

Wasser von derselben Temperatur bezogen. Die AnatyBender Base,

des satzsaMren, Goiddoppet- und pikrineaaren Salzes maehen fSr dieee

Base die Formol OttH~NaO sehr wahrscheioHch.

Die Base ergab:

I., H., IH; von verscbiedenen DarsteUongen, 111.au reinsten.

Dsa Chlorhydrat der Base wird erbatten, wenn man zur

Lôsung deraetben in absolutem Aether die zur Neutralisation nôtHge

Menge tJkohoHscher Sa!z9&aregiebt. Das eatzaatu'e Salz faUt dabei

in weissen kryetalliaiachen Fbcken aas, die mehrmals von Neuem in

AÏkohot get8st und mit Aother gefaUt wnrden. Bei 90" getrocknet

stellt es ein weisses KrystaUmeh! dar, das sich bei etwas hôherer

Temperatur gelblich fârbt.

Aach ans dem Gemisch der ~asen <S!ttnar dteaeeSalz aaa, vie

aich ans Analyse V. ergiebt, bei der die FNUnngans einem sokhen

Gemisch vofgenommen warde.

1) Compt. rend. 100, Ït43.

1

Ber.ftrCttHMNtO
1. il. m. IV.

or. r 14 24 t

C 70.65 70.55 71.15 71.15 71.18pCt.

H 10.45 10.90 11.12 11.05 M.t7 c

N – 12.33 11.96 12.10 11.44 c

Gefondea Berechnet

I. II. III. IV. V. NrC,4HMNi)0.2HCt

C 53.36 – – – – 54.37pCt.

H 8.96 – – – 8.41 c

N 9.44 8.76 9.06 c

Cl 23.24 23.24 23.58 23.43 23.38 23.30 c
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Baa Gotdd<'ppela&~ 8~tt M8d~ w~esï~tt LSeMgdes M!z-
aaaren Sa!ze<in eigetbenFlocken.

Getaadea B6r.fi!rC)tHMNt0.8HCt.2AaCb
Au 43.53 43.63 43.63 43.21 43.97pCt.

Das pikrinsaure Salz, wie obea dM-gesteUt,iet in kaltem
Wasser sehr schwer!8sUchund MMtsichauastedendemtunkryetatU-
airen.

Mit Jodmethyl verbindet sich die Base zu einem Jodmethylat,
welches man darch Zosatz vonJodmethyl zur Nthenschen L8s<mgder

Base ah weisses, krystattintscbes Pulver erhatt. Dasselbe wurde

darch Aukochen mit Alkohol, in dem es sehr schwer tSsMchiet, gë-

reinigt.

Die vorstehenden Analysen weisen fur die hochsiedonde Base

zwar sehr deattich aaf die vorstehendeFormel OttH~NaO hin, lassen

aber an ScbSr~ doch noch etwaszn wanschenSbrig. WâhrecheMich ist.

noch eine kleine Menge eines n!edere)! Homologen CitH~NaO der

Verbindung beigemengt und durch die angewandten Mittel nicht ab-

trennbar.

Beide vorgenannten Basen wurden auch noch mit raachender

Saizs&are im Rohr bai 120" erbitzt am featzasteMen, ob Ne etwa

Methylgruppen oder S&Qren abspalten. Beides iet nicht der Fa!l.

Spuren abgespaltener SSsstger S&ore darften von noch nicht gSnzMch
entfernten Veranreintgangen herruhre!

Zar Entscbeidung weiterer Constitutionsfragenreichte meinUnter-

sachnHgsmtatenat nicht aas. Doch werde ich dieselben, sobald icb

mir nanes Material beschafft; habe, wieder anfhehmen.

Meinem AMistenten, Herrn P. Tus Mn ich fBr den Eifor and

die Umsiobt, mit welcher er mich bei der vorstehenden Untersachang

Bnter8tNtzt8)zn Dank verpSichtet.

Organisches Laboratorium der Teehn. Hochschule za Berlin.

Gefanden Ber.f. CMHMN~O.2(CeH~[N<Mt.OH)
C 44.59 44.57 pCt.
H 4.76 5.0! <
N 16.42 16.00 <

Gefmndm Ber.f.CxHMN9012 CH~J
C 36.70 36.99pCt.
H 6.56 5.78 <

J 48.54 48.75 <



t44< 0. Liebermana und W. Drory: Synthèse des

und ~Isatropylooottïaa.

(Vorgetragenin der Sitzungvon HerrttLiebermann.)

In einervorhergeheodeaAbhMd~ng') bat der Bine vonaMmit-

getbeitt, dass ibm die Synthèse des y-teatropyteocaîns n!cht voll-

stSndig ge!angt weit statt des y-teatropasaareanbydnds ein isomères

e-Aohydrid entstanden war, ans welcbem sieh e-lMtropyhiûcaîn ge-
bildet batte. Da das S-ïsatfopxs&areauhydnd~)8!eh aie das wahre

Anbydrid der ~-Sanre e!'w:M, in welche es ie!ehtzar'!ekMhtbarwar,
90 war zu hoNen, dass sich ans ihm dae ~-ïsatropykoeaïn wurde

gewinnen taeseo. Dieee Voranssetzang erwies Mch ais richtig. Ea

gelang uns ferner auch, das wahre Chlorid and Anbydrid der ~-Isa-

tropasSmre darzustellen, and daa denteNteprecheode~-tsatropytcocaïa
zu gewinnon, so dass jetzt beide naturtieheo Begleiter des Cocaîns

synthetisch vortiegen.
Bei der Darstettuag von ~-ïaatropaaSoreaahydrid bat Mch die

frSher angegebene Reinigungsmetbode mit verdBonter SodatSsong
nicht bewahrt, weil dies Anbydrid gegen wSssnge Nuasigkeiten
zu empSndHebist. Am besten stellt man das Anhydrid daher aas

reiner N-batropas&ure dar, die man mit wenig mehr ats ibrem

eigenen Gewichtan EsaigaSoreanhydridim Rohr bei 320" erhitzt. Die

Umwandhmgist non quantitativ, und dus Material, nachdem man des

EaMgsaureaobydridbpi AosseMoBsvon FeucMgkett tm Trockenkaetea

sorgfSttig verjagt hat, fûr die weitere Verwendung genûgend rein.

8-Isatropy leegonin, C9H)4(C9H?0)N03. ZK seinerDarete!-

!Mt)geignet sieh die Mhere Methodeder AnwendungwSssriger Ecgonin-

lôsungen weniger.gut aIs die folgende, welche aach in at!en andern

FSHen~) gate Résultats ergab. H8chst fein gep alertes Ecgonin

( t Tbei!)wirdmit ïsatropas<mreanhydnd( Theil) und Benzol (2 Theile)
am RQekOaMkuMerim Wasserbade 1 bis 2 Stunden erhitzt. Das

BeactioMproduct backt bald zu einer Kryslallmasse zusammen, welche

von der BeozoHosuugdorch Abgiessen and einmaligesAnsziehen mit

Benzol befreit wird. Aus der in Benzol unlôalich geblie-benen
hierauf gepatverteo und getrockneten Masse zieht man nun durcb taaes

Wasser das noch anverânderte Eegoain aas. Der im Wasser an-

lôslieh hinterMeibende BSckstand besteht aus einem Gemisch von

~-hatropaeSare und, ~-Isatropykcgonm, welche sich dorch siedendeu

Alkohol, in dem die SSure ungemein leicht, das Isatropylecgooin aber

1)DieMBerichtoXXII, 130.

*) DieseBerichteXXII, 128.

~) z.B. beider DarsteUangvonBeMoytecgoainau Eegonin.
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MhwerMeMeh{et, gat trenaMtaeetf. Aceder à~bttoMscteaLSetmg
ktystaHhirtdas hatifcpyto~goniain achSaenCMMoaenNadetn ana,
welchebei 203" unterZersetaongachmeken.

MM(ropy!e<~on!nlet m Wasser.deegte:ehenin Aether, I<!gro?n
und BenzolantSaUcb,in Ammoniakund SNutentat ee letcht ÏSBMob.
DorchKocbenmitMtnerstBSaMzertSUtes leichtin seinsComponenten.
Mit PiMasSare und GotdchtondtSsonggiebt es gelbe, amorphe
Fâllungen,mit PbtiocMoridMt es ans verdënnteoMsongeanicht.

Bei der Analyseergab<-tMtMpy!ecgon!a:

FSr das Go!ddoppetsa!zdieser Verbindung warde die etwa6 un.

rege!n)SeeigeFormel (CtgHatNOt):. HCI. AuOis gefunden.

Moatropytcocaïn, CeHn (C. Hï 0) (CH;) NOt, wardedorchMethyH.
rung aus S-ïsatropytecogonin gaaz wie andere Cocaïne aas den zo-

gehongen Ecgon:nen dargestettt (t. c.). Die Verbindung zeigt in Aaa-

seben, LSsHchkettsverhSttniBBen,Doppetaatzen und Reactionen keinen

Unterecbied von der BstSrtichenBase. Bei der Zerlegung mit S&ofen

scheidet eie natSrticb nor ~-IsatropaaSureab. Bei der Schmetzponkta-

bestimmongbeginnt sie schon bei 45" zu aintem.

Auf die Zaoge gebracht raft aie, wegen ~rer UntoeUchkeit erat

nach einiger Zeit, das bekannte taube GefSM <MSeinen bitteren Qe-

Bchmackhervor.

Zar Gewinnnng von y-ÏBatropytcooatnbeabaichtigten wir, wegen
dea früheren Scheiterns unsererVersuche durch UmtageraBgdes y- in

t.Anbydnd, aus ~batropaa&ore das zugehSnge Chlorid dsrzMteHea,
und dièses dann auf Ecgonin wirken za tassen. Za dem Zweck wurde

y-ïeatropMSare mit i Mol.Phosphorsuperchlorid Stande bei Wasser-

badhitze erwSrmt, aus dem Reactionsproduct Jas Phoaphoroxychlond
an der Laftpompe abdeetiHirt, der ROcketand in Benzol get8st und

durch Zusatz von Ligmïn zum AaekryetatUsiren gebracht. Ea wordea

wasserktare Prismen erhalten, welche an der Luft unter Vortuat ihres

Kryetallbenzola aasaerat raaeh terwitterten. Die Menge dea Benzols

eoteprach sehr nahe der Formel 2(0:~0.0!) +C:He, d. h. von
1 Mol. Benzol aof 2 Mol. des OMorids.

Gefunden Bar. Kr Ct,Hj,,N0<
C 68.45 68.&7pCt.
H 6.78 6.86 »

Cefonden Bereohnet

Au t9.M 20.28 pCt.
CI 14.31 14.64 »

Gefanden Bar. Mr C~B~NOt
C 69.59 69.30pCt.
H 7.14 6.99 »



Ûetatuten 'ete<~)Mft~
BeazoÏ 17.7 !&.0p0t.

y-Ïaatropytchtortd, CaHtO.CI, do~h Troeknen Qbe)' SchweM-

ttSereaadParafHn vomKryetaUbenzo!be&eit,sohmitzt beit25". Be!

der An~yse ergab es:

ObwoMwir nun eigentlich erwartetea, dasBstatt des y' auch hier

dM isomere e-hatropytcbtond entstanden sein wQrde, erM)!te Moh

d!eae Befürchtung nicht. Darch siedende8 Wasser oder alkalische

FMMigkettengeht das Chloridglatt in y'ïaatropaeSareSber, and ist dem*

nach das wabre Cbtor!d der ~.Sanre.

<t-l8ttt)*opy!ch!or!d, C~HtO.CL Von dem in derselben Weise

aM e'leatropaaSore dargestellten e-Fsatropytchtond anterscheidet sieh

das y-Chlorid Sbrigens sehr deutlich. t.teatropytcbtond krystaHisirtaoa

Ben<Mt-ïj}groÏnin sehSnenlangen seideglânzendenNadeln, welche bat

140"schmelzen und nach dem LSsen in Alkalien e-SSnre gaben.

Geftmden Ber.far 0~0.0!.
CI 21.35 2L32pCt.

y-Isatropasaareanhydrtd~CeHtO~O, entateht datchKocheo

von 1-isatropasaurem Natron mit einer Losang von y-Isatropytchtortd
in Benzol. Ans der vom ubeMch3M!gaagewettdetenNatMasatz and

CMorMtnotB durch Filtration getrenoten BeazoMCecngwlrd es in

tayBtaUinischenFlocken geiSUtund bildet trocken ein kreideShnUohea

Pulver.

Esistatso von dem aasy-lMtMpMSMemittetstEssiga&nTeaBhydrid
eatatebenden t-ÏMttropaaSoManhydridganz verscMeden. Mit Alkalien

f~jenenfty-ïeatropMSareanhydtMqaantitati?~ÏaatropaeSare, mitMethyt-
a!keho! and SatMSare y-ïsatropasSaretnethyt&ther.Es ist dsher daa

wabre )'*Anhydrid.
Das y-ïsatropyle~omn worde nach dem bei der B-Verbindung

oben angegebenen Verfabren durch Kochen von Eegoniapulver mit der

BenzoUSaongdes CMondaoder Anhydrids.da~eateUt und in derselben

Weisewie oben isolirt. Mit dem CMondwordenBnr âMaerat mangel-
ha<teAnabeateB erziett, bessere mit dem Aohydrid. Die Etgonin-

verbindungwarde nicht rein dargeateMt,sondern sogleich weiter aaf

~batropytcocaîn darch Einteiten von SatzaSaregaa io die methyl-
aUMhoHscheLëaung verarbeitet. Nach 12at6ndigem Stehen werdeo

Oefaoden Ber.Mr CeHt0. CI

C 65.31 64.86 pCt.
H 4.36 4.20

Cl 21.37 21.32

Gefunden Bor.f5r CteHnOs
C 77.31 77.70pCt.
H 5.40 5.04
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M~yt~eh~ ?3 8~ an gr&MteatheHa verjagt,
mit WasMraat~aaômmen,vom y.ïeatMpM&aMmotlbyMtttertMttriF~
dia wSsa~e.etHzMOreÏ<6aaagmit AetheraMSgeMhatteIt;van ~eMen
teMeo AatheHeMmsa aie ~oMhDtu'oMeiteovon Latt be&eit, oad
mit Sod~SsaaggeSMt,welobeda6we!sMkreidigey'ÏMtfopy!o<!<a
&eimacht.

y-taatropylcocaïn t6t in &HoNSosBerenBigenachaften,Ms.
tichheitsverh&ttniesenaad Reactionenmit der gleiobnamigennat8r-
MohenBase Hentiach. Es schmecktstark bitter. MitMineraMuro

gespaltengiebtes reiney.SSare vomSchmetzpwkt274".
Be! der Analyseergab das ByothetMehey-ÏBatropytcooatn:

Orgaciaches Labor. der Techniachen Hoehschnte za Berlin.

14S. Aag~Nt Sohoeller: Nnige Hyatazarindertvate.

(Eing~Mtgenam 13.M5rz.)

Zur beMerea Charaktensirang des von Liebermann nnd mir

entdecktenHystazanns') babe ich noch einigeAbMmmHnge desaetben

mtereHcht.w

Hyatazarinbaryam, CMB6Q4B&.

Eime atkohoUacheMsang von Hyatazaria warde nach Zusatz

weniger Tropfen Ammoniak mit Waaser verdinnt und mit Baryt-
wasser geMit. Be eotstand ein dl1DkelblauerNMeracMag) welcher

echneHabBttfirt warde, am das Mit&Henvon koMenaanreatBaryt
vermeiden. DieMatteriaage lâuft atets etwas MaugeBtrbtab. Das

Sa!z warde erat Sber SehwefiBisanre,dann boi130" Ma zar Gewichts-

coMtaaz getrocknet.
Gehmden Beredmet

Ba ~.32 36.53pCt.

HyatazariBoateiaat,0)tHtOtCa.

Ebenso daTgeBteHtist ein daahetviotetter NiedemeMag.
Geftttden Berechnet

Ça 14.26 14.38pCt.

')IKMeBerMtte XXI, 2501 ff.

Gefan~en

`

Ber.fih'CMHNNO~
C 69.33 69.30pCt.
H 7.03 6.99
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Hyataza~a&thM. GMohe Gewieh~mëingea 8~~t~~ Í1bd

HyBtMMin wardan mit wenig Wasser NbergoaaeBt~f* MbaeUef~t

L8Mag ge!!ade erw~mt and mit dem MnSftchenQewicht vom Hyata-
eana an Jod&thyl SSttoden &mR6eMMskBMergokocttt. Die Masse

watda daaB nach ÀbdMtHMrendes CberMhOestgenJodSthyta NtHrt.

Auf dem Filter bleibt ein gelber, kryataMmiacherNtederacM~, wâhrend
du noch <t)!Mt!acheFiltrat rothviolett getSrbt abtSaft.

HyatazartndiNtbyt&ther, ~HeO~O.~H;):.

Der aaf dom Fitte)- gebliebene Mckatand besteht hauptaSchUeh
ans dieaû)' Verbhduog und Ist nach zwMmaHgemUmkry8taHi9!ren
âne Alkohol, woraas er in schSnen, bellgelben Nadeln vom Schme!~

punkt 160–163" erhalten wird, Tonkoatmenrein.

!o Alkali ist die VerMttdaag aach beim Koehpo ganz aotSatidt.

HystazarinmonoSthytather, CxHeO~CaH~.OH.

Aue dem tt!M!sehen Filtrat mit SSare ge<&ttt, wird er beim

UmkryatatHetrenaus Alkohol in andeotHoben, wenig echarf zwiechen

234–240" Bchmetzenden,getben N&detcbenerhalten.

Alkali andAmmoniakISsenden Monoathytathormit carmo!$iorother

Farbe, Baryt- und KatkwMser geben sebon to der KStte, basser beim

Koohen, rothe Msangen, wâhrend HyataMrm noter deMetben Be-

dmgangen untBslicbeNtederschtSgegiebt. In den Ma!!chkeitaverhS!t-

nissen dieser Sahe des MonoBtheraim Vergleiche mit dem ibm sa

Grunde tiegendenD!oxyanthMcMnonspiegeltsieh a!ao das L8s!!chkei<8*

verhâltnise dut' Alizarin- gegen die MoBoxyMthrachmoasatzewieder.

Tetracetyloxanthrano! des Hyetftz&rins,

/C(O.CaHaO).
CsHt' )C.H!,(O.C:H50)9

~(O.CaHtO)~

wurde bai dreietCndigemKochen von 1Theil Hystazarin mit l.STheilen

eotwaaaertemNattiomacetat, 12Thoite))Ea8tgaSataaabydrtd(md3Thai!ea
Zichstanb erbalten. Die getbtiche, btaa BaoreacirendeLSsung bte!bt,
mit etwM E!seeaigversetzt, bis zur ZerstSfongdes EsstgaSaFeanhydnde
etehen and wird dann mit Wasser

getSUt. Der Niederschlag ans
Atkohot umktystallisirt bildet achone, tange, farblose Nadeln vom

Schmebponkt 2t7–2t9".

Gefunden Bereehnetf6r CteHteOt
C 72.94 72.97 pCt.
H 5.22 5.40

Gofandon Bo-echnetfûr CteH~O~
C 71.50 71.64 pCt.
H 4.56 4.47 >



1. 1.-

Zor genaneree FMteteMongder &tN dw vorhandéM)aAeetyt.
groppeo werde eine quantitative Spattaog der ëabatanz nech der voa
Ltebermann ang~ebeaen Methode tNÎttebt nitroseMer conceatritter
8<~we{ëMote vorgenommea. Die Menge deB ectacetyMrtenProdacte

ergab eich za:

Des abgeaoMedeoe Product krystatUatrte ans Alkohol in dankel-

gelbon BMttcben, welche bel der Analyse ergttbec:

Das Spaltproduct Mt ein Redacttonsprodoct dea Hyatazarias, wie
aos seiner LSatOgaferbe m Alkali bervorgeht, die grûn ist, wâhrend

Hystazarin aich mit kornblumenblauer Farbe toM. Der Analyse naeh
euth&ttes aber etwae wemgerWasaetsto~, ah e!chfNrdas Oxanthranot

berechnet, was a!ch bei der grossen Oxydations~bigkeit der VerMn-

dongen dieser Grappe an der Luft teichterk!art. Ee war danach
nicht mit Sicherheit ztt entsche!den, ob in dem Spattangsprodact ein
schon theilweise zu Hystazarin oxydirtes Oxantbranol oder eine be*
BondereVerb!odungastn<e(~gHMOe vorlag.

Organ. Laborat. der techuischeu Hochscholeza Berlin.

146. A. Pinner and A. SpHker: Ueber Hjrdantoïne.

(Eingegangontua 18. M&K.)

Vor einiger Zeit bat der E!ne von ans geze!gt'), dus die von
ihm in Gemeiascha& mit Hm. J. LifacMtz in diesen Benoa-

ten') unter dem Namen *Metapyrazotone< besebriebenen Prodncte,
welche bei der Versei<ang der HamatoSverbmdMgeo der Cyanhydriae

~R. CH< QQ gj
mit SatzsS<tfeentstehen nnd der aUgemetnen

') DieeeBenohte XXI, 2S80.

*)DieseBenoht~XX,2361.

eeiRmttea BeMeht~tfBtQH~aOe
CC 64.89 M.39pCt.
H ~38 4.M

Gefanden Bmeehnet
t. n. mrC,tEbo<+CMHtt04

b7.86 57.80 $8.77 pCt.

Hefnn~an BereehmtUefMda.
C«B,.0, oder C~HMO!.

C 69.43 69.42 69.70 pCt.
H 3.61 4.!3 3.78 »



CM

~&O~~M~~–j~
Formel ?. CH t entsprechon, Hyd&a~oîo6') emd. CHe:ch. ?

~<H–CO

zeitig ist aber nachgewieaenworden, dasa daa «. P heaythydaatoïtn

~CO-NH.0-N Ii
Ç<H;.CH~ ( darch Digeetion mit atkoho!<BcherKa!ita~ ]

I~H–w

CO-~H'
fol

/CO-NH

mdMMomere«'PhenyIpBendohydantoïn,C6H5.CH( ( (
\0––C.NH

Nbe~eÏShrt werden kann. Um zo erfabren, ob die UmwandtNBgder
Hydantoïne in PMadohydantoïne aach bei anderen GMedern diûMt
KSrperktassa gelingt, haben wir die bereits Mher') korz beeohriebeMa

beidenVerMndttBgen, daaStyryihydantoîn (~StyrytmetapyrMotoBt)
und daa ïsobotythydantoïn ('Ïsobatytpyrazoion*) etwas eingehender
Btadirt. Dabei bat Bich herausgeBtettt, dass daa Styrylbydaatoîn,

CO-NH
<~H}.CH:CH.CH ) sehr leicht in das Pseudobydantoin

NH-CO

/CO-NH
CeHt.CHiCH.CHs. ) umgewandelt werden kaoo.dttaa

~0 -C.NH

es, dagegenunter den von uns eingebatteoen Bedingungen nicht gelingt,
daa Isobutylhydantoio in die Pseadoform uberzofBbren. Es acheint
demnachnach der erwShntenMethodedie Ueberfiihrung der Hydantoïne t
in PModohydaatoïnenur bei den Verbindungen der arotnatischea Reihe y
mCgHchzu sein. ·

Ehe wir unsere diesbezagtichenVersache beschreiben, wollen wir
unsere Erfahrangen in Bezug auf die Bereitung der Hydantoïne mit-
theiten.

Das unter dem Namen Oleum Cassiae reotificatum im Handel
t

vorkommende, recht billige, rohe Zimmtôl diente ans ats Aasgangs-
material fûr daa Styrylbydantoin. 250 g des Oels wwden mit dem

1

gteichea Gewicht Aetber verdOnnt und zu 220 g fein zerriebeneta ]
96 proceotigemOyankalium, welchea vorher mit dem gloiehen Gewiobt
Waa8e!' versetzt worden war, Mnzagefagt. Unter Bteter Eiakohiang i
und recht heftigem Schattetm wordeo za dem Gemiach 330g 8a!z- n
aSare (von 37 pCt.) in kleinen Antheiteo hinzagefSgt, die Masse i
–––––––– B

1)Von der Notizdes Hro. E. Grimaux im Bulletinde la Sociétéchim. E

49, '<f39,welcheschonvorherdaMMfeafmMkaamgemachthat, daM dioMeta- a

pytMotcMala HydaoMneaa&ufasaensind, habe ich erst dm'ch das Re~rat
in diesenBerichtenim Hett 15 des vorigenJahrganga (XXJ,720), abo nach t
der Publicationmeuterseits,Kenmtnisserhalten. Ich habedeshatbdamab nicht
auf jene Notiz Rtchsiehtnehmen kômett. Pinner.

') DièseBenchteXXÏ, 2351.
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ï28tMdenbetZ{mme~mp9MtMFMtct~M~ho~8ehatteta atetea
getaeeao, 'Neae&otwimmendeAè~eMoMohtahgehobenaùd der Aether
dnrch VerditnatangbeigewottBMeherTemperatorëotierttt. DerRaok-
etaud eratarrt ii&oh Mngerent (zehotSgigem) Stahea Bber S6ttwe<eÏ-
eSare nnd Kathmbydrat zn eiaem 8tdurchtrankten KryMdtkKeben<
den man durch Absaugen aa der Luftpumpe nnd Waschen mit eiaem
Gemisch von Benzol und Ligcoïn von Oet befreit. 80 wurden acs
im Ganzen verarbeiteten 500 g Z~n~mto~370 g (eetee, za a!len Ver~
Mehen genBgeNdreines ZtmmtaMehydcyanhydrtngewonnen. In dem

abgesogenen Oel sind noch betfSchtHcbeMengenCyanbydrin enthalten,
eo daaa wir aaeh d!eaea mit Vortheil zur Bereitung voa Styrytbydan-
toîn verwenden konnten.

Je 3 Theile Cyanhydrtn warden mit 1 Theil fein gspulverten
Harnatof~ ca. 2V: Stunde in einem Kotben auf achwach aiedendëm

WaBBerbadeaoterh&ttNgem Schattetn erMt~, daa Reaetionagemiaoh
nach dem Erkalten zur Entfernang entstandener barzartiger ProduCto
mit Aether zerrieben and got mit Aether gewaschen. So warden
ans 370g Cyanbydrin 150 g Harnatoffderivat erhalten. LetzteMa lie-
ferte beim Veraeifenmit SatzB&Met20g Hydantoïn.

Das oben erw8hnt&otige Cyanhydrin wurde nach dem VerdoNaten
des Benzols und LigMîns mit '/6 Miooa Gewichta HarmtofF erMtzt
und lieferte boi gteicher Behandttmg wie das feste Cyanhydrin noch

45 g Hydantoin.

Umwandtang des Styrylbydantoins in das Pseudo-

bydantoïn. Bero!ta in der ersten MittheMnnguber die Einwirhong
von HarnstofF aaf die Cyanhydrioe ist erwihnt worden, daas dae
durch VerseiCen des Phenyterotonitntharnetoea, CeH&.CH:CEL

~NH.CO.NH~'
mit 8atz6S<tre entstèbende Styrylhydaotoïn

/CO.NH

(dortStyryttnetapyrazotoageBaBnt),<~H6.CH:CH.CH( ~NHCO)
bei 172" achmikt, aber durch AufiBsea in verdSnntea Alkalien oder
alkaliscb reagirenden Satztôsnngen und FSHenmit verdNNntenSSaren
in eine bei 195–t98<' achmeizendeSubstanz Obergeht. Ob hier, wie

es nicht MnwabrBCheiuHchiat, eine geometrische ïsomene vorliegt,
nnd die beiden Sabstaozea durch die Forme!a

Ce~–C-H C,Ht–C–H
)) and 9

H-C-CsUN~ (~HsNtOt–C-H

Sehn!p.t7?" Sehmp.198"

ibren Ausdruok Ënden, haben wit mit voUer Sioherheit nicbt au eat-

scheiden vermocht. AUe Derivate, welche wir aM den beiden Ver-



bindungen be~tetM, ta~ea tioh Na~M~~dM ~den~Mh~

andeMMeita abe~ Mtt dw Untersehied !B den Sehmetzponktea bat

deo Hydantotnen eetb$t stete so k!<n-hervor and ut dor Uebergang

MS dem niedriger schmetzenden Product in daa h8her 6ehme!zende

daroh alkalische Fllissigkeiten mit solt-her Leichtigkeit aaszafBhren,

dus die Annahme, die ErhShuog des 8chme!zponkteBrBhre vietteioht

von einer ger!ngea BeimengMg von Peeadohyd&ntoînber, recht un-

wahrsebeinlicb Mt.

Die UeberfShfang des Hydantarne ia daaStyryipseudohydan-

/CO–NH
teïn C<H<. CH: CH.

CH( ) geschieht darch ISstOadigeaa

\0––C.NH

Erw1irmen (am besten mit Unierbreohungen)desBydMtoîns mit einer

absolut atkohoHMhon LSsaag von 2 MoteMten KaUnmhydMt am

BacMM9MMe! DaemitdemgIeichenVchmenWaMetverMtzte

BeactionsgemMchwird mit EeaigaNare angesa~ert and der Nieder*

MMag aas Eiscasig tttnkrystaHiMft.

Daa Pseudobydaatoîn bildet kleine seidegMnzendeNadein, die

sehr schwer Mstich in Etsesaig and Alkohol, &8t ontSaiichin Aether,

Benzol, Cbtorotbrm, v5!tiganiSaUchin Wasser und verdanntenSSaren,

leicht tMioh in Alkalien sind und bei 300" sich zereetzen.

Gefnnden 13.69 pCt. N,berechnet <CrOn HtoNtOt–13.86 pCt. N.

Die KoMenatofbestimmung fiel steta etwaa za niedrig ans, weil die

Substanz auch in reinem Saoerstoff iusserst schwer verbrenoUche

KoMe*Materttaet'), von deren Vorhandensein nach beendeter Ver-

brennung wir ana in den meisten FS!tec auch Sberzeugen konnten.

Es iat aber dMrchaaa kein ZweiM an der erw&haten Zasammen-

eetzong der Substanz zu hegen.

AethytSther der beiden Hydantoîne. Erbitzt man Styryt-

hydantorn (es iet gteichgattig, ob das boi !72" oder daa bat 198"

achmeizende Prodact genommen wird) mit der aqaivatentea Menge

atkohoMscherKalitauge und etwas uberschaasigemBromSthyt mehrere

Standen aaf 100" und befreit dae Reactionsproduct von Alkohol, so

erhatt man einen aB&ngsoiigon, nach einiger Zeit erstarMNdenBBck-

etand, der erat aus Waseer, dann aas Benzol nmkryataMisittweiase

Kiyatatikraaten bildet, dieschwer in Wasser, zientHchleicht ia Aether

und Benzol, sehr leicht in Alkohol l6s!ieh sind and be! 162"schmelzen.

Ge<und9n
')B~eoh.et J. y

C 65.30 63.1 61.24 68.0 63.96 61.8pCt.
H 4.95 4.8 5.84 5.50 5.69 4.8



699

/CO-N.CL)H6
Die Substanz Mt anstreitig CeHi. CH CH. CH( t

~0–C.NH

zasamoteageaetzt.

Zerlegung der beiden Aether mit Baryumbydrat. Wie

bei den beidenPbenythydantoînen haben wir auch bei den Styryl-

hydantolnenzur Nachweisungder Constitntiondersethendie E!nw!rkaag

von Barynmhydrat auf die Aethytather benntzt. Je 5 g der boiden

Aether wnrden mit einer concentrirten Loeang von je 6 g B<nyam*

bydrat in geschtoMenem Robr 10Stunden lang auf t00" erbitzt, der

R6hreninhatt in ein Destillirkôlbchen' gespült und die Hâlfte der

FMsaigkeitin verdannte SabieSare Mne!ndeM!Hirt.Denn es war zn

erwarten, dass, wie bei den Pbeaytbydantoïnen, auch hier die Zer-

eetzangin dem Sinne verlanfen wBrde, daM der Aether des Styryl-

hydanMÏMM KohteoaSore, Aethylamin und Styrytamidoeaaig-

Zor Bereitang des Aetbytathen des Styrytpaeadohydan- w

toîna worde, weil daa KaMnmaatzdesselben in absolutem Alko-

bol aehr wenig tMich iat, das Paeudohydantoin mit der Sqm-
vataotenMengein 80procentigemAlkohol geMetenKatimnhydrata und

etwas OberaohBse~emBromâtbyl in geachtossenem Rohr 5 Standen

auf t00" erhitzt, der RShreninhak mitWasser fein zerneben, schwaoh..

alkaliscbgemacht,om etwa vorhandene~anverândertes FMadobydaotoïn
zo eatterMa, und dann mit Wasser und Alkobol aosgewaacben.

Dteserdem vorigen isomère Aether ist unt8sUchin Wasser, fast

MtBstichin Aether, Benzol, Chtorotbrm, aehr Bchwert3stich in Atko-

hol, EisMsigund Amylalkohol.. Aus einem der drei letzten LSsanga*
mittel umkryatatHsH'tschmitzt er ohne merklicheZersetzung bei 28(y.

Bei der Analyse lieferte er zu wenig Kobtenaton*,und es konnte im

PtfttmacbifMteneine geringe Menge Ctisaorat achwer verbrennlicber

Koble nach hatbstOndigemetarken Glûben der Substanz im Sauerstoff

strom constatirt werden.

'Di.al18.;ergab}d.'et<J!'o..et /CO-N~~t~
C,,H~NeO: CeB~.CH CB. CH( t~`naW4Na0a~CeHs.CHsCH

~NH-CO `

entaprechenaeZahton:

Berectmet Qefmden

C 67.83 67.53 pCt.
H 608 6.29

N 12.18 12.32

Berechnet 6efanden

C 67.83 65.93 pCt.
H 6.08 6.07 »

N 12.08 12.04



eao

a&ar& (ode~ beaew ~heny~da~yetaMaw~
foigeaderGîeiehang!

t

“ ~CO~N.CaHs
.+, 2Ha0 CsHr

/COOHC.H~. CH. + 3H:0 C$HT CH(
\NH-r6o \NH,

-<-CO<+%N.C;H5,

dagegen der Aether des Styryipaaudohydaotorae in Kohtenaaore,
Aethytamin, Ammoniak and Styryloxyeasigsanre (Phenylw
«-oxycrotonaSare) im Sinne der Gleichung:

/CO-tN.Cs,H. ~COOH
C,H,.CH.

~– +3B:O~C.HT.CH(
\0–C.NH \OH

+COi+H~.C~H9+NH,

zertegt werden wurde. TbataScht:ch verlief auch die Reaction in dieser
Weise. In der RSbre batte eioh reichtich kohlensaurer Baryt abge-
scMedea. Das aaa den Zersetzttngsprodactem des wahran Hydantofna
gewonnene und ia der verdSnnten SatzaSare aufgefangeneDestillat gab
Bach dem Eindampfen auf Zusatz von PiatMtcMofidein Doppelsalz,
deBaenFormen unter dem Mikroskop sieh unschwer ate reines Aethyl-
aminsatz erkennen liessen, wShrend daa ans den Zersetzungsproduoten
des Poeudohydantoîjasgewonnene Destillat bei gleicher BehandtoNg
ein Gemisch von PIatiusatmiak und Aethy!aminptat!nsa!z lieferte.
Der stark barytbahige DestUiationsrSckstaNd, aus welchem die SOch-

tigen Basen eatferat waren, und welcher ia dem einen FaU die

FhenylamidocrotonsSare, im anderen Fall die Phenytoxycrotonsaare
enthalten maaste, worde ia folgender Weise weiter verarbeitet:

Der das Baryumsatz der Amidoaaure enthaltende RSckatand
warde mit etwaa heissem WaMer verdBnnt, filtrirt, mit Kohtenaaare

ges&ttigt, und, da hierdurch die Pheoytam!docrotons6ure m Freiheit

geaetzt und mit dem Baryumcarbonat gefaUt worden war, der Nieder-

schlag mit verdSontem Weingeist wiederholt auegekocht. Beim Er-
kalten achied aich die SSure ais weisses Pulver ab. Sie Mt scbwer
in Alkohol und in Wasser t8aUch and zersetzt sieh bei 240–250",
aber achon bei minder bober Temperatur beginnt sie anter Aas-

stosaang weisser Nebel zm subHmiren.

Gofanden Ber.fitrCMHnNO!
N 8.19 7.91 pCt.

Der das Baryamsatz der Oxys&ere enthaltende Rackataod worde
oben&Uamit KohtenBSare von OberacMesigemBaryt be&eit und daa
Filtrat eingedampft. So wurde denn ein teichir toaUchea,gat kryetai-



!MM~MBatytaa~, wha~, w!eh96 <Mc~
27.71pCt.Baryttmenthielt,wShMndder VerMadaBg(Ot<,B~Os~Ba
e!nBatyomgehattvon27.90pCt. entepricht.Es warde jpdpohnïoht
voMMnd!gatM~irt, Bondemtjaittebt8i!bern!tratin daa sebr sohwer
!8$Ucho,aw heiasemWaMerinmatroak&pischottNadelakryataMehende
SMberaatzabergefShrtund diesesverbraant.

Die Pbeny!oxyorotOMiH)Miat zaerat von Matstnoto~), dann

e!ngehendervon Peine*) unteraacbtwordon, die Phenytamtdocroton-
dure scheint noch nicht beschriebenau sein.

Acetylderivat des Styrythydantoïne. Durch vierstËndigea
Kochendes Hydantoïns mit etwa der aechstachen Menge EaeigsNmre-

/CO–N.C~HaO
anhydriderb&ttman die AcetylverbindungC~Ht. CH 1

~NH-CO
Manverjagt daa SberechaMigeAnhydrid auf demWasserbad and kry-
MaUisirtmehrmats aus WMser and verdiinntemWeingeist Mm.

Die Verbindung bildet kleine, weisse Prismen, die bei t8&"
schmetzenund ziemlichschwer in Wasser,leicbt in AIkohot tosHchsind.

Gefunden Ber.MrCMNHNtOs
N H.57 U.48 pCt.

Man erh&ttgen~a die gleiche VerbindnBgaua dem bei Ï72" untl
dem bei 198" achmelzendenStyrylhydantoin.

Aua dem Paeudohydantoineine Aoetytverbindongin kfyetaHiaiftem
ZMtand20 gewinnen, iat nicht gelangen. Bei der Leichtigkeit, mit
welcher boi at!en mit dem StyrylbydantoïnaoteraommenenReactionen

gteichzeitig harzige Producte entsteben, welche die Reinigung der

krystallisirenden K8rper erochweren, wûrde die ReindaMtettang der

Acetylverbindungdes PseadobydanMos eine daa ïnteresso au der-
setbenweit Sbersteigende MBhaverareacht haben.

Styry!hydantoïna8ure.

Die UeberfShroagdeaStyrythydantoÎBBin die~dantoînsSareiàt

wegender Leicbtigheit, mit welcher diese unter Abspaltung von AtN-
moniakuod KoMensSorein PhenyhmidocrotoBBSareaich zeraetzt, mit

') îm PoMeMmschitfchengebMebenerMctMtmd.

~Die8&BenohtaVm,H46.
DieseBerichteXVII,2114.

GefMden Ber.ftirCtoBtOsAg
C 42.26 4MOpCt.
H 3.25 3.16

Ag 37.09') 37.M



<~

e<< 8<h~e~:tM!t VMka6~ Aaf M~dMt Wege JhahNmit d:&
SaoreethatteB;

3g NydantoTn warden m!t ao vie! titrirter Baryttëeang, daas auf
1 Mol. des eMteren ~4 Mol. BaH:Ot kamen, vier Stoadea !aog am

RScMaMkabtor gekocht, nacb dem Erkalten der Ueberachasa des

Baryts doroh KobtensSare entfernt and dadurchgleicbzeitig eine geringe
MengoMt~tandene!'Pbeny!<nmdocrotoB8taremttge~Ut. Aas dem etwas

eingeengten Filtrat warde die HydMtoîneRore durch Aas&Mrn mit

ËSBÎgeSaregeSUt und axa Wasser atBk)'y8ta!Ka:rt.Sie bildet weisse,
in Alkohol and heiBMmWasser ziemlich leioht ~S8~ioheB!attcheo,
Bchmiiztbe: Ï8S" und spattet in hSherer Temperatur unter t!eferer

Zemetzang Wasser ab, kann a!ao dorch ErMtzeo nicbt glatt in daa

Hydantoin zorSckverwandeIt werden. Be!m Kochen mit SakaSare

geht die HydaotoïosNure in das Hydantoîn aber.

Das ans dem Batyama~i! mittelst Sitbermtrat ata weiaser krystatM-
nischer NiederscMag zn erbaltende 8i!bere&tz besttzt die ZaMmmen-

setzangCnHnNitOa Ag(aefonden 33.17pCt., berecbnet 33.03 pCt. Ag).

Leichter a!a ans dem Hydantoîn tSsst Bich die Styrythyd<mto!n-
aSore aua dem gleich zu beschreibenden Hydantoînamid dnrch

Koehen desselben mit der borechneten Menge Natriamhydrat and

FSUea mit Essigsiiure daratetten. <

Eine auf dièse Weise bereitete StyryibydantoînsSore lieferte

13.20 pCt. N, wâhrend CtiHtsNaOt 12.73pCt. N verlangt.

00. NHs
Sty.-yihydaotoïnamid CtH5.CH:CH.CH<

1

Manerbattdiese Verbindung leicht, wenn man PhenytcrotonitrHhamatoif
fM

C,H5CH!CH.CH<~ QQ bei 0" in der zehniachen Meage [

8chwe<eMore tost, die LSaong 24 Stunden bei Zimmertemperatur
stehen !asftt and dann aof 50 Th. Eis langsamautgieast. Nach kuMer r

Zeit echeidet sieh das Amid ats weisser Nieders<)Magab, der dnrch

wiederhottea LBsen in schwach ammonMkatMchemWasser gereinigt j
warde.

Du Amid bildet ein weMseamthrotn'ystaUiniaohesPulver, welches

leicht in Alkohol, achwerer auch in heissem Wasser sich 16st und bei

210–220" unter AufschSameB und starker Atnmoniakentwicketang
aich ze~Mtzt. Dnrch Kochen mit der aqaivatenten Menge Alkalien

wird es in die oben beschriebene HydfMttotneSttretdurch ErwRrmen

Gefttnden BeMchMtfBrCnBMtftO:

C 60.21 60.00 pCt.
H 5.36 5.45

N 13.33 12.73 »



',j:~JJ

mit v~~Ma ~e~

~befgefBhrt.

(btttnden BeKehMtf&rGhHMNzO!

N t9.63 MJSpOL

Einwirkang voo Brom auf die StyrythydaatoÎBe
Da in dea beiden Styrythydfmtoînen eine doppelte Bindang

zwiacbettKohtem8to«atomenvorhanden iat, 80 warvoraMzosehen, dasa

eich mit Leichtigkeit zwei Atome Brcat Mnenaddiren werden. That-

B&cMichreagirt Brom sebr leicbt auf die beidenVerMndangeat jedoch
worde die Unteranehangim AnfangeeinigermaMBendadaich eMchwert,
dasa das eine der beiden Bromatome mit SueMKterLeichtigkeit doMh

Hydroxy! oder Aethoxyl aaagetanaebt wird, und daaB man Btatt des

erwarteten Dibromids Zersetznngsproduete erhatt, wonn man nicht

sorgfâltig bai der DarateUung deseetben jede Spur voo Wasser oder

Alkobol tUMgeacUoBeenbat. Erat nachdem dieseTbatsachen erkanot

worden waren, getaag es Moht reine Producte su gewinnen.

StyryihydaNtoîndibroatid
.CO-NH

CeH~.CHBr.CHBr.CH.
)

~NH-CO
erhilt man dnrch Zusatz von mit Chloroform verdSnntem Brom za

in kochendem Chloroform gelôstem Styrytbydantoîo. Beim Erkalten

scbeidet sich daa Bromid ala KrystaJiputver ab,wetchea scbwierig aoa

Cbtorofbrm oder Benzol, worin ea schwer tostich iat, )UBZM-

kryataMiairenist, und unter kbbaftem Ao&chaamen bei 198–800"

Mchzersetzt. Beim Koohenmit Wasser zersetzt ea sich in die gleich
zu bescbreibende, bei 223" achmeizende Verbindung CttH~N;OtBr;
durch Alkohol, in welchem es sich leicht lôat, scheint es auch ia der

W&rmewenig zersetzt zo werden. SetbstverstSodHchefhStt man das-

solbe Bromid sowoht ans dem bei 172" ale auch ans dem bei 1980

Bchme!MndenHydantoin.

Styrytpaeadohydaatoîcdibromid
~CO-NH

CeH.. OHBr. CHBr. CH( t1
1.lx im~0–~C:NH

tSsst Bichwegen eemer SehwertSeMchkeitm CMorofbrm, BeMût etc.

schwienger in reinent Zustande gew!nnen. Am besten geUngt MÏn

derWeise, dasamandasmBgUchat teia zetdebene Paaadohydanioïnm

Gefmden Befechnet(Br CnHtoN;O~Bt~
Br 44.36 44.20pCt.
N 7.71 7.73



<m

t~et~ CMom~rmte~eM~ a~Mch~~ Bf&~ 1~za~ tmdt crM~t.
Beim ErMten acheiden eMt aadeotHcheEfystaHe ab derM)Meoge
be!tc Vetdao<teodes Chtotofbrms sieh etwas vërmehrt. DteeeaBroond

ist sehr wenig in Bëttzot und Chtoroform, ietchter, aber aneeheinend

aotttr theitweiee)'Zersetzung, in heiesemAlkohol lûsliob, und Mhmttzt

tmter lebhafter Zeraetzong bei 250". Bei seiner DarsteU~g ist jode

Spor von wasser aMzoMhMesMn,WeM dadarch ein TheU des

Dibromids zersetzt und gallertartige Aasacheidang aas dtun CMoroibrm

6ewir&t wird.
Gefunden BeKchMtfarCttHfoNtO)Btt

Br 42.08 44.MpCt.

/CO.NH
Oxyatyrythydantoîn, C6H.CH:C(OH).CH(

)
~NH.CO

entateht leicht fmader vorhergehendenVerbindung durch etw&ô Mi-

noten langea ErwSrmen derselben mit der &qniva!eatONMengewâsse-

ngcr Natronhoge. Nach dem Erkatten der LSsong echeidet sieh beim

AM&aem mit Eestgsaare die neoe Verbindung aas und wird darch

Umht'ysttdtisiMn ans Alkohol gereinigt. Sie ist ein kaum in Wasser,
leicht in Alkobol und Aether lôeMchesKrystallpulver und schmilzt

anter Zereetzang bei 18ô".

8fatt der DibromMe ethNtt manVerbindungen, in denen eias de!'

beiden Bromatome durcb Hydroxyt oder Oxyatkyl ersetet ist, wenn

man Brom bo{Gegenwart vonWasseroder Alkohol aaf die Hydantoïne
ehMnrkea tNsat. Es ist diese Eraehemaag nicht aofMtend, wenn man

berNoMchtigt, dass auch bei der DareteUongdes Zimmtoâuredibromids

die Gegenwart von WaMO' aasgescMossensein mMS.

Styry ïhyd~ntoïnhydroxylbromid d

/CO–NH
CeH..CHBr.CHOH.CH( )

~NH-CO

entateht als weisser NiederscUag, wenn man zu einer concentnrten

LSNnng des Styrytbydantoîos in Atkobot oder Wasaer BramwaMer

binzniBgt. Aaa verdOnatem Alkohol amkrystaHisirt bildet ea kleine.

weiase, bei 223" unter Zereetzang MhmahendeKt'yetatto, die ziemtiob

Mcht in Alkohol, nicht in WaMertostich sïnd. Man erhMtdenMibea

K8rper ans dem bei 172" und dem bei 198" BcbmetzendenHydaotoîn,
eodliob aus dem Dibromid dorch Kochen mit Wasser.

Gefanden Ber.farCnHnNtOtBr
C 43.63 44.14pCt
H 3.78 3.68
N 9.64 9.36 s

Br 26.87 26.75



~e&

Styrylhyd~Btoïn&thoxylbromid, C<H: CHBf.CH(OC!H~).

~CO.NH
CH~ ) Setzt man troekeaea Brom au einer kalten abeohtt

~NH.CO

alkoholischenLSaang von Styrylhydantoin, eo bMbt d!e Fli1ealg1teit
ktar, und aaf Zusatz von WaMor fâllt em kryetammachar Nieder-

scMag, der aaa v~rdanntem Alkohol amkrystaUtairt Moitié w~9~
leicht in Alkohol und Aether, schweref !n Chtorof&rmand BeMot,

w~nig mWasser tSetiehe, beL176" aoter tebha~erZeMetzttngachmet-
zendoPnanteabHdet.

Aue dem Pseadohydaoto~ wurden die letzteren Verbindongen
nicht in reinem Zoettmde gewoBBeo.

IsobatyihydantoînverbindttBgon.

Zar CaMtenong des ïsobotyihydantoîna wurdeVateratdehydcyM-
bydrm, C~BM(OH)CN, mitHametofimWaMerbad digerirt aaddaa
robe Product ohne weiteres mit verdNonter 8atzsSure erw&rtBt. Die

HanNtoffverbmdoDgbut Ma jetzt io ana!y6enretnem ZoBtande BMh
nicht erhalten werden kSnmeo. Daa Hydantoïn seibatiatMhët*)
binroichendgeoau beschrieben wordsn.

~CO.N.C,~Der AethylSthef des Bydentûïoe, C4Hj).CH( )
~NH.CO

wurde darch mehrstandiges ErMtzen desselben mit der âquivalenten

MeagoKatîumhydrat and BromSthyt im geachtossenen Robr aaf 100"

<!ergMteUt,der RSbreninhatt nach dem Abfiltriren vom Bromkalium

mit dem gleichenVolum Waaser YerdSnnt,die FISssigMt durch A<)-

dampfenvom Alkohol befreit nnd der nun abgeschiedene Aether aas

Wasser untktystatHsirt. Ef bHdet wetsae, aeidengiSnzèndeNadeln, iet

leicht in Alkohol Aether and heissem Waaeef, achwer m kaltem

Wasaer tMich, echc~bt bei 1S5<und aiedet mzereetzt bel 29&

') DMMBenchteXX, 2356.

SeftM~ea Ber. f0r OMB~NtO~Br
N 8.M 8.MpCt.
Br 24.3 2t.5

CafmMten Ber. Str CtHttN<<<~H&~
C 58.96 58.70pCt.
H 8.96 8.70

N 15.30 1&.M

.r-!if~ ,'S~~O.i;<-i.f~ BM~i~ Cit &~Q) f
C ,?~0 M.MpCt.

..H.4.7JL~ ,4.58.
N 12.6& Ï2.84



SoMmtd~~h ~le~s Etw~Ki~en we~wdësïaohaty!
noch des Aethexe deaselben ist die UebeffShrang in daa Peendo-

hydantoïn bezw. deaaen Aether zo ermSgMchengeweaen. Daae aber

daa teobo~hydantoîn die aogOBOtntneaeCooatitatioa beeitzt and

nicht etwa bere!<6in der Peeado<if)rmvofti~t, warde aowoMdaroh

UcberfShrnog desselben in die HydtmtoïoBSereats auch daroh Um-

wandiang in die taobutyhmidoeaeigsNnremit Sichefbeit nacbgewieseo.
COftH

Isobutylhydantoinsiiure, 04ng.OH< COORNFIST
8nt8tebtïeobutythydantoïneSm'e, 0<H~.CH<~a ~o ~n

.entatebt

bei ça. dreiatOndigemKochen des Hydantoîne mit einer LSaung der

doppetten Menge Bfuynmhydfate. Man entfernt den SberMhSssigen

Baryt dorch KoMeosSare, sSnert mit EssigsSare an and reinigt die

nach einiger Zeit anageMbiedenenKryetatte darch Umkrystailisiren
ans 50procent. Spiritus, wobei die gteichzeitig m geringem Madsse

entataBdene ÏaobatytamidceMigeSaMin LSMogbleibt.

Die Hydantoïneaore krystallisirt in langen, 8ch8nen Nadeln, ist

leicht in Alkohol und heissem Wasser, schwer in kattem Wasser 18e-

tich nnd scbmitzt onter AtMachamnenbei 200". Hierbei vertauft die

Zereetzang vorwiegend nach der Richtung, daaa die Hydantoïnaaare
in Wasser nnd in Hydantoîn sieh zerlegt.

Das Baryumoatz der SSure (CtHuN~O~Ba ist teic~~

WaMer tosMchund kryatattieirt !a kteicen, warzentormig groppirten

Prismen.
Gefunden Berechoet

Ba 27.80 28.t3pCt.

IsobatyIam:doe88:gsSare, C4H,.CH(NH9).COxH, wurde

durch i2atBndige9Erbitzen deBteobatytbydantotnsmit SberschBasigem

Baryumbydrat im geaeblossenenRobr auf )00" dargesteMt. Das Re-

acttonaprodoct wufde heîes darch Koh!en8Sore vom NberscMMigen

Baryt befreit and das Filtrat stark etngedampft. Atsdann wurde die

AmidosSnre dnrch Essiga&uregeSUt uod aas verdünntem Alkohol

umkfystajtisirt.
DMMachon von Limpricht aad von Hufner beschriebene

SNara krystalliairt in BtSttohea, welche beim Erbitzen im offenen

Rehrchen bei 2t0–220" unter Bildung weisserNebel zu verdampfen

beginnen und ohne za schmeizen voUkommensieh ver&5cht!gen,da-

gegen im zogescbmo!zenenR9hrchen fast glatt be! 370" schmeken.

Dieselbe SSure warde auch aus dem HydsntoînSther mit Baryum-

bydrat dargesteUt.

Gefunden Ber. far CïHttN~O~

C 48.13 48.27 pCt.
H 8.03 8.05 »

N 16.10 16.09
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B«<M)tt d. D. ebom. GMtt)Kh*ft. Jahrg. XX!h 46

"è~M~Bw~m~
I. !t. MrCeHtsNO,

N t0.9!i 10.77 K).69pCt.

Isobntylhydantoïnamid; C~Ha. CHGCC'
N~g

entetehtleobaty~ydantofcanttd, C4H,.CH<g,eBteteht

beim vorsichtigea Eintragen der rohen Harnetoffverbindangdes Vater-

atdebydcyanhydrins in ca. 8 Theile auf 0" abgekBMte concentrirte

ScbwefetsSure, wobei nach bSuNgem8ch8ttetn dae Cyanhyddo sieb

taagaam iëst. Man ÏSsat die LSsang mehrere Tage bei Zimme)''

temperatar stehen, tr&pfeitsie dann vorHchtig auf etwa die fanHachc

Meoge Eis mit der Vorsicht, dass die Temperatur der Masse nicht

ùber 00 steigt und setzt die 60 erbaltene verdBnnteschwofetBaureL8-

sttog !aog6<tmzu der berechneteMMenge auf 0" abgekûhlten atko-

bolischenAmmoniaks. Durch weiteren Zusatz von Alkohol faUt man

fast die goaammte Mengo von achweiBtsauremAmmoniumaos, Bitritt

und engt das Filtrat unter zeitweUigemZusatz von ein wenig Am-

moniak bei niederer Tempefatur, zatetzt imVacuum, auf ein geringes
Volumen ein. Das Amid scheidet. 6Mh in warzenformigenKrystaH-

aggregaten aas, die aus wenig heisaem Wasser umkrystalliairtwerden

konnen.

Es ist leicht tosHch ia Wasser und Atkohoi, echmUztunter Zer-

setzung bei 170° und geht leicht beim Kochon mit verdùnnter Satz-

saure in das Hydantoïn, beim Kochen mit verd3nnter Natronlauge in

die Hydantofosattre iiber.

Zum Scbttss sei noch einiges uber da8 Phenylbydantoin1) hier

nMcbgctragen:
C Ci NH$

Phenythyd&ntomB&ureamtd, CsH5.CH< ~0 NH!'

kann aahr leicht erhalten werden, wenn man die Harnstoffverbindang
des Benzaldebydcyanhydrinsin kleinen Portionen bei mBgtichatniederer

Temperatur in ca. 10Theile concentrirter SchweMsSure eintiâgt und

nach etwa sechMtBndigemSteheotesBendie Losang in Eiawassergiesst.

Stampt~man atadana, ebenfaHs anter VermeidungvonErwSrmung,die

Hauptmenge der Saure darch Ammoniak ab, so acbeidet sieh das

Amid in kleinen Krystatten aus. Durch Umkrystattisiren aus ver-

1)D:CMBerichteXXI, 2320.

Gefunden Ber. fur CtHftNaO:

C 48.74 48.56 pCt.
H 8.85 8.67 »

N 24.06 24.27 »



_a_

dû~ntémïÀlkobo·~yèreirii~bitdet e~etar~-gtünzendo,farbloea°~?'sismea,: `

daantëm Atkobot gëreMgt, M!det es Bttr~ gMMende,farMoe~Alkohol,<tMschwMm Mtem WMMF, taieht !nhe~efemWasee)-and in Atkohot,

etwas achwaror u) Aether nod Benzo! sieh tSsen und bei 22S" unter

Zersetzung schmelzen.

BeimErhitzen spaltet das Amid in derNthe seines Sebmetzpaokte~

Ammoniak ab nnd geht in das Hydantoïn Sber. Die gloicbe Ver-

Nnderang erleidet es beim Kochen mit verdanoten Sâuren, wgbrend

es beim Erbitzen mit verdunnteo Alkalien in Pbenythydanto'fnsSare

sieh verwandelt.

Die Phenythydantoîna&are wurde lange Zeit der Einw!)-kung

t~kohoMscherKaK!aage ttusgesetzt, um zu versucheo, ob es vielleicht

m8g!ieh wih-e,aie dadnrch in die Pseadobydantoîne&oreza verwandelu,

da das Paeadobydantoïn nicht in die S&ureiibergeführt werden katm.

AUein, wie vorauszusehen war, ging bei dieser Bebandtong ein Theil

der Hydantctnsaare in die Pbenylamidoessigsânre Ober, wShrend der

Rest vôllig onverandort blieb.

Endtich sei noch erw&bnt, dass das Einwirkungsprodttct von

Essigsaarestihydrid auf PhenytpseMdohydantofn') nach monatelangem

Stehen zum Theil krystalliniscb geworden war. Die Krystalle wurden

von der grossen Menge barziger Masse durch Waschen mit kaltem

Alkohol befreit und dann ans heissem Alkohol umkrystaHisirt.

Es lag thateRchtiehdie Aeetyh-erbmdung des Phenylpseudo-

hydantoïBS vor. Sie bildet kleine weisse Prismen, die untosMchsind

in. passer, schwer t8sMch in Alkohol, leicht Mstich in Eisessig und

Alkalien. Sie zersetzt sieh bei ca. 290".

Gefunden Berechnet

N !t.67 12.84pOt.

Berlin. Labomt. der tbierarztl. Hochsehute.

') S. a. a. 0. S. 2329.

Gefunden Ber. fur C~HuN~O,

C M.8C 55.96 pCt.
H 5.83 5.70

N 22.34 2t.76 >
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M7. A. W.Hofmenn: tfooh Btnigoa tiber die Amine der.-

Methyl. und Aethylreihe.

[Aae dem BerlinorUniv.-Laborat.No.DCCXXX.]

(Einf~aagon am t4. Marz.)

Ats ich vor mehr ale dreissig Jahren eine Reihe vonGliedern dieser

Gruppe kennen iehrte, habe ich auch, soweit mir dies damats mSgHch
war, die Siedepunkte derselben zu bestimmen gesucht. Die ersten
bttbttbreebenden UntefsocbtMgen {tber die SiedepMnktregetmSsaigkeiten
vou Horm&nn Kopp lagen d&mats bereits vor und Jeder, der einen
MeuenK8rper auffand, fûhtte tm Ittterease der Weitarfiihrang jener
Untersucbungen das BedOr&ttM, die Siedetemperatur desselben mit

Sorgfalt 20 ermitteln. Wie sehr ich aber auch damale bemtiht ge-
wesen war, das Dimethyl- und Trimethytamin, sowie das Di-

&tbyl- uud Trl&thytaatin) mit denen icb michvorzng&we!aebe9chaft!gt
hatte, nach dieser Richtung hin genau zu erforschen, so waren mir doch

ber~ich der Richtigkeit der gewonnenen Daten, insbesondere der die

Methytkërper betreSenden, stets einige Zweifel geblieben, welche im
Hinbliek auf die Nothwendigkeit mit verhattniasmasMgkleinen Mengen
vielleicht noch nicht absolut reiner Sobstanzen zu arbeiten gewisa
gereehtfertigt erachienen.

Da einige dieser Verbindungen überdies unterhalb der gew8bn-
lichen Temperatnr sieden, ein Umstaud, der dM ricbtige Bestimmung
des SiedepnnktB weseottich erschwert, so habe ich schon seit Jahren
den Wunsch gehegt, diese Bestimmuogen zu wiederbolen.

ïn den Jahrzebenden, welche seit der Entdeckung der Alkohol-
basen verflossen sind, hat dièse Korpergruppe das Intéresse der
chemischen Forscber mit Vorliebe in Anspruch genommen. Die

Alkylamine gehSren heute za den bekanntesten KSrpern, welche in
zabireichea Reactionen umfassende Verwerthung gefunden haben und
noch Hnden. Sie werden daher auch gegenwartig in grSsserem Maass-
stabe von den chemiscben Fabriken hergestellt und ich ergriff deahatb
mit VergnSgen die mir darch das freundliche EotgegeokemtNenmeines

Freandes, Hrn. Dr. B an no w,deejetzigen Leiters der chemischenFabrik
von C. A. F. Kahtbtmm, gebotene Gelegenheit, um die ihm zur

Verfûguug atehenden Vorrathe von diesen Basen zu einer emeoteu

PrSfung ihrer pbysikaMschen Eigenscbaften zu verwerthen. Ich

glaubte, dass ich diese vortretfliche Gelegenheit, die atten Siede-

punktszweifel zu t8sen, um so weniger vorBbergehen Jaseen dürfe,
ats aach der scharfe Frost in jenen Tagen da9 Thermometer

zeigte eine Temperatur von 10 bis t2" unter 0" die Bestim-

mung des Siedepunkts dieser NSchtigen Substanzen wesentlich zn
erleichtern verspracb. Ich erfabr bei dieser Gelegenbeit mit einiger
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GemgthtMBg, daaa diese grossen QaaatMten – e&mmtMéheAm~e
waren dnrch eine statttiche Anzaht von Kilogrammen vertreten
auMcbMeastichnach dem von mir nMprBngMchangegebenenVerfahren,
namHch durch die Eiowirkang von Brommethyt und BromSthyt auf
AmtBoniak,gewonaeo worden waren. Obwahl Beit jeoer Zeit nioht

wenige andere DarsteUaogamethoden M VoracMag gebracht worden
aind ich sel bat habe noch in den letaten Jahren fOrdie Erzeugung
der pnmSren Amine die Einw~kong des Broma in atkalheher Lôeung
aur d~ SNoreamide empR)htent) so bat sieh doch, wie mieh
Dr. Bannow versichert, fûr die DarBteHnngder aHphatischea Amine
im GwBaea,kein anderer Process in Shnticber Weiseleicht attefahrbar
und ergiebig erwiesen, ats die Wechseiwirkoog zwischen dem Am-
moniak und dea Alkylhalogeniden.

Hrn. Dr. Bannow bin ich sa tebb&ftemDank fBr die tiabeos-
werthe Bereitwilligkeit verpCichtet, mit welcher er, auf alle meine
Wiinsehe eingebend, mir die umfaMendenHûlfsmittel seines Labo-
ratonuma Mr die AasfSbrung der Vereoche zur VerfSgung stelite.

Za den Siedeputiktabestimmungendiente ein Apparat, im Att-

gemeinendemjenigennachgebîldet,welchen Dr. Banaew") ais Referent
der von dem Verein für die Wahrung der lotereBaen der chemischeu
Mostrie Deutschtanda ernannten Commission znr Ausbildung der

Ma!ytMeben Methode der fractionirten Destination vorgescblagen
hat. Das Gefass, welches in den Werkstatten von Àdterabof zur

genauen FeetateMungder Siedepunkte sSmtntticber von der Fabrik in
den Haodet gebracbter Praparate angewendet wird, ist aas etwas
mehr ata '/9 mta starkem Platinblech gefertigt und besteht aus
zwei mit Fianscheu veraebenen HatbkugetH von etwa 7')cm Durch-

messer, welche nach Einschiebong eines Papperinges zwischen die
Ftanechen mittelst Packschrauben gedichtet werden.

Fur die im Fo!genden aatgefBhrteoVeraacbe wurde in den Hats
der oberen Halbkugel ein Kork eingefBgt, welcher ein CUasrohrvon
1cm Durchmesser und 15 cmHoho trug. Dieses.Robr umgab, aoten
mit eioemKorke geMhiosaeo,ein Glasmantel,zur AufnabmeabgekBMten
8a!zwa86era bestimmt, welches man durch ein am unteren Ende des
Manteis aogebrachtes mit einem Qoetschbabn gescblossenes Robrchen
nach BedBrfhissaMiesaen iaMen konnte. Das obere Ende des Robres
war mit einemKorke verschtoaaeB,an welchemdas Thermometer hing.
Dieses war, da das rechtwinkligangelôthete Abzngarohr nur wenigecm
unterhalb des Korks aastrat, seiner ganzen LSage nach von déni

Dampfe der siedenden Ftasgigkeit ombtit!t. Aue dem Abzugsrobre

') Hofmann, dieseBerichteX.V,762.

Bannow, die chemiMheIndustrie t886, 328.
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ge!Mgte dérBampf d<tt6&eitoeHgisfeigaetgcbogeaeat&tatoaa ia dnea

Literballon, welchen man darch eioe krSMge KNitemiBehong(1 Theil

Koohes!z Mnd Theile Eia) abgekOhtt batte. Was eich Mer nicht

verdichtete, worde von kaltem Wa«er abeorbirt. Es braucht kaum

bemerkt zu werden, dass man Sorge getragen batte, zwiaehen dem

TerdichtangabaMon und dem AbBorpt!on8gefasae!ae teere Wootf-

8cb6 Ftasche eitMuscbatten, am bel momentan stookender Dampf-

bildungein ZorSckate!gendes WasseM bis m den Verd!chtoBgsbaUon
zu verhmdern. Aaa dem Spiete der FMesigkeitasNate!m der RShM~
welche in das Abeorptionewasae)-tauchte, lieaa sieh der Gang der

DestiUattoo mit Genauigkeit ferMgen.
Bei den Siedepaoktsbestimmangenwurde, wenndie LufttempeMtm

nicht unterbalb der beobachteten Siedetemperatur lag, die Temporatur
des Dampfrobra durch in den Mantel gogosseces abgekBh!tes Salz-

WtMerhinreicbendheMbgMtimmt. Da9ThertBometer,ein&ei68lar-

sches, !n fSuftel Grade getheilt, war mit einem Normaithermometer

der phyaikatischen Reichsanatalt verglichenworden.

FBr jede Siedepunktsbestimmung wurden tOOccm des mehr-

Otats uber met&HischemNatriam dMiUtirten Amine ia Aawendocg

gebracht.

Amine der Methylreibe.

Me<~amtt!. Der Siedepunkt der monomethyHrten Base war

bisber nicht bestimmt worden. Wurtz '), der Entdeeker des Methyt-
amins giebt nur an, dass sich das Methylamin einige Grade unter

dem Gefrierpunkte des Wassers verdichte. Dies bewabrheitete sich

sofbrt bei unseren Versachen. Die Verdicbtung des Methylamingases

gelang ohae aUc Schwierigkeit darch eine Kâttemischang von Salz
und Eis. Die Reinheit der aus dem mehrfaeh umkrystaUisirten Chlor-

hydrate gewonnenen Base war aaf die Weise erbârtet worden, dM9

man eine kleine Mengedes Amins ia ein GtasrShrchen eingesobmolzen,

gewogen und letzteres anter einem gemeasenenVotom Norma!sSure

zerbrochen hatte. Das angewandte Praparat zeigte einen Titre von

100.2pCt. Titrirt man das Methylamin, obne es einzuschmeizen, sa

erhiUtman in Fotge der ausserordentiicbenFtBchtigkeit der Base stets

einen zu niedrigen Titre.

Das verdichtete Metbytemin raacbt stark an der Laft. Das Votam-

Gewicht der Base wurde bei 10.8" zu 0.699 gefanden.

SiedepHttktsbestimmang.

Barometerstand 768.3&, Lufttemperatur -t-4". Dauer des Ver-
suchs 25 Minutèn. Siedepunkt 6" bis 5.5".

') Wurtz, Ann.chim.phys.[3] XXX, 449.
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Es soMén atir MietttbhnelBtërOMo,das Verhatten desSuMtgeo
Mothylamins bei sehr niedriger Temperator zo prafen. la einem
Bade von Aether und starter KoMoneNureverSndert ~!ch,wie baratta
Wurtz beobacbtet bat, die HSMigeBase nicbt. Es ist aber bekanot,
dase Faradayt) aucb das ftOssigeAmmoniakin dergedachtenKatte-

mischongnicht zum Erstarren bringen konnte. Erst ah er nochdieLuft-

pumpe ZNHStfe nahm, sah er das Ammoniak zu Kryetatten erstarreo,
welche bei –103" scbmotzen. Jedocb auch !tn InttverdQnntenRaume

zeigte das Methytamin keine Neiguug zum Festwerden. Der
VerBnchwurde nach dem von Loir und Drioo~) angegebenenVer-
fahren angestellt, !odem man zwischen die Luûpumpe und die das

Metbytam!n enthaltene R5hre, welche im Aether-KobtenaSore-Bade

stand, t eine mit schwefetsauregetrSnktem Bimstein getOUteFlasche
eioschattete. Das in das MethylainineintauchendeAIkobotthennottteter

zeigte bei einer 5 Minuten tang andauemden Druckverminderuugbis
auf 15 und selbst 10mm eine Temperatur von –75". DaB Methyl-
amin war voltkommen (tussig geblieben.

DtMe~~MtH. Den Siedepunkt dieser Base habe ich ~)schoMfrBher
einmal bestimmt. Das damats zu<nVersuche verwendeteAmin war von
dem gleichzeitig. in der Reaction zwischen Brommethylund Ammoniak
aaftretenden Monomethyt- und T)imetby!amin, durcb Umwandlungin
den DimethytoxamiMSSureatbyMthermittetst Oxatsaoreather, getrennt
worden. Die aus dem Dimetbyloxamat durch Alkali befreite Base
war zur Entwasaeraug ûber Natrium destillirt. Den Siedepunkt des
M gewonnenen Amins fand ich zwischen 8 und 9". Barometerstand
und Lufttemperatur sind in der veroSentHchtenNotiz teider n!cbt an-

gegeben.

Für die Wiederholung des Versuchs war die aus Brommetbyt
und Ammoniak gewonnene Base in die Nitrosoverbindung Bber-

gefûhrt nnd nach Abscbeidung ans derselben mit Satzsaure mehr-
fach über Natrium destillirt worden. Das so erhattene Amin zeigte
bei –5.8" das mit HBife des Pyknometera bestimmte Votam-
Gewicht 0.6865.

Siedepunktsbestimmung.

Barometerstand 764.1. Lufttemperatur –5.8". Dauer des Ver-
sachs 20 M:naten. Siedepunkt 7.2–7.3".

Versuche, das Dimethylamin zam Erstarren zu bringen, geoaMso

angesteitt, wie die fur daa Methyiamin angegebenen,waren ertbtgtos.

1)Faraday, Ann.chim.phys. [S]XV, 278.
Loir und Drion, Lieb.Ann. CXX, 211.

Hoftoann, R. Soc.Proc. Xn, 382, (1862–63).
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2W)~~<t~. KMz nacMëm ich djta BM&darob DestHMan
des

Tetramothytammoaïamhydroxydsgewonnen batte, war von ehtem
meiner SchSter, Hrn. Henry Winktea'), die von Wertheim in
dor 14grInplake au~efandene and fSr Propylamin gehattene Base
n&her etodtrt und ale ideotisch mit dem aus der Ammoniambaaa
gewonnenenTnmethyt&min erkannt worden. Diese Base stand io er-
heblicltor Menge zur VerfSgang, so daaa der Siedepunkt ohne

Schwierigkeit bestimmt werden konnte. Er batte sicb bai 4 bis &<'

ergeben.
Ais ich epSter, wie im vorigenParagraphen angefBhttworden ist,

den Siedepunkt des Dimetbytamins bei 8 bis 9gefttnden batte, glaubte
icb das ErgebmM des Versucha mit dam Trimethylamin bezwe!fetoza
soHan, da es mir MwabrscheintM! achien, dass das Dimethy~mio mit
dem niedrigeren Motecotargewichtehôher siede ats das Trimethyiamin.
Ans diesem Grunde wurde gleichzeitig mit der Siedepanktsbe~intmaog
des Dimethylumins und bei demMÏben Barometerstande aucb der

Siedepunkt des Tnmethytamins noch einmal bestimmt~). Dermit aller-

dings nur einer kleiuen Mengevon Base aoagefahrte Versnch ergab
den Siedepunkt 9'. Nach dieser Bestimmung wSrden Dimethytamio
und Trimetbylamin bei derselben Temperatar sieden.

Fûr die neuerdings aMgefBhrte Siedepunktsbestimmungwar die
Base aus Tetramethylammoniumbydroxyd gewonnen und zur voti*
st&ndigen EntwSsBernng mehrmala über Natrium destillirt wordeo.
Das Volum-Gewicht, mit dem Pyknometer bestimmt, betrug 0.662
bei 5.2".

Siedepunktsbestimmung.
Barometerstand 764.6. Ln<ttemperatnr 5.2". Dauer des Ver-

sachs 20 Minuten. Siedepunkt3.2 bis 3.8
Aus diesem Versuche erhe!tt, dass die arsprSngtiche Bestimmung

desSiedepunkts des Trimethylaminsdie richtigere war unddassatso daa

Trimethylamin wirk!ieh niedriger siedet als das Dimetbylamin. Der
Irrthum in der spateren Bestimmungist theilweise wohl durch d!e Meinë

Mengedes Amine,welchezur Verwendungkam, verursacht worden,theil-
weise aber gewiss auch darch Nichtbeachtung der Lufttemperatur,
was auch erklâren warde, weshatb die Siedepunkte des Dimethylamins
und des Trimethylamins bei derselben Temperatnr gefundenworden.

Das Trimethylamin bleibt wie die beiden aoderen methyMrten
Amine bei 10 mmDrack und –75" BCssig.

Bei dieser Getegenbeit soU nicht unerwâbnt bleiben, dass das
Trimethytamin, wie Dr. Bannow beobachtet hat, in der KNtte e!a
krystaHisirtes Hydrat bildet, welches bei 4.3" schmilzt. Nach einer

') Winktea, Journ. chem.soc.VII, 62, (t8a5).
*) Hofmann, a. a.O.
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approxuMtivea BestimmMg mtMt daMeïbeetwe 80 pCt. WMserMen
Trimethylamin8. Dies wBrde noge~hf einer Verbindang von 1 Mo!.
Truaethy!amin mit 7 Mot. Wasser entapreohen. Eine solche Ver-
bindung, welche etwas mehrais 31pCt. wasserfroier Base enthaiten
wSrde, hat jedoch nar geringe Wahrscheintichkeit. Diese Verbindnng
verdient genauer untersucht zo werden.

Amine der Aetbylreibe.

Ge!egeHt!:chder Versuche Bbe.-die MetbytkSrper Mnd auch die
Stbyt:r<en Basen noch einmat bezüglicb ibrer Siedepcnkte geprS~
worden, obwobt hier keine erhebtichenAbweicbungenvon den bereits
bekanuten Siedetemperaturen erwartet werden durtteu.

~f~amMt. Wurtz'), der Entdecker, hat das Votam.Gewicbt
desselben 0.6904 bei 8" gefunden. Nach demselben Beobachter liegt
der Siedepunkt unter Normatdt-ttckbei t8.7".

Die fur den fotgendenVersuch verwendeteBase, war fM8dem viel-
mafs amkrystatttsirten Chlorhydrate dargestellt worden. Das Votutn-
Gewicbt wurde bei –2" zu ().708gefunden. Die

Siedepanktsbestimmuug
bei dem Barometerstand 768.35 und der Lafttemperator -t- 4" fShrt~
zu einemErgebniss, welches mit dem vonWurtz beobachteten nahezu
BbereiMHmmte.

Auch das Aethylamin wird bei einem Drock von 10 mm und
einer Temperatar von –75" nicht starr.

~a~amM. In der Abbandlung, in welcher ich diese Base zu-
erst bescbrieben habe ist der Siedepunkt bei 57.5 angegeben.
Diese Bestimmuttgwurde kurz nacb der Entdeckung des DiSthytamins
zn einerZeit gemacht, in welchernur nocheine sehr geringeMengedieser
Base zur VerfSgung stand. YMe Jahre spSter ist die UntersMchang
der Eigenschaften des DiSthytaminsvon A. C. Oademans") wieder
aNfgeMmmenund mit peinlichster Sorgfatt ausgefûhrt worden. Das
fBr die Versuche gebrauehte Material stammte ans den Kahtb&am'-=
scbeo Werkstatten. Oudemans fand das Volum-Gewicht 0.72623
bei O" ond den Siedepunkt 55.5" bei dem Barometerstand 759,
also 2" niedriger als ich ibn beobachtetbatte.

Das fur die neue SiedepunktsbestimmungverwendeteDiâtbylamin
war aos der Nitrosoverbindung gewonnen worden. Mebrmata über
metat!iscbem Natrium destillirt, zeigte es das Volum-Gewicht 0.7107
bei 15".

') Wnrtz, Ann.chim.phys. [3]XXX,471.
Hofmaan, R. S.Proc. XI, 67.

Oademans, Rec.trav. cMm.Pays-Bas 59.
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SiëttepoaMabesttmmong.
Barometerstand 767.8; Lafttemperator 20'. Dauer des Vereache

16Miaoten. Siedeponkt 55.5 bis 56".
Daa DiNthytamio seltsame Auanahme – erstarrt leicht nnd

achnoUunter gewSbntichemDrack bei einer Temperatar von 500
zn einer kryatitHinischenMasse. Bei –40" aind die EryataMe beMita
wieder voUat&nd!ggeachmolsen. Da kein anderes der vou mir nntar-
Mobteo Alkylamine fest wurde, so war ich zunSch&tgeneigt, ein za.
MHges E!adnogen von WatMt ~BzuMbmes. Aber die E~cheumog
blieb anverSndert auch nachdem die Base noehmalaCher metaUiachem
Natriam rectt&Nït worden WM.

Triâthylamin. Die in meinerAbhandtung angegebeneSiedepuokte-
bestimmang dieser Base stammt ebenfaHs aus der Zeit anmittetbar
nach ihrer Entdeckung. Der S:edepuokt wurde damata bei 9t" ge-
fundeu, apater bat B~bU) den SMdepankt &9bis 89.5" bei M6.&mm
Barometerstand gefaaden.

Fûr die Wiederhotungdes Versachs war das Tn&thylamin ans

Tetr&thytamntoaiomhydroxyddargestellt worden; es zeigte das Volum-
Gewiebt 0.735 bei !5".

Siedepanktsbestimmang.

Barometerstand 767.8; Lufttemperatur 30" Daaer des Versnchea
18Minaten. Siedepunkt89 bis 90°.

Bei einem Dfuek von 10 mm und einer Temperatur von –75"
erhielt sich das Triâthylamin voHkommen 65ssig.

148. Karl Auwers und Vietor Meyer: Ueber daa drttte

BenzUdIoxim~).

(Eing~ftngenam 14.M:n:.)

Einteitung.
AIs wir vor Jabresfrist auf Grund ewgehooder Untersuchungen

za der Ueberzeagang gelangt waren, dass die damais bekfmntenbeiden
isomeren Benzildioximegleichechemische Stractur besâseen, eachten
wir in weiterer Verfolgungder van't Hoff'schen Anschaaungen die

') Braht, Lieb.Ano.CC,186.
'*)Der kgLGesethehattder WiœeMchaftMM 6&MDgenButirethNitam

t3. Mtrz 1889.
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homane dieser VerMadaogeadafch d!e Eia~hMtog eiaef BMea A)ft
Btereoohemiecher bomerie zo erkiareo. Wir macbten damate *) die

Annahme, dass unter gowisaeo VerhSMnisaenaach be! ein!acb mit
einander verbaodenen KoMenetoftatomec die &eie Rotation deree!boa
nm die Achsa der verMttdenden Vatenz aut~ehobea aein konne, und

zeigten, daM uoter dieser VonmsMtzung eine Verbindung von der
Format: C<Hs–C(NOH)-.C(NOH)-C6H~ in drei stereochemiscbver-

achiedenen ModiScatiooendenkbar sei, welche in den Mgettden, per-
apeotivisohgedachten Formeln ihren Auedruch Sndon.

I. II. ïïï.

n.u C~Hjt CeHs n n n n

C (3 C

t )
t ) t
c ce

n n CsHt un n C,Hi nu n Cst~

Das Zeichen n n drSckt in dieaen Formetn die zweiwerthige
N OH-Gruppe aus. (Vergt. foc. cit.)

Wir hoben bereits damais hervor, dass der UnterseMed zw!achon
der ConBgaration1 eiaerseits und den Formen II und HI andererseita
erhebtich grosser und vonanderer Ordttuog sei, ais die Verschiedenheit,
die zwischea deo beideo letztgenannten CoaBgar&tioneo besteht.
W&ht'endwir erwarten durften, bei einem Korper von der Form 1
wesent!ich andere chemiache EigeaschaRen zu Snden, wie bei einer

Verbindung von der Form Il oder HI, Hessen wir es dahingesteMt,
ob zwMchenden beiden letzteren bei ibrer grossen Aehntichkeit eich

Oberhaupt ein merkbarer Uoterschied nachweMen !M9enwBrde, und
da aich uns 20 jener Zeit im Laafë unserer ganzen Untersuchong
nirgends Anhaltspankte fNr die Existenz eioee dritten BenzMdioxims

ergeben hatten, genugten fCr unsere Betrachtacgeu die Forme!n:

i. n.

C<H; K.OH HO.N C~Hit

C C

'1 and
C C

C~ N.OH C.H, N.OH

von denen II die oben genanuteo Formen Il uad ÏII in aich zusammen-

~Mt. Die TbatMche, dass daa hochschmeizeade, achwer ISatiche

') DieMBerichteXXI, 789ff.
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`

BchmëtzeMdeund tSeticbero ~-Dioxi!nmngewandeit wird, terantaasten
una in eretereatt die weniger bestNndigo~dareh 1 aMgodraekte Con-

figuration za erbHcken, tetzteres aber Mr die begCn~tigteConfiguration
anzMehen.

In weiterem Vartauf unserer Arbeiten Cher diesen Gegenst&nd
haben wir indessen niemals die MSgtichkeitder Existeaz eines dritten

Benzildioximeans detn Auge verloren, und in der That ist es uns,
wie wir bereits kurz angekSndigt haben, vor wenigen Wochen die

AufBndHBgdieser Verbindung gehngen.
Die Thatsache der Existenz eines dritten Dioxims des Benzits,

und mehr noch die Eigensebaften dieses K~rpers liefern ein schwer

wiegendes Argument <3r die Richtigkeit unserer Aoschaunngen. Die

neue Verbindung ist, wie im experimeoteHenTheil ausMhrtich nach-

gewiesen werden wird, ein echtee, chemisches Isomères der beiden

bis jetzt bekannten Benzitdioxitne und bat unzweifelhaft dieselbe ehe-

miscbe Constitution wie jene.
Der E&rper hat dasselbe Moleculargewicbtwie die anderen Benzil-

dioxime.

Er !S98tsieh leicht in jÏ-Dioximumwande!n.

Er liefert eine Reibe von Derivaten, welche isomer, nicht identisch
mit den entsprechenden der anderen Dioxime sind.

Sa!zeanre wandett bei hoberer Temperatur der Verbindung in

~-Dioxim um, welches dann weiter in Benzil und Hydroxylamin ge-
spalten wird.

Bei der Oxydation wird dasselbe Oxydationsproduct wie ans a-

und jÏ-Dioximgebildet.
Durcb Wasserabspaltung entsteht das namtiche Anhydrid, wie

ans den anderea Oximen.

Trotzdem zeigt der Korper in mehreren Punkten ein Verhaiten,
welches in charakteristischer Weise von dem der beiden anderen Di-
oxime abweicttt und beweist, dass nicht, wie wir bisber angenommen
baben, das «-Dioxim, sondern die neue Verbindung, welche wir als

y-Benzitdioxim bezeicbnen woHe)t,die wabre, durch Form:

N.OH C,,H;

C

t
f

C

~1~\
N.OH CtHt

aaagedruckte, maleînartige Configurationder Benzildioxime daretellt.
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N<tpzwei Eij~naeha&en mSgembénits Mer in diûMrHitMieht

hervorgehoben werden. Einmat sei die geringe Bestandigkeit des

neuenDioxime, welchesdie groMte Neigung boaitzt, in die boat&odigere

~-Ferm Oberzngehen. Die Leichtigkeit dieser Umwandlung ist aach

der Grund, weawegen daa y-Dioxim nicht sehon Mher aa<gefonden
worden ist, denn bei den Reactionen, die gewShntich zur Darstellung
der beiden anderen Dioxime dienen andauernde Digestion einer

&tkohoMschenLosong von Benzil mit salzsaurem Hydroxytamia auf

dem Wasserbade oder Erhitzen des Gemisches im Rohr auf n0" –

geht d<M~-Dioxim vottst&ndigin die ~-Verbiodung uber. Vor atiem

ist es nXmtichdie WSrme, welche mit gr6s6ter Leiebtigkeit das y-Di.
oxim in die ~-ConCgurationumwandelt, wobei es g&n!:HchgteichgMtig
ist, in welcher Form daa Dioxim ihrem EicCusee ausgesetzt wird.

Mag man n&mtichdae y-Dioxim im trocknen Zustand andauernd auf

100" oder kurze Zeit auf eine hShere Temperatur erhitzen, oder mag
man seine alkobolische Msang einige Stunden auf dem Waeserbade

digeriren, oder mag mau endlich seine Losang in Alkali einige Zeit
auf dem Waseerbade emarmen: stets geht das y-Dioxim glatt in die

~-Verbindung ûber. Vergteieht man damit daa Verhalten des «-Di-

oxims, so kann man nicht daruber im ZweiM sein, daM nicht diesem,
sondern dem neuen Dioxim die nicht begOnatigte, maleïnartige Con-

figurationzukommt. Allerdings wird auch das a-Dioxim beimErhitzen
seiner alkalischen LBsung at)ntSb!icb in die ~-Form umgewandelt,
jedoch viel langsamer ais daa y-Dioxim, und unter dem EinSuss des
Alkohols vollzieht sieh dieselbe Umwandlung nicht wie bei dem

y-Dioxim auf dem Wasserbade, sondern erst bei boher Temperatar
im Rohr.

Das «-Dioxim nimmt somit in Bezag auf seine Bestandigkeit eino

mittlere, jedoch dem ~-Dioxim bedeutend nSher liegende Stellung ein:
w&hreoddas y-Dioxim, wie bemerkt, sehr wenig bestândig ist und
durcb sebr gelinde Mittel umgelagert wird, bedarf es bei dem a-Di-
oxim energiseber Eingriffe, um eine solche Umtagerung hervot-zurafen,
beide aber liefern unter allen Bedingangen ale Umwandlungsproduct
~-Dioxim, wetches die bestandigste, bei allen energischen Reactionen
sich bildende Configurationdes Benzildioximmolecülsdarstellt. Soweit
bisher beobachtet, kann diesetbe auf keine Weise in eine der anderen
Formen zar8ckverwande)t werden.

Entscheidend fur die BeurtheuMg der Configuration des neuen
Dioxims ist indessen die Neigung zur Anhydridbildung, welche der

Korper imGegensatz zu den beiden bisber bekannten Dioximenzoigt.
An dem freien y-Dioxim selbst tritt diese Emeheiaung allerdings nicht
ao deotiich hervor, um so scharfer dagegen an seinen Sâareestern.
Lasat man nSmtieh einen beliebigen Sâureester des y-Dioxims mit

gewôhnlicher Natron!aage bei Zimmertemperatur über Nacht stehen,



~769~

so erMtt mat! nioht ~9 aw den entepfecnehde~.Ver6iridùrigeinder
beiden anderen Dioximedes Athatisatz desOxims zarSck, sondern
statt dessen dae Anhydrid des Dioxims, welchea identiech mit ~m

Anhydrid der beiden anderen Dioxime ist. Ebenso braucht n!an nar
z. B. die Acetylverbindung des y-D!oxim8einige Stunden mit Atkohot

auf dem Wasserbade za erhitzen, um dieselbe in AnbydrMund Essjg-
ester zu spalten, eino Reaction die sieh bel den anderen Dioximen
erst im Robr bei bohef Temperatur vot!zieht.

Aus dem Gesagten ergiebt sich, daes das nene Benzildioximin

einem deuttich aasgesprochenen Gegensatz za den Mber bekannten

Dioximenstebt, welch letztere in ibren Eigenschaftenkeinederartigen

darchgreifendenUnterschtedeaufweisen. Wahrend die letzterenmithin

die zwei mogticben, einander XhnMehen,begilnstigtenConBgarationen
des Benzitdioxim-Mo!ekSt9darstellen, muss man dem y-Dioxim die

nor in einer Form vertretene nicht beg&n$tigte,matoïnartigeForm

zuschreiben,womit sein chemischesVerba!ten, zumaldie ausserordont-

lich teichte Anbydridbildung im besten EiaMange stebt. Es existiren

somit alle drei von onsererTheorie geforderten BeMitdioxtme, und

ebenso besteht zwischen ihnen die gteicbfatts von unserer Theorie

angezeigte chemische Aehnlichkeit bezw. Verschiedeobeit zwischen

denselben, so dass wir aafa Neue unsere AnBcbauungendurcb die

Thatsachen in erwûnschtester Weise heatatigt sehen.

Im Anschluss hieran môge gteich an dieser Stelle bemerkt

werdeo, dass es sich auf Grand nnserer neuen Beobachtungenzweck-

mSssigerweist, den bisbervon uns ~-BenzitmoDoximgenanntenKorper

Schmetzpmtkt 113"–!t4" – a!s)'-Benziimonoxim zu bezeicbnen,
Hm die Beziebungcn zwMchenden Monoximen des Benzils za den

entsprechenden Dioximen klarer hervortreten zo lassen. a-Monoxim

liefert mit NberschBssigemHydroxylamin behandelt ft-Dioxim, das

fr8he)-ep-, jetzige y.Monoxim,y-Dioxim, w&hrenddas dem p-Dioxtm

entsprechende 0-Monoximbis jetzt noch nicht aufgefundenworden ist.

.Rfpef<tMK<eMe!'TAe~.

Gew)Nnung des y-Dioxims.

Die Art der Gewtnnong des y-Dioxims ist bereits !o ooeerer

Abhandtang Bber zwei isomère Benzilmonoxime karz angegeben

worden~), môge jedoch hier noch einmal etwas aMtilhrHcher be-

sprochen werden.

Man ioat 1 Theil y-Monoximvom Schmelzpunkt113"–H4" (vgl.
S. 6) acd 4 Theilen Aetznatron in so viel kaltem Wasser, daas eme

klare Lôaung entateht, fâgt 2 Theile satzaaures Hydroxylaminhinza

') DiMeBerichteXXII,547.
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ond !aaat das Saaze bel gewNhaUcher .Temperatar atehen. Defsehr

grosseUeberaohasavonHydroxylamin (etwa 6 MoteMte auf 1 MotekM

Monoxim)und Aetznatron dient daza, am don Vertaaf der Réaction

M beschleunigenund die gesammte Menge des Monoxtma in Dioxim

nberzafuhren, da sieh Gemenge von y-Monoxim nnd y~Dioxim nar

unvoHkommontrennen lasson. Wâbrend dea Stehens scheiden sich

in der Regel aos der Losong aHmSht!ch einzelne gt&nzende, derbe

Krystalle aus; dieselben sind in reinem Wasser leicht tSstich nnd

beâteheoMa dem Netnamsatz des gebildeten Dioxims.

Das Ende der Reaction erkennt man daraR, dass die Farbe der

LSsang, welcbe anfangs tief gelb ist und mit dem Fortachreiten der

Umsetzungmehr und mehr verblasat, nicht mehr an IntenMtat verliert,

was nach t–8 Tagen der Fait ist. Man verdSnnt darauf die LSsung
mit Wasser, Httrift, wenn n8tbig, und s&uert mit stark verdannter

SatzsaoM onter Vermeidung starkerer Erw&rmung die FiSssigkeit an.

Der sieh aMMheidende, rStbtich-weisse Niederscblag besteht zum

Theil aae einemHarz, welches rasch krystattiniecb erstarrt, zom Tbeit

ans mikroskopischen NSdetchen. Dieses Produet ist zum weitaus

grSssten TbeUe y-Dioxim, enthStt jedocb daneben kleine Mengenvon

<t- und von ~-Dioxim. Zur Reinigung schSttett man den scharf ab-

gesaugten und abgepreasten Niedersch!ag tNchtig mit etwa der zebn-

fachen Mengekaltem Alkobols, wobei die sehr geriugen Mengeu des

a-Dioxims ungetost zorBckMeibet!.LSsst man nun das Filtrat in einer

Glassebaie freiwillignabezo eindunsten, so erbâlt man eine aus feinen,

8eideg~anzendenNadeln beatehende Kryat&tHaatioc. Die oben an den -J
Wanden der Scbate haftendeoMassen sind meist geiSrbt und ziemlich

-,J
unrein, wShrenddie spater auf dem Grunde der Schale ausgeschiedeuen
Antheite nahezu farblos und faat vôllig rein sind. Man hebt die

letzteren Part!een getrennt ans der Scba!e, saugt die geringe Menge

Mnttedaoge aeharf ab, ohne indessen wegen der grossen LosHcbkett
y~

der Substanz mit Alkohol Mchzawaschou, und lâsst den Korper
nochmataaus Alkobol bei gew5hnt!oher Temperatur aaskrystatHsiren.
Die KryataMmMsen,die aich jetzt auf de'n Grunde der Schate ans-

scheiden, sind schoeeweiss und steUen die vôllig reine Verbindung

dar, welche nur noch zwischen Ftiesapapier abgepre8st zu werden

braucht. Aos den uoreinen Massen kann man durch Wiederhotung
desselben VerfahrenB weitere Mengen reiner Substanz darsteHen;

man kann auf dièse Weise ohne Schwierigkeit etwa die Hâlfte des

Gewichtes der Ausgangssnbstanzan reinem y-Dioxim gewinnen. Bei

allen Operationen ist Erw&rmang, xumat tangere Zeit dauentde, zu

vermeiden,da hierdurch die Bildung von a- und ~-Dioxim, sowie von

Dioximanhydridbegunstigt wird.

a-Monoxim wird, wie gteichfaUs schon in der frSheren Abhand-

tang erwihnt wordenist, onter den gleichen Bedingangen hanpteâcMich
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itt a-IMox!mObergaMbrt.ïn e!nem beamKtèrenVerMche wor3c die

Menge dessetbea za des Gewiobts des angewaadtenMonoximege-
fandea. Ans don a!kûho!!schenFiltrat, m damaiobdie Nebeoprodttote
der Reaction befandon,konnten nur ganz geringeMengeneiner brRon-
lichen Substanz isolirt werden, welche bei etwa 200" schmok und
Ytelt~ebt onreineey-D!t)x!m war.

Eigenachaften des y'Dioxims.

Das y-Benzildioxim kryBtaU!s!rt in fe!neo, BeMegt&BMndeo
Nttdetehen, welche ein aehr charakteris~sches Verbatten zeigen.
Bringt man n6m)!cb eine zwiscbeo Fi!esBpap!ergetrocknete kleine
Probe der Substanz – bei grosseren Mengen ist die Eracheinung

weaiger deutHch – auf ein im Waseerbad erhitztes Uhrglas, 8&
sehmitzt dtesetbet um sofort wieder zu einer harten, kryataUiairten
Masse zu erstarren. Erbitzt man diesosProduct im CapiUar)r$hrehen
weiter, so verHSmigtes sich bei !64"–)66" zum zweiten Mate, er-

atarrt jedoch gleichdarauf abermals au einer KrystaHmase. Steigbrt
man die Temperatur noch mehr, namttcb bis auf 200~, so sohmilzt

die Substanz endlich zum dritten Male, dies maljedoch unter gteioh-

zeitiger Zersetzung. Die Erklârung dieser merkwSrdigenErscheinong

liegt in Fotgeudem. Die aus Alkohol krystallisirte Substanz besitzt

einett Gebatt an Erystattaikoho!. Atterdings haben mehrere Be-

stimmungen des Vetlustes, den die Substaoz im Vacuum über
SchweMsSare oder bei 100" erleidet, keine unter einander stimmenden
Wertbe geliefert, da die Substanz sehr rasch verwittert, dooh

deuten die gefuudenen Zablen auf MotekQt Krystattatkohot hin.
Der A!kohotgehatt der Substanz warde überdies mit Hat<evon Ace-

tylchlorid und Benzoytchlortd naehgewieBet).Erwarmt man nam!ioh
die lufttrockene Verbindung einen Augenbliok mit den genannten

Reagentien und darauf mit Wasser und etwas Alkali, so tritt der

eharakteristische Gerach des Essigesters, bezw. Benzoësaureestersin
xnrerkennbarer Weise auf. Bei dem ersten Schmelzender Substaoz

entweieht der KrystaHatkohot, und es hinterMeibt das troekene

y-Dioxim. Dieses seinerseits1 schmilztbei t64''–166", geht dabei

aber in das hoher schmeizende ~-DIoxim uber. Daher erstarrt die

gescbmotzene Masse abermals und zeigt nun den Schmelz- und Zer-

setzuogspunkt des ~-Dioxims, 207

Um die beschriebeneErscheinung beobachtenzu konnea, mussman
dieSubstanz rasch auf !00", bezw. t65" erbitzen, bei iangsamenEr-

warmen tritt kein Scbmelzen, sondern nar ein Zasatamensintemein.
Der bei 165" liegende Schmetzpankt bietet Sbrigens auch das

bequemate Mittel dar, um den Grad der Reinheit des y-Dioxims zu

prâfen. Nar sehr reine Praparate schmelzen nSmtich bei der ge-
OMintenTemperatar zn einer ktaren FISasigkeit;bei der Anwesenheit.
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auch nur genager Spnre~ von ~-Dbxitn erMtt man statt deseen

eine trilbe FMMtgkeit, bei etwas grSsBeren Mengen oder Ventn-

refnigottg wird die Masse nur haMOssig oder sintert nur noch an

einzehten Stellen zasammen.

Bemerkt sei hier, das8 sich auch dae ~*D!oxitn au8Atkohotm!t

t Molekül KryetaHatkobo! ausacbeidet.

0.5tt7g!a(ttrookeM Substanz verlorenbei t00" 0.0800g ao Gewicht.

Berochnet
f. f ),.

fBr C,4H,i,N,09+ C,H.O
G.f.ndM

C~HtO 16.08 15.63pCt.

Auf dem Wasserbade verliert das ~-Dioxim rasch seinenAtkho!,

jedoch ohne zn schmetzeu.

Far die Analyse wurde das y-Dioxim über Schwefeta&uro!ot

Vacuum bis zo constantem Gewicht und darauf noch karze Zeit bei

100" getrocknet.

I. 0.2214g Substanz gaben bai der Verbrennang mit Kupferoxyd

0.5657gKoMensitoround 0.1027g Wasser.

II. 0.1610g Substanzgaben 16.5 ccmfeachtenStickstofTbei t7.5" und

759mmDrack.

Der K8rper ist aniostich in kaltem Wasaer und Ligroïn, sehr

leicht tostich dagegen in stien übrigen gebr&nchtichenLosangsmittetn.

ïn Atkohot z. B. ist die Verbindung bei weitem tOaticherals das

~-Dioxim, wahrend das a-Dioxim bekannttich in demee!bet)fast vottig

unt8alich ist. In Alkalien tost sich daa Oxim farblos auf; selbst sehr

reine Producte werden ans diesen LSaungen durch S&aren leicbt

etwas harzig aaegeKHt, gehen jedoch rasch ia den krystallinischen

Zustand über.

Der Niederschtag schmilzt, wie das aus Alkohol nmkryatanisirte

and bei 100" getrocknete Prodact bei 165" und erstarrt wieder, um

dann bei 207" za schmetzën.

Um,wandlung des y.Dioxims in ~-Dioxim.

Bereits in der Einleitung ist hervorgehoben worden, mit wetcher

Leichtigkeit das y-Dioxim in die ~-Form BbergefBhrtwerden kann.

Der Uebergang beim Schmelzen des y-Dioxims ist schonoben erwSbnt

worden; zum Beweis, dass wirklich bei diesem Process ~-Dioxitn

entsteht, worden einige zebotet Gramm y.Dioxim gesebmoîzeo, und

die Schmelze darch Essigs&areanhydrid in der K&tte in die Acetyl-

Berechnet Gefonden

f6r C,4HttNi,0!t I. 11.

C 70.00 69.68 pCt.

H 5.00 5.15

N 11.67 11.85
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verMndNDgabergeMbrt. D:eeetbe9chmo}zbei!24<'–t850,,ndzo!gte
auch im Sbrigen aUe Eigenaoha~endes p.DiaoetyMioxims.

Ein Erhitzen des y-Dioxims bis zam Sohmelzeo iat nicbt eiomat
nôthig, am diese Umtagerang za bewirken, dieselbe tritt vielmehr auch
ein, wenn man das uttbestandigoDioxim tSngefeZeit auf 130"–140"
erwlirmt; ja, eelbst die Temperatur von t00" ist far dieeen Zweck
ausre'chend, und muas in diesem Fat!e dae Erbitzen viele Standen
cdcr einige Tage fortgeeetzt werden.

Ebenso leicht voUz;eht sich die Umwandlung in alkoholiacber

LSsong. Ea gen8gt, eine Losong von y-Dioxim in gewohoMchem
Alkobol mehrere Stunden auf dem WaMerbade zu kocben, nm die
Snbstanz in ~-Dioxim zu verwandeln. Rascher verMoft der Vorgang,
wenn man )'-Dioxim mit abBototemAtkohotim Rohr a<tf!00"erhttzt,
itt diesem Patte bildet Bich neben dem ~-Dioxim auch eme geringe
Menge a-Dioxim.

Bemerkenswerth ist, daM der Uebergangder y. in die ~-Form
auch stattfindet, wenn man eine wassrige atkatieche Maang des
y-Dioximseinige Stonden auf dem Waeaerbadeerwarmt. SSuert man
die FIQsBigkeitnach dieser Zeit an, so soheidet sich reines ~-Dioxim
au9. Diese Thatsache ist iosofern auffallend, ais man nach dem

BOMtigenVerhtttten des neuen Dioxima die Bildung von Dioxim-

anbydrid hStte erwarten sotten, wie ja z. B. aueb daa ~.Naphto.
chinondioxim beim Erwarmen mit Alkali in sein Anbydrid Nbergeht.

Bebandelt man endtich das y.DMximmit dem Beckmann'schen
Gemisch (Eisessig, EaNgsaareanhydnd und SatMam-e)so tritt gleich-
fatk Umlagerung ein. A!s eine derartige LSsang nach zweitagigem
Stehen mit Wasser versetzt wurde, 8eb;ed sich ein Korper aus, der
naebdem Umkrystailisiren aus Alkohol den Schmetzpunkt, Ï24"–Ï25<
ood die sonstigen Eigenscbahen des ~'Diacetytdioxitna zeigte.

Eiowirkttng von SatzsSure.

Erbitzt man das y-Dmxnn mit concentrirter wNsarigerSatzeSare
im Rohr auf 100 so wird ea, wie seine beiden laomerea, aber nur
bei langer Dauer des Versacbes, glatt in Beneti und satzsMres Hy-
droxytamin gespalten. Dies ist indessen keine pnmSre Réaction.
Unterbricht man namtich den Versuch recbtzeitig, so kann man sich

;) davon uberzeogen, dass da8 y-Dioxim dabei zunacbet in die ~-Ver-
'M bindunguborgefubrt wird, welche dann in bekanater Weise gespalten

wird. Das auf diese Weise erhaltene ~-Dioxim zeigte nach dem
Auflôsen in Atkatt und WiederaasfSHeNdurch Sa!zsSore den ricbtigen
Schmelzpunkt207 Das ais SpattuogsprodMt aufh-etende Benzil
wurdean seiner KrystaUfbrm,dem Scbmeizpunkt95" und der Vio!ett-
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&fb<mg beim Kooben mit atkohotiBchemKali erkanat, wahreod da~

satzaaore Hydroxylamin ia OMicher Weise mit HMfe von Fehling-
seber LSsaag oaobgewiesen wnrde.

Siureester des y-Dioxims.

Wie von den anderen beiden Dioximen des Benzils, wurden auch-

vom y-Dioxim einige 8&areeaterdargestellt, um zu zeigen, dass nicht

phyaikatHche, sondern echt chemische Isomerie vorttegt, welche &ocb

in dea Derivaten des OxioMMhtthen bleibt.

Untersucht worden der Acetyl-, Propiony). und Ïsobntyrytester.
Zur Gewmooog dteser Substanzen QbergiesBtman das 1-Dioxim mit

etwa dem doppelten Gewicht des betreffenden Saoreanhydrids~wobei

sicb das Oxim bei gewobnHcherTemperatur unter merkHcbo)'W&rme-

entwicklung a!ïm&h!ich auftost. Man ISsst die LSsaogea über Nacht

stehen und verreibt aie atsdana mit kaltem Wasser. Hierbei echeidem

eich die Acetyl- und Propionytverbindong rasch ata feste, weisse

Substanzen aas, welche fast vSHig reine Producte darstetten. Die

Ausbeuten sind quantitativ. Die Isobutyrytverbindung bleibt dagegen,
selbst wenn man mit einer Eattemischacg kùhlt und andauernd mit

einem Gtasstabe reibt, zonSchst Stig. Zu ibrer Reinigungnimmt man

das Oel in Aether auf nnd schattett denselben mit wasBrigemAm-

moniumcarbonat, um die Bberschussige Battersâure zu entfernen.

Das nacb dem Verdnnsten des Aetbers binterbleibendeOel be-

bandelt man nocbmals mit AmmonIumcarbonattSsMng,giesst letztere

dann ab und lôst das Oel in kaltem Atkobo!. Beim freiwilligen
Verdansten der LSsang scheidet sich dann der KBrper in guten Ery-
stallen ans. Auch die Acetyl- und Propionylverbindung reinigt man

durch UtnkrystatMsiren aus kaltem Alkobol.

Das y-Dïacetytbenzitdtoxtm kryataHisirt in feinen, weissen

Nadetchen,d!ebeiH4<'–n5<'schmeize)o. (SchmetzpURktder~Ver-

bindang: 147~–148"; der g-Verbindung: 124"–12&) DerKorperMt
natSsMch in Waaser, mâssig tSsHch in kaltem Alkohol und Aether,
sebr leicht in Benzol, Schwefelkoblenstotf, Eisessig und Chtoro~rm,

achwer tëstich dagegen in Ligroin.

0.1484g Substanzgaben tt.4ccm feuchtenStickstofrbei16'nnd744mm

Drock.

Bar. fur CtsHtcNaO~ Gefunden

N 8.64 8.76pCt.

Daa y-Dipropionylbenzildioxim gleieht der Acetylverbindung
`

in seiner àusseren Erscheinung sehr; der Schmeizpankt Kegtbel 86"

bis 87". ~Schmetzpnnkt der «-Verbindang: 103"–104 der ~.Ver-

bindung- t21".) Die LosHebkeitSTerhSttoisseder Substanz sind un- y

ge&hr dieselben wie die der Acetylverbindung.
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47.

0:Mt3g Sotetanz ga.W t5.4&<!o)a&Mhtee SttokstotfM t'f.S" atd
758 mmDruck.

Ber.Mr (~eHMNaOt Gefunden
N 7.96 8.07pCt.

Dae y'DiisobutyrytbenzUdioxita ochoidet sich ans seiner
atkohoKschen LSaung in stark glanzenden mikroskopisohen Prbmen

aus, welche constant, aber nioht ganz scharf bei89"–92" eebmetzen.

(Scbmetzpankt der a-Verbindung: t2P–122< der ~-Verbindang: 88"
bis 89".) Obwoht die Sobmelzpunkte der und der y-'Verbindung
fast zusammenfallen, tassen Mch die beiden KOrperdoch teioht darch
ibr verBchMdenes,gleich zu besprechendes Verbatten gegen AtkaUea
von einander anterscheiden. Die Substanz ist t)ot6s!ich in Wasser,
mRssig t6stich in Ligroïn, leicht in den abrigen Mitteln.

O.t899g Substanz gaben 11.2ccm fenchten Stichstoff bat t?" und
750.&ntmDruck.

Ber.ftr CMHMNt0< Gofandeo

N 7.37 7.55pCt;.

Spaltang der S&Mreeeter. – Anhydrid.

Sehr wichtig und intereMant ist die Spaltung, welche die SSure-
ester des y'Dioxime unter dem EinSoM von Alkali erleiden. LSaat

man wie wir es Mher angegeben haben – die Siureester des
K- oder ~.Dioxims über Nacht mit gewôhnlicber Natroulange etehen,
so ist das Reactionsprodoct eine weisse Masse, we!ohe daa Alkalisalz
des zarackgeMiebenen a- oder Dioximsdarstellt. Auf Zusatz von
Wasser gehen dieae Salze bis auf Spuren in LSeong, nnd aus dem
Filtrate wird durch Sauren das betretïende Oxim ansge~M!t.

Ein durchaus anderes Verbalten zeigen die Ester des neuen

Dioxime. Behandelt man diese Verbindungen der Versach WM'de
mit allen drei Saoreestern mehrfach angesteUt – in der eben

angegebenen Weise, so erhait man gteichfaMs9)s Reactionsprodnet
eine weisse Masse. Dieselbe tost sieh jedoch auf Zusatz von Wasser
nicht auf, und im Filtrat ruft ein Zasatz von SSare auch nicht die

geringste Trubang bervor, ein Beweis, dass keineSpor des Oxims

zurûekgebildet ist. Das Reactionsprodact zeigt vielmebr die Eigen-
schaften, welche das Mhet von uns sowoMaus a-, wie ans p-Dioxim,

C6Hs–C=N\.
dargestetke Anhydrid der Dioxime,

Cegs .~`
) '0, besitzt,

CeH&–C=N~
denn es scheidet sich aus Alkobol in breiten, zum Theile gezackten,
nachen Nadeln aos, die bei 94" sebmatzen. Um jecen Zweifel an der
Identitât der auf versehiedenen Wegen erhattenen Producte auszu-

schHessen, warde in einer Probe der Substanz des Acetytesters des

y-D:oxim9 erhalten worden war, der St!ckstongeha!t bestimmt.
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O.tSSOg Sabstfmzgaben t7.4co ~achtonSttekstoffbei t?" aod 748tttm
Drack.

Berechnet
Gefanden

f&rC,<H,.NO,
Gefaadon

N 12.61 12.81pCt.

Die beschriebene Reaction ist in doppeltem Sinne von groaeer

Wichtigkeit. Eioma! liefert die Thatsache, dass ans einem SaareeBter
des y'Dioxims dorch Na(ron!auge bei gewShnticher Temperatur
dasselbe Anhydrid entsteht, welches aae den anderen Dioximen

gewonnen werden kann, den Beweis, dass dem y-Dioxim diesetbe
Stractur zakommt, wie seinen Isomeren. Dann aber spricht diese
leichle AnbydndMtdong, deren das y.Dioxim im Gegensatze zu den

beiden anderen Oximen aiïein tabig iat, wie schon eingangs hervor-

gehoben worden ist, in gewichtiger Weise daf3r, daM daa y-Dioxim

diejenigeConSgaratioo des Benzildioxim-Materialsdarstellt, in welchem

die beiden Isonitrosograppen an correspondirendenStellen (im Sinne
unserer Formatirang ~ubereinander*) gelagert sind, Wasserabspaltuog
ateo beaondere teicht statt&nden kann.

Auch auf anderem Wege !aseensich die SSoreesterdes y-Dioxims
leicht in Anhydrid verwandeln. ErwSrmt man z. B. eine atkoholiache

LSaang der Acetylverbindung kurze Zeit auf dem Wasserbade, M ist

keine wesentUche Veranderung wabrzunehmen, setzt man aber die

Digestion mehrere Stunden fort, ao tritt voilstandiger Zerfall der

Yerbindang in Dioximanbydrid eineraeits und EsBigaaureethyteBter
andrerseits ein. Dieselbe Spaltung erleiden auch die Sâttreester der

MomereoDioxime, doch muas man zu diesemZwecke die atkoho!iBchon

LSaingen derselben im Robr auf hohe Temperatur erhitzen.

Diese SuMerat leichte Anhydridbildung findet SbrigeHSnur danu

statt, wenn des Di-y-oxim nus seinen Verbindungen darch Spattang
entstebt, aich also im EntstebongszMstandebefindet. Die fertigeVer-

bindoog apaltet weniger leicht Wasser ab, docb kaon man aach aus

ihr das Anhydrid darstellen, und zwar auf demsetben Wege, der bei

MomereMOximen zum Ziele (Ehrte, nSmtichdurch mehrstandiges Er-

hitzen mit Wasser im Robr auf hobeTemperatur. Auch unter dieseu

Bedinguogen erfoigt die Anhydridbildung bei dem y-Dioxim am

teichteaten, denn dasselbe wird z. B. bei t80" rasch und gtatt in

Anhydrid verwandelt, wâbrend a-Dioxim bei dieeer Temperatur
kaum Sparen, und Dioximnar geringe MengenAnhydrid liefert.

Oxydationsproduct.

Einen weiteren Beweis îBr die normale ConstitatioBdes y-Dioxims â
liefert seine Oxydation. FSgt man, wie bei den isomeren Dioximen,
za einer stark verdûnnten alkalischen Losnng des y-Dioxime niobt

ganz die dreifache Menge Kaliamferrieyanid, 90 enteteht ein gelber
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NiederMMag. der attg~MH~ M~wMctteOte:a!ge Xe:t M~ohot~her
MsMCgmit TMer!toh!egekocht hnd echUeasMchmebr&ch ans dem-

setbenMaMngetnittclamkryataHMirtwird. Man erhNttanf dièse Weise
die bekannten flachen, weissen Nadeln von!8chmetzpoobtt!3''–H4'
welche bei raBeher Destillation in Pbenyloyanat Qbe~geban. Alla drei
Dioxime liefern mithin, bei gewohn!icher Temperatur oxydirt,

C~Ht-C~N-O
denselben am 2 WasseratoHatomeSrmeren KSrper t ),

CeHj.-C~N-O
ein Verbatten, das sich angezwungen nar dann erklâren tSaat, wenn
man allen drei Oximen, aueb ihren Oximidogruppen, dieselbe Structur
zuscbreibt.

Bestimmung des Mo!ecatargewicbts.

Zur Ermittlung der Motecnttu-grSsMdes y-Dtoxims und seiner
D~!vate diente, wie in den anatogen FStten, die Raoutt'sahe Me-
thode. Da das Motec~argewicht des «. und ~-D!ox!ms an ihten

Acetytverbiadangen festgestellt worden war, wurdo auch hier die

Acetylverbindung Mteraucht. Die gefundenen Werthe weisen
deuttich auf das einfache Moleculargewicbt hin und BchMessen
die Annahme einer Polymerie v8Htg ans.

Der Erstat-rungBpanktdes angewandtenEiseaBigalag bei !6.495~.

I. 0.639gSubstanzin 42.7g EisessiggabonoineDepressionvon0.195*.

Il. t.046g Substanzin 42.7g EtsessiggabeneinoDepressionvon0.31Ô".

Nachdem durch die im Vomtebenden mitgetheitte Untersuchang
die Existenz eines dritten structnrgteichen Dioxims des Benzils mit
Sicherheit naohgewieseo worden ist, sind zar Zeit fSnf Ox!me des
Benzils bekannt, n~mHchdrei Dioxime nnd zwei Monoxime. Der
besseren Uebaraicht htttber môgen nachstehend die Schmetzpankte
dieser Kôrper aowie ibrer zngehSrigen Acetytverbindnngen zusammen-

gestellt werden.

Wie man sieht, &htt bia jetzt noeh ein ~-Monoxtm, d. h. ein

Monoxim, welches bei weiterer Beb~ndtang mit Hydroxylamin das

~-D:oxim vom Scbmehpuokt 207" liefert. Wie wir in nnserer Ab-

handlung 8ber zwei tsomere Benzitmoooximekarz erwSbnten, liegen

Borecbnet Gefunden
fur CteH,eN,04 I. II.

DepreMionscoëfBcient 0.120 O.iSO 0.129

MotecQtar~ewtcht 324 299 303

Monoxim AeetyhtMooxim Diox!m AcetyMioxim
<t tM"–138<' Ct<'–62" 237<'(1 1470-1480

– 207 )24–t25

y tl3–n4 78–79 t64"–166<' n4–H5
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beroits Andeatong~a Mr unsereExteteM eines th'!ttenB6M!tmoaoxttB8

vor, aod eB wird daher onsere nScheteAnfgabe eeia, we!tere aaf die

AaSndoNg and DaMtettang dieser Verbindang genchtete Tereache
zo uaternehateB.

Schtassbetrachtung.

Die vofMehend beschriebenen Isomerien erktaren steh in uoge-
zwaogenBter Weise durch ansere etereochemiscbe Hypothese, welche
in den Schemen

aa b a a b a a b

ccc

t
t t <

ccc

x'\
aab b &ba a baa a

ihren Ansdruck Sttdet. Dass derartige loomerien sich gerade bei den

Derivaten dea Benzils, unter keinen Umstanden aber bei den ent-

eprechenden des Benzophenons zeigen, ist ein achwer wiegendes

Argument zu Gamten unserer Auffasaung,nach welcher die Isomerie

durch die rStunUche Lage der mit dem KoMeostoSpaar Terbaudeoen

Grappen bedingt wird.

Offenbar aber giebt es in 'der Reibe der Oxime noch ganz
andere Arten der Isomerie, welche mit don von aM Mtersaehten

FSUen nichta gemein haben, bei denen der Gruad der Vemcbiedenheit

vielmehr auf abweichender Stractor der stickstoffhaltigen Gruppen
beruht. E!nes der Beispiele fBr die letztere Art dar Isomerie bieten

nach deaVersochea vonBeckmann') die beideo isomeren Aldoxime

des Bittermandelôls) welche, wie deraelbe naehgewiesen bat, zwei

verscMeden coMtituirte Oximidograppen besitzen. Bei Kôrpern,
welche dem Benzil analog sind und daher fBr unsere Uatersuchung
in Betracht kommen (Acetoxime), ist eine derartige Isomerie indessen

trotz sorgtattigaten SacheM Diemalsgefunden wordea. Es Mt daher

wahrechemUch, daaa fur das Zustaodekommendieser Isomerieder mit

dem KoMemtoSatome der Atdoximgruppe verbandone WaeserstoS,

~N.OH

(~Ht–C(. ~H
wesentlieh ist. In der That verschwindet die

FShigkeit der Bildung solcher Isomeren, aobatd man diesenWasser-

stofF durch ein Atkyt eraetzt, denn das Acetophenon ist nach den

') DieMBerichteXXH, 429.
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zaMetern.

AMeinausser dieser Isomerie besteben noch VeraoMedenheiten

von ganz anderer Natar, wie die AaMndang aoaerer bMi6chen

und nicbt basiscben Methyt&ther der BenziMioxime'), die Exietënz

isomererAether des Acetoxima (Beckmann')), endlich dteErkennt-

nies des BeateheM isomerer Trialkylhydroxylamine (W&ider~,

Behrend')) zeigt. Die hier angedeuteten Facta bedOffen ohne

Zweifel noch, bevor eine eingeh~de theoreHeehe Discussion deraelben

môglich ist, einer grOadHchen expenmenteHen UntersNchmtg. Wir

wotlen daher heute mit Bezag aaf diese Th&tBacbennur eine ktHfM

Bemerkunganfûgen.
Es giebt nur eine salpetrigc SSure, aber es giebt zwei Artan

von Alkylverbindungenderselben, die Nitrokorper nod die Salpetrig-

atmreettter.

Es giebt nar ein Hydroxylamin, aber es giebt !8omere Tri*

benzytbydroxyt&mino.

Es giebt nur eine Art von Acetoxîmen, aber es giebt zwei

Reiben von Alkylâthern derselben.

Wahrend die erst erwâbnte Isomerie ihre genSgende ErkMrong

in der verechiedenenBindungsweise der einzelnen Elemente der ieo-

meren Verbindungen findet, indem die Alkylgruppe im einen Fatte

direct, im anderen dagegen darch Termitte!uog eines SaaeratoSatomes

mit dem Sticketoffin Verbiadoug steht, ist eine derartige ErMSmngs-

weise doch in den anderen Fâlleu nicht mogUch. Erwagt man aber,

dass von denTribenzylbydroxylaminen das eine basisch, das aadere

da~egen indifferent ist und sich derselbe Unterschied bei den

AIkyt6thernder Benzildioxime wiederholt, so wird man zu der Ver-

mathung gedrSngt, dasa diese Art der Isomerie auf das Vorkommen

von emerseite dreiwerthigem, andereraeits (unfwerthigem Stickstoff.

zarackznfBhrenist. In der That iat es leicht verstândlich, dass ein

0-R

Trialkylbydroxylamin von der Formel
N- B

wie das Hydroxyl-
R

amin selbst, basischer Natur iat, wahread ein Isomères dessetben von

~0
der Stroetar

N' ~(R~

sich nicht wohi mit SNareti zu verbinden im

Stande sein wird. Eine ShnMeheAnnahme erscheint auch fûr die

') Ibid.XXI, 35t4.

') Ibid. XXH,439.
Ibid.XIX. 1681.

4)Ibid.XXII, 386.



beiden Paare isomorer Methy!Stber dea «<-tmd ~'BeMiMbxims nieht

a)t9ge8cM6$eea. D!e eincn verMaden s!eh iaitSatzaSore nad erwdsen
sich ab einfache AbkSmxaMugeder Oxime, indem sie durcb Spal-
taag mit SabeSare in Benail BbergefShft werden. Die Stroctur

Ce~-C~N-O.CHa
t kann daber fur sie woht nicht bezwettëtt

CaH5-C==N-O.CH:
kana daber far aie wobl nicht besweifett

werden. Ihre Isomeren sind dagegen nicht befâbigt, sieh mit Salz- `~

aNore zu verbinden; Me verhahea eich aber auch nicht deo Oximen

Nbotich, da Me dorch bydrolytiscbe Spaltung nicht in Benzit ver-

wandelt, aoodern vtetmeb)' unter Bildung von BenzoësSare zerMSrt

werden, wNbrood~ie bei energischer Reduction (Jodwaeser8toN8Sor&
und Phospbor) glatt Dibenzyl liefern. Unter Zugrandetegacg der

oMgeHBetfMhtangsweiM wird man es ats wohl tBogtichbezeichnon

~0
C6~-C==N~C,;HS

f~H
dBrfen, daM ibre Stractur durch die Formel ~S*

~H~
CeHi–C==N~

0

wiedûrgegeben wird. Doch sind für Bieauch andere Formeln, wie

C~Ht–C-N–O.CHa
z. B. Il ) a. a. in Betracht zu zieben.

C<H:-C-N-O.CH3

Ein emgehendea exparimentelles Studium wird die Berechtigung
unserer Annahme zu prSfen haben. Heute lag uns nur daran, bervor-

zubeben, daas die neuen Arten von Structurisomerien, welche in der
Reihe der Hydroxytaminderivate aufgefunden worden sind, darch

wesentlich andere Ursacben bedingt sind, ais die Isomerie der

beiden Benzitmoaoxime und der drei Benzildioxime, fûr welche, wie
wir glauben, die von uua aa<geateUte&tereochemischeHypothese zar
Zeit die geeignetste Erklârung gewShrt.

G BttiBgen. Univer8ttSts)aboratonmn.



14e. Arthur G. Ctreen: Ueber isomère SoMosSorM!

dee p-NaphtytemhM.

(EingegaNgenam 30.December.)

Bai der Sulfunrung des ~-Naphtytamina werdec unter ver-
schiedenenUmstanden vier isomere MoooetttfbeSmrenerhalten [« (Ba-
dische), (Br6nner's), 'y (Dahl's) und (Bayer'6)], doch ist
unsere Kenntntsa bezagUcb derselben noch sehr unvolikommen.

Erbitzt man ~-NaphtytatntQ mit 3–3'/a Tbeilen seines Gewicht~

gewSboUcherSchwefeleâureauf 100–105", so erhliltman eine Miachangt
welche nach Daht (Deutache Reicbspatente No. 29084, 32271 nnd

32276) ans a-, und y-SRnfen im ongefahfen VerbâttaiBavon SOpCt.
K-, MpCt. und 40 pCt. y-SSttre besteht. Diese Munen von ein-
ander mit H9t6&der verechiedenen LoaMchkettenihrer Natnamsatze itt
Alkobol und der Baryums~ze in Wasser getrennt wefden. Dae Ver.
hBhmMder yereohiedenenIsomeren wechseit sehr mit der Temperatur,
bei wekher die Reaction Matthut; derart vermindert eich die Menge
der <!t-8&urebettScbtHch, wenn man die obige 8ct)tne!zeeinige Zeit

auf 120" erbitzt, wâbrend die der~-SNare wSchet. AndereMeitabMen

sich, darch karze Zeit dauerndes Sulfatiren mit raachender Scbwefel-
sSare(20 pCt. Anhydrid) auf 70–80", etwa 70pCt. der y. and 30 pOt.
der <tS&ore,aber nur Spuren der ~-S&ore. Ein Sbutichee Gentiach
entsteht nach Daht (Deutsches Reicbspateat No. 32276) darch zwei-
oderdreitagige Behandtnng von ~-Naphtytamiasoifat mit gowShnticher
SchwefetsSarebei 15–20". Durch Erhitzen von sanrem ~-Naphtyt-
aminsttifat auf 200–210" erhNtt man ein Product, welches haopt-
aSchtich aas der ~-SSure besteht (Liebmann, Monit. Scientifique
18~5,1043). Erhitzt man ~-Napbty)a<ninsN!fat(1 Theil) mit 3 Theilen

gewohnHchet'SchwefetsSure auf 160–170" eine Stunde hindnrch, so
wird eixe Mischungvon ungeiBhr gteichen Theilen und ~-SSMen
erhalten(Bayer und D~isberg, dieseBerichte XX,t436;G. 8chuttz,
diese BerichtMXX, 1358; A. Weinberg, diese Berichte XX, 2906

and 3353).

In den Constitutionsformeln, welche man gew8hntich diesen vier
homeren zuertbeilt, enthalten die a- und y-S&tren die Sulfogruppe in
der a-Stellung, die und ~-Saaren dagegen in der ~-SteUung. Dies
erklârt den Einftuss der Temperatur bei Ibrer Bildung; denn auch bei
den «- and ~.SoifosSuren des Naphtalins werden dtejonigeHSNaren,
welche die Salfogruppe in der <t-8te!!aMgbesitzen (ot- und )'-Saurec),
bei niedrigenTemperaturen gebildet, w&hrend die mit der Satfograppe
in ~-SteUang (p. und S-SSuret!) bei hëhereu Temperaturen ent-
stehen.
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Pfqduote der, SalfMriruag de$ ~.Napbtytam!? bai tCO

b!B t0&< p-Naphty!<mnn warde mit dem BMaS~&tchensefaeaGa-
wicbta gewohnticber SchwefeMare 5 bis 6 Standen bindurch auf
tOO bis 105" erhitzt and die Sohmelze in Wasser gegosaen. Zur

Trennong der iaomeren SSaren wurde die von Dabi angegebeneMe-

thode beoatzt, welche sich ale durchaus genOgenderwies. Die SNaren

wurden in ihre Netriomss!ze verwandett und eine Stunde mit Bochs

bis aieben Theiten HOprocentigenAtkohok gekocht. Der anMatiehe

BBokatandbesteht nach dem Abpressen und acM!oMt:cberExtraction

M9 dem reinen Natriamsat!! der K-SSare. Aus dem Natriumstdz

WMdadie <f.S&arewohl krystallisirt in der Form pnsmatMcherTafeln

erhalten. Es wurde za diesem Zwecke in siedendem Wasser ge!8st
nnd mit etwas Ammoniak und der gerade zar F&KMnggenogandeB
Menge Easigs&aro versetzt: beim Abkühlen krystallisirt die a.Saare
ans. Die FSttung mit EssigeSara aus ammoniakalischer Loeang er-
wiea 8!ch ats vorzBgticher Weg, um atte dièse isomeren Sauren in

wobt kryttta!!i9)fterForm zn e<-h&tteo.Ans dem alkoholischenFittrat,
welches die P- nnd y-S&m-enenthielt, warde der Alkobol N-bdeMHtirt,
der Racketand in Wasser geloetund mit SaIzsSnre gef&Mt.Die nieder-

geachiageneuSutfoe&nrea wurden mit Baryamhydrat nentratisirt und

auskrystallifiiren gelassen. Es schied eich hierbei eio wenig tastiche~

Baryumsalz aue, wahrend die Mutterlauge das teicht tSstieheBaryum-
salz der y'S&are etttb!e)t; uns diesem wurde die y-SSme doreh Salz-

saare in Freibeit gesetzt und durch FsHang mit EsMgs&areM Form

von scbmalen Platten rein erhatten. Das wenig lôslicbe Baryumsalz
wurde darch Umkrystallisiren ans Wasser gereinigt. Nach Dabi he*
stebt es nur âne dem Sala der ~-SSore, indessen beweisen meineVer-

eache, dass es ein Gemisch vonetwa gteichen TheHeM und S-Sa!z
iat. Darch wiederbohe fractionirte UmkrystaUMationeoaaa beissem
Wasser liessen sieh die beiden Sâuren trennen. Die eine lôslicbere
warde durch Aossehen, Eigenachaften, sowie ibre Natrium- und Am-

monium-Salze ats identisch mit der ~-Saare befanden, welche nacb

Bayer's Methode durch Sulfuriren bei n0< erh&Michist. Die o-SSure
Maet sich auch ans dem Natriumsalzgewinnen, welches beim AbkitMen
der bei8sen alkobolischen Loaung der gemiechteo Natriumsalze aus-

krystattisirt. Dies ist nach Dahl das Natriumealz der p-SSure, doch
acheint es meinen VerBachen zufolge fast ganz ans dem Salz der
3-Saore za beatehen. Dass die 8-8&are aowobt, wteaocbdtep.8&oT6
sieh unter den Prodacten der Sulfurirung bei 100" beSnden wBrden,
konnte fBgtioh erwartet werden, da ja auch beide a- and y-SaareB,
welche wahrseheinUch die ersten Emwirkangaproducte sind, beim

weiterenEthitzen mit SchweMaaare in Gemische von p- und Sanren

BbergetBhrtwerden.



'7~;

D!<iAmniieniMBtaetzeder vier SSorenstttd së!tr c!t(n'a~rist!Mtt;

Das Salz der ee-SSore bildet teicht loaMche,breite, derbe Prismen;
daa der y-SNnre aasserordentMch MaMcheTaMn, dae ~-8ak beeteht

aus mNssigMsHchen, achmaten Platten, w&brenddas ~-Satz, we!ehea

das am wenigsten tSsUcbe von allen {et, in scbSoen, breiten,
dOnnenPlatten auskrystallisirt, we!ebo oft ein bis zwe: Zo)t !ang sind

und violetteFluorescenz besibeeo. Daa Ammoniumsalz der ~.Saure
iSest sich aebr gut zum Nachweis der ~-Saure und zur Trennang von

der < Saore beoutzen.

Das NatriamsaJz der ~.SSore krystaUMirt in fiacben Nadeln,

wetche, wenn tafttrockea, zwei MoleküleWasser enthahen (nach An-

gaben von Forsling, diese Berichte XX, 77). DasNatnotBsatz der
0-Sfmre krystallisirt to Platten (nach Bayer in Nadelo, diese Be-
richte XX, 77). Bezttgtich der Krystallformen der freien S&urea iM

schon erwâhnt worden, dass die <~8&arein breiten Tafeln, die y-SSare
aber in sehMa!onPlatten krystaHisirt. Die <-86urebildet, aus welcher

Qoette eie anch immer h~rstammen mag, stets aehr fe!ne voluminôse
Nadeln (dorch Bayer und andere festgestellt). ht 8!& g&nzHch
sSarefrei, ao ist sie mâssig lôslicb in Wasser. Da auf die neben

der SSnre entstehende ~-Saure (ob durch Sulfuriren bei 1000 oder

aM9der ~-Naphtotsutfbsaure erhalten) bis jetzt nicht gefabudet wurde,
M ist die Vermuthong naheliegend, dass die~-Saare kaum Jemats gaoz
rein erhatten wordeu ist. Dasa dies in der That der FaH ist, seoeint
die Tbatsache za beweisen, daes die ~.SSare a!8 in scbimmernden
Platten krystatiisirend beschrieben wird (welche gerade a!s aehr
charahterMtisehangeeehen werdsn), wahrend ich fand, daes sie ans
dem reinen AmmoMumsatz dargestellt stets in prismatischea Nadeln

kryetaHisirt. Um zu beweisen, daea der Unterschiedder k~yataMittiachett
Formen einer Sptir von ~-SSare zogeBehnebeMwerden muss, fügte ich
einegeringeMenge von 8-Sâure zu finer alkalischenLosang von reiner

~-Simre (Nadetn); warde nun ans heiaser LSsang mit einer 8&MM

gefâlit, ao schied sich das Ganze in seidigen Platten aus.

~-Naphtytaminantfo&Soren aus ~'Naphtoisuif&a&aren.

Gewôhntichnimmt man an, dass sichdurchSalfurirenvon~-Naphtot
unter wechseinden Bedingungen nur zwei SuttoaNarenbilden, d. i.

Bayer'sche and SchSffer'eche SSnre, von welchen die erstere das

liauptproduct bei niedriger, die letztere das bei hoher Temperatur ist
ïn Anbetracht der analogen Rcacttonen, welcheHydroxyl- nnd Amido-

gruppen aufweisen, war es mir wabrscheinlich, dass das ~-N&phtol
entspreehenddem Verhatten des ~'Napbtytamins beim Solfuriren

bei niedriger Temperatarein Gemischvon zweia-Salfosâuren (a- nnd r-)
und bei hôherer Temperatur zwei ~-Sntfosattren (~- and ~') ergeben
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wOrde. Unter dieaer Voraoaaetzanganehte ich nach einem Beweise

f3r die Gegenwart eiaer andoren S&are ats Begteiterin der ~.S&nre.
Dae sur UatersNchongherangezogeneProduct war die ~-Naphtotaatfo.

sSarCt welche mm nach Armstrong's Méthode darch Erhitzen mole-

cularer Mengen von ~-Napbtet nnd ICOprocentigerSchwefetsSareaaf

100" erhatt. Die so gewonnene Saura wird gewôhnlichats {deatt6ch

mit der SchSffer'schen Saure angesehen. Da die Trennuog der

P-NaphtotsHtfosaoreNsebr acbwierig iat, wChreod die der ~-Naphtyt-
aN)insat<08RarenverhSïtnisBmSsMgteichtvon Btattengeht, so verwaodelte

ich die NaphtotsatfoaSaren in die NaphtytamioBaMiMSarendarch Be-

bandlang mit Ammottiakund treante die ktzterea.

tOOg ~-Napbtot wurden mit 70 tOOprocentiger SchwefetsSure

wâhrend zwei bis drei Stunden auf 100–t(K~ erhitzt; die Reaction

war vollendet, sobald die Schmelze za einer harten Masse der Satfo-

saare erstarrt. Sie worde in Wasser getost, mit Natriumcarbonat

neatratisirt (von einer getingen Menge theeriger Substanz, welche un-

gelôst zurSekbtieb,wurdeabSttrirt), unddaa Natriamsatz durch Natrium-

cMond getat!t. Oder die heisse LSaaug wurde mit Ammoniak neu.

tratiairt, worauf beimAbkiihten das schwer lôsliche Salz umkrystalli-
sirte. Die Ausbeute an Ammonimnaatz betrug ungefiihr 110 g. Die

Ueborfuhruug in NaphtyiamiMu!fb8&ure geschah durch Erhitzeu mit

Ammoniakwasser unter Druck auf 250 280" Daa Product warde

mit SchweMsaore niedergesebtagen uud sorgf&itigdurcb fractionirtes

Fatien und Umkrystallisireo der Ammoniumsatze einer Reihe von

Reinigungsoperationen unterzogea, wodarch reine und ~-Satfbsaure

daraus isolirt werden konntett, welche die sâmmttichenoben beschrie-

benen JEigenscbaftenbesassen. Die ~-SSnre krystallisirte in prisma-
tieehen Nadeln, ihr Ammoniumsatz in breiten diinnenPlatten und ihr

Natriamsatz in flacben Nadeln. Die ~-SSare krystallisirte in sebr

feinen Nadela, ihr Ammoniamsatzsowie das Natriamsatz in 9ehma!cn

Platten.

Es ist hierdurch bewieseH, dass die ~-Naphtotsutfosaure, welche

man nach Armstrong's Méthode erh5!t, ein Gemisch von P- und

~-SuifosSaren ist, deren Constitution wahrscheinlich durcb die folgende
Formel veraaschattticht wird:

903S

OH HOaS~
)'

OH

~S

~-85uro .)-Saura.

Ob die y-SNaresich neben der ct-Saare unter den Prodncten der

Sulfurirung des ~-Naphtots bei niedriger Temperatar vorfindet, habe

ich bis jetzt noch nicht untersucbt, doch boSe ich dies in nicht za

langer Zeit than za kônnen.

London, Atlas Works.
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160. Hetnfieh BUtz und Victor Meyer: Ueber dte DMnpf.

dlohtebest1mmung eintger Elemente und Verbindungen bel

Weteaghtth.

(Eingogangenam 15.MSrz.)

Die UnterMchungen, die J. Meosching und der Eine von uoa

vor etwa zwei Jabren über die Gaadicbtesehr achwer HSehtigertCSt'per
angeeteitt habea, wurden damals nach Ërreichoog der bochBten,ihoen
M jener Zeit fBr das angewandte Verfahren zag&ngigenTemperaturen

ca. 1400" – abgebrochen, da keine wesentMchenReaultateBach

den erhattenen zo erwarten waren. Der Gâte des Hm. Prof. Nilson

in Stockbolm verdankeo wir die .Kenntniaseinesvon ibm nochnicht in
seinenEinzetnbeiten paMieirten VerfahrenStwelcbes }mbequemerWeise

gestattet, die Maximaltemperatur einesguten Perrot'schen Gasofensauf

t650– 1700" C. zu steigorn. Unter Anwendung dieses neuen Er-

Mtzungaverfahrenahaben wir die Untersuchangenwieder aNtgenommen,
da es von hochstoa Interesse aein musste, das Verhalten vonKôrpern,
die bis oberhalb i400" untersucht waren, bei einer etwa 200–300"0

hoher liegenden Temperatur za studiren.

Die Temperatur wurde auf iuftthermometnschetnWege unterAn-

wendong derPorceHanbirne atsLuftthermometerin derWeise beatimmt,
dass das ausgetretene Gasvotamen in einer Gaoburette, die in 200ccm

getbeitt ist, aufgefangen wurde. Ein Compensator nebst einer zweiten

kteineren Gasburette eliminirte den durch die geringere Temper&tar
des Hulstbeils hervorgebrachten Fehler.

Dass die innen und aasseo glasirten Porcettaobirnen der Berliner

Porcellanmanufactur bei der Versucbstemperaturfur die Ftammengaae
des Ofens impermeabel sind, wurde dorcb einen besonderen Versuch

ennstatirt. ObwnM s!e bedeutend erweicben, halten sie dennochder

hoben Temperatur stand, wenn man da<3r aorgt, dass der innere ood

aassere Druck gleicb ist. Bei unseren Versuchen wurde die Birne,
um ihre WiderstandafShigkeit zu erhohea, mit eioem Platinblech am-

wickelt; aie zeigte ûbrigens vor und nach den Versachen daseelbe

Volumen.

Die Dicbtebestimmung wurde so aasgefuhrt, dass der Apparatbei

Zimmertemperatur mit StickatoS~gefSHtund nach dem Einbringender

Substanz in die FaMvorrichtung gescblossonwurde. Dadarch wurde

der voitige AmeeMaas von Sauerstoff aas der Bime bewirkt. Ein wenn

aach nur momentaneaOeffnen des erhitztenApparatea bei Substanzen.
deren Natur die Anwesenheit von Luftspuren verbietet, iat Cberhaopt
absolut NNzotaaaig.
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J. Meneching ond V. Meyer KoMteo bei ea. 1450"

WistBHth

nicht in erbeMichemMasse veraacbtigeo. Bei der uns jetzt sa Gobote

stehenden Temperatur jedoeh ve)'damp<tes rasch nnd eine Dichte-

bestimmung ist leicht mSgtich. DieselbefOhrteza den Werthen U.983

und !0.!25 (gef. zwiscben 1600 und 1700"), wSbrenddieDampfdichte

fur Bit sieh zu 7.2, die fSr Bit zu 14.4 bereehnet. OKënbar ist eine

constante von der Temperatur anabMngigeDichte noch nicht erreicht;

aber das geht aas den Versuchen bervor, daas das WismatbmotokM

kleiner ist ab der Formel Bit enMpricbt,folglich ebenso wie das des

QaecksitbeM, Cadmiams, Zinks nur aaa einem Atom besteht.

Dichtebestimmungendes

Phosphore

stellten den Verlauf der Dissociation dest*h<Mph<M'tno!eM!sbei hoher

Temperatur mit grosserer Genauigkeit fest ats dies bisher geschehen

war, fithrten aber insofern zu keinemEodresattat, ais weder die dem

Werth P:, oder einem kleinen Werthe entsprechenden DichtezaMen

erhalten wurden. Die Resultate sind 3.632 (gef. bei 1484"), 3.226

(gef. bei 1677"), 3.147 (gef. bei !708<').

Za einem gteiehea Ergebniss fnhrte die Untersacbungder Dampf-

dichte des

Aotimons,

far welches die Werthe 10.743 (bd t572<' C.) and 9.781 (bei

1640") gefunden wurden, w&hrendsich 8.25 ais die DampMichte des

ale zweiatomig angonommenenAntimonmotekSteberechnet. Die von

V. Meyer und J. Meosching gezogene Scblussfolgerung, dass des

Aotimonmolekut Sb: oder Sb) sei, wird dadurch nicht erweitert.

Beim
Arsen

erhielten wir Resu!tate, die ziemlichgenauaof eine MoleeulargrôsseAsa

(D.D = 5.20) stimmen, namtich 5.45 (gef. bei 17)4") und 5.37!

(gef. bei 1736°). Naturtieh tSsst sich ohne Versuche, die bei noch

hoherer Temperatur angesteUt werden müssten, nicht entscbeiden, ob

diese Werthe nar Dissociationswerthe sind, oder ob man aas ihnen

auf Motekuteder Formel Asa schliessendarf.

Auch
Thallium

verdampfte bei unseren Versuchen in nicht anerheMichemMaasse. Bei

zwei Bestimmongenerbielten wir die Werthe 16.115 (gef. bei 1636")

und 14.248 (gef. bel 1728"), wShrend die dem MoleMI Tt: ent-

sprecheude Dichte 14.167 ist. Eine YoHeLosang bat also auch die

Frage nach der Grosse des ThaUinmmotekSishierdurch nicht gefunden,
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indem es anenteoMeden bleibt, ob daase!be durch die Formel Th
oder T)t aaszadraeken iat.

Besonderen Worth legen wir auf zwei Dicbtebestimmungendes

KupferchlorQre.

Nach den bisherigen UnteKachangen von V. undC. Meyer, sowie

V. Meyer and J. Menaehing waren bei Tempemtoren bis 1450*Zahten

erbulten wordon,welche derMotecotargrôMeCoaC)}entaprechen. Bei

unserer Versucbstewperatur (t6–1700<') warden von uns die Wertbe

6.6035 (bei 169t<') und 6.441 gefunden, wShrend sich Mr Ca~C!:
6.825 berechnet. Eine bestimmte Andeutung Mr das Eintreten einer

Dtssociation zu MotekatenCuCI feMt daherselbst bei diesen extremen

Hitzegraden. Auch dae

ChtotsUber

haben wir it) den Kreis unserer Untersucbungen gezogen. Wahrend

V. Meyer und J. Menaching bei !400~ aoeb keine merkHehoVer-

gasnng beobachteten, verdampftdasselbe bei unserenVersuchenmit ge-

nagender SchneUigkeit, umdie Dicbtebestimmung zoermSgMchen.Wir

erhietten den Werth 5.69Sbei 1735", w8hrend 4.965die der Molecular-

grosse AgC! entsprecbeude Dichto ist. Eine vôllige Vergaaang ist

also noch nicht eingetreten; jedoch ist die MolecularformelAgCI nicht

bewiesen, da die erbahenen Werthe viel kieiner sind, ais die Ch*

Ag~Ct: berechneten.

Die Unterauchungen von J. Scott, welcher ChtoMUbM*merk-

wBrdigerweiae in einem – nicht einmal durch Porcellan vor den

Ptammengaseo geschutzten
–

PtatingefKss verdampfte und dabei die

FormelAgCt bewiesen zu habeo glaubt, kommen wohl nicht m Be-

tracht, da jedermann weiss, dass Chtor8i!ber durchPlatin bei hohen

Temperaturen unter Bildung einer PtatinaitbertegHang zersetzt wird.

Auch

Schwefel, Jod, Qnecksiiber

haben wir auf die Constanz ibrer Dichte bei uoserer VetMchs-

temperatur ontersuebt und, wie nicht anders za erwarten war, Werthe

gefunden, die die Motecatargrosaen8~,J,Hg auch bei dieser boben

Temperatur beweiaen.

Eine ausfBhrticheBeschreibungunserer Versnche sowie der ange-
wandten Messapparate beabsichtigenwir demnachst in der Zeitsobrift:

fEr phystka!ische Chemie za veroNenttiehen.

GSttiogen, Univeraitâtslaboratorium.
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Berichtigangen:

Jahrg. XXH, No.4,S. 473,Z.t v.a. Nos: "BcetiUdioxime*

statt i'Banzytd!oxtme<
? a

~4,~476,*9v.a.)!e9:.CteHMN<0<<statt"C)eHMN40!<

NSohote Sïtzang: Montag, 25.M&rz 1889, Abenda T'~ Uhr,

im GroNaen Horsaate des Chemiachen UmversMts-LaboratortHma,

Georgenstraaae 35.

~.W.Behtde't BneMmetHnt (LSehtde) te Berttn S. 8t<t)tMbfttb<ntr.<4/«. t



Bttict)tt<.D.ehem.Se«))Mht(t. jthrf.XXH. ~Q

Sitxungvom 25.Mârz 1889.

Vorsitzender: Hr. A. Pinner.

Das Protocolt.der letzten Sitzung wird genehm!gt.

Zo ausserordentlichenM!tg!:edernwerden prodamirt die Herren:

Grabowcki, Ignaz,
) i. E.

Sk.win.h:, Th.dS.8,!
MdhMMC..E.

Schnaibte, John Freder!c,
Lafayette, Ind., U.$.A.;Spitzer, George, <L"&y~, Ind., U.S.A.;

Nevinny, Dr. Josef, Wien;

Brûckner, Dr. Cart, AgehaHenburg;
Hegler, Robert, Manchen;

Kay, J. Taylor, Manchester (Engtaad);
Kaatz, Dr. Heinrich, Frankfurt a. M.;
Mûller, W. Otto, Tubiagen;
Ebrhartt, R., Gottingen;

ZaertMng, R., Chartottenburg;
Mftrkfetdt, Dr.O., i

MetHn, E., Bertm.

Neumark, Moritz, 4

Ztt aaaserordentttchen MttgiiedMn werden vorgeechtageo die
Herren:

Udranszky, Dr. L~diataus vn)),) Freiburg i.B. (dorch
Pnvatdoeent, E. Baamann und

Antoneieth, Dr.WiU)., Assistent, F. Tiemann);
P&strovich, Péter, MMyheMenfabnk, Mea!ng b./Wien

(dnreh H. Schwarz und F.T:en!ann);

Bt.nk, P., Btan.e,,thaktr. :0pt.,
Sow:u9ki,W.von. G.rt.nBtr.i57j

C L.eberm.nn.nd
Sowitiaki, W, v·on, Gartenstr.

A.BtStrzyckt);
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Droesbach,Paa!,rr ( m.nM Mt.t. 1 UMv..Labor.~(darchTh.PoteckuodMatzdorff.Atbert, < n.Matzdorff, Albert,
greslau

(durch v, ~oleck
und,

Brestaa
t
1 V.v.Btchtar);

Hoeppe, ~eorg,

Koefoed, J., Assist.a. chem.Labor. d. polyteebn. Lebranstalt,

Kopenbagen (darch J. Kjeldabl und S. M. Jôrgensen);

Niemilowicz, Dr. Ladislaus, Oberarzt und Assistent am

Labor. d. K. K. Mititair-Sanittits-Comité's, Wien (durch

J. Herzig und G. Gotdschmtedt);

Bodewig, Anton, tanorg. Lab. d. techn. Hochscbule,

Insinger, Friedr. Gust., /Aacbett (durch A. Claseon und

Hagemann, Theod., G. Magdeburg);

Irish, William M.,

BaHantine, John H., J
Young, Stewart W., ~CorneUUBiver8ity,!tbnca,N.-Y.,

Rortright, Frederic L., [, U. S. A.,

Viall, William A., (durch Sp. B. Newbury und

Mac Kay, PhiHp A., \V. R. Orndorff);

Jessel, Henry,

Benstey, Charles S.,

Bauer, Em!t, Chemiker der Koliner Action-, Spiritus- und

Pottaschefabrik, na namceti ï. 45, Kot!n a. Elbe (Bôhmen)

(durch 0. VSIker und F. Tiemann).

Für die Bibliothek sind ats Geschenke eingegangen:

23. Fehling, H. v. NenesHaodwortefbNcbder Chemie. Fortgesetztvon

CartHeH. Bd.V. Lfrg.(Purpurine-Pyridincarbonsauron).

609. Tiemann, F. und Gtrtner, A. Die cbomische und mihroskopisch-

bakteriologischcUntersuchungdes WMsors. Zugloichals 3.Auu. von

Kabe)-Tien):tnn's Anteitungxur Unterfiochangvon Wasser. Braun-

schweig1889.

Der Vorsitzende: Der Schriftfuhrer:

A. Pinner.
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M!tthe!!HngfM.

18L B. Ansoh~tz: Ueber Beieaert's AnUbemateiaaauro und

AnUproptons&ure, ein Beitrag zur Keantcise der OxanUature.

(Mittheilungaus dem chemischenInstitutdar UnivoMit&tBomt.}

(EingegMgenam t6.MSrz.)

tn meiner letzten Abhandtang') wies ich einerseits die von

Hrn.Reissert~) gegen meine Auffassung*) aoinet'PyMniipyMt'ns&are
ais MesaconanitsHuregettend gemachten EinwSnde zarSek, andrereeits

zeigte ich, dass BiMungsweise,Eigenschaften und Zersetzungsproducte
der Me9aconentt6am'emeineAnsicht von der ConstitutiondieserSSare
stutzen.

In einer untnittetbar binter meiner AbhtMtd!anggedmckten Be-

merkung entgegnet mir Hr. Reissert Fotgendee: »Ich habe Mbet'
bereits hervorgehoben, dM8 der wichtigste Beweis far die Richtigkeit
der von mir verfochtenen Ansicht auf der Erkeontniss der Constitution
der OxydatMnsproductc,der AnithernsteinsSure,resp. AmtpropioNSSare
beruht und gerade dieser Ponkt ist von Hrn. AnschSti! nicht discutirt
worden.c Den Grnnd, warum dieser Pankt nicht von mir erortert
worden ist, giebt Hr. Reissert in dem folgendenSatzseiuerBemerkung
selbst an. Ich hiett es namHch wie Hr.Rcissert Mr nothwendig,
"das Stndium dor erwSbnten Verbindungen wieder aaBianebmen,am

die Constitution derselben einer erneaten Prüfung zu unterziehen'.
Da Hr.Reissert in erfreulicher Uebereinstimmungmit mir eine er-

neote PrSfung der Constitution der AnitbernsteinaSurefBr nSthig hiett,
so wird er wohl auch einsehen, dass ich die Bildung einer Substanz,
deren Constitution ich fur Hnerwiesenansah, nicht zur Ableitung.der
Constitutionder Muttersabstanz verwenden durfte.

Dagegen habe ich meinerMeinungnach den unnnfechtbarenNach-
weis geliefert, dass die sog. Pyranitpyroïnsaare eineAnUsSareist, die
sich von der MesaconsSarc ableitet. Man hat nur noch die Waht

zwischen den fotgenden Formetu:

CHa CHs
t )
C~–CO.NH.CeHi und C--COOH

tt ))
CH-COOH CH–CO.NH.CeH;

') DieseBerichteXXI, 3252.

DieseBorichteXXI, 1942.

Ann.Chem.Pharm.246, 115.
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Hr. Reissert bat die MasaeonanibNare(PyraniipytoÎMâam) in

der Meinungsie sei y-KetotetrahydrochinatdiacarboMSuremit Kalium-

permaoganat oxydirt und dabei die frSher von ihm für y'Keto-tt-oxy.

tetrabydroch!t)o!io-«*carboH8So)'ogehttttene, neuerdingsMr Anitbera-

eteiaeSareerktarte Substanz isolirt, der er jetzt die Formel zaertheitt:

C~HiN~C––COOH
== AnitberneteinsSaro.

CH:,–COOH

Es ist e!n!each<end,daas eine SSure dieser CoMtttatMnnicht aus

MeBaconanitBSaredarcb Oxydation entsteben kann. So lange mir

eigene Versnche fehtten, war es daber meine Aufgabe mir zunachat

auf Grund von Hrn. Reissert's Angaben über die Eigenscbaften der

sog. AnHberMteinsaare eine Vorstellung von der Structor dieser SBure

ztt bilden, die einerseita mit Hrn. Reissert's Beobachtungen und

andreMettamit ihrer Ectstehang aas MesaconaniteSarevereinbar war.

BesonderenWerth glaubte !ch auf den von Hrn. Reissert ausfithri!eh

besprochenenleichten Zerfall dersog. Ani)bern8te!usSorein Oxanilsâure

und EssigaSure legen zu m86:en. Im Vertrauen auf die Zn-

verlassigkeit dieser Beobachtung spraeh ich die Vermuthung

aM, die AnHbertMteinsSuremochte OxaniiessigsSat-esein:

COCONHC~H:
) == OxaoiieseigsSare.
CH;COOH

Nach diesen einteitendenBemerkungen gehe ich zu der Darlegong

der Resultate meiner Untersuchnngen uber. Eine gewisse Aasfilhr-

liebkeit wird aich dabei leider nicht vermeiden lassen. Liebig batte

gewiss recbt, wenn er die Ansicbt anasprach: "Nichts ist schwerer

ats die einfachste Thatsache durch daa Experiment festzosteHen*

aber ebenso recht bat Eekut~, wenn er beifugt: 'noeh schwereraber

ist ea, falsche Angaben anderer experimentell za widerlegent.
Bei der LSsang des experimentellen Theiles meinerAufgabehatte

ich mieh wiederum der sacbkundigen HStfë des Hrn. 6tnd. cbem.

Ferdinand Henset zu erfreuen, dem ich fur seine hingebende

Ausdauer auch an dieser Stelle meinen herziichatenDank aussprechen

mocbte.

Um die Frage nach der Constitution der sog. Anithernsteinsaure

einer raachenEntacboidnngentgegenzufBhren,ateUtenwir zunNchstdas

Silbersalz der Saare dar um JodSthyt auf dnsselbeeinwirkenzn tassen.

Nach Efrn.Reissert's Auffassung hatto unter diesen Bedingungen
der DiSthytather der AniibernsteinsNure entstehen sotten. Wir er-

warteten den Monathytather der Aethytoxanitessigsaare zo erhatten.

Die von Hrn. Reissert bervorgebobene Spaltung der sog. Anilbern-

steinsSare durch Wasser in Oxanilsâure und Esaigeaure schienonter
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diesen UtMtanden eo gut wie aMgescMoMeo. Wir SMten ako die

Msang derOxydation&pMdactedettmesaoonam!9aarenNatfmm8direct

mit Sitbernitradësong. Das mit Wasser, Alkohol und Aetber ge*
waeebene, im Vaeaamexaiccator vo!)iggetrocknete Silbersala der eog.
Anitbernstems&M-ebehandehon wir hierauf im gescMosMMa Rohr
bei 100° mit BberseMssigemJod&thyt. Za unsrer Ueberraschung er-

bielten wir aufdiese Weiae nor den bekannten, bei 68–6'?" achmelsen-

den Aetbylâtber der Oxanitsaore, neben etwas in den a!koho!ischen

Muttertaogen ve~NeibendemOxaiseareathyt&ther. Niebt einmat der

Gefuch nach EsMg&therkonnte wahrgenommeowerden. Der Versach
wurde in grSsserem Maassstab wiederbolt; der Erfolg war derselbe.

Dieses Resultat machte mich an meiner AnHassong von Hrn.
Reissert's AniibernstoinsSure ats OxaniteBsigsaure irre. Ehe ich

jedoch zur Besprechang meiner. weiteren eignen Versuche Nbergebe,
môchte ich Hra. Reiasert'~ Angabea über die EigenschaCteoder sog.
AoitbernstomsSare und der daraus von Hrn.Beissert dargesteUten
sog. ~-AniipropionsSareetwas naber beleuchten. Bei einer oingeheaden
Vergteichuog dieser Angaben fiel mir die grosse Aehnlichkeit der
beiden genannten Sâuren mit der bekannten OxanitsSore auf and
damit war Mtur!ich meinen VereMhenvon vornherein eine bestimmte

Richtung gegeben.

Die Schmetzpttokte der drei Sâuren:

OxaniisSore: OeH~NH CO COOH schmilzt bei 149–150"

AoitberneteiMSare:
C6H5N=C< 15t-158<'

~-AnitpropioMaQre:C6HtN=CH.CH9COOH » 153".

Verbalten der drei Sâoren gegen Losongamittet.

OxambSare: sehr leicht t5s!ich in Alkohol, ziemlicb leicht in

kaltem, sehr leicbt in beissem Waaser, weniger in
beissem Benzol tôsHch. KrystatMairtaas Aether in

Schuppen, aas Benzol in Nadeln (Klinger t).
AnUbernsteinsSure: ~ziemMehleicbt in Wasser und Benzol, sebr

leicht in Alkohol und Aether, schwer in

Ligro!n< tosiich. KryetitUisirtaus Aether und
Benzol in BtSttcheo (Beiesert).

~-Anitpropionsaure: *!eichtISsHchin Alkohol,Aether, Benzol und

Chloroform,etwas schwererin Wasser, achwer
in Ligroîn<. KryataUisirt aus Wasser 'in
weichen kleinen NSdetchen<t(Reissert).

') Aan.Cham.PiMrm.184, 265.
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Wenn in der That so versebieden conMitoirte SSarenwieOxanil-

saxre, Amtbernstotnsaare ond ~-AnUpropMnsSofeeine eo weitgehenda
Aehnlichkeit im Scbmelzpunkt und in ibrem Verha~en gegenMsung~
mittel zeigen, so iat das ganz ungemein morkwQrdig und aHffatt~nd.

Die Augaben Ober daeVerhalten der OxanOeSare gegenLBsunge.
m!tt6t bedurften aUerdings in einem Punkte der E)'gSn!:ung.Von der
sog. ~-AmtpropionitSMregiebt nStn!ich Hr. Rehsert an, dM8ate ia
Chloroform leicht i5aHch se!. Die meisten AnitsSuren zwetbaMBcher
S&orentosen sich sebr wenig ht Chtoroform. lcb h~be micbdurch
den Versuch Oberzeugt, dass sicb die OxttmteSare in der That in
Chtoroform leicht tôst und in NSdetchen ans der heiesgee&ttigten
CMorothrmiSsungauskrystullisirt.

Man konnto nuo a priori der Meinung sein, dass die von Hrn.
Rei&&ert gt:w<mnenenantdytischen Resultate den Oedankenan eiue
ïdeottt&t der drei SSnren v6Hig aussehtiessen mOasen. Allein oine

genaaere Vergteichung der hierher gehorigen Zahtenwerthehebtdurch-
ans nicht atte Zweifel in dieser Hineicbt. Um dies zu begrunden,
stelle ich zunNchetden Proceotgehatt der drei Sauren an KohteostoiF,
WasserstofT,Stteksto~ und SauerstofT zacammen.

Berechnet

Oxanikaare Aaitbernsteiaeâttro Aaitpmpionsture
far C<H,NO~== t65 fur C~H~NOt 207 f&rC.HitNOi= 163

Die Resultate von Hrn. Reissert aaegefahrteo Analysender drei
S&a)ren8tet!e ich ebent~tte QbersicbttMhzaaammen:

Die Analysen 1 und 2 sind mit Oxani!aSure;

3,4,5,6 und 7 mit Anitberneteinstmre;
8 und 9 mit AnitpropionsSore aasgefuhrt.

Am AofMeodaten sind die DiSerenzeo zw!scheMTheorie und
Versuch bei der Etementanmatyse der Aniiproptoos&are.Hr.Reissert
bemerkt dazu: ~Aas wSssriger Losung umkrystallisirt undbei 100"

getrocknet enth&tt die Anitproptone&afe, wie die Analyse zeigt, noch

1

C 58.18 57.97 66.26 pCt.
H 4.24 4.35 5.52
N 8.48 6.76 8.59
0 29 JO 30.92 1962 y

100.UO 100.00 100~0

I. IL IH. IV. V. VI. VII. Vin. IX.

C 58.03 58.33 58.33 58.21 58.09 (2.49 –
pCt.

H 4.58 4.97 4.93 4.92 5.03 5.92 >

N 8.69 – – – 7.50 8.44
1
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"/t MMeM!Kt'yeteUwMserandentepricht m:th:n der Formel; C~HtN i~

CH.CH:.C09H-t.9aq<.

B6reehnet{CrC9H)oNO!t~t82

C 62.79pCt.
H 5.81

N 8.14 s

0 23.26

tOO.OO

Ans der obigen Zusammenstellungergiebt sicb, dass maa darch
die Bestimmuug des Kohlen8toffs und WasseratoAs nicht zwiecheo
der Oxau!)sSure.und AnUbernsteinaSureformeteutscheiden kann, wohl
aber dweh die Bestimmung des Stickstoffs. AHeioHr. Reissert bat
nur eine StickstoKbestimmungMsgefuhrt. Oewieaerma&9seftumge-.
kohrt liegen die Verba!mit.sebei der Anilpropionsâure. Da tSset sicb
durcb die Beatimmung des Stickatoffekeine EntscbeidunKherbe:fSbren
zwiscbender Formel der OxamtsNureund der Ani)propion8&are,wcbt
aber darch Bestimmung des KoMenstoNs ond WasserstoNs. Aber
Hr. Reissert bat nur oine Elementaranalyse der AnitpropioneSure
aosgefSbrt. Wenn irgendwo, so trifft bei den Beweisaualysen das

Spnchwort zn: *Eiumat ist Keinmal.c

Icb wende mich zu den Satzen der drei SSaren. MerkwBrdiger
Weise stimmen die oxanilsanren und die anilpropionsauren Salze im

Procentgehalt der Metalle ungemeinnabe ûberein.

BerechoetfSr
oxMit6aoM6Ag(Ça,Pb,Ba) MitpropioMMresAg(Ce,Pb,Ba)

Das anitpropioMaure Kupfer, Blei und Baryum krystallisiren
nach Hrn. Reissert aammttich mit eioem Mo!ekSt KrystaHwasser.
Von den entsprechenden oxanilsauren Satzen ist Dur das Baryumsalz
bekannt. Gerhardt und Laurent; die Entdecker der OxaniMate,
analysirten das wasserfreie Baryamsah. Da sie bei der voraM-

gehendenAnalyse des Calcium8alzesbemerken, dass dasselbe vor der

Anaiyse bei hôherer Temperatur getroeknet worden war, so werden
aie wohl das Baryumsalz vor der Analyse &hniichbehandett haben.

Klinger hat das Baryumsalz vor der Analyse bei t20" getrocknet.
Um dieVergteicbang zo erleichtern, etelle ich neben Hrn. Reiesert's
Angaben Qberdie ~-anitproptonsattren Salze das, was von den ent-

aprechendenoxanilsauren Salzen biehef bekanat gewesen ist.

Ag 39.70 40.00 pCt.
Cu 16.t6 16.30 »

fb M.62 38.98 a

Ba 29.46 29.70 »
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Die in der vorstebenden Uebersicbtstabelle mitgetheilte Beschrei-
bong der ~-anitpropionaaareo Salze vou Hrn. Reissert zeigt, daas
sicb das Bleisalz and das Baryumsalz in besonders charaktensttacben
Formen erbatten lassen. Ich war daher sehr gespannt darauf, die
entaprechenden Salze der OxanHsaore aaa eigener Aoschaauag kennen
za lerneo. ïn der That bildet das oxanilsaure Blei einen deutlich

k~8taU!ni8chen N!ederach!ag, der auter dem Mikroskop betracbtet,
wie dies Hr. Reissert 'von dem Bog. anilpropionsauren Blei an-
giebt: rhombische TSfetchen darsteUt. Das oxanilsaure Baryum,
aae concentrirter Losuag gefaUt, ist ein sehwerer krystaHiniacher
NiederacMag, der axa viel beissem Wasser in sebiUerndenSchuppen
krystalliairt, die unter dem Mibroskop ats Rhomben eraebeinen. Bei
tangeamer Kryetatioatton erhStt man daa Baryamsatz in aascbe;nend
rhombiechen Tafeichen, neben breiten Prismen, wie Hr. Reissert
daa ~-anHpropioneaure Baryum beschreibt. Das oxanilsaure Kupfer
bildet ans der neotraten Lôaung 8eines Natnamsatzes mit Kupfer-
sutfatISsaag ~fath einen fast weissen, mikrokrystaUinischenNieder-
aeblag, der sieh leicht absetzt und der abBttnrt, nach dem Amwaachen
mit Wasser, so lange er feucht ist, einen schwaeh grSnen Scbimmer
zeigt.

BesoNders bomerhenswertb aind Hm. Beissert's Angaben ûber
die Anitbernatemsaore und ihre Salze, zu deren Besprechang ich

jetzt Sbergehe und an die sich BaturgemSasunsere Versucheanknupfen

OxMtUtMHHOS ~.At)i!pMp:OMMr98

bildet ~rystttMiniMheTaMa
kloine eoltwert8slioboRry-Sitber Ton gut bMttmmbaMr ~°~ '~Mehe Kry.

Form (GerhardtondLaa- ~tehen, dtOMhrbestandig

rent) ) s"

Kupfer bMhwunbe~Mt ~emw.iM.r.Hoc~~yat.Mi.
nMchcrNMdorscttiag

zeigt unter dem Mtkroakop
Bte! biBheranbektmct betmchtetd:e6ost)t!trhom-

biachor T&fetchen

MhiUomdeScMppohen, die
..ter dem MikM~.p .ta

Mb~ehMN~Mcbhg,
R.rv~

Rhomben ~cheiMn (Ger.
W~ser"°°'

h~dt..dL.ur..t). P.rt- i ~y~~m;k~.pi~
mattergi5nzeode B~ttchen P"en and

(KHnger)
~Mche. bitd.t.
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tMMteo, d& die eog. pfttaSMo aoitberBate:aMn!)-emSatze das Aw
gattgamatenat für die Gewinnuag der eog. ~.ABHpropmaa&Mrebilden.
Nach der beathnmteu Angabe von Hm. Reissert bildot die Anil-
bem8te:o8aMe zwei Reihen von Sa:zoo: *pr:mNfo und BecoodSret.
Aue den primâren Salien eotatehen durcb ErbitMn unter Abapaltang,
von KoMene&urodie entsprechenden anilpropionsauren Satze. Von
deo eooondSren anUbornsteiMaoreoSa!zoo bat Hr. Reissert analysirt
das Kopfer-, Baryum- und Nattiomsatz je einmal, von den prim&Mn
nur das Kaptersatz.

Das ~ecood&re< Kupfersalz der Anitbernsteine&ure
~bitdet einen zeistggranen, schwer iSsIicben Niederachtag*,
das pr:mSre Kupfersalz der AmtbernateinaSaro tbildet
oehr heMgraoe TotamtoôseFtocken, die s:ch mvietWaaeer
)56eo<. Dae secundSreSalz scbeidet sieh aue, weno mandie oe)ttra!e
Losung des NatnomsatMtt mit einer. Kapfe~aixtoBang versetzt, das
primâre, wenn man die wSMrige LSaung der freien Sawe mit einer
Kopfer&a!z!5Mngia!It. Wie oben erwâhnt, fûhrte Hr. Reiasert von
jedem der beiden Kopferaatze eine Kupferbeatimmung aaa:

ï. Secandares Kupfersalz der AnHbernsteinsaare:

C6H5N:C–CO~

CR:,C(Vt
/Cu

II. Primâres Kupfersalz der AnUbernsteinsSure:

CeH~NiC.CO~H

CH!CO~Cu/:

Far 1 berechnet Gefunden(Reieeert)
C" 23.63 ~.77 pCt.

Far N berechnet Gefunden(Reteeert)
C" 13.34 13.38 pCt.

Die ffeie AnitbernsteinsaMe besitzt nach Hra. Reissert, wie
oben bereits erwabnt, die charakteristische Eigenachaft, Nch bei
Gegenwart von Wasser sehr leicht in Oxanilsâure und Essigs&oreM spalten; Uber den Nachwem der letzteren macbt Hr. Reissert
keine Mittheilung. Mest man freilich die Beschreibung dea p.imSrea
MdberMtein8a.ren Baryums, die Hr. Reissert giebt, .0 wird man
wiederom bedentdieh an die OxanibSore erinnert, er sagt nSmtich:
'Uas BaryamMtz ist beaonderscharakteristiscb. Dasselbe kryataUtsirtm Sosserst atark gt&nzendeu, sebooen Bt5ttchea.< Gerhardt and
Laot-eof) bescbroibeo das Buryumsalz der Ox~itsâMe ats einen

') Ann.Chem.Pharm. 68, 23.
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NiederecMag,der eïeh aw boehendemWasse? ia acMUerndenSehBpp-

chen (paillettes miroitantes')) abacheidet. NachKt ingère bildet daa

oxanilsaure Baryum pertmattergMnMndeBtSttchen.

Nacb dieaen Dartegangen wende ich mich M unseren VerBaohen.

Die Oxydation der Pyraniipyroîneanre (MeeaconaniteNMre)mit Katiam-

permangaoMt, wobei die Ani!bern9teinsaareentstebt, beschreibt Hr.

Reiseert fbtgendertnaassen: 'Je 10 Pyranitpyroïnaaure warden in

der berechneten MengeNatrontaoge getost, die Lôaung anf 3W g ver-

dûnnt und darauf eine Losnng von !8g (berechnet 20 g) Kalium-

permanganat in zweiprocentiger LOsang in dSonem Straht upter leb-

haftem Scbütteln zaaiessen gelassen. Es tritt sofort EotfSrbong des

Permanganates ein. Ans der vom Manganniederschtag aMitrirten

Ftossigkeit {aMt auf Zusatz von Kupfersulfat und Natriumacetat das

Eapfersatie der Anithernstoinsaure in grBnen, schwer tosticben Kry-

atatteheNaa8.<

Nicbt angegeben ist in dieser Vorscbrift die Temperatur der

FiSMigkeit wabrend der Oxydation, sowie die "Mengedes zur Fattang

verwendeten Gea<ongeavon Kupforsulfat und Natriumacetat.

Wir babon dia Oxydation von im Ganzen 270 g MesacoxanM-

aaare :o Portionen von je 10 g bei 5", bei tO", bei 15" und bei 20"

atMgefuhrt, wobei wir unterbestandigem Schuttetn die zweiprocentige

KaHumpermanganattSsungaus einem Seheidetrichter zutropfen neesen.

Zur Füllung der Kupfersalze der Oxydationsprodncte warde zu dem

Filtrat vom Manganuiederscblag jedesmat eine Lôsung von t~ g

Kupfersulfat und 15g Natriumacetat gegeben. Es wurden auf dièse

Weise grBne NiederschtSge erbulten, deren Kapfergehah zwischen

23.2 and 26.5 pCt. Bohwankte,wie die nachfolgendeZasatamenete~ong

von Analysen zeigt:

Gefanden ~––

i. n. m' rv. "v. v!.vu. vm. ix. x.

Co 25.3 26.5 26.3 24.1 23.6 24.7 24.7 23.2 23.2 24.5pCt.

') Ann.ch:m.phys..[3J24, t74.

") Aen. Chem. Pharm. 184, 266.

t. 0.2265K Sabstanztieferton0.0719g Kupferoxyd.
11.0.1966~ O.OC59t»

111.0.25291 » 0.084! »

IV. 0.3484?JI) » O.tOSt» »

V.0.4837"» O.t2'54"»

VI. 0.2265 0.0699 s s

V!I. 0.2052?. » 0.0636 »

Vm.0.2t74&b 0.0633 »

IX.0.2t36"a 006~0"n s

X. 0.2a42» & e 0.0730 »
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Il und ÏÏÏ, ÏV und V, Vï und VÏÏ, VIH und ÏX aind Parattet.

beatimmangenvon KopfërMtzen, die bei vier verechiedenen Versachea
erhattea wnrden. Bei AnalyseX war das Kapferaatz vorher t&ngMe
Zeit auf 1U5" erhitzt worden. Bei den Analysen VIH und ÏX war
vor der Fat!m)g die OxydatiomSSesigkeit mit Essigsaure deotticb an-

gesiuert worden.

Aos dem zeisiggrOoenKupfersalz wurde nach Hrn. ReieBert's
VoF8chnftdie fraie sog. AnitbernsteiosSare bereitet, indem wlr das
troekene KupteKatz in trocknem Aether suspendirt mit troeknem
Scbwefelwasserstoffxertegten. Daa alberische Filtrat, vereinigt mit
den Aetherextracten des SchweMkupfers wurde im Vacaumexsiccator
Sber troekt~m ParafSo und SchwefetsSare verdunatet und der RSck-
etand aM.kocbendem, vorhef mit Natrium getrockn&tem Benzol am-
krystaMisirt. Bei dem attmahtiehenVerduneten der athensehen LSaung
machte ich die Beobachtung, dass sich, wentt etwa ein Drittel des
Aethers verdunstet war, MmBoden des Bechergtases ein in Aether
sehr schwer iSsticher ~urper abgescbieden batte. Von diesem bei
!88" schmetzenden Nebenproduct, dem ich spSter wieder begegnet
bin, warde die &theriseheLosung abgegoMen und hieraus die robe
sogen. AnitberasteinsSuregewonnen.

Die auB Benzol umkrystallisirte Anitbernsteinsattre sehmotz genau
wie die Oxaniteaare bei M9–150" unter Zersetzungund nachherigem
Peistwerden. Weder die direct gewonnene, noch die aus Benzol um-

kry&titt)!sirtoS&uregabon beim Kochen mit Wasser EMigsaure. Wir
haben diesen Versuch vier Mal aasgefQhrt mit Sauren, die vonvier
versebiedenenVersucben stammten. ln der Meinung, dass wir trotz
aller Vorsicht bei der Abscheidung der Saure einen Febler begangen
batten, kochten wir 2g des direct gefattteo zeisiggrunen Kupfersalzes
mit uberechussiger Mt-dOnuter Schwefetsaure -am RBckaaMkBMer.
Hierbei wird das grüne Salz weiss. Das Filtrat des entstandenea
weiasen, schwer tS~tichenSalzes wurde hierauf destillirt, allein das
ubergeheode Destillat reagirte ebenfatts neutral. Potgtich batte
8icb keine Essigeâttre gebildet. Diesen Versucb haben wir vier-
mal wiederhott mit Kopfersatz, daa bei vier verscbiedenen Oxydations*
versuchenerbatteo worden war. Das Resultat war das gleiche.

Ans zwei versehiedenen Portionen der aas Benzol umkrystalli-
sirten, vermeinttichen AnitberMteinsaure wurde das Silbersalz darge-
stettt und darin das Sitbfr bestimmt.

I. O.t789g Sabatanzlieferten0.0725g Silber.
Il. 0.2110» 0.0816 »

Gefanden

T"TT

Ag 40.53 38.63 pCt.
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Ïn einer Portion der naeh dem Vordonaten der atbenaohoaLoa~ag
verMeÏbeaden rohen sog. AnUbemateioaSnre besHnnaten wir die
Oxats~ure. Da das oxanilsaure Calcium ziemlich achwer in Wasser
Msiieh ist, so muss man die Losaog vor dem FStten des oxalsauren
CaMams stark verdOnnen.

0.4196g rohe AnHbenuttoiosaurelieforten0.0495g oxaJMUtMCalcium,
entoprechend0.0327g oder 7.8pCt.WMMffreierOxateiture.

Die neutrale Losung der vermeintlichen AoitbemateiNsaare in

Natroctange gab mit Kupforeutfattosang gefâllt einen weissen,
flockig hrystatHnischen Niederscblag, der einen echwaebenSticb in's
&rBoe zeigt. Za Ana!ysei diente aua Benzol umkrystalliairteS&ure,
zu Analyse II Sâure, die sich bei dem Verdunsteo des Aethers an
den Wânden des Becherglases, zu Analyse IH Saure, die sicb am
Boden des Bechet~iaaes abgeschieden batte.

Gefunden

!7~~n"nL

Cu 15.1 17.4 i6.2pCt.

Die Analyse des weissen Salzes, das beim Kochen des grSnen
mit viel aberscbBssiger Schwefeisauro sich gebildet batte, lieferte

folgendes Reeottat:

0.2MOg Substanzergaben0.0545g Kupferoxyd,entsprechend19.5pCt.
Kupfer.

lcb habe weiter oben m!tgetbei!t, dass wir in der roben vermeint-
lichen Anilbemsteinsaore eine nicht uobetrScbtUcbe MengeOxatsâure
nacbweisen konoteo. Die PrSfung auf OxatsSare war vorgenommen
worden, weil nach den seiner Zeit von Kekulé und Anachatz bei
der Oxydation der FomarsSure mit Kaliumpermanganat gemachtea
Er&brangen sich neben TrMbeoa&are immer OxatsSure bildete und
zwar um ao mehr von letzterer Sâure je unvorsichtiger die Oxydation
geleitet warde. Bei einem Versuch haben wir nan vor der FaMnng
des granen Kupfersalzes die Oxatsaure mit Chlorcalcium aus der mit

Essigsiure deutlich augesaaerten Lôsung abgescbieden und aus dem
Filtrat vom oxalsauren Calcium aiadano das grûne Enpfersatz mit

Knpfersulfat und Natriumacetat niedergeschlagen. Das Filtrat vom

Mangattaiederschtag brachten wir vor der Fâllung der OxaMure auf
1000 ccm und {Bhrten in 150ccm die FNMong des Calciumoxalates

quantitativ aas. Es ergab aich 0.0705 g CaO, entsprechend 0.1138 g
CaOtH~. FoigHeh waren in dem Geaammtnttrat, das von 10 g oxy-
dirter MesaconanitsBure herrübrte, 0.76 g C~O~H~ enthalten. Das

ï. 0.1920 SabBtam: Mehtten 0.0363g g Kupferoxyd.
Il. 0.1784 s 0.0390 s »

in.0.!922e s a » 0.039l*s
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nach dem Au~Hea dm CtMamOMtàtea &M domeaeigsam'ao F!!trat
erhaltene grSae Kapfematz warde ebenMta anatyairt.

O.M80g SabatanztMwten0.0337g Knpferoxyd,mteprechend21.9pCt.
Kupfer.

Be! der 8cM!dernngnnsrer Er~ahrangen aber dieQewinBong der
verntMBtttcheaAnUbenMtemaBureaus dem grBnonKapterealz habe ich
bereits ein in Aether schwer tosticbee Product crwShnt, das aich in

geringer Menge ans der tttheriachen LSsang der vermeintlichen Anit-

bematetnsSarezoerst abscheidet. Diesem Nebenproduct begegnete ich

spâter wieder, ab bei einem Oxydationsversucb mit 10 g Mesacon*
anitaSare das Filtrat des MaoganntedersoMages mehrere Tage stand,
ebe es verarbeitet wurde. Es batte aich in dieser Zeit eine geringe
Menge 0.6 g derse!ben in Aether Bchwer lôslicben Verbindung ab-

gescbieden. Dieae Subttanz ist leicht lo&Hchin Alkalien, schwer 189.
lich selbst in eiedeodetaWasser.und in Aether, leicht lôslieh in Aikohot.
Ibre waeange Lôaung reagirt Montrât,aus ihrer alkalischen Lasong
wird sie durch SSarec unverândert abgescbieden. Zwei Etemontar-

analysen ergaben folgendeZabten:

1. 0.1690g SubstanzHeferten 0.4080g KoMeMSaMund 0.1014g
Wasser.

n. 0.1652~Sobstae~ lieferten0.3955g Kohlensiiure,dieWMserbestim-
tnoBgging verloren.

III. 0.32S2g lieforten28ccm StickstofFbai 9" unter 752mmDrnek.

Zu einer irgendwieeingebenderenUntemoeboog dieser Verbindung
fehtte uns bis jetzt das genugende Material. In dem Filtrat des bei
t88*' schmetzenden Nebenprodoctes warde, nach vorherigem FSHea
der OxatsSare als Culciumoxalat, das grOne Kapferaak wie ge-
wôhnlich mit Kupfersulfat- und Natnumscet&ttosung ge<St!t und

analysirt.
I. 0.1862gSab~tMxM<M-t<iB0.0572gKapferoxy<enti<prcehend24.5pCt.

Kupfer.
H. 0.2300gSubataoxtiefërtcn0.070jgKupferoxyd,entsprechend24,5pCt.

Kupfer.

2 g dieses Knpfersatzes wurden in concentrirter SakaSare in der
WSrmegetëst und eine.Stunde am RBckHasskabter gekocht um die
vorbandene AnitsSure zu zerlegen. Ans der mit etwas Wasser ver-
diinnten LSsong Seten mit Schwet'etwNSserstoir0.73 g Ça 8, ent-

sprechend 0.48g Cu. Zur Bestimmong des Anilins befreiten wir das
Fittrat vom ScbweMkupfer von Schwefëtwa9ser8to<r,machten mit

Gefanden

H. Ml.

C 65.84 65.~9 –
pCt.

H 6.67 – 3>

N – – t0.t3 p
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Natron;M!ge stark. a~Hsch und destiUbtan d<MAnilin mit Waaae~

dampf ab. Dem DestiUat entzogen wir daa Anilin mit Aether, trock-

netea die von Wasser getrennte Stherischo LSsaog und be6<:mmtea

das Anilin ats Anttinchlorhydrat 0.996 g, eotsprechend 0.72 g AniUn.

ScbMossMcbworde in der 8ah)6song, die nach dem Abdestilliren des

Anilins mit Wasserdampfverblieb, die Oxa!sSMe bestimmt and0.766gg

wasserfreier OxtttsSure gefunden.

Fasseu wir die Resatt&te unarer im Vorstehenden beschriebenen

Versuche noch einmai zosammen. Wir haben die Oxydation der Mesa.

conaoMsaare (Pyrani)pyroïn~ure) soweit es uns m6g!ich war genau

nacb Hrn. Beissert's Angaben ausgefübrt und mit aller Vorsicht

die vermeintliche Annbernsteiasaare dargeoteUt. Attetn wcder diese

SSore noch das uraprüngliche xeisiggrune Kupfsrsatz ergaben bei der

Spa!tnng Essigs&ure, wie dies nach Hm. Reissert hütte der FaH

sein MHen. Die vermeintliche Anilbernetemsanre besitzt vielmehr.die

gt-oMte Aehnlichkeit mit der bekannten Oxanitsaare; die robe Anil-

bernsteiooSNre ist unter Umstanden veronreinigt mit Oxalsâure und

dem indiiïerenten, bei t88" ecbmetzenden NebenpMduct.

Das in der Einteitung erwahnte aus dem Filtrat vom Mangatt-

niedersch!ag ge(SHteSilbersalz wurde analysirt, und icb witt das

Resultat der Aoatyse hier einsehatten:

0.2368 g SitMtMZUefertenO.t253g Silber, entspfechend 52.91pCt.

Sitber.

Die LosuDg, ans der das Silbersalz gefaUt wurde, war schwacb

atkaHach, sie enthatt jedeofaUs etwas kohtensaures und oxalsnures

Alkali neben dem oxanUsanren Satz. Es darf daher nicht Wunder

oebmen, wenn die Analyse des geiSMtenSitberniederschtagee eine

betrachtt:ch hohere Zaht ergiebt ats sie die Format fur oxanibaureB

Sitber verlangt. Der Silbergehalt beider vorhandenen Verunreinigungen

ist betrachttich hoher ats die gefundene Zah!:

Bei der Spaltung des ursprBogtichen zcisiggrBnon Kupfersalzes

mit concentrirter SatzsSttre warden Anilin und Oxalsâure nahezu in

dem VerMtttMM erhalten, in dem die beiden Substanzen eutstebep

müssten, wenn Oxanits&urezersetzt worden wSre, dagegen war der

Kupfergebalt in dem grSnen Salz nnverhSttnissmNssighoch. FSUtman

die neutrale Losung der aus Benzol umkrystallisirten vermeinttichM

Anilbernateinsâare mit Kupferaulfattoauog, so entsteht nicbt etwa

der ursprangtiche grane Niederaeh!ag, sondern ein weisser, deMen

Kupfergcbalt viet geringer ist undnabezu aufdie Formel CsHsNHCOa.

Cu/2, des oxanilsauren Kupfers stimmt.

oxanitsaurea Sitber = 39.70 pCt. Silber.

oxtttsaures » = 71.05 1>

kohlensaures = 78.20 1>
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Die LSeang dieser echeiRbaren W!de]'sp!'8cho iat eebr etofach.

Der zuletzt erwBhote weisse NiedemeMag war mit Kapfereatfat
erhalten worden. Nun reagirt bekanntMchdas achw~MeaoreKupfer
in LOitungimmer stark sauer. Verwendet man, wie Hr. Reissert

eine Lôsung von Kupfersulfat mit der nSthigen MengeNatriumaeetat,
so f3Ut man mit einer Losong von Kupferacetat, deren saure

Reactionjetzt von der vie! scbw&ctterenEMigaitnre statt von Schwe<at'

gttare berrâbrt. Ats wir nan die neutrale Losang der vermeintliebea

AnttbernsteinBSttrein Natrontaagc in eine Kapfer&cetattomoggabeo
statt sie mit Kupfersulfat zu versetzen, so orbielten wir itt der That

em zeiaiggrSnes Kupfertta~, das in Aussehen und Kttpiargehatt mit

dem aus der OxydationsSSsaigkeit aasgefSHten Kt)pferea!z Bberein-

stimmte.

t. 0.2493g Substnnzlieferten 0.0768g Kupferoxyd.
H. 0.~639g SabBtMxHefarten0.0818g Kupferoxyd.

Offenbar war das ze!slggr3ne Salz niehts anderes ats

ein basisehee Kupfersatz der OxaoitsHure, vielleicht von der

Formet CeHs NHCO COOCuOH, der ein Kupfergehalt von25.88pOt.

entspricht. Die BestStigung dieser Ansicht brachten die Parallel-

versuche mit Oxtmitsimre ans Oxa!Nther.

Wir steHtenzan&chstaus einer neatralen Losung vonoxanilsaurem

Natrium mitKa pfersutfattôsMng das Mber ats solcbesnochnichtbe-

schriebenenormale oxanilsaure Kupfer dar. Dasselbe bildet, wie oben

erwShnt,einen tioekig krystallioischen Niederschlag, der in der FtQasig-
keit suspendirt weiBSauseieht. Abfittrirt und gut aupgewaschenzeigtdas

Salz in feuchtem Zustand einen Stich in's Grunc, troekeu sieht es

rein weiss aas. In scheinbar lufttrockeoem Zustand auf t00" erhitzt,
verlor das Salz noch ao viel an Gewicht als einem Viertel M(t!ek!U

Wasser entsptaeh (1.0090 g Substanz verloreti bei t20" 0.0m g

Wasser). Der RSckstand gab scharf auf CeHiNH.CO.COOCu/t
stimmendeZah!en:

I. O.t980g Substanztiefei-ten0.0400g Kupferoxyd.
IL O.tSSSg Substanzlieferten 0.0383g Kapforoxyd.

Hierauf versetzten wir eine neutrale LSsang von oxanitMarem
Natrium mit einer Losung von Kup<eracetat. Es fiel ein zeisiggrSner

Niederschlag, der genau aassah wie der bei der F&Uangder Oxy-

BerecbMt Gofnnden

fur CtHaN(),Co,'i, "j*"–n~

Qu 16.16 16.12 16.18pCt.

Gefunden

J. Il.

Co 24.53 24.73 pCt.
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datioasaaMigMt der MosaconanMttre erhattene NMemcMag end oach
1.~

dem Trocknen bei t05" bei der Analyse Mgendo Werthe e)fgab:

I. O.Mt9(!SnbstMz lieferten0.0760g Kupferoxyd.

IL 0.2t5?g Substanz iiefertenO.C654g Kapferoxyd.

tn der Meinung, dass der mit der Tbeorie nicht got Bberein.

stimmendeKopfergeba!t vielleicbt dadurcb hervorgerafen wordeo set,

dass beim Versetzen der LSeang vou oxanitsaurem Natriam mit

Kupferacetat, also bel dem in den ersten Stadlen der Fattang vor-

handenen Ueberschuss des oxanilsauren Natnoma sieb normates Salz

Bebeohaeiechent abgeacttieden habe, verfahren wir umgekehrt. ïn der

That war auch der Kupfergebalt des SatMS, daa wir durch Versetzen

der EupferacetatISsang mit oxanihaurem Natrium erhietten, etwas

hëbor ats bat dem nach dem eraten Verfahren erhatteoen Salz.

0.1665g SubstanzliefortenO.C5t7g Kupferoxyd.
Boreehnotf&rCeB?N0~Cu Gafanden

Cn 25.88 24.78 pCt.

Fâllt man dagegen die an&ngs neutrale Losnngvon oxanilsaurem

Natrium nach deutlichem AnsSnem mit EMigsRuredurch Kupferacetat,

80 enthâlt das ausfallende grüne Kupfersalz weniger Kupfer.

0.2850g SubstanzliefortenO.OS34g Kopferoxyd.
BerechnetfarCsHtNOtCu Gefanden

Cu 25.88 23.35 pCt.

Auch das ans Oxan!tsS)tre gewonnene Kupfersalz liefert nach

vorherigem Kochen mit Scbwefetsaare bei der Destination ein neutral

reagirendes Destillat. Das hierbei entetandene weisse Sak bestand

aas einem Gemenge von oxntsaorem und oxanitsantem Kupfer.

0.i827f;Snb6tanxlieferten0.0484g Kupferoxyd,entsprechend21.14pCt.

Kupfer.
Ich ste!te die bei den Kapffrbestimtnnngendes weiesen und des

zeMggrunen Salzes der sog. AnitberMteioM&reerbaltenen Procent-

zah!en neben die mit dem weissen m)d den) zeisiggrunen Kaptereatz

der OxaniisSote aus Oxa!ather ermittelten Werthe.

Weisses Salz:

Berechnet "~°"
farC:BtN04Ca l. H.

Ça 25.88 24.1 24.2 pCt.

aus sog.AnUbernsteins&nre aus Oxanik&ure Berectmot

~Y*––!L– iT~nT' fQrCsHeNOaC'~

15J 17.4 16.2 t6.t22 t6.t8 16.t6pCt.

Zeisiggrunes Salz:

aBBaog.AnithernsteiMSuro aas Oxatettnre Berecbnet

I. n. '1"––TL~~tH" MrCcHtNO~C.

24.53 24.73 24.1t 24.2 24.78 25.88 pCt.
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Um mm eih UftMt dafObofza gowiMten,{a w~hher Wehe die

Fattaog der OxaniisNare mit Kup&raeetat von dem Gehatt der M
<MtondenMsuog an freier Saore beemaaeBtwird, Btetttenwir folgende
VeMachean. Es wurden zonSchet verdOnntewNmr!geM~oogen von
oxeottsauremNatrium, Kapforacetat, E!B:geKwe,SchwetetsSarc, 8<d.

petersSure und Salzeaure von bekanntem Gebalt bereitet:

1. 1 procentigeMsong von oxanilsauremNatrium;
2. Sprocentige Maung von reinem Kap~reeetat;
3. lOprocentige LSeung von EseigaSare;
4. Iprocentige SchweMeaure;
5. 8.5procentige Sa!peterBaare;
6. ôprocontigo SatM&ute.

Die verachiedenen VerdSooMngsgradeder SSare be{ deo vor-

genommenen Fâliungen gehen aus der nachfolgeodenUebersichts-
tabeHe hervor:

No. AnzaU der CoMkoentimeter-LSsongvon: Farte
des Ver.i–––––––
BMhes

~t~t ¡
EMi~aure KnpferaMtat NiedeMchJ~ûs

t 10

1

tO 5 woif~

2 10 10 2 fast weiss.2 !0 15 8 fMtWMM.

3 7.5 M

1

t hoUgrCm.
4 10 – 2 ze!siggrSn.

OxttnitMturem
SchwefaMure KcpfeMcetat

5 1 weiss.

S 5 2.5 t etwasMgr&o.
5 t deatlichheUgrCn.

Oï<M)ts)turem

Natriam SatRetersSure KupfeMeetat· Natrium

S )

1

2 1 t weiM.

t 3 t 1 jdewttichheUgrOn.

Oxmitsfmrem

Oxanilsaurom
Salzsiiure KupforaeetatNatrium
Sat~uM K.pfeMMM

4 1 i

1

weiM.

9 t 2 weiss.

H' 2 deatlichhdtgrBn.

BM)ehte<).D.eh<m.ae<etbe)))tK.thtt(.XX)t.l.
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IMeMVMMche ze~ett, dMa ~!& Farbe dee NiedwacMagesat&

so grOner ist, je weniger fraie Siure die L6MBg bei der F&Hang

entbâlt. Auch Esaig~re verbindert unter UmetSnden die Bildung

des basisch oxaaitMafenKupfers; aber es ist viel mehr Esaigsaoyo

za diesem Zweck nôthig ale SchwetoîaSare, SaIpetarBSureoder Salz-

saore. Die grnne Farbe von basisch oxanitsaorem Kupfer verdeckt

natartich die weisse des Dormalenoxanilsauren Kupfers und so kommt

es, dass grSne NtedeMeMSgeaoter UmstNndetiaaa oxanilsaurenSa!z-

iaaangen enthalten werden, deren Kupfergehalt durch in !bnen Tor-

handenes normales Kupfersalz betrSchtttoh viel niedriger ist ais iho

die Formel Mr basisch oxaoitsMuresKupfer verlangt. Wir haben

z. B. nach den bei Verauch No. 6 eiogehatteneo Verhâltnissen eine

grôssere Menge des etwas he!!gr0o gef&rbtenKupfersalzes dargestellt

und analysirt.

Ï.O.t589gSubstsBzHe(erten0.03eOgKap<eroxyd,Mtsprechendt8.7pCt.

Kupfer.

II. O.t238g SubstanzHeferten0.0881g Kupferoxyd,entsprechendt8.8 pCt.

Kupfer.

Es ist demnach vollatândig klar, warnm Hm. Beiaaert's ver-

meinttiche Anitbernsteins&uremit Kupfersulfat einen weieaen, mit

Kopferacetat den vielgenannten *zeisiggrunen< Niederscbiag Mefert.

Ebenso versteht es sich von selbst, dass die sog. p.AnitpropioMSare

der AnHbemsteinsSareund der OxaniteSare ao iholich ist, denn sie ist

wie die AnUbernsteiMSarenicbts anderes ats OxanitsSure;die normalen

oxanilsauren Salze sind in der Tbat sebr bestândig gegen Hitze. Da

Hr. Reissert die sog. anilpropionsauren Salze besonders sorgfiiltig

analysirt za haben schien, so haben wir zum Vergteich einige ent-

sprechende oxanilsaureSalze ebenfalls untersoeht, nSfoMcbdas Blei-

salz und das Baryumsalz. Wâhrend Hr. Reiuert in dem sog. anil-

propionsauren Blei 1 MotekulKrystaUwaaaer fand, das be: 1000 ent-

weicbt, verlor das lufttrockene oxanilsaure Blei selbst bei lângerem

Erhitzen auf tl0" nicht an Gewicht.

Das Baryornsatz der OxanitsSore verlor dagegen beim Erhitzen

auf 10U" eo viel an GewMht a18 einem MotekulKïyBtaHwaaserent~

sprach, stimmte atso v6HigOberein mit Hm. Reissert's anilpropion-

eaorem Baryum.

L 0.7<Mg Substanz(tufttrocken)verlorennach 4-9t<hMtigemErhitzen

anf n0" 0.0304g.

ILO.t646gderbei MO"getrocknetenSubatanzMeferteo0.0818g Baryum-

ea)&t.

III. 0.1570g gSubstanztieferten0.0783g BarynmMtfat.
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Ba im waeserfreien Salz 29.43 29.20 29.31

Das Reeultat der in dieser Abhaad!ungtnitgetheHtenzeitraabeadea
und wenig lobnenden Veraoche ist also Folgendes: Bei der Oxydation
der MesaconMttMttre mit Kaliumpermanganat entstehen Kohten-

sSare, OxaisKare und OxanHeSore, sowie eine kleine Menge
einesbei !88" schmekenden indifferentenK8rpers von bis jetzt nicht
nSher bestimmter Natur. Für die Entechaidtmgder Frage naeh der
Constitution der Mesaconanilsâureist daher das Resultat der Oxydation
dieserS&ure darch KaliumpermanganatvortaaSg ohne atta Bedeatang.

Wie Hr. Reissert zu denjenigeaseiner Angaben kam, die mit
meinenBeobachtaogen im Widerspruch atehea, wird er voraMaichttich
in der Bemerkang ansemandersetzeo, mit der er diejenigeo Abhand-

tungeu Anderer unmittelbar beg<eiteoza mSsaenglaubt, welche sich
mit seinen Arbeiten bescbSftigen.

Zom Scblusse môehte ieb mir gestatten, in abersichtHcher Form
die Er&hrongen zasammenzusteHen, die wir bei der Wiederholung,
der in den Abhandtaogen von Hrn. Reiseert, diese BeriehteXXt,

t362–1380, XXI, i380–t385, beschriebenenBeobaehtangenmachten.
Den Commentar z)t dieser Uebersicht geben meine theils mit Hrn.

HeoBet verotfentttchten Mittbeilungen,dièseBerichteXXI, 3252; Ann.

Chem.Pbarm. 246, H5; 348, 269, sowiedie vorstehende Abhandtang.
Ansder ZMeantmensteitangergiebt sicb,auf wieMMicherenFandatneaten
die Beobacbtttngen von Hra. Boiesert uber die Condensations-

productevon ~-Aniiidosaaren ruhen.

BoMohaet Qefanden

MrCMHuNtOeBa+ ïttO ~~TiT~~nL

HtO 3.73 4.09 – – pCt.

Reissert

~_`-

Anschatz

CHs C~C.CONH.CsHi.
)

LPyrtnHpyro!n-H5N.C.C09H
CH.CO,H MeMcon.`

CH
OH~C.~H

silure

1 CHIl
0H3C C0OtorH

=
anilsAure.

-C(OH)
CtÏ.CONHC.Hs

CH;

~.P~py~
C.H.N.C.CO CH,C--CO

=
cH )NC~Citn~
H 1 CH-CO

-c–6



74&

748

Reiseort Anoch&tz_

~g~
CHtCH.CONHCeH,

3. D:hydropyn.nit- C.H.N.C.CO,H
CH,.CO,H Brenzwein-

== oder ===

pyro~~ M, CB.CR.CO,H

-OH(OH) <H,.CONHC.B.

CH,

4. Dihydropyranïl-

t CHtCH–CO
4.

Dihyd~pyn~M- C.H~
.0.00

B~zwein~

pyro~ct.. CH,
~~0

NCsBs= Brenzweinanil

-CHO

von:Gom)Mhvon:
6. D.Mxypyr.mt- c.H,N.c.CO,H

Comi~b

J~Br

pyt.lM&aredi- 1 NR,MC6H,'MBr=[t,2,4,6:t-TrtbNm.
CHBr <[6]Brbromid
) jtntHnundBrenzwein.p-brotnMHeaoM

'–CHBr

BrW{r. ir.

“
CH~CH-CONHtt]!

Uns

C. Monobrom~-
c.H,N.t.CO,R

CB,-CO,H Bro..w.in.

oxypyrM;tpym!n-=
"dor ==p.broman)I.

s5)ire CHaCH-COtH sure

'-CBr

CH,-CON~Br[4S]

7 Anithem- (~H;N==C.CO<H CONH.CsH;
= OxanilsâureAnUMm j

009B
==OxM:kaM)-e

steinBâure C &. COiH COt H

8. p-Anâpropion-

CcH~N-CH
CONEL-C6H&

S.~AniIpr.pi.n-~ ~==0~i~r..
stare CO)H

C~H

Bonn, den 10. Mârz 1889.
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ÏBZ. 0. SehaU: Notta betroB~nd die Ab~ndiacg: Zitr K~ant-

mlBBdes m-Amido-p'Io'eseïmethyl&theM) von Ladwig Limpach.

(Eingegaogonam ÏS.Mtrz: mitgetheiltinder SitzungvonHm. A.Pinner.)

Hr. L. Limpach Sndet ( diese Berichte XXH, 352) den

Schmetzpunkt der (a-)o-Oxymetbyt-Nt-toItyMnre(COOH: OCHa: CB}

==t:8:5) za 70" statt der von mir angegebenen 07 !n diesen

Benebten XII, 825 ist von mir nur gesagt, dass dorcb fraetionirte

Fillung die fragliche Substanz von der OxysSare getrennt werden

kônne. Mieh nicht damit begnûgend,habe ich dae Amid der Methyl-

StbereSure vollkommen rein dargestellt und dIeBdarch den scharf

bei 163~ liegenden, constanten Schmetzpankt, Analyse (berechnet

8.48 pCt. N, gefunden 8.75pCt. N) nnd Verhalten erwieson1). Dorch

Zerlegung dieses Amids auf bekanntem Wege worde wiederam der

Scbmelzpunkt von 67" gefanden. Die obige DitTeret)!:Sndet atM

nicht M der mangelnden Reinhoit des von mir erhattenen Korpers,

vielleicht aber darin ibren Grand, dasa, trotz Polverna und TrocknenB

der itMDurehschnttt 'cm langen, aas wSssrigerLSsanggebHdeten

KrystaUe im Exsiccator Spuren von Etnach'ossfenchttgkett blieben,

welcbe Hr. L. Limpach durch Kryatattieation aaBBenzolund Ligroïn,

sowie Trooknen in Vacao über Paraffin vollkommener entfernte.

Derselbe erhie!t das erwShnte Amid ebenfalls ala Nebenprodoct, hat

aber, in leicht môglicherWe!se, die bezugticheAngabein der Inaugural-

Dissertation ubersehen, (wie denn jene auch im Beilstein nicht

enthalten ist) da er keine VergteiobongaosteUt. Dagegenmochte teh

betrens des Chtor-p-kMaoimethytathet-8den correcteren Siedepnnkt

(2t3–2t5"C. corr.) in Anspruch nehmen, da dersetbe von Chr.

DraUe~) und mir aus stcher reinem Chlorparakresol bereitet wurde.

Darch UeberfBbraBg in OrthodicMorbenzoëeSore(COOH:C1:C!

==1:3:4) ermittelten wir die SMthog. Es geht daraas hervor, was

Hr. L. Limpach gbichfatts überseben za haben acbeint, daes das

eoeben besprochene, ehtonrte Homoaniaol zuerat von uns dargestellt

warde. (Diese Berichte XVII, 2529, Beitstein, Bd. 11, 485.)

Zurich, im Marz 1889.

') Einwirkong von TetracMorkoMeMtotfanf die dcci isomoMnKresole

undOxydationder darMe entatehendenOxytotayieaorenzn Oxyph<a!8aar<m

(!naagurat-DiNertati&n,KM18&1,C. F. Mohr, P. Peters).

Hr. L.Limpaeh findet2t0" (ttnoorr.)bei ea. 30 mmMheremBaro-

meteratand(t.c.8SO).
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168. M. Ballo: Ueber RûdacMon der Weineaure.

(Vorgetragemin der ungar.Akademied. Wissensoh.am 18.t&rz 1889.)

[Eiogegangenam 20. Mari!;mitgetheUtin der Sitzungvon Hra.A.Pioaer.}

Die Pflanzenchemie tracbtete biaber auf anatytisohom Wege die

Vorgauge im pBanzticheaOrganismusaufznktRren. AUemdièse Me-
thode vermochte nar über die Producte beendoter Processe
Aa&oMSsse zo geben, niebt aber über den Verlauf der Processe
selbat. Letztere Aufgabe fNtttder synthetischen Pf~nzenchemie

zo, deren Aufgabe es ist, aasserhatb des lebenden Organiamas die
Producte dessetben künstlicb darzustellen. Beide Richtungen der

ForechtMg, die analytiscbe sowoht ats die synthetische haben ein-
ander za ergaozen, einander nchttgzustetten, mit einem Worte ein-

ander in die Hande za arbeiten.

Die syntbetMche Ptlanzenchemiebat in der letzten Zeit derartige
Fortschritte gemacht, dass an ein Zn8ammen6Msender errungenen
Thatsaohen gedacht werden kann. Das gemeinaame Ziet aller dieser

Beatrebnngen war die kunsttiche Darstettong der Dextrose, dieses

VoriSoieMder StarkeMtdang. Dies ist auch in letzter Zeit ge!«ngen,
wie wir es aus den ArbeitenBntterow'8, 0. Loew'a, E. Fischer'9
u. A. wissen. Allein über den Verlauf der ZnckerMtdang in der

lebendenPCanze setbst stehen siehgegenwartigzwei zur aUgemMneren
Gettong getangte ANsichtengegenüber.

Die eine, die Liebigsche, behauptet, daas der ZackerbHdung
die Entatebong einfacber zasammengesetzterorganischer SSoren, der

sogenanoten Paaozeoeaoren, vorangeht.
Die andere, die ich die Baeyer'sche Schule nennen mochte, hatt

die unmittelbare StarkebHdang nus KohtensSure, resp. dem Form-

aldebyd auf dem Wege der CondeMattonfSr môglieh. DieseAnsicht bat

in letzter Zeit vorinehmlichdurch Bokorny'a und 0. Loew'a Ar-

beiten eine wesentlicbe StStze erhalten.

Allein, abgesehen von anderweitigenUrsachen, tSastdièseAnsicht

schon deshatb Vieles za wuMchen ubrig, weil aie die Rolle des

Eisena im CMorophytl ganztich nnerMNrt taset, wâhrend dieaea Ele-

ment allseitig ats unentbehrUchzur S~rkeMMong betrachtet wird.

Ich habe mich deshatb entscMoMen, zar Erganzong nteiner

&3herenAnsichten (siehe dièse BerichteXVIII, 1) die Wirkungdièses

Korpera auf die PaanzensSoren einemStudium zu unterwerfen. Nach-

dem ich in obiger Mittheilung nacbgewiesen, da8s aus EoMenaNoM

die Ameisen-, Oxat- und Weinsdare schrittweise dargesMUt werden

kanB, ging icb sofort zur weiteren Reduction der WeinsSure aber.

Da wir keine Kenntniss darüber bositzen, in welcher Form das

Eisen im CMorophyUzur Wirkung gelangt, habe ich auf gat GtNck
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dae Fefro9<t!{at ge~NM~ :!o der Meioang; dasa es d!e Weiasaure

redacirend, sioh zu Ferrisatz oxydiMa wird. Die Wirkung war von

gewanschtemBrMg, allein aaf eine gaoz andere, anerwartete Art und

Weiso ats die vorausgesetzte.
1Theil Weinsaoreand î, Beîbatnur Theil krystaHMrtes FerM-

eutfat werden iu ungefûbr der gtoïchen Menge Wasser gelôet nnd auf

dem Wasserbade et-wSrmt. Nach einiger Zeit scheidet aich ein grau.

gelber Niederscblag ans. Die FtSsstgkoit sammt NiederscMag worde

dann unter <brtwShrendemUmrBbren auf dem Sandbade eingedampft,
bis der Mekatand beim Abk&h!en erstarrte, und alsdann wieder-

holt mit starkem Weingeist (O.St) extrahirt. Die weingeietige

Losong warde wieder eingedampft, der Rüekstand in Wasser getSst,

die Maottg mit Kalkmilch neutra!ieirt und die vom Niederschtag ab-

Shrirte Losung bis zur Syrupconsistenz emgedampft. Es krystallisirt
atedann das Catciumaatz einer Saare heraus, welche ich Isoarabin.

s&ure nenoe.

Die freie S&ure warde entweder darch F&Huogdes Ka!ksa!zes

mit Bleizucker und Zersetzung des Bleisaltes mit Schwetetwassersto~

dargestellt, oder dadurch, dass im Katkaatz der Katkgabatt genaa

bestimmt und das Salz mit der enisprechendenMengeOxalsâure zer-

setzt wurde.

Die weitere Reinigang der Saure gesebah, indem die Lôsung

eingedickt nnd dann mit Alkohol gemengtwurde: es schied sich dana

der uozenetzte Theil des Salzes heraus. AbSttrirt und eingedickt,

wurde nochmatsmit Alkohol und Aether gemischt and Mageie Zeit

stehen ge!assen: es schied sich nur in geringer Menge ein krystat.

linischer KSrper raus, den ieh IsoaraMnsaarehydrat nenne. Hiervon

abfiltrirt, dampfte ich die Losung auf demWasserbade bis zum Syrup

ein und !iess densetben woohen- und monatelangaber SchweMsaare

atehen. EinTheit der Analysen bezieht sich auf Stbetanzea, die setbat

ein Jahr lang im Exsiccator standen.

Die Verbrennnngder ïsoarsMosNareergabfolgendeZshten:

Die ïsoarabias&nro besitzt demnach die Zugammensetzang

CeHMOh welche Formel 44.4 pCt. Kobtenstoe und 6.1 pŒ Wasser-

stoff verlangt.

Die ïeoarabîns&nre stettt einen dicken, beinahe farbloeenSyrop

dar, welcher sich mit Wasser in jedem Verhattnisa mischt and beim

Verbrennen den Gerach nach verbranntem Zncker verbreitet. Die

SSnre redocirtFehIing'acheLBaang nicht, lenkt aber den potanairten

Lichtstrahl nach rechts ab, und zwar eine 13.1procentige LSaong um

i. n. In. IV. v. VI.

C 44.00 43.92 44.3 43.78 44.2 43.94 pCt.

H 6.02 6.04 6.04 6.04 6.06 6.06
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-(- & e!ne 2$.t proceatigeLCsocgvain speeMsohmGe~cht ï.~824 be!
20<' mn 9°40'; die Lange der FMssigkeitesaate betrag !77.3 Milli-
meter ond demnach daa apeciasche D~bangavennSgen [K]p==+ 20".

Das Kattamsalz: C~H~Oi.K, durch Zereetzang des Ka~sahea
mit kohtensaarem Kali erbalten, tcrystaHisirtsehr echôn und ist wasser-
frei. Es enthielt:

L II. nî. Theorio
K !9.Ï5 t9.!2 !9.26 19.5 pCt.

Das Cateiomsaiz: (C~H90~Ca+9H20, ist sehr charakte-
riatisch. Es kryatattiBirtaus der syrapfurmigen LSsung vefhSttniss-

mâssig leicht beratta. Seine eoocentnrte Msuttg ist ebenso klebrig,
wie die LSsang von GummiArabicum; beide sind ausserlich von ein-
ander nicht zu ttaterscheiden. DiesemUmstand und der Isomerie mit
Arabineanre verdankt meine SSare ibren vortSu6gen Namen.

Die Analyse des Kat~sahes bot wegen der scbwierigen Ver-

jagung des Krystattwassers Schwierigheiten. Bei niedrigerer (tOObis
120") Temperatur geht nur ein Theil des Wassers fort; der Rest

verdampft nor in hSherer Temperatur (uber 140"), wobei jedoch
schon ein ThaH des Salzes sieh zersetzt (Fârbung, Zackergerach).
Von den vie!en Anatysen hebe ich nur zwei hervor. în diesen zwei
FS!}enwurde gefanden:

Demnach anter Voraueset~nng, das8 im Kalksalz 9 MotekMe

KryataUwasBerenthalten sind:

Basiach isoarabinaaarer Ealk; (CeHaO~Cs. Ca0+8th0.

Das normale Kalksalz zersetzt aich sehr leicht in ein baeisches von

dieser Zosaotaensetzang, nach der Gleichang:

2(CeH90:):Ca + HtO =*(OeH~Ot~Ca. CaO -<-aCeHtoOt.
Beim Trocknen des normaiec Salzes MwoM, aie beim anhattanden

Erhitzen seiner L6anng nnd selbst JangeremStehen der eingedampften

Msung oder des kryataHMirtenSalzes erfolgt etets die Urnsetzang
einea Theilea des Salzes in diesem Sione. Ein Theil des Satzee bleibt

aMann atets angeISst zarSck, reap. scheidet sich aus der Lôaang ans.

Daa basiache Salz iat ein weisses, io WaMer antS~UcheaPntver.

I. IL

H~O 26.1 28.00pCt.
Ca 7.29 7.62 »

C 27.50 27.90

H 7.12 6.90 »

Im nassenSalz Im trockenenSalz
I. 11. Theorie I. IL Theorie

C& 7.29 7.62 7.63 10.55 H.&3 11.04pCt.
C 27.50 27.90 27.4S 39.81 40.04 39.77

H 7.12 6.90 6.87 5.16 5.00 4.97 >
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Es entMttt

Es iat aasserordenttich schwer verbrenoMchuud sonet dem wein-
sauren !Mk SbnMeh. Es tost sich wie dieser in KaHtangeand fillt
beim Erbitzen der Losang ans. Es reducirt salpetersaures Silber
bei Gegenwart von Ammoniak. Letztere E!genach<t0;besitzt aoeh
das normale Salz.

Bleisalze. Essigsaures Bte) erzeugt in der Lôsung des iso-
ambiosaaren Kalkes sofort einen schwach getben Niederscbtag, in
welchem (neben 4.7 pCt. Waoser) 48.3 pCt. Btei, bereebnet auf
troekene Substanz, enthalten sind. Aua dbr abfiltrirten LSeung
scheidet sich nach karzer Zeit ein rein weisser NiedeMcMagaus, in
welchem7.81pCt. Wasser, und 6t.OpCt.Btei, betechoetaaftroekehe

Substanz, gefaaden wurden.

Daa normale Salz (CeH~Oe~Pb ertbfdert 39.t, das nach der
Formel (CeH~O~Pb.PbO xMammengesetzebasische Salz 55.0pCt.
und daa Salz (CeH~O~Pb.~PbO: 63.6 pCt. BM.

Der sofort entatebende Niederachlag ist demnach seiner Haapt-
menge nach das normale Salz; dae aas dem Filtrate abgesohiedene
aber besteht hauptsâehlich ans dem zweiten basiscben Salze.

Das Isoarabins&urehydrat bildet aich bei der Einwirkung
des Ferro8M!(atesanf WeiMSare neben Isoarabinsaare in geringer
Menge. Ich erhtett davon soviel, um zwei Verbrennangen vornehmen
za konnen; dieselben ergaben:

Die Zasammemetznng diesesKorpera entspricht demnach naheza

der Formel CeHtsOt, welche 40.0pCt.KohtenstofTund 6.6pCt. WaMM.

stoft verlangt, und ist aho mit Dextrose isomer. Der K8rper redacirt

Fehting'ache LoMNg nicht. Der geringen Menge wegen konnte ich

ihn nicht nâher anterenchen.

Bei der beschriebenen Reaction entstehen ausser diesen zwei

KSrpem noch andere. Der grangelbeNiederscMag, wetcher sich beim

ErwNrmender Lësang bildete, und den ich ursprSngtieh fur Ferri-

8ut<athiett, erwies sich thats&ch!tchats das Salz einer an SaueratoC

reichen Sâure und nabezu schwefehSurefrei. Eine vortauBgeAnalyse
dea aicht ganz reinen Salzes Ueferte:

Gefunden Théorie

HaO 25.6 25.6 pCt.
Ça 19.2 !M3 »

I. IL

C 4L35 4H2 pCt.
H 6.69 6.64

Fe 14.2pCt.
C 32.6 s

H 3.4 a
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Von der FormaUrmg dtceee Satzes nmas vorMaBg ~bgeaehen

werden; aber soviet steht fest, da88 die Weinsaoro anter dem Ein.

ÛMaevonFerrosotfat za mit den Kohtenhydraten ieomereoSubatanzen

reducirtwird, unter gleicbzeitigerBildung8aoeratoffre!chererorganisoher

Verbindungen,wâhrend die Schwefe!s&uredes EieeMatzesin der LSaang

verbleibt und dort mit Baryamcbtcrid nacbgewieMn warden k&Bn.

Ich begnüge mich hiermit nacbgewiesen xn haben, daes das Eisen

die Weice&aresebr Mcbt redueirt und zwar zu Kërpern, welche den

Koblenbydrntenviet nShersteben, ats irgend welcbeaodere P8anzensiure.
Hterzo sind dnrchaus nicht grosse Mengen von Eisen nothwendig, ich

konnte ohne EioSuse auf dae Resultat die Eisectoenge auf '/to der

WeiMaarenteDgeherabsetzen und glaube, dasa directes Sonnenlicht

von wesentticbem Emaoas sein dBrfte. Auch dOrRe die Form, in

welcher das Eisen zur Wirkung gelangt, maasagebend sein.

Die Ergebnisse dieser Arbeit tassen uns die Rolle des Eisens im

CMorophyUahnen, sie bilden deshalb eine StOtze der Liebig'schen

Theorie, und da ich wiederbo!t in den RobtSsangeoder Isoarabinsâare

daa Auftreten solcber Kôrper beobachtete, welche Kapferoxyd reda-

cirtec, beim weiterenAufarbeiten aber wieder verschwaodeB,Boglaube
ich begrBodeteUraaehe zo haben, aoszasprechen, dass durch Ein-

wirkung gewisser Eisenverbindungen die symthetMeheDarateMungdes

Zttckeraselbst aus WeinsNareoder oiner anderen Piianzensaure nioht

ausgeschtossenist.

Schliesslich sage ich Hm. RSzsenyi, der seine freie Zeit gerne

opferte, um mich boi dieser Arbeit za anterstutzen, meinen freuNd'

lichaten Dank.

Budapest, den 19. Mârz t889.

M4. 0. Fahlberg und B. Barge: Ueber die o-Sdfobenzoë-

saure und einige Derivate derselben.

(Emgegangenam 20. M&tz;mitgetheiltin derSitzungvonHfB.A. Pinner.)

Vor einigen Jabren vermathete der eine von ans (F.)'), bei der

Behandiong des BeozoMore-Sal&nida mit concentrirter SahaStue im

zugescbmolzenenRohr bei 150" die freie o-Suttbbenzoëstare erbalten

zo haben. Da die eingehende Untemnchang dieser Substanz tmter-

geordneten Werth batte, warde aie damais anterlassen. lazwiechen

') Amenk.Chem.Joam. I, No. 6, S. 486.
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habeo a:ch non Brackett aad H~yes') mit der DamteUMf; der
o'SutfbbeNzoesSare aasfahdich beschS&tgt.

Bel der Beachreibtmgder Eigenachatitender froien Saare gebec
sie an, daes aie unter Zersetzung und Bildung eines weissen Sab-
limates achœitzt. Das Sublimat balten sie fQr das Anbydrid der
o-SattbbenzoëaSure.

Die Existenz einer soichen Verbhtdong ersohien nicht anwahr'
echeintich, da man eine SboMcbebei der Phtttk&ore bereits keoaen
geterat batte. Auch war es nicht aosgeaeMossen,dass bei der Eh).
wirkung von Ammoniak auf ein solchee Anhydrid BenzoSeânre.Sa!-
finid gebildet wSrde und dass diese Bitduogeweiseuoter Umstanden
einer technischen Verwerthaag Sthig gewesen w&re.

Zum Zwecke der Darstettung von o-SutfobenzoSftaureglaubten
wir nach den Angaben von Brackett und HayeB vorthcUhaft:ar-
beiten za kônnen und verfabren daher in naebstehender Weise:

BenzoSaSore-Sutantdwurde mit einem Ueberscbuss vonSatzsSore
auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, bis der RSekatand nicht
mebr süss scbmeckte. Letzteren prSftea wir auf Chlorammenium,
wobei es uns <mf6et,dass die von Brackett und Hayes beobaehte-
ten KrystaUe von Chlorammoniumg&nz!:chfehtten. Bei genaueret-
Unter8uchung fanden wir, daes der RCckstand ausscbliesslich nus
saurem o-SMtfobenzoëMtaremAmmon bestand und dass bei der Ein-
wirkang von SatzBSare auf Beczoësaare-SnMntd sich keine freie
o-Sulfobenzoësâure gebildetbatte.

Der Vorgang musste bierbei nach folgender Gleichang erfolgt
sein

C6Ht< Co >NR -+-2H20 = QH4< COOHC.H.<NH + 2H,0 ==
C.H,

Nach wiederboltem UmkryataUMren gab der Kôrper bei der

Analyse folgende Reauttate, welche die oben angeruhrteAnnahme der

Bildungvon saurem o-sdfbbeazoësaurem Ammon beatatigteo:
t. 0.30Mgg Substanzgaben0.3!74g Baryumsulfat2).
IL O.t257gSab~taM gabenO.t853gBaryamsalfat.
III. 0.3402SnbstMM!gaben0.3550gg Baryumsulfat.
I. 0.4241g Substanzgaben0.5914g KoMensaareund0.1566g Wasser.
n. 0.3542g Substanzgaben0.4942g tMt!MM5weund0.1310g Wasser.
m. undIV.

1.8863g und1.8528g SubstaDzwurdeDmit Kali gokocht;
das entweicheadeAmmoniakneutraliairte16.4 beziiglich16.tSccm
'/9 Normat-Schwefetaanre.

1)Amenh. Chem.Journ.tX, No.6, S. 399.
*) SatnmtMoheSchwefe)bestimmungemwurden nach der Methodevon

F&htberg und Iles, dieseBerichteXI, H87, aasgefahrt.
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Die Eigenscbaftendieses, isomorph mit dem sauren o-sn!fbbenzo8-

aauren Kali krystatliairenden Salzes sind bereits hinreichend bekannt,

so dass ihre Angabe hier nntertasMn werden kann.

Es hat uns sehr bet'remdet, dass Mr. A. F. Linn die Schwefel-

beatimmongvon d!eserSnbstanz fur Brackett und Hajes ausgefuhrt
und dabei t5.72pCt. Scbwefet gefundeu bat.

Auf Grand der oben angetubrten Thatsachen darf mit Bestiœmt-

heit angeoûmmeu werdeu. dass Brackett und Hayes uberbaupt
keine o-Sutfobenzoësiturein Handen gehabt haben und dass ihre Ana-

tysen und Sch!t)ssMgerungcn f)t!scbegewesen sind.

o-SHtfobenzoPsaure.

Die Darstettnng der o-SutfobenMësttut'e gelingt nach einer der

folgenden Methodenam besten:

1. DorchZersetzen des o sutfobenzoësaurenSitberoxydes mittels

SatzsSure oder Schwefe)waMerstof!

Ersteres wird ats krystallinischer Ntederschtag er-

balten, wenn man eine concentrirte L8snng von neutralem

o-sutfobenzoPsauremAmmon mit der aqatvatenten Meage
Sitbernttrat (auf 1 Molekül Ammonsalz 2 MoleküleSilber-

nitrat) veraetzt.

Man bewirkt die Abacbeidun~des Silbers durch Zusatz

t'on titrirter Satzsaare oder durch Einleiten von Schwefel-

wasserstoff; ans dem Filtrate vom CMorMtberbezugHcb
Schwefelsilber erh&tt mai) beimE!ndatnpfendie freieo-Sul.

fobenzoësSore.

2. Durch Zersetzang irgeud eines neutralen oder sauren Salzes

der o-Sntfobeuzoësaore mittels iiberschBssiger concentrirter

ScbweMsaure in der WSrme. Bei dem Erkalten des Re-

actionagemisches scbeidet sich die o-Sttifobenzoëaâare ans,

wetche Sber Glaswolle abgesaugt und aus wenig Wasser um-

kryatalUairt wird.

Die nach einer dieser Methoden dargestellte o-8u!(bbenzo8aaare

bildet prismatiscbe Krystal/e mit 3 Mo!ekutenKrystaHwasser. Es ist

jedoch schwer, wenn nicht ttnmSgtieb, letzteres direct zu beatimmeo.

Wihrend emerseits bei 100 0 nur etwa die Hâme des vorhandeaen

Wassers entweicht, tritt bei einer Temperatur zwischen 100 nod

Bereobllet eefnndeh
COOH

Gotundoù

f6rC.H«:g~
ï. n. in. iv.flir

Cc~<SO,ONH..
1. II. m. IV.

C 38.3 38.0 38.1 – –
pCt.

H 4.1 4.1 4.1 – –

S 14.61 14.42 H.80 14.34 »

NHs 7.76 7.4 7.4
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!05"C. bëfeitB starkeZersetzuNg uaterBrann~rboog eio, wobe!daa
Gewicht be&Mndigabnimtnt. Ebeaeo verliert die Saure im Vacuum
aber Schwetebaurc nur einon Theil ibres Wassers.

BeimErwSrmen Mhntttztdie o-SatfbbemoCsaMrein ihrem KryMaM-
waseer. ln Wasser und Alkobol iet sie leicht tS~Mcb,in Aetber da-

gegen antOsHch.

Bei der Analyse wurden folgende Werthe erbalten:

I. 0.3784g Sabstanzgaben0.83t6g KohtonsSoteund O.t2i7g WaMer.
II. 0.3178g Substanzgaben0.3808KoMen65nre und 0.1404g Wasser.
III.0.8140g Substanzgaben0.2920g Bat-yam~ttht.

Somit wâre die dritte der Su!fbbenzo<MnrendargesteUt und ihre
Existenz ausser Frage gesteUt.

o-SutfobenzoësSure-Anbydrid.

Wird Aeetylcblorid im Ueberschuss auf o-Sulfobenzoësâure ein-
wirken gelassen, so geht dieselbe uoter WaMerabspattung in daa An-

hydrid über. Die Einwirkung ist anfangs eine lebbafte und gebt achon
bei gew5ht)t!eborTemperatur vor sicb; gegen daa Ende des Versaehee
ist jedoch geringe Erw&rmang nothig. Mac erbatt eine vûHstaodig
klare Losang, aus welcher sich beim Erkalten monokline Tatëtn ab-
scheiden. Dieselben werden am besten aus waaserfroietnBenzol um-

krystaHisirt.
Das Anhydrid lâsst sich auch dar9te))en, indem man trocknes,

e-sntfobMMoësaaresKatimitPhosphorpentacbtond gemSssnachstehender

Gteichottg

3 C61-4< COOK-f--PCis= 5KOI+ KP03 CsH400 >03 C.H<< -t-PCt;==5KCt+EPO~+ 3C,H<<~ >0

im zugeschmotzenen Rohr auf 180° erhitzt und das Reactionsgemiacb
mit wasserfreient Benzol oder Aether extrahirt. Ans der Msuog kry-
stallisiren beim Erkalten grosse, monoklineTafeh von o-Sotfobenzoë-

sSare-Anhydrid,die bei n8–n9" schmeken. War der Aether nicht
absolutwasserfrei, ao wird ihm das Wasser entzogenand ans der âthe-
rischenLosung seheidea sich die pnsamtiscben KryataUe der o-Salfo-
beMoMare neben den monoklinen Tafetn des Anhydrids aos.

Letztere eind in kaltem Wasser antostich, aie tritben aich jedoch
unter Wasseraotuahme; in der Wiirme erMgt die Losung sofort.

Bei der Etementaranatyae wurden folgende Werthe erbatten:
0.2688SabBtMM gaben0.4386g KoMeMtnreund 0.0'!a2g WaMer.

R.),ff,<[t.COOti

v

Gefnoden
Bw.t<tr~tt<<:g~Qg+.!Ag

C 32.8Ï 32.48 32.65 p0t.
H 4.69 4.86 4.91 a

S t2.50 – – 12.78
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Die grosse Verwandtscha~ des Anhydride zumWasser erschwert
seineReindarstettangaaMerordenttich sie ist auch die Ursaohe,weshatb
die bei der Anatyee gefundenen Werthe Mr Kobtenstoffand Wasser-
stoff mit den berechneten nicht gut abereinstimtaeo. Es erscbien daher

nothweodig, darch Substitution einen KOrper darzustellen, der durch
seine bestândigeren Eigenschafteo die Aaefuhroog einer genaoen Ana-

lyse prîaobte and dorch die Art Miner Bildung einen sicherenScblnss

auf die Constitution des Anhydrids gestattete. Wir bielten es Mr das

Geeigoetste. die Einwirkang von Ammoniak anf das Anbydrid za

stadiren, welchebei der PhtatsSare bekanntKeh zar Imidbildung fBhrt.

Ea w&riatmerMn nicht atMgeacbtossen,mttRSehsiebt anf die ab-

weichenden Eigenscbaften der o-Sa!<bbenzo88Sore,dasa die Reaction
auch in anderer Weise verlaufen konnte, wesbalb wir boi der Unter-

suchung auf folgende 4 mogMcbenFatte Racksicht za nehmen hatten:

1) esn< Co 0 -f NM = Ce,ai 00 >NH + H20,!) CeH<<~>0
+ Nm, =

CeH<<~>NH + H,0;

2) ~H<<~>0+2NH!-C~H4<+ H,0;2
809

2NHa
=>Û6l14<SO:¡NH.

+ H,O;

CO COONH4
3)

C.H«~>0+2NH,=CeH.<~§;

4) CoHt< Co >O-i-2NIH3=C~114< CONHS4)
C.H«~0+2NH,=.C.H.<

Was die AasfBarang dea Versuches anlangt, so geschab dieselbe

anfangs in derWeise, dass trocknes Ammoniak Sber schmetzende~An-

hydrid geteitet warde. Diesea Verfahren ietjedcch nicht za empfehlen;
das Anhydrid zersetzt sieh leicht unter BraanSrbnng und die Ein-

wirkang deaAmmoniaks geht wegender geringenBerahrongsnSchenur

anvollkommenvor sich.

Bine bessereAusbeute und ein reineres Prodact erbâit man, indem

man das Anbydrid io Benzol t8at and in die beiMe LSsnng trocknea

Ammoniak einteitet. Es scbeidet sich ein weisser Niederscblag aos,
dessen Zusammensetzaogauf Ornnd der folgendenUntorsaebungen fest-

gestellt worde:

1) fanden wir, daas er nicht sBss sehmeckte, woraaa aich ergab,
dassdie Reaction nicht nach Gleichang 1 verlaufensein konnte;

2) entwickeite der KSrper beim Kochen mit verdBnntenAlkalien

Ammoniak; er konnte daber kein Diamid der o-Salfobenzoe-

sSore sein;

B<a'.M!'CeB4<~>0 (Mandea

C 45.65 44.5 pCt.
q

H 2.17 3.1
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w
~) wafde M*&tch be!MErwarmen Mf 300~ ateat 8Bee/wShMnd

dies bekanattieh bei allen Salzen der o-8a!<amMtbe<t!!o8eNure

d~I~Uh~

Mithin koonte die Réaction nar nach G!eMb«ng4 vertanfen sein

und sich das Ammonsalz der BenMminsn!f&eX)tt'egobildet haben, das

mit dem o-sot<am!nbeBZoëaaorenAmmon isomer ist.

Der aus Alkohol omkrystallisirte Korper gab bei der Anatys&

folgende Zah!en:

t. 0.2237g Substanzgaben0.2398g Btfyantsatbt.
Il. 0.3026gSobatanz gabenbei 2t.7"C. und 76!.9ntmBarom.34.0eem

StickatoB'.

Der angegebeneVerlauf der Reaction bewëht, da88 die GMpp&
80: eine grSssere Ne!gang besitzt, sich mit dem Hydroxyt- bezBg!.

Anhydnd9&aer6to(fza verbinden, ata die benaebbarte Carbonylgruppe.
Hierdnrch unterseheidetsich die o-SattbbenzoesSureganzbesondera von

der &hntichconstitutïten o'PhtataSare. Man kann diesonUnteMeMeA

auch bei anderen Geiegenheitendentlichbeobachten- wâhrendbeispiets-
weisephtalsaures AmmonbeimErbitzen unter WaBserabspahang leicht

tu Phtalimid Bbefgeht,ist die anatogeZersetzungbei dero-SaMbbenzoë-

eSareeret zubeobaehten,nachdemweitgehendeZersetzungeneingetreten
sind.

o-BenzamtneatfoBaares Ammon.

Das nach der angagebenenMéthodeda~esteUte o-benzaminaa!<b-

saureAmmon bildet, ans AtkohotamkryatatMa!rt,feine,weiBseNadeln,
welche bei 2M–256" schmelzen und in Wasser leicht lôslicb sind.

Ans der concentrirten, wSMngenLSsungscheiden sich korniget etark

gMnzendeKryetatte aus, anscheinend die waaserhaltige Verbindang.
Beim Erbitzen mit concentrirter SatzeNure im Rohr auf ï 70"C.

geht o-benzammaotfbaaarasAmmon«nter WaaseraNfnahmennd theH-

weiserAbapaitaog vonAmmoniakin saures o-sotfbbeMoësaareaAmmon

Bber,gemaas nachatehecder Gieichang:
CONH2 COOH

~~<~Ss,+H~+HCt-C.H.<
+N~C!.

Daa o-benzaminsattbsaareAmmon zeraetzt sicb beim Erbitzen in

SbnHcber Weise wie o-aatfbbenzoesaures Ammon; anter den Zer-

setzungsproducten !a8st sich BenzoMare-Sa!Na!d in Spuren nach-

weisen.

o-BenztuninsaIfosaaros Silberoxyd.

Versetzt man eine concentrirte,wâsserigeLSeungvon o-benzamin-

sulfosaurem Ammon mit einer coNMntnrtenSiibemitMtISaaBgin dem

tt.. fs~f n ~CONHt
Gefanden

B.r. fur
C.H<<go,oNH< ï. H.

S t4.68 14.73 pCt.
N Ï3.84 – ta.7?
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V~M!aJ:M! vtn< t M~tca! i&~nMM M~M~S~Mt&M, $0

krystaUJ~rt oacbeit)!g6f 'Zë!t'béti~)b{Ma~M<n-e$ 8«beroxyd aa<;

Diestark gKOz6odënKr~eteHe MMeamonoM~eTaMn, we!cha
atN Richt beM&adigsind, eich j~adochin Bërahrtihg tait organiBehen
K8rpern(Pittr!rpapter)te}cht2er8ëtt;eh.

DM o-benxant!n~!fb9aore Sitberoxyd kryataUMft mit 1 Mùtè~!

EtystaUMMer, es besitzt die EigènschàK, Ammon~k bzw. At~moa-
shtzo tetebt zar6chzohatten, wesbatb be! der Sitberbesttmntttng dMKh-
acbaitttich zu nMdr!ge Resttttate erbatteh wotdeo:

I. 0.3130g Sobstmz gabenO.t350g Chtorsttber.

lï. 0.4391g SubstanzgabenO.!897gCMorsitber.
IU. 0.3389g Sabetanzgaben0.23&ÏgBMyamaatfat.

n.0.27S8gSabstanzverbMnb9tl20oO.Ot46gWMMr.

IV.0.4217g Substanz gaben bei !8.t<'C. und 75t.5mm Barometer.
stand l&.BçcmStiokstoT.

o.BeozamiosutfoeSure.

M<tnorhStt die freie o-Benzamto~fosSure darch Zersetzen ibres

Sttbersatzea.mit Scbwefetwa98ersto<f.Aus dem Fittrat von SchweM-

aitber k)'y8t!t!Usirt aie beim Etndtunp~n )tt derbeo, pristnatischen

Kryat~MeDmit IMotekutICrystaUwaeser.

L0.8447gSab6tMzgab9n0.3M4gBaryunM)iifmt.

U.0.3392K Subgtanz gaben bei 19.2~C.and759mmRtmmeters<Md

U-ScoBtSHcksto~

IU.0~479gtofttrockMeScbBtMZTertormbeiiZO"C.0.03):6gWaMer.

Die o-Benzaminsatfoaaare ist in Wasser and Alkohol leicht lôs-

lich. Erst beim Schmelzen mit Kati entwickelt aie Ammoniak, beim

Erhitzen fûr sich wird kein Ammoniak abgespalten; sie ist isomermit

der c-SuthmtnbetMoëeSure.

Berechuet
GefunâenG.f.nd<

M~B.<gg~+~
ï.. Il. M. tY.for

S090Ag
-i- ag 1. il. Ili. IV.

Ag 33.14 32.46 32.52 –
pCt.

S 9.8) – – 9.M m

N 4.29 4.24

Bf:ô 5.&2 5.29 – – 8

~e .1
~H Gefmden

farC.H4<+.q
ï. n IIL

S 14.61 !4.5! –pCt.
N 6.39 – 6.Mî a

HijO 8.22 – – 8.17 a
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B~Mtt*<<.&.<)hmt.OMeUtth~tthtg.XXtt. SO

NàcMèmw~ aM ~wn tbeMe~tat~die
and Hayeaate e-Sat~benzoMure beechnebene Verbind)M~ ta der

Tbat ketne o-Sa~bemoMaM gewesen war, maaaten ~!t mit dem-

MoherSioherhett vermatben, daes aueb daa von Remeen nnd Hayes ')
aas dem Ammonsalz der o-SatfbbeoitoëeSareund Beaorcta dargeateMt

gewe89B6Produot kein SatMaorescaïn gowesen sein konnte. BSa

vor!SaMgerVerauch &berzeogteuns bald davon, dass die von Remaen

und Hayes beachnebene und anatpeirte Verbindangin der That atick*

stoffhattig war, was den Herren im Verlauf der Unteranchangen iber

diesen ûegenetand ganz!icb entgangen ist.

Die Vermutbung, aoe der o-Sa!Rtbenzo8aaaMund Boaorcio einea

dem Fluoresceïn~yer's analogen Korper zu orbalten, konnte nicht

beaonders auffallen, indem aich schoa bei Mberer Get~genheit die

Aehntichkeit im Verhatten der o-SetfobenMëeSote und der o-Phtal-

a&ure h~masgeateUthatte und ea nur der bis dahin n<Mhnicht da~-

geate!)t gewesenen o-SatfbbenzoëeSarebedorft batte, am die Reaction

mit Erfolg s~direm za kônnen.

Im Nachetebendeabeabsiehtigen wir nan, Msare UntersachangeB
Sber dieVerbindang BemBen'a und Bber daa eigentliche Ftaoresceïm

der o-SaitbbenMës&aM,ietzteWt eoweit es une bie jetzt mSgtiohIst, `.
bekannt za geben.

Remaen und Hayes ateUeo die von ibnen beachriebeae Ver-

bindang nach folgenderVorsobrift dar

Freie, trockene o-Sat~beozoës&are (in Wahrheit daa sam~

Ammonsatz derselben) wird mit Resorcin in dem Verh&ttniae 1:1.2

gemischt und die MMobongin einem grossen Probirglas imSchweM'

aSarebad allmablich erhitzt. Bei MO–HO" achmilzt dae Gemisch;

man erwSrmt bis 178–180" und erhâlt daa Bad etwa 7 Standen be!

dieser Temperatar. Die geschmoisene Masse farbt sich donketrotb

und wird nach lângerem Erhitzen dickâNsaig. Gegen das Ende des

Proeeeses scheiden sieh gelbe KrystaUe ans. Man Mast nach der an-

gegebenen Zeit erkalten, tôat aMaan io heiesem Wasser und attnrt.

Nach dem Eindampfen der L3eong acheiden sich tM9 'dereelbea beim

Erkalten kleine, r3thtiehge!boKryetaite ans, die gat abgesangt und

behufs Reinigonga<MWaeser amkryataHisirt werden.

Sie repraaentirec nach Angabe der VerfaeaerSatfofkoreaceÏn von

der Formel: <t
CsHt.OH

~o
C (~H:. OH

O.SOa\

Amerie.Chem.Joam. VoL9, Ne.5, S. 372.
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J. RemMoMd C. ,¡ ~ese.i¡ dorob-
die Aogt~benaohs~emderj~Bolysem:

Die gereinigte Sobetanz bHdet kleine, strohgotbe, bMtMHgeKry-

stalle, welche in Wasser und Alkohol leicht lôsliob sind. Dt ver-

dSanter, alkatiscber LSanng zeigen aie im aoSaMendeaLicht echwacbe

FlaoreaceNMrschemungen.
thfe Entstehang and ihre Eigenacbattemfochttertigen in keiner

Wo!96 die Annahme, due aie die oben aogegebene Constitutioo.

baitzen.

Der Umstand, dMBsie beim Kochen mit Kali Ammoniakeat-

wickelten, deatete daranf hin, due die Grappe NH~ noch an der

Saifogruppe verblieben war und daaedie AntageroogvonResorcinnur

an der Carboxytgruppe stattgefundeo haben koonte.

Nîtnmt man an, daae 1 MotekStsaures e-aotfobeBzoësaut'mAmmon

sioh mit emem MoteMt Resorcin verbindet, eo würde dem Conden-

sationsprodact die empiri8che Formel C~HoOeSN, gemSssfolgender

Gte!cbuNg znkotnmeo:

COOH OH

CeH,<
+ C,H~<~ CMHMOeSN+ H~O.

Die Anatyseo der nach Vorachri~ dargestellten und geremigteo

SabatatM zeigen m der That die Richtigkeit dieser Annahme:

I. 0.3108g Substanzgaben0.2109g BM-yMnmifat.

n. 0.8064g Substanzgaben 0.2115g BaryanMaMat.

in. 1.2500gSabstani! verlorenbei t80o C. 0.1329g Wasser.

IV. 0.2461g Subatanzgaben0.4062gKoMeaaaareund O.i254g WaMer.

V. 0.3807g Substanzgaben boi 16"C. und 759.4mm.Barom.13.7ccm

StMàstoN.

Bereehaet OeÏM~en
~rOMH,<Ot8-)-2sq" ï. H. m. ï~.

C 56.44 – – – – pCt.
H 8.97 – – – –

0 M.76 – – – –

8 7.92 – e.80 7.91 ?.?

HxO 8.91 8.5 – – –

Berechnet Berechnet

f.CtA90~+2aq f.CMHttOeSN GefandeN

(Rem.en'B +~q 1. n. 111. IV. V.

StùfoSuorMee~c)

C 56.44 44.96 – – – 44.90 –
pCt.

B 3.96 4.90 – – – 5.66 –

0 3t.68 36.89 – – – – J

8 7.92 9.22 9.33 9.48 – – –

N – 9.03 – – – – 419

HtO 8.91 10.38 – – 10.63– – J
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~AmXM~WaS~e~ "&e.y~
aof 8.874 ibyerAbhandhng:

-Bei der Bestimma~ de~ KtyaMUwaa~era warde die Sabstaaz
bii Mm comtaotec Gewicht wShfend 10 Stunden aa< t06–l23<' C~
erhitzt. Beim Stehen an der Luft erlangte aie raeeb ihr ntsprBag.
lichesGewicht wieder. Warde s!e em!geZeit auf t90–t40" erwSrmt,
so bekam sie eine rStMicheFarbe und vertor mehr ah 10 pCt. ihre8

(îewiehtMt wetcheajedoch beim Stehen an der Luft Bteht wieder auf

genommenworde<.

Gegen diese AcaMbrangist zu bemerken, deas bereits te! 120"
s&mtntticheaWasser (t0.4 pCt.) entweicht.

Die Verbindang wird beim Erbitzen mit concentrirter Sa!zsN<tre
im Robr aaf 200" in Resorcin und o-8ttt(bbenzo6a<mresAmmon Mf
setzt. Diese Zeraetzmg ist sehr woht darch die Annahme za erH&reo,
dus die &agticheVerbindungder Resorcio.Aothet' der o-SMfobeazbS-

sSare, bezagttch deasonAmmonsalz sei und aachstehende Coaetttotion
besitze:

f.H.~COO.CeHt.OH
~8090NH4

B°'.fll:I

Es zeigte sieh in der Foige jedaeh, dass ihre Veraeifaag weder
darch Erbitzen mit a!kohoMschemAmmopiak, Dûch durch Kochea mit

Ka!i, noch darch Erhitzen mit Barythydrat bewirkt werden konate,
Mmit die Annahme, aie ais einen Resorcin-Aether der o-SatfbbeMoB*
sBareaof.Miaasen,aufgegeben werden masate.

Die oben aogegebeneZersetzang durch 8atz8aare bei hohe!'T&m-

peratur ist noch mit einer anderen Constitution vereinbar, bei welcher
du Resorein an Stette von Hydtoxyt gemaas aachstehender Formel

getreteniat:
OH

~.tr~CO.CeH~~tj
~SO~ONH4

Eioe ahotichoVerbiodongiat bereita von Bayer') durch Zereetzén

des Ftaoresceïns mit Natronbydrat erhtdten und als Dioxybeazoyt-
beMoësâttreaa~e~ast worden. Die Ermittinng, welche der beiden

oben scgefShrten Formeln der Sabstanz zakomot, kaon schon anf

Grund der FeststeUMg der Anzaht der Hydroxy!gruppea erhi!g<&n.
Wsbfend bei dem Aether nar ein Rydro~yIwaaaeratotFdareh KatMun
ersetzt werdonkann, wSrde die ais Keton aafgefasste Verbindang mit

ibren 2 Hydroxy!grappeadie doppelte MengeAlkali branchen. SoHte:
darchAbapattangvon Ammoniak noch an die Satfograppe Kali treten

hotmen,so mSeatein dem oinen FaMe eine Verbindnng mit 2, in dem

anderneine solche mit 3 Atomen Kalium erhalten werden.

*)Ann.Chem.Pharm.18S, 28.
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!~chet~8~m;t.K~ erwNrmt.wo~ o~Ana~ttv~'AmMïmttE

eio ~Aw Nie~fMH~ entSMnd, def aMttr!ft, mte Att:<tholtt<~

??$ gewaaehen and bei I~O" getrockhet nacha~hëade Reatttate bei

d~r Analyse ergab:

Q.StS9g8obstMzgaben0.t368gKatiatMa~t.

Berechnet
OK

,a~CO.C.H!<
GefMdo.

fO)-CeHt<gQ~~
OK

K 28.68 28.?! pCt.

Die KatmmbestimntOBgbeweiet, dass in der That 3 Atome Kaïium

eingetreten waren; e darfte Aarn~oh die Verbindang zweifellos ale

aia~ dem AmtpONM!~der DioxybenzoytbenzoëaSarecorrespoùdirende

AaHMavei'bMdnBg der DioxybenzoytbenzobMtfosSoreangeeprochen

werdeo.

Bevor wir diesen Gegeoatand verlassen, ao!t nicht Maerwahnt

bleiben, dase bei den Analysen der von Remsen und Hayea be-

scbriebenen Baryumverbindung des Sattb&Mreaceînsganz erhebtiebe

Abweichaogen bestehen, die in keinen Zusammenhang mit einander

zo btiogen sind.

Bei der Analyse der von ihnen dargeeteUten und erat von uns

ats Barya'BMtz der D!oxybenzoytbeMotsttt<bsSoreerkanaten Verbin-

dong andèn aie in dem tn~trockeneo Salz t6.M beza~ich 15.90pCt.

Baryam und 7.25pCt. Wasser.

Da das wMaerfMteBaryatas~tz eines Sttfoaa~Maceïbs nach der

Formel (Ct~H~OtS~Ba 15.1 pCt. Baryum and aie wasMrhattige

VërMndttàg mit 4 Mot. WaBBefangenommen 7.35 pCt. WaMerver.

tangt, so folgerten aie daraus, dasa ibrem BaryamBab (jeden<attsdem

WMéorMtigen?) die Fofmet:

(~H;.OH

C C<H,OH
Ba

~C6Ht.80:.0~
OH

zakommt, eine wit!kSr!ieheAnnahme, aof die wir Mermit tmr hia-

weisen woMen.

Nach Vorstehendem giaaben wir den Beweia erbraeht haben,

dass aoch Remaen und Hayes nicht das wabre Ftaore~caîn der

~SMtfobenzoëaâareio H&ndengehabt baben. Da wir eme reichttche

Menge o SoKbbenzoëeSurevon unserer Arbeit abrig hatten, so be-

sehtosaen wir, die Daratellang dea aich von ihr ableitenden FtaoreseeïM

einem eingehenden Stodium za unterwerten. Die Arbeit, die viet
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ï~H'g~jh~
gâg,'d Af,Ii.1 TTrtb,n" "ar "'u16 "il' 'n° "ù b~p~d~e~~b~~e mS~~

z~ctt S?~:ta~ ~r~Mbmdang, za.a~~ :~Ne~a b~
weit, ~dtehea,, dass.~ nachstehecd e~ig<t petmotitabgeB~tber a<e

ArtderEntatebang vonSatfoaNorcMeîn and* e:n)gwM~Me~e;~n
der Bindung von Resorcin und o'SotfbbenzoBsSoreza ~nap<ëa~age~t.

Ao~e&Uen ist uns, dase diese iotereesMte Reaction atcKt tm
Sinne derFtaoMeceïobtidaog, wie aie Remaeo ~nniomt, vertSnA,
sondera daes ein Condeasattoosprdduct von î Mo!ehCt o-8aMbbenzo6-
saare mit 4 MoteMteo Resorcio entsteht. Wir fanden, dasa bei dem
Erbitzen von 1 MoîeMt o SatfobenzoBsRMremit 4 MolëkûlenReaorcim
die AaabeMe von SaUbaaofeacem nàbezu doppelt so viel betMg, wie

beIderEmwirkaBgYoonttr2MoteKStenRe8orcin.

Auch eteUteawir feat,.dass, ats 2 MotekOtèResotciMadf 1 Mole-
tc6! o-SotfbbenzoësSaMgenommen wurdëh, SMh stets hnver<Nde~e
o'SMMobeBzoësCareim ReactioMgemiech nachweisen !ieM. Die~e!'XB-

erwarteteVertaofderEtBwirkaog vonc-SaMobenzoeaSorea~Resorcin
wurde auch dorcb dieMgecdeo Analysen TottaufbMtatigt:

"1

I.DaretetiHng: .),
0.3722gg Substanzgaben0.1040 Bsryamsalfat=- 5.84pCt. Sch~eM,.
0.2994gSnbstanzgabenO.HOtgBaryMM~at == 5.<~pCt.~twefe!.
0.4668gSabatanz-vertotenbel 140" 0.9533gWMser==t;pC~. ~aasM-.
?2588g SubstanzgabmQ.56t0g Koh!eaB!i!tre 59.t2pbt. KotJeM~.
0.27t6gSabetanz gaben0.5884gKoMeMtmre ==59.04pd~~enètoS

und O.t215g WMMF 4.97 pCt. WaMeKtotT. r

n.DarttoUang: j

0.2383'gg SubstanzgabenO.Mt2gKoUeBBaare ~= 69.68pCt.~eUe))stoe
BndO.MMgW~M)p~4.9tpC<WMMMto<f. 'J;'

0.8788gSabstanzverlorenbei 14000.0481g Wasser= H.ZpCt, WMM'
0.8487gSobstanzgaben0.0973gB~ryomaatfat ==5.38pCt. SohwetS.

111.DaTetettang:
0.3595g SabBtanzverlorenboi 14000.0409gWassor= 11.88pCt.Waseer.
0.2052g Sabatanzgaben0.0798g B&ryamm)tat== 5.34pCt. SchweM.

Berechnet Berechnet
NrCMH,90eS MrCatRMOaS

+ 2 aq + 4 aq
Csefnnden(ïMoh~So!fo- (tMot.o.SU~<' i, Gefnnde)!

benzoe<&aM benMësaare
I. Dar- D ID D'âr-+2MoLReMKin-t-~MoJ.RMorcm) LDar- H.Caf- Ï!ï:Dsr-

NachRemeén) stdtatig ste!!ot<g MeMong
C 56.44 60.60 59.t2 59.04 59.68 -~pCt.
H 3,96 4:50 – 4.97 4.9r –
8 7,92 j).t3 5.~4 5.05 5.~ 9:84' s
~9(1 ~.9! ~Ï1.54 1~1.42.̀.1 11.2d"°11~:8$"aH,Q ~9t

n;54 11.42 -'tl.Mn.M.
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~m~t M~ ~e~a~
~y!~m~ <?,ao taMen~eb d?r empin~heoF<M~em,tHj).0~8
3megHeheC<!pstttutione~oaat!tt;b: >.

C'Hs OH ~Ogtv.'

~H,.OH CsHt.OH~

l.
C-C.H3.0H C-C~.OH

C.H~ C.H,.OH C.H4,~ ~c.Eh.OH

> )0

Da b!sjetzt kein ShnHcherFall vor!!pgt,in dem eine o-Sa!fb-
aSnreauf das Verhalten gegen einfachand doppelt hydroxytirte
BenzotegeprSftwordeoist, eo iat sethst eine Aaf!a98angim Sinne
folgenderFormelza!6aaig:

~CO.O

Nimmt man eine derartigeBindangam 6werthigenSchweM-
atoman, 80 erklârt aich die Condensationmit 4Mo!ek6tenReMMin
in der Weiae,daas an SteHeder 4SaaeMtoffbindMgenin der SaKo-
grnppe2t)oppet.Resorc<nnto!6kOte

treten, im 9bngen aber die Stellangder anderenAtomgMppeadie-
Mlbewie in Bayers Fiaoreeceïnbleibt. `

SO~.C~H~.OH SO:.O.C~

/C,H,. OH

~0

CeH,. OH

<c( \o

C.H<( ~0 'C.,H!.OH

80:

/C6ÏÏ3.0H

~°
S–CeHa.OH

~~H..OH

C6H4/ ~CsH~.OH

-CsH~.OH

-C.Hj,.OH
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ÏM~ P~Amg,~ ~M~~ ~M~ ~D&<~ tyaroxyïh~ &ûMea-
wMM~tofbnde~a~MMadoMBeihe 4 Mot~Me~Br CoB~BMKiOtt
M&trdMMohemd, am ShaMëbeVetM~d«<~et<? Me~rn~ ttaa
Stadtam der'aich von den 8d&tphta!~nen~teiteat!emZeraetz<tng9.
andSMbstitnttoasprodttcte,ms denena{chdieConat:tat:onmitv8M~er
Sicherheit.besttmmenlassenwird, bebattenwi)'nna zamG~~BBtaad
eioer sptterenVerSSentMobuagfor.

S&Ibk~ WeBterhSeeBa. d.Etbe, deo ÏO.MSrz1889.

MB. Ecg. Bamberger: Beziehwngen zwisohen ohemiaohen

Bigensobaften und CcnaMtntton hydrirter Besen').

[tBttbMhmgau dem Laboratoriumder hgi. AkademiederWMMnschatten
za MOnchen.]

(VII.M:tthea<mgtber Hydronaph~hmiM.)

(Vot~etMgenin der Sitzang vom Ver&Mer.)

Die bisher be~chnebenea TetHhydronaphty!am!ne*), det~n Coa-
stitationérwieMnermaaasenmdeaSchemen

H~ NHa

"< ~Y~s
<J k/'k~'

H, H~

t-Tett-ahydroaaphtyt- ~-Tetrahydronaphty!.
amin amin

Aaedrmckfindet, gehoren zwei pnncipieHvemchiedenenESrperkiasaen
an, deren abweicheodeaVerhalten in der Stellung jener vier additiven
Wasserstoffatomegesucht warde, welche jeder von beiden e~emtMm-
lich iat. Die ErgebniMe Mherer Untersachangen gipfetten in dem

Satz~): nicht der ehemiache Ort der Amidograppe, soodem die Ver-

theitang der WaaaerMoffatomeist maasagebend für die SigoatM der

1)DMMunddie folgendeAbhandinngenthMtdieaHgemeUtenErgebnisM,
welcheNMSpeciatanteMochanget6beryefapMedenMtigeHydMbaaeaabgeteitet
sind. Ueber die mit einerReihevonPraktikantendeeMesigenLaboratoriums

aMgemhftanBxp6nmentah)fheitenlasse ich epecietteMittheilangenin Ge-
mernschattmit diesenHenreoBMhMgen.

Bamberge)- nnd Maller, diese BèrlchteXXI, 847 und 1112. –

BambergerOnd Althausse, dièseBerichteXX!, Ï786nnd 1898.
DièseBerichteXXï, n89.



hy~~ m~. 'S~t ~née~ Eiat~tf M eiaé M~-

!MM~ Baaè dà~iga XoM~Ntoffatom a~' ~étchea mit démAn~
BKiOiattrë~t te~Maeaiet, SxdeMateh derTyp)ta:derVerbiadM)g$
imaadet&FaUebMbtererMatMn.

BIeeer Satz – dama!s in Form einer zwar wahracheinMeh~a*
treS9adent iad~Maioht aioher erwieaenen VermuthuogMegeeprechejH

–a<trfheoteat8thats5cMieh&statehûndgetteB.
~Uin DNmMchsa zetgen, dMS dae einem riogfBrmigen8yatem an-

geh8reade, zogte:eh mit WasserstofFand Amid betadeno KobtenatoS.

atem der aneiaige TrSger jener eigeBtbaot!ichen,im GroBsennnd

Gaazea aUphat{schen Fanctionen dea TetrahydFO-Mphtytamios iM,
koante man zwei Wege eiaeeMsgen; es war darzaateMen:

entweder – ein ~-Tetrahydronaphty~min, dessea additive

WaMprstofbtome deta nichtaNbetitoirtenBenzotkem an-

gehoren,

oder – ein a-Tetrahydronaphtyîamia, desaenadditive Waeser-

stoSatome dem aabstittuftea Benzoikero angehëKO.

Zeigte aieh, dasa der arotaatiaehe Charakter in jeaem noeh erha!ten,
!B dieaem dagegen zetstart ist, se war die BeweMabrong,dasa der

Typas hydrirter Basen nnabhSogig vom chemischen Ort der sab-
s~tairend6n Gfnppe – tedigtieh daroh die SteUat~ der Waa$erstoS-
atame beadmmt wird, nach der poaitiven wie nach der negati~enSeite
Ma gteiehmaasig durchgeMhrt.

ïch habe beide Wege eingeschtagen
– beide mit gleichemErMg.

Ee !ieseen sich in der Thatzwei weitere, den oben angefBhrteBisomère

T~trabydronaphtytMBihedareteHea, welche den genaantëh Bodingaogee

eotaprachen, da ihre Coostitotion auf Grand etrenger BeweiafBbrang
den Fonne!a

H. NE!, Ha

~Y\m H~NH,t ttj tj !t t

Ht Ht
Ï9ûm< ~-Tetfatydro- leom. ~-Tatrthydro~

v

n&phtytannn D~phtytamtn

eNtftpMchetidgëtanden wurde. Die beiden Hydfobaaen v~hatte<t
aicb naa ia der Tbatgemde omgekehrtwiedie ia G~meina<~a&mit

Atth~ae~ë ond MBUer Mher voa mir dargeatenten: die}enigttdor
o-Reihe iat in dieaemFatle aMphatiach, die der ~-Reihe aromatiach
–

geaaa entapreohend der jeweitigen ~teUaog der WaaseKtoCatome.
Darch nmtaeseode, Sber die vemchiadenattigMenbaeiachen Napt*

taUnderivate àasgèdehateUntersachnngenhat aichjetzt heratMgeatt)Ut,
dàaa eiaerseite aatnmdicheTëtfabydrobaseo, weïeheimsMchatoMraiea,
attdereKeits aSmmtUche,wetche im stic&8toCtfa!t~<m'Kemhydrirt
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sM;! etnen Mte~Bt~ <<teKiaM<~adea, ~e~C

sitzen nnd zwar gMchgfMt!g,ob s!e pfio~Sf~eaottad~eet~ef <Mt~

Natar aindt gMcbgO!t!g<bmer,o!~ ai~,<!m'Kt~6pder Mc'o<'n!p!a<tdep..

derjenigenderDiaminegeh8ren. JeneaiBdimvoMemStOBeMOtttM~ttha;

8ab&tMtz6o,inibremChemmmosBichtweaeBtUoh von denM~Mer-

sabetanzen abwe!chend; d;eae dagsgeo von eigeothB<n!Mhem,!mAt!

ge/neinen zwar atiphatiachent, im Einze!nenaber da~chwa pti~~am

'~ypos.! Der obemiaobeOrt der aob6t!t')!rendeBGrappe istie befdca

&tM9enohneE:natt8aat!fdMaattgemei)t9Verhattep. ,>

Um die ta~naicMachco,auf die hier charaktorisirten UhtereoMed!&

/z)trOckMhMndentaotner!enabera!cht!ichznsammeDzo&aseaandtMbneU-

verst&ndttchsa bezeiohaen, amtefecheidelob die Rept'S8entanten beidw

Katogotieen
à

Kategotieen: ï. II.

Ha R H, R H H;

H~ H,R ~H. ~Y~B.H
1 :1 tl 11 1 1 :1 ¡ j Il 1

H~ < 'Â~ '\A~
Bb Bit Hi) H~

«-Reîhe ~-Reihe c-Reihe ~Re!he
w

ata taromadache< (abgeknrzt ar.) nnd ~a!i<yoiiache<*)(abgekCMtao.)

Tetrahydrobasen. Si) weist z. B. der Name der vier – thatt~cM'eh.:

erhalteoen TetrabydronaphtytamMe:

Ht NH: H, NH~.H H<

H, Bb-NH. /a

<A~' ~kÂ~ \A~A~
H: Hj, H: Ht

ar. Tetra- ar. Tatra- ac. Totrà- xc. Tetra-

bydro- hydrû- hydro- hydro-

a-naphtyl- ~-maphtyt- a.naphtyl- ~-Baphtyt.
amin amin amin amin

jedem eiozetnen seine SteUocg im Syatem )tMwe!deat!g.M.

Die aromatischen HydrohMen aind darch ihre Beze:chBnng

hmrétohend ohanAteHairt: aie entaprecheo-ia threm Gh~miMtuM.gwa~

deo tBormatent, am vier WMsemtofhtotme~tnaeran GK~deM d<~

Bemotre!ho nnd ztntf die secandâren and tertiaren im ae!ben,,M~aMp

:)~ f~<'4 '~1c;.ii";I<;~1;j. ~t~tJ~

*)C~~tM~bn'a~~<~ <t~ey<f~n~<6fmtg. ~Z:moke,
BMidtteXXI, 2720, b~MMhnettMweie ~der gaMhydrurte KoMm~Mser-

~60 ven M<g<5nntgarShmctarwie d!e Mt<'<feMr.KohteMtoChett~,{,Mtzt

ahM-e!h R (Ring) d~M; d!eM~omeM!atar'sc~e~t,,Mtu: nm~t~pttMW

eeio,weil dM,Rmcht, ~tera~B~ teMt&tdMohiat.



I.e
w~die pd~S~B. 8t6~BMMabm! ~Wi::iJ~ôiYdgbèt1'i!!dtM~
eau~: "–'

;Ht~B !a, .i. ,ï

~r~ H~~CooH 'i'

~X~ H~/C~H
'H: Ha

~otn. Typae AdipiMaaM arom. Typas-det~R~
d~hë

:o wetehenF.nt6!oR dorch !fH:, NH(~Htoder N'(CH,)9 mbBt:to{rt
werden kann.

~teoem OxydationBgeaetzfBgeneich &nehd!e hydHrten Diamine
defaMmatteoben Grappe: sowoM ner&eh hydHrtee Ortho- wie
PànutaphtytendtaMin verwaadetn eich bei Einwi~oog von Katiom.

pertnacgMat in AdiptaaSore.
Die- jM-~natiacheaHydt-obMectsiod !e!cht !3a!!eh itt ~rdSuotM!

Minerataanren, ohne Reaction auf Paaazea~rbatoae, ohne Verwandt.
scbatt zar KobtecaSare und der EinwtrkaNgdes SchweMkobtenstoe&
bei n:eder0n Temperataren – weoigsteos bei nicht allaulanger Ver-
aachadaue)' – anzttgSogUch. Dasa ihre Satze mit MineTaIsSorensanre
Reaction zeigen, veroteht sich wohl von setbst. AUen gemetnBamiat
eic ktafMgeeRednctmnsvermogen,welches den Losangen edler Metalle
gt-geaSber zam Ausdruek kommt. Im ZttMntmenhsng damit stehen
die Farbreaotionen, welche sie sowoM mit EMeachtond als mit
Katiambichromat in saurer LësoDg geben und dereo specielle Nuance
von der Natnr der betretïendea Base abhaogig Mt (a. SeMaeadeE
Abhandtong). Die basische Grappe verteiht jedem eiozetnen Giiede
aeineq eigeothatMtichenCharakter: die pnm&rettaromatischen Hydro-
basen werden darcb satpetnge Sâure in Diazokôrper, die secandSrea
in Nitrosamine, die terti&ren in p-Nitrosobasen verwandelt. Jedes

der genanaten Derivateiet noch im Vollbesitzder bekannten Reactions-

richto~gen der ESrperktasse, za weteber es geh6!t
Mit DiazokCrpem aind die aromatMehen Tettahydrobaaan za

FarbstoNen combinirbar, deren Nuance sieh in gesetzmessiger, Mher
er6rterter Weiee') von derjenigen der *normako< anteracheidet.

Die alicyclisch hydnrten Basen verbaiteu sich absolut anders:
in ihneo iat der aromatiache Typua der Matterexbetam! bie aof die

ïetzteSpor zeMtSrt. Im aitgemeiMmMMiesaensteeichdeoVer~etem
der FettMihe aura ongate an: aie aind aaaaerBt atarke, catcama-
brSomende and amtnomakaaatKibendeBasen, atte von eigenthSmtioh
achar&m, pipendinaJmMchemGerachondKratxeoimScMtmd erregen-
der Wîrhmtg; eie geben neatra! reagirende Satze, ziehen mit Begierde
Kohtenaaare ans derLoft an, sind nicht dorch Vereinigungmit Diàzo-
kôrpern zur FarbetoCbitdoNg a:h~, treten mit ietztéMn vietme&rZN

Bamberger and Bet-dt, dieee BerichteXTrfT,634.
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~t~am~e~M~gea .ÍilÍÍe~é.t>i~_bïéJl'Ïi¡ 'N~ ï
NHR' zofmmmeaoad verMnden aich –

weo~tena die pumaMn~
mit expto9ion8turt!gerHeftigkeit mit ~cbweM~oMeoetoff~hontbei 0'.
Wae ibnen aber ibr etgenthan~iches GeprSge aaMrCcktund 9:e.~op
eammtMchenKategonen bekanoter Basen untëracheMet, iat die Wir-
kooge~ft der aatpetrtgen SSure, gegen welche 8:e ia neQtra!er~asaog
voHkommoManempaodMchsind; Me eriieugen mit dereeibea pr6pht!g
kryaMttStreBdè, te:cht Metiche Nttntet welche ohne Geàhr i~Cnd
welcher ZeMetzuog Me kocheadem Wea~r antktyataH~i~ W~erdea
kSnnen.

Bei der Oxydation mit KaMampertB&ngtmat~eigeo die p~nt&Ma
Vertretw die secandareo und tertiSMn wafdeo daraNfoichtaMp*
Bucht– Qbere!o9t:mmeadeBVerhatten: aie $8000 ~nett threr;BeMot~
ringû and bilden eine SSare, die noch den gMMenKoMenatc~ehatt
der uMpracgtiohcmBaee beaitzt –

OfthocarboohydfozimmteSMt~:
t

H.NH, COOH Hi

Y~ – ~Y ~OH ~ïl.N~

~A/~ '\A/
Il

H:2 H:2
')

H<Il
ac.Tatfahydro- Orthocarbon- ae.Tetr~hydro

.L

a-napbtytantin bydfoznnmts&ure ~-naphtyttmttB

S&mmttioheat!cycH8chenBasen ze!gea M Form ihrer aaÏzsàMMta
8a!ze diesetbe Reaction mit Eisenchlorid: in der E&tte tnttgarkeiné,
in der Bitze eine tiefrotbbMane F&rbmgaaf. DaMb KttUam~cttbmat

`

undSchwe~taSore wird keine von ibneh – weder Mt noch warttt –

StchtbafvetCndert.< ·.

Redac!rende Eigenscbaften ~ehten ihnen g&nzHch;ilire CMbro.

platinate a!te scMn krystatMeit~nd–< wérdeB dorch k6c!teadéa
WaMernicht zoraetzt. Sie acheinen aoch*) nebeti den nortnàï ge-
baoten Pht!ndoppe!aa!zen – basiache Piatioate*) bilden za ~nMn,
welche dorch Zaaatz von P!atinchtond zor L!!sang der ~reten Baae
entatehen und tn Waeaereehwierig, leicht aber m ve~dCahteàSâatem
iëetich sind; im Oegeneatz zu den normaten DoppeMa!zenwërdën
dièse dttrch koobendes WaeBerzersetzt.

`

Der Einftaee des chemiechen Orta der Amidogruppeauf das aH-

gemeiae Verbalten aromat!Mber Baeen, welehër bol den BBhydr!tten
Gttedeni bekaaotMch in anvefkenabaïer Weise hërvofMtt, ~ird Nnrch
die Aa&)abmevon WàaserstofFtm eob8t:tu!rtenKern, a!eobeim Uëber.

gang in die aM~ycHseheReihe' efheMtch ve)')B:Bdërt}em Vë~îch"
zwischen «- und ~-Naph~atnio auf der einm, and zwiseNemïhrëtt ``

') Die secondafeawtu~endat&afManichtoatetancht.

~Soweitftiedaraathingepraftwarden..
S. z. B. Bamberger and Hoekyne-Abrahall, *6berTetrahydro-

t.&'mphtytendiMMa*(demm$c!)8tet9cheiBead), i 1. è
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Z~eM~ WSh~~ J~ ? ~,i~. ?'
w~ohtm, ~ad ~oh <Ue~ ~benra~hend &bn!JMhY~~n UntefMMed

im AHM~ea,.Cer~c~ 'q.~dattp~e~rh~teB Pa~e~ione~ a'i~

katmumSMapoBkt..N~r ~by~o!p~BcheoChara~r XoMërt 8:ch
~er be?tt<!t'BeadeE!na~ der~mMetettoog – h!e)' atterdtnga!adëat.

tKihtprecbcodetWeisje').
a

Noehriat e!aes wcaeotUch~nUntersobtedee zn ~edeaken, we)ober

zw!M;heaa~omadscheo (md ~toycH$chenHydrobaseo ta phy~hattaeha)-

H!))eMhtbcateht. Beide aiedea – w!e nach Stterën Er~rnngën <Mtf

dea* GeMete hydrirter KSrper nicht andere za erw<nten war –

mtdnger ata die aMatatt6ehenMtttereubstanzeh; d{e Dépression des

~ocbp)mkta ist aber ucgteich eta~ert wenn der add:tioMHeWasaer-

6tQ<fi)~ Mbstihmtop, ats wopp er !nt Nachbarkern aa%enom!)ttcn

wird, ao daas atso bere!ts un Stedepnnkt ein FIttgerzeig fSr dte

SteiittNgder addtttven WasserstoNatomegegebenïst. An der Efand

ïtachetebeoder tabeHanscher Uébersieht kaan man S)ob von der

Richtigkeit dièses Satzea OberMogen:–.

*) S. die fo!gande(achte)Abhandtan~von Bamberger und Filahme-

*)Den Siedepnuktdes ~-NttphtytamtMJNbeich in Gemeinsehaftmit B

Hen-aK;tscheH nocheinmalbestimmtund M 299.5" (Th. i. D.) gafandeo; B

d!eAngab6T<'nI.eb6rmaoBMcdJacobson: 294"(Ane.Chem.Pham. Ztt,

41)mt M niedrig.
*) Ueberden SiedepMtktdièsesK&rpeïastehedie demn&chBtin Gemein- N

schaftmit H. Heiwig zn publicirendeArbeit. <

TInhydrtrte
l

Hydrate

1
aronattacho

Ii

~icycHache

Tetrahydrb-a- TttfdtydM-

..Napittytamio 300" Mphty!amm275<' Mphtyjamm. 246.6"

Tetrahydro- Tetmhydro-

~-N~ph~tamin'). 899.5" aaphtjrtMnm876.5" naphtytan~n 349.6"
t-p~tylamiD '). 299~50

n8Pbtylam,in

276.5°'

`~.

Dapbty~aoùl1
,249,60

Tetrabydro-a-

tt-Aethyinftphtyi- &thy!naphtyt-
– –

Mnm. 30S" amin.986–87<'

T°trabpdro=~3- `ITetrâhpdrà-p-Tetrahydrû- Tetrthytb-Q.

a-A~th~pb~ 9thy!aàph~ Mhyhaphtyt-

"'Nm: .S0$" Min 29!.5<' amin 367"

TetrahydM-<

M~NmethytnapMy!- d:methyheph-

Mnio~) 274.5'' ty!M)in 2M–62°

ï'6tratiydro~' TetMhyd)fû.j}-di-

~-DimethytMphty!- dht)ethytnaph- methytnaphtyt-
amtn. 305" ~toain.387" amh! ?
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reg~Mâa~ abe~en~e l~ttta; b~i deti

HydrM&ph~MatioeneetbiMbë-

higt dio ~yct!acbe ~epreMjtoaetwa dae Dbppettede)" &Mm~M!tM.
Auoh die ViMpa!~ aatëracheMet aromatiMbè and dicyctieche

HydrobMen;UNjénen ist aie grSae~r ats befd!e4eo; ond –wena ee
erlaubt ist, aua nar zwei Vergteichsdeten eiOeoveMHgeNta!nemdën
SoMaM M ztehoo –, so wSren die aromatieohenGMadé)*den<<

cy~tschen aneh in Bezug auf specMsohes Gewiehtaberté~en.
Der Ort, wekhott dae MoteMI der aMmatiMhen, nichthydf!ttea

Basen dem e!ntretendenWaMerBtoBFzur VerfBgangateUt, eteht to ~eat-
Heb erkennbttrer Beziehong zur SteMung dea aobstituirendeo Atûm-

complexes derart, dass die tÏMen der «-Reihe') der Hydrirung Bar
Otoeo und zwar den ntchtsubetitutrten BeMotttera, di~enigen der

~-Re!he dagegen aUe beide darbieten. So wurden aoBachMea&tieh
aromatische AbkSmattmgeerhalten aoa:

a-Naphtylamin, a-Aethyioaphtytamio, M-D!methytnaphtyhtatn,
`

Mt-«t-Nephtytendian)in (t,4)
wâhrend

~-NaphtytamiB,~-Aethytnaphtytamin, ~-Dim6thy!oephtyt<na{n,

<ft-~t-Naphtytendiatn!n (t,2)
ein Gemenge aromatiocber und alicycliscber Derivate lieferte, deren

Mengenverb6ttn!Mvon der Natur der verwendetenBase abbângig iBt:
wahrend beim ~-Dimetby!oapbtyt<umn aad beim Ht-~t-Naphty!en-
diamin (t, 2) vorwiegendder nichtsubstitairte Kern hydrirt Wtrd, têt
es bei deB Nbr!genumgekehrt.

Zum Beweisedes eingangs au<geateUteoSateeauber die AbhaO~g.
keit der Etgenechaften hydrirter Baefn von ihrer Constitution war
die UntersachangeinesaticycMsehena- und eine9aïomatiachénp-Tetra*
bydronaphtyiamuMaothwendig; wâhrend dieDarstettang des lëtzteren,
auf directemWegp m6gHchwar, bedurfte ea um daa erstere za

gewionen eines tangeo und otBhseMgenUmwega. A!a ÂM~attg~
ponkt diente 1,5-Naphtytend!anH(~). Daaeetbewordeminétat Èatnom
und AmyMkohot tn ein Tetrahydrcprodact nbergefNbrt,von wet~tem

') Ba kanpMt6rt!chnichtbehwptet wwdeo,dambei diesenmeht moh
aticycliseheDerivateentatehen,wenn aber, dannjedenfalls tn B<)t~ni~ater
Qa~etitât, dam wir sie bei dea von Ma verweBdetenMangeanic~tj~M~n
honnten. Bei einkernigenBenzolbasen– z. B. Anilin– entetehondem
GeruchaachjedenMbaachhydrirte Baeen, ah~rin M genager Meage,dass
man zar iMttmngVatsaeheM groesereatM&MmttbemsteMenmamte.

~~=

Zn ~rnnde iet
7 \S' r

~ZuCrandegetegtMtdMSchemt J

'S
d



d~Bei~ia ~Ma&~ ~ardë; ~e$ ~~a! im
-s – NHa.H

-ai'
BSmticheNKera entbâlt, also der Formel ( jj f~entsm~cheM

Il

NNtHt

zaeMnmengesetztist. Dnreh socceMivenErsatz der o!nen AmMgrappe
doroh den Diazo., den HydraziBreet and endlich doroh WaeaerstoeF,
g!ng dieae Base scbUee~Uchin das'- dem Mheren von Bamberger
uud Althansse dargeeteHtenisomère ac. Tetrahydro-«-napbty!am!o

NH,.H

/B,

j f! t~
ûber, welches den anfanga postutirten Bediagoegen ge-

HS
H:

negte und in Wirklicbkeit sticyctMchenCharakter besaaa.
Das norataHa~itbatanzdMnëadèTetrahydro. 5-Naphty!eBdiam!n

NH~.H

~Y

NHaH?
verdient non auch an sich eioiges Interesse. Es ist gewMBermaasBen
der PrSistein der hier entwickelten Theorieen. Die Formel desselben

zeigt zwei verschiedenfanciMnireadeBenzotkelfne:oinen es iat der
rechte geschriobene

– von sHcycHscbemnnd einen auderen von aro-
matieohemCharakter. Diese Zwittematur kommt in der That in dem
Verbalten der Base ao& detttttehste zum Aoadrack. Von anssorst

kti~tger BaeidtSt, !acmuabta)tend,Ammoniak deplacirend, mit Begierde
KoMensSorefixirend, exptosioMardg sich mit SchwefetkohteMtoif ver-

biNdend, ist diesetbe gte!chwobt im Stande, eine normale Diazover-

bïndMg zn erzeagen und mit DiazokSrpem za sohomgetarbteo Azo-

verbmdangen zuaammenzutreteo. Von den merkwBrdigen Reactionen
dieses Mischimgs wird in apâteren AbhandtnBgen aoafBhrMcherdie
Rede sein. Hier aet nnr erwShnt, daas je nach den Reactionsbedm-

gac~n, welchen man denselben aussetzt, entweder die eine oder die
andere seiner zwei Naturen zor AetMserang gelangt. Bei specifiach
aliphatischen Reactionen tritt die recbte MoïekathSifte in Action and
die linke 'bleibt anbescbSMgt; bei apeciSach aromatischen ist es om-

gekëhrt and bei allgemeineren endlich, den Benzol- und den Grobe!~

gaabMen gemeiBeatnen Reactionen bethoiligt sich das gesamatte
Mo!eML Ans diesen wenigen Andeatangen ergiebt sich ein Anablick
aaf Derivate von hochM merkwufdigen EigeBSohaften1), fBr welche
sieh schwertich Analogien auffindenlassen dtirften.

') Siehedie Manteund zemateAbhandinng.
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~~g~M;~i~MbKM~pnM)tt~N~Mh' M6~
gestellt, wet~he die aromatitchea und aUcydhchen HydtûbMan in
Form ibrer CMorhydrate mit Bisenchlorid Mwoht wie mit K$!!ctn.

MohMmatMd~chweMsSafeg~bett:
°

A.;)Ac<naattaoh hydrirte Amine.

') Bei Gegenwartfreier SatzsSaKbleibtdie Reactionaus.

Name MitFeC); MttK,C~OtnndHtO<8

ar. Tetrabydrc- kait: keine FitrbMg, Mt: keineF&rbMg,
a-Naphtytamin. AusMheMnngvio- warm:NaphtMnetB.BiMMg.

Jetter Ftoekeo (Naph-
tametc).).

<r.Monathyttotnt-!katt:keineFa)-bttog, Mt: Mhmot<ngge!bef

byd~N&ph.j~nn:bctdeaaxtot&,daM NMeHXihtag,
ty:Mnm. KrimMcbgetb. warm: Mmbewroth,dana

granKcbbraan.BNZamtz
von mebrCt~OtH~Mac.
achwMMFlockon(Naphta
meïn?)

ar.Dtmethyitetra-katt: keine F&rbaNg, kalt: echmatziggdb6f
hydro~-Naph. ~m; orat himbeerroth, NMeKchtag,
ty)M))a. dann wiederentf)!rbt. warm: braao, aotM Abi.

scheidangbrattMchwaM$r.
FIocken.

ar. Totrabydro- Mttpt-achtvoHMmbeerroth,katt: tiefdMMtordeMx,
ortho- Naphty.~rm: t,~ dankel bor- schmntzigMthbNan
tendtMnm(!,2) deaox, faet undareh- nn~r AttMcheidongwc

9Mh~g. Ftocken.

ar.Tetrahydro- ka!t'): imerstea Moment tcatt: ttefehtomgritMFth'*
pMa-Naphty- emaMgdgr6n,da)mgett), btUtg.betZnsatzvonmehfi
tendiamin(1,4) ~~m: g~~tM)t. Rcegens g<-<iMtNiede~

echjag,

warm:derNiedeK<!hkg)9~
sieh in bmunerFarbetUtf.

Thetts ttromttt8eh, theile alicyclisch:

TetrahydM-t,ô-'Mt: kemaFarbnng, Mt: keineF&rbang,y
Naphtylen- warm: bnmnroth. warm: beim Koehen

braunroth.



""TTS.

'¡;
B. AMoycHeohty~rïrtc ÂatÏne.

') DieseBenohteXX, 104. UeberdieZagebMgheitdesBornylaminazur

a!icyc)!sebenGruppevergl.Bamberger .Zur Formulirangder Campherbasena
dieeeBw!chteXXI, 1!25. VieUMohtwird aich hemaBstaUeB,dass auch eia-

kemige Hydrobasenuater dem hier for alicyclischeK&rperentwicMt<a

Geaetzstehen,weensie die chafaktenstiseheGruppe C< enthalten;ab-

dann wirdman die zanachstnur fSr NaphtattnbMenemgef&hrteBeze!choMg
"aKcyciiMh*aachaufjeM ansdehnendMen.

N<M~
1

MttfeC!, ~M{tK,Ct~OtoadH,SO<

M.Tetrabyd)'o-j9-Mt: he;M Ftrboof!, katt: )
FArbung.-N.pbtytM~ ~nn: braunroth. w.nn:i~S.

~M..Mhytt6tM.
h~Fsrb~, Mt:) t keineF4rbuog.hydro-~Naph- warm teine

F&rbang.
tytamm.

braanMth. warm:
kein, °

Dimethyltotra- p~
ae.Dimethyltetra-

kalt: keineFlirbung, kait:
t keineFiirbuug.hydro~-Naph.

warm:
< ~me FSrbung.

tytam)!).
warm:braaaroth. warm: t

M.Tetrahydro. htdt: keineF&rbang, Mt: ) .~e~e F~rbnng...N.phtyt..in. ~~= ~~b. j
~<' F~S.a·Naphtplamin.,~a~: braunrot~_1 warm

M.Tet~r..
~M~F~.g, t keineFArbung,"Anudo. ~s FSrbnBg.

Mpbto!(1,5)
~= hmaaroth. wann:

keine °
naphtol(1,5)

Bomyttmio') katt: teine F&rbaog, katt; tNoroylaminr)

1

kalt: keineFarbung, kalt:

t
keineFürbu~.c~). ~nn.th. warm: i

__)
se.

~= ~g, ~!t.. )
ortbo-Ntphty-

kalt.
1 1 kalt: keineF&rbang.

tendiamm(t,2)~ WM-m:)}
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ttet)<ht«t.C.eh<m.6«ettMt)~ J*ht~.XXn. $j~

.frn:f~{r, ~v::=t-e;~r.-s:

tM.Bag.Bamber~eT~mdW.PiiehaetB9tttehangen

B~<thanphyatplogtao!]~eMOht~teo<w~

OonatitnttonhydttrterBMon.

( Vin. Mittheihmgabep Hydronaphtyiamiae.)

(MitgetbeUtm derSitzang von E. Bamberger.)

Unter den Wirkungen des ac. ') p Totrahydronapbtylamins,
H,

~TT. TT
~st dio stuffallendste dié atarke Mydriagis;riveluhetn

die ~o~He" die atarke Mydr!tttti<, wetehe

Ht
bereits bel DoBen auftritt, nach denen aoch gaf keine sonatigen

Symptome za beobachtensind. Ueber den MechanismaBdieserPapiBen-

erweiterang bat der Eine von uns (P.) bereits Mhar brMnMheMit-.

theiiungén gemacht, welche in diesen Berichten~)verë~endichtworden

siod. Die im Breslauer pharmakotogMchenInstitut unterLeitung des

Genannten von Dr. Stern weiter fbrtgefSbrteUnteMachaBg') hatza-
naehst noch einige andre, in phyeiotogischerHtosicht intéressante

Wirkungen des~-ac.-Tetrahydronaphtytamimefgebec: eetfitt(beim

Kanincben) eine starke Vcrengernng der OhtgetBBseein, gteichzeitig
erweitert sich die t~idapatte und der AngapM tritt etwas hervor –

im GatMen also mit Hjnznnahme der Mydriasisjener aus der Physio-

logie bekannte Symptomen-Comptex, welcher bei Reizongdes Hata-

Sympatbicus erhalten wird. AHe dièse Wirkungen werden bedeatead

scbwScher, wenn die Verbindung zwischen Central-Apparatpn und

Peripherie onterbrochen ist (also nach DorchschneMaogdes Hale-

SympathicuB);nebender centralen Wirkung t6t aber aucbeineperiphere
sicher vorhanden. Am Froseb Hess 8ich ferner eine deaUicheHerab-

setzung der SensiMHUttconstatireni aaob am Kamnchen-AMgeMast
sich dieselbe durch wieder-holtesËintrSofetn ~proceMiger(das Auge
atark reizènder) Ldsungenerzielen. C'

Unetreitig die iotereBMnteateWi~kongdesac.p-Tetrahydrooaphtyl-

amins i~t jedoch die betrachUiche Temperatureteigerung~ welche

dasselbe bei Thieren her~orraft; dieselbe betriigtbis ~4.5~ Sie

bërubt, wie calorimetrischeMesaungenergebcnhaben, auf verminderter

Wiirmeabgabe (Krampf gewisser Hautge<a8se)bei gieichzeitig ge*

steigerter Warmeproduction (geMeigerte Tbatigkeit der Masculatur).

') BezBgtichderNomenclatura.die vot-borgehende(siebente)Abbandiang.
") Bamberger, dièseBerichteXXI, 1124.

3) &Uobcrdie Wirkung der HydrMephtytamineauf don thierischen

Organismasa,laMg.-Dissert.,Breslaut888,undVirchow'sArchiv, Bd.tlS,

pag. t4 6f.
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Die phyaMogtMheUnteMuchang ist fast über die ganze Gruppe
`

hydrirter NaphtaMnbaeenanagedehot worden und hat geeetzmSsBige

BeziehNOgenzwischen dea pbartnakotogischen EtgeMchafteNund der

Conetittttion ergebeo, welche es im gogebenen FaHe erlaubenwerden,

dorch das pbysiologtBcheExperiment eine ConetitutionefragemitStehe)'-

heit zn Maeo.

Die. eigenarUgenWirkungen, welche oben geschHdert sind, the!tt

das Tetr<tbydro-oaphty!amtn mit s&tomtttchen aUcydiachen Hydro-
basen der ~*Re!he; jene sind atso bedingt:

1) durch die Gegenwart additionelleu WaaeerstoËh im ftab-

atituirten Kern,

2) durch die ~-SteHung des basischen Atomeomptexes.

Mithinist der Kreisder mydnattach u. s. w. wirkenden Substanzen

eogerah derteoige, z)iwetcheat die Hydrobaaen aUphatiscbenCharakters

gehoren: dieser amfasst sSmmtUche aticycHschenBaseu, jener nur die-

jenigen der ~-Reibe.
Dieses Geaetz ergiebt sich ans der fotgeuden tabellariechenZtt-

aammeoateUung:

Trâgerin der eigenthSmtiehen physiologischen Wirkungen ist atso

H
die in ~-Stettung befindlicheAtomgrappe C<Mtj das physiologische

Experiment tritt daher dem chemischen aïs w!MkommeneErgSnzaog
zar Seite, wenn der frag!iche Korper, deasen WMserstof&teHungza

ermitteln ist, der ~-Retheaogehort. In diesem Fatte kann man durch

einen Thierversuch mit weniger Substanz und io k3rzerer Zeit seine

aromatische resp. aticycHsche Natar feststetlen, a!8 wenn man die

Oxydations-Methodeodes Abbaus benutzt.

Munchen – Breslau, im Marz 1889.

Mydriattsch a. s. w.

1

Nieht mydritttieeh M.s. w.

wirk&am: wirksam:

ac. TetMhydro-jS-nitphtytimiio 1 ac. Tetmhydro-oi-naphtytamm

ac. TetrahydroMhyt-Mphtytitmtn
1

![r. Tetrattydro&tbyt-naphty~min

ac. Tetrithydrodimethyt-tMphty!- 1
af. TetmhydMdimethyt-naphty~

amin

i

&mm

ac. Tetnthyd)'o-«'='«'-(t,5)M)Mo-

naphtol

M. Tetrahydro<t' = < ( t, 5) naphty-
tendiamtn

ar. n'-j9'- ( t ,2)-Tetrahyd)'oMpMy!en-
dtantin

ar. o''a'-( t ,4)'Tetrahydron~phtyten-
diamin
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197. 0. Lieberm&nn und L. Sptegel: Ueber dia PMhydtNre
deyMherenM'omattaohenKoMenwMaeMttoa~.

(Vorgetragonin der'Sitzttngvon Hrn. Liebormann.)

Die von Lucas am Antbracen, von uns1) am Chfysen beobacbtete
leicbte Redacirbarkeit dieser KoMenwasseratoifeznPerbydrSren, d. b.
sotobenHydrogenu-angsstufea,in denen aUe doppelten Bindungendes

AMgMg8koMenwa8se)rsto<hdoïch einfache ersetzt sind, 'bat ansbe-
stimmt, dieselbe Reaction nocb auf oinigeweitere aromatiacbe KoMeo*
waMerstoNeauszudehnen. Auf VeraNtaaaaogdes Einen von ans bat
Herr Lucas uocb das Phenanthren, wir selb8t haben daa Reten, Picen,
Fluoren uud Acenaphten in dieser Riehtang untersucht. In aUeo
FMten bis auf das Reten zeigte es mch, daes man unter deoMibea

Bedingungeu(t2–16.8tSndige8 Erhitzen von 1 Theil KoMenwaMer-

stof~ t'/t Theil rotheu Phosphora und 5–6 6 TheileuJodwaeserBtoSf
von 1.7 sp. Gew. auf 250–260 ") und zwar auftaHanderweiBofastnttf
das entsprecbende PerhydrSr erh&tt; bisweilen wird es anch vonge<
ringeren Mengen der nSchstniederen, um nar zwei Wasseratofhtomc
Srmerer Redaettonestufe begteitet, welche Stoib beim Reten die Ober-'
haud gewinnt. Die Umwandlung geht ziemlich gtatt vor sich. AHe
ertmhenen Perhydrüre zeigten unter sich und mit den fruber ge*
schilderten Perhydr3ren des Antbracens und Chrysens die groesta
AehnMchkeitder Eigenschaftea, namentlich haben aile den Pitraffin-
cbarakter gemein, der nur boi Anwesenheit von Fettseitenketten, wie
im Reten, durch diese etwas niodificirtwird.

Phen&othfeoperhydfu)' CitHat. (Von Herm L. Lucas dar-

gestellt und untersucht). Dieser Versueh war M<St!ig bei etwas
niederer Temperatur, nSmtich 6 Stundett bei 200" und 6 Standeo
bei 250" verlaufen. Daber warea ausser dem am niedrigsteu,
bei 270–27a< siedendon Perhydrar noch etwas hoher, bis 290",
siedende wassersto~'Nrmere Hydrüre vorbanden. Letztere wurden

wegenihrer geringeren Menge und der Sehwtengkeit, aie von einander
zu trennen, vortSaSg nicht untersucht. Das Perhydrur eretarrte in
der Kâttemischang und schœotz bei –3". Bei 20"zeigtesda86pec.
Gew. 0.933 auf Wasser von derselben Temperatur bezogen.

Von raachender SehweMaNare, Satpeters&are und Brom wurde
ea in der KtUte nicht an~egriSen, von Eisessig und ChromaNarabeim
Kochenschwterigaber anacheinendzeretorend,Phenantbrenchinonwarde

') DieseBerichteXXH, t35.

Gefunden Ber.fiirC; t Htt
C 87.64 87.83 87.50pCt.
H 12.86 12.61 12.50 })
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dabei nioht efbattea. Ueber ZiokBtaabdeat!H!)'t<MfkoMte es Mta
Theil and gab neben wenig Phenanthren relativ mehr AnthiaeeNt
welche be!de getreant und darch die Chinone nacbgewieeeowarden.

Da diese Thatsacbe sehr axMMigerachien und zaerat den Argwohn
nabe tegte, dass das Phenanthren trotz aorgfattigerReinigang and ob-

woM sieb Antbracen in dcmselbon tmmo mebrnachweisen MeBa,ooch

anthraeenhattig gewesen sein tnBcbte, wurde nun aus Phenanthren.

chinon, welchesdurch UeberMhrang in die Natria!nbMa!6tverMndttog

vottatandiggereinigtwar, mittelst Jodwasserstoifund Phosphor bei 250"e

Phenaothrenpet'bydrSr dargesteUt, das danach von Anthraeenverbtn-

dungen frei Min musste. Da auch das eo dargestellte Pe~ydrOr bei

der Destillation über Zinkstaub neben Phenanthren noch Antbracen

ergab, so moes wobl angenommen werden, dass bei der Destillation

über Zinkstanb, wobei, wie geMgt, echon ein grosser Theil des Ma-

teriale Zerat6rangerleidet, vielleichtSpaltungsproducfeder Phenanthren-

hydrNre, z. B. Dibenzyl, entsteben, die sich zu Anthraeen wieder

zMammentagern.

Retendodekahydr8r, CteHM. Dasselbe bildet em blâulich

CoorescirendeB,farbloses Oel, welches bei 3360 (ancorr.) siedet. In

kaltem Eisemig ist es wenig !Mich.

Ueber Zinkstaub destiUirt gab es in allerdings mangethafter Aus-

beate Reten.

Gegen Brom reagirt die Verbindang schon in SchwefetkohtenstoS-
E

losang heftigunter Bromwasserstoifentwicketang;rauchende 8a!peter-
e&uregreift aie in der KStte tangaarn, Chromsaure und Eisessig beim

Sieden stark, aber ohne Bildung vonRetenchinon,an. Die Abweichung
von den Eigenschttften der Perhydrüre durf).ewobl weniger an den

beiden fehlendenWasserstoffatomen, ats an dem Vorhandensein der

îsopropyt- und Metbytgruppe im ReteomoteMt liegen.
Ob auch die niedrigere Hydrirungsstufe auf diese Gruppen zu-

rSckgefShrt oder nicht vielmehr darch vertSngertoReaction auch hier

daa FerbydrSr dargestellt werden kaon, soll durch neue Versuche

festgestellt werden.

P!cenhydr3re. Das zur Venvendang gelangte reine Picen

atamntte nochans der Arbeit von0. Burg ') her. Es warden zwei Hy-
drûre erhatten, von denen das krystatHstrendePerhydrûr der Menge
nach den um zwei WaaaerstoSatomeârmeren BSesigenKohtenwaBeer-

stoff betrâcbtlich ûberwog.

') DieseBeriehteXIII, 1834.

Gefonden Ber.fSrCtsHm

C 87.84 87.80 pCt.

H 12.68 18.9Î
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Ptcienperhydcar, CaS~. DaMetbeMMet,ans AthobotuM.
kryetatHairt,weisseNadetn,diebei !7S" schmetzenaadoberhatbMO"
sieden.

tm Verbatten schiieest es sicb ganz dem Mber geMbUdertender

PMhydrSre an. Ueber Zmkataab deatMt:rtgiebt es Picen, 8chme!z-

pankt 380".

Ficeneikosihydrur, CaHM, MBStg,siadet aber MO".

Acen&phtenperhydr<:r,Ct:)HM, steUteme <arHoMFMm!gke!t
dar, die bei 285–236" (uncorr.) siedet und einen aafMenden s&ea-
lichen Modergerucb besitzt. Wie za erwarten, erwies Mchdie Ver-

bindang bei der UnteMochang im Polarisationsapparat ale optiaoh
inactiv.

FtuorenperhydrOr, C~H: farblose,bei 230e(anco)-r.)eiedeode,
der vongen sehr âbnliche FiSssigkeit.

Nicht unwahreohe!n!!cherscheint es, dase manche der vorbe-
schriebenen Per- und Po!ybydr8re nicht allein in gewMsonTheilen
des SteinkeMen-, sondern aach dea BrattnkoHentheeM vorkommen.
Mit Bezug hieranf eei hier nur damn erinnert, dasa oin um 800o

6:edendeaStiges Destillat des Braunkoblentheers, welches s. Z. dem
Einen von uns') beim Ueberleiten über gtuhende Eohte recht gnte
ÂMbeate an Benzol, Napbtalin, Anthracen und abntichen Ste:nkoh!en-
theerkohtenwasserstonen ergab, bei der Etemeataranalyse die Za-

MmmeNsetzang88.9 pCt. Kohtenstotf und 11.2 pCt. WasserstoS (1.c.)
gezeigtbatte. Siedepankt, Zoeammeosetzangund cbenuschesVerhalten
dieser Braunkoblentheerfraction steben daher denen der vorbeschne-
benen PerhydrSre, deren KobtenstoSgehaItnar innerhatb der Gfeazen
von 87.5–88.5 pCt. ecbwanht, achon recht nabe.

') DieseBerichteXI, 7M.

Gefunden Ber.MrCMBM
0 87.62 87.64 pCt.
H H.74 12.36

Gefunden Ber. fur C<!)HM
C 87.81 87.80 pCt.
H 12.26 12.20

Gefnnden Bm-.far CjaH*
C 88.52 88.59 pCt.
H 11.85 !).4t »

Gefundon Bor.Mr(~H~
C 87.93 88.00 pCt.
H i2.61 12.00 »
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168. 0. Hebermann und 0. Ber~ami: Ueber die BÏnwirkung
der SohweCabSure auf y- und ~-IsatropaeSore.

(EingagMgeoam28.MitM.)

Die auB der sogenannten r- und 9-ÎBatropasaure') entatehendeu

SaUbsCareN
C~He <

habenwir bereits(dièse Banchte XXH, 129)

beacbneben, und schon die Merkmale angefuhrt, welche d!eM SNtrea
von den gleich zusammeogesetztenmoaomoleeularenSatfbzitnMttsSaren
nttterMbeiden. Dièse Unteraeb!edetratennoch deatHcberhervor, nach-
dem wir zum Vergleich die p- und m.Sulfozimmtsâure aus Zimmt-
BNaredargestettt hatten. DaB Hauptproduet der y-SSure, die y'ïsa.
tropaeattbs&area, («-SutfotraxiMm'e a), sowie die SoIFosSureder

MMtfopasSare, (~-TruxitMore) redncirenKatittmpermungfmattSsaNg
cicht, im Ge~eneatz zu den beiden Stdfoziuttntsattreaund unterscbeiden
sieh von ihnen auch seharf durch dw LSstichkeit der Baryumsabe,
wie die folgende Tabelle zeigt:

') Daes dieseSSarennichtmit derAtropa-sûndernmit der ZimmMure w
in nthererReiatton,itMcheinendder Polymerie,stehen, ist sehon ft&her(dièse t
BerichteXXI!<124)acgefEhrtworden. lehhalteee daher, nmMtMVûMtand-t

LôsHeMteitdes
<, gegenM.tnde. sauren ~h.!t~g~n

BaryMMtzM
KatmmpeM.~Mt

8.)b.t b~K..bon Nadeln, redac..chon inder
p-S~~mt6&.re ~hwer laslich leicht

Katt. Mhr teicht
toshch

c.
redae.scheaiBder

m-SaIfoammtaaareMhr tocht MSttch echwer
tSshoh “ h.< ) t

in kaltem Wasser

sehr leichtloaKch,
«.Tm~tsiture (ft) ans conc.Losung schwerISstich beim

beimKochen f~t beim

v<H)igausM!end

inMtem n.heiMem

1

reducirt in der

<t-T)'Mi)Maro(b) WatMrMbrteicht ziemlichteichttSe!. K&ttet<mgMm,beim
MsMch Kocbon8chBe!t

inkaltemu.he!Mem

redacirt ) t.
~-TMxitb&are WMMreehrMcht ziemlich!e:chtt8s!.

'c"~ Mt ttMht,

tôstich heMstfmgMm
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Dic io gering~re!' MangeeatatehBnd~ y-ÎMtMpasxKB~te (h)

(N-SuJfatraxHtB&ot-e(b)), welche ihrer Oxyd~tMMShigkeitdurçhKalium-

permanganat zo Fotge den Sot~zimmtsRttrenother steht, haben wir

bisher uoch nicht genaaer untMSMcht.

Die a.SutfotroxiUsNare(a) sowie die ~-SotfotraxiHsSMregehSFen
der p-SteHung an. Beim Schmeizen mit Kali erMIt man aoa beiden

sehr glatt p-0xybenzo6saare, welobe letztere die bekannten Eigen-
scba~en (Sehmeizpnnkt,Ei8e))ehtond&t)ang,WasMrgeha!t,Verwitter<Mtg)

zeigte und bei der Analyse ergab:

1 aus a, II ans ~-8a!<otraxiHeSnre. Wahrend von der p-Satfo.
traxiHs&nreein anderea Product der KaMschmetzea!a p-Oxybenzoë-
saure nicht fassbar war, gelang es von der «-SntfbtraxittBStu'e?doroh

geta~saigtereaSebmetzendaa der So!foBSBreentsprechende Oxyprodftct
darzoatotteo.

Oxytruxillaâure (~HeCOH (1},n
Oxytruxillsâure

(C.H~H.CO.H S)"

FSr die Darstellung dieser VerMndong wird die Schmeîze zweck-

mitssig eo geloitet, dasa man da8 Mngepo!verte K-eatfbtroxiUsaore

Natron auf e!nmat in das 4–5<ache Gewicbt schmeIzendeBKaM'ee!a-

triigt und nur so hoch erhitzt, daes die Masse hëchstena bettgeth wird,
und nicht langer, ats bM das anfângliche SehSomen aafhSrt und die

Masse rahig Niesat.

Aoe der angM&aerteoLosang der Katiachmetze wird die Oxy-
trnxiUsSaremit Aether anageachuttett. Sie wird beim UmkryatatMsiren

nissenvotznbettgenan der Zeit, die NamondieserSauren und der mit ihnen

zaBammetthBcgMdeBVofbindttNgenabzuandern. Dabei scheiotea mir zweek-

mâssigstatt dochnur z.Th. rationeMerNamenwiePotyximmteaaMu.A. môg-
tichatentpinschezuwShten.ïch werdedesebatbdieNamenvomTraxiUo, der

nachibremBerkaaftsortso benanotenCocavarietat,welcheh8uptsachlichdie

amorphenBasentiefert,abloitenund daher ttOntMgdie:

y-Isatropastareah a-TnunHsam'e,
ats ~-TruxiMsaur~

t- ah ~-TraxiHB5uM,
y-hatropy)eoctt!aab «-TraxiUcocaîn(a-Truxillin),
4- » a)a~- t (9- ) a.s.w.

beMichnen, Liebermann.

J. Ber.fOrC, H.O~+ H,0

H~O 11.47 12.20 11.47 pCt.

in der entwSsserter Substanz:

C 60.88 60.66 60.85 pCt.
H 4.52 4.58 4.63 t
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aaa weaig eiûdendeMWaMerin sctt6nen&rMo8eBtghsgMazënden
Mamea wha!ten,welchewaMertireiaiodand bei 378"achmeizen.

OxytnudUaNM-eist in kaltem Wasser z!em!:eh schwer, in heissem

leicht loaUch; auch ie Alkohol und Aether t8at aie aich leicht. Ihr

Baryamsatz ist in Wasser tSsHch, dae SMber-und B!eie&!zfallen sus

der wSs8r!genLSsang des AmmoMaïzMats weisse pctver!ge Nieder.

BchtSgeans. Eteenchlorid f&fbt die LSsuag der SSare nicht violott,
nach einiger Zeit eotstebt ein gelber Niederschtag.

Das SHborsaïz ergab:
Gefunden Ber.Mr <~HtOj,Ag

Ag 39.S6 39.85 pCt.
Die Etgeuachaften der OxytraxHteSare ze!geo, dass sie mit der

~'Oxyzimmts&are zwar gleich zaaamtoeogeaetzt, aber nicht identiech
iat. Wahrscheinlich iet sie derselben polymer.

Bei der Sulfonirung der «'TruxiHsaore hatten wir Btetsdas Auf-

treten kleiner Mengen eines WMaer-und atka!iant8B!ichea,achwefel-
freien Prodncts bemerkt. Vorverattche zeigten alabald, dasa dorch

zweckmaaBtgeEinwirkung der ScbwefeMare diese Substanz an Stelle
der Satfbs&arenzum Haoptprodact der Reaction gemacht werden katin.

Truxon (C~HtO)". Za soiner DareteMocg trligt man zweck-

mSasig 1 Theil «-TroxiUeaare m ihr 20fachee Gewicht rauchender

SchwefeMure (spec. Gew. 1.94) bei gewohnMeherTemperatur und

ohne AbMMong ein, wobei anter masetger ErwSrmoog die Sabstani!

atebatd m Lôsung geht. Beim EIngteesen dieser Lôsung in Wasser
tHIt das Traxon ans und wird so leicht von den SattosSareogetrenot;
von etwa unverSaderter TraxiHsSore befreit man M durch Auskochen
mit verdttBntem Ammon!ak. Das Truxon ïst in Wasser, SSaren und

Basen untBsHch. In den üblicben Losungamitteic t8at es sicb nur
sehr schwer; am besten krystaHisirt man es noch aueEisessig, Xylol
oder Cnmot um. Es achmitzt bei 289" und aubMmirtonzersetzt in

BtSttchen.

Das Truxon iet eine sehr bestSndige Substanz. In SatpetemSare
von 1.38 spee. Gew. !5st es aich beim Hochen onTerandert anf und

krystaUtStrtdaraos beim Erkatten in seh&nen,h8ch8t charakteristischeo,

centimeterlangen, glanzenden Nadeln, die mit Wasser gewaschen

andarchsichtig werden.

In EiaesBig gelôst tSaet sich das Truxon mit seinem 4-fachen

Gewicht ChrornsNare'/a Stande kochen, ohne Ver&nderongza erleiden.

OefiMMMn BM.fafCt~bOt
C 65.89 65.87 6&.8&pCt.
H 5.47 5.25 4.87

Gefunden Ber.far (CeHtO)"
C 83.48 82.81 83.03 pCt.
H 5.02 5.02 4.6t
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DMTfoxon entsteht aas derTraxMsSare daroh Àostrittvoo

Wa686faMhderGMehaBg(CsHtC09H)°–mHtO'=((~H60)".
4

Sehm~poBkt und E!geBsch&&enzeigen, daea dae MoieMt der

Verbindung ein Mehrt<tcheavon C~ sein maas. Die ComdenaatMndes

MoteMta kBnnte unter Bildung neuer Kerne bMBpie!aweiMin fol-

gender Art:

CO,H CO

OsH: (~g.
CH-CH-'

CsHs

'2H,0=~
~H-CH-

m

1

CH CH
t ,–CH–UH\ ~CO,H ,:––––~tt–L'M\ ~COCO9H CU

aber auch noch in viet&chanderer Weiae erMgen. Derartige Ceaeti-
tutionen w8rden die Eigenschaften der Substanz und ihrer Abk6mm-

linge got orklaren.

Das Truxen eatMtt den Saueratoff in der Ketonform, wie folgende
Umwandtangenzeigen.

Traxonchtorid, (C~HeC~, entateht durch die EinwifkmK
des Phosphorchiorids aufTruxon. Ans Benzol,. in dem es ebenso wie
in Eisessig und Alkohol ziemlicb leicht loslicb ist, hryst~Uisirt es in
farbloseng!&tzendenNadelo vom Schmelzpunkt 178".

TraxonaniHd~C~He.NCeUi)'
Dasselbe entsteht beimKochen von 1 Theil Truxon, 1 Theil Anilin

nnd 8 Theilen Eisessig,wobei das Anilid aus der Loeung in geMichen
NSdetehensuafMtt. Es Ist in Atkoho!, Aether, Benzol und Eisesaig
sehr wenig, besser in'Xylol and Camol !Ss!ich, aus denen es beitn
Erkalten fast vo!hModigaoskrystatMsirt. Es schmitzt bei 270" onter

Zersetzung.
GefQndon Ber. f-urCisEiiNGahaden Ber. far CMHnN

N 6.99 6.83 pCt.

Trnxonphenylhydrazid (CitHeN~HCeHs)". Inana!ogerWeise
wie das AnHid dai-gesteUt,bildet ea gelbe NSdeIchen von Nhotichea
LastichkeitsverhettnMsenwie die vorigen. Aach der SchmebptUtkt
liegt bei deraetben Temperatur.

Gefunden Ber.fitr (Cs~H~Ctt)~
C 59.11 58.47 pCt.
H 3.37 3.25 1>

01 37.71 38.22

_r_

Gefanden Ber. f&rCfsRttN-t
C 82.21 81.82 pCt.
H 5.88 5.46
N 12.88 12.73
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Cm womagUchden demTraxon zu (~rmde Megead~~
wa$M'retoXkeonemau lerneu, wurden gloithe Gewichte Troxoo nnd
rother Phoephor mit 6–7Th<Ht<m JodwMse~to&âwe (l.Papec.
Gewicht) 2 St~den auf t80" erbitzt. Nach beendeter Reaction und
VardQanea des Robrinbulte blieb die geaammtoorganische Substanz
beim Phoaphor znrSek. Bine kte!oe Menge einer niedrigscbmelzenden
nicht weiter anteMochtenVerbindung konnte dieeea) durch Auskochen
mit Alkohol entzogen werden. Die Haaptmenge des Reductionspro-
ducts wurde aber eMt durch siedeodea Carnet tmsgezogen. Aus dem
letztereo scheidetes aich beimErkalten, M ge!MichgefSrbteoNSdetohen
oder BiSttchenaos.

Truxen (C~H.)". Die Verbindung erwiee sich a!s ein Koblen-
waasersto~ der RohformelCgHc, weleben wir ats Truxen bezeichnen.

Dieser Kohlenwasserstoff besitzt eehr eouderbare Eigenscba~en
bezBgHch seiner L6st:ebkeit, seiner In<Merenzund seines Schmelz-

panktes.
Von den gewohntiehenLSaangamittdo Msettihn nar Obloroform,

Camol und Anilin beim Sieden in etwas gr8s8erer Menge amf. In
eoncentru-ter ScbwofeMm-e ist er bei gew6hnt:eherTemperatur, in

Satpeters&are von 1.38 spec. Gewicht setbst beim Kochen ant68!:eh
und unverfinderlich. Er ecbmitztz\/ar auf demPlatinblech, aber noeh
nicht bei 360". Ïn den vorgenMnten EigenthSmHchkeitenNbertriS):er
daher aHe bisher bekanoten KohtenwasseKtoSe und selbst das Keton,
ans dem er durch Fortntthmedes SMerstoSa, we!ch~anacheinendohne
Ersatz stattgefaodenbat, entetanden iat. Al!dies macht es sehr wabr-

echeintich, dus bei seiner Bildung eine neueCondensationeingetreten
und dadurch der Exponent n gegen Mhef vergrossert ist.

Truxenchinon. Wir sind daher gespannt gowesea~dae Chinon
diesoa KohIeowaaaerstofFsnahef kennen za leroon.

Dasselbe bildet aich, wenn man da8 Truxen mit seinem 5fachen
Gewicht Chroms&areund seinem 50fachen Gewicht EiBoesig eiriige
Zeit kocht. Es ist eine echBnkanariengelb ge&rbteSubstanz von sehr

geringer L8sMchkeit, die aus Cumoi und oamentlich aus Anilin in
9ch5neogelbenNadeln krystallisirt, die bei 360" noch qicht schmelzen.
In kalter eoneentrirter Scbwefeieaore tost ea sich mit braanrothet
Farbe und <&)ttdurch Wasser unverSndett wieder aua. Wir aind noch
nicht sicher, es v8t!ig frei von dem fast dieselbenLSatiehkeitsverMtt.
niase zeigendenKoMenwaaserato~ erhalton za haben, und mNssendes-
ha!b im Augenblickauf AnMhfONgeiner Analyse verzichten.

Organ. Laboratorium der Teebo. Hochscbule zu Berlin.

GefMden Ber.fûr C~Ho
C 94.98 94.74.pCt.
H 5.6Î 5.25
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169. K&rl KBctg: Ueber Oxynaphto8mMo8&uMnt

(Eingegaagonam 28.M&rz.)

Die in Fotgendem beschriebenen SutfbeKurender K.Oxyo~pbtoS*
sSare habe {eh auf Wansch des Hrn. Dr. P. Seidler, weleher dieae

Sa~BNuren teebnisch verwendet, dargeatellt und untersucbt. Ah "Aus-

gangeproduet benutzte ich tt-OxynaphtoSsattre, welche mir von der

Fabrik von Dr. F. v. Heyden Nachfolger in Radebeul in zavor.

kotomendeter Weise sur Verfugang geeteMtworden war.

K-OxynaphtoëotoaoBMtfos&ore, CMH)t(OH)(CO:H)(80tH).

1 Theil fe)n zerriebener «-OxynaphtoSsSure wird aMoSMichin

ein aassertieh durch Eiewasser gekSbttes Gemiscn von 2 Theilen

20 procentiger raoehender and 3 Theilen concentrirter Schwe~Mm'e

eingetragen. Die erbatteae dunkle LSeung erwârmt man auf dem

Wasserbade, bis eie gegen 60" echoe!! zo einer ziemlich festen grau-
weissen Masse eretan't. Aos beissem Wasser unter Verméidungdes

Aufkocbens mebrmals umkrystallisirt, bildet die Solfosaure kteitte,
aeMmmerndeNadeln undenthilt 5 Motek3!eKrystaitwaaser, vondenen

sie durch Trocknen obne Zersetzung nicht befreit werden kann.

In Wasser und Alkohol leicht !os!ich. Die atkatiachea Loaangen

zeigen blaue Ftaorescenz.

Saures Natriumaalz, CMH:(OH)(CO!H)(S03Na).

Wird eine warme LSsang der S&nre mit geaSttigter KochBdz-

tosang im starken Ueberscbuss veraetzt, so fâiit ein saures Salz aos,

das ans heiMemWaseer !n aeidegtSnzenden, dSonen, MegaarnenNadela

kryataUteirt. Leicht tostich in Waaaer. Die AoatyM des bei ISO"

getrockneten Salzes ergab:
eetanden Ber.far CnHtO~SNa

Na 7.84 7.94 pCt.

Das saure Baryumsalz [CteH4(OH)(C02H)(S09–)]:Ba

bildet,durch FaUen der warmen Lôsang der 86<i)'emittelstCMorbaryam

erhahen, einen flockigen,mikrokryatsttioiMhea N!ederschtag,der wenig
M kaltem, kichter in heisBemWasser IBsMchist. Nach demTrocknen

bei 120" orgab das Salz folgende Zablen:

Gefunden Ber.for CMH~OttStBa

Ba 20.71 20.43 pCt.

Gefunden BeMchnet
I. Il. ÏH. fBrCt.H.OoS+aHjtO

C 36.94 37.04 36.86pCt.
H 5.27 5.35 5.04 »

S 9.13 8.95
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Die neatraten Satze entsteben belm Behandeln der8a!tbMore
mitCarbonatea.

Neatra!ee Baryamaa~,
Ct,(OH)~>Ba.

h kaltem, wie in heissem WaMernicht eehf !Ss!ich, kryetaHMrt
in feioen, bSschetartig gruppirten Nadela. Der MetaUgeha!tdes
bei 120" getrochMten Salzes betrog:

Gefunden Ber. far Ctt BeOeSB~
Ba 33.77 34.01 pCt.

Ein basisches Natriameatz Ct.Hi(ONa)(COtNa)(SO,Na)
wird erhalten durch ErwArmen der Saore mit Natronlauge im Ueber.
echnae. Von Letzterer befreit nnd gereinigt wird es, indem man
wiederholt ans wenig kaltem Wsaser omkrystattiBirt and jedeMMtauf
Poreethn abMngt. Es bildet mehrere Centimeter lange, gtaaatttga
Nadeln, die an der Luft sehr schnell verwittera. Bei t20" getrocknet
ergaben sie:

Gefunden Ber.Mr Ctt HsOsSNa~
Na 20.73 20.69 pCt.

a.OxyoaphtoEdisntfos&are, CMHt(OH)(CO:H)(SO:H)!.

Za ihrer Daratellung wird onter Anwecdong von 1Theil fein
zerriebener«'OxynaphtocsSure und 4Theilen rauchender SohweMstara
in gleicher Weise verfahren, wie oben fBr die Monosut&tsaore.Beim
Erwarmen auf dem Wasserbade wird die L8sang erat dick, dann
wieder dSnnBaaMgund zutetzt von Neaem dickMasig, wahracbeiatich

enteptechend dem nacheinander etatthabenden Eintritt der Satfary!-
grappen. Aas wenig warmem Wasser wiederholt umkrystallisirt er-
bâlt man die Disulfosâurein prachtvoUweissen, etemfBrmiggrappirten
Nadeln. Sebr leicht !6a!ich in Wasser und Alkobol. Die directe

KtystaMwaaserbestimtnoDgdurch Trocknen bei erbobter Temperatur
gelang nicht, weil bierbei Zersetzung eintrat. Die Analyse der Mt-
trocknen Sâure ergab einen Gebatt von 4 MotekSten KrystaHwMser.

Alkalische LôsQngenSuoresciren stark b!aogran.
Das saure Katiomsatz CMHt(OH)(CO:H)(S<~K)tSHt

durch Versetzen der warmen LSaang der Sâure mit geaSttigter
Chtorkaliumlôsungin mikrokrystallinischen Ftocken, die in heimem
Wasser leicht lôslich sind. Bei 120" getrocknet ergaben sie:

Gefunden Ber.MrCnHeOsStK~
K 18.52 i8.44pCt.

..1

Gefaoden Berechnet
I. H. furCt,H<09S!t+4Hj)0

C 31.51 31.46 31.42 pCt.
H 4.07 4.05 3.82 t
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Bo~agHet déFCoMt!ta~ $aise derMuno- iasd der
DiMMbsa)treist hier angenommen, dasa in !boendie WtteaeMtofhtome
det Satfarytgyappen, cieht der Carboxy!grappe, doMh Metall meetzt
sind, and zwar deshztb, weil d}eZahl der Met~Hvateozenin dieaea
Sdzen immer der Zahl der Satforytgruppen entsprechend gefaodett
wordea aind.

r /OH 1
DaaoeatrateBarymB&tz jCtoHt–COt tBa}.

L ~(SO~J: a

wird dorcb NoatraHairen der in vietem warmen Waaeer gdSsten Di-
e~fosaore mit Baryamcarbonat erhahen und krystaUiBtrtin za Warzen

gruppirten Nade!o. Nicht sebr tëstich in WaMer. Die Anatyse des
bei 120" 0 getrocknetenSalzea ergab:

Goftmdett Ber. {urCi)itHMOtsS;B&!
Ba 37.48 37.35 pCt.

Die isomère ~-OxynaphtoBaSure orgab io ShnHcherWeise SatR)-
sâaren, mit deren Uaterauchang ieh beschSftigt bin.

Organ. Laboratorium der Teehniachen Hochechate zu BerUn.

160. Ludwig Limpach: Zur Kenntnias des Amido-p-hreaeol-
methyUthera.

(Ringegangenam 28. M5rz.)

In einer frBberea MittheMung') habe ich die Stellung der Amido-

gruppe im Atnido-p-kressotmethytStherdurch Ueberführendes letzteren
in eine bereits bekannte Oxytotuyb&ure und die Constitution dea

Am!do-p-kreesotmetby!&ther8 als:

CH3

,'NH.
ÔCH~OCH3

bewiesen. Die vorliegende Arbeit bezweckte die Stelle des Eiatntte
einer Nitrograppe in diese Verbindung aufzuklâren.

Je nachdem daboi die Nitrogruppe zur Amidogruppe entweder in
die Meta- oder in die Para- (resp. Ortho-) SteHungtritt, musste man
nach Abspaltung der Amid- and~daraaf folgendeReduction der Nitro-

') DieseBenchtcXXït, 348.
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grappe entwedér z«m afspraagtichen M*An<Mo-kr6Beotmethyt5the!'

zaritckgettmgettt oder das eiozige noch m8gttcbetaomere des tetzteren

deno-Amido-p-kressotmethy!Stber,erhalten. At~AMgMgMubetMZ
benutzte ich den m-Acettunido-p-kt'esBotmethytKtber(ioc. cit.).

CH~

Nitroacetamido-p-kressotmethytather,
NOo

~ry o

0. CH,

Llisst man za dem in Eisessig get8aten Acetamido-p-Kressol-

metbylitber unter guter KSh!nngSatpeterB&urevom spec.Gewicht 1.48

zaBiessen und versetzt nach beendeter Reaction mit Waaser, so ËH!t

du Njtroproduet au&, das mebrere Maie aaB verdSnntemAlkohol

umkrystaUisirt in kieinen, verfilztenNadeln vomSchmetzpankt!56" C.

erbalten wird.

Gefunden Ber.farCtoHtitNtOt

N IMO 12.50pCt.

CH~

Nitroamido-p.kresaotmcthyt&ther

v /.v

i~tj
~D(tt9

Q

O.CH3

wurde ans der Acetyherbindung durch hatbstQndigesKocben mit

Natronlauge erhatten. Es krystallisirt in gelben Nadeln, welche bei

!32" C. achmetzen.

GefMdeo Ber. fSt-0, HtoNtOs

N 15.52 15.38pCt.

Behafs vortSuBgerOrientirung ûber die Stellung der Nitro- zar

Amidogruppe, verfahr ich eo, dass ich zuuachst in bekannter Weise

die Amidogruppe eliminirte und die entstandene Nitrogruppereduc!rte.

Nach dieser Operation erhielt ich einen Korper, der in seinen Eigen-

schaften dnrchaus von meinemAasgaogsmatenat abwichuudbierdurch

den Schtuas zuliess, dass die Nitrogruppe jedenfalls nicht in die

Meta-Stellung zur Amidogruppegetreten war. Die Nitrograppekonnte

sooacb nur entweder in Para- oder Ortho-SteHang zur Amidogruppe

gotreten sein. Die Frage, welchedieser beiden Stellungenvorliege,war

aber auf dem eingeschtagenenWege nicht weiter zu entscheiden, da,

wie erwâbnt, beide môglichenStellungen nach Abspaltungder Amido-

grappe zu derselben Verbindang fChren musse)). Dagegenliess sieh

fur die Aufkt&rnng der retativen Stellung Ton Nitro M Amidvoraus-

sichtlich die Versebieileubeitder Reactionen benatzen, welcheDiamine

je nach der SteItMg ihrer beiden Amidgrappen za einander zeigen.

Zn dieeem Zwecke worde der Nitroamido-p.kressotmethy!Sther mit

Zinn und SatzsSare reducirt.
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DorDiamido.p-krosBoimethytSther~'Ma'steinoa

O.CHj)

farblose bei. 166" unter Zersetzung achmelzende Verbindung. Ibre

wassnge L89)tog fSrbt sich ao der Luft bald grBn. Das ea!zMare
Salz ergab bei der Anatyae:

Gofundon Ber.fOfCsHjtNtO.ZHC!
N 12.51 12.44 pCt.

Paradiamine anterachetden sich dadurch von den Ortho- and
Metadiaminent dasa sie mit Phenolen charakteristiache blaueFarbato~
die sogenannten Indophenole, bilden. Der Diamido.p-kressolmethyl-
Sther wurde in SatzeSuro geiSBt und za einer aïkatischen LSsong von

a-Naphtol gegeben. 8c6)Ft trat die BMattg eines MiMecP&fbeto~s
ein. Letzterer tôste sieh io Aether mit blauer Farbe; beim SchStte!n
mit SchweMeSare warde der Aetber entMrbt. Diese charakteristischen
Merkmale lassen keinen Zwe!M, dass der geblldete blaue FarbatoS
wirktich ein Indophenol ist. Da nur Paradiamine tndopbenote bilden,
so ntMSStenim Diamido-p-krcsBotmetbytather beide Amidograppen
za einander in der ParasteHang stehen, daher muss auch beimNitriren
des Amido-p-kressolmethyliithers die Nitrogruppe zur Amidogruppe
in die Parastellung getreten sein.

CH,

DerOrthoamido-p-kressotmetbyt&ther wnrde

XX
O.CHs

wie schon erw&hnt aus dem Nitroamido-p-kressolmetbylâther durch

Abspalten der Amidograppe und daraofMgende Reduction erbalten.
Sein Schmetzpockt liegt bei 111" C.

Die Analyse ergab:

Gefundon Ber.far(~HnNO
N 10.35 10.21 pCt.

Die UnteraMhang, welche ich âusserer Umst&ndewegen hier ab-
brechen musate, boHe ich bald weiter anfnehmen zu konnon.

Organ. Laboratorium der Technischen Hochschate za Berlin.



.79S

let. B.Biflommeyerjnn.: Veber e~ba~tairteCHyetMmhydfîde.

(Bing~aBgeaam 25.M&rz.)

Gabriel let bei der Syatheae des iBochinoHnavon de<aïmid der

OrthocarbopbeoytessigBSureaaegegaDgen. Ich dacbte mir nan, dass

eich eine «-AtnHobenzoykssigorthoearbons&are vielleiobt aoch mit

Vortheil za dieser Syatbeae verwenden lassen wurde.

rch babe deshttlb enteptechend der Bildung von Pbtaiytesstga&are
nach Michael und Gabriel PbtabBoreaNhydrtdund HipparsNure bei

Gegenwart von EsMge&areanhydndund eBBigaaaMtnNatron auf ein-

ander emwirken !a86en, nm so zuuâchst za einer a-Benzoylamido-

phtatyteesigsSure resp. deren Anbydrid zu geiengen:

C==C-COOH

CeHt~ ONH-CO(~H;'
CO

Dies8Saure musste durch Alkalien in die ct-BeNzoytamidobenzoyt-

esaigoytbocarboDsSnro:

CeH~~CO-CH.COOH

COOH

~COOHNH-COCeH;

und weiterhin dureh Lactimidbildung, Ab8paltung von KoMensaure

und BenzoësSurein eine Isochinolinverbindungder Formel:

CO COH

Hi
.CHa

oder < n
~NH N

CO COH

Cbergehec.
Ueber dca Verlauf dieaer Umwandtacgeo werde ich mir apâter.

erlaubea za berichten. Heute mochte ich nur eine Erfahrang mit-

theitcD, die icb bei der Condensationzwischen Hippursâure und Phtat'

sâureanbydrid gemacht habe. Dieselbe ist vonWichtigkeit, da sie die

etgenthamiiche Reaction zwischen Hippursâure und Aldehyden in

aoderem Lichte orscheinen taset.

HipparsSare und PhtehSureanhydnd wirken be! Gegenwart von

Acetanhydrid und Natriumacetat gehr leicht achon bei Wasserbad-

temperatar aaf einander ein und man erM!t ebenso wie bei der

Condensation mit Aldehyden einen Korpe)',der die Eigeoschaften einM

Anhydride zeigt und sich auch Ammoniak und organiscben Basen

gegen8ber analog dem Prodact ans Benzatdebyd und Hippursâare
verbâlt, eine Reaction, über die ich bei anderer Gelogenheit berichten
werde.
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Die AnàtyM des KSrpeM ergab, dase et sieh nieht nach der

€HetohMng:

2<~H,N03 + ~<~B,0: ==C,tH:,N!09 3&0,
sondera naob der Gteichnng:

SC~H~NO!+ 2C.H<0: == CMH,N,0, -t- 4H}0

gebildet bat.

Auch bei der €!ondM8atioovon HipparsNure und Brettztfanben*
aâure treten nach A. Hoffmannt) ans 2 Mo!etdi!enHtppMreaareund

2 Mo!eMteo BrenztrawbenB&are4 MoteM!e WaMer aoa.
ln der Voraassotzang, dasa auch das Product ans Hîppnraaare

und Benzaldebyd nach der analogen Gleicbung gebildet sein koaate,
habe ich dasselbe nach sorgfâltiger Reinigung noebmats ana!y9!<rt.
Die ABatyaeB bestâtigten die Riohtigkeit der Vorausseteong, so dasa
die von PIoch 1 aa~esteUte BMt!)tg8gteichaogin die folgende za ver-
Cndern iat:

~CitHeNOt + 2CrH<0 ==~H~NtOt + 4H:0.

Die beiden Formelo CtaHMN:Ot und OttH~N~Ot differiren Mn

KobtenstoSgehett um 2.69 pCt., im WaaserstofF- und Stiokatoffgehalt
um 0.3 resp. 0.2 pCt. FSr die eine oder die andere Formel iet ateo

nur die Koht"nsto<rbestimmangentscheidend. Der Grand, waram die

frilhereu Analysen von Pt6chl und eine von mir zu wenig KoMea-
stoff ergaben, ist der, dass das Prodnot sehr leicht die Natronsaize
der Essigsanre und der ireien BenMytamidozimmtsSorezarackhatt.

Nach dieser Erfabrcng etehen die Condensation8producte der

Hippursaure in Bezug auf ihre Constitution in nsher Beziehang za einer

Reibe bekannter Verbindungen.
Aus dem ûtycinanhydrid von Ourtius und Goebel*), dem wahr-

scheinlich die Formel:

CH2 CO

t
CO CH:

\NH/

zakommt, entsteben durch Stbstitation der WasserstoNe an den gegen-
abertiegendea Stiekston'atomen durch Methyl das Sarkosinanhydnd
vonMyHas~), durchPheoytdaaPhenytgly~n&Bhyddd vonP. J. Me yer
und anderen*). Werden dieselben Waseeretoftatonte durch Beozoyl
ersetzt 80 bekommt man dM Benzoylglycinanhydrid,mit dessen Dtûf.

') DieaaBerichteXIX, 2554.

*)Joam. far pMht. Chem.[2] 37, 1SO.
DièseBerichte XV!Ï,287.

<)DieMBerichteX, 1967;XXI, 1664;XXÎ, 1257.
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steHangich beechSMgtMn, and von dieaem toiten sioh dann durch
weitere Substitution der an KoMenatoffgobaadenen Was~erstoSatom-
paare darch die zweiwertbigenReste der Aldehyde, der Brenzttaaben.
eSare, des PhtateSoteanhydnda die oben beBptocbenenCondensations-
producte der BtppNraSareab. Bei der Bebandlung von HipporsSore-
ester mit Phosphorpentachlorid hat R6ghe:taer') das Hippuroaavin,
dae Anhydroderivat des Benzoylglycinanhydrids.erhalten, in welchem
die beidenWasserstoSatompaare,die an diegegenûberliegeadenKoMec.
atoSatomegebunden sind, durch Phospherpectachtorid anter BUdnng
doppelterKoHenstoffbindongheraasgeoommenworden sind.

Daa G!ycioanhydrid wSrde demnach in seiner Constitution dem
Gtycotid und die durch Sabstitotion aus eraterem bervorgegangenen
Verbindungenden Lactiden entaprechen; ieh mSchte deehatb diese

VerbmdangeBa!tt a-Lactimide bezeicbnen.

Ein solchesLactimid allerdingaeignerArt liegt woMauch in dem
von Magoanini~) kürzlieh auaK-Dimethylpyn-ot-ft'dicaîbonsSare
erhaltenen Anhydrid vor:

CH:
f

COOH-C==C\
I

CH~–C~C /ï\ CO
t
CO C~C–CH:

~C=C-COOH

CHs

Zum ScMass mochte ich mir noch erlauben, aaf eine gawisse
Analogiedieser ec-Lactimidemit Korpem der Indigograppeaufmerkeam
za macheB.

C,H<(~CH,CO CH.1 COtÛ6H.CHa Co CH2NHNB
~NH~

PMOdomdoxyt. Stycinmhydrid.

Beide Korper enthalten dieselbe Atomgruppe CO–CH~–NH~
das Paeadoindoxy! an einen Beozolkern ais Ring angeseMoasen. DM

Gtydnanhydtid entbâlt die Gruppe zweimal zm einem eechagUedrigen
Ringvereinigt. Im Pseadoindoxylkônnendie WaaseratoSatome,die ao

') DieaeBerichteXXI, 3331.

*)DieMBerichteXXI, 2874.
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dem Kohtenatof&tomzwischender Cerbooytgrappeand8ticketofT8tehen,
leicht durchzweiwerthigeRadicale, wie Benzy!idena. a.w., ansgetaoscht
werden. E&entstehea eo geKrbte Verbindungen, die Indogenidû, die
den CocdeneationsprodacteBder Hipparsâare mit Aldebyden K.s. w.

entBprechen. Weiterhin besteht eine Analogie zwiscben dem Indigo
selbet und dem HtpparoNavin. to beiden Verbindungen iat zweimal
die Gruppe CO–CH}–N zusammengotreten unter Verlust von
4 Atomen Wasserstoif:

cot cot cot cotuu CO CO

CHa CH:-4H = C =-C
1

1 1
N== N= N= N=

CO CO
C.H.CO-N––CO

C.H4<
)c=C<(~C6Ht

c-c

NH NH
co–N–COCsH~

Indigo. HipparoSavin.

Im HipparoSavin Nndet diese Bindnng im Molekül setbst statt,
weil dasselbe die nothwendige Grappe zweimalenthâlt.

Ich glaube, dass sich durch diese Beziehaogenzwischen Glycin-
anhydrid undPBeudomdoxyldie grosse RetMtionafShigkeitder HippM~-
sSure mit Aldebydenn. s. w. einigermaassen veretehen tSset and daea

neUeicht aUgemeinCH~-Gmppenzwischen Carbonylgruppennnd Stick-
stoff leicht mit Aldebydenreagiren.

Weiterhin mSchte ich vemuchen, wie Aldéhyde auf die fertigen
Verbindungenvon dem Typns:

R

CHj) CO

1 I
CO CH:

\N/

R

einwirken. Auch habe ieh Versache im Gange Sber die Condensation
zwischen anderea Anhydriden, wie dem der Diphensanre n. s. w., und

zwischenChinoneneinerseita nnd HipparsSare anderersMta, und werde

mir baldigst darBbe)'2Mberichten eriaaben.

Darmstadt. ChemischesLaboratonnm der techn. Hochschnte.
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MZ. J. A. Bladtn: Ueber Verbindungen, welohe eioh vom

Dtoyaapheny!hyd)-azïn abMtem. IV.')

(EiogegMgenam 85.Marz.)

Weil daa Dicyanphenythydrazindie Formel

CeH&.N.NH:

NC.C:NH

hat, d. h. eine NHa-Grappe entMtt, maM es mit Benzatdehyd eine

BenzytidenverMndanggeben, namMch

Benzylidendicyanphenylhydrazin,

C.H,.N.N:CH.CeH5

NC.C:NH.
Eine alkoholischeLosoog des DicyMphenythydraNnewarde mit

einem Ueberschasse von Benzaldebyd oine WeUogekocht und darauf
der Athobot im Wasserbadeverdanstet. Der Rücketand bestand ans
einer bratmen, etwas schmierigenMasse. Deraetbe worde mehrmate
mit Alkohol versetzt und zur Troekne verdampft, um itberschaBStgeB
BenzaMehyd und Benzoëeaarezu verjagen. Die erbaltene KrystaU-
maMe enthStt zwei verachiedene Verbindungen, eine gelbe vom

Schmoizpankt 129–t29.5"C., NSmUchdas erwartete BenzyHdendi-
cyanphenythydraz!n,andeinefarMose vomSehmetzpankH56–15<5*C.
Es ist jedoch mit groasen Schwierigke:ton verknupR, diese von ein-
ander zu trennen, weil sie angetahr dieselbe Losticbkeit in den ge-
wôbnlichen LSsaagamitteInbeaitzen. End!ich fand ich, daaa aaa der
aikohot!achen Lôsung der MiscbangbeimAbduosten bei gewëhnMchef
Temperatur die gelbe Benzylidenverbindungsich in harten Billen ab-

acheidet, wâhrend der andere K8rper dabet in mehr oder weniger
farbigen Nadeln auskrystallisirt, und dM8 ans der BenzotiosangLi.

groïn naapteaeMich daa BeozylidendicyanpbeoylhydrazinniedeKcHSgt,
wâhrend der farMoae Kôrper sich zum grossten Theile in der

Mutterlauge be6ndet. Darch wiederhottea FâUen der Benzo'JSeang
mit Ligroïn, UmkrystaUiairenaas Alkohol and Amteeen der gelben
BSIIe ist es mir getangen, das Benzylidenderivat rSUigrein zu er-
halten. Die Analysen ergaben:

*)DieaeBenchteXVm, t544 and 2907;XÎX, 2598.

Boreehoet Gefonden

CM 180 7~.6 72.6pCt.
Hu 12 4.8 4.9 <

N~ 56 32.6 22.6 c

248100.0



7M,.`

Der Kôrper ist in À~onSnScht Ms!ichaad kryetatMeirt~araM
in reinemZaatande io heUgetben, prismatiachenNadetohen; in Aether
und Benzol Mcht, in Ligroïn achwer t8t!ioh, !a Waeaer antë~ieh.
Au der BeozotMsaogwird dersetbe durch Ligmïn in der Form Mb-

scher, gelberB&Ucheagefâllt, die aM mikroskopiscbeD,Snaseretfeinen
NNdetcheabesteben. Der 8chme!zpnnkt liegt bei 129–139.5 "c.
Aus derBenzotMsang vermittdat Ligroins go&Mt,zeigt sich die Ver-

bindangnach dem Trocknen Btarketekinsch.

BeimKochen der alkoholischenMeung mit Satzs&arowird Benz-

aldebyd abgespalten. ZuMge dessen and der gelben Farbe wegen
antertiegtes keinemZwe!fe!, dass die Verbindungw!rkMchBenzyMden-
(ttcyanpheBylhydrszMt9t. Durch Einwirkung schwacher Oxydation8-
mittel geht 8t6 in Triazolverbindungen Sber (etehe anten).

Der gleicbzeitig mit der BenzyHdenverbindanggebildete, farblose

KSrperentMtt 2 Wasserstoffatome weniger ats diese und ht

Dtpheny!cyantriazot,
C.H;. N-N

t ))

NC.C C.C6H5(=[CeH~.C9N.CN).

NI

Dieser KSrper beSndet: sich grosstentheits in den Motter!angem
vondemFaMendes BenzyMendicyanphenythydrazinsans BenzottSsacg
vermtttekt Ligroîoa. Wenn diese concentrirtwerden und das Lofmnga-
mittel dann bei gewobnUcber Temperatur verdanstet, scheiden sich
mehr oder weniger farbige KrystaUe ans, die abfiltrirt werden. Der

Korper wird durch UmkryatatMairen aus Alkobol und Fâllen aas

BenzoHosangdurch Zueatz der doppelten Menge Ligroïn gereinigt.
Die Verbindang kann auch dorch Eiawirkong von OxydatioM-

mitteln, z. B. Eisenchtorid, SHboraitrat, aaf das BeDzy!ideBdicyM-
phenylbydrazin erhalten werden. Eine alkoholische Losang dieser

Verbindungwird mit Eisenchlorid, m Alkohol gleichfalle aufgelôe4
gekocht, darauf mit Wasser verdSnnt and der Alkohol verdanatet,
wobei daaTriazolderivat sich m farblosen KryataHen abacheidet und
auf die angezeigte Weise gereinigt werden kann. Die Auabeate iet

quantitativ.
Bei 100"C. getrocknete Sxbatanz wurde aaalyairt.

Die Verbindung ist in Benzol, Aether und Alkobol ieicht, in Li-

groin achwer tostich, in Wasser antosHch. Aus der BenzoNSsung

Berechnet 6efunden

Ct; 180 73.2 73.1 73.3pCt.
HM 10 4.1 4.3 4.4 c

N< 56 22.7 22.8 – <

246 100.6
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wird dSaemedaMhLigrorn tn Mëinen.'wefsaen Nadetchea geNtU, die
bei 156-156.5" C. schmetzen.

Aus den Analyaen geht deatHoh hervor, dasa die Zmammem-

setzug des ECfpers ~~N4 ist; die Verbinduog eothalt aiso 2
WaaserBtoffatome weniger ats da8 Benzy!idoudicyanphenythydrazin.
Ihren Eigenscha<tenzafotge muM aie ats DiphenytcyantriMot auf-

ge&sat werden. Man muse annehmen, dase bei der EiowirkMg des

BenzaMehyds auf das Dieyaopheoytbydraztndie BeozyHdeo~etbindong
sieh znerst gebildet bat und diese dann durch Oberschasstgeo Benz-

aldebyd zu dem Triazolderivat oxydirt worden iet. DaM der Benz-

aldehyd diese Oxydation bewirken kann, davon habe ich mieh durch
besondere Versoche Eberzeogt.

Diphenyttriazo)ca)'bon85are,
C6Hi.N--N

1 tt
HOOC. C C CsHi (== [C~Ht]: C:Nj,. CO:H).

\N/

Diese S&urebildet sich leicht, wenn DipheBytcyantriazo! mit al-

koholischem Kali gekocht wird. Eine alkoholisehe Lôsung des Ni-
triles warde mit starker Kalilauge gekocht, wobei Ammoniak m
reichlicherMengewegging,darauf warde Wasser zugesetzt, der Alkohol
im Wasserbade verdampft und die Losang durch SatzsSare neotratMirt.
Die CarbonsSure schied eich dann in der Form eines farbtosen,

klobrigen Harzes aus, welches aMmNhticherhartete. Die Verbindung
wurde durch UmkryataUisirenans Alkohol gereinigt. Die Auabeote
ist quantitativ.

DieselbeDiphenyttnazolcarbonsaare bildet aich auch leicht durch

Behandhmg des Benzyt!deodicyanpheny!bydrazinamit alkobolischem

EaU, wobeigteicbzeitigmit der Verseifang Oxydation und Ringbildung
vor sich geht. BeimZusatze desKalis su der gelben, warmen, alkoho-
MachenLosung der Benzylidenverbindungnahm diese eine braunrothe

Farbe~an, die dann at!mShtich in eine gelbe überging. Die Lôsung
wnrde darauf mit Wasser verdiiont und der Alkohol verdanstet, wobei
sich ;ein gelber, basischer Korper, welcher getarbte Satze giebt, in

geringer Mengeabschied. Dieser worde abaitrirt, und beim Neutra-
liairen des Filtrates mit Satzs&are schied 8ich die Carbonsaare in
der Form einer etwas farbigen, harzigen Masae ab, die durch Um-

tcrystaUisirenans Alkohol gereioigt wurde.

Da nun die Diphenyttnazokarbons&mresieh sowoht ans dem

Diphenylcyantriazol ata auch aM dem Benzytidendicyanphenythydrann
durch Kochen mit alkoholiachemKali bildet, kann man dieselbe am

besten aaf folgendeWeise daratetlea. Das Prodact, welches man bei
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der Einwifkung des BMzai~ds ftof daa

Dioyfmpheny!~a~~9r-
bâlt, wird, ohne dass es vorhergeroinigt wordeo iet, mit atbobothchem
KaU auf die angeführte We:Be behandett. Beim NeutmIMren der
L6Bung nach dem Verjagen des Alkohole SH~ zwar die SNare
sehr unrain, aber die iarMgenProducte k5onen leicht weggesehaft't
werden, wenn man die M)8ge<S!tte,harzige Masse in Alkohol aufMBt,
die L8sung mit Ammoniak versetzt, mit Wssser verdùnnt und den
Alkohol im Wasserbade verdaustet. Die {&rbendenProducte seheMen
Nch dann zum grSsateBTheile a«s und Mnnen abfiltrirt werden.
Ans dem nunmehr nur wenig gefKrbtenFittrate wird die SSare ge-
fBUtund ans Alkohol mehrmals umkrystallisirt. Auf dieBoWeise
erbâlt man eine gute Auebeotean DiphenyitnazoleerbonsSare.

Aae Alkohol krystatUsirt, enthNHder Kôrper 1 MokkH Krystatt.
alkohol, welches nicht im Exsiccator über Sehwe(ë!sanre, wohl aber
bei 100"C. entweicht.

Die Anatysen der bei 1000C. getroekneten Substanz ergaben:

Analyse der lufttrockenenSabstanz:

Die Sâure ist in Alkoholleicht, in Aether ziemlicht8aUchund
in Wasser fast ttnIosHch. Aus Alkohol krystaMisirtdieselbe io harten,
farblosen, alkobolhaltigen Krystatten. Der Schmelzpunkt kann nicht
sicher bestimmt werden, weil der Kôrper unter starker Gasentwick-

long schmitzt. Bei venchtedenen Versachen trat die Zersetzang be!

Temperaturen zwische&t72 nnd 182" C. eio.

Eeter der Diphenyltriazolcarbonsâure.

Der Methylester, (C~H~ (~N3 00}. CH:, worde aus dem
Silbersalzdargestellt. Bei 100" C. getrocknetes Silbersah worde mit

Jodmothyt im UeberBchasaeversetzt, wobei schoB bei gewShnUeher

TemperatnrReaction unterWarmeentwtcMungeintrat. Die MiechaDg
wurde dann weiter gekocht, der Ester durch wiederholtes Am-
schBttetn mit Aether aasgezogen und aus MethyMkohot amkjy-
atalliairt.

Bereehnet Gefunden

CM 180 67.9 67.9 67.9pCt.
Hn 11 4.2 4.4 4.3

N} 42 !5.8 16.0 15.6

0~ 32 12.1 – –

265 100.0

Ber.fûr C~HnNaO}+ C~OH Geftmden

C 65.C – 65.5 –pCt.
H 5.5 5.8 – 2,

Ci H; OH 14.8 14.8 14.9 14.9
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Die VerModung ist in Methyiathoho! leicht, in Aether ziemlich

tSstieh, in Wasser antësficb. Aas Methylatkoh&tkrystallisirt dieselbe

in farblosen NSdetchen, die bei t59" C. ohne Zereetzung Mbmetzen.

Der Aethylester, (CeH}):. CaNs COa C~Hs, wurde auf die-

selbe Weise wie der Metbytester ans dem Stibersatze und JodSthyt

dargestellt. Auch hier tritt die Reaction bei gewobnticherTemperatur
anter Warmeentwicktang ein. Der Ester warde durch wiederholtes

AM8ch9ttetn mit Aether extrahirt und ana Alkohol nmkrystallisirt.

Der Kôrper ist leicht lôslich in Alkobol, achwer tostich in Aether

and un!ôs!ichin Wasser. AuaAlkohol krystallisirt, bildet er farMose

Nddelchen, die bei 164 t6i)" C. ohne sieh za zersetzen schmelzen.

Satze der Diphenyttri&zotcafbon8Sm'e.

Die AtkaHsatze sind m WaBSer Saaeerat leicht lôslich.

DieC&tcmm- und Baryumealze bilden weisse, amorphe, nicht

sonderlich sehwer tSsHche Niederschtëge.
Daa Silbersalz, (0~6~)9 OzN; CO~Ag, eatsteht al8 weiaaer,

vohminSser, amorpher Ntederschlag beim Zusatz von Silbernitrat za

einer neutralen LSauag des Ammoniumsalzes. Es iat in Wasser achwer

tBaUch nnd TerSndert sich nicht im SonnenHchte. Trocken ist es

atark elektriach. ïm Exoiccator getrocknetes Satz wurde analysirt.

Ber.fur (CeHi);).C~Ng.CO:)Ag Gohmden

Ag 29.0 28.9 29.4 pCt.

Das Eupfersalz, KCeH})~.CzN:. CO~sCa, ist ebenfaHsamorph.
Es wurde ale ein btaogrSBerNiederschlag beimZosatze einerKnp&r-

aa!<at!osangzu dem Ammonium8a!zerhattec. Es ist in Wasser schwer

toslicb. Beim Trocknen bei 120" C. ver&ndert ea nicht seine Farbe

and enth&!tdann kein Waseer.

Ber. far [(~N5).). CiNa. COif~Ca Gefanden

Cu 10.7 10.6 pCt.

~'? Berechnet -'–Qe&aden-
~r

Cte 192 68.8 68.7 pCt.

Ht: 13 4.7 5.0

N; 42 15.0

0: 32 H.5

279 100.0

Boreehcet. Gefuoden

On 204 69.6 69.6 pCt.

Ht6 15 5.1 5.6

Nj) 42 14.4 –

Oa 32 10.9

293 100.0
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Amtd &er Bip~ayttrtMote&~oaa&ar~~

CeHt.N-N

H,NOC.C C.CeH6(='(C6H,),.C:N,.CONH9).

N

Diphenytcyantnazot wurde in warmem Alkohol aQ%et6st und

die Lësang mit einer 3 procentigen Waaserato&uperoxydtSsong nnd

eioigea Tropfen Kalilauge versetzt und w&hrend'/< Stunde erhitzt,

jedoch nicht zumSieden. Dieselbe wurde dann durch SatzBKarenea-

tralisirt, mit Ammoniak vereetzt, um mogMcherweMegebildete Carbon-
sNoj'e in des leicht tSsHche Ammooiumealz SberzoMhrea, und der

Alkohol im Wasserbade abgedampft. Dae Amid seheidet aioh dabei

in der Form fast farbloser, MSttangefKryatatb ans, die aas Alkohol

uotkryetaUMirtwurden.

Da non das Benzylidendicyanphenylhydrazindurch KaMtauge
unter gteicbzeitiger Vereeifung zu einer TnazotoarboM&are osydirt
wird, eo musees auch durch Wassersto&aperoxyd oxydirt werden,
und man konnte dann erwarten, daee dabei daa Amid der Sanre ef-

batten werden konne. In der That gebt die Benzylidenverbindung
durch Einwirkoog von Waeaerston~nperoxyd in alkalischer LëBung

quantitativ in das genannte Amid über. Darum kann man, wena man

diese8 dareteHen wili, die Misehnng der beiden VerMndnngen mit

WaaserBtonsaperoxyd und Ea!itaoge auf die angefûhrte Weise be-

handetn.

Die Verbindang ist leicbt toetich ia Alkohol, woraas eie in farb-

tosen, MBttengeaKrystaHen krystatHsirt, echwer ISsMchin Waeaer

und kryataHiairt daraae in feinen N&delchen. Sie schmilzt bei

195–!96" C., ohne aich za zersotzen.

Diphenyltriazol.

Beim Erhitzen über ihren Schmeizpunkt schmilzt die Diphenyt-
tnazokarboM&are unter atarker KobtMaSureentwicMaog. Die dabei

zuruckbteibendeMasse bildet nach dem Erkalten ein geMiches, hartes

Glas. Die Verbindung bat jedoch nicbt in reinem Zastande erhalten

werdcn konnen, weil dieselbe weder atteiDnoch mit Wasserdamp&n
destillirt and anch nicht durch UmkrystaUiairengereinigtwerden kann;
aie scheidet aich nSmUchaue den Losungsmittetn ats ein Oel ab.

Berecbnet Gefanden
G,: 180 68.2 68.2pCt.
H., 12 4.5 4.9 a

N4 56 21.2 21.3 1>

0 16 6.1

264 100.0
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AM~Sa~t BëBN~MtmngwM der KSrperdarchEigroînata ein webeea

Harz oiedergeachtagen. Auch auf dièse Weise habe ich deaaetbem

nicht in reinem Zoatande erhattea koonen. Ee leidet jedoch keiaen

ZweiM, dase hier wirk!ich das Dipbenyttriazot,

CeH~.N-N
t M

HC C. C~H,,

N

vorKegt,obgteichder KoMenstoSgehattbei dea Ana!ysent~–2 pCt. zu

niedrig gefunden wurde. Die Verbindung ist eine Nasserst schwache

Baee. Sie !SMsich leicht in Benzolund A!kohot,schwerer in Aether,
ist in Wasser antëaMch.

Wie wir obengeseheobaben,wird dasBenzyMdendicyanphenyI-
hydrazin teichtxa TriazotverMndangenoxydirt, z.B.:

CsHt.N–N

NC.C
I

C'H~.CeH;.

N'_H)
Man koont in Knorr'a *Pyrazo!reihe< Tbatsachen, die an dieae

Reaction ermnern, in der That stehen auch die Pyrazol- und Triazol-

verbindangen in manchertei Hinsichten einander sehr nahe. So giebt

BenzatacetonphenythydnM!in bei der Destination Diphenylmethyl.

pyrazol*):p~ol') ·

CeH;. NiHi-N

J Il

C.H~.HC C.CH;.

CH

Eine gewisse Analogie bietet auch die Verwandtmtgdes Hydra-
zidea der Zimmteaare in das Diphenyipyrazoton.

Upsala, Univeraitatstaboratorium, im MSrz t889.

') Ann. Cham.Pharm. 288, t37.
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tes. F. Krafft und A. von Hanaen: Ueber eïne neue Boihe

von Ttioytmiden.

(Eingegaxgeaam 25. Mârz.)

Die Auffindung einiger Kôrper, welche die merkwürdige Er-

<oheint)agdes *Trenn<tnga!icht8<ia Sberrascbender Weise zeigen und
vor Kurzem durcb den einen von uns aNbef beschrieben wurden '),
gab VeranhoMng za einer Anzah!weiterer Veuttche. Nachdem damale

beispMsweise dae Pentadecylparatolylkaton,CM~t. CO. CsHt. CH~
durch Einwirkung von Patmitytchtond auf Toluol bei Anweaenhett
von Chtorataminiam dargeete))tworden war, bestand enter anderem
auch die Absicht, einen ShnMobenKôrper durch das B&mMcboVer-
iabren aas Palmitylchlorid und Benzonitril zu gewinnen.

Hr. Dr. F. Schniewind, waicher beretts an don voteFW&boten
Versoehensieh betheHigtbatte, gelangte in der Tbat ohnesonderliche
MBhe !:)!einem vortrefflick krystaHisïronden, bei 64" schmotzendea
und unter 18 mm constant bei 328" (uncorr.) siedenden Producte,
welches auf den ersten Blick wohl das gesuchte CteH)t.CO. CsH4.
ON hBtte sein Mnnen: a!te!n die Analyse zeigte sebr bald, dass der

Kôrper eaaerstofîfrei war, wies dagegen einen verhSttoissmassig be*
trSchtHchenGehatt an Stiekstoff auf. Da die neue Substanz sich

gegen Veraeifungaversochemit Alkalien fast so indifferent wie ein

KoMenwasserstoifverbielt, warde zar Aufklârang der Sachlage der

entsprechendeVeraoch mit Aeetytch!ond, Benzonitril undAluminium-
chlorid angestellt. Auch hier ergab eich ein aauerstoMMierund etick-
etoffreicherKôrper von aasserordentttcher Bestindigkeit, der darch
die Leichtigkeit seiner Darstellung und 8eine ausgeprSgten Eigen-
schaften zur weiteren VerMgung des Gegeastandes einlud. Da
Hr. Dr. F. 8cha!ewind wegen Uebertritts in die Technik biervon
abseben musste, so haben wir die Versuche fbrtgeaetzt und theilen
hier oneere vorlâufigenEr~ebnisaeiiber dieee eigenthumticheSynthèse
mit. Au9 deBMtbengeht hervor, daM die neue KBrperreihe diejenige
der bisher vergeblich gesuehteo normalen Tricyanide iat.

Metbyldiphenyltricyanid, CieH~N~.

In ein Gemisch von 5 Theilen Benzonitril mit 2 Theilen Acetyl-
chlorid wurden unter AbMntoog auf 00 2 Theile Alaminiontchtond

eingetragen, die Mischungwâbrend 6 Standen im Waaserbade ganz
allmâhlichauf 40-500 und hierauf noch einen halben Tag bis auf

etwa 70" erwSrmt, wo sieh alles AtununMmcMond teste und eine

mSasigeSatzsSureentwicke!nngstattfand. Die resultirende z&he, gelb-

') F. Krafft, diesoBerichteXXI, 2266.
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Mette~Nseighett wurde !aE!6wM9ef gegoMen,wobe! a!ch eht waeht-
gelber Brei von eigentMmMchem, za ThrSoen reizenden Gerach ane-
acMed. Nach karzem SteheotMMn ond Abdecantiren des WaMers
nimmt man in Aether auf, filtrirt and anterw!rft da8 Product naeh
Verdunaten des Aethers der DestMatMn. ZamSchatgeht BettMnUrU
über, Mer&afBeozo68~re – am bequemsteoarbeitet man unter etark
vermindertem Drnck – und dann folgt Mh!iMsMchunter 15mm eine
bald k~etattinisch erstarreode we!Mc Masse, grSsatenthens zwMchen

220–830", ats& etttsprecbond einem 8!edeponktevon ca. 8700 unter

gewShnMohemDruck. Durch Umkrystalliairen aus Ligroin liess sieh
dieae letztere Substanz leicht reinigen; noch einfacher ist eine Bj-y.
stallisation aue Alkobol, welche zwar leicht aberaNttigte MsongeN
giebt, aber stets, nach einigem Steben, den Kôrper in prSchtig
glanzendea~ feinen Nadeln abscbeidet; ans 100g Acotytch!ond erbâlt
maa ca. 50 g der neuen Vetbmdaag, wShrendein grosser Theil des.
Benzonittits wiedergewonnen wird.

Das Prâparat schmilzt bei 1100, siedet onter 15mm bei 227"
und giebt bei der Analyse Z&bten, die M der Formel C~HuNs
führen.

Wie ans dem Nachatebenden eMiehtHchist, kann man die Sab-
atanz ats Metbyldipbenyltricyanid aaffassen: ~N5(0Ha) (Ce H;):.

Der Kôrper besitzt basigcbe Eigeneebaften, jedoch trotz des
hohen StickstoKgehattes nur !n geringem Grade. Das Chlorhydrat
CteHMN}. H CI tSsst sich zwar mit Leichtigkeiterbalten, wenn man
trockenes ChtorwaBeerstoB~asin die beMoHMheLôsang der Base ein-

ïeitet, worauf es aich aofort in schwer !6&MchenNadetchen auMcheMet,
aber es zeraetzt sich echon beim Schitttetn mit Wasser in der Kahe.
Dièse Eigenachaft kann zur Bestimmnng des Satzsanregebaltes benutzt
werden. Erhitzt man das Chlorbydrat fur sich auf 1500, so tritt eine
tebh&fte Sa!zsaMeeDtwicke!ong ein, und es bleibt die reine, darch
ihren Schnte!zpunkt leicht kenntliche Base zurùek. A!8 die atko-
holische LSaung der freien Baset mit wenig wSeseriger SaizsSnre und
bierauf mit Ptatiuchtondtosang versetzt wurde, achied sich zanSchst
die aovorSnderte Subatanz aus, and erst beim Steben setzten sich

langsam rabinrothe Krystatte des gewuoschtenPlatindoppelsalzes ab.
Zur Darstettung des letzteren wurde deshalb in die schwach erwarmte
alkoho!ische Losang des Methytdiphenyttrieyacids Satzsaaregaa ein-

geleitet und das Platineblorid, gteich&tts in atkohotischer LSsung und
schwach erwârmt, zogefBgt: in der Regel &et dann das in Alkohol
schwer Msliche Platindoppelsalz be!m Erkalten in kleinen, gelbrothcn

Gofunden Bw.farCteHMNs
C 77.75 77.73pCt.
H 5.69 5.26

N 17.25 17.01 »
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KryctaUen aus. Dteeetbenwurden aMtMrt, mit wenig Mtent Atho-~
ho! gewaeohenund lm Vaoaamgetrooknet.

Gafondea Ber.&r PtO<(CteHMNa.HCt),
Pt 21.50 2L&2pCt.

DafatM ergiebt eich Mr den Kôrper das Motecotargewicht 247

(H: ==2), fûr CigHtaN; bereobnet sieh ebenso 247. Scbuttett man
daa Platindoppelsalz mit viel Wasser, sa wird es sehon bei Zimmer-

temperatur zerlegt, und an Stelle der oompacten getbfothem KrystaUe
treten bald farblose Ftocken, welche nach dem AbSttnren und vor-

Ncht!geaTrocknen wieder den Sebmetzpunkt no" der arepr8ngtichen
Substanz zoigen, nur mitunter noch minimale Spuren Platinsala ein-
acMtMsen. Da ein Versachgezeigt batte, dass dae Methytdipheoy!*
tricyanid unter gew8bolichemDruck fast unzersetzt siedet, indem erst
nacb mehrstQndigemSiedenla8senin der Retorte ilber directem Feuer
eine 9ehr Me!t)oMengeBenzonitrit ~etteicht nttf ht Fo!ge paMMter
Ueberbitzung naebgewieeenwerden konnte, eo fHhrten wir auch
eine Dampfdichtebestimmungbei 444" aus: dieeetbo ergab daa Mole-

ctttargewicht 244.

Gegen Kalilauge zeigte der KSrper &:ch&a6Berstbeat&ndig: auch
beimaahattendeNKoehendamiteutweichennur Sporen von Amtnomak,
es verschwtBdetvon der Substanz nur sehr wenig, und das mit Saie-
aaare angeaSMerteFiltrat CBthNttBenzoësSure nicht in nachweisbarer

Menge. Ueber die Natur des Korpers gewabrt indessen ein einfacher
Versuch beMedigendeoAufschtass. Kocht man denselben mit massi!;
verdünnter SchwefëMare (1: 3 Waseer) onter BiickBasa, so toet sich
daa aotangtich aufecbwimmendeOel tangeam auf, und nach wenigen
Stunden hat man eine vottkommen klare LBsmg. Beim Erkalten

kryetallisirt BenzoeaSaream, die dorch ihre Eigenscbaften sowie

Schme!zpunkt (181.5°) undSiedepankt (249.2") leicht zu identi6ciren
ist; man destillirt die verdanntoLosang und e<-h8ttim Deatillat neben

Sporen Benzoës&ore,EM)ga6arein reichticherMeoge, wie der Metall-

gohatt des nach einem angemeasenenReinigungaverfàhrea aasgeMUten
nnd amkry8ta!HsirtenSilbersalzes bewies. Der DeettttatioDsrMckstand
wurde nochmals verdSont, mit Kalilauge versetzt nnd erwSrmt; am-
mehr ging Ammoniak uber. Die vorgelegte Salzdure nahm diea6a

Kôrper auf, und dae nach Zueatz von PtatiBcMoridtosang und dem

Etndampfen auf dem WaMerbad resattireode Platindoppelsalz zeigte
die ZosammenBetzangdesreinenPiatineatmiaks. (Gefunden 43.82pCt.
anstatt 43.89 pCt. Pt.)

Die unter paseendenBedingungen &Mge<3brteVeraeifong der
Sabstanz liefert aho leicht und glatt Beazoesattre, EsstgsaM-e und
Ammoniak. Da der Korper BatterstoCffreiiat, kann man nach zahl-
reichen Analogieen annehmen, die Essigsanre eotstehe ans einem
darin enthaltenen CH~.C-Rest, die Benzoëaanreans einem CeHe.C-
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Reste – oder richtiger, oaoh den Ergeboissen der Analyse and Mote-

catargewichtabeatimmNng aus je zwei der letzteren Reste. Die

Spaltung beftndet sicb durcbaue in Uebereinstimmung mit der auf

empirischem Wege ermittelten Molecularformel0~ Man bat:

2(CeH:. C)"* + (CHsC)*" und bierzu nach einfacher Subtraction von

der Formel ooch 3 Sttckstoffatûme (Nj))' Da die Zeriegaog des

sonst in 90 bemerkenswerther Weise bestSndigenKSrpers darcb ver-

dOonte SchveMaSure sieh so leicht votMeht, wird man die Substanz

nach deren Verhalten, in enger Antehaaog an die OMicheoAnsichten,

vortSaNgnoch am eheaten so formuliren:

C~

c

NN N
t) )

Cs Hs. C t;. VHS

N
Diese Formel erMSrt die Entatehang des Korpera aae den an-

gegebenen AasgfmgsmatenaKea in befriedigender Weiae: etwas un-

sicher ist freilieh die Provecienz des dritten Stickstoffatome; doch

dentet das Auftreten reiehlicher Mengen von TBenzoëaaarebei der

ReioigtMg (a. o.) des Methyldipbenyltricyaoids, den Weg zar L8sang
dieser Frage bereita an.

Aethyldiphenyltricyanid, €~N~N9.

Noch bevor die Natur dea vorbeschriebenen Kôrpers genBgend

aoigeMart war, worden theils zur rascheren FestateUoag undDeutang
der Ergebmsse, theile um zu sehen, ob hier eine allgemeineresynthe-

tische Reaction vorliege, enteprechondeVeraache mit Propionylcblorid
and einigem anderen SSoreeHonden aQ~ef~htt. In eine abgekSMte

Mischung von 5 Theileo Benzonitril und 2.5 Theilen PropioByteMorid
wnrden 2.5 Theile AtumuHMncMoridaUmâhUcheingetragen and die

Mischang ganz wie im vongen Falle langsam bis auf 70" erwârmt.

Die Verarbeitung and Reinigang des Reactionsgemisehes geschah Sr

dae Propionylehloridderivat ganz wie tar den Acetylkorper. Wir er-

hielten ao einen got krystaUisirenden, bei 67" schmetzeodenund unter

15mm bei 233–234~ siedenden Kërper von der Zusammeneetzung

Ct!B[t6N!; der Analogie nach das AethyMiphenyltricyanid.

Auch hier ISsst sicb das satzsaure Salz dnrch Einleiten von

CMorwaMerstofFia die beMoMachoMsong der Base darsteUen and

Gefonden Ber. fSrCt1H~N}

C 78.11 78.i6 pCt.
H 6.02 5.75

N 15.70 16.09 s
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fSUt, obwoM weniger vo!btSadtg wie bei dem niedereo Homoïogon~

krystatlimach Ma. Es zeigt die gteioheUnbest&ndigkeit wie das oben

beachnebene 8a!z. Das ebenfaBs Mcht zersetzMehePlatindoppelsals
worde wiederum unter denselben V orsichtsmaasaregeln wie beim

Metby!diphenyttncyMMdargesteUt, da es sich ebenfM!s schon beim

SchBttetn mit kaltem Wa$ser {<Mtgans in das Tricyanid, SahM&ure

und Ptatinchtorid zerlegt. Die Metallbestimmung bestâtigte die obige
MotecuÏarfbtmet:

eefondMt Bor.Mr(On H~NaHCt~PtCtt
Pt 21.18 20.88 pCt.

Auch rur diese Sobstanz !N88tsieh die Dampfdichte noch direct

mit HNfh des Lu~verdrSngangaverfahMBSbestimmen. Wir fanden fâr

das Motecnlatgewieht:258 (Ha ==2) anstatt 26t (ber.farCMHMNa);
da indessen die Substanz bei der Temperatur des siedendenSchwefels,

zumat !n der Luft und unter gew8ho!ichemDruck, sich echon batd m

zersetten beginnt, ist fûr diese Bestimmung rasches Operiren noth-

wendig.
Der KSrper eracheintder Analogie nach ats das Aethytdipheny!-

derivat des zur Zeit noch bypothetischen TncyanwasBerstoS~CsNtHs

CsH.

C

``~,
N N
Il )

Ce~.C C.CtHj,

N

Propyldipbenyltricyanid, CisHtTNt.

Daa nSehstfotgende Gtied der homologen Reihe warde ans

5Theilen Benzonitril, 3Theilen Normal-Butyrylcblorid und 2,5 Theilen

Chloraluminium dargestellt. Das Gemisch wurde von 0" sehr aU-

miihlich bis aaf 60~erwarmt, wo in wiealleu Sbrigen Fatlen die Chlor-

wasserstoNëntwiekeltmgetwa einen balben Tag andauerte, und soh!iess-

lich noch einige Zeit auf 70-800 erhitzt. Die nacb der Reinigang

erhaltene, ans Weingeist vortroffiich krystallisirende Substanz, schmolz

bei 78.&~und siedete unter 15mm bei 239". Die Analyse fShrte za

Werthen, welche aaf die Formel CttHnNt stimmen.

Da anch hier daa Platindoppelsalz dorch Wasser zeraetzt wird,

wurde e8 wie in den Mberen FSUen in athohoHacher LSaung aaB-

(Mmdem Ber. Nr CtsHMNs

C 78.61 78.55 pCt.
H 6.41 6.18

N 15.12 15.27 1,
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geSUt, wo danu die ReiadarsteUungdes m kleinen gelbrothe Nadeln
aasMtenden Praparats keine Schwierigkeiten bereitet.

Gefmden Ber.far~eHnNa.HC~PtCL
Pt 20.29 20.27 pCt.

Die Dampfdichte konnte hier eben<aUs noch direct durch Luft-

verdrangang bei der Siedetemperatur des Schwefab wie far die ersten

Prâparate, beetimmtwerden: gefunden280 (H: = 2), berechnet 275 far

CteHnNs. Beim Kochen mit rnSsaig verdSnnter Schwefete&nrezer-
<XMtder Kôrper rasch. Schoa nach wenigen Minuten bemerkt man
den uoverkennbaren Gerach der BntteraSure; nach einiger Zeit iat
alles ge!ë8t, beim Erkalten krystallisirt BenzoBsSureaus und nach
dem Zusatz von Alkali zu dem Filtrat entweicht Ammoniak. Die

ptausibetste Formulirung auch diesee Korpera wâre demnacb

CeH;

C

N N
!t )

C,H,.C C.(CH~.CH~

N

Hexyldipheny ltricyanid, C~H~N~.

Heptoytchtond (4 Theile) reagirt mit Benzonitril (5 Theile) und

Chloraluminium (2.5 Theile)ganz wie in den vorstehendenFâllen; die

Reinigang stSast auch hier auf keine sonderMcheoSchwierigkeiten.
Die sammtHchenGlieder dieser Reihe zeigen leicbt UeberBchmetzungs-

erscheinangen; frisch dargestellt bleibt das Hexyldiphenyltricyanidnach

dem Schmelzen oder der Destillation bei Zimmertemperatur sehr lange

aBssig. Erst nach dem Eintragen eines Kryeta!tnitters oder bei sebr

starker AbkaMang erstarrt es zu einer harten Erystaltmasse.
Der Kôrper schmilzt bei 44", a1so betrSchttich tiefer wie seine

niederen Homologen. Es wiederholt sich somit in dieser Reihe das

eigenthumKche Sinken der Scbmelztemperaturen f5r die aufeinander

folgenden A-nfangoglieder,wie es in der Fettsaurereihe selbst bekannt-

lich stattBadet; dase hernach, wie auch dort, der 8chme!zpnnkt
wiederum laugsam ste!gt, zeigt daa bei 64" achmelzendePaImMnsâare-

derivat (a. u.). Der Siedepunkt des Hexytdiphenyttneyanids liegt
anter 15 mm be! 265 Es zeigte die erwartete Zusammensetzung

C:iHMNs.
Gofnndon Ber. far C~H~Ns

C 79.51 79.49pCt.
H 7.51 7.26 »

N 13.13 13.25 »
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B<heht< d. D. etem. GM<MM)it<t Jabrg. XXIL

Aas daa MetàU~ea~Mtaung PhtmdoppeMzM e~b e!ah!
Modem Bof.far(<HmNitHC!~PtC)t

Pt 18.4S 18.6SpCt.
Die rationelle Formel des Hexytdipbeny!tr!cyan{d8ware, wie in

den obigen FsHett, au echreibeo:

C<H;

N N
1 tt

CeH~C C.(CHj~.CHi,

~N~

Pentadecyldiphenyltricyanid, CaeHftN~.
Wie bereita oben bemerkt wurde, entstand dieser KSrper ate man

die Darstollung einea Ketone, CMHM.CO.CeH4.CN, auefBhren
wollte. 3 Theile Aluminiumcbloridwurden tn eine Mischungvon
5 TheUenBenzonitril mit 3 Theilen Ps!mitytcbtorid eingetragen und
das Ganze etwa 60 Stunden erwarmt, anffinglich auf ca. 40", dann
immer etârker und zatetzt einige Zeit bis auf 100~, so lange mch
mer!d!ehoSaksNoreeMtwteMungstattfand. Beim Eintragen der er-
kaketen, sehr zSbaSssigenMasse in schwach angesNaertes Wasser
schiedensich donkte Flocken aus, die mit Aether aatgenommen«nd
nachdemVerjagendieses LetzteFender Destillation unterworfenwurden.
Unter i5mm wnrde daa anveWtnderteBenzonitril, sowie alles unter
300"Sbergebeodebcsonders aaige&ogen und der Rucketand ana aie.
dcttdemAlkohol umkrystallisirt. Aoa 60g Palmitylcblorid wurden so
30eines schwach gefSrbten, annSberod reinen Productes erbalten,
das nach einer zweimaligenRectification unter 13 mm bei 327–328"
destillirte. In Aether ist der Kôrper achon in der Kâlte leicht tSetich,
in boiMemAlkohol leicht, in kaltem schwer; zur Eotternang der Ver-

Mx-emigangen,welche sieh sonst bei Bestimmung des Schmetzpanktos
dureh eine Meibende Trabung bemerkMchmacaeR, erwies sich ais

zweckmaasigeine KrystaHisation aua Ieobutylalkobol, der beim Er-
kalten kugelig blâtterige Krystalldrusen abscheidet, welche ausge-
presst, mit Weiogeiet gewaschen und getrocknet constant bei 640
tchmetzen.

Die bei der Analyse aich ergebenden Zablen stimmen ao gut mit
denfur die Formel CaoHuN3berechneten Werthen Qberein,dass Ober
die Zaaammensetzangdes Korpers wohl kein Zweifel herrschen kann.

Gefonden Ber.fiirCimH~N)
C 81.01 81.26pCt.
H 9.60 9.25
N 9.11 9.48
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Eioe VMM~mg konote weder caoh QstBnd!ge!BBrMtzen m!t a!ko-

hotMchemKali aaf t20–12& noohbeim Sehmetzea mit Kalihydrat

beobacbtet werdeo. Auch gegen mafsig TerdBnnte SchweMs&ate

zeigte eich das Pentadecytdiphenyltricyantdweit beetandigerats seine

niederen Homologen. Ein Ptatindoppe!M!z konnte nicht darge9<eUt

werden. Trotzdem darf man wohl einen AnatogtescbtaMauf seine

rationeUe Formel aus den vorstehendenUntersuchangenziehen undes

ata em Peotadecytdtphenyttricyamd auffassen.

C.H.

N N

C.H;.C t C.(CH,)t4.CH3't CHa
f

Es mag hier noch karz bemerkt werden, dass daa KyapheoM

(Schmetzpunkt 231") (aus Benzonitril und rauchender Sc~wefeta&are

erhatten) anter 15 mmbei ca. 285"siedet.

Beim Erbitzen mit SchwefetsSare liefert es, obwohl nicht leicht,

Benzoêsâure und Ammoniak. Dass ein Platindoppelsalz aaa dem Kya-

phenin, trotz aller Bemubuogeo nicht erbalten werden konnte, Sndet

eioe Mnreicbende ErktËrang – wenn man das Kyaphenin ats Tri-

cyanid auffasst in dem Ersatz dee po8:t:ven Athytradicata der

obigen bereite sehr scbwachen Basen,durch eine negativePhenytgroppe.

Ueber dièse AuffaMHOgmochten wir uns indessen erat spater de&nitiv

Sasaern. Dass dem Kyaphenin basische Eigenscbaften abgebea, ist

übrigens schoo lange bekannt.

Fasst man die bescbnebenen Kôrper, die sich teicht ganz beliebig

vermehren laasen dûrften, ats Derivate des TortSuBgnoch hypo.

tbetiachen tTricyanwaMerstoSs', CtHtNB, auf, so wird man aofort

aaf eine Ineonseqoenz in der Systematik der Koh!enstoarverbindungen

aafmerkeam, deren Beseitigung zu einer nicht geringen Anzabl von

Versuchen anregeo mass. Es Mt das die zur Zeit ûbliche gemein-

same Besprecbnng der Cyanide undTneyanide, von der man aus be-

hanntea ZweckmSseigkeit8grandenbisher Niemataabgewtcheniat. Der

Cyanwasseratoffverh&tteich zum TricyMwaMerstotF,wie das Acetyteo

zam Benzol. Man bat wenigftens die Formeln:

CH:CH und CeHt, CH:N und C~HaN,.

Kein Systematiker wSrde es {urangemessen hatfn, die ~aroma.

tiscben VerbmdaDgem<dicht neben das Acetylec und seine Derivate

ZMstellen: ein ebenso groseer Unterschiedwie zwischendieaen beiden

K8rperh!aBBeaist aber aach Or die Cyanide und Tricyanide that-

e&cMichvorhanden; nur die Ueberginge sind hier Mher und zabl-
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rëichar betcMBtgeworden. t)!e wettereVer&tgong dièses ThemM
geh8rt mebt Merher; wir geben deah~b Bar die etn<àcheZaeMNmen
etettu~ der Formetn:

H H H
/c c. c.

HC CH HC CH N N

HC

~C~ CH

H~

\N~

CH HC

\N~

CH

H

BeMot Pyridin 'TncyMWMserstofTa

Das ArbeitaMd des 'TnoyanwMaerstoSat, welcheszar Zeit keinen
der Herren Facbgenossen anter den voretehend sebarf prNcMirtenGe-

eicbtspankten beacbSMgt, ist im aogedeuteten Sinne bere!t9 m mehr-
(acber Rtchtang in AngriiT genommenworden.

Heidelberg. Labofatoriom des Prof. F. Krafft.

1M. F. Krafft und A. Moye: Ueber Umwandlung des
Palmitonitrils in Hexadeeyiamin.

(Bingegangenam ?. Mitrz.)

Ge!egeBttichseiner schônen UntersucbungenSber die Einwirkong
des Brome in aikaKsoherLSaang auf Amide hat A. W. Hofmann')
von der SteanBsSore ausgehend das Septdecytamin, CttH~.NHa,
dargestellt, welches daan kûrzlich von Tarpin~) einem etwas ge-
nauerenStndmm unterwor<enwurde. Da durch dieVacanmdestMiatMn
die h8heren FettsSnren mit gerader KohtenstoNatomzahtzo SberaM
teicbt zagSngtichenAusgangskSrpern geworden sind, so gelingt dem-
nachdie DarsteUungder Mberen Amine mit ungerader KohienstoN-
atomMht ans der jedesmaMgenhôberen SSare ohne Schwierigkeiten.
GaM anders dagegen liegt die Sache, wean man sich die geraden
hoheren Amine verebaffen wii): hier ist man bei Benatznng der

obigen Methode gezwnngen, von den ungeraden Gliedern der Fett-
BSurereihemtazttgehen. ObwoM non deren kun9t!icheGewinnang zar
Zeit eine vottig eichere ist, wird man aich doch (Br die Bereitang
groMererMeagen jener geraden Amine nach eioem raechec erhStt-

') A. W. Hofmann, dieseBerichteXV, 762.
') Turpin, dieseBerichteXXt, 24S6.
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tichaoand wenigerkostsptetigen AosgMgMMtwMemaehen, b~ormatt

sich eMMbMeMt, die ungeraden FetteSamn ah aotches za benatzen.

ïa kurzer Frist und in ~ane bouebiger Mange kann )n(m<wie

Mher mitgotheilt wurde, au den natBrMchenFettsNorea die geraden
bSheren Nitrile erhattett'). Damais indessen masete es acheinen, ah
eet die Utawandiung solcher Nitrile !o die z)tgeh3rigeo Amine eio

liemlicb hoffnang8loses Unteraebmea; in diesem Panhte theilte

der aine von ana ao<ang!!chvottkommen die vor aieben Jabren vou

Hem) A. W. Hofmann (t. c.) gegen die ~Meodiae'sche Reactiont

ge&aesertenBedenken. Wie wir aber nunmehr gefocdenhaben, ïaMen

aich die hôberen Nitrile in alkoboliscber LBeong durch Binwirkang
von metaUiscbemNatrium verhattaisamaMigglatt aod ohne besondeten

Zeitaafwaod in die correapondirendea Amine amwaodetn.

Hexadeeyt~mio,CMHM.NHt.

Zur DarsteHong des Hexadecytamins verwendeten wir das bei

3t" achmetzende nnd anter einem Drack von 15mmbat t96<'siedende

Patmitooitrit, CteHttN. 3 Theile dessetben wurden in 30 Theiten
absoluten Alkohols getost und 4 Theile Natriumin gewtMeoZwiscben-
râumen eingetragen. Daa Natrium wurde anfangam ditonenScheibea,

spSter in groeaeren wurfeKormigen St9cken zugeMgt, sodass die
Masse aich bei der Losung des Metatts geougenderwSrmte, am m8g-
lichst lange CBseigzo bteiben. Nur bei zu raschem Natriumzasata
bedarf es vorubet~ehettderKuhtuag durch Eintaacben des GetasseeUt
Wasser. Nach etwa 2- 3 Stunden ist das Natrium zugegeben, aber
nur theitweise get8at; man erwSrmt dann im Oetbad von ça. 60" be-

ginnend bis gegen )'20" and so lange ats das Natrium noch nicht

vottatandîg versebwondettlet. Die ganze Operation nimmt, je oach
den verarbeiteten Qaantitaten, etwa 8–t0 Stunden in Anaprach.
Sebliesalich gieeat man die noch warme Losong in viel Wasser, <%t
Satzsaure in geringem UebeMehasse hinza, filtrirt daa flockiga~

geschiedene Chlorbydrat der neuen Base ab, wascbt mit ver-
dSnoter Salzs&ure und presst vorsicbtig ans. Das getrockne Chlor-

hydrat des Hexadecytaminswurde in sehr wenig Alkobol geISst, mit
viel Aetber anter Eiskahtung ge)&Htund so am 100gr PatmitooitrH
etwa 70 gr Hexadecylamineblorbydrat in prâchtig aMbergt&ezendea
Blittern erhalten. Der K&)~)0)'wird nach seinem Ausseheu and Ver-
hulten gteich rein gewonneu, was auch die Anatyse bestatigt:

') F. Krafft und B. Staoffer, dieseBerichteXV, 1730.

Cef~den Ber.f&rN(C)eBa3)H~.HCt
C 69.16 69.2tpCt.
H 13.34 t2.98
N 5.05

CI t3.t4 12.76
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Beim VermiNohec der atkoholieohenLBeaog deaCMorhydrata

mit Platinchlorid M dae P!at!i!doppe!M)<!BM; e wurde mit Wein-

geiat gewMche~ and im Vacuum getfocknet:

eefanden Bef.îartN(CteHM)Ht.BCMtPtCt<

Pt 8t.85 21.81 pCt.

Die treie Aminbase, deren Motecatargewichtnicht car durch die

vcratehende PtatMbestintmang, Modem auch dureh das AotgMga-

material, das Patmitonitnt, sicher &8<geBtetkist, worde MS dem

Chlorhydrat dorch Destillation mitKftHumhydroxydand Sber Natfiam

imstark !Nftverd8nntenRaume ohneMShegewonnen; die SchneUigkeit,

mit welcher die Base aus der Luft Kohtene&areanzieht, nôthigt bei

ibrer Bearbeitoog za besonderer Vorsicht. Das Hexadecylamin

Bcbmitztbei 45–46" und destillirt unter 15 mm bei t87", uoter

gew8baMchem AtmosphaFendrock anzeraetzt bei 330" (corrj! das

vo!!kommen farb- und ger~chtose Destillat eratarrt zu einer groea-

bMttng krystaUmischen Masse, deren Schmetzpxakt an der Lait, in

Folge der soeben erw&hcte'!Veranderlicbkeit,rasch eteigt. In einem

Fatte worde derselbe nach mehreren Tagen be!ça. 94–96" gefunden;

man musa dothatb das Hexadecylaminwohl veMch!o8senaafbewabren.

ln Waaser iat es fast antostich. Analysirt wurde ein friech darge-

stetttes Pr&parat.

W&hrenddas Hexadecylaminchlorhydratschon in kaltem Alkohol

sebr teicht lôelicb ist und axa dieser Loeang dorch Aether aasgefSHt

werden kann, ist das ans der alkoholisebenLosung der Base durch

Jodwaaseretoif in g!Nnzenden KryetaMMatternansgefailte Hexadecyt-

aminjodhydrat io kaltem Alkobol schwer Msiich. Es ver<!Sssigtsieh

bei etwa i70–173" nnter Zersetzang.

Daa Hexadecytamm lâsst sich auchgewinnenoach der ktMSMehen

Methode von A. W. Hofmann dureh 5–6s<3ndtge9 Erbitzeo von

Cetyljodid (l! Theile) mit alkobolischemAmmoniak (18 Theile der

6procentigen LBsang) auf H0–t50< Nach dem Verjagen des Bber-

ach96s!genAmmoniaks nnd des Alkoholswird der Troekenrachetand

mit concentrirter wS96riger Kalilauge auf dem Wasserbade erwSrmt.

DieTrennung des Hexftdecytaminsvondem h5her cetylirten Producte

gelingt wegen der grossen Siedepunktsdifferenzendarch Fraction!ren

im Vacuumganz leicht; es wurden eo z. B. aus 22 g Cetyljodid etw&

8g ann&hemdreines Hexadeeylamin gewonnen. Da die vS!tigeRei-

nigungdieses PrSpaMtes anf Schwierigkeitenstiesa, sind wir jedoch

genBtMgteinetweUen dem zaerst beechnebeoeo RedMCtionsverhhreo

Gefunden Ber.furN(Cte H~Ht

C 79.68 79.67 pCt.
H 14.80 14.52 >

N 6.10 5.81
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dee Patmitonitrib für die BaMteMoagreinen MonamiaodemVorzog
za guben. Uebrigene kaon man die Rédaction der Nitrite mit ïMoh-

aicht auf die Ausgangamaterialien nar in der sechMehatea Reihc

entbebren, wo man nun eiomal den Cetylalkobol zur VerMgang hat.

MoN&thythexadecytemin, N(C:Ht)(CMHM)H.

Erhitat man aue Palmiwnitril gewonnenes Hexadecylamin mit

Aetbyljodid imUeberachtM wâbrend 3–éStnnden aufetwa t50", se

zeigen die Rohren beimOeNoen keinen Druck, und enthalten ailber-

gtSnzende Blâtteben, die zur Reintgong aus Aetheralkobol atBkfyetat-
lisirt warden. Die Acatyse der sich bei ca. 162–!66< tersetzenden

Sabetanz ergab, dase sieh die zasammengebracbteo Korper min-

destens zum weitaus grSsatett Theit einfach addirt batten und Mon-

SthyihexadocytamtnoMimBJodid entstauden war.

Erwârmt man das Monathytbexadecytammoniumjodid,welches M

dieaem Zwecke nach der DaMteUoognur mit Aether znr Entfernung
des JodSthyts ausgewascben au sein braucht, im Wasserbade einige
Zeit mit concentrirter Kalilauge (t Katibydrat 2 Waaser), so geht dae

Jod!d sehr bald io das reine Monâtbytbexadecytamtn Ober. In

Aether aa~enommeB,worde dieses letztere naebVerjagang des LSsungs-
mitteis im stark taftverd&nnten Raume ûber weoig geacbmoizenem

KatihydmtandNatrmmrectiCcirt. Unter !5n)m destillirte es mit be-

merkenswerther Constanz von t9&–196" ond eratarrte aisbatd in der

Vorlage zn einer farb- und gerucblosenkryetaHinMchenMaese, welche

sieb bei 27–28 wieder verttCasigte. Unter normalem LuMrack

kochte eine kleiue Probe, nicht ohne Zereetzmg, bei 3420 (corr.)

DiSthythM&decytamin, N(CtH;J;(C)eHM).

Wecn man Cetyljodid (5 Theile) und DiSthytamta (2 Theile) zn-

sammen einachliesat und einige Stunden anf etwa !50~erhitzt, so ver-

einigen aîch die beiden Korper unter Bildung von Di&thythexa-

decylammoniumjodid, N(C:H;)t(CtsH!3)HJ. Der RchMaiaha!t

beateht jedoch aus einemGemenge, dessen ZertegnngeinigeSchwieng-
keiten za bieten scheint.

Dae freie Di&thythexadecytamin wnrde durch Erwârmen des

rohen Jodbydrata mit concentrirter Kalilauge und Rectification der

1

Gefanden Ber. fitrN(€9 H;) (C«H~)H.J

C 54.69 54.47 pCt.
H !0.30 t0.09 »

Gefonden Ber.fiirN~H~XCttH~H

C 80.47 80.30pCt.
H 14.70 14.50

N 4.20' >
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attBMMgaasgeacMedeoenBaee über Ka!!hydrat nadNatr!oa)!eot!rt. Ea
bildet 8&eine m der KStte Hattng kry8taU!niscbe MMM,die bel eifca
6-8" sobmilzt, anter l&mm bel 304–206'' and anter gewShoHchem
LaMruck bei 8a5" (cor.) deetillirt. Beim Ersatz der beiden typteehen
WMMt'8totfatome des HexadecytamiBS (Sebmetzpankt 46") durch

Aethy!rad!ca!e s!nkt mithin die Schmetztemperator, ~Merct fûr das

Monatby!hexadecyt$tn:aauf etwa 28", dann im vorMegendenFaU aof
eine noch betrachtMohtiefere Temperatur binab.

DM Aufbewahren des Praparats bat auch hier anter LoftabseMaee
2Ugescheben. Die Analyse f3arte ZNden erwarteten Zah!ec:

Um daa Moleculargowicbtder Base festzosteHen, warde auch bier

daa Ptatiodoppet8a!z aae der atkohotiachen Msang aoegeSHtt and

MnteMocbt:
`

Qefanden Ber.far[N(C!,H:)9(C,,HM)HC~PtCt<

Pt 19.34 19.37 pCt.

Mit Aethy!jodid vereinigt sich daa D!SthytbexadecyIam!n leicht;
e8 wardo zur S!cherheit anch hier, wie in den MheMn FSUeu, im
E!n6chme!zrohr erhitzt. Daa Prodact, in Alkobol aaigenontmen und

dMchAetberwiedermsgeattt, schmilzt onterZersetzoaKbetca. t80b!e
18!" and bat dieZtxammeBaetzuBgdesTriSthythexadecytammo-

B!nmjod!da:

Ans der vorHegendeoArbe!t ergiebt sich aaotentHoh, dass die

Reduction von Nitrilen in atkoho!{acherLSsang durch Natrium ein
zur DarsteUong bSherer Monamine der Fettreibe sehr geeigneter
Weg ist.

Heidelberg. Laboratorium des Prof. F. Krafft.

GefmdMt BM-.fBt-N~Hj.~Ct.H~J

C 58.55 58.34 pCt.
H 10.68 10.61 »

(Mandée Ber. f&rN(CiH~ (CteH;)

C 80.89 80.81 pCt.
H 14.80 14.48t
N 4.78 4.71 J
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!?. F. Krafft und IL NoerdMnger: Uebw eMge Siedo-

pmtkte ln der Oxalaawe- und OeMarereihe.

(Bingegangenam85.M5rz.)

Mit VerMchenin der OxatsNure-undder OeteSttrereihe beechSftigt,
bielten wir es fur nBtzMeh,einige der hoberen Glieder dieeer Reiben
auf ihr Verbatten bei der Destillation unter vermindertem Druck zu

prOfenund die bieher nur in einem oder zwei FSUea Mr gewSho*
licben Lnftdruck annShernd bestimmten Siedeponkte dereetben f5r

einige tiefere Pressionen etwaa genauer festzustellen.

Beksnnt!!ch zerMMtdie Mat&neSare bei nur wenig erhohter

Temperatur in EBaigaNarannd KoMenaBure. Scbon der erste Vereach

zeigte die SaMunationsNhigkeit dea Kôrper8: erhitzt man deuselben
in einem goeignetea GefSas und im Bade anter einem Druek von nur

8–tOmm auf eine den Schmeizpookt n!cht vôllig erreiobende Tem-

peratur, eo bekleiden sich die oberen Wandungen dea Sublimations-

geBtsseamit stark glânzenden Prismen von unverânderter Matonsaare,
die bei 133–134" schmetzea. Unter obigem Drack ist die SSare

jedoch nicht de8tillirbar, Bondem zerSUt, geaehmotzen und weiter

erhitzt, in der bekannten Weise.

Aneh die BernsteinsSore ISsat sich unter den gteichenDruek-

bedingungen schon anterhatb des Schme!zpanktea anverandert anbM-
miren (Scbmp. 181–182'). Bei stSrkerem Erbitzen zerfaMt aie

aUm&hMchin Anhydrid und Wasaer. Die Isoliruog des Anhydrids
!aset sich in folgender Weise sehr bequem bewerkatelligeo. Man er-

hitzt anter einem Drock von 50-60 mm BerMtemsaore in einer

Retorte voraichtig zum Schmelzen und taucht die luftdicht angefûgte

Vorlage in ein pas8end erwSrmtes Bad ein, ao dass sich in dersetben

anter dem benatzten Minderdrack kein Wasaer condenairen kann.

Zwiechen diese Vorlage und die LuRpnmpe iet eine zweite, got ge-
MMte Vorlage eingeschaltet. In dieser ietzteren condensirt aich das

beim Zerfallen des Bernsteinsâurebydrats entweichende Wasser, nnd

wenn man ecbiiessMchdas gebildete Bernstemeaoreanhydrid langsam

abdestillirt, ao erhâlt man es fast waeserfrei in der eraten, warm

gebaltenen Vorlage. WIederhotang des Proceaaea liefert es sa gut
wie ganz rein. Der Siedepunkt des Berosteinsâureanhydrids liegt
unter K)mmDr<tck bei t3t"; onter t~mm Druck bei t39"; unter

50mm boi 169"; anter 100mm bei 189" and unter gewobotichem
Drack bei 26l".

Von der normalen BrenzweiosSare (GtotaraSore)

CO:H. (CHi):. COsH wird angegeben, daas dieaotbe nicbt ganz
tmzersetzt deatiUire nnd bei tangerem Erhitzen in Waeser ood An-
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ty(Md zërfaMe. Aaoh noch anter tMm Pressionen eeigt dteeer

KSfper daa g!eicheVerhalten.

Daa ooteKachto StnroprSpaMtt (Schmp.97.50) warde aos Tri-

methytencyanid (dargestellt ans Trimethy!eabromid) darch Vereeihn
mit raaohender Satzaanre gewooaea. Dae Trimethytemcyanid d
ee!bst siedet unter 10mm bei t42"; unter 15mm bei t49"! anter
50 mm bei t8t.5"; noter 100 mm be! 203" (Therm. i. Dampf).
Erhitzt man die ans diasemCyanid erhaltenenormale BreBzweioeSate
in kleineren Mengen rasch zum Sieden, so geht unter 10 mmfast
alles bei 195–198" über, und in der Vorlageaammett sieh dem

Sehmelzpunkte (ca. 90") zuMge groasentheilsS&arehydmTmit
nur aehr wenig Anhydrid. Erwlirmt man dagegen die Brenswein-
saure nnter dem gleichen Drneke w6h!-end2- Sttmdec unter RNck-

flues, so entweicht das Wasser atlm&bMchand man kann in abn!icher

Weise, wie bet der Ban)8Mta8Sttr&,zatetztfast reines Anhydrid
Sbertreiben. Nach kurzer Zeit eratarrt dasselbe in der Voriage za
einer tangstrah!:g kryetaMmischenMasse. Wir fanden far das An-

hydrid unter gewShntichemLuftdruck den annahemden Siedepunkt
von 286–2880 (corr.) und beobachteten zugteich beginnendeZer-

setzang; onter 10mm siedet das GiatarsSoreanhydridbei t50o; anter
15 mmbei !58"; nnter 50 mm bei )89''i unter 100 mmbei 2U"°

ttnzersetzt. Den daruber bereits vorliegendenAngaben zufolge siedet
die normale Brenzweins&aMunter gew8hn!!cbemDruck nichtunzereetzt
bei 302–304" das Anhydrid dagegen anter theiiweiaerZersetzang
bei 282–387").

Das erste bei der Destillation sehr bestândige Glied der Reihe
ist die AdipinsSare, CO~HtCH~COiH, welche aach nnter ge-
wôhnlichemDrack nnzorsetzt und ohne Anbydridbitdangdestillirt2).
In Uebereinstimmunghiermit bildete sich, wie wir cunstatirten, auch
beim mehrstSndigen Erhitzen der AdipiMSare anter etark vermin-

dertem Drack anscheinendgar kein Anhydrid,indem eine Probe der
im Deatiîtationsgefass hinautsabticairten Substanz nach wie vor bei

149" schmotz. Da die hoheren Glieder der Oxaleiurereihe von der

Adipineâure aafwSrta wenigetens nnter den tiefsten Drncken (bis
ça. 50mm) eine taat vollkommene Beetindigkeit bei der Destillation

zeigen, haben wir, von der Adipiosaare beginnend,bis zur Sebacin-

saore, CtoH~Ot, emachtiesetichdie Siedepaoktedieser nicht anwicb-

tigen SnbBtanzenunter verachiedenenMinderdrackenbestimmt. Dazu

bemerken wir nur, daaa die AdipinaSare and Pimetinsaare von einer

Untersaehang über die Oxydation der Myristinsâure berrûhrten3).

') Markownikoff, dieseBericht~X, !)<?.
Dieterle undHett, dièseBerichteXYH,2222.
H. Noerdlinger, dieseBerichte XIX,1898.
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Kotke&M-eaad AzeMoa&trewatet die gew<!bn!!che)tMaMchen

PrSparateaaa B!ciM!oiBSSnre.Eioo sweiteProbe vou AzeMosSate
r9brte vonder Oxydationder UndeooMaremit fMcbenderSatpeter-
sSore her'), wSbrenddie SebaciaeSureaowohldirectMa Biciootein.
eSorodarch die Katischmetze,aIs aucb durch Oxydationder Unde-

cytensSaremit rauchenderSatpetere&are~)gewonBeaworden war.

(Die Sohntetzpanktoder mehrfachdestillirtenund hieraaf aueWaeser

umkryatalliairtenSauren lagen fûr Adipinsaorebei 149–!49.5<
PimetineSareÏ03"; Korkeiure140"; A2e!aioaaare10&~und Sebacin-

eSare 133-133,50.)

S&nmtiiehe Sanren waren unter den benatzten Pressionen noch

ohne jede Zersetzang Suchtig, mit Ausnahme dos Drucks von 100mm,
nnter welchem bereits Zeiebea einer beginnenden, freitich nur aehr

BchwacbeoZersetzung auftreten. Zur Ergânzung der mitgetbeHten
Zfthtpn diene übrigens die Notiz. dase der KochptMkt uoter Atmo-

spbarendrack ungefSh)' 70<' h8her liegt, ats der fBr 100mm beob-

achtete. Daraus Mgt, dass man fûr die hier genannten OxatsSttre-

homologenbei der Destillation sich stets mit weeeattichem Vortheile

achwacher Pressionen bedienen wird, wenngteich die eigeatb<!m!iche

Entatehang der Sebacinsânre bei der trockenen Destillation der Oet-

saore die grosse BestSndigkett dieses geraden Gliedes der homologen
Reibe genogaam docameatirt.

Uner!asstich ist die Benntzang tieferer Pressionen (!0–15mm) bei

Bcarbeitfmg der hoheren Glieder der OetsSarereihe, weil diese

anter gewohoHchemDruck aof Siedetemperatur erwirmt, dnrehweg
Coodeosationen und second&reZersetztmgen anfweisen. Der eine von

aos bat dièses schon fûr die UndecyteoeNare OttH~Ot eiogeheod
antersacht und mitgethei!t*). Noch emp6ndticber wie schon die Un-

decyteasSore erweisen sich beim weiteren Aatsteigen in dieser homo-

') F. Kf&fft, dieseBerichteXI, 1415.

*) F. Beoker, dieseBerichteXI, 1414.

F. Krafft, dieseBerichteX, 2035; F. Krafft and Ph. Braonor

XVn, 2986; Ph. Brnaner, XIX, 2224.

Dntckinma)Ad!piM&urePnne!)MiturejKo)'k<ea)'eAzoM)t85oMSebMinsSure

Qaecttsitber GeH).0<
OtH~O~ j

CeHMOt
C~HteOt

CtoHt<Ot

tOmm 30a.&" 2t~" 8~5<~ 9?S.5<' 232"

15mm ~6.5" 323" 230" 23~ 848.6"

50 mm 344.5" 251.5° 858.5" 265" 273"

tOOmm 265" 272" 279" 286.5" 294.5"
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!ogco Relbe teaoodeM die !ebHéoModMcaMonen,die OehSoM ma

EracaaSere,w&hreod die d)!rc&salpetrige SNoreMe diesenSnb~tanzea

eicb MMenden Ieomereot dieE!aidins&ara and Braaaid!nsSm'e)wëit

baeMndigersind.

Wir baben auch für dièseMrper, mit denen man ja hSaBg~m

BerSbrungkommt, die Siedepanttteunter geringeren Druckenbeetimmt

und ateHen die betrofFendenAMesongen hier karz zeMtomen. Die

Siedepunkteder EtaidioeSure und gewShnHcheoStaartneSoreetnd uoter
den enteprechenden PreeaionencaheBOdie a&mMchen.

FBr einige wichtige Substanzen, deren Nachweis und Trennung
biaber za den schwierigeren Aufgaben gezShtt werden maMte, wird

durch die vorstehenden Beobachtungen sowobt die Identificirang, ab

auchdie îsoUrong aas beliebigenGemeogen gans bcdeutenderleicbtert.

MehrjâhrigeUntersnchangendes einen von uns überhochmoleculare

FettMrper haben die Aufmerksamkeit ~HgetNeineranf die aaaeer-

cnhjntHehenVortheile einer consequent heotttzten VftcaModasttMatioB

gelenkt, und diese wird non ata eines der wichttgeten HN&mittel boi

ebemischenArbeiten betrachtet, wâbrend aie Mher fast aar in be-

eondemechwiengen AuenabmeNten zugezogen warde.

Von den vie!en, zoo TheH sehr sinareichen RegaMrongavontch-

tongen fitr den Druck M Vacnamapparaten iat die bereits Mher*)
bMchriebeneSaNgvorriohtangweitans die einfachate und hat diesetbe

desbalb an vie!en Orten Aa&tahtneund Verwendung gefunden. Mit

Hülfe von nur zwei combinirtenLnf~h&hneagestattet eie in kSMMtm'

Frist jeden Minderdruck imApparat herztMteUen. BozBgUchder Em.

richtung und Benutzuiag eines eoicbea kleinen Vacuumapparats ver-

we!e9nwir auf die echon damale (loc. cit.) gegebeoen Erlioterungen.
Wir balten es indessen nicht <Sr uberUassig, eine SMzze hier bel-

zafagen, da man eine eoiche bisher an keiner zogangtichenSteUe
findet. Diesetbe zeigt, wie ein VacMmapparat in zweckmSaeigtte)'
und eompendioseater Form aof jedem mit einem WaMerhahn (nnd

') F. Krafft, diese BerichteXV,1693.

Drackin mm

1

Oeb&uM EtaMmaSare Er)MM&oreBrasaidme&are

Qaeckaitber
`

CjgHMOt OttHMO; 0x1~:0, CMHt<0<

tOmm 2Z3*
1

225" 254.5" 256"

t5m)n 232.5'* 284'' 264° 265"

30mm 249.5° 251.5". Mt" 283"

50mm M4' ?6' – –

100mm 2M.5–286'' 257.5–288" – –
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dem er&fderHcheoDrack ia der Wasaertettnng) veraehenen AtbaiM-

phtz daaetode oder auch nur momeatane Attstettang Baden kano.

Dmch den Pfeil wird anf der F!gar der feMende – jeweHen ea

evacairende –
Apparat aagedoatot. Die ale *VacoRatre6ervoir<ein-

geMhattetoFta9che daff beaondere bei Leitangen mit wechee!odam

WaseefdMck nicht zo kte!ogenommenwerden; der Raum zwischen

den beiden RegaMrhShnenmues dagegen, weoo man raeche EinBtet-

lungen aaf beMeb!geMmderdrucke, z. B. 50 tant oder tOOtaott aus-

fûhren will, auf ein Minimam etogeMbf&nktwerden.

Da nMNenttichin grossen Laboratonea die Beschaffung aotcher

kleinen Vacunmapparate far jeden Praktikanten auf gewisse Umstând-

licbkeiten atoeseo dNrfte, so sei erwâhnt, da99 diese Apparate von

C. Gerhardt in Bonn in solidester AusMhrung bezogen werden

kBonen. Genannte Firma bat insbesondere nach einem von uns er-

probten Muster, welches aich von dengebrâueblichen Pampen ûbrigens
in nichts, a!s der Form and den Dimensionen der einzetneo Theile

onterseheidet, vor der Lampe geblaseneWasserluftpumpen angefertigt,

welche Raame von 1–2 Liter Inhatt io 2–3 Minuten aof die

Tension des Wasserdamptes (7–10mm) evacuiren, obne bei dieser

Le!stang8tthigkeit ein besonders grosses Wasserqaantoa) zu ver-

braochen.

Heideiberg. Laboratorium des Prof. F. Krafft.
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188. F. Kpefft nnd B. aehSnheM! UabM dte TMoattphtoïe.

(BiBgegacgenam SS.Mftn:.)

Der Eine von une hat ge!egentlich einiger Versache aber Thio-
benzol (PbenyboMd) und TbioaniMn (Dt&midopheny!6a!6d)') karz

angegeben. due man bei derZeraetzuog des MhweMaMrenDtazotMo-
benieoteaueTbioanilinmit Wasserein TMopbenotoder Dioxyphenyl-
sutftd S (CeHt.OH)t erbalte, welches ans der atkatMchenMaong
durcb SSareo gefMtt werde nnd obne weitere Krystallisation *be{
etwa Ï43–t44"< sohme!ze. Die Sabetaoz wurde )ndeMen damata
nicbt aSber actersacht. Neuerdmga bat Taesinan*) einen Kôrper
von der namHcheoZasammensetzang und dem constanteo Schtnetz-

punkte !50" (aocorr.) aus Pbenol und Schwetetd!cMor!ddargestellt
und eingebender eharakterisirt. Der genannte Faracher vefnmthet die
Identitât dieser Sobstanz mit dom âlteren Prâparate des Binen von
uns. Da wir daa8e!benoch ganz so zo)r VertSgoogbatten, wie es damats

gerade beim Abechtuss der ubrigeo wesentlicherenVersuche erbalten
und auf Seite gelegt warde, haben wir es wiederum vorgenommen
und k5nnen die Identitat beider Dioxyphenylsul6detha<6aeb!ichbe-

stâtigen. Ee bedurfte nur einer Krystallisation des seither onverao-
derten Dioxyphenyt6ut6d8 aus Thioanilin aas heiBsem Wasser, am
dessen Schmelzpunkt auf ça. 150" zu erhohen; bei nochmatiger Um.

krystaUtaation atiegdersetbe noch aaft5t–t5i.5< wo er dannbtieb.

Bringt matt dieses Dioxypbenytsot&dmit OberschCssigemAcetyl-
chlorid zusammen und erwSrmt onter RNeMms im Bade wâbrend
etwa 2 Stunden auf 45–75", tasBt erkatten andgiesst in Wasser, so
scheidet sich dus entatandene Diacetylderivat Hocktg kryataH!n!soh
aus. Abatttirt und einmal aaa Alkohol amkrystattts~t schmilzt es
bei 92–93". Es bat die ZMammensetzuogS~Ht.O.CtH~O),.

Die Etomentaranaiyse ergab:

Da oach Tassinarl das Dioxyphenylsulfid aoe Phenol und
Scbwefeldichlorideiue Acetylverbindung vom gleichen Schmetzpankte
giebt, so ist die Identitat der aus Aoitm und aus Phenol erhattenen
Derivate ats fe9tgeete!!tzn betracbten.

Um jeder Verwechal.ungdieaea Thiophenois mit dem gte!chMts
allgemein Mterdemsetbeo Nameo bekannteaPheoytsutfbydrat C~Ht.SH

') F. Krafft, dieseBerichteVII, 384 u. H64.

*) Tassinari, dieaeBerichteXX, Réf.210u. 323; Atti d. R. Acc. d.
Lincoi,M)-.IV, 2[I1 689; 3[1], 220.

Gefunden Ber.f6rCf6H~0<S
C 63.70 68.58pCt.
H 5.08 4.64 p
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~b. ~paeMt .s ~ichw.M. de. M~e. N~e. ThiopbenolMr di~e letztere S~t<~ b~.b.Mte., und den oMg~ Ks~r~~t D~yphenyt~d m bezeioh~ d~eogen~ThMM~ wNMdann, obwobt m~ .ei.e. Namen nicbt gemandera
wird, etets ata DiamMophonytMMdanzasprechM. Bei dieser Nomea.
cbtM tMee. sieh Mdem mMche Bezieh~gen und etwaige homenen
M8Mr Mt'SCKMcMgeD').

Da die ~ma~ehon Th.o.Verbtndu.gen ae.erdmgB wieder eine
groase~ BedeutMg gewonnen haben, so dùrfte, im Hinblickau das
ûber Phecyta~ad (C~),8 und seine ~.hireichea AhMam~ge be.
kannt gewordene, ein genaoereBStudium der NapbtyhdMe (0.0~)98und ibrer Derivate nicht ohne Interesse sein. Wir haben eines der
Aasg.ogamaterMiea MeMM,die TMooaphto!e Ct.H,.8H, in etwas
gr6saerer Menge besch~t, und mSchten bei deren bisber noch
Mhw!et)ger Z.gSngt.chkett acaere Beobachtungen MefSber zor Ab.
rmdaog der vorliegenden Daten karz mittheiteN.

a-Thionaphtol, €~N7. SH.

Nach einigen Versacheu sind wir vort&uSgbei folgendem Dar-
eteUangsverfahKaBtebengebtieben. 20 Theile a-naphtaHaBMtfMa.ree
Natrium werden mit 18.5 Theilen FBofachchtorphosphor zersetzt und
nach Vollendung der Reaction das Geaammtprodaet uoter maasiser
Küblung M einer Miechungvon 40 Theilen Zinkstaub und mindestens
240 TheUen verdiinuter SchweieIsSMre(1 Theil SSare acf 3 Theile
WaMer) langsam zogefagt. Hierauf erwiirmt man 1-2 Stondeo am
Rack<!aaskShkr immer et&rter, bM dae anSogHch gebildete pulverige
ZwiMheaprodttct rasch nnter meiet sehr bemerklicher Wârmeent-
wicktaag in ein Oet i;bergegaogaa ist. Nach dem theitweMenErkatten
wird die saure Losaog mogHcbatgetrennt, das Thiooaphtol in Aether
aufgenommen, filtrirt und nach dem Verjagen des Aethers im in~-
vordanoten Raume zweimal rectificirt. Die AMbeme betrug bei
Verarbeitang oicht sebr grosser Mengen uaphtatiasaU.saoMnNatriums
durchachNittUch50 pCt. der sich von diesem ans berechnend<mMengeau Thionaphtol.- d8rfte aicb iodeMea dem Auscheine nach wesenttich
steigem tassen.

Daa a-Thionaphtol bildet ein farMoses, schweres und stark
lichtbrechendes Oel von schwacben) Mercaptangeruch, welches erat
bei starkerer Abkühlung kryatalliniach eratarrt. Unter 15mmdestillirt
ea bei 152.5–1&3.5o; tmter gewobntichem AtmoapbSrendrHckbei 286"0

(Thermometer in Dampf bis 140"), wâhrend fur K.Napbtet unter
gieichen UmstSnden 282.5" beobachtet wttrde. Daa speciSscheGe-

') Vergl.Beitstein, OrganischeChemie(2.Aan.), H, 517 a. 524.
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wicht des tf-TM6)imp!tt6!ee~rgabs!ch,bezogenaof WaeBervon ztt
Do-t.n29; DM=.Ï.t549;D~'='1.0971.'

1

Der e.ThioB&~htolaethytaether, CtoH~.S.CtH; entateht

naheM quantitativ, wenn man 2 Theile «.TMoaapbtot mit 3 Thenen

Jodaethy!, 1 Theil Katihydrat und 4 Theilen Alkohol digerirt und
8chMe$8tichauf i20–150<~ erbitzt. Es MMtttirt so ein Oet vom

speciBMbenGewidttDe t.t t98i Dio~ !.0797: De, 6=at.04!9, wetehea
Hoter lbmm bei 167–167.5<' siedet und die erwartete Zusammen.

setzuog besitzt.

AcetytcMond wirkt auf a-Thionaphtol beim Erwarmen gleicher

Gewtcbtstnengenauf 50–90" rubig anter Cbbrwasaer6toa'eotw!ck!aog
ein, indem steh die Reaction in etwa zwei Stnnden vottendet. Man

gieMt das Product in ttatteB Wasser, nimmt mit Aether anf und
deetMMrtim Vacuum. Das unter 15 mmbei 188" Oba~ebende Oel
bat die Dh)hte D5o.t'=l.t5t9; 099.8'==!.H38 und iet das;Mme

K.Thionapbtotacotat, C~Ht. S. C~H)0.

Die Analyse ergab:

Es wurde femer noch die Benzoylverbindungdargestellt durch
Erhitzen von a-TMonaphtot mit Benzoylchloridauf t40-65". Das
erkaltete Prodnct wurde aos AIkobotambryataHisirtund achmo!zdann
bei HB–?< aiso bSher wie das weiter Doten erw&hnteieomere

~-Dérivât. Unter 15 mmsiedet es aozersetzt be;262" (Thermometer
in Dampf bis 200"). Der Analysezufolge liegt das a-Thionaphtol-
benzoat CMHï.S.CO.CeHj: vor.

Bei der trocknen Destillation des Bteieatzes onter atark ver*
miodertem Druck liefert dae a-ThioBephtot mit einer Ansbente von
etwa 50 pCt. (neben wenig Naphtalin und Thionaphtol) aehr leicht
das «.Naphtytaatfid. Dasselbe kry6t<tt!Mrtaue Alkohol beim Er.
kalten fast ganz in feiaeN, concentrichgruppirten Nadeln aus, die bei
110' sehmetzen (Armetrong, diese Berichte Vlî, 407, giebt 'cirea
100<an). Der Siedepankt liegt unter 15mm scbarf bei 289–290".

Gefandeo Ber.fSr OnH~S
C 76.20 76.60 pCt.
H 6.65 6.38 t

8 16.78 17.02 s

Gefandem Ber.fBrCoHtoSO
C 71.31 7!.2&pCt.
H 5.29 4.95 »

8 15.85 15.84 »

Gefaoden Ber.fiir CnH);S0
C 77.40 77.27 pCt.
H 4.82 4.&4
8 t2.!l 12.12 »
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p.Thinnapatot, CNHf.SB.

Die Darste!hng der beiden Thionaphtole wurde in v5)tif{gteiober
Weise aosgefahrt. Zor Gewinnung dos p-Thionapbtots wurde das ans
20 Theilen trocknem p-naphtaMnsotfbsMreMNatrium tod t8t5TbeUen

Pbosphorpentach!orid erbaltene robe Sutfbchtorid mit dom noch bei-

gemengten PhosphoroxycMorid und Chtomatriam attmShMchin eine
ka!t gehaitene Mischung von 40 Theilen Zinkataub und 240 Tbeilen
verdünnter SchweMaSare ( t TheU SSure aaf 3 Thoite Waseer) ein-

getragen. Das auch hier sieh zooKchst aaMchotdendepatver<8îta!ge
Zwiaehenprodnct geht beim langsam bis in die Naho des Siedens ge-
steigerten Erbitzea der Miecbung unter bisweiten ganz energiechem
Roactionaveriatf in daa geacbmotzen an&chwimmende~.Tbtocapbtot
uber. Letzteres verNSchtigt eicb mit dam aMestitMrendea Wasser-

dampf, entgegen einer alteren Angabe von anderer Seite. sehr merk-
tich; mit 400 g Wasser destillirten unter obigen Umstânden6 g reines

p'Thionaphtot Bber, welches sich echon im Kûhlrobr in grosskryatattin!'
sehen Massen absetzte. Die Opération wurde bald nach dem Auf-
treten von Oeltropfen to den oberen Theilen dea Appamtea in der

Regel uoterbrochen, Wasser biozugetugt, um dae Eratarren der Satz-

!oeuug M verhtndern. 6hnrt, aosgepresst und mit Aether extrahirt.
Letzterer nimmt das Thionaphtol leicbt und voUatSndigauf; nach Ent-

fernung des LBsaogsmittets erh6!t man daasetbe durch ein- oder zwei-

maûgea DestUttren im Vacuum ohne weiteres rein. Es schmolz dann,
wie auch nach dem Umkrystattisiren aas Weingeist, constant bei 8!*°

(âltere Aagabe 7&"fûr ein durcb Spuren von Napbtatin verunreinigtes
Praparat)').

lu Alkohol und Aetber ist es sebr leicht toatich, nur wenig in

Wasser, dem es seinen e!gentbSmtichen scbwachoo Mereaptaagerucb
mittheilt. Unter 15 mm destillirt es bei 153.5u, antenebeidet Mcb
a)so durch den Siedepunkt kaum von der isomereu«-Tbioverbindang:
bei gewShntichem Drack geht es bei 286" uber (Thermometer in

Dampf bis 140"), wâhrend p-Napbtoi unter densetben Bedingungen
Dar 2" hoher, bei 288", kochte. Das p.Tbionaphtot wurde in ganz
derselben Weise wie die M-VerbiodoDg mit Hatfe von JodStbyI und

a!kohoUscbemKali in dea~-ThionaphtoI&thyIStherSbergefEhrt.
Derselbe bildet nach der Reinigung dorchDeatiHation unter 15 mm

liegt der Siedepunkt bei tTO.5" eine nach dem UmkryetaHisiren

') Billeter, dièse BerichteYtU, 463.

OehtdMt Boh~rC~HttS
C 83.99 83.91pCt.
B 5.33 4.89
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aas Weingeist boi 18" schmetzendeKty&taUmaeeevon der ZaBamaten-

aetzangtCMH,.S.CtHt.

Die EtemeNtaranatyMergab:

Mit Acetyicbtondreagirt das ~.Thionaphtol wesontlich Mchter
ats sein IsomerM; beim ZosammeobriNgeNgteicber Gewichtsmangen
der beiden Kôrper tritt obne Sassere WSrmezaftthrdie gewSoBehte
Wechsetwirkung eio, indem eich Satzs~uregas entwickstt und daa

Thionaphtot sicb Mftaet.. Zar Voliendung der Réaction warde jedoch
noch auf 70–80" erwarmt. Beim EingtesBendes erkalteten Productee
M)Wasser sehied sich das ~-Th!onaphto!acetat ah fester Kôrper
ans, der sofort und nach wiederholter Destination bei 53.5" schtNoiz
und unter 15mm bei 191" siedete. Die Anatyse bew!es auch hier
die Reinheit des Productes.

BeoxoyIeMondnnd P-Thionaphtol wirken auf einander aohon
bei SO–90" unter atarker SatzsSaregMentwicktaftgein; beim Er-
wSrmon bis auf 1200 war die Reaction bald beendigt.

Aua dieser und der rorerwShntenWahrnebmungSber die B!M(um
der Acetylverbinduogergiebt 8:ch, wenigstenefor die Aetherbildung,
'iie betrSchtHchgr6saereReactionsfShtgkeitdes ~-Thionaphtota gegen-
Cber der a-Verbindung;nach den BeobachtungenfBr a- und ~.Naphtot
ist bei deren AetheriSeu-ttngschon vor einiger Zeit dasselbe fést-
gestellt worden. Das nach VoUendnngder Reactionalabald erstarMade
~-Thiooephtotbenzoat C,.H~.8.CO.C~Hii wurde ans Alkoliol
MtakrystaUisirtund achmoiz bei Ï08"; anter 15 mmsiedet ea onzer-
setzt bei 267". (Thermometer in Dampf bis ~00".)

Erhitzt man dae Bteisatz des ~.Thionaphtots unter tOmm aU.
/n)&hHehatfirker und destillirt zutetzt ab, so geht neben etwas Naph-
talin und Tbionaphtol, in reichlicher Menge das ~.Naphtyisatfid
uber. Auch m heiMemAlkohol sehr schwer iBstich, setzt es sich

GofMden Ber.fur CttH~S
C 76.64 76.60pCt.

H 6.69 6.38 1,

S 16.68 17.02

Gefundea Bar. farCloHi S. C~ B~O
C 7L4~ 7L~9pCt.
H 5.M 4.95
S 15.64 15.84

Gefunden Ber.f6r Cn B~SO
C 77.07 77.27 pCt.
H 4.99 4.54 t

S 12.30 12.12 »
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d&ram voMetSad!gin g!Mg!Snzoadon<dBnoea BtSttchen ab, die bet
151"Mhmeheo and unter 15 mm bei 295–296~ onverandert~estitHreo.
In Sehwetetkohtenstoif ist das SoMd, wie auch die isomere «.Ver.

bindung, sehr te!cht t88t:ch.

Ein PrSpatat von gleichem Sebmetz- and Siedepunkt wird beim
Erhitzen von ~-NapbtytdisotM mit Knpferpoh'M erhatten.

Hetdetberg. Laboratorium des Prof. F. Krafft.

167. K. Buohka und Ch. Sprsgue: Ueber die angebliohe

BUdung von Pyridin fma Amidoazonaphtalin.

(EiagegangeBtua 25. MSrz;mitgetheiltin dorSitzangvon Hrn. A. Pinner.)

WShrend eine nicht unerhebtiche Anzahi mehr oder weniger
gtatt vertimfender synthetischer Bitdnogswe!9en von Pyridinderi-
vaten in den letzten Jabreo bekannt geworden ist, fehlt es noch
immer an einer glatten Synthese des Pyridin selbst. Zwar wird
eine Reihe von Reactionen in dea Lehrbucbert) a.n<geMhrt,nach wel-
chen das Pyridin synthetisch erbalten werden soH. Aber theits ver-
laufen diese Urnsetzangen so wenig glatt, dass dieselben zur Darstel-

tacg des Pyridins oder ais Beweise fSr die Constitution dieser Base
nicht dienen kônnen; theils sind diese Reactionen noch nicbt einmal

ah v5Utg sieherstehend anzoachen.

Z)t den erateren Reactionen gebôren die von W. Koenigs') be-

obachtete Entstebong von Pyridin beim Ueber!eiten von Aethylallyl-
amin über Bteig)Stte, die anf400–500~ erbitzt wurde; ferner dievon

Chapman and Smith~) aufgefundene Bildungsweise des Pyridins
beim Erhitzen von Isoamylnitrat mit PhosphorsNareanbydnd, aowie

die von Monari~) mitgetheilte Bildung des Pyridins beim Hindarch-

teiten von Ammoniak und von Atkobotdâmpfendurch ein rotbgtBben-
des Eisenrobr.

Ata weniger sicherstehend muss aber echon die von RamBay*)
beobachtete Bildung des Pyridins beim Hindorcbleiten von Acetylen,

') Diese Bericbte(!879)XH, 2344.

') Ann. Chem.Pharm. Snppt. 6, 329.
Rev. chim.med. farm. 2, 182 nnd JabrMber.1884, 924.

<)Diese BMMhte(t8'?7)X, 736.

Gefonden Ber.fur C~oH~S
C 83.94 83.91 pCt.
H 5.28 4.89 »
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and BtaaeNnre dure eh rotogtShendea Rohr gelten, obwoM dieae

Synthèse vom theoretiMhen Standpmkte &M wohl ais atSgMeher*
aoheioen kanM. Indesean gelang es Ljabawio*) nicht, bei einer

WiederhotHCgdieser Versuche die Entstebaag von Pyridin nachzo-
weisen.

Eine anMerordenttichmerkwürdige und vom theoretiachen Stand-

punkte aus kaum za erkiSrende BiMangawe!sedes Pyridins theilte
aber endlich W. H. Pertun~ im Jabre 1866 mit: die Entstehxng dee

Pyridins bei der Reduction des Amidoazonaphtalins. Auch diese Bit-

duageweiae des Pyridine ist bisher onbeanatandet immer mit aufge-
fûbrt worden, obwohl oie im bScheten Grade auffallend emeheinen
maeste. Decn weno aucb das aos dem AtnidoazonapbtaHn bei der
Reduction sicb bttdendeNaphtytendiamimC~H,oNx eiaPotymores des

Pyridins OtH~N ist, so ist doch hierdurch in keiner Weise eine Ef-

MatroagtSr die Entstehuog des Pyridins aas dem Amidoazonaphtalin
gegeben,wie denn ûbrigens Perkin a. a. 0. (8. 369) beaoaders auch

hervorhebt, dass aile Versuebe, dae Naphtylendiamin in Pyridia
BberzaMhreo,vergeblich geweseB seien.

Wie Hr. P. Friedlânder nun in diesen Berichten (!889) XXII,
589f. mittheilt, ist es ihm nicht tn8g!icbgewesen, bei einer Wieder-

hotuxg der Perkin'sehen Versuche Pyridin unter den Reductions-

productendes Amidoa~oBaphtatMSnachzaweieen, obwohl er sieh znm
Nachweis des Pyridins der sehr eebarfenReaction mit Bromwasser
bediente.

Zu dem gteichen Ergehnisse sind auch wir gelangt, ats wir

getegenttich einer DorcbMcbt der verschiedenen Bitdnngsweiaen des

Pyridins die VerMche von W. H. Perkin wieder aafnahmen. Unsere

UnteMachangwar bereits ttbgeschtosseo,a!9 die Mittheilang von Hrn.
P. Friedlânder erscbien, und mogen unsere Beobachtuogen dahef
zur weiteren Bestatigungjener Untersachung dienen.

Bei AosfBhrang unserer Versuche haben wir uns genau an die

von Perkin gogebeuenVorschri~en gebatten.
Das a-Amidoazonaphtalin warde durcb Vermischen einer LSeang

von 2 MoiekBten sahsaurem fc-Napbtytamin mit einer Losang von

t MotekntAetzkati und 1MotekBtNatriumnitrit bereitet. DasAmido-

azonaphtalin wurde sodannin alkoholischerLôsung mit ZionchtorSrund
SahsSore reducirt, nach Entferaung des Atkohota das Zion durch

Schwefetwa98ersto<raasge<SMt,und das entzinnte Filtrat so rasch ats

môglich zor Trockne gebracht. Der Rûckstand wurde sodann in

') Journ. d. russ. phys.-chem.GeseHseh.(t885), (t), 250S' and dieso
Berichte(!S85)XVIII,Réf.43t.

Ann. Chem.Pharm. 187, 359ff., ~erg!.aucb Perkin und Chureh,
ibid. t29, t44.



_828_

weolg Wasser anter Hlnzufûgen von etwas Sahstttre getost, und zltm

Kry~taUiairen bingeatettt. Es sohieden a!eh die eatMaoren Salze des
boî der Redaetion entstandeoettNaphtylamins and N<tphty!en<}iamiM
aus, wahrend kteine Mengenbeider Basen, Ammoniak und event. das

Pyridin in der Matteftaage verbtieben.

Die Muttertange wurde sodann mit Aetznatron destillirt, die

MNobttgenBasen in ?ard8nnter SatzsSare tmfgefttngen,uud die aatz'

More Lôsang zur Trockne gebracht. Dem trocknen Ructtstand wurde

etwa entatandenea sabs&MresPyridin darch Auskocben mit Alkohol

entzogen, und der RBoketandnach Beeeitigong des Atkohota mit con-

centrirter raucbender SatpeterB&arebebandett. Die etwa noch vor-

bandenen Naphtalinbuscn warden dabei vëttig zerstôrt, wShrend das

Pyridin unvpr&odert bieiben musste. SchtieBBtichwurde wieder al-

kalisch gemacht, nochmals mit Wasserdampf destillirt und das ûber-

gehende Destiliat wiederumm Salzsâure autge&ngen; dieLSsang zur

Trockne gebracht und zum letzten Male mit Alkohol anagezogen, der

Alkohol verdnMtet, und die etwa zurSckbteibenden Basen durch

Piatinchtofid in die Doppelsalze SbergefBhrt. Bei genugender Con-

centration schieden sieh goldgelbe octaëdrische k!eit)e Krystalle ans,
die iodeesen, wie die Analysezweier hintereinander erhattenerKrystaHi-
sationen erwies, ans reinem Platinsalmiak bestauden.

I. O.t340g desPtttindoppetMkesorgaben nachdem Gtahen0.0590gg
metaUischesPlatin 44.03pCt. Platin.

Il. 0. t090g des Platindoppelsalzesergaben BMhdem (;Huben0.0473g
metaMiscbesPlatio= 43.39pCt. Platin.

Pyridinplatinchlorid w8rde 34.31 pCt. Platin verlangen.
Ans der Matteriaoge waren weitere Krystattisationen nicht mehr

ZHerhatten.

Es ist atso auch ans nicht gelungen, die Anwesenheit
è

von Pyridin unter den Reductionsproducten des Amido-
1

azonaphtatins aaebzuweisen.

Auf Giund dieser Untereuchangen wie derjenigcn vou Brn.

P. Ffiedtander iet man daher woht berechtigt, die auch theoretiaeh

gar nicht zu ertttSrende Gewinnung des Pyridins auB dem Amido-
¡

azooaphtatin aus der Reihe der Bitdongaweisen dieser Base zu

stretchen, und es bleibt nur BaffaUend, da89 Perkin daa von ibm

erhaltene Pyridin nicht nur durch eine Analyse des PtatfndoppetMtzea
nachwies (Gef. von Perkin 35.(<2pCt. Platin, Ber. 34.31 pCt.), son-

dem daas er aach mittbeilt, dièses Poppetsatz durch die sogenannte
Anderson'sche Reaction in das Ptatinopyndinchtond (Cs~N~PtOtt

Gefunden Berechnet
I. II. far PtCU. ZNHtC)

Pt 44.03 43.39 43.91 pCt.
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~!Bgéwaodë!tzo baben, deeaéBZoMomeMetzang dorctt aine mehr-

fache Bestimmung des Gehattes an Platin, Koh!enstoif undWaaMretoff

featgesteUtwnrde~).

Wir sind n!cbt im 8tande,eine ErkMraoghierfùr zn geben.
GôttingeH, UniveMitStstaboratoriamden 24. MSrz!889.

188. K. Bnohka: Ueber die Daratellung von Metanitrotoluol.

(Eingegangenam 25.Miirz:mitgothoittin der Sitzungvon Hrn.A.Pinner.)

Bei der Nitrirung des Totaofs entsteht behannttich das Meta-

nitroto!aoi nurinsehrgeringerMenge. Von Monnet) Reverdi.n

und NStting~) wurde zoerst die AnweBenheit der Metaverbindung
iaa technisch gewonnenen Nttrototuot durch Auffindung der Metanitro-

benzoësâore unter den Oxyd<tt!oo8p)'odtcteMdesselben nacbgewieeen.
Die genannten Forscher achStzen die Mengeder in dem Oxydations-

gemisch enthnltenen Metanitrobenzoësattreauf 1 oder hochstens2 pCt.
der GesammtMttabeuto.Spâter gelang es Nottittg und O.N.Witt~)
das Metanitrototuo! aus dem flüesigen Nebenproducte von der Gewin-

nung dee 1.2.4-Dinitrotoluols zu isoliren. Das Metanitrotoluol wird

nur echwieng h8her nitrirt, und daber reichert es sieh bei der weiteron

Nitrirang des rohen Nitrotoluots in den âSsaigen Nebenproductenan.

Indessen betrSgt die Menge dieser NuasigenNebenproducte nach An-

gabe der genannten Autoren nur etwa 7pCt. der GeeammtaMbeute,
und hiervon entfallen zasammen etwa 40 pCt. zu gleichenTheilen anf

Para- und Metanitrotolnol. Die Menge dee bei der Nitrirung des

Toluols entstehenden Metanitrototuotaist mithin eine nur verachwindejid

kteine. Dassetbe ist deswegen bisher aacH techmach aas dom Toluol

nicht gewonnen worden, und man ist zu seiner DareteUang aNfdie

von BeHatein und Kohtberg~) aa~efandeue Methode: Zersetzong
des MetanitroparatotaidtM mit Hntte der Diaeoreactton angewieBen.

") D:eMBerichte (Î879}XH, 443.
iMd. (1885)XVIII, !336; vgl. aeehWarster und Ricdet, dieae

Berichte(t879)XH, 1797.

<)Aoo. Chem.Pharm.1M, 24.

') Die vonPerk!n MsgefithrteAnatyseei'gttbnSmIieh:
Cefanden Ber.far(C}H;N)!)PtCt<

C 83.94 24.01 – – 24.25p0t.
H 2!.t8 3.23 – – 2.02 B

Pt – 39.37 39.49 39.3? a
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Memen stSsst man b~AasfBbrnngdieeér Reaction Mfeiatga
Schwierigkeiten. Nach den Angaben der genaoateNAntoren sott das
Nitrotoluidin mit concentrirter Sa!peters6MreaborgoMen, satpetrige
8aare in deo Brei einge!eitet, die erhattene Dlazoverbinduog durch
Bebande!n mit 8chwefete&oroin das Sai&t Sbergefuhrt, und dieaea
endtich darch Kochea mit Alkohol zerlegt werden. Es werden aber
ao nach den vorMegendeoAngaben, die darch F. Lorenz') bestStigt
worden, nor SOpCt. der tbeoretisch berechneten Ausbeute gewonnen.
Deawegen IGaten A. Gotdsehmidt') und Barsilowaky~) bei

Wiederboiang dieser Versocbe das Nitrotoluidin in Alkohol, leiteten

salpetrige SSore in die LSsung ein und fShrten durch Erwarmen die

Umaetzang za Eode. Die Ausbeute an Metanitrotoluol betrug nacb
denAngaben vonGotdscbmidt hierbei etwa60 pCt., wSbrendSkranp~),
welcher den gleiehen Weg etnscbtttg, sogar 67 pCt. der theoretiach
berecbneten Ausbeute erbielt. Endlich verfubren EhrUch~) und

Nenbeck~) so, dass aie das Nitrotoluidin in atkohotiseher Lôsung
mit Aethylnitrit behandelten (der Letztere in Gegenwart von concen-
trirter Sehwe&Mare); genauere Angaben 5ber die erhaltene Aaabeate
haben die genannten Autoren indeasen nicht gemacht.

Wenn oon auch bei BeMguMg der zatetzt angefShrten Methoden
beMere Ergebnis8e aie nach den arspnittgUchen Beitstein-Knht-

berg'schen Vereaohsbedingungen erzielt werden, so ist doch daa
Metanitrototao! and das aus ibm durcb Reduction za erbaltende Meta-
toluidin noch immer schwer zogangtich geblieben.

Ats es mir nun vor einiger Zeit darau lag, vottig reines Meta-

toluidin darzasteUen, war ich darauf angewiesen, entweder zttnSchst

Metanitrotoluol in groMeren Meagea za bereiten, oder den von

0. Widtnan*) empfoMenen Weg zur Gewinnung von Metatoluidin

eiMoacMagen,d. h. Metanitrobenzatdehyddorch Behandetn mit Phos-

phorpentacblorid in Metanitrobenzalchlorid uberzafSbreB, and diesea
durch Rédaction in Metatoluidin amzawandetn. Die Braucbbarkeit
dieser Methodewar kurze Zeit nach ihrer Ver<Hfenttichaogzwar von

') Ann.Cham.Pharm. 172, 177.

DieseBorichte(1878)XI, 1625; vgl. aach Cosack, ibid. (1880),XIII,

1089;sowieWeith und Landolt, ibid.(1875)VHÏ, 718.

Ana.Chem.Pharm.207, 114.

*) WieMrMonatah.III, 382.

s) DièseBerichte(1882)XV, 2009.

S) Zeitschr.f.pbysik.Chemie(1887)I, 658.

DieseBerichte(1880)Xin, 676; BotLeoe.ehim.36,216, dièseBerichte

(1881)XrV, R. 2583.
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Vienne oûd Steiaer*) angeaweiMtwordea, EhrHeti~ the!tte aber

bei einer Wiederholungder Widmaa'acben Versnehe mit, dass dies8

Méthode'zor Gewinnung von Metatoluidin derjenigen von Beitateio

und Kohtberg zum mindeaten cieht nacbstebe. DaaWidmaa'eche

Verfahren leidet indessen, abgesehen von der UnbeqaemMchkeitdes

Arbeitens mit Phosphorpeotaebtond, an dem von dem genannten
Autor selbat bervorgehobeneo Uebelstand, dass die vottstSndige
Reduction des Metan{trobenza!cbtor!d8zam Toluidin nur langsam vor

sicb geht und dass aich MswMtenhterbet ein chtorhatt!gea Neben-

produet bildet, ebenso wie ancb die vôliige Roduction des Paranitro-

benzytchtorids tu Paratoluidin nur scbwierig sicb vollziebt*).

Aus diesen Gruaden e~chien es mir zwecktnSseiger, auf die

Beitstoin-Kahtberg'sche Methode zaruckzagreifen, aber, wenn

mëgtich, bei WtederhoiuBg dieser Versuche dorch AbBttderungder

Versuchsbedtngangen eine gün8tigere Ausbeute za eMieteo. Dies

gelingt nun in der That auch auf folgende Weise*).

Reines bei M6" schmetzendesMetanitroparatoluidin, das ia be-

kannter Weisedatgestettt ~), wird in einem gerSamigen,mit Steigrohr
und Tropftrichter versehenenKotben mit der dreifachenMengeAlkohol

es ist nicht nôtbig, voHig wasserfreien Alkohol zn verweoden

uud oagefahr der gleichen Menge concentrirter Sabs~Me oder besser

SchwefetsSore Obergossen. Sobald die eotataodenoMsang Nch wieder

abgekShtt hat, lâset man, aBbekSmmertdarum, ob eiu Tbeil des in

Lôsung gegangenenNitroto!aidins be!m Erkalten sicb wieder ausge*
schieden bat, langeam tropfenweiseeine mSgtMhstgeeattigte Losang
von Natriumnitrit (etwas mehr ah die theoretisch berechnete Meoge)
binzoSiessen. Die Umaetzung beg!nnt langsam, die Lôsung nimmt

allmâhlich eine dooketkirBchrotheFarbaag an und Aldehydgeruch
macht sich deutlichbemerkbar. Man überlâsst, sobald atles Natrium-

nitrit eingetragen ist, die Lôsung einige Zeit sich selbet, und fûhrt

sodann die UtBMtzangdurch an&ogs voMichtigeaErwarmemauf dem

Wasserbade zu Endo. Sobald die StickatoSentwicketongbeendet ist,

and die FiSssigkeit eine dankeibratme Farbe angenommen hat, wird

der Alkobol aas dem Wasserbade abdeBtiUirt, und echtieaattch das

entatandene Metanitrotoluol mit Wasserdampf Sbergetrioben. Das

erhaltene Prodnct iet bereits vôllig rein und erstarrt bei gater KuMong
biaweilen schon im KBhtrohr.

') BoU.Mo.ehm).8&,428, und dieMBenchte(1881)XIV,Réf. t403.

*)DieaeBerichte(t888)XV, 2010;vgl.aneh Harz, dieseBerichte(1885)

XVïn, 3397.

vgl. Friedltinder, Fortechntteder Theerfarbenfabrication15.

<)Eine wrt&)tSgeMittheMaagsieheChem.Ztg. (1888)XII, No.55, 912.

vgl. Gattermann, dieaeBerichte(1885)XVUI, 1482.
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Die BoatiUationwird sa !Mge fbrtgeaetiet, ais noch Oeltropfen
mit den Wasaerd&mp&asieh veraachtigen. Sollte ein ThoMdes Nitro.
toluidins unverSndert gebliebon Bain, so beginnt dMses zatetzt gleich-
fath mit den WasserdNmp~n überzugeheo. Es ist zweekmSasig,daon
die Destillation zo unterbrechen.

Das uber~egangene Oel wird darauf abgehoben, das wasarige
Destillat, om Verlusten vorzubeugen.mit Aether darchgeschSttett und
der Aether abdestillirt. Dae erbaltene Nitrotolool kana scMteBsMch
mitCaM)tmchtor!dgetrocknet und noebmats fûr sich deatiHirtwerden.
IndeMen ist das gewoaneoe heiigeibe Rohprodaot, das bei niederer

Temperatur stets vôliig erstarrt, fur die weitere Verarbe}tang bereits
geoSgend rein, so dass die immerbinmit kleinenVerlustenverbundene

noehm<t)ig8Destillation des Nitrototnotsuoterbteibea kann.
In dem Destittationsruckstande findet sieh ein mit WaaserdSmpfea

nicht Suchtiger harzartiger, braangetSrbter Kôrper, aus welchem es
bishernicht hat ge!iugonwollen, einheitlichekrystallisirte Verbindungen
zu gewinnen. Es ist nicht mogtich,die Bildung dièses unangeoebtnen
NebenprodNctesgNnzttcb zu vermeiden; es bildet sich aber um so

weniger davon, je vorstchtiger die ganze Umsetzung geleitet wird.
Die Ausbente an Metamtrototuo! ist nach dem bescbriebenen

Verfabren eine recht gute. So warden z.B. erbatten:

Einmat wurden sogar 90pCt. der theoretischen Auebe~te an
Metamtrotolaot gewonnen. Das 90 erbattene Metanitrotolaol ging
vcUstSndigzwischen 228 und 2310Bbe)' und erstarrte, wie schon er-

w&hnt, boi aîederer Temperatur votHg, um bei + J6~ wieder zu
echmetzen. Dieee Umst&nde zeigen, daas jedenMts bei dieser Um-

setzoogder MetamtropamkreaotSthytather, CsH:. CHs N0:. OC:H:,
nicht eatatanden ist, welcher nach E. Eayaer') and Staedet*)
eine ~wiechen 275 und 285" unter theilweiser Zeraetzong siedende,
auch bei niederer Temperatur nicbt erBtarrende FtOssigkeit bildet.

Es verliuft mithin in dieeem FaUedie Zersetzungdes Dlazonitro-
totaols darch den Alkobol aoMcbUesaticbin der Weise, dass die

ttMprSBgtichvorhandene Amidogmppe dMchWaaaerstoff eraetzt wird,
wShrenddie in anderen FaUen beobachteteBildung eines PhenotSthers
hier nicht erfolgt.

') DieaeBerichte(1882) XV, HM.
Aan. Chem.Pharm 217, M.

aus 7g Metanitroparatoluidin 5g Metanitrotoluo!= 79pCt. der Theorie

10g 6g =66

*50g 33g t =73 )

*!00g t 65g =72

*100g 76g =84

a.s.w.
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NaeMan w!f bai !<!ne!ta!tM!gSef MMtehea<Ïm~etbeMtea Ver-

suchsbedingungen eine immerbin gaasdgere Ansbeate an Metanitro.
toluol gewoanou hatten, a!&dies auf den aonat BMtchen,oben ange.
fahrten Wegen mOgUchwar, wurde auch noch veraxeht,ob in gteicher
Weise sicb vielleicht allgemein eine beqaeme und glatte Efeetzang
der Amidogruppe durob Wasaoretoff würde ermogtiebeatassea. Dies
ist indessen anscheinend nicht der Fall. Beim Anitin und seinen
Homologen tritt bei gteicher Bohandtang eine glatie Umsetzung e!n;
ebenso koncteo aus dem K.Napbty!amin nur kteineMeugenvon Napb-
taHn gewonneo werden, wahrend die Nitrauiline bis za 3tpCt. der
Theorie Nitrobenzol lieferten. Es wird 8ich dièses Verfahren in den
FSUendaher vieUeicht ale zweckmi<ss:gerwoisen, in denon es sieh
darum bandelt, in einem schwerer tSsHcbenund nur noch achwach
basischen, substitairtem aromatiseben Amin, desaenDiazotirungwoniger
leicht vertauft, die Amtdogruppe dorch Wasserstoffzu ersetzen.

Sch!ie6B)ichsei noch erwahnt, dass ich, bevor eich die mitge-
theilte kte:ne Abanderang der Bettstein.KahIbefg'seben Methode
ats practisch erwtes, auch Versuche aosteHte, ob nicht nach der zuerst
von Merz und Effront') mitgetbeilten Methode, durch Etnwirkong
vonZinnch!or8t auf die DiazoverMndung des NitrototaMins,eine glatte
Ersetzang der Amidogruppe durch Wasserstoff môglichsei. Zu dem
Zwecke liess ich zunachst zu einer Lôsung von Metanitroparatoluidin
in SatMSare noter guter Ei8kûhlung eine Nttnamnitnttosang, und nach

beendigter Diazotirung unter weiterer guter K0b!ung eine Zinnstnz-
tSsang langsam h!nz~6iessen. Es trat eine sehr tebhafte Umsetzung
ein; aber die Auebeute au Nitrotoluidin war eine sehr geringe, 90
dass ich davon Abstand nabm, diesen Weg weiter M verfolgen; und
ich muse es dahingeateHtsein la8sen, ob vielteichtnachder aeaerdmge
von FriedISnder~) mitgetheilten Methode die UtBBetzangder aus
dem Nitrotoluidin erhattenen Diazoverbindung darch ZinncMorSr M

alkatiacher Lâsung glatter verlaufen wird, ale dies in saurer Loaung
der FaU war.

Bei den voratehend bescbriebenen Vereachen Mn ich zum Theil
durch Hrn. etad. F. Scbachtebeck auf das eiMgste antersMtzt

worden, und spreche ich demaelben hiermit meinen besten Dank
dat3r aas.

Gottittgon, Universitatstaboratonant, den 24.Marz 1889.

') DieseBerichte(1884)XVII, 420 u. ibid. 2M9.
') DieseBerichte(1889)XXn, 587.



168. K. Bnohk& und F. Sohaohtebeok: Ueber die Beduo-

tioasproduete dM MetaattMtoluols.

(EingegMgeaam 25.MSrz;mitgetheiltic derSitzungvonHm. A.Pianer.)

Von den drei isomeren Nitrototooten beeitzt zur Zeit die Meta-

werbindung keinerlei technische Bedeatung. Es hat dies zum Thé)!

wohl seinen Grand in der ecbwierigen BescbaSacg des Metanitroto-

Ino!s; andererBeitaist aber aucb darch verschiedeneUntersuchongen
erwiesen worden, dass dem ans dem MetanttrototaotgewonnenenMe-

'tàto!uid!n nur geringe farbstoifbHdende Eigenschaften !nnewohnen.

So stettten Monnet, Reverdin und Nôtt!ng') fest, daM das Meta-

totaidtc bei der Facbatnb!tdoag nur eine angamtige Ro!te spiele, und

zu einem aboUchen Ergebotss gelangten anch Roaenstioh! und

Gerbera.
Femer untersuchteStricker einige von domMetatolidin (aue Me-

~tan!trototuo!)sichableitende Azofarbstoffe, welchekein hervorrageodes

FtrbevermBgen za beaitzen acheinen~).

Es sind daher auch verbattniasmaastg nur wenig Abkômmlinge
des Metaa!troto)notasowie des Metatohtidinabisher aNterauchtworden,

w&hrenddie entsprechenden Derivate des Ortho- und Paranitrotoluols

besser bekannt sind.

NtMibdemes ana nun gelungen war, eine befriedigendereAMbeute

bei der DareteHnngdes Metanitrototuots za erzielen (aiehe die vorige

Abhandittng), haben wir begonnen, eine Reihê von Abkômmlingen

dieser Verbindung sowie des Metatotuidina zu anteraachen, Mmzar

AasfSUong der m dieeer Hinsicht noch vorhandeoen LScken beizu-

tragen.
In erster Linie zogenwir die Rédaction sprodncte des Metani-

trototuoh m denKreis unserer Unterauchungen. Wâbrend die von dem

Ortho- und PaMmtn)to!not sich ableitenden Azoxy-, Azo- und Hy*

drazoverbindangen, sowiedieaus den letzteren durehmoleculareUm-

lagerang entstehendenTolidine, z. Th. in nenester Zeit erst, mehr

oder weniger eiogehead nntersacht worden sind, liegen uber die ent'

sprecheoden Derivate des Metanitrototao!a nar wenige Angabea

vor, oder sind dieselben ûberhaupt noch nicht in reinem Zustande

bisber dargestellt worden. Indessen tasaen sieh diese VerMndaogm

leicht nach den allgemeiu gnltigen Umaetzangen ans dem Metanitro*

totaot gewinnen.

') DieseBerichteXlt, 445.

") Compt.rend.95, 238, und dieseBerichteXV,Ref.2367.

Siehe Stricker'a Dissertation:Snt les Azo-et HydMzc-Xytob,Mat-

&o)tM1887,unddMMBerichteXXI, 3146.
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1. Metaazoxyto~ot ) ~,0 (3)

C"B<<~H, S

Zur DarsteHung dieeer Verbindoog werden 10g Metanitrotoh<~
mit einer Msaug vou 10g Aetznatron in 90 g MetbylalkoholungeSbr
C Stunden lang auf dem Wasserbade am ROekCasskaMererhitzt; der
Alkohol wird sodann abdestillirt und MnverStxïortesNitrototuot mit

Wasserdampf ubergetrMbea. Das biaterbteibende Oel wird darauf
mit Aether aasgeechutteit und erstarrt nach dem Verdunsten des
Aethers bei niederer Temperatur krystattinisch. Aus Aether mehrmals

unikrystallisirt wird das Metaazoxytolnolin bellgelben dttrcbaeheinen-
den Nadeln vom Schmelzpunkt 37–39" erbattea, die bei etarkerem
Erbitzen sicb zersetzeu. Dieselben sind in Alkobol, Aether, Cbloro-
~rm, Schwefelkoblenstoff,Ligroïn, Benzolleicbt toaUch. Die Anatyse
ergab Fo!geHdes:

I. 0.2543g Substanz gabon bet der Verbreattang mit Kttpferoxyd
0.69t3gKoMens&MM=' 0.188a36gKobtenstoQ'; und O.MtSgWaMer
-0.016088g WMserstotf.

II. 0.3022g gSubstanzgaben bei ZO" und 753mm Druck 32.46ce
feuchtenStickstoff==0.0367869gg Stickstoff

In d!eaen Berichten XXII, 40 theilen die Herren Janovaky
und Re!mann mit, dase aie bei der Reduction des Paranitrotoluols
mit Zinkataub und wâseriger Natroataage zwei isomère Azoxytotuote,
Ct4HttNtO, die e'Verbindaog vom Schmetzpankt 70", die jî-Ver-
bindungvom Schmelzpunkt 7& erhalten haben. Die Isomerie dieser
beiden Verbindungen ist bisher noch nicht aufgeklârt. Wenn bei
dieser Reduction des Paranitrotoluots, wie die genannten Forscher
a)e mogMchhervorheben, eine theUweieemoleculare Umtagerangstatt-

gefundenbat, und hierdurch die homerie dieser beiden Azoxytoiaoie
zu erk!Sren ist; so sied damit vier von den sécha nach onsetett hea-

tigen theoretischen Anschauangen mogMehenAzoxyto!ao!en bekannt:
dMo-Azoxyt&looi von Petriew (Schmelzpnokt 59"); daa erwahnte
a- und ~-Azoxytotaot aas Paranitrototnot, aowie das von unsans dem
MetMttrotoltMierhaltene, soeben beschnebene Metaazoxytohoi vom

Sehmeizpnnkt37–39". Durch dieaenniedrigenScbmelzpunkt anter-
tthetdet aich onser Azoxytotttol wesentHchvon den aadem Momerea

Verbindungen.

~efmde~ Berechnetf&rC~H~N~O

C 74.16 74.29 pCt.
H 6.32 6.20 <

N 12.17 12.42
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f.H-.CH.d)<~M<<~
Metaa~o'otaot

VISj
NT

(3)

~"<<CHs(t)

Daa Metaazotoluol ist znerM von BarsUowsky*) dargestellt

worden, durch Einwirkung von Natriamama!gntn auf die atkohotiacbe

Lôsung des Metanitrotoluols, oder besser dnrch Erhitzen des Meta-

nitrototaob B)itZinkataub nnd alkoholischem Kati. In gteieberWeise

wnrde es auch von A. Gotdechmidt~) gewonnen. Wir haben das.

aeibe zonacbet erbahen durch Destillation des Metanzotolaols fm!t

EMeofeMe. Es destillirte dabei eine dunkelrothe FtuM)gke!t iiber.

welche beim Erkalten in schônen rothen, tafetformigen KrystaHet) er.

starrte Schmelzpunkt 54–55". (Nach Gotdscbntidt scbmHztdaii

Metaazotofaotbei 5F, Mtch Barsilowsky bei 54".) ZufDaMtpttung

des Metaax'ttotook in grtisseren Men::Mteignet sieh indessen diM&

DaMteHungsweise nieht. ~«ndern erhitzt man dann besser, wie dies

von Barsilowsky und von Gotd~chmidt geschehen, das Meta-

nitrotolaol mit ntkoboHscher Natrontauge und Zinkstaub. Durch

wiederholtes Umkrystattisiren ans Alkohol gereinigt, zeigt das so dur.

gestettte MetaMototaot gteicbfat!sden Schmelzpunkt 54–55".

Die Anatyse ergab:
0.2153Sttb~anz gnbco bei !t" und 749mmDruck 24.7ccmfeucbten

Sticketoëf= 0.0~90225g Stickstofï

Gefnodeu BoreekHetfur Cx HuN)

X 13.48 t~7 pCt.

Es ist auft'attend, d:ts~ das Metaazototuot nahezu den gleichen

Schmelzpunkt wie das Orthoazototuot (Schmt'tzpunkt 55"~) zeigt.

Dinitr~metaazotoinot C~H~Ns~O~

Das Metaazototoot wird dureh Eintragen iu die vierfache Meage

raucbender SatpetMeSure (spec. Gew. t.45) bei einer 30" nicht 8ber-

steigenden Temperatur in ein Dinitroazotoluol ûbergefübrt, das nach

kurzer Zeit ans der Satpetergaare in kieinen Krystallen sicb aus-

seheidet. Dieselben werden dureh ecbarfes Absaagen mBgtichstTon

der SaJpeters&are befreit, and durcb UmkryBtaiUsirenaas Eisessig in

Form rother verfilzter Nâdetchengewonneu.Scho)etzpHnktt92–t93".

Die Analyse ergab (bigendea:
I. 0.3785g SubstanzgabenbeimToj-bMnnenmit K~pferoxyd0.5679g

KoMena&ore= O.t5488t8g KoMeMtoC;und O.tOoSgWaMer= 0.0111gg

WaMerstoff.

5 DieseBorichteX, 2097nnd Ann.Chem.Pharm. 207, Htff.

*) DieseBerichteXI, t6M.

Hoogewerff und van Dorp, dièseBenchteXI, t203, O.Schntt~
dieseBerichteXVn, 467.
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t II. O.t745g SubatNMgaben bel t3.5" und ?44mm ~tMk ?8.2ccm
feuchtenStickstof= 0.032MS7gStickstoff.

Wie es seheint, entateht bei der Behandtangdes Metaazototuots

mit Sa<peterMbwe<e!sSt)rein der Kïlte em Mottonttrontetaazotuiaot

Da8selbe warde durcb Wasser tmegefaUtund aue Eisesetg Kmkrystat.

·

tisirt, in welchem die erhaltene Verbindung leicbter tSeHcbzn sein

sch~int, ats das Dinitrometaazoto!ooj. Es warden BOsehOne, grosse
Krystalle gewonnen,die bei !92–!9ô" schmotzen. Es ist auftaiteud,
dass der Schmetzpankt dieser Mcnonitroverbindungnabezu mit dem-

jenigen des MtHtrûmetaaMtotaob SberetnsttmtNt. ïndessea ergab die

Analyse folgendes:

1. 0.2748g Substanzgabenboi 5" und7SOn)fnDruck39.5ecmfenchten
8ticksto6r= 0.0464007RSticksto~.

Il. 0.1995 Sab~M gnben bei 6" und 746mm 28.5 ccmfeuchten
8tiebstoÛ'= 0.0340746gStichstoCr.

Die Untersuchungdieser Verbindung wird noch fortgeselzt.

CH,C<H~.NH,
3.

M<cH,C~.NH,

Aus dem Metaazototuoterbieh Gotdschmidt') beim Einleiten

von Schwefetwaaserstoffin die atkobottsch-ammoniakatiscbe Losuog

Metahydrazoto!aot, das er a)s einen kt-ystttttinMchen,sich leicht an

der Luft zu Azotoluolwieder oxydirenden Kôrper beschreibt. Diese

leichte Oxydtrbarkeit hebt auch Barsttowsky~) hervor, dem es in-

deas nicbt gelang, die HydrazoveEbindongin festemZustande za er-

batten. Naeb den Angaben beider Autoren wird das Metabydrazo-
totuo) durch Sanren schon bei gew8hn!icher Temperatur m dos iso-

mereTotidin umgewandelt,von welchem Goldschmidt nar das Sulfat

analysirte. Die von ihm aus diesem Satze durch An;monmk frei-

gemacbte Base wurde io Form von OettrSpfchen erbalten, die erst

bei niederer Temperatur erMarftea; dMaetbewurdejcdoch nicht weiter

untersacht. Seit jener Zeit ist dae Metatolidin nicbt wieder Gegen-
etand einer Uotersochonggewesen; nar Stricker erwgbnt !n seioer

') Diese BerichteXf, t625.
Ann. 807, H4fr.

1.Gefattde~
BeMchnotfarCuH,t~ 0<

C 55.61 – 55.83pet.
H 4.21 4.00

N 18.65 18.71

I.Gefanden~
BeKchMt fur C~H~~ 0~

N 16.88 t7.08 )6.51 pCt.
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Mesertatioo 1) daa FRrbevermSgettder au dom Metatolidin einerseits

und der NaphtionsNore,bezw. der <it.Napbtot-«.snttbsSoreund ~-Na-

phtotdisalfbsaureR aodererseite erhattenen Azo<arbMof~,ohne auf die

Darstellung und die Eigenschaftendes Metatotidins n&her einzageben.
Wir haben daher auch dièse Base und einige ibrer Abkômmlinge in

den Kreis uoserer Uatersnchungen hineingezogen.

In RBck~cht auf die vortiegeodenAngaben uberdte UnbeatSndigkeit
des Metahydrazoto!uots,die Sbrigeosauch durch aosere Versuche be.

Statigt wurden, Mben wir davon ab, die Hydrazoverbindung zonScbet

zn isoliren, und verarbeiteten wir vietmehr das MetaNzototootbezw.

das Metanitrotoluol aamittetbar auf Metatolidin und zwar in folgender
Weise.

Wenn man zar DaMteMnogdes Tolidine von dem Metanitrototaot

selbst ausgeben will, eo mass das letztere in alkoholischer Lôsung

lângere Zeit mit Natronlauge und Zinkataub gekocht werden. Die

anfangs rothbraune Farbe der Flüssigkeit geht dabei a!lm&b!ichin

orangego!b über.

Nach lângerem Erbitzen wird die Lôsung scboell ûttrirt, mit Satz-

sâure angee&oert,und die Losung, wenn n&thig, eingedampt~. Bei ge-

nügender Concentration scbeidet sicb aas dersetben das Chtorziak-

doppelsalz des Metatolidins kryatattinisch ans.

Indessen ist bei BefolgungdieeesWeges ein sehr langes Erbitzen

notbwendig, damit die Réduction voHstSndtgbis zar Bitdaag von Hy-
drazototoot voracbreitet; aoch findet beim Filtriren der atkattschen

L5saog leicht wieder eine Oxydation des Hydrazotoluols statt. Des-

wegen tSsst man die Reduction des Metanitrotoluols zweckmassig zn-

n&ehstnur unter den oben angegebenenBedingungen bis zur Bildung
des Metaazototaoh gehon, verdunstet nach mebrstûndigem Erbitzen des

Nitrotoluols mit alkoholischerNatronlauge und Zinkstaub dea Alkobol

auf dem Wasserbade, bebandeltden hinterMeibeBdeo,in der Regel beim

Erkalten vottig erstarrenden Racketaod zur Entfemung des Zinks mit

verdBcnter Salzsâure in. der KStte,.)!nd test daa abmtrirte und durch

Auswaachen gereinigte Metaazotoluol in atkohotischem Ammoniak.

Durch Einleiten von Schwefelwas8eratoffin die LSsnng wird die Ré-

duction bewirkt. Dièses Einleiten wird, sobald aHes Azotoluol am*

gewandelt iat, unterbrochen, and die alkoholische Lôsung sofort mit

Salzsâure aageaSaert. Nach dem Verdunsten des Alkohols wird der

ausgeschiedeneSchwefelabfiltrirt und die Lôsung bis zar beginnenden

KrystaHisation eingedampft.

') Sur les Azo- et Hydrazo-Xy!o!s;Diei'M-tationprésentéeà la Facalte

des sciencesde FUniversitede BfUe,MuthoaM1887 and dièseBerichteXXI,

3146.
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Es echeidet s:ch dano 4M ttatzaaare ToÏ!d!n in prachtvoHen'
gtSnzeodenBlâttcbenane, die an der LoftaHtnahMcbaichMaatiohSrben.

Die Analyse ergab fbtgendegt
O.t893gSabstanz gaben 0.1888gg Oblorailber 0.04669gg Oblor.

Gefaaden Ber.furCttHteN~.SHCt
Cl 24.66 24.88 pCt.

Schwefetaaares Tolidin C~HteNî.HtSOt

Aas dem satzaauren Tolidin wurdedurch Versetzen der waaerigen
Lôeangmit verdQaoter SchwefeMure dss Sutfat erhatten, das aas
der wâsarigenLëauog in Uebofeiostimmangmit Gotdscbmidt'B An-

gaben ia achônen gtSnzenden Blittcben sich aasschied.
Die Analyse ergab foigendee:
0.205&g SabManzgaben mit BttryameMoridgefat!t. O.t55g Baryam-

Mtfat= 0.065t639g SebwoMotare.

Sefanden Ber.f&rCj4HieN-3.HtS0<

H:SO< 3!.70 3t.6! pCt.

Um die freie Baae zo gewinnen,worde die wSaange LSeang des
satzsauren Salzes mit Ammoniak versetzt. Es schied eich dabei ein.

benbraunes, in heissem Wasser ISsUchesOel ans, das erst nach rnenr-

tagigemSteben bei niederer Temperatar krystaUinisch erstarrte. Die
erhaltenenKrysta!!e schmolzen bei 108-1090. Nach den Angaben
von Gotdechmidt liegt derSchmeizpankt des Tolidins Mhr niedrig,
genauereAngaben febten aber daruber. Leider reichte die vorhandene
Substanzza einer Anatyse nicbt mehr ans. Die Entstehungsweise aber
unddi e Analysender Salze ergaben, dassdie bei t08–109"schmetzende

Verbindungdas freie To!idin war.

Die wasarigenLôaungen der Saize des MetatoHdins werden schon

beimErbitzen fBr sich, aowie aaf Zasatz von EisencMond vMettroth

gefRrbt.

Um dae Metatolidin noch weiter zu eharakteriaireo, warde Bach

CH,.C.H,.NH.COCHs
das Diacetylmetatolidin

CeHs.1 NH.
dargesteUt,

CH!.C.H,.NH.COCH<
dorchBehandelnder mittelst AetheraaeschattetNngans der atkatuchen

Losunggewonnenen freien Base mit EMiga&ureanhydnd.Die Acety!-

'erbindang bildet bellgelbe KrystaUe, die bei 274–27&" schme!zen.

Die Analyse ergab:

0.1591g Substanzgaben bei 3'5 and ?51mm Druck 12.5ccmfeaehten.
StMMtoT= 0.0152725g StiokstoSf.

Cefanden Ber.f6r CMH«)NtO<
N 9.59 9.48 pCt.
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4. ÇsT~ac~H9 (1) :i4.
MetKto!u!d:B(~H4<

SchMeeeticbbaben wir aaeh ooch dae Endprodaot dor RedaMMo
desMetanitrototuots: das Metatoluidin darge8tellt and einige bisber
noeb nicht bekannte Abkommtinge des Letzteren unterMcht.

lu Bezag auf die Gewinnung des Metatotuidins aue dem Meta-
nitrototoo) !!egen it. Th. nicht ganz abere!n3timntecde Angaben for.
Nach den Utttersaebaogen roo Neville und Winther') sott leicht
bei der Reduction des Metanitrftto)oo!8mit Zinn und Salzsâure ein

gechlortes Toluidin sieh Mtden; und empfehten die genanoten Autoren

deswpgen, dièse Reduction entweder miMe)atEisen und Essigf~ure
oder durchZinn und sehr verdSonteSatzsSm-evorzunehmen. Casack*)
cmp6eb!t an Stelle dessen die Reduction durch Zinochtonir und Salz.
aKore zu bewirken. Hiergegen wendet Ehrlieh3) aber ein, dass
dann trotz atundenlangenErhitzem die Reduction keine voHstandige
sei, w&hrender bei der Reduction mit Zinn und SatzaSare die Ent-

stehoog gechlorter Basen nicht beobacbt~t hube. Wir baben nun ge-
funden, dass t'ei vorsichtig geleiteter Umaetzung die Reduction des
Nitrotoluols gtficb gut durch Zinn und SaJzsaore, wie durch Zinn-
cMorBr und Satzaaare aosgefShrt werden kann, und dass anch im
letzteren Falle die Reduction eine vothtaudige ist. Das erhaltene
Metatoluidin wurde nach beendigter Reduction ans der alkalisch ge*
n)aeht''t! Lôsung mit Wasserdampf abdestillirt und mit Aether aas.

geschuttett.
Das erhattene Metatoluidin siedete bei !99–202". Nach Beil-

stein und Kuhtberg~) Mt! das Metatoluidin bei !97" sieden, wSh-
rend F. Lorenz~) fand, dass die Temperatur zaietzt auf 2M" stieg
und Merz und MBUer~) beobachteten, daM das Metatoluidin bei
~02–205" siedet.

Die Reinheit des MetatotaidiM wurde Cbrigpnsdarch die Ueber-

fuhrmtg ia die Acetyh-erbiudang(Schmelzpunkt 6&") testgestettr.
Aus dem Metatotaidin wurden die folgenden Verbindungen dar-

geetetit.

Phenyt-Meta-Totytharnatoff
CO <NH Ct Iir

Pheny!isocyanat und Metatoluidin wirken u< StheriMber Lôsung
aebr beftig auf einander ein. Der nach beendigter Urnsetzang hinter'

') DieseBerichteXHI,9~3

*) DioseBerichteXIII, !08't.
DièseBenchtt XV, 90t0.

4)Ann.Chem.Pharm.MO,83.

Ann.Chem.Pharm.178, )80.
<')DièseBerichteXX, MS.
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B«th:htett.D.ehMB.ae<eHM))tft. Jxh~.XXtt.
&.

Motatolyl 'c Hd CRS
(1)

Metat.tytbydra.inC.H«:(3)
Daeselbe wurde nach der Methode von V. Meyer und Leceot)

aus dem Metatoluidin gewonnen, und bildet, aus dem ea!zsaoret)8a!z
aosgeschteden,ein heUbraunesOel, dos bieher nicht zum Eretarren ge.
bracht werden konnte. SiedeponM 240–244". Wtrht redocirend auf
FehHng'Mhe Losung.

Das sslzsaure Sa)! CHx. CeH~. NH NH:. HCI, bildet in Wasser
und Alkohol leicbt tësHche, farUose Nadeln. Die Anatyae ergab
Folgende8:

0.2500g SabstMz gabcn0,2240g Chlorailber= 0.05539g Chlor.
Cefondeo Ber.far (~ H,eN9.HCt

CI 22.15 22.36pCt.

Metacyantoluol C<H<<~()
Das Metacyantotttot oder Metatoiunitn! ist bereits Mher von

Weith und Landott') dorch Entschwefelung des Metato!yisen<o!es,
CHs. CeHt N C S, beimErbitzen mit Kupferpulverauf 200–230" er-
hatteu, aber nicht uSber ontersacht worden. Wir habeo dasselbe ans
Metatoluidinnach der Metbodevon Sandmeyer3) durch Diazotirang
uud Behandeln mit Kapfercyanur dargestellt. Dabei werden zweck-
mSssig die von Caho~ und von Schnbart~ fûr die DarateHang
des Ortho- bezw. P'aracyantoluolsempfobienenMaassrcgdn Ver-

') DiesoBerichteXVI,M76.
") DiesaBerichteVItt, 720.
3) DieooBorichtoXVII,2653.

DieseBenchte XtX,756.
DieseBerichteXIX, 1487.

NoHtënde getbHo~ Ki~ta!!bMï wM ~Mh Um~a~e:M& M8
heiseem Alkohol gereinigt, und der Phenyi-m.TotyJhatnBtoff M in
echSnea farblosen Nadeîo gewMOC! SchmetzpnB~t16&

Die Analyse ergah:
ï. 0.337&gSabstanzgaben beimVerbrennenmit Kap~roxyd 0.6467gg

KoMen9SaM==0.i76tgKchkestoff; und0.!296gWa<sM-'=O.Ot44gg
WttMerstof.

H. 0.24t6g Sobstanzgabenbei 2~" und7&tmmDrack27.5ccmfeuchteo
Stickstoff= O.OS06t85g St:chsto&

Gefunden Bereobnet
I. IL fBrC,tE,<Ni,0

C 74.14 74.29 pCt.
H 6.03 6.20
N !2.67 12.42 :t
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Wettdaagdiëa andèrthalb&chender b&teebBotënMenge an Kap~MyanCe

und VermiMheader KupfiM'tttrtoM&angmit der CyamkaMamMatmgbei

gewShnUeherTeoïp~t&tat–beobMhtet.
Das Metacyactohtol wird so ata eine dem BenzonitrU ShnMche

FiaaMgkeitgewonnen. Siedepunkt 208–210". ')
-j

Die AnatyM ergab:
0.2756g Substanz gaben bei 7" aod 732mm Druck 29.5eom (eochten

Stick<ctf==0.034456g SttekstoS.

Gehnden Ber. far CeHTN

N 12.50 11.99 pCt.

Beim Erbitzen mit 75procentiger ScbwcfeisSare wird daa Meta-

cyantoluolverseift (vergl. Cabn a. a. 0.) und inMetatotuyts&Nreaber-

gefBhrt,die den ricbtigen Sebmelzpunkt n0" zeigte.

Die vor~teheBd mitgetheilten Ucter6<tcbuogen aind z. Th. noch

nieht ab~eachlosseo, und behaiten wir ans in Soodefhett vor, auf dae

Vethetteo des Metaazoxy- und Metaazototaots, sowie des MetatoUdios

and BeinerAbkommiinge zuruckzukommen.

GSttiagen~ UniveMitStstaboratonom, den 24. MSrz 1889.

170. Bdnard Bnohner: Einwirkung von DiazoessigMher
auf die Aether umgea&ttigter Sawen.

[Zwûite MtttheHuNg.3

(ÂMdemchemischenLaboratoriumder Akademieder WiMenschaften

zn M6nohea.)

(Emgegattgenam 25.Mârz; mitgetheiltin der Sitzungvon Hrn. A. Pinner.)

ïïï. AcetylendicarbonaSareSther und Diazoeeeigâtber.

Daa Prodact entstett, wie bei den Mher mitgetheiltenReactionen,

darch glatte Addition der beiden Componenten oach der Gleichung:

C~(COaCH~+N9.CH.(CO!CHs) = ~HN~COtCH;~

AMtyteadicMbotMaureather Acetylendicarbon-

DiMoeMtgtther D!azoessig&ther

Trotzdem verMtt sich die VerbindungwesentHch anders, wie die

Mher bescttriebonen Additionsproducte, Fumar-Diazoessigâther und

Zimmt-DiazoeBaigSther~). Diese sind dadarch charakterisirt, dass eie

') In eioer vortaoSgonMiKheHungin der Chem. Ztg. 1888, 217war

203–204"angegeben.
*) DiMeBerichteXXI, 2638.
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6!MM~ b~:m EtMt~ abgeben,
andererboitebeimKoohen mit vefdOaotenSSaroa anter HydrezinMHeng
zer&Hen. Ans Acetylendicarbondlaaoeeaiglithetdagegen iet e&bisber
nicht getangen, den Stickstoffweder ata eotchen nooh a!aHydrazlo za
eliminiren. Erhitzt man den Aether, so wird ein Anbydrid, CvHtNaO:,
gebildet; durcb Kochen mit SNaren wird er verseift. Setzt man die
bei tetzterem Proceesë sich bHdendeAcetytendicarbondiazoeaaigeNare
anhaltend einerTemperatur von 330" aas, Bowerden die drei Carboxyle
a!sKoh!ondioxyd abgespalten ea destillirt ein farbloses OelSber, du
bald in langea Nadeln erstarrt und d{6ZusammensetzungOsH~N: be-
8!t<t. Die 8&)re zerf&Htdemnach durch Erbitzen nach der GteiehMg!

CsHNt(CO;H)) = SCOt+OtH~N~
in Kohlensâure und eine Substanz C~H~N~,welche man ats den Kera
der Acety!end!carbondtazoe89igsimrebezeicbneokaon.

Das Verhattea des Acetyleodicarbondiazoeasigâthersist demnach
ein wesentlichanderes, ats das des FamardiazoeBsigNthers.Der letxtere
unterschetdet sieh empinsch vom emteran nur durch einen Mehrgehaît
von zwei WeeaeratoSatomeo. Indessen bleibt es fraglich, ob diese
beiden KSrpef analoge poostitotion besitzen, d.h. ale TncarboneSttre-
ather einer Base C3HtNt Mod ab TricarbonsSareathe)' der Dihydro.
base C~HeN: betrachtet werden Mnaen.

Ace tylendicar bondi azoessig me thyt&ther.

Die Korper vereinigeo sieh mit KiMBersterHeftigkeit anter Feaer-

ersebeinang; man.verdunnt desbalb mit Aether. 2 g Acetylendicarbon-
BSoremethytâther(im Vacuum rractionirt) werden mit 1.4 g Diazo-

essigmethytather (gleicbe MotekBte)gemischt und aog!eieh mit einem
VolumAether versetzt. Daa Ge<asswird, sobald sieh SetbstorwamMtng
bemerkbar macht, abgeküblt. Tritt keine Tomperatarerhohong mehr
eia (etwa nach einer Stuode), so kann der Aether anf dem Wasser-
bade verjagt werden. Man erha!t 2.8g einer &9t farblosen Krysta!î-
masse.

Werden dagegen 0.5 g Aeetyteadicarbonsaureather mit 0.3g Di-

azoeasigStherohne Zusatz eines Verdanoungsmittets in der E&tte ge-
mischt, so sch!Sgt nach etwa einer hathen Minute ohne Enati eine
zehn Centimeter lange Flamme ans dem Reagenzrobr hervor; daa
etwaa brâanueh gefârbte Reactioasprodaet krystaUisirt trotzdem nach

einigen Standen.

Die Verbrennangdea aaa Methylalkoholumkrystallisirten KBrpers
ergab folgendesResattat:

Ber. Nr C~HteN~Oe Gehndca

C 44.63 44.96 pCt.
H 4.1 4.4

N 11.6 11.5 »



.M4;

Die MotecahrgewMtabeatitBmaagwarde naëh Raoott !n E!a' `.

eaa~Baaogm!tt8!ades Beckmaon'echea AppMMesMagefBhrt.

AcetytendicarbondiazoessigmetbyiSther ist sehr leicht tosUch in

Metbylalkohol und wird daraus iH derben Krystaiten erhalten; ziem-

lich schwer tSstich in Aether; kryetattisirt ans heïsaRm Wasser

in Nadeln. Schmetzpuckt 118". Wird von concentrirter Schwefe!-

9&ore selbst m der Wârme nicbt angegritïen; L8st sich in Natron.

tauge mit vorübergebender Getb~tbuog, eine Eigenschaft, welche die

Mher beschriebenen Additionsproducte ebenfalls zeigen.

Erhitzt man den Aeetytendtcarbondtszoessigather drei Stunden

anf 220~, so 8paltet sich unter partieller Zersetzang vielKoh)ene5afe

ab. Der Rückstand wurde im Vacuam weiter erbitzt. Bei etwa 203"

(30 mm Druck) destillirte ein bald erstarrendes Oel Sber. Das Pro-

duet wurde aas Aetber umhryataUisirt, war !c Wasser leicht tosHctt

and zeigte neutrale Reaction; es schmolz bet 70" und gab bei der

StickstoffbestimmungZahten, welche auf ein Anhydrid der Formel

fCO~CHa
C~HNs CO~~

fco-

stimmen.

Ber.fBrCTKtNtO} Gefunden

N 14.3 14.4pCt.

Warmeentwicktang bei der Reaction.

Die bei der Addition des AcetytendicarbonsSareesters an Diazo-

essigâther frei werdende Warmemeuge wurde in der gewohotichea

Weise durch Krbohuogder Temperatur eines Wasserrolumenswâhrend

der Reaction bestimmt. Die erbaltenen Zanten konnen keinen An-

spruch auf absolute Genaaigkeit erheben, da z. B. die zur ErhShnng

der Temperatur des Thermometers und der GtasgefasBeverbrauchte

WSrmemenge nicht ia Rechnang gezogen worde.

l.. Geh.u~rpunkt8'1
MoteoutM'getticht

Proceatgebatt ~etnorpunkte- M.t.~t
der Lôsungj orniedrigung 1

~efunden
ge~h°°tderLosung ermodng.ng G.fMd..
M~S.O.

LRe:ho !t31 <).?" 243

3.M4 0.49" 2M

4.84S 0.70° 270

IÎ.Reihe 0.639 0.10" 249
242

t.OëS O.t65<' 252

t.392 0.2t°0 2M
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î. Véraaoh.
0.?? g deft aqtt{o)oteea!areaGemengea erh~hten <Me

Totoperator von 99.7gg Waeser am t.6", alao ergab 1g des

Gemengea boi der Reaction207.1 Gramm-Calorin.

Il. VeraMch. 0.52 g dee Nqoiototeeut~MoGomengee erh8btc<tdie

Temperatur von 99.7gWMMr am Î.O", atso ergab t g dea

Gemonges bei der Reaction 191.7 Gramm-Calorien.

Acetytendic~rbondtazoessigs&ure.

Diese SSure wird dorch Kochen des Aethers mit verdannier

Schwefete&arein farblosen, knrMnNsdetehen erbalten. Bei 120" ge-
trocknet und verbrannt sab NieMMnde Zah)en:

AcetyïeodicarbondiazoMBigsitureiet in kaltem Wasser betraohttieh

echwerer t8sticb ale in heissem. Scbmitzt bei 233" unter KobtenaNare-

Entwicklung. Wird in der KStte von Permanganat bei Gegenwart
von Soda nicht aagegriSen. Die SSoreiet dorch die Bildung echwer

tosMchorsaurer Satze mit den Alkalimetallenausgezeichnet.
Das Mooonatriamsa! CeE~NsOsNa, dargestellt aus der

SSare darch Zusatz der eatsprechendeoMenge Alkali oder aue dem

Aether durch Verseifen mit Natronlauge and ZaMgen von Schwefel-

sâure, krystallisirt ans heissem Wasser in langen, se!deg!Sczenden
Nade!o und iat iu der Kiilte schwer losUcb.

Das neatrate Silbersalz wurde aas der heissen Losang dos

normalen Natrinmsatzes durch Sitbernitrat ats sebr sehwer t8s!!ehër,
weisser Ntederschtag gefSttt. Eine Silberbestimmung ergab jedoch,
dass auch hier etwas Simres Satz beigemengt war (Gefunden 59.8,
Berechnet 62.2 pCt. Sitber). Be:m Erbitzen des SUberMtzestreten

nach geringer Verputfung basische Geruche auf; es dMti!i!rt ein

brHttNUchgeNrbtes, bald erstarrendes Oet, welches mit der ats Kern

derAcetylend!carbond)Moes8tgs5urenochzu beschretbendouVerbindung
identiachau sein scheint.

Zur Bestimmung der BaMcMt dorSânre wurde die vonF. Fachs0

vorgeschlageneMethode benatzt'), welche bekannttich auf der Ent-

wicklung von Schwefetwasserstoifbeim Eintragen der Saare in eine

Lôsung von Natn'tmhydroso!6d beruht. Der SchweMwasaeMtoif
wurde darch LuftverdrSngungvolometnsch bestimmt.

') Monateh.mr Chom.9, H32.

Ber.Mr Ce H~NtOe Cefonden

C 36.0 SS.IpCt.
H 2.0 2.1

N 14.0 14.2 a

Ber.fur CeHaNjjOeNtt GefandenBer.fûr C6H3Ns06Na Gcfunden

Na H).4 10.4pCt.
N 12.6 !2.9
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Ï. 0.<M2<tgSSaM6n~i~n t4.6<~ ~~Mwa~K~S ?~11' cM

7ï7mnh

H. 0.08~8g Sa<H~cntwtoketten18.5eemSchwefëtwaeaemtoCbei !5" und

718mn!.

BeMebmt GefcmdeaBeraohnet Getunden

far09HN<(COOHh t. H.

CarboxytwasserBtofF !.50 t.36 1.41 pCt.

Kern dor AcetytendtearbondittzoesstgsSure.

Wird die TncarboasNare anbattend anf 230–240" erhitzt, so

schmHzt dieeetbe anter starkM KobieneSareentwicMang; aUmMttich

wird das Prodact wieder fe8t und neben geriogen Mengen emM

achworSOchtigen,weisee Ktasteo biMendenKCrpers destillirt eio farb-

loaea Cet, das in tMgen Nad~n eretarrt. Ausserdem bioterMeiben

nioht nnbetjrSchtMchebraone BScketSnde,wekhe Maher nicht n&her

unterancht wurden. Aua 3 g der SSore Hessen sich etwa 0.4g Kry-
ataUe erhatten (40 pCt. der Théorie). Dieaetben worden aoa Ligrotn

utakry9ta!U8trt; die Analyse ergab, daaa 6M keiaen Sauerstoff mehr

enthstMo.

Die Motecaiargewichtsbestimmangerfolgte nach Raoult in Benzol-

tSmng.

Diese EfgebnMse geatatten noch nicht, zwiachen den Formeto

CtHtN: and CeHsNt definitiv zu entBcheiden;aber aie spreohenmehr
t9r die erstere, da die gtSesten VerdOnnungenimmer die aicheMten

Aa&chtBsaegeben, zumal bei Benzol aïs Lësungentittet.

Die Verbindang ist sehr leicbt tBstichin Wasser, Alkohol, Aetber,

Benzol nnd wird ans kochendem Ligroin in sprodeNt <arb!osenNadeln

erhalten. Schmelzpunkt 69". Verdampft merMich im Vacuum. Dem

Kôrper haftet ein in der Katte achwacher, entfernt an Pyridin er-

Ber. fBrC~H4N: Gefondon

C 52.9 52.9 pCt.
H 5.9 6.1

N 41.2 41.2 b

100.2

Pmcantgehattder GeMerpaNkta- Motecokrgewîoht

P~e~~Ît
~e;I' G~k~I- l3efnndan Ber. f8r C3H~NyMsmog ermMrigang CefandeB Ber. MrC~HtN)

0.148 0.092" 79

0.35t 0.1S" 95 ?

0.495 0.237" 102 –



~MMder~wh ibt~~=gi~eti~mlioüga s~tnre~beint'~Dfe

vaMrigeMaongrMg!)-tschwachaaoerandgiebtmitamatomakttMecher

SHberMsongein waiaMa,in der Httza beatSadigeaSUbematz.Per.
manganatMetbtin der Kstte ohae Etnwirkong. Die Knorr'acho

Pyrazolreactiongiebtdie Verbindungnicht.

171. E. Bger: Ueber einige Derivate der rafMti~'ometamido-
banzolsulfosamre und die OonaMtatton des Eohtgeibs.

(Bmgegangenam 26.mrz.)

Bei der Nitrirung ~00 AcetylmetamidobeDzolsulfosiiure efhSh
man, wie ich in diesen Berichten') bereits mitgetheilt habe, eine
PaMoitrometamidobenz(t!8a!fo8SarBund darch Reduction derae!beneine

Parapheny!endiamiMat6)sSMre.Inzwischen babe ich tetztero SSare
nShar unteraucht und attcb eimge Derivate der Nttros&ure dargeoteilt,
deren Besohreibanghier folgeo môge.

Um za der DiaMvefMndacg der Paranitrometamidobenzolaulfo-
sSore zu getangen, warden 6.6g dersetben in der zehn<ache<tMange
Wasser ge!8at und die gut geMMte LSsung mit 4.2 ccm einer 49pro-
centigen NatnamnitntISsung versetzt. Die FlOeBigkeit fârbte eioh
anter echwachemErwârmen hellgelb und nach mebrstandigem Stehen
hatte aich daraas eine betfSchttiehe Menge he!!getber, langer Nadeln
aaegcschieden, wetche ~bgMaogt and mit Alkohol und Aether ans-
gewaschenworden. Beim ErwCrmen aaf dem Platinblech giebt die

DiazoverMndongnoter heMgemVerpaifen ihren SticksteËFab, und aie
warde daher bloae im LaftpotBpenexsMcatorbei gew6bnt!cher Tem-
peratur bis za constantem Gewicht getrocknet und anatysirt.

') DteMBerioht~XXI, 2579.

Berechnet BereohMt

~~j~j~o Gefunden
flir

(N0, {N0, 1 IL m.

Ct 3!.44 C~ 29'5 29.07 – –
pCt

H~ L3t H, 8.02 2.i2 – s
~.34 N: 17.00 – 17.30 17.32 r

S !3.97 S 12.96 – :t
0; 34.94 0: 38.87

100.00 100.00
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Es e~ebt aic~.aM vorateheadea ZaMecBÏa J~a<a!twaMergaha!t
fûr die antersMcbteVerbiodang, wekher aMerd!agaaaf difMtem Wege
in Foige der explosiven Eigenscbaften dera&tbeo nicbt nachweiabar

war. Das vorbandene Wasser kOnnte nan woht al8 !)!tegr!reoder
BestaadtheU des MotekSta aaigefasst werden; es liegt iodeseea,
namentlich auch m BefSckaichtigaogder Eigenscbaftendieser Subetanz

keine VerM)!<t88angvor, dieselbe ats eine Ausnahme von der bisber

be! allen DinzosottosSufen und DiazocarboosMurenbeobachtetenBildung
jooerer Anbydride 2M batrachten; das Wasser kaon somit nur al.

KrystaHwasaer berucketchtigt werden.

Die Bestimmung des Sticketoffeder Diazograppe wardeaus8erdem

noch in der Weise vorgenommen, daas die Substanz mit Wasser

gekocht und der sich entwicketnde Stickstoff wie gewShnMchüber

Kalilauge im Eudiometer aufgefangenwurde.

Berechnet

.N-N~
or CeH~-S Os–- + H)0 Gofunden

{NOi,

Nt 11.34 H.52pCt.

Die DiazobeDzotoitrosotfbsSore liefert mit der Soh&ffer'echen

~-N&phtohn!<b8&Mreein sebr tebhaft gefiirbtes'Orange, dae aber nicbt

N&her untersucbt wurde; dagegen habe ich den AxofitrbstofFmit

~-Naphtot !a grSsserer Menge dargestellt.
Zu 1.4~-Naphtot, in verdCnntefNatronlauge getost~wurde die

diazotirte Lôsung von 2.2g NitroamidobeazoisoifbeSare unter gâter

KühlunK hinzugefugt, und es entstand dabei sogteich eine rubinrothe

F&rbang. Der Farbstoff Mst aich mit violetter Farbe in Natronlauge
and MUt auf Zusatz von verdBnnterËssigsNnre wieder ans. Er warde

so mehrere Male gereinigt und darauf in prachtvoll grSn und roth

sohHternden d!cbroMchenBtNttcbenerhalten. Die Substanz ist bygros'

kopisch; sie wurde bci t20–t30" getrocknet; die Analyseergab:

Zur Reduction der Paranitrometamidobeozotsutfo~oM za Para-

phenyteadiaminsattbaSure wurden 2.2 gr der ersteren mit 8 gr Zinn-

Berechnet

t SOsNft Gofunden
Mr CaH, N =- N. C.oHe.OH ––'<L-fùr Ca

<NOt
N. CioBr,.OH

t. 1t. !tl. IV. V.

Cts 48.61 48.33 – – –
pCt.

HM 2.53 2.88 – – – Il

N9 10. – 10.92 – – »

S 8.10 8.48 8.!7 >

Na 5.83 – – – &.94

Oe .M
– – – – a

ÎOO.OO
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cht~~ ~s&b~ ~Q~ '.19~}'-a\:¡t:dem'',W,êjibadt

Maes8abtdi~.ab8ltrürtund.uf Thonplatteng~<,bn.t wurde. D: ReductioMprod~wurdemebrereMaleaus W~r Z~. wenigSchwefel-
'"°~~ und t" Form von weh~, MhS~Nadela aich .n der und nochmebr b~T~~e.in h6herwTemperaturleiohtgrNnNrbtea.

DièseAnalyseergab:

Die
PMaphenytMdt.nnoMttM&arekryst~t;8:rt ohacK~taHw.MerSie ~-7~ ~t"

~h.h u..ba.h~ Alkohol. Aetber und Benzol t~~
Sa~reg~ n.cht; dagegen t6~ 8ie sich leicht in S.tzsS.r.

Es lag nun nabe, da nur
~Ph~di.minm.n.s~foBS~

~gtch ist, dieae auf anderem Wege ~~t~, namentlich auch
bereita nicht be.chri.b.~e

S t~ mit der von mir erhaltenen zu ~M~Zu diesem Zwecke ging ich vom ~Saure- oder Echtgetb< MsDaseclbewird be~n~ch erh.~ ein Gemenge von Amidoazo-h "r bei der
Amidoazobenzolnach dem ~ater~ Jahre 1M8 entdeckten Verfabren.S.w.bt d.s K.Ik~ der M.n.~tf.~ wie diese ~b,t iat schwerlôslichin ~r" im Gegensatz zur worauf die Trennung~n~ ~ig dargestellten Farbstoff berubt.Zur Darstellung derDi.mid.b.nz.~fo~.e bénite ich einenâbernd reine, techniache Amid.a..ben..)s~!foBi:.re der Berliner

~(t fSr An,iinf.bnk. welche mir vonHerrn Dr.Wittzur ~rfSg.ng gesteilt worden war. Durcb ein~ig.. Kry~UiJ~~r:?~ in
Nadeln erhalten.

Zur Reduction der ~MoMobe.zoM.BMtf.aSure wurdon 7.8 grderselbenmit der berechneten MengeZ~uchtorBr und Sak~

') DieseBenchteXV,2187.
')D.R.-P.No.4t86.

e.fMd<m
M)'C<Hs(NH,),S09H

1 il Ill
S. 38.30

~T~c,.
S" 4.25 4.66 y

14.90 14.93 s
8 17.02

s
0. 25.53 –

»s

100.00



~M_

dem Wa~Mbade oTwKrmh Die we:aae Re~oBemaaM~"Kte ~M~

in Wasser getOstund. Cttrirt. Aoa der eingeengtenMs<mg kryetatM-

eirta ein Gemenge von weiMenBt&ttcbon and Nadeln, wetohe dareh

<raot!onirteKrystaMiaattonvon eiuaoder getrennt worden.

Die Btattehen,der schwerertSsKcbeTheil desRedncttonegemisches,

sind 8at&n!tBNare,donn in der MsMOgderselben erzeugt Bromwasser

eine Auascheidong von wei~sen KfystaUeO) die an ibrem 8chme!z-

paokt von U8" ai9 Tubromanitio erkaont wurden.

Die Nadeln waren be! weitem tësHcher ais die Blâttobeu und

wurden ais identisch mit der ParaphenytendiamtnsntbaSore erkannt;

eie zeigten BewoMdie Indaminreaction beim Zueatz von Metatoloylen-

diamin und aeutralem EMeochtorid ais auch die Indophen&tbitdang

beim Zuaatz von «.Napbtotnatrmm. Auch die L38Hchke!teverhattot9s&

sind d:esetben wie b(Mder beschriebenen DMmimotfbaSareund an

der Luft wie beim Trocknen ftrbeo sich auch diese Nadeln grOn in

Foige von Oxydation.

Weon aornit, wie zu erwarten war, die von Griess beobachtete

DiantidobeozobntfbsSare auch zwe!feHosdie eiozige môgliche Mono-

aa!~MSare des Parapbeny!ead!aa)tna ist, 90 bleiben dennoch fûr die

Stellung der zweiten in daa Amidoazobenzol bei der Solfirung einge-

tretenen Satfbgruppe zwei MBgtichke!ten, je nachdem dieselbe sicb

oeben die Azo- oder die Amidogruppe lagerte:

NH, NHa

~SO,H

~~SO~H

N N

Il II
N N

t

80~H SOaH

Zur Beantwortong der Frage, welche von diesen beiden Formela

die den Thatsachen entaprechende soi, worde das Eohtgelb nach dem

aoch von Griess') angewaudten Verfabren diazotirt und d!ë mit

Kochaatz auegetaHteund auf Porzellan getrocknete Diazoverbindung

mit Alkohol gekocht; es wurde 90eine AzobenzoHisattbaSurein Gestalt

eines rotbbraunen, in Wasser sehr leicht toaMchenPat vers erbalten.

Dieselbe wnrde mit den ibrer Stellung'nach bereits bekannten aecbs
t

') DiMeBerichteXV, 2t87.
°
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AaobeMotdiMMosSaMaTofgMetMBt wa d!eMB ËbMmth~ aat &;&
H.Litaprieht') und P.Roddatz') d~eateUte in Betracht, welche
der eratere aie ~.S~OM bezetchnet und der er d!e CoMtitotMn

80<H

<(_N-N(~SO,H

giebt. Diese Saure warde von Limprioht und Roddatz Mm Er.
,hitzen mit 8a!zs{!M'e!n) geschtoasenen Rohr {n Para- und Metam!d<h
benzota~fassare zerlegt und ao ihrer SteMangnach erkanat. Andrer-
seita iet dieselbe acharf obaraktertaîrt darch ihr be~!80<'achmebocdea
CMorOr,und ich bahandettenun die aaa dem Echtgelb erbattene Azo.
benzotdisatfos&oremit Phosphorpentachlorid. 3 g der Sâare wnrdeo
mit der berecbneten MengePentMhtoMd auf dem Oelbade erw&rmt
und die ReactMMmaasezweimal ans Petroteom (Siedepunkt 100–140")
uad Doch einmal aua Benzot unkryeta.!Umrt. Das CMond warde in
Form von rothen Krystâllehen erbalten, die den Schmehpunkt 1210
zeigten.

Die aua dem Echtgetb entstaudene Azobenzotdis~fbaSure ist atso
identisch mit der votLimpricht dargesteltten und ea kommtibr die
OttOUttation

SO~H

~N=.N-80,H
M. Damit ateht zugleich fest, dase in der AmtdoazobenzotdiantfbsSnre
die zweite Sulfogruppe sich in der MetasteUongzur Azograppebeûndet
und dam daa Eehtgetb folgende Stellung bat?

8~,H

N air \-I; ==N- 803H.~~(~(_/S03H.

Die genannte AzobenzotdisatfoeNuredurch Rédaction mit Zian-
eUorar und SatzaSare in zwei Amidobenzotseifostaren za serlegen,
iat mir ntcht getangeo; deno in dem Redoctionaptodoct Meaesich
weder SatfanHsSurenoch Metato!dobenzolM!tb8BcrenaehweMen; das-
selbe bestand vielmehr aueeiner einheitHcbeo, neuen AmidoantfbaSaro.
Es :8t somit wahrscheinMch,dasa hier eine mo!eca!are Umtagerang,
&hcHchder des Azobenzots in Benzidin, vor 8:ch gegangenund eine
DtpheayUndMuttbs&areentatanden ist. Wenigstens lassen eiBzdne
Reactionen des Redact!onBproduct~sdarauf schMesaeo. Diazodrt und
mit Naphtol veMetzt, giebt ea einen in WMaer aehr achwer lôslichen
Parb8toff, der eatscMedenroth fârbt, wâbrend die Azo&rbsto~ ans
AmtdobeBzolentfbsSoronorange f&rbea. Jener giebt mit conceBtnrter

') DiaseBerichteXV, H55.
*) Ann. Chem.Pharm. 216, 213–217.
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rotheLSeitag.M<tNaph~emingiebt die dtMo~rtaLCaangder netton
S~are eiae httetnMdKreDiMOterMndang~die mit Naphtoleine ro~t'-

violette,in Wasser antSaUche,in Alkohol)6eMoheVefbindange<Ngtog,
ShnMchwie dies d!e eSmmt!iohenDiphenytbaaenandihreSo!~eSnMo
thon. Es getang aber nioht, daa Bedoctionsprodoctmiteinerdorch

SoiNrenvon DiphenyMnerhaltenenDiphenyMndMfosNMreza idont~

Sciren;bei deo geriogenMeogooder mir zu GeboteateheadeNSab't
Manzenhabe ich indessendiesonGegensttMtdn!chtwettefverMgt.

Organ.Laboratoriumder KSnigt.Teohn.Hochsehuteza BerUa,
im MSrz!889.

17Z. H. v. Peohmt~nn: Ueber ctas Diphenyïtdketon.

(VofUnfige MttthaHung.)

(Ans dem chem. Laboratonomder Mnig!. AJMdemiedef Wisseneohaftenza

MBachen.)

(Emgegangenam 27. MiHrz.)

KSrzUch habe iclt eine allgemeine Methode 'acgegebon, on)

1.2-Diketone aus NitroB&ketonendarzueteUen. Die MSg!ichkeit,
auf analogem Wege tu 1.3.3-Triketoncn, welche die Grnppe
–CO–CO–CO– enthalten, zn gelangen, veranlaaetomich, das

Nitrosodibenzoyimethan, einen gut k~yataltieirenden,bei 146"

schmetzenden Korper, in der angedeateten Richtang su atadiren, ea ist

jedoch nicht gelungen, d<n'auedie geauchte Verbindung,daa Diphe-

Dyltriketon, OeH;. CO. CO. CO. CeHs, zo gewmcen. Ich habe

mich daher nach anderen Methoden umgosehen, und nach manchen

vergeblichen VeMacheu ist es gegISckt, DibenzoytmethaNdarch

Oxydation mittela Brom in daa Triketon zu verwandein,

Dibenzoytmethan liefert zwei Bromderivate, daa Dibenzoyt-
`

methylbromid, CeHt.CO.CHBr.CO.CeHt, (Scbmp.93') und

da~ Dtbenzoytmethylenbromid, C~Ht. CO CBn CO CeB~

(Schmp. 95"). Die bekannten Methoden znr UeberfBhrangder brom-

haMgea Grttppen in dio EetongrMppeversagen faet voUetSadig. Ver-

wandeit man aber dae Monobromid darch Katiamacetat in dae

Acetat des Dibenzoytc&rbioots, CtHt.CO.CH(OC:BbO).
CO. CtHt, (Schmp. 94°) and fahrt in ietzteres wieder Brom ein, ao
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(SehMp. ML&"). DiMWKSfper enteMht aoch dareh Bhwirkmg
Ton 1 MoMtM K$tiamacetat amfdae b~en etw&~té Dibro~id. ErMtzt
man denseUMn fCr eich oder in LSsang 6ber die Tempemtar e~nee
Sohmeizpaoktes, Bo zerS!tt er in AoetytbMmidand D!pheBy!tr!keton:

C<Ht.CO.CBr(OC:H,0). CO.C.iH:~ C,H,OBr

+C,H.CO.CO.CO.C6Hs.
`.

Die neue Verbindung bildet goidgetbe Krystatte, MhMMKtbei
69–70" and aiedet unzemetzt Cber 3000. Mit 1 Motekat WaMer
bildet 9:0 ein fM-Moaes,echSn kryetaUMirandesHydrat, wetcheabai
90" schmilzt und bei hoherer Temperatur wieder in das waeaerfr8:e
Triketoa 6beigeht. Beim SchBttetnmit thiophenbaltigem Beazol und
concentrirter Schwefets&ureentatobt aine k8n!gsM&uoFSrbang. Das
Hydrat wird schon von verdânnter Natrontauge geioat und dabei in
eioen neuen KSpper verwaNdett.

Das geschHdefte Verfabren zur Umwaodtoog der Methylen- in
die Carboayigreppe dar~ einer weiteren Anwendung Ëthig sem.

Durch diese vor!&MBgeMittheHungmSchte tch mir die angeatBrte
UnterMcbtmg dMses Gebietes fi!r einige Zeit sichern.

M8. G. Magnanini und A. AngeU: Ueber die OoMtttnHon
desl.eptdene.

(EiNgegaegen«m M. t~M.)

Im Laufe einer Untersnchaug über das Lopiden und seine Derivate,
in welcher zunâchst die in dieser Korpergruppe zahireich au~retenden
isomerea Verbindungen aut HBtfe der Raoultschen Methode nSher
stodirt werden soUteu, hat sich herausgestellt. dass das Hydrooxy-
lepiden mit dem vor Kurzem von Knovenagel') eNtdecktenBidesyl
identisch iat. Durch diese Thatsache findet die von F. R. Japp und

`

F.Klingemann~ unlanget geNaaserte Vermuthang, dass in dem
Zinin'schen Lepiden das Tetrapbenylfurfuran vorliege, eine wichttge
BesMtigung. Wirglaabeu nihmHeh,dass zwischenLepiden, Oxylepiden

1)D:6MBerichteXXI, !855.

DieMBerichteXXt, 2934.
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MBÛHydrooxylepiden die dareh d!e Mgenden Formem aosgeArtekMh
Beziehungen beetehen:

CeHs.C––C.CeH; C~Ht.Ç-C.CeH~

C~Hit.C C.CeH~ CeUt.CO CO.CeH.

0 Oxylepiden

Lepiden

CeHt.CH-CH.Cen

CeHs.CO CO.C.H;

Hydrooxylepiden

Wir behalten uns vor, an anderem Orte demnNebsteine aus-
MhrUche Bescbreibung ttnserer Versucbe zu geben und mochten im

Folgenden nur diejeogen Resultate kurz erwSbnen, welche aich aaf
die Frage nach der Constitution des Lepidens unmittelbar beziehen.

Wir haben zanSchst die EMwirktmg des Hydroxylamins und des

Phenythydrazins auf das nadetfBrnMgeOxylepiden stadirt, um dessen

Ketonnatar festzasteHeo, koanten aber dabei weder die Bildang eines

Oxims noch eines Hydrazons beobachten. Es entstehen vielmehr

complicirte Korper, welche au die Vefbindwaj!, die das Bidesyl mit
dem Hydroxyhunin liefert, erhmern ').

Behandelt man in der Wârme eine ess!gsam'eMsung von Oxy-

!epiden mit einer essigs~aren Phenythydrazintosttng, so erhStt man

eine rothgetbe FtBssigkeit, welche sich beim Versetzen mit Wasser

trObt. Die von dem MSgeschiedeneMOele abÛttrirte LSsung liefert

beim Sâttigen des grCssten Theiles der freien EssigaSare mit Kali-

laage eine amorphe FSttung, welche nach dem Trocknen mehrere

Male au9 Eitetatkohot umkrystaHMirtwurde. Der so erhattene Kôrper
bildet kleine orangegelbeNsidelchen, die beica.308<'unterZersetzong
schmeizen.

Die bei 100" getrocknete Substanz gab bei der Analyse Zahlen,
ans welchen wir vor der Httnd noch keine bestimmteFormel ableiten

mochten.

Za ebenso unbestimmten Ergebnissen fuhrte die Untersucbungdes

Verhaltens des Oxylepidens gegen Hydroxylamin. Kocht man das

Oxylepiden mit einer aIkohoUsehenLosang von satz8MremHydroxyl-
amin und Kali auf dem Wasserbade, so geht atsbaid alles in Lôsung
und ims der so erhaltenen FtBssigke!t seheidet sich beim Behande!n

mit Wasser ein gelber amorpher Niederschlag ans, welcherin Alkohol

') Diese BerichteXXI, 1360.

Gefunden

C 77.46 pCt.
H 5.18

N 8.00 »
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Mnd Aether Mcht, ia PatrbM&er &Bt N~atïch is& D~ Sltbstailt
konnte nicht im kryBtatUairtenZnetandeerhalten werdeM and gab bat
der Analyse Zablen. aua welcheokeine SchISase über deren Zusam-

menaetzung mit 8!cherheit gezogenwerden konnten.
Um einige AufschISsse über die Constitution des OxylepMenazu

erhalten, habon wir das von Zinin dataus dargesteUte Hydrooxy*
lepiden untersacbt. DMeetbe ist, wie oben erwSbnt warde, mit
dem Knovenagel'sehen Bidesyl ideattsch. Wir fandeo, dasa der
Zinïn'ache Kôrper, aas Benzol krystaHisirt, wie dae Bidesyl bei
254–255 schmilzt, wShrend dieser Forscher den Schmetpunkt 25!"

angab, und konnten durch Kochett mitvid Alkohol den Schmelzpunkt
des Hydrooxylepidens auf 260" bringen, nachdem FehrUn') vor
'Kurzem gezeigt batte, dass sicb darch diese Bebandlung der Schme!z-

punkt des Bidesyts auf 260–261"efhohe)f Msst.
Das Hydrooxylepiden giebt wie das Bidesyl die gt'Sne FSfbuDg

mit concentrirter SchwefetsSure,die aûm&hMchnach braun nmschMgt,
diese Reaction tritt Cbrigens auch mit dem Lepiden ein.

Zur weiteren Beet&ttgtmgder HentitSt des Hydrooxylepidens mit
dem Bidesyl haben wir ersterea in das Tetraphenyipyrrol vent&ndeit.
Die Reaction vottzieht sich in der vonGarrett 2) beschriebenenWeise.
und die aus Eisessig krystallisirte Verbindung,welche mit aus Bidesyl
dargestelltem Tetraphecylpyrrot sich idettti~ch erwies, bildet kleine
weisse Nadeln, die bei 2!4.5" schmetzen. Wir baben an beiden

PrSparateu eineHetwas hohcren Schmeizpnnkta!8 G arre tt (2H–212'')
beobachtet.

Bine Sticketo~bestinxaung liefertedie fotgendo Zabl:
Gofundeo Ber. fur CMHjtt N

N 3.97 3.77 pCt.
Zum Schlusse wollen wir nocherwNhuen, dass es leicht gelingt,

ans dem Hydrooxylepiden oder Bidesyl zom Lepiden zurBck za-

getangen. Erhitzt man diese E&rper(die beiden Bidesyle liefern das-
selbe Product) mit concentrirter S&!zsSnreim Rohr auf i30–140",
durch 2-3 Stunden, so erbStt man eine kry8tallinische Masse, die
sich darch Umkryatanisiren aus EisesMgund dann ans Eitelalkohol
leicht reinigen iasst. Wir haben Ms Hydrooxytepiden und aus den

Bidesylen dieselbe Verbindung erhatte)),welche alle EigenscbaRondes

Lepidens besasa und bei 172–]73" achmotz. Zinin hat mr daa

Lepiden den Scbmelzpunkt I75" gefanden.

') Dièse BerichteXXH, 558.
~)Diese BerichteXXI, 3107.

Gefunden Ber.f&tCMH~O
C 90.22 90.33 90.32 pCt.
H 5.63 5.49 &.37 D
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AM aaserenVeMuch~ gehtsûntit~tg~seterWahfMhoMM~~

hervoft dass im Lepiden das Tetraphenytfm faran vorliegt, und
wir gtauben ferner, dasa daa Thionessat oder Thiokpiden (C~eHMS)
ais Tetraphenytthiopben au&:a<a9sensei. Diesbezugtic&eVerauohesind
beroits im Gange.

Padua, den 22. MNrz1889.

Laboratorium des Prof. G. Ciamician.

174. E. MÛMer: Ueber ein Oxydatioasproduot
des Trismidobenzols.

(EingegMgenam 9.M6n; m;tg:eH)e:)tin der SitzungYomH.M&rzvonHrn.
A. Pinner.)

Vor kurzer Zeit ') wurden die Resultate einer Arbeit verSffent-

ticht, die ich aafVet-antassongdes Hrn. Prof. B. Nietzki mit dessen

gBtiger UnteMtutzung itn cbemischen Laboratorium der UniversitSt
Base! aMfBbrte und die bezweckte, die noch mangetbnfteKenntnias
des vor MngererZeit") von Nietzki und Hagenbach beschnebeNen

symmetriacben Tetrnmidobenzolszu erweitern.

In dieser Abhandtung ist nun ein in die Ktasae der Eurhodin-
farbstoffe gehOronderKurper beschrieben, welcher aus dem Tetramido-
benzol durch Eiowirkung des Laftsanerstoffs in essigsaurer L8sung
entsteht.

Es treten dabei zwei Moleküle Tetramidobenzol znsammen unter
Austritt von zwei Motek8)enAmmoniak und gtcichzeittger Oxydation
nach folgender Gteichang:

2C.H!(N%), + 0 = C~HuNs + 2NH, + H~O.

Der Karper bat ansgepragten Farbstonebarakter, besitzt schwach
basischeEigenscbaften und bildet mebrere Reiben unbestSndigerSalze.

Im Folgenden sott nun ein KSrper beschrieben werden, welcher
inganzanatogerWeiMans dem unsymmetrischenTriamidobenzot(1,2,4)
entstebt und der vottkommen&bnticheEigenschaften besitzt. Derselbe
ist woht identisch mit dem schon vor liogerer Zeit von Witt") er-

wâbnten, gefirbten Oxydationsproduct des Triamidobenzots.

') Diese BerichteXXH,440.

") Dièse BerichteXX, 328.
Diese BerichteX, 658.
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Paa ~den ~Maehea vetweadete T~taidabeNMt WMdo a<M

y-fhenytend'amin durch Nitriren tmdRedaoirea des gebMdatenNitro.

productes erhalten.

Zur DaMtdtuog dea neuen Kôrpwa warde geafm wie beim

Tetramidobensol vor&hren.

10 g s~beaures TriamidobeM&twurden mit ça. 18 g eBMgsaarem
Natron in 200 ccm Wasser getCat,die Losung achwach erwârmt und
~– Stunden ein langaamer SMeMtoSetrombiodnrebgeMtet.

Es schieden sieh lange, grane Nadeln in ziemHeherMenge aus)
die das Acetat der oeoeHVMbmduog daratetten. Durch VeMetzen
ihrer wNesengenLôsang mit verdannter Atkatitange erhâlt man die

freie Base in Form eines heHbraaaea krystaHinMcbeBNiederscMagea.
Dieeelbe ist zum Unterecbiedevon der Base aua Tetramidobenzol

in beissem Alkohol und Wasser ziemlich leicht tSstich und krystaUi-
sirt daraus in Form langer, brauner Nadeto; zur Analyse wurde sie

jmehrmah aus veidSontem Weingeist umkryBtaHisirt and ergab die-

selbe Zablen. die fNr die Base zo der Formel C~H~N: fShreo.

Die wamrige wie die atkohotischeLosung der Base zeigen eine

schSn gelbe Ploorescenz, welche auch den Losungeo der Salze zu-

kommt. In Eisessig tost sie sich mit intensif rother Farbe, die sieh
beim Erhitzen nicht ver&ndert. Concentrirte SehwefetsSare Mat die

Verbindang mit gelber Farbe, die beim VerdSnnen mit Wasser durch
Violett in Roth und zuletzt in Gelb ubergeht.

Gleich der Base ans Tetramidobenzolerleidet auch dieser ESrper
beim Erhitzen Sber IOO"unter SchwarzMrbungZersehhng, indam er

Stickstoff verliert.

Auch diese Substanz bildetmit Sauren mehrere Reihenvon Satzen;
diesetben sind aber wegen der schwachen BMieîtat der Verbindung
siemlich unbestândig, indem eie schon durch viel Wasaer zeraetzt

werden. Wegen der Vieleâurigkeit der Base konnten auch sie mit
Ausnahme des Nitrates nichtvonconstanter Zasammensetzang erhalten

werden, weshatb die Analysen nar bei letzterem Obereinstimmende
Zablen ergaben.

Dassetbe wurde nach ZMatz verdannter Salpetereâure zu einer
warmen LSaung des Acetates beimErkalten dersetben in Form langer,
prachtig grûn gMozender Naddo erbatteo.

Wegen' seinor leicbten Zersetztichheit bei hSheren Temperatarec
maaste ea aber SchweMsaare und Aetzkatk getrocknet werden und

Bar.f&rCnHnN:5 ~Geftmdo~

C 64.00 63.72 pCt.
H 4.93 5.22 – t

N 3LH 30.92 3,
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Mgabd!e AMtyaeZaMea, die aaf ein ~etBSMigeaStdz Mtzweï
Mo)eM!ettWaMerechMeMeoMeeeen. 1

Die Salze zeigenin ihrem Verhalten eine grosaeUebareinetimmung
mit denjenigen der Base aus Tetramidobenzol, unterscheidensieh von

dense!ben jedoch darch ibre viel grëeeero LSsticbkett.

Sie !Ô8en sich in Wasser und Alkobol mit schon fachMarothe!'
Farbe und gelber Fluorescenz; beim starken Verdannen schtSgt die
Farbe plôtzlicb in gelb um.

Die verdConten LosungenfKrben ebonfallaWolle oder Seide scblln

toearoth; die PMtong ist ziemMchoobeBt&ndig,indemeîe dureh Sparen
von SSoren violett bis b!au, durch Alkalien dagegen gelb wird.

Erhitzt man die Base mit Essige&ttreanhydnd,so entateht eine

gelbe L8aaNg, ans welcher durch Verdannen mit Wasser dae Acetyl-
derivat a!s gelber Niederschtagauegeschiedenwird. Der Kôrper lâsst

sich aas Alkobol nmhryBtaHisirenund ergab die Anatyse ZaMen, die

mit einem Triacetylderivat ubereinstimmen.

Was die Constitution dieser Base ans Triamidobenzoi anbe!acgt,
eo liegt es auf dor Haad, dase dieselbe mit RSchsieht auf die grosse

Uebere!ost!immnng in der Eotstehongaweise and den EigonBch&fteo
sowoht der Base Betbst ats auch der Salze eine ganz analoge sein

mnes, ata diejenige der Verbindung aua Tetramidobenzol.

Wie in der aogefBhrtenAbhandlung dargethan,Bpreeheneine ganze
AnzaM GrQnde dafBr, dasa der KSrper ans Tetraamidobenzolats ein

Azin resp. Eurhodin, n5m!icha!a Tetraamidophenazinzu bezeicbneniat.

Mit Bezng darauf liegt es nun nabe, die Base aas TnamHobenzot

ata Tnamidopheuazin zu bezeicbnen.

Seine Bildung aus Triamidobenzot mass dannunter ZMammentritt

zweier MolekSte uater Austritt von einem Sticketoff-und 7 Wasser-

etoffatomen nach folgenderGleichung erfbtgt sein:

(CoHsN,~ + 02= C,j)H,,Nt + NH:+ 2HaO.

Es ist auffallend, dass hier nnr ein Stickstoffatomaastritt, w&brend

bei der Entstehong der anderen Base 2 Atome a!s Ammoniak aas-

Bereohnet Gefonden

f6rCitHt,N&(HN~+2H,0 I. U.
C 37.2t 37.29 pCt.
H 4.39 4.68 »

N 25.32 25.69

Berechnet Gefunden

mrCMHsN~Ci.H~Ot I. II.

C 61.54 61.78 pCt.
H 4.85 5.46 – »

N 19.94 19.66
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geecMedeoweydeo. FQydie Annah~ dass der Kôrper ein Triamido-
pheaaain sei, spricht die Bitdang etnes TtiaeetyMerivatea.

Mit Bezag darauf Manea fSr donselbenzwe! Conat!(Mttons&nne!n
angenommenwerden:

N NH:
N

Y Y~ /?\

1 1 1 1
und

1
1

Il
G

1

NHa l~lïia
N

Fur die cratère Formel apncht der Umstand, daes der KSrper
sich gegen o-Diketone voMetandtgindifferentverMtt, wShrendnach der
zweiten Formel die Bildung azinartiger Verbindangeu zo erwarten
ware, wie eotche au8 dor Base aU8Tetramidobenzol mit Le!cht!gkdt
erbatten werden k8nnen. Atterdings sind die verhSttaiBemasatgcar
schwachbMiachenEigenschaftender Verbindungbei demVorhandensein
dre!er Amidogruppen nur schwer verBt&ndHeh.

Das Ausgeben des Matenals bat den Versachen zar Aufklârung
der Cochtitation dièses KSrpers vortSuag ein Ziel gesetzt; doch ist
weaigatens die Zogehôngkeit deesetbenzur Ktasse der EM-hodin&rb.
BtoSe mit Rücksicht auf die Eigenschaften wohl kaum zu bezweiMn.

Basel, UniversitStataboratonnm.

H6. F.Ansalm: UeberHydronaphtfttaaare.

(Bingogangeaam 20.M&rz;mitgetheittin der SitzungvonHm.A. Pinner.)

tm AtMcMoMan Untersuchungen von Graebe undVeillon Sber
Acenaphten habe ich es unternommen, die NaphtateSaroeingebender
zn stadirea. Zur Gewinnung dieser SNare habe ioh dM Acenaphten
nach den Angaben dieser beiden Chemiker mit chromeauremKali und

Eisessig oxydirt. Es wurden auf dièse Weise 70 pCt. einer SSure
von dem Gewichte des angewandten Kobtenwassersto~es erhattea').

Darcb Behandeln mittelst Natriumamalgam wird dieNaphtataSaro
eowoht in der KStte wie in der WSrme reducirt. AmzweckmaaBigaten
ist es aber, in der SiedeMtze die Darstellung voMnnehmen. Das er-
haltene Prodact bestand der Hauptmenge nach aas einer BibydM-

') Die Reswitateûber OxydationdesAcenaphtens,sowieliberDarstellung
der NaphtaMuKwordeich in KCrnozusammenatellen. Graebe.



MphtaMare, <m(tan~FSaderter NaphtateBare und eto~!n noch nicht
nâher untersucbten Bedactioneprodocte. Zur Entfernung dea letzteren
wurde die robe Hydron~phtabSure mit Aether behandeit, wobei ein

Gemenge von Hydronapbtalsânreund NaphtateXurezufNckMeibt. Das-
aetbe wurde in siedondemEisessig ge!o8t; hierdurch wird die N&pbtat.
sSare in Anhydrid iibergeMhrt, und es scheidet sich beim Erkalten
ein Gemenge dee tetzteren und HydroMaphtakSare aus. Bei ganz
karzem Behandetn mit einer verduanten Losong vonNatriomcarbonat
Mst 8icb nar HydrenaphtaMare. Mit 8a!z6Snre geRtHt und aber
Schwefetsaore getrocknet, liefort aie Zahlen, die mit der Zasammen-

setzang einer BihydroNaphtatsSareCbereinstimmen.

Die reine aus ihrer atkaMaohenMsMg ge&!)teSNare ist iarbloa
und krystaUioiBch.Beim Erhitzen auf t50–!60" <Brbtaie sich gelb,
BoMnmt bd 199"auf, wird sofort wieder fest und scbmilzt bei 275"
noch nicht, wSrend die NaphtatsSure bei t40–150" in Anhydrid
Sbergeht, welches bei 266" schmitzt. Die SSare ist leicht tëstich in
erwSrmtem Alkohol, kaarn tosiioh in Aether, Benzol and WaBser.
Von der NaphtaMare uotorscbeidet sie aich in sehr charakteriatischer
Weise dadurch, daes ihre atkatiacbe Losung in der Kâlte Permanganat-
ISsung sofort redMirt. FSgt man Brom zu der alkoholischenLoBMg
der SSore, Bo versehwindetdie Farbe dea erateren.

Wie oben erwihnt tritt beim Erhitzen der Hydronaphtatsânre aaf
800" Zersetzung ein,wobei sowoM KoMensSarewieWasser entweichen;
ea eutatehen hierbeimindestena zwei Prodacte, unter denen sieh Hydro-
naphtats&areanhydndbe&ndet. Ich werde spSter ausführlich über die

obige BibydronaphtataSoreund ihre Derivate berichten.

6enf. UtHveraitatstaboratoriam.

Ber. fur Cielle(COsff)-à
Ge£unden

B.fih.C,.H.(CO,H), I. Il. III.

C 66.05 65.99 66.06 65.64 pCt.
H 4.50 4.75 4.74 4.81
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170. 0. Hinsberg Ueber des 1,S.Nephtytondiamim.

(Bingagangenam 20.M&M;mitgetheittinder SitmogvonHm. A.Pianer.)

Das durch Rédaction des DiaitronaphtanM vom8chme!zpomkU70°
entstehende Naphtytendiamin bat nacb neueren Forachangen aehr

wahrschein!ich die folgende Constitution:

t

t i
NH~ NH:

Es MrhNtt sich don meisten Reagentien gegenüber vollkommen wie
ein Ortbodiamin. So reagirt ea beispietaweieemit Carbons&urenanter

Bildung von den Acbydrobasen analogen Verbindangen; ferner bildet
die BMe mit salpetriger SSure ein ziegetrothes Azimidund sehtMSSUch

reagirt aie, wie Ladenburg gezeigt bat, mit Benz&Idehyd unter

Bildung einer Verbindung, welcher nach Analogie mit den eohten

Orthodiaminen wahrscheintich die Constitution

CteHe~ .-C. C~Hi
'N~

/C CeH5

CHaCeHs
zukommt.

In einem Punkte weicht jedocb daa 8 Naphtytcndiamin von

den ecbten Orthodiamiaen ab, es bildet nimlicb mit Phenantbrencbinon

kein Azin. Man mag die Base in Eiaessigtosang mit Phenanthren-
chinon zusatnmenbringen oder die Bisalfitverbindungdes Chinons za

einer wSsserigea Aufioaung des Dtamins setzen; in keMem Falle ist

die Bitdang eines achweriosticbenAzinkSrpera zu bemerken.

Man wird dies Verbalten des Napbtylendiamins leicht erkiarbar

Snden, wenn man bedenkt, dass bei dem Eingrifî der beiden Carbonyl-

gruppen des Chinons in die beiden Amidogruppen des Diamine ein

ans sieben Gliedern bestehenderRing entsteben musste und dass nach
allen bisherigen Erfahrungen eine Tendenz zur Bildung aolcher sieben-

gliedriger ringfôrmiger Gebilde gar nicbt vorhanden ist.

Das t,8-Napbtytendiamio nimmt demnach eine ZwiechonBteUung
zwiachen den Orthodiaminen und – w&hrscheioHehwenigatens den

Metadiaminen oin.

Hrn. Stnd. Brenzinger, der mir bei der DaMteUuogdes Dî-

amins behOftich war, sage ich acch an dieser SteHe meinen beaten

Dank.

Freiburg, 14. Marz. Prof. Baamann'a Laboratorium.
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M7. 0. Htnabeyg: Ueber Kaaonole.

(EmgegMtgenaln 20.Mtttz;mitgetheittin der Sitzungvon Hra. A. Pincer.)

Bekannttich geben die aromatiacheoOrthodiamine mit Diketooen,

KetonsSaren und Chinonen, welche die beiden Carbonylgruppen in

a-Stellung enthalten, Condeosattoneprodaete, die neben dem Benzol*

ring den aos 4 KohteostoHatomenund 2 StickstofFatontenbestebenden

ChinoxaMaringenthatten.')

Die Reaction erfolgt unter Austritt von 2 Mo!eMt Wasser, wie

das beiMgendo Reactionsschemaeriaatert:

CO-R /N==C–R

CxHy(NH!)!+t 1 ==.CxHy~ ) +2H:0.

CO-Rt N==C-Rt

Die vorliegende Abhaudittng zeigt, dasa aoch die Setenige Sâure

reap. deren Anhydrid schon bei gewohnticher Temperatur mit den

afomatiaohen Orthodiaminen unter Anetritt von 2 Motekaien Wasser

reagirt.
g~~ CxHyN:Se + 2 H~O.

Es wird dabei ein aus 2 KoMenstonatomen, 2 Stickstoffatomen

und 1 Selenatom bestehender Ring gebildet.

OU N

~\C.

CH,~ Se/Se

~C\/
CH N

Wie ans den Untemuchongen von Paat~) herrorgeht ist daa

Selenatom, ebeneo wie das Scbwefelatom im Staade die Gruppe

-CH-CH- in ringformigenGebitden zn eraetzen, ohne dass eine

aUzogrosse Verânderung der Eigenschaften eintritt.

Dementspreehendweisen auch die ans SelenigerSSore und Ortho-

diaminen entstehendenVerbinduogen, welche ich Piaae!enote nennen

witt, eine bemerkenawerthe Uebereinatimmang mit den Chinoxa-

Nnen auf.

Eigenthümlicberweisezeigen die Seleoverbindungen aber weniger

Analogie mit den nicht sabstituirten Chinoxatinen, ats mit den im

Stickatoft'kern aobatitairten BMen. So bat das Metbylpiaselenol,

CrBtNaSe, in der Farbung seiner Salze, in der Reaction mit concen-

trirter SchweMsaufe, in den LSelicbkeiMverMitniseenand dem Grade

der Basicitât eine Mverkennbare AehnHchkeit mit dem Mono- und

') Hineberg, Ann.Chem.Pharm. 287, 327.

') Paa!, DieseBericbteXVni, 225$.
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B'îpiM'ttyttotNohmexeMaacd iet vonlateresBe za beobMhten,wie zw~t
Korpe!' – BeozMand Setendmxyd wdch~aoschemendgarmchte G~
meinsames habea, anter BHdaagrecbtShnHchor Subatanzen auf Ortho.
d!am!ne eiowirken:

~H:
1

CrH6 (NH~ +

0,0,
CrH!N~(CaHi): + 2 H;0,

C.H.

CiHe (NH;); + SeOa = C, HsNzSo + 2 %0.

Der Name Fmaeteao! Mr den e:nfaehsten Vertreter der Karper-
Hasse, die Verbindung<~HtN:8e iet zum Theil nachdem Vorschtago
von Widm~n gebildet worden').

Methylpiaselenol, C~HeN~So.

TrSgt man in eine wSMrigeLoeang von Tobytendi&m{n,welohe

Zimmertemperatur besitzt die berechnete Menge d. h. 1Mo!ekN!Sete-

niger Sâure ein, so aodet alebald eine Reaction atatt, welche MCh
durcb Bildung eines schwer !5aHchenKërpers and die Erwârmang
der Flûssigkeit bemerkbar macht. Zur Vellendang der Reaotion er-
hitzt man auf ça. 80", sSoert die FMssigkeit schwaoh mit SaizeSare
an und ecbutte!t nach dem Erkalten mit Aether aue, wobei etwa im
UeberschMS vorhandenes Totoytendiamin ata Cbbrhydrat in der

wSssngeo FtSasigkeit zurüekbleibt.

Zur vottstandigen Reinignng kann man das so erbaitene Methyt.
p!aseteno! ein oder zwei Mal aus verdanntem Alkohol umkrystal-
Usiren.

Die Reaction zwischenSelenigerSSure und dem Diamin ist sehr

empfindlich und tasst sich nocb mit Substaozmengen aosfBhMn, die

weniger ais ein Milligrammbetragen. Daa Seteoo! wird dabei durob
seine SchwertosMchkeit,aemen Gerach und die Bildang eines granen
Perjodides auf Zusatz von JodjodwaeseMto&aare erkannt. Wenn

') 0. Widman, Joam. far prakt. Chem.88, !85. Wtdman'e Vor-
schlage dUfftenwohl recht geeignetM!n, die sich immerwebrendeAMaht
der N, S, Se u. s. w. haltigenRingein oinheitlicherWeieeMbenennen.Nor
in einemFalle scheiotWidman's Principetwaszu radtcatzuse!n. W.anter-
8choidetdie PyridinihnliehenvondenChinolinihnlichenresp.dtePyrrol-von
den Indo!abn)iehanKCrpemM~tich durch ZafCgMgder Silbe~PhetXza
domNamender einringigenSubstanz. Ea darfte eich empfehlen,am Ver-
weobatMgMYorzubeagen,hier ainepragoMtereUateMcbeidaogeinzufBhrM.
Man koMte z.B. den Stickstoffin dea Einringendurch 'std* (vonAHm)in
denZweiringendarch 'sz< MadrOcken.AhoMt~MinundMtazin,Pialdselenol
undPifMese!enotoder einfMher,amdenZMammeastomderConsonantenBandz
zo venaNden,PtMe!enoto. a.w.
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nicht schoa andère aebr empiSïtdtMhoReaetioneNMrSe!6aigo SaMM
ond Orthodiaattae bekanot wâren, warde sich die B$act!onatteh zant

Nacbwoi~dMMrKSrperverweadentMMn.
Die auf die oben erw~bnte Weise rein dargestaMteVerbindung

krystalliairt in farblosen langen Nadeln, welchebei 72–73" achmeizen
und bei 267"(nneor.) aieden. Ibr Gerach ist in der KSItenur schwMh,
in der WNrmeziemlichintensiv chinoxalinlihnlich. Die Base iat schwer
tBsHch in hattem Wasser, leichter tSstich in Atkohot und sebr leicht
iBstich in Aether.

Ihre Analyse ergab:

Die Salze mit den Mineraisaureo BindeaomtHch ge!bge<Krbtund
werden dnrcb Wasser zerlegt; so giebt die Base z. B. mit conceo-
trirter ScbwefetsSureeine gelbrothe LS~ong, welche beim Zusatz von

wenig Wasser rein gelb wird und auf Zusatz von viel Wasser die
freie Verbindung iat!eu tSsst.

Daa Cblorbydrat zeichnet sicb durch seine Schwerlôslichkeit in

concentrirter SahaNare aua. Auch daa CMorp!atinat, darch ZuBatz
von concentrirter PtatincMondtSsang zu einer AnfiSsang der Base
haisser starker Salzsâure erbatten ist achwortoattchin SberschSssiger
Siture.

Man erbBtt es in rothgelben NSdetchen, welche durch Wa~aer

zerlegt werden undwelche die Zneammensetznng(CïHeNsSe~H~PtCte
besitzen.

Gefunden Berechnet

Pt ~4.27 24.16pCt.

In aeineBReactionenhat das MethylpiaselenolvielfachAehnlicbkait
mit den Cbinoxalinbasen. 80 ist es z. B. gegenOxydationsmittet wie
concentrirter Satpetersaure oder Kaliumchromat und Sebwefetsaore
auch in der WarmebestSndig,wahrend es voi)reducirendenSubatanzen
leicht verSndert wird. Zinnchtorur und SaIzgSare zerlegen die Ver-

bindang glatt in Diamidototuot und Selen, welches sich ats rother

Niederschtag in der sauren FtSasigkeit abscheidet. DurchKochen mit
Zinn und concentrirter Sa~aSure wird gleicbfalls Diamin gebildet,
wibrend das Seten in Form von SelenwasseratoffeMtwe!cht.

Mit Brom in Chtoroformiosoog entsteht, Sbntich wie bei vielen

ChinoxaMnen,ein schwer tosttches, gelb geSrbtes Perbromid, das beim

Liegen an der Luft oder beim ErwNrmen mit Wasser in ein weiesea

Bromsttbstitatiomprodact ubergebt. Fugt man concentrirteJodwaaser~

stoffs&ure,welcheJod gelôst entbStt, zu einer Aoflosang der Base, so

Gefundon Ber.fBrCtHcNtSe
C 4~.67 42.64pCt.
H 3.09 3.05 »

N 14.47 14.21
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iSHt ei& gfSaef jodhaMgef NtadetachtBg aae. BëreMbeg!ebt Mm

Magefen Kochemmit Wasseralles Jod, anter ZorSck)M9M!gvon Pia-

Mienot, <tb; beimUmkryatatMairtmaas Jodkatiamtoewng weraen gelb.
MoheBtNttchenerbalten.

Die Constitution der Setenbase kann mit HBMedos Umstandes,
dase sic weder mit salpetriger Sacre, noch mit EMtgBSoreanhydrtd
reagirt, fo~tgeateUtwerden. Es fo!gt aas dieser tertiaren Natur der

Verbindung, dass die vier WasBerstoaatoatedes Diamins, welche beim

Uebergang in das Selenol austreten, den beiden NH~-Groppon ent-
stammen und dass das eiotretende Selenatom die freien ANnitateo
der beiden 8tickatofhtome eSttigt, wcbei nicht aosgeschtoMenist, dass
eine theitweise gegenseitigeNeutralisation der freienSticketoffvateBzen
BtattNadet. Man kommt demnach zn den folgenden zwei m5g!ichen
Constitntionsformeln fBr das Methytpiasetenot:

N N

~Se .~See
/X\

,7e
CH;) N CH~ N

ErwShnenswerth ist noch, dass die Verbiudang ziemlleh stark

giftig ist; es wurde beiapie!aweMeein kleiner Hnnd durch eine Dose
von 0.4 g !nnerhatb weniger Stunden getôdtet.

Jodmethylat des Methylpiaselenole.

Bei der BehandlungderSelenbase mit Jodmethyl im geBcMossenen
Rohr bei 100" findet eine tbeilweiseVerbarznng at&tt,ausserdem&ndet
man ats Reacttonaprodact eine metallglânzende, braonschwarze, sebr
schwer lôsliehe Verbindung, weiche vielleicht identisch ist mit dem
nachher erwahntea Perjodid der Ammoniambaae. Da die Ansbeaten
scblecbt sind, wurde der Versoeh nicht wiederbolt, zamal man die
Ammoniumbase auf andere Weise in guter Ausbeute erhait. Bringt
man nSmticbin eine concentrirtewasaerige LSsang vonMetbyltoluylen-
diamin, C,H6(NHCH:,)NH:, die berecbaeto Menge,d.h. ein Mo!ekM

Se Og, so findet Reaction atatt unter Bildung einer iotensiv getbroth
ge~rbten Lôsung. DieseLosong enthStt allem Attscheinenach die in
Wasser sehr leicht MsHcheAmmoniumbase, C~HeNïSe.CH~OH; ea
mSssenjedoch noch analytischeBetege hierfur erbracht werden. Dorch
Znsatz vonMineraMaren entatehen die gelb geiarbten Salze der Am-

moniumbase,welche ebenfattaleicht tostieh sind. SchwertMich eind
nnr dns Chtorp!atinat nnd das Perjodid; tetzteres Sttt auf Zusatz von

JodwaaseretonaSnre zn der wSaeengen Losung der Ammoniambasein

MhitJerndenbrannen oder btauachwarzenKrystaHen aus undlasst sich
aaa Jodkauomt8snng nmkryatatusiren. Das zweimat krystallisirtePro-
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<!act ergab bd der Jedbeetimmong dte ZaNen Ja*6&8pCt. und
70.1pCt. undhatvMMeichtdieZMammensetzmtg(CtHtN~SeCH~Jt.JH.
Dieae Formel verlangt aSmtich emea Jodgebalt von 70.98 pCt.

Naphtopiaseteoot, CtoHsNtSe.

«.Napb~tendMminBa!fat last sieh bei Gegeawart von easig-
Marem Natron leicht in heMsemWasser auf. FNgt man za einer
salchen LSsuog eelenige S&ure, so entarrt dieselbe sofort zn einem
Bret brSunttch gefarbter NSdetchen, welcbe att8 dem PiaBetenot der

Naphtalinreibe beatehen.

Durch ofteres Umkrystamsiren aus Alkohol erbâlt man ganz
achwach brSon!!cheNadetn, deren Fârbung aber wahrscbeMich mini-
maten Meogeneines achwerzu entfernendenFarbetoifes:tMMchreiben:8t.

Der Schmetzpankt der Verbindung, welche in WaMer ecbwer

t8sUch, in Alkobol masaig toettch und in Aether leicht toatich ist,
Megt bei 128–129 Ibre Analyse ergab:

Das Naphtopiaselenollost sieh in concentrirter SchweMsSare mit
intensiv gelbrother Farbe, welche beim Zueatz von wenig Wasser in
Golb ûbergeht. Durch Zusatz von viel Wasser wird das Sulfat, wie
die 5brigen ebenfalls gelb gefarbten Salze der MinerahSnren, zerlegt.

Fügt man SatpeteraSore za einer Aafiosong der Base in etarker

Schwe&i8aa)'e,so wird ein gelber Nitrokorper erzengt.
In seinemûbrigen Verhattengleicht der Korper aehr seinemHomo*

!ogeR aas der Totootreibe. 80 iet er z. B. gegenoxydirendeAgentien
eehr bestândig, w&hrender dorch Redoctionsmittel, wie ZmncMorNr
und SabsSore, glatt !o metaDiacheaSeten und Napbtyteadiamio zef-

tegt wird.

Ich gedenke die Reaction der Ortbodiamine aaeh mit den Saner-

eto<tverbindangeBanderer Metalloïde weiter zu verfoigen.

Freiborg, 14. Mârz.

Prof- Baumaon'9 Laboratorium.

Gefaaden Ber.<BrC[oH<N9Se
C 51.96 5!.&2 pCt.
H 3.09 2.58 »

N 1!.8I1 12.02
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M8. V.NefawndE.BColzm&nn: UebœBntatehnagaverhMtntase
dMBtomwasaeratoattandJodwMswatoab.

(Eingagangenam28. MttM;mitgetheiltin derSitzanj;vonHro.A.P!naer.)

Bromwaeeerstoff.

V. Merz und W. Weith') tbeMtenscbon vorgetaamorZett Mit,
dass bai der Verbreoooogvon bromhaltigemWasserstottio der Luft auch
sehr reichlich Bromwasaerstoffgebildet werde.

Die Synthese des BromwasBerstoS}aus MtnenEiemeateo wird
nun noch viet beaaer ersichtlich. wenn man trockeoen Waasereto~
liber in e:nem DeatM!irkotbeakochendes Brom und dann nuomehr
mit Bromdampf beladen in ein auf karzer StreckegtahendeaRohr
mit etaer oder zwei Kagetn loitet. Baa Gas-Damp~emisch faagt an
der giSbeoden Stelle Feuer (diese zweckmaMtg diobt vor der einen

Kcget) and es ISast sich Qaaohwereine 2 und mehrZoll langeFeuer-

zunge erhatteo, welche evant. auch darch die Kugdbeh&iter8etat und
sich in diesen habach abbebt.

Natarlich entstebt aosgieMgBramwasserstoff. Der in die Luft
austretende Gasatrom erzengt sehr rasch weisee, diehte,umfangreMhe
Wolken.

Auf die aasaere Wârmezufubrkann verzichtet werden, sobatd daa

Wasaerstoff-Bromdamp~emiach brennt; seine Flamme richtig
geapeiat

– erhatt sich ohne Weiterea. Atterdioga aber erMseht aie
bei ailfâlligen UnregetmSssigkeitender Bromdampf-oder Waaseratoff

entwick!aagz!emHohteicbt oderBMMMSgtzarSckbMmdenBromkolbea
–

ubngens mit nur geringemZisohen,relativ langeamund eo zu aagen
ohne aile Erscbûtterung.

Die Wassersto<r-BromH~mmezeigt auch bei Sberwiegendem
WasseretoC eine deottMh gelbe Farbe. Momentangelingt es wohl,
den BromwMMrstoSstrom von allem Brom frei za erbatten, doch
BtMehensicb ihm Bromspuren eehr leicht wieder ein. (Probe mit
Jodkattnm und StSrkekteister.)

SpStore Vereucbe fnbrten za noch e!oer anderen geeigneten De-
monstrattoaaweiso der BromwaeeeretoffbMung.

Taacbt man nSmttch eine Waaserato~âamme in e!nea Kolbea
(cirea '–1' Liter Inhalt), zu dem Brom heraMkocht, ao erHacht
aie nicht bei richtiger BMmdampfentwickiaBg. Eventuell kann
die zuerst erloschene Flamme an dem meistens daMr an der

Mündung oder im Bals des Kotbens entatandenea Feaer wieder ent-
zBadet und hierauf normal eingesteUtwerden. Sie wSchet bei der

') Dièse BenchteVI, 1519.
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Wasserstotf.Bromreaction sehr bedeatend – aaf den 3. 3- und ``'

3'/i-tachen Betrag der MMprOogUchenH8he.
Nacb einem modiaoirtea and dem wob! beqaetMteo Ver&ht-ea

bringt man in einen mit Laft oder beaeer mit reinent SauerstofFge-
faUtea Kolben (Dimenaionen wie oben) die erforderliche Brommenge,
dann sofort die WasserstoMamme und erh:tzt auch gleich. Der
Wasserbildang tb!gt die Bildung von BromwasserBto~mit mâcbtigem
AascbweMender Flamme. UntertaMt man die Zafabr von Bromdampf,
ao schrompf!; die Flamme in der umgebenden Bromwasserstoff-
atmospbSre, wie der Bromdampf abnimmt, mehr und mehr zasammea
and erUscht nach ein:gem Flackern. Wird aber das Brom offenbar
dem unmittelbar zavor –

jitb erbitzt, so geht auch die Flamme sehr
rasch und bis zum vollen Lodem in die HSbe.

Nach bereita Gesagtem braacbt kanm mehr erwahnt za werden,
dass die Wassersto~.BrontHatnme Mcb in einem. bis an daa eag~
Abzugerohr ge~perrten DestiHatiomgefSsa(gerSamiger Destinations-
Kolben) mit koebeodem Brom ganz ohne Hemmniss brenat. Doch
acheint die Flamme beiaasgeaetztemErwarmen dea Broms hier rascbw
za eriSschen. Der unter diesen VerhSttnissen mehr staguirende
Bfomwasaerstoifmag wohldie Ursache sein. Im Gmzen überhaupt ver-
dient ein Destillirkolben mit nicht su hoch gelegenem, am besten dem
Behatter sdbst eiugefugtefa Abzogsrobr den Vorzug.

Noch ist za erwXbtteo, dass sicb bei den Verancheo mit der
WassersMif-Bromaamme im offenenKolben hie und da ein ziemlich
lanter tremuiirender Ton einstellt, die Flamme Nackert dann heftigund wtisobt meiatenerasch. Die Gas- und

Dampfmigehangim Kolben
muse wohl in stebende Sebwingungen binein gerathen. Der lâ8tige
Vorgang kehrt mit einer neuen Flamme wieder. Am einfaehsten wird
ein anderer Kolben genommen.

Die so leicht erfolgende Bildung von BcomwaaserstofFaus seinen
Elementen ladet zu ibrer Benatzongauch ais Darsteitaogsmethode ein.

August Harding') beachreibt nan schon vor mehreren Jabren
ein seiches Verfahren. Doch ist der von ihm angewandte Apparat,
wenigatens bebufs der bequemen, mechen Bereitung kleinerer Brom-
wasaersto~auremengen, aHzusehr oomplioirt.

Die Darstellung von Bromwasserstoa'saore gelingt nuo auch gat,
wenn man einen ganz raschen WaeeerstoHstron), mit vielem Brom-
dampf gemischt (dieser im Deatiitifkotben zn erzeugen), nach einander

a) durcb eine im korzen Verbrennungaofen mSssig gtubeftde
Giasrohre (RohrefSt- Etemeotaranaiyse),

b) durch eine dreifach tubulirte Woatf'sche Flasche, in die
ein zweiter Strom Wasseratotf mündet, bierauf aammt dieaem

') DieseBerichte XIV, 2085.
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c)daroheiazw~$!tarzM,gMh9nde&6tMro!traBdtbnNia
kalt geha!tenes WaBBerteitet.

Die eingefBgte Woulf'ache Ftaeohe gestattet die BromdMapt*
zafahr aas dem Siedegefïss za normiren, geotSae der geringeren oder

MSrkwen Fârbung darch den nooh anverbandenen Dampf. Bei nur

schwacher Fârbung eotMt der Gasstrom, nachdem er auch dM zweite

gtOhendeRohr paseirt bat, kein freies Brom mehr. Man erhMt so

farMo&e,schHeaalichstark rauchende BromwaeaeratofMare.

Deaseaungeachtet mag, noch grosserer 8tcherhe!t ha!ber, kein
Schaden ae!n, den Bromwasserstoff, wie bei Harding's Verttthren,
auch Oberein Absorptionamitteldes Brotndampfa (metalliachesAntimon)
und dann erst io's Wasser geben za lasaon.

VeMache der BromwMMrat&Saynthoee,ootcr Benutzang nioht

leerer sondern mit Bims~in, besser mit Holzkoble beacbtckter Glas.

rohreHspreeben dafBr, daMdie Synthese in dieser Weise oooh !eMhte)'

voUetAndigwird. Auf ein paar Pnokte kommt es ztemMohao.

Das Abzogsrohr des Destillationskolbens mit Brom soli ein paar
Zoll in dae GlQhrohr hineingehen und von der KoMenechichteinige
ZoU abatehen. Es darf fast stSrmMch Waaaemto~ und sebr tebha~

Bromdampf entwiokelt werden. Die Dampf.GasmieehMngeatzNndet

sich schon im Abzogarohr oder wenigatens an dessen MBndftng. 8ie

bitdet einen faet 8teif aaaeehenden, gelben FeuerBtfaht, welcher die
ziemlich abetehendeo Koblen mitunter dooh erreioht und aie in relativ
lebhafte Gluth versetzt.

Vallige Hydrirung des Broms gelingt am sicheraten unter
diesen Umstânden. EventtieMverscbwindet der atarke Gasstrom,
nachdem er die beiden gtuhenden R8hreo mit Kohte passirt hat, fast
rackstandatoa im vorgelegten Wasaer, ohne dass dieaes sich Srbt.

Docb ist die Gefabr einer EiBmischung von freiem Brom dann groes
und man bat fûr SberschuBsigenWMeeretoCFza sorgen.

Jodwasserstoff.

Nach den Angaben beinahe aller neuerer Lebrbücher, BOdes-

jenigen von Roscoe und Schorlemmer (t877), von WIsHoottue

(1877), von V. v.Richter (1889), von Wenghôffer (t884) a. s. w.
wâre aazonehmen, dass Jod und Wasseratoif nar in Gegeawart von

erhitztem Ptatîn aufeinander wirken.

E. Heumann jedoch gedenkt in seiner ~Anieitmg zom Expen-
mentiren bei Vortesucgen ûber anorgantsche Chemiet (1876) eines

Verfahrens, um die Bildung des JodwMserstoSa ohne weiteres sus
den Elementen und bei nur schwacher Gtuhhttze za zeigen.

Beaonderes Intéresse erregen namentlicb die Mitthethagea W. B.

Courtois's, des EatdeckeM vom Jod, Sber das Verhtttten dieaes

Korpera zam Wasseratoff.
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Coartoia~aagt:
~L'ioden'éproave non plus aucune action par le paasage sur le

charbon rouge de fea, mais !'hydrogèneopère un changement complet
dans les apparances de cette substance.

Si l'on fait traverser le tabe rouge par on mélange d'hydrogène
et d'iode parfaitement sec ou humide, en vapeur, la couleur violette
disparaît, onen voit plus aucunestraces, et on recueuille un gaz incolore
dont une partie est promptement absorbée par l'eau et l'autre partie
ae trouve de !'hydrogène pur.

L'eau dans laquelle le gaz absorbable s'est futé est devenue très-
acide, eHe a pris une couleur rouge assez foncée, et s'est écbaaaëe
sensibtement<.

Wir baben, zuerst ohne Kenoirnssder Angaben Courtois's und
Heamaon's, verschiedene Versucbe der Jodwasserstoffsynthese vor-

genommen, namentlich behufs der Verwertbung in Vortesangen.
Jod warde im DestiHirkotbchen ver&acbttgt und im Gemenge

mit trockenem, stark BberschSssigemWasserstoBPdurch ein kurzes
Verbrennnng~rohr geteitet, welches im Gaafeuer lag, für gewëhnuch
Bimateio enthie!t (VergrSsserang der gtSbenden OberBSehe) and in
eine kalt gehaitene, doppelt tobotirte und mit einer Gasentwicketanga-
rôhre verseheneVorlage mündete.

Bei anderen Versacheo dionte an Stelle des Kolbchens and des

Verbrennuogsrobrs eiue schwer schmetzbare Rohre mit 2 Kdgein.
Das in die eineKuge! gebrachte und im WasserstoNstrom verdampfte
Jod atrich darch den erhitzten Rohrenantheit zwischen den beiden

Kage!n, die erhitzte zweite Kagei und event. zugleich uber Bimstein.
Doch scheint dieaer keinen grossen EinSaas za haben.

Wurde TorhaItnissmNssigstark geglüht, so sammelte sieh in der

Vorlage beHabangsweieeim kalten vordern Theil der Zweikugetnrohre
blos sehr wenig Jod an, aber es entwich sehr reichlich Jodwasserstoff.

Bei nur schwachem GMhen war eine Umkehrung dièses Ver-
hNtnisse~ nicht zu ubersehen.

Der von Courtois erwNhnte farblose Zustand des Joddampf.
WassoratofFgemMCNeszeigte sicb aar bei ziemlich hoher Temperatnr.
Kohtendioxyd an Stelle des Waaserstof~ tosehte onter sonst gleicben
Umstânden die violette JoddampfTarbenicbt aaa.

Das Gemenge aus JodwasserstoC und QberschassigemWasseratoff
ist nie ganz frei von mitgefBartenJodstaabohen. Waaaer wird durch
das eingeleitete Gas dnnkel gefârbt, wie ja schon Courtois beob-
achtet bat.

Willkommener Weise entzieht reine trockene Baumwolle dem
Ûasstrom a!ie eingemischten Jodtbeilchen. Man teitet ihn daher ans

') Ann. dechemie88, 305 (1813).
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&~w e~~te'r Todage etMtnet! ans dw ~eikagdatChre darçh
ein otSsaig knrzae mit BattawoUe geMHtesGlaarohr. Das so SMtirte

Gas bildet an der Latt in tbrer ganzen Aaadehnaog rein weisse

Wotken und auch die w~MerigeMeaag iet abeotot farbloe1).
Da sich Jodd~mpf bei htntangtich hoher Temperatur mit Sber*

schtissigem Wasserstoff (nicht mit Kohteudioxyd) Totbttndtg entiSrbt,
Bo gobt erwahreeheintichaachvoHst&odtginJodwaaseratofFaber. Von
dieeem di9soei!)'t aich jedoch oin Theil beim Sinken der Temperatur.

Nicht obne Interesse war, wenigsteosvergteM)9wetsezo ermitteln,
wie sich die wirkttchen Aoebeaten an JodwasaerstotTgeatalten, wenn
verschiedene Hitzgrade eiogehahen, aber aonat abereinatimmûadge-
arbeitet wird.

Za jedem Vereucb dienten 3g Jbd. Sie wurden im DeatMMr-
ko!ben oder im Zweikageiarobr in einem trockeaen, nach M8gHchkeit
immer gteïchen Wasaerstoifstrom hngsam, m !5–20Mmaten, ver-

Mchttgt und das Gas-Damptgemtschentweder:

1. bis zar beginnenden Rothgluth, oder

II. bis zar masaigenRothgtath (guteElementaranalysentemporatar;
violette Farbe kaMmoder nicht erkenobar), oder

ÏU. so hoch erhitzt atB !n diesem letzten FaU apecieUdae schwer

Mhmetzbare Verbrennongsrohr es gestattete.
Der Gasstroa) ging acMiessIich über Baumwolle und bei jedem

Versach in Liter vorgelegtes destillirtes, kaltes Wasser. Ans-

nahmlos farblose LBanogen. Jeweilen 50 ccm dienten zar Ermittelung
des Jodgebattea (JodMiberKMong).

Nachfotgende ZaMenwerthe geben das: I. bei beginnender Roth-

gtuth, II. bei mittethoher, III. hoher Temperatar umgewandelteJod
an in Procenten der nrsprCngKchenMenge. Sab a und b m!~etheUte
Resattate wardeo a) bei Anwendung eines Siedekotbchens and Ver-

brennungsrohrs, b) einer Zweikugetnrohre erhalten. Die Apparate ent-

hielten Bimatein.

Bei weiteren zwei Verauchen wurde die eine hintere Hâlfte des

VerbrennaagsrohrM hoch, die vordere HSt~e nar achwach orhitzt.

In JodwaaserstoS' abergegangenesJod 74.9 und 70.0pCt.

1)Bebufa der Demonstrationim VortesMtgsvefmchewird auf den in
WassergeiostenoderaufdengM<BnnigenJodwMseMtoNmitrottMr,Moehende*'

SatpetersSm'ereagirt oder man erhitzt daa Gasg~mischim Glaskolben.Dort

AuMchMdangvon danklemJod, hier EntmcMangder JoddmnpffM'be.

a b

J. 18.3 16.6 17.3 20.1 p0t.
II. 78.1 79.0 84.5 83.2

111. 82.7 81.3 – a
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Hohe Tempemtar, weoigeteaBïn (~Mnzen, fSrdectehMZwei~

dieHydnrm~deaJoda.
Dieser Vorgang erinnert an die Bilduogz.B. des P!atineMorîde

und Ptat!nbromidsaus ibren Etemontea unter verwandteo Um9t&nd6a

und iet far ihn woht auch dMttetbeETMNnmgzoMaaSg. SetbstNndig

gewordene Jodatome uad ibreat Zerfatt nabe gekommeneJodmotekMe

werden aaf den Wasserstoff leichter einwirkeo, ais Motekitte in einem

von der D!6sociat!onnoch weit abstehenden Zostande.

Brom, Jod und Natrium.

Hier getegeMHcbnoch ein paar Beobachtongen.
Nach V. Merz und W. Weith 1) wirkt Brom auf Kalium achon

bei La6temperatar unter Verpuffong ein, laMt aber Natrium ganz un-

~erSodert. Auch sogar bei 200" soUnoch keinebetrachtliche Reaction

stattSnden.

Wir haben non Natrium einer8eits mit reinem, andereraeïte mit

stark jodbatttgem Brom, je 6 Stunden, aaf 200, 250 und 300" erhttzt,
ohne dan es viet mehr ate oberBSchttchcorrodirt warde.

Jod und Natrium verhielten sich n!cht aodeMauch bei 350–360".

Natrium, welches seit Sommer 1873 in Brom unter VerschtMB

aofbewahrt wird, ist votiig b!ank geblieben. Die Zeit acheint bier

gar nicht in Betracht zu kommen.

ZBrtch. Universitatetaboratoritun.

M9. Lothar Meyer und Karl Seubert: Die Einheït der

Atomgewiohte.

(EingegMgennm 33.Mârz; mttgetheittin der SitzaDgvon Hrn.A. Pinner.)

Bine von Hrn. B. Brauner in den Chem. News vom 28. De-

cember v. J. veroSëndichte Abhandtang *The Standard of Atom!e

Weighta*, über welche auch in diesenBerichten*)refenrt warde, ver-

aniaset uns, aaf die wiederholt beaprochene*)Frage der Einheit der

Atomgewichtenochmals zarSckznkommeo.

Wir werden ans daranf beachrNnken,die von Hrn. Brauner be-

rahrten Pankte einer ErSrterong za unterziehen, bezSgUehder experi-

') DieseBerichteVI, 1518.

') DieseBerichteXXHI, 85Réf.

")S. mamentl.dièseBenchteXVIII, 1089-1104;auchSeubert, Natur-
forseher1888,295,311.
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NeateBea8raaa!agM! def Msc~abtt aber the!tsaaf «nsere Zaa<nataen. <
ateMangder Atomgew~chtsbeatimmuegea'), theite, f~r die neaeatea
Arbettan, auf die betreScnde Literatur za verwel8en.

Wir habea schon frCher nicht allein, wie dM Refemt aagt, 'M-
erhenneo otSssent, dass mit der genaaerea Bestimmangdes VerhNt.
nisses zwischen den Atomgewichten von SatMretotfund Wasseratoff
gegebeaen&Ha eine Utarechnong fast aller anderen Atomgewicbtû vor-
zanehmen ee!, sondern wir haben dies Btetaais 8elbstveratündliohan.

genommen and uns *a!a die ersten dazu bereitc erklgrtt). Bei Er-
scheinea der neueren Arboîten~) auf diesem Gobiete MeUteawir uns
daher vor aUem die Frage, ob auf Grund derselben eine Aenderang
dieser VerhMtniMzaMgeboten erscheioe und ntnMten dies nach sorg-
NMge!'Ueberteguttg entachiedeaverneinen. Die sammtUchenVemache,
die sich auf WSgangen odar Messungen der beiden Etemente WaMer-
8to<t und Saaerstoiif im freien gaafSrmigen Zastande etNtzen,
sind zweifeUos mit erheb!îchen Feblern behaftet. Far die Arbeit von
Cooke und Richarde hat dies Lord Rayleigh nachgewMMn,wo*
durch das erat erbattene Resottat 15.953 auf 15.869 Mnanterging.
Da aber die Versuche ron Scott, van der P~ate und Lord

Rayleigh, sowie die Correction der Regnaott'achen Werthe doreh
Crafts*) far das VerMttnies dee WaaeeMtoab zom Sanereto~ die
Werthe l:!6.0t, t5.95, 15.911, 15.939, !5.9t8 und 15.884 ergobea,
so ist doch wohl der Verdacht gerechtfertigt, daes noch weitereFebler-

quellen hier ibren EinNaes geltend machfn, bis za dereo Entdecknng
eine sichere Auswahl unter diesen Zahlen nicht getroffenwerden kann.
Von ail' dea neueren Versocben zur directen Bestimmang des Ver-
hShni~ses zwiachea WasecTatofFund Saaer8to<Tbleiben dann nur noch

jene von Keiser Sbrig, in denen die Wagoog oder Measang des gas-
fBrmigenWasseretoSfsdurch dessen Gawichtabestimmongab Palladium-
wasserstoff umgangen warde. Aus deoVeMochen von Keiser ergiebt
sicb die MittetzaM0 =' 15.95, ats Minimum15.94, ata Maximumt5.96.
Es erganzen sich diese Ergebmsse mit den Stteren von Damas nad

') Die Atomgewichteder Blemente. Leipzigt883, Bmittopf & BSrte!.

') Diese BeriehteXVHI, 1097.

Stas t8'?6, VMMfentt.1882,Mém. de t'Acad.Belg.48, 30, 30, mit-
getheiltvon v. d. Plaats 1885,so MchAnn.cMm.pkys.[6] ?, 515, (t886);
v. d. Plaats 1886,dM.8.529, Anm.; Scott t887,Roy.Soc.Proo.48, 396;
Chem.NewsS6, n3; Cooke and Richards 1888,Amer.Chem.Joaro.10,
81 und 191; E. H. Keiser 1888,Amer. Chem.Joum. 10, 249; LordRay-
teigh t888, Roy. Soc.Pfo~'43, 356.

<)Compt. rend. 106, 1662.



von Erdmaan and Marchand zo e!eer voBst&i<Hgè!)Synthese des

Wasacre mit einem Fehler von nar 0.007pCt.').

Der a!s Mittetzaht &osden von Hrn. Brtmner angetShrten Be-

etimmungensich berochoeodeWertb 15.94 liegt der obigen Zahl eben-

M!s sehr nahe, ist aber eher zu niedrig. Es diCeriren aho der

Mhere Werth t5.96, das Mittel der Keiser'echen Versucbe !5.95,

und dos allgemeine Mittel 15.94 der nenerenVersucbe nicht um mehr,

ah die VeMoehsfebtereiner und derselben Reihe von Beatimntocgen

betragen. BerScksichtigt man die Zabl der Versuche, so ergiebt B!ch

ale Mittel ans den Ergebnissen der beiden znvertassigeten Methoden

die Zaht 15.96. Angesichts dieser Sachtage unterliegt es fur uns

Mnem Zweifel, dass auch béate nochauf Grand der experimenteMen

Bestfmmangendas VerM!tniM

0:H==)5.96:1 1

a!s das riebtigste anzusehen ist. Das gleicbe gilt fur die zanachet

aofSaaer8to(fbe!!Ogenenund von diesem mittelst obiger Zahl auf den

Wasseratoffats Einbeit amgerechnetenAtomgewichte, denn die nat8r-

lichate Eiobeit uoserer Atomgewichteist unstreitig daa Meioste der-

eelben, das des Wasserstoffs.

Das oben angefabrte Verhattmss zwischenSaoerstoif und Wasser-

stoff wird wie von Marignac so anch von Hm. Brauner an-

scheinend zur Zeit anerkannt, dagegen von ihnen beMrwortet, das

Atomgewicht des Sauerstons 0 '= 16 za setzen, wodurch jenes des

Wasserstoffs H=L0025 wird. Untersacnen wir nun die Grande

nSber, welche hierfur und gegen die Werthe 0 ==15.96 und H = 1

geltend gemacht werden.

Zmathst soll eine Unsicherheit mehr in die AtomgewichtsbestitB-

mungen hineingetragen werden, wenn die, woM schon nicht ohne

Fehler auf Saoerstotf bezogenenWerthe nan aochmats mittelat einer

vielleicht unrichtigenZabl aufWasBerstotftungerechnetwerden. Dieaer

auf den ersten Anblick eioteachtendeGrand verliert bei eingeheader

Kenntnissnahme und Wurdigang der wirHichen SacMage sehr viel

von seioem Gewicbte..

Das Verhaitniss zwiscbenSauer-etoffundWaaserstotf ist imGrande
)

genommen, wie die 'rorstehende Besprechung des Gegenstandes er-
1

kennen !asst, nicht gar M ungenagendbestimmt, wie dies meist dar-
w

gestellt wird, vielmehr dBrfte die wirkliche Onsieherbeit hochstens

0.01 i Einheltenoder 0.06 pCt. des Werthes betragen. Aber seibst

wenn man mit Hrn. Brauner die extremenWerthe 16.01und 15.869

ebeaao wie alle zwiecbenliegendenata Basis der Berechnuug zatassen i

will, erscheint die SacMage noch nicht so schlimm. Er zeigt die ver-
e

r

') Naturforscher1888,2U6.
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mehttKche Un~d~erhett dee heetigea Zastandaa au.. zwc! Beispieten,
nSatMohdem Antimon, deeaea Atomgewicbt dann zwiachen 118.98

und H9.99 achwaokt, und dem Uran, das gar von 237.6& bis auf

239.7C Mnan~eheo kann. Das siebt sich nun allerdidge nicht hBbsch

an, betrachtet man aber von dem gleichen S~aadpttnhte aas, BS<n!iob

unter Gewâbrung dea gteichen Stimmrechtea an alle Ver-

eachsreihen dteAtomgewichtsbestimmtingenNberhaupt, aozeigtsich,

dus Mr die meMtenAtomgewichte die weitans grôssere Unaieherhett

schon in ibrer Bez!ehaog auf 8anemto6f steckt. So achwanken, um

bei den obeu angefBbrtenBe!sp!eleo zu bleibon, die Werthe') Mr

Antimon zwischen !t9.& and 128.7, jene fEr Uran zwtBchem233.5

und Ml. Man wird zogeben, dase diesen Zablen gegenüber die

Differenzen 1.0~ und Z.U noch harmlos erschetnen.

Wir nehmen aber das Rocht der kritischen Sichtang und Ver-

wertbung der einzelnenVersach&reihenzor Ableitung einer vcrtraaetta-

würdigen Zahl, wie es in aUeo anderen Fatten geSbt wird, Mch hin-

sichtlich des Atomgewtchtes des SacerstofTe in Aneproch. Dana

werden die Uns!cherbeiten, die dieser Quelle entstammen, in den

meisten Fat!en so anerheMicb gegenBber jenen der einzelnen Vereache-

reihen, dass ihr Vorzieben in die erste Stelle an den etwas derben

Vergteicb des Meistera Berzetius erinnert: *MBckenabseihen und

Kameete verschtacken.<

Es wird ferner meist nicht genugend betont, dass das gegen-

6eitigeVerhS!tnis9 der zuBNchstaafSaueratoffbezogenen

Atomgewichuzablen das nâmliche bleibt, mag das Ver-

hattnies des Sanerstoffs zom Wasseretoff so oder so ange-

nommen werden.

So verMtt eich das Atomgewicht des Koblenstoffs zu jenem des

Saner~oSs immer genan wie 3 4, einerlei ob aaf 0== 16 bezogen

C = 12 oder gegen 0 == t5.96 C ==11.97 gesetzt wird. Es ist daber

z. B. bei Etemeotaranalyseu im einen wie dem anderen Falle die ge-

sochte MengeKohlenstoff ans der gefuudenenMengeEoMens&are stets

durch Multiplication mit 3 za bereehnen. Dass in SboticherWeise

eine grosse Zahl der beRirchteteo Nachtheile thatsâehlich zn nicbts

zusammenscbrumpft. liegt auf der Haod.

Das weitere Bedenken, dass die Beziebung des Sauerstoffe zum

Wasserstoffe durch jede Neubestimmung geândert werden kBnne und

damit eine Aenderung fast sammUicher ubrigen Atomgewichte cothig

werde, wiegt gleichfalls nicht so schwer, ats es zuoachst scheinen mag.

') Der leichterenUebereichtwegen achonaaf Wasserstoff== t amge.

reehnet.
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SetbetveMt&ndtichmntu dièae Umreehaoagv~ï~BnoNMteawerdca, faH~
`

die Sndernde Nenbestimmongwirkhchvertr&aeaawardtger
erscheint ala ibre VorgSngennMa, waa aber in derW!rU!chkeit nicht
immer der Fatt ist Die experimenteUePrüfung der Frage nach dem

Atomgewichte des S&uerstoSshat, abgeaeben von einzehteo mebr ge-
legentlicbangestellten Versachen, nabza ein balbes Jabrbundert geraht,
die ZttHMieLenArbeiten der neuesten Zeit aber haben une in ibrem

Gesamtntergebnisftkeine Aenderung des MheFen Werther gebracht.
Und wenn eine eotche notbig geworden, so wiire doch, aller Wahr-
scheinliebkeit nach, deren Betrag so gering gewesen, daas er in einer

ganzen Zah! von FaUen gogeoSber den son8tigenUnaMberbeiteob&tte

vernachiasstgt werden konneu. Die Abanderungen, welcbe ta den
Jetzten Jabren an Atomgewichten infolge von Neubeatimmongenibrer
directen oder indirecten Beziehung zom Sauerstoff aozubringen waren,
s!ad ebenfaHszabttfeichand der Grosse nach weit erhebHeher ale jene,
welche die UatrechnaBgauf 0 =16 statt 0 ==15.96erfordert Mtte. 80
warde tmf Grund von Verauchen aus neuester Zeit Magnesiumvon
23.94 aaf 24.3, Zink von 64.88 aaf65.t. Osmium von 195 oder 198.6
auf 191 gesetzt, wahrend die Beziehung auf 0== 16 statt 15.96 die
a!teret<Wertbe nur in 24.01, 65.05 und 195.5 bezw. t99.1 pCt. ver-
andert batte.

Wir baben nie gezogert, wo genugende sachMcheGrande da6!r

vorlagen, AbSndemngen der Atotngewichtswerthe ohne vorgebeste
MeiMog und ohne RScksicht auf Bequemiiebkeit vorzunehmen, wie
eine Vergleicbung uMsererneuesten Atomgewichtstafetn') mit der Zu-

sammenateituug der Atomgewicbte aoa dem Jahre !877~ leicht er-
kennen tâsat. Nicht weniger ats 42 Etemente, abgesehenvon den oea-
entdeekten, habeu seitber eine Ab&nderongder ihnen zageschriebenen
AtomgewtchtswertbeeHahren; wirbo&tt, daasweiter sicbetwan8th!g
erweiseodeCorrectionen g!e:chfaUsohne besondereSchwierigkeitenoder
Nachtheile durchzafShren sind.

Es wird ferner za Gun8tender Annahme0= 16 geltend gemacht,
dass ri el e Atomgewicbtedann obne merkbarenFeh!er ats ganze Zablen

augenommenwerden kSonten, wodorch die Berechnongender Auatysea
erteichtert wurden. ZanSchatset betoct, dass die erstereVoraassetzoDg,
soweit sie einer strengen Prüfung zagaogttcb ist, tticht zatnfrt. Es
zeigt sicb dies in der nachfolgendenZueammenstettnng amer Anzaht
von Atomgewicbten, welche zn den best verMrgten zu rechnen sind:

') I. Die Atomgewiehteder Etemente(Alphabetiechgeordnet. Plakat-
und Octavform&t)1888.

II. Das natadicheSystemder Etemente.(Ptahatfornxtt)i$89.

Verlagvon Breitkopf& Hartet, Leipzig.
') Lothar Moper, ModerneTheorien,S.Au8. S.2M.



877

Die anter d ao~gefShrtenDiSerenzen \on den nScbststehenden
ganxeu ZaMen iasMn erkeoneo, dass nar fur den KoHenstoff, wénn
wir von dem winkSrIich ah ganze Zahl gesetzten Sauerstoff absehon,
die obige Annahme atrenge Geltung hat, wogegen aber das Natrium
sich von einer ganten Zabi entferot. Die ûbrigendieser Atomgewiehte
nShem B:chbei der UmrechnuMgaof0~!6 zamTheil ganzen Werthen,
zam Theil aber entfernen sie eich von sotchen.

Fûr die weniger sicher bestimmten Werthe lâsst sich woht in den
meiaten FSUenooter den vorbandeoen VerBachsMh!eneine Combinatton
tre~en, die zn einer abgentodetea Zabi fSbrt, sobald man von dieser
Absicht geleitet zarAttswaM sebreitet. Hierin erblicken wir eine
grosse Ge&hr: nicht die sachliche Pruf~og der experimenteUen Er-
gebnisse, aondern die einseitigeBevorzugung der gewunschtenGr889en
wird ats Riehtachnurbei der Auswahl der AtomgewicbMwerthedienen.
sobald erst einmat Merio der BeqMmMchkeitder kleine Fioger ge-
boten ist. Angesichtsder grandtegenden Bedeatung unserer heutigen
Atomgewiehte fSr onsere Wissenschaft muMaber jede BScksicbt auf
Beqaemtiebkeitschwmden. Wer Analysen oderandere etoehiometnsche
AnBStzemogtichst rasch aoarecbBen will, bedient sieh entweder der
RechentaMo, oder er wird, wenn ea auf besondereGenaoigkeit nicht
ankommt, je nach der Sachtage die Atomgewicbtswerthemehr oder
weniger far den gegebenen Fall abranden, viel ausgedehnter aïs
diea da)-chdieBerechnoogaufO==16 erreichtwerden kann. Wahrend
eo fûr die Praxis nichts Nennenawerthes gewonnenwird, geht auf der
anderen Seite for die Wisaonschaft viet verloren. Mit der Annahme
0=t6 ist daa auch vonden Furaprechern dieeerZaM anerkaaote Ver.
batnias 0:H== 15.96:1 tbats&cMMhschoa aatgegebcn, denn die Ver-
hattn!<t6MMH'= I.002&, die Sms einmal benutztbat, um'die auf ver-
sebiedenen Wegen anagerechneten Atomgewichte zu vergleichen, iat
ats Atomgewichtezaht ohne innereo Sinn tMd praktisch un-

~–~
0 15.96 +0.04 0 – 16.00 –

L: = 7.01 + 0.01 Li <= 7.03 + 0.03
Na== 23.00 Na== 83.05 +0.05
K ==. 39.03 +0.03 K = 3M1 + 0.11
Ag '= t07.66 – 0.34 Ag == t07.92 0.08
Ca == 39.9t – 0.09 Ca = 40.01 + 0.0!
C tt.97 –0.03 C 12.00 –

N == 14.01 -t. 0.01 N == 14.05 +0.05
S = 31.98 -0.02 S == 32.06 +0.06
CI = 35.37 + 0.37 CI = 35.45 + 0.45
Br == 79.76 0.24 Br = 79.95 0.05
J ==t26.54 -0.46 J ==t26.84 –0.16
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branebbar; sic wOrde, woltte man ihreËio!M(H)n)gdeo Chem!k6rnzo.
matheM,unvermeMHchin Mrzester Frist darch 1 emetztwerden. WSre
auch der dadurch begangene Febler nur in wenigenFâttea von prac-
tischer Bedoutuing'), so iat er vom theoretischeoStandpankte aus be-
tracbtet am eo grosser. Er bedeutet ein Aa~ebea des GrandMtzes,
dasa die chemische Forsebung, unbeirrt doreb BOcksichtenaaf Zeit-

ersparnias oder die ErgebniMe der Sbtichen analytiacben Verfahreo')
die Atomgewicbte,diese FandamentatgrSeseoomerer bentigen Grand*
etoffe, mit thaniichster Scharfe zu bestimmen und zam Acadrack za

bringen hat.

Einige weiter Mr die Annahme0=16 geltend gemachten Grande
mebr theoretischer Natar kônnen wir ebeotath nicht ak stichhaltig
anerkennen.

Hr. Brauner bStt die Proat'scho Hypothèse in ibrer 'arsprSng-
lichen, strengen (roogh) Form< zwar nicht fur richtig, spricht aich
aber hinsiehtiieh aeiuer Stellung gegenQberibren dehnbahreB Modifi-
cationen nicht aus. Wir glauben aber nicht febkngehen in der Au-

aahme, dass sowoht die eine wie die auderen noch zaMreiche oSene
oder hoimUcheAnbaoger z&bten,und erachten es daher am Platze, mit
aller Entschiedenbeit darauf hiozaweisen, dass weder die Proat'ache

Hypothèse seibst, noch eine ihrer Erweiterungen von Damas uad

Anderen, dorch die experimentelle PrCfang bestâtigt wurden, soweit
aie einer soichen uberhaupt zugânglich sind*), mae man
Oc=t5.96 oder== 16 setzen. JedeAbaoderong oder wiUkNrticheBe-

vorzognngirgend einer Zahl auf Grund einer solchen durch die That-
saohen widerlegten Hypothèse ist unstatthaft. Die Amtabme 0=~ 16
kommt aber in Wirklicbkeit auf nichts anderes hinaus, ats auf die
Annahme der Proat'scbeo Hypothèse, wenn auch zunSchst nur fûr
diesen einen Faiï, bei dem es aber sicher nieht sein Bewendenbaben
wSrde.

DieBetBrcbtNogdes tïrn. Brauner endiicb, esmochte 'paradox
erscheioen,die Atomgewichteder Etemente, *Constanten der Nator<
zu nennen<, w4hrend aie doch je nach dem fur Saaerstoif gewâblten
Werthe wechsetn, vermôgenwir nicht zu theilen. Wir glauben nicbt,
dass aie in ibrer Eigenscba~ und ihrem Ansehen ais sotche darch ge-

legentlichnothwendigwerdende'Abiinderungender fursie aogeaoatmoneo
ZaMeowerthe einbussen. Das Ideal aover&nderticberWerthe fBr die-
aetben wird auch nicht erreicht, wenn 0 unverânderlich== 16 ange-
nommenwird, sowcnig at9!nitH==t, denn es ist das aovermeidtiche
Loos aller experimentirooden Wissenschaft,dass die von ihr gefundenen

~–.–~–.–

') DièseBerichteXVIII, 1095.

') DieeeBeriohteXXI, 2t80.
Natar~rscher 1888,S. 3t9.
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GrSsaea nnr {aa~hatb de~Md euger, bald weïter gezogenen~M~
greazen genan bestïmmtetnd. D:ese Uov«Ukommeohe:taascrer Vep.
aucbe und der a~ ihnen abgeleiteten Atomgewioh<sz&hte)tbindert und
verbietet une aber nioht, die wahrea Atomgewichteder E~meate Meh
ats wahre Constanten der Natur aMfzafaMenund za würdigen.

Das Resultat dieser Betrachtungen fasaenwir zum ScMaBBedah:c
zasammcn:

t) Der Werth 15.96 M)-das Atomgewioht des S~ersto~ ala
Einbeit, ht auch heute noch der am meMtenverMrgte und deeabath
allen SMgen fûr diese Gr~Me m Betracht kommenden vorzaziehen.

8) Der Vorscbtag,dss Atomgewicht deaSaaeMtoefaanvarNnderUch
=~16 za MtMn und dieae Zabi zar Norm (standard) aller abrigen
AtomgewichMza macheu, bietet keine Yorzage, die es recbtfmtigea
kanaten, von der natargemSMen WaM des MeittBteaAtomgewichtes
a!9 Einbeit abzugehen. Es ist daher aueb femer der Waaeeratoff
H=1 zu setzen.

TSbingea, im M6rz 1889.

180. Lothar Meyer: Naohtr&~Uohea über Lufthader.

(Eingogangenam 23.~)-z; mitgethcUtin der SitMngvon Hm. A. Pinnor.)

Die von mir 1883 in diesen Berichten') beechriebeoen LaRbMer
haben seither einige Aenderungen erfabren, deren Angabe vielleicht
manchem Mitgliede der GeaeUschaft winkommen ist, obgleich einige
dieser Aenderungen achon durch das Preisverzeichniss und die Liete-

rongen des MechanikersEdmond Buh!er hter behaoat gewordensind.

ZanSchst habe icb es zweckmasaig gefonden, den Mantel ~f des
rundeu Luftbades, Fig. 1, aus Tbon heratellenzu taMeo, wodurch der
Apparat sich vie! billiger stetit und ausserdemdas lâstige AbMMtera
des Kupferoxydes von der heissen Wand vermiedenwird. Das GestetL
welches den Mantel trâgt, ist aM Eisen. Im dem doppelten Boden
desselben taeae ich in der Regel eiae durch einen Deckel veracM!ese.
bare OeSBtMganbringen. Soit daa Luftbad zum Erbitzen von Kolben
oder Retorten a. dgl. dienen, ao werden die Ge<&Meeiatach in den
hmearaam aaf ein Dreieck eingesetzt. Es wird dadurch daa tSstige
Anbrennen fester Stoffe und damit auch dasSpringen der Kolbenetc.

') DièseBerichteXVI, 1087.
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faetabsototveMn!ed«B.Bei a~r8 &rM~tett Ct~oMnayatheBe<.B.
taben aich diese La~bMer Mhr gat bewNhrt,beBonderazoman.
dMemdenErbit~en, nachdemdie erstèhe&tgeRéactionvoraberiat;
fernerzar DeMiUatiooim WMBetdampfa. e.w. Ïch bemerkeaber

Fig.1.

aMdrScktieh, dasa man in ibnen keine
Siedepunktsbestimmung

machen kann, weil der Dampf uberbttzt wird.

Soll das Luftbad atsTrockeokasten dienen, so wird iadenlonen.
raHB ein um etwa 2–3 cm engeres cyMndriaeheaGefSaaT axe Kapfer
oderPorceUan eingeaetzt, Fig. 2, das die zu trocknendeSttbstanz auf
nimmt and mit einem doppelten Deckel D verachlossenwird, deeaea
beide Theile durch zwei Tuben t zar Aufaahmedes Thermometersmd,
wenonôthig, des RegutatOModer einer Gasab. oderZuteitongsrohreetc.
verbanden sind. Der untere, kleinere Deckel dient zum VereeMasse
des TrockeBhaatens, der obere zur aeMichenAbleitong der Heizgaae.
Far 6 ~hniioh lasso ieh beide Deckelplatten ans Eisen machea, doch
ist es zweckmasaig, die mtere eammt den Tuben ana Porcellan an-
ferHgenza lasBeo.
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"he D~~ï, i,weokt<tSMigMattwei«awmehr Mb-
tM~rmigeaSta~eabeMchMd,kaMmMMehzamZMM.t.MMte.dertiit~ebeiDeati!tat:onen,ErMtzenMtBaekaMaMMera.8.w m.
wendea,namontHchwennderRa.mCherdemLttftbadea:chtvonder
heissen,ansdemae!bonaafsteigendenLoRgetroffeawerdeoaoH.Die

MK.

Mtetzt etwa noch bteibeoden ZwischeBraume zwischen GeiBaa und
Deckel schtieast man durch Asbestpappe.

Zam Abdampfen von wâserigen MMngea in Tiegein, wie sie
B. bei- der BestimmoDg der Alkalien als Sulfate oder Chloride

erfordert wird, habe ich das kleine, in Fig. 4 abgebildete Luftbad ber-
atellen lassen. Da~be iat .0 jaaMrt, dase, weoa der TeMteMb~
FlammenringFganz heronter gelassen wird, dae Wasser in dem in den
ianenraamJ des doppelten ThonmmtetsJtf eingesetzten Tiegel nicbt
kocht, aber sehr Msch verdanBtet. ïa dem Maaase, wie die FtBtNg.keit atch concentrirt, hebt man den FlammenringF mehr ood mehr bis
mit dëosen hochater SteUang eine Tempemtar erreicbt ist, bei der
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ty- n 'o.
SchweMe&aMMchza veraNeMgenb~~t~ (ter Tiegët
diesemW&rmegradeeinigeZeit aaBgeMtzt~ar,iat er MmErMtzea

über demBooseabrenner&rt!~ohnedaas manYerapritzenbeS!i*d!ten

Kg.8.

muaate. Diese kleinen Apparate haben sich ebenMis sehr gat be-

wàhrt. Dieselben 8tnd Mch verwendbar zum Vorw&rmenvon Glas-

btSaerarbeiten. Es geHngt z. B. mittekt derselben ohne besondere

Schwiengkeit, einen Gtaahaho, von dem die Rôhre abgebrochen ist,

Fig.4.

oder ShaUche ScMif&tNctein oder auf dem Luftbade eoTOfZttwSrmea,

dass man aach Bruche in nâchater NShe der Schl!fR}te!lewieder vef- 1

einigen kann. SetbstverBtSndUchmNMenaber die G!sstheUe vorher
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MtgKïtiggereinig~~ aa~ttiob darob Aether von aÏtëmPettbe'
freit sein.

Ea iat vieHeichtnicht ubwaCM~, hier Noohmab zo wwShaen,
dass die Leistungsfâhigkeit aller dieaer. LoftbSder auf den
richtigen Maassen der Mr den Dorobgang der he!aeeo Luft
bestimmten Kanâte bernbt. Brenct das Gaa aua kieinen Mchera
von 2–3 mmDurchmesaer,ao dNffeodie WSnde der HeMkao6tenicht
am mebr ais tOmm von einander absteben, wenn nicht aehr viel
WSrtBe angenutztverlorengeben ao! Es sind wiederhoh hier nament.
!ich Rohrenhftbader besteMtand angefertigtworden, mit dem AaRrage,
die ZwischenrRomezwei- oder dreimal s~breit zamacben, ah ich aie
aogeordnet. Wenn mir dann spâter mitgetheilt wurde, daas die Luft-
bSder den Erwartoogeo nicht entsprachen, habe ich MtOrtieh die Ver-
antwortang fur solche Mis8erfolgemeinerseits abtehnen mOMen.

TBbingen, im Mari: 1889.

181. Lothar Meyer: Ueber Gasheïaang.

(Eiogcgmgettam 23.Metz;mitgotheiltin der SitzuugvonHfa. A.Pinner.)
Auf Grand der Erfahrung, daM die LuftMder den Raum, in

welcbem sie benutzt werden, sehr stark erwSrmea, habe ich dM ibrer
Einrichtang zu Gronde liegeode Princip zor Heratellung eines Gas-
ofena benutzt. LSast man eine Reihe kleiner GasBammen unter
einem entweder Mnkrechteo oder auf and abw&rtegebogenenaus zwei
nur 10 mmvon einander tti~tehenden Blechen bergestellten Maatel
brennen, so kann man leicbt eine so voUetSadigeAbgabe der Ver-
brennungawarme an die Zivamerlutt erreichen, dasa aetbst das duroh
die Verbrennong entstehende Wasser sich fast voHstandig nieder-
scbtagt, a!so aocb noch dessen latente Dampfwanae Verwendang zar
Heizung findet, wabrend die Verbrennungsgase mit einer kaam merk-
lichen Warme betadea abgefBbrt werden. Es ist indeasen, wenn man
eine 90 votbtandige Ananutzung emtrebt, zweckmaaaig, den Theil der

HeizvonicbtMBg,in welchem sicb das Waaaer mederacMagt, nicht aaa
EMenMeeh herzosteMen, weit dieses in BerSbrang mit dem Wasser
sehr schoeU roatet. Trotz der leicht za erreichendeo vollstândigen
Aosnatzmg der Verbrennungewlirme theitt aber dieser Gasofen den
aaTermeidtichenFehter aller Sbngen, dass er za theaM heizt, weil
bei gteicber He!zkraft daa Leacbtgas zor Zeit Mhr viel hoher im
Pre!ae stent ats die gewôhnlichen Brennmateria!!ea.
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Es Mt mir gestattet, bei dieaer ~t~gen~e von der ge.
brSaohMohenetwas abwelobende Art, d!e VerbrennangswSrme des

Leuohtgaaesoder eines beliebigenanderen Gasgemiachesza bereehneo,
mit einigenWorten za beBpreehen. BekanntHchwerdeo die Ergeboisse

derGaMoatyaen stets nachVoiamen, die Yerbrennungewârmenaber

nach Gewioht ond zwar entweder fQreinen Gewichtetheit oder Mr

dM Mo!eco!argowichtjedes Stoffee angogebea. Die dadm'ch gebotene

MetigeUmrechnnng von Volum auf Gewicht und amgekehrt, kann

man auf eine sebr einfacho Art oogeheo. Die Moleculargewichte
aUer Gaae erfitUen bekanutlich a!te den gleichen Banm und zwar,
weno eie in Grammen abgewogenwerden, 22.312L bei 0"und 0.76 m.

Eethatt nun irgend ein Gasgemisch in 1 Volum den Bruchtheil x

irgendeines Bestandtheites, so findet sieh in dem Volum von 22.312 L

derselbe Bruchtheil x des Moteculargewichtes. Wir branchen daher

nur die motekutare Verbrennungswarmejedes Bestandtheites mit dem

Gehatte eines Volume des Gemisches an dem betreffenden Stoife zu

multipliciren,um den Antheil dieses Bestandtbeitesan der von 22.312L

des Gemischea gelieferten Verbrennungaw&fMezu erhatten. Wenn

z. B. ein Leucbtgas 34.02 pCt. Grubengas enthatt oder 0.3402 Votum

in der Volumeinheit, so ist in 22.3!2L 0.3402 CHt enthatten.

Da die VerbrenoangawSrme des MotecuiargewichteaGrubengas nach

Jaline Thomaen 211930Cal. betrSgt, so liefert diese QaantMt
0.3402.211930 = 72099Cal.

Berechnet man in gleicherWeise den Antheil aUer BestandtheUe,
und dividirt dieSmame aller durch 22.312 so erhâlt manmitgennger
MShedie VerbreonaBgswarme von 1L Gas bei 0" und 0.76 m. ïn

nachstehenderTafet iat das Ergehniss einer eolchen Berechnung far

eio Leuchtgas mitgetheilt, dessen Analyse sieh in Bansen's gaso-
metrischen Methoden, 2. Aun. S. !42 aogegeben findet. Die erste

Spalte enthS!t die VotamtheHe der BestandtheHe. die zweite deren

moleculare Verbrennungsw&rmenach Jutius Thomsen, die dritte

die Producte beider und deren Summe.

VolomtheUo
MoLVerbr.-Werthej Prodaet

0.4620N9 68448Cal. 31623Cal.

0.3408CH< 2M930 n 72099

0.0888CO 67960 6 035

0.0255C,Ht 333350 8500

0.0121CsHe 492 740 s 5 9M »

O.OtSSC~H. 787950 » t0480

~erbr..W&rmevon 22.312L==t34 699Cal.
e 1L== 6082
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Es
g!ebt ah~tL G~irand e<,yMwSrme wia Ig JEoNa

(8080 Cal.) oder t c6m ~nel wie 0.75kg Kohte. Die Preise dieser
QaaotitSteBstellen sich hier in TSMngenzar Zeit etwa wie 8 1, wo-
gegen aHepdtagadaa GM bei riebtiger Constrnetion des O~na deo
VortheB der Kr8Me)'enAuenatzang bat, so lange man die Kohten in
gew&hntichenOefen brenot. Bekann<)!chhaben aber die Meidinger.
schea mit Coak9 oder Anthracit geheisten ZimmerS<enden gteicheo
Vorzog, dass 9te die Verbrenotmgsgaee mit e~er Jtaam merkbaren
W&tmemongaenttaMen, aho fast die ganze erMugte WSrme an die
Zimmedutt abgeben. lm Vergteich mit iboeM atettt sich a!ao der
Prêta der GMhetMngwirklich auf etwa dae aehtfache.

TObingen, im Marz 1889.

182. WitheIm Wislioenus: Ueberden OxalbernsteinsAureester.

[AuedemchemischenLaboratoriumder UnivemitatWOrzbtttg.]

(Eingegangenam M.M&rz.)

Oxatester and BernsteinsSareeetor iassen sieh mit HBMë
von Natriumâthylatnach folgender Gleicbungvere:nigen:

COOC~H~ CH,.COOC~Hi
+ 1 + NaOC~Hji

COOC~H, CHt.COOC~H.

CO–––CNa. COOC~Ht

==COOC~HiiCH~.COOC~Hi-t-
ZC~HtOH.

Es eotetebt die ~ff~tnamverb~od~~Bgeines naaen ~-KetoasSare*
esters, der seinerBiMangeweise entspreebend den Namen Oxalbern-
steinsSureeater fûbren môge.

Darstellung des Oxalbernateins&areestere.

Ans 15g Natrium bereitet man 8ich in einem Ko!ben atkohot.
freies NatriumSthyiat,Sberg:eaat dassetbe m!t-gaBz absolutem Aether
und fBgt portionenweiseunter Umschûtteln 100g Oxalester hmza.
Unter diesen Bedingoogento&t sich, wie achon Mher aogegeben1),
das NatnamStbytat tangsam auf, indem M sieh unter WSrmeentwicke-
!'<ngmitdem Ester verbindet – eine Reaction,wetchezuerst Claisen
beim BenzoësSoreesterund NatriamSthy!at beobachtet bat. Zu der

') Ann.Chem.Pharm.346, 315f; dieaeBerichteXXI, 2583.
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trabenFtaesigtMit giebt maanachmehraj~a~ge~i~ehe&lt9gBern.
eteiasSayeester. Man erhâlt ao oïoe ~re ge!be LSaaag.wetche
selbat nach mehreren Monaten keine KryataUe absetzt. Schon nach

wenigen Tagen bat eich aber die in der GMchang ausgedrückte
Reaction voUzogen. Man schutteh unterAbkahten mit Wasser darch,
hebt die überatebende Aetberscbicht,welche nochetwas unverânderten
BerMteuM&tu'eoste!'entbâlt, ab und zeraetzt die in dem WassergeiSate
Natriumverbindung darch verduonte SSare. Der Oxalberostein-
sSareester acheidet sich ale MbwerMOel aas, und wird ausgeSthert.
Die Aethert59ong wSscht man mit wenigSodatSsnug, 6itrirt siedurch
trockeneFilter und entfernt den Aether im Vacuum. Es binterMeiben
dann etwa 150 g eines scbwachgetMicbenOeles. Dieses Rohproduet
!aMt sich auch im Vacuum nar unter ZersetitMngdestilliren. Daa
Resultat dieaer Zersetzang ist ein farbloses, unter 30 mm Druck bei
200–205" siedendes Oel, wetcheskein KetoosSareester mebrist.

Reinigung des OxatbernsteinsSareesters.

Die MetaUverbindangeodee OxaibemsteinsaureMterBkrystalliairen
echtecht und laasen 8ich deshatbnicht leicht rein gewinnen. lmmerbin
tSsst aich die Eati<tmverbindongzur Reinigong des Estera benutzen.
Manstettt dieselbe d<M,indem man die Aethert8sangdes rohenEsters
mit wenig reinem kohteosauremKali versetzt, nach einiger Zeit von
der flockigenAosscheidongabfiltrirt und nan das Filtrat abermalsmit
einer grSsseren Portion gepulverten kobtensaaren Kalis stehen tKsst.
Dabei bildet sieh der Kaliumoxalbernsteinester, eine schnee-

weisse, feinkrystaUiniachelockere Masse,welchesehr leicbt inWasser,
ziemlich leicht in Alkobol tostich ist, aus den Losnngen aber nicht

kryataHMirt und deshalb nicht reingewonnenoder von beigemengtem
koMensanremKali getrennt werden kann. Wenn man aber nun die

XatMmverMDdnngdarch SSorenzersetzt, erhatt man den Ester in sa

reinemZuatande, dnas er sich im Vacaam destilliren (Sast. Er siedet

unter einem Draek von t6–18 mm nach dreimaliger Rectificationbei
IM–156" und bildet eine wnsserklare, farblose SHge FMssigkeit
von schwach StherischemGerach. In Wasser ist er antostich, mischbar
mitAlkohol. Aether u. a. w. und iost sien leicht in Alkali. Diealko-
holische MsMng giebt mit EiaencMondeine tiefrothe Fârbung.

Die Analysen ergeben etwas zuviet WasserstofF und es echeiot,
dasa auch eine wiederbolte Deatillation nicht za einem reineren PrS-

parate f3hrt. ïndeaaen eracbeint die Zasammensetzang des KorpeM
darch die Bildangsweise unddas Phenythydrazin-Condensationeprodoct
ais featatehend.

I. 0.1S92g gaben0.3634g Kohtea~ureund 0.1288g WasMr.
II. 0.1612g gaben0.3t05g Kobleiislareund 0.1088g Wasser.
in. O.t208g gaben0.23t6g KoMensSoreund 0.0796g Wasser,
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Die Losacg der Natriumverbindung giebt mit den SchwermetaH-
aatzen Niederschtâge. Die Silberverbindang wird dorch gelindes Er-
warmen unter Scbwirzung zerstSrt. Eine Kup&rverMndnogkonnte
nicht rein gewonnenwerdea, da aie mcht kryst~Hsirte.

Spahangen des Oxatbernsteios&ureeatera.

Schon beim gelinden ErwSrmea einer verdSnntea Lôsung des
OxatbernsteinsSm-eesters zert&Ht derselbe in Alkohol, Oxal-
saure uodBernateinsXare, eine Reaction welche derSSMespaltung
des Acetessigesters eotspnoht:

CO––~CH-COOH'H + H~o == COOH+ CH~.COOH
COOHpH~.COOH

+

COOH CH:.COOH

Zum Nacbweisder Spaltungaproduete wurden 3 g Oxa!bermtein-
sâareester mit alkoholiscbem Kali erw&rmt and das amgesobiedene
Salzgemenge (3.5g) in 2 Theile getbeilt. Zum Nachweis der Oxal-
sâare wurde die erste Hâlfte in verdannter essigsaurer Msang heiss
mit Chtorcateiom gefâllt, der Niederachtag mit beisaer verdBnnter
ËMigeâore und Wasser gut atMgewaachenund bei !07<' getrocknet.

0.1359gdes KatheatzeshinterMeeMnbeim6!ahen 0.0520g C~ciamoxyd,
entsprechend38.26pCt., w5hrendaich far OMtMUMoKalk CaOtCa+ H,0
38.36pCt. berechnen.

Die andere Hatfte des Salzgemenges warde mit wenig verdaanter
SehwefetaSarebefeachtetund mebrmats mitsiedendemAetherbehandett.
Deraelbe hintertaBstbeim Verduasten circa 1 g eines SSaregemiaches.
Dassethe warde wiederhott der Deatillation anterworf~n. W&brend
sich ein Theil Mrsetzte (die OxataSure), wurde schHessMchein er-
starrendes Destillat vom Siedepankte 250–255" erha!ten, welches
aus Cbloroform in NSdetchen vom Schmeizpuoktet20<' kryataHisirte,
alles EigenBchafteo, die dem erwarteten Berosteiosaoreanhydrid zn-
kommen.

Beim Kocben des Oxatbernsteina&areeateMmit verdannter Schwe-
feteaaro oder beim Erbitzen mit Wasser auf ça. 180" lest er sich
unter KohiensSttreentwicHang. Diese Zersetzang wSrde der Kotoa-
spattang eoteprechen. Ats ReMtionaprodnct warde jedoch bis jetzt
nur ein saarer Syrup erbalten, welcher mit Pbenylhydrazin kein

CondeoMtioMprodoctzu liefern, atao auch keine Ketongruppe za ent-
halten scheint. Die VeMnchesind noch onvollendet.

..<Nt BwachMt~
Ï- m. {BrC,,Ht,0,

C M.38 52.53 5&.50 5~.55pCt.
H 7.28 7.n 7.37 6.&7
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Einwirkung von Pheny~d.~stNt amf

den Oxatbernate{ott&~eester.

Wenn man moleculareMangea von Oxa!bern8te!o8Nnreaster
und reinem Phenylbydrazin tmscht, so erwNrmt sich die Masse
and trübt sicb dareh AuMoheidongvon Waeaer. LSst man das

harzige Prodact in cnnceotnrte)*8chwe<e!sat!reund aetzt einen Tropt~n

EiseochtorHtSMHtghinz&,so entsteht eine intensiv rothviolette F&rbong.
Diese Reaction iet von B9tow') bei den Saurehydraziden getondea
worden,eie ist aber auchden Hydrazonenmaacher ~-KetoasaoreeNter*)

eigeo. Obne Zweifel bat Ncb das Hydrazon des OxatbermteinBSofe-

esters gebildet:

C(N:H.CeHjt).CH.COOC:H4

COOCtHs CHj).COOC!)H&

Beim Erbitzen dieser Verbindungaaf t50–170" entwickelt sieh
Alkobol und die Masse eratarrt nach tangerem Stehen. Beim Kocbon

mit Eiaessig Sodet die gteiche Reaction statt, deren Resultat eehr

wahrecheintich ein Pyrazolonderivatvon folgender Conatittttioa ist:

CsHt

N

N CO

COOCaH~C––CH.CHt.COOCaH~
(t Pheoy! 5 pyrazobnS carbon 4 EssigsitNrediathytMter)

Dassetbe wird aus verdSuntemAthohot in haarfeinen zu BSscheIn

gruppirten Nadeicbeo gewonnen, welche in Alkohol, Benzol, Aether

und Alkati leicht 16s!!cb,in Wasser antostich sind und bei 128–130"

Bchme!zen. Wie es den Knorr'scben PyrazotonsyMtheaenentspricht,
ist der Kôrper nach folgender Gleichungentstanden:

Ct!)H,,0< -<-CeH~.NtH; ==CteHtsO.N~ + H: 0 -t- C~H~OH.
Oxatbercstein-PhMythydrMia

ester

O.t355g RabenO.M&tg KoMeM&ttreund 0.0729gWaeMr.
O.t539gg gaben H.6ecmStickstoffbei10" und 759 mmDruck.

Die tttkohoHscheLSaang wird durch Eisonchtorid dankelviotett,
l,aber nicbt sehr intensiv gefSrbt. Von rauchender SatzaSare wird die

Verbindung leicht gelôst; beim VerdBNneBmit Wasser scheidet sie

sich wieder aas. 1,

') AM. Chem.Pharm.237, 194.

Am. Chom.Phann. 846, 320.
i

Gefnnden Berechnet

C 60.2! 60.38 pCt.
H 5.99 5.66 »
N 9.02 8.80 »
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B<t<e)<ttd.D.<:h<m.StttUMhtft.
Jnh~.Xït). Ro

Dxfch at~e$ JS~! KSM~ die ~déa CarbMhoxy~rappm
verseift wetden. Daa ~û& test aNaecheMendeICa!:Mtz wird in WMMf
geMat, mit SchweMeSMe aoges~Mrt and mit etwae Aether ge.
achattett (welcher e!nige Veraofeiniguegen Mfh!mmt). Nach einigen
Stunden bat sich die SSare ~uegeachiedeaund kaon durch Umkry-
BtaU!siren ans heMsem Wasser rein in fast farblosen, gt&ozeaden
Nadetchen gewonnen werden. Sie bceitzendie erwartete Zasammen-
setzMBgOttHM~Os, entbalten aber nocb IMoteM! B:tyata!lwae8er,
welches bei Ii!5" entweicht.

Analyse der waeBerhalUgen SSare:
O.!332ggaben 6.2497g Kohlensaureund0.0580gg Waes8r.
O.t970g gaben17.7cem SHckBtotfbei t8° und 730mmDimok.

Wa&s6rbe8timmuDg:
0.9758g verlorenbei 125 0.0600gWamer.

Gefuoden Berechnet

HjtO 6.15 6.43 pCt.
Analyse der getrockneten Sauro:

O.ta59g g&bcn0.3t32gKoMeMaaM and0.0553g Wasaor.
0.1605g gaben!4.6ocmStichetctfbe: t4" nad 7SOtnmDrack.

D:e8Sore MhmHzt bei 228–229", iet in kattemWaseeraohwer,
in beiesem leicbter t5s!ich, in Aether nn~ Benzol nnMicb. Von
Soda wird sie unter Kohtene&areeNtwickelmgget8at. EiaenchtorM
fSrbt die w&esngeLosang dunkelviolett.

Im AnaeMaasan die voratehenden Resultate habe ioh vomaoht,
2 MoteMte Oxaleatermittelst NatriamSthytat mit 1 MoteMI Bernstein-
ester in Reaction za bringen, Mmzum Dioxaiberasteioeaoreester,

COOC:Hi. 00. CH. COOC:H;

COOC:H.. CO. CH. COOC~Hji

zu kommen, dessen weitere syothetMcheDerivate von Intetosse eeie
wBrdeD.

ïn der That vereiaigen sich leicbt 2 Mo!ekS!e Oxalester mit
einem Molekül BernsteinsSareeater; atatt des erwarteten KSrpera von
der ZasammenMtzongCteHMOlo entetand aber ein Ester CMH.eOe.

GefMdea Bar.fitrO~Ht.NtO~+HtO
C 5t.!3 ôî.43p0t.
H 4.85 4.29 a

N 10.08 10.00

Gofandon Ber.mr CtjHtoN~Ot
C 54.79 54.96 pCt.
H 3.94 3.82 s

N 10.56 !0.69
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weteher demnach ein MoteMÎ Ai~M ~~ér ~M~
den Schmetzpo~t 89–90" and giebt ia ~ohotiecher Msaog die

rotbe E!eencMorid)'eaetion. Me von ibm eioh durch etafènweiae Ver-

eeifang abtetteaden SSareo zeigen eigenthamMche redacirende Eigea-
achaften. Das KopteMatz wird beim Kocben sofort redaeirt. FSgt
man zur Msnng des NatrinosatzeB QMecksHbercHorid, ao wird

tetzteres beim Kocbeo za Calomel reducirt, wâhrend die Maung eine

intensiv dnnkelrotbe Farbe <mn!mmt.

Vor Kurzem bat KBorr') eine neae Reihe von AbhSmmHngendes

DiacetbetneteinsRareestera dargeBteHt. Die zaer8t von ibm er-

haitene VerMndoDg,der hocarbopyrotntarsSxreester, entateht aas dem

DMcetbern8te!nsSuree6tprdurch Austritt von einem Motekat Alkohol

und besitzt ebenfalle stark redacireade Eigenschaften. Es ist anza-

nehmen, dasa hier eine Analogie vorliegt, die in meinem FaH frenich

nicht su Pentametbylenderivaten fShren kantt, wte dies be< den

Knorr'seben Verbindungen ats mcgHcherscheint (a. a. 0. S. t67).

Die Vtraacbe zar Darstellung des Dtoxatbernsteiosaure-

eetera und die UnterBochung der bereite erbaltenen KSrper be-

absicbtige ieb fortznsetzen.

183. Clemens Winkle r: Zur Bestimmung der Atomgewiohte
von Kobttit und Nickel.

(EingegMgMam 23.M&rz;mitgetheiltiu (ter Sitzungvon Hm. A. Pianer.)

Vor Kurzem ist durch Gerbard Krass und F. W. Schnudt*)
die Mtttheitang erfolgt, dasa im Kobalt und Nickel ein dritter elemen-

tarer Kôrper enthalten Be!,dessen weiteres Studium sich die genannten
Autoren vorbehalten haben. Dieser Vorbehatt Méat eine Meinungs-

&o89eraBgüber jene, erkigrliches AofMhen errcgende Mittheilungnicht

statthaft erseheinon, da diese letttere jedoch an eine von mir her-

rOhfende Arbeit anknSp~, welche die Bestimmung der Atomgewichte
von Kobalt und Nickel zum Gcgenstand bat und dieae Arbeit in

wenig vortheitbaftem Lichte erschcinen tasst, ao kaon ein recht-

ffrtigeodes Wort meinerseits unm6g!ich ats EingrifTin fremdes GeMet

betrachtet werden.

') D!eseBerichteXXI!, 158.

') D:eMBerichteXXII, 11.
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58.

ïm Jahre t86X t~ Kobttttana N!eket
dadorch zu bestimmen gesacht, daes iohbekannte MengeadieserMetaMe
auf eine aNorefreie, coaeentrute Lasong von NatrhungoMoMoridein.
wirken tieas und das durch été abgoscMedoneGold zar WNgongbrachte.
Aof die ReiodarateUNOgder genannten Nfetatte war grosse Sorgfatt ver-
wendetworden, aie befanden sieh !n der Qest&ttjenes danoen, g!&neenden
Bleches. wie es sich an die Wandong gtaa!rter Tiegel oder RSh~n
aua Porze!!an antegt, wenn man ihre in der Verdampftng begUSenen
CHoride bei starker GtuhMtzo der Redaction durcb reines WasMr-

etoNgaa anterwirft. Das Natnamgotdchtond, welches mir damala in
der Quan<iMt von mehreren bundert Grammen zur VerRgONgstand,
war vielfach amkryetatMairt and dadarch voUkommenvon anbaftender
Saore befreit worden; neatratea GotdcMor!dwar zo jener Zeit, welche

lange vor die VerSSentMobangenThomsen'a') über diMen Oegenatand
fSUt,noeb anbekannt. Das mittlere Efgebniaa war, wenn Aa ==19M

geaetzt wird, fûr Kobalt 58.992, fSr Nickel 59.054, and ich zog darans
den berechtigten Schtaas, dass die Streitfrage, ob die chemischen
Werthe dieser beiden Etemente naheza gleich oder merklich ver~
schieden selon t zoGansten der erstgenanaten Ansicht entschieden
werden mQsse.

Das inzwischen erstandene Gesetz von der PeriodicK&t der
Elemente macht es nun atterdinga wahr8cheinlich, daas zwiMhen den

Atomgewichten von Kobatt und Nickel eine kteine Abweichang be-

steht, und dies verantasate Clemens Zimmermann'), ihra Be-

stimmang aaf*8Neue und zwar nach anderer Methode vorzunebmen,
wobei sieh fNr Kobatt die Zabl 58.742, fBr Nickel die Zabl 58.557,
die atso erwartete Abweichong ergab.

Aber auch das Atomgewicht des Goldes hat inzwischen eine

Aenderung erfahren. G. KrSas~) beatimatte dasselbe neuerdings zu
196.64, wShrend es im Jabre 1867 noch za 196.0 angenommen
warde. tm Hinbliek auf dièse bedentende Abweichung eracbteten

G. Krasa und F. W. Schmidt es <'urnothwendig, die Ertnittetong
der Atomgewichte von Kobatt und von Nickel nach der von mir

befolgten Méthode nochmata vorznnehmen, und zwar bedienten Me
sieh dabei des von Clemene Zimmermann hinter!asaenen reinsten
Kobalt-Nickel-Materials und des nach Thomsen'a Angabe dorch

Eiowirkang von Chlorgas auf {ëinzertbeHteaGold datgesteHten Gold-
chtorida. Der Erfotg war jedoch ein ganztieh anderer, ats der von
mir geschiMerte, denn es zeigte sich, dasa es nicht mogMchsoi, aMa
neotrater GoMchtoridtosnng durcb Kobatt. oder Nioketmetat) eine

') Jean!, f. prakt. Chem. [2) 18, 337.

*) Ann.ehem. Pharm. 288, 324.

Ann. chem.Pharm 238, 278.
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Sq<tivatenteMenge reinen Gotdea Ma~~UeB~ ~~ehr e~tea àich
das erhatteae Gold immer ah kobalt- bez~. aiûMhat(!g, and beim
W!edem<tft6aea und AusSUeR deesatben durch achwefMge 8&are
zeigten 8Mhjene befremdtichenEracheiMngen, aae welchen&. KrSea
und F. W. Schmidt t auf daa Vorhandensein einea noch unbekannten

Kërpere im Kobatt und Nickel geechtossen haben.
Wer den darabw erstatteten ?or!&MagenBericbt liest, tnuss za

der Anaicht kommen, dasa ich mich zur Bestimmung der Atom-

gewichte von Kobalt and Nickel eioe)* gSoztich «nbrauchbaren
Metbode bedient, Nberbaapt die Sorgfait, wetche derartige Arbeitea
fordern, in geradezu unverzeiblicher Weiee ausser Acht gelassen
Mtte. Non Mo ich mir aber voll des Gegentheits bewuest, und des-
hatb habe ich mich verantasat gefûhlt, das Verbalten, welches Kobalt
und Nickel eeurefroierGoMcMond!3Mnggegenüber aossero, nocbtMts
zum Gegeostande der UnteMuchang tu macben. Allerdings ataoden
mir die genannten Metalle nieht mehr, wie fraher, im Zuetande voll-
kommener Reinheit zn Gebote, doch h<mde!tees sieh im vorliegenden
Falle auch nicht am die Wiederboluog der mahevoUen und zeit-
raubenden Atomgewicbtabestimmungen,sondern nur um die Ertangong
einer AafMârang daruber, auf welche Ursaeho die von G. Krasa
and F. W. Schmidt geschilderte Abweichang von meinen Beob-

achtungan woh! zorSckzntShrensei.

I. Darstellung neatrater Gotdtosung.

ZanSchst sucbte ich eine neutrale, d. h. aâurefreie Gotdcb~rid-

lôsung darzustellen und verfahr dabei aof verschiedene Weise:

1. Darstellung von Gotdchtorid durch Erbitzen
von Gold im Chlorstrom.

Ueber durch achwen:ge Siure gefâtltes, ausgewascbenes und zu-
tetzt bei !80'~ getrocknetes Gold wurde mebrere Stunden lang bei
140" reines, wiederhott mit sauremkoMeMMrem Natrium und Wasser
gewaacbeoes und dano durch ScbwefetsSnregetrocknetes Chlorgas ge-
teitet, das im PorzellanschiffchenbefindliebeProduct sodann mehrere
Tage bindorch im Exsiccator uber Aetzkali stehen gelassen and
hierauf in Wasser getost. Nach )&ngerem Erhitzen im Wasserbade
warde die Lôsung 6ttn)-t. Sie besass bei einem Gotdgehaïte, der bei
verschiedenen Bereitongpn zwischen 12 und 30 g pro Liter weebselte,
tiethranne Farbe and zeigte sehwMh saure Reaction. AuftSHig war

*ihr Verhatten gegen achweftigeSâure, welches namentlich daoa dent-
lich zu Tage trat, wenn man sie bis auf einen GeMgehatt von etwa
0.4 g pro Liter verdBonté. FBgto man namtich einer derartig ver-
dûnnten, aoch immer getbgetSrbten Losang tropfenweise verdûnnte
wSaaerige schweflige SSare za, so ïarbte sie sich intensiv k;Mchroth,
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emetMn dabétim doir~&~eodM Mobt~Yo!ttcommaadatchetcMgt <m
aoHMtoadenaber brsaa <tad (Mtdorcheichtig,einer von baatechemEiaen-
oxyde~z getrËbten Fiaasigkeit NhnUch. Dièse FNrbong, wetche Mch
von G. Kraaa und F. W. Sehmidt') schon beobachtet worden iet,
besitzt grosse Bestiindigkeit, denn die rotbe Loaung Mast sicb koehea
und verdanoen und verândert ibre Farbe auch bei tagelangemStehon
an der Luft nicht. Bei der Aufbewahrung in verseMoMenenFtaschea
setzt aie a!ha&bt:chbraunea Gold, eow!e eine Art Purpur ab, der die

Gefasswandongmit einem dannen, darchsichtigen, kirsehrothen Hauch
aberNebt. Bisweilen zeigt aber die Lësong auch nur geritige Halt-
barkeit, und das scheint nomentlichdana der FaM zu sein, wenn man
die scbweflige Saaro etwas za reichlich zugesetzt batte. EesigsNuM
tHsst die rothe FtS68:gke!t ganzHehonrerandert, wsbrend die htemste
MengeSatzsSare, Sa~tpetersaureoder SchwefetBaureeine Farbwandtang
derart bewirkt, dass da8 KtMehmth erat m Purpw, dann in Bta~
Bbergehtund gleichzeitlg brames, feinzertheittesGold zur Abacheidang
gelangt. la gleicher Weise wirkt ein Zosatz von Chlornatrium oder
Cyaaka!tunt, und in allen diesen FsMea wird die Zemetzottg durch
Erw&rmensehr beschleunigt.

Die Ursache dieser aaf~UeNdenRothNrbang durfte aller Wahr-
scheinlicbkeit nach darin za aachea sein, dass GoIdchtorMtSsangea,
welchenach dem vorstebend mitgetheiltenVerfahren dargeateUtworden
sind, eine kleine Menge GoldcMorSrenthalten. Mit wenig schweniger
SNaresetzt sich dieses zn rotbgetSrbtemBchwefHgsauremGoMoxydot
um, w&hread ein grossorer Zusatz die totale AusMUangdes getostem
G~des zur Folge bat. Diese Vermuthung wird durch verschiedene
Reactionen bestatigt. Chlorwasser entfârbt die kiracbrothe Loeong
sehr bald, Chlorgas bewirkt die Entfârbung fast augenblicklicb, und
die FMssigkeit giebt nan bei erneutem Zueatz von scbwefliger Saore
keine Roth?rb))~)g mebr, weil das CMorar in Chbnd Bbergegangen
ist. Versetzt man die I1rsprilngliche,concentrirte, tiefbrMoe Gold-
cMoridtSsBBgmit CbtorwaMerstoSsSare oder erwSrmt man aie mit
Chlornatrium, 80 nimmt aie sogleicb belle, reingelbe Farbe an und
beim Arbeiten mit grosseren Mongen beobachtet man, daaa dabei
etwas Gold ats dichter, fast achwarzerStaub zar Abecheiduoggelangt,
offeubar weil das vorbaodene CMorBreine Spattang in Oblorid und
MetaHer!eidet,z.B.: 3AaCt+NaCt==NaCt, AaCts+~Aa. Dom-
zufolge vermag auch eine derartig behandetto Gotdehtondtoaneg beim
tropfenweisen Versetzen mit verdBnnter schweniger Saura die et-
w&hotekirachrothe Fârbung nicht mehr au geben, sondern es tritt ia
8o!chemFaU sogleicb Abscheidangvoa Gold ein. BatacheideBdeadr

') Berichte XX, 8636.

*) Vergt.A.Haaae, Ztachr.f. Chem.1869,585;Jahreabenehte1869,292.
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MehtOf die gedMhteAanahmewar d!eF<MtateHM~dee in der QoM-
eMorMiô&angobwattendenVerhMta~M9von GoMza Ott!or, welches
immer Mf eiaen QoMSbea'achMSMowieaxnd aicb bei der Uater-
soehaMgder von voracMedenenBere!taogeoherrahreaden Lesno~n
ergab, wie fo!gt:

Hiernach wErde die fragtiche Goldlôsung im Durchschnitt auf je
23 Mol. AnCt} 1 Mol. AaCt entbalten haben, woraas sieb ergiebt,
dass die Anweodung demelben zur Bestimmung der Atomgewicbte
von Kobalt und Nickel, wie G. Kruss und F. W. Schmidt sie be-

absichtigt hatten, BberbaMptnMht zatSasig ist.

2. Darstellung von Gotdohtorid darch Einwirkung
von Chlorgas auf in Wasser vertheiltes Gold.

Das angewendeteGold war ebenfaUeund zwar in der KStte durch

schweflige Saure gef&Ut, sehr gut ansgewaschec und ata nasser
SoMamm in eine V olbard '8che Vorlage gebracbt worden, durch die
man sodann 10 bis 12 Standen lang einen tangaamen Strom von
reinem, darch wiederhotteaWaschen mit saurem koMenMorem Natrium
und Wasaer sorgtich befreitemChlorgas leitet. Das AbsorptionsgeMas
befand sich, von Wolle dicht umhuitt, in einem gescbtoasenen Papp-
kasten, ausserdem wurde bei Naeht, überbaupt noter vottem AttaaehtuM
des Tageatichteagearbeitet, ao dass Bildang von ChtorwaaserBtoff nicht
eintreten konnte. Unter Beobachtnng der gteichen Vorsicbtsmaasa-

reget brachte man sodann den ÏDha!t der Vorlage, dem nooh frètes
Gold beigemengt war, in eine PorzeManachateund verdampfte ihn aaf
dem Wasserbade zar Trockne. Der Rackstand warde in Wasser auf-

genommen und die Loeang filtrirt; dieselbe besass acbwach saure Re-
action und zeigte sich brauoroth gefirbt, doch erwies sich diese Farbe
bei gleichem Goldgehalte nur etwa halb so duoket, wie diejenige der
unter t an%ef5hrten Go!dt6sang.

Die ao entstaodeoe Msang enthielt alles Gold in Gestalt von
Trichlorid uad demgemaMgab aie beim Zusatz von schwefliger SSure
keiae kitschrothe Fârbung, vielmehr erlitt aie eine rasch verlaufende

Bleichung, auf welche nnmitteibar die Fattnng rothbraunen, feinver-
theilten Goldes folgte. Verdannte man die LSsong soweit, daaa 1L
derselben etwa 0.4 g Gold enthielt, so bewirkte tropfenweieer Zosatz
von verdSnnter scbwefliger Sgure den Eintntt einer rein granen FSr-

bong, wShrend sich im attfïaMondenLichte eine bMmnscMUemdet

UeftMen
l3orecbnet 1

a b Mittel
Aa 196.64 64.95 65.63 65.31 65.47 pCt.
3Ct !06.HI 35.05 34.37 34.69 34.53

302.75 tOO.OO 100.00 100.00 tOO.OO
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rMeh~M~hme~acM~~ bemMkbw n~~
MMng wCrde nioht za AtomgewiehtebMUmanmgeBder gedachteaArt
za verwenden ~eweeea aeM, weUsic iat Oegensatz za der nater 1
genannten einen PoberNohaes von OMor entbielt, der wohl kaatn ate
ChtorwMserstotf vorbanden sein konote. Bei der UMeKMhtmgder
von verBobtedeMOBereituogeo he)TBhrendeoLosoogen ergab aMi
folgendes VerMttaiaa zwisoben Gold und Chtor:

demgemaaa enthiett die so bereitete GotdtSaung auf je 3 Mol. AaC):
t Atom Chlor (==Aa~CiM).

3. Darstellung von Natriumgoldchlorid.

ReMates, durch schweflige SSare geMttes Gold wurde mit über-

schaastger Satzs&ureerwSnnt und tropfenweise 60 lange SatpetersNMe
zogeOgt, bis die AufiSsang obenerMgt war. Hierauf dampfte maa
im Wasaerbade zur Trockne, Mateden AbdampMcketand :n WaaBer,
damptte aafs Neue ab und wiede)'ho!tedies za môglichaterEntfernuag
der freien SakeNtu-edrei bis viermal. Sodano setzte man auf je 1 g
Gold 0.3g reinstes, friscbgegtBbteBCh!orDatnMmzu, t6ste in weoig
he:s8em Wasser und brachte zur Kry8ta!Maat:oo. Nach dem Ab-
tropfentaseen des KrystaMbreies wurde derselbe auf Filtrirpapier von
anhaftenderMutterlauge befreit und sodann in gleicher Weiae dreimal
umkryataHisu-t, worauf man das nun satzBaareireM Satz auf einer
Papierunterlage im Exsiecator trocknete.

Mit noch groBMrer, ja MbedmgterZnvertasMgkeiterha!t man ein
sSurefretesPfSparat, wenn man aich zonSchet nach der unter 1. be.
achnebenea Méthode eine Auftôsung von neutralem Gotdchtond dar.
stcUt, deren Gotdgehatt bestimmt und ihr Bodann die berechnete
Menge reinen NatnamcMortds zuaetzt. Man erhitzt einige Zeit auf
dem Waaaerbad und filtrirt die kleine Menge abgeschiedenenGoMe&
ab, worauf man die LSsuog obneWeiteres verwenden oder auchdorch
Abdampfen concentriren und zur Kry&taUi8atioabringeo kann. Bine
nach diesemVerfahren bereitete NatnamgoMehtondtSaaBgwar es, die
bei den meisteo der unten erwâbnten Vemache M Anwendungkam.
Sie beaaaa gelbe Farbe, reagirte achwach saaer und enthieit das Gold
auaschliesslich in Gestalt von TricMorid. Demgemaas gab aie mit

aohwefugorSSare keine kirachrotheFârbang, sondern zeigte ihr gegen-
Nber daa Verbalten der GotdeMondtôaung 2, doch war auch kein

n-h.
Gefendea

oerecbnet –-–––
a b c Mittel

Au 196.64 64.95 68.78 6~.36 63.51 6~.MpCt.
3Ct 106.1!1 35.05 37.22 37.64 37.49 37.4~

302.755 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 s
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CMûr8bûMe!MMin ittf et~Ma, ~aa ~B~taa~ûa~stMdM, WM
die UatenttdHMgzeigt~,in folgendemVwhNtniM:

Nach Abzug des Chtomatnoms berechnet sieh hieraos die Zn-

mmmensetzMDgdes Goldcblorids. wie fotgt:

IL Einwirkung von Kobatt und Nickel auf neutrale

Gotdchtoridtosang.

Die Umaetzung von Kobatt und Nickel mit einer sSurefreien Auf-

lôsang von Natriumgoldchtorid ist frSher von mir aie eine voHkommen

gtatte, von keinerlei Nebenreactionbegleitete, beschriebenworden. Dass
ich mich, bevor ich 8!ezur Grundlage von Atomgewichtsbestimmungen
w&hlte, von ihrem normalemVerlauf abezeagt haKe, brauche icb woM
kaum besonders aasznsprechen, und wenn G. K ras s and F. W.
Schmidt bei Wiederholung meiner Arbeiten zu anderem Ergebniea
kamen, ao liegt der Grand einzig darin, dass 8!e kein reines Kobatt-
and Nickelmetall verwendeten. Allerdings arbeiteten sie nach tarer

Angabe mit dem von Clemen8 Z!mmermann hinter!ft89enen *rein-
sten Atomgew!cht8mater)at<,ûber dessen Darstellung nach dem Tode
des leider so Mh Abgerufenen Georg Alibegoff und Gerhard

Krusa') berichtet haben.

Aber die Schilderang des Verha!tens, welches jene im Uebrigen
zweifelloasorgtichstgereimgtenMetalleneutralerGoldc6loridlôsunggegen-

aberSas8erteB,I&S8tkMme:nonZweifetdaraberaafkomB)eB,da9sdieaetben
oinemMeinenAtkaiigehalt beBeaeenhaben.Dièse Ancahmesetzt s!terdinga
voraus, dase gedachte Metalle nur im achlammigen oder gesinterten,
nicht aber in wirklich geschmoizengewesenem,regutiniscbem Zustande,
atso etwa ao, wie die Reduction ibrer Mrgtfchet gereinigten Oxyde
dorch reinetee Wasserstof~aa~) aie liefert, zar Anwendung gelangt

') Ann. Chem.Pharm.2B8, 324.

*) Es Mi hierbeidie BemerktmgeiagMehattet,dass man 'WMMMtaagM,
welchesderartigenRedtMtionMweekendienensoB,meinfachaterWeisedadaroh
reinigenkann, daes man es eingiahende~mit zasammûngeroUtemNsendr&ht-

gewebegeMHtesRohr pasaiNniaMt.

Bereehnet Gefundm
Na 22.99 6.37 6.48pCt.
Au 196.64 54.45 54.39
4Ct t4L48 39.18 39~3 »

361.11 100.00 tOO.OOpCt.

Berechnet Gefaaden
Au J96.64 64.95 65.09pCt.
3Ct !06.!t 85.05 34.91 a

302.75 tOO.OO ~00.00 pCt.
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eind. ÂU~ aatabtche W~ae ~MtëM~ Kobattwn$ NIcM~
welches FathngamiMet man aach aagewendet babeo mBge, alkalisch
und cMeagt bei ISagetem Liegen,aaf befenebtetem rothem Laokmn8-

papier aa der AaHageetette bhae Flecken. Es gitt dae keineeweg~
aHe!nvon denjenigen Meta!teo, die durch Rédaction ihrer durch At
katien geSiUteoOxyde erhatten worden waren, sondera auch von

denjenigen, die dorch Reduction der aus 8aurer Lôsung abgescMe*
denen Oxalate oder der Chtonde oder setbat des wiederho!t otnkry.
stattiMrten Pm-pareokobttttchtonda d~geetettt worden sind. Weîcher
Art das Alkali ist und bis za welcher Menge ee taMtt, habe icb
Mcb durch spectmtanatytiecbe Uoteraachung noeb nicht mit Sichorhe!t
feststetten konnen, ThatMche Mt nur, dass daesdbe seiner Entfemaog
den hartnâckigsten Widerstand leistet. Auffallend erschpint M dabei,
dase die alkaliache Reaction anchdana immer wiederkehrt, wenn man
die fraglichen Metalle in Chloride abergefuhrt and diese aaf'9 Neue
durch Wa~seratoiFredue!rt batte. Hiernach kônoen M nicht wohl
Alkalien sein, welche dieselbe verafsachen. Aber auch Calcium, Ba-

ryam and Stronthun, obwoht dorcb das Spectroskop nachweisbaf,
k6nnen untaSgtich !a neoneaswertherMenge zagegec sein. Schwamm-

formiges Kobatt and Nickel von grosater Reiohett, aber beha~et mit
der erwahoten a!kaU8chen Reaction, wardea z. B. mehrere Stunden
hindorch mit ve~dunoter Essig~ttre behandeit, dann ausgewaschen
und in SaizaSore geloet. Za der durch Abdampfen von SSareaber-
Mhoss befroiten LSsuBg jedes einzetoea der Metalle wurde trop<en-
weMOAmmoniak gefBgt bis zur Bildung eines geringen, bleibendon

Niederschtagea und daraaf etwa der zwanzigste Tbeil des Kobalta
bezw. Nickels, mit diesem aber vor~a88!eht!ich alles Calcium, durch
oxatBMreaAmmonium aaageK!tt. Am n&chatenTage wurden die

Losongen in Ptatmschaten &ttfirt und bel Siedehitze mit einer Oxat-
eSttre getBUt, die durch dreimalige Krystalli8ation aus Satzs&areand
eben so oftes UmkrystaUMiren Ma Wasser so vottkommea gereinigt
worden war, dass bei der VerSachtigang von 20 g derseiben keine

Spur eines Rückstandes hinterblieb. Die ausgewascbenen Oxalate
wurden hierauf imWaMeKtoitatromredac!rt; aber setbat die anfaotche
Weise erbaitenen achwammtgen Metalle bowirkten beim Auflegen auf
rothea Lakma8pap!er und Befeuehtenmit Wasser die Entatehaogblauer
Flecken, aie waren wiederom nicht frei von alkalischor Beimengang.
Gleiches wird aber aller Voraussiobtnach bei denjenigenMetallen der
FaU geweaen sein, welche durch Reduction der nach Clemens
Zimmermann darch reinates Qaecksitberoxyd geSUten Oxyde er-
bahen worden wareo.

Bringt man nun derartigea Kobalt oder Nickel mit reiner aanre-
freier aoMeMoridtSsNBgznaanonen,ao vollzieht sich dae, was G.Kraea
and F. W. Schmidt beobachtet haben Es iat nicht mogMch,eine
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Ïhaen Nqai~teote Meage Miaea QcM~ e~atttSMt, vietatehf efwe!~

8)ehd<taerh&!teneGotdhnmerkob~t'bezw.BiekeUtaitig. Aber.nioht

gtdfamsehe Po!anM(ion, sondera ~M!g und <tUem der A!k~et)a!t
jener Metalle !at es, welcher die MitNttuog geriagfBg!ger Met~ea
Kobat und Nickel zor Folge bat. Deraelbe paegt sieh echon da-
dureh au verrathea, dasa aebeu dem ale zientttoh dichter, braaner
Schwamm sur Ausacheidunggehageadea Gotde kleine Meugea eines

dunkelfarbigen, staabarttgen, teichterea Ntedemchtages entstehen, der

eioh, wahread das Gold sofort wieder sur Ablagerung gelangt, beim
Umscbwenkea der Flüssigkeit einige Zeit echwebend erh&tt ond bei
der h!aterberigen Filtration ale dunkler Hauch auf dem Papier zur

Ablagerang kommt. Ja es aeheint, dasa, so befremdlicb dies klingen
mag, setbst etektrotytiecb getaUteaKobah und Nicket alkalibaltigsein
konoen, denn ais diMe Metalle auf Elektroden aus reinem Go!db!ech

medergeschtagen und testera sodana m NatnomgoMcb!of!dt88nng ein-

gesteHt wurden. erwies Btchdas nach taNgererE!nwirkttng freiwitMg
abfallende echwammfarmigeGold etwas kobalt- bezw. nickelhaltig, und
auf der MoesgetegteaGoldelektrode wurde ein brâunlicher oder matt-

gelber, hauchartiger Ueberzag bemerkbar, der sich in SatzeNaro mit

graaMcher Farbe au einer FtaMigkeit toste, in welcher Gold ond

Robalt, bezw. Nickel, sonst aber kein anderer Eorper oachgewiesen
werden konnte.

ZaMreicbe Versache, die icb ûber die Einwirkung des vertne!atUch

reinen, aber aar 8chwammK;rm!genoder auch ttark gesinterten KobattB
und Nickels auf neutrale GoMtosoog dxrcbgeMhrt habe, zeigten immer
das BamHcheEfgebuiBa. Das auage&UteGold erwies sich ats kobalt-
oder nicke!ha!t!g, und wenn dasselbe wieder M EoBigawaMer getoat,
die Lëanng im Wasserbade zur Trockne gebraeht und dae Gold dorch

schweflige Sâure aasgefaUt warde, eo betrog sein Gew:cht etwas

weniger ata vorher. Dagegenhabe ich daa Arrêtée der von G. KrNss
und F. W. Schmidt erw&hntengrBoMcheaLSeangeo, fiberbaupt das
Vorhandensein eines dritten Etementes nie beobachten kScneo.

Die geschildertenErscbeinnngen bleiben nun mit eioem Male aus.
weao man die atkatbch reagirenden schwammfBrmigen Metalle auf
eine Kalkanterlage vor der mit SaoeratofF angefachten Leacbtgas-
Samme einachmHztoder wenn man technisch dargestelltes regutiaischoa
Kobalt oder Nickel am besten in Draht- oder Blechform mit ceatrater

GoldcMoridtSsangZMammenbringt,dann erhâlt man bei 12–24stBn-

diger Einwirkong, die man zweckmassig darch getindea Erwarmen

uatOMtStzt, ohne dasa das Auftreten des erw&boten leichten, dunkel- °

farbigen Staubes bemerkbar wSrde, dichtes braaoes, MsweHeawohl 1

aach mattgelbea Gold, wetches voHkommen frei von den zar FaUaog
verwendeton Metallen iet und nach dem Annosen und Wiedor&Uoa

mit echweftiger Sâate auch keine Gewichteabnahme zeigte. Nor wenn



die
genaaatett MeKtHeaiMnhaMgwareo, tadëtstch e~ Theitaea

EieeM im GotdaiaderMMage wieder, w!e deçà GoMcModd, mit
MoMemEisen ia BepChM~; gebracht, nebea getSetem EiaeacMorid
immer,und namëttt!ich beim ErwSrmen,basi~cheaEiaenoxydaatzliefert.
Auch der etwa vorhanden geweseneKohtea8to<fgeaeUtsieh dann dem
Gotde bei. AtkaHfreio und dabei McbtregoUnMcheMetalle von vo!l.
kommenerRe:nbeit erhatt man endlich durcb Sublimation ihrer mit
grStster 8&rg<a!tdat-gM~Xteo CMonde im Cbbratrom und Motet.
herige Réduction des Sublimaiettidnrch WaeaemtoSgaa. Auf solcbe
Weise gowana ich im Jabre !867 jene dBnnen Kobatt- und Nickel-
bteche, deren ich mich zur Ausführungder AtomgewMbtsbostiaxnoogeo
bediente, und hieraae erklârt ea sich, daBSich oicht allein ûberein.
etimmendeResultate, sondera auch Resultate erhalten habe, die, mag
ihra BestStigang aucb wSn8ebenswertheracbeinen, mindestens nicht
darch eine B'ehterhaMgkeit der angewendeten Methode beeinaMM
waren.

Endlich 6e! nech erwShut, daes die von G. KrNss') beffirwortete,
an sich aehr bequeme Methode der AMaft!tong des Goldes durch

echweftigoSS~re keine Anwartscbaft auf unbedingte anatyttBcheGe-
nauigkeit erbeben kann und mindeetens einer weiteren DorchprSfong
empfohlenwerden moebte. (Vergl. hieraber die Angabenin Gmelin-
Kraut, Handb. d. Chem. HI, t0t9). Dagegen bat sich mir eine

Lôsang von satzsaarom Hydroxytam!t)ah ein hëobst zavertassigea,
rasch undsicher wirkendes ReductionsmittelfBrGo!d!5sungenerwiesen.
Bei gewôhnlicher Temperatur wirkt dieselbe langsam ein, aber beim
Erbitzen acbeidet sie unter Entweicbenvon St!ekoxyda!ga8in Mrzestor
Zeit attes Gold in Gestalt eines gtSnzend-getbeH, krystalliniechea
Pulvera ab, welches 8!ch auf das Leichteste auswaechen lâsst.

Freiberg (Sachsen), den 2i.Marz 1889.

Laboratorium der KScigLBergakademie.

1)Ann.Chem.Pharm. 238, 87.
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184. IL SehSpff: Ueber eintge DiphMytMaindMhrate.

[tEttheHnagans demtechaotogischenInstitut der UmYersiMt.j

(VorgetraganMder S!tznngvomVer~tMer.)

Mit grosser Leichtigkeit wirkt das Ctemm'sche Dinitrobrom-

benzol (Br:N09:NO! = t:2:4) fmf KSrpet- ein, die eine Amido.

grappe eath&ttpH,indem Bromwusserstoff {tbgespitttenund ein Wasser-

etottatam der Amidogrnppedarch den Rest, ~~(NO;)?, er8etzt wit'd.

Aus dem Anilin, dessen Homologen und Substituttonsproducten sind

auf dieseWeise einegrosse Anzaht von Dipheny~minderivaten erbahen

worden. Bbhcr nicht untcfsacht ist die Einwirknng des Dinitrobrom-

benzols aaf die Amidophenote; im Fotgenden ertaube ich mir die bisher

mit o-Amidophenot erh~!tenen Resottnte anzufQhren.

OxydiMitrodiphenytannn, (OH)C6H<. NH C~H~NO~.

10g Amidophenol und 24g Dinitrobt'ombenzot werdpn int Ein-

sch~Mrohr 5 Stunden bei t30–140" digerirt, das Reactionsproduct
mit Wasser versetzt und cnvertutdertes Dinitrobrombenzot mit Wasser-

dSmpfen ubergeh'ieben. Der im Kotben bleibende Rückstand wird

mit verdunnter Silure behandelt, dann in Alkobol getost, woraus das

Oxydinitrodiphenylamin m orangefarbenen Nadeln oder BtSttchen er-

hatten wird, die nach mehrmatigem Utukry&taUisiren bei 198–199~0

schmetzen. Die Analyse ergab folgende Werthe:

Der Kôrper ist leicht in AUMhottSsHchund wird dareh Wasser
wieder gef&ttt, lôsHcbin Aether, ziemlich in Chtorotbrm, schwer in

Benzol; AtkaUen ISsen ihn mit dunkelrother Farbe, Stîuren scheideo
ihn ans der Loeaug wieder aus; in concentrirter SchweMs&ute test
er sich anfanga mit grüner Farbe, die spâter indigblau wird.

Beim UmkrystaMiHrengrosserer Mengen dieses Korpers war es
mir aofgefaHeo, dass stets in geriuger Menge eiu sehr achwer in
Alkohol Mslicher RBekatand blieb, der sich mit auNaitend starker

grCner Fiooreseenz m Chloroform, Benzol, Xylol tSste. Ich ver-
muthete anfangs ein aus dem Oxydinitrodiphenylnmin entstandenes

CoodenaatMnsprodactin HSnden za haben, jedoch zeigte mir folgender
Versuch, dass jener Kôrper unter dem EinMossder nascirenden Brom-
wasserstoffeâure ans dem o-Amidopheno! entstanden war. Es wurde

Amidopbenolin atkohoHscherLësang mit BromwasserstoCaSare im Rohr

Ber-furCtiHaNtOs GeRtnden
C 52.37 ~2.56 pCt.
H 3.27 3.55 >

N !5.27 i5.t6 »

0 29.09 – »
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& Stttadea Mft50<' ethitzt; aafZaattts von WMMfMem M~mutzig
violetter Niederachlag, der oach dem TrocknoMgenaudieadbea Eigen-
scbaften bMasa, wie der bei der DarateUong dea Oxydiaitrodiphenyï*
amins erhaltene Kôrper. Er t3st sieb m concentrirter SchwefeMure
mit tiefManer Farbe, die beim VerdCnnen <mt WaeMr violett,
schHesattchrosa wird; in fast atteoMBMMgsmittetniat erMhrMhwer

tasHch, am besten in E:soMig, woraos sich die Verbhtdung in roth.
brautien Bllittcben mit MSu)!chemSchimMerabscbeidet. DieLSMOgeo
ut Chtoroform, Benzol, Xylol zeigen stark gFCneFinoresceM, weniger
die L6sM!gen in Acetou, Amylalkobel, ita durchfallendenLicht sind
sie gelb. Ein Scbmetzpttakt konnte aicht beobachtet werden, da der

KSrper ohno zu schmetzen ûber 300<' in granatrotben Nadeln aubli.
n)irte; die DSmpfë zeigten aMcb die de;t Losungen eigendtOmtiebe
Fluorescenz. Zur Analyse wurden die aas Eiaessig erbeK~neo

Kt-ystaUe noch zweimal ans Xylol umkrystallisirt and lieferten fol-

gende ZaMen:

C ==78.22 pCt., H ==4.32 pCt., N = 8.22 pCt.

Die Substanz hat achwach basische Eigenschaften, aie 18st sich
in concentrirter SatzsSure mit blauer Farbe, bei einigem Steben
scheidet sich die Verbindung wieder unvetSndert ans! in concentnrter

S~petersSore iost sie sich gleichfalle mit blauer Farbe, beimErMtzee
erscheint die Lôsung dackelrotb, beim Schütteln die OberBache
MSuUch.

Da die Ausbeute sehr geringwar, musste ich michvorMaSgdarauf

bescbrSoken, die Zueatnmeneetzttngdes KSrpers festzustellen, undVer-

sacho~ die Constitution dieser Verbindung MOfznkMten,vemcbieben,
bis mir mehr Material zur Verfagnag ateht. Zweifelloamt indessen
der von mir ans dem o-Amidophenol durch Einwirkang einer Sanre
erbalteue Korper identiMh mit dem von G. Fischer ') aus o-Amido-

phenol durch Oxydation mitCHorkatk oder BlutlaugensalzhergesteUten
Kôrper, dessen Eigenachaften mit den eben beschriebenenvo!tkomm9H

{thereinstitomeo, weniger das Ergebaiss der Analysen, WM nur da-
durch zu erkliren ist, daas infolge der UBBchmetzbstkeitdes Kôrpers
ein Anhatt f5r die Reinheit der Snbstanz nicht vorbandeniat. Fiecher
stellt tur denaelben Durehechnittezahten nach den seiner Analyaendie
Formel ~HteNsO~ anf, {Brdie er aber unrichtige Zahlenberechnet,
nSmHch

') Joam. f. pr~tt. Chemie(2), 19, 3t8.

C 76.t5
~gh~.eudderselben

C 77.42
H <t 90 wShtend dersetbw n eo4.29

“, r~tt
H ~.OB'

N tt.05 MgendeZah~N 11.05
ent8preeben:

0 8.60
0 8.51 ~t~cben: Q g~
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Uebef die CtMMtitathmAea KSrpeHtgiebt er ~ihC Aaf&Mr<tng;es
scheint mir indeMen nicht MnmSgtich,dasa be! der Oxydation des

o-AmidopheMobein abnMcberVorgang~attBndet, wie ibn Fisoher und

Hepp *) be! der Oxydation des o-PheMytendtaminsbeschreiben. Ich
babe daher die Versacbe, die von &. F!scher niebt weiter verft)lgt
sind, wieder aufgenommenund hoNhdaraber in einiger Zeit bericbten
za honnen.

Acetoxydinitrodipbenytinnin,
C~O. 0. CeHtNH C6Hs(N.O:)!).

Beim Erhitzen des Oxydinitrodipheny!amins mit der Mbnfachen

Menge Essigeanreanhydnd am RSehaoeskaMer bildet sich ein Acetyl-
derivat, das ans Alkohol in ~e!bea Nadeln krystaIMairt, die bei !50<'
achmetzen and bei der Ana!y68folgende Zah!en lieferten:

Der Korper ist in A!ha!i mIBsUch,ein Beweis, dass dasWasser-
stofiatom der Hydroxytgrappe dnrch Acetyl ersetzt ist.

Aethoxydin!trodIpheny!Kmia,
C;H;. 0. CeH4. NH. GeH~NOi)):.

28g Oxydimtrodtphenytamiuwerden in Alkohol gelost, daza 3 g
Natrium geeetzt nnd allmahlich am RNckausekShter 17 g Jodaethyl
MnzagefBgt. Nach 4–ôMucdigem Kochen scheidet sich beimErhalten
der Aether in schonen rothen Nadeln ab, der Schmelzpunkt der
wiederholt ans Alkohol umkrystallisirten Substanz liegt bei t64".°.

Ber.MrCt4HMN,0~ Gefanden
N 13.86 13.53 pCt.

MethoxydinitrodiphenytamiB,
CH,. 0. C.H<. NH. CeH3(NO:):.

Der Methylither wird leicht erhalten doreh Einwirkang des

Dmitrobrombenzo!s auf Anisidin in atkohotiBcherLSatmg im Rehr and
Behandeln des Productes mit WasserdRmpfen, wie oben beim Oxy-

dinitrodiphenylamin angegeben ist. Er lost sich in Alkohol and

kryatallisirt daraus in rothen Nadeln, die bei !5!" schmeken.

Ber. fur CttHMNjOt Cefanden

N 14.53 14.31 pCt.

1)DieMBorichteXXH,355.

Ber. fBrCtfBnNtOe eefMxten
C 53.00 pCt.
H 3.47

N 13.25 13.21

0 30.28
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Mej~acttM dMÛx~B!tM~eny!am{nsf3hfteM9hep~
g8nst!gf!t Resattat; besser geeignet achetât derAethyMther, jedoch
gelang es mir aoeh hier moht, die Base ln reinem Zuataad za erhalten,
da sie sich sehr Mcht BwOhrung mit der Luft wieder oxydirt.

Der Aethylâtbar warde mit ~kohottschem Schwe<e~mntot)wm
(ca. 20 pCt.) bei 100" im Rohr erhi<zt; dM-aafwird fast zarTroehne
eingedampft, der RSeketand zar Ab8che:dang des Schwefeb mit ver-
dBnnterSaks&Hregekocht oud aus dem FHtrat die Base mitAmmoniak
aosgesehiedeM. Dieselbe BUitM~ngN scbwtteb ge!bMchgef&rbt,wird
aber attmSbtich dunkler. Matt Baugt mSgUcbetachneHab und troeknet
dann Gber concentnfter SchwetebSure. Dmoh Einteiten von Sa!z-
sSoregas in die Sthensche L8sung der Base tasst sieh das Bahsaare
Salz derselben gewinnen und hoNe ich aus diesem die Base in reinem
ZtMtandezu erhalten.

Bei dieser GetegenheitmSehte ich noch einige VeMaebe,die ich
schon fruber auegefuhrt habe, erwShnen.

Der Anat&uMhder Hatogenatome im Benzolkern erfolgt am so
leichter, je mehr Nitrograppen vorhanden sind; es war aber ansu-
nehrnen, dass auch bei Aoweaenhetttxtr einer Nitrogruppe HeboHdem
Hatogenatom ein AuetaaMh desselben erfolgen wCrde. Von den bis
jetzt bekannten DHMtroba)ogenbenzo!enist nur daejeoïgedMn befShtgt~
dM die oine Nitrogruppe in der Ortbo-, die andere m der P~rasteUang
zum Halogenatom entMtt; in diesem Faite erfolgt der Auatauachmit
grosser Leichttgkett, sehr schwer dagegen, wenn nur eine Nttrograppe
und zwar in der Orthostellung zum Halogenatom vorhandcn ist, gar-
nicht, wenn die Parastenmtg durch die Nitrogruppe besettt ist.

o-Nitrodipbenytamh), CeHt .NH.CeHt.NOt.

10g Anilin und )5 g o-Cblornitrobenzol werden 15Stunden mit
etwas absolutem Alkohol atn RScMueskahter gekocht; za langea
Erliitzen fûbrt zu FarbstoffbUdnng, desgleichen Erhitzen im Ein-
scbhssrohr Bber t00". Die Reactionsaassigkeit versetzt man mit
Wa96er und treibt onverSndertes Anilin und Chloraitrobenzol mit
Wa88erdâmpfeii Sber, zaietzt geht aach das Nitrodiphenyttuainaber,
dass sich theilweis im Kahler ats orange geSrbter KBrperabsetzt.
Man unterbricht dana die Operation, toat den Rückstand imAlkohol
und ta!tt 'mit Wasser. Der KSrper kryataUisirt in taaeet<Brmigea
BtSttchen, die bei 75" schmetzen.

Ber. far C,,HtoN<09 Gefmden
N 13.08 13.03 pCt.

Die Aasbeate ist nur gering.
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Bi.c-ttttfOpttenytbèNzHia,

N0;. CeHt.NH.CeHt. CtBt.NH.CeH4.NOt.

FBgt man !!n einer Msang von OberaehSsMgemo'CMomitrebenzût
in absolutem Alkobol BeHzMin, so tritt sotbrt eine tief dankelrothe

FNrbnBgein; zurVoHeoduogder Reaction wird die FtSssigkeit mebrere

Stunden im Sieden etha!ten. Der aus dem Reactioosprodact erha!tene

Korper Mat 8!ch H) absotutemAlkohol und fNtt auf tangsamen Zusatz

von Wasser in bS8che!<Srm!ggruppirten, spiessigen Erysta!!en ans.

Am besten Mst s!eh der Kôrper in Bisesaig, aus dem er betm Ver-

dBnnen mit Wasser und Zusatz von etwas Alkali !o feinen Nadeln

za orbalten iet. Wie die Analyse zeigte, war die Reaction nach fol-

gender Gteichung verlaufen:

CeHi.NH: CeHt.NH.CeHt.NOa

C~.NH~C~.NH.C~.NO.

Der Kôrper tost sich in concentrirter SchwefetsSure mit schwach

rStMicherFarbe, die auf Zusatz einer Spur eines Nitrites tief dunket-

roth wird; der Schntetzpnnkt liegt bei 240

M6. P. Jaoobson und E. Ney: Zur Kenntnîss der ortho-

amidirten aromatiaohen Metoapt&ne. IV.

(Bingegangenam 28.Mlirz.)

Vor einigen Monaten berichtete der Eice von uns uber die Ein-

wirkung von aalpetriger Saure aof daa OrttMMnidophenytmercaptM').

Das Verhatten der sehweMbatttgeo Verbindong erwies aich in dieser

Reaction ats ganz abweichend von dem Verbalten ihres saaeratoif-

haltigen Analogons: des Orthoamidophenota. Der ProcesB veriaaR nicht

uoter Bildang einer normalen Dtazoverbindong, sondern es entsteht eine

anbydridartige Verbindang: das Phenytendiazo8o!nd, C~Ht~~.N~'N~t
\S/

') Jacobson, dièseBerichteXXI, 3104.

Ber. f6rCMBteNtOt Gefandeo

C 67.60 67.41 pCt.
H 4.23 4.49 »

N J3.!& »

0 !5.02
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Btdehttd.D.chem.QeMtbOMtft. Jthtjf.XXtt.

h) OhoUoherWe!ae, wie die EtBwMang vus satpetngar S&are aaf

IN \N führt 1).Orthophenyteadtamio zum AzimMobenzo!,
CcH~ \NH/ ~N.

Mhrt')

Wir baben seitdem eine Beibe von Homologen deaPhoByjendiazo-
8)t!6dsgewonneo; zu ibrer Darstellung bedorften wir der Homologen
des Orthoamidopbenylmercaptans (bezw. ibrer Anbydrofer-
bindangen), von deceo bisher nur ein Amidotolylmercaptan durch
Hess ') aof dem wenig ergiebigen Wege der Reduction des ent-

aprechendenTotutdtnattttbsSorechtoridserhalten war. Die vortreMtche
Méthode A. W. v. HofmanN'a, nacb welcher ans BenzaniiM dttrch
SiedenbtMonmit Scbwefet die Beozenytverbindttngdes Amidophenyt-
mercaptansgewonnen wird, auf die Benzoylderivate der AniMn-Homo.
logen auszadebnen, bot wenig AHSMchtauf Erfolg, da bei der hoheo
RMCtMMtetHperatcrein întactMeiben der Metby!gruppen unter der

Einwirkuug des Schwefeb kaum zu erwarten iet. In der Tbat tbeilte
kan vorBeginn unserer V"MocbeE. Cudeman mit, dase die Dar-
ateltungvon Thioanhydrobasen auf diesem Wege nicbt gelungen Bei;
nur ans dem c-Beoztotuidid wurde darch Einwirkung von Schwefet
eine geringe Menge dor entsprechenden Renzenylverbindungerhattoo.
Derselbe hat ferner die von dem Einen t-on uns angegebene Methode
der Oxydation von ThioamideH,Hach welcher viele Tbioanhydrobasen
in Mbr gtatter Weise erbalten werdei) konnten <), auf ihre Anwendbar-
keit zur Gewinnung von Derivaten eines Amidoxyiytmercaptansgeprûft.
Zwar erhipit er die gewunschteti Verbiudongen auf dieaem Wege,
giebt aber an, dass die Ausbente eine sehr geringe sei.

Wir haben mit dieser Methode bezugtich der Ausbente bessere
Erfahrangec ats Gudeman gemacht. Durch Oxydation der TbM-

acetyherbindangen des p-Toluidins, desw-Xytidit~ und ps-Cumidins
konuten wir die entsprecbenden AethenyiverModangen des Amido-

') Auch fur eine Verbindangaus der CtaModer Amidopbonote daa
m Diamido-p-Dipheno)–isteinithttiicherReactionsverlaufkQrztichvonK onze
(diesoBerichteXXI, 8333)beobachtetwordeo(vgl.fernerScbit tz ebenda353t)~

') Hess, dièseBorichteXtV, 492.
3) DieseBerichte XXI, 2549.

') Jacobson, diesoBeriohteXIX, !OS7und t8t:: XX, tS9i;,XXI, M24.
'') ZttrGowinnungvùnMethenytverbindangen aussubstituirtouThio-

formamidenist die Mcthode,wie ich in UebereitMtimnotngmitA.W.v. Hof-
nttnn (dieseBerichteXX, 2261) bcrvorhebenmochte, nicht geeigeet. Es
kanndies nicht befremden,da dieOxydationin atkaiischorLosangaasgefBhrt
werftenmuss, Thioformanilidund seine Homotogenaber in alkalischer
L<isangviel ieichter gespattenwerden, :tts die sub~tituirtenThioacetamide
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totyt*, Amidoxylyl- andAmidocamyt-mereaptanB mitg9fiBgertiah&
in erhebticher Menge dsratoHen.

DarsteUaog von Derivaten derHomologen des Amidophenyl-

mercaptans.

Die Gewinnocg der sa anseren Versuchen ats Auegangsmaterial
dienenden Tbioacetylverbindungen geachab, wie in den frSher

beschriebenenBeispielen,durch Scbmelzen der Acetylverbindangen mit

PbosphorpentaeuMd. Die gat getrocknete Acetylverbindung erhaltea

dorch 8-12stûndiges Siedenlassen der Base mit aberschaBMgemEie-

essig und Wascben des Reactionsproductes mit Wasser wird mit

~/6 ibrea Gewichtes an PboaphorpentasuiBd inn!g verrieben. Von

diesem Gemenge steUt man sich eine grSsaere Menge auf einwal her,
doch mMs maa daasetbe,wie in den Mberen Mittheilungensebon8Rer

bemerkt wurde, zur Erzielung g)tter A~Bbeuten, in kleinen Portionen

vetscbmetzen, da bei Mogerer Dauer des Scbme!zeas, wie Me bei

Anwendnnggrosserer Mengenunvermeidtich ist, ein Theil des Tbio-

amids weiter verandert wird. Wir fuHendaber daa Gemenge in eine

Reihe von ReagenMShrchen und erhttMn n)in jedes einzeine unter

fortwShreodetBDrehea und8cMtte!n ûber der Flamme nnr so lange,
bis der Inba!t grade vollkommen zusammecgescbmoizen ist. Die

ReagenarShrchenwerden zertrummert, der meist klebrige Ïnhatt durcb

Anapritzenmit etwas Alkohol aufgcweicht, in einer grossen Reibsohate

mit verdùnnter Natronlauge ubergosseo and einige Zeit damit digerirt.

Die atkaUscbeLosang wird filtrirt, und das !n ihr enthaltene Thioamid

dnrch Einleiten von KchtensSure ausgetSUt. Nnch dieser ersten Be-

haudlaug mit Natroolauge ist die Schmelze hart genug geworden, um

nnn in der Reibschate z)i Putver zerstossen werden za Mnnen. Man

wiedorholt das A'taz!ehen mit Natrontaage noch 3–4 Mal und faMt

die Tereintgteo alkalischen Filtrate mit KobtensSure aos. ïn der

Regel iat das so erhahene Thioamid echon krystattinisch nod rein

gencg, um direct fur die Oxydation verwendet werden za kSnnen.

NSthigenfatts 18st man es noch einmal in Natron!aoge und fa!tt die

fittrirte Losmg wieder mit Kohtens&ore.

Von den in dieser Weise dargeateilten Thioamiden war daa

Tbioacetparatoluid, CH~.CeHt.NHCS.CHs, scbon von

Berotheen and Trompettera und von Wallach und Pannes2)

auf anderem Wege erhatten worden. Wir erhielten aus 200g Acet-

und TMobeozamMe(Yg!.A. W. v. Hofmann, diese BerichteX, 1097).
Aus ThioformxytHkonnte On daman trotzdem eine geringe Menge der

entaprechendenMetbeaytbMcerhalten. J.

') DieseBerichteXI, t759.

DiesaBerichteXH!,529.
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toMd 92 g TMoaeettûtaM wod faaden seineh Schmeizpankt aoerein.
etimmend mit derAngabe vonWallach und Pannes bei 18l". Das

Thioaoetxylid, (Ct~),. C~Hs. NHC8. CH:, erhMt Gadem~o,
ebenfalls durob die ScbwoMphoaphor-Reacdon nod giebt den Sobmetz-

packt 80" an; wir finden denselben beMchtttch hôher, NSm!iehbel

94–95°; die Ausbeute betrag in unserenVersnchen <watgenao50pCt.
des angewendeten Acotxytids (aus 250 g Acetxylid 124g Thioacety!-
YerMndacg).

Eine Schwefelbestimmungergab:

Berechnet Gefanden

S 17.89 18.4!pCt.
Das Thioacet-p8-Cumidid (CHa~.C~H~NHCS.CHx ist

nocb nicht beschrieben worden; aus Alkohol schiesst es in derben

pnsmatiseben KrystaUen an; 8e!n Schmeizpankt liegt bei tl4". Aas

150 g Acetcumidid worden 45 g Thioacetcumidid erhalten.

Berechnet Gefunden
S 16.61 t6.89 pCt.

Oxydation des Thioacetteluidids: 78 g Thioacettoluidid
werden in einem QuantumNatronlauge ge!8st, welches !60gNatrinm-
hydroxyd entbStt; die auf 2' Liter verdannte Losang wird za
1560 cem der 20 procentigenKaMumfemcyanid-LSsonggegeben. Nach
dem Vermiachen tritt sofort noter Abscheidong eines geiben Oeles der

pyridinartige Geruch der Thioanhydrobasen auf. Man sch8ttett die

F!S88)gke!tam nâcbsten Tage mit Aetber aus, verjagt den Aether
und destiHirt das zaruckbleibende Oel mit Wa8serdampt Das

Aethenytamidototytmereaptan:

CH3-~ ~-gjC.CH$
CH,8/3-

-S

geht ats schwMh grun!icb geSrbtes Oel ûber, das man in Aether auf
nimmt und nach dem Trocknen der Losnog mit Kali unddem Verjagen
des Aethers destillirt. Der Siedepunkt liegt bei 265" (corr.); die Aas-
beute betrug 32 g.

Die Verbindung ist schon von Heas') erhalten und darch ein

Platindoppelsalz charakterisîrt worden. Wir erbielten daa Gold-

doppeichiorid C~H~NS.HC!, AaC~ ate einen schwachgetben

Niaderschlag, der aos mikroskopischenspiessformtgenKrystaHen be-
steht und sich bei etwa 165" zu zersetzen beginnt.

Berechnet Gefunden

Au 39.20 39.51 pCt.

'j D!eMBerichteXF?, 493.
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ËrMtzt man die Aetheaytbase mit dem dreifachen Gewieht Kat:

und etwaa Atkohot einige Stondeo naf 180– 190 so wird aie ia

EMigeaNreoodAmtdotofytmercaptangespatten. Leitetmsodttrch

die witssngeLSsang des Rohnnbatta nach Zusatz von etwas Ammoniak

einen andauernden Laftstrom, so wird das Mercaptan atttnShUchvoll-

standig za dem Diamidoditolytdtsutfid:

"NH: NH:
CH~–\

/–8––S–~ /–CHi

oxydirt. Dassetbe ist in Alkohol teicht t5s!!ch, kryetaHisirt in Mhwaeh

grSnMcbgetbgef&rbtenNadeln und schmHztbei 89". Seine Analyse

ergab:

Beim ErwSrmen mit Acetytchtorid auf dem Wxsserbade liefert

S-CtHe.NH.CO.CH!,
es eine Diacetytverbindaag: ( welche

8-C,H6.NH.CO.CH3
in Alkoholschwer tosUchist, daraus in weissen seidegMnzeudenNadeln

kryatallisirt and bei 201–206" schmilzt.

Berccttoet Gefanden

S !7.79 18.35 pCt.

Oxydation des Thioacetxylide: 110 g Thioacetxylid werden
in einer 190g Natriambydrât enthattendeu Menge Natroniauge getost;
die auf 3 L verdunnte Losung wird zu t875 ccm der 20procentigen

FerricyankaUamtosuog gegeben. Die weitere Verarbeitung geschah
ebenso wie in dem eben beschriebenen Beispiel. Der Siedepankt des

schon von Gudetnan in geringer Menge erbaltenen Aethenyt-

amidoxytytmercaptans,
CH3

--N.

CH.

wurde bei 274" (corr.~beobacbtet. Eine Scbwefelbestimmung ergab:

Berechnct Gefunden

S 18.)0 18.47pCt.
Die Ausbeute betrug 35g.

Oxydation des Thioaeetcumidids: 39 g Thioacetcumidid

wurden in 1 L 5procentiger Natrontaoge get6st, und diese Losung zu

625cem der 20procentigen FerricyanidtSsuog gegeben. Auf eine

Borochnet Gefunden

C 60~7 Ct.OtpCt.
H 5.79 6.07 p

S 23.21 23.28
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Reît~gaag des Bea~OBSppodMtesdaroh BesttMationntitWaaaotdempf
wnrde in diesem Fàlle verzichtet, da Bcbondas Aethenytamtdoxytyi.
mercaptan sieh a!a nicht mehrganz leicht NNchtîgN)ItWas9Mdamp&a
erwiesen hatte. Nach 248t8ndigem Stehen wurde daher der ent-
MandeneNiederscMag filtrirt, und ihm die Base durch Digestion mit
heisserverdunnter8a{zsSare entzogen; beim Erkalten der heiss Sttrirten
Maang sehied sich das ziemlich schwer tSsttche Chlorhydrat dee

Aethenylamidocumylmercaptans in prachtigen Nadeto ab; dareh
Digestion mit Ammoniak wurde daraus die freie Base in einer Ans-
beute von 23 g erbalten. Dieee!be erwies sieh indeeseoak nicht ganz
einheitlich; sie enthielt nebendom bei 62" schme!zendenHaaptbeatand-
theil eine geringe Mengeeiner haher schmelzendenVerbiBduug, von
welcheraie dorch Scbmelzenbei 60–65", Absaugendes geaehmobeooo
Antheils and KrystaUiBationdes letzteren ans Alkohol befreit wurde.
Diese buher echmetzendeBeimengungist oicht aSheruntereMht wordent
ibre Bildung rührt wahrscheinlich von einer VefttorehHguagdes ah
Ausgangsmaterial benatzten techn!scben Cumidin8 her. Durch die
Trennung war die Ausbeutean reinem Aethenylamido.Comyt-
mercaptan,

CH~

-N",

CH.I~.CH,,
CHa

auf 15g herabgedt-Sektworden. Dasselbe iost sicb leicht in Alkohol
undAether, krystallisirt aas verd3nntemAlkoholin zolilangen, weissen,
MidegtSuzendenNadeln, beaitzt einen unangenehmenGeraeh, welcher
an denjenigen des ~M-Cumidimerinnert, und sebmtizt bei 60–62".

Berechnet Gefanden
S t6.78 16.68pCt.

Phenylendiazosulfid und seine Homologen.
Aas den im Vorstehenden besehriebenen Aetbenytverbindaogen

baben wir die entaprechendenDiazosulfide ohne vorherige Isolirung
der Amidomercaptauein ahniicber Weiae gewonnen, wie das Phenylen-
diazosu)6d aas dem BenzenyhtmMophenytntercaptan'). Die Verbin-
dungendieser Gruppe bilden sich auf diesem Wege in vortrefflicher
Ausbeote (etwa 60 pCt. der Théorie); sio zeichnen sich darchpeino
BasaerordentticheKTystattisationsRtMgkeitaas, welchesich anctTaufTiee
durchAddition von einemMû!ek<HHalogenalkyl ettstehendeo Derivate

') DieseBericbteXXt, 3105.
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erstreokt. Da eine eingebendere ScMMerang nactstena &n anderem
Orte gegeben wird, 80 m6ge hier nur ein karzer UeberbMck Platz
Bnden.

Daa Tolaylendiazoaatfid,

-N\\
r-~N

CHa-S~'

kryatatiMrt m prSchttgen<arb!oaen,schiefwinktigen Tafeln und schmUzt
bei 42–43".

CH3
t

Xylylendiazosutfid: bildet glânzende

CH~ ~-S/~

Nadeln vom Schmelzpunkt 37".

CH:
1

Camytendiazosumd: ~N, scMesst aus Alko-
CH$––S

1
CHs

bol in pnBmatischeoKrystaHen an. Scbmelzpunkt Sa".

Wie schon eingangs dieser Mittheilung bervorgeboben wurde,
ateben unter den bekannten Verbmdungsgmppen den Diazos<t!Sden
in ihrer Coo8t!tut!on am nScbsten die AzimtdoverMndungen. Die

Kôrper beider Ktassen sind ab innere Anhyddde von Diazoverbin-

dungen aa&afaasen und theilen mit einander die ausserordontttche

Bestand!gke!tgegen solcheReagentien, welche bei e!gentt!cbea Diazo-

verbindongen die Abgabe des StickatoSs verantasaeo. Sie unter-
scheiden siehwesentlich tn ibrem Verhalten unter dem Ein9us6 boherer

Temperaturen. WNhrend die Azimide bei Temperaturen {ther 300"
unzersetzt destilliren, gelingt die Destillation der Diazoaulfide nur,
weM man die Siedetemperatur darch Anwendang des Vacuums unter
200" herabdrBckt. Erhitzt man die Diazosa!6de rasch in einem
RBhMhenBber der freien Flamme, 30 seheinen aie, wie ffir daa Phe-

nyteadiMOBatSdschon in der eraten Mittheilung angegeben wurde, an-

fBog!)chzwar auch auzeMetzt za destHUren, bald aber findet eine von
dem Attftreten einer Flamme begleitete p!StzHche VerkoMang 9taK.

Sot~jtman indessen dureh Anwendung eioes Badea <Breine langsame
Erhitzung, so taast sich bei Temperaturen zwisehen 200 und 250" eine

rahige Zersetzungerzieten; es entweicht ein regolmSsaiger Strom von

Stickstoff, nach dessen Aufhôren sich aus dem Rückstand das Di-
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pheByteadieaiftd: ~H~b~w.seiaeHota&togMtlM~a
!aasen. Die Reaction iet Mchtverst&ndUch;nacb Abgabe des 8t:ck.
6to<fableibt aus einem MoteMt PhenytcodiMM~M der zweiwwtbfge

Reat: Cstf4< abrig, welcher sich mit einMoglelchartigenzneinem

Molekül Dipheoylendisulftdvereinigt.
Dae D!pheny!endMat&dist frSber von Stenboose'), Graebe*)

und von Friedel and Crafts~) ab Nebenproduct bei einigen com.
ptietrt vertaufendenProcesBec beobachtet wordea. In obiger Réaction
entsteht diese Verbindung,welche durch ibre dem Aothraoen, Pbenazin,
Acridin und Th!odiphenytan):n&hnHcheAtomgruppirungeio erbebliebea
Interesse beansprucht, ah Hauptproduct. Mit Hûlfe des leicht da~
ate!tbaroo Pheoy!endMzoeot&dawird es daber rnogHehsein, die Sab-
ataoz in grSsserer Menge herMatetten und aie im Hinblick aaf diese
M ihrer ConatitaHoa sich andeutenden Beziebungen nâher za oBte~
suehen.

Von !hren Homologen haben wir das
c

Dito~ytendia.!fid:
CH,f Y~. (S.hmekp.nkt

~\S~

CH~

.-S.
aMdDixylytendi6ttlf;d:CH3–~ i (SchmelepanktfH (Schmetzpaokt

g/ H8")

CHs

gewonnen. D!eae Verbioduogen atehen dem Dtphenytendhdad an
Kry9ta!Haat!on8Khigke:tnach,Bbertreffeodassetbeaber darch dieSeh6n-
he!t und ïntensiMt der Farbenreaction, welche aïe mit concentrirter
SehweMs&are liefern. Sie toaen sieh zu einer prachtvoll MoigaMaaen
FMsNgkeit, deren Farbong auch bei aehr starker Verdannaog mit
concentrirter SchweMsaure noch aaaserordentUch intensiv bleibt.,
wibrend die violettrothe Lô8ung der PhenyteuverMndang schon bei
viel geringerer Verdunaung verMasat.

Go tti ngen. UniverattËtB.L&bor&torinm.

') Ann.Cbem.Pham). Î49, 858.
*) Ann.Chem.Pharm. 179, 178.

DieseBerichteXVI!, Ref. pag.377.
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188. EraatBcck!o&nn: VetheltenvonKetomenundAldehydea
gegomûber metaUiaohem Natrium bel Gegenwart iadia&renter

ItSe~ngamittet, inabesondore von Aether.

[Vortânfige Mittheilung.]
(Eingegangenam 16.MSrz;mitgetheiltin der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In dem mir soeben zcgehenden Heft dieser Bedchte machen
A. W. Biahop und L. Claisen (8. 53~) aehr interessante, den
Campher, die CamphocarbonsKureu. a. betreSende Mitthethogen, denen
zaMge eine vodSaSge Bekanntgabe meiner bezagtiehen Versuche im
gegenseitigen ïnterease liegt.

Bereite vor lângerer Zeit habe ich bebofs Ueberfubrung von
Campher in Borneot die Einwirkung von Natrium auf Campher bei
Anwesenheit indiiferenter Losungsmittet studirt*). Man ist zur Ein-
teituug der Reaction durchaus nicbt an die von Baubigny vor-
geecbnebeoe hobe Temperatur und die Anwendung bochsiedenden
Toluols gebunden. In Btberiseber M~og reagirt daa Natrium Bchon
iB der Katte im Sinne der Gleiehung:

2Ct.HKO + Naa = Ct,H);NaO + CMHnNaO.
Wasser scheidet aus den NatriamvorMndungen ein Gemiscb gleicher
Motekute Campher nnd Borneol ab.

Laset man auf das so erhaltene Product wiederum Natrium in
StheriseberLosang einwirken, so grei&daaaeibo nicht nur denCampher,
sondern zugleich das Borneol an und der nascirende Wasserstoff fubrt
alles Camphernatrium in Borneotoatrium über. Nebenher entstcht
nnter diesen Bedingungen in geringer Menge ein nicbt Bacbtiger, aus
Alkobol in grossen, wasserMaren tetraëderNhnticbenKryMa!)en sich
aoMcbeideNderKôrper vom Schmelzpunkt 156 welcher sich aller
Wahracheintichkeit nach ats Campherpinakon ausweMenwird.

Die Rédaction des Menthons und verwandter ketonartiger Kôrper
fubrt in derselbenWeise zu entsprechendenProducten. Hr. Pieissner,
welcher im hiesigen Laboratorium eine Untersuchung verschiedener
Menthaote ausfBhrt, hat dies z. B. <urden sauerstoifhidtigen Bestand-
theil des Oeles von Mentha Pu!egium bestâtigt gefunden.

Die directe Ueberfubrbarkeit Ton Camphernatrium in Borneol-
H

natrium,
<~Ht6C<o~, durch Antagerung von Wasserstoff macht

wahrscbeinlich, dass im Camphernatrium daa Metall an SanerstoiT

f H& f~ H·
gebunden iat. Im Campher CH~. C––~––C.C.H, steht eine

~U .Uns

') Varg).DeatschesReictts-PatentNo.42458vom 27.Marzt887 undAnn.
Chem.Pharm. 850, 322, Anmerk.
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der Methy~t~rappen ewe)- eïapMet~ mit aegativem Ofn-botty!,
anderereeite aber mit poaittvem Atkyt in Verbindang; nach den
herrechendeo Ansichten sind diese Verhattmaae f9r die 8abat!tation
von WaaserstofF gegen MetaU viel weniger ganatig aia eine H<a~)og
negat:ver Gruppen, wie im Acetess!ge8teru. a. Dies ahrte zn einer
besonderen Bej-ackeichtigangder Vorstellting, dass bei der Entstehung
von Camphernatrium das Metatt direct an deo Saaerstoff trete; die

Abspaltung e!nes Atoms Wasserstoif aus der Meht verNnderungs.
fâhigen Grnppe CH~ ncter Entetehung einer Doppe!biodang wSrde
die Folge sein. Far die Rackverwandtong von Camphernatrium in

Campher darch WaMer konote man annebmen, dass zattNcbatNatrium
gegen Wa9ser8(o<Fausgetau8cht werde und dann durch eine Wanderong
des letzteren die tautomere Form entstehe:

C®Ht4\ CH ` Hta CH~C.H,~ CH = C~H~(
CH:

C.OH C:0

V:e! einfacber gelangt man zum gleichen Ergebniss bei der An-
nahme, daBSdoreh Anlagerung von Waseer die Doppetbindang gelôst
wird and atsbaM Natriumhydroxyd sicb abapattet:

CH H CH?
CaHi~ + = CeHt<

.0)H~C.ONa O.H C\–'`C. ONa O. H
\ONa

·

Bebandelt man Camphernatrium mit Kohteneaureanbydrid, so ent
steht bekanntlich campbocarboneaares Natrium. Diesem kônnte die
CoN8titut!on

· CH

CaH.4.,t
"CO.COONa

zakommen, aber es ware auch hier môglich, daas analog der obigen
Rückbitdung des Camphers der an Stelle von Natrium tretendelockerer
gebundene einwerthige Rest, COONa, zum Natchbaratomwandert:

C8 Hl;
.CH

Ca H14/CH..COONaCsHM == CsHM~
0:0C.O.COONa C:0

Eine solcbe Umiagemng findet bekanntlich bei der Bildung von
Salicylsâure nacb der KoJbe-Scbmht~chen Synthèse statt), Dur
wird in diesem Fatte der wandernde Carboxytrest gegen Wasserstoff
!M9get!H)8cht:

=CH =C. COONa
1 = 1

==C.O.COONa =C.OH

') Journ. <urprakt. Chem.31, 397.
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~CRCOOB

ZaderFonnetCaHu~!
(SrCamphocarbom&urewMe

man weiterbin durch die Voratellung gelangen, dass KoMeneSoreza-
n&cbatdie Doppelbindungdarch Anlagerung in Mgender Weiae ISet:

~CH.CO.

(~Htt~ !––––
~C.ONa

oder, nach eiaer freaodtMbst gesprScbsweiee NoitgetheittenAnaicht des
Hrn. Professor J. WisticenMS, unter Anlagerung an Kohten8to6Fund
directer Bindungdes Natnomsi

,CH.CO.
~H,<( )

C O

~0

~C:0~~

Insbesondere erscheinen diese Betmcbtaogen aber Campbocarboa*
a&are darch die nach 90 vieten Seiten Licht verbreitenden Untet.

aoohangen desHro.ProtessorW.Ostwatd') ats berecbtigt. Dersetbe
hat dorch BestimMongendes elektriaehenLeitvermSgens der Campho-
carbonsaure in dieser das Beatehen einer directen Vereinigung von

Carbonyl und Carboxyt, wie 9:9 m der Roser'scbeN Formel

CeHM.CO.COOH~) angenommen ist, ziemlich tinwahracheinHch
gemacht. Daes auch die Betrachtungen Claisen's der oben eot.
wickelten Formel far CamphocarboneSare gBnstig eiod, efweckt der-
aetben schon von vornheroin ein gewisses Vertrauen.

Zur weiterenPrBfung der VorauBMtzuog,dass Natrium sich direct
an Carbonytgmppen anzulagern vermëge, habe ich zanScbst die Ein.

wirkung von Natriom auf âtberische LGaungen solcher Ketone unter-
sachea Jassen, welche an dem der Ca)'bony!grnppe benachbarten
KoMeoMofhtomkein labiles WasseNtoSatom enthalten. Auch diese

grei& Natrium an.

NachVersacben des Hrn. Kart Herzberg verwandelt sieh dabei

Benzophenon in eine Natriumverbindung, welche sich Msweilenin
groasen tiefblauenKryetatten am Natrium auaetzt ~). An der Luft ist
die Substanz ausserst uobe«and!g. Wasser erzeugt aus Benzophenon.
Datrmm gtatt Benzbydrol, dagegen liefert Mgeweise Behandtongmtt
KoUensaore and Wasser glatt BenxUsSure-Satz. Dies fohrt n&th-

') AbhMdtangander K6n:gt.stchs. GeseUschaftder Wissenschaftee16,
No.11, 226und Zeitschr.f. physih.ChemieBd. 11!.

DieMBerichteX\'tlî, 3~2.

BezagHehder Naaen F&rb)mgvergloiche die Mittheilungenvon
V. v. Riohter, dieseBenchteXXI, 2475.
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weadtg za der.AMmtnte,daMNc~zwei AtomeNatr!tt!Bttada$ Beazo*

phenoa direct aazdagern vermogen:
OHfttT

(CsHa)a
C<N~a ) +2H!,0~(C6H,):!C<+3NaOH

(C.H~:C< Be~hydrot

BeM.phe.onMtr:um + COj, -t- Hj,0 -(C~H;~ C<+NaOH f
1 Benz)!e&)u'e

~Pheoyioapbtytketon verbsh sieh dem Beazophfnoo v8l!iganalog.
Man gewinnt a.PhenyhaphtyicarbMot (Schmp. 86.5") bezw. M-Phony~
aapbtytgtycotsaore-8a!z,

CaR¡ OR
+ 2HsO (Scbmp. I45o).<&~>C<~5oN. ~~0 (Scbmp. Ï45").

Aus Benzil und BenzoîB entsteht, gleichviel ob KoMeneaore
zur Anwendung kommt oder nicht, zar Hauptsache HydrobenzoTu
(Schmp. t35~.

Ersetzt man im Benzopbenon eines der beiden Pheoyte darch =

Metbyl oder Wasserstoff, das heiast nimmt man Acetophenon bezw.

Benzaldehyd zur Behandtongmit Natrium, so ontstehen darch folgende
Einwirkung von Wasser oder KoMeosaure und Wasser vorwiegend
Pinakone: Acetopbenonpinakon (F.-P. t20<') bezw. Hydrobeazoîn;
es kommt aleohier nur zur Anlagerung eineaAtoms Natrium, w&hreod
an SteUo des zweiten KohteBStoCMndaogzwMchen zwei MotekNen
eintritt. AusAcetonhat Fittig') bereit8 vermittelst N8triumPinakon
erbatten; nach neuen VerBachen eotstehen ausserdem grosse Mengen
hochMedender Subatanzen..

Die leichte directeAoIagerMgsfNhigkeitdes Natriums an Carbonyl-
saaerstofFaach ohneVermitttttngeiner desmotropenHydroxylformdarfte =

dadurch sicher gestellt sein ~).
NuHmehr hat Hr. Herzberg die CamphocarbonsSttrein nlbere

Untersachang gezogen. Dieselbe giebt unter noch genauer foatza-
stellenden BedingMgeo ein Oxim, wetcbea aas einem Gemenge von
Aether and PetroteotnSther in sehr sch5neo wetzateiaartige&Formen

krystallisirt (F.'P. t60"). Das blosseVorhaodenseia eines Carbonyle
ISsst aber oacb Obigem eine neae Antagerang vonNatrium aie mSgHch
erscheinen. In der Tbat hat Hr. Herzberg bei der Einwirkung von
Natrium auf den zaerst von Boeer*) dargestellten AethytSther der

') Versuchezur ErMtMngdes Natriamsdurch organischeRadikalesind
hier wie z. Th. bei dM MgoadenNatrictavarbmdtMgenbegonnen.

') Amn.Chem.Pharm.HO, 25; H4, 54.
Auch Chinonewordenbei Gegenwartvon Aetherdoreh Natriaman.

gegriSen. Zut PrS~Bg des Verhattensvon Oarbonyleiner Carboxylgruppe
sollenVersachemit Phenytbeazostdienon.

*) a. a. 0.
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CamphocarboMaare wiederum eine Nattiamverbiadaag 6rba!tet!. Der

VerBoch aot! ze!gen, ob damit die FSMgkeit, Natriam anzu!agern,

eMcb8p&ist.

Neben den Versachea mit Campher werden in analoger Weise

solche mit Menthon MMgefObrt.

Hr. Herzberg wird Sber die Untersuchung épater an geeigneter
Stelle aaefBhrticb berichten.

Leipzig. Zweites (pbyaikaHsches) chemisettes Laboratorium

der Universitât.

1M. R. Nietski und H. Rosemann: Ueber die Oxime der

Leukoneâure und thfe Reduotionsproduote.

(Eingegengecam 27. MSrz.)

Vor einigen Jabren babea Nietzki und Benckiser') gezeigt,
dass bei der Bebandtung der KrokonsSore mit Hydroxylamin das

Pentoxim der LenkonsXore:

NOH

HONC~~C~OHHONC C
NOH

1
HONC––CNOH

entsteht. Daneben Mtdete sich stets eine Verbindung, deren Analyse
fiir die Formel: OtHeN~O} sprach. Es wurde damais unentacMeden

getaseen, ob hier ein Gemenge des Pentoxims mit einem Trioxim der

KfokonaSare oder ein einheitiieher Korper vor!ag.
Es haben nan die weiteren Versache die letztere Annahme be-

eiNtigt.
Bei der Dar8te!tnng der Oxime erwies es sich ais vortheiihaft,

nicht wie fruher von der KrokoosNure, sondern direct von der

Leobona&nre aaszugehen. Es warde dabei folgendes Verfahren ein-

gebatten
30g krokonsaures Katiom worde aUmSMichin 45 g SatpetefB&are

von speciBschem Gewicbt 1.39, welche mit dem gleichen Volumen

WasMr verdCnnt war, unter WasaerkabtaBg eingetrageo. Die so er-

baltene farblose LeukonsSaretosung wird mit Wasser zum balben Liter

') DieseBerichteXtX, 293.
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aaigeMHt and untef Zueatzvon 180g M~zeadMmHydMxy!àm!Berst

einige Stunden auf 40–50" und scMieasHchooch einen hatben Tag
aaf die votte Wasswbadtemperatar erwarmt. Die in Form eiaea

schweMgetben NiederseMages ausMtenden Oxime werden in der von
Nietzki und Renckiser (!. o.) augegebeneoWeise dorch AaftBaea
in Sodatoeong und AaetSHenmit KobteoBSoregetrennt.

Dabei aeheidet sich das Pentoxim vonstSndigab und kann durch
Waschen mit Wasser and nochmaliges Loseo und AaaSUen rein
erhalten werden.

Das zweite Oxim (wir wollen es sch!echtwegTetroxim nennon)
wird znnitchattms der Mutterlauge dorch S~t~sKoreabgeschieden.

L5st man es in Natriumearbonat und sSttigt nochmats mit

KohteasSare, so f&Mtooch etwas Pentoxim ans. Versetzt man die

Mutterlauge mit Kochsatz, ao scheiden sicb lange gelbliche Nadetn
eines Natriumsalzes ab.

Dasselbe wurde durch wiederholtes AuftSaen und Aassabett

gereinigt.

SSuren scbieden daraus das fre!a Oxim in Gestatt eines getbeo
Niedet'sch!ags aus.

Die Analysen ergaben zu Anfang Zahten, welche fûr die fraher

gefundene Formel CsReN~O; sprachen. DerWasserstoNgehatt wurde
zn 3–3, 2 pCt. geftinden, wKhrendjene Formel 2.9, die um zwei

Wasserstoffatome armere dagegen nar 2.0 pCt. Wasserstoff verlangt.
Der Korper C5HeN40& konnte ein Tetroxim der KrokonsBnre

sein, es musste dann allerdings eine Umtage)')iagdes Hydroxyls in

KetoneaoeratoN, &hnHchwie v. Baeyer dieses bei der Bitdang des

Phloroglucinoxims annimmt, stattgefunden haben.

Da aber die Oxime nicbt wie Mbet' aus KrohonaNttfe, sondern
ans LetikonsSure, and zwar bei Gegenwart überschû8sigerSalpeter-
saure dargestellt wurde, wird die Annahme einer Reduction der
LeukonsSore durch das Hydroxylamin um eo weniger wahrscheintich,
ats Letzteres, wie frBher gezeigt wurde, setbst die KrokoMaure za

Leukoos&tu'eoxydirt.

Es lag viel naher, den Korper fur das umzwei WasseratoHatome
ârmere Tetroxim der Leukonsaore (~(NOH~O anzuBehen.

Ein mit besonderer Sorgfalt gereinigtes Product ergab einen

WasserstoHgehatt, wetcher Mr die letztere Formel Dm 0.7 pCt. za

boch, far die fruber aufgestettte um 0.26 pCt. zu niedrig war. Da
die mit B!eicbromat aasgefEbrten Verbrennungenstets einen zu hohen

WasserstofTgehatt ergaben, M scheint damit die Frage za Gunsteo der
wassersto~Srmeren Formel entachieden, and die Differenz mMS woht
einer achwer za entfernenden Verunreinigung zugeschrieben werden.
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Das Tetroxim der LeakoosSare Mt dem Pentoxim sebr Sbntich.
Es verpa~ wie dicses gegen t60". Darcb Erw&rmen mit wassriger

HydroxyhmmtoMng wird es theilweise io das Pentoxim 8berge<!ihrt.
Das oben erw&hnte krystallinische Natroneatz tSst 8ich Saeserst

teieht in Wasser und wird daraus sowoht darch Kocbsatz ~a durch

Alkohol abgesch!eden. Es scbeinen hier verschiedene Salze gebildet
zo werden und der Natriumgebalt ist kein vôllig conatanter, doch
atimntten die meisten Bestimmangen aNnSbemd auf die Formel

C!H3NtO&Na9.

Die obwatteaden DiSerenzen waren vielleicht auch dem Umstand

zuzaschreiben, dass sieh das Salz nur sehr schwer von anhaftendem

CNorDatrinnt befreien liess. Darch Einwirkung von EsmgBCoreanhy-
drid auf das Tetroxim konnte eine gut charakterisirte Verbindang
nicht erbalten werden, doch !iess Bieh e!oe solche au8 dem Pentoxim

darsteHeo. Schtemmt man das Letztere mit der doppelten Menge

Esstgeaareanbydrid ietn an und erwSrmt lângere Zeit auf 40-500

M tSet sich ersteres aUo<a.h!ichauf, aber noch bevor dasselbe gSnz-
lich verschwunden ist, scheiden sich kleine sitbergtKnzendeBtattcben

ans. Man giesst die Masse, welche stets noch unverNnderteePen-

toxim ectbStt, in Wasser und trooknet den aasMtendec Nïeder~

scMag bei getinder WSrme. Der Kôrper tost sich, wenn aoch

achwieng, in heissem Benzol ond Chloroform, und krystallisirt daraas

in hBbschen farblosen Nadeln. Da die ans Chloroform krystattiatrende

Verbindang chloroformbaltig war, so wurde Benzolaïs KryststHaattons-
mittel gewâhtt. Die Analyse atimmte anf die Formel

CjiNOH(NOCsH<0)<+H90

alao auf ein Tetracetylderivat des Pentoxims. Da eine au Benzol

hrystaUMirte Subatanz nicht gat KrystaUwasser enthalten kann, so

mass hier eine Hydratbildang wie sie beispietsweise bei der Leukon-

sSare stattfindet, vorliegen.
Der Kôrper !Ns9tsich nicht unverândert bei 100° tro~aen nnd

diese Operation mosste desbalb bei einer Temperatur von 40-500

vorgenomman werden.

Bwechnet Gefoadeo

ar05HtNtO:CtHtNtOi L H.
C 39.70 30.00 29.83 –

pCt.
H 2.96 2.00 2.70

N 27.72 28.00 – 27.85 b

Berechnet Gefonden

farCnHt&NtOto I. IL

C 38.90 39.34 pCt.
H 3.61 3.89 – a

N 17.45 17.83 a
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Bine WM89)~téVerbMwgvo~ der Fermer Ct9Hta%0,w~~
40.73pCt. KoMenatofF and 8.45 pCt. Wasseretoff verlangen. Bine
Garantie fOr die Riohtigkeit obiger Formel bieteo die gefundenen
Zahlen nichtt denn ein KSrper, welcher bei eo niedriger Temperatur
getrocknetwerden musete,konnte immer nochetWMBenzolznraekhatteo.

Petttamido.Peotot.

Scbon vor mehrerea Jabren warden Versache zor Reduction der

laooitrograppen des Pantoxima angestellt, dieselben scbeiterten jedoch
einerseita an don 8chwier!gke!tett, mit denen die Beachaffang dea Ma-
teriata verknüpft war und einerseits an der groaaenZeraetzlichkeit der
entstehenden Producte.

Durch die von Nef anfgefundene bequeme Methode zur Dar-
steHong der Nitraaih&ure ist das erstere Hinderniss einigermaaMen
beseitigt worden, der zweite Umatand, die gfOMeVerenderticbheitder

Reductionsproducte war jedoch die Verantassuog, daas dieser Theit
der Untersuchong mehr ata ein balbes Kilo krokoneaures Kalium ge-
kostet bat.

Die Reduction des Leukonpentox!o)s gelingt bei streoger Ein-
hattong desfolgendenVerfahrens: In eineLosungvon einemTheil Zinn-
chtorSrin 2 Theilen reiner concentrirter Salzsâurewird daa noch feuchte
Pentoxim sebr aHmâhtigeingetragen. Dabei mussendie gebildotenKbm-
peo etets sehr sorgf&ttlgzerrBhrt werden anddie emtretendeErwârmung
darf 40" nicht Nbersteigea. Das Oxim geht za~ehst mit or~ngerother
Fa"be in Msung. SpSter wird die F)u8Mgke:t farblos. FSngt die
Reaction an trSge za werden, so fugt man noch etwas ZinnchtorBr-
Msung hitizu. Es ist jedoch nicht rathsam mehr ats 10–t5g Pentoxim
auf einmal zu verarbeiten und es sind atsdann 100–Ï 50 g Zinnaalz
und die doppelt Menge 8atz9<mrezur Reduction nSthig. Bei Ver-
arbeitunggrosserer Mengen tritt b&oBg,vermatbtich dorch Einwirkaog
des Pentoxims auf das gebildete Redoctionsprodoct,eine BraanNrbtmg
der FtiMsigkeit ein, welche meietens mit einem Verlust des ganzen
Materials gleicbbedeutend ist.

Bei einer gut getungeoen Operation wird die F<Sssigkeit achHeas*
lich fast farblos, und ea scheiden sich kMae ungeSrbte Nadeln eines
Zinndoppelsalzes aus, welche sich dorch Zusatz concentrirter SatzsSuro
noch vermehren.

Dieses Zinndoppelsatz wird mit SebweMwasBerstofFzersetzt, da
aber das gebildete Amin ein Abdampfen seiner Lôsung nicht verttSgt,
ohne vSHigversetzt zu werden, darf man von voruherem nur wenig
Waaser anwenden, so dasa eine môglichat concentrirte LSsang'
zielt wird.

Die dorch Aaawaschen des Schwefelzinns erbaltenen verdünnten

Losongen wurden fBr die n&chsteOperation aa!gehoben.



930

In die entrante LSsongwurden nan unter et&rkerK&MangSatz
BSwegaseingeleitet, und dadurch ein farMoeee in 6ternea<3rm!ggrup-
pirten TaMohea krystalliairendes Chlorhydrat attagûSiUt. Beim Eio-
leiten der Salzdore musa jede TemperatttrerhShong, sowie e!u ztt

grosser Ueberachaasan SNarevermieden werden, da sonst bSuSgvottige
ZersetMOgeintrat.

Daa entstandene Salz ist in Wasser sehr leicht tostich, wird aber
ans dieser Losang sowohl durch concentrirte Satzst~re aïs auch durch

Weingeist leiebt abgesehieden. Seine wassnge Losuog brSuat sich
beim Erwârmen schnell, ebenso xersetzt sieh das trockene Salz echon
beim Etwarmen auf 80–tOO" uoter Schw&rzucg.

Es konnte daher nur im Exsiccator ûber Kalk getrocknet werden.
Die Alkalien ertwickeln mit seiner LSsung direct Ammoniak.

Die Analyse fûhrte zu der Format: ~HuN~OOtt.

Diese Formel konnte in verBchiedener Weise interpretirt werden.
Entweder tag hier ein viersaunges Chlorbydrat des PentanndopentotB,
Cj)(NH~H(HCt)4 vor, welches noch ein MolekülWasser enthiett, oder
es war durch Reduction ron nnr vier Isonitrosogruppen ein Tetramido-

!Bonitro80peotamethy!envonder Constitution: C}H4(NH~)fNOH(HCt)t
entstanden.

Die letztere Annahme wird durch die voUstandigetodtSeren:: des

Kôrpers gegen weitere Reduetion, sowie durch seine Farbtosigkeit Mn-

wahrscbeiotich gemacht.
Sie wird aber fast voUstSudig beseitigt durch die Existeoz des

unten~bescbnebenen zweiMnhatbsaurigen Stttfats, durch welche die

FSnfsSorigkeit der Base bewiesen wird.

Allerdings gelang es Msher nicht, WM8:erft-eieSalze des KorperB
darzasteUea, doch kana dièses nicht ituffallen, da beim Trockneu jede
hohere Temperatur veroiiedeu werden musste.

Lôst man das obige Ch~rhydrat in Wasser und fBgtAlkohol und

etwas Aether binzu, M EtUtein anderes, !n farblosen Nadetu krystaiii-
sirendes Salz aus.

Die Analyse Mbrte zu der Formel des dreisaurigeu Sutzes:

C5(XH~H(HCt~+H20.

T)m-ffhnnt GefundenHerechnet
j~

C 19.67 i9.82 – – – – –pCt.
H 5.57 5.69 – – – – – »

N' 22.91 23.32 23.00 23.43 – – »

Ct 46.56 – – – 46.38 46.60' »

R.wMbn«t GefandcaBerechnet
Il.

C 22.3& 22.67 –
pCt.

H 5.88 6.!0 – – a
N 26.07 26.45 »
Ct 38.66 38.70
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Be~<!M«).!).ehtn.aeM)tMht«. Jtthr~.Mt!. go

Das <)reiaSar:geCMorhydr~t Srbte s<ch beimMegeoan derLatt
siemlieb echneUgrau.

Versetxt man die w~ssengeMaaBg einea CMorhydr&tsmit einem
UeberachaM vetdOantar SchweMsaare nnd darnach mit Weingeiat, ao
scheiden eich farblose, gMozende BMttchen eines Sulfata aua. Die
Analyse zeigte,dass hier das normale SnMtt von der Formel:

(CtH,tN,~(H!tSO~ + 2H:0

vortag.

Das Salz ist wie die vorigen in Waseer teicht toattch, schwer
tosMch :n Alkohol. Ea ist wohl daa bestSndtgstevoMden Salzen des
Peataœ!n9. Ptatincbtorid erzeugte m den Lôsungender Chtorhydwte
keine FSUang. Erst beim EmdtMStenachieden sich grosse KryataMe
eines Piatindoppetaatzes ab, doch war letzteres aasaerordentHchzef-
eetzlicb andkoonte nicht in zur Analyse geeignetemZnatande erhalten
werden.

Aus den oben mitgetbeilteu Analysen geht hervor, dase der den
beschriebenenSalzen zu Grande liegendenBase die Zusammensetzang:
C:iHtsN60 oder C~HnN; + H~O zakommt.

Da daa Leukons&urepentoxtma!s ein fünffache8ïsomtrosodenvat
des Pentamethy!eM, €4! a)tfge<as8twerden kaon, so wâre fast zu
erwarten gewesen,daas bei der Roduction ein Pentamidoderivat dieses
KohtenwaMer8toi&von der Formel: C;H}(NH:)~ entetehen wSrde.

Statt dessen war das Pentamidoderivat des um 4 WaaaeMtoC-
atome armeren KohtenwasseMtoae CtHe gebildet worden, wetch'
Letzteren wir nach der Analogie mit dem Benzol ~Peatott nennen
wollen.

Dem Pentamidopentol tnasa nothwendigerweisedie nachstehende
CoNstttmtioMfbrme!zakommeo:

H NH~

C

HaNC CNH:
M H

EbNC-CNH,

Bamfhnt.t Gefandeo
ï. n. m. tv. V.

C 14.85 14.46 14.37 – –
pCt

H 4.45 4.84 4.79 – –

M 17.32 t7.3t b

H,SO< 60.64 – <g0.49 6Ï.04 »
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Die in dem Pontoxim paarwoise vorbaodenen Oximgrappen ver-

hatten aich ateo gerade wie difjenigen e!nea Ch!nonoxitn&der Benzol.

reibe, denn diese geben ebeufaHs be: der Reduction {n Amidoderivate
des Benzols, aber ni~t in sotche des BenzothydruM Ober, oiae That-

saehe, welche fast ats Argument gagen d!e Ketontm-me!der Chinme
ms Fetd geMhrt werden kottote. Wie zu erwarten, reagirt das Pent-

«xnn auf OrthodtkctftHeuntor Bildung von Azinen oder Chinoxaliuon.
DieentsteheadeMKSrpor siod jedoch einerseits sabr zersetzticb, Mdrer-
seita in alleu ubtichen LSaungsmittetn untosUch, so dass sto meietena
nicht im auatysenM'mcnZastundc erhalten werden koonten. Nor mit

Macetyt erbielten wir ein etntgernnMtMenfasabares Chtonxtditt. Mgt
man zu der mit ossi~saurem Natr!ntn versatzten Losaug des isotHeren

Amms Diacetyl, so scheidensich im Laufe von ça. 24Stnnden feine

fast schwarze Nadetn aus, welche mt d(trchfa)!endeoLichte violett er-

scheiuen.

In Alkohol tmen sie sicb zn einer braunou FtuMigkett. Die

Sohstsnz koMntoaus verdBnutem Alkohol umkrystaUisu't werden, d&

sie sich bei boherer TemporaU)!'zersetzt, musste sie im exsiccator-

trockenen Zustande anatysirt werdon.

Die Analyse zeigte, dMS hier zwei Molekâle Diacetyl auf ein

MotekMdes Pentamius unter Austritt vot) zwei Wassermotckfiienrea-

girt hatteo. Der niedrige Wasserstuffgehalt liess anf eine gteîchMttig

etattgofuHdeueOxydation achttessen. Die erhatteuen Zablen iassen

sich am besten mit der Forme t CMHnN}+'~H~O h) Einktang

bringen.

Mtscht man wassenge Losaogcu von satzsaorem Pentamin und

krokonsaorem Kalium, so scheidet sich cin orange~n-btger krysht!
nischer Ntederschtag aus. Dofaetbe ist in aUen LcsangsmiMetann)ô8-

î!ch. Beim Erhitzen auf t00" zersetzt er eich unter SchwarMng. Er

konnte desh&tbgte!chM!9 [mr !m Exsiccator getrocknet werden und

war nicht wasserfrei zu erhatten.

Obwoht die Auatyse Dur annSbefnde ResuKate ergab, so zeigte
SM doch unzweiMhaft, dase hier zwei KrokonsSnromotekMeauf eio

MolecStdes Pentamins reagirt hatten und ein Az!o von der Formd:

0~ 'N- ~–N-~ ~-0

O
t 1 t

0 H––-N-–––N–––OH

entstaodeo war.

Berechnet
1.

C 62.90 62.52 pCt.
H 5.65 5.64 »

N 28.22 28. l »
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Bis jetzt ist es nicht getanget),dus Pentamlnln Krokonsfrureoder

LeMkotsSarazarOckzufubren m<ddttdnrchseine ZuattmmoBgebërigkeit
mit dieseu Korpem zu beweisen. Durch salpetrige SNare werd~t die

Salze sofort nuter StM:katoSentw!cke!ungzersetzt. LeukotM&arettOHnte

jedoch in dem Reactiousproduct n!cht n<tcbgew!eseawerden. Es war;
v~huebr oine vS)HgcZersetzung der Substanz eiogetreten. Ebenso'

wenigentstchtKrokonsSure bei derBebandhtHgdesKorpers mitAtka!!en.

Tetramido-Oxypentot.

Redneirt man da~ Tetroxim der Leokons&are!u der «bao be-

sehrtebenenWeise mit Zinnchturur undSatzsSxro, so geht dttaaetbe in

eine Teti~midoverbindung uber. Dit das Zinudoppeta~z des Letzteren

jedocb vie! !ôsticher ist, als dasjenige des Pentamins, so war die

Reindamtettung des Korpers mit Hochgrosseren ScbwierigkMtenver-

koitpft ats bei Jenem.

Die Zersetzung des Zinndoppetaatzes nnd die Abscheidang des

Cbiorbydrsts gescbieht wie beim Tetraniiii, jedoch musste hier noch

vie! mehr jede Verdiinnung der FtBssigkeit vermieden werdeo.

DurcbEinteiten von Satzstiuregasin die stark gek3MteFiSssïgheit

krystaUisireo kleino. farblose Oktaeder des Chlorhydrats.
Dassolbe wurde durcb Zusatz von SchwefetsSureand Alkohol za

der wNMngenLosnag in das schwerer lôslicheund darumhMdUchete

Sulfut ubergefuhrt.
Letzteres krystattiairt in k!emen farblosen Nadelu, deren Za-

sammensetzung im exsiccatortrocknem Zustande der Formel (~HOH

(NN9)4(~804)9 + H~O entspricht.

Der Kôrper ist somit dus neraSarigeSalz desTetramMooxypentob;

H OH

C

H~NC CNHi,
Il Il

H~NC––ONH:

ttereettnet Cbfottdw
fOrC~H~Oe+BitO L H.

C 48.5t 47.75 –
pCt.

H 2.43 2.69 –

N 18.86 – 18.87

Berech.et 1 il III

C î6.8o 16.67 –

H 4.49 4.77 – –

N 15.72 t5.90 –

Ha.SO< 55.00 – – 55.01
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în dam obenerwShntenCh!orby~t worden<u'CMorund8(!e&-
atoCbeatuamtunddiese Analysenfahrten za der Formel dea dre:-
eaaMBSatzw C~ H ( NH~OH(HCt),

Die DsmteHcng und Retnigang d!eaer Tetraminsalze war eine eo
mBbsamennd erforderte soviel Materiat, dase wir auf eiae weitere

Uatersochang derselben verzichteten.

In seinem Verbalten ist das Tetramin dom Pentamin dorchaue
&bntich. Es zersetzt sich wie dieses beim Erwârmen unter SchwSrzaog
and erleidet durch AtkaMensowie bei der Behandtaog mit 8a!petriger
SSara ShaUoheVerSnderangen.

Baaet, Uo!vers)tSta!aboratonom.

BoMobMt Cefon~o
11

CI 42.34 4!.80 –

N 38.26 22.40
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A.W.8<:h!t<t&'< Bu<-MnK-t[<'Mi ([~SchfK'e) )n Berth) S, 8ttt)<e))Mt')tMtt.<4y<6.

Ber!chtigungon:

Jtthrg. XXtf, No.5, S. 607, Z. 1 v. o. tiw: "Carbonytgmppm der Oxtmh'MMg

mtMgSogtich* statt ~Cafboay)'

grnppen HnMtgitogHchx.
» » 703, 2 v. u. lies: ttn!tgt'<heitt< statt 'nn:tgethe:~

» 5, 707, 2 v. o. Hes: ~vcr<mta8xt<<~8tnH."vayMttttMteoK.

ù, » 707, 8 v. o. lies: *i8t )t)m« statt »ist es anse.
» 5, n 707, t3 v. n. tiee: 'die Verbindu))g« statt "dor Ver-

hindnng".
5, t 707, 2v.tt.tios: "darch dte Fo)m« statt »dorch

Forma.

5,'70S,~ 2v.t).tM8: ')Hinnmtdte«Nt~tt"Einmat8etdie<

5, » 709, ti) v.t). lies: "bMteht die« statt besteht zwi-

sehen ihnon die«.

5, 70'), 9 v. u. lies: "e)x')Kf statt oS.6«.

709, 2 v.tt. lies: "Th~itee statt "Theitea*.
» < '5, 7t0, :!2 v. o. tics: tkattpMe ehttt 'tfatton".
> 5, 7n, C v.o.ties: ~?< stittt ~<.

5, 7tt, t7v.e.)ies: i)207"a statt *200'<.

û, 7)3, 3v.o.)ie5: "v<nt<'statt 'odor".

5, 7t2, )0\o.tiM: ~Atkoho!* statt. "Atkhote.

"5, 7t3, 7v.o.ties: 'nttH't statt "Httd*.

t 5, 7i5, 2 v. n. th:s: 'Substnnx, wetch~ dnt'ch Sptd-

ttt))K des* statt "Substanz des«.
» 5,~7tC,~ 3v.o.)ies: "Ct<H)eN90~sttttt*C,<HtoNO!K.

» 5,"7tC,')4v.o.ties: "HeMitdMxim-MoteciMsK« etatt
»Bcnxitdioxim-Mittcriab«.

» 7tG,"tHY.o.)ies: "Essigs:ture!tthytester«Bt!ttt~EMig-

Biiuroethytoster*.
» 5, )' 7tG, JSv.u.ties: *D)oxim< statt *Di-y-<n:m<.

NSchste Sitzung: Montage 8.Apnt !889, Abends 7'/a Uhr,
im Grossen H<!rsaatedes CbemischenUnh'eraitSta-Laboratonams,

Georgenstrasse 35.
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Sitzung vom 8. April 1889.

Vorsttzender: Hr. H. Wichethaas.

Das Protocoll der tetzten Sitzung wird genehmigt.

Zn aus8erordentlichen MitgUedemwerden proclamirt die Herren:

Coste, J. H., London;

Lesinaky, J., Gottingon;

Ruer, Dr..Rud., Mûuster i. W.;

Coblenz, Virgil, Strassborg i. E.;

Kandel, Eti&a,

DSti, Georg, 1 ,“
Klenker, Otto,

1

GrSnberg,Isak,'

Herwig, Felix, Wûrzburg;

Ladwig, Dr. Eagen, Crasowa (RumSnien).

Za ausserordentlichen MttgMedern werden vorgescUagen die

Herren:

Fatkeubach, F., Adr. Haarmann & Walz, Elberfeld (durch
R. Haarmann und F. Tiemann);

Eraas, Alfred, Franzensring 22, Wien Ï (dttrch L. Lieb-

mana und H. Strache);

Ewer, Adolph, i. F. Ewer & Pick, KronenstrMM 18,
Berlin W. (darch J. Perl und G. Tobias);

Meerson, Dr. S., Adr. Gebruder Ginsberg, Zawiercie

(Rusa. Polen) (durch A. Ro8enheim und A. Wohî);
Eandrat, Fr., Chemiker, Pi!aen (Bôhmon) (darch B. Ra~-

man und F. Ttemann);

Anderimi, Dr. Francesco, Privatdocent a. d. Uaiversitât

Padoa (dorch G. Ciamician und G. Magnanini).

Der Vorsitzende.- Der SchnMuhrer:

H Wichelbanii.
1.V.

H.Wichetha.
A. Bannow.
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Mïttheitnngen.

188. Hainrïeh Soïdsohmidt und Auguet Geaaner:

Ueber das Oumylamin.

[Zweite Mittbeihmg.]

(Emgegangenam ZS.Mitrz;mitgetheiltM der Sihang vo.Hm.A.Pinoe)-.)

In Fortsetzang unserer Untersuchung des Cumytamics'),

r H ~C~HT(t)
C6H4<cHi,.NHt(4)'

haben wir das Verhalten dieser Base gegen Diazochloride geprSft.

Hierbei bat es 8:ch gezeigt, dass das Cumylamin sich genau80 ver-

Mit wie das Benzylamin. So wie fSr diMes von H. Go~chnudt

und J. Holm") nachgew:caenist, dass es mit D~ochtonden Mono-

diazoamidoMrper der allgemeinen Formel 06~.0~~11.

bildet, so hat aich auch fur das Cumylaminberausgestellt,
dass

es bei der gleichenBehaodtungVerbindaugenCsHt. C<H4.~M!. NH

~X liefert nach der Gteichang:

2C,H.. C.H.. CH,. NH~ X. N. Cl C~.

+ C}Ht. CeHt. ~M!. MH. f<9A.

Diazobenzolcumylamin, C6H4<Qg~ NH. N9. OeH:'

Camy!am"' (2 Mol.), das nacb der von uns in der ersten Mit-

theHanc angegebenea Methode durch Réduction von Commatdoxtm

bereitet worden war, wurde unter Zusatz von etwas We.nge.st in

Wasser gelôst, und za dieser Losung warde nach und nach Diazo.

bea..tcMorid (1 Mol.) zugefSgt. Der entstandene gelbrothe Nieder-

schiag wurde mit Aether aufgenommen. Der nach dem Verdansten

des Aethers znrBchMeibendefeste Kôrper warde so lange mttLtgrom

eewaschen bis sich diesesnicht mehr roth iBrbte. So wurdenschwach

geMeh gefiirbte KrystaMMSttchenvom Sohmetzpnnkte 50-51" eF-

balten. In ihnen lag das DiazobeozolcMmybmin vor.

') Dièse BerichteXX, 2413.

') DièseBerichteXXI, i0t6.
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Ï. O.t483g gaben0.4<mg &M~~ und 0.1089gWasMr.
N. O.t608ggitben0.44t6g ~!e)SSe nad O.ÏISSg Wasser.

01. O.!779gg~ben 86.8cornfeachtenS~stoT be! 17.6"und 7i4.Smm
Drack.

Der Kôrper ist sehr leicht KMichin Aether, etwas weniger in
Benzol and Alkohol, noch weniger in Ligroïn. Mit SKaron uber-
goasec zersetzt er sich wie die analogen Benaylaminderivate unter

Stickstoi~ntwicMung.

j~~N:. ~Ht
Diazobenzo!oumenylpheny!harnstoff, CO~

CMBt:

NH.CeH:

Um die obengegebene Coostitutionsformetdes DMzoamidoMrpera
M prS&n, wandten wir die von dem Einea von uns und Holm Le.
beschriebene Methode an. Zn dem Zweck stellton wir uns aus Di-
azobenzotcumytamiaund Phenytisooyanat den Diazoharnstoff dar md
zeriegten diesen dorch Kochen mit Saizsaare. Der Dtazohamstof
wurde aus der erwârmten LigroîniSsung des Diazobenzolcomylamins
dorch Zxstttz von Phenylcyanat ttts eine weisse, krystallinisehe Masse
abgeschieden, die bei 99 ozasintern begann und bei 101<' schmotz.
Die Analyse stimmte auf die Formel C):tÏMNtO.

0.1039g gaben t4.5ccm feucktenStiehBtoCbei22«and 72t.5mmDrMt.

GefMden Berechnet
N 14.98 15.05pCt.

Der Diazoharnstoff warde mit einer Mischung von einem Theil
concentrirter Salzsâure mit zwei Theiten Waaser gekocht. Hierbei
trat anfangs, wie dies Goldschmidt und Molinaril) beimZerlegen
von Diazoharnstoffon beobachtet haben, der Gerneh nach Phenyt.
cyanat auf, spSter Phenolgeruch. Ans der Fiassigkeit achied Bich
ein rotbgefârbtes Barz aaa. Darch Anskochea deaseiben mit Benzol
!ies9ec sich reichliche Mengen von

PheBylcamenytharnstoff,

~~NH~CteHts' 6~sn. Ans dem Aaftreten dieses Korpers

folgt, daas dem Diazoharnstoff wirklich die oben sngefBhrte Formel

') DieaeBenchtoXXI, 2557.

Qefnnden Bereehnet
I. il. ni. farCteHMNa

C 75.UI 75.13 75.89pCt.
H 7.78 7.89 7.51 »

N – 16.37 16.60 >
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~N<
C0(. zubommeNmuss. Dann iat aber der D!azoamtdokot.

~NH.CeH:

per setb&tin derThatDiMobenzolcomytamin,C6H*<cg.~ng (~g

Was das Aaftreten von Phenytcyanat bei der Spattang mit SaksSttM

botrifft, 80 rBht-tdasselbe daher, dass ein Theit des Diazoharn8to<&

die sogenannte Cyanatapattnng erlitten hat unter mtermediSrerRegene-

riruug des Diazobenzolcmnytamins,das durch die vorhandeneSatzsaMe

sofort nach Art der DiaM&midoMrper weiter zerlegt wird:

N,.C,Ht

C0(/Ct<-ft tt ==Ct H;. NCO + CtoHta. NH Ni,. OeH:
~NH. C<H<

CaHa NCO -i- CloHia NH No OsHs

p.D:azototaotcumyIamin,C6H<<§~~H.N:.C6Ht.CH:p-

Diese Verbindung wird !n dersetbeo Weise, wie dae Dtazobenzot-

OMnytacMR,durch Wecbsetwirkuog von 2 Mot. Cumylaminund 1 Mot.

p-Diazototuotchbrid gewonnen. Bet langsamer KrystaUisation wird

aie in geIbMchenrhomboMrischenT&fetchen,beimAo~fSM~naus heissen

concentrirten Lo~ungen in Form glânzender, steroformig gruppirter
NSdetchen erhalten. Der Schmelzpunkt liegt be! 79". Der Kôrper

ist teicht tSsMchMAether, Benzol, Alkohol, etwas wenigerin Ligroîn.

I. 0.1389g gaben0.38S9g KoMensS~retmd0.0989g WMMr.

Il. 0.0975g gaben14.2ccm feachtenSt!cketoTbei20"und7t'! mmDrMk.

p-Diazoto!aoicamettytphenytharn8tofft

~Nt.CeHt.CHsp
CQ~ CtoHtt

~NH.CeH;

Der sus dem Dtazo&midokSrpermittelst Phenylcyaaat gewooneB<
.DiMobarBMotfbildet feine, weiaae NMetchea vomSchmelzpunkt124".

0.1St3g gaben17.7ccmfeachtenStickstotfbM19.5")md725.5mmDruek.

GpfMden Ber.farCMHMNtO

N K.74 14.51pCt.

Gefunden

Il. Ber.fnrCnHatNj)

C 76.36 – 76.40pCt.

H 7.91 7.86 »

N 15.69 15.72 »
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Boi der Spaltung mit Sa~Meh diesof Dtâzoha!~)~
)'eicbt{ohPhenytoumenyibarnstoff, woraM die BMhtigkeit der
oben gegebenec Formel folgt. Daa EinwirkungBproductvon p-Dtazo-
totttotcMorid auf Cumyifunin ist damit ata p-D!azot<ïtaotcon)ytamiB)
CtoHM.NH.Na.CtHï, erkannt. Es bat e:ch demnach gezeigt, daes
DïazocMondemit CumylaminMonodiazoan)!dok8rperliefern, in welchen
die Imidgrappe an den Cutnenyh-estgebunden iat.

Vom Cumylamin wnrden noch folgende Derivate dargesteUt:
Stores Cumytaminsutfat. CtoH~. NH~,H~SO~, scheidet sich

beim Uebergiessender Base mit verdBnnterSchwetetsSurein weissen
BtSttchen«M. Es iet in Wasser und Alkobolleicbt t8s!:ch. Ein aua
Wasser umkry8talli8irtesPrKparat gab beider Analyse folgendeWerthe:

Ï. 0.0!<29g gaben0.0787g BitryttmsHtfat.
II. 0.1279g gabon6.8cemfeuchtenStickstoffbei17.50und719mmDrack.

Salpetersaures Cumylamin, CtoHn.NHg,HN09, wurde
durcb Umsetzang von sa!zsaorem Cumylamin mit Silbernitrat, sowie
durch Eindampfeaeiner Losang der Base in verdunnter SaipetersStre
auf dem Wasset-badf erhatten. Es bildet grosse, gllinzendeBMttcben,
die bei 155–157" schmelzen und in Wa8ser und Alkohol teicht
lostich eind.

0.0942g gaben11.8ccmfeucbtenStickstoffbei t0.5°und818.5mmDruck.

Gefunden Berechnet

N 13.82 13.20pCt.

CameBytcarbamtnaaures Cumylamin, CMHM.NH.COOH,
CtoH~NH:, bildet sich ans dem freien Cumylamin durch Absorption
vonEohtensBure schon beim Stehen an der Luft. Zur Analyse wurde
es dureb Einteiten von Kohtensaure in die Losaog der Base in Benzol,
Verdanstentassen des Losongsmitteis und Wascben des Ruckstandea
mit Aether bereitet. So warden gtanzende BiSttcben vom Schmetz-

pankt 97.~ erhalten.

i.O.M76g gaben 0.3163 KoMensaore.Die WaMerbestimmMgging
verloren.

H. 0.0835gg gaben6.6cemfenchtenStickstoffbeit8.5~und716mmDrack.

Gefunden Berechnet
II. f5rC,oH,3.Na,,H<S04

S 13.04 12.96pCt.
N 5.83 5.67

<?efnnden
1. Ber.furCstHMN~O~

C 73.34 73.68 pCt.
N 8.57 8.19 >
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-<'>£
~BenzoyIoamylamin.C~'Stï.l~.tO.CeH:, wurdeausCamyt-

amin undBenzoy!cMoridbereitet. Es ste!!t, ans Benzol tUnkrystaMieb't,

pedmatterg!anzeDdeBi&ttcbeu vor, die bei 93~schmetzou und leicbtin

Alkobol und Benzol, etwas weniger in Aether MaHohsind. Ligrotn
nimmt sehr wenig davon aof.

0.1389 gaben7ccm feuchtenStickstoffbei 150und 713mmDruok.

Gefunden Ber-farB~H~NO
N 5.53 5.53 pCt.

CO.NH.Ct.Hti,

Dtcan)enytox&!B<d, 1"~H C1°H 13
entsteht bei Vereinigung

t~ty ~H ~te Mfs

von Cumylamin und Oxatatber unter Warmeentwtcketung a!s weisaes,

kryetatHniachosPatver YomSchmeizpankt 18t–182".

O.t38ôggaben I0.t ccm fenchtenStick~toSbei tT~und 720mmDruck.

Gefunden Ber.fCrCMHMN)Ot

N 8.01 7.95 pCt.

T~H T~f
Dtcamcnyiharnstoff, C0<

den schon Raab')Nfl. 10 13

aus ComenytcyaHatund Cumylamin dargestelit bat, bereiteten wir

durch Einwirkung von in Benzol ge(8stem Phosgen auf Cumylamin.

So erhie!teu wir gMnzende, farblose Nadeln vom Schmelzpunkt Ï18*

(Raab fand den Schmelzpunkt bei 122").
O.OS73g gaben 6.7cem feuchtenStickstoffbei !2" und 722.5mmDruck.

Gefunden Ber.iur Cj)BasN~0

N 8.65 8.64pCt.

p.Tolytcumenytharnstoff, C0< wurdev.Ta ylcumen}" harnstoff, NH C10H13
WUI'e

durch Vereinigung der atheriscben Losang von Cumylamin undp-To-

lylcyanat bereitet. Aus Alkobol umkrystallisirt bildet er atlas-

glânzende, weisse, ver&tzte Nâdclchen, die bei I&0" schmeken, in

Atkohot leicht, in Aether ziemlich toeHchaind, wahrend Benzolwenig,

Ligroîn fast gar nichts davon aufnimmt.

0.1178g gabonIO.CccmfeuchtenStickstoa'bcl16.5"und 722.5mmDrack.

<?efanden Ber.far Cts HMN90

N 9.86 9.93 pCt.

Allylenmenylthioharnstoff, CS< jj
wurdedurch

NH. JO 13
wu

Vereinigungder BenzoHoaangen von Cumylamin und At!ytsenf5tand

ErwNrmender Mischuagdargestellt. Nach dem Verdansten des Benzoh

hinterblieb ein Oel, das nacb einiger Zeit erstarrte. Darch Wascben

mit Ligroîn wurde der KCrper gereinigt. Im reinen Znstande besass

er den Scbctetypuckt 47".

') DièseBerichteX, 52.
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I. O.M64ggtbenû.838'm9c!&t.
Il. 0.~866g gsb&a25.5eomfenchten~ticksto~bei24.8"und71?.26mm

Dmck.
Gefunden o. <- Tr a~
ïTT Iîer.!BrC«H)tSNt

8 Ï2.92 12.MpCt.
N lt.40 11.29 s

Salzeaures Cumenylthiobydantoïn,

&––CH~
CtoHM.N.C'

~S
,HCt,

~NH–CO

wurde durch ErwSrmeo einer we!ngeistigenLosung vonCumenytthio-
harnstoifmit MonocbtoressigBSnrebereitet. Es bildet farblose,gtNnzende

XtyBtaHe,die zwtaehen 225 and 2S5" unter Zersetzang schmetzen.

0.1394g gaben 12.2ccmfouchtenStickatofTbei 15" und 733mmDrack.

Gefunden Ber.fOrCHBtsN~SO
N 9.84 9.85 pCt.

Züricb. Chem. analyt. Laboratorium des Polytechnikams.

189. Heinrioh Ctoldsohmidt und Victor Badi:

Ueber die Diadtazoamidokorpor.

(Eingegengenam 33.MSrz;mitgetheiltin der Sitzungvon Hm.A. Ptaner.)

Unter D!adia!!oam!dokSrpemversteben wir solche VerModaagen,
die von primiiren Aminen durch Ersatz der beiden AmidwMserstoS~-

atome durch zwei Diazoreste deriviren. Eine derartige Verbindung
Mt bereits beschrieben worden, es ist diese das Dis-p-diazototaotSthyl-

amin, C9H!.N<M' das der Eine von uns gemeinschaftlich

mit J. Holm darch Einwirkung von p.DtazotolaolcMorid auf Aethyt-
amin erbatten hat *). Die Entstehung dièses Korpers geht, wie I. c.

angegebenist, nach folgender Gleichung vor sich:

3CtH6.NHz+2CrH,.Ni).C!

= 2 C, H;. NH,, HCt + CsH;. N<~

1)DieseBerichteXXI, 1025.
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-swtf.M' ,t~
Die B!Idaag eines Medi~zoam~otc~p~ bai die8erRéfaction war

auffallend, da ja bettacntUcb die pnmSren aromatisehen Amine hier-
bei nur MoBodiazoamidobSrperliefern und die Basen der Beozytamm-
reiho, wie Gotdsehmidt und Holm1) gozeigt haboo, sich ihnen

voUig anatog verbalten. Zudem haben Baeyer und Jauger ~) an-

gegeben, daas aos Aethylamin und DiazohenzolnitratDiazobenzoMthyt-
amin, CitH;. NH N2. CsH~ entsteht. Wir haben uns daher die Auf.

gabe gesteUt, zo ontersuchen, wie die Reaction zwiscben pnm&teo
Aminen der Fettreiho und Diazochloriden veriSuft,ob die Bildung von

DiediazoamidoMrpern hierbei das Normale ist oder aber nar ver-

einzelt aaftritt. ïn denBereicb der UoteKoehungwurden Methylamin,

Aetbylamin und AHytamingezogen.

Methylamin und Diazobenzolchlorid.

ZM einer 33procentigen LSsang von Methylamin wurde unter

KNUang eine LSanng von Diazobenzolchlorid hinzugegossen. Das

Verh&itnieevon Base und Chlorid war entsprechend der Gleichang:

3CHs.NH~+2CsHt.Ni.C!

=
2CH9.NH:,HCt+CH9.N< 2. CeRs$

gewiihlt. Hiebei schied 8!cb ein Niedersch!ag ab, der der FMsMgkeit
mittelst Aether entzogen warde. Die nach dem Verdansteo des

Aethera znruekMetbende Krystatimasse wurde ecbarf abgepresst und

mehrmata ans Aether atnkrystatUsirt. So wnrden prachtvolle, lange,

hellgelbe Nadeln Tom Schmelzpunkt 112–113" gewonnen. Der

Korper Met sich in Aether nnd Benzol teicht, in Alkohol undLigroïn
m grSsserer Menge nur in der Warme. Die Analysen stimmten auf

die Formel CnH~Ns, es war aiso wirklich Disdiazobenzolmethyl-

amin, CH9.N<y~,
entManden.amlD, Il. Ne Or,C6H5
entstan en.

I. 0.1499ggaben 0.3603Kohtens~M und 0.0782g Wasser.
n. 0.074g gaben20.3cem feuchtenStickato~bei21 a. 722.5mmDrack.

111.0.1623g gaben43.4ccm feachtenSttckstoffbet12.5"n.713mmDrnck.

Mit der neaen Verbindung wurden einige Umsetzttngenverancht.

ZonSchst warde die Spaltung mit verdSnnter SchwefetaSure

') DieseBerichteXXI, 1016.

') DièseBerichteVIII, 148.

Oefunden T. <- r' Tf nr
j wj Ber.furCt;Ht9N:

C 65.'ô5 65.27 pCt.
H 5.44 5.40

N 29.64 29.67 29.29 s
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vorgenotamen. tn der Ka~ëtMttMce Reaction eio~ be!m Kochen

bingogenandetZereetzaogetatt, es ent~eichtStickstoff, (ëmerwird

Methylamin, Anilin, MethytaUtohot, Phenol nnd eine kleine

Menge Amidoazobenzot gebildet. Die Spaltung ist demnach, ab-

geseheo von der Entstehung von Amidoazobenzol, ganz analog der-

jenigen des D)6-p-dmzototaot6tby!amine, die Gotdschmidt und

Holm ontersacht haben, vertaufea. Man mass, wie bei jener Ver-

Madang, so auch hier aaaehmen, dass znnSehst ein Diazorast los-

getSst wird nnter Bildung eines Monodiazobenzolmethylamins, das

dann nach Art der meisten gemischten Diazoamidoverbinduogen in

doppeltem S!one zerfaHt:

1.
CH..N<+H.ON2. 6 6

= Na + CeH;OH + CHs. NH N:. CeH;;

2a. CHa.NH.Nt.C~Ht+HitO

= Ni) + CeH;OH+ CH~. NHa;

2b. CHs. NH. N3. C~ + H:0
= Na + CH). OH + C.Hs. NU).

Weiter haben wir die Einwirkung von satzsanrem Anilin auf

D!sdiazobenzotmethy!aminuaterancht. Die in Alkohol gela8teMischung
der Kôrper wurde erwarmt, hierbei wurde, wie za erwarten, die Bii-

dong von Amidoazobenzot beobachtot.

Auch ein Reductionaveraucbwurde ausgeführt. Der m Alkohol

geloste Korper wurde mit Zinkstaub und etwas EBsigsNareerwârmt.

Die getbe FNrbung verachwand rasch. tn der Losung konnte Methyt-

amin nacbgewieaen werden, sowie Phenyihydrazin, das durch

die Ueberfuhrnng in Benzylidenphenylhydrazonnacbgewieaen wurde.

Demnach scheint die Reduction im Sinne folgender Gteicbong ver-

laufen za sein:

CH:. N<~ §~ + SH
CH~. NHa + 2~ NH. NH:.a. 6 5

Die Reduction der Disdiazoamidokôrper soll Obrigens noch ein-

gehender untersMht werden, da es nicht ausgeseh~ossenerscheint,

daM bierbei Korper von der allgemeinen Formeh
X.N<M~

entstehen kônnen.

Methylamin und p-Diazotoluolcblorid.

Bei unserem ersten Versach der Einwirkung von p-Diazototuol-
chlorid (2 Mol.) auf Methylamin ( 1 Mo).) erhielten wir folgendes
Resaltat: Ats das Robproduct, das wiederum dem Reactionsgemisch
mit Aether entzogen worden war, aus heissem Ligrotn umkrystaUisirt
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wurde, <e!gte e~ aich, dass kein einheitMo~f KCrpervorlag, sondera

dass neben eiaer in Ligrorn schwer ISeMehenVerbindung aucb noch

eine sebr leicht MaHchevorbanden war. Erstere erwies sicb ab

Dis-p.diazototttotmetbytamin, CH,.N<P18'p- I&Zoto no met y amln, 8.
Na. 0614. CHap'

Sie bildete im reinston Zastand gelbe Prismen vom Schmelz-

pttnkt 147 lu heMMmAether ist sie ziemtich leicht lôslich, in

heissem Ligroîn und Alkohol scbwieriger. Die Analysen gaben

folgendes Resultat:

I. O.t52!g gaben0.3768g KoMens&areund 0.0885g Wasser.

II. 0.0825g gabcn)9.9ccm fouchtenSt:cksto<fbei !8" tt. 723mmDruok.

Die ia Ligroin Mcbt tostiche Verbindong, die bei 46" schmoiz,
ftT

erwies sich als p-Diazotoluoldimethylamin, ~~N.Na.CïHr.

Sie wird weiter unten beschrieben werden. Ihre Entstehung ver-

dankte aie einer stitrkenVerunrehttgung uaBeras Methylaminsmit Di-

methylamin. Dass reinesMethylamin nur den bei 147~echmehenden

Kôrper bei der Einwirkung von p-Diazototttotchtorid liefert, wiesen

wir so nach, dass wir uns nach den Angaben von A. W. HofmaBB

reines Methylamin aas Acetamid da)'9teHton und dessen witsserige

LOsnng mit p-Diazoto!ao!chtorid versetzten. Hierbei entatand einzig

und allein Disdiazotoluolmethylamin, von dem bei 46" schmekenden

Kôrper war nicht die geringste Menge nachwe!sbar. Bei spâtereB

Darstellungen des DiBdiazototuotmethytatninswandten wir Metbytamin~

tosang von Kahtbatun aa; Term!scbten die Base und das Diazo-

chlorid im Verhaltniss von 3 Motekiiten auf 2 Moleküle, filtrirten

den Niederschlag ab und krystaHisirten nach dem Abpreesen aus

Aetber om, wobei der Kôrper sofort vom richtigen Schmelzpunkter-

hatten wurde.

Es wurde untersucht, wie sich das Dis-p-diazotoluotmethytMnin
beim Kochen mit Waeserverb&tt. Hierbei erwies sieh der Kôrper ats

vôllig bestandig. Auch nacb stundenlangem Kochen war keine Ver-

andernng eingetreten, auch war er mit WasMrdampfennicht SSchtig.

Beim Kochen mit Yerd8nnter SchwefetaSare !8st er sich

Bach und nach anter Stick8toSentw!c!tmg au~ Die Zemetungspro-
docte sind Methylamin, Methytatkohol, p-Toluidin und

~-Kreaot. Beim Kochenmit Natron!auge wir der gleiehfallsge9pa!ten,
doch ist aehr langes Kochen hierza aothig. Die bei der Spattang

~fMde~ BH-.MrCti.HnN.

C 67.56 – 67.40pCt.
H 6.46 – 6.30

N – 26.46 26.2~ r
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entstohenden Basen wurdèn antcMucnt. H!erbe! zeigte es Steb, dase

hanptaScMichMethylamin und car m sehr geringer Mengep-To!aidim
entatanden waren.

Wir liessen weiter Methytamio und p'DiazototuotcMorid in dem

VerhattMsa auf einander reagiron, dass ein Monodiazotohtotmetbyt-
amin, CHs NH N9. CtHi' ats Reactiottaproductzu erwarten gewesen
ware. Entsprechend der Gleichung

SCHs.NH~+C~HT.N~.Ct~CH~NHe.HCi+CH~.NH.Ns.CrHT

wurde auf 2 Mot. Base 1 Mol.Diazochtorid aogewandt. Der entstan-

dene Niederscbtag worde mit Aether extrahirt. Nach dent Verdnn-

steu desaetben hinterblieb eine gelbe KrystaMmasse, die sich ats fast

reines Diap-diazototaotmethytamin erwies. Um zu untereachen, ob

nicht vielleicht in den geringen Mengen der anhaftenden Schmieren

der gesuchte Diazoamidokorper enthalten sei, wurde ein Theil der
Masse in Aether getôat und mit PhenyHsocyaoat verBetzt. Ware

Mnnodiazoamidokôrpervorhanden geweaen, so batte nach den Ver-

SMben von ûotdscbnndt, Holm und MoUnari') eiaD!azoharn-

stoBTder Formel CH} N<
entstoben miissen. In-

dessen gab Phenylcyanat nur eine ganz get-ingfugigeTrBbang, 90 dass
man auf die Abwesenheit eines MouodiazoamidokBrperBachtiesaen

konnte. Ein anderer TheU der Reactiocsmasse wurde mit Wasser-

dampf destiUirt. Zaruck blieb fast reines Disdiazotoluolmethytamin,
imDestillat liessensichsehr geringeMengenvon p-Toluidin, Metbyttunin
sowie eine Spnr von p-Diazototuotmetbytdiaminnacbweisen, letzteres
o~enbar von einer geringen Yeronreinigang des Ansgangskërpers mit

Dimethylamin herruhrend~). Ans diesemVersuchIiisat sieh schliessen,
dass das Haaptfinwirkangsprodoct von Diazochloriden auf primire
Amine die DisdiazoamidokSrpersind, in welcheu Verhâltnissen auch
die Componenteu anf einander wirken.

f~tT
p-Diazotoluoldimethylamin, CHS>N.I\rg. C6114.0113.p.p-Diazototuotdimethytamin, ou>K.N:.C6H<.CH3.p.

Wie oben et-wahnt, erhietten wir beim Arbeiten mit Dimethyl-

aminhatttgem Methytamin neben Disdiazotoiuotmetbylamin einen bei
46" schmetzenden Kôrper. Derselbe bildet farblose raomMseheTafetn
und ist in Aether und Ligroin sehr leicht tôstich. Durch die Ana-

lyse wurde er aïs Diazototuoldunethytamu)identi6cirt.

') DieseBenehteXXI, 1019,2557.

~)Die Einwirkungvonp-Diazotoluolehioridbietet, wie man aus diesen
Yemnehenenieht, ein ebenso einfachM,wiegenauesMittel, umMono- und

DitnetbyiaminnebeneinandernMhzawoisen.
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I. 0.3345g gaben0.5704g KoNeM&M-eand 6.1654g WaeMf.

II. 0.0977g gaben23. t eemfeuchten8t!ct:9t«frbei IS" and725mmBaro-

meterstand.
n_t_ _x_

Zur vôHtgenS!cherste!!ung der Formel bereiteten wir uns reines

Dimethylamin aas Nitrosodimethylanilin und lieesen darauf p-Diazo-

to<Qo)chtondeinwirken. Das Reactionsproduet erwies sich mit dem

ZMMt erhaltenen vôllig identisch. Zum UeberMusawurde noch eine

Stickstoifbestimtnung gemaeht.

O.H'!g gaben 27.9 cemfeuchtenStiekstoSbei 21"und 721.5mmDrack.

Gefunden Berechnet

N 25.73 25.77 pCt.

Das p-Diazotoluoldimethylamin ist ebenso, wie das von Baeyer

and Jaeger*) beschriebene Diazobenzolmethylamin, mit Wasser-

d&mpfen6«hr ieicht BSchtig. In verdünnten SSuren tost es eich in

der Katte ohne Zersetzung auf, beim Erwarmen der Lü8ung entweicht

Stickstoff, und Dimethylamin nnd p-Kresol entstehen:

~~>N.N2.CtHï -t-H:0==N:+C,HïOH+~>NH.

Methy!&!n!a und o-Diazotmisotchtorid.

Aus Methylamin und o-Diazoanisotehtorid,C<;H<<~ =, ~Ct (~)N CI (2),

wurde imKôrper erbalten, der nach dem UmkrystaUMtrenans Aetber

MscbeIfBrmigaogeordnete, gelbe, dorcbsichttge, spitze Nadetn bildete.

Er schmotz bei 140–14t". Der Analyse zufolge lag D!s-o-dt~zo-

<T
~CeH~.O.CH~o o

antsotmethylamtn, CH9.N<~ o Q~~
vor.

1. 0.1518g gaben0.3345 g Kohtensanreund 0.085Wasser.

II. 0.0888g gaben18 ccmfenchtenStickstofbei t5.5"and 710mmDrack.

1) DieseBerichteXIII, 14S.

Gefunden
$erec6netfür C~SHaNsO~I. II.
Berechnetfur C~H~~O~

C 60.09 60.20 pCt.

H 6.22 5.86

N M.-H 23.4t s

Gemmden

I. “
BerecbnetMr C~HtsNa

C 66.34 – 66.24 pCt.

H 7.83 8.04 8

N 36.0t 25.77 ])
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.K~
MethylaM~Map-~i~&MiBotohM~~

Das ReactioaeprodMt. Die-p.diazoanisotntethytamin

CH~N<P'
krystat)is!rt aus Aether in verMzteo,

gethen Nadeln vom Schmelzpunkt.!!t–Jt2".

0.0888g 19.1ccmfeuchtenStickstoffbei tS" und 7!t mmDruck.

Gefunden Berechnetfur CnHnN~Ot

N 83.85 23.41pCt.

Aethylamin und D!azobenzolehtorid.

Wie schon oben erwâbnt, erhie!ten Baeyer und Jaeger durch

Einwirkung von 1 Moi. DtMobenzo!nttrat auf 2 Mot. Aethylamin ein

Oel, das sie auf die Analysedes Pikrats hin ale DiazobanzoMthytamm

anspracben. Wir Kessen2 Mol.Dtazobenzotchtond auf 3 Mot. Aetbyt-
amuaeinw!rken. DasBeactioMprodoctwarOtig. Als wir aber dièses

Oel einige Tage be! Winterkiilteatehen tiessen, erstarrte es fast voU-

6t8ndig zo etnem Haufwerk von getben Prismen. Diese warden aos

Aether mehrmats omk)'y6ta!!is!rt,bis sich der Schmelzpunkt (70–71~)
nicht mebr ânderte. Bei der Analyse stellte es sich heraus, dasa auah

in diesem FaUeeinDisdiaMsmidokofper, das DisdittzobenzotSthy!"

amin C:Ht.N<M r~a, entstanden war.amin
6. <N C GH 6

ent8tan en war.

I. O.t436g gaben0.35t2g KoMeneSureund 0.0798g gWasser.

n. 0.1199g gabon30.3ccmfenchtenStiekstoTbei14" nnd713mmDruok.

Ztt eioetu zweiten Versuchliessea w!r auf zwei MoiekBteAethy-
amin ein MotekotDiazocMorideinwirken, hier herrachte atso dasselbe

VerhSttB!98vor, daa Baeyer und Jaeger bei der Einwirkuog von

Diazobenzolnitrat anf Aethylamin gewahtt batteo. Indessen verlief

die Reaction genau ao, wie bei dem eraten Versuch. Das zoeret ent-

staodene Oel erstarrte in der KStte za einer KryetaHmasse, die nach

dem UmkrystaUiBiron den Schmelzpunkt 70–7l" zeigte und aich

auch im Aassehea von dem DiadiazobenzotSthytaminnicht anterschied.

Da mSgHcherweMedoch viellelcht kleine Mengen von Monodiazo-

benzotSthytamin hierbei entatandea sein konnton, warde ein Theil des

noch nicht erstarrten Oels der Destillation mit WasMrdampf unter-

worfon. Es acheint nSmtiehans der Arbeit von Baeyer und Jaeger

hervorzngeheB, dus aie daa von ihnen erhahooe Oel auf dièse Weise

gereinigt baben. Es zeigte sich nun, dass hierbei kleine Mengen

eines gelb gefârbten Oels übergingen, dae aber zam grSMten Theil

Gefanden
BerecbnetfOrCttH~NtI. IF.

C 66.70 66.40pCt.
H 6.17 – 5.93 f

N 27.77 27.67
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aaaÀniU~beetand. NameM~~MgeBaMVaMaehwar eatecheidend

daf3r, da<&dieser Kôrper und nicht Monodiazobenzollitbylaminvorlag:

Beim Vexetzeo der coneentrirten Stheneehen LSsocg des Oela mit

Phenytieocyanat schied aich n&mHchein krystaMmscher Ntedemchtag

aas, der nach SchmetzpMBktund Aassehen nichts aoderes ale Diphe-

nylharnstoff, der ja ans AniMnund Pheny!cyanat entsteht, war. Ein
f H

Diazobenz<8thytpheoy!bamsto<f,C9H~.N<po pM, def bei
CO.NH.CSH~

Anweaenheit von Monod!azobenzotathy!am!nbatte entBteben mtiesea,

liese 8!ch im Reactionsproduet nicht nachweieen. Damit iat an einem

zweiten Beispiel bewiesen, dass sich primâre Amine der Fettreihe

mit Diazochloriden ohne Rucksicht auf die angewandten Mengen-

verhattnisse stets zn DiadiazoamidokSrpern vereinigen.

Wir prüften auch das Verbalten des reinen DisdiazobenzoMthyt-

amins bei der Wasserdampfdestillation. Hierbei zeigte es sich, dase

ein sehr geringer Theil desselben überging, ferner war eine kleine

Partie bei tNogeretnKochen zersetzt worden, die Zeraetzongaprodacte,

von denen etwas Phenol und Anilin nachgewiesen werden konnten,

waren natSrUchebenfalts ins Destillat BbergegangeH,der grosste Theil

der Substanz war aber unverSndert im Kolben zuriickgeMieben').

Aethylamin and o-Diazoaniaotchtorid.

Bei Zasatnmenwirken dieser beiden Korper entstand das Dis-o-

d.. 1" b 1 C H N N2 C6H4 0 CH30d
diazoaniso!&tby!amin, C:H;.N<o~CH~O'

') Die von Baeyer und Jae ger verôfentlichteAnalysedes Pikrats

!âMtdie Deutungzu, dass sie in eineVerbind)mgvon 1Mol.Disdiazobenzot-

iithylaminmit 2 Mol.PIMMaure, CnH(5N5,2C6H:tN30!in H&ndenhatten.

Wir haben, nm zu prufën, aIs Disdiazoamidokbrpersich mit 2 Mol.Pikrin-

s5ore Terbmdec,auf Dis-p-diazoto!ao!5thy)aiBioP!krins5afeoinwirkentMsen.

Zur MhenBehenLSmng des DisdtMoamidokotperswordeeineLosueg von

PiMaBâttrein Alkoholgegebon. Der zaerst ausftdtendaNiederschiagerwies

aioh ab reine PUnru)s5tiM.Das Filtrat davon&rbte sieh bald dunkel, eine

schwache,aber contmmritcheGasentwickettingwar za beobachten,und nach

und nach schiedensich gelbe Nadelnaas, die bei USoexptodiftett.Die Ana-

tyMn,die mitPrSpaKteBzweierDarsteUangenunteraommenwurden,stimmten

nicht auf die Formel CteH~Nt.ZC~H~N~O!,sondem aagenahertauf daa

Pikrat des p-DiMoamidotohots, C~HT.NH.Nt.CfHt.CoH~NaOt. Wir

etet!ienans dièseVerbindungdirect aus p-Diazoamidotolnoldar und beob-

achteten an derselbendie gMchen Bigensehaften.Daher ist anzonehmen.

dass dieFittine&nrelangsamzersetzendaof denDisdiazoamidok8rperwirkte.

& iat aber woM mogtich, dass sieh antor anderemVormchsbedingttngen
Pikrate von DiadiMoamidokërpergewinnen!MMB. Die Versachehier&ber

amdnoch nicht abgMehtoMen.
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Aether omkryatatMs!~goidgetbe, M~~cke Pnemec e~b~ Ber
Schmelzpunkt liegt bei 130~

0.0757g gaben M.4cem~aohtenStickst~ bei 14.5o und720B)mDn!<'t.

(Mandée BereohnetMr CteHMNtO~
N 22.59 22.37 pCt.

Aethylamin und p'Diazotmiaotchtorid.

Das Etowu'kangsprodact bildete, ans Aether amktyat&iliairt, lange,
getbe Nadeln vom Schmetzpunktn~–llS". Es war Dis-p.diazo.

ln h 1 C$Hb.N<Nt Colit. 0 -CHSP
..ia.lSthy~in,C~.N<

0.0937g gaben 19.1ccm fouchtonStichtoff bei 16" und72tmm Druek.

Geranden Ber.far CteH~~O}
N 22.52 22.37 pCt.

Allylamin und D!azobenzotchtorid.

Bei der Reaction von Allylamin (3 Mol.) aaf Diazobeazo!cMorid

(2 Mol.) entstand ein Oel, das bei tNngeremStehen in der KStte ail
einer !tt'y8taHui)6chenMaaBeeratarrte. Dieselbe wurde aua Aether

amkrystallisirt. So wurden gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 74"
erhalten. Der Analyse zofolge war D!sd!azobeNzotaHyl&tmn,

CaH6 N
NjI.06HII

dCsH; N<~ C~H* entatandec.

I. 0.!4Mggaben0.3M9gKohien8aare. DieWasMrbestitMMNggutg
verloren.

Il. 0.0793g gaben18.3cemfenchtonStickstoffbai 18"and 729mmDrack.

Allylamin nnd p-Diazotoluolchlorid.

Das aasAether nmkryataUisirteReact!onsprodaet bildet lange, gelbe,
verËizte Nadeln vom Schmelzpunkt85–87. Es ist, wie zm erwarten

war, Di8-p.diMototaoMtyI.min,
C:H:.N<P.

I. 0.1362g ~ben 0.3471g KoMens&nNand 0.0777g Vasser.

n. 0.0798ggaben t6.7ccmfeMhtenSticlNtoffbeit30und725.5mmDntck.

ï GefandenTï Ber. fur Gt;Ht:Nt

C 67.31 –
67.92 pCt.

N – 26.25 26.42

Semnden
j Ber.farC)tHtxN&

C 69.62 69.62pCt.
H 6.34 6.48
N – 23.79 23.89 »
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Bë!mKochen desÏ~diazotaotaUytamina mit verdBMttef

8chwefel8SU)'awarden, wie belderSpattMtgModérerGHederdieser

KBrperMaeM,4 SpattuBgeproductenachgewteaen:A!ty!atkoho!,
AHytamiat p-Kresol undp-Toluidin.

Von we!teren Veraachon zur Gewionung von DMiazoaoudo-

korpern seiea noch folgende erwShot: Attytamia and DtazoaMeoJ-

ch!ond geben eio in ge!beD NSdetcben vom Schmetzpunkt ?–100~ °

hrystaUMrendes Product, Attytam!n und o-Diazoan!soIcMor!dein Oel,
das nicht zam Erstarren gobracht werden konnte. Auch aus Methyt*
am!n und o-m-Diazoxytotchtorid liées sich nur e!o ôttgesEtnwtrkoogs-

product gewinnen.
Darch unsere UoteMachung Mt die Existenz der Madiazoamido*

Mrper festgMteHt. S!e sind ats die Ha~ptproductc der Einwirkung
von DiazocMonden auf primâre Am!ne der Fettrethe erkannt. Ein-

eeblieseMchdes von Gotdschandt andHottn befettetecDie-p-dtazo-

to~otaethy!annns sind bis jetzt iO CHiederdieser neuen Korperktasse

genauer uotefMcht.

!.Dt8d!azobenzo!methy~min,CH,.N< ~F--ï'- !!8-n3<

2. DMdiazobeMot&tbytam!n,C9Hi.N<~
F..P. 70-71",

S.DiadtazobeMoIaMyhunin, C~.N<~
F..P. 74~

4.DM-p.diMOtoholmethytamin,
CHa.K~

F.-P. 147~,

5.Die-y-diMoto!ao!Stby!am!n,
CsH&.N~P

F.-P. !2l~

6.D:B-p-d:aMtotNolaUy!am:n,
CaH5.N<

F..P. 85–87",

7. Die-o-dtMoaoisohmethylamin, CH~N<F.-P.
t40<

8. DM-o.diMoamao!Sthytamin, (~85
N<~

F.-P. !30<

9. Dis-p diazoaa!9o!methyhmM,
CHs.N<F.-P. 111-H20,

10. Die-p-diazoanisotSthylamin,
<Ws.N<F.-P. 114-tf5".

Z&rich, Chem. antttyt. Laboratoriom des Potytechniknms.
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B<ti<!hted.D.<)h<m.Q<M)tMh<tft.J<h~.XXtt. gg

MO. Bug. Bamberger aad John Hoekyna'AbrahaH:
Ceber 1, S-ae. Te~-ahydronaphtyleadiamic.

MittheUMgaus dem chem.Laboratoriumder Koaigt.Akademieder Wimen-
schaRenza MSaohen.]

(EingegMgenani 80. M&rz.)

(IX.Mtttheihng 6ber Bydfoaaphtytamhto.)

Die apecielleVeractMsoog zur nachMgenden UNtersuchnag tat in
der VII. MtttheMtMg')OberHydronaph~!amine ootwickettworden. Zur

Befesttgang der dort oiedergetegtenThéorie war es nothwendig, ein
ac. Tetrabydro<e!-nsphty!amindarzasteUen. Die directe und einfachste
LSattng dièses ProMems – Hydrirnng des «.Naph~amms im sab.
stitoirten Benzolkern war nicht ansMbrbar, denn der WaaaerstoS
tritt ausschiiessMchin die stickstofHreieHRtfte des Molek<Usein').
Deshatb mnssten wir uns za einem Umweg bequemen.

NH~

Wir gingen vom 1,5-NaphtyIendiamin faua.welches

NH:
durch Reduction des Dinitronaphtalins vom 8chme!zponkt 2Jt2<'er-
batten werden kaon. Dareh Vermitttong des Natriams haben wir
demseiben vier Atome WasserstofFiocorporirt, und zwar wie das
Verhalten der AcetvorMndanggegen Bron) ergebea bat – s!te vier
in cin and demselben Benzoikern. Bei dem symmetriscben Ban des

AMgangskorpera ist damit die Constitution des Hydroprodoctes
NH:.H

\g

~H~eindeutig bestimmt; eine BestStigang diosea Stmetot.

NHaH)
beweisea ist Oberdiesin dem Verhalten des aosTetrahydro-l,5.napb*
tylendiamin darsteUbarec ac. Tetrabydro-et-naphtytamins~) enthahea;
deno, da dassetbe bei der Oxydation OrthoparboohydEozimtatsaoM
liefert, so vereinigt es seine vier sdditioneHen Wasserstoffatome im

NHjt.H

substitairten Benzotkern, entspricht atso dem Schema
(\

M )~; er~

H Ha

') Bamberger, dieseBerichteXXH,768, 773.

Bamberger und Atthtmsee, dièseBerichteXXÏ, 1899.
Siehedie ntehstfotgende(X.) Abhandhmg.
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setzt maadasMnkegeecMebeneWaaserstoffatom durch den Amidrest,
so resattirt die gleiche Formel des Diamins wle oben.

Der Weg vom ac. 1,5-Tetrahydronaphtylendiamin zum aticyc-
HschBn «-Totrahydroaaphtytamin fEhrte Sbor das Diazoproduct und
daa Hydrazin:

NHs.H NH~.H NH?.H NH:.H

~Y~Y s-.r/ s' .S'

~x
Hg

A
NHsHa N: H, NH Ha H Ha

ac.~o-Tetra- Ct NH; M.a-Tetrft-
hydronaph- hydro-
ty'endittmin napht-yt~min

In dieser Abbaodtung ist das erste, in der darauf folgenden die
dre: abr!gen Glieder dieser Reihe nebst einigen Derivaten beschriebeH,
we:che, obwobl nicht auf unserem eigeuttichen Wege liegend, dennoch
untersueht warden, da ibre origu)6!!enEigenschafteneinen kleinen Ab-
stecher gerechtfertigt erscheinen liessen. t

NHz.H ')

<itC.J-?'e<<rot!<!t)AfM~Md<amm,

NH, H~

Die Hydrirung des 1,5-NaphtytendiamiM vom Schmelzpuokt 189~
welebes eine Zeit lang ron der Badiscben Anilin- und Sodafàbnk
kSaftich zu bezieben war, gescbah nach bekaanter Methode; 14 g
techni8che (graugrun gefarbte) Buse warden in 200g koehendetn Amyl-
alkohol gelôst und mit 18–20g in Scheibell geschnittenen Natriuma

in Portionen Ton je 4-5 g t-ersetzt~; die aufangs dunke!btatrothe

Farbe scMag wSbrend der Reduction in eiu belleres Braun um. Die
weitere Verarbeitung3) Tereinfacbt sich im vorliegenden Faite darch

') Ausfûhrlioheres&berdiesonKorper findetman in der InaogaratdMser-
tation von Johann es Bammann, Mitnchen1889.

*) DièseMethode, portioo<mweiMsEintrngendes Natriums,(zttje 4-5 g)
ist unstreitig zweckmaMigera)s dM EinOiessMtassender amyMkohoHsohen
Schichtzur Gesammtmengedes Natriums,weHletzteresdabei langsamerund
daher ergiebiger zur Wirknng gelangt; ich wende aie daher jetzt metsteo-
theils an. Nur in denjenigenFimen,in welchendie entatehendeHydrobase
zu anbestSadigist, um ingères Erhitzenanf t30" ohne Gefahrzu ertragen,
d5rfte es rathsamer soin, das gesammteNatriam auf einmalin Reactionzo

bringen. la alleuFailen mnssmangegen das Endo derOperation sobaM
die AuftosMtgdes Meta)tsanfaagt trBge zu werden,– durch BMhtragMehen
Zusatz koehendenAmylalkobolsderReaction zn HNfe kommen.

*) Ein Theil des Naphtytendiamiasentzieht sieh immorder Hydrirong
– namentlichwenn man unzureichendeMengenNatriumanwendet; dersetbe
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dea UnMtMtd, dass dàs CMorhydràt der hydrirten Base m W~ser
sehr leicht, in AmylalkoholdagegenNoseeMtachwer tSatieh iat. Man
kann dieselbe daher der etnytaikohoitschen Scbicbt dur<;b mehr&ch
wiederhottea AaaschSttein') mit verdunnter Satzsaare quantitativ ent-

ziehen; aachdem man sich dorch Verdampfen eiaer Probe aof dem

Uhrgtas Sbeyzeagt bat, dass die Extraction fast voHetandigist, con-
centrirt man die sahsaare FMMigkeitbis zur Abscbeidungder grossten
Menge dea Chlornatriums, filtrirt beisa von letzerem ab und fâllt die

Hydrobase durch Zusatz von Natronlauge in schwach getbtichen,
ôligen Flocken at!S'). Man extrahirt erschoptend mit Aether und
sendet einen mit Wasserdampfbeiadenen Kobienaaurestrom so lange
durch die RtherischeLosung, bis nichts mehr aasfaUt: das Carbonat
der hydrirten Base scheidet sieh dann in weissen, krystaMiniechen
Flocken ab. Die Ausbeute betrSgt etwa 60 pCt., bezogen auf das
Gewiebt der angewendetenRohbase.

Um daa hieraas regenerirte Hydrodiamin, welche8 noch sehr ge-
ringe Mengen anbydrirter Substanz eutbâlt, im Zostande absotater
Reinheit zu gewinnen.kann man zwei Wege einscbhgen:

Entweder man tost die Base in beiseer, verdtnnter Schwefel-
saure und fugt viel Alkohol hinzu; beim Erkalten sebeidet sich danna
das Sotfat nahezu voUstandig in scbon ausgebildeten, wasserbellen
farblosen Prismen ab, welche mit Alkohol, worin sie sehr schwer tos-
lich sind, gewa8chenwerden künnen.

Oder man reinigt die Tetrahydrobase durch Destillation im
Vacuum. Za diesemZweck trocknet man ihre Losang in Benzol oder
Aether erst mit Kaliambydroxyd,dann mit Barytimoxyd, entfernt das

Losungsmittet und fractionirt; nnter einem Drack von COmm geht
sie bei 264° aiswasserheHe, viscose, tInoreeeenzfreieFtusNgkeituber,
welche in der Voriage zo einer prachtvolleu, etrahHgenKrystaUmasse
erstarrt. Wâhrend der Destination bat man fur sorgMtige KSMnog
der Vorlage zu sorgen, da sonst die Gefahr pi5tz!ieher Ammoniak-

entwicklung ein Symptom partietter Zersetzung nicht ausge-
schiossen ist.

scheidet sich ats ChlorhydratbeimEingiessender ~mytatkehoUachanLosuag
in die verdannteSahsitarexwMchenboidenSchichtenab nnd findet beifol-

geudenOperationenVorwcndung.

') Die antyMkohotischeSchichtenthatt nKchd<'mihr durch Terdannte
Satzs&urodie Hydrobaseentzogenist noch etwas unhydrirterSnbstanz,
deren ChlorhydratbeimAbdestillirondes FasetStezarSchbMbt.

~)ZweckmaMigist es, partieHmit NatronlaugeM Mon; die ersten

Tropfen schiagecdie ftirbendenVeraBreinignagenmit niederund manbonntzt
erst die folgendenFatlangea.
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Welober ReiotgNngamethode man sich aach bedient –* ia dar

Reaction gegen ËMenohtor:d (a. a.) steht etets ein untragMehes Er-

kannongemittet auch für aeh)' gerioge Be:measaogen unhydrirter Base

zar VerfSgMg.
Die Analyse der darch Destillation itu Vacuum gowonnettenSab-

etanz ergab das folgende Rosnhat:

t. 0.2878g Substanzgaben0.7765g KoMens&aKund0.2231g Wasser.
n. 0.28MgSubstanzgaben0.78! g KobJensNareund0.2225g Wassef.

Dass das Naphtytendiamio auch bei Einwirkung eines aehr groMen
UeberMhMaesvon Natrium nicht mehr ats vier AtomeWaseeretoff auf

nimmt, bewies man durch Verwendung der doppelten Menge MettM.
Auch die so erhattene Hydrobase zeigte die unten beschriebenen

Eigenschaften and ergab bei der Analyse die Procentzahlen des

Tetraderivatc:

0.2281g gaben0.6208g KoMensSureund 0.1796Wasser.

Du aticyctische l,5.Tetrahydronaphty!end!amin Mt ein weisser,

prâcbtig kryatatHsirender, aich an der Luft attmSbHch gelb und

eeMieasMchbrnan Mrbeuder Eorper, welcher bei 770schmtizt und bei

264" unter einem Druek vonSOmm unter kaum nennenswerthor Ze)'-

setzang siedet; bei gewShntiehemBarometeratand deatitttrt er oberhalb

der Thermometergrenze unter ~turmischer Ammoniakentwicklung*).
Mit WasserdSmpfeo TerSuchtigt er sich aber nur tangaarn.

Aus Aether krystaiHsirt er !o zu B8sche)a gestethen,glasgtSnzenden,
waseerheUen Prismen, aus Ligroîn in kleineren, dendridsch gmppirten
Nadeln, besonders schon aber ans dem Scbme!zBa8B,welcher die

') In diesemFall ist das Deatillatstark getb gefarbt, im Kolbonhinter-
bleibt ein beMehtHoher Rachstand verkoMter Substanz. Wenn man

dleaesDestillat in MherischerLoamtgmit feuchter KoUemStu'ebehaodeit,
um ihm alles TetrabydronaphtylendiaminM entaiehen,so hinterMeibtnoch
im Aethereine zweite,durch SatzsaaregM<&Ub&reBase,welchevielleichteb

H

< B
ein durch AmmoniakverlustentatandenesDihydromonoamin,Í 1" )!, t

NH.,H!,

&nza8precheniat. Es wurde nicht eingehenderanterancht.

Berecbnet Gefunden
far CMH,.(NH!)9 I. II.

C 74.07 73.58 73.75 pCt.
H 8.64 8.61 8.56

Ber. fur C.o Rio(NH,~ Gefandon

C 74.07 74.23 pCt.

H 8.64 8.75
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eMtM'ren~SMbManie!n tangen ehNuimonartigeMFigarea absetzttdie
sich ats glântender Ueberzagliber die gtmzeKotbeowandang anebreiten.

Organische Solventien Msen die Base sehon in der KNtte sehr

leicht auf mit Aoanahme von Ligroîn, welches nur in der Hitze

reichlich davon aufaimmt und sicb daber gut zum UmkrystaUMren

eignet. Ziemlich leicht wird aie auch von heissem WaeBer, erbeMich

echwieriger von kaltem getoM; concentrirte Kali- oder Natronlauge
ocheiden sie aue wttMengerLosang in krystattiDiscben Ftocken ab.

Der ammoniakaHechpiperidiniibnliche,acharfe GeruchderKrystatte,
ibre Kratzen im Schlund erregenden D&mpfe erinaorn sebr an daa

aHcycHscbe~-Tett'abydronaphty!amin.') Mit diesem tbeilt die Diamin-

base aucb die Reaction auf Pnanzenfarbstoffe,die F&bigkeit, Ammoniak

zu deplaciren und die energieche VerwMdtttcbat't za KobtenaSare und

SchwefeUtobieaMoff.

Die kf&ftige BasicitSt verhindert aber nicht, dass aie – im

Gegenaatz zam atieyetiachhydrirten ~-Naphtyiamin – coeh diazotirbar

und ebenao noch mit Diazok6rpern combinirbar ist').
Charakteriatisch sind die Farbreactionen der hydrirten, freien

DMtntnbase. Wshrend die unbydrirte mit Eisench!ond momentan

eine tief blaue Fârbung giebt, wird die hydrirte dadurch in der.KMta

garnicht verSndert; in der Hitze dagegen tritt wie bei rein aticyo-
tischen Basen,wenndieaetbenats Chlorhydrate angeweudet werden')–
eine tiefrothbraune Farbung auf. Dièse Reaction gestattet es, die

Anwesenbeit der kleinsten Mengen unveranderten AuBgangsmatanats
za erkennen.

Mit Kaliumbicbromat in schwefetsaurer Losang versetzt, giebt
das Hydrodiamin bei gewohnMcherTemperatur kelue, bei langerem
Kochen eioe tief bordeauxrothe Farbe eine Reaction, wetohe an-

deutet, dass in der Base keia rein allcyciischer~) Kôrper vortiegt.
Die

Salze ~Mac.jf, 5-ï'eM&~f<Mt<tpA~!etK<MmtK<

unterscheidensicb von denjenigender correspondirenden nichthydrirten
Base dnrch ihre erbebueh grôssere LBsiichkeit und durch Sbertegenea

KryataHisationsvermogen. In Wasser untostiche haben wir abge-
sehen von dem basiachea Platinat Sberhaupt nicht kennen getomt;
wohl aber mebrere, welche von Aethyl- und Amyiaikohot in nur

geringem Maasse aufgenommenwerden.

Das Carbonat faUt – wie bereits erwShnt beim Einleiten
feuchter Eobtensaure in die Lôsung der Base in Aether, Benzol oder

') Bamberger-MaHer, dieseBorichteXXI, 852.

*) s. die nSchstMgendezehnteAbhandlung.
*) s. Bamberger, dieseBeriehteXXII, 776.
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Chloroform aua meist in tester Form, zuweilen aber a!e dick-

SSssiges, BpSter eratarrendes Oel. Es bildet ein weisses, gtSnzendeB,
in Wasser erbeblich t8s!iehes Kyy$ta!tpotrer vom Geyaeh der freien

Base. Zahlreiche, von Hrn. Abrahall ausgefCbrteAnalysen zeigen,
dasa daeselbe – auf die angegebene Weiee bereltet nicht von

coNattmterZttsamntensetzttngerhaheBwird. DennesU~rtemz.B.)

I. 0.0420g frisoh heroitoter,z~ischen FHeMp~piergepMMterSubstanz
nach der Bansen'schen DtSeMttzmethode:0.i768gKoh)anBaere.

n. 0.9724g: 0.1635g KoMens&tn-e.

IH. 0.9050g desselbeaaber oach mottKtSadigemStoben analysirten
PrapM-ats:0.!495gKohteos5Me.

IV. 0.96.5tg eines Mder<),fr!sch bereiteten, !ufttrooke)tgepressten
Prâparats: O.!73tg KoMeaaaure.

V. 0.9412g desseth~Praparats: 0.1674g KoMens&ure.

Dhraus berechnen sich fotgende Procentzahten:

Gefunden
I. Il. III IV. V.

COs 16.97 tC.SI 15.75 17.93 17.79

Es acheint demnach, dass sieh Gemettge eines pnmNrett md

secuodaren Carbonats bitden; fûr das erstere berecbnea sich !9.63,
fur das zweite It.4 pCt. Kohtensaure. Damit stttnmt auch das Ver-

hatten desChlorhydrats ~ttkohtcnsaurem Natriam secundares Natriam-

carbonat giebt in concentrirter Lûsung eino Fa)tong, prim&res nicht.

Das8alfatCMHt4~,H:S04+2H:OwMde nach der oben (bei
der Reinigang der Base) beschriebenen Methode dargeste!h. Es ist
in Wasser leicht, iu Aetbyi- und Amylalkobol sebr wenig tosHeh.

Analyse-
0.4274g tufttrockneSubstauzvertoMabei 120*,bis zur G&wiehtscoMttmz

erhitzt, 0.05t6g Wasser.

Ber.f6rCteHtt~,H~SO<+2H:0 Gefunden

HiO t2.16 12.07pCt.

0.3758gwaMerfreMs Salz lieferten 0.3342g Baryamaulfat,entoprechead
0.4589g SchweM.

Ber. fQrC)oHnN~,Ht S0< Gefanden

S H.3It 12.21pCt.

Aus Wasser schetdet sich das Sulfat in dicken, waaaerhe)!en,

gtasgt&oMnden Prismen aus, deren krystaMographtsche,von dent Einea

von ans (A) im hiesigen mineralogischenInstitut der UnivemitSt aus-

gefBhrte Untersuchung Folgendes ergab:

') Ben*Abrahall hat im Ganzen 16 KoMensaaMbestttoattmgenamge-
ffihrt, derenextrême Werthe20.46und 15.49madund w~ebe6:ch groMten-
theNs sehrnahe um den Mittetmertht7.58 bowegen.
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KryetaUeyet~m: MymmotttMh

&!b:c=0.8239:l:O.M8&

<t<=.66" 35' ==9~o y ==97~ ô0'

Beobachtete Formen:
v

(t00)ocpoe; (OM)ocPoo; (OOt)OP; (HO)0)P. (lOl)'P'o~

(405)~'P'oo;(Ott),P'

Pn6ma(!ech nach der Verticataxe, das BMchypicakoM herrscht
Tor; die Krystalle sind aasnahmbs ZwiHioge nach dieser li'lâche.
Fast sSmmtiicbe FiScbea sind gekrammt, weshalb die Rostdtate nicht
besondere genau sind; auch wurden hSo6g VicinataSchen beobachtet
und itegen die zu einander gehodgea FiSchen nie geaam in einer
Zone. (lOi) ist immer stark gestreift. Spaltbarkeit: nach (100) und

(010) vottkomtneo, nach (CM) nnvottkotnmet!.

In Folge innerer Spannangen war die Aodoschung an den Kty-
statteo unregetmSsstg;aach sind aie meistens tnibe und eignen sich
aicht zu eioer optiecben Untersuchung.

Das Chlorhydrat, CtoH~N~~HOi, krystallisirt aMWasser,
worin es leicht lôslicb iat, in prâchtig aosgebitdeten Formen des
rhombMchenSystems; aua massig verdQonter wâsariger LSsang wird
68 dnrch concentrirte SatzsSare in wenig Angenblicken in glas-
gMnMndeD,wasaerheMea,stark HchtbrechendenPrismen aosgeecMeden.

Trockenes Satzs&MregasschMgt es aus der atbonschen LSaung
der Base aïs gtanzendea Kryatallpalver nieder. Von Aethyl- and

Amytatkoho! wird es nar sparlich aafgenommen. Das darch AaefaUen
gewonnenePrâparat lieferte bei der Analyse folgendeZahlen:

0.8307g gaben0.4029CMoMilber.

Ber. far CtoHt<N,,2HCt e<f)tnden
Ct 30.21 30.14pCt.

Gemessen Borechnat

(100)(010) '10l" 5' –

(100):(001) 80"20' –

(010):(001) '114''38' –

(100):(MO) 46"38' –

(100)(101) *41"53' –

(100) (405) 47" 6' 47" 12'

(010):(101) 114"50' 112"46'

(MO):(101) 71"45' 71" 26'

(100):(011) 87"M' 87" 0'

(011):(101) 70"33' 74"37'(?)
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JMegoaiametrisehaUatermchacgefgab:

Kryatattayatem: rhombisch

a:b:o== 0.574:1:0.906.

Beobachtete Formée:

(010)œpoo; (HO)oc.P; (tOt)Poo; (OH)P~.

Vorherrechend sind namentlichPrisma ondMacrodoma; zuweilen

sind diese beiden Flâcben gie{eb stark aosgeMMetund Mheodann die

Krystalle wie tetragonale Pyramiden aus. Die Ft&chensind meist

gekrümmt, (101) fast immer matt.

Farblos, zaweilen jedoch roth getSrbt. Die optiscbe Axenebene

ist die Basis (00!); die erste JMitteHiaietritt dnrch das Brachyputa-
koïd ans ond siebt man im PotarisMionsinstrumentdurch dieae FiNche

beide optischen Axen. Der Winke! derselben wurde in Glas ~Sr

Natriumtieht bestimmt and == 56" 23' (-t-0" 7') gefunden.

Doppelbrecbung ziemlich stark.

VollkommeneSpaltbarkeit nachdemBracbypinakoïd,unvoltkommen

nach den beiden andern Pinakoïden.

Das ChIoropIaUnat (C~H~N?, 3HCt)PtC!< scbeidet sich beim

Verdunsten einer mit Ptst!ncblorîd versetzten, stark satzsaaren Lôsung
der Base in herrtichen, orangefarMgeo, dicken, gtasgMazendenPrismen

ans, welche in Folge, von Krystallwasserverlust aberScbwefet-

saare von selbst in ein heitgetbes, lockeres Pulver zerfallen.

0.)889g entwaaserteSubstanzgaben0.0472g P!atin.

Ber.fQr(OttH~N~,2HCI)PtC!< Qcfnnden

Pt 34.01 34.13 pCt.

Das basische Platinat (CMHMN~~HC~PtC~ + CtoHitN)

fSUt ats ockergelber, krystallinischer NIederschtag aas, wenn man die

wassnge oder wSaarig-a!koholiBcheLôsang der freien Hydrobase mit

PlatincMond versetzt. Es ist in Wasser kaam, leicht ia MineraMaren

Matich; von kochendem Wasser wird es zwar unachwer mit tiefroth-

brauner Farbe aufgenommen, beim Erkalten aber nicht wieder ab-

geschieden oSenbaF in Fo!ge eiNgetretenerZeMetzang. Auch darch

Erhitzen aaf 100° wird es verandert, wenigetenakonnte kein bei dieser

Temperatur constant werdendes Gewicht der Anatyaen-Snbatanzerzielt

werden. Das Sa!z wurde daher in exsiccatortrockenemZustand zur

Gemessen Berechnet

(!0]):(10!) '64" 46' –

(010):(HO) *60" ?' –

(110):(10<) 430 0' 43" 15'

(OtO):(OH) 47" 26' 47" 49'
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Ana!yse verwendet, deren BtgebnisBe aof ob!g~ Fofm~-hmzadeatea
Bchameo:

1. 0.5869g gabenO.M30g P!at:M.

II. 0.89t3g gfttMa0.1011g Platin.

III. 0.1906g gaben t2.7 ccmStickstoffbei t ==5" und t = 717mm.

IV. 0.1953g gaben0.2t9t g KoMeM~reund 0.0826g Wasser.

Dièses basischeSatz beobachtet matt auch zowe!!en bei der Dar-

stellung des normalen Cbtorop!at!nttts, wenn nSmtich die MB9s!gke!t
nicht h!nre:chende Mengenfreier S&tzaSure enth5!t; es scheHet sieh
dann vor jenem aus and naes dorch Filtration entfernt werden.

Das oxalsaure und pUcrinaaure Salz sind in WaNaer teicht
I~alich.

ICI. Eug. Bamberger und Joh. Bammann; Weiteres liber
ac. 1, 6-Tetrahydronaphtyleadiamin und ûbor ao. Tetra-

hydFO-tt.napttyltunin ').

[Mttthei)ncgansdemchom.Labor.d. K.Akttdem.derWissensch.in MSachen.]

(X. Mittheilung 6ber Hydron&phtytamine.)

(Emgeg~Bgenam 80.Marz.)

Zur FeststeHong der Constitution des in der vorhergehenden Mit-

theilong beschriebenen Tetrfthydronaphtytendiamins verwandetten wir
dasselbe !a seine Acetylverbindung und unterwarfen diese der Em-

wirkang des Brome; die UnShigkeit, dasselbe add:t:one!l aufzunehmen,
zeigte una, dass man es nicbt mit einer partiell hydrirten ') Base zu

') Hr. AbrahaM batte – wiew glaubt, io Folge!&ngererBeMh&Mgaag
mit der bydrirten Base einEkzemanH&adenund Gesichtdavongotragen,
welchessieh &!hn&M:chaber denganzenKwrperverbreitoteund itm bedmer-
licherWdee scMieMHohzwMg,die Arbeit im Laboratorium<m<ageben.An
seineStelletrat spMerHr. Bammann.

Bamberger and Lodter, dièseBerichteXXI, 838.

Berechnet Gefonden
m!'2(CtoHt4Nt.HCt)Pt.ct< L II. m. iv.

Pt 26.49 26.06 25.84 pCt.
N 7.64 7.68 – s

C 32.72 30.69 s

H 4.09 – 4.7
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than habe,der Bau dcMetbea also attsymmetrMoaist – wie es darch
`

das Schema

NHjt.H

H
}"

~Ht
NH:Hs!

veraoschsaUchtwird.

Dass auch der Abbau des aus dem Hydrodiamin erbattticbc)!
ac. «-Tetrahydrouaphtytamms (a. unten) zur gteichenAnsicht in Betreff
seiner CoMtitotton fBhtt, ist bereits in der neunteu MtttbeHuHg') dar-

gelegt worden.

ïa dieser Formel 8p!ege)t sicb nan in der That das chemische
Verbalten der Base wieder; recbts das Bitd eines aticyctischen, links

dasjenige eines aromatischen KSrpers'

Unter!iegt dieselbe der Einwirkung von Agent!en, welche alipha-
tiaehe, nichtaber aromatische Basen zu verandern pflegen, so betheiligt
sich nur die rechte HStfte des Motekats; wird sie speciûsch aroma-
t!schen Reactionenunterworfen, so reagirt aUein die linke and bei ali-

gemeineren endlich, den Basen der Grubengas- und der Beuzotreihe

gemeinsamenReactionen tritt das gesammte Molecul io Action.
Das Hydrodiamin reprâsentirt also einen Mromatisch'aticyctiMhen

Zwitter, welcher cbemisebe Charaktere m stch vereinigt, welche wir
nur ats Eigenschaften verschiedenartiger KorperMaesea nicht aber
an eio undderselbea Substanz zu beobacbtengewohnt waren.

Die recbts geschriebene Hâlfte verteibt dem MotekBt seinen ali-

eycHschenCharakter; daher die aMserat kraftige BasMt&t, welche m
der Reaction auf PHanzenfarbsto~e und im Geruch nicht weniger wie
in der Verbindang9<ahigke!tmit Kohtensaore und SchwefetkohtenstoT
bei niederer Temperatur zur Erscheinung kommt.

In der links geschriebenen HStfte dagegen bat das Naphtylendi-
amin seine aromatische Natur bewabrt; daber seine Umwandlung in
in einen normalen Diazokorper unter der Einwirkung salpetriger Sâure,
daher aacbseine Combioationsfàbigkeit mit Diazoverbindaogen, welche
dasselbe ats Ansgangsmateriat zar Bereitang basischer Azo&rbstoSe

geeignet erscheinen tasst.

In eteganter Weise lisst sich die Veracbiedenartigkeit der Ftuic-
tionen der dem I, 5-Tetrabydronapbty!end)amm angeborigen beiden

Amidogmppentitrimetrisch verfolgen: versetzt mandie Base beiGegeo-
wart ranchender Salzsâure nach Zusatz vonJodkalium and Starke –
mit coneentrirter Nitridoaang, so wird genau ein MoteMt salpetriger

') Bamberger und Hoskyns Abrahatt, dieseBenohte XXM, 943.
Die vorhergehendeAbhandtung.
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SNxre – eMepfëchend dèr'Gegenwartmtr e!ner M&ntat!8ehenAtM!do-

grappe
– verbraacht! jedes weitere MotakSt Meibt anverandert.

Da es Reactionengiebt, zu welchea aromatieche und atioycMsche
Basen in gleichemMaasaebe~ahigtsind, so gelingt es auch, das 1,5-Te-

trabydronaphtylendiaminin Derivate SberzofShren,in wetoh6n man gar
keine freie Amidogruppemehr antrifft; ein Mbr geeignetes Mitte), je
nach Wunsehnor eine, oder beide in Reactionz&bringen, ist SchweM-

koMemt&fP:wirkt derselbe be! 0" und in starker VerdSoMOg ein, ao

fixirt ef MMchtMMHchdie aUcyottsoheGruppe uud es entsteht das

Sulfocarbaminat

H.NH–C8SH(NH3-CtoH,.–NHz)

Hs,

NHaH~

in welchem die intact gebliebene baaiscbe Gruppe des aromatischen

Theits noehan atten ihrenReactioneo erkannt wird: das Salz ist eine

hrSftige, in Sauren leicht ISsHcheund durch Alkalien wieder SUbare

Basis, darch salpetrige SNure diMotirbar und mit Dia~overbindungen
sich zu FarbstoSenvereinigend. ûreift der Schwefeikohtenstoffdagegen
ia der WSrnmund in atkabotischor Msung an noter Bedingungen

ateo, unter welchen er aromatisebe Basen in geschwefotte HarastoSe

umwandelt so wird auch die aromatische Hs!fte in Mitteideaschatt;

gezogen und das 1, 5*Tetrahydronaphtytendian)!n geht in einen voll-

kommen neatraten Ditetrabydronaphtyldisalfoharnatoff Qber, weloher

nicht in Sâuren tostieh, nicht diazotirbar und nicht combmirbar ist,
zu dessen Aufbau sicb daher beide HaKitendes Moleküls vereinigt

haben, wie es die Formel

H.NH–C8–NH

<H!, t
ii CMHt.

:1 t
NH H: NH
i––CS–––––!

zum Ausdruck bringt.
AUe AbkômmHngedea Tetrahydronaphtylendiamins, welche Mater

ausschliesslicber Betbeitigang der aromatischen Amidogruppe gebildet
werden, in welcben die alicyclische daber unverândert fortbesteht,

zeigen noch die kmftige Basicitat, welche die letztere dem Mo!ek0ie

verleibt. Darausorklâren sich die merkwürdigenEigenschaften mancher

Derivate, zum Beispiel diejenigen des ac. Tetrahydroamid&naphtoie

H.NH:

~Y~
kA/%
OH H:
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welche~nach bektmaterMéthode durch ZcMetzocg des diazotirten Hy-
drodiamios ohne Betheiiigaog der alicyclischenGrappe ooMeht.
Dasselbe ist eine Snsserst starke Base, deren DXmpte Kratzoa im
ScMaade erregen, wetche LacmuB bMttt, acharten, ammoniakatioch.
piperidinartigen Gerocb besitzt aud mit Begierde Koblensâure aa~ der
Luft anfaimmt. ZagMch ist es ein Phenol, in der Hydroxy!groppe
acetylirbar, Natrium noter WMseretoSBntwicklangzersetzend und sich
mit Diazobet!20<8a!fb9<ttt!'eza eiaem prlichtigen FarbBtojf eombinirend.
Die cbM'akteristische Eigenschaft aber, ohne welche wir einen EBrper
nicht a)s ecbtes Phenol getten zu lassen pllegteu die LSatiehkeit io
waa~rigetnAlkali ist durch die einfinesreicheNâhe des alicyclisebeo
Complexes vertoren gegaogen.

Die Wirkung des letzteren erstreckt sieh ûbrigens auch noch auf
das Derivat des bydrirten Amidonaphtots

SO~H.CeHt.N~N H.NHa

H.

-J~

OH H:

welches ans seiner Combination mit DiazobenzotsutfosStu'ebervorgeht.
Trotz der Anh&ufangnegativer Grappea ist die FMbs&ure noch in
MiaerstsSMrentSsMch;aUerdiugs ist die Basizit&tbereits soweit abge-
sehwSoht, dass ihre Salze dorch Wasser Zersetzung erleiden.

Es sei noch darauf bingewiesen, dass das ac. 1, 5.Tetrahydro-
naphtylendiamin ein asymmetrtsches Kohtenstofhtom besitzt – das-

jenige, an welchem Wasserstoff und Amidgruppe vereinigt sind; es
drebt aber (in Form einer wasarigen Litsaug des Chlorhydrate Ton
1.2dom LSnge angewendet) die Ebene des polarisirten Liehtes nicht.

Vermôge semer aromatiseben AmMogruppenvereinigt sich ac.Te-

trahydro-1, 5-naphtylendiamin mit Diaxovorbtndungenzu Farbatoffen.
Die Lôsung seines sa!zsauren Satzes farbt sich mit der bereehneten

MengeDiazobenzotchinrid zusammengebracht carmoieinroth, aHmShtich
dunkler, und nach ISngerem Stehen in der Kâlte scheidet sicb das

Reactionsprodnct ats dunketviotette)-, fiockigerNiederschlag ab, welcher
ans Alkohol umkrystaUisirt, ein metaUtacbgtSnzendes, dankelvioiettes
Pulver bildet, das sicb in SSoren mit schener Carmoisinfarbe auflôst.

In gleicher Weise wird eine FarbeSare erbalten, wenn man die

wissrige Lôsung von salzsaurem Hydrodiamin mit der berechneten

Menge in Wasser suspendirter Diazobenzo!sa!{bsSare in Reaction

bringt; die Losung <arbt sich sofort violett, spSter danketrothbraon
und nach einigem Stehen scheidet sich der Farbatoff theilweise in
danMen Flocken ab. Er bildet in trockenem Zustand ein btSaMchee
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kr/sMtMhtiaehM!Pa!M! daa sicb eartooMo&rbett ia A!keb<~ MMSet.
Daa Natriomaaiz wird durch Kochaatz Nne seiner waasfigen Lôsung
aaageachieden.

D!OM~.<M.T~oA~o't, 5~)apA~~<ft<nnM C~Hto~aCBty-Ge..Æ.etra 11ro- a-1lap"tyen lam.fI tO 10 N HCsHs0

Hydrod!aminbaBeund EesigsXareanbydndwerdem – im VerMt-

aiM von etwa au I.ôMoiekO! – gem!scbt; die Reaction tritt sofort

mit exptosionaartigerHeMgkeit ein und die AeetylverMndung scheidet

sich aas der anfangs klaren Lôeung in seh6nen Nadeln ab, welche
den ganzen Kolbeninhalt in einen Krystallbrei verwandela. Zur

Vollendung der Reaction wird etwa eine Stunde auf dem Waseerbad
erw&rmt und SbeMehNeaigesAnhydrid durch wiederboltes Abdampfen
mit Alkobol entfernt.

Die s)kobot!sche L8song setzt die Verbindung io coneentnBch

geordneten, aeidegtSnzendeo,feinen Prismen – bei grSsserer Concen-

tration in za WSrMheo vereinigten Krystallgruppeu ab, welche bei
262" (Th. i. B.) schmelzen und leicht von Alkobol, mSasig leicht von

Chloroform, weniger von Aether und Benzol, schwieng von Wasser –

setbst kocbendem aufgenommenwerden.

0.1722g (1000trocken)gaben 18.5corn StMtstoBTbei 721mm and K~.

BeKchaetfSrCMNtHMO~ CefaBden

N 11.39 !83pCt.

Das Acetylproduct Mimmt(in Chloroformiôsung) kein Brom addt-
tioneH auf.

ac. 2~<fa&~d)'o-l,ô-<!t!t<d<Mt<!pA~J'Mt~bc<M'~a)!!MSOMr«ao. ~(yoAydfO-

1 5-naphiyiondiaminOS<
N H CloHlo(N H2)

1.5. CS< ;H,)-

Aetherischer Schwefetkohtenstotf warde mit einer âthenschen

Loaung der Base tropfenwetBeund enter KaMung versetzt; das SaKo-
carbamiaat scheidet sich sofort in weissen, anacheinend amorpheu
Flocken aaa, welche eich nach wenigen Augenblicken zamal beim
Reibeo mit dem GHasatab – in ein gtanzendea KrystaUputver ver-
wandeln. Zur Analyse wurde es mit Aether gewaschen uod im Ex-
siccator ilber SehwefëMare bis zar Gewiehteconstaoz getrocknet.

0.2455 gabenS1.4ccmSticttB~ebei,12c und 717mm.

Berechnetf&rCatHM~ & Gefunden
N 14.00 14.31 pCt.

') DiearomatischenGrappen werdenin dieserAbhmdittngvon den att*

cydischendurcheineKtammeronterschieden.
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Der Schmetzpankt liegt bei !4~! daa LiqMidam erstaM ertt

wieder bei bedeutend niederer Temperatur. Das Sulfocarbaminat

besitzt in Folge freier aromatischer Amidograppea aa~gespfoohon

bssiechen Charakter: es verbindet eich mit MineraMaren zo ziem-

Mchleicht tësMchen Salzen. Auoh ist es diazotirbar. Kocht man

die durch E!nwM:Mg von Natriumaitrit ia saurer LSsong bereitete

REsBigkott, so beginnt lebhafte StickstoSeotwtcktong unter gleich-

zeitiger TrNbung; dae dabei entetobende Phenol haben wir nicht

untersucht. Die Diazotôsung combinirt sieh mit ~-NaphtotdtBtdfo-

eaare R (techo!schem 'R< Salz) zo einem in orangerothon Ftocken

aMfaHenden Farbstoff.

Das Sulfocarbaminat vereinigt sich auch mit Dittzoverbindangen

zi FarbatoSen~ der mit diazotirter SaKanitsaure erbaltene ist dankel-

omngeroth und f&Utbei hinreicbender Coacentration in Flocken aas,

welche sieh mit gleicher Farbe in Ammoniak t3sen.

Beim Kochen mit SSaren spaltet sieh auB dem Sulfocarbaminat

die Hydrodiaminbase am Gemcb doutlich erkennbar wieder ab.

Diamidodi-ac. <~fa~f0-1,5-MftpA~~M~'oAorK~q~'

~c~NH.CMH,(N%)
"NH.C,.H~.(NH?)'

bildet sich aua dem vorbefgebend beschriebenen Rorper, indem sich

Sehwefelwa8serstoft'abspaltet; man kocht die alkoholische Losung sô

lange auf dem Wasserbade am Rückllusskûhler, bie die entweichenden

Dâmpfe Bleipapier nicht mehr schwSrzen, ïallt mit Wasser und reinigt

den SchwefetharBStoif, da er beim Umkrystallisiren verharzt, durch

Verwandjung in daa Sulfat. Die vacuumtrockeneSubstanz lieferteuns

0.1040g bei 10"und 716 mm14.2ecmStictstoT.

BerechnetfBrC~tH~NtS Gefunden

N 15.30 15.30 pCt.

Ein scbarfer Schmelzpunkt war nicht zu beobachten; die in

Alkohol leicht lôslicbe – Substanz sintert bei etwa 120" zusammen

und ist bei t55" vernnsaigt.

Die zwei aromatischen Amidograppen, die bei seiner Entstehung

aas dem Sulfocarbaminat keinen Antheil genommen haben, befShigen

attch ihn, sieh in Mineratsamren za losen, mit aalpetriger SSare Di-

aiioprodncte and mit Diazokorpem FarbstoSe zn liefern.

Die Combination mit diazotirter Sat&nHsSare führt zn einem

dankelorangeroth geiarbten Korper, wâhrend die Diazot8snng des

Schwefelbarnstolfs, mit ~-Naphtoîdisatfbsaare R versetzt, einen ia

Mharlachrothen Flocken aasfaHendenFarbstoff abscheidet.

ErMtzt man die aikohonsche Lôsung des Sulfocarbaminats bei

OageBwart von BJeig!atte, Boist die SchweMwasserstoaabapattong von
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gteiobzeitigemBrBa.tzdes SchweMs darch Seoer~totr bégteKet tiad es

bildet sieh

~<tmt~o-oc.<K<~o~5.MpA~~arM(<~CO<
amtuo-ac. tetral/Yu"o-1 -tlaptgl/a'tl8toJ/

N H. COHQ. (NB2)~

Man kocht Bo lange am RBcknaMMMer, ais noch Neubildung von

BteisatM beobachtet wird (wovon man sich an einer filtrirten Probe

durch Zusatz von B)e!g!atte Cberzettgt),Ntrirt koebend, extrabirt das

Schwefelblei nochn)tt!s mit Alkohol und dampft ein. Ze!gt aioh die

Losung scbwefelfrei(man pruft eine durch Ausepritzenmit Wasserabge-
schiedeneProbe darch GIBhenmit Natrium), so versetzt man sie noch

heies mit warmemWasser bie zur eben bleibenden TrBbong aud rNhrt

fteissig mit dem Glasstab. Dabei scheidet sich der Harnatoff ats

weisses krystaHinisches Pulver ab, wetches wie sein schwefel-

baltiges Acatogoa – bei KrystaHisationsvereuchen Neigang ZMmVer-

harzen zeigte.

O.t559gg (exs.-trocken)gaben23ccm Stickstoffbei 722 mmund 10~.

Berechnetfur Cit~N4 0 Gefunden

N 16.00 16.77 pCt.

Der Korper beginnt bei 70" zu erweichen und zersetzt sich bei

13à" unter schwacher Gasentwicklung. In Alkohol ist er leicht toatich.

Wie der geschwefetteist auchdieser Harnstoff basischen Charakters:

in Sauren lüslicb, diazotirbar und mit Diazoverbindangen farbstoS~-
bildend. Die Nuance der Azofarben ist brauner ais die der echwoie!-

haltigen.
ïn satzsaurer LSsaog vereinigt er sieh mit Platinchlorid zu einem

gelben, bei geeigneter Concentration Bockig ausMendea Platinat,
welches sich in heissem Wasser leicht aaf!8st, om beim Erkalten in

mikrokryetaUiaiecbenPrismen aoezakrystaMisiren.

Das Quecksilbercbloriddoppelsalzbildetweisae, in beissem Wasser
leicht lôsliche Flocken.

Di-ac. Tetrahydro-l,55-M<!yA~MMM~'o~<ï~<<<~

p<NH.CMHt..(NH).~j.
NH C,oH,o. (NH)-

Wâhrend sich am Aufbau der beiden beschriebenen HamatoB6&
nur die alicycliachen Amidograppen betheiligen, jene Korper daher

Dank der Anwesenheit intact gebiiebener aromatischer Ammoniak-

reste noch basischenCbarakter zeigen, entstebt die in der Ueberscbrift

bezeichnete Substanzunter Mitwirkang beider basischer Grappen des

Hydrodiamina und ist aua dieaem Grunde von neutraler Natar. Die

aromatiechenAmmoniakreste,welche eicbder Einwirknng des SchweM-

koblenatoffsbei niederen Temperataren entzogen (s. oben), treten bei
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h8herer Temperatar ebeoMk in Action, indem aie den Ëintdtt einer

zweiten Thiocarbonyigrappe in dae Mo~e~i~des primâr ectatebenden

(s. o.) SutfbharnstoCs vermittetn – enteprechend folgender Gteicbaag:

~NH.
Ct.HM. (NHa). H c. ~~NH.C,cHM .(NH)

CS<NH. C,.H, (NH,)+
CS~-H,S+ CS<~ ~n,(NH)~

Der ganze ProceBSvollzieht sich im Sinne der BrMtto:eichen:

2(Ct.HttN:) + 2(CS:) = (C8)< (C~H,) 2(~8).

Zor AasObrang werden die nach dieser Formel berechneten

Mengen Hydrobase und Scbwefetkobtenstotf (von letztorem zweek-

massig ein Ueberschuss) in atkohoHscherLôsong am RuckNaaBkSUer

gekooht, bis die SchweMwaaeerstoNentwtcktang beendigt ist bei

Anwendung von einem Gramm Base etwa eine Stunde. Dann wird

mit Wasser versetzt, stark eingeongt und beiss filtrirt. Beim Er-

kalten scheidet eich der HamstoT ats weisses krystatHotacheaPu!ver

ab. Da aacb hier beim UmkryetaHMret) leicht Verharznnp; eintrat,

wurde der so erhaltene Korper nach dem Trocknen im Vacuum direct

aoatysirt.
0.0797ggabee tOccm StieketoTbet7!4.5mm und Uo.

BM-.f&r~HMN~ Gefuuden

N 13.73 14.04 pCt.

Der Korper sintert bei 969" und achmiltt bei 175" unter Gas-

entwickelang und Br&ucang. Er reagirt neutral, Mst sich nicht in

S&)M-enund ist weder diazotirbar noch combinirbar; Alkobol nimmt

ihn leicht aaf.

D«tfo<tr«K~<?Moc. 2~'<fo-I,5-Ka~<~eHd«!m<M.

Die neutrale Lôsung eines Satzea der Hydrodiaminbase reagirt

mit Natriumnitrit in der Wârme unter tebhaRef Stick8to<fentwicke!acg,

die intensive rotbbranne Farbe aber, welche sofort auftritt, deatet an,

dassFarbMo~bHdong BtaMËndet. In derThat haben wir aufgewôbn-

Hche Weise keine glatt vertaafeode Diazotirung erreicben kônneo;

arbeitet man in saarer Lôsung und onter Küblung, so entstebt zwar

wie leicbt nachweMbar, etwas Diazoaa!%seine Bildung wird aber etets

von derjenigen bordeaaxrother Azo<arb8to<ïeSberwachert, deren Ent-

etehen in 6hn!icher Weise zn deuten sein d5rfte, wie dasjenige des

Chryaoïdina aus MetapheBytendiatain.
Wie tetzterea iaaat sicb aber auch das hydrirte Naphtylandiamin

unter normalen Erscheinangen ohne gleichzeitigeFarbsto<FMtdnng

diazotiren, wenn man in sehr stark saurer Loaung am besten mit

rauchender Sâure operirt. Manwendet daa Chlorhydrat zweckmaaBtg

in dem fein vertbe!ltenZustand an, in wetchem es darch SatzeSaregae

aus der atherischen Lôsang der Base geSMt wird.
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B<titMt<).D.etMm.QeMtt<e)mft. J*)<tg.XXH. 63

BIn MolekdldeMetbenwM in roic~ raucheDde!*SatzeSareaaapea-
dirt und bei 5~ bis 0" tropfenweiee nnd unter UmrBhren mit der

coacentrirtea LSaang von einem MoIehOtNatriamnitrit versetzt. Die

FMaaigkeit wird getb bis braun, wahreod das KrystaHpalver des

aatzaaaren8a!ees aMa!<!Michversebwindet nnd scbtteeaiioh durch einen

Bodensatz von Cbbtoatnam ersetzt wird.

Operirt maa mit einer titrirten NhntiSsang, so zeigt sich, dase
– trotz Anweeenheitzweier Am!dogruppen – nur eine (die aronM'

tMche) d!aznt)rt wird. Auf 0.5 g salasaures 8a!z werden von eiaer

vierprocenUgenNitrittasang
Verbntucht Ber. far 1 Mol. Ber.Mr2 Moi.

NaNO: 3.90 com 3.75 ecm 7.5ceot

DaM NbersohOsMgzugesetztes Nitrit nnverbraacht bleibt, zeigte
6tch aucb daran, dass die (unten zu beschreibendon) Derivate, welche

dorcb Umsetzuttg der Diazo!8sang erbalten werden, boi Anwenduug
von meh!'Nitrit keine aoderen Eigenschaften besitzen, als wenn man

die fBr ein Molekül berechnete Menge zur Wirkung bringt.

Ac. 2~oAy<A'o-1, ON~CHap~y~MOMopA<y!am<n,
NH:.H

~H;"a
.Hz

NHi.CtoHg .Ns

sei ais ReprSeeotimtder ans diazotirter Base erbSMtchen Azofarb-

stoHwangefuhrt.
DiedurchBehandelnvon2g 8atz8aufemTetrahydro-5-naphtyten-

diamin mit 0.6 g Natriumnitrit bereitete Diazo!8aang warde tangsam

zur acbwacb lauwarmen aikohottacben Lôsung von 1.2 g ~-N&phtyt-
amin gegeben und naehtragHcheventoe!! noch so viel Alkobol MoBO-

gesetzt, bis sieh das in flimmeradonBÏSttchen aaaacheidende Naphtyl-

aminchlorhydrat wieder anftoste. Zum SeMaea warde Natriamacetat

hit)Z)!gef3gt,so dass die Losnog our noch wenig freie Sa!zsSure ent-

hielt. Nach mehrstündigem Stehen schied man die Farbbase ans der

tief carmoieinrothenFtuseigkeit durch Zasatz uberachNaaigenNatrium-

acetats in oraogerothen Flocken ab, welche beim Stehen von setbst

krystaUimsch werdeo und nach dem Trocknen ein 8charlachrothes

Pah'er von grunem Metattg!anzedaratellen. Durcb XryataUiaadon ans

Alkohol nimmt dasselbe die Form metaMischgMnzender orangerother

Prismen an, welche bei 262° unter aturmiacher Zersetzung scbmelzen.

Zar Analyse warde bis sur Gewichtseonetanz bei !00" getrocknet.

') Wir bedioaenânevoftSaNgnochder MehcrigMFormela Mr~-Naptyt-
stminazofarbstofb.



960

I. O.t840g gabemboi 717<oMund 8° 37cem Sticketof.
Il. O.tt70gg gaben bei 729mmund 8" t7.8cem Stiohstoff.

B.r.f6rC~H~N< ~efanden~I. II.

N 17.78 16.71 !7.03pCt.

Die freie Farbbase ist in Wasser sohr scbwer, teicbt in Alkohol

besooders beissem tSsHch.

Mit Sauren scbeiot aie zweierleiSalze bilden zu kSnaen: aie tSst

sich in concentrirter SatzsNnremit dunkelviolett-carmoisinrotherFarbe;

verdSont man mit Wasaer, so wird die FtOssigkeit ptStiiMchhett

bordeauxfarben. Giebt man umgekehrt zur verdSnnten satzsauren

Lôsung eoncentrirte Saure, ao schtagt die hellrothe Farbe in Roth-

violett um.

Conceatrirte Sehwefetsaure nimmt die Farbbase mit violettstichiger,
sebSo blauer Farbe auf.

NHs.H

'H,
Ac. Tetrahydro-1, 5-<!M«f<'K<!B~fO<

'H~

OH Ha

Die ans 4 g satzsauremTetrabydronaphtyiendiamin bereitete Diazo-

tosnng wurde mit etwa dem g!eieken Votam Wasser verdiinnt und

nacb Zusatz von Thierkoble bis zur Beendigung der Stickatoffentwicke-

!ang erw&rmt. Die beies flitrirte, farblose Lôsung aetzt nach bin-

reicbeadem Eindampfen dus Chlorhydrat des Tetr&hydroamidonaphtots
beim Erkalten in schBn ausgebildetenKryetatten ab. Ans stark sati!-

saurer Lôsung schieset es in pertmuttergMnzenden, Bitberweissen

BtSttern an, ans reinem Waseer in langen, gtasg!Snzenden Nadeln

vom Schmp. 220".

Daa fraie Tetrahydroamidonaphtol, dnrch Zusatz vonAlkalienzur

LSaang semer Salze zu erbalten, stellt ein farbtoses, auch bei Winter-

kâlte nicbt erstarrendesOet dar, von scharfem ammonîakaHMhemGe-

rnch der PSanzenbasen, welches, mit Wasserdampf erhitzt, Kratzen

im Schtnnde erzeugt. Trotz aeinerHydroxylgruppe zeigt es alkalische

Reaction. und energische Verwandtschaft zor Kohtene&are. Hinter

diesem ausgeeprochenen Basencharakter treten die Phenoleigecschaften

des hydrirten KSrpers zuruck – soweit, dass wNa9erigeAlkalien die

Sabstanz niebt ~afzatosen vermiigen. Dass dieselbe gteichwoht in

ihreat Ringe eine Hydroxylgntppe enthâlt, gebt ganz abgeseben
von der Art ihrer Entsteboag auch daraus hervor, dase aie in

') Vie!te!ehtist an dem kleinenMankodie SehwerverbrennMkeitder

SabsttmzSehutd.



961

63*

atherischer Mexog metatMacheBNatrium anter WaMeratofHMttwictdMg
zersetzt, dass sie Diazoverbindi1ng8Din FarbstoNis verwandelt und
zweifach – in der Amid-, wie in der Hydroxy!gruppe acetylirt
werden kann.

Die Stickstoifbeetimmang
– mit dem Cblorbydrat aasgetBhrt –

ergab
O.t376g Substanzgaben 8.7cem Stichtoff bei b 725mm nad Î3".

Ber. far CteH~NOCt eefanden

N 7.02 7.15 pCt.

Mit EMencHoridgiebt das Salz in der Kâlte keine, in der Wgrme

eine tiefrothbrfmneFRrbMng.
KatiamMchromatund Schwefete&areeind auch beim Rochon –

ohne sichtbare Einwirkung.
Das P!kmt des hydrirten Amidonaphtols Mtt aaf Zasatz von

PikrinsSnre zar Msang des Chlorbydrats in gelben Hooken ans,
welche sich in heissem Wasser leicbt loaen, um beim Erkalten in

dendntMchverzweigten,gMazendeo Nadeln aaszakryBtattieiren.
Oxalat und Ferrocyanat sind leicht tostich.

.S'H~'opAen~aM-ac. <e()'a~6ffo.1,5 amidonaphtol

SOtH–CeHt–N:
t NHj,. H

iu

OH H9

mar uns ais BewoMfur die Phenolnatur des Tetrabydroamidonaphtots
vonBedentang. ManerhStt es, wenn man daa Cblorhydrat des letzteren

mit in Wasser saspendirter DiazobenzotsuifosSure im Verb&ttnisa

g!eicher Molekûlzablenversetzt. Die sich sofort helJbraun <&rbende

FtSssigkeitwirdauf Zusatz einiger Tropfen Natrontauge tief bordeaux-

roth. Nachdemman zur Vollendung der Combination einige Zeit hat

stehen tassen, faUt man den Farbstoff durch MtneratsSare in citronen-

gelbenFlockenaus. Aus Waaser, welches in der Kâlte wenig, in der

Hitze aber reichlich davon aufnimmt) krystallisirt er in g!Snzenden
Rosetten.

O.t387g Substanz bei 100*getrocknet gaben15cemSticketoffboi
b'=7t3mm and tO".

Ber.fBr C)eNitHnOt Cefunden

N 12.13 12.14pCt.

Die waserigeLôsung des Natriumsalzes ist von donketbordeanx-

rother Farbe; die ge!SateSubstanz wird dorch Chlornatrium in braun-

rothen Flocken ansgesalzen.
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H
Die aticyctiscbe GruppeC<M[r bef&h!gt die FarbaSarOt sich

aMohmit Mioeratsaaren ea!zMtdeodza vereinigen. Das Chlorhydrat
wird mit prSchtiger CarmoMinfarbevon wenig Wasser aa%enomnten,
von viel Wasser aber unter Abscheidungder freien SSore zerlegt.

H.NHC;H,0

~H

~c.ï'e<fa&y~)'c-t,5-<<«<ce<~<!M!~OKop~o~jS)j !i

"ï

0 Ha

CzHaO

erb&tt man, wenn man 1.5 g bydrirtes Amidonapbtol mit 1 g wasser-

freiem Natriumacetat und 3–4g EBBigeSureaHbydrid1–3 Stunden

act REckHusskNhter erhitzt. Naeh kurzem Erwârmen mit Waeaer

Bcbeidet sich die Acetylverbindung beim Erkalten in atlasglûnzenden,
BilberweiBaen Bt&ttchen ab, wetche durch Umkrystattisit~n ans ver-

dSnnter Easigsaure die Form langer, zarter Nadeln von wawellitartigem
AnBsehen annehmeo.

Die Analyse ergab:
I. 0.1472g Substanz bei 110"getrocknot gaben 0.3673gKoMen-

s&ttreund 0.0972g WtMser.

IL 0.1995g Substanz gaben8.5ccm StickstofFbei t ==10" und b ==

723mm.

Der Kôrper schmilzt bei I51–151.5". In kaltem Wasser ist er j

scbwer) in heiasem leichter toaHch; Mhr teicht auch m Atkohol, faat

gar nicht !o Aether.

Er wird weder Ton AtkaUen noch von SSafea aufgenommen
–

~in Beweis, daas sich an aeiner Entstehttng beide Amidogruppen be-

theiiigt haben. – VerdSnnte MineratsSarenapatten ibn beimErw&rmen

unschwer in seine Geueratoreo.
c

NHi.H

9.a. Tetrahydro-1,~Ic. ï~«'<!Ay~M-l, 5.<tMKdoKapA<~A~f«eMt,1

NH H,

NHa

ist das in nabezu theorethcher Ausbentegebildete Einwirkuagaproduot <

von ZinncMorar auf diazotirtes HydroBaphtyteBdiamiB. 14 g (ber.

Berechnet Gefunden
fur Ct4HnN09 I. U.

C 68.02 68.05 –
pCt.

H 7.00 7.33 – il

N 5.60 6.06
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t!,6 ~[)Z!nnaa~ werdan in eoaccntfH'tw SatzeSore getSst, die trSbe

FtQMigkeitdurch etwas met&ttiachMZinn geM&rt und tangBam unter

KShtuMgzu der ana € g CMorbydrat nach obiger Vorscbrift bereiteten

DiMOverbindung unter MuBgem UtMsehatte!n hmzogeMgt. Das
Gemisch Mrbt sich dabei hettpr uod wird znm Schlass ganz farblos.
H~t man die geeigneten Coneenn'atMnsbedingungeB getroNeo, 80
echeidet sicb das Hydrazincblorhydrat ptStztich ats schweres, weisses

KryBtaHpuh'erab. Die Reaction ist beendet, eobatd eine Probe der
Bberdem Niederschlagstehenden klaren Lüsung beim ErwSrmen keinen
Stickstoff mehr entwickelt.

Dns Salz wird t!ber einem Ptatineonos abgesangt and durch

Natrontauge in die Baso verwandelt; durch Aas~ithern scbStzt man
sich vor Verlusten. Nach dem Trocknen der athensehen Lësang
mittelst Kattumearbonat wird der Aether abdesti!)irt! er hitttertËMt
das Hydrazin ais schwach br&untichesCet, welches in einer Kâlte-

miachang zahftSssigwurde, ohne jedoch ZKerstarreo.
Wenn man die verdannte salzsaure LSsung einige AagenbMekemit

TMerkob!e aufkocht, so scheidet sicb event. nacb dem Eindampfen
der filtrirten FtSsaigkeit das Chlorbydrat in woht&Mgebildeten,
coacentrisch angeordneten, g!aagMnzeBden Prismen ab; ans Wasser

amkrys<at))8i)'tste!tt es grosse, ten'aseeafSrtnig Sbereinandergescbiehtete
Kryatalltafeln von nmtenfSrmigen Habitus dar.

Es achmttztbei 2G8" (Th. i. B.) unter Braunung.
O.tt;<)9g Substanzgabon bei!00" getroeknat 24.5ccm Stickstotf.

bei b ==725 mmund t ==70.
Ber. fur C~H~N~. 2HCt Gefunden

N i6.80 t6.98pCt.
Das Hydrazinist nicht mebr- bei Combination mit D!azosatzen

der FarbstoffbUduogfahtg.

Fehiing'sehe Lôsung redacirt es schon bei HMdw&rme. Mit

dioxywejnsaurem Natron erzeugt es in Form seines Chlorhydrats
angewendet ein Tartrazin von orangelber Farbe.

In saurer Losaog mit Eisenchtorid versetzt, entwickelt ea Stick-
8to<f beimËrwannen anter gteicbzeitiger BnumfSrbQBg;auch KaMam-,
bichromat undSchwefetsâure bewirkt SdckstoNentWMMong,indem sieh
die FiSssigkeit grünbraun fNrbt.

Kupfersalze oxydiren das hydrirte AmidoMphtyfhydrazin und
zwar glatt, indem die Hydrazingruppe durch Waseersto6Fersetzt wird
und sicb neben Stickatoff und Wasser das

H. NH~
.IT

Ac. ?'e(<'<d'fo.<t-aapA<y~mtM1Ac.
2

H Hs
bildet. Zur DarsteUung derselben verf&hrt man fatgendermassen:
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8g fre'M TetMhydroamidMaphtythydrazio werden in der !S Ms
20 {acbenMengebeissen Wassersge!oatund tropfenweis unter aeissigem
Umschntteln auf kochendem WaMerbad mit einer zebnprocentigeD
KupferritrioUoauog versetzt, bis die PiEssigkeit dauernd Maa gefârbt
ist. Jeder Tropfen man verbraucht im Ganzen !9bM20g – er-
zeagt eine atOrmische Stteksto~entwicklaog; am Boden Mmmeh sich
rothbraunes Kupferoxydul an.

Nach beendeter Réaction f3gt man Natronlauge htMa und ent-
fernt das abgeschiedeoe Cet durch einen Dampfstrom, mit welchem
es leicht Huchtigist. Sobalddie abergehendcnTropfen keiue alkalische
Reaction mehr zeigen, wird die DeMittation unterbrochen und der
lnbalt der Vorlage nach dem Ansauern eingedampft; bei Mnroiehen-
der Concentration krystallisirt das salzsaure Ac. Hydro~.Mpbtytamin
in prSchttgen, seidegtânzenden, zu grossen Knot)en verwachaenen
Nadetn aua.

Aus dem reinen Chlorhydrat wird die Base regonerirt, in Sthe-
riscber Lôsung erst mit Kaliumbydroxyd, dann mit Baryumoxyd ge-
trocknet und destitUrt: sie geht vom ersten bis zum letzten Tropfen
unter einem Druck von 714mm bei 246.5 ûber.

Die reine Base Mt ein wasserhelles, farbloses, zaMOBsigesOel,
nicht Buore~cirend und bei 246.ô" siedend. In kaltem Waeeer ist sie

maaaig leicht, erhebtich mebr in beissemtostich; Natronlaugescbeidet
aie aus der wâssrigen Losung in Oettropfchen ab. Von den gebrSach'
lichen organischen 8o!ventien wird sie unschwer aufgenommen. Ihre

Eigenschaften stimmen mit denjenigen des Ac.Tetrahydronaphtyt-
amins~) auf das Genaueste überein. Sie besitzt ebenfaHsjenen scharf

baaischen, ammoniakaJischen Geruch der Pnanzenbasen und bewirkt
zumal beim Kochen der wassngen Losung – Kratzen imScblunde.

Sie blaut Lacmus, deplacirt Ammoniak aae seinen Satzen und zieht
mit solcher Begierde Kohleusâare aas der Luft an, dasa man aie
nicht umgieaMn kann, ohne einen KrystaUanttag des Carbonats za
bemerken.

Mit salpetriger Sâure bildet sie ein hubsch krystallisirendes Nitrit,
welches gegen Wasser selbst bei !00" vollkommen unempfindlichist.

Sie ist weder diazotirbar, noch derCombination mit Diazoverb!n-

dungen unter Farbstoifbitdung (Sbig. Die sofort nach der Destittatiom
in KBgetcbengefuHte Substanz ergab folgendeZahtea bei der Analyse:

0.1524g gaben 0.4o36gKoMensâttre und 0.1269WaMer.

') Bamberger und Millier, dieseBenchte XXt, 8a2.

Ber. fur CteHn – NH< Gefunden

C 81.64 81.17 pCt.
H 8.84 9.25



Trote dee aaymtBetriaeheaKoMemtof~toajta dfeht <HeHydrpbaM
– h) Form ihrea satzeaoren Satzes die Ebene des polartsirten
LiehtstraMe nicbt.

Ac. ot-Tetrahydr&ttaphtyktaia giebt ais Ohlorhydrat ange-
wendet die Farbreactionen aticyctiscber~ Baeen: mit Eisenchtorid

in der Kâlte keine, in der W&rmeeine rothbraooe mit Kat!am*

bichromat and Schwatebaure gar keine F&rbuag. Alle Salze der

Base sind -– soweit wir sie kennen ternten – in Weaser ISaMoh.

Diejeoigea mit MineratsSureo reagiren Bentra!.

Das Chlorhydrat, CtoHu–NHs.HCt, dessen KrystaUhabitM
bereits angegeben iat, wird sehr leicht von Wasser, achwienger von

SatzBSnroaufgenommen.

0.157ggaben bei 110° getrochtet 0.124gCMoMitber, enteprechend
0.03067g Chlor.

Be)-.f6FCtoHtt–NHi,HCt Gefunden.

CI 19.34 19.53pCt.

Das Chloroplatinat (CteHn–NH:,HC~-t-PtC!4-<-2HtO,
in Wasser ziemHch leicht tMch, krystallisirt in zotUaoge:tbreiten,

glânzenden Prismen von orangegelber Farbe. Es aehmtizt bei 190"

unter starker Gasentwicktung.

0.1740gg exsiccatortrocken verloren bei lt0" 0.0087gg Wasser.

Ber. far 2H)0 Gafanden

H:0 4.85 5.00pCt.

0.1480ggwasserfreiesSalz gaben0.0406 g Platin.

Ber. fur (C)oHttNCt), PtOt* Gefunden

Pt 27.44 27.43 pCt.

Dae Nitrit CteHtt–NEb, HNO~ scheidet sich in weiaaen

N&detchenab, wenn man getrocknete salpetrige Sâare unter MHang
darch die atherische Lôsung der Base leitet. Es ist in Wasser aaMO!

ordentlich leicht MsMoh und krystallisirt daraus bei langsamer Ab*

scheidung 10 centimetertangen, pricbtig seidegtanzenden Nadeln vom

Schmp. 188–139 Ea wird von kocbendem Wasser nicht zerftetzt.

0.1233g gabon15.2cem Stickstofboi b~ 717mmund t==5".

Ber. fBrC~Hn – NHMHN0~ Cefanden

N 14.43 14.42pCt.

Das Carbonat bildet weisse, gISnzende Nfidelcheu.

Das Pikrat faUt in gelben Flocken auf Zu8atz von Ammonium-

pikrat zar wSMfigen LSaung des Chtorhydrats; in hemeem Waseer

ist es masstg leicht 18s!ich und krystallisirt beimErkalten in gMnzen-
den Nadeln.

1)Bamberger, diese BeriehteXXIÏ, 776.
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~e.~M~<e<r<<a~K.f«t~~ofm<a OtoHtt–NHCtH~O.

0.7&g Base wurden mit eioem geringen UeberBohaaeder Mr ein

MoiehB! berechneten MengeEssigeSareanhydrid vereetzt und, nachdem

die S'eiwittig unter starker ErwSrmaog eintreteode Reaction sich ge-

mâssigt, noch eine ha!be Stunde auf dem Wasaerbad erwSrmt. Erhitzt

man zum Schtuas nocb einige Zeit mit Wasser zur ZerstOrang un-

verbrauchten Anhydride, so krystallisirt das Acetytproduet beim Er-

kalten in langen Prismen ttns, welche ans stark verd3nntetnAlkohol

in epinnewebartig dttrcheiMnderg~WMcbsenen,battrfeioenNadeln von

acbënem Seidenglanz erhatten werden. Ibr Schntebponkt liegt bei

148–149". Sie sind in kaltem Wasser schwer, sehr vie! leichter in

heissem, unscbwer in Alkobol, Eiseesig u. 8. w. iostich.

0.1205 K – t00" trocken gaben S.t cem bei b=7t7 mm und 6.5~

Ber.MrC.~HuNO Gefunden

N 7.41 7.69 pCt.

ZMaM~M~oe.«-<e<f<)'oMp~<y/<!MM CeH; – Nï – NH(CtoHn).

Auch gegen Diazosalze verbâtt sich aticyctisches ct.Tetrahydro-

naphtylamin wie das Isomère der jÏ-Reihe.') Es bildet sich glatt

ohne gleichzeitige Eatstehang von Farbsto<ten eine jener tfettent

Diazoamidoverbindungen wetche zuerst durch die Untersuchungenvon

Baeyer und JSger~) auf dem Gebiet atiphatischer Basen bekannt

geworden sind. Unser Combinationsproduet gleicbt jenen bis in's

kleinste auch darin, dass es eine in Aether aueeerst schwer tôs-

liche, gat krystaHisirende Pikrinsaureverbindang erzeugt.
Zur Darste!ÎHng desselben suspendirt man 1g Base (2 Mol.) in

Wasser und mgt 0.6 g (1 Mol.) ktystaHisirtos Diazobenzolnitrat unter

EiskSMaNghinzu; eine hellgelbe,mitchige Trûbung zeigtden sofortigen

Beginn der Reaction an. Dieselbe ist beendet, wenn die FISsaigkeit

B!cbt mehr alkalisch reagirt und der scbarfe Basengerneh des Hydro-

naphtylamins dem sSssiichen, etwas betâubenden des Combinations-

productes Platz gemacht hat. Atadann findet man nach 4- bis

ôstBndigem Stehen bei 0" an Boden und Wandang des GeiBsses

ein rotbgelbes, zShnBssigesOei abgescbieden; man decantirt davon ab,

wascht einige Male mit Waseernacb, nimmt mit Aether auf und trocknet

mit Chlorcalciam. Nach Entfernung des Losangsmittets hiaterMeibt

die Diazoamidoverbindang a!s syruposes Oel, welches bei WinterkMto

aUmâUIch za glânzenden gelben Nadeln zn erstarren scheint. Ohno

das Festwerden abzuwarten, versetzt man es in atheriecher Losang

mit einer ebensoichen LBsnngvon PikrinsNare; nach wenigenSeeanden

') Bamberger nnd M~Her, dieseBerichteXXI, HiZ.

') DieseBerichte Vni, 148,898.
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oeg!«nt an der WaodoNg die AasacheMnnggBtnzender,8chwe<e!getber
NMetchen, welche aieh beim Umschattetmraach vermehren und bald
die ganze FtOssigkeitdttrcbM~en. Zur Analyse wurden aie mitAether
gewaschen. Ihre Formel ist CeH:. N9. NH(Ct.Hn) + CeH~NO~OH.

O.tOOg – exMceatortrocken gaben 15 cemStickstoTbei b*=720mm
und t ==5e.

Bor.far C~H~NoO, Gafondon
N )7.a0 !7.38pCt.

Daa Pikrat ist :n Aether antostich, leicht in Alkohol, ziemlich
leicht in kochendem und schwierig in kaltem Wasser t8s)ich; aus
letzterem krystallisirt es in tangen, sehwefetgetben, seidegMnMnden
Nadeln. Die Substanz wird atbon bevor sio sieh verMsatgt bei
etwa 215" dunkel. Sie schatitiit unter stiirmMcherGasentwickelung
bei 229–230".

Die Diazoamidoverbindungsetbet zeigt im AHgemetnen dMVer-
hatten der Kôrperklasse, weteber aie angebort. Mit Mioeratsauren
zersetzt sie sich schon in der Kâlte, indem sie.einen Theil ibres
StickstoSs in Gasform enttSsst. Schmeizendea Reeorcin fârbt aie
bordeauxrotb.

Die

0~<t<tOH des <!C.~«-<!tAy<ffC.K-tt<!y/<~f<!mt?M,

welche wie diejenigedes isomeren~-Korpers noter Bildung vonOrtho-

carbonbydrozimmtsNure') vertâuft, bildet eine bestâtigende Controlle
des am Anfang fûr die Formel des ac-Tetrahydro-t,5-mpbtyten-
diamins gegebenen Strueturbeweises.

3 g Base wurden in 1 L Wtoser gelôst, mit etwas Soda versetzt
und mit 3procentigerKa)mmpermanganattosang unterKOMungmit
Wasser ~o lange oxydirt, bis die violette Farbe auch nach halb-

stündigem Stehen nicht mehr verschwand. Die Oxydation vottzieht

Hch'an&Bgs momentan, épater langsamer. Nach anderthaib Tagen
war die Reaction zn Ende und etwa 10 g Permangaaat verbrancht.
Die Aufarbeitung geschab nach der von Bamberger und Mimer
beim<tc.Tetrabydronaphty!an)M angegebenen Methodeund fahrteaach
hier zu einem Gemenge von ÔrtbocarbonhydrozimtntsSMreond Phtal-
eSure, von welchenjede isolirt und durch ihre bekannten Eigenscbaften

letztere auch in Form des bei 128" achmeizendenAnhydride –

identificirtwnrde. Die OrthocarboBhydrozimmtsaurekrystallisirte aaa
erkaltendem Waaser in zatten, gtasglanzenden Nadeln vom Schmelz-

pnnkt 165–1S6" (Th. i. B.).
0.0096gg gaben0.0507gWasMr').

') Bamberger ond M)H!er, dieaeBenehte XXI, H2t.
') DieKoMoastotfbestimmtMgging leider daroheinennogmektichenZaMt

verloren.
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Ber.fOrCMHteOt Gefooden

H~O 5.t5 5.65 pCt.

OrthocN'bonhydrozimmtsSoreiat Obr~em our die Begteitenn der

a!s Hauptprodaet gebildeten PhtateCnre,deren Entstehen allein schon

die in der UebeMcbrift aufgestelite Formel gerechtfertigt batte.

Der Oxydattoosprocess vert&oftim Sinne der Gleichung:

NHjj.H COOH COOH

~Hj) COOHa COOH
a.

CH

H2

Hg

CHj,

Cga

COOH

ac.Tetmhydro- Orthoearbonhydro- Pbttts~re
«-naphtytamin. zitnmts&UM.

sure.

Die Aehnlichkeit des alieyclischeu und «.Tetmhydronaphtyl-

ttmtns !S8at sieh – wie man sieht bis in aUe EtMetheitoo ver-

fbtgen.

Berlin, im Mârz 1889.

192. Arthur G. Green: Ueber <MeEinwirkung von Sohwofel

auf Paratoluidin.

(EmgeRaogenam t8. M&rz;mitgetheiltinder SitzungvonHm.A. Pinner.)

Im Februar t887 eotdeckte ich einen neuenFarbstoff 1), welcher

von der Firma Brooke, 8:mp8on & SpiHer M den Handel ge-

bracbt and anter dem Namen *PfimnHn<weit und breit bekanat'ge-

worden ist. Dieaer Farbstoff, wetcher Baumwolle ohneBe!ze anfârbt,

besaea die ihm allein zukommende Eigenschaft, in dieser Weise ge-

fSrbt der Diazotu'ang uod Combination mit Aminen ond Phenolen

iShig z)! sein und so eine grosse Reibe bestandtger Farben za liefern.

Da das Primulin niebt patentirt war, so bat Beoerdingseine An-

zahl anderer Firmen seine Darstellung uoternommen, und jetzt er-

scheint es auf dem Markt unter einer Menge verschtedener Namen,

wie Polychromin, Thiochromogen, Cham8!eongetb, Sulpbin, Aureotm

u. s. w. H:er5bor kann ich mich nicht beklagen, dae ist eben eine

Fo!ge der starken Concurrent, auf we!cbe die chemischen Industrie-

zweige aogewieseo sind, aber ich hatte gehofft, dass sich das bekannte

') Jom-n.Soc. Chem. lad. 1888,Viï, 179. Chem~erzeitang,Referate

1888, 145.
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entgegenkommendeVerhatten der dentschen CheatUor aach aaf einea
engUacbenFacbgenossen erstreckeo und dass man mir won!g6tens die

Ausarbeitung des theoretischen Theilea meiner e!genea Entdeckung
aMeinNbertassenwürde. Hieria aber acheice ich micb get&uschtsu

habon, donn ich sehe za meinem Erstaonen ia dem Heft 3 dieser
Bericbte zwei Abbandtangen über diesen Gegenstand, in welchem ein

groMerTheil meiner Resultate ver5Sentt:cht worden ist'). Ich soUte

meinen, dass die Verfaseer dieser Abbandtangen manches andere
frachtbare Fetd eigener Forschang h&Menauffinden kônnen, ohne anf

dasjonigebinûberzugreifen, welches onzwei(etba<tdas meinige war.
ïeb bin wSbrend der letzten zwei Jahre bestandig mit der Unter-

SMcbungder ganz neuen K&rperk!aBse, za der das PnatoMo gehërt,
beschSMgtgewesen, will mich aber gegenwartig damit begnOgen, die

bauptsacMichstenErgebnisse, zn denen .ich gelangt bin, zM erôrtern
und die genattere Be8chreibung der Arbeit fur eine Mittheilung aaf.

sparen, welche in demJournal of the Cbemicat Society erscheinen wird.

Dehydrothiototuidin, CttHtsN:S.

UmVerwechselungeuvorzubeugen, acceptire ich den von Jacobsen
Mr dièse Verbindungen aogewandteo Namen. Meine SohMsse bezQg-
!ich seiner Biidtingsweise und Zusammensetzung stimmen vo!)etandig
mit denen von Jaeobsen und Gattermann Sberein, deren Beob-

achtungen ich durchaus bestâtigen kann. Beim Erhitzen von Para-
toluidin mit Sebwefet im VerbSttnies von 4 Atomen des ietzteren za
2 MotekStendes ersteren findet ein Verlust von ScbwefetwaMerstoif

statt, welcher genau mit der folgenden Gleichung stimmt:

2C,H,N-t-8t==C,<H,9N!tS+3H9S.

Das Reactionsproduct ist jedoch nicht einheittich, sondero es be-

ateht zu etwa 50 pCt. aus Dehydrothiotoluidin, 40 pCt. Primulinbase

und 10pCt. t'oa a~verandertem Paratoluidin. Wird Schwefel in ge-

ringerem Verhaltniss angewaudt, so bleibt ein grosserer Theil des
Tohidins ttnver&ndert,wâhrend Debydrotbiotoluidin noch des Haupt-
product bildet, begleitet von einer bedeutend verriagerten QaantitSt
Primatinbase und einer gewissen Menge Thiotoluidin. Zur Isotirong
des Dehydrothiotolnidins aua der robeu Schmelze sind mehrere Me-

thoden angewandt worden; die beqaemsto derselben besteht in der

Extraction mit etwas verdunnter Salzsâure, FaUen mit Aetznatron,
Destillation und Krystallisation ans Amylalkohol. Nach dieser Me-

thode erhâlt man eine sehr gute Ausbeute an votistâodig reiner Base,
wahrend bei atteiniger Anwendung der KrystaUisation ohne vorher-

gehendesDestilliren ein reines Produet nur mit SchwMrigkeiten und

') Jacobsen, dieseBerichteXXII, 330; Gattermann, dièse Berichte

xxn, 422.
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in geringer Menge erhalten werden kann. E!n anderer raecher Weg

zur IsoiiruDg der Base besteht darin, dass man daa Doppelte von der

theoretischen MengeTotuidin anwendet und zo der warmen Sobmelze

eine Mischung von Benzol und Ligrotn setzt. Beim Abkühlen kry-

BtaH!sirtdann dM Dehydrothioto)oH{)iaus und kann durch Destillation

weiter gereinigt werden. MeineAnalysen dea Productes stimmenmit

der ForMet Ct<H~N}8 8berMn:

f, r. a v c
Gefunden

Ber.t&rC)tHtt~)S II. III.

S 13.33 13.28 t3.64 t3.77pCt.

Das Debydrothiototuidin ist eine sehr sehSoe Verbindung, es

krystàllisirt aus Amylalkobol in langen, getbUcben, !r!sirendenNadeln.

Es 8chmi)zt bei !9t* (nncorr.) und siedet fast ohne Zersetzung bei

434" (uncorr.) unter einem f)rttck von 766 mm. Es ist sehr !?icht

!8sticb in EsstgsNure, demttcb tostichin heissetn Amy!ai)tobo!, weniger

leicht in heissem Aethytaikobo!; in siedendem Wasaer !8st es sicb

etwa im Verhâltnise von 1: 20000. Seine atkohotiscbenund waMerigen

Loaungen zeigen eine sehûne riotettbtaae Fluorescenz. Es tust sicb

in Salzsàure unter Bildung eines Dibydrochlorats, und auf Zusatz von

Wasser entsteht ein gelber ~iederschtag des Monohydroch!orats. Bei

der Absorption der Substanz dnrch die Haut entstebt ciné heftige

ekzemartige Entzundnng; diese Beobachtung ist von Hofmann in Be-

ziehung auf mehrere andere Schwefeh'erbindungen gemacht worden.

Bei der Destiltation uber Zinkstaub erhatt man Paratoluidin; beim

Kochen mit ZinktMub und SaiMSnre wird es zu einer Base von

gSnztich ver&ndertenEigensebaften redocirt, xu deren Untereuehung

ich bisber keine Zeit gefunden habe. Beim Erhitzen von Dehydro-

thiotohndin mit Schwefelentstebt Primuliubase.

DaBBdie Substanz nur eine Amidogruppe enthritt, wurde darch

eine titrimetrische Diazotirung bewiMen:

Menge des Nittriumnitrits fntspre"hend 1g der Base ==

f- f a o\TfMa\ Gefandel)
Ber.furCt4Hn)SN(NH}) Y

d°lt
j~

0.2$7 0.29 0.30 0.31g

In den Versuchen H und IU warde die Diazotirnng bei Gegen-

wart eines grossen Ueberschosses von concentrirter Satzs&areaas'

geiubrt. 1

Dtte D!azocHorid ist leicht tSsMcbin Wasser, mit dam es eine

gelbe LMang bildet, die sich nicht leicht zersetzt.

Das Acetytderivat, Ct4HM.S.N(NHCOCHx), bildet weisse
1

Platten oder kleine prismatische Krystalle, die bei 227" (tincorr.)

achtaetzen. Es ist wenig IS~tich in EssigsKare, fast uaiMich in i

AtkohoJ. f
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Das DtmetbytdoP!<'at,Ct4HM.8.N.N(CHs)9, warde darge.

BtoUtdurch Erbitzen der Baee mit Methytjodid oder durch Erbitzen

ibres saizMtutfenSalzes mit Metbylalkohol. Es bildet geINiche Ptattec

vom Schmelzpunkt t95–!96* (aucorr.)

Dae Trimethylammoniumjodid und -chlorid smd tMûfern

sehr bemerkeoswerth, ale sie starbe FNrbektatt besitzen. Sie bilden

sich zusammen mit dem Dimetbylderivat beim Erbitzen von Dehydro-
thiotolaidin mit Metbyljodid und MetbyMkohot oder mit Metbylalko-
hol und SatzsSure bei 150–2000. Das Cblorid und Jodid sind

gtSnzende gelbe Pulver, die sieh reichlich in Wasser ISeet); diese

LSeungen (Brben Wolle, Seide und mit Taoain gebeizte Baumwolle

mit Leichtigkeit rein getb geoaa in derselben Scbattirang wie Aar~mia.

Die Farbe auf Seide bat eine achôn grûne Fluoreseenz. nie

Lôsungen des Jodids und Chlorids geben auf Zusatz von Natron-

hydfat einen woieseo <tockigenNiederaehtag des Hydroxyde, welcher

sieh wieder farMos aana~t (wabrscheinlicb bildet eich da: Natroxyd

CuHte 8. N N(CH!)sONa). Beim Neutratisiren mit Essig8&uModer

Kohtensâare wird dae weisse Hydroxyd daraus wieder getaHt. ïn

verdSnntenMineratsauren t8et sich daa frisch gefâllte Hydroxyd leicht

wieder auf unter Bildung gXmzender, gelber, kry&taUioischerSalze.

Wird daa Hydroxyd wâhrend weniger Stunden bei 80–90" getrocknet,

60 ver&ndertes vottatSodig aeine Eigenschaften, indem es sich m das

oben beschriebeneDimetbylderivat vom Schmelzpunkt <95–196* ver-

wandelt.

Dehydrothiototdidiomonostttfosaure.

CitH9NS(NH:)(80!)H),

wurde dargeatellt durch iangaarnen Zusatz von rauchender Schwefet-

sSare (70 pCt. SchwefeIsSareanbydrid) za einer Lôsung von Debydro.

thtototmdin io f3nf Theilen gewobnMcber Schwe&t8&are, indem die

Temperatur noter 50" gebalten wurde. Die Mischung wurde {a Waaser

gegossen und die darin ontMiche gelbe Satfosâare abBttrirt und ge-

wascben. Sie warde darauf in siedendem Waeser suspendirt und mit

Ammoniak neutralisirt, wobei das schwer iosHcbe Ammoniam8a!z

aaskrystaHMrt. Die Ausbeute an Ammoniumsalz war naheza die

tbeoretische. Bei der Analyse gab das trockene Ammoniumsalz fol-

gende Zahlen:

Die titrimetriscbe Diazot!rang ergab:

Menge dea Natriumnitrits entsprochend 1 g des Satfbaatzes e=

BeMchnet Gefunden

f&rCttH9SN(NH!)S09NBt L II. III.

8 18.9 18.56 1S.7 !8.MpCt.

BM.f5rCt4H9SN(NEt)S09NH( Gefandec

0.205 0.210 g
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Die freie SNorebildet Meine gelbe Nadeln mit 1 Mo!oku!Wasser

oder orangefarbene B!Sttchenmit 2 MoteMten Wasser. Sie ist schwer

MsMchin heiasem, anMsMohin kaltem Wasser. Gut krystatMsirt
wurde sie erbalten beimZasatz von BberschussigerEssigs&areza ihfer

heissen ammonmkaM~hen Loaung; beim AbkaHen fM!t sie dann

langeam aus.

Eine Bestimmung des Mo!ecMtargew!cbt9der getrockneten Saure
durcb atkaMmetrischeTitration ergab:

Ber.far CxH9SN(NH9)SO:H 6efanden

M 320 322.6 g

Da dièse SnttosNaredie medriget sulfonirte VerMadtmg war, die
erhalten werden konnte, so ist damit daa Molecnlargewichtder Base
zwet{eUos featgeateUt. Die Salze der Sotfosaare sind grSsstentheib
farMos und ziemlich MsMchm Wasser, welchemsie eine vio!ettbiaae
Fluorescenz ertheiten. Sie baften nicht auf Baumwolle. Die am
moMteneharakterietischenSalze eind das Ammonium-und das Kup~f'
eatz. Dae erstere krystallisirt mit 1MolekülWasser in kteinen farb-
losenFl&tteheo, die aich nur wenig in beissem, sehr wenig in kaltem
Wasser tosen. Daa Kapferaatz ist ein untSsticber,dunkel rothbrauner

Niederscb!ag, welcher entsteht, wenn man Kupfersuifat zu einem tôs-
lichen Salz der Saure setzt.

Die D!azoaSnre ist ein gelber, an!Ssticher Niederscblag, sie ist

ausserordentlicb bestSndig und wird selbst bei langem Kochen mit

Wasser nicbt verândert.

Constitution des Dehydrothiotoluidins.

Durch die vorher beschriebenen Verenche ist bewiesen, dasa der

Base die Formel CttHMNS(NH~) zukommt. Es ist wahrscheintich,
dass das erste Product der Einwirkang vonSchwefelauf Paratoluidin
dae Diamidoditolylsulfid.(Thiotoluidin) iat und dass dieses darch Eti-
mination von 4 WasserstoRatomen Dehydrothiotoluidin liefert. Da
eines der StichstoSatomenitrilartigen Charakter besitzt, wâhrend sich
das andere in Form vonAmid vorfindet, so geht daratts hervor, dass
von den 4 austretenden Wasserstoffatomen 2 aas der Amidogruppe
herstammen mussen und die andern 2 aus einer Metbylgruppe oder
aus einem BenMtkern. Die letztere Annahme bat wenig WahrsoheiB-

lichkeit fur sich und wird durch die Thatsache widerlegt, dass die
Base die Fahigkeit besitzt, sich mit Wasserstoif oder Brom zo ver-

einigen and daher eine ungesSttigte doppelte Bindungenthalten arnss.
Wir sind in Folge dessen zu der Annahme gezwnngen, dass die
Condensation nnter Austritt von 4Wassentoffatomen ans einer Amido-
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grappe und eioer JMethytgrappe~tattgeOtedenhat. Me einsige ~ormë!,
welche dieson BeMiogongenRechnung tragt, ist die Cotgende:

.CH:N

H!N.C.H~ jC.Ha.CHt,
~S

und icb bin daber der Ansicht, dass eie die Constitatton der Ver-

bindang darsteHt.

Pr!tBM!inbttse.

Gattermann nimmtan, dass diese Verbindung,welche sichgieich-
zeitig mit Debydrotbiotoluidin bildet, von diesem letzteren sich &b'
leitet durch Ersatz zweier Waaaersto~ttome durcb SchweM. Meine
Versucbe nber die Constitution dieaer Base sind noch nicht genûgend
voHatandig,nm mich in denStand zu setzen, irgend welcbe doBnitiven
Ansichten in Betreff ihrer Coastitatioo MMosprechen, ich will mich
daber gegenwartig damit begnügen, zu constatiren, dass eina Reihe
von Betrachtungen und insbeaondore die alkalimetrische Titration der
MonosutfbsSaredeatMchzeigen,daas das Pnmatin mindestena28KoMen*
stoffatomeim Mo!eMt enthStt.

Zum Schuss spreche ich Hrn. F. Everahed fur seine HQMebei
dieser Arbeit meineu besten Dank aus.

Atlas Works, HackneyWicb, London.

193. 0. Pohi: Ueber die EinwMnmg der Sâureoblotide
auf Arsentrioxyd.

(EingegMgenam 29.MSrz;mitgetheiltin der SitzungvonHm. v. Dechûnd.)

Auf Anregung von Dr. Rayman, welcher seiner Zeit eine
Arbeit Sber die Wecheelwirkung des Arsentnsdads mit Benzoyt-
cblorid Terô<fenttichte, stellte ich Versuche an, ob auch das Arsen-

trioxyd auf Acetyl- und Benzoy!cb!orid reagirt nnd in welcher

Weise.

Das Arsentrioxyd Met sieh im Acety!ch!orMbeim Efw<rmenanf.

In dem bei 130–!35" Bbergegengenen Antheile ist das Ver-

hattnisaAs CI == 1 3.6; daraus folgt, dass in jener Fraction, wenig-
stens zam Theit, eine Verbindttng von Araenchlorur mit AcetylcHorid
vorhanden war, analog jenen Verbindungen, die Ca8se!mann') und

') Casselmann, Ann ChemPharm. 98, 235.
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Bertrand') beschrieben baben, and dase wirMich eine Reaction

erfolgte, wahrscheMieh nach der Formel:

A~O: -<-3 C~HjtOC!==AsC): + (C~H,0),OsAB.

Die letztere Verbindong konnte aber nicht isolirt werden, weil

bei dem weiteren Erbitzen, behu& voUsNodiger Verjagung des

ArsenchtorSrs, eine heftige Zersetzung unterArsenabscheidung Matt*

fand. Der gaoze über i3a" siedende Antheilwurde nun mit Wasser

zersetzt. Die Titration der gebildeten SNarenergab aber nicht Nber*

einstimmeNde Zablen. Etwas besser !ies~sieh die Reactton mit

Beozoylchlorid verfotgen.

Beim Erbitzen von Arsentrioxyd mit Benzoytcbtond in der mit

Vorlage verbondeoen Retorte ging zaeKt etwas AMenebtorSr Ober,

dann folgte eine sich scbon im Retortenhalseza einer gelblich weissen,

festec, kryMaUthischenMasse verdichtende FtBsmgkeit,die sich aber

ab lusserst anbe8t&ndigerwies.

Die Reaction konute auf zweieriei Weieevnr sich gegangen sein:

ï. Ae~Oi -<- 3CeHtCOCt== AsCt, + AsO~CcH~CO)}:

IL A~O~+6C6H6COCt==2A8Ch+3(C6H!,CO~O.

Das Anhydrid der BenzoSsaure wurdejedoch nicht nacbgewiesen,

es verlief die Reaction also wabrscbeinlichnach der ersten Gleichung.

Die weiteren Versucbe wurden in zugesehmo!zeoeuRobren ausge-

fuhrt.

Je 4.6 g Araentrioxyd und tOg BeMoytehtoridwurden durch zwei

Stunden bei etwa 200" erbitzt. Es reeuttirteoinesyrupartige FtBssig.

keit, aus wekher sich nacb einigen Tagen reicbliche Mengenvon ans

feinen Nadeln bestehendeo Krystattbaatcbeu ubscbieden. Dieselben

wurden so rasch und go vo))sM!ndigais m6g)iebvon der sie durcb-

trSnkenden dicMussigen Muttertaage durcb PreMen zwisehen Fittrir-

papier befreit and eine gewogene Menge derselben mit Wasser

zersetzt.

O.K968g der Substanz gab 0.4967g BeaMesitare(= 0.4275 Benzoy!),

0.074Cbtor und0.t778gArsentrioxyd (=0.)3<3AMec);aus der Differenz

entMt 0.0609g auf SaMrstotf.

Recbnet man nun auf die verschiedenste Weise nach diesen

Reaultaten, 90 kommt man za dem ScMnMe,dass ArseochtorBr mit

BenzoytcHorid vielleicht ats eine Verbindungvorbanden war, Shntieh

jener, die Bertrand 1.c. mit TttaachtorH oeschneb.

0.0741g Chlor 1

0.0547g BeMoyt
bildon0.1680g der VerbindungAsCta.CtHjiCOCt.

0.0391g Arsen

') Bertrand, Bot),se. Paris 83, 633; 84, 631.
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B<ttchMd.D.e)Mm.6eMUMhtft. Jthtg.MH 64

Die zariickMe&endea Mengeo

Chtsprechen so geoaa, a!s es bei einer 60 hygroakopieohenSubstanz

môglieh ist, der ZasammenMtzung AaOg~eHtCO);.

Bei einem weiteren Versucbe worden die genaaen Mengen(3.736)

Arsentrioxyd und (7.95) Benzoyleblorid in zogeschmolzenenROhren

2 Stunden bei 2!0" erbitzt, die naeh 2 Tagen aus der syrupSeen

FMssigkeit aasgeschtedenen Krystalle wieder m8gt!chatvon der Mutter-

lauge befreit und mit warmem Wasser zersetzt.

0.7724g der KrystallegttbM 0.5335g Benzoësitare(*=4591g Benzoyt),
0.1634g ArMnmd 0.0767g CMM-.

Durch Berechnung wurde gefunden, dass nun blos Arseocb!or8r

vorhanden sein konnte, welches mit denselben vielleicht in einer Ver-

bindung vorbanden war ').
0.0767g Chlor erfordern0.0540g ArsenMr Bildungvon 0.1307g Anen-

cMorur.

Es verbleibt also fur die ZuMmmeosetznng der Krystalle 0.1094g

Arsen, 0.4591 g Benzoyl und aus der DiSerenz 0.0732g Sauerstoff

in 0.6417g der Substanz. ·

Der Scbmelzpunkt der Krystalle wurde ann6hernd bei 75 ge-

fttHden; He zerfallen te!cbt darch Feuchtigkeit der Luft in Arsen-

trioxyd und Beozoësaure. Die Reaction des Arsentrioxyds mit Ben-

zoytcbtorid verMuft also &hntichjener des AraentrisuMds mit Benzoyt-

chlorid, nur ist die Schwefetverbindang viel bestândiger, dena nach

der oben erw&hnten Arbeit wird (CeHeCO~SaAe in der Kâlte nicht

einmal durch Ammoniak zersetzt.

Laboratorium far organ. Chemie der Bohmiecheoteohniachen

Hochechoie in Prag.

') J. M.Crftft~ Bull.se. Paris XIV, 103: AsCh und AeBr}verbindet

sich mit dem Aethyt- und Methylesterder M-aemgenSSaM.

!<tpCt. <ÏMVorhtUtniMalso

0.3727 BMZoyt 70.5 0.7 oder 3

0.0952 Arsen 1800 0.24 1

0.0609 8<mer8to<r U-û 0.72 33

0.5288

GefMdem Ber.fur (CeH!.COsO~As

As 17.0~ 17.12 pCt.

CeHiCO 71.54 71.91 s

0 H.40 10.95
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Ï94. K.B.Johnsson: Ueber einige Phosphate
von mehrwerthigen MetaUen.

(Eingegaogeaam 29.MSrz;mitgetheHtin der SitzungvonHro. v. Dechond.~

Die sogenannten Madrett'schen Salze, die darch Aaftosen von

schwefetsaaren oder satpetersauren Oxyden in Met~phosphorB&uredar-

gestellt werden, sieht manwohl im AHgemeinenfBr neutrale Metaphos-

phate aa, wenn aoch dieseAnnahme nicht immer bestâtigt wird. Ver-

scbiedeoe UnterBaehnngensind ûber Verbindungen aasgefubrt, die auf

dièse oder ShnMcheWeise dargestellt worden sind, und die Fo!g6nden
sind am wicbttgsten:

Madré!), der Eatdecker dieser Salze, b~obachtete zuerst, dass

nnISsItche, neutrale MetaphosphoraSoresatze gebildet werden, wenn

man wasserMe schweMsaure oder 9a!peterMare Salze bei 3!6" C

in PhosphorsXare anfMst. Dièse Bebanptcng zu bestâtigen, analysirte
er vieie anf diese Weise erhaitene phosphorsaure Salze.

Fteitmann~) bentttzteeine etwaaabgeanderte Methode. Erioste

Btatt des schweMtaaren oder salpetersauren Satzes amorphes Phospbat,
dsa er durch Praeipitation erhalten batte, in Phosphorsaure auf und

tiesa daa Satz sich ausscheiden.

HantefeMlUe und Margottet3) benutzten theiisdasVerfahrea

Fteitmann'B, theils eine Abanderang der MadreH'sehen Methode

sie tosten nSmtichdie Oxyde in Phosphorsaure mit oder ohne Zusatz

von SHberphosphat. Das orthophosphorsaure Silberoxyd warde zu-

gesetzt, damit die Pposphore&ut'eHussigerwSre,woduroh die Krystalti-
sation erleichtert warde. Die so gebildeten Producte waren indessen

oft Doppelsalze.

Cleve4) wendete die Madretl'sche Methode aaf mehrere

Erden an.

Phoephate sind ûberdies nach anderen Methoden dargesteUt

worden, welche den vorliegenden Aufsatz nicht nSher betreffen. Die

Resuttate der genanntenUntersuchungen werden weiterbin besprochen
werden; im Vorans konnenwir indessen erwShnen,Haotefeuine und ·

Margottet baben auch pyrophosphorsaure Oxyde erhalten, Cleve

anhydrosaure Salze (3Rs03.5PxO~ R = Sm, oder Di).
Die folgendeUnteMuchangbeabsichtigteinen Beitrag zur Kenntniss

derZusammensetiiang der sogenaunten Madrel l'schen Salze zu liefera.

') Ann. Citam.Pban)!.61, 53.

*) Pogg.ADn.78, 233und 338.

Compt. rend. 96, 849.

*) Contributionsto the knowledgoofsamarium,S. 29und Newresearchea

on the Compoandsof didymiam,S. 19. Nova ActaSoc. Ups. 1885.
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Baadt die SatM vStMgv~!e{6t(6a<- wOrden, sind été atle aach der
MadFeU'achon Méthode dargeetettt worden.

Die PhosphorsSare warde darch AafMsaag von Phosphorsaare-
amhyddd in Wasser bereitet. Die S&are warde in einer Platineobale
90 lange erhitzt, ata GasMasen von Waaserdampf entwichen, und
ferner bis zum beginnenden BothgtShen der Schale. Danach wnrde
wasserfreies schwefeteaures Salz zugesetzt. so lange ats es leicht ge.
!8at wurde. Kein schwefelsaures Salz durfte unaufgeMet Meiben.
Danu wurde erhitzt, bis die Schwe&kNore vottst&ndigentwfohea war
und die Hitze erst bei aofangender Krystattisation aUmSbMchge-
echWMChtund endlich die Flamme aNSgetoecht, woranf die Kry.
stallieation stattfand. Die PbosphorBSure wurde durch mehrmaliges
Deeaotirenmit Waeser auagezogen.

Foigende Satze wurden auf diese Weise dargestellt:

Achydrosaorea Lantbanmetapbosphat, La~O~PsOt.

Scbwefeîaaares Lanthanoxyd wird leicht von MetaphosphorsSnre
aa%et68t, und naehdem die Scbwefelsaure entwichon ist, scheiden sioh
deutiiche Krystalle vom Pho8phat teicht aU8. Die Krystatte bilden
messbare waaserbeHeTafe!n, welche von Hro. C. Morton Jtrystatio-
graphiach untersucht sind.

KrystaMsyetem: monosymmetrisch.

a b c ==1.44604:1:0.95897

= 89" 38' 20"

Combinationen:

c=OP(001); m==ccP(HO);q==Pw(011);
r == – Poo (705)?; r' == -<- P.o. (705)?;

<t=aoPoc.(tOO);b===<~Poo(010);p=~P(lH).

SpeeiSeches Gewicht 3.214.

Molecularvolum322.

Anbydrosaures Cerometaphosphat, CetOs.ôPaO:.

Schwefelsaures Cersesqoioxyd zeigt zn MetaphosphorsSnredae-

selbe Verbalten wie scbwefelsaures Lanthanoxyd, und die Krystalle
des rhoaphorsSuresabea sind ebentaiia mikroskopisch und durch-

sichtig.
Die KrystaUMchen aber waren nicht vôllig ebene und die Krystatte

nicht messbar.

Specif. Gewicht: 3.272

Motecaiarvolam: 317.
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Beide Baize sind v8U<gan!os!ich in 88«ren, selbst in coBceotrttten,

und aebmetzen nicht in der MthrohrBactme. Sie sind femer analog

mit den früher gefandenen Satzen des DMyBtSamsund Samariume.

Diese vïer anbydroaaaren MetRpho~pbate sM dadurch oharakteneirt,

dasa ihre specif.Oewichte wachsen, wâhrend die Motecatar~otamina

mit wachaenden Atomgewichten der Metalle &bnehmen,wie Mgendea

Schema anzeigt:

Diese Salze sind einzig in ihrer Art unddadurch sehr bemerkens-

werth.

Uranytsutfat wird mit gelbef Farbe von MetaphosphorsSuroget8st;

wShrend des Entwetcbensder Schwefetaattre geht aber die gelbe Farbe

in grûn uber und das Sa!z scheidet sich erst cscb starker Sâttigung

mit dem MhwefeteaurenSatze ab.

Die KrystaUe sind mikroskopische, rechteckigeTafeln von grEoer

Farbe. Das Salz verbatt Bich zo Sâuren und der L6tbrohrflamme

ganz ShnUch wie die vorigen.

Wenn dieae Verbindung ein Uranytsatz ist, so ist die enteprechende

Saore H~PtOn.

Diese drei VerbindHngensind neutrale Metaphosphoreaoresstze,

wie die MadreH'sche Behauptung angiebt. Sie verhatteo aich za

Sâuren und der LSthrobrHamme wie die vorigen. Daa Ferrisalz ist

jedoch etwaa loatich in concentrirter SchweMsSore. Das Satz des

Chromoxydes ist grSa, die andern weiss.

Uranphospbat, UOs.SP~O}.

Specif. Gewicht: 3.8~8

Motecutarvotam: 149.

Ferrimetaphosphat, FeaOa.SPsO;.

Specif. Gewicht: 3.020

Mo!ecatarToIam: t94.

Chrommetaphosphat, Cr!iO;.3PiOt.

Specif. Gewicbt: 2.974

Motectt!arvolom: 195.

Aluminiammetaphosphat, A~O: .3 P~Ot.

Specif.Gewicht: 2.779

Molecularvolum: 190.

At.-Gew.
Speeif. Cew.

Mol.ot.

La 139 3.2t4 322

Cet40 3.272 3t7

DiH2 3.345 3t2

Sm 150 3.487 303
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Yttriaatpyrophoaphat, 2Y:0<.SPiO:.

Schwe~More Yttererde giebt mit MetaphoBphorsoare&!s Mck-
stand Pyrophesphat.

Das Satz acheidet sich ans der Pho9phof6&aMerst naoh langer
Zeit und etarker Erhitxung ab.

Weieees Pulver, aas m~roskopischen, sechMeMgenKrystaUtaieta
zasammeBgeMtzt; in SSuren OMt&sIich,vor der LothrohrBammenicht
acbmetzbttr.

Speeif. Gew:eht: 3.059

Molecularvolum: 288.

Thoriummetaphosphat, ThO~RzO;.
Die schwefetsanre Tborerde wird ein wenig $chwer ta Meta-

phosphor6:mrean%et6st. Nentrales Thonammetaphosphat kfystaMtMft
dagegen leicht aus. Das Sfttz ist ein weisses Peh'er, welches durcb
dM Mikroskop rechteckige Krysta!tt~fetn zeigt, verbMtaich zn S&aren
und der Lûtbrohrflamme wie das Ynnompyrophosphat.

Specif. Gewicht: 3.922

Motecu!M'votttm: 140.

Der Versuch, ein Zirkoniumsulz nach der8elbenMethode ztt er-
halten, fiel unguMsUgans, weil die Zirkonerde in MetaphosphoraNure
ant6s)ich ist. H~utefeuiiïe und Margottet geben an'), dass die
Zirkonerde von 2 bis 5 pCt. in OrthopbosphoreSuregetëst werde; von
dem Verhatten der namHchen Erde zur Metaphosphorsaurewird von
ihnen nichts angegeben; wahrsehein!!ch,weil Versucbein dieserRichtttag
auch fur sie misslich aosgefaUensind; deswegen haben aie wohl anoh
zur Darstellung der Phosphate der Zirkonerde sowohl ate des Titan-
oxydes und Zinnoxydes die OrthopbosphorsSnre angewandt. Die auf
diese Weise erbaltenen Producte sind indessen pyrophosphoraaure
Salze. Dieselben Verfasser haben auch Kieselsaare in Metaphosphor-
sBare bei 700" bis 8000 get8st; sie erHetten aber dann auch pyro-
phosphorsauree Salz, SiOa P:0;.

Das Resultat der Untereuchung ist in folgenderTabelle zusammen-
gestei!t:

') Compt.rend. 108~ t017–1019.

H~O~Ou t H,09P<0, HO. PO, H~P,0;

L.,03 UOjt Fe,0, Y~,
C~Oj) Cf,09

I
SiO,

DitO~ – Aij,0i

SmtOij – ThO, –
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Die in jederCotcmne8tebendenOxydeMMenm!tMetapboepbor*
aSore PboaphorsSaresatzetderen ZasammenMtzaogvon der oben
stebendenFormelder eutspreohendenSâareangegebenwird.

Upsata, Un!versitSt8*I<&boratormm.

186. Richard AnftohMz: Ueber die Baoult'aohe Methode
der Moteoulargewiohtsbeatimmuog tn ihrer Anwendung a<u'

ï&itsoheidttng zwiaohen Isotnerie und Polymerie.

[Mittheitungaus dem chemischenInstitutderUnivereit&tBonn.]

(Eingegacgenam29.M5fz;mitgetheittin derSitzangvonHrn.von Dechend.)

In derEtntettang zu einer kQrzUchver6<fentHch(enAbbandtang')
von K. AMwers und Victor Meyer: ~WeitereUnterscchuogen über
die Isomerie der Benzildioximer Ënden sieh einige theilweise gagea
mich persônlich gerichtete Bemerkungen, von denen ich eine fur

zweckmSsBigbatte, genauer zu erôrtern.

ZunSchst theitt Victor Meyer mit, dass ibm bei seiner Er-

kiSrang der BenzHdioxitBts&menevon verschiedenenSeitenZastitBtnang
za Theit geworden sei. Dann fSbrt er weiter fort: ~Aber auch an

Opposition bat es nicht gefehlt, die sieh freilich weniger in wissen-

achaftUch begrundetem Widerspruche aïs in einem gewissen z&ben

Widerstreben, das gewonnene Neue anzuerkennen Sasserte.t Da ich

im nacbsten Satz ats einer der Trager der Opposition namentlich

au%ef8hrt bio, dem hier der Vorwurf gemacht wird, dass sein Wider-

aprach wissenscbaftlich nicht begrûndet sei, ao will Mb im Nach-

folgenden zeigen, dass dieser Vorwurf mir gegenüber der Berechtigang
entbehrt.

Wenn es sich <imdie ErktNraag der Ursachen der Isomerie zweier

oder mehr Substanzen von gleicber procentiacber Z~sammenset~ong

h&ndeh,90 besteht der erste Theil der Aufgabe des Chemikers darin,
wo m6g!ichden Beweia zu liefern, dasa die betreffenden Sabstanzen

daa gleiehe Moleculargewicht haben.

Daran schtiesst sieh der zweite Theil der Aufgabe: zo ermitteln,
wie die isomeren Substanzen coostitairt sind. Die Lôsung dièses

Theiles der Gesammtaufgabe wird bei den organischen Substaazen,
am mich im VorSbergehea eines Victor Meyer'achen Ausdrnckes

') DieseBerichteXXI, 3510.
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~a bedieneN,aof Grand der '~bt'ohen vter y~Matdehe< natememmeo,
d. h. auf Grand der V4!enztheorio von Aag. Kehaté.

Die Kekaié'aehe Valenztheorie bildet anoh die Gmadiage, anf

der sich die Theorie von vac't Hoff. Le Bel und J. Wialieenas
aber die rSam!!che Lagerung der Atome anfbaat.

Von demResultat der chemieohenUnteraMhaaghângt es alsdano

ab, ob man sicb, unter Voraussetzung der GMchheit dea Motecular-

gewiehts, mit structurchemischen Formeln begaugen kaon, oder ob

man za einer stereoebemiachen Formattroag der to Frage stûhendM)

tsomeneverhattnisse achrehen will.

Untersachea wir non, in wie weit Victor Meyer bei der Be-

aatwortnng der Frage nach der Ursache der Isomorie der Benzil-
dioxime den ersten Theil seiner Aufgabe ge!3Bt,d. h. den Nachweis

erbracht bat, dass die Mo!ecu!argrosse der beiden Benzildioxime die-
selbe ist. Wir lassen zunachat Victor Meyer selbst daa Wort
nebmet). Derselbe spricht aicb in seiner AbhandtMg~): ~Ueber die

Raoutt'acho Methode der Moleeulargewichtsbestimmungc,naoh einer

Bemerkuog ûber die 'unzwe!{eibaft gleiche Stroctar (im Sinne der

bishengen Tbeorie)< der boiden Benzildioximefolgendermaassen aus:

~Da diesem Ergeboisae insofern eine aogewShnUcheTragweite za-

kommt, ats es za einor Modification der van't Hoff-WietioenaB-
schen Théorie zwiogt, so tuasste ans aatMieh daran gelegen sein,

jeden môglichen Einwand, der etwa gegen die obea aat~esteMten
Strttct'!r<brmelaerhoben werdea konnte, zu prüfen.

Diese atereochemischeN Structurformelo sind die fotgenden:

Ce Ht NOH CsHs NOH

\C~ \C
c

c
CGH~ C.C~. CaBsCeH; NOH HON 0.3;

Ein 8o!oher(Eiowand) blieb, da die Verbindangennicht fiâohtig
sind, trotz onsrer zahtreichen, rein cbemfschenVeraache, die die

Straetargteichheit beweisen, immer noch in der Annahmem8g!ieh, dus
die Verbindungen polymer se!en< u. a. w. Wir maeaten daher den
hochsten Worth darauf legen, die MoleoutargroMender untersuobten

Verbindungenfëatztisteiten, und onser Augenmerkrichtete sich daher
auf die 1883 und M den folgendeojahren vonRaottltver8Sentiichte
Méthode* u. a. w. Hierauf Mgt die Mittheitang der Reaaltate, die
K. AawerB bei der Bestimmung des Moleottargewichtsvon Naphtalin,
PIkrina&are,AcetaoiUd, Beozit and den Acetytverbindaagender isomeren

Benzildioximenach der Raoait'schen Methodeerhalten batte. Fiir

*)DiMeBerichte XXÎ, 537.
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atte genaantenSabetanzeN auch fOrd:é beidea ifomereo BM<zHdtox!me
batten die Verauche recht gut auf die em~chen Formeln stimmeade

Werthe ergeben. Victor Meyer zog aua diesen ReanKatea deo

folgendenSchtasa:

*Die Identitat der Mo!ecatargr5ase beider Verbindungen konnte
aomit sicher orwiesen werdon.*

lch fasse des Gesagte zusammen:
1. Victor Meyer !egt9 den ~Mcbsten Werthc darauf, die

Moiecatargrëase der boiden isomoren Benzildioxime featzustellen.
2. Er h!e!t daza die Raouh'sche Methode fur geeignet.
3. Er hiett den Nachweis der ïdentitat der Moteeat~rgrosMfur

erbmcht, da die Raoult'ache Methode fur beide Benzildioxime die

gleichen auf die einfache Formel stimmenden Werthe ergab.
Die BeweiafBhrMngbatte Bnr eine schwache SteUe. Zn meinem

Befremdenwar nnter den zur Prüfung der Braaehbarkeit der Raoult-
schen Methode angewendeten Substanzen: Naphtalin, PiknMNare,
Acetanitid und Benzit keine orgauische Verbindung, deren Molekül
man einen beaondereo Grund bat im festen Aggregatzustand ah aas
zwei oder mebr einfacheren Molekülen zusammengesetzt anzaseben.
Ab die ersten Mittbeitnngen von Victor Meyer über die Benzil-
dioxime ersohienen, batte ich gerade aus aquimoleeutarenMengen der
beiden monosymmetrischen, bei M3" schmeJzendenDitnetbyjather der

DiMetytMnks-und der DiacetyirechtsweinsKore den bei 86" schmet'

zenden, rhombiscben DiacetyttraabensSuredimethytSther synthetisch
dargeeteHt. ïch beschlos8 sofort die Raoult'sche Methode auf
dièseSabstaozen anznwendeu und so die Beobachtongen von Auw erss
durch die Bestimmung des Molecotargewicbtsdes Diacetyltraubensâure-
dimethytSthers, eiaes unzweMetbaftpolymeren Korpers, zn ergSnzec.

Die von meinem CoUegen Hrn. Dr. Pulfrich auf meine Bitte

ausgefahrteNBestimmungen zeigten, dass der Diaeetyttr<mbeM&ure-
dimethytSthernaeh der Raoatt'schen Methode auf die einfache, atatt
auf die doppelte Formet. stimmende Werthe ergab. OBen gestanden
kam mir dieses Resultat unerwartet, aber es liess nicht im Zweifel

darâber, dass uns die Raoult'ache Methode bei derEntscheidang ob
Isomerie oder Polymerie mcg!icherweise im Stich !asst.

Naeh den oben mitgetheilten Aeassernngen von Victor Meyer
Mett derselbe die Annahme einer Polymerie bei den Benzildioximen
vor der Beatimmnng der Molecnlargewicbte ihrer Acetylverbindungen
nach der Methode von Raoatt oicht fur aaegeaehbssen. Sobald

folglich gefunden warde, dass die Raoult'acbe Methode bei einer

polymerenSubstanz, wie dem DiacetyttraMbeasaaredimethytStherauf
das einfache Moleculargewicht atimmendeWerthe ergab, war die Un-
sicherheit der ersten Grundlage far Victor Meyer's Benzildioxim-

betrachtangen erwiesen.
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Neaerdiogs bab~n Vïctof Meyer and K. Aawera*) bel der

WeHertBhroogibror w!chtigenUotet'eaehangcoein dettes, das y-Beazil*
d!oxim entdeckt and gezeigt, dass die AcetytMrbindoag auch dieses

Dioxims, nach B&ouh'a MéthodegeprStt, auf das einfache Mokeatttr-

gewicht etimmende Worthe ergab. Die beiden Forscher knüpfen an

die Mittheitong dieses Reauttates die Bemerkung: »Die gefundecen
Werthe weisen deutliéh auf das einfache Moleculargewicht bin

und sehliessen die Annahme einer Polymerie vSitig aus.< Meiner

Meinung nach sollte der Scbluss dieses Satzes tauteu: .'und echtiessen

die Annabme einer Polymerie **nicht« vot)!g aus.*

ln wie weit es Victor Meyer getangen iat, den zweiten Theil

seiner Aufgabe zu tSsea, alao den Nachweis der Structargle!chhe!t
der Benzildioxime su erbringen, daruber habe ich mich fr!<hernicht

aasgesproehon und beabeichtigeauch nicbt es fur den Augenbliok za

thon. Aber wer woUte es, gegenüber den Erfahrungen von Beck*

manH, sowie von Behreud und Leachs') Bber die Neigong der

Oximo za iatramotecataren Atomverschiebungen, dem ruhigen Beob'

achter Ter8be!n, wenn er der Meiaoog ist, die Wissenschaft kônne

unter Umat&nden durch ein btschen Skepticismus mebr gefôrdort
werden ais durch *ein gat Theil Enthastasnta8.<

Man braucht sich deshatb noch nicbt gerade angattich an das

Verattet~ za klammern.

Bonn, den 27. Marz t889.

189. Félix Klin~emann: Ueber die Einwlrkung von

aromatleohen Aminen auf Aoetylottronensaureanhydrîd.

(Eingegangenam 4. Apri); mitgetheiltin der SitzungvonHra. v.Deehend.)

Schon vor einigen Jabren erbielt ich darch Einwirknng von

Acetytchtond aufCttronetMaare ein der Formel CsH;Oï eotaprechendes

Anbydrid der AcetyleitroneosSure, das ich zur Zeit in meiner Doctor-

dissertation 3) karz bescMeben habe. Ich habe die Untersachung
dieses Korpera jetzt besonders desbalb wieder anfgenommen, weil er

mir ein gSnsttges Aoagacgsmatenat zur Darstellung der Anilide der

') DieseBerichteXXII, 717.

*)D:eMBedchte XXII, 6!?.

Bonn, t887.
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Cttrooena&tfe M sein schMn. ËehmatMeh.hat AnaeMtz') darch

Einwirkung von aromatiseben Aminen aef die Anhydride der zwei-
basiMhea Sâuren die eotsprechenden sabatituirten Amideanren w

halten} im Einverstandoiee mit Hro. Prof. AnschBtz habe ich diese
Reaction nonmehr auch auf dM Acetyloitroneosaoreenhydrid aus-

gedehnt.

Einwirkung von Acetyichtorid aufCitronensSare.

Gepatverte und bei 100" getrocknete Cttroneosaore wird mit dem

gleicbec Gewiehte von Acety!eb!orid(d. b. mit angetahr 2' MoteMten)

ûbergoasen. Die Reaction beginnt scbon in der Kâlte, wird aber

zweckmaMigerWeise von Anfangan durcb ErwSrnteo auf dem Wasser-
bade noteratutzt. Nacbdem die SaJMSureeotwicktMngbeendet ist, wird
das NSMtgeReactionsprodact in eine Scbaie gegossen und im Natron-
ka!kexs!ccator zum Erstarren gebracht. Das von Acetytchkrid und
von Eesigsaure befreite Produet wird aus einem Gemisch von Chloro-
form und sehr wenig Aceton atnkrystattisirt. Man erhatt dae An-

hydrid so m farblosen, durcbsiobtigen, wohtaasgebitdetea KryataHen,
die um so grosser, aber auch um ao weniger Sachenfeich sind, je
mehr Aceton in der Lôsung vorhanden war.

Der Scbmeîzponkt der Verbindung liegt bei !2t< erst bei be-

deutend hoherer Temperatur (ungetabr bei 160–170'') tritt Zer-

setzung ein.

Die Anatyse fSbrte za folgendenZahtea:
I. 0.1972 gaben 0.3~HgKoMeMSure und 0.0687Waeser.

H. 0.2209g gabon 0.3613g Koblensaureund 0.0745g WasMr.

Die Reaction hat also nach folgender Gleichung stattgefunden:

OeHaOï + 20~0 Ct = C~HeOt+ C~HtOj)+ 2HCL

Dem AcetyJcitronensSureanbydnd kommt wabrscheiniich die fol-

gende Conatitatioasformet zu:

CHa. CO,H
l

C(O C!)H,0). CO

~0.
CEb–––––CO

') MesaBenchte XX, 3214.

Ber.fiifCsH~ Ot
~Gefunde~

Ce 96 44.44 44.40 44.60 pCt.
H: 8 3.70 3.87 3J4

0, 112 51.85 – – »

216 9&.M
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Hr. ToMon~ det die 05te batte, d;e~o KNrpetktyataBo.
graphisobzn uoteraaehea,theitt mir d~Nbet folgendesmit!

Krysttdkyatem: rhomMaeh.

&:b:c*= 0.6886:1:1.0023.

Beobachtete Formen:

c
=' 00!

o P, b
~OiO~ocP«', p ==~HO~~P,

t==~2!O~P2, m==~2~P3,q==~OÏ4~/4PM.

Es wurden folgende Wmke! besttmmt:

Einwirkung von Anilin auf AcetytcitronensSareanhydrid.

Da bei der Einwirknng von Anilin aaf Acetytcitronooe&tteaohydnd
es von vM-nhereio wahrscheinlicb war, dass das Anilin in erster Linie

die Aeetytgroppe angreifen würde, ebenso wie daa Phenyibydrai!in
die Acetylgruppe im AcetylcitronensSareNthertth Acetytpheaythydrazin

hcraoBBimmt, so wurde die Reaction io der Weise angestelit, dasa

zwei Moleküle Anilin aaf ein Molekül des Anhydrids einwirkten.

Die beiden Verbinduogen wurden in CMoroformtSaungam Mek-

HusakaMer gekocht. Das Anhydrid gebt a!!tnSh!iehin Losoog; nach

UDgefahre!oer halben bis einer ganzen Stunde beginntdie Ausscheidang
eines weissen krystallinisehen Pulvere aus der koehenden Lôsung.
Wenn die Menge dièsesNiedersehlages nichtmehr zuzanehmen acheint,
wird die Reaction unterbrocben. Daa nacb dem Erkalten abSttrirte

und mitCbloroform gewascheneProduct wird mit einer zietnMebcon-

centrirten Natnamcarbooattoaung digerirt. Fast die gesammte Menge
geht io Lôsung. Axa der filtrirten Lôsung fâllt Satzaaare die ncae

Saare a!8 bald eretarrendes Oel. Durch wiederholtesUmkryatttMisiren

') Hr. Tutton wird seine BeobachtungonausfahrMoherin Groth's
ZeitschrMtf&r Kryst&Hographiemittheilen.

No. Gronzon GemessenBerechnet

&y==(0ï0):(tl0) 24 54" 51'–56" 25' M<'34' –

p <==(HO):(2!0) 1 t5<'29' 15" M'
& e=(010):(00t) 10 89"22'-90<'32' 90" 0' –

p c==(HO);(001) 8 88" 48'–90" 49' 90e O' –

& ~=(0!0):(014) 6 75020'–75" 44' 75"32' 75~56'

b m==(010):(2t2) 3 74"° I'–75" O' 74"3&' 74" 12'

c M==(001):(212) 8 56" 15'–57" 49' 57" 7' –

pm==(110):(2l2) 5 35" 24'–36" 30' 36" 0' 36" l'

2Va==71"2'.
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MB AikoM erMtt man die SSara ah aus ~eissen NMëteben be-

stebende KrystaUkraste. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt

beil84<

Die AnatyBO der Verbindung ergab folgende Resultate:

I. 0.824tggaben 0.5194 g Koh)9M&eMund O.!080gWMser.

II. 0.3028g gaben 0.4708g KobtMsaaM und 0.0990 Wu~er.

nt. O.M37g, mit Kupferoxyd im Vacuum verbrannt, gabon )3.30co&

eine~ 6emtechM von Sttcksto6f und Stickoxyd, welches bei !8~ unter einem

Barometûrdroch von 409 mm trockon gemesMnwarde. Nach Absorption des

Stickoxyds hinterMMbef) t3.50 cem trockenonStichstoffs bei t8.5" coter einem

Bttrometerdruck von 393 mn).

IV. 0.1324g, mit Kupferoxyd im Vacuum verbrannt, gsban t3.50com

eines Gemisches von Stichstoff und Stickoxyd, wetches bei t9" unter einem

Bftrometerdruck von 528 mm trocken gemeMenwurde. Nach Absorption des

Stickoxyds binterbliebon tS.aOccm treckonon Stickstotb boi 19<'unter omem

Barotneterdmck von 508 mm.

Diese Zahlen zeigen unzweifelhaft, dass man es hier mit einem

Korper C~H~N~Ot, idso mit einem Dianilid der CitronensSare,

.COsH
CgH}0

/C09 H

zu thun hut, und dass die RfMtion nacb

(CONHCoH~

folgender Gleichung vertaufen ist:

.CO~H

C~H~Or+ 3C<!H5 NH: =0~:0
co2H

(CO.C<H~.NH)a

+ CHa. CO. NHCeHt + H~O.

Auffallendist es, dass dies Dianilid von dem von Peba) ') dorch

Erbitzen vonCitronensSore und Anilin erbaltenen Dianilid ver~chieden

ist, denc, wâhrend Pebal's Dianilid bei t33" schmiizt, schmi!ztdas

meinige erst bei 184". Diese Verschiedenheit wiederbolt sieh, wie

ich gteich hier vorausschicken will, auch bei den Di-p-Toluididen.

Ob diese Isomerie durcb verschiedeneVertbeilung der Ani!iureste au

die Carboxytgruppenveranlasst ist, werden hoffentlich weitere Unter-

sachongen orgeben.

') Am. Chem.Pharm.88, 89.

Bw.{BrCiMH,uN,0~Bcr.f&rCt.H.sN~O~ 1~"°~. IV.I. II. III. IV.

CM 240 62.50 Cts 2t6 63.t8 (!3.2t 63.3! – – pCt.

HM 20 5.21 H~ 18 5.26 5.35 5.42 – – »

Na 28 7.29 Na 28 8.) 8.16 8.!5

Oe 96 25.00 0;, 80 23.3~ »

384 100.00 242 100.00



M7

EtBwitkaogvonp-Tot«tdiaamfAetyt&itron6ne&ttretKtbydrnt.

DerVersoch wurde in derselben Weise,wie der ebembeacbrtebene

angesteltt. Es zeigte sicb, da98 auch hier einDitoluidid der Citronen*

aNare entateht, welches von dem von GilJ1) aaf directem Wege
erb~tenen verschtedeu ist. GiU giebt Mr sein Ditoluididden 8chme!)f.

pankt t6t"; das von mir erb&tteneProduet sehmUzt bei t89". Es

kry8taH)s!rtaus Alkohol !n tdelooo, dem Dianilid &uMerBtShnUcheo

Naddeben. ln Waaser ist es uot8s!ich, ebenso in Benzol.

Die Analyse fBhrte zur Formel CtoH;}N;0;.
ï. 0.9483g gaben 0.5878g Kobleesiiamund0.13t6g WMsar.
H.0.2695g gaben 0.6876g KohteneaareundO.t444g Wasser.

!H.0.!467g mit Kupferoxydim Vacuumverbrannt, gsb~o 13.50ccm
einesGem~chesvon SticketoNund Stickoxyd,welchesbe! !!<"unter einem
Barometerdntekvon 554 mmtrockengomesMnwurde. NaehAbsorptiondea

Stickoxydshinterbtieben 13.50cem trockenonSticketoSsboi 19.5" unter
~nem HMometerdrackvon 59&mm.

IV.0.1598g mit Koblenoxydim Vacuumverbraant, gabon 13.50oem
eineseemiMhesvon Stickstoffund Stickoxyd,wetchesbei 15.5"anter eimem
BarometerdfMKvon 587)ntntrocken gemessenwurde. NaehAbsorption(tea

StickoxydshicterMiebcn 13.50ccm trockenonStickstofh bei 15.5" antm'
einemHarometcrdmckvon 570mm.

V.0.1317g mit Kupferoxydim VacuumvorbrMDt,gaben 13.50eem
einesGemischesvon Stickstof und Stickoxyd,das bei 20.5" unter einem

B&rometerdrMkvon 493 mmtrocken gemeMenworde NaehAbsorptiondes

StickoxydsbinterMioben18.50ccm trockenenSticketoO~boi 210unter einem
Bftrometerdrnckvon 480mm.

Aucbwenn das Verhtttnias zwischenp-Toluidinand dem Auhydnd

geSndertwurde, entstand als Hauptproduet immer das Di-p-Tolnidid.
Die m geringer Menge auftretenden Nebenprodoete babe ich zur

Zeit noch nicht unteraucht.

Die Untersuchang wird fortgesetzt.

South-Kensington, t. April 1889. Normal School of Science.

') DieseBerichte XIX, 2352.

Ber.fur Ber.fûr Gefanden

CMB~NtO. C~H-MN-tOs I. II. ML IV. V.

Ça! 2M 64.08 Ci!. 240 64.86 64.56 64.52 pCt.

Hxt 24 5.82 HM 22 5.95 5.88 5.95 – – – a

N: 28 6.80 Na 28 7.57 – – 7.69 7.64 7.65 »

0< 96 23.30 0& 80 21.62 –––––, >

4t2 tOO.OO 370 ÏOO.OO
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M?. H. Wtohelha~e: Zar KeMttnïss der Diemidc-

beozophenoM.

[ÂM dem technologischonInstitut der UnivereMtBer!in.]

(YorgetragMtin der Sitzungvom Verfasser.)

Das Diamidobenzophenon, welcbes ich aua p-RoaaniMnerbielt '),

soUte nach dieeer Entstebungaweise mit dem K.Diamidobenzophenon

von Stâdel und Sauer !deot{achsoin, wie inzwiachenG. Schattz

hefvorgehoben bat.

ht der That stimmen die Eigenschaften der beiden KBrper fast

alla aberein; besondem bilden beidein Form der saksauren Salze ganz

auffallendeErystatiteationen von tgrofsen, dicken Tafelnc, wie St&de't

ond Saner zuerst beobachteten. Die einzige Verschiedenheitliegt ia

den Schmelzpunkten (172 und 237"). Diese aber ist so grosa, dasa

man zanachst nur au ein tthnUchesVerbattoiea denken kann, wie es

bei dem Benzophenon selbst vorliegt, welches bekanntlicb dimorphist,

nnd zwar KrystaUe mit den Schmetzpankten 27 und 49 liefert.

Um dies nSber tesMasteUent wurde daa a-Diamidobenzophenon

nach Stâdel und Sauer von Neaem dargestelit: Diphenytmethan

lieferte, wie angegebeu, ein Dinitrodiphenylmetban vom Schmclz-

punkte 1830 und dieses bel Oxydation o!n Dinitrobenzophenonvom

Scbmekpnakte i89", welches nun durch Zmnchtorur und Salzsiure

unter Einb&ttungder nacb der Gleichung berechneten MeDgenverhatt.

nisae redocirt wurde.

Zo meiner Ueberrascbung ergab eicb, dase dieser, allem Anscbeine

nach mu- ein einziges Product liefernde Vorgaog zn einem Diamido-

benzophenon vom Scbmetzpunkte 237 <*fuhrt.

Da dies der Schmelzpunkt des Spattungsprodttctesaus p-RoaanMin

ist, se bleibt nur die Annabme Sbrig, dass sich bei den Angaben der

HHrn. StSdel und Sauer eine unrichtige Zahl eingeschHchenhat.

Was die Spaltung des Rosanilins betriift, so wurde neuerdinga

bemerkt, dass dabei ab auchtige Base auch Anilin entetand, grossen

Theils in dem Waeser geiSst, welcheszum Uebertreiben benatzt war.

Jedoch ist es nicht gelungen, dementsprechend ein Methyldiamido-

benzophenon a!e zweites Spaltungsproduct mit Sicherheit zu kot)n-

zeichnen.

Zum Verhatten des «-DiamidobeNzophenona ist noch Fotgendes

nachzatragen.
Die Reduction zu Hydrol gelingt am beaten, wenn man in abso-

htem Alkohol iost und ~mSMieh etwas mebr ak die berechnete

') DiMeBeriehteXïX, HO.

*) ibid.XI, 1747.

Chomiedes StainhoHentheeMI, 685.
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Maagë NatfîamamatgaBt eiaMgt. Die heHgetbo Msmg ~ird aaeh
und aMb vollkommen farMoa. Dae Hydrol ht ein weissee, sohwech

tuyetatMachee Pulver, welohes bei 98" sohotMzt und in neutralen

Logungemittetnachwept8~!Sch!et, aber von StUtrenleicht anf~enommen
wird.

Sowohldas K-Di&mHobemopbeno! a!s daa Hydrol und die Sn!fo*

sSureobilden TetrMofarbstoS~, welche. wie bereits angegeben warde1),

bMpts6ch!!ch f5r BaumwoMrberei geeignet sind.

Dergelbe, aas a-Diamidobenzophenonand ReeorciodarzMteUeBde

Farbstojjfworde durch eine Sttcketoifbeatitnmang n&bergekeBnzeiehnet.
Die Bestimmung ergab 12.49 pCt. Stickstoff, w&brend die Formel

CO(C<H<.N:)a. [Ce H;. (OH~jz t2.33 pCt. St{ck8to<Tver!angt.
Der sus «-Naphto! und a-DiamidobenzophenonentBtehendeFarb-

atoff ist dadurch auf<ge!!«!chnet,dass er leicht krystaMinischerhatten

iwM, ond zwar sind die Krystalle gtSozend grBn, wahrend der Farbe-
ton auf der Faser rotbbraun eracheiot.

198. K. Jahn: Ueber synthettaohe BUdung von Formtùdehyd.

(VorHafige MittheUang.)

(EingegMgenam 8. April.)

Die Bch8ne Arbeit 0. Loew's Qber die Bildung von Zoeker
darch Condensatton des Formaldehyds erweckte in mir dea Gedanken,
ob es nicht n<ogt!cbwâre, &a8 Heizgas Formaldehyd darzustellen.

Bei meinerArbeit Sber die gasometriache Bestimmung des Hydrogens
durch PaUadium~) beobachtete ich in Gegenwart von Kohten-

oxyd ciae StSrong der Occlusion des Hydrogens, deren wahr-

echeinlicheUrsache die Bildung von Formaldehyd ïst.

ïch wiederbolte nun diese Versuche unter ver&nderten Be-

dingangen, indem ich Kobienoxyd und Wasserstoff Bber Palladium-
schwamm und dann durch einen mit Wasser gefBttten Ka!iapparat
teitete. Zwei Liter des &a8gem!8ches, von dem ubngens nur wenig
condensirt wurde, verlieben dem Waseer schwacben Atdehydgerach,
und gab dasselbe die Silberapiegelreaction der Aldehyde ganz deattich.

Ich môchte mir die Unterauchong der Wirkung anderer MetaUe,
Metalloxyde etc. in dieser Richtung vorbehaiten.

Kronstadt, Marz 1889.

') cf.DeatoehMReichapatentNo. 39958,1886.

Veqztani Lapokm, 2; înMg.-DtM.1885.
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199. 0. Lortag Jaokeoa und George Dnnning Btoore:

Ueber BfomdiBttrophNtytttoeteasigeate!

(Eiogegangenam 10.April.)

Unser Studium der Einwirkaog von Natrimnma!onBaoreeBterauf

Tribromtrinitrobenzol, sowie die Versuche von W. 8. Robinson und

dom E!nen') von uns- mit demsetbenKôrper und Tribromdtnttrobenisot

haben gezeigt, dase aile drei Bromatome nicht dorch den MatonsNare-

esterrest, CH(COOC!H))!, ersetzt wurden. Es sehien uns atso von

Interesse, zo veysacben, ob die Reaction zwischen NatriumaceteMig-

ester und Tribrotadiuttro. resp. Tribromtrinitrobenzol Mcbin dereetben

eigenth3a)!!cbeNWe!8e voihieben wurde. Wir baben desbalb das

Studium der Einwirkung diesea Esters auf Tribromdinitrobenzol

unternommen und theilen vorMung an dieser Stelle einige Reaultate

unserer Versuche mit. Der ausführliche Bericbt soll sp&teran anderem

Orte erscbeinen.

TribromdMMtrobenzo!wurde in trockenem Benzol gelôst und eine

atkohotieche Lôsung von etwa 3 Mol. Natriumacetessigester hin-

zugeMgt. Es fand sofort eine Reaction statt, die Lôsung wurde

auch bei Zimmertemperatur a!ttnNbt)chtiefroth gefiirbt. Um jedoch

die Umsetzung zu vollenden, kocht man den Kolbeninhalt auf dem

Wasserbad etwa eine Stunde unter RSckHusshBbter. Das Reactions-

product wurde in Wasser eingegoasen, die waosrige Losung vom

Benzol getrennt, mit terdunnter Schwefetaaure angeeauert ond mit

Aether auegeechuttett. Das nach dem Abdampfen des Aethera

zuruekbteibende, dunketbraan gefarbte Oelliefert. mit A!kobot auf-

genommen,den Bromdinitrophenytaeetessigesterats Hauptproductder

Reaction. Dieser Kôrper krystallisirt ans Alkobol in getMichen,

rhombischen Piatten vom Scbmp. 96" und lieferte bei der Analyse

fetsende Zahten:

Die Reaction iat alao ganz analog der, wetchebei der Einwirkung

von Natnommatons&areeaterauf Tribromdiottrobenzot etattSndet, and

besteht darin, dass ein Bromatom dttrch den Acetessjgesterrest,

~~COOrH zweite dercb WasaerBtoifersetzt wird.
COOCgFis

') DieseBerichteXXI, 2034.

Atnwtc.Chem. Journ.XI, 93.

Ber.far
Ce H9Br(NO,),CH<

Gefaaden

C 38.41 38.50pCt.
H 2.93 3.09

N 7.47 7.33

Br 21.33 21.43



991

Bthehtt d. D. them. BeteUtcht~t. Jth~ XXH.
g§

Der BrotndMtfopheioytaceteaeigestet ze!gt aasgespfocheae aaare

Eigenscbaften. Mit Natron oder Natrioatathytat behMttett liefert er
ein in Wasser und Alkobol mit tiefrother Farbe te!cbt tSsMchesN&-

tr!umsa!z,<welches ein Atom Natrium entbalt.

Wird der Ester in einem KoHen mit SehweC9!s&urevom apeeiS-
schen Gewicht 1.44 unter RackaoesMhter gekocht. bis eine klare

Lôsung entsteht, so wird er in dae entspreobende Keton NbergeSbrt.
Dabei konote aber keine Spur Bi'omdinittophenyteseigsKurenach-

gewiesen werden. Das Keton, durch mebrmaHgeaUmkrystaUtairen
ima Alkohol gereinigt, bildet farblose Schuppen vom Schmp. tl3~,
die bei der Analyse folgende Zahtenwerthe gaben:

Wie der Bromdinitropbenylaeetessigester besitzt das Bromdinitro-

benzylmetbylketon aacb in hohem Grade saure Eigenschaften. Dieaes
stimmt mit den von Victor Meyer and seinen SchNIerNneulich be-
schriebenen VeMaehen') über Desoxybenzoîn Bberein. Ein6 w~eserke
Natrontosung z. B. lôst es t'oMkommeaauf, enter Bildung ernes t8a-
Uchen purpurrothen Natri'tmsatzes. Da das Keton jedoch durch die

Einwirkung des Natrons eine tiefergreifendeZersetzung uoter Bildung
von Bromnatrium erfahr, so bot die ReindarBte!)ongdtesea Natriam-
satzes einige Sthwierigketten dar. Um dièse Zersetzong zn vermeiden,
wurde das Keton mit Anilin behandelt, wodurch eine aas Alkobol in
schônen gelben Nadeln krystallisirende, betl31<'schmetzeNde8tb8taM

entsteht, die ~rmitte!st N<ttr:um&thylatdas Natnumaa!z in Form
ftMegamorphen, t!efrotben Paiera liefert. Die Analysen ergaben:

fùr
Berechnet

<-<f ,tfOr CeH,(HNC6H5)(NO~CHtCOCB~
SMandea

N 13.33 13.27pCt.

Berechnet r' f j
far C6H<(HNC<,H5)(NOi,)i)CHNaCOCH3

~Men

Na 6.82 6.80 pCt.

Die Untersachoog wird fortgeaetzt.

Harvard Universtty, Cambridge, Masa., U.S.A.,
den 28. MaM 1889.

') Diese BerichteXX, 534.

Berechoet j
fur C.H,Br(NO,}.)CHi,COCH9

Getondem

C 35.<)~ 35.44 pCt.
H 2.32 3.62 r

N 9.24 9.57

Br 26.40 26.81 »
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800. Samuel Bideal: Ueber orgeoiaohe Borvorbind~mgen.

(MittMaog aus dom LaboratoriumvonSt. George's Hospitalzu London.)

[Etngegangeaan:3. April;mitgethcittin der SitzungvonHrn. v.Dochend.]

lm ersten und zweiten Hefte dieses Jabrganges der Berichte

haben die Herren Gattermann und Michaelis die Roactionen

zwischen Borcbtorid und einigen aromatiscben Verbindungen be-

schrioben. Die Fortscbritte in dieser Richtung wnrdengebemmt durch

die'Schwierigkeit, welche es bietet, die Halogenverbindungendes Bors

in grCsseren Mengen darzustoHen; aber die Methode zur Bereitung

von Borchlorid aus Borax und Magnesiamputver und durch darauf-

fotgendes Bebandeln des rohen Bors mit gelinde erwtrmtem Chlor,

welche von Herrn Gattermann im Einzelnen beschrieben worden

jst, bat dieses Hinderniss entfernt. lch bin eine Zeit !ang mit Ver-

suchen beschâftigt gewesen, eine einfache Methode zur Darstettung

von BorhatogenverMndnngenaufzuSnden, habe dabei aber nicht einen

sotchen Erfolg gebabt, wie ihn Herr Gattermann bei seinen Ver-

suehen erzielt hat. Da ich nicht beabsichtigo, meine Untersachnngen

in dieser Ricbtung weiter fortzasetzen, 80 mag es von Interesse sein,

einige der Reactionen, welche ich beobachtet habe, aufzafuhren, da

dieselben jetzt, wo die Ausgangsmaterialien billiger geworden eind,

eines weiteren Studiams werth erscheinen.

Die frùberen Arbeitenmit Borchlorid, Bornaorid u. s. w. deuteten

darauf hin, dass diese VerbindungenAdditionsproducte mit Ammoniak

bilden, und zwar scbien bei Anwendoog von BorBuoridtrocknes Am-

tnoniak drei Verbindungen zu liefern, einen festen Korper, BF~NH}

und zweinOssige, BF}.2NHs nnd BF).3NH!. Die Entstebnng

dieser Verbindungen mit Ammoniak fSbrte mich dazo, die Reactionen

der genannien Borferbindmgen gegen Amine za stndiren.

Borchlorid reagirt beftigmit Anilin anter Entwicklung betrâcht-

licher Mengen von ChtorwasserstofPsMre und Bildung eines wei~sen

Kôrpers von dem ungefahren Schmelzpunkt !75~. Derselbe ist un-

Iüslicb in Aether und kann daher leicht von noch unver&ndertcm

Anilin getrennt werden. Eine Analyse der Verbindungergab 26.3 pCt.

Chtor, was zu dem Schtuss fQhrt, dass eine gleiche Zabt von Mole-

Mtea aaf einander einwirkt ond dass ans einem MotekSibeider Com-

ponenten zwei Motekuie Chtorwassersto~saare eliminirt werden.

Borbromid reagirt gteicMaUs heftig mit Anilin, selbst wenn

ntan es mit Chloroform verdunnt. Bei votsichtigem Zusatz von Bor-

bromid za trocknem Chinotintritt heftige Reaction ein, Sauredampfe

entweichen und es entsteht eine rôthlich weisse syrupôse Masse,

wetehe beim Stehen fest wird. Wenn man die Verbindung der Luft

aussetzt, wird sie roth. Borbromid reagirt auch mit Pyridin, Aethyt-
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amin, Mmethytamic und Tnmethyhtain. Es Mttgift aneebeinendoi~ht
in der Kâlte gegen Harnatoff, Oxamid und TMoc&rbamM.

Borfiaorid bildet be}m Leiten in trocknes und reines Anilin
eine weisse festeVerbindang, welche dorch Wasser zersetzt wM and
bei Anwendung eines GiaageSaaM dieses Ntzt. Die Substanz !8at
sieb in Ho!zge{8t, aber nicht in trocknem Aether, Petroteum&ther,
Chloroform oder Benzol. L&86tman dae Product einige Wochen im
Exetccator stehen, so giebt es beim Behandeln mit starker Schwefet.
s&ure in 'emer Bleischale nicht die FIaorreaction, beim Miachenmit
Sand und SchweMaSMe aber eutwickelt es FtuoraUiciam.

201. F. Bcnder: Ueber die aus a.Naphtol entstehenden

S<tUbs&Men.

(Emgegaa~enam 10.April.)

Die darch Sulfurirang aas dem a-Naphtol entstehenden Sulfo-
sSuren sind schon wiederbolt Gegenstand sowobl wiaBeaBch&MichQr
aie techniecher Bearbeitnng geweBen; es existiren eine MengeVor-
sehrifteu zur Darstellnng sotchcr SutfosSaren tmd sind mannigfache
Verauche gemacht worden, die Constitution dieser Sâuren aufMktSren,
ohne dass indess, trotz mancher richtigen Einxetbeitea, eia Einblick
in das WeaeDder beim Salfuriren obwaltenden VerhSttniMe gewonnen
worden wâre. Anaserdem widersprechen sich gerade auf dieaemGebiet
die Angaben oft in ganz auffallender Weise.

Diese WideMprKche erklâren sich Mm Thé:! dadareh, dass

b&u6g die quantitative Seite der Sache, d. h. die Meuge nicht beruck-

skbtigt worden !9t, in welcher eine SSore, deren Isolirang in irgend
einer Form gelungen ist, bet der Sotfuriraog auttritt, dass man also
die sogenaonten Nebenproducte, welche afters gerade Hauptproducte
waren, vernachtSssigte and dem ganzen Sutfurirangaprodttet Eigen-
scha&en zuscbrieb,welche thatsScMichnnr einem Gemengtheilzakamen.

Es kommt binza, dasa keine der biaher ans a-Naphtoi darge-
eteilten Solfosâuren acharf dnrch Reactionen gekennzeiehnet worden

ist, so dass diejenigen, welche sich mit der DarsteHnng dieserSSuren

bescb&Mgten, h&u6g nicht sicber sein konnteo, scbHeasHchdasselbe
Prodact in Handen za haben, welches dem ersten Darsteller vorlag.
Es exiatiren allerdings eine Reihe von Analysen und Krystallwasser-
beatimmcngen von Salzen, aIMn gerade dieae Charaktenetik erscheint
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im vorliegenden FaM wenig zur ~iederarkeanong einer beetimmtea

SSaregeeignet.

Durch lângere BeschaMgongmit den 8n!f<tnrong8verh&ht)MMndes

M.Nxphto!sbin ich zur Erkenntniss von Tbatsachen gelangt, welche ;t
wie ich gtaabe geeignet sind, einen nSheren Einblickin die hier maass.

gebenden Bedingangen zu gestatten.

Ats betnerkenswertheetes Resultat bat sich dabei ergeben, daM
es gewMBeSotfosaare)) des K-Naphtota giebt, MBweleben die Satfo. L

gruppe mit grosser Leichtigkeit wieder Mbgeepahenwerden kano,
wâhrend andere SMtfos&areusich wieder derartigen Angriffen gegen-
über ah Susserst widerstandsiShig erweisen. Diese Abspaltung von

SntfogruppenkanH erfbtgen durch Kochen mit SSaren, z. B. Satzeaure

oder massigverdSnnter SehwefetsSure,und aie erfolgt sehr leicht auch
bei der Salfarirung selbst, indemdie ûberschüssigangewandteSchwefel-

aBure im Vereio mit dem von Anfang an in der Schwefetsaureent-
hKitenen und dem beim Sn!furiren gebitdeten Wasser bei steigender

Temperatur entsulfurirend auf bereits gebildete SaXbsauren ein-
wirkt. Solcher Stellen im Napt)to!-MotekB!, ans deneu die Sulfo-

gruppe leicht austritt, giebt es zwei.

Lilsst man auf sotcheNaphtoÎButfbaSarenSatpetersaureeihwit'keo,
80 wird ebenfatts die Sulfogruppe eliminirt, und zwar oH'enbaran

demsetbenchemischenOrt wie bei AuwendungvonSalz-oder Schwefët-
la

saure; nur tritt in diesem Full nicht Wasserstoff, sondera die Nitro-
a

gruppe an ihre Stelle.

Hierbei hat sich aach gezeigt, dass eine *g))ttte<(wiewohl nie

tbeoretische) Nitrirung des «-Napbtots nur dann zu erfolgen scheint,
wenn die Nitrogruppe andereSubstitueoten des NaphtotmotekStaver-

iü
drSngt, wihrend, wenn sie statt eines Wasserstoffatomseintritt, stets
starke Nebenreactionen auftreten. Ein solcher Substituent, welcher

eine glatte Nitrirung ermôglicht, ist aasMr der Sulfogruppeaueh die

Nitrosogruppe.

CbarsktenBtisch zur Unterscheidang der verschiedenenNaphtol-
euHbsaoren von einander ist ferner ihr Verhatten gegenüber Diazo-

verbindungen und salpetriger Sâure. EinigedieserS&arenhaben

namtich die Eigenschaft, überbaupt keine AMfarbstoiFeza liefern,
weshatb man gelegentlich') wohl zu der Annahmeder Existenz von

III

Naphtylachwefelsâureu seitte Zufittcht geuommen hat, eine Annabme, ei
die sich indess analytisch widerlegen taast~). Richtiger wird dièse

17–
z

') Baum, deutsehePatent-AnmeldungB.4197 vom30.Juni !S83. h
sicheSchultz, Chemiedes Steinkohlontbeers,Z.Atta.,BandI, 626. “

~)Ein schonkrystallisirendesKalisalzder untenais DMatfoeaare(4) be-
zeichneteuSaare, weiehekeineAMfarbstoBeliefert, giebtnsimlichMgeade
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Thatsotebe dadarch erk!Srt, dass bei sotchea SNarec gerade dt~eaigen
Stellen im Naphtolmolekül, an welche die Diazogruppe treten kann,
durch Sulfogruppen besetzt sind,

Diese keine Azotarbstofte He~rndea SotfbaXtrec gebon aMch
keine Nitro8oder!v)tte, und eie sind ee auch, welche zwei leicbt
dttrcb Wasserstolf oder die Nitrogruppe ersetzbsre Sut&grappen ent-
htttten. Es eMcbc!nt daher der Scb))!S8gerechtfertigt, dass Diazo.

grttppen, Nitrogrnppen, Nitrosogruppen und die teicht eliminirbaren

S~tfogruppen atk in dioBptbenStellen im Naphtoimotekut treten.

Die folgenden SutfhsSuren sind bisher ans K.Napbtot erhalten
worden:

1) MonosutfosSut-evon Schat'fer') uud Baum~).
2) Sogen. f<.Naphtot'«-su)tM&ure~),auch aus N&phtionsauredar-

gcstettt <).

3) Monost~ftts&Mevon Hebmtmn~).
4) DmatffMaure, ans weteher technisch Binitronaphtot gewoaoen

wird ").

5) Eine DisHtfosSare, welche nitrosirbar ist und AitoferbstoSe
liefert ~).

6) TnsatfosSare der BadMchenAnilin- und Sodafabrik

Zitbicn: GefundenKa 19.6S 19.77 lH.63pCt., S 17.07 t7.30 t7.23pCt.

Bereehnet mr
C..H.<

oder
C,.H~

Ka 20.5, S 16.8.

Dtt dioscsKatisalzaber durch ZusatzvonPottaschetSsaagin oin htsischeres
Salz nbergebt, so kann nur die erstereFormelin Betracht kommen.

') Sehnffor, Ann.Chem.Pharm. li~. i!93.
Journ. fur prakt. Chem.(t869), 106, 46&.
i. c.

VoreinehemisettorFabrtken,D. R.-P. 260t~, (1883).
<) Neville und Wiathar, diMeBeriehteXt!~ 1949.

AetiengeseHscbttftfar Anitinfabrication,D. R.-P. 46307, (t88S).
Liobm:tnn, deutsebePatent-AnmeIdungL. 4327, (1887).
Amo-ican.Patent 374259,6.December1887.
Schttltze, Inaut!ara!-DiE)!&)-tat){'n,Freiburg i.B. 1883.
Jutius, die k&mttichenorganischenFarbstoSë, S. 41.

') Grieas, Eng).Patent 3698,4.0ctober 1877.
Amencaa.Patent 21356,25.Marz t879.
BadischcAnilin-und Sodafabrik,D.R..P. Mtt, 12. Mirz1878.
Settzaf, D. R.-P. 20716,20.JmuM 1582.

Lovinstein, Eng!. Patent 5692,30.Novembert883.
Loo Vignon, D. R.-P. 3229:, 27.Februar t?84 and mebmroeng-

lischePatente.
A. Leonhardt & Co., Eog).Patent n8t8, 18.August 1887.
BadischeAnilin-und Sodafabrik,D.R.-P. 107~5,28.December187~
Lefttorbach, dièse BerichteXIV, 2028.
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Die wiobtigerèn Eig6nscha<tendieeer SSoren eind die Mgendôn.
Die Monost)!fb8eoren(1) und (2) liefern Azofarbstotfe,gehen beim

Nitriren unter RotbfNrbMg und Harzbitdaog in Binitronaphtol über
und geben schôn krystattieirte NitroBoverbindaogen,welche beim Ni-
triren glatt Binitronaphtot tiefern.

IlDie Liabmann'scbe Sâure (3) liefert Azo- und DMazofarbstoSe;
°

beim Nitriren entsteht unter Rothfârbung und Entwicklung rother
D&mpfeverhattn:8smS88igwenigBmttronatihtokdbs&are; die Nitrosa.

verbindung krystallisirt gut und liefert beim Nitriren Binitronaphtol-
sulfosâure.

Die Disulfosâure (4) liefert weder AzotarbetoHenoch Nitrosover-
bindungen beim Nitriren entsteht gtatt Binitronaphtol1).

Die Disulfosiiure(5) liefert Azofarbsto~e and Nitrosoverbindungen;
beim Nitriren entsteht unter ShotichcnErscbeinungenwie bei der Mo.

nostt!fbsaare (3) BioitrooaphtotMtfosSore;die Nitrosoverbindungda-

gegen ist gut nitrirbar.
Die TriMltbs&ure (6) liefert weder Azohrbsto<renoch Nitroso-

verbindungen; beim Nitriren entsteht glatt Binitronaphtoisotfos&are.
ïch will nun ia folgendenan einem Beispiel zeigen, wie sieh daa

Verbalten der Naphtotsulfosâure gegen salpetrigeSSure, Saipeters&ttre
und DiazoverbindungenMrBestimmang der Constitution verwenden
iSsst.

Aus den Eigenschaften der Disalfbs&are(4) folgt, dass Me a!s
2, 4-Dian!fo8Sare2) betrachtet werden muss.

Durch EntsutfurirtMg (Kochen mit Saure) entsteben aas dieaer
Diaotfbaaure zwei Monosottosauren,welche beide Azofarbstoffe und <

Nitrosoverbindungen liefern. Dieselben sind identisch mit obigen
S

Sâuren (1) und (2). Die Nitrosoverbindung der SchSffer'Mben i
Sacre liefert beim Nitriren glatt Binitronaphtol and giebt mit Eiseo- b
vitriol kein GrBn~), so wenig wie das M-Nitroso-M-naphto!*);demnach B
ist die Sch&ffer'acbe Sâure die 2-Monosuifûsaare. Die Nitroso-

vl
') Hiermochtoich einenIrrtbumborichtigen,wetcberMehfastd<trchg5ngig EsowoMin der wisMnschafttichen,wie in der techoischenLitteraturvorfindet.

6ew8tmtichwird n&mtiehangegeben,dassdas Binitronaphtoltechnischdurch

NitrirungderNaphtotmonoMifosaarehergeateUtwerde.Nannitrirt sich aber
die MonoB).dfos5ureqnatitativuodquatititativMscMeeht,dassdieseaVerfahron
wohiniemalspraktiscbzar Ausabunggetangtist. Biaitronaphto! ist wahr-
Bcheintieh stets entweder aus der Disuifosaure (4) oder aas der
Nitrosoverbindung der Monosutfosaaron (!) and (2) fabricirt
worden. tt

*) Hydroxylin 1. Nomenclaturvon Erdmaan.
Ana. Chem.Pbarm. 247, 310. n

*) Gans &Co. D.B.-P. M06oa.2890t (t884). 0. Hoffmann, diese
BerichteXVm, 46.

*)v. Kostaneoki, dièseBer:chteXX, 3!47.
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verMadMag t-Naphtoi-M-moaoaatfoaSMreverhstt aieh wiedie ~odge.
giebt aber mit EisM~itriot einen intensiv grOoea FarbatoC~)! die
Saure ist demnach die 4-Monosulfosaure, ein Resultat, M welchem
auch Witt~) auf anderem Wege gelangt ist.

Daa Verhattoo der verschiedeoen Naphto!8)tt&)8&aMngegenSber
salpetriger Sâure, Satpetera&ttfe und DiazoferMndungen eigoet aich
aber auch da!!U,am Sutfartroogsgemenge, wie sie gewoboMchbei der

Sulfurirang reaottiren, obne Trennung der Bestandtheile welche
meistens nur sehr schwterig quantitativ M bewirken ist aoatytMch
zu uotersocheo.

Zu dem Ende wird entweder ein sotehee Gemenge nach Ueber-

fSbrung in die Ka!kaetze in achwach anges&uerter verdOnnterLôMng
so lange mit NitrittSaung von bekanntem Geha!t versetzt, bis freie

salpetrige Sâure auch naeh lângerer Zeit noch naebweiabar têt, oder
man titrirt die idkatjsche verdunnte Losang mit DiazoxyMtSsaag von

bekanntem Gehatt, bis eine Probe, mit verdunnter SchweMBSare
Mhwach angeeSnert, dann ausgesatzen und flttrirt, im Filtrat naoh
dem Alkalisehmachen keine FarbatoSreaction mit Diazoxytoi mehr

zeigt. Es wird so die Procentzabl erhalten, zu welcher a-Naphtoi
in oitrosirbare, beziehuogsweiseazo<arbsto<!gebende8ot&)saaMnüber-

gef5bt't worden iat.

Die Titration mit Diazoxylol ist bei Gegenwart der MonoMtfo-
s&Mre(3) mit einem Febler behaftet, da dièse Saure sicb mit 2 Mol.

Diazoverbindtmg vereinigen kann. Berûcksicbtigt man IndeM,dass sie
Bttr bei za hohem Erhitzen entsteht, wobei zagtekh Nebenreaktionen

auftreten, ao ergiebt sich, dase der envahate Febler wemgetMMfSr
die Praxie obne Belang ist.

Die Sanren, welche dttrch Titration gefunden werden, kënnen
daher sein: die MonosoKba&tre(!) and (2) und die Disnt{b~ure (5).
Der RoM des Naphtola iat abdano in die DisalibsSnre (4) und in

Trisoifoe&are verwandelt.

Um diese beiden Gruppen noch weiter zu zerlogen, mM8 die

Nitrirung zo Hülfe genommen werden. Man ver6!brt dann folgender-
maasaeM:

a) Um su entscheidem, wie viet Disulfosâure (4) neben Triaulfo-
aSure gebildet ist, nitrirt man das Filtrat desXyUdmtarbatofFs*). Die

') Gans &Co. D. R.-P. 28065 a. 2890t (t884). 0. Hoffmaan, dieM
Benchte XVIII, 46.

Witt, dieseBerichteXIX, 1722.
~) Dasssieh NitrirungenvonNaphto!s)it<bsaMenohne weMntlieheBedn-

itussuog des Resultatsauch in KochMb!$9aagvornehmen tMMB,habe ieb
dnrch oinenbeMnderenVeNachconata<Mt:35g<MphiotdisoIfoMorMKeMam(l)
gaben in waeMrigerLôsungnitrirt 20g, und ia Koehea!z!ôf)Mgnitrirt 18g
Binitronaphtolkalium.
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Meoge dea erha,!tenenBinitronaphtol8 rëep. deasen8a!t~a6are gestattet
dann einen BNckscMaaaauf die ZMammenaetzangdes Gemisches.

b) Um ZMentaobeiden, ob MonosaXbsaareo (t) ond (2) neben
Diautfba&m-e(5) vorbanden sind, isolirt man die Calcium- oder Ba-

ryumsalze der Nitrosoderivate(dureh Einwirkung vonNitrit in eehwach
satzstmrer Lôsung aaf die Calcium- oder Baryumeatze der Naphtot-
SMtfosauren),nitrirt dieae und erhStt dann eventuell Binitronaphtol
neben dessen Su!fosSM-e.– lat MonosuttosSurein erbeMicher Menge
vorhanden, so wird ausserdem nach Obigem das doreh directes Ni-
triren des Satfbs&oregemtMhea(ohne Nitrit) erhatteoe Binitronapbtol
mit Harz vermengt aein.

Beracksichtigt man endlich Diaërenzeu in der Ausbente an

Binitronaphtol resp. dessenSottosSore, welche man erbatt, wenn man
einerseits das ganze SatfbsauregemiMhnitrirt (eventue)tnach vorheriger
Beband!ang mit Nitrit), nnd anderse!ts erst d:ë Azofttt-bstonFgebenden
SSuren mit DiazoxyM wegechatît und dann die Fithate vom Azo-
farbston' nitrirt, so )Ssst sich bierans gteichfattaein Rackschtuss auf
die Mengen zieben, in welchen die Monosatfosattren(!) und (2) und
die Disatfbsa~e (5) vorhanden sind.

Fo!gender Veraochmag ats Erttiuterang fur das Gesagte dienen:
Aus einer im Grossen alts 80k «.Naphto! und 200k conce))-

trirter ScbweMsaure hergestellten ~Schmetze<, welche man wahrend
3 Standen zwischen 100"C. uad t05"C. gebatten batte, wurde eine
Probe entsprechend 100g «-Napbtot entnommenund (nach Abkuhtung)
mit 1 L Wasser unter Vermeidnng von Erwarmung vermischt. Die
erbattene Losung wurde in zwei gleiche Theile getheilt und nun
a) die eine HSMe durch Zusatz von )25g SatpeteKaare (!.33 spec.
Gewicht) oitrirt. Nach beendeter Reaction wurde mit etwa dem
gietchec Votamen SatzwaMer vermischt, der Niederschlag nach zwôlf-

atSndigem Stehen in der Kâlte abfiltrirt und gepresst. Beim Koehen
desselben mit Wasser blieb Binitronaphtol ungelôst, wâhrend dessen
Sulfosâure in LSoung ging. Beide wurden durch Filtriren getrennt
and ersteres durch Pottasche, létztere durch Chtot-katium in das

KaMsatzabetgefahrt. Erhaitenwurden 10 g Binitronaphtolkaliumund
22 binitronaphtoMibsaurM Kati. Das durch Nitriren erhaitene

Binitronaphtol war schôn krystattin und nicht mit Harz vermengt.
b) Die zweiten 500ccm wnrden bis auf ca. 3 L verdûnnt, schwach

mit Alkali SbeMattigt and die stets alkalisch gehakene FISsMgkeit
mit DiazoxytoUosMog(24.2gXyt:din im Liter) in oben beschriebener
Weise titrirt. Verbrancht warden 18.9 g Xylidin, entsprechend
22.5 a-Naphtol, d. h. 45 pCt. des angewandten Naphtols waren in
AzofarbatoBfgebende SNaren verwandelt worden. Die ganze FiSssig-
keit warde bierauf mit Schwefelsâure angeaSuert, bis ein Farben-



S&9

amacMag io danke!roth er(h!gt war, !3 Stondea anter h$tt6gemUm-
rSbren mit Kochsalz in BerShrung ge!a9Mnund aledann attr!rt. Du

nur noch aohwach getarbte Filtrat wurde bis aaf etwa ~L einge-

dampft, wobei sich vM Kochsalz abschied. Nach dem Erkalten

wurde Sttrirt, das Kochsalz nachgcwaeeben,das Filtrat auf ça-50 "C.

erwârmt und a)tmab!ich mit Satpeters&nrevwsetxt, bis Trubong und
Reaction eintrat. Nach Beendigung der Reaction wurde filtrirt und
der N!ederach!ag mit heissem Wasser gut ausgewascheti. Er bestaod

aus Binitronaphtot aod warde, wie oben, in das Kalisalz Bbergetubri.
Ausheute 8.6g. Das Filtrat des Binitronaphtots gab naeh tangerem
Steben eine Ausscbeidang, welche der Hauptsache nach aaa Binitro-

naphtotsutfoBtmrebestand. Diese wurde ab8ttrirt, gepresst, in heissem

Wasser gotost und mit ChtorkaHatBMsungin dus Kalisalz verwaudett.

Dasseibe wurde uach dom Erkalten filtrirt und mit kaltem Wasser

gut ausgewascbea. Es wog tfockeu 6.6g.

Da nun die Di<ïerenzea in den erhatteoeu Mengen Bimtronapbtot-
kalium 10g und 8.6 g oHoubartonerhalb der Fehlergrenze der

Methode liegen, so ergiebt sich, dasa daa gesausote erhattene Binitro-

naphtol der Gegenwart der Diaottbsatte (4) seine Entetehung ver-

dankt, dass also die Monosutfhs&uren(!) und (2) nicht mehrvorhanden

waren (was auch daraus folgt, dass dem Binitronaphtot kein Harz

beigemengt war). In Folge dessen kommen die 45 pCt. der mittetet

Diazoxylol nachgewiesenen Sulfostiuren lediglieh auf Rechnung der

DisutfbsSm-e(5), und daas etwas Trisat~s&are vorhanden war, ergiebt
sich une den C.6 g binitronaphto!sut(bsauren Kalis, welche dorch

Nitriren des Filtrats vom Azo~rbstotf erhalten warden.

Aus einer grossen Reihe derartiger Untersuchungen bat sich nun

Folgendes ergeben:

1. Die Mooosaifoa&ttreB (1) und (2) verschwinden sehr

rasch bei bCherer Sulfurirung. Scbon die Sch&t'fer'sche Methode

ergiebt neben diesea Sulfosiiuren die DisulfoeSnre (4).

2. Bei Anwendung von viel starker (speciell rauchender)
SchwefetsSure erfolgt die Sulfurirung bei eteigender Temperatur nach

folgendem Schema:

Monosulfosânre(1) (2) DtMtfbsSare (4)
–~ Trisulfosâure -t- DisottosSure (5) (I).

Bei Anwendung von wenig gewôbnlicher Sehwefekaare eotstebt

dagegen nur wenig TrisutfosSare, sondern die DisHt&sauM(4 lagert
etch in die isomere SSure (5) um

Monoaa!fo9Sofe(t) (2) Dtsatfbaaare (4)

-~Di9u!fosSure(5) (ïï).
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Arbeitetmst!miteMeœ<B&ssigenUebemobaM?anSchweMsSHfe,
so erfolgt die Satfarirang nach beiden Schematen zugleich.

Boi etarkemErhitzen liefert in beidenF&Uendie achMeMtichent.
standene DMatfbsSare(5) unter Zersetzungaerecheinungen und Ent-

Wtcketang vonScbweNtgs&oredie MonoMtfoa&OM(3).

EtngehendereMittheUangen 8ber diesenGegenstand soUen folgen.
MShtheim a. Main.

Chetaische Fabrik von A. Leonhardt &Co.

202. Eug. LeHma.na: Ueber die Coniceïne.

[MtttheitongausdemcbemischenLaboratoriumder UniversitStTuMogenJ

(Eiagegangenam H.Apn!.)

Im vorigenJabre habe ich in Gememscha'ftmit Hrn. W. GeUer
der Gesettschaft Mittheilong Sber die Reaction des Chlorkalks auf
Piperidin gemacht; das E!nwirkangeprndact dieser Agentien beatand
in dem am Stiekstottgechlorten Piperidin, CtSteNCt, einer aSMigen,
ziemlich zersetzliehen Verbindung, welche beim Aufbewahren far sich
Nadetn von salzsaurem Piperidin abschied, aber beim Behandek mit
atkoholischem Kali, wie ich ebenfalls schon karz benchtete, eine gut
kryataUiairendeBase entstehen liess. Ueber dièse Substanz worde ieh
in GemeuMchttftmit Hrn. R. Sehwaderer bald auaMhrtiehMittheilang
machen and witt vorgreifend heute nur soviet erwahnen, dass das ge-
chlorte Piperidin bei obiger Behandlungsweise die Elemente der Salz-
saure verliert und m ein seoundâres Piperidefn Sbergeht:

CHa CH:

CH~ CHt CHj)CH
1 t = 1 tt +HCL
CHa CH: CHi, CH

NCt NH

Diese Base ist indessen nur im Damp&Mtande existeozSbig and

potymerisirt sich bei niedrigerer Temperatur sogleich zu DipiperideTn:

CHj, CHt

CHa CH-CH CH:
1 1 1
CHa CH-CH CH:

NH NH
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<!0d dieae Vefbmdang l!egt m der ew&hataa gut kfyetaUieu-endM
Sabstanzvor.

Es lag nun nahe, die Hotnotogeo des PiperHios in Sba!icher
Weise zu bebanddn, und ao h&be ich in Geme!ttMba&mit Hrn.
W. Otto MaUer dae Studium des a-Methylpiperidins and des CoouM
in Angriff genommeo und mâche Sber unsere Versuche die folgenden
vort&aBgenMittheHangen;

Beide Verbindungen geben mit siedender Chlorkalklôsnng ein
farblosea Oel, welches Mcb unter dem Wasser in der Vortt~e ao-
sammeit. Diese OMorden~ate &boetndem Chlorpiperidin dem Ge-
ruche nach sehr und übertreffen es an ZeMetzHebkett,die aich dorcb
die Abscheiduog der zogebSngen satzeauren Basée docamentirt. Eine

Cblorbestimmung des Chtoreoaucs bestStigte die erwartete Zusammen-

Betznng Cs~eNCL

BeKchnct Gefunden
CI 2L98 21.60 pCt.

Durch Zerlegung d!eser Verbindung mit aikohottachem Kali er-
htetten wir ein bei t7t" siedendes Mcond6re8Conieeïn, deasen Ver-

brennang scharf stimmende Zahten tieferte:

DasBdiese SabstMz eine secundSreBase sein musste, ergab sich
aus der starken Erwârmang beimZasammenbriogen mit Acetanbydrid
und aus dem AtMbte!beader Carbytaminreaction.

Da Mzuuehtnen ist, dass die Zeraetzung des CMorconiinsanalog
der des CMorpipendina vertSaft, so ergeben sich fur das CoMc~în
zwei mogMeheConatitotionsfomtetn:

I. n.
CH: CH,

CHa CH CH CHa

CH,1 C.CsH,tt H~
und

CH)) CH.C~Hït CsHr

NH NH

Von diesen Formetn verdient die eratere den Vorzug, und zwar
aaa ibtgendem Grande: Den physikalischen Eigeoachaften der Ver-

Mndong zaMge kann eine Zusammenlagerung von zwei Motekukn
CgHttN za einem CM~eNt, wie dieses beim Piperideïn der FaK
ist, nicbt angenommenwerden. Die Eigeaschaft, aieh zo polymeristren,
geht mithin durch die Anweaeoheit der Propylgruppe verloren, und
da iat wahrscheinHch, daaB eher dorch die gfSssere (wie in I) e!s
durch geringere Nâhe (wie in H) dieser Gmppe za dem die Po!y-

Bw. t&r(~ Ht&N (Munden
C 76.80 76.84 pCt.
H 12.00 11.92
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menaatMo vermittelnden Atomcomp!ex C==C die ZaaamMeatagemng
zu zwei Mo!ekStonverhiodert wird ').

Die EntscbMdong darëber, welches der beiden dem StiokSto~

benachbarteu Kohlenstôffatome den Wasserston*hergiebt, tnusste sich

Sbrigens durch Untersachung der Substanz im Potarisationsapparat
treffen tassen, denn ist das unsymmetrische unbetheiligt, so wird das

DrehnngaveroSgen wohl erbaltex bleiben mussco. Da nun aber eine

Untersuchung des Coniceins in angefahr 40procentiger alkoholischer

Losung im Decimeterfohr daa Fehien jegticher ActiviMtt ergnb, so

ist anzunehmen, dass sich dais Mymtoetrische Kohtenstoft'atofnan der

Reaction betheitigte, und daber der Formel t der Vorzug zu geben.

A.W.Hofmann~) hat aus dem CoDiin dureh Behaodtttng mit

Brom und Kalilaugezwei Cunieeme, ein tertiares und ein socundares,
die ats a-, bezw.~-Contccin beiceicbnetwerden, gewonnet); ferner ergab
die Behandlungdes Conydrms mit SatzsNureneben dem «-Dérivât noch

eine nene Isomere,da9 ~.Conicctn. Es ist nutt sehr wabrseheintich, dass

das von uns aus Chlorconiin dat'gestettte Cotticeïn mit der Hof-

mann'schen ~-Baseidentisch ist. Den Siedepunkt fanden wir allerdings
um2° niedriger, doch kônute dieser Umstand durch verschiedenen

Luftdruck und geringe Thermonteterdifrereazen erkMrt werden. Im

Sbrigen stimmen die Eigenschafteo der Basea gut nberetn, so das

Ausbleiben des Festwerdeas im AetherkobtensSorebad, die Bildung
eines (bald erstarrenden) ôligen Gotddoppetsatzes, ferner die eines

relativ schwer tostichen, gut krystaHisirenden Doppelsalzes mit Zino-

tetracbtond; dus Zerftiesaen des Chlorhydrats an der Luft und das

Auftreten eines grunen Farbsto&'cs beint rottigen Eindampt'en einer

Lôsung dieses Satzes im Wasserbade; auch beim Schmelzen des

trockenen farblosen Salzes tritt meisteus eine grune Farbung auf,

jedocb nicht, wenn zu stark erhitzt wurde. Das Zerniessen der

grunen JKrystatie za muer rotben FfSsstgkeit von der Farbe einer

PermanganatMaang haben wir auch beobachtet, doch war diese

Reaction vIeUeichtnicht so scbart, wie sie Hofmaun sah

Alles in Allem genommen, ist die Identitat der auf verschiedenen

Wegen gewonnenenBasen woht kaum anzuzweifeln, doch sollen die

Eigenscbaften, sobaM wir im Besitz einer QuantiMt der nach Hof-

man dargeste!tten Base sind, noch genaaer verglichen werden.

Nacbdem so die Constitution des )'-Coniceînemit ziemlicherWahr-

scheintichkeit ermitteit ist, erscheint es angebracbt, auch einige andere

Subataozen, mit denen sich Hofmann in seinen oben citirten inter-

essanten AbaandtongenbeachSMgt, in Bezug auf ihre môgliche Atom-

anordnung za betrachten.

') Vergl. hieKttdie PolymerisationdesPyrrols und desIsopropylpyrrols.
Dennstedt, dièseBeriohteXXI,3429.

') DièseBerichteXVIU, a and 109.
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FQr dae C&hydr!n sind, da es be!m WaeserTwhMtein tettMree
und ein second&res Coniceïn tiefert, ~wei Formetn denkbar:

I. Il.

CHj) CH?

CH~CH~ CHi) ~CH)
~t. aod )

CH?C<
und

CH.OH CH.C~H!

NH NH
Die zweite Formel wurde folgendes secundSre Coniceïo liefern:

CHx

CHCHi!
Il {
CHCH.C~Ht

NH

und dièses wûrde sieh analog dem Ptpendet'n wabfMhein)!chzu einem

Doppelmolekûl potymeri~ren mBssen, da SubstanMn, welche den

Atomeomptex CH==CH–NH ats Element eines Ringes enthalten,
diese Eigenschaft sehr hSaBgzu besitzen scheinen. Auf diesen Puokt
komtae ich demnacbst nochauBfubrticherzurSek '). Da nun Hofmann
ubef sein ~-Con!ceîn keinerlei Angaben macht, welche auf ein

grosseres Moleeulargewicht ala CeHtsN hinwiesen, M wird wahr-
seheintich die Conydrinformel 11 zu verwerfen und die Constitotion 1
anzunehmen sein. Aus dieser würden sicb dann wieder folgende
Formetn fur u- und ~-Conice~n

CH~ CHj.

CHa CHx CH, CH2

CHz C.CsH, CHz C-=CBCHj)CH!,

N NH
a Coniccta ,?- Conice!n

ergeben, und da dièse Formeln kein asymmetrischea Koblenstotfatom
mebr entbalten, so mSssten die betreffenden Sabstanzen, falls aHe

') Dass auch unter don vomConiinMohableitondeawMMt8toB&rmercn
Basonc!ne vorhanden iet, welchesichderPolymerisationf~higzeigt, bewemt
dMConiceïdio,welchesnur ats DoppeimotekatCteH~N) zu existirensohMBt.
Man wird wohl tmnehmendurten, dass dieaerSabstaMeine analogeC&n-
stitution wiedem Diptperidetnzakommt,aus dem man es darch EinfBhmog
von zweiPropylgruppenund d)n-chVertnstvon vier WMeeMtoNatcmenent-
staadendenken konnte.
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SoMNsBencbtig sind, optisch ioao~v soie. Es sind beréitê Versuche

vorbereitet, MOdièse Annahme za prNOBn.
Za bemerken ist allerdings nooh, dase die aufgestellten Con-

8t!tMtton8<brmetndes und y-Cootcet'os anter UmsMndec, obwohl

dieses nicht besoodeM wahrschemHch iat, mit einander vertauscht

werden maMten; die Entseheidang MerSber hoffen wir durch das

Stadium der Oxydation des y-CoMceïns herbeizufBbren; wNrde aM

dieae das a-Propylpyridin liefern, so wSre wobl gegea die obipen

Coostitations<brme!anichts mehr einzuwenden.

203. Fréd~rto Reverdin und Oh. de la Harpe: Ueber die

Bestimmung von AniUn und Monomethylanilin.

(EingegMgenam 12.April.)

Wir haben bei Gelegenbeit von industriellenUotemaehangen die

genaue Zueammenaetzung von Mischangea, welche DimethytamUn,

Monomethylanilin und Anilin enthalten, za bestimmengehabt. Nach-

dem wir orwiesen batten, dasa die bisherigen Methoden,insbesondere

far das Monometbylanilin, nicht von einer genSgendenGenauigkeit

waren, haben wir uns za dem folgendenProcess, vermittetst dessen

M uns mogticbgeworden ist, die in unseren Mischungenentbaltenen

drei Basen mit Genauigkeit zu bestimmen, entscblossen.

Bestimmung des Anilins. Man i6st 7-8g des zu unter-

suchenden Gemiscbes in 28-30 ccm Salzsâure und verdunnt mit

Wasser auf 100ecm. Andererseits bereitet man eine titrirte Losang

von Salz R, welche davon in 1L eine mit ungefâhr 10g Naphtoliqui-

vaiente Menge enthâlt.

Man nimmt 10 cem der Losuag der Basen, verdBnntmit etwas

Waaser und Eis, tBgt zur Diazotirung so viel Natriamnitrit hinzu, aïs

wenn man nar Anilin allein hâtte nnd gieast nach und nach das Re-

actionsproduet in eine abgemeMene, mit einem Ueberschusse von

Natriumcarbonat versetzte Menge B-SstzIoeang. Der gebildete Farb-

stoff wird mit Kocbsalz gefâllt, filtrirt und das Filtrat durch Hinza-

fSgea von Diazobenzol resp. R-Saiz auf einen Uebefschass des einen

oder anderen dieser Korper gepritft. Durch wiederhotte Versache

steHt man das Volumen R-SaMëstmg fest, welches nôthig ist, das

aos den 10 ccmBaseBgemischtostmgentstandeneDiazobenzolzn binden.

Ein Gemisch, welches 10.76 pCt. Anilin enthielt, gab uns folgende

ReNuitate: 10.24-10.40 pCt.
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Beetimmang dee MonamethytttatHns. Man wtegtia eiaem
KStbchen, da8 mtt einem RNckaaaaMbter verbunden und auf dem
Wasserbade erhitzt werden kaun, 1-2g des zo anaty~fenden Ge.
mischea und fSgt 60 rasch wie môglich eine bekannte, etwa dem

doppetten Gewichte des Gemiachee eotapreobeado Menga'EaaigB&are-
anhydrid hioza (zur grosserea Leichtigkeit haben wir daa Es&igBSure-
anhydrid in einemTrop~tacheben, das wir vor und nach dem Hinztt-

geben des Anhydride wiegen, so dssa wir genau das Mgewandte
Gewicht kennen). Man verbindet das KStbchet) mit dem KShter und
NbertSastdas Gemisch der Einwirkung w&brend etwa Stunde bei
gewôhnlicherTemperatur. H:eraaf fugt man angeahr ôO ccmWasser
h!))Zttund erbitat dann3/. Stuaden auf dem Wasserbade, damit aich
der UeberecbuBSdes Essigs&aretmhydridsvolistândig zersetze. Man
kühlt ab, bringt die Ftuae!gkoit aaf eiu bekauntes Volumen und
titrirt die darin entbahene Essigsaare mit einer titrirten Natron-

ISsung. Es warde Phenolphtatoïn aie Indicator Mgewandt.
A!a Beispiel aei eine anserer Analysen angefiibrt:

Angewandtes Gemisch 1.6264gg

Essigsaoreanhydrid 3.2486g
Ueberschuss t 3.0702g

durch Titration gefanden.

Da diese Mischung,nach der Bestimmung, 10.3pCt. Anitin ent-
h&It,ztehen wir vom Gewicht des verbrancbten Anhydrides zuerst die~
dem Anilin entspreehende Menge uud noch den durch Titration ge-
fundenen UeberBchussab; so bleibt dann die dem MonomethytaaHio
BqMvatenteAnhydndmenge zurBet:, wetehe une durch einfache Pro-

portion das Gewicht der Base giebt.
Das analysirte Gemiacb, welches wir mit Hûlfe der reinen Basée

dargestellt haben, enthielt folgende Mengen:

Aus diesem Beispiele ereieht man, dass vorliegende Methode an

Genauigkeit nichta zu wanscben Sbrig tSsst.
Das reine Dimethylanilin, welches una zo den erforderlichea

Yersuchen gedient bat, siedet constant bei 192–193" und brachte,
mit dem Eaaigaaareanhydnd keine Temperatorerhohang hervor. Das

Monomethylanilinwurde durch Verseifen von reinem Methylacetanilid
dargestellt, und das reine Anilin warde durch wiederholtes De8ti!Mren
dea reinen kaaftichen Anilins bereitet.

Gefanden
Anilin !0.42pCt. 10.30pCt.dttrchBestimmaog mit R-Salz

Monomethylanilin10.97 11.16 >
TttnrenmïtEsNgaSore

DimethytmiHn. 78.61 78.54 DifFerenz.

100.00 100.00
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Bel Oetegenheit dieser Analysen haben wir eia!ge Beobachtoogeo

gemacht, welche wir kurz wiedergeben wollen, indem wir den Leser

far die emzotneoUmaMnde aaf die Original-Arbeitverweisen(Chemiker*

Zeitung 1889 No. 25 and 26).

Wenn man das Monometbylanilin ais Methytpbeoytnitros~minbe-

stimmen will, so bilden sich je nach den Bedingungenund je nacb

der ZusammeMetzan~ der zu bestimmendenMischungenabwecbee!nde

Mengen von Nitromethylphenylnitrosamin und bisweilen aacb von

p-Nitrodimethytanitin.
Die erste von diesen Basen bildet eich in grossen Mengen, wenn

man Natriomnitrtt im Ueberschass auf eine abgeküblte Loaaag von

salzsaurem Monomethylanilin einwirken !66at. Die folgande Reaction

erlaubte uns, das Nttrosonitr&aamin von aemett)Oxydattonsproducte
zu unterschetden. D!eeetbe iat ohne Zweifel allgemein anwendbar,

ump-Nitrosoderivate neben N)tfOMm}t!enoderNttrotmmen au erkenaen.

Man lâsst GsUuesaare auf die zo untersachende Substanz in 50 pro-

contiger EBNgsËoretSsangwahrend einiger Stunden auf dem Wasser-

bade einwirken. In diesem Falle zeigt das Nitrosonitrosamin, wenn

auch tangsam, die getarbte Gattocyanreaction, wahrend das Nitro-

nitrosamin uowirksam bleibt und die FtOssigkeitrein gelb erhatt.

Das Yhenylmethylnitrosamin, CeHiN(NO).CHs, ist afs

bellgelbes Oel bescbrteben; wir haben ausserdem beobachtet, dase

dasselbe bei -<-2" C. und manchmal sethst bei hSherer Temperatur
zu einer Masse schôoer verIHzlerNadetn erstarrt. Hierbei entwickett

sicb eine aotche WSrmemenge, dass die Temperatur bis auf -t* 14"C.

eteigt. Das Phenytmethytnit.roaamin schmilzt nacbher gegen !2–!&

Endlich baben wir bemerkt, dass wenn man etwa tangere Zeit und

sehon bei gewohnticber Temperatur EssigsCureanhydridim Ueber&choss

auf Dimethytaomn einwirken taMt, 8}cheine kteine Menge von Tt'tM-

methyldiamidodipbenylmethau bildet; dieae Base entsteht in gr8«8erer

QaatttitSt (!0–!5pCt.), wenn man Dimethy!ani)in wtthrend eintger
Stunden mit 100procentiger EMige&ureim Ueberscbuss erw&rmt.

Essigaâureanhydrid im Ueberschuss wShrend zwei Stunden

mit Anilin zum Kochen erwSrmt bildet wahrschemtich Diacetanilid,
denn bei der Titration des Reactionsprodactes Rndet man, dass die

verbraucbte Anbydridmenge viel gr898er ist ats diejenige, wetcbe zur

Bildung von Monoacetanilid nothwendig ist. ln der KStte giebt

EMigsSareanbydrid mit Anilin oder Monomethytanifinnur Monoacetyl-
derivate, und die Reaction Mt nach kurzer Zeit ohne Bildung von

secundâren Producten voUendet.

Genf, 9 rue du Stand.
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~04. E~vta Saok: Bine neue Form des Apparates sur
tactireoten KoNena&orebestiaHmuig.

(Eicgegangenam t3. April.)

Bei den meistenApparaten, welche die KoMeMSureauf indirectem

Wege bestimmen, sind sowoht der BehStter für die SSnre, wie die
Waaehnaacbe fûr das austretende Gas an das Gefàse, in welehem die
Substanz zersetzt wird, MgeschmotzeB,bezw. in dasselbeemgeschtiffen.
Dièse Anordnung hat den Nachtheil, dasa der Apparat sehr an
8tab!)!t&teinbiiMt, achwer zu reinigen und unbequem zo wNgenist.
Um dièse UnxntrSgticbkeiten zu vermeiden, muss der Apparat vor
Allem vo!g Bymmetnachgebaut sein, d. h. die einzetnenTheile des-
selben mSssen gteiehmSs&igum die LSngeachee vertheilt sett),so zwar,
dass der Schwerponht etwas unterhalb des Mittelpunktes der LSngB.
acbse zo ti<?ge)tkommt. Des Weiteren ist es erfordertich, das Zer-

<etzan~8ge<a88mit den ilbrigen Theilen so zu verbinden, dass es
leicbt und schnet! gereinigt und neu bescbickt werden kann. ïch

glaube, diese Forderungen in der von mir erdaehten Construction,
soweit es môglich, erfSttt zn habeo.

Die nebenstehende Figur zeigt den Apparat') in perspectivischer
Ansicht. In des ZerMtznngegefBes ist der SKarebehSKerB und in
,diesen wiederum das WMchgef&MC eingeschtinen. Der Saarezunues
von B nacb wird nicht darcb einen Gtasbabn, sondern durch das

hebertormig gestattete, durch den Boden von durcbgeschmolzeue
Rohr bewirkt. Dag an zwei Stellen zu kleinen Kuge!n aufge-
btasene, an den Ha!s von B angaschmotzene Rohr bt fûhrt die <re{-
gewordeBoa Gsse ab. Das R6brchen & dient zum Ansgteich der
entstehenden Druckdinerenzen. Es ist an einer Stelle darchbohrt und
kann mit einem kieinen Hohtstopset, der pbenfaUs an einer Stelle
dnrchbohrt ist, versch!cssen werden. Dm-ch entsprechendes Drohen
des HoMstopeets kann der Znsammenhang mit der ausseren Luft
hergeste!!t oder auch verhindert werden. Die Wascbnasche C ist
nach bekaonter Art construirt. Um das Eintreten grosserer Btasen in
die ScbwefetsSare zu verhtndern, ist das RShrchen û) unten mit einem
an mehreren Stellen fein durchtochten Mantel umgeben. Durch den

ongoschtiSfenenHobbtSpse!e~ gebt ein innen nach aufwarts gebogenes
Abzagsrohr.

Die Handhabang des Apparates iet sehr eintacb. In wird die
zu zersetzende Substanz mit etwas Wasser gebracht; B wird etwa

') DorMtbeist darchdieFirmaAlt, Eberhardt and JSger in Itmenatt
za beieiohan.
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Ma znr hatboaHTShedes Rohrm &: mit verdanaterSatzaNoMge<a!!t
and CmitconcentrirterSchwefëtaRare.An bt wird eio korzeaSt8ck
GammiacMauchbet~stigt,am epSterdie Verbindungm!t c; ber-
eteHenzo kOnBen.Endlichist der HoMstopee!bei &aao zu drehen,

daM die beiden Durchlochungen uber einander atehea. Der Apparat
wird nnn gewogen, b1 mit ci verbunden und an e~ (mit Hûlfe eines

GammiseUaMches)harze Zeit gesaugt. Die Stiare Bteast in dBanem
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Strahh von j? nach A, dooh nar !eBge,a)s depHoMat&pae!bei
geS~oet ist; der ZuSMShôrt sofort auf, wenn man duroh aine kurz6

Drebung denaetben schtieset. So wie man !hn wieder SSaet, Sogt
auch wieder der Heber an zu w:rken; man kann den Zutims der
SSore alto ebenso gut wie mit einem Glashabne reguliren. Daa
Fehten eines Otashabnes iet auch ein nicht zt anterMbaMenderVofza~
des Apparates. Gewies bat Zulkowsky Recht, wenn er aagt: *Die
Gtasb&boe sind nnstrettig die 8chwachen Seiten eines jeden Apparates
und dieses umsomehr,je ofter sie benutzt werden*.

Frankfart a/M. Chem. Labor. des pbys. Vereins.

20&. iF.ClaisenuadB.F.Bhrhftfdt: UeberdieDMsteUuog
des Aoetylucotons und seiner Homologen.

{Mittheitangans demehemisehenLaboratoriumder Ma!g).
Akademieder WtsseMchaftenzu Manchon.]

(Eingegm~enam 10.Aprit.)

Vor einiger Zeit fand A. Combes'), dtMSdM einfachste uater
den ~-Diketonen, daa Acetylaceton oder Diacetyimeth&n,

~H

CH~<~o ~CH~
~~en kann, indemman Atamtniamcbtor!d

auf Acetylchlorid einwirken tSsst und die znoSchst entstehende

Aluminiumverbindung

CHa.
CO CCl9. O. rilCla~>CH.CC!O.AtCb

mit Wasser zersetzt. Dieses Verfahren, ao interessant ee !n theore-
tiscber Hins!cbt iat, bietet in der Aasfahrung einige UnbequemHch-
keiten und wir baben daher versucht, ob jenes Diketon sich n!cht
leichter und mit besserer Ausbeute aus Aceton und Essigather
durch Einwirkung von Natriumâthytat würde bereiten tMseo:

CH:. COOG~H;+ CHs. CO CHj,

== CH~.CO. CHj).CO. CH, + CsHiOH.

Eintge daraufbezSgticheVorversuche waren, auf Vers~assaHg des

E!ne<t von ans, scbon vor aodertbatb Jabren von Hm. L. Fiseher

angeatettt worden, aber mit wenig gonstigem Resuttat; es hatte sich

') Ann. ohim.phys.1887,S. 199; vergLMchGus ta v son,Jonm. Mr

pract. Chem.87, S. 108.
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gezeigt, dass bei der Behandhog~dMGemischee mit aIkoMMehem

Natnemathy!at fast nur das Aceton angegriB'enand in die bekamteo

CondensationsprodocteNbergefOhrtwird. Der Versoch wttrde dann

dahin abgeNndert, dass wir atkoho!fre!es teiogepntrertee Natrium.

Sthytat in eine Stherieche, ptark abgeMMte Msung von Acetonund

EMigSther eintrugen, nach einiger Zeit Eiswasser zafugten und die

att&ehwimmettdeStberiacbe Schicbt mttsatntMt den darin getSsten
neotratenCondensfttionspfodactenvon der w&Meng-a~kfttischenLâsung
trennten; letztere, mit E~stgsaure ttngesaaert and mit Kapferaeetat

versetzt, achied in maissiger Menge einen btanen krystaHinisehen

Niederachlag ab, welcher sieh darch seine Zasammensetiiang ate das

erwartete Knpfersatz des Acetyhtcetons (C~HtO~Ca M er-

kennen gab:

Auf die Beschretbung des Salzes kann hier verz!chtet werden,

da es inzw!schcn auch von Combes dargestellt nnd etngehender

stadirt wordeu ist; wir wollen nur bemerken, dass dasselbe Verfahren,

die vorherige Abscheidung der Diketone ais Kupfersalze, uns auch

in den folgenden Fallen gute Dienste geleistet bat, indem es gestattet,

die Diketone leicht und votjst&ndig; von den gteichzeitig gebildeten

nentralen Ketoncondensationsproducten za trennen.

Etna wesentlich besaere Ausbeute kann, wie sich bei Wieder-

Mfnabme dieser Versuche zeigte, er!;ie!t werden, wenn man statt des

Aethers ttta VerdSnnongsmittet ubeMchussigen EssigSther anwendet

und die Einwirkung statt unter Abkuhten in der WSrme vornimmt.

Nach folgendem Verfahren haben wir uns in einigen Tagen mehrere

Hundert Gramm des Diketons bereiten konnen. Je 70 g Mngeputvertes

Natri)tmSthy!a,t ') werden mit 290 ccm EssigSther Sbergossen und die

') Bei allen diesen Synthesen ist es zweckmSssi~, frisch bere!tetes Natnom-

athykt anzuwendon, welches gleich nach der Darstellung io einem heissco

EiseamorBer zerstampft und rasch durch ein feines Sieb ~escMagenwird.

Das NatrtttntSthyt~t tita~tsieh schteebt Mfbewahren, aaMer in xageschmttzenen

Gtasko~en; es scheint nicht nur Feuehtigkoit, sondern tmehSaMratotfxa ab-

sorbiren, wohl anter Bildung von ossigMarem Salz. Zur Darstellung des

atkobolfreiett (bei 200" im WasserstoNstromgotrocknoten) Productes sind, falls

es sich um grossefe Mengen hendeit, GtMgetxsseweniggMignet, da sieh&MSg

springen und auch kein gteichm~iges Erbitzen der nach dem Abdestilliren

des Atkohots binterbMbenden poroaen und die WBnne Mhtecht teitenden

Masse geatatten. Ich habe mich mit Vortheil eines dem bekannten Fra n k

taad'schen Zmk5thy!d)gestor MchgebiMeteo Kupfercylinders Ton der hier

Berecbnet
~G<.h.n<i<~

C 45.9~ 4:).97ï pCt.
H 5.M 5.35 p

Ça 24.14 23.7~3 24.03 »
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Mtsebang auf demWNsae~a~~a~ckaoseMhter zomStedeo erhitzt;i

bMt-zulâsst man (so, dass die Flüssigkeit in stetem Sieden verbte!bt)

eine L6aang von 75ccm Aoeton in lOOcomEsBigSther&MmSb!!chz(!-

Biessen.NMheiostSodigetaErwKrmenwirdevMtengetaMea,<aEiswa<aer

(etwa l'/9 L) eingegossen,gat durcbgeschttttettnndder&Mfscbwitntoenda

Eaatgatber von der athdiscben LSsung getrenat. Zu ~etzterer Mgt

man nacb AMKuernmit Essigs&are eine concentrirte (haiss gMMtigte)

ïjôsang von 100g Kupferacetat, taest einige Zeit atehen und aMgt
den entstandenen Niederscbtag von Acetyiacetonkupferan der Pumpe
ab. Die Ausbeute au letzterem für jede Portion etwa 30–40 g.

Noch ein8<cber kann nach Versachen, welche Hr. Zedet im

tetztea Semester ansteUte, das Acetylaceton dnrch Einwirkung von

metattischem Natrium auf e!ne Lusang von Aeeton in Sberachas~tgem

EssigSther erhatten werden. 5.8 Theile Aceton werden !B 30 bis

35 Theiten EMtgSther ge!6st und der gut abgekuhtten Mischung

~Tbeite Natrium in Form von feinem Draht !!ogef6gt. DaeGanze

wird znnËchst in der KNtte, dann bei gewohnticherTemperatur atehen

getassen, bis der grosete Theil des Natriums verschwuuden ist, und

scbliesslich noch einige Zeit auf dem Wasserbade erwSrmt. Die

weitere Verarbeitung geschieht in der vorhin beschnebenen Weise.

Die Ausbeute an Acetylaceton betrSgt gegen50–60pCt. vomGewicht

des angewandten Acetons

skizzirtenForm bedient, welchercini~oLiter hast und in em entsprechend

geformtesOotbadeingesenktund darin erhitzt wh'd. Derselbekann darck

Asbestzwischentageund Schr~ubenmit pinomDecket(~) verbundenwerden,
an wetchem einerseits ein Robr zum Eingiessen der

Natr!umHhy!t(t!osang und xom nacbberigen Ueber-

leiten des WaMerstoHes, andererMtts cin Abzugs-

rohr far den abdestittirendcn Alkohol angetùthet ist.

Das Auf)6sen des Natriums ~escMeht in einom

zweiten Apparats, einem mit RMhHmsk5Mer ifer-

schencn Glaskolben, in welchen aach der Mts dem

KapfeMppsrat abdestillirende Alkohol immer wieder

xut'SekgogMMnund zur Aufi~nog oeuen Natriums

\'erwandt wird. Diese ktzt fe LoMog wird wieder

in den Kupferapparat nachgefutk u. s. w. bis dieser

gaaz mit trockenom Natrinmathytitt angefu))t ist.

Auf diesa Weise kann man sich, unter Anwendung

(iioer verhâttnissm5~e)g geriugen Menge Alkohol, in

einigen Tagen mehrefe Kilo dea (ttkohotft'eienPro-

daetesbereitm). Ctaisen.

') Die Anwenttaog von Minem Aceton ist in diesem Falle nicht nothig,

wir haben dM gewôhniichc Ktthtbtmm'eche Aceton vom Siedepunkt 56 bis

58° ganz brauchbar gefnnden. Der E~sigSther hingegen muss a)hohotfreisein,

da 60Mt die Reaction zu stûrmisch wird.
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Um aus dem Kap~rsa~ d~Dit~tbst dm'M8taUen, wird
ersterea noch tsacht in Wasser etngetragen, Aether xogegebea und
unter stetem UmschNttetn so lange verdBnate Schw~teSure zugefügt,
bis daa Kupfersalz siob getôst bat. DM AaMcMtteht mit Aetber
wird noch etn{gema!ew!ederho!t'), worauf man den &{herischonAus.

zug Sber Cbtorcakimm trocknet und den Aether aus dem Wasserbade
abdeatillirt. Der Rückstand besteht aus f~t reinem Acetylaceton,
welchesbeim RectificirestmnerhatbwenigerGrade (bei etwa !35–!42*')
Nbejigebh Aas tOOg Kupfersalz warden in der Reget 60–65 g
Acetylaceton erhalten.

Acetyt-Mesttytoxyd. – NebendemAcetylaceton wird, sowoht
bei Anwendung von metaHischemNatrium wie aacb von NatrimM-

âthylat, noch eitt zweiter K8rper gebildet, welcher ganz âbnliche

E)gea6<:haftenwie jenes bpgttzt,sich ancb in Atkatien !8st und dahor

g<eteh(at!9in dia durch Zaûigen von Etawaaeefentstehende &!kaHseh-

wSeeenge Lôsung Obergeht'). Wenn man letztere, statt sie mit

Kupferacetat zu Mten, mit EssigaSnreansNuert,mit Aether ausscbüttelt
und den Sthenschen Auszug der DestiHation unterwirft, 90 steigt,
nachdem das Acetylaceton Bbergegangeaist, das Thermometer rasch
bis auf 200", und aus dem dann noch vorhattdenen Ruckstand k~nn
durch mehrmatiges Recti8c!ren ein Korper isolirt werden, welcher
ats farbloses Oel constant bei 2M–206" siedet und die ZoaamQtet)-

setzang CsH~O: besitzt.

Dieser Kôrper zeigt a)!e Cbaraktere eines ~-Diketom; er tost

sichin wSsBengenAlkalien und wirddarcb SSorenw!ederabgeschiedeH;
mit Eispnchlorid giebt er in atkohoHscherLôsung eine intensive Roth-

fSt't'mtg; Kupferacerat fath ans seiner wSsseng-atkohotischeMMsuog
ein sehSn ttryat~UiHisches,olivengrünesKcpferaatz, welcbes bei 123"
B'hmitxt t)nd in warmen) Atkoho!, Aetber, Benzol nttd Ligroïn leicht
lustieh ist. Die Analyse dieses Satzea fuh)-tezu der der Zasammen-

St'tMng des Oets ftttsprechenden Formel Cte H~ 0~ Cu resp.

(C,H,,O~Cu:

') Nach Combes kann das Acetylaceton leiehter darch Chloroform der

wSMerigeuLSsnng entzogea werdcn.

Dieser Kôrper wird ~war auch durcb Kupforacctat geMit. a)M)'nur

aus concentrirter Losaog; ver~hrt man wie oben angegeben, so besteht der

Hiedersehtag fast nur aus Acetyhteetonkapfer, ~âttrend dieses zweite Dibeton

in Lôsung bleibt

Berectmet Gefunden

C 68.07 68.<~pCt.
H 8.57 8.75 m

Berechnet Gefonden

C ~6~00 56.00pCt.
H <4;< 6.67 »
Ct. t8.4~ 18.61



tt/M

Ee Hegt etso
M~~e~~

der aas zweï Mo~Mlen Acetoo
and einem MotekQ! ËM!gather dtjfch gMchzëittgen Wasser und
Atkohotaostritt entBtandeBMt;

2CaHçO + CHa COOC~Hjt==. CeH,,Oi -<-<~H&.OH + HtO
Da !<ca<erein Thett des Acetons in Mesityloxydvorwandeitwird,

lag ea am Bâchaten anzooehmeo, daM diese zweite Verbindung durch
Einwirkung des EsBtg&thers auf zunScbst entstandenes Mesttyï-
oxyd gebildet worden seh

C~

cooc~~H6.CH3
.CH!CO.CH:

CO +COOC~Ht.CH3==CO

~CH:C(CH~ ~CH:C(CH~

+ C~H;.OH.
Es wurde daber die Einwirkung von NatnamSthy!&t (resp.

Natriottt, welcbes auch in diesem Fa!te geetgnetef ist) auf ein &e.
menge \'oo EssigSther und Mes!ty!oxyd aatersoebt und dabei eta
Korper erhatten, der sich darcb seinen Siedepunkt, den Scbmetzpunkt
des Kupfersa~es und a!!e sonstigen Eigenscbaften ats voUkommen
identisch mit dem erstgewonnenenProducteerwies. Die Verbinduogist
also in der That nichts anderes ats Acetmesityioxyd oder Acetyl-

~CO.CHa

angeticyttnethan, CH2

~CO.C<Hf
Was die gleiebzeitiggebildeten CondeneationBprodMtedes Acetons

betrifft, sa konnte tmaser Mesityloxyd und Iso phoroc 1) noch ein
dritter KSrpe)- isolirt werden, welcher bei 238–242" 8iedet, das
spec. Gewicbt 0.935 beaitzt and nach derFormel C~HMO zosammen.
gesetzt ist.

Dieser Korper, vieHe!cht Mentisch mit dem ton Pinner~ be-
~chnebenen und ais Kebenproduct bei der PhorondarsteMungerbahenen
XyHtoM, ist ein CoodensattoneprodactdesMesitytoxyds; er entetebt

t) Pinner, welcherdie HcntKat de<durch SatMaareans Acetoner-
zeugtenMesitytoxydBmitdemdurchAtJfatiengtbitdetenBachwiM,glaubtdaraus
auch auf die IdentttMder beidonPhoMneschHessenzn d5rfea. Mir scheint
indeas dieses durch Nfttrmm&tbytstentstehendeBaMtgePhoron wesentlich
andere EigeMch&fteezu besitzon ais die BMttetstSatzsgaMzuerst von
v. Baeyer dMgMtetttehry~ttiaische VMbicdttO);.Es siedet h6her, hat
einen andenMtGerachand achMntsicb auchin chemiecherBeziehnngmders
zu verhalten ah das krysta!tinMcheAcetophoron.

D!m:a Hnn<.h~ YV 'KMO

BeredMet Gefunden

C 80.90 80.70
pCt.

H M.H 10.02
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ia reioMicher Menge, wenn man ~t~~M Stherischar L8&m)g:

einige Zeit Natrîma&thytat ainwirkSn t~t.~Seinc Bildung kaon atso

durch folgende Gto{ehuug aasgedrSckt werdeo:

2(~HtoO .=. CHHMO-+ HaO.

.CHii.CO.CHs

Ein dwcetytirtes Aceton CO konnte (trotz de&

~CH~.CO.CH~

grossen Ueborscbasses vonEssigiither, den wir bei uttseren Versacben

anwandten) in den Reuctionsprodueten nicht aa%efanden werden.

Scbon in früberen Abhandtattgen wurde auf die bemerkeMwertb~

Thatsaehe h)Bgow:e8on,dass, nacMem in die eine Metbylgruppe des

Acetons ein SSurereat e!ngefBbrt worden ist, der WassoMtoff der

anderen Metbylgroppe an Reacttoost&bigkettbedeutend verloren bat

und. nieht oder nar schwierig mehr gegen organiscbe Radicale aus-

getaaecht werden kann. Gegen Aldehyde verhatt sieh das Acet~rt

bekanntlieh anders, indem der WasserstoN' beider Methylgruppen
leicht durch Aidehydreste ersetzbar ist.

tm Anschluss an dièse Versucho haben wir noch das Verbatten

einiger anderer atiphatischer Ketone gegen Essigather studirt, und

zwar zunachat solcber, welche entsprechendder Formel R.CH}.CO.CHa
einerseits eine Methyl- und andereraeits eine Methylengruppe mit dem

Carbonyl verbunden enthalten. Bei den kohtenstoifreicheren dieser

Kôrper, namentlich beim Metbylbexylketon, muaste das Verfahren

etwas abgelindert werden, da die h8hprmo)ecu!aren Diketone

schw&chereS&nrea sind ais das Acetylaceton und in Folge dessen

nur zum Theil in die durch Zufûgen von Eiswasser entstehende al-

kalische Lôsung eingehen, wahrend die grossere Menge in der anf-

achwimmenden EsstgNttterschichtgeMat verbleibt. Es wurde daher,
ohne die letztere zo entfernen, mit Essigaaare angesNttert, die

aufschwimmendeSchicht abgeboben, noch einige Malemit Aetber aus-

gescbCttett und die vereinigten Aether- und Essigathertësnngen aus

dem Wasserbade abdestillirt. Der RSckstand wurde in waBsngem
Alkohol getost~mit Kupferacetat versetzt und aaa dem Kupfersalz in

der bereits augegebenen Weise das Diketon dargestellt.

.00. Ci,Hit

Acetylirtes MethylSthytketon CH~ oder Acetyl-

CO.CHs

propionylmethftn ist ein farbloses, bei IM~ siedendes Oel, dessen

specinscbes Gewicht (bei 15") 0.9538 betrSgt. DieKupfèrverbindang,

(C&HaO~Ca, aaa beissem Alkohol umkrystaUisirt, bildet feine blaue

Nadein, welcbe bei 179" schmelzen.
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CO. CaBt

Acetytirtee Metby!propytketon CH~ oder Acetyl-

CO.CH:
batyrylmethan. Farbloses Oel, Siedepankt !74–175< epectNeches
Gewicht bei J50 0.9411. ZerfBMtbeim Hochen mit: Alkalien haupt-
sNchttchin easigsaares und bottersaoreB Salz. Das Kupfersalz, Maoe
Nadeln, schmitzt be: !60–M!o.

Die Analyse des Dtketous ergab folgendeZab!en:

Berechnet eofande.

C 65.63 65.M 66.00 pCt.
H 9.37 9.ô 9.M

Zum Vergleich mit dem weiter unten erwishnten Butyrylaceton
wurde noch die Benzohtzoverbtndung des Diketone

C.H..N,.CH<~6 ¡ 9. G0. CAs

dargestelit; dieselbe krystallisirt in gelben, bei 55" Bcbmetzenden
Prietaen.

Ber. ftir0.3Ht6N9Oa Gefunden
N 12.07 1~.26 pCt.

CO.CeHM

Acetytirtes Methythexytketon CH, oder Aeetyt-

CO. CHs

heptoylmetban. FISsstg;8iedepunkt228–229". DasEapfm8a!x,
wie die vorhergebeudenvon blauer Farbe und kryataHiMiseb,scbmMzt')
bei t32" und bat die Zasammonsetzong (CtoHnO~Ca.

') DieSchmelzpunkteder KupfeKKtxonehmenmit steigendemMolecular-
gewichtimmermebr<tb:

KHpferea~des DiKcetytmetbaM.bei 2000noch fest
B x Acetylpropionylmethuns,Scbmekp.)79"
» » Acetylbutyrylmethans, a ~6~o
t a AcetyiheptoytmethMs. ? 122"

DM NSmHcheist bei dec hatbitromfttiMbMt,hatbatiphittischenDihetonen
der Fa)t:

KnpfefMtzvon Acetylacetophenon, Schmekp.t90"
J PfOpionytscetopIteMB, 148
» Bonn. Botyrytacetopbenon, » t33"

a IsobutyrytacetûpheBoB, » H4"

GefMden

C 49.83 49.8<!pCt.
H 6.23 6.60
Co 21.80 21.98 »

nn Y'Ir
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B~i der Formattntng d<eaer Diketone ist angenommen worden,
daaa der Acetytrest immer in die Methyl- und nicht in die Methylen-

gruppe dea Ketons eintritt, was a priori allerdings sehr wahrscheintich

iat, da nach {rMber mitgetbeilten Erfabrungen der Wasserstoif der
emteran Gruppe sebr viel beweglicher und leichter aa~taoMhbar iM
ats der der tetzteren. Um dies mdeas auch in einem der vorigen
FSUe mit Bicberbeit nachzttweisen, baben wir noch die Einw!rkung
des BattersaoreSthers auf Aceton otudirt, wobei die Reaction
nur im SioBe Mgender Gkiehnng vertaafen kann:

t. C~HT. COOCsH; + CH~ CO CHs

=(C~Ht.CO).CH:.CO.CH9+C:Hs.OH.

ZwischeuEsaigâther und Methylpropylketon hingegenwüre

aaaser der oben angenommenen Utnsetzung:

2. CH(. COOCiH; -t- CH). CO Cj,HT
= (CH, CO). CH:. CO. C, Hr -<-C:Hi. OH

noch eine zweite denkbar, derart, dase der Acetytrest io die Methyten-

gruppe eintritt:

3. CH.COOC~Hj.+C~HT.CO.CHs
== (CHs CO). C~H.. CO. CH~+ C: OH.

Im erateren Falle mBsste, wie leicht ersichtttch, daa acetylirte

Metbylpropylketon identisch aein mit dem aus Aethylbutyrat und

Aceton nach Gteichung i. entstebenden Butyrylaceton, im letzteren

Fatte von demselben verschieden. Die Untereochnog bat nun gezeigt,
dass die auf die eine und andere Weise erzeugten K8rper voUkommen

ideatiech sind; das Butyrylaceton siedet bei )74~; seine Kapfer-
verbindung schmitzt bei t6t", seine Benzolazoverbindung bei 55".

Damit ist a!so sicher nachgewiesen, dass die Umsetzang in der oben

angenommenenWeise vor sich geht.

Um festzustelleu, ob Metbytengruppen uberhanpt im Stande

sind, in gleicher Weise wie die Methylgruppen ein Wasserstotfatom

gegen S&orereste aaszntauschen, haben wir noch das Verbalten des

Di&thytketons gegea Essigather stndirt und gefunden, dass beide

Korper sich allerdings unter geeigueten Bedingungen nach der

Gleichung
CH~

CH:. COOC:Hs + CHï. CO. CaH:

C%

== CH,. CO. CH. CO. C~H; + OtH..OH

BaKtihMtt "Stï8~(tett
C &9.85

W~K~
6n.03pCt.

H 8.48 ~.f.4 s

Ça 15.7t !5.97 r
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XNelnem Btkaton, ~tt~B~t~ayMttnMFhehM)Acety!pfon!(my!Stban.

~CO.CH~

CH~.CH

O Cr

verbioden. Dteaer Korper, ein farbloses, bei

~CO.CttH,
!67 –170" siedendesOei, ist indeas ecbwererzo erbalten und oament-
tieh auch schwieriger za reinigen aie die im vorigen beMbdebonea
Diketone. Wie leicht begreiflich, wird durch die Eiawtrkang dea
Ntttt-iHmaein Theil des 6berMhQM:gangewandten EeeigSthers in

AcetesstgStherverwandett, welcher in allen vorigen F&!tendurob Aue-
fâllung des Diketocs ats Kapfersetz uMehwerbeseitigt werdenkonate,
da AceteMtgStherbekanntlicb nar mit ammoniakalischerKupferlôsuug,
ntcht aber mit Kupferacetat ein Kt!pf~rM!zMefert. In diesem Falle
nun zeigte sieb, dass die durch Zufügeuvon E!swasMr za dem Re-
acttonsgenttacb bereitete Losang nach AnaSoera und Zufügen von
Kupferacetat überhaupt ke!ne FSUang gab. Es M!eb a!s& nicht.

abrig, ats das Diketon mit Aether zu extrahiren und durcb hSueg
wiederboite Destillation von dem nur wenig boher NedeodenAeet-

~M'gtttber so gut wie môglich zu trennon. A!9 wir es dann in

wS~engem Alkohol tësteo und ammoniakalische Kupferoxyd-
tSsang zafagten, Set ein schôn krystaHiniacheB,blaues, bei 192"
Bcbmehendes Kupfersalz aaa, welches darch Umkrystattisiren aus
einer Mischung von Benzol und Ligtoîn von etwas beigemengtem
AcetessigStherkupfM'leicht getrennt werden konnte und sich bei der
Analyse ats die erwartete Verbindung (CTHnOt~Ca za erkennen gab:

Der Umstand, dasa dus Acetyïpropionyt&thxn,im Gegensatz zu
deo anderen Diketoncn, mit KupferaceUttkein Kaptersatz bildet, ist
von Interesse, wenn man ditM): das Verhatten vergkicht, welches
andere die Atomcombination -CO-C-CO- enthaltende Verbin-

dungen gegen Kupferacetat resp. ammoaiakattschesKupferoxydzeigen.
Aaa Metone&areSther kann bekannttichüberbaupt kein Kupfersalz
erbalten werden; AceteBsig&tber liefert ein solches nurmitammo-

niakalischer Kupferlôsung,wahreuddie DtketoneR.CO.CH~.CO.B
und die Ketotddehyde R.CO.CH~.COH schon durch Kupfer-
acetat geMUt werdcB. Vom MatonsSare&theraufwSrte bis zu den

Ketoatdehyden zeigt sich also eine stete Znnahme des sauren Cha-

rakters, was Sbefehtatuamt mit den ScblassMgernngen,die schon tor

lângerer Zeit von dem Einen von une aoa dem Verbalten dieser Ver-

Mndoogengegen Aldehyde abgeleitet wardea. Damais schon wurde

Berechnet
`

Gefunden
C 5~.99 53.84 pCt.
H 6.94 ?.t8 »

Cu 19.88 t9.n 1 »
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hervorgehaben, dass dofcW~toreradic~M ~t~ca<yt oder Bentoyl der
Wasserstoff einer anliegouden Mothyl- oder Metbyteogruppe viel
6t<!rkerbeeiaBasst wird ata dorch die CarboxNthy!gruppeond d&raos

geschtosMn,dass von den drei Verbinduagen

.COOCsH: CO.CH, ~CO.CHs
CHa CH: CH~

~COCCA ~COOCzHt ~CO.CH~

die letzte (damats noch nicht bekannte) die st&rkste Siure sein

mNsste, wie dies darch die nachMgendea Untersucbangen von
E. Fischer, A. Combes und L. Claisen voHkommea best&t!gt
worden ist.

Damais wurde auch bereits auf die etgenthBntUcheThatsache auf-

merkeaatgemaebt,da68,wennin dteAtontgrappiruog–CO–CHa–CO–
eut Alkylrest eintritt, des noch vorhandene WasserstoNatOthjjt seiner

Reaction8&btgkeit sehr beeintr&ebttgt eracheint und viel schwerer

gegen Metalle oder organische Radicale ausgetauscht werden kann.

BenzaJdehyd, wetcher sieh &os8eretleicht mit Acetessig- und Malon-
aaoreBther verbindet, wirkt auf Aethytacetessig&ther und Aethyl-
ma!oneËttr<*6thet'nicht oder in ganz anderer Weise ein. AcetesatgStber
ist in Aïkatien leieht, AethytaeetMsigathernur 8chwierig und in einem

grossenUabersehusse lôstich. Aehntiche Beobachtungen sind in neuerer
Zeit von V. Meyer fûr die die Atomcombination CsH~.CH~.CO
enthattendeo K8rper gemacht worden; die an sich echon ziemlich

geringe Neigung zur Salzbildung, welche diese Verbindangen zeigen,
erliscbt voUstandig, nachd~mein WNeserstoNatomder Metbytengruppe
dorch einen Alkylrest ersetzt ist. Am deutlicbsten indess tritt dieser
die 8<a)-pnEigenschaften herabstimmende Ein<tMsdes Atkytrestes in
der Ternogerten Neigung zur Bildung von K~pfersaizen hervor.
Wahrend Acetessigatber wenigstens durch ammoniakalisches Kupfer-
oxyd getaHt wird, giebt AethytacetesMgatherauch damit keine FSHung

ff~ R
mehr. W&hrenddie Diketone,CH!<oQ ats starke SSuren, Kapfer-

aeetat zu zertegen im Stande sind, vermSgen die8 die alkylirten Di-
~*f~ R

ketone, R.
CH<oo nicht mehr; 6te geben (und auchnicht eiomat

atte) eine FRttung mit ammoniakalischemKupferoxyd. Erst in den
r*~ tjt

KetoatdebydeH, CH~-<~Q~,
welche das atarkate unter den ein-

wer'higen Sauremdtcaten (Formyl) entbalten, ist dieser Einftuss der

Formytgruppe bedeutend genug, um die abschwâchendeWirkung eines

e!nge<ahrten Alkylrestes soweit aofzuheben, dass auch die mono-

alkylirten Ketoatdehyde, R.
CH< zum Thei<wenigstens dnrch
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KnpferaMtat geSMt weMen. E&en KSrpef dër tetetefM Art,
COH

CH,.
CH<gg~ CtH6'

bat küraUeh Hr. Meyerowita ans Diithyl.CH!.CH< hat MKHeh Hr. Meyerowitz &MD!6tt)yt-

keton und Ameisenather dargestellt und gefunden, das8 derselbe schot)
dnrch Kupferacetat in eine grStte, krystaHitt~che KnpferrerMcdang,
(C(,H,Oj')}Ca, Bbergefuhrtwird.

Ans diesen und anderen spSter n)itzuthe!!enden Beobachtangan
glauben wir schtiessen zo dûrfen, daM hiaMchtMchShrer Wirkungauf
denWasserstoH'benachbarterMetbyt-and Methylengruppen die Radicale

Pbenyl, CarboxSthyt, Benzoyt, Acetyt und Formyt eine anf-

steigende Reihe bilden, deren erstee GHed (Phenyt) den schwRcheten
und deren letztes (Formyl) den gMrksten Etoauas aaf den benacb.
barten Wasaerstotf aosubt. BemeykeMwerthiet ûbrigens, dass gerade
die stSrkstenS&ureradtcatewieFormytundAethoxa!y!, (CO. CO~CaHt),
sieh am leichtesten in Eetone eiofahreMtMaen, wahrend die Aether
scbwScberer S&aran sich viet indiHerenter verhalten. So bat ea ans
bisher nicht gelingen wollen, Aceton mit KobtenaSureSther in glatter
Weise za AcetessigSther zo verbinden.

206. Edgar F. Smtth: Oxydationsversuohe mittela des

gatvaoiaohen Stromea.

~ingegangeeam 8.April.)

Bei meioen Arbeiten Bber die Abscheidung und Trennung der
Metalle dorch den gatvamschen Strom kam mir der Gedanke: W&re
es nicht mSgHch, mit HS~ deMetben Cbrom, Scbwefel und andere
Etemexte in ihre bSberen, leicbt bestimmbarenOxydationsstufen über-
znfuhreo?

Es gelang in der Tbat, den Schwefeleines Kopferkieses in SchweM-
s&nreumzuwandeln und zwar in folgender Weise: Etwa 10g testes
Aetzkali warden in einem kieinen Nic)te!tiege! vorsichtig erhitzt, bis
keine WasserdSmpie mehr entwichen, and dann durch eine ganz Maine
Flamme eben im Schmelzen erbalten. Der Tieget wurde jetzt mit
dem positiven Pol der Batterie verbunden, wâhrend der ais négative
Etektrode dienende Platindraht gerade unter die Oberasche des ge-
schmotzeNenKaMs tauchte. Aof diese wurde dann das gepulvérte
Mineral gebracht. Sobatd der StromkreiB geschloasen war, machte
sieh eine lebbafte Reaction bemerkbar, so dass kleine Tbeitcben

amhergeacHeodert wurden. Es ist deshatb nothwendig, den Tieget
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mit einem Uhrgtaae bedeekt zu halten,dae m!t einerOeahang (8r don
Poldraht vereehen ist.

Nacbdem die E!nwirkang etwa 10 Minuten gedaoert batte, wurde
der Strom unterbrochen and die Schmelze, nach hioreichender Ab.

kuM«ng, mit Waeser bebandelt und damit erwarmt. Die von den
ungetSMen Oxyden abSttnrte Lôsung war durcb etwas Kupfer blau
gefirbt. Beim Aoaaoefa mit SatzsSttre tteaaen sioh weder MhwefUg&
Saure noch ScbwefetwaBseratojfbemerken. Es war deshalb anzu-
nehmen, dass der gMze Scbwefel in diesem Falle zn SchwefetB8ot-&
oxydirt worden war. Sie worde in OM!cherWeise mit CMorbaryum
geRtMt:der Niederecblag war nach dem GtShen rein weias.

Ich fûbrte tton verschiedene quantitative Bestimmungen aas.

0.1734 g Kapfërktea in der beeehnebeaen Weise bebandelt, Mefetteo
0.4086 g Baryumsulfat entsprecbend 32.3&pCt. Schwefel. Eine Pr<tbe
desaetben mit Salpetersâure und cblorsaurem Kali hatte 32.54 pCt.
SehweM ergeben.

Die StrotBatarke war in diesem Falle 1 AmpÈre, die Dauer der

Einwirkung 10 Minuten. Wie zuvor war etwas Kupfer mit in die

wSMrige Lôsung gegangen, doch war dieselbe <rei von Eisen. Der
RSckatand t8st sich leicht in SatzsSure bis auf eine kteine Menge
metattiaehen Kapfers, das sich indessen an der Farbe leicht erkennen
lâsst, ln einigen Fâllen zeigte sieh auch etwas metaUischea Eisen
an der negativen Elektrode. Es schien mir nicbt unwtthrscheintieh,
dase dièse metaUtsehen Niederschtage geringe Mengen des Minerais
etMcMiessen qnd so der Wirkung des Stromes entzieben mScbteu~
om dieses zu verhiodero, liess ich den Strom DocbNtëhrere Minuten in
der entgegengesetxtenRichtttng kreisen. Es stellte eich heraus, dasa
diese Voraichtsmaaasreget zwar beim Kapterkiea SberRSsNg, absolut

nothwendig aber in TmderenFâllen ist.

Ein auderer Kupferkies ergab die Resultate:

(1.) 29.9pCt. (2.) 30.11 pCt., ~.) M.70 pCt. Sehwefet.

Die angewandten Mengen betrugen:

(t.) O.tô28g, (2.) 0.1445g, (3.) 0.1082g.

Zur Zersetzung dienten 10 g KaHhydrat and ein Strom von
t Ampère, der JU Minuten einwirkte. Fur groMere Mengen des
Minerale muss die Alkalimenge entsprecbend vergroasert werdeo.

Vortheile der Methode sind die Zeitereparniss bei der Oxydation
und die Reinheit der SnthUSsang von Oxyden der SchwermetaMe,
namentlich von Etsenoxyd.

Allerdings ist ein constanter Stromvon 1 Ampère nicht in jedem
chemischeu Labor&torMtmleicht zu beachaNen.

Versuche, auch. den Schwefel im Eisenkies auf diese Weise za

oxydiren, sind bis jetzt ohne Er<btg geblieben; onr etwa die HS!fte
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des SchweMagctang es mit in Schwe&hSore M ~fwaoMB, seibet
bei e!abatb9tSadigerWirkung des Stromes. Ich habé Grand zx hoffon,
dass dnn:h e!oe AbSnderang der VeraHehBbedMgaagenaacb hier die
Methode zam Ziele fBhren wird. Die Verattohe Gber den E!senk!M,
sowie aucb Sber aodere StMde eoHen fbrtgeaetzt werden.

Me!ne eraten Oxydationaversocbe steOte ich nicht mit dan oben-

genannten Schwe&tmetaHen, Bondern mit Chrotaotsenateia an. E8
wurde in genau der gleicheu Weise wie beschrieben wr~b~en. In
zwei Fâllen erhielt ich etwa 53 pCt. Cbrantoxyd in e:ner Sorte, die
nach einer anderen Methode54pCt. gegeben batte. Meine Versuche
über dieses Mineral sind noch nicht abgeschtossaa; wie es echoint,
treten hier Bt8reade Nebenwifkaogen des Stromes auf und aind noch
die Bedingongen zu ermitteth, dieNe zu beeeitigeo oder wenigetena
auf ein Minimum au redacirett.

Zu den Zeraetzmtgen warden sowoh! Nickel- wie Eieeotiege~
beim Chromit auch Ptatintioget verwendet. ZweckmNssig erscheint

es, dieaelben etwa 2 Zoit hoch und l'/s ZoU breit au w&b!en.

Zum SchiMM sage ich Herrn D. L. Wallace fûr seine werth-
ToHeHûlfe me!nen besten Dank.

University of Pennaylv~oia.

207. W. Oatwald: Ueber die Einheit der Atomgewiohte.

(Bingegangenam12. April.)

Es haben aich in tetzterZeit wieder die Stimmengemehrt, welche
fOr die Annahme des Atomgewichtsdes SauerstoSs 0 ==16abgegeben
worden sind. Nachdem aber von ao beachtenswerther 8e!te, wie im

Aprilbeft der Berichte vonLoth. Meyer und K. Seubert (S. 872)
geschebea, ein Votum dagegengeltend gemacht worden iat, acheint es
mir nicht onMgemeMcn, auf das voraussicbtlicbe Et~eboias der über 1
diese Frage gefBbrten VerhandtuageB sebon jetzt MnzoweMea,am

mSgticherweisedadurcb die Dauer derselben zum Vortheil der Sache
abznkNfMB.

lu den measenden Wissenscbaften ist der vorliegende Streit Sber
die Einbeit nicht der erste soleber Art. Es ist schon Mhet nSthig
gewesen, eine Eiaignog aber die Einheit der Linge, sowie aber die
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Einheit des otektriMhen WtdeMtandeaztteMie!éa. In beMenMHen
befand man eich in ganz abnMcherLage, wiegegenwSrttgittder
Chemie. Die tbeoretisohe Definition war gegeben, ïbro praktisobe
AHSfBhrangHeas eich aber nur mit einer weit geringeren Genauigkeit.
bewerkateUigen, ais der Feinbeit der entsprecbeoden Messungen ent-

1 sprach.
Daa Meter sothe der iiebnmiiHonste Theil des Erdquadranten

sein. Die BeBttmmungendieser GroMe au& aBtronotnisch'geodSttachen
Untemachongen involvirten aher bedeutend grSasere Febler, ab der

Vergleich zweier MeterMbe mit sieh bringt. Hat man nan, ent-

eprechpud dem, was L. Meyer und K. Seubert fûr dteChemM vor-

echfagen, den 'zttf Zeit wabrseheinttchetent Werth genommen und
sich vorbebalten, nach jedMma)!ger genanerer Bestimmung dieser Eio*
he:t die davon abhang:gen Werthe zu Nodern? Keineswegs. Man
hat den vorhandenen Meterstab ah Einheit angenommen und begnugt
sich mit der De6mt)on, dass diese Einheit nahezu der zehnmHHoMte
Theil des Erdquadranten M). Es iet einteuchtend, dass dies bei weitem
die gtCcMichateMBang des Problems war, denn daran, dass die Em-
boit gerade die gewansehte Beziehang zutn Erdmeridian habe, liegt
nicht viel, alle8 aber liegt daran, dass die Einbeit mit derselben Ge-

naoigkeit definirt ist, mit welcher LSngeameMaogen überhaupt nus-

gefubrt werden konnen.

Ein noch mehr der k~ten Zeit angehoriges Beispiel ist die Be-

stimmung des ttegaien Ohnx. Die theoretische DeSnition deMetbem
aie 109 absoluter etektromagoetiMbe)-Einbeiten ist gar keinem Zweifet

aaagesetzt. Die praktiscbe HeKteHuog dieser Einheit bat aber ver-
achiedeoen Pbysikern Resattate ergebeu, welche noch iH neuerer Zeit
um faet pCt. von einander abwichen. WiderstandsmesaoogeN
aber iassen sich leicbt auf 0.1 pCt., mit einiger Muhe noch etwa
httndertma! genauer attafahren. Hat der Ekktrikef.CongroM be-

scMossen, ein mur Zeit wahrscheiniichstes* Ohm, etwa einen Mittel-
werth der damais vorliegenden Messangen mit RSckaicht auf ihr Ge-
wicht anzunehmen? Keineswege; sondern die damais versammelten

hervorragendsten Vertreter desFaches haben einenWerth angenommen,
der ziemHch sicher <a!gchist, der aber den Vorzug hat. mit jeder
erforderlichen Genauigkeit herstettbar zu sein. Auf Grund des Er-

gebcisses, dass der Widerstand eines tbeoretischen Ohms ziemlich
nabe dnrch den eines QaecksUbertadens von t qcm Quersehnitt und
Ï06 cm LSage bei 00 dargestellt wird (wahrMhein!ich ist er am 0.2

grosser) beschlossen sie, dass mit dem Namen Ohm der obengenaonte
Widerstand von 106 cm Qoecksiïber bezeichnet werdeu so!!e, und
überlie8sen es den Physikern, gegebeaen Falls, wo es sich um ab-
sohMeWertbe handelt, die erforderliche RBckeMbtauf den jeweiligen
wahrscheintichsten Werth za nehmen.
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Btfichtt d. D. fbem. Stteittthtft. Jth~. XXH. R?

GfHtzht deraetbeo Lage ist gegaawSr6gNieChemie. Die prak-
tische Einbeit der Atomgewichte ist uobestrittea der SaoeMto~ und
dieZahten, welehe fSrdaeVerhattnisBzwisehenSauersto~MdWaaser.

stoff gefunden sind, schwanken um fast ein Procant (ich erioMre
daran, dass aus Stae' Messungen aber die Beziehungen zwtaohan
Silber und Chlorammonium 0<5.84 folgt). Aadereraeits 6!ud die

Atomgewiebtevon lOEtementen durch Stae mit einer etwa hondert.
ma! grSMereo Genauigkeit in Bezug auf Sauer~toff bestimmt.
Unter sotchenUtMM:ndeascheint e8 mir eine, man verze!hedae Wort,
Barbarei, durcb Festbahan an der w:Hkartiehen Annahme, dasa
WaMerstofFdie Einbeit der Atomgewichtesein so!b, die fraglichen
Zahlen mit einer Mnothigeo FeMergrenze vom zehn- bis hundert-
faehen Betrage zn behaften.

Waa wird naa eigentlich durchFeathatten an der Annahme H==I1

gewonnen?Nicbtst Weder der Ausdruck der VotumverhattMSMder
Gase noch irgend ein aaderes etSchtometnacbe~Geaetzedaogt irgond
eine eiufacbere Gestattung dadurch. Es ist ewig echade, dMBman
die von dem Manne, der mehr AtomgewichtabMtimtaangeaaie jeder
andere Sterbliche ausgefahrt bat, dass man die von Berzelius ge-
troffeneWaht 0==100 ao%egeban bat. W:Hman aber auch den Ssaer-
stoif oichtwiedergleich lOOBet~en,soscheintesdoch onabweiabar, ibn
in seine W3rde ats Grundelement, auf welches aUe Atomgewichtebe-

zogen sied, wieder einzusetzen. TbatsScbUchbat er ja dièse Stethog
Btets behauptet, und nar eine Zeit, welcher die Ruckstcht auf die Ge-

naaigkeit der mmerischen DeSnidonen ferner lag, ah die Hervor-

hebung der dama!s neu gewonnenen theoretiscben und hypothetischen
Anachaaungenbat mit den tahchet) tbeoretischenIdeet)dos achwedischen
Forschera die von ihm gew&htteeinzig richtige, weil unmittelbftraus
der Beschaifenheitdes ExperimentesgeschopfteBezugseinheitder Atom-

gewichte beseUigen konnec.

Une bteibt gegenwSrtignur übrig, die durch die Praxis der Atom-

gewiebtsbeatimmMgeNsetbst geibrderte Einheit des Saueratoffatoms
wieder herzosteHen, ohne dabei mebr an dem VorbMdenen zu Sndern,
ah nôthig ist. Dies geschieht nun tn der That am besten durch die
Annahme des von alleo neuerdings verlautbarten Stimmen (mit Ans-
nahme dorer von L. Meyer und K. Seubert) befBrwortetea Vor-

scMages, ats willkârliche Einheit der Atomgewichte0==t6 zu setzan.
ïm Gegensatz za den von denGenannten aosgesprocheoenResattatea
moss man sagea:

1. Daa VerhSttniss der Atomgewichte H 0 ist mit einer Un-
sicherheit von mindestec&0.3 pCt. beb~et, we!che dnrch die neueren

Foracbungen nicht beseitigt worden ist.
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8. Da di& thatBSotlioheNonnfSrdieAoswer~ttog derAtom-

gewichte ttUer anderen Elemente der Saneratoffist, so ist es darcb

niehMgerechtferttgt, wenn dieseNorm niebt ab solche behandett wird.

Von den m6gt!chcnWerthen, welche man fûr den SaaeT8to<Fw&h!en

Mnnte, empûebtt sieh am meisten O~t 6.000.

Leipzig, im April 1889. PhyaiJt.-ehem.Laboratorium.

208. Th. Zinoke: Ueber die Einwirkung von CMor

auf ~-Naphtol.

[Aas dem chemischenInstitut za MftfbtU~.J

Viette Mittheilnng.'

(EiBgegangenam M.MaK;mitgetheittin der SitznngvonHnt. v. Dechend.)

Ueber e-Pentachïor-ketohydronaphtaHn uod ûber eine

Verbindung von Tetrachïor-ketoaaphtaHn mit Hexa-

chtor-ketoh~droDaphtatin von Th. Zincke und 0. Kegel.

In unserer ersten Mittheilung1) Sbar die Einwirkung von Chlor

auf ~.Naphtoi haben wir bei der ZuBammeneteUungder erbattenen

Verbindungen onterNo.XIÏ auch ein Pentachlorketobydronaph-

/CO
ta!inj 1 aaigef8hrt, welches dareh Einwirkung von

/CH~'
CCt~

CCi!)

/co
Chlor auf das tt-TriebIorketoa ) 1 ~n

esstgaaurer Lo-

CCI

aung erbalten worden war.

Bei eingehender Untersuehung aber und aa~erbeam gemacht

darch verscbiedene Beobachtungen haben wir dieses Pentachlor-

ketoderivat mit Sicberheit ais eine Verbindung von Tetrachlor-

~.ketonaphtaiinmitHexscbJor-ketobydroBaphtaiiBerkaBBt
und desbalb bei der Fortsetzuog unserer MiMheHnngen~)das a-Penta-

chtor-ketohydronaphtalin vortaoSg aus der Reihe derjbe-

') DieseBeriehteXXI, 3378.

DieseBeneMeXXI, 3568.
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kannten
Ketochtoride des ~Naphtola gestrichen, wenn aach die

HoSnang, dasselbe noch darsteHen zu konnen, keineswegsaufgegeben
wardo.

Jn der That ist es uns jetzt gelungendes K.Pentachtor.keto.
hydronaphtaiins babbaft zu werden; wir habenea ohneSchwierig-
keit ans dem oben erw&bntena-Trichlorketon daMtettenMnnen,
aber nicht in esaigsaorer LSaaog,eondern :o SchweMkohtenstofUSsung;
die attgememen Beziehangen sind atso gemu so, wie wir sie fraber ')
entwickelt haben; eine Spattang des Peotach!ond6 mit waasrigem
Alkali in der angegebenen Richtang 2) hat sieh aber nicht en-eiohen
taMen.

Bei Gegenwart von Easiga&ureist das a-Pentachlorketon
nicht bestândig, es vertiert SatzaNareund geht in daa Tetracblor-

CCb–CO
keton

CeH~ ( Sber; seine DarsteHang in eMisMare)-Lo-
CCt CCt

saog iat daber nieht môglich.
Diese leichte ZersetzUchkeit konnten wir nicht wohl t&raaBsetMn,

wir maesten vielmehr snnehmeo, das8 mit derselbon Leichtigkeit,mit

/CCt!–COwelcher aa9 dem ~.Trichtorketoa
C<:Ht(,~C?===<!) Ct

das

~CCb CO
~-Pentachtorid CsHt~ ) erhalten wird,. sich aaa der

~CHCI-CC~
isomeren K-Verbindung daa zageborige Pentachtorid werde dar-
steUentassen. Und da wir in Eisessigtosangeinheitliche,gut charakteri-
sirte Kry8talle erhielten, in welchenauf 10Atome Koh!eMtoff5Atome
Chlor enthalten waren, so kam ans kein Gedanke, daMwir eine Ver-

bindung von zwei verschiedenenKetonen – einem Tetrachlor- und
einemHexachtorketoo – und nicht eineinheMichesPentachtor-
keton unter H&ndeBhatten.

Auch die Reactionen Messendieses nicht gteich erkennen; mit
Zionchtorar und mit Anilin erhielten wir UmsetzMngeo,wie wir sie
bei einem derartigen Pentachlorketon erwarten durften und erst
das genaue Studium der Einwirkung von Alkali zeigte ans anserea
In-tham. Wûrde diese Reaction versagt haben, so hatten wir noch

lange jenes Gemischfûr ein «-Pentachtorketon halten kônnen und
ware dann zaf&t!igauch die Einwirkung von Chlor auf das a-Tri-
chlorketon in SchweMkohtenstotHëaang versucht worden, so würde
man zu einem zweiten a-Pentachlorketon gekommen sein, ohne
eine ErkiSrang far die Isomerie geben za kônnen.

') DieseBerichteXXI. 3380.

") D:esoBerichteXVÏ, 3383.
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EiaigostnteresM verdtenendie bier beobachtetonVerhSttOtMe

jedenfalle and las8en wir desbatb den Gang der UnterMchung des

vermeintlichen Pentachlorids etwas anstuhrUcher folgen.

Beim Behandeln mit ZinncbtorSr in ea~geaorer Losung ent~

stand in nchtigerAuebettte Triohtor~-naphto!; mit Anilin unter

Abspahangvon8atz8aareAniHdoehtoroxynapbtoch:non (Schmetz.

punkt 253"), ein unB so gut bekanater KSrper, dasa wir uns mit

einem ReageDzrobrversacbbegoügten und die QoantitSt des ent-

standenec Prodoctee nicht. weiter bestimmten. Beim Behandetn mit

verditnntem Alkali trat ttnscbeînend ke:ne andere Wirkuug ein, ats

dass die gelbe Farbe unseres Pentachtoride in eine weisse über-

ging; mit concentrirtemAlkali, unter gieiehzeitigemZusatz von etwas

Alkobol, liess aich jedoch, wenn auch nicht ganz leicbt, Lôsung und

damit Spattung erreichen. Die alkalische Lôsung enthielt zwei

OH–C–COOH

SNaren: Dichtorindenoxycarbonsaure, OeH~ ~CCt

CCt
deren Bildung te!cht verstfindlichwar und eine SSure mit 5 Atomen

Ch~r, für welche wir die Formel C6H4<~Q~ adoptirenC$HsCI$

muesten, so wenig wahrecheuttich dieselbe. Mberen Erfabrungen zu-

folge auch erschien; wir erwarteten vieimehr die SSare:

r H ~CC~-COOH
~C!,HC~

Bei der Oxydatiou gab jene Saore die oft von uns erbaltene

Trichtort'inytbenzoSeaore, CeH4<~Qou,
dereo Bildung Tot-

COOH
~f~t _t~f~f~H

tends unerklârliehwar und die nar ans der Saure CeH4<o

entstehen konnte. Letztere hatten wir aus dem Hexachtorketo-

hydronaphtalin erbalten und beieinemVergteichdersetben mit der

Saure aus dem BcheinbarenPentacbtorketon ergabsich, dass keine

Verschiedenheitenbeobacbtet werden konnten. tn dem Pentachlor-

ketou maaate demnach Hexachlorhydroketon enthalten sein; es

gelang aber nicht, dasselbe durch fractionirte Kryetallisation abzu-

acheideu, welches LSsuagsmittet und welche Bedingungen wir auch

wâhlten, wir erhielten immer wieder unser areprNngHcheB'Peata-

chtorketon. LeichtgeHngtdagegendieAbscheidangmitverdBnntem

Alkali; die oben erwShnte Farbenanderung iat bereits eine Zer-

setzung der Verbindung, der eine Component !Sst sich, wShrend der

andere zuruckbteibt; durch UmkrystatMsiren aus Alkobol gereinigt, j

zeigte er aUeEtgenschatten des Hexacblorketobydronapbtalins

~CCta–CO j
C~Ht,

~C
)1 und der in Losang gegangene Theil konnte

1
~CCb–CCti)
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/CC!!t-CO
natarHch nur dae Tetrachlorketooaphtatin CeH<\ t

CCI1CC! CCt
Min.–

In der That konnten wir ansar Pentscb!orid mit grCester

Leichtigkeit erbalten ata wir jene beiden Verbmdoogenim richtigen
VerbSttniesin Aether-Benzin !8aten und aaekry6t~!tM))'enMessen,es

scbied eich einzig und aHe!ndie Combination ab, Tetra- oder Hexa-

chlorketon war nicht aafzaBndeo.

Die chemische Nator der Verbindung war durcb dièse Versuche

aafgekMh-t,nicht aber die Entstehung derselben ans a-Trichlor-

~CCh-CO
(t-keton, C~Ht~

~CC!- CHj
das Studium dea ft-Pent)K:b!orids,

"Cc/=:_oCH

CCtt–CO
C~M)~ ( bat hier die wBaschenowertheEJMheitgebracht.

~CCb–CHCt

Dassetbe ist wenig bestândig, es verliert, wenn ea ans dem Tri-

cbiorketon bei Gegenwart von Essigsanre dargesteUt wird, sofort

,CC!CO
Salzsâure und gebt in Tetrachlorketon, (~Ht~ ) 8ber,

\CC)=-CC!

wekhes nun seinerseit8 mit SberschussigemChlor !SngereZeit in Be-

rübrung zwei Atome Chlor addirt und taogaam in das Hexachtor-

keton übergeht, wetches in dem Mnasse, wie es entatebt, mit dem

Tetrachlorketon die moleculare Verbindung eingeht.
Das VeremigungMtreben der beideo Ketoderivate ist ein recht

ettergiscbea, die Mc!eetttat'fe)'binduBgentstebt aueh nater ganz un-

gunstigea Verbâitnissen, wie die folgenden Beobacbtungenzeigen.
Da d:t8&t8Ausgangsmaterialdienende K«*Dich!or.naphtoI')

nur ingeringer Mengebei der Reduction des Tetracblor ketohydro-
ttapbt&Uns entsteht und aich ûberdies von der in grosaer Menge
entstebenden isomeren M~.Verbindang schwierig trennen lâsst, so

~ttcbtenwir a!te Kryeta!)isationem~aus welchen durch weiteres Um-

bryetaHisiren keine aa-Verbindang mehr za erhatten war, dadarch

Ktttzbar za machen, dM8 wir sie in essigsaurer LSeang mit aber-

schOesigemChtor bebandeiten.

Beide Dichtor-napbtote massten so in die Pentachlor-

ketone übergehen, deren 1'rennung, dadas ~.Pentaehtor-keton
fttrMos,das isomere Derivat unaeren damaligenBeobachtungenzufoige
gelb gefirbt war, leicht gelingen musste. In der That konnten wir

aaf diese Weiee aUe NebeMprodacteaa&rbeiten. Beim UmkryataHi.
siren des Rohproductes schied sich zunSchst reinea ~-Dérivât an~

') DieseBerichtoXXI,33S7.
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dann ein Gemenge,we!cbes dnrcb A«e!esengetrennt wurde; wir haben
so die Hauptmenge des za unseren ersten Versuchon dienenden ver-
meintticben a-Pentachlorids dargostellt; das VorhandenseingrosM!-
Mengen der isomeren ~-Verbindung verbindert atso in keiner Weise
das ZuMmmentretender beiden Verbindungen.

Worin der Grund fur dièse Anziehuttgliegt, vermôgen wir n!cht

anzugeben; man wird aber woht nicht fehtgchen, wenn maH an physi-
h<tHscho,besonders an gleiche kryatattographïsche VerhS!tnist)edenkt.
Leider hat Mchdas Tetrachlor-p-ketonaphtalin oh)et-krystallo-
graphischen Unterauchung nicbt anterz:ehen tasaen; es war nicht

môglich aueh nur einigermaassen ausgebildete Krystalle zu erhalten.
Da es sicb hier um zwei ganz verschiedene chemische Verbin-

dungeM – das Tetrachlorketon einesDihydronaphtatins und
dae Hexachtorketon eines TetrabydronttphtaHns – bandelt,
so kann kein Vergleich mit demVcrhaMender Bechts- und Ltnks-
weinsaure oder der a- und ~-ThiophencarbonaSure gemacht
werden.

Vergleichbar eeheinen uns aber die hier geschitderten Boob-

achiongen mit denen von Biattk') im Wisticenus'schen Labora-
torium bei den Chtoriden des Tolans gemachten. Blank be-
schreibt ein Ditotanhexaebtorid, welches sich durcb Zasammen-

bringen vou Di- und Tetracblorid bildet: bei einer Moteeutar-

gowtcht8be6t!mmu)tgnaeh Raou!t ergab dasselbe indessen Werthe,
welche fur das halbe MoleculargewichtBtimmen, also gegen das Vor-

Hegen eines Ditolanhexachlorids sprechen. Blank legt aber

Angesichts der Bildungsweisen diesen BesUmmuttgen keinen ent-
scbeidenden Werth bei.

Dieso Bildungsweisenatimmenaber merkw8rd!g Sbereio mit denen

anseresDekaehtordtketona: CtoHtOtO+CteHtOsO; darchEiu.

wirkung vonChlor auf die Dichloride, sowiedurch Zusammenkryftaiti-
a:ren)as8en von «-Dichlorid (ptanaymmetrisch) mit Tetrachlorid
hat Blank das Dito!andenvat dargeeteHt. Aun~ttend erscheint nur,
dass anter den letzteren BediHgucgMdas ~-Dichtorid (eentrisch-

syctmetnsch) kein Hexaeh!orid liefert. Das kann aber in krystallo-

graphischen VerhSttnissen bpgründet sein; das «-Dicbtorid sowie

das Tetrachlorid krystallisiren rhombisch und das Hexachtorid

scheint nach Biank cbenfatts rhombisch M sein; das ~-Oichiorid
mBsste demnacb eine andere Krystallform zeigen; zur BUdung von

Hexachtorid wird es wahrscheiniicb erst dann beitragen, wenn es

in die a-Modification Sbergegangen ist.

Nach unseren Erfahrangen mit den Ketonen batten wir es fur

môglich, dass auf ehemischem Wege das Ditolanhexachlorid ats

') AM).Chom.Pharm. 248, 29.
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<tMMo!eM!?erbind«ngvonM*a<tdTetraebiortdwMofkanmt
werdeakSoneo;dieMoteoat)trgew!cbtebe8tunmaognachR~oattmacht
d!e8MtnehrwiewahrachetnHcb.

/CCta-CO
~PentacMor-kotobydronapbtaUn, CeH~ )

CCtjt-CHCt

Die Darstettong dieser Verbindungaua dem a-Tricblor-p-keto-

/CC~-CO
napbtaHn,CsHt

~CC) CH )
,getingtinehterL6sM!gvon8chwefet.

kohtenatoif leicht undsicher; man !ost das Keton in der t5–20faeben

Menge 8chwefetkoh!enstoT und teitet unter Abschlu8s von feuchter
Luft einen tangsamen Strom von gut getrocknetem Chlor e!n, die
Addition erfolgt nur langsam, man musa daher !SogereZeit eiiileiteu
und die FiSssigkett muss stark nach Chtor riecben. Nach ~BtBndigem
Stehen iasst man rasch verdonaten, w&sehtden Ruckatand mit etwas
Benzin ab und krystallisirt ans SehwefetkoMenstoffom.

Das K-Pentachtor-keton krystallisirt aos Schwefelkohlen-
stoff in grossen, prachtigen, wasaerheUeo,gtasgtanzenden KrystaHen;
bei langerem Aufbewabren werden dieselben leicht trSbe~ am Liobt

nehmen sic eine getbticheFarbe an; der Schmelzpunkt liegt bei 123".
In Benzin ist das Pentachlorketon nar wenig, in Benzol leichter t8s-

Heb; von Aether wird es leicht getost, doch findet in der Stbensehen

Losang schon Abspattung von SatzaSure statt. Atkohot und Essig-
saure fahron dieaelbe sehr rascb barbei; bei der Abapaltung von

8a!zsaMre entsteht das frûher von ans beschriebene Tetrachlor-

j!-ketonaphtaHn.
Die Analyse ergab:
I. 0.2t33g tio<erten0.89Mg KohtensSttreund 0.0372gWasser.
il. 0.1100g HefN~n0.2499g Chlorsilber.

Eme krystaUogr&phtscheUotersachong, wetche, ebenso wie die

folgenden, Hr. E. Jenssen im mmoMtogischenInstitut zu Breslau

uuter Leitung von Prof. Hintze ausgefSbrt bat, ergab:

Ery8ta!kysten!: Monosymmetrisch

a b c =0.87672:1 0.41387

jï==60057'

Berochnet Gemoden
farCtoHeCkO I. II.

C 37.67 37.74 pCt.
H 1.57 1.94 f

Ct 55.73 55.77 ')
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Beobachtete Formea:

m'=:(!!0)ocP;qc=((H!)PQc;b==(0t0)<ï<poe;
n~(2tO)ooP2.

mib ==(H0):(0t0)= M" 32'
q m = (OH):(HC) == 530 56'

q :b =' (OU):(0!0)= 67<*3t'
Die Krystalle apahen deuttich nach b (OtO). Die Ebene der

optischen Axen iat Mnkrecht zur Symmetrieebene und bildet mit der
Verticalen im Sinne eines negativen Hemidomas einen Winkel von:

Li Na TI
160 22' t7" 57' 120 27'

Die SymaMtrieaxe,Axe der grSBsten EtaaticitKt, iat die erste
Mittellinie.

tn der ConatitaHonentspricht dieses Derivat dem in aaaerer

ef6tenAb<)<tndtang')beschnebenenPentachlorketon dee a-Naph-
tote, welches sich sehr leicht erhatten Msst, w&hread das isomere

~-Dérivât der «-Reihe noch nicht dargestellt worden iat.
ln aeinemallgemeinenVerhulten gleicht denn ttacb das a-Penta-

chior-ketondemisomeren a-Ketoderivat; es verliert wiedieses
leicht Sabsaare nnd geht in ein Tetrachlorketonaphtalin Nber,
doch erfolgtdieseAbapahung von SatMËaremit ausnehmender Leichtig-
keit wir baben aie schon beim Umkrystalliairen aus Aetherbenzin in

der Kâtte eintreten seben. Darauf berabt es wobl auch, daas beim

Reduciren stet9 Tricb)or-naphtot erbalten wird, wSbrend ans
dem a-Naphtolderivat bei der Reduction mit Zinnchtorur, welches

znnSchst 2 Atome Chlor entzieht, Dichlor-a-naphtol entsteht.
Die Neigung, SatmSMre abzugeben, findet sich nicht bei dem

isomeren ~-Pentachtor*ketohydronaphta!in~), welches im

Gegentheil durch Alkali direct Spattnng erleidet. Dieser ganz wesent-

licheUnterschiedin dem Verbalten beiderVerbindungen der ~-Naph-
tolreihe muMnatSHich dorcb die versehiedeneStellung des Wasser-
stoifatoms bedingt werden, welches in den betreffenden Derivaten in

verechiedenerWeiae von den ubrigen Atomen beeinHasst wird; auch
die graduelle Verachiedenheit des a-Pentachlor-a- und jï-Ketons
lâast aich ganz gut verstehen:

CO CCb CCi:
~CC!: ~CO .CO

\CHCt 'CHC! k ,CC!9

cc~ ça: CHCI
H-PcntachIor-a.hcton «-FentaeMor-keton ;?-PentMMor-/?-heton.

') DieseBo-iehtoXXI, 1044.

') DieseBerichteXX!, 8554.



_1031

Auchds8 Tetrachiorbydroketon d6F~-Reibe(t)verMert, wie

wir schon berichtet haben, lelcbt SahMaare,wobei nor ~-Tnchtor*
keton (H) uud kein a-Trichlorketon (III) enteteht:

ï. n. nt.

Ct; Ct: Cb

.00 CO CO

1 1 ¡ 1 l'
;CCI

1 1\CHCt ;CCt '\Â/CH
CHC) CH CCt

Diese Beobachtmogerscbiea uns anfangs aofSHig, sie wird jetzt

veratSndHch;der Austritt der Salzsiure kann eben nur in einer Bich-

tung leicht erfolgen und die Bildung des «-Triehtorketoha iet d~*
mit a~geschtoesen. Wenn jenes Tetrachlorhydroketon aber bei

der Réduction ktemeMengen von Ktt.DichIor-naphtot t!efert, ao

wird wobl zao&chstReduction und dann état Abspultung von Salz-

eSare atattBnden, welche nun in anderer Weise verlaufen kaon.

Aebntich wie bei dem Pentachlorketon der «-Reibe mass Z!nn*

chlorür aber auch hier Cblor entziehendwirken, da nebenden beiden

Dichtor-naphtoien stets kteine Mengen von Monochto)-

naphtol entetehen, worauf wir noch nicht aofmerkaaat gemacht
haben.

Was im Uebrigen das Verhalten des «.Pentaehior-~ketohy-

dronaphtalins angeht, so ergiebt Nch dasselbe aN8dem leichten

Uebergang in Tetrachtor-ketonaphtaHn; man erhâlt dieselben

UtMetzMgen wie mit diesem Derivat. ZinnchIorSr redacirt zu Tri-

chtor-naphtot, Anitin f6h)-t Bildung des Ani!idoch!oroxy-

naphtocbioons (2M<'Schmp.) berbei, in atkohotiMherLoaang ent-
ateht durch Aetzkatidas mehrfaeherwShnteAethoxyderivat'); wNssnges
Alkali tSsttetchtnnterBUdong derDichtoroxyindoncarbonsSare,
doch scheint die Mengeder letzteren k!e!ner zu aein, ata wenn man
von'einer entaprechenden Menge des Tetrschtorketons ausgeht;
es ist daber nicht ganz anmSgMch, daas noch eine endure Reaction,
nâmlicb eine Spattung des Ringes zwischender CC)!- und der CO-

Grappe eintritt, wetche za der Saure CeHt\ /CC!9H
~CCt-CHCt–COOH

fShren konnte. Die Me!ae Menge von Pentachlorid, welche wir
za diesen Versuchen verwenden koonten, eriaubt aber hieruber keine
stcbereEntscbeidong. Eine 8pa!tang des Ringes zwisebenden Grappen
CHCI und CO scheint aaagescMosgen.

') DieseBorichteXXI, t042 und 355.
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Verbindung von Tetracbtor-ketonaphtaHn
mit Hexachtor-ketohydronaphtsUn,

CoH~/CCt!COi +CsH4(/CC~–CO)

"CCt=CC! ~COta-CC~
Diese Verbindungkann auf t-erschiedeneWeise dargestettt werden;

aus «-K-Dichtor-jt-ttapbtot oder aus f<-Trichtor-ketonaph-
taHn erhâlt man aie, wenn diesetben in essigsaurer LoMog so lange
mit Chlor bebandettwerden bis dnsselbe vorwaltet; man Jâsst etwa
24 Stunden stehen und perdunatet dann den Eiaessig. Bequemer ist
ee, von den ComponentonauMogehen, diese im VerhSttniM der Mole-

culargewichte in Aetber zu Msen und die Lôsung nach Zusatz von
Benzin tangMmverdunsten za laeeen.

Die Verbindungkrystallisirt aus Etsesatg in kleinen gat MMge-
bitdeten rhombischenDoppolpyramiden, welche in Farbe and Gestatt

ganz undgar den bekannten SchwefetkrystaXengteichen. Aus Aetber-
beMin werdengrosse, stark glânzendeKrystalle erhalten, welche einen
anderen Habitu. zeigen, aber dochnoch an Schwefelkrystalle erinnern,
der Schmelzpunktist kein ganz scharfer, die Kt-ystmUescbmelzen aller-

dings zwischen86 und 87o, die geschmokene Masse ist aber trube
und wird erst hei etwa 96" klar. Die Analyse ergab:

I. 0.2653g lieforten0.3684g Kchtensâureund0.034 g Wasser.
Il. O.t48tgg lieferten0.3332g Chlorsilber.

Diekryat&Uograpb:echeUntereacbongdurchHru. E.Jenssen ergab:

Kryst&ttsyatem Rhombisch

a b: c==0.58904:1:0.68t2

Beobaehtete Formen:

1. Aus Dichtor-naphtot in essigsaurer Losung dargestellt:

0=(Mt)P; c==(001)oP; b==(010) oopoo; d==(106)'/ePw.
2. Aus dea Componeaten in Aether-BenzmIosMng:

0=(Ml)P;b==(OIO)<.Px);.=(iOO)aoP~;
m= (430) «' P Vs s ==(433) P

0:0==(tH):(m)==73"23'

o:o==(m):(in)=<8<'s'

Die Ebeneder optischeu Axen ist das Makropioakoîd (!00); die
erste Mittellinie,Axe der kleinsteiiElasticitât ist die Makrodiagona!e.

Ber. fur ~H.O, C),o
j Gefunde~

C 37.79 37.81 –
pCt.

H 1.26 t.42 – »

C) M.90 55.66 »

r.
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fo LSeang tritt Spa!toog der Verbtndmg in die beiden Com-

ponenten ein, wie sieh dieaM aM der Motecut&rgewicbtebeettmmMng

nach Raoult's Methodeergiebt.

Die Bestimmung wurde in dem von Beckmann empfoMeoen

Apparat aasgefChrt, es ergab sieh bei 0.342gSobManz io 28.914g

Eisessig eine Emiedngung des Erstarruogspunktes um 0.147"; auf

weiteren Zasatz von 0.201 g SttbstMMza dieser Meuog eine Er-

niedrigung von 0.09"; bieraus berechnet eich das Motecutergawicht
C,oHaCltoOt

za 314 resp. 315, wâhrend die
Formet

3~.5 verlangt.

Das cbemischeVerhahen ergiebt sicb aus dem emgsngaGesagten

und bedarf keiner noehtnatigenAuseinandersetzung.

Ob auch tuxtere Ketocbtoride des Napbta!ios Neigung zum Za-

MtBmeokryBtatiiairenzeigeu, vermSgen wir noch nicht zu sagen, es

vertobnt sich aber wobl der Mûhe,einige dahin gebendeVersuche an-

zasteUen, namentlichwollen wir eine VergteichMg der beiden taato-

meren Tetraehlorketone der a-Reihe, welche beide gut krystaHi-

siren, M dioser Beziebungvornehmen.

Die krystallograpbischen Verb&ttniBaesottea ebenfalls, soweit es

angeht, berucksichtigt werden; Hr. Prof. Hintze wird die verschie-

denen Ketochloride m sMnemInstitute antersnchen iMsen uud aind

die Verbindungen der ~-Rethe beraits durch Hfn. Jenssen gemessen.

Wir ftthren die Ergeboisse dieser Untersachung hier kurz an') und

)aaaen das bezBgticheûber die «-Reibe sp&ter folgen. Wie schon er-

wâhnt, h&t sich das Tetrachtor-KetoDapbta!in nicht messen

iasaen.

~CCb-CO

«-TrIchtor-jÏ-ketooaphtattnCeH~ \CCt == CH)~CCI = Cfi

KryataHeystem:Rhombisch

a b e ==0.49026 1 3.0047.

Beobachtete Formen: m==(HO)ooP; b~(010) ccp<c-,

e~(OOt)oP, q==.(01I)P~

m:m==(nO):(nO)==52<'M'
g: ~(Olt):(00t)==7~37'

Die Ebene der optischen Axen ist dM Makropinakoid(100). Die

erste MittetHmie,Axe der kteinsten Etastic)t&t,ist die Vertikate.

1)Aasf&hfticbwirdHr. JeMBen dieselbenin derZe!tschriftfurKryst&tto-

grapbiemittheilen.
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.cc~–co

~.Tricbior-ketonaphtaHa CeH<~ )
\CH==CCt

Kry~taHayetom:Monosymmetrisch

a b e ==0.90t66 J 0.55983 ==59"57'.

Beob. Formée:m = ( 1 !0) coP, c ==(001) o P, b ==(010) oo Pae

o=(h!)P, s=(t2!)2P2, x==(~0!)2P«.

m m==(! tO) (HO) ==75" 45'

m:c ==(MO):(OOt)==66"28'

0:0 =(001):(1H)==46<'26'.

Die Ebene der optischen Axen ist die Symmetrieebene. Auf der

Basis tritt eine optische Axe aus.

,CCb––CO

~-Pontachtor~-ketohydronaphtaHn CeH4. t
CCtH–CCb

Erystattsystem: Monosymmetrisch')

a:b:c=!.0:2t:î:t.M03 ~=7308'.

Beobachtete Formen: m == ( UO)oof, a = ( tOO)ooP ao,

c==(001)oP, o=(ÏH)P, c==(Mt)2P

m:m(HO):(tlO)==88"tO'

c:n)(00t):(tl0)==77"58'

c;o (001):(tll)==7t<'74'

Die Ebene der optischenAxen ist die Symmetrieebene. Die erste

Mittellinie, Axe der gr8MtenEtaaticMt, bildet mit der Basis im Sinne
eines poaitiven Hemidomaseinen Winkelvon 51<'50'(f&t'N(tt)'iumHcht).

,CCta–CO
Hexachtor-ketohydronKphtaUn CaH~~ )

CCta–COa

Krystansyatem: Rhombiscb

a b c = 0.49270 t 0.68275.

BeobachteteFormen: m = (110) ooP, c == (001) o P, o =(!) P,

s=(t22)P2; d=(104)~P~

m m = (HO) (HO) = 52c 27~'

m:o ==(I!0):(H!)=32<'55'

') DieseBeriehteXXI, 3594stobt in-thBm)icherwe!M:"Tnk)in<.
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Die Ebene def optisoheaAxée ist daa Makropinakoid (HO). Die
Axe der grSsstenEtaeticit&tiat fùr aile Farben die Vertikale, dagegen
iat dieselbe nor fBr die rothea Strablen die erste MitteHinio,wâbrend
die Makrodiagonala die erste Mittellinie <Brdie gelben und gr8aen
Strablen ist.

209. B.FrommundB.Baumanc:UeberTModMivate
der Ketooe.

(Eiogogan~enam t3. April.)

h Trithioacetoo, CstHMS~.

Wahreod man eine grôssere Zabl von Verbindangenkennt, welche
durch Sabstitation des SMerstot~toms im Aldebyd durch ScbweM
zu Stande kommen, sind bis jetzt nar einige wenigeKorpet bekannt,
welche in &hoMcherWeiae von den Ketonen sicb abloiten.

Der einfach geachwefëtte Aldehyd CiHtS iet ais eine bei 40"
siedende FIBsMgkeit, welche sich aehr ieicbt polymerisirt, erat in
neaester Zeit von Marckw<dd') bei der Spattnng von Rhodan-

tbialdin durch Wasser gewonnen worden.

Seit t6ngererZeit kennt man dagegendenTritbioaldebyd (C~H<S)~
welcher in nicht weniger )tts 3 isomeren Formen auftritt, welche das-
setbe Motecatargewiebtbesitzen undais a-, j9-~-Trith!oa)debydeanter-

schieden werden. Dièse Kôrper zeigen unter einander einige Be-

ziehuogen, welche man nenerdtngebei den geometrisch ÏBomeronëfters
beobacbtet bat. Klinger~), welcher den a- und den j!-Tnthioa!dehyd
entdeckt hat, fand dass die bei !0f 8cbme!zeode«-Vorbindang bei

Einwirkung concentrifter Scbwo&Mare und vonAcetytch!orid in den

~-TrithioaMehyd, welcber bei t25" schmilzt, ubergeht. ee-und ~-Tn-

thioatdehyd aieden beide bei 245–246".

Der y-Trithioaldehyd iet von Marekwatd~) bei der Zeraetzung
des rhodanwasseretoNsmren Thialdins durch siedendea Wasser er-
balten worden; er echmilzt bei 76", siedet ohneZersetzung bei 242",
und wird darch Sâ(u'en nicht in die ~-Verbindong Dmgewandelt.

Ein Ditbioaldehyd ((~H<8)! ist bis jetzt, wenigstens im freien

Zaetande, nicht bekannt. Aia ein Derivat dièsesKorpers ist aber die

SMerstoiThattigeVerbindong anzoseben, C~H40-f-C:H4S~, welche

') Die8oBerichteXÏX, t830.
DièseBerichteXI, 1023.

Klinger, dièseBencbteIX, 1893.
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œaa beim Einleiten von SchweMwasswstoff in e!ne stark eaarë

AtdebydtosoDggewiaot. Nach Marckwatd'6*) Versacheo, wotchar

dièse Verbindung zuerst rein darstellte, kommt derselben die Formel

CHt.CH<~>CHCH3
Z't.

Ans dem Aceton bat man bis jetzt nor ein Thioderivat, das Di-

thioaceton oder Duplothioaceton,C~HuSt, dargestellt. WisHcenus~)

erh!ett diesen Kôrper durch Einwirkung von Schwefetpbosphor auf

Aceton, uod ermittette seine Formatdurch die Dampfdichtebestimmung.
D!eBerKôrper besitzt, wie Actenrieth~) ia) hiesigen Laboratorium

durch die UeberfSbruog desselben in ein Disulfon weiter gezeigt hat,

Mgende Constitution:

CH: 8 CHs
CH~S~CHs

Versacho zur Darstellung von einfacb geschwefelten Ketonen

der a!iphat!schett Reihe sind wiederhoh unternommen worden, ohne

dasa sie zu einem bestimmten Ergebnisse fBhrten. Nacbdem das Thio-

phosgen ein leicht zag6ngttoher Korper geworden ist, haben Ber-

green4) und V. Moyer,5) dasselbe benutzt am aus Meta!Mky!en

geschwefëtte Ketone darzuetetten. Allein nach den Versuchen von

Bergreen scheint die Reaction zwischen Zinkâthyl und Thiophosgen
nicht glatt za veriattfen; ein reiner Korper konnte bei dieser Ein-

wirkung nicht erzieit werden. Glatter verlâuft die Reaction zwischen

Thiophosgen und Benzol bei Gegeuwart von Aluminiumchlorid, darch

welche Bergreen*) das Thiobenzophenon (CeH:):CS erhielt. Ein

Sabstitutionaprodact dieses KetoM ist schon lânger bekannt, das von

Baither~) untereuchte Tetramethyldiamido-Thiobenzophenon

C8(C.H<N(CH~,

welcbes technisebe Verwendung gefmtden hat.

Ob das von Engter~) schon vor !SngererZeit da~eateMteThio-

acetophenon die Formel CoHt.CS. CHa oder die verdoppette

CsHs-S~CHs
CH~S~CeH~

besitzt, darSber echeint ein beetimmter Nachweis noch nicht vorza-

Megen. Wir werden in einer folgenden Abbandtang auf diese Frage

') DiesoBerichteXIX, 1831.

*)Zeiteohr.fur Chemie1869,M4.

Dièse BerichteXX, 373.

*)Di~e BerichteXXI, 337.

!')DieseBerichteXXI, 353.

<)DièseBeriehteXX, n31.

1)Diese BerichteXI, 930.
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zarNckkommen. JodeaMb ist daa gÏeichMb von Eagter entdeckte

Thiobenzophenon') nieht identisch mit dem von Bergreen ") er-
haltenen KSrper, sondern ein Poiymeres deasetben.

Dem Trithioatdehyd anstoge Verbiodmgen, wetche von Ketonen
sicb abMteo, sind bis Jetzt in keiuer Reihe beobachtet wordeM.

Das Studioat dïeser Korper besitzt aber ein besoodereetatereMe,
nicht Mo86im Sinne der EtgSnzuBg dea Systems, sondern weH es
einen SchMase! bieten wird fûr das VeretSndnMSder eigenartigen
homene der drei Tnthtoatdehyde. Klinger und Marckwald haben
fNr diese KSrper nor eine Formel aa%e6tet)t, wetche die gr8B8h
WahrscheMtchkeit fSr aich beaitzt:

CH:
-S

r~H
H~

~CH,S S
'c~'

H CH,
Gûtingt es nun Korper darzoateUeB, welche an den mit de<a

SchweM verbandenen Kohienatdfatomen 2 gleichartigo und 2 ver-
schiedene A!ky!e enthtttten, z. B.:

I. 11.

~>C
/S

C~ CHs~ g \~C9H5 °

SS
1

S

CRs

88 S

CR3

~c/

CHs CHa CHs CtH:

so wird man aas den dabei zu beobachtenden Isomenen ganz be'
stimmte ScMBeseauf die Art der ïeomene der 3 Trithioatdehyde und

analoger Verbindangen machen konnen.

Der Versuch, den ersten K8rper auf Grand der Mher von uns

gemachten Erfabrungen bei der Darsteltang der Mercaptote und der

Mercapta!c gelang Sber Erwarten leicht.

DarsteMaag des Trithioacetons.

Leitet man SchwefetwasseMtoff in Aceton ein, so Nndet keine

Einwirkung statt.

Lasst man aber den Sebwefetwasaerstoffin ein abgeMhitea Ge.

menge von concentrirtw SaizsSore ond Aceton (angefabr gleiche

') DieseBerichteXI, 930.

*) loc.cit.
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Theite eiotreten), 80 wird daBtetztere voMstandigin scbwefetbaMgc

Verbindungen ObergeMhrt. Aus diesan Ms~t sich daa TrMtioaceton

leicht in folgender Weise iaotiren: Wenn der Sehwefetwasaeretoif

(nach. tO– !2stSndig<'mDoreMeiten) moht mebr aufgenommen wird,

verdünnt man mit WaeMf, wobei ein achweMSOel am Boden der

FISeeigkeitsieh abacheMet. Letzteres wird mit Wasserdampf destillirt

und mit Ch!orcatcimngotrocttnet.
– Von diesem Oel erbStt man un-

gefBhrebensovM &!sman Acetonangewendet hat. Wenn man dieses

Oel, welches einen onangenehmeDGeruch besitzt, in der WiaterkiHte

stehen lâsst oder M eine KSttemieehungbringt, so erstarrt der groMere

Theil desselben zu einer atrabligenKrystaltmasse. Diese wird weiter

gereinigt, dadurch, dase man sie in 2 Volum Alkohol tost, und diese

Lôsung in eine K&tt~mischaogstellt; dabei erh&tt man die Subatanz

in tangen, farblosen Nadetn, welche nach wiederhottem Umkry-

etaMistrenbei 24" eebmetzen.Die durch grosse KrystatHsationsiahig-

keit auegezeichneteSubstanz ist nicht ohne Zersetzung flûchtig. Sie

siedet zwar acheinbar unverSndert zwiechen 225–2<{0°; allein dae

destiHirteOel erstarrt nicht mehr, nnd giebt mit Bleiacetat braun bis

echwarz gefKrbteNiederachMge,wShrend die krystaHMtrte reine Sob-

atanz in alkoholischerLôsung darch Bleiacetat nnr eine gelbeFNrbung

giebt. Im tftRferdStMtea Raum Msst sicb die Subatanz unzersetzt

destittiren; bei 13 mm Druck liegt ihr Siedepunkt genau bei 130".

Bei weiteremErbitzen tritt aHmahtichZersetzung ein, welchebei einer

Temperatur von cirea 150" scbon beginnt.

Bei wiederbolter Destillation unter gewOhnHchemDruck (attt die

Siedetemperatur, welche zaerst bei 225–230" liegt, 8ch!ie8s!!ch

unter 200".

Die Analyse ergab fûr die Formel CsHcS gat stimmende Werthe:

E!ne Moleculargewicbtsbestimmungaus der Dampfdicbte erschien

bei unserem KSrper von vornherein anauafShrbar, weil er aacb im

Vacuum schon wenig oberhalb seiner Siedetemperatur eine ZerBetzang

erfâhrt. Wir veramchten deehatb mit HH<eder Raoult'schen Mole-

cutat~ewichtabeatimmong, welche neuerdinga in Fo!ge der Arbeiten

von V. Meyer und aeinen SchStern MoSger zur Anwendung ge-

kommen ist, zum Ziele zu gelangen.

Hr. Dr. G. Meyer hatte die Freand)!chkeit mit anserer Sabstanz

zanSchat einige Bestimmungen im physikalischen lostitot bier ans-

Gefonden
Barecimet jy. nf. IV.

C3 36 48.65 48.63 49.04 pCt.

HG 6 8.10 8.21 8.33 – – s

S 32 43.24 43.78 43.46

74 99.99
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BetiehMd.C.thom.SeteUteh~.J*trg.XXtt. 68

zMfahMto,fur welche wir demMtben za beatcm Da~e vetpSiehtet
sind. Hr. Dr. Meyer hat uns nachetebeadoMittheilungen ûber Mine

Versache gemacht:
Die ConatanteT wurde mit Naphtalin au 42.1 ermitte!t. Be!

3 Beatimmungen mit dem geschwefelten Aceton wutden fotgende
Werthe beobachtet:

Das Molecnlargewichtvon €9~89 betrâgt 222. Es ergiebt s!ch

somtt eine sehr oabe Uebereioetimmaog der beobachtetenWerthe mit

dem vom Trithioaceton geforderten. Eine ebenso gute Ueberein-

stimmang erhielten wir bei unseren eigenen Yersnchen in der An-

wenduDg der Raoult'schen Metbode fûr die vorliegende Substans.

Wir baben dabei die Constante T mit einer unserem Korper ver-

wandten Substanz, dem Sulfonal C?HteS~04, zu 43 ermittett.

Ana den mitgetheilten Beobachtoagen geht hervor, daae die

Raoutt'sche Methode bei Sulfiden nach Art der vorliegenden Sub-

stanz und bet SaMbnen (Sulfonal) braachbare Werthe giebt, Md dasa

uaseMm KSrper mit grSaMer Wabrscheinlichkeit die Formet C~HMSt

zokommt. Wir benennen deasetheB nach der Analogie mit den Tri-

thioaldehyd alBTrithioaceton').

') ï*Sr daa DoptoBtd&catonoder Duplothioacetonvon Wiaticenxa

scheint una auchdie karzere BMeichmingDithioaceton,welchewir im Fot-

Gewtcht “ Schmeh- Dapreeaton
der

t
punkt BeobMhtetedtn-oh1g ) Molecatar.

getôsten ?- des Depression ta ÎOOgj aewicht
SubstMZ

E~s.tg8 EiMaBig~ Subatanz

0.000 i9.58 – –

0.t2IS t9.58 tM5 0.!2 O.tM 2t7.6

0.3285 19.M 0.8~ 0.t9T 214.0

n~c. .0~
~.30 0.46 O.t89 222.5

0.476t i9.59
~gQ j

Dopressiûtt
Gewicht Gowicht BeobMhtete "h Motectthn--

der ge!osten des
Dépression g Substanz gewicht

Subs~M. EiseMig8
Deprmioji

TSubatanz Eisossigs
lOOgEtseMtg ==~

P L C A

2.016 52.655 0.76" O.t98 2t7

1.443 &2.6M 0.57" 0.207 208
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Einen weiteren Beleg fBr die Richttgke!t der Formel deeTritbio.

acetoos ergab nn~ die Motecaiafgewicbtabeattmmungnach Baoatt'a

Méthode von dem DttMoaceton, dessen Formel Wtaticenos (t. c.)
durcb die DaatpMiohte za CeH~S~ ermittelt bat.

Wif gewMnen das Dithioaceton, welcbes nach Wisticenna bei

183–185" siedet, nach der von diesem Aator gegebeMenVorachr!(t

dttreh Einwtrkang von Schwefolphosphor auf reinea Aceton.

Bei der MotecMia~ewichtabeattmmangnach Raoul warden fol-

gende Werthe erbalten (T ==43):

Das Moleculargewicht des Dithioacetons )at naeh der Theorie

==!48. Es ergiebt sich somit auch hier eine nahe Uebereinstimmuog
des theoretischenWerthes mit der nach Raoult's Methode ermittelten

Zahl. Da bei dem Dithioaceton dieser Werth derselbe ist, welcher

dorcb die DMopfdichtebestimmMnggefonden ist, ao ergiebt sicb aaa

diesem Umstande eine wichtige Bestâtigung der oben genannten

MoIecatargewiehtBbestimmungdes Trithioacetons.

Das Trithioaceton ist in Wasser onMsMeh,es tSst sieh leicht ia

Aether, Chioroform, Benzol und Weingeist. Ane letzterem wird es

am besten umkrystallisirt. Wenn es gescbmolzenist und aHm&Mich

erstarrt, bildet es lang gestreckte durebsiebtige Tafein von beMcht-

licher Grësse. Das ans Weingeist krysta!l!sirte Préparât bildet zo!t-

lange spiessige Nadeln.

Die weingeistigeLôsung wird durch BteMcehttzanSchst nichtge-

S!tt, sondern nur getb ge~Srbt; bei weiterem Zusatz etoer wassngen

Losang von Bteiacetat entsteht ein bellgelber Nicderschtag, welcher

erst nach tSngerer Zeit sich dunkel tarbt. Mit QueckaUberchtond

giebt die alkobolische Losang eine weisse FaUung; SHberaitrat ruA

einen weissenNiederscbJaghervor, wetcher durchBildung von Scbwefel-

silber fast aagenbMcktichschwarz wird. Beim Kochen mit AetzkaH

wird aHm&bttchSchwefel abgespatten; das gleiche findet statt beim

Erbitzen mit Pheay!hydrazin.

gendenfur diesenKorper gebrattchen,nicht missverstaadtichZMMin. Die

AenderangdièsesNamenswird nôthigt wenn man-die anderen Stcftenicht

Triplothioaldebydund Tr~othioaeeton benennenwill.

“ Dépression)
Gewicht Gewteht

j Beob~htete < M~

dergetôsten j des
Depression

1 g Substanz gewicht
Sabstftnz EiMeftigs TSabatanz ~iseseigs

100gE)sess<gj =~
P

L_0_A

0.4462 M.6 0.21 0.283 !?
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DaeTntMoaceton !Sest sich unter Zwatz ton Benzoloder CMoro.
form und abntichea LSsangamittetn mit K~HampermangaMtzo einem
Sat~n oxydiren. Man verfabrt dabei ebenao, wie bei der Bere!tnng
des Sulfonaisans dem eotsprechenden Mercaptot'). Das 0:Lydat!om.
produet atellt nadetfSrm:ge in Wasser, in Alkobol und M Aetber sehr
achwer tS~tichoKryatatte dar. Nacbdem die Oxydation beendigt ist,
scbüttelt man das gebildete Sottoo mit grossen Mengen von Aether
aus, Md reinigt die am dem Aetber erhattenen Krystatte durch Um.
krystaHiairenaos siedendem Alkobol.

Die Analyse dieses 8a!fbna fiibrt zo einer Formel, welche zeigt,
dasa das Trithioacetoo 5 Atome SsoMStoif bei der Oxydation auf-
genommenbat, der oeoe Kôrper kann demnacba~ ein Pentoxyd des
Trithioacetons angesprochen werden, CsHtsSiOi.

Analyse:

Das Peotoxyd sublimirt bei vomichtigemErbitzen. Es zeigt
keinen bestimmtenSehmetzpunkt; bei 230'' sintern die KryataMeohne
sich zu veraaasigen. Seine LosHohkoitm Eiaessig iBt so gering, daes
man eine Raoutt'ache Bestimmung mit demseiben nicbt aasfahren
kann. Es ist im Uebrigen eine sehr bestSndigeVerbindung, welche
wie die meisten Sulfone von SSaren, Alkalien, freien Ralogenen gar
nicht oder sehr langsam angegrME9nwerdeo. Das nene Sulfon zeigt
die groaste Aehnttchke:t in aeinen Eigenscbaftenmit dem in der Za-

satnmensetzong nur wenig von ihm verschiedenenOxydationsproduct
des Dithioacetons, welches AMtenrieth~) MfzHch beschneben bat.
Dieser Kôrper iat ah Tetramethytdimethy!endiaa!fbn

~~f-<-SO~CHs
CH~SO~CH:

zu bezeicbnen. DMsetbe ist SusserMchaaaerem Korper ganz âhnlicb,
'mr ein geringer Unterschied ist beim Erbitzen bemerkbar.

Der Autenrieth'sehe Korper fârbt aich bei 170" gelblieh und
6cbm!!ztbe! 220–220" anterZersetzang. Daa aus demTritbioaceton
erhaltene Produet ~rbt aich uber 200" und iet bei 230" noch nicht

geschmobeo. Hinetcbttich der LSsticbkeit stimmen beide Eorper fast

') Vergl.Baamann, dieseBerichteXÏX,2808.
DieMBericbteXX, 375.

Bereahnet Gefmden
fBrCi.Hto&Oj, I. IL n{.

(% 108 35.76 35.86 35.21 –
pCt.

Hie 18 5.96 6.35 6.25 a

89 96 31.78 3i.65 a

0; 80 26.49 – – – a

302 99.99
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ganz überein. Da im Uebrigen scbarfe Kriterien fNr don Nachweis

der Reinheit aaMrea Oxydatioo8prodactes feblen, hatteo wir vod&atg
Zweifet daruber, ob in demselben oin einheitMchw Kërper oder ein

Gemenge von Substanzen vorliegt, für woM berecbtigt.
A)M nabe liegenden G)'9nden haben wir una betnSht, durch

weitere Einwirkung von Oxydatioosmitteln zo dem dem TntMoketoe

entaprechendeMTrisulfon, (~N~3~0~, za getfmgen. Diese Versuohe

haben coch zu keinem bestimmten Ergeboisse gef3brt.
Die Bilduug eines Oxydationsproductes der Zusammensetzung

C~HttSxOt aua dem Trithioketon beMtzt aber ein ganz besonderes

Interesse, weil durch dasselbe die voMige Analogie des tetzterea mit

dem Tnth!oa!dehyd ta Tage tritt. Aas dieBemK8rper, CeHMSt, hat

G;aare8chi') ein Oxydationsproduct erhalten, welches mcht nur io

seinenEigenschaften sondera auch ta seiner Zusammensetzang oMerent

Oxydationeprodact voUkommen analog ist. Gnaresehi bezetchnet

diesen Korper, welcher durch Aufnabme von ô Atomen Saaerato<f

aM dem Tnthioatdehyd gebildet wird und die Zusammeneetzang

CsHuSiOs besitzt ata OxyMtfi!r. Be!t4teio~) néant diesen Kôrper,
was woht bezeichneBderist, Trithiouldehydpentoxyd. Derselbe zeigt
die allgemeinen Etgenachaftender Suifone, enthS!t jedeoMs zweimal

die Gruppe SOa und entspricht somit ganz dem von una erbaltenen

Oxydationaproduct ans dem Trithioaceton.

Die Eigenscbaften des Trithioacetons, icsbesondere sein Verbalten

bei der Oxydation sprecheo daïur, dass die Schwefelatome m diesem

Korper je zweimal an Kobtenatoffgebanden sind.

Danach kann diesem Kcrper woM keine andere Constitution ats

die folgende:
(CI43)2= C S C (CH3)2(CH~)i, = C – S C = (CH3)3

1 I
S–C–8

i)
(CH~

zogeschnebea werdea, f3r welche sebon die Aehnlichkeit deasetbea

mit dem Trithioatdebyd allein spreeheo wBrde. FRr letzteren ist die

Formel

H~f e r'<
CH,>-

S-
–CH~

S–C–S

H C Ha

darcb Klinger (Le.), Marckwatd (1. c.), Gnareachi (!.c.) u. A.

begrSNdetworden.

') Ann. Chem.Pharm.3!S, 308.

HMdbo.chder org. Chemie2. Aufl., I, 766.
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Es war von besottderem ïntereMOweiter za nntetMchca, ab die
bei dem TritMoaMebyd beobachteten homerieverbOtnisee bei dem
Tnthioaceton wioderhehrou. Wir baben za dem Zwecke dae Roh-

produet der Eiuwirkung des Schwa~twasseKtoSa auf Acetoo ao&

genaoeete darchantëreacht; wir fanden in demBetbenwoh! nochandere
Kôrper, von denen 8pSter die Rede sein wird, aber kem NotBOfes
Trithioaceton. Wir versuchten weiter ans aNMreœ KSrpe!' durch

EinwMnmg von S~aren, Acety:cb!or:d and ErwSt-meneine, wennaoch
Bar partMte, Umwand!ttng unserer Sabataoz in eine isomere z~
erzMen. Auch diese Versuche fSbrten za keinem Resultat, entweder
efbMten wir ansere Snbetanz nnveraodcrt wieder, oder es war eine
weitere Zersetzung eingetreten.

Von besonderem Interes8e :8t das Verbalten des Trithioacetona
beim Erwârmen. Dasselbe siedet bei gewohnHchemDruck, w!e frBber

angegeben warde, zwiechen 235 and 2300, wobei eine partielle Zer-

setzong eintritt. Erhitxt man dasselbe lângere Zeit bis nahe zum

Siedepunkt, so verwandett es sieh alimahlich in eine Substanz,wetche
zwischen 180 und 190" siedet. Dieser Korper ist nichts anderes aIs
das Dithioaceton. Da die Analyse ûber eine so!cbe UmwaodtttNg
keinenAa&ehtuss giebt, haben wir mit dem Umwandlungsproductdes
Trithloacotons wieder eine Raoait'sche Bestimmung au8gefBbrt,Eeï
welcher Mgende Werthe beobacbtet wardeo (T==43):

Das Mo~otargewicht des Trithioacetons iet 222 nnd iet im
Mittet von 5 Bestimmungen nach Raoalt's Methode za 8i6 ermittett
worden, wobei zu bemerken ist, daM der hochste beobachtete Werth
222.5 ist. Daa Moleculargewicht des Dithioacetoos ist !48. Eia
Mher mitgetheilter Versucb (nach Raoult) batte fBr diese Substanz
die Zahl 152 geUefërt').

Mit dem darch Erhitzen amgewandehen Trithioaceton wurde
ferner eine Dampfdichtebestimmung nach V. Meyer ausgefBhrt. Die-
selbe worde za 4.7 gefonden, wShrend die Theorie fur CeH~S: 5.1I
and fBr C~HtaS: 7.7 vertaNgt.

') Jede der von uns MsgefahrtenRaon!t'achen Bestimmungenenth&!t
dMErKebMssbezw. den mittterenWerth aua 3 Beobaohtungon.

G~t

Gewicht f Depression
der geléateil des

D

80ac tel
1gSllbstanz,urc geWicht

~g~ten

de.

igs~
g.wi.ht

Substanz

1

E.~ ~T

P L ç_A
A

O.M4'!

¡

52.06

`

0.27

1

0.226

1

161
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Alle diese VerMebe ze!gen, daes daa Tnthtoacetoo dafeh tSngeres
Erbitzen auf ea. 800" ia das Dithioaceton Nbergeht'). Bine Verglei.

ehang deasetben mit dem nach Wislicenus' Angabe dergeeteUten
Dithiosceton bestâtigt diesen Schluss durchaus.

Der Beweia, daM in der That keine isomeren Trlthioacetone

existiren, ist, wie immer, schwer zu erbringea. Der Umstand, d<MS

bei denobea mitgetheMtenVersuchen derartige KSrper nieht beobachtet

warden, apricht aber {mmerhin d!tfBr<dass die Isomerie der Trithio-

atdebyde auf einer verschiedenen rSMmttcheN Stellung der Wasser-

stoNatome and der Metbylgruppen beruhe uod dass die Bedinguogen
dieser fB<Mnerieverloren geben, wenn zwei gte!chartige Gruppen, wie

es im Tritbioacetoo der Fatt !8t, mit den an Schwefel gebundenen
KoMenetoSatomen verknQpft sind. Es ist nicht zu verkennen, daas

dieser Scblues wesentlich an Bedeutung gewinnen wOrde, faite es ge.

Ungt, die Isomeneen dee Tnthioa!dehyds beim Trithiometbylatbyt-
ketou wieder zu tiuden:

CH~ e. ~~CHs
C,H~ °'~C!Ht

8.C.8

CH~ C~Ht

Wir hoffen bald uber dtese Versuche benchten zn kounen.

2. Tetrathiopenton.

Die Ausbeute an Trithioaceton betrSgt ça. AO– 70pCt. von der

angewandten Menge des Acétone; ein mehr oder weniger grosser
Tbeil derselben geht aber beim UmkrystatttBiren verloren. Neben

dem Tntbtoaceton eutsteben immer noch teichter SBcbttgeProducte,

welche einen sehr widerwirtigen Geruch besitzen, und ferner eine

schwerer NScbtigeSubstanz. Letztere kann sehr teiebt rein erbatten

werden. Be! der t M)i)tatiou des R~hproductes der Eittwirkung des

SchweteîwasseMtoSsauf Aceton bei Gegeuwart von Sabs&are bleibt

ein meist geringer, mit Wasserdampf nicht Nncbt!ger Ritckstand,

welcher nach dem Erkalten erstarrt. Dieser Korper ist in Waaaer

unIôsHch,itt Aether und m WeiageLt tost er sich ziemlich leicht auf.

Att8 der he!saea atkohoHscben Losnng krystallisirt er iu farbtoaen,

langen, Nachen Nadeb, deren Schmeizpnnkt nach 2maligem Umkry-

statUairenbei t71" constant wird. Beim vorHchtigen Erhitzen sublimirt

er unzersetzt. Seine Zasammensetzong entspricht der Formel OttH~St.

') AetmHeheUmtagentngen,wetche darch Erbitzen bewu'ktwerden,habe

ich Mher boi verschiedenenMercaptoteabeobaclitet. Da fur daa Studium

d!eMrVorg6ogedie Raotttt'sche Methodeein obenso gatea als beqaemea
Rut&mitte!darbietet, habe ieh dasselbe von nenem antgenommen(vergL

Baumann, dieseBerichteXIX, 2805). Ba.
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Ans der Znsammensetzong dieaes Kôrpers geht bervor, dass
5 Moleküle Aceton nater Abscheidung von 5 Motekuten Waaaer mit
4 MotekntenSchweMwaMeratotf zneammeogetreten sind, nach der

GMcbnng:
5(C;H60) + 4H:8 = 0,5 H~St+ 5H~O.

Wir nennen desha!b diese Sabstanz Tetrathiopenton. Ea iM
woM m8gUcb, dass die Bildung dieses Korpere durch Condensation
von 2 MotekMenDithioaceton und t MotekC!Aceton im Sinne der

Mgenden Gleichung:

2(CeHMS!,)+ C,HeO 0.84 + H,0
Ditbioaceton Aoeton

zuStandekommt.WirwerdenhierBberaowieuberdas chemMeheVechatten

des Tetrathiopentous in einer spatereBMittheilungeiagehend bericbten.

Die Ausbeute an dieser Sab~tanz tasst sich wegeo der geringen
LosMchkeitderselben ziemlich genau fëststetten. Sie ist abhSngtg von

der Concentration der angewandtenSatzsaure und ateigt bis zu einem

gewiaaen Grade mit deraelben. Weno man in die Mischung von

Aceton und concentrirter SatzaSare gteicbzettig mit dem ScbweM.

waseerstoffunter gâter KChtongSatzsSoregaaeinleitet, erhSit man die
beste Ausbeute an Tetrathiopenton; unter diesea VerhShaisseo ge-
waoneu wir ia maximo ans 100Aeeton t6gg reines Tetrathiopenton.
Man bekommt diesen Kôrper auch, wenn man die Sabeaure dureh

<t0–90proceat!ge SohweMsSare ersetzt und anter guter KBMung
Schwefelwasserstoffeinleitet. Allein die An8beuten sind in diesem
Fallenicht ganMigeraia bei AnwendangvonSatzaNore,und manerhSIt,
wie leiebt begreiflich ist, eine grôMereZabl vonNebenprodacten,welche

die ReindaMteUangder anderen Sttbstanzecerachweren und atoren *).

Freiburg i./Br. Univeraitatstaboratonom.

') AehnMcheBeobachtungenhabe ich bei Anwendungvon mehr oder

wenigerconcentrirterSchwefeisSareauchbei derCondensationvonAldehyden
und Ketonenmit den Mercaptanensohonvor !&ngererZeit gemacht. Die
AtKbeateaowoMais die Reinheitder mitH&tfevonSohwet'ekSaregebHdeten
Mercaptaleund Mercapto!ewerdendurchdie AnwendungvonSchwetetsaaM
an Ste!!eder Seizeaarein jedem Falle beoiattSchtigt,was veratandlichist,
wennman sicb erinnert, dass die zMmKcbeoncantrirte8chwefe!s6nMdaa

MercaptanBehonin der Katte oxydirt und aaf Aldehyde wieKatone viel
stafkareinwirktats die conoentrirtesteSatzBauM. Baamann.

Aaa!yM:
R.M.t t GefandeaBonnet Il.

C~ 180 53.5? ~U6 53.!3 – – pCt.
HM 28 8.33 8.09 8.37 – – s

S. 128 38.09 38.41 38.!0

336



–

MO. H. J. Wheeler und B. Tollans: Ueber die Xylose
(BMzznoker) und dM Hoïagtunmi.

(Vorgetragenin der Sitzong von Hm. B. Tottens.)

Aus einer grSsseren, abgeschlosseaen und bald za publicirenden
Arbeit Ober Xylose and Holzgummi mochten wir Folgendes mit-

theilen 1):

Ans Bachenboiz haben wir (nach vorhenger Extraction deaHotzes
mit Ammoniak) mittelst 5procentiger Natrontsoge and FsMong mit
Alkohol andSaksNure Hot zgummi mit den von Th. Tbomsen ihm

zugeschriebenen EIgenacbaften erhalten, und ebenso wenn aueh ia aehr

geringer Menge ans Tanne nhotz.

Holzgummi von beiderlei Herkanft giebt bei der Hydrolyse
den Koch'schen Hotzzacker oder die Xylose. Die Xylose ist
in allen Eigenschaften der Arabinose SoMerat Nhntich, sie dreht wie

jene rechts, docb viel schwScher (18–19"). Sie giebt wie Arabinose
mit S&aren keine L&TatinaSnre, dagegen betrNchtItche Mengen
Furfuramid, wahreod dteeigentHchenoderHexagtycosen nur Sparen
Furfurol liefern. Ihr Phenylosazon ist CtTBfMNtO:, and hiernach
sowie nach den Re8a!taten von Raoult's Méthode~) ist sie CtHtoOt,
d. h. eine Penta-Gtycose.

SalpeteraRure liefert Sâuren mit 4 oder 5 Atomen KoHenstofF.

Darch directe Hydrolyse der Jate-FMer ist ebenfaUs

Xylose erhalten worden.

Xylose, Arabinose und aHe Matenal!en, welche d:eM liefern,
geben beim Erwârmen mit PMorogtacttt und Salzsâure die bekannte
kirscbrothe Firbung des Arabins, und es dient dies zur anaty-
tischen Erkennabg von Xylose- oder Arabinose, d. h. woM Penta-

Glycose-Grappen.

Ferner moge mitgetheilt werden, daes der Eine vonuna ans Holz
mit Pbenylbydrazin FSttangen erbalten bat, welche dem Hydrazon
der Mannose sehr Shnuch sind.

') Chemiker-Ztg.12, 1006, 1624.
') Diese BerichteXXI, 3508.
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2H. A. Beythien und B. ToUens: Ueber Verbindungen
der BaiBnoae mit Baaen.

(Vorgetragen!n der Sitzungvon Hrn. B. Tollens.)

Wie der Rohrzocher bildet aach die Raffinose Verbindungen
mit BMea, welche theilweise schwerer t6et!ch in Wasser oder in Ai-
kohol aind aia die Raffinose setbst. Von diesen sind beaonders die
Strontian- und Natron-Raffinosate interessant, erateres wegen
der Beziehungen ZMden mit Strontian in der Melasse der RBbeN-
zackerfabnken entstehenden FSUoagen, letztere wegen der an die

Zusammensetzungdes Natron-RaNoosata geknSpften ScMSsse.

Di-Strontian-Raffinosat, Ct~Hi~He-~St-O, wird durch lân-

geres Kochen concentrirter wSseenger LSsungen der BestandtheHe
und schneller auf Zusatz von Alkohol gewonnen.

Von Natron-Raffinosaten warden je nach der angewandten
MengeNatron solche mit 7–8pCt. Natrium und eotcho mit weniger
Narium erbalten. 8 pCt. Natrium entspricht genSgend einem Di-
Natron-Raffinosat und ateht im Binklange mit der dirch andere
Grande gestutzten Formel C~HMC~ +08~0 der RafHnose.

Ea sind Baryt-, Kalk-, Bleioxyd-Raffinosate hergesteMt
worden. Ueber dieae sowie über andere mit Raffinose angestettte

Untersucbungen,uber Pbenytosazone und ihre Schmetzpunkteu. s. w.
wird bald nâher berichtet werden.

212. J. H. Washburn und B. ToUens: Ueber Mais
und Qewtnmmg von krystaUisIrtem BohMuoker sus demselben.

(Vorgetragenin der Sibnog von Hro. B. ToHens.)

Ans den MaiskSrnern war es biaber nicht getongen, reinen

Robrzacker in Substanz abznscheiden, obgleich das Verbalten
der Extracte ans MaM gegen Fehting'ache Losang nnd gegen daa

potansirte Licht auf das Vorkommen von Robrzucker deuten.

MancheAutoren fübren in der That ~Z)icker< in ihren Analysen
auf, and zwar zuweilen recht erhoMicheQaaatitSteo.

Wir haben, um den Rohrzacker womogMchrein and kryetaUi-
eirt zn g~rinnent das Maismehl mit Alkohol extrahirt und Mag-
nesia oder Kalk zngesetzt und ferner die Méthode der Strontian-

fSHung benutzt, welche bekannttich im groasten MaaMStabe zur



MetaMeveratbettang dient, Nmt welche in der neuesten Zeit von

E. Schutze (und Th. Setiwanoff) mitEr<b!g tnatytbeh angewandt
wordeniet.

Es itt Mus geluogen, ans reifen KSrnero von badischem Mais

kry9ta!H9irten Rohrzactcer mit alten seinen Eigeaecbaften zu

gewmneo'), und etwas betrachtHcheM Mengen Rohrzaoker ans

reifem amerikaniechen SHssmaia berzaateHen, jenem Materiale, in

welchem Atwater nach dem Verbalten gegen FehHng'scbe Llisung

tlpCt. *Zacher< aaRShrt.

NSheres Ober diese Arbeit und eine Mch daran echtiesseode

quantitative Untereuchang des Sûssmais in verscbiedenen

Stadien der Reife haben wir in einer ausfBbrHchenArbeit nieder-

getegt.

ai8. C. Bltzemann uod B. Tollens: Vorl&uNge Notiz ûber

Hexy!jodûr aus Sorbit.

(Vorgetntgenin der Sitzongvon Rrn. B. ToUens.)
c

Die Arbeiten von Vincent und Delachanal uber Sorbit ver-

aolassen uns zur vortaaSgen Mittheitoog der Resattate~) einer im
ru

Sommer !888 auegefBhrten Arbeit ûber Sorbit, indem wir uns vor-

bebatten, da die analytischen Zah!en z. Th. noch nicht so stimmen,

wie es wunschenswerth ist, die Arbeit noch einmat zu wiederholen.

Aas Vogelbeersaft Sorhoae zu erbalten, ist dem Einen von uns
d'

tneht gegtSckt, dagegen ist ans einer grSeseren Portion des Saftes !a

eine betrSchtiMbe QaantitSt Sorbit krystallisirt. Dieser bat nach

mebrfacher Krystattisation Nadetn mit gegen 9 pCt. Wassergehait, le

also von der Formel C~HMOe + HaO, gegeben. t<

Mit JodwasBeratofFund Phospbor haben wir etwae eines bei

gegen 168" siedenden Jodars, C~HnJ, bekommen, und dies beweist, a

dass Sorbit wirklich der Reihe mit 6 Atomeu Koh~on9toCangehôrt.

–––––– w

') Chem.-Ztg.t2. p. 1624. n

') 8. Chem.'Ztg. t8, t728.
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aM. A. Heffter: Nottz sur DarsteUung der Glaeona&are.

(Ei))gegangenam 24. April.)

Wie Herzfeld (Ann. Chem. Pbarm. M5, 27) gefunden bat, er-
batt man ans Glucose darch Behandtung mit rothem QaecksHbwoxyd r

und Barytwasser vorwiegend CHocone&uro.Bei Versuchea, die zo

anderon Zwecken angeate!!t wurden, fand ich zuf8n!g, dase eiae

wSasnge, mit gefâlltem QaechsMberoxydgekoehte GtucoMtesong nach

dom Erkalten Kryatalle aasschied. Der Versuch warde nun in der

Weise wiederboit, dass ich eine ca. 10-procentige, waasrige Olucose-

toaong ah lange mit getbem Quecksilberoxyd kochte, bis nichts mehr

redacirt wurde. Dann warde die noch heisae FtSsetgkeit von dem
reducirten Qaecksitber und QaeckMtberoxydat ab&ttrirt. Beim Er-

kalten schieden sicb aus dem Filtrat schone, weisse, aeidengïSnzende
Nadeln bis za 2 emLange aus. Dieselben waren in Alkohol unlôa-

lich, in kaltem Waaser schwer, in beisMmleicht !88Hch. Nachdem

die Substanz mebrere Male aus Wasser umkrystallisirt worden war,
wurde aie genauer untersocht. Sie enthah kein KrystaHwaaaer, arbt

sich bei 100"grau und zeMetzt sieh bei langerem Kochen mit WaMef
unter AbMbeidaug von Quccksitberoxyda!. Die qualitative Unter-

Buchungergab eia Quecksilberoxydulsalz. Die quantitative Analyse
batte folgende Resuttate:

Gefunden Ber. fur~HftO~Hga

Hg 50.)8 50.46 50.64pCt.

Aue diesen Zahlen ging hervor, daM ttit'r wahmcheintich daa

QucckaUberoxydatsatz der Gtacona&are vortag. Durch Zersetzung
der reinen Verbindung mit SchwetetwasBerBton'wurde die freie SSnro

ats wenig gelblich gefârbter Syrup gewonnenund daraus das charakte-

ristisch krystaUMrende g!acott9aureCalciumdargestellt. Die Analyse
desselben sowie die polarimetriacheUotersachnngzeigten, dass in der

That GtacotMaureeotstanden war. Es iat tnir nicbt gelcngen, in der

Mutterlauge ausser Spuron von nicht reducirtemZucker einen anderen

KSrper aofzHSnden. Ebemo wenig war die Entstehung von nBchtigen
SSuren wShrend der Oxydation nacbzuweiseo, 90 dass sich demnach

nur Gtaconsaure gebildet bat. Die Ausbeute ist sehr za&iedea-

ate!!end.
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216. A. Heffter: Ueber die Elnwlrkunl von OMofaI

aaf Glucose.

(Vort&nfige Mittheilung.)

[Eingogangenam 24.Apnt.]

Bringt man wasserfreie reine Glucose bei Zimmertemperaturmit

Chtorat zusammen, so ist keine Einwirkung zu beobachten. Anders

bei erhôhter Temperatur. Ich erwarmte ein Gemenge beider Sub-

stanzen (ans angeSbr gleichen Gew!cht8the!teo bestehend) im zage-

scbmolzenen Robr im Wasserbade. Bald trat eine leichte BrSunaDg

ein, und nach 1-2 Stunden war eine homogène dunkelbraune Masse

entstanden, die in der WSrme z&baSssig, in der K&!tefast gtaBbart

war. Sie toste stch in t~tem und beissem Wasser schwer, leicht

dagegen in heissem Alkohol. Die atkohoti8che LSsang warde mit

viel heissem Wasser verdunnt, wobei eine Abscheidung von harzigen

Tropfen atattfand. Hiervon wurde abBhrirt and das Filtrat zur Eat-

fernong des Alkohols und freien Chtorata mehrmfds eiogedampft,dano

mit Aetber geschEMett. Nach Verdampfuog des Aethers blieben

Krystalle zurOck. Da sicb aber im Verlauf zeigte, dase die neu ent-

standenen Verbindungen ans Wasser sehr gut krystaUMirteo,ao wurde

spater von der AaBscbSttetang abgesehen und das vôm Alkohol and

Chloral befreite Filtrat wieder mit Wasser verduont und zum Krystal-

HairenMngesteUt. Es schieden sich Krusten vonundeutlicbenKrystall-

formen ab. Die Mutterlauge wurde weiter eingedampft und es erfolgte

nan die Abscheidung von schonen sternf&rmig angeordneten Nadeln.

Durch wiederhottes UmkrystaUiairen aus viel beissem WaMer wurden

beide Kôrper gereinigt und steHteo sich nun in ihren Eigensebaften

fotgendermaaesen dar:

Der schwertoatiche krystallisirt in dunnen, per!matterg!Snzen-

den BiMtcbeo, die sieh fettig anfBhten und gescbmacklos sind; er ist

in kaltem Wasser garnicbt, in beissem wenig, leicht tostiehin heissem

Alkohol, Aether nnd Eisessig. Er entbS!t kein KrystaMwasM)*und

schmikt bei 830

Die leichteriosliche Verbindung kryataMiairtin weissenacMnen

Nadeln, die meist in BSscbeio oder Sternen vereinigt sind. Sie ist in

kaltem Wasser wenigtosticb (0.65 auf 100 Th. Wasser bei 18.6"),leichter

in beissem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether und Eisessig. Die

Krystalle schmecken bitter, haben kein KrystaHwaaser und schmelzen

bei 186".

Die Analysen zeigten, dass beide Kôrper isomère oder polymere

Verbindangen sind:
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Diese Zahlen stimmen am besten für die Formel

CaHnOeCt~C = St.O, H == 3.55, Ct ==:34.4t).

Es bitte demnach ein Wassoraustritt atattgefunden.

Beide Verbindungen drehen die Potanaationaebene nach recbta
und reduciren Fehting'eche L9auag, dagegen nicht getbes Queck-

sitberoxyd. Sie erweiaen sich ala sehr indifferent gegenNatron- und

Kalilauge und SSuren. Der achwerISsMeheKôrper wird sogar durch

Kocben mit heisaer concentrirter SaipetersaMre nicht angegriffen,
wâbrend der teichttBsHchedabei zersetzt wurde und ein getMtchos
Oel Meferte, welches aber nMht zum EratMTen gebracht werden
konnte. ln pbarmakologiacber Beziebung aind aie ganz versobieden.
Die teicMoslIche Verbindung hatte scbon in aobr kleinen Mengen
deutlich giftige Wirkungen, die von der CMoFatwirkongganz ver-

scbieden waren; der andere Kôrper scheint dagegeav8ttig ungiftig zu

sein. Dorcb Oxydation mit Kaliumpermanganat in atkaMscherLSaung
iat es mir gelungen, jeden der beiden KBrper in eine Saura zu ver-

waodeto, die beide ans Wasser in feinenweiseen Nadelnkrystalliairen
und sieh auch hinaichtMehder Eigenschaften ihrer Salza Sosserat

abnUch verhalten. ïhr Cblorgebalt betrSgt 36.1 bezw. 36.3 pCt. In-

dessen zeigen sie beide trotz wiederho!ten UmkrystaUiMreM ver-

schiedene Schmetzpunkte.

Die aoa der schwerlôalicben Substanz erbaltene SSore scbmilzt

bei 200–201 die andere bei 2t5". Sie reduciren beideFehHng'sche

Losnog und bilden sehr achwer oder gar nieht !oBMchemikro-

kryetalunische Baryum-, Calcium-, Kupfer- uud Silbersalze. Die Ana-

lyse der beiden Baryumsalze ergab 18.25 und t8.50pCt. Baryum.
Die Atkatisaize sind sehr leicht lôslich.

Mit dem genaueronStudium der bescbnebeoen Verbindungen nach

der chemischea ucd pharmakotogiachea Seite hin werde ich mich

weiter bescbâftigen und gedenke auch das Verhatten anderer KoMe-

hydrate gegenuber dem Chloral in den Kreis meiner Untersuchangen
binemzuziehen.

Leipzig. Pharmakotogischea Institut.

!eiohH5e)!ch9Terb!ndttagschwedSaMcheVerMadong
C 80.90 3 HOpCt.
H 8.90 3.67

CI 34.t8 34.14 »
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2M. &. Brûgelmann: SoMass-Bemerkmigen Qber KryatatU-

sation uad phyBt&ttUsoheBimdung').

(EingegMgenam 24. April.)

1. Nach meiner jetzigen AaHaeeung ist es sacblich, einer che-

miachenVerbiodnng nur diejenigen Krystattfbrmen, aie !hr eigeNthSm-

liche, zazuerkenneH, welche sie im reinen, nicbtabertmgemiecht-

kryataHiBirtenZaetaode annehmen kann.

Damit faMendie frSher von mir berübrten Fragen nach der

MSgUchkeitder Existenz von Verbindungen in allen Krye<attey8temen,

insbesondere aoch die Aaftassang des Krystattwaasem und ab und za

Sho!!ch fangirender Verbindungen, wie des Aethylalkobols und des

Beozots, ats derartiger Korper, von setbst fort.

Uebrigens ist die ja nahdiegende Frage, ob die DttrsteHangvon

Verbindungeit in allenKrystaHeystemen m5g)ich ist, bereits lange vor

dem Erscheinen meiner Mittheilangen behandelt ich habe darauf

achoo iM Mittheilung2 hingewMeen*) und voo Hrn. A. Knop
theoretiach bejabt worden~).

2. Die Mbereo Mittheilungen Nber obiges Thema beruheo auf

dem Satze, dass 'dae gemischte KrystaUisiren stattfinde,nach Maass-

gabe gieichzeitiger KrystaHisation der Compoceoten.' Weitere Be-

obachtungen haben mich indeasen zu der ErkenntnissgefSbrt, dass

weder directe nochindirecte Handhabeo zu findensind, amZKerfahren,

ob und wann die Krystallisation zweier oder mehrerer Verbindungen,

wie in jenem Satze gefordert wird, thatsachtich gteichzeitig,und zwar

abaotot gteichzeitig, erfolgt. Déon man kann wederThermostaten

in dea Wortes eigentlicbsterBedeutung construiren, nochScbmelz- und

Erstarrangspuncte eben aïs Pancte, also aia absolut constant, nach-

weisen. Zn diesemZwecke waren Instrumente nûthig, welche ein

Arbeiten mit mathematiacherGenaaigkeitgestatten; aoteheIaMrameote

siud aber bekannttich ebenso wenigausfübrbar wie einExperimeotiren

und Beobachten mit mathematischer Genaaigkeit.

Karz, die aufgestellte Bedingung der absoluten Gieichzeitig-

keit der Krystattisatton ist practisch uncontrolirbar.

Somit ist dem Mher von mir Entwickelten, da es sieh eben sas-

schHeMUchauf das Eintreten abaotater Gleichzeitigkeit stùtzt, nar der

1) Die ff&herNtMittheilongenSndensich in diesenBerichtenXV, 1833

und XVII, 2359; Mitth.2 nur im Chem.Centralbl.t883, S.47t, 493a. 507.

Chem.CentratM.!883, S. 509anten.

~) Vgl. A. Knop, Motecetarconstitutionnnd WaebsthNmder Krystalle

1867,S. 96 und A. Knop, Systemder Anorganogmphiet876,S. t69.
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Rang einer Ansicht zazoaprechen, der man doteh exacte Versuche,
der Natar der Sache nach, nicht beikommen kaon oder die mit
andereo Worten, expérimente!! weder !!t bewetsen nochea widertegen
iet. Damit iat aber die s. Z. bohandelte AngelegenheiteodgBttig fûr
mich ertedigt.

Bonn, im April 1889.

8t7. Hugo Bunsel: Ueber aie Oxydation dea «-PipeooïhM. I.

[MittheUangaus dem chemischeaUmveraitatet&baratonamza K;et.]

(Eingegangenam 24.April.)

Aue einer Reibe von Oxydationsversnchen,wo!che8chottenand
Baam 1) am Piperidin and Coniin auafSbrten, !st daaReaattat hervor-
gegangen, dass, wenn maa der Piperidinbase den basischenCharakter
genommen, die Oxydation unter Sprengung des Ringes verta~t: jedoch
nicht immer gleichartig. Verwande!t man die Base in das Urethan
und oxydirt mit rauchender SatpeteKauro, so entateht eine am einen
KohtenstotFSrmereAmidoaSure.Dagegenbehett die Benzoylverbindung
der Piperidinbase bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat a!Ie
KohienstoHatome.

Um su erfahren, ob auch bei anderen Homologendes Piperidins
die Oxydation in gleicher Weise von statten geben wSrde, antemahm
ich es, das von Ladenbarg~) ontdeckte a-Pipecolin nach Ueber-

fubrang in die Benzoylverbindungdurch Permanganat der Oxydation
za anterwerfeo.

Die von Ladenburg angegebene aHgemeine Methode zur Ge-

winnMBgvon Piperidin- aus Pyridiabasen setzte mich in den Besitz

grôsserer Mengen von a-Pipecolin. Hierbei mochte ich nicht uoer-
wâbnt lassen, dass man am echnellsten, ohne Vermittetoagdes Nitros-
amine, za einem reinen Product getangt, wenn man e!ch die Eigen-
tbûmlichkeit des PipecoMnB,mit Atkohotdamp<en Bbefzagehen, za
Natze macht. Nachdem man daa Natnamatkohotat mit Wasser zer-
setzt bat, destillirt man aos dem Wasserbade ab. Daa mit dem
Alkobol abetgehende <t-Pipeco!in iat nor darch eine sehr geringe
Menge HNangegri&nenPicotins und KohtenwaaseKto<f:vemnreinigt,
so dasa das hieraas erhaltene Chlorhydrat gleich ah Robproduct ein

1)DièseBerichteXV,1947;XVÏ,643:XVII,2544;XIX,500;XXI, 2235.
') Diese BerichteXVM,388; XVIII,47.
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fiâtes, nor gsnz achwach gelblich gefSrbtes KrystaUpaïver darsteUt.

Die ans dieaemdurch Kali abgeachiedeneBase geht nach zweimaligem
Fraettoniren awiscben !!8 und 180" Sb&r. Ans 120g a-Picolin

(128-1310) wurden96 g, also 80pCt., iooerhatb zweier Grade s:eden-

des a-Pipecolin erbalten.

Benaoyl-a-pipecolin, CeHMNCOCeH~

Zur Darstellang des Beazoyt-a.ptpecoMM wurden 20g ff-Pipe-
colin in einemRundkotbett mit einer LSsang von 16 g Natronbydrat
in 16g WaMer zuaamntengebraebt. Hierza wurden tropfeawete, unter

bestândigem KBh!enund Umscbwenken 30–35 g BenzoytcMorid zu-

gefSbrt. NachBeendigung der Reaction warde dMProdoct mit Wasser

versetzt und bis zur vottatandigen VerNSsMgaogauf dem Wasserbade

erwSnat. DaB mit Aether aufgenommeneOel wird je zweimal ab-

wechaetnd mit verd8natef Natronlauge und Schwefetsattre, zuletzt mit

WasMr atMgeschattett. Die Stherische LSsong trocknet man mit

CMorcatcinmund destillirt den Aether ab. Das Benzoyl-a-pipecolin
binterbleibt aie farbtoses Oel, das nach tSngefomErwarmeo auf dem

Wasserbado und hao6gem Umrübren BpSter ia der K&!tekrystallinisch
wird. Wâsser aasgenommen, ist das Benzoyl-«.pipecotm in allen

LSsuNgamittetoleicht lôslieh. Aas absolutem Alkohol bildet es fest-

zusammenbaftendewetaaeKrystaHmaasen vom8cbmetzpMkt44–45".
Die Analyse ergab folgendes Resattat:

Beozoyi-amidoeaproosSttfe, C~H~NO~.

10g Benzoyl-a-pipecolin werden in 450g Wasser suependirt.
WShrend man auf dem Wasserbade erwârmt, trâgt man aUmâMtch

eine Losong von 32- 35 g Kaliampermanganat in 450 g Wasser aater

MaSgem UmsehSttetnein, wobeiza beachten ist, daso man den nNchat-

folgenden Antheit nicht eher Mnzofugt, ab bis die Farbe des Per-

manganats m6gHchatschwach geworden ist. Die Oxydation ist nach

10-15 Stunden beendigt. Man schSttett dann zur Entfernung von

etwa tmaagegnNsnem Beozoylpipecolin einmal mit Aether ans und

wiederholt ea nach dem Absaugen des Braansteina abermals. Aas

dem FHtrat wird der aufgenommeneAether ent<brnt und durch An-

NSnernmit SchweiëisNarodie Benzoyt-amidocapronaSure gewonnen.
Sie krystallisirt h!erbei langsam in kleinen NSdetchen, deren Aus-

scheidong dnrch wiederboltes UmrNhren beschteuoigt wird. Diese

B.Mchoetf.r C,,H,,NO ~it.

C 76.8& 76.89 –
pCt.

H 8.37 8.67 –

N 6.90 – 7.3t J

0 7.88 –



1055

Berlebte d. D. ehttn. 8e«))M batt. Jthfg. XXt t. {;g

zeigen einen Schmelzpunkt von !43< Die Aasbente an roher SSnra
war eine sehr wechselnde, die bScbst erre!cbte betrug 75 pCt. de9

angewandten P!pecot!ns, fSF gewôhn)!cb aber überochritt ste nieht
50 pCt. Nach zwei- bis dreimatigemUtnkryatattMren aus Eeaigëther
bezw. Wa8ser wurde der Schmelzpunkt auf Î48" erb8bt. Die Ana-

lysen der Me ËMigSther umkryetatlisirten Saure zeigten durchweg
cinen zu hohen Koh)en8to<Tgehatt.Dio aos Wasser nmkry8<eHiMrte
Saure dagegen lieferte eine gut atimmende Analyse.

Die SSure ist aus dem Ben!!oy)-<t-pipeco!inin der Weise hervor-

gegangen, dass sicb bei der Oxydation die Bindung zwisehen dem
StiekstoH' und der in a'-Stellung stebenden C Hz.Grappe toat, und
dièse in Carboxyt verwandett wird.

Die gleichzeitig gebitdete Amidogruppe tritt in der Kette in

~-Stet!ang znm Carboxyl. Die 6 KobtenstoOatotne enthaltende SNare
ist demnacb ais Ben~oyi-AmidocapronaBure anzusprecbea. Dieselbe
ist in heissem EssigSther sehr viel teicbter !ôst!ch ets im kalten und
wird daraus in knrzen, gedrungenen, weissen Krystallbüscheln erhalten.
Ans heissem Waseer krystallisirt sie in langen Nadeln. Von kaltem
Alkohol wird sie loicht, von Aether nicht ge!68t. MitWasserdSmpPen
ist aie nicht flûehtig,auch konnte nicht bemerkt werden, dass aie beim

Aufkochen BenzoësSurebildete, daa geschah vielmehr erst beim Er-
hitzen im zageBchmotzenenRobr mit concentrirter Sa!MNnreauf t80".
Nach drei Stunden war aUe BenzoSs&ureabgeBpatten. Sie besitzt
sauro Eigenschaften und treibt aas Carbonaten KohteMNare ans. Von
ihren Satzen ist des

Zin ksa!z z

gut cbarakteneirt. Es entsteht, wenn man zu der Losung der Sanre
in vielem beissen Wasser ZinkcMbonat im UebeMehass hinzufûgt,
heiss filtrirt und auf dcm Wasserbade tangaarn abdampft. Das Satz
scheidet sich dann meist an der OberMebe in Haehen, weissen, ge-
bogenen Nadeln ab, weicbc sich gegenseitig darohwaehsen. Sie be-
sitzen den Schmp. 2t2–8t3". Getmcknet zeigen aie einen schonen

Glanz, wetchen sie beim langen Stehen ûber SchwefeMufe im Vacuum
vertieren. Dieser Ver!n8t des G!anzes ist verknOpft mit dem eines
MotekiHesKrystaHwaMer,mit dem das Salz krystallisirt.

Daa ergaben die Verbrennnngen.

Berechnet Gefundon
III. IV.MrC.H.NO,

~E~L. T.
(ur C13}11N03 Aus Essigatbol' Aus W0880r
C 66.38 66.75 ()6.!44 pCt.
H 7.23 7.34 7.65 7.20 e

N !).96 – 6.39 t

0 20.43 – – – n



Das Silbersalz

entatebt ans leicht !8stichen Sa!zen der SXure,jtt sogar aos demZinksatz

durch FaHung mit Sitbermtrat ats amorpher Niederschlag. Werden.

beide Lo$ungen in der Warme zusammengebracbt, so krystallisirt du

Silbersalz beim Erkalten in kleinen, weisaen KrystaMwarzen an~

welche selbst nach monatetacgem Aafbewahren ihre Farbe nicht

ândern.

Die Silberbestimmung ergab ein wasserfreies Salz.

Ber. far Cts~eNO~Ag Gefunden

Ag 31.58 31.60 pCt.

Das Knpfers&tz fâ!tt aus Lôsungen von Satzen der Saure durcb

Kapferacetat ais blauer, spâter gr8n werdender voluminôser Nieder-

scbtag, der in Wasser antSstich ist und beim Kocben Kupferoxydut

absetzt.

Das Barytsalz, ans dem Carbonat erhalten, ist in Wasser und

absolutem Alkohol Sosserst leicbt tosticb. Beim Verdunsten des

letzteren bleibt es a!s echwacb gelblich getarbtea Oel zurück, au&

welcbem spSter Krystattkugetchpn strahliger Structar oder Btâttcheo

sieh aus8cheidesi;sebliesslich erstarrt aUes zu einer gleichmâssig festen

weissen Maase.

Daa Ammoniaksatz hinterbleibt beim Eindampfen der SSare mit

AmmoniakHBesigkeit ais ein zahHussiger Korppr, der beim wieder-

bolten Abdampfen mit Wasaer aHes Ammoniak wieder abspattet.

«'-Oxy-«-pipeco!in.

DestiHirt man die Benzoyt-amidncapronaaure aus einer Retorte,

so geht der grosste Tbeil zwischen !65–!68" uber. Zurûck bleibt

nur wenig Koh!e. Das Destillat erstarrt schon im Ansttoserobr und

muss mit der Flamme weiter Obprgetr!eben werden.

Es wird dann mit einer verdunoten SodatoMOgeinmalaufgekocht

nnd nach dem Erkalten mit Chloroform ansgeschuMett. Das benzoc-

sanre Natron hinterbleibt in wassriger Losung, wâhrend ans der

Chtoroformiosung nacb Entfernung des Cbloroforms ein schneH

krystattinMch werdender Kôrper gewonnen wird. Deraelbe ist in

WaMer und allen gebraachtichen LBsnngfmittetn leicht lôslich, am

rptativ achwersten in Essig&tber, ans welchem er anatyeenrein in

BtattehM resp. Tafeln vom Schmelzpunkt 84" krystattieirend er-

(C.B~S~H.0 ~(~(C,sH,sNOs)9Ga+Hg0 fûr (CisFI,aNOs)sZa

Zn 11.79 11.24 –
pCt.

C S~M M.6j[
5~54 5S.&2 »

H (;.t7 6.63 6.CO 6.50
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Mteo wM. Seine Manngen zeigen aaf LakmttS ein neatrates Ver-
balten.

Die AnatyM etimmt aaf einen Kôrper, der entstanden ist aas
der Benzoyt-amidocapronaSure durcb AaetrtK von Benzo6a6ure, tndem
das Carboxyl fur die Benzoylgtuppedaa Hydroxy! bingiebt. Das so
entetandene innere Anhydrid, ein Lactam, bildet einen secbs-

gHedrigeoRing mit einer Seitenkette und ist za betraebten aie d-Oxy-
«- pipecotin.

Zabien der Analy8e:

218. GottfriedPl&th: Ueber ~Aethyl-K-Stilbazotundeiniga
semer Derivate.

(Aus dem ehemischcnInstitut dor Dcnersit&tKieL)

(Eingegftngonam 24. April.)

ln der vo)' eioiger Zeit') von mir in diesen Berichten veroSent-
lichten Mittheilung habe ich Sber eine Base C~H~N, das ~Aethyt-
«-Stilbazol berichtet, die durch Etnwirkang von Benzatdehyd auf

AtdebydcoHidinentstanden war. Darch Reduction mit rMchettder
JodwasserstoSaaare konnte daraus fine Base CMHtrN, und nach der

bekannten Ladenburg'schen Reductionsmethode eine solche von der
Formel C~H~N erbalten werden.

Was die erste derselben betrifft, so kann ich noch hinzofugeo,
das8 die aus Ligroïn erbaltenen, derben KrystaUe dem monoklinen

System angehoren und die Symmetrieebene senkrecht zur TafeMSche

und paraUet zur tSngeren Kante babeo. Leider sind die FtSchen der

Krystalle etwae matt, ao dasa eine Messung der Winket nicht &tt8-

gefubrt werden konnte.

Ferner m6chte ich ûber die dritte der obengenannten Basen, das

~Aethyt-«-Stt!<)azo!in(von der Zosammensetzang:

CtH.. C~HaN. CHz. CH:. OsH~

') DieMBerichteXXI, 3086.

Bereehnot Gefanden
farC.H,tNO !I. M.

C 63.72 64.39 63.77 –
pCt.

H 9.73 9.97 9.96 – a

N 12.39 – 12.80 >

0 t4.16 – – >
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io Bezug aaf Salze and pbyMotogïsche Wirkung noch einige Er-

gNnzungenfolgen !asBeM.

Die Salze der Base neigen so wenig zur Krystallisation, dass es
mir nicbt gelungen ist, trotz der mannigfaltigsten Verauehe, auch nur
eines gut krystallisirt au erhalten.

Das sat~saure Salz ist sehr leicht tôsHch, so dass es selbst
aus zietNHcbconeentrirt6H LSsungen nicht abgeachieden wird. Beim
Verdansten im Exsiccator btieb es ats zSbe<'Syrnp zorBck, der auch
nach wocheatiMtgemStehen nicht fest wurde. Auch konnte dnrch
andere LSstngsndttpt, wie Benzol oder Ligroïn, kein besseres Resultat
erzielt werden.

Das Ptatindoppetsatz Mt zwar fest aus, doch bildet es e!nen

structurlosen, kSs!gen Niederachtag, der sehon beim gelinden Er-
wKrmen zur Verharzung neigt. Da das Go)d9a!z voHkommea 6)!g
fiel, 80 wurde éine groMere Portion des unreinen PtaUnsatzes dar-

ge8teHt, dasselbe mit SchwefetwaaserstoO zerlegt, utn 80 eine reinere

LSsang des satzsauren Salzes zn erhatten. Nach dem AbSttnren des

8chwefe)p)atins konnte aus dem tat-btosen, eiogedantpften Filtrat d<M
Piatinsatz in zwar nicht UMcMner, aber anch nicht kryataUtnischer
Form erhalten werden. Es tasst sich nicht in ubticher Weise mit

Aether-Alkohol waschen, da es hiemit sofort aufdem Filter zusammen-
scbmitzt. Eine PIatinbestimmung des mit kaltem Wasser gewaschenen
Satzes ergab22.99 pCt. Platin, wahreod derForntet(CtiHMN. HCt~PtC~
23.04 pCt. Platin entsprechen.

Das Goldsalz konnte selbst aua der durch das Platinsalz ge-
reinigten eatzsauren Losung nicht fest erhalten werden. Es fiel ah
Oel aua und erstarrte setbst nach wocheniangem Stehen unter dem
Exaiccator nieht.

Was die physiologische Wirkung dea~Aethyt-M.Stitbazotins
betrin't, so konnte ein ShntichesResultat erwartet werdeo, wie bei der
nicbt Nthytirten Base t). Die Versache; welche mit einer voUkommen
neotralen Losung der Base in Satzgëare vorgenommenwurden, sind
von Herrn Prof. Dr. Falek gStiget aasgefubrt. Es sei mir gestattet,
auch an dieser Stelle meinen verbindlicbsten Dank dafur aoszusprechen.
Die Resultate der Unterauchang sind die folgenden:

»Das Aetbylstilbazolincblorhydrat steht in der Wirkangsintensitat
dem StHbazoMnsehr nahe; fur letzteres stellte sich die minimste letale
Gabe zu 96.14 mg (bezogen auf 1000 g Gewicht der weissen Maus),
wahrend von dem jetzt untersuchteo Salze 100.4mg 8chneH tôdteten,
95.7 mg woht heftige Vergiftung, nicht aber den Tod bewirkten. –

Qualitativ unterscheidet sich dss Aethyldenvat darch die heftigen
KrSmpfe, welche theils toniscb, theHa ctonisch, schon bald nach der

') Baurath, diese BerichtcXXI, SM.
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EtnspritMng henortraten, and mit tJnterbrechangen.Ms ~st aum

Tode andauern k~nnen. Auch nicbt letale Gaben – selbst 7C.4mg
far tOOOg Gewicht bewirken sehr heftige Streek- und Zitter-

krBmpfe.*

Sprengang der doppclten Bindung durch Addition von

Radikalen.

ïo der erwâhnten Mittheilung habe ich bereits angegeben, dase

es mir gelungen ist, durcb Aof!8aen der doppelten Bindung aHd Ad-

dition von Brom einen Kôrper von der Formet

C9H;CtH;N.CHBr.CHBr.C6H~

zn erhatten. Der Sehntetzpunkt der Substanz i!egt bei t27.5–!2~

im Roth'seben Apparat~). Die Analysen best&tigendie oMgeFormel:

Das Dibromid krystallisirt aos Aether in weissen, nierenfSrmtgeo

Kt'ystattwarzon, aus Alkohol in rosettenfSrmigen, feinen NSdetchen,
aus Chloroform nnd Schwe6Btkohtensto<fin Form eines Sasserst zier-

lichen maschenformigen Netzwerkes, aus Benzol in undeutlichen

kleinen Krystallen.
Es wnrde nan versucht, das Brom durcb andere Radikale za er-

setzen, und desbalb zunKcbstdie Acetylgruppe eingefuhrt.
Nach der Vor<chriftvon Forst und Zincke 3), welche in dem

Stilbendibromid da~ Brom dnrch CïHsOt ersetzten, um daraus durch

Verseifang das Hydro- und Ischydrobenzoîn ztt gewinnen, wordea

5 g Bromproduct mit 4. g Silberacetat aoter Zasatz von etwas Eis-

essig !!Heinem dOnnenBrei angerübrt, und das Ganze am RBckftttss-

k-ribler 5 Stnnden bei beginnendem Sieden des Eisessigs erhalten.

Nach dieeer Zeit termebrt sich die Mengedes ansgeschtedenen Brom-

silbers nicht mehr. Es wird dann heiss Sttnrt:, der Niederscbtag
erst mit concentrirter beisser, dann mit verdunnter heisser Essig-
eaure gewaschen, und das Fittrat mit Wasser geKttt. Es scheidet

sich dabei ein braunes Oet ab, das sich aber nicht von der ûbrigen

FMssigkeit trennt. Dasselbe wnrde mit Aether extrahirt, und dieser

AuszHg so !ang.' mit 6 procettttger KaMumcarbonattosong ge-
wasehen, bis das Wascbwasser alkatisch aManft. Nach dem Trocknen

') DieaeBerichteXXI, 30~8.

') DicMBerichteXIX. t<)70.

3)Ann.chom.PtMrm.182, S62.

Ber.farC,~NB~ j j~
Of.Uf 16 161' 1"2 I. H. III.

C 48.78 48.98 –
pCt.

H 4.07 4.28

Br 43.36 43.79 43.00 r
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mit ChtorcaJemm und AbdMt:t!:re<t des Aethers Mteb ein braunes,
zienttich dicMasMges Oe! von echwachem, aber nicht EMtgsSare-
geracb, so dass eine frctwtttjge Zereetzung io der Richtung einer Ab-
spattung von Esstgeaure n:cht stattzufinden scheiHt. Die Bildung der
vortiegenden Diacetylverbindung gebt nach fbtgeoder Gleicbung
vor sich:

CMHttNBr~-<-2AgC:H,0: == 0,; H~N(OCj)H~O): + 2AgBr
und es kommt dem Kôrper mithin die Constitution

CH CH

C:H..C
`

.CH CH/ .CH U
CH ~C.CH ––CH -C CH~-

N O.C~HaO O.C~H~O CH

Eine Reinigung der Verbindung darch Destit!a<iontSMt sich nicht
bewerkstelligen, da dieselbe sich zersetzt, setbst wenu man im Ya-
caam und mit Anwendong einer CapiHaMa arbeitet. Die FtËssigheit
scbSomt auMerordenttich stark auf und steigt regeimassig nnter
vottiger Zersetzung in die Vortage Ober. Bei gewShtttichem Luft-
druck findet nicht ein ao heftiges SchSmnen statt, und es gelingt be:
directem ErMtzen des Kotbchens, eine Meine Menge Substanz un-
zersetzt Bbeniatreibou. Dieaelbe stelit ein beUrothes, dunnaSasiges Cet
dar, von neatrater Reaction, dessen Siedepunkt etwa be! 3 5–320"
liegt. Die Hauptmenge der Substanz gebt auch hier in Fotge von
Zeraetzang verloren. Die Analysen fuhrten zur FortnetC~HatNOt.

Die Verbindung wird sehoa nach eiuigenTagen dunkel und zNh-
M~aig; 8ie ist in Wasser 90 gut wie unlôslich, in Alkohol uud
A<-therleicht )Sa!ich, ebenso in tn&aig VMdBnnterEsstgeSare.

E8 wnrde ferner der Versuch gemacht, an SteUe des Broms oder
des Acetyls die Hydroxytgruppe einzufûhren, um auf diese Weise
eaut-rMo~battige BaseM zu gewinnen; ieider sind aber die Resultate
nach dieser Richtung hin bis jetzt negativ ausgefallen.

In der Hotfnuog, eine Reaction im Sinne der Gteichang:

CaH,. C.H~N. CH Br. CHBr. C~H.+ 2~0
= CsHi.. C~H~N CH(OH). CH(OH). C~H, + 2HBr

M erzielen, wurde das Bromprodaet mit der 2ufacheo MengeWasser
in zugeschmotzenenRôhren aof !30–MO" erhitzt, nachdem bei t00",
~0~ und 120" noch keine rechte Etnwirkang sicbtbar war. Bin
Theil wird dabei ia theerige Producte verwandett, wahrend das Wasser

B.r.(arC,9H,,NO< GefMd.ner. für 019 21N I. IL u!. t\.
C 69.72 69.69 69.60 pCt.
H 6.42 6.57 6.60 – – »
N 4.2X 4.72 4.43 »

r~' tirt<
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eine gelbe Farbe annimmt. în demeetben tSest sieh eine nicht unbo-
trâohtMehe Menge BromwaaaeratotT durch SHbernitrM oaebwe!Ma.
Der RChMnhthattwurde <Htr!rt, einige Male aaaer mit Aether ans*

geachiittett, and darauf mit kohteNaaorem Kati alkalisch geatacht.
Es {&Htdabei ein halbfeatea gotbee Patver ans, das datch Aoescbattetn
mit Aether gesammelt und in dieser LSsKng mit geacbmolzenem
KatiomcarbOMt getrocknet wurde. Naeh dem Abdestitliren des
Aetbera hinterMieb etM brannes Oel, das ziemlich bald test worde,
und dann volikommen die Eigenschaften des ~Aethyt.a.Stitbaïois
zeigte. Der K3rper liees sieh mit Sberbitztem Wasaerdampf :o der-
selben Weise Qber<reiben,wie die AusgangsbaBe, der Schmetzponkt
lag bei 58", und eine Analyse bestâtigte die Formel C~Ht;N.

Dahingfgen wNrde sicb berochnen für CnH~NO:, d.h.:

C2Hs. C~H~N. CH(OH). CH(OH) C~
C 74.08 und H 6.99pCt.

ModfarCMHnNO,d.b.:

C:H5. C;H,N. CH-CH. CeHs

~0

C 80.00 und H 6.67pCt.

Die Bromatome sind atao bei dieeer Reaction wieder auagetreten,
uod die doppelteBindung ist wieder bergestellt. Die Bromwasserstoft-
reaction des Waaaers ist in Fo!ge desaeu auf e!oe weitergehende Zer-

setzang zaruckzuMbren. Vielleicht t6set aieeicb in der Weiee erklâren,
daM ein Molekûl Brom eio Mo!ekut Wasser unter Bildung von
2 MolekûlenBromwasMrstotTzerlegt hat, und dasa der freiwerdende
Sanerstoff zur Oxydation einea TheMeder Verbiodang verwandt worden
ist. Nacbweisen Hess sich der Saueratoff nicht, da nicht einmal Drock
in den Rôbren beim Oeffnen vorhanden war.

Eio Zusatz von Bleioxyd fûbrte zu keinem besseren Resultat.

ScbUeMtiehwurde auch ein Versuch gemacht, aus der Acetyl-
verbindung durch Verseifen dea hydroxytirten Korper zu gawinneo.
Leider war eine durch Destillation gereinigte Acetylverbindung nicht

zagangtieh, so maaste sich der VerMeh auf das unreine Produet be-
scbrSnken. Beim aobttttenden Kochen mit Wasser und etwas Schwefet-
aSare loate sicb zwar das braune Oel, doch konnte durch nachhengea
Uebete&ttigenmit KaHamcarboaat nur ein vôllig unreiHer Kôrper er-
balten werden, der sich nicht umkrystallisiren Hess und auch keine
Salze gab.

Ber.mrCuH.j.N Gefunden

C M.I4 85.78 pCt.
H 7.!8 7.42 a
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Oxydation des ~Aethyt-«-StHbazo!8.

Um zu ermitteln, ob der Base wirktich die frSher acgegebene
Constitationsformel entspricht, wurde die Base mit Ka!iampenaanganat

oxydirt; es musstea sich dann ats Oxydationsproducte sowahl Iso-

ciochotaerooBSareais auch BenzoësSare ergeben. Es war anzanehmen,
daas eine Spaltung des Moleküls bet der doppelten Bindung stattCndet,
so dass die genaunten Sauren nach fbtgendetuSchema entatehen:

CH CH

CijHjt.C CH CH/ CH

CH' C.CH-~CH.C CH

N CH
giebt

CH CH

COOH.C, CH
und

CH CHund
CH C.COOH COOH.C~ CH

N CH

Gemass der Gteicbung:

3CnHt5N+20KMn04 == 3CTH6NO~+3C:H<;09
+ 3COz + 20MnOa+ K)K:0 + CH~O

wurden zu 8 g Base 40 g Kaliumpermanganat gegeben, letzteres in

2 procentiger Losung. Die Reaction warde durcb Erw&rmeMaaf dem

Wasserbad und durch hSu6ge8 UmscbQttetn unterstützt. Nach etwa

20 Stunden war EntSrbuog eingetreten. Es wurde dann hetM vom

Braunstein abfiltrirt, derselbe noch einigeMate mit Wasser ausgekocht
und dieses mit dem ersten Fittrat vereinigt. Daon wurde mit Scbwefel-
aSore genau Hentrati:iirt und uutef mSgtichsterEt'hattuog der neutralen
Reaction die Ftussigkeit bis Mt)fein kleines Volumen abgedampft.
Durch Zusatz des gleichen Votumens Alkohol wurde dattH das
8chwe<e!saureKalium get'aHt und von dem Niedet'scb!ag abgesaagt.
Nach Entfernung des Alkohols wurde die Benzoësaure durch uber-

schGsMgeSehwe!etsSare ausgefaUt, wobei, wie sich sp&ter ergab, auch
die hocinchomeronsHore mit aiedergeschtagen wird. Die KrystaM-
stallmasse wurde daher einer mehrmaligenfraktionirten Krystattieatioa
unterworfen, wodurch es gelingt, in der schwer lôslichen Fraction
reine Isncinchonteroosanre zu erhatten. Hr. Prof. Dr. Ladenburg
hittte die Gute, mir vonder dureh Sch!aagk') aus Collidin erhaltenen

Isocinehomeronsaure zur Verfugung zu stellen. Die beiden Sâaren
stimmten in allen Eigenschaften genau uberein, namentHeh im Schmetz-

') Darhopf und Schlaugk, dieseBerieLtcXXI, 294.
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poakt, der be: be!deo !m oNenen Becbergtaa bel 236', ia Botb's

Apparat be! 248" tag. Die Analysen der bei 100" getroekneten
SttbBtaazbestâtigten ferner die Formel CrHsNOt:

Die BenzoesNurekonnte durch die fracttonirte Krystattiaattoo
nicht Tottig rein erbalten werden, sondern zeigte etets einen etwas za
bohen Scbmelzpunkt, jedenfaHs von genogen Mengen von Isoeincho-
meronsSoreberrübrend. Die KrystatimaMe wurde desbalb <nt Sand-
bade der Sublimationdurch Ftieaspapter unterworfen, wobeidie Saure
in gMnzendweissen, langen, feinenNadetn erbalten wurde. Diesetbe
eharakterMirte sich ais BenzoSsXuredurch den etgeothCmUcheu,zum
Husten reizenden Gernch, sowie durch den Schmetzponkt von !23<'
(in Roth'a Apparat). Die Analyse beatStigte die Zasammensetzang
C,H,0,.

Es ae{ fur die Constitution der Stitbazotbase nach darauf hinge-
wiesen, dase der Nachweis der mittleren doppelten Bindung durch
die Addition von H, Br und C:HsO~ erbracht ist.

Kiel, im Februar 1889. Neues chemisches Institut.

219. W.PfitzinRerundL.&attermann: Zur Constitution
des PrimuUna.

(Eingegangenam 17.April.)

In No. 65der *Abstractsof the proceedingsof the ChemicatSociety<
p. 46, sowie in No. 13 der Chentther Zeitung vom 13.April findenwir
eine Mittheilung des Hrn. A. G. Green uber Die Constitution von
Primatin und verwandten Schwefeh'erbindangen<, welche uns veran-
lasst, schon jetzt unsere Versuche ûber den gleichen Gegenahtnd mit-
zut6e!<en. Es sei im Voraus bemerkt, daas dieselben uns zur Auf-

ste)!mtg einer anderen ConstHutionsfbrmet ats der von genanntem
Forscber gefohrt haben. Wâhrend n6m!ich Green annimmt, dass im
sogenannten *DehydrothiotoIoidin<(vergl. diese Berichte XXII, 330,

Berechoet fur C~HeOj) Gefunden

C 68.85 68.74 pCt.
H 4.92 5.10

Berecbnet Gefunden
ftirCrHtNOt t. M.

C 50.30 50.43 –
pCt.

H 2.99 3.40
N 8.38 8.50 e
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422, 580) das Schwef<at<Mnmit je einem KoMeostoSatom zwe:er
Benzotkerne, wie z. B. im PheoybatSd, verbunden soi, sind wir
Mwobt durch die Spaltung, sowie besonders doreh eioe onzwei.
deutige Synthese eines einfacben Dérivâtes jener Base xa der An-
nshmo gezwangen, dass das Schwefetatomnur mit einem Kernkoblen-
stoffatom und andererseits mit dem Kobten8to<îatûtn der Seitenkette
eines zweiten Benzolrestes in Verbindung steht. Der Unterscbied
zwischen ansorer Auffassung undde~eoigeo Green'e tritt am dent.
MebMenau Tage, wenn wir beideCooatitotions~rtneto einander gegen-
BbersteUee.

N~CH

CH~.OeH~ CeH~.NH! Green.
"s––.c_~

CH; CeH!( /N..
)C.C6H< NH, PHt~tger und Gattermann.CHa.

'~8~ )C.0694' NH,Pfitzinger
und Gattermann.

Zur BekrMigung unserer Anaicht lassen wir die experimentellen
Belege folgen.

Wie der Eine von uns bereits io diesen Berichten (XXII, 422)
mitgetheUt bat, erhStt man durcb Diazotiren des Dehydrothioto)uid:ns
in siedender atkohoHscher LSsung einen bei 1180 schmelzenden, in
hngen, farblosen Nadeln krystattiairendeo, schwach bastschen Korper,
welcher aas jenem durch ErsetMDgder Amidogruppe dorch Wasser-
stoff entstanden ist. BezSgtich des Scbmetzponktea dieser Substanz
sei bemerkt, dase derselbe nach wiederholtemUmkrystaHisiren grosserer
Substaozmengen, ais aie frSber zur Verfügung standen, etwas boher,
camUch bei t22–t23< gefunden'warde. Unserer Auffasaung nach
wBre dieser Verbindung die foigendeConstitution zazQBchretbeo:

.N.
CHg. C~H~

S ~C
CsHs = Benzeuyl-p m-Amidothiokresol.

Diese gehorte demnach einer Korperktaese an, welche nach
A. W. Hofmann dorch Erhitzen von SSareanHiden mit SchweM
(diese Berichte XII, 23ù9), nach P. Jacobson dnrcb Oxydation von
Thioanitidon mit rothem Btuttangensatz (diese Berichte XtX, 1068),
Mwie scbtiesetich durch innere Aobydndbitdnng ans saureBabstitairten

Orthoamidothiophenoten gewonnenwerden kann. tn der That iat ein

Kôrper von gleicben Eigenschaften bereits von H es (diese Be-
riehte XIV, 493) nacb letzterer Methode aas p-w'AmidotMoktesot
und Benzoytch!orid dargestellt. Den anzweideotigen Beweis der Iden-
titat dieser zwei Substanzen haben wir fernerhin dadorco gebracht,
dass wir die nach der Methode vonJacobson synthetisch dargeste!tte
Base mit der unsrigen verglicben und dieselbe der charaktenstiscben

Spaltung dorch Scbmelzen mit AetzkaH unterwarfen.
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Synthèse der aaudTreten Thiobase nach Jacobson.

Naeh der Methode dieses FoMchera muMte unsere Base durch

Oxydation des p-Th!obpMto!aidenaeh(<t!genderGMebang zu erhalten

sein

CHs.

N N

'>c. C&H~ ==H~OCH,.C<iHa<, ~C.C,H!,+0==H:0CH$

\H HS~

BDO

/N:.
+ CH3 CGH3/N. C. CoHs
+CH3.C.H~ ~S

C.CeHt

Das Thiobenz<oMd stellten wir uns dar, indem wirp-Benztoluid
in sein ItBtdcbtoridOberfitbrtenundauf dieses in Benzo)!8BU)tgSchweiel-

wai'serston' eiowirken !!Msen. Nach Verlauf von 24 Stunden hatten

6Kh grosse, gtSnzeode,gelbe Krystalle abgpscbiedea, welche sich dorch

det) bei t28" iipgenden Schmetxpankt mit dem bereite bekanntea

~-Tbtobenztetuid identiacb erwiesen. Zur Oxydation wurde die in

Natronlauge ge!8ete Substanz in eine FerncyankatittmtOsung ehtge-

gosaen, wobei sieh sofort ein SockigerNieder8cb!ag aosachied, wetcber

Mu~verdQnotemAlkohol umkryetaHisirt in Form langer, farbloser

Nadeln vomSchmelzpunkt Ï22–t23"erbattPt) worde. Schmeizpunkt,

Kn'sta!)fbrm, sowie aile eonstigen Eigenschaften erwiesen die auf die

bMchnebene Weise syntbetiscb erhaltene Substanz ats vollkommen

tdeo<!schmit der ans dem Debydrothiotoloidin gewonnenen.

Spattang der amidfroien Thiobase.

Ais weiterer Be!eg fBr die von one aufgestellte Const!tat!on der

Base konnte deren Spaltung in der Kalischmelze dienen, welche auch

A. W. Hofmann naeh fotgender Gteiebung vertaufen musste:

CHs. C~H}.
.N

C. CeH.~-t- 2H20 == OeH; COOH

\g~

/CH!. (!)
+C<;H~-NH:(4).

SH (3)

Wir fBgtenZHdiesem Zwecke za 5 g in einem Reagenzgtase ge-
sehmotzenenAetzhaHs 2.3g der ans Dehydrothiotoluidin gewonnenett
und eorgfattig gereinigtenBase. Dieselbe schwimmt anfanga ats oHge
Schicht auf dem Kali und geht bei fortgesetztem Erwarmen und Um-

ecMttctn p!6tztich in LSeang, wobei die gaoze Masse momentan

krystalliniscberatarrt. Ans der ktaren,wâssrigen LSaungder Scbmelze

wird dorch SberschBssige Salzsâure ein farbloser, krystallinischer

Niederschtagge<a!tt,welcher mit Aether aufgenommen und aas WaMer
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utnhrystaUisirt in Form <«rb!oserNadeln erbalten warde. Diosetben
schmotïcn aach der Sublimation bei 122.50and gaben sich auchdurch
aile iebrigen Eigenaohaften ais BenzoësNoreza erkennen.

Aus der eaorea LoauMgfiel dorch doppeitkoHensaores Natrium

ein ~rystatHnischer Niederachtag ans, welcher ohne Zweifel das freie

Aot!dothiokreM)tdarsteHte. Wegender leichtenZersetxHchkeitdessetben

zogea wir es vor, dasselbe nicbt ais solcheszo isoliren, aonderndurch

UeberfBhrang in sein DiazosoMdnach P.Jacobson za charaktensiren.

D)e Mare LSsoog wurde zu diesem Zwecke unter EtskShtong so lange
mit Nitrit versetzt, bis dieselbe auf JodkatiumMSrkepapier reagirte.
Es scbied sieh dabei eia Oel ab, welches jedo<'h bald kry~taUinMch
erstarrte und ans Ligroïn in grossen echiefwinktigen Tf~fetn vom

Schmelzpunkt -)2–43<' anschoss. Ein Kôrper, welcher unserer An-

schauung naeh mit diesem identisch sein mus8te, ist kuMiieh von
P. Jacobson und E. Ney (diese Berichte XXH, 9t0) beschrieben.

Deraelbe hat die folgende Constitution:

CHj,- -8 “

In der Ttutt stitumen Schmelzpunkt, Krystullform, Geroch, Ver-
hatten beim Erhitzen, Farbenreaction des hierbet entstehenden DI-
sotËds u. s. w. vottkommenmit einander überein. So zeigt z. B. an8er

Korper den fur die DiazosutSde charakteristischen, sBsstichen,Nitrc-
benzot NhntiehenGeruch; beim Erhitzen auf ea. 250" giebt er Stick-
stoff ab und liefert dabei ein Disulfid, wetcbes sich in concentrirter
SebwefetsSare mit prSchtigkonigsbtaaer Farbe !ost. Die nacbunserer
Constitutioneformet zo erwartenden Spattungsproducte sind atso that-
sKchtich entstanden.

Spaltung des Dehydrotbiototuidins.

Das Debydrothiototuidin musste sich ais Amidoderivat der eben
bebandptteu Base bei der Katischmeke in ~-AtNidobenzoctSare und
das gteiche AmidothiokrMot spatten:

:N y XH\1 (1)CHa. C<H~ C. CcHt. NH: -)- 2H~O =
C.H,<CH3.C4Hs` S C.CcH~.VH;+2H~0=CcIi~CCUnH(,t)

CH,(!)
-t-CeHa NH:W.

8H (3)
Die Spaltang -.vurdein folgender Weise vorgenommen: In einem

SHbertieget wurden 10 g der Base mit 25 g Kali bei einerTemperatar
von 250–270" so lange geschmolzen, bis eine Probe der Schmeize
sich in Waseer klar leste. Die a!ka)ische Losung wurde dann mit
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KoMensRaregesâttigt, wobei siob ein Theil des Amidothiokresols aus.

achied, welcbes darch Emwirkang von satpetriger SNare in das bei
43–4S" sehmetzendeDiazosat&dSbergeMhrt worde.

Das Filtrat wurde mit Easig~nre Bauer gemacht, auageathert und
der atberiscben LSaang die AmidobenxoSaauredurch Scbotteto mit

Sodalôsung entzogen. Wir erhietten so eine S&ure,welcheaus WaMer
in langen, farblosen, bei 182–183"6chmetzenden Nadeln krystaitisirte
und aich durcb a!te chetniecben Reactiouen aia Amidoaaure erwies.
Eine Probe reiner p-AmtdobeoMeeaore echmotz an anaerem Thermo-
meter bei der gleicbenTemperatur. Alao auch hier sind die unserer
ConstttntMosformetentsprechenden SpattangsprodMctenacbgewieeea.

Siod die von uns erzielten Resultate nun nicbt etwa auch mit
der Green'soben Formel vereinbart Was zaoacbst die KaHspattang
aubetangt, so lasst sicb diese zwar auf dem Papiere untor Zu-

grundetegang dieser Formel erttUfett; anein wenn man bedenkt, wie
fest der Scbwefel im PhenytsotCd und davon derivirendenKSrpern –
u)td zu d!esen mussten wir doch einen Korper von dpr Greeo'schea
CoMtttatMnsfbrmetrecbnen gebandenist, wieglatt die KatMpattmtg
nur die zwei oben beftehriebeneaKorpcr liefert, wahrend dieselbe bei
der von Green angenommenenStruetur aller Wabrscheinlicbkeit nach
auch noch nach anderen Richtungen verlaufen wiirde, so machea
bereits dièse ErwSgungen jene Formel zu einer sebr unwahrschein-
lichen. VëUig unhattbar wird dieselbe, wenn wir unsere Synthese
der amidfreien Base heranz!eben. Wir sind dabei von einem Kôrper

ansgegangen, welcher nachgewiesenermaaasen das Schwefetatom in

Bindung mit einem Kohtenetofttttom der Seitenkette entbatt, was iu
directem Widerspruche zu der Green'achen Formel steht.

Spaltung der Primuliabase.

Die Aafktarnng der Constitution der wahren Primulinbase ist
uns wegen der SoBseratschwierigen Reinigung dersetben noch nicht

voItatSndiggelungen. Immerhin baben sich aber bereits einige wichtige
Anhattspunkte fur dieselbe gewinnen lassen, undzwar ebenfaUa durch
die oben mit Erfolg angewandte Kaliscbmelze. Wie bereits be-
sehneben wurde 1 Thl. der Base mit 2~ Tbto. Kali 80 lange im

Sitbertieget bei einer Temperatur von 250–270" geschmolzen, bis
eme Probe der Scbmelze sich in Wasser klar aof!oste. Die alkalische

Lo~nng wurde dann mit SatzeSnre atark angesaaert und so lange mit
Nitrit versetzt, bis die Reaction anf JodkaHamstarkepapier eintrat.
Es entatand dabei ein betrSehtiicher gelber, kryatattiniacher Nieder-

Sthtag, welcher abSitrirt wurde. Das Filtrat enthielt eine Diazo-

verbindunggetost, welche mit jt-Napbtot einen gelbrothen Farbatoff
lieferte und demnach einer AmidosSare, bochst wabrscheinlich der

y AmidobenzoesSareentstammte. Wir sind damit beschaftigt, ans
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die9e!0 dorch Rédaction nadh der Méthodevon 0. N. Witt die Atnido.
saure zurBckzagowiooen. Der auf dem FHtor bteibeade RSckatand
bestand aas einem in Soda MsHchen und einem darin ontoancben
Theile. Letzterer krystattiairte ans Ligroin in den fUr daa bereits
oben beschnebene DiazosutRd ebttrakteristischen Tafeln vom Schmp.
42-430 und erwies sich aach in allen sonatigen Eigenscbaften mit
diosem identisch.

Der in Soda testiche Theil wurde durch SSaten wieder awge<Kt!t,
konnte jedoch noch nicht kry8tat(i9)rterhahen werden. BeimErhitzen
lieferte derselbe unter reicblicher Gasentwiekelung und Verkohtnng
ein Destillat, welches stark nach Schwefeiverbindungen roch und sieh
in concentrirter Scbwetetsaare mit der Mr das DiphonytendisutSd
eb&racteristiscbeB Farbe toste, Bodass in dem atkatiiostichen Kôrper
aller Wahrscheinttchkeit nach die CarbonsSare des Phenylendiazo-
9o!Hdes vorH~gt.

Die Entstebang der Primulinbase hann man sich nua aufzwei ver-
scbiedene Weisen denken. Da das Debydrotbiototoidin wie das p-
Toluidin eine Metbyt- und eine Amidogruppe enthatt, 90 k6noten eicb
zwei Moleküle desselben bei Gegenwart von Schwefet in der gleichen
Weise eondenaifen, wie dies zwischen zwei Moiekuten p-Toluidin zo

Dehydrothiototaidin eribtgt:

/N~ ,.N~ .N

CH9.C.H3( ~C.CeH~ \).C.H~ C.C~Ht.NH~.C Hs
'S~ ~8~

C Cd
'8~

r, C CBH4 NHa.

Eine zweite MSgHchkeit ware die, dass eine anatoge Condensation
zwischen einem Molekül Debydrothiotoluidin und einem MotekBt

~-Totuidin eintritt:

C H$ Cs
N ,N..

·~C CBH, N Ha.CH~.CeHs
~s~ ,C.C6H: -s/ ~C.CeH~.NH~'8 -.8/

Wir sind zur Zeit damit beschaftigt, eine Entscheidung zwischen
diesen beiden Mogtichkeiten herbeizofEhreo. Es sei darauf hingewiesen,
dass beide Formeln in gleich guter Weise das Auftreten der 3 er-

w&bnten SpattKngsproducte erktaren.

Schtiesstich aei noch erwShnt, dass die Môglichkeit nicht aus-

geschtossen ist, dass die MotecatargrSsse der Primttlinbaae nochhoher

ist, ais obigen beiden Formeln entspricht. Da anch diese eineMethyl-
und eine Amidogruppe enthatten, 90 sind wiederum die Bedingungen
zu einer ernenten Condensation vorbanden.

Elberfeld, 15. April 1889.

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.
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aao. F. H~Ugarten: Ueber die Propylderivate
des Anthranols.

(Bingegangenam 3. Mai.)

ImAnscbiuas an meine ffabereMittheitung') SberdieAtkytirung
des Antbranols theile ich im Fotgenden die neaerdinga von mir bei
der PropyHmng gemachten Er&htrongenmit, die inaofernvon Interesse
Mttd, ab dabei die beiden taatomeren Formen des alkylirten An-
thranois

CO- C.C:H. HI'
~JT"~ und

C C$

~C.H<
'C(C,H,)i, ~(OC~H,)~

Dipropytanthron Propytanthrano)propytather

gleicbzeitigentsteheo und von einander getrennt werden kônnen.

Dipropylanthron, CeH~ co- ~~CeHt.
~C(C,H~~

Durch VMrstBndigesKochen einer LSsung von Anthranol (5 g)
in Kali (5 g in 25 WasBer) und Propyljodid (~–t3g) wird ein
Syrup erhaiten, welcher leicht durch Waschen und Aoskocben mit
Was8ervon anhaftendem Alkali undJodalkyl gereinigt werden kann.
Aos der syrapoaeo Masse (a)tt Ligmîn grosse, schwach gelblich ge-
farbte Krystalle ans, die durch Umkrystafliairen aos Benzol and
Ligrotngereinigt werden; aie bilden dann beinabe farblose Rhomben
rom Scbmelzpunkte !24", die sieh in Eisessig, Aetber, Benzol und
heissemAlkohol !6sen, in Ligroin wenig und in Alkalien nicbt lôs-
lich sind.

DieseBerichteXXI, 2508.

Gofnnden Boreehnot

I. IL f&rCxHsO~H,),

C 86.66 86.7! 86.33 pCt.
H 7.30 7.79 7.9t
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Bei der Oxydation dea Dipropylanthrons mit ChromsSura{n Eis-

essigtûsung entsteht scbon in der Kâlte in reichlicher MengeAnthra-
chinou.

Dipropytanthracendihydrur,

C(C3H~
C<H< .~CeH~.CsHe

CHa-
C,~H.

Durch vierstundiges Erhitzen mit Jodwaeserstott' and rothem

Phospbor auf t40–î70" wird Dfpropytantbron in einen Kob!en.
wasserstoiF umgewandelt, welcher in Shnticher Weise wie das Di-

ntethytanthracendibydrar gereinigt wird. Die Subatanz krystaUisirt
aas Alkohol in farblosen BtSttcben, die bei 46-470 weich werden.
Ein scharfer Sebme!zpnnkt der Verbindung war bei der geringen

Menge des zur Verfugong stebenden Materiaks nicht za erreichen.
Die Substanz, ein asymmetrisches Dipropylanthracendihydrür, iôst sich
mit gelber Farbe in concentrirter Schwefetsaare, in den gewShniichen,
nichtwSssrigen LBaungsmittett) unter Fluorescenzerscbeinungen.

Die Oxydation des Dipropylantbrons z~ Anthrachinon zeigt, dass

in ersterem beide Alkylgruppen im Mittelkern stehen. Die eben be-

scbriebene Reduction des Dipropylanthrons, wobei ein Kohlenwasser-

stoff mit gleich viel Kohlenstoffatomengebildet wird, )9t ein Beweis

dafur, dass im Dipropytanthron beide Propylreste an Kohlenstoff ge-
bnndeo sind; hieraus ergiebt sich die oben aufgestellte Constitutions-
formel.

PropyiantbrttnotpropytSther,

C.C;,H~
CeH~~ "C~H~.

C(OC3H!H7
Ci H4.

Nachdem ans dem Product der Einwirkung von Propyljodid auf

Anthranotka! wie oben erwahnt, durch Ligroin Dipropytantbron
aasgetaHt worden ist, tasst mch ans der Mattertsage eine zweite Ver-

bindung in fulgender Weise isoliren. Nach dem AbSttnren des aus-

geschiedenen Dipropylanthrons wird das Filtrat auf dem Wasserbade
a~Troctcne eingedampft. Der BSchstand wird taogereZeit bei 120"

getrocknet, sodann in wenig absolutem Alkohol geiost und mit einer

Gefunden Bcrechnet fur C~otÏH

C 90.63 90.91 pCt.

H 8.89 9.09 a
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Bedthte d. D. ehem. S<M)))ch.ft. Jahr~. XX)!. 70

heiesenI<6anngvon PikrinBBurein mSgtiehst wenig absotutem Atkobot.1

versetzt. Ans der dttnketgei&rbtenFtBMtgkett scheidet sieh beim Ab-

knbten eine viotettfothe Pikrins&nreverbtndttng aas. Um das {n der-

setbenenthattene An~h~-t~tM~dori~'atxu gewinnen, kocht man sie wieder-

h"tt mit wSssrigfm Antmontak. Wahrend die PikrinBaure dabei in

Msang geht, bleibt aaf dem Fi!ter eme in farblosen KrystNttehen er-

starrende Masse zuruck. Diese bildet nach dem Umkryst~ttiatren aus

Alkohol achwach gelbe NSdetchen votn Schmetzpankte 7~ die sicb

in Ligrofn, Benzol, Aether und Atkohot t6sen. Die verdritinteti

Msongen Huoresciren. In Alkali iat die Verbittdnng untôsHeb.

Dass dieser Korpcr, welcher dem Dipropytanthron isotner ist, der

Propyianthrouo!propytSther ist, wirdsogteichgezeigtwerden; er bildet,
wie erwithnt, mit Piknns&ute eine Doppeh'erbn)dnng, die Steb ans

wenigAlkohol umkrystmUisirentaset uud sicb zwischen 90° und !00"

zersetzt.

Gefunden Berechnetbûf~den
fûr c,.n,,0. C~H,(NO,)30H

K 8.46 8.28 pCt.

Dipropylanthron giebt eine derartige PikrinsRureverbxtduog
nicht.

C.C.H,

Propytoxanthrano), CeHt 0 ~CeHt.

C(OH)

Ueber die Constitutionder ebenbeschriobenen Verbindung Cs~H~O
konntemundurchdieOxyd~tion Anfochtusszu erh&tttitthoifen. EmKorper
von der Constitution des rropy!)tnthrano!propytStber6 sothe n&tntich

zwar bei krâftiger Oxydation Anthrachinon, bei gemassigter aber ein

Propytoxanthranot liefern. Dies ist in der That der Fall. Bei der

Oxydation mit heisaer Chrotnsaoretosong erha!t man Anthrachinon.

Für die gemâssigte Oxydation in der Mittelgruppe alkylirter Alkyl-
antbranote bat Liebermann ein Verfahron angogebon, das sieh auch

hier vorzagtich bawShrte. Diesem folgend habe ich Propytanthrano!-

propyt&thermit verdSnnter ChromaSuretosang unter Vermeidnng von

Erwartnnngzusammengestellt. Dasquantitativ entelehende Oxydations-
product istPropytoxantbranoi, welches atts Alkohol in farblosen, bei t64~

Gefunden BerechuetfurC~uHNO

C 86.25 8f;.3<{pCt.

H 8.08 7.9!I
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8cbme!zendenKryetallen erbalten wird. D&8Be!betoet &ich in Eb-

essig und Benzol leicht, in Aether seb~er, in Alkalien und Ligroïn
nicht. Coacentnrte SchwefëtsSoretost es mit gelbrother Farbe.

Um diese Verbindung auch noch in anderer ats der aagefiihrte&

Weise a!a Propytoxantbranot zu identificiren, suchte ich dieselbe nacb

der von Lieber m~an') attgemetnzur Erzeagnng von Alkyloxantbra-
noten aus Antbracbinon angegebenenMethode darzasteMon.

Anthrachinon (20g) wurde in einemgerSumigenKolbeo mit Zink-

staob (40g), Katthydrat (30g in 1000 ccmWa9Ber) und 40gNorma!-

propyljodid etwa S'/t Stunden erhitzt. Die Masse farbt sich erst roth,

dann getb. Die nach der Beendigungder Reaction farblos gewordene

Losung warde abgegoaaen. Der RBckstand wurde zur Reinigung mit

WaMer gewaschen und ausgekocbt. Aus der auf PorzeHan ge-

trockneten Masse wurde ein Kôrper durch 40procentigen Alkobol

extrahirt, der nacb mehrmaUgemUmkrystatHsiren aM Alkohol bei

164" schmotz und in seinen Eigenschaftentnit dem obenbeschnebenen

Propytoxanthranol abereinstimmto.

Organ. Laboratorium der Technischen Hoehschate zn Berlin.

22t. C. A. Crampton: BorsSure ala Beetandtheil der PRmzen.

(Bingegangenam 1. April; mitgetheiltin der Sttzan~:vonHro.F. v. Dechend.)

tm Jahre 1887 unterMchte ich 36 Weinproben, welche ich mir

am hiesigenMarkte verscha~t hatte, auf Vert&tschangen. Bei Anwen-

dang einer Reaction auf Borsâare bei diesen Proben fandich zu meinem

Erstamen, dass aHe, bis auf zwei, eine deuti!che Reaction auf Bor

ergaben. Es erscbien nicht m5gMch,dass BoreSnte den Weinen zam

') Ann. chem. Pharm 212, 73.

Gefonden Ber. fûr CnHx0<

C X0.74 80.95 pCt.

H 6.48 6.35 J

Oefondeo Berechnet

C 80.60 80.95 pCt.

H 6.47 6.35 »



t073_

70'

Zwecke der Coaservfrang zogesetzt aein konnte, denn diesetbe wNrde
kaum eine so ausgedebnte Verwendung far diesen Zweck gefunden
baben, und ausserdem habe ich m vielen FsMen die Anwesenheît
anderer ConserviroNgsmittet, wie Sa!iey!saare und Schwefiigesaare,
testgeeteHt, welche zu dem genannten Zweck viet gceigneter sind ah
Borax. Denooch h:e!t ich micb nicht ta)- berecbtigt zu dem Scblusse.
d<tMBor einen normalen Bestandthe~ des Weines bildet, denn meine
Proben waren nicht derart, dasa sie ah sichere Grandtage für e!oe
solche Annahme hStten dienen kSnnen. In der That war ich um
eine Erk!&rang dieser Thatsacbe ver!egen und erwShote dieselbe
nur in dem Originatertikel') in der Absicht, ibr bei spaterer
Gelegenheit weitere Aafmerksamkeit zu schenken.

Baumert~) batte bereiteeine Arbeit verotTeBtticbt,wetehedie Reeut-
tate einer sehr genauen Untersttehttng enthielt. die vom ibm an Cali-
forniscbenWeinen angestelltworden war. Er machte dieselbeErfabrung
wie ich bei Anstellung vonPrSfungen aafBorsSure und fand dieselbe in
allen von ibm antersuchten Proben. Er zôgerte aManehmen, daes
dieselbe eine so ausgedehnte Anwendung a!B ConservirangsmiMot
gefunden baben kônne, and ateltte die Vermotbang aaf, dasa sie von
der PSanze ans dem Boden resorbirt worden sei, da er waaatc, dass
einige Caiifbrmscbe Bodenarten Borax entbietten. Aber seine Proben
waren nur 8 an der Zahl und at!e stammten aas Californien. Meine
Proben kamen aus verscbiedenen Theilen der Vereinigten Staaten mit
Einschtttss von Californien, und ich erhielt die Reaction bei Weinen
aus 80 weit auseinander liegenden Orten wie New-York, Ohio, Nord-
Carolina nnd Virginien. Acceptirt man daher die Annahme, daas die
Borsiture aus dem Boden aufgenommen wird, 60 muss man noth-
wendiger Weise den Sobluss ziehen, dass die Bodenarten aller dieser
Orte Borsiure ats einen ihrer Bestandtheile enthalten; ich zôgerte
jedoch nach dem geringen Beweismaterial, das ich in HSnden batte,
mich Mr die Richtigkeit dieser Annahme zu entacheiden,

Mittlerweile batte Herr Prof. Rising aus Californien, angeregtzur Vertbeidigungder Reinheit der Naturweine dieses Staatea durch das
mgamttge Licht, in welches dieselbe durch Baumert's und meine
Analysen gestellt wnrde, sich der Aufgabe unterzogen, nacbzuweisen,
dass Borsanre ein normalerBestandtheil des nataHichen Traubensaftes

') BulletinNo. 13 Theit3, U. S. Departmentof Agriculture,Chemicat
Division.

Landw.Vere.-Station33, 39.
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sei. In e:nem Briefe,dener tn!r !mJaH 1888schneb '), eagto or: 'Wir
haben, denke ich, die Anwesenheit von Bomaure in vielen onver-
flilscbten CalifornisohenWeinen ausser aUe Frage gestellt. Ausser
der Probe mit Curcumapapierhaben wir die Ftammenrfaetiott in so
dentlicher Weise erhahen, dass kein Zweifel mehr herrschen kant).
Ich habe eben ein neuee Spektro~kop erhalten und hoS'e mit HGtH'
desselben diesen Punkt gSaztich sicher zu gtetten. Unsere Arbeits-
methode :9t die folgende: 50 bis tOOcem Wein werden :t) einer
PtaUnschaie verdampft, gegtuht and zu Asche rcrbranBt. Ein Theil
dieser Asche wird ant' einenPtatintCHt'tgegeben (ein LSKet, wie man
ihn beim Arbei<e!)mit dem LSthrobr verwendet, eotspncht diesem
Zweck sehr gut). Danmf werden wenige Tropfen starkster Schwefel-
sSm-e (ieh benutzte eine 96–98procentige Siiure) und dam) Alkobol
zugesetzt und das Ganzeangezûndet, dann sogteic)twieder ausgolôseht,
wîeder angezShdet und wieder ansgetSscht. Das erste Aaf~nchten

zeigt dann die SSure, falls sic anwesend ist, sehr dentHch an.<

Die Resu!(ate de)-Arbeit vonHrn. Professor Rising Oberzettgten
mich. dass nicht langer irgend ein Zweifel daruber herrschen kSnne,
dass die Borsaare ein nortnater Bestandthei) wenigstens der Ca!i-
forniscben Weine sei. Die neneren Arbeiteu der ouropaMcheu
Chemiker, welche in der AbhandtuHgvon Profeesor Baumcrt") er-
wSbnt sind, (assen jeden Zweifel daran verstnmmen, dass diesetbe

Erktarmg auch auf meine eigeneMResuttate anwendbar sei. Nach
diesen Ergebnissen ist nar dM eme au meiner Arbeit merkwurdig,
dass ich Sberbaupt in irgend einer der von mir uatersochten
Proben dus Bor mcht au<gefandenhabe. (Es befanden sich unter
den von mir geprSften Weinen zwei, bei denen ich keine Bordure.
reaction erhalten konnte; beide wareu Catawbaweine, einer war in
Pleasant Valley N. Y., der andere in Bass Island, einer kleinen Insel
im Eriesee, Nordoattichv-onToledo,gewoauen worden.)

Wenn Boraaore ein so allgemeiner Bestandtheil der WeiBpnanze
ist, warum sollte sie sich dann nicht eben so gut auch in anderen
PHanzeo vornnden? Diese Frage drangte sieh mir auf, sobatd ich
die Abbandtangon sah, welchedie Ergebnisse der Arbeiten der euro-

p&ischenChemiker uberdie Weinrebeeothieiten, und ich ging sogleich
daran, die Borsâurereaction bei allen Proben von Pnameuascben,
welche wir im Laboratoriumbesassen,2t<versochen. Herr A. E. Koorr
rom hiesigen Laboratoriao! ist vor Karzem mit der Ausarbeitung des

') In extensoveroSeottichtim Bulletin No. 19, U. S. Department of
AgricaHure,S. 38.

DièseBorichteXXI, 3290.



1075

ehemiechen Thei!s einer Ûntereochong beachSftigt gewesen, welche
die ata :Getbaucbt< bekannte Krankheit von PBraichbSamen zum

Gegenetand batte. ïm Verlauf seiner Arbeit batte er Getegenheit
Analysen von AMben aus versebiedenen Theilen der Pfir8ichbâume,
von denen er noch einige Specimina besaas, aaMnfShren: Auf meine

Verantassnngwendeteer dieCarcHmapapierreactionauf alledièse Proben
an, uod das Resuttat war. dasa sieh in jedem einzigen Patte die An-
wesettbeit von BorsKareergab. Die Asehe, ans welcher die Proben
bestanden, rShrte vnn folgenden Paanzontheilen her: BtStter, Stiete,
Hotx und Ft-Bchteeinschtiesetteh der Sterne, Ich fBbrte darauf die-
selbe Prufung bei allen PHanzenaacbenaue. dit! ieh im Laboratorium
Bndenkonnte, und erhiett dabei fotgendeResnttate:

t3 verscbiedette Proben Ton Asche :)us verschiedenen Thellen
der Frucbt der WaMermetonenrebe gaben in jedem Mte doutliche
Reactionen. Sie stammten aus aammdichenTheilen der Frucht, uSm-
lich ans der Rinde, dem Fleische, dem Safte nnd den Samen, und
wurden aus Wassermetonen, die in Washington D. C. gekauft waren,
hergestettt.

Eine Aschenprobeaas Aeptettt gab keine Reaction.
Eine Aschenprobe von Znckerruben, die in Oregon gewachsen

waren, gab keine Reaction.

Eine Aschenprobe aas sSdtichem Zuckerrohr, das in Lonisiana

gewaehsen war, gab keine Reaction.

In Beziebung auf die Ergebnisse der PrOfnng von Asche aas

Aeptetn müchte ich bemerken, dase a!te Proben von Apfelwein (12),
die ich in moine Untersttchmtg~ tuneiozog, der Prüfung auf Borax
i') j'*demFaïïe mit negativem Erfolge unterzogen wurden.

Ans den Ergebnissen dieser wenigen Proben geht mit Sicberbeit
hcrvor, dass dae Auftreten von BoraSMreaïs eines Bestandtheits der
PnanMn viel attgemeiner ist, ais bisher angenommen warde. Wenn
diese so bestândig imT raubensafte in verscbiedenenTheilen der Erde

gcfnnden wird und aasserdem in so verschiedenen Pnanzen wie der
Wassermelonenrebeund dem PËrsichbanme, so zweifie icb nicht duran,
<):t86sie auch in vieten andern Pnanzen anfgefunden werden wird,
nachdem einmal die Aufmerksamkeit der Chemiker aof diesen Punkt

gelenkt worden ist. Keioe Aoatyse von PSaazeuaschen wird in Zu*
kttnft vottstNndig sein obne eine Prufang anf diesen Bestandtheit.
Ich ho<febatd im Stande zn sein, eioe quantitative Schatzang der
Bordure in einigen der Proben, die ich in Handen habe, anefuhren
zn konneH.

') BulletinNo.13,Theil3, Chem.Div.U. S. Départ.Agrica)t.



.tMML
1076

Wenn man erwagt, daM die Zahl der ntineratXchenSubstanzen,
welcbe sicb ia den Pnanzen finden, eine relativ sebr geringe iat, nnd
die Wichtigkeit, welche denselben in der cbom!echenW~senschaft

beigelegt wird, so eracheintes seltsam, dasa das Vorkommendièses
Etementoa so lange oobekanot geblieben ist. In der kurzen Nach-

fbracbang, welche ich in der chemiachen Uteratar habe ansteHen

koooeo, iind~ ich nie erwNbnt, dass dasselbe ah Bestandtheil der
PHanzen aafgefaoden wordeo ist. Es moMsetbstveMtSodttchans dem
Boden aufgenommen werden, aber keine der AatontSteo, welche mir

zttgSogtich waren, spricht von seinem Vorkommen aMserhatb der-

jenigen Orte, wo es sich in genËgend grossen Quantitâten vorfindet,
um mmeraliache Ablagerungenzo bilden und eine Quelle inda8trieller

Gewinnung zu liefern. HHgard') spricht von seinem Vorkommen
in den sogenannten AtkaHboden von CaUfornien, aber diese kann
man unter die erwahnte Categorie rechnea, da unser ganzer Vorratb
an Borax in diesem Lande ans aanUcben Quellen gewonnen wird.

Baumert~) konnte in einer Bodenprobe, die von einem Weindistrict
Cauforoiens gewomea war, keiue BorsSoret-eaetMoerhalten. Ohne
Zweifel ist die Reaction scbwerer zu erhalten aus eioem Boden ats
ans der Asche der Pnanzen, welche auf demsetben gewachsen sind,
da das Salz sieh in den letzteren anhSoft.

323. Clemens Winkler: Zur Bntwiokelung von Chlorgas aus

geformtem Chlorkalk.

(EingegMgenam 29. April.)

Nacbdem die Metbodeder Chtorgas-Entwicketun);ans zu WOrtetn

geformtem Chlorkalk und SatzSfEore3) za aHgememerEinbSt~erung
gelangt ist, sei es geeMtet, auf ein einfaches Mittel aufmerksam zu

machen, mit dessen H8)<esich der bei tSngerer Ntchtbeoutzuog des

Apparates eintretenden Selbsterscbôpfung seiner FGUmg vorbeugen
ISsat.

Wenn man einen zur Ch!orentwtebe!aag dienenden Ktpp'schea

Apparat durch Sehliessen des Habnes ausser Gang setzt, eo wird

') Zebuter U. S. CeMMReport.
*)Landw. Vers.-Station93, 87.

DioseBerichteXX, 184.
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zwar die SSare anNHgUehdarch das Cas zttrOekgedfangt, aber nach
Imt-zent Stehen voMchw:odM M Fotge eintretender Absorption die
trenneade Gaaachicht wieder uod die FtCsstgkoit kommt nach wie
vor mit dem Chlorkalk in BerObrong, diesen aUm&hMehMMt-cod,
wobei das Chlorgas in dem Maasae, in wetcbeta es sich eatwickoh,
von der SSoro verscMuckt wird. Man erleidet in Folge dessen eine
bedeuteride Embasse an Chlor und findet die FCttaog des Apparates,
wenn man diesen nach einiger Zeit wieder beoutzen will, n!cht selten
gSo~icb Ot-schopft.

Um dieaem Uebelstande za beg~oen, mache man es sich zur
Reget, in den zur Chtorentwtcketung dienendeo Kipp'Mheo Apparat
nach jeder Benutzung desselben etwas Luft en!zubiaMB. Diese drangt
dann die Saure zoruck und bteibt aie nichtabsorbirbare Gassebicht
zwischen dersetben und der Cbtorkatkfottong stehen, die Berührung
Beider auch bel wochenlangem Nichtgebrauch des Apparates aufdas
Vollkommenste verbtnderod.

Freiberg (Sachaen), den 27. April 1889.

Laboratorium der KonigL Beï~akademie.

228. Eduard Hottsr: Ueber das AconitaNaretriMnid.

[M!tthei)ungaus der pSanzonphystotogischenVersuchsetationTbarand.]

(Eingegangcnem 27.April.)

Die Amide der Aconits&ure sind bis jetzt uobekamt gebUeben,
denn aach die verschiedenen Versuche, welche A. Schneider') zur
Gewinnung derselben angestellt batte, warennicht vondem gewanschten
Erfolge begte:tet.

Ein;ge Zeit apSter, ais W. Hentocbe~) seine ?ortre6FticheDar-

steHangsweiso der Aconits&are bokMnt gegeben batte, begann ich das
Studium der Amide dt-r AconitsSnre. Mittlerweile verSNenttiehte
Hr. Schneider das Ergebniss seioer Untersuchangen Oberdie Aconit-
saaroamide, welches aber von dem meinigen so sehr abwich, dass ich
geoothigt bin Nber diesen Gegenstand folgendeMittheUnogza bringen,
da ich von einer eingehenderen UoteMttchMg nach dieser Richtuug
hin abseben muas.

Hr. Schneider scbréibt: ~Uebergieestman 1Glew.-TheitAconit-
a&uremethytâtber mit sehr starkem, waaMrigem Ammoniak

') Dièse BorichteXX!, 660.
Journ. fur prakt. Chem.[2] 3: 205.
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(4–aGew.'Thtn.), ao geht der Aether nitch etwa 348tttnden mit

brMunrothorFarbe in Lôeung. Auf Zusatz verduxoter Siiuren acheidet

sich on getbîicheB, schwachkrystallinisches Putver ans, welches setbM

in siedendent Wasser wenig !ôs!icb Mt, aber dock nocb eben hin-

reichend, ton seine Mme Reaction erkeunen zu tassen.< Die erhaltene

Verbindang erwies sich «ta Citrazinsaure, MueSaure, welche A. Behr-

mann und A. W. Hofmann') aus den Amiden der CitronensSare

dargestettt hatten.

Ich benutzte zur Daratettut)~de9 Am!desdenAconits&ureSthyt-

Sther (Sdp. 375"), wetchen ich d)t)'ch Einieiten von StdMMregae in

die <ttkoho)!scheL'isang der Aconits~inre(ans CittonensSure darge8tellt
nacb dem Hentsche) tehftt Vofahren) erhielt.

1Gew.-Tbe!) des AconitsaureStherswarde sodann mit 5 Gew.-Tbtn.

stttrker AntmomakttiiMi~keit~) (ftpec.Gew. 0.~34 bei O") Sbergoesen

und in fest verknrkten Ftaschen oder DrHckkotbcbenbéi gow5hn!icher

Z!n)met'tetttperatt)r eine Woche lang stehen getassen. W&brenddieser

Zeit oimmt d!eiiherdem Aether stebendeFMsMgkeit eine tiefdunke)-

rothe Farbe an und der ôlig HuseigeAether verwandelt sich nach

nnd uach in ein gelbes, krystattinMehes, ans sehr feinen Nadeln be-

stehendes Puh'er. Nachdem s!ch das Krystattpntver voUstandig ab-

gesetzt batte, wurde die fiberstebfnde Flrissigkeit abgegossen, der

Kry8t"t)bre! auf ein SaugRitergehracht nnd mit Wasser ausgewaschen.

Hierbei zeigte sich schon die Lostichkeit der VerMndttng in kaltem

Wasser, so dass es sieh empfehteo wurde, zum Auswaachen starke

AmmoniakftBssigkeit zu verwenden. Heisses Wasse)' )Sst das Amid

sehr leicht auf und beim Erhatten der wiisserigen Losung scheidet

sich dasselbe it) feinen Nadetn aus. Die hettgetbe, wasserige LoMng

tarbt sieh beim Steben an der Luft schnett g)i)n und giebt beim Ein-

dampfen eine amorphe, grüne, scbmierige Masse. Das Trocknen des

feochton Krystallkuchens gcschatt uber gebranntefMKalk in einem

mit Ammoniakgas crfSUteoRanme, worin die Verbindung sieh unver-

Sndert bah, wabrend beimStehen itber Schwefe)sSnreder noch fencbte

Krystallbrei eine grûne F:irbat)gannimmt. Die tiefdttnketrothe, ammo-

niakaHache, vom Amid abgeeangteFKissigkeit fSrbte sieh an der Lnft

schmutzig grun; aMfZusatzvon SSuren scbied eich eine geringe Menge

eines auch in beissem Wasser untosHcbenKôrpers (? CitrazinsSare)

aaa. Das AconitsSaretriamid ist nntostich in absolutem Alkohol,

Aetber, Chloroform. Wird es anf 230" erhitzt, 80 tritt Braunfarbang

') DièseBeriohteXVII, 26S1.

Diese starke AmfnocxtMaMigkeitwar itn Winter durch Einteitenvon

Ammuniakgasin mittelstSchnoeoder Eis gut gekuhtte CMC.25proMntige

AmmoniftktosuDghcrgestclltnnd bis zu ihrem Gebrauchim Freienboistrenger
K:tkeanfbewnht-t.worden.
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des ge!~en Amids ein; ba! Temperataren Sbef 260" verkohlt e8 ohne
~Mschmetzen.

Die Ana!yae des bei t03" getrockneten Amide ergab:
t. O.t885g Sabetaai!lioforton0.294g KobtensSureund0.0985g WaMer.

II. 0.4135g Substanzgaboi Mch Kjotdaht O.tOSaSgSticketo~T.Itl. O.MOMgSabst~Mgaben nach Kjetd~h) O.OM98gSticketofT.
IV. 0.224Sobstanz ergabonnach Kjeidah! 0.0560g StichtoK

FBr daa Monamin der AconitaSare berechnen sicb 41.62 pCt
K<.hte..sto<r, 4.05 pCt. WaaMrsto)! 8.09 pCt. Stickstotf; far das
Diamin 4L86pCt. KohteostofT,4.65 pCt. Wa8seMtoMund t6.~8pCt.
Sticks)oR'. Die CitHMinsSurehat die proeentische Xusammensetzang:

C = 46.45 pCt., H = 3.23 pCt., N == !('3 pCt.
Die Entatebang der CitraxinsSure aus AcotutsattretriamM konnte

durcb die Gleichung: C~H~NBO,+ H,0 C~Hi.NO~ + 2NH, aus.
gedrückt werden; es mùsste sonach beidemAcon:tsa..retriMt):d neben
der Ammoninkabspaltung zugteicb citM Wasaerauf.thme eintreten,
wahrend beim Diau.in bezw. Monamin der I Mol. Wasser weniger
cntbattenden Aconite&urenur 1 Moi. Ammoniak resp. Wasser abge-
spalten werden, was auch mit der Thatsache im Einklang stânde,
dass bei Anwendxng von nicht hinreicbend starkem Ammoniakoder
bei Ausserachttassung der Vorsiebt die AmmoniaMusfiigkeitwShrend
der Dauer ibrer Ëit)wirku.)g auf den Aether in unverminderter Stârke
ZMfrhatten nur Cttntzins&ureresultirt.

Die Bildung der CitrazinaSure aus den Amiden der Citronen-
und AMnitsSm-eiasst sieh durch folgende para!)et taafende eieichangen
veranschaotichet):

CitronenaSHre.

MonfMnin: (~H~NOe == CeHsNOt -t- 2HzO
Diamin: C~HtoNaOs = CeHtNOt -t- H:0 + NHs
Triamin: C~HuNaOt == CeHsNO~-t- 2NH;.

Aconitsaure.

Monamin: C~HtNOi -<- Hi)0= €N0~ + 2Hi,0
Diamin: CsHsN~Ot + H20 = CeH;NO< -t- H~O+ NHa
Triamin: GeH~NaOs+ HzO == CeH~Ot + 2NH,.

Bernât Gefandea
fBrCeH.N~Oa L H IH !V

C. 72 42.11 42.M
pCt.

9 &~6 ~.80 »
42 !G ~~4 25.00 25.05 t

Os 48 28.07 y

Htt ÎOO.OO
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224. L. Bueff: Ueber das f~-Mnaphtyt-p phenylendifuain und

Derivate.

(Eingegangenam.t. Mai.)

S. Rahemanal) bat sehoo vor mehreren Jabren dorch Erhitzen

des m-Phenylendiamins mit ~.Naphto) auf 200<' daa Di-naphtyi-

m-pbenylendiamin dargestet!t.
Da dus nadelig kryatattinische Préparât von Farbe viotett war,

so scheint dit Bereitang von ganz reiner, docb sehr wabrsche!ntich

(gleich dem schon bekannten Dtphenyt. und Di-p-totyt-M-phenyion-
diamin) farbloser Verbindang SchwierigkeiteMzu machen.

Bessere Eigenschaften waren, naeh Anatog)everhSttn!s8enzu

scbHesaen, {Brdas entaprechende, bis jetzt noch nicht bekannte Derivat

des Parapbenytcndiamina anzonebmen.

tch habe auf Wunscb des Hrn. Prof. V. Merz die DarsteMang
and ettttSesticbere Untersaehung dieses KorperB vorgenommen~).

~-Dinaj~ttyt-p-pbenytendiamin, Ceî~NH.CtoH~.

p-Phenytendtamin wurde mit uberschusaigem(~-Naphtot im Glas-

kolben und im Oetbad mehrere Stunden auf 20U" erhitzt, bis keine

WaeserMtdung mehr zu erkennen war. Das ôlige, dunkle Reactions-

product gestand beim Erkatten zu einer rothbraanen, blattng kry-
etaMiniachen Masse, welche von noch onverSadertem Naphtol durch

Aoakochen mit verdSnoter Natronlauge befreit wurde. Die in der

Hitze geschmohene und beim Sinken der Temperatur wieder fest und

krystalliniach gewordene Substanz habe ieh fein zerrieben, dann nach

einander mit verdannter Saizaaure, mit Weingeiet und Aether unter

Erwirmen extrahirt. Letztere zwei Liquida entfernen ziemlicb reich-

lich dunkle, schmierigeSttbBtanz.

Die rSekatËndige,immer noch grOotichgraogetNrbte Masse kann

dnrch wiederbolte Krystattisation aus kochendemEisessig, Comot oder

Nitrobenzol, jedoch zweifelsobne am beaten nus kochendem Anilinge-

reinigt werdeo. Ich erhielt zuerst graue und schtiesaticb nach 2 bis

8 mal wiederholtem Umtosen rein weisse KryataUMattcben, welche

vom anhangenden Anilin durch Aaskochen mit Alkobol and mit

Aether befreit wurden. Schmelzpunkt de8 Praparats constant 235

Seine Analyse stimmte auf die erwartete Formel C~eH~N~.

Diese BerichteXIV, 2654.

BezSgUchVersMhenaus hiesigemUniverstt&tstaboratonnmOberdie

Einwirhocg von'Aminenauf DioxybenzotesiehenamenttichdiMeBerichteXVI,

2786; XIX, 725 und 2206; XX, tt90; XXI, 378: ferner Jonrn. fûr prakt.
Chem.33, 209uod M8; 34, 570.
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Das Di'~naphty!.p.pbenytend!amin ist auch in kochendemWein-

geiet, Aether oder Benzol beinahe untosHeh, in Eisessig und Camot
tSst e8 sich bei Siedhitze ziemlich reicblicb, in Nitrobenzol oudAnilin
leicht. Scbme!ztemper~tnr s. a.

Im Vacuum destillirt das Diamin etwas oberhatb 400 doehnicht
ohne dass es sich dunkter fSrbt, offenbar ats Fotge einer geringen
Zersetzung.

VerdBtinte SSuren wirken auf dae Di-naphtyt-p-phenyiendiamin
kaum eh). Durcb coucetnrirte SchwefetaSare geht ea in LSsung
Dièse (arbt sieh auf Zusatz von etwas Katiamnitrat oder besser
KaHm&nitritzuemt grunviotett, dann 8ch8n und intensif blau.

Gaoz abn!:che Btaut&rbang zeigt unter gleichen Umst&ndeobe-
kanntlich auch das Di-p-toty!-p-pheny)endiamin.

Die Aasbeute an reiner dinapbtytirter VerMndang betrng ca.
4(tpCt. der tbeoretischen Menge.

Pikrat des Dt-napbtyi-phenyteadtamins,

C~H((NH CMH~. 2C.Hz(NO~OH.

Das Diamin warde mit in Alkohol gelôster BbeMchBssigerPikrin-
sSure erhitzt. Es Mtdete sich eine schwarze, kryatatHnMeheSubstanz.
Sieist mit Alkohol, dann mit Aether gewaschen, sehliesslichaos kochen-
dem Benzol unter PetrotStherzueatz krystallisirt und umkrystallisirt
wordeu. Icb erhiett so glânzende, schwarze NSdetchen, welche auch
in kochendem Weingeist und Aether nar wenig, in warmem Benzol
reichlich !o9)ich waren. Sie Bcbmotzen unter Gasentwicklung bei
ca. 3!7".

Nach dem Anatyeenergebniss war e!ne Verbindangvon t Molekül
Diamin auf 2 MotekBtePikrinsSure entstanden.

DImethyUrtes Di.naphtyt-p-phenyteDdiamtn,

C~H~NCHs.CMH~.

Dinapbtylphenylendiamlo, aberscbasstgos Jodmetbyl and Ho)zge!st
wurden ein paar Stunden unter Verschtnsa aaf ça. t40" erhitzt.

Rohnnhalt eine heHrStMtcbe bis rothMcbbrame krystallinische
Masse, unter wenig ge<Srbter Ft9asigkeit. Holzgeist und Jodmethyl
wurden verjagt. ïch habe den RSeketand in kochendem Benzolauf-

genommen und daraus ats eine Mrnig-krystaHintsche, rSthHcbweiese,

Berechnet Gefonden
C 86.67î 86.83 pCt.
H 5.55 5.63 »

Berechnet Gefunden

Piknns&ure 55.99 55.83 pCt.
Diamin 44.01 44.t3 t
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nach emeatem UmtSsen grOnHcbweisaeSubstanz erhtttten. Sie iet

mit Atkoho!, dann mit Aetber aMgekocbt und sehtiessticttdorch neue

Krystullisation rein in weissen BtSttchenerbalten worden.

Das Anatysenergebniss bestatigte die oben angefBbrteFormel.

Das dimethylirte Di-naphtyt-p'phe~ytendiamm sehmHiitconstant.

bei !80". Es tSst sieh in Alkohol und Aether kaum, anch in kaltem

Benzol sebr wenig, in heissem aber teicbt.

Verdnnnte Minerats&urenerwiesen sieh inactiv.

Concentrirte, besonders warme SchwefetsSure bringt rasche

LoeoMg. Sie ist xuerst grun, wird atebatd btau. Durch etwas.hinzn-

gefugtes Kaliumnitrattritt eine rothbranne, durch Eatiamnttnt btatt-

violette Farbung ein.

Dittcetytit'tes Di-naphtyt-p-phenytendiamin,

CcH4(NC~H,C.C,uH~.

Ch!oracety) und DinaphtytpheuytenJttunh) reagiren schon in

der Klilte unter lebhafter Entwictdang <on Chtorwasserstoû'. Die

Reaction ist spStet' durcb anhaitendes ErwSrmen vollstândiggefaacht
worden. Deren Product, eine granweisse krystaHiuische Masse. Ich

habe diese mit Sodatosung und mit Wasser extrahirt, mit AHtohot,

dann mit Aetber gewaschen uud scbtiesstich in koehendem Benzol

aufgenommen. Beim Erkatten krystatfisirten reichlich kteine weisse

BtSttchen.

Anatysenergebniss

Die Diacetyh'erbindung bat deu constanten Sehmetzpnnkt:!t0".

Sie ist nicht Mchtig und verkohtt bei starkem Erhitzen. lu den

L<!8)ichke!tsverhSttn:8sengleicht sie demDi-naphtyt-p-phenytendiamiu.
LSsttcbkeit in k:tttûm Benzol sehr gering, it) koehendem gross und

beim Erkalten tritt sofort aosgiebige KrystttHisat!ou ein.

DibenzoyHrtes DI-naphcyt-phenytendi&min,

CJÏ4(NC,H~O.C,uH,)x.

Chlorbenzoyl wirkt anf das D!nt)phty!-p-phenytendMm!N!n der

Katte nieht ein, ancb knnm bei Waeserbadtemperatur, wobl aber bei

140" unter stromweiser Ch)orwae8er8tf)<Fentwicktt)Og.Die erkaltete,

gelbliche, krystaU!nischeReactionsmasse ist Mttcheinander mit Soda-

Berechnet Gefunden
C 8C.5H 86.87 pCt.
H 6.t9 6.1)~>~

Berechnet Gefunden

C 8I.U8 -Stt.GCpCt.
H 5.4t a.
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tcenng, WaMer. Àtkohot und Aether extrahirt, dann ans kochendem
Benzol krystatHsirt worden.

Ich erbielt zuerst getbt!cho, bei der zweiten Krystattisttttonweisse
BtSttchet). Schmetzpunkt constant 2~0". Die neae Verbindung erwies
sich ats nahczHMtttiisttchin Weingeist, Aether, wenigtSatiehin kaltem,
aber leicht )8s!!chin koehendem Benzol.

Anatysenergebnisa

Nach eben besprocheiien Versuchen entsteht beim Erhitzen des

p-Pheny!eodtantin8 mit ~-Nuphtot leicht das in Rtt'b!osenBtSttchen

krystallisirende Dt-naphtyt-p.phenytendiamin, C~H~NH CtoH~.
Schmitzt bei 23& D38t!Uirt imVacuum nntMu-geringet'Zersetzung.

ErwShueMwerth ist die achône BtnnfSrbung des Diamins in cott-
centrirter Schwefets&uredurch etwas SatpetersNHreoder satpetrigeS&ure.

Basische Etgeuscbttften gering. Pikrat, C),H4(NH.CMH!):.
2CeH2(NOz~O H, bildet achw~rze gtNnzende NSdetcheu.

DargesteMt wurdeu, unter Becutxnng von Metbyljodürbemehungs-
weise Acetyl- und Benzoytchtorcr, das dimethylirte, diacetylirte und

dtbenzoyiirte Di-naphtyt.p-pbenyteHdxtmin, Ce H4 (NCHa. C~HT~,
C6H<(NC~H,O.CMHT)2 UHdC6H<(NCTH!,O.C).H~ Insgesammt
ungefttrbte, krystatHsirende und,* wie das Diamin selbst, im Gauzeu

spMich tGeitcheSubstanzen.

Ich bin mit dem weitereu Studium des Di-naphtyt-p-phenyien-
diamius bescb&Higtuud hoNe aueh Obet-das Mono-naphtyi-p-phenyteu-
diamin und die correspondirenden Derivate des Orthopbenytendiamina
iu nicht zu langer Zeit berichten zu konnen.

UniversitSt Zarich. Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz.

Bor.farC~H~NtO: Gcfanden

C 84.ôt 84.68 pCt.
H 4.93 5.2X »
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226. W. WiH und G. Bred!g: Binfaohe Moleoatargewiohta.

bestimmung getSeter Sabattmson.

[Aus demI. BerlinerUniv.-Laborat.No. DCCXXX!.)

(Vorgetragenin der Sitzungvom Za.Marz von Hrn. W. Will.)

Za der f8r die Chemiker wichtigen Bestimmung der Molecular-

grôose dient die KenntmM solcher Eigenecbaften der Verbindungen,

welche onabMngtg aind von der ZnM und Natur der sie zusammen-

setzendenElemente und nur in AbbSngigkeitstehen TongewissenMulti-

p)en!brer8t8cb!ometn8cheoMengennatB)!chvon derGrOseeder kleinsten,

setbstSndig denkbaren TheHchen, Eigenschaften, welche Oetwmtd ')

ats cumulative beze!chnet, weil der gteiche Wertb derselben bestehen

bleibt, weno aueh beliebige AnhSofttng von Atomen zu bestimmtea

grosseren Complexen 8tattgefanden bat.

Ats Botcbe Eigenscbaft bat sieh isucrat d<t8 Gasvolum der

Kôrper erwtesen, insofern dasselbe im AHgemeinennur von Druck

und Temperatur abhSngig i8t, gtetchgïïtig, ob im übrigen die kleinsten

Theilehen desselben &a8 einem Atome oder beliebig vielen bestehen.

Analoges gitt ferner nach neneren Forschungen auch von der Gefrier-

panktserniedrigung, Dampfdruckverminderung und dem

osmotiachen Drueke der LBsungen, insofern der Gefrier-

ponkt eines L8sang8mitte!8, ebenso wie der Dampfdrack

fur je 1 Motekut eines darin getoeten KSrpera um

aine Constante resp. einen constanten Brucbtbeii

erniedrigt w!rd. Auch der osmotische Drack der

Losangen jst fur gleicbe Zaht getôster Moleküle der-

setbe, gleichgûltig, aus wetchen Etementeo resp. welcher Zaht von

Atomen die Molekûle zosammengesetzt sind. Eioe zusammenfassende

Darlegung dieser Analogie des gasfoumgea und getosten Zustandes

findet sich in der Arbeit von van't Hoff~): *DieRolle des osmotischeo

DrackeB in der Analogie zwi8cbenLoaungen und 6a9eu<. Die expe-

rimentellen NachweiM sind, abgesehen von Stteren Beobachtangen*),

geliefert worden bezugHch der Gefnerpunktserniedngnng und des

Dampfdruckes besonders durch die zahireichen Arbeiten von

Raoutt*) [veron'entticht im Journal de Phys., Annales de Phys. et

') Lehrbuchder allgem.ChemieI, 812 u. f.

') Zeitschr.fBrphysik.Chem.I, 481; vergl.auch vsn't Hoffa. Reicher,

Zeitsehr.fBrphysik.Chem.Hï, 198; sowieArrhenius, ebendamtbstHï, H5;

Plank, ebenda~.I, 5'!7; II, 40a a. 343.

B!agdef, Dufour, Coppet, Faraday Gay-Lussac, Babo,

Wo!)ner, Radorff a. A. Vergl. Ostwald, Lehrb. der attgem.Chem.

403-421.

4) VergLbeMndersRaoult, Journ.de Phys., 2.Sér.,Vin, 1889,p. t.
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CMo).,Compt.rend., Zeitschr. fBr pbysik. Chem.a.s.w.], Mr die Osmose
darch die FoMchangen von de Vries ').

Zur Bestimmung von Moleea~rgewichten sind von dieaen
Thatsachen bis vor kurzer Zeit nur die gesetzmassigenBeziehungen
der Gasvolume zur stocbiometriecben QoantMt verwerthet worden.
Die Anwendung der DampfdicbteBaessHng findet jedoch Eio-
scbrinkung durch die begrenzte Mogtichkeit, die Verbindungen ohne
Zersetzong und voH8t&odig in Gasform aberzxMbren, wenn man
auch Mittel gefunden bat, diese Grenzen za erweitero.

Diese LCcko wird in neuerer Zeit auch fSr nicht HSehtigo
Kôrper attsgefSUt durch Messong der GefnerpanktBoroiedri.
gung in Losungen, die aich in den sobSnea Arbeiten von R&(m!t'),
V.MeyerundK.Auwers"), Hentschet*), Paterno undNttsini~,
Ostwald"), Beckmann'), HoHemannS), Arrhenius9), Eyk-
mann"'), ToHens"), Fabinyi"), ttfagnanini' v.Ktobn-
kow'*), Luïse und Roux'~) u. A. zur Moleculargewicbta-
bestimmung bewRhrte.

Auch der osmoti sche Druck ist in vereinzettenFatten zu diesem
Zwecke benatzt worden, so von do Vries~) zur Ermittelang des

Moloculargewichtes der Raffinose, die hierzu benNtzte phyaiotogiach.
mikroskopiache Methode durfte jedoch kaum aUgemeinereAowendung
finden.

') de Vries, Zeitschr. far physik.Chem. 4t5: IH, 103.
~) Citate vergi.: K. Auwers, dièse Berichte XXI, 701, Anm. 5.

Ostwatd, Lehrb.d. allgem.Chem.I, 4t5 u. f. Zeitschr.Mr physik.Chem.
186; II, 488.

V.Meyer, diesoBerichteXXI, M6; K. Auwers, dièse BenchteXXï,
701; K. Anwers und V. Mayer, diese Berichte XXI, 1068.

~) Rentschel, Zeitschr. far physik. Chem.n, 306.
Paterno und Nasini, dièseBerichte XIX, M27; XXI, 3178,2163

u. 2156; XXI, Rof.563; XXII, 465.

'9 Ostwald, Zeitschr. fur physik. Chem. Il, 78.

Beckmann, dieseBerichteXXI, 7G6,1163;Zeitsebr.fur physik.Chem.
n, 638, 7!â.

Hollemann, dièse BerichteXXI, 860.
") Arrhenius, Zeitschr. Nr physik. Chem. I, 631:n, 491.

Eyinnano, Zeitscbr.~r physik.Chem.n. 964,in, 113,208.
") Tollens und seine Seh6ter, diese BerichteXXI, 1566, 2086,

3503,3508.

Fabinyi, Zeitschr. fur physik.Chom. IH, 38.
13)Megnacici, Zeitschr.{Brphymk.Chem.ni, 347.
") v. Klobukow, Zeitsebr.farphysik.Chem.ni, 351.

Louise und Roux, Compt.rend.t07, 600.
de Vries, Zeitschr. fur pbysik. Chem. II, 415;in, 103.
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Die Messungder GeMerpanktserniedngong 6at den VoMhei!vor

der Gasvohmmessang, dass sh aucb auf nicht Haebtige Verbindungen

anwendbar iat. Sie erfordert feine thermomftriMbe Mose«Mgett') und

ieidet an analogen pt'ineipieHen Sehwierigkeiteu, wie die Bestim-

mung des Motecutargewichtesaus der DampMiehte, die einerseits aaf

der von Arrhenius und Ostwatd naehgewiesenen e!ectro)ytisehen

Dissociation (in Wasser), sowie andererseits auf .der BHduug t-on

Motekutgruppen(in Henzot) boruben.

Ats brauchbarstcs LHsungsmittet bat sich bis jetzt Eisessig er-

wiesen, da eine Reihe auderer wichtiger Ftassigkeiten, wie Alkohol

und Aether, fûr diesen Zweck ansgeschtossen sind; boi Benxot und

Wasser aber die gcnanuten Storungen fûr viele Substanzen in M

hohem Grade eiutret''n.

Genugend frai von letzteren Uebetstattdet)wird eine Methodesein,

bei welchen afkohonsche und Stberische LOsuogenin Anwendung

kommen, da hier, wie Raouh's Arbeiten zeigen, keine erhebliche

Dissociation stattandat und auch die MotekOtgruppet)fast voUigzerlegt

sind. FSr diese Losaugen aber ist von den genannten cumutativen

Eigenscbaften vortNungnur die Dampfspannnng zu verwertbeD.

Die Messung des Dampfdruckes verdSnnter Lôsungen nacb

den Methoden von Faraday~, Griffiths, Legrand, WNHner,

Babo, Raoutt~, Tammann*), Emdeh~) u.a. ist zn subtil, um

8ich zur Bestimmung des Motecutargewicbtes ge!6ster Substanzen in

der Laboratoriumspraxis attgemciner verwerthen zu lasaeft. Um ab-

zusehen von den Obt'igen eben at)!gef!ibrtenUntersuchungen, wollen

wir nur erwaht)'-)t, dass Raoutt nach der schon Mber angewandten

barometrischen Methode genaue Zabten erhielt, aber setbst ~) mittheilt,

dt~s sein MMSungsverfabren zm- Mo!ecutargewichtsbeBtimmut)gder

experimentellen Schwiengkeiten wegen im Laboratorium kaum att-

gemeinere Anwendm'g iinden dSrfte. Die gteichzeitig von ihm be-

nntzte dynamisehe Methode mittelst Beobachtung des Siedepunktes

erfordert auch feine thermometrische Messung und ist weniger genau.

') Vergl.V. Meyer, dièse BerichteXXI, &38oben. DagegonBeck-

mann, dieseBerichteXX[, 768 und ToUens XXÎ, 1972u.'35t0.

Vergl.Ostwatd, Lehrb. der aUgem.Chem. 1, 403-406, 4t8–42t.

Raoult, Journ. de phys., Sér.2, TomeVIII, t (t88U),dasetbataueh

Angabe der iibngen Arbeiten Rttoutt's aber Dampfdruck. Vergl.auch

Zeitscbr.fSr physik.Chom.I, 92, 519; tt, 245, 853, 353.

*) Tammanu, Wiedemann'sAnnaten93, 322; 36, 69~. Vergt.auch

Zoitschr.fBrphysik. Chem.M,42, 47.

~) Emden, Wiedemann'sAnn. 3t, t4&.

Zoitschr.fur physik. Chem.It, 373.
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Ben<:bted.D.ttM'nt.CMet))"'tMtft. Jtbt~.XXU. ?)

Sohon Tamœann ') hataach Rego<m!t'8 Vorgangee!ne leichter
aM~brbare MeBsnngamethodedes Dampfdruckes dorch eiotacheWSgaoader verdM~tetenMenge be~t. Er JeiteteLatt Ober die mesaende
FtBes.gke.t and suchte ans der verdunsteten MengederM!benund -dem
Luftvo!umen boi bekannter Temperatur und bekanntem Barometer.
druck den Dampfdruck za berechnen. Fur reines W.Mer erhielt
Tammann guteZahlen, Mr LSaangendagegen steta zu niedrigeWertbe
des Dampfdrockes, weil in letzteren beim V.dunsteM Concentrations-
andeMogen an der OberHNcheeintraten.

Der Fehler der OborNacbenconcentrattonkann, wieJ.Watker~Mter Ostwatd's Leitung gezeigt hat, dadarch vermieden werden,
da8s mandie Luft darch dieLosungen leitet, wasTammann, Fehter
dureh die Druckschwankungen farehtend, mcbt versucht hatte. Ein
Febler, der sieh herteiten wûrdeaus der ConcentrattonMnoahmeinner-
hatb der LSsung durch Verdunsten des LoBungsntttteb, wurde von
Wa!ker dadorch vermieden, dass man die Luft durch mehrere mit
derLosung ~futtteKugetn perlen liess, so dasa in der Ietzten Kugetnichts mehr verdunstete, a)so hier (und darauf kam es nur an) die
Concentrat:on sich nicht mebr Snderte. Schaltet man b:nter die
L.!sang einen g)e!chen Apparat (Walker benotzte Liebig'sche
Kugelapparate), der u.it dem'reinen LSsungemitte!gemUtist, so wird,
wenn derselbe Luftstrom, aho dasselbe Luftvolumen, bei gleicher
T~mperatur darch beide geleitet wird, die darch Verdunstung
erzeogto Gewichtsabnabme des ersten Apparates pro-
portionat den. Dampfdruck der Lô8ung, die des zweiten
proportionat der Différent aus dem Datnpfdracke des
reinen LoBung8m:ttets and dem der LSsang sein.

Ans dtesen WNgungen atso taset sicb die relative Dampfdruck-
~rminderung berechnen. Die Verauche Watker's wurden n..r n,it
wasserïgen LSsungen auageRibrt, in wetohen zumeist starke etektro-
tytische Diseociation herracht, d. h. die Mo!ekute mehr oder minder
in ihre lonen zerf~)en sind. Deshatb konnte bei diesen Versuchen
keine Constante fur die moleculare DampMntckverntinderuog des
Wassers darch getoste Kôrper erbalten werden, aber es war, wie
Walker schrèibt, ~hier eine Methode gegeben, um die theoretisch so
wichtigen Dampfdracke der Lôsungen bei niederenTemperaturen und
an verdunnten FtSssigkeiten mit einer Genauigkeit zn bestimmen,
welchezur Zeit in dieaem Gebiete Mn keiner andern erreicht wird.<

Mit Racksicht auf die Beqnemlicbkeit und GenMtgkeit dieser

Messungamethodeschien unsibre ttngemeineAnweadang zur ein-

') WiedemMn'tAnnaten33, ?2. Zeitschr.f. phyMk.Chem.U, 436.
") J. Walker, Zeitschr.fur pbysik.Chem.II, 602;s.a. die vortSaSgeNotiz

YenW.Ramsay ebeod. in. 359.
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fachen MoiecutargewtchtsbeBtimmMog erwNoacht und mSgUch,

wenn aie braochbar war rur Losaugsmittetwie Alkohol, Metbytatkohot,

Aether und andere, fûr welcbe Raoott'), wie schon erwahnt, ge*

zeigt hat, dasa in ihnen die getosteSubstanz nicht erheblich dissoeiirt

ist und ke!ne MotekB!gruppenbitdet.

ïm EinverstSndnisa mit Hru. Prof. Oetwatd haben wir diesen

Gegenstand eiogehender experimenteller Prüfung unterworfen und

gebea hier anter WegtMsang der zablreichen Versuche, welche wir

angestellt haben, um ein wâgharea Absorptionsmittet Mr das ver-

dunstete L8sang~mittet oder die Bediugungen v<H!igerSattigung it)

Mrzester Versaebazett zu finden und mit dem Vorbehatte, spdter auf

diese Versuche zariichzukommen, die uns jetzt aïs die bequenMteund

zovM'taaMgsteerscheineode Form der skizzirten Motecotargewichts-

bestimmung.

AusfBbrung der Méthode:

Nach Versacben mit Aether, fur wetchen sieh bei nâherer Pruhng

theoretische wie praktiscbe Sebwierigkeiten~) ergaben, habeo wir

vortNoBgdie Anwendung von Atkohot ais LSsungemittel erprobt und

an Stelle der Absorption der verdunstetenMengen,wie aie J. Walkerr

anwendet, die Wâgung der VerdunstungBapparatevorgezogen. Der

zu unseren Versuchen benStzte absolute Alkohol wurde in der Weise

erhalten, daas man absoluten Alkohol (99.8 pCt.) von Kablbaum

nocbmals uber gebranuten Kalk destiHirte. Derselbe wurde vor

Feucbtigkeit geschBtzt aufbewabrt.

DieAuafabrangeinerMotecatarbeetimmnngwarMgende: Ein lang-
samer Loftstrompaesirte der ReihenacheinenTrockenapparat, eine Btei-

robrapirale, einenmit der zn nntersuchendenLosungvon bekanntemPro.

centgehaltaogefoUtengewogenenKnge)appan<t,einenzweitengewogenen

Kugelapparat, der mit dem reinem Alkohol gefBMtwar, ein kleines

leeres U-Rohrcben und eine mit concentrirter SchwefetaBoregefSthe

WascbSaache. Trockenapparat, Bteirobrapirato, die beiden Kugel-

apparate und U-Rôbrcben waren in ein Wasserbad getaucbt, in welcbem

eineiofache6RQhrwerk,darcheineRaabe'scheTarMne getrieben, in allen

Theilen gteiche Temperatur crhiett. Die Temperatur schwankte

wSbrend eines Veraaches nur etwa innerbalb einesGrades und betrug
bei unseren Versachen 10-120. Der Luftstrom, den man am be-

qoemsten dnrch zwei grosae (50L.) zt einem Druckapparat combinirte

') Compt.rend.107, 442, 1888;Zeitschr.fûrphyMk.Chem.M,3a3,853.

*) Vielleichtd&rfte fur MheriMheLoeungendie ziemlicheinfacheund

anecheinendgenauestatischeMethodevonLoeb (Zeitschr.f.physik.Chem.Il,

<i06)alIgemeineYerwendungfindeu.
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oder ah Aspiratoren Koger!e!ttete SaarebaMone') erzeagte, wurde so

regalirt, daes die Luftblaaen in der WascbNaacheetwa so rasch gingen,
wie bei einer Verbrennuag. Es pM<!rt dMn MngefSbr 1 L Luft

pro Stunde. Nachdem man die Luft so ange<5br24 Stunden bindurch-

geleitet bat, Himmt man die beiden Koge!appsrate ans dem WaMer,
trocknet sie und bestimmtdarch Wagung ibre Gewichteabnabme. Die

Trockoanggescbieht am tetchtesten und MboeHsten,wenn man sie ohne

Abwiscben,veracbtoeBen,SaaserHch mit absolutem Alkobol und dana
mit Aether abspült und angefSbr 10 Minutenin der Luft frei bângen
!asst. Die Kugelapparate wurden auch vof Beg:nn des VerBuchest
a)ao vor der ersten Wigung, ebenso behandelt. Die Bleirohrapirale
hat den Zweck, die Luft vor ibrem Eintritte in die Kuget&pparate
schon auf die Temperatur derselben zu bringen, das U-Rôbreben bat
die BMtimmang, faHs die Nuesere Luft kâlter sein soUte, ale dae

Waseerbad) etwa aasaerbatb desselben aich wiedervetdichtende und
zaruekftiesaende AtkohottrOpfchen nicht wieder in die gewogenen
Apparate gelangen za tassen.

Die Letzteren sind Liebig'sche Apparate, die aber behufs

~OUigerSâttigung der durehgeleiteten Luft statt der unteren drei

Kugeln, deren aoan besi~cn. wie nacbatehende Zeichnmg zeigt.

Grosso: ~bis~

ta die erste Kuget (a) moss die Luft oberhatb der Fiu88:gke:t9-
cberBache eintreten, damit sicb daa ZaMbrangsrobrbei der Motekutar-

bestimmungfester Substanzen nicbt durch Ausscheidungvon Kryatatten
verstopfe. Letzteres ist daher aoch dem oberatenThe!!e dieser Kuget
M tubuoartiger Form (b) angefugt und nicht seitlich, wie dies eoMt
ub)!cb iet. Im Uebrigen gelten d!e schon von Walker (toc. cir.) an-

gpgebeoenVorsicbtamaaBsregetn.

') Mtn hat a)Miitnn,weno die BatIoMm:tteht eines LiterkotbenaM)t
calibrirtsind, in der an einem heberformigenWMsetstandsroht'ablesbaren
ungpf&hrenMengeder durchgeaaugtenLuft cinKriterium,wana eine gut w5g-
bareAUtohotmengeverdunstetist und daherderVeMachbeendetwerdenkaon.
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Die Apparate sind von Warmbrann, Qai!!tz &Co., Berlin C.,

RMenthater-Strasse 40, za bezieben.

Die

Berechnang der Versuche

geschieht in folgender Weise: Ist

m das Mo!ecu!argewtcht des L8s<tng9m!tte!s(f3r Alkohoi ist

m== 46),

p die Anzahl Gramme getSater Substanz anf 100 Gramme des

LSsongsmittets (des Atkohots),

s' die Abnahme des mit der Lôaung gefüllten Kugelapparates,

s" die Aboahme des mit dem reinen LSsungsmittet (Alkohol)

gefSHtenKigetapparates,

f der Dampfdruck der Lôsang,

f der Dampfdruck des reinen bel derselben Temperatur,

LSsongsmitteis (Aikohots),

M das zu suchende Motekutargewiehtdes golôstenKorpers,

80 gilt nach Raoutt die Gleicbung1):

M 0 0 1
f'

M==m.p.0.01~-p !)-

Ferner gilt fûr unsere Versuche die Gleichung
=''

3~
f- s"

Aas Gleichung !) und 2) erMtt man Gleichung

M=m.p.C.Ot~ 3),

die far Alkobol ûbergebt in die Form

46. p. s'

M='Toos-"

Mithin kann man naeh Gleichung 4) M berechnen ans den attein

dnrch Wagung zn bestimmenden Grôssen p, s' und s".

Nacbstehende Tabelle giebt einige derartige Versache wieder:

') Vergl.Raoult, Zeitschr. fur physik.Chem.U, 372, 369; t, 521.

Named~getosten

in 1

M

H8 ers
P

intiramm.s i~Gramm.s GOf $Or,
Const.=vs. $. = 1!.

KBrpers (..a~mm. tnCr.mm. Gof. Ber.

Nitrohenzot ( 8.914 2.0340 0.0685 !22!t23 1.01

CsHsNO, L2735 0.0410 127 0.97

Acotam)d

e H3. CONH~ 1
10.953 0.6073 0.0525 58 59 1.01

CHt.CONH,
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!) ') Dicter neue Kôrper warde von don HHrn. TiemanN und Neitzet im hiesigen

ratorium dargesteUt und wird nobst Mderen Derivaten dema5chst von deneelbM in

ga)Kbesonderen Mittheilung beschneben werdon.

ÍI"

KamedoigeMsten
p “

1

M
Const.

tooM."

K~er. ~j~ ~t.rp.l.OO

1

BCMO~M.
t

~gg~ 0.0110 150 1.10
Benzoésd\1re-

7.894 J.651O 0.0410 187 150 1.10
Aethyfeater <

2.1585 143 1.05
C.H..çOOC,B.

Ben<!o6s6ttM t 9.303 !.88t& O.OtSI t0'! 122 l.t4

CtiHt.COOH { t.?54t O.OM&108 – H3

Ptknn~are t

C~NO~OH ¡
8.554 2.8432 229

Diphenylamin { 9.411 t.9380 0.0550 158 169 1.11

(C~Hi~NH f 1.5250 0.0453 146 1.16

Atropin t 10.985 1.4670 0.0270 375 289 1.05

C,TH),NOa 1.6791 0.0840 250 – 1.16

Hyosoyamin t

/n~
~"3 0.0378 263 389 1.10

UnH})MU: f

Formamid t 10.026 1.1568 0.1083 49 45 0.91

HCONHi, 0.9590 0.0880 50 – 0.90

S.Hey)~ f 1.8435 0.0748 187 166 0.89
Aethyteetef {

1.4325 0.0577 189 0.88
C.H<(OB)CO~H.C.H.(OH)CO,c"Ut>

Uretban ( 11.419 1.3040 0.0785 87 89 1.02

NH.t.CO.OC)H& f – 1.3815 O.OSOO91 – 0.98

HarMtoCf ( 3.458 0.9675 0.0255 60 60 0.99

CO(NH~ ( – 1.4545 0.0377 61 0.98

Vanillin t 5.207 1.6895 0.0312 130 152 1.17

C,H)(OB)(OCH,).COH' – 1.5930 0.0283 135 1.13

6.033 2.6935 0.05!8 144 166 1.15

AcetovMiUon') 1.5852 0.0267 165 1.01

CA(OH)(OCB,)(COCH3)7.664 1.6440 0.0370 157 1.06

1.4178 0.0320 156 1.06
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Die beobachteten Abwoichuogeo betragea, wie ans der !etzteo

Colomne eraiebtlick iat, im Mittel ongetahr 8 pCt. des oormatett

Werthes, ein Febler, der nahez<t der Scbwaokung der Raoatt'achon

Constantengleicht; die aogegebeneMethodegeniigtdaher vôllig, ebenso

wie die GeMerponktBmeasong zur Ermittelnng des dem Motecular-

gewicbt entsprechenden Mo!t!ptums der atScbMntetrischenQaantttNt.

Es tasst sieh wabrscbeinlich sogar das Moleculargewichteiner ganzen

Reihe von Substanzen in einer Opération bostimmen, da nach vor-

MoBgenVersucben die Verdunstung ans Lôsungen eio omkebrbarer

Vorgang ist '), und dabei hat die Methode den Vorzog, dass

sie, obne dasa es eines kostbaren Apparates bedarf, leicht aos-

zaMhren ist, so dass sie ohne besondere Uebung und 8orgfalt in den

Hinden jedes Praktikanten gâte Resultate liefern dürfte.

Wir bebattea uns vor, deMnScbet eine gfoMere Reihe von

Mesauogen(aucb bei verscbiedenenConceotrationen)dieser Notiz folgen
zo !aMen, auch Versachemitzutheiten, welche bezweeken,die Methode

far kSrzore Versuchedauer [durch Anwendung von Wasserstoff statt

Lntt~) oder vielleicht aach hôherer Temperatur] und fur geringere

SubataBZtMBgea(durch Umkebrang der Verdunstangoder Aureicherang
der Luft mit Alkoholdnmpf vor Eintritt in die Loaang) sowie f3r

andere LSsnngsmtttet, braocbbar za machen.

226. F. MyUus und F. Foerster: Tîebor dieLSalichkeit von

Glas in Wasser.

(Vorgetragenin der Sitzung vont 3a. Febraar vonF. Myiias.)

Es ist eine den Chemikern woh!behannte Tbatsacbe, dass das

Glas in Wasser tostich ist, und jeder Analytiker bat dam!t zu rechaen.

Zuma! bei genauerett AnatyMn kSnnen die aus dem Gtase stammen-

den Verunreinigungen der NiedeMcMSgesebr storend sein. Stae~)

bat es daram bei der Revision der Atomgewichte Rir notbig gebalten,
die za eeinen Verauebea erfbrder!!chen GetKsse aas einem besonders

widerstandsfabtgen Glase hersteHen za tasseo.

Seit jener Zeit ist in chemischenZettsebn~en die Los<!chkeitdes

Glases oft besprochen worden, und die Febler, welche daraus fur die

') Vergl.Zoitschr.Mrphysik.Chem.IJÎ, 46u. 141;Réf.1, 47.

*) Vergl.W!nhetmann: Wiedemaan'aAnn. 22, 81.

Stas, Chom.NewsÏ7,
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atxt!yt!8chePrax!8 bervorgeben kôMen, w«tdea dnrch zah!re!ehaMit-

tbeUangea bervorragender Forscher bekaoot gemacbt.
Durch R. Weber'6 NMgedehnteUoterMchongen Ober die Natur

des Glases erbielt man nâheren AttfseMussOberdie Abhângigkeit der

Angreifbarkeit des G!ases dorch chemMchëAgeotien von seiner Zo-

sammenaetzang.
Trotz dieser vielfachen Arbeiten ist das Gebiet nieht ais ab-

geschtoaaen za betrachten; die Maon!g<<tMgt[e!tder hier vorhandenen

GeeichtapMnktetasat es vielmebr nat8rtich ersebetnen, daes Bachund

nach immer mebr BeitrSge zur Beantwortong der sich aufdrSugeoden

Fragen geliefert werden.

Die gegenwNrttgeUnterauehaog ist aaa dem praktischen BedSrhuM

hervorgegangen, 8ber die Art der Einwirkung von Wasser auf Glas

eine môglichst ricbtige Vorsteitung za gewinaen. Die Mittheilung
unserer Versuehe geaebiebt in der Hothang, dadurch sowoht einige
Lucken der Literatnr ausfüllen ata frBhereBeobachtoMgenbestatigen
zu konnen. Der beschrSnkte Raum verbietet uns dabei, der in dies

Gebiet fattenden fruheren Arbeiten 90 eiogeheod za gedenken, ais es

eigentlich gescbehea sothe.

I. N&tronwassergttts.

In welcher Weise das Wasser auf Glas einwirkt, erf&hrtman

Mmbesten durch Versuche mit dem einfaehsten Gtastypas, dem eo-

genannten Waeaergtaae. Dieaer Name ist von Fucbs dem nur

ans Alkali und K!e8e!ea<trebergeeteUtenGlase beigelegt worden. weil

es ganz in wSB9rigeLS~ong Sbergefuhrt werden kann.

Wer nar an die viscose im Handet vorkommeude Waasergjas-

tësaog denkt, konnte sich die Vorstellung bilden, das Wassergtaa sei

in Wasser sehr leicht tSsHcb. Bekannttteh ist diese Annahme.aber

nicht richttg; die techoische Wasaergtaatosang wird durch stnnden-

lunges Erhitzen des zerkleinerten Gtases mit Wasser unter Drack

hergesteHt. Die Loaangsvorgange werden am ktarsten, wenn man

Natron- und Kaliwasserglas gesondert betrachtet.

18.5g Natronwaasergtas wurden al9 grobes Pulver von der im

spateren Theil der Abbandtung z~ besprechendenBeschaffenheit neun

Tage lang unter hSu6gent Umschutteh) mit TOccm Wasser von 20"0

ht BerShruNg getassen. Die entstaodene Losang entbie!t in 60ccm

0.04&g Natron (NatO) und 0.014g Kiese!BSare(SiOz); mithin hattea

sich nur 0.37 pCt. des Glases getost. Ais bei dersetben Gla8menge
die Behaad!ang mit Wasser drei Monatedauerte, betrag dae to MBang

gegangene 0.8ipCt. des Glases; COcco! der Losang enthielten nâm-

lich 0.084 g Na:0 und 0.0452g SiO:. Bei dicat-n Versuchen betrog
die wirkende Oberflâche des Glases mindestens 8qta.
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Nach der Analyse kamen in dem WaMergtase aafje 1 Mol.
Natron 3.2 Mol. Kieaehaure, die in L8sm)g gegaHgeneSubstanz eut.

Mett aber im eraten Vemach auf t Mol. Na~O 0.32 Mol. StOi, im
zweiten 0.55 Mol. StO~. Daa Nutronwaasergtas bat mithin durcb die

Einwirknng des Wassers aine sa erhebliche Zersetzong erfahren, dass

man woht anaehmen darf, dieselbe se! fur die Aofiostiehkeit des

Glas68 Bedingung. Man darf daher aoBapreebea, das Natronwasser-

g!aa aei ale solches in kaltem Wasser ttn!Ss!!ch.

Withrend der in Lôaanggegangene Teit des Wassergiasea reieber

an Alkali ist ate das areprSngtiche Glas, iet der Rûckstand dMat)
armer. Noch voUstandigertritt diese Zersetzung hervor bei der Be-

handtung des fein gepuh'erten Gi«aea mit einer verbSttniaamassig
grosson Menge Wasser; man erh&tt dann einen reicbtichen pulver-
iormigon RSckstand, welcher aus KieeebSare besteht.

Bei unseren Verettcheoenthielt die ao gewonnene Substanz Hocb

etwa pCt. Natron, welches doreh Auswascben nur schwer zu ent-

fernen war. Die Substanz besass getrocknet eine mebligeBeaohaSen-

heit and verhiett sich im Uebrigen wie geglübte KieseteaMre,d. h.

aie enthielt, an der Luft aufbewahrt, gegen 25 pCt. WaMer, wovon

ibr Oberdie H<t!fteleicht darch Aafbowahren ttber Schwefetsaore ent.

zogen werden konnte, wabrend der Reat beim Gt3hen entwich.

Die beschnebene Spaltung des Wassergtases durch Wasaer in

einen alkalireicben und einen atkaHarmen Theil wurde noch durch

mehrere âbnlicbe Versuchebest&tigt,bei weleben dem Fernbatten der

Kohtens&arebesondere Sorgfah gewidmet war. Bei einem derartigen
Versuch wurden 20 g gekorntesWassergtas in 150 cem Wasser durch

eio Sieb aa8 Ptatindraht schwebend gehalten; nach einer 7 tagigen

Digeationsdaaer bei 20" befanden sich in der LSsung 0.0821g Natron

nnd 0.0077 g KiesetsSure, d. h. es waren auf 1 Mol. KieseteSure

Ï0.3 Mo). Natron in LSsong gegangec, wSbrend das arsprSogiicbe

Wa8<'ergta8anf 1 Mot. Kiesetsaure 0.3t Mol. Natron enthiett.

E8 muss hier hervorgeboben werdon, dass die Zereetznng des

WttMergtasesdnrch Wasser eine durch mehr&che ffShereBeobachtan-

gM) <estgeatd)<eThatsarhe iet; Bber den Grad der Zersetzang sind

die Ansichten jedoch getheitt. r
Hier und da wird dMWasserglas durch die atom!att9cheFormel

N)'~8i<0i<bezeichnet; M braucht kaum bemerkt zu werden, dass ein

solcher Gebrauch unstMUhaftist, weil die Bestandtheile des Wasser-

glases der Men~e nach in weiten Grenzen wechsetn koonen ohne dea

Cbarakter der Sobatanz zu verandero. Nach E bell'al) Untersucbungen
bedarf t Mol. Natron im Wassergtaee ungefahr 2% Mol. KieseteNMre

zu seiner Sattigung, und die ubersebSssige Kieselsaure ist in dom

') P. EbeU, DiogLpotyt.Joarn. 228, 47 u. 160.
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G!<Meale sotche vorbanden. In dieseatSinne konnte man annehmen,
daM bei der Einwirkong des Wassers dieser Ueberscboae der Kiesel-
sanM zurSckMeibt, wSbreod die gebundene aich tôst. Der Umstand,
daM in dem wBMngenÂMazagedes Glases der Kiesetaaaregehatt so
auffallend gering ist, apricht gegen diese Annahme. Aadererseita kann
man anch leicht zeigen, dass selbst ans einem 0!aee, welcbes weniger
sk 2'/9 Mol. K!ese!saure enthN!t, 6!chsolcbedurcb Wasser abscheidet.

Durch AunoMB von K!eae!aattrein Natronlauge, Etndampfen der

Lôsung und karzos GMben des Rückstandeswurde e!ae uogescbmolzene
Masse von der ZoMmmenMtzMg Na;)0, 88i0! gewonnen. Die bim-

steinartige BesebaNenheitderseiben erlaubte, sie durch passende Be-

haodttttg mit Wasser in 4 Fractionen von fotgendet-Zoeammensetzang
au ~pattea:

Angewandte Menge 2.5g.

Fraction 1 war durcb 5 Minuten danernde Bebandtaog der zer-

riebenenSubstanz mit kaltem Wasser, Fraction II durcb Wascheo mit
heiMemWasser, Fraction 111durch viertektSndiges Koehen mit Wasoer
erbalten worden, wâhrend Fraction IV, der Menge nach 0.5g, im
REckstande biieb.

Es kaon somit keinem Zweifel unterliegen, dass die sauren

Natnamverbindongen der Kiesets&uredurch Wasser zersetzt werden,
WMent!ich im Sinne der Gteichuttg:

NaïO(SiO:). + H:0 8NaOH + XSiOt').
Wie die oben mitgetheiheM Zahlen zeigen, ist es uns nietnais

getungeo, die AtkatUSsuog frei von Kieseteattre zu erbalten; es ISat
sieh davon umsomebr, je )&nger die Digestionsdauer, je hoher die

Temperatur und je concentrirter die Losang ist; daher geliogt es auch,
durch Kochen mit wenig Wasser, Natronwaeeergtas votktSndig auf-

zutosen.

Unsere Beobachtungen entsprechen also vollkommender Ansicbt
von Warburg und Ihmori~), dass der erste Angriff des Wassers
auf das Glas Alkali in Freiheit setzt.

') Hierbei soMder AMdrnck Si 0<die unge)6steKiesehaurebezeichnen,
ohneRticksichtauf deren Waseergehatt.

*)Warburg and thmori, Wiedem.Ane. 27, 481.

Es enthiettcn Na~O
8i0<

Das uMprBngHcheMaterial 34.07pCt. 65.93pCt.
Fraction 1 88.t3 11.87 »

Fraction IL 4t.64 » 58.33 a

Fraotion III. 80.31 69.69

Fraction IV. 3.t »
1 96.7
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Die Àuftosang derKiesetsSare w!rd Me)' offenbar darch e!ne

eecundNreWirkung des zanaebst entBtanden~nfreien Alkalis bewirkt,
welchevieHetebt NOBBchtieMtichin einer Uebertragung von Wasser an

die Kiesetaaare besteht.

Eine solche Hydratation der KiesetsSnre dorch Alkali hat aeboa

Grabam seinerzeit beobacbtet. Er fand nSmtich, daM dialysirte

KieM)6<tnreto8nng,welche zu einer Gallerte eratarrt war, durch eine
C'

minimaleMenge freien Atkatis wieder gelôst werde; ein Theil Aetz-

natron in 10000 Theilen Wasser getSst, verMasigto bei 100" eine

MengeKiesetsaoregaMerte, welche 200 Theilen trockener Kiesetsaare

entsprach. Die waaaerNbertragendeEigensehaft des Alkali8geht hierans

deotHchhervor.

Die eben mitgetheilte AuHaeBangvon den bei der Lôsung des

NatronwIIs8ergiasessieh abspielendenVorgSngenscheint aaf den ersten

Bliek mit der Thatsache in Widersprncb zn steheM,das~aus wa~engeo

LôsungenwohldefinirteSilicatedes Natrmms gewonnenwerden kSonen.

Das 8ogenanute Metasiticat, Na~SiO:, ist von vielen u.nabhangigen
Forschernbeachriebpn worden und Btet!tsogar ein Handeteprodactdar;
die Angaben Nber deu Gehatt an KrystaHwaMer Bcbwankenjedoch
von 5 bis 9 pCt. Bei unseren Analysen erbietten wir nach dem Pressen

der Substanz zwischen Fittrirpapier Zahten, welche am besten auf

10 Mol. Wasser Btimmfn; daa w!ederho!t umkryatatttBirte Material

bestand jedoch aus so kleineu Kry8tallen, dass wir unseren Bestim-

mangenkein alizu grosses Gewicht beilegen mochten.

Eio weiteres krystaHieirtesNatnumsi!!cat bat kurztich R. Weber ') c

aus der Wasaergtastosaog durch Behandëtn mit Aether isolirt und

dafar die ZaMtomeneetzangNa~Si<09+ t2H~O gefanden. <

Da nun die Komponenten dieeer Salze in der Lôsungdes Wasser-

gloses vorbanden sind, so kSnnte es unverstSndtich erscheinen, dass

bei der Behand!nng des Glases mit Wasser sowoht eine Tr<*nttungats

eine Vereinigung dieser Bestandtheile vor sieh geben aoH. Dieser

Widerfpruch !88t sich ohne Weitercs, wenn man daran denkt, dass

nach den neueren Ansichten die Hydrate von Natron und KieBetsaore

in einer Losong neben einander vorhanden sein konnen, ohne zn einem

Salz vereinigt zu sein. Anch ist es wahrscbeinlicb, daas die ans

wasBrigenLosnngen der KiescbSttre erbaltenen Salze Additionsver-

bindnngenjener Hydrate sind, worin also das sogenannte Kryslall-
1

wasser a)s Hydratwasser anf das Natron nnd auf die Kieselsâure za

vertheitenware.
c

Il. Katiwassergtas. 1

l

Gema~s der starkeren Afnnitat des Kalis ist seine bydratMrende

Wirkung auf Kiesetsaureanhydrid grosser ata die des Natrons. Um

') J. R. Weber, Centrabeitangf5r Optik und Mechanik1888,253.
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woedarâber genauer za unterricbteo, worden einige ParaUetveMache

angeate!h, welche in der folgendenTabelle aMfge~hrt sind. 5gg zer-
riebene, gegighte KieseMoro warden in einem FMachehen mit je
50cem Kali- resp. Natrootaage verMhiedenerConcentMtion 10 MiMtan

langbei gewShnticherTemperatargeschOttett; in einem gewiasenTheile
des Fittratee wurde dann die a))%;eaomtneneKieeetaSore bestimmt.

Natron und Kali waren m den LBsangen UMAeqoiva!entverMttn!88
entbalten, und der Concentration nach wareu die Lôsungen '/<
'/9-, l-, 2- und 4fach normal. Die Mengen der dabei von 50ccm

LCeongaufgenommenen Kieeeieaurebetrugen:

Diese Versuche sind recht rob, aber sie zeigen deutlicb, dass,
zumal io bôberen Concentratiocen,die KieMis&urevon Kalilauge eehr

viel leichter gelôst wird, ats von Natronlauge. Diesem Verbalten ent-

sprechend Mt bei der Einwirkung des Wassera auf Kaliwa88erglasdie
SMundareWirkung des freienA~aHs aof die RteseMure viel starker
ats beim Natronwasserglase, so daeseinerseits dus Katiwassprgtas Mhr

viel tosticher ist ats das Natronwasserglas, andererseits es bei jenem
weit schwerer gelingt ais bei dieeem, durch Behahdtung mit Wasaer

freie KiesetaSure za isoliren. Immerhin aber ist der Nachweis, dass

die ersten AoszSge des Glases alkalireicher sind ata die apâteren,
auch hier leicht zu erbringen. In Shnticher Weise wie oben warde

hier eine Masse von der ZaBammensetznng K~81409 in folgende
Fractionen zerlegt (angewandt 10g):

Concentration Katitau~e Natrontaago

Norm.-LôsMg O.!2g SiO, O.t2g SiOa

't 0.40"» 0.2S~

')9 0.77't t 0.3t* 1)

t » t.45~» » 0.89~»

2 » 2.M~ » 0.66 » »

4 » 2.65" JI>

Es enthMten
I

K~O SiO.,

Das arsprangticbo Materiat 2S.02 pCt. 71.98 pCt.

Fraction 1 93.64 a 6.36 a

H 9t.74 a 8.26 «

H! 50.73 49.42 &

i~ 4!.57 5S.-t3 xi

V 40.96 < M.04 s

Vt tO.24 ¡) '89.76 p

Vtt 5.M j 94.66 1>
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Fraotion 1 war dureh5 Minuten!angee, Fraction H durch ~stun-

diges Schutteto mit kaltem kohien~SurcfreiemWasser, Fraction 11!
durch V:st5ndige8 Sehuttetn mit 50" warmem Wasser, Fraction IV
darch '/4St9udigea, Fraction V durch '~stQodiges Koehen erhaheo

worden, wShrendFractionVI – 5.6g – in)Rückstandeblieb. t g dièses
RSckstandes wurde nun mit 100 ecm Wasser noeb 15 Stunden am
RuckBasskSbter auf demWasserbade gokocht; der nanmehrverbliebene
R3ck9tMd – 0.8 g iat Fraction VII.

Bei der Heratellang der anderen Fraetionen kamen steta erheb-
liche Mengen von Waaser – iticht unter 500cem – zur ABweadaog.
Das za dem Versuche dienende Material war durchEindampfeneiner

Loaong und kurzes GtShen des RQckstandea hergesteHtworden, so
dass die Masse von MmsteitMrtigerBeschaifeMbeitwar.

Geschmolzenes Wasserglas gab ein ahnticbes Resattat: 5 g des
feinen Pohers, wetchea, abgeaehen von Verunreinigungen,69.58 pCt.
SiO;, 26.12 pCt. 1~0 und 2.63 pCt. Na~O entbielt, wurde 4mal je

Stunde mit vie! kaltemWasser geschotteit unddie darauf im Wasser

anspendirt geMiebenen Autheile aotersacht; wir erhictten 90.39 pCt.
SiO)) und 9.61 pCt. K:0.

Das Kaiiwassergias bildet itMpotverformigenZostande mit wenig
Wasser gekocht viel leicbter eine voUstandigeLôsunga)a das Natron-

waMerghs. Je nach der Concentration zeigt die LSsaog atte Grade
der Viecositat; eine in der Warme stark viscose Losung erstarrt in
der Kalte zu einer durehsichtigenGallerte.

Die grosse Verwandtscbaft des Katiwasserg!aseszum Wasser giebt
sich bei geeignetor Berûhrung beider in eioer doutMchenWarmeent-

wieketang kund. 50gepu!vertf8 Katiwassergtas, in welchem sicb
auf 1 Mol. K~O 3 Mol. 810~ befanden, wurden mit so viel Wasser

darcbtrankt, dass ein dicker Brei entstanden war, in einer FIascbe
sieh selbst Nber!a88en;die Temperatur der Umgebangwar t8", nach
einer Viorteistande war die Temperatur in der Miscbangauf 32", atso
um !4~, gestiegen und hielt sich anf ahnMcherHohe geraume Zeit.
DaMetbe Glas wurde int Probirrobre mit etwas Wasser im Wasser-
bade auf 55" erwgrmt; nacb einigen Minuten betrag die Temperatur
der Mischung 800, atso 25" mehr ats im umgebendenBade. Nach
etwa !0 Minuten war der Brei zu einer bomogenenMasse erstarrt, und
die Temperatur sank wieder.

Die Eigenscbaft des Eatiwassergtases, darch Aufnahme von

Wasser je nach dessen Menge M einer viscosen Msnng oder einer

mebr oder weniger festen Gitlierte aufzaquellen, erktSrt die weitere

bemerkenswerthe Eigenscbaft, mter WaMfr wie der hydranHsche
Morte! zu erhârten; die einzeinen Theite des paiverformigenGlases

werden darch das Quettnngsprodaet innig verkittet, and man erbitt in

ein bis zwei Tagen eine steiaharte, glasige Masse, deren bis za 50 pCt.
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betragûhder Waaaergehatt be! starkem Brhitzen anter gewa!t:gemAuf
btKheo der Substanz entweicht. Um das Wasser vottsSndigdaraut
za entfernen. ist die Hitze aber bis zur Rotbglubt za steigern. Wird
WassergtasMsung im Vacuum eingedampft, so erh&!t man ebenfalls
zmXchat das wasserbatt~e Glas, welches zoletzt sprode wird und in
fe:ne Stlicke zeMpr:ngt; es getang jedoch selbst bei tnonatetMgem
Trocknen im Vacuum nicht, mehr ats eitien geriogen Theil des ge-
bandenen Wassers darans za entfernen; beim GtShet) ging es unter
starkem Aufblâhen in eine MmsteinartigeMasse Bber und verlor da-
bei t2.6pCt. an Gewicht.

Das wasaerhatt!ge Glas !Se&tmit feuchtem Lacmuepapter eine
at)(&HMheReaction erkennen und t8st sicb leichter in WaMer ais das
WMMerfreieGlas.

Durcb das rasche ErbSrten des KaMwaMergtases im gepnh-erten
Z)t9tande mit Wasser «tttefMheidet a:ch dagsetbe wesentHeh vom
Natj'onwassergtase. Wird mit diesem der vot-erwNhnteVersuch an-
gestellt, ao iat zunâchst eine Aufnahmevon Wasser nicht zo bemerken.
Erst im Laufe emiger Monate wird die Masse anmNbtich fest, wobei
die uber dem Gemenge befindlicheLosung immer v:MoBerwird und
sehtiesstich zu einer darchsîchUgen Masse erhiirtet, welche die etwa
cocb nicht hydratisirten Gtaskornehen mit einander verkittet. NatOrtich
kann bei einer so tangsatnen UmsetzMngvon e;ner merkbaren Warme-
entwicklung nicht die Rede sein.

Es ist nach dem eben Gesagten uicht zweifethaf~, dass in
sotchen wasserhattigen G!Ssern das Wasser sowoht an dus Alkali a!s
an die KiesetsRure gebunden ist. In wetcben VerMitnissen aber da-
rin die beiderseitigen Hydrate vereinigt sind, ist bei dem amorphen
Charakter der Masse nieht zu entecheiden. Beiliufig mag hier an die
Tbatsache orinnert werdet), dass gallertartige Kieaetsaare und andere
ge{Sthe Niedersch!Sge aus wassrigen LBsungen Atkatien abe&rbn-en.
Diese Erscheinung, welche den hier besprochenen Tbatsacben nabe
verwandt iat, wurde namentMchvon van Bemmeten') mit beson-
derer Sorgfatt ontersucbt. Derselbe war fruher der Ansicht, daaa
hier Additionsverbindungen der beiderseitigen Hydrate vorliegen; in
neuerer Zeit iat van Bemmelen aber von dieser Anaicht wieder

zurSckgekommen, obwohl sie eine ausreiehende Erktarang fûr die
beobachteten Erseheinungen zn geben aehien.

Es muss hier bervorgeboben werden, dass die Aufnabme von
Wasser durch Wasserglas sehon oftera in der Literatur Erw8hnung
gefunden bat. Am bekannteaten ist die Thatsachp, dass Kaliwasser-

g)as leicht Wasaer ans der Luft anzieht, wâhrend diea bei den Natron-

waMergtassern beiWeitem nicht in dem Maasseder Fa!t ist. Zwei ver-

') van Bemmcten, diese BenchteXXI,470Réf., 825–827 Réf.
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schiedene NatronwnMcrgtaMortendes Hande!s enthielten nach Mngë-
rem Liegen an der Luft daa eine 0.62 pCt., das andere 0.86 pCt.

Wasser, wâbrend der Wassergehatt tanger aufbewahften Kaliwasser-

glases viel grosaer gefunden wurde. Vor einigen Wochen hat s

0. Schott ') auf die grosse Bedeutung dieser Ereeheiuuog fur die

Haltbarkeit vonGtasgerathechaftcnaafmerksam gemacht. Die hygroe- s

kopische Besehaffenheit Nndet sich namMchaoch bei mancben ka)k'

ha!tigen technisch verwerthbareo Gtasern, welche von den AtkaHen S

vorwiegend Kati entbalten. Derartige Gtaaer Baagen aas der

Luft das Wasser in sich auf, 80 dass auf ihnen allmâhlicb eine

wasserhattige OberMchenachicbt eoteteht, wetche die Haltbarkeit

des Gtases wesentlicb vermindort, und wetche un] so gef&hrtichor

ist, ats sich ihr VorhandenseiMdurch n!chts ohne Weiteres dem

Ange verrath. Die waeserhattige Scbicbt wird jedoch beim Er-

bitzen des Glases an der EFeehemongdeaAbbtatterns leioht erkannt.

Diese Tbatsachen aind zom Thei! schou Mber, )t.A. von Geuther~),
vonSplittgerber3), von Vogel und Reischauer4) und von Weber~)

besprocheo worden. Scbott hat gefun'ten, daea ka!!battige Glaser

auch bei der Behandlungmit Wasser stets relativ betr&ehtUcbeMengen
von Wasser in ibre Masse aufnehmen, welcbe er dem Gew!cbte nach

bestimmen konnte. Er gelangt zo dem Schtasse, dass znr HereteUuog
feinerer Glasapparate die Natrongtaser den KstigtSsern aus diesem

Grande vorzuziehenseien.
f

III. Die LBsnchkeit der Natronglâser im Vergleich
mit derjenigen der Kaliglâser.

WSbrend tmter denjenigen, welche mit der Natur des Gtases

nSher vertraat sind, kein Zweifet daruber herrscben kann, dass die

Katigtaeer weniger w!der8tand6<ahigsind aie die Natrongtaser, ist dies

den FerDstebendeHweniger bekannt. Der Grund fur die uber diesen

Punkt bei den Chemtkern herrschenden Zweifel ist wohl oameattich

dar!n zu sachen, daaa das schwer Behmekbare b6hn)!acbeKaliglas in

dem Rufe einer besonders grossen WMerstand8fabigke!tsteht, und

daes man nar selten Ge!egenheit findet, Natron- und BM!g)aeer von

âquivalenter Zusammensetznngmit einander zu verg)e!chea.
Durch diese Erwâgung sind wir bestimmt worden, einen der-

artigen Vergleich darchzafubren, um auf diese Weise zu einem (

zah!eomNMtgenNachweie der Unterschiede in der Lostichkeit der e

beiderseitigen GtSeer ZMgelungen. Zu diesem Zwecke sind von uns

') 0. Sohott, Zettscund fitr tMtramentettkandeIX, 86.

') Genther, Wagner'sJabresbericht1896,t66.

SpHttgerber, Ding). Potytechn.Jouro. 169, S. 158.

~)Vogel u. Reischaaer, DingLPotytechn.Joarn. 152, 181.

') R. Weber, Wiedam.Ann.6, S. 431.
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eine Reihe von (jHaeSCsaettin einem daza besehaStea Segor'achea
Gaaschntetzo~n bergestellt worden. Die Sehmo!ztieget waren au8
e!ner besonders festen ChamoMma~M getertigt, welche der Di-
rector der K8n{g!. Porcellanmanufactur, Herr Dr. Heinecke, mit
dankenswerther GBte eigena fûr onsere Zwecke ausammengestellt bat.
Die Aufnahme der Thonerde ans diesen Schme!zt!egeta war nur

gering uod betrug noch nicbt 1 pCt. des Glases. Da diese Ver-

anreinigung bei attan GiNaern im gleichen Sinue vorhaoden war, ao

glaubten wir, aie rur den vorliegendenZweck nicht besonderaberuck-

aicbttgen zu ao!!en. Die jedesmat geschmofzeneGlasmasse ging nicht
uber 500 g hinaaa.

Um eine Vergleichong der beiderseitigen GtSser za ermogKehen,
mnsMeo Natron und Kali offenbar im Aequh'atentverbattoisse stehen.
Die Zneamotenaetzang der zur Untereachung gelangten Glaaer leitet
sich aos den Schetnata 2K)0,68iO: nnd 2Na90,68!Ot ab, indem
nach einander an Stelle von Kali oder Natron 8, 3,4Viertet Mole-
kiile K&tk eingefubrt warden. Die Endglieder der Reihe entsprecben
dann denSchemataK90,CaO,68iO~ und N~O,CaO,6S:Oa, welche

ha~Ng a!8 tNormatformetn* fûr gâtes Glas gebraucht werden. Die

SchmetzBaaseerbielten daher folgende Zastunmensetznng:

t. 2KsO,6SiOi) II. 2Na:0,68iO~

~A~0{~.n ïv ~A~Oj
'ACaO!

Il
'ACaO0

<

v ~esio Vf ~o
~CaO! 'hCaO

S

~'A~Ot 6SiUa
l'AN~O)

}
~Ca0~°'~ !4CaOO

tx ~n Tr ~~0{~
ÏCaO~S'O,

X. ~68.0,.

Ans dieeen molecularen Formeln b«reohnet aich folgende Tabelle

fur die procentioclie Zasammenaetzacg der GtSaer:

Glas Kiesehaare Kali Natron

¡.

Kalk
No. pCt. pCt. pCt. pCt.

ï. 65.7 34.3 –

Il. 74.4 25.6
in. 66.8 30.6 – 2.6
IV. 74.6 22.5 2.9
V. 68.0 26.7 – 5.3

VL 74.8 – 19.4 5.8
VII. 69.3 22.6 8.1

VUt. 75.0 – 16.2 8.8
IX. 70.6 18.4 11.0
X. 75.3 – ) 13.0 11.7
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Einer beaoodereh Bespreehuog bedarf die Wahi der Méthode zur

Bestimmung der LSsticbkeit dieserGtastypen. Wo bei frahereo Ver-
aachen dieLôslichkeitder Glieer bestimmtwurde,da geschahes gewShn-
lich, indem GetSsseoder Rôhren mit messbaren Obernachenmit Wasser

gekocht wurden. So hat Emmerting ') Kolben benutzt, deren Ober-
Mche er maMS:Schott ') hat seine Versuchemit cytindt-ischenRChren

angestettt, welche er in Porzellanschaienerhitzte. Fiir unsere Zwecke
bedurften wir einer Méthode, wekhe die Anwendungdes zerkleinerten
Gtases erihnbte, da angesichts der Absicht, die in LSgung gegangenen
Bpst~ndthette einzetn zu bestimmen, ea geboten erschien, eine n!cht
zn geringe OberHNcbedem AngriSe des WasaeM nuszueetzen. Bis-
weilen ist dieser Weg schou betreten wordett, ao z. B. in neuefer Zeit
von R!etb') nnd von Schwarz*), welche das Glas behufs Ut)ter*

suchung apmer Lo~tichkeit in ein foines Pulver verwa<)dett<*n.

Fiir die uitchateheadenVersuche erschteo es zwecktaSs8)ger, ein

groberes, von Staub<hei!enfreies Putver anzuwenden, da es uns nicht
sowoh! itaf eine vo)!st&ndigeErMhopfuttgder Gtasmasse ats auf den

Angriff rnSesiggrosser, jedoch vergtdchbarcr OberBKchenankam. Die

verschiedenen Glassorten wardeo im eisernen Morser zerkleinert und

mit HStfë zweier Siebe, von denendas eine 72, das andere )21 Masehen

auf. das Quadratcentimetër batte, auf ein bestimmtes Kont gebmeht.
Gleiche Votnmma der verschiedenet) GtBser mussten dann nahezu

gleichen OberSScheoentsprechen; ja mao konnte, unter der AHuahme,
die k!einen Fragmente seien Kugeln, den Mindestbetrag dieser wirken-

den Obertiache berecbnen; sic betragt bei den von uns angewandten

Mengen 7C3qcm; thateachtieh musste dieselbe naturtich stets grosaer
sein.

Damit bei der AusRihrang der Versuche gleiche Volumina zur

Vetwendung k&men,moasten solehe Mengen der GtSser, welche ihren

8pt:ci6schenGewichten proportionalwaren, der Einwirkong des Wassera

au~gesetzt werden; wir gingen dabeivon dem Volumenvon 20 gJenuer

Thermometergtas aas. Dièse Mengen wurden in einem Kolben aus

Platinblech ô Stunden iang mit 70ccm Wasser von !00" erbitzt; der

Ptatiokotben, welcher ht ein aiedendesWasserbad tancbte, war dabei

mit einem k!einenRucknuaskahter ans Platin und zurn Schutze gegen
die Kohtensimre der Luft mit einem Liebig'schen Kaliapparat ver-

bunden. Nach dem Abkühlen warde die LSsang Mittirt und die in

60 ccm des Filtrats gelôsten Bestandtheile beatimmt. Das zu diesem

Versuchen benutzte Wosser war frei von festen Bestaodthei!en.

') EmmerUng, Ann. Chem.Pharm. 150, 257.

") 0. Schott, Le.

3) Rieth, Zcitschr.für VormessungsweMn16, 297.

<) Schwarz, Verhandl.d. Vereinsz. Befôrd.d. Gewerba.t887, 204.
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Die beiderseitigen WaasergtSser battén sioh bei diésenVersuoben
nar soweit getoet, aie die aafgeMhrten ZaMenwerthe aogeben; an
Stelle der Gtaefragmeote befand sicb nach dem Erkalten un Kolben

eme zttMmmenMogendeamorphe Masse; wetche beim K&ttwasaergtas

homogen, beim NMronwMsergtaa von aovotisMndig angegriffenen
Kornern durchsetzt erschien und sich beim weiteren Koeben mit

Wasser vottkommenISate. Es war atso hier durch Aafnahmevon Wasser

eine âbnliche Vereinigung der Gtaapartiket erfolgt, wie éine solche

schon oben erwShot wurde. Von den Sbngen GHSsernzeigte nur das

Kaliglas mit 'A Mol. Kalk ein dem Wassergtaae ahnHcbesVerhalten,
wâhrend die QbngenGtasaorten nach dem Verancbe in vollkommen

ieolirtea Kornero vorhanden waren.

Die Tabelle zeigt zanacbst, dass die Lostichkeit der Gtaser, wie

es bekannt iet, mit zunehmendemKalkgebalte in sebr scbneller Weiae

abnimmt, sowoMin der Kali- ais tn der Natrooreihe. Aus der Ver*

gleichung der beiderseitigea Zahlenreihen geht ata Hauptergebniss die

uMweitethaûe Thatsache hervor, dass die NatrongMaergegen die Eio-

wirkung des Wassers widerstandsfahiger sind ale die Ka!ig!aser. Die

Beobachtung zeigt jedoch, dass der Unterschied mehr und mebr ver-

sehwindet, je katkreicber die CHaserwerden. Eine Zaaammenatettong
der Summe des Getosten in Milligrammenergiebt:

1
Die letzte Cotnmme entbatt das Verhattniss der in Loaang ge- 1

gangenen Bestandtheile bei beiden Giasern. Wenn man nar die ge- (
18stenMengen vonAlkali mit einander vergleicht, sosgedrBckt in Milli-

grammen des in ihnen enthaltenen SaaerstoSs, dann ergiebt sieh

folgende ZMammensteUang:

Vorhâttniss

tf.t~tt
Natron- Kali- dergetôsten

K~kgeb~t
g,~ j g~ Bestandtheile

beider Gt~Mr

'/<MoteMt 507.6 !4674 t:9.~

'/) 4M 223.5 t:&.3

17.4 32.1 1:).S
1 » 7.4 9.5 1:1.3

M.t~~ v.t: VerhattniM
Kalkgehalt

atron- a. 1-

1

dosKalhgehait
gllser gliiser GelÕ8ten

';4Mo)eka! 52.33 285.2 1:9.5
b 8.86

1

26.9 1:3.3

~t 2.97 4.54 I:).5
1 1.0 1.0 t:1.0
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Je besser alao die Giaser werden, um 90 mehr ist es fBr die
LosHchkeit in Wasser gieiehgattig, ob Kali oder Natron darin vor-
haoden ist, wShrend bei den schieehterenSorten ein Kaiigehatt achad-
lich wirkt. Unsere Beobachtungensind a!so in

Uebereinstimmang mit
denjenigen von Schwarz, welcberfand, dass es fûr die Angreifbarkeit
derQ!6aer von der Formel B',0, R"0, 68.0: ohne Belang sei, ob
sie Kali oder Natron enthalten.

G!a6W von d:.9er Zusammeostellunggohôren bereiteza den harten
Sorten und werden von denGtae:ndaetneUen atesehrgate bezeichnet.

Man wird annehmen dMen, dass auch bei GisBern,wetche noch
mehr Kalk enthalten, es obne erheblichen EinNass sei, ob Kali oder
Natron in ihnen vorhanden iat. Versuche haben wir darliber jedoch
nicht angestellt, da die EmpSndtichkeit unserer Methode zur Unter-
suchung noch birterer Gtaaer nicht aasgereicht bitte.

tn der vorstehenden TabeUe iat das VerMttaiss des in Losang
gegangenen Alkalis zur Kiesejsaare bemerkenswerth. Wahreud die
L<MMBgder Wa88erg!a8er auf 6 Moi. EteaetsNore etwa 2 Moi. AikaH
enth&!t. steigt das Alkali gegeoüber der Kieseisaare, je mehr Kalk
dem Gtaae <!agefBgt und je mehr Alkali ibm entzogen wird, um in
der Natrooreihe bei dem Gtase von der Formel l'/tNa~O, 'CaO,
6 SiOs and in der Kalireihe bei demjenigenvon der Formel l'/tK:0~
~C&0, 6SiO~ ein Maximum za erreicben. Bei diesenGlisern gingen
nimlich auf 6 Mot. Kieaeiaaare 24.6 beziebentlich 18.9Mol.Alkati in
Losong. Diese Thatsachen werdennur durch die Annahmeverstaodiicb,
daMder hinzagefugte Kalk einen sebr erheblichenTheil der KiesehaNre
gebundenhait. Wird nnn aber in den Gtasern mit dem Ersatz des
Alkalis durch Kalk fbrtge&brea, so tritt in der Losmtg wieder eine
sicbtbare Verminderang des Alkalis gegenüber derKieseisaore ein; so
enthielt beispielsweise die Lasang des besten untersucbten Natron-
glases auf 6 Mol. Kieaeisaore, 7.6 Mol. Alkali. Es geht daraas hervor,
dass nicbt nur die Kieselsaure, sondern auch das Alkali von dem
Kalk gebonden wird. Mithin sind in gaten Glâsern Doppelver-
bindungenvon Alkali- und Kalksilicaten wirksam, wie man es auch
gewëhoiieh annimmt.

IV. Die Glassorten des Handels.

Der praktische Wertb der im vorstehendenAbschoittegewonnenen
Resultate ist insofern ein besebrXnkter, ais die dort besprocbenen
GtasSSsse nicht mit den Glassorten des Hande!s Bbereinstimmen.

Wir fablten jedoch ein BedBrmiss, zn wissen, inwieweit sich die
verschiedenen Glastypen betren's ihrer LSsiicbkeit in Wasser von
einander anterscheiden.
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VergteiehendeBeetimntNngander MsMchkeitveraehiedener (;Haa*

sorten aind hSaSg auageMhrt wordeo; 90 von Emmerlingt), von

Kreuster und Henzotd~), vo<tRieth~), von Schwarz*) und von

Schott~). Gewohniich besehr&ntctesich die Zabl der anteraachten Glas-

sorten auf diejenigen, wetebe mit der Pfeife bearbeitetwerden konnten,

da entweder Kolben oder cy!!ndnscbe Rôbren zu den Vemncheo

dienten. Die Bestimmungen wnrden daon meist auf die OberBSchen.

einheit bezogen. Weao, wie bei den Versochen von R!eth und von

Schwarz gepulvertes Glas zur Anwendung gelangte, konuten zwar

aUe Gtassorten gepraft werden, allein es <eh!tedie zar Ve~Mobang

aSth!ge Controlle der OberBSche.

Bei der von uns im vorigen Abschmtte bMchriebeaM Methode

war man obenfalle von der Form des Otaeea unabbangig; die jedes-

mtdige CoetroHeder wirkenden Ober9Ncheerlaubte aber eine &naShemd

genaue Vergieiehuiagder v~MehiedeneaGtSser. Wir waren bemSht,

die Versuche auf mogMcbBtverschiedenartigoGlastypeo aHazadehnen.

Die in der nachMgendeo Tabelle aafgefBhrtenResultate, welche

nicht ohneMBhegewonnen worden sind, konnen ais annahernd richtig

gelten.

Da die anigefShrten Werthe von zwei uN~bbSBgigenBeobachtern

ermittelt worden (in der Tabelle bedeutet M: Mytiaa, F: Foerster)

so war hier vollauf Getegenheit, sich Bber die ZaveriSasigkeitder Me-

thode ein Urtheit zn bilden. Bei deo kleinen Mengeo der zu be-

atimmeodeoSubstauzen war übrigensnureine mâssigeUebereinstimmung
der beiderseitigenBeobachtangen za erwarten~). Der Tafel ûber die

LSsticbheit der GtSBer ist eiae zweite beigefngt, aus welcher die Za-

sammeneetzungder antersuchten OtSeer zu ersehon iet.

') EmmerHng, Aan. Chem.Pharm.ÏSO.297.

Kreuster und Henzotd, dieseBerichteXVII, 34.

R:eth, Zeitsebr.f. VermeMangsweMnXVI, 297.

<)Schwarz, Verhttnd!.d. Vereinsz. Bc<ord.d. Gewerba.1887,204.

Scbott, Zeitschr.f. InetrnmentenkaodeIX, 86.

s) E. Pfoiffer (WMdemaBB'sAm.8t, 836)hat auf dieMSgtiehkeithin-

gewiesen,dieL5$)ichkMtverscbiedenerGlassortenausdemelektrisehenLeittNge-

vermOgendamit in Berobrttng beSndtichenWaMerszu erschtiesMn.Wir

glaubennicht, dass dieseMethodeM pMktischbnmchbMenWerthen fahrott

wurde,weitdie OberSachevon Otastùbre))zu leicht Ter8nderMchist



110~

..1

a
e

h0
0
<e
0

!<

5

h

0
=a
e

o

.a
u

o
1

h
o

t*

S

JM

J3
M

TS
!0

t-)

3B? ~S~S~SS~~ ~S~)
'3St! <t~o<?~f~-<*<<< e c~c~~Oo

If S*
c4M'-<

8 c;~c;2S) j~~tt ~ë)( I
tOOJ~M'~itt)~ ~~f M <MMK)M

~––––––––
––––––––––––––––––––––––––––––––––––––-

-j! a o~S~Scj j-3! fft~t
M <socoor"o-<~tC' '<.c<- I

'S <c~-<

~-S

t) M 'S ~f c~ t~t-~w 's 'S~!B

'§i'~ s~9~< ë ~S~S~S
Co

.tt u~ k ~NW x eN R R
H;

R
O,

R ip
R `d A ,~y k M

C.S'c m -1 ~M M M M « M m <c

M ~)

's '3
'"J:J:~

!t :ë~-
..4)

fr R
W~ pp

fu

s .s-

J

C~
b R

.tD
ë~

e'~
ë

es

s j ~~s.-a-i,
y

S~

·

·

J ;s. ~'J J j~g4

?~

~ri~
T; S 'S 'E 3 3

cp M<s ~<mMta's's~-<Mm~

o M MMM -<<'o<e~6p GD OtO-;

'-te M

Od;eor·wmmcoW
..avrs.-·m h o~~O,c;coa ~8 o<<<Mt~c<M~<ot<)*-<uo-'co t~ <o~e;e)'"tc

-S'5 w Q~~M~M~ <~ e<~e<-t-<
M"-S S5to'-<

ë .S~f ~c~o~ m-Mft'e
aB.NB c!Ot~c!'oMC?C?-~o$<nodm <o tO<e"~<~M<$
5t)S-, <f~'<')-0<N~<–

~Ss ~t--<tO<f:o<t"KC:'e-t"')e< <? ftco M

E too~CKC'<c~«m~ o ~c~~t~t t

S~~ ).5!<p.f)~tS<c~)K<o.n!'< .à M
~pMfp)

'L-

r- r. r- r- r. r. r· r- r r r· r=

<~ <a ~< m«) e9o!)MM M 0«'

S'.g S: K) t!<5 t~<0<0'<- <C S'S
~)a0 ~<t*-t60ft~a~<t??~ ~OACO~C?

g <?! O'O~ OtCOtOM g S&S2
'~p: ~<~<t~<M C~ MCQ'

i>

Sh~a'a&a's~ f~s~att:~

ë §––-– to

d0

O

Jj

V

a~0

:s

.h

t)
a

*55

ti

d
N

a
'E

t3

3<a

F.(~ t~

J

S



nw

.S

'c9

'h

'P
<e
a
o

a

s
«
<c

M

?
~a
o
te

a
o
0
0

<1.

h
a)
<e

9)

M)
a
s
«

3~~3~<'00

~_j

s
§ssgs~sg~

C~1

3 f t t )

t t f t

t
'))t)g t

~t'~MO~tOtc~Q~

t)2 't f

0 C) e'

ç i i `~N_

0 t~

f.f 't- )<~m~. f

c<
0 'ot'Mf:e<c'to~{2~
'S SS~<o<4t-wm <B<ct~t-.fts.m<e~

i ou s a~d
S 's'ë'~s§«Ss~'3 'ho-S~S 3't<?i~<aeï~`'

-m
C'3~

W~
Qu0 ,~0~

aa

~C3~ a~G, `~~ ,n te °~ ,W~
~y

M OOC<g )0<t)t tt
g' -=?cS~,g-'

f 'S~t I << (

<K
t M 09 `1` O p

~Mt~oOtSM (~<t- )f I

'S

.0
câ w

0

j =! j i f

°

m v

ig 3 S.2~-2 ~3
` ii

o
?
2~s't-

0 s oo <- to

t t8 c S ë 's



1109

!o der voratchenden TabeUe sind die ttoteiMchtea GtaMorten
nach ihrerLoatichkeit dorch heiaaeaWasser gëordnet, d. h. nach dem

Gewichtevertaat, wetchea aie bei der SatQndigen Behaodtnng damit
erleiden. Diese Gewichtsverluste achwanken bei den uateranchton
Glasaorten zwischen 0.6 und 250MiHigrammen, sind a!ao ausser-
ordentlich verseMeden.

Den Anfaog der Reihe bilden die a!kaMreiohenSorten tThunnger
G!aa<, von welchen dae m Gehlberg hergeeteUteFabrikat einen aehr

goten RafgeniMst. WRbrend auch das Glas von Ttttet & Co. f6r
Gtaabtaservereache noch ab branchbar gelten kann, sind die ersten
GUeder der Reibe zo diesem Zwecke nicht mebr verweodbar. Es
wSrde ein grosBerGewino sein, wonn derartigeGMser ans dem Handel
verachwinden wûrden; einetweiten ist dies aber noch nicht der Fat!.
Das Glas No. 2 wird von Berliner Firmen io Gestalt von RShren
zam Laboratoriumsgebrancb abgegeben, obwoht es nicht dazn ver-
weodbar iet. Seine sehlechte Beschaffenheitergiebt Nch echon daraus,
dass es nacb kurzer Zeit mit einer Schicbt vonkryata!)M!rtemkohten-
sauren Natron bedeckt ist. Das Glas No. war durch 8chwe<e!a!ka!i

getb gef&rbt. Die GiasrSbren wurden in stark verwittertem Zustande
von einem biesigenGtasbtaser entnommeN,welcber aie ale anbrauchbar
bei Seite gestellt batte. Abgeeeben von anbaftondon Carbonaten und
Sulfaten bestand hier daa Produkt der Verwitteruog in einer '/6,)mm
dicken ObernachenacMcbt, welche spiegelod und zunach8t nicht er-
kennbar war, jedoch beim leichten Erwarmen des Robrs und schon
beim Liegen QberSchwefe!sSttrein feinenScboppen abblâtterte. Diese
Rinde enthielt neben den sonstigen Bestandtheilen des Glases noch
8 pCt. Waeser und 0.03 pCt. KoMensanre.

Das sonst ale so widerstandstâhig geltende bShmieche Kaliglas
steht in der Reibe ziemlicbweit oben, nochvor dem besseren Fiaachen-
und Fenetergtaae.

Daa Tbermometerglas ans Jena, welches einen hohen Grad von

WiderstandBfBhigkeitgegen heiaMaWasser besitzt, enthStt neben Kalk
noch Zink. Gegen SSaren verbâlt es aich ebeneo gSnstig wie gegen
Witsaer; darch Alkalien wird es aber viel leichter angegriffen, indem

Zinkoxyd in Ij69ong geht.

Die geringste Angreifbarkeit unter den bekannteren Gtassortea

ergiebt sicb ans obiger Tabelle fûr die MeihattigenF!intg!Sser. Dies
Reauttat eracheint insofern bemerkenswerth, ala die FiintgMser in dem
Rufe leichter Zersetzbarkeit 8teben. tn der Tbat aind dieselben auch
zo ebemiachem Gebrsache untaugMeh, da sie aowoM durch Alkalien
ata auch durch SEuren zerset~t werden und zwar um so enetgiacher,
je reicher aie an Blei aind. Das reine Bjeiaiucat wird im gepolverten
Zustande achon beim Uebergieaaen mit verdBonter SatzaSore oder
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EMigo&tre unter etarker WarmeentwicUang in seine Bestandtheite

zerlegt. Die geringe Angreifbarkeit darch Wasser wM&rt sieh aber

in natnrMcherWeise ans dem Mangel an MsMohenBe8tandd)ai!en.

In der Tabelle Sndon sieh sowoht Natron- ab Katigtaaer, und a
namentlioh die am Anfange stehendenscMechtenGtassorten sind stark

kalihaltig, wâhrend Fenstergtaa, grBnes Fiaschengtas and Tb~rmo. ;<

meMrgtas nur Natron eotbatten. In Tharingen, wo man in den c
Hatten noch hSaSg anf Holzfeuerungangewiesea ist, pSegt man Kali
neben Natron zu bonutzon,um eine niedrigereSchmelztemperatur der

GtaBmaasezu erzMen. Es soU beitSaSgdaran erinnert werden, daas

derartige (HSaor, wegen ihrer groseen tbermiachen NachwMtMgen,
zur Herstellung von Tbermometern ttnbraacbbar aind.

Die oben aufgestellte Zablenreihe drNckt die relative Angreifbar-
keit der GtSser bei 5 etandigerBehandtongmit heiasem Wasser aus.

Maa darf aber nicbt voraoesetzen, dass dieselbe Reihe aach fûr den

AngriSFdes kalten WasBers gilt. Daa Glas giebt an kattM Wasser
eo wenig 13s!iche Stoffe ab, daaa eine PrSfang in der oben be-

sprochenen Weise fur kaltes Wasser anaMfBhrbar erscbeint. Man ist
hier auf qualitative Reactionen beschrankt. Die StSrke des ersten

AugriNa tSast sieh ungefahr aas den Fârbungen beurtheiten, welche
bei der Prûfang mit HEtfe von SthenBcher Eosintosung erbalten

werden'). Die so erhaltene Scala entspricht nicht vôllig der fur
naisses Wasser aa~estettten Reibe. Es zeigt aich z. B. bei der PrS-

fung, dass daa bohmische Glas von Kavalier weniger ge<5rbt alao
von kaltem Wasser weniger leicht angegriffenwird ats das Thermo-

meterglas ans Jena, obwoht daa tetztere sieh gegen heiaaes Wasser C

günstiger verhStt. Dieser Umstand ist in der Verschiedonheit der <

Glastypen begrandet. Wahrend das Thermometerglas einen bohen
Oehalt an Kalk und an Zinkoxyd besitzt, durch deren EinSaM daa
Natron gebunden gehalten wird, entbilt das bohmische Glas relativ <

wenig Kalk, dafQr aber umsomehr KieseMure. Es besitzt dadurch

gewissermaasaenden Cbarakter des Wasserglases, welches sicb beim
eraten AngnBfdes kalten Wassers fast nat6sHchzeigt, dem heis&en
Wasser aber wenig Widerstand entgegensetzt.

Wie am Anfange der M!ttheiinngaaeeinandergesetzt warde, be-
steht der erste Angriff katten Wassers auf Glas wesentlieh in der (

Bildung von Alkali, welches nach nnd nach, besonders in hoherer

Temperator, die Auftosang der Kiese!sanre bedingt. Von der An-

greifbarkeit der obon genannten Gtassorten darch kaltes Wasser
w5rde man daher eine nngef&hrrinhtige Vorstellung gewinnen, wenn M
man die Gtaaer nicht nach der Gesammtsummedes Ge!osteo, sondern )
nach der Mengeder in Losang gegangenen Alkalien ordnet, welche <j
––––––

') F. MyHas, dieseBerichteXXII, 3t0. )
t
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man zweckmStMgin deraûtbeoEinheit,darch dieMengendesin thnen
ontha!tenenSacterstoNëe,aoadrSckt. DaaNgewinBtmandie folgende
Tabelle:

Die beigefOgtenZahlen drucken das motecalaro Verhattniee des

in der Loamg beSndUchenAlkalis zar Kieselsâure ans. Wie zu er-

warten war, ist das VerhSttmss bei den verschiedenenGlasaorten sehr

schwankend, je nach der grSsseren oder geringeren Festigkeit. mit

welcher die Bestandtheiledes Glases zosammengehattenwerden. Man

ersieht aue d!aeenZah!en, dus die durch heissea Wasser bewirkte

Losong fast aller Gtaaeorten mehr Alkali im Verhâ!tn!sa zur Kiesel-
saure enthS!t ats der Verbindung Na~O, Si Os entaprechen würde.

Ats besonders schlecht tritt hier wieder das Gias No. 2 hervor, von

dem auf 1 Mot.Ktesetsaare 5ber 4 Mol. Alkali in Losnng gegangen
sind. Dieses Glas entspricht in seiner Zasammonaetzang etwa don-

jenigen der oben beschriebenen Gtas~BMe, in deren waaengem Ans-

zuge sich das Maximum von Alkali vorfand.

Die untersachten Gtassorten beatehenans Kalk-, Zink- undBlei-

gtSsern. Es hat aieh gezeigt, dus der wassrige Aaazag derselben
aaaser deo Alkalien und der EiesoIsSure auch Kalk, Zink oder Blei

entbStt, jedoch nur in Spareo, sodass eine Bestimmung dieser Metalle
in der Lôsung nicht ausfûbrbar war. Der Kalk ist in der Losung
sicherlich ais Hydrat vorbanden. Da Bleioxyd und Zinkoxyd in
Wasser ontSsuch sind, ao iat aozanehmen, dass dieselben hier mit
Hu!& der freienAlkalien in Lôsung Bbergefohrtwerden. Anatog den

Katkglasern verhalten aich aach die Barytgtasor, aas welcben bei der

Behaudlung mit Wasser Barythydrat in Losang geht.

1
S~toCder ~ÏM.LS.0,

No. elassorte
Alkalien in m

kommenim MittelNo. G~aort.
AMieninmg

~menimM!~in
MokkakAtk~

1. GelbesathsHreiehMGlas 34.6–~6.5 1.5

2. ScMechtMTharingerGlM 18.4 4.8

3. Glas vonTitte) & Co. 4.73-4.92 2.7

4. FtMchengbMans Gohlberg 1.43–L60 l.t

5. RheinischesFenetergtM HZ–1.26 1

6. Bteilu'ystaHgtM t.09–1.29 2.8

7. ThennometwgtM 0.78-0.88 1.2

8. B6h)ni«!hMG)MTonKav<ttier 0.77–0.9 0.6

9. Granes?)MMhengtM 0.7 0.9

10. BleiglasNo.483 (Jena) 0.24-0.37

n. Bteisiticat. –
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Es ht Mher oinmat der Satz aaegeeproohon worden, dass die

Bestandtheite des Glases bei der Einwirtmng des Wassers in dem-

setbenVerhattoi~ M Losoeg gehen, M wdcbem oie im Glas8 M!bat

enthaiten sind. Durch manche frûberen Beobachtangen ist die Un'

richtigkeitdieser Ao~settng bereits widerlegt worden. In demselben

Shne !assen die in der vorliegendenMittheilungboechriebenenVer-

aoche keinen Zweifel daritber, dass die Einwirkang von Waaaer anf

Glas eine chemische Wechsetwirkung beider darstettt, welche bewirkt,

dass je nach denNHSserenBedingangendie Znsammeneetznngder inder

L6MDgbeSadHcheaBestandtbeile aicht allein sich mannichfachandert,

sondern aach von der des ursprangtichen Materiale wesentlich ver-

sebiedeniet.

Die Ergebnisse unaerer UNtersochoNg*)!aaseo sich in folgende

Sâtze itusammen&Men,welcbe zum Theil schon Mher bekannte That-

sacben bestâtigen:

1. Wasserglas zeraetzt sich mit Wasser in freies Alkali nnd

KiesehSore, von welcher ein Tbeit je nach Zeit, Concentration und

Temperatur durch daa Alkali hydratisirt und dadurch gelôst wird.

2. Die Katig~ser eind bpi Weitem !Ss!icher a!a die NatrongtSaer,

die Unterschiede vorachwinden aber in dem Maasse, ah die Glâser

reicher an Kalk werden. ·

3. Natron und Kali werden im Glase aowoh! darch die Kieaet-

saure wie durch den Kalk gebunden. Die Wideratandsfîbigkeit von

Glas gegenWasser wird dorch das Vorhandenseiovon DoppetsiHkaten

von Kalk and Natron oder Kali bedingt.

4. In heissem Wasser sind von allen bekannten Gtassorten die

bleihaltigenFMntgtaser am wenigsten tëstich.

5. Die relative Angreifbarkeit der Glâser durch heiMes Wasser

Mt vonderjenigen darch kaftea Wassor verschieden.

Chartottenbnrg, im April 1889.

ChemischesLaboratorium der physik. tecbn. Reichsanstalt.

') Vergl.die amtlichenMittheilungenin der Zeitscbriftf6r Instntmenten-

kundeXIII,267 und IX, 117.
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aa7. Ludwig Knorr Zur Kenntnhe dea MorpMns.

[Zweite Mittheitang.]

(EittgegaBgettaat 3.Mai.)

Ueber die SpaHangsprodacte des Metbytmorphimethins.
In meiner Mheren MittheHang') habe ich gezeigt. dass aus dem

Metbytmorphimetbin Dimethytamio, aus dem MethytmorphimetMn-
metbylhydroxyd Trimethylamin abgeapatteNwerden kann.

leh zog ans diesen Resultaten den Schtoss, dass von den drei
Kobienatoi&tomen, welche ausBerhatb des Fhenauthrenkernee im
Morphin NMUMhmensind, euMS ak Methyl an den Stiekstoff des
Morphins gebanden ist, daM das Morphin demnach sehr wabrachein-
lich, entgegen der bisherigen Annahme, keinen Pyridinring enth&!t.

Das nabere Studium der Spaituogspmdocte des Methylmorphi-
methtas darchEssigsattreanhydndbat michinzwiscbenzuBeobachtungen
geführt, wetche gee:gnet sind, auch die Bindungsvorhâlt-
nisse der zwei letzten noch rathaethaften Koblenstoff.
atome und des indifferenten dritten Saueratoffatomestm
Morphin aafzaktSren.

Icb habe bereis in der ersten Mittheilnng aSchtig erwâhnt, dasa
ausser dem Dimethylaminnoch drei andere Verbindnngen in der bei
der Bebandtmg des Metbytmorphimethmsmit Esaigaaareanhydrid re-
sultirenden Massebeobachtet werden konnten. Es sind das:

das Acetylmetbyldioxypbenanthren vom Schmelzpunkt 1310,
das schon v. Gerichten und 0. Fischer bescbrieben haben;

2. eine 6MgeBase, die nicht zum Erstarren gebracht, aber iB
Form ihres krystalliairendenJodmetbytates analysin worden konnte.

Der Schmeizpankt dieses Jodmetbytates stimmt zwar nicht mit
dem des Metbytmorpbimetbi~odmethyiateaand dem des Acety!metbyl-
morphimethinjodmethylates Oberein, die anatytischen Zabien zeigen
jedoch mit Sicherheit, dass die Base dem Methytmorphimethinjeden-
&Us sehr nabe steht and wahrscheinlieh em unreines Methylmorphi-
methin darstellt, das der Zersetzang dnrob daa Essigsiureanhydrid
entgangen ist.

Ber.far Methylmorphi- Ber. f&rAcetylmethyl-
Gefunden methinjodmethylat morptumethmjodmetbyiat

CmHjMNOiJ ONH~NO~J

') Diese BerichteXXII, t8t.

M.6 M.7 58.1pCt.
H 5.8 5.7 5.6
N 3.1 3.1 2.8
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3. Aus dem Reactioosgemisch tSsst sieh endlich ein stïctNtofC.

haltiges SpftItangaprodMt des MethytmorpMmethiosisoliren, daa fSr
die Frage nach der Constitution des Morphine von der aHergroMten
Wichtigkeit ist. Es ist dies das P-OxySthytdimethylamin*):

CH:OH
1
CHj,N(CH:),,

ein ZwischengHedzwtachen Ox&tbytfnninund Cholin, das bereits von

Ladenbarg~) nach der Wurtz'schen MethodedorchE:ow!rkttng von
Chkfbydno aaf Dimethylamin gewonnen and unter dem Namen Di-

methy!atbyta!kinbeschrieben ist.

Gewinnnng des OxySthy!dimethy!amiae aus dem Methyl-

morphimethin.

Nach vielen VersocheB blieb ich bei dem folgenden Verfahren
stehen.

Metby!morphimetb!n wird mit der achtfachen Menge EssigaSare-

anhydrid 3-4 Tage iang auf t60–i90" erhitzt. Aus der Réactions-
masse destillirt man das EMigsSareaahydnd ab, bis daa Thermometer
hëehstens 150" zeigt, fugt nocbmatsEsNgBaareanhydridza und destillirt

abermah io derselbeu Weise ab. Das Oxyathy!d!metbyt<nningeht
dabei fast ToMat&ndtgin Form des Acetylderivates mit dem Essig-

Banreaohydridûber. Die rSckstandigeMasae giesst man in verdRnate

SaiMâareein, schattett krâftig durch und eammett die aasgeschiedenen
Flockenin Aether. Der Aether hinter!SMtdaa Acetylmethyldioxyphen-
anthrenata krysta!)iniBchemtarrendeMaese,diezweckmassigausA~ohol
nmkrysta!!i9i)'twird. Aus der aatzsanren Matterlaugedes Phenantbren-

korpera acbeidet Natrontauge die ôlige Base ans, die der Zersetzang
durch daa EssigsaureaBhydrid entgangen ist. Das abdestillirte Esaig-
Baareanhydridwird in kochendem Wasser gelôst und die LôsuDg mit

SberschusaigerSatzsNare anf dem Wasserbade eingedampft. Es bleibt

satzaaarea Oyathytdimethytamia gemengt mit wenig Baizsaorem Di-

methylamin zarSck.

Beieinemquantitativ darehgefShrtenVersuchewardenaas 10 g Mtthyt-
morphimethin,dM 72Stondenmit EMigeaarMBhydridauf 160–190~ erhitzt
wordenwar, 6g Basezat&ckgewonnen.

') tn der vorigen Mittheilunghabe ich bereits ein ëtiges Produet er-

w&hnt,das damab auf ziemtichcontp)ici)-t<Weiseaas dom Methytmorphi-
methinabgeapa!tenwordenwar. DasseJbeging zwischença.100–186" 6ber
(m der frùheren MittheiÎMgsteht in Folge einesDmckfeMoM160–186~
and enthielt,wie die a&hereUntemucttaogergab, ais Hauptbestandtheildas

Acetylderivatdes ~-OxySthyMimethytamiae.
') Diese BerichteXIV, 2408.
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Au deoabr~en 4 g hattenetch 8.2gAeetytmethyMioxypheBanttKttaad
1.6g MhoMfMOxyathyM!m9thy!amiogebildet,d. i. Mr beideKStperea.90pCt.
der theoretiMbenMenge.

Es gebt daraoe bervor, dass die Spaltung des znaNchetgebildeten
Acety!atethy!morph!metbia~') in Acetyta)etbyMt6xyphemu!t!treaand

OxyathyMimethyhmin~ eich glatt nach der Gleichung:

vollzieht.
C~H~NO~ == C,,H~O, + C~Ht,NO

Oxy&thyidimethy!am!n.

Zur Oewinnangder freien Base warde dM Hydrochtorat in wenig
Wasser getSst und mit (eatem Aetzkali zerlegt. Daa abgeachMdeae
Oel wurde abgehoben oder mit Aether gesammett und Cber Baryum-
oxyd getrocknetund destillirt. Es ging zwischen Ï 28–130"voHatSndig
Bber und zeigte atte Eigenschatten des zam Vergleich datgesteUtem
DimethyMthyta!Mn9von Ladenburg.

Analyee:

Daa E~ebn:M der Analyse zeigt, daas auch die aber Baryum-
oxyd getMokBeteBase noch etwaa Waaaer hactnSohtg zarackMtt.

Aach Ladenbarg ist ea nicht gelungen,dae DimethyMthytaUdnwaaaer-
frei zn gewinnea.

Das Goldsalz des Oxyathytdimethytantina gleicbt voM-
stândig demjenigender Ladenburg'achea Base.

Es ktystaUleirt ans Waseer in laagen doooen Prismen und besitzt
die ZasammensetzangCtHnNO.HChAuCit.

Dae Acetyloxyiitbyldimetbylamin f&Htin Form des satz-
aaaren Salzes aus, wenn zur Sthenechen LSeung der Base Acetyl-
chlorid gefûgt wird.

Gefunden Ber. far OeH~O~Ct
Ct 21.8 21.2 pCt.

') Du Methy!nM)-pMmethinwird dateh Essigs&ureMhydndschon bei
J(K~ m das bereitsvon HMM beMhtiebMeAcetylderivatvBrwaBde!t.

2) SetbBtveKi&ndtichwird das Oïyathytdimethytamnbei dieMrH~tang
zanachst ebeaMain FormdesEMtgestM-aerhalten,der dannboimBindampfen
mit SabMSttMVerMifnngerMdet,.

GefMMten Ber.farCtHuNO 6efMdenvonL&denbarg
C 53.01 53.93 51.66 pCt.
H !2.22 12.36 )S~8 »
N !5.ô 15.78 15.79

Gefunden Bemehnet
Au 46.1 45.9 pCt.
C 11.2 n.2 s

H 2.8 2.8
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Pas Aarat der acetylirten Baée hry9ta!!ia!rt Ma Wasser in

ecbimmernden B!Sttchen und gteicht voUetSndtgdom zum Vergteicb

aM Ladenbarg's Base dargestellten Satz.

Gefunden Ber. für C~HttNOjtC!.AaC!s

Aa 41.63 41.78 pCt.

Bei der bohen Bedeutung, welcbe der GewinnuDgdes Oxyâthyl-

dimethylamins ans dem Metbytmorph!tneth:ofur die Constitutiousfrage

dea Morphine zakommt, babe ich die Base schtieaaUchdurch Ein-

wirkang von Jodmetbyl io das Cholin BbergefSbrt, ont ibre îdentttat

mit dem DimothyMtbytatkin ausser Zweifel zu stellen.

JodwasserstoffsaMres Cholin aus dem Oxyatbyt-

dimetbylamin.

Jodmethyl wirkt auf die Base SaMeret heftig eio. Es eatcBeMt

sieh daher die Componeatenin absotutatbensoher Losang auf einander

wirken zu lasseo.

Beim Vermiscben der Mheriachen Msangen tritt sofort Stige

Tr9bong ein und beim UmschMteIn kry6tat!ieirt innerhtttb weoiger

Minuten das Jodhydrat des Cholins in echneeweiMenKryataU-

flocken voMstNndigans.

Gefundeu Ber.furC~H~NOJ

J 55.1 55.0 pCt.

Das Jodhydrat wurde in das Hydrochtorat and dièses in das

cbaraktenstische Aurat verwandelt. Dasselbe krystallisirt ans Wasser

in an beiden Enden zageapitztenNadelo nnd gleicbt vottstandigdem von

v.Baeyer') beecbriebenennndmm Vergleichdargestellten Cholinaurat.

Gefunden Ber. f9rOtH~NOCt. AnCb

Somit steht daaChotin,daaimorgani6chenBeicheemeMWMht)ge

and mannigtaltige Rôtie spielt auch zum Morphin in naher Besiehong.

Die genaue Beschreibnog der im vorhergeheoden niedergelegten

Beobachtangen, sowie der Erfahrnngen, welche ich bei der Darstethtng

des Metbytmorphimetbiosund seiner Derivate in groseerem Maasastabe

gesammelt babe und aHea übrige experimentelle Material, das nicht

direct in den Rahmen dieser kurzen Mittheilung gebSrt, werde ich

in den Annalen nacbfolgen tassen. Indessen mSchte ich es nicht unter-

!amen, jetzt achon die Bedentang der beschriebenen Thatsathen fEr

die Conatitationsfrago des Morphine bervorzubeben, da anob von

anderer Seite~) aber daa Morphin gearbeitet wird.

') Ann. Chem.Pharm. 142,322.

*) Skranp und Wiegmann: »Ueber das Morphine,Monatshcftei)tr

ChemieX, 101.

Aa 44.23 44.42 pCt.

C 13.71 13.56 »

H 3.26 3.16 »
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ConstittttioN des Morphine.

Ans dam jetzt vorMegendon tbattacMichenMateriaie acheinen mir
zur Aa&teHong einer rationellen Formel für das Morphin folgende
Pankte ah besonders wicht!g hervorzaheben:

t. Das Morphin ist eine tertiare Base.

2. Das Morphin eatbStt ein Methylan SttcketoCgebundeo.
3. Im Methytmo)-ph!methinaind zwei Metbyle am St!oksto6fge-

bunden. Man kann sich daher die Umwaodtong des Codeîns in das

Metbylmorphimetbin nur so vorsteUen, dass dabei em ringfSrmtger
Complex, der den Morphinstickstoff aïs Glied enthatt, geSShet wird.

4. In Uebereinstimmung damit steht die Thatsache, dass anter

gleichen Umstanden das Methytmorpb!tnetbin zwei Bromatome mehr
zn addirent) vermag aïs das Codeîo.

5. Dae Morphin enthatt et«ea Phehanthreokern, der bei dem
hohen Wasserstoffgebalt des Morphina theHweise reducirt sein maes.

6. Das Methylmorphimethin wird durch E~aigsaoreanhydnd glatt
in das ~-OxyStbytdimetbytamin und ein Phenantbrenderivat zerlegt.

Die Bmdaag beider Complexe muas eine Stherwttge sem. Sie
kano nar durch das SaoerstoNatont des Oxyathy!dnnethytam!ns ver-
mittelt werden.

7. Das Morphin enthatt ein Phenotbydroxy!, ein Alkoholhydroxyl
und ein indiiterentes, a!so wahrsche!n!ich âtherartig gebondenesSauer-
stoSatom.

8. Das Atkohotbydroxyt dos Morphms behâlt seinen Charakter
im MethytmorpMmetMn bei und erscheint erst ais Phenothydroxyt
nacb der Spaltung des Metbytmorphimethins in dem Acetylmetbyl-
dioxyphenanthren.

Combinirt man dieses Material, so erscheint wohl folgendeFormel
ats der einhehsto Ausdntck der bis jetzt bekannten Tbatsachen:

/OH

*CH 0

')
GH 2)CH CH:

(Ci.H,OH) ) j
CH CHa

CH: N

CH,

1)Die bezilglichenVersuehe werdo ich sp&teran geeigneterStelle ba-
schreiben.

~)& bleibtunentschieden,ob das Alkoholhydroxylan den mit 0oder an
den mit bazeictmetenKoMenstoffgebundenist.
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UmdieseU~ deSnMv (estzaateUem~nd voMet&Mtigau&uMBen!),

Meibt <re!Mcbnoch manche Frage experimenteU za erted!gen.
Die Umwandtong des Codeïnmotbythydfoxyds in MethytntorpM*

methin wMe an der Hand dieser Formel so ZMinterpretifeo sein:

CHOH 0

CH CH:
(Ct.HtOCH,) i )

CH, CHt

CHa NCH:
HO) CH:

CHOH

X CH.O.CH,.CHe.N(CH,),

=H<0+(Ct.H<,OCBt) t
CH

CH

und die Spaltung des AcetytmetbyimorphimetMM in Acetytmethyl-

dioxyphenanthren und Oxy&thytd!metnytaminwSrde sieh in Mgûnder
WetBe emfach erkMren:

0~ .00.CH,

CH"

i
CH;.O.CH!).CH:.N(CH,)j!

(Ct.H.OCH3) t
CH

J~

H

CH

C~ .OCO.CH

X CH HO.CHit)
==.(CtoH~OCH,) + CH:

CH

N(CH~j Hs)a
CH

') DieseFormel entMhmdetnichtzwiMhenden beideniMmeronKenien

0 t 0

f ) ) 1 ) f t 1

ry~Y ~Y

und tasst die Stethutgdes Phenoihydroxytsim Morpbinunbestimmt.
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Bttt<!Mtt.D..e)tt)a.at<e))Mh!ttt. Jth~.XXt). ~9

Die e:ngehendeDi9cu88:oadieser Formota veNchiobeich bis
weiteresexperimenteUesMaterialzo GobotûsteheBwM.

Die Ergebnisse der voftiegendenUntereochcngregennach mancher

Riehtung hin zn weiteren Versuchenan.
ZaoSchst erscheint es mir voo bSchstem Intéresse festzasteUen,

wetcher Atomcomplex im MorpMnder TrSger semer phyaiotogtechen
WHmng ist und ich betrachte es ab Même nachste Aa~abe, d:e
verechiedenstenDerivate des Oxaztnrtngee*),

0

C

C C

\X
N

<iarzasteHettund aaf ibre pbysMogiseheWirkang prE<enzn iassen.
Einen einfachen derartigen Ring,

0

H:C CHj,

HtC CH:

N

CH,

gewonnen aas Methyiam!n ond Cbtorhydrin, gtaabe ich bereits in
HSnden za haben.

Compticirtere Glieder dieser Re:he boBë !ch aus den Ortbo-

am!dophenotenverschiedener aromattscher Korne zn gewinnen.
tch richte an die FachgeooMen die Bitte, mir das Stodiam diesor

OMzinnoge far dte n&chaMZeit za abedassen. Aach daa Stadmm
des Morphine, insbesoodere das des MethyttNorphimethtosand der von
v. Gerichten aaa dem Morphin gewonnenenPhonantbrooMrperwerde
ich weiter Mhren.

Hm. Dr. Laubatann sage ieh fBrseine werthvoHeUnterstatzong
oeiaea besten Dank.

Warzbarg, im Apn! 1889.

') Dieeinzigenbis jetzt bekMntMtVertreterdieserReihesinddas Phen-
MoxioBernthsen'a (dièseBenchteXX, 948) und dte ah ~Oxazineebe-
zeichnetenFarbetoNe,welchesieh vondem PheMzoxinats Muttersubstanz
aMeitea.
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328. Bdmund Kneoht und J.B. Appley&rd: Zur Théorie
des Farbens.

(Bingogangenam 17.Aprit.)

In einer vortaoSgenMittheHong1) beschrieb der Eine von uns daa
von ibm zuerst beobacbtete Verbalten der sauren substantiven Tbeer-

farben gegen eine Aaftosang von Wo!te in SchwefebSare, wobei die-

aetben alle ais {ntensivgefârbte FarNaeke niederg.eschlagen werden.

ïozwiMhen sind die Resultate von Bre!nt in einer im December

letzten Jahres erschienenen, tiusserst interessanten VprëNeatHchang~

bestStigt wordeo.

Dnrch sorgfSttigeaNeutralisiren der schwefetsaoren Loaung hatt&
der Eiue von ans eine kleine Menge einer braunen, amorphen 8nb.
atanz erhalten, welche, wieder in S&araa(t<getNst,der orsprNngHchen

Lësang àhnliche Eigenschaften besass, und sprach damata die Ho<f-

nang ans, 8ber deren Znaantmensetzang bald weiter berichten za
kSnnen. Es ist uns inde8sennicht gelungen, diesen Kôrper zn reinigen;
beim Stehen an der Luft scheint sich derselbe za verandern, denn er

verliert theilweise seine LosMchkeit in Alkalien. Ueberdies war die

Ausbeute so klein (weniger ats 1 pCt. der angewandten Wollo), dass
wir uns nach einer besseren Methode amsehen mussten, um die ver-
muthliche tackMdonde Sabstanz za isoliren.

Durch Aaf)8son vonWoHe M Alkalien und nachheriges Ane&uern
erbatt man eine LoMng, die Eigenschaftec besitzt, welche mit denen
der zuerst erbaltenenscbwefelsaurenLosung fast identisch sind. Daraus

iM von Champion~) ein Kôrper isolirt worden, den er mit dem
Namen *Lanaginsaare< bezeichnete.. Sait der ersten VerSHenttichung
scheint der Kôrper nicht nSber untersucht worden zo sein. Es stellte
sich nun heraas, dass diecharakteristische Eigenschaft unserer LSsongen,
FsrbetoNe za (aHen, dnrch die Gegenwart dieser LanaginsSure bedingt
war, und wir ste!!tendaber behufa weiterer Untersuchung eine grossere
QaantitNt davon dar.

Zu diesem Zweckewurden 500 g eorgfattig gereinigter australiscber
WoHe in einer kochenden, ziemlich starken Losang von Barythydrat
aufgelôst. Der BarytSberacbass wurde nnn durch EobtensSare ge-
fâllt and aus dem Filtrate die Lanuginsaare mittelet Bleiacetat. Nach

Entfernung jedes Ueberschasses an Bleiacetat durch wiederholtes
Waachen mit lauwarmem Wasser wurde das Mependirte Bieisaiz mit
SchwefetwasseMtoft zeraetzt und die vom Schwefelblei ab6!trirte,

') Diese BerichteXX!, 2804.

') Zeitachr.fur angew.Chemie,im December1888.

Compt.rend. 72, 330.
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schwachgelblich geMfbteMeaag zuerst auf freiem Feaer, MM{e88!ich

auf dem Wasserbade zor Trocknias verdampft. Auf diese Weise er*

Me!tenwir nngefahr 30 g einerbrSoatich gefarbten porSBenMasse, die

sicb im Morser zu einem feinen, achwach scbmatzig-getb gefSrbten,
an der Luit bea<NndigenPulver zen-eiben lioas. Hier zeigte sieh 9Ch(Mt

ein erheMicberUntetschied zwischenuaBerem uud dem vonChampion

beschriebenen Producte. Er bescbretbt dasselbe ale eine echwach

gelb gefârbte, zerfUeseHche Masse, withrend daa onange nieht im

GeringatenzerHiossHehwar. Indem wir aber genau cacb seiner Vor-

schrift arbetteteo, n&m!!ch Auflôsenin Barythydrat, F&HenmitKoblen.

Stiute, dann mit Bleinitrat (anstatt Bleiacetat), und Zeraetzen des

(vielleicht nicbt vom Bleinitrat voHstaodig befreiten) NiederscMages
.mit SchweMwasseratoff erhielten wir beim Eindampfen ein Prodact,

das genau seiner Beechreibougenteprach; es enthieit aber Salpeter-

sture, und es achetât âne hSchst wahracheinMch, dass aein Produet

ebenfaUssalpetersiurebaltig war.

Auf Grtmd seiner Analysen der Btei- und Barytsalze achreibt

Champion derLanuginaSare die ZusammensetzungCt~HMNtOte zu.

Die Analysen stimmten zwar sehr gut mit dieser Formel Sberein, es

ist aber ganz ausser Betracht getaMen, dass die Sabstanz etwa 3 pCt.
Schwefelentbatt, und die Formel kann daher nicht ats richtig ange-
nommenwerdeu.

Die Lanoginsaore besitzt ausser den oben beschnebenen folgende
weitere Eigeaachaften. Sie t3st sich langeam in kaltem, echne!t in

heissemWasser; in Alkohol ist aie schwer-, in Aether antostich. Die

wSaserige, sehwach angesâuerteoder neutrale Losang schtagt aile

substantiven Farbstoffe anter Bildung intenaiv gef&rbter
Lacke nieder. Auch werden davon Gerbf~are und Chroms&are,
sowie die meisten schweren Metalloxyde (eratere aM8schwefelsaurer,
tetztere ans essigsanrer Msang) niedergeschlagen.

Beim Erhitzen auf !00*wird die LaBMginsaareweich und ptaatisch;
diese Eigenscbaft zeigt aich noch deutMcher in den FarMacken, von

denen die meisten bei Kochhit~eschmetzen. Beim weiteren Erhitzen

quillt eie stark auf, wird bram und entwickett einen starken Geruch

nach brennender Wolle. Die Asche enthâlt eine nicht anerheMiche

MengeBaryum, die darch Koh!ena&urenicht entfernt werden konnte.

Indem wir vermutheten, dass die beschriebenen Reactionen môglicher-
weise darch die Gegenwart des Baryums verursacht sein Mnnten,

ateUten wir ans einer Losang von WoUe in Natronlauge eine frische

QuantitatLanoginaRare dar. Das erhaitene Produet zeigte aber genaa
dieselbenEigenachaftea wie das zuerat da~eateUte. Die Isotiraog der

Lanaginsaure aus einem der Farblacke ist uns ebenfalls gelungen und

zwar auf folgende Weise: WoMewurde in Natronlauge auigetost, die

Losaog mit verdunnter SchweMa&nreschwach angesSaert und vom
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gobildeten NiederscMageahBttrift. Non wurdeeine atarke Msungvon

NachtMac (B. A S. F) zagefBgt,woboieich ein reicMichervotammSser

NiederacMag bildete. Dieser wurde gewaschen and mit BaryttBeong
gekocht, wobei die Lanugtns&MMaie Baryamaak in LSsung ging,
wabn'ttd die Farbbase des Nachtbtauee ais untSsticher NiedersehtHg
zarSekbtieb. Aus dem Filtrate wurde das Baryum mittelet Kohten-

saure abge8chieden und das Filtrat vont kohten~aoren Baryt zur

TroehnMS verdampft. Die auf diese Weise erhaltene Sabatanz zeigt
atte charakteTistiseben Eigensehaften des zuerst erha!teneo Producte

und ist obne Zweifel damit identisch.

Die Lannginsaure zeigt die React!onen eines ProteTds; sie ist bei

jeder Temperator in Waaser tSsHchund die Losangen gerinnen nicht.

Mit MiHon'a Reagenz ond mit Phoepborwo!fratneaore zeigen aich

die charakteriatischen Eiweissroactionen.

Die Bestimmung der verschiedenen Bestandtheiteder LaoagiMaat'ë

ergab Folgendes:

I. O.t240{{g Substanzgaben0.0820g Wasser undO.Î894gKoh!eBe5ure.
M.0.1640g SubstanzgabenO.t07tg Wasser undO.M94gKoMeneaure.

lïî. 0.t9MgSabstanz gaben0.t278gW))s8er md 0.2i)88gKoMen8&are.
tV. 1g SubstanzbrauchtenachKjetdaht's Methodet0.? ecm Normal-

schwoMBJUtre.
V. 1g Substanz brauchtenach dersethenMethode10.7 comNormal-

schwefebaare.

VI. 0.4360g SubstanzgabenO.t060g Baryttmeutfat.
VU. 0.8713g Substanzgabon0.2118BaryttmsMt~

In jedem FaHe iet die Asche vom Gewichte der angewandten
Sobstanz in Abzug genommen.

Der Schwefët') wurde dorch Schmelzen mit Soda and Stttpeter
im Tieget und FS)tea mit Cblorbaryum bestimmt.

Zasamn)e!t8teHuHg:

') Naeh Chavreat (vergl.SehStzanberger'eFarbatoEFe, UebefMtzMg
von Schrôder, 2. AuH.,S. 138) exist!rt der SchweMio der Wolloin zwei

verschiedononModificationen,vondeoendieaine, die er ais ~activabezeichnet,
sich durchwiederhoiteBehandtnngnutKttkmMchentferneniNsat. Dieseneogen.
actt~m Schwefelhaben wir in zwei TeMcMedcnenWottsortanaaf folgende
Weisebestimmt:Binegenau abgewogeneQoant!t5tWoMewurde in Natron-

laage aa~etëat, die LOaungmit SchwaMs&areangestuert and der sich

I. U. III. IV. V. VI. VII. Mittel

H 7.34 7.44 7.25 – – – – 7.3t s

N 16.22 !6.33 16.26

S 3.34 3.35 3.35

0 – – – – – – – 3 1.44 »

C 41.71 41.61 41.52 41.63 pCt.
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Fttrbtaoke. Von diesen wurde eine grSMefeAnzaM ttargestettt.
Sie hilden aile votu<o!o8se, intensiv geNrbte NiederscMSge,die beim

Trocknen auf dem Wasserbade achmetzen und beim AbkChten born-

artig eretarren.

Von den FarbJacken wurde nar dos Pikrat nNher untersucht

und aoa)ya!rt. Es bildet daseethe einen oraBge.ge<&rbtenNiederachtag,

der abahrirt und getrocknet sicb zu einem beHgetben Potver zer-

reiben JaBBt. Die zur Analyse bestimmte Substanz worde dorch Auf-

tosen in Natronlauge, Aoe~tteo mit verdOnaterSatz~mre und ~angere8

Wascben mit Wasser gereinigt und bei !00" getrocknet.

Die Etementaranatyse ergab folgende ZuaammenaetzHOg:

ï. 0.2860g Substanzgabon0.0979Wasser und 0.8T20gKoMons&are.
Il. 0.24t0g Substanzgaben O.tOOOgWMser und 0.3800g Koblonsâure.

III. SttchstcifbestinumBgBachDuma~:

Substanz0.1190g, v=13.9Ccm,

Ba)-om.==752.t},t=8t". °.

IV. O.M!Og gSubstanzgaben 0.0320g g Baryumsulfat.

ZnaannaensteUang.

Maximittmengen der Farbstcffe, welche die Wollfaser

anfzunehmen vermag. In der F&rberei genBgen in der Regel

etwa 2 pCt. (vom Gewicht des Materiab) einea substantiven F~rbatoffe

Mtnauf Wo!!e eine voMeFarbe zu erzielen und diese F~rbato~Tmenge

wird in der Praxis n'n aasnahmsweise Mberechritten. Die Wotttaser

vermag aber viel mehr Farbstoff anfzttaehmen und es schien uns

daher von Interesse, die Grenze zu bestimmen, bei der die Ver-

bindnng mit Farbstoff Mfhort, m anderen Worten, die Ma.ximatmenge

des FarbstcSs zu bestimmen, die man unter geeigneten Bedingangen

anf die Faser bringen kaun

Zn diesem Zwecke wurden abgewogene Wollmengen unter genati

gleichen Umstanden mit grosseren Ueberschûssen an Pikrins&are,

Naphto!getb 8, und Tartrazin aasgefarbt. Die nach dem Farben in

der Losung zurUckbieibende Farbstoffmenge wurde durch Titratioa

entwickdndeSchwaMwaMerstoffin eine zebntelnonualeJodMsang geleitet.
In den zwei untersachten F&!teaworden 70 pCt. des 6esammtschweMsais

Schwefe)wa9serst<)<fabgegeben.

I. IL Uî. IV. Mittel.

C 4!.70a 42.07 – – 41.88 pCt.

H 4.62 4.01 – 4.61

N 15.57 – 15.57 <

8 – – 1.46 1.46

0 – – – – 36.48

100.00pCt.
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nuttetst NachtMao')qNant!tat!f bcsttmmt. Àus der DMereoz ergiebt

sieh die vou der Wolle aa%eno<tttnoneFarbstoifmeoge.

Die <Mgew<mdteFarbato~aenge betrug 50 pCt. des Gewichts der

Wolle OHddas FSrbebad wurde mit 50 pCt. SchwefcisSure angesâuert.

Bei der Pikrins&arewurde bei Anwendung von 10 pCt. SchweMsSare

genau so v!etFa)'bsto6~au%enommenw!e bei Anwendungvon 50 pCt.;
daa Maximum des FarbstoSs ist schon in der ersten Stunde auf-

genommen.
Von den basiscbenFarbstoffeniet nur das Verbalten des KrystaH*

violettes untersucht worden.

Folgende Farbstoffmengenwurden unter obigen Bedingungen von

der WoHfaseraufgenommen:

Nimmt man nun die von der Faser absorbirte PikrinsSuremenge
ats Basie an, so ergeben sieh folgende Resu!tate:

Aus diesen Resultaten liesse sich woht )b!gern, dass bei An-

wendung einea grossen Ueberschusses an FarbstoH*, letzterer sich

mit der Wo!!&aer zu einer de6nit!veo chenttMhen Verbindnng ver-

einfgt.

Schtasafatgerangen.

Der Zweck dieser Untersucbung war in erMer Linie weitere Be-

weise zu Gansten der chemischeu Theorie der FNrberei zu bnngeH,
und in zweiter Linie eine weitere Eiosicht in die Reactionen zu er-

langen, die bei der WoMfSrbereivor sich gehen. Aus der WoUfaser

Mast sicb eine h) Wasser tostiehe Substanz (die LanaginsSure) iaotirett,

die 80)!8tdie meisten charakteristisohen Eigeoscha~en des Keratins

besitzt. Diese Substanz erhStt wohl aile elementaren Bestandtheile

der Wollfaser, unterscheidet sich aber davon in der chemischen

Zasammoosetzong.
Man kônnte annehmen die LanctginaSuresei in der Wo!)faser, an

einen anderen Bestandtheil der Faser in unlôslichem Zustande ge-
banden. Wir ziehen aber vor, die8elbe ats ein einfaches Zersetzungs-

product oder ais eine lôsliche Modification desijeNigenAntheils der

Faser, der seinen Schwefel nicht an Alkalien abgiebt, anzaseben.

') Vergl.Rawsoa a. Knecht, Chem.-Ztg.52, 1888.

PikrimSore I3.3pCt.

Naphtolgelb S 20.8 <

TartraziM ?.6 «

Krystattnotett 8.4 <

Ber. Gefttoden

PiMnsaure (1 Mot.) 18.3 pCt.

Naphto!ge!b(tMo).) 20.6 20.8 <

Tartrazin(y<Mot.) 23.1t 22.6 «

Krystallviolett(1/3 Mol.) 7.94 8.4 <
t. 1 '1 '1
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Nimmt man dieseHypothèseaianch~g ?0~so taMeo aiohdadorch
aile beim Beizen oder F&rbender WoHe statt&ndandenBeaetioNenmit

Leichtigkeit erktafeo. Bisher bat man gewohntich augenommen,daM.
beim Beizen der WoHe eine tbe!twe!ee oder g&oztioheDissociation

der Beize statttaad, wobei freie SSore in LSeung blieb und sicb ein

stark basisches Satz oder sogar ein Oxydhydrat auf der Faser fixirte.
Es acheint nun viel rationeHer Mtzooehtnett,daM hier aine w!rktiche

Verbindung des MetaHoxydamit oinea! Bestandtheileder Faaer statt-
Bodet (vergl. oben daa Verbalten der Lanag!n8&oregegen die 6atz&
der schwereM Metalle), wShrend die frMwerdendeSSuro von einem
anderen Bestandtheile der WoMeneutralisirt ') wird. Die so gebildeten

Verbindungen von MetaHoxydmit einem Bestandtheile der Faaer be-
8itzen non die EigeMcbaft mit den adjectiven FarbstoSen gefârbte
Lacke zu bilden. Dasa solche Verbiodangen woht besser beNhigt
WSrett, mit den adjectiven Farbstoifen gefârbte Laok&zn bilden, ais
die Hydroxyde oder ba8ischen Salze erhellt ans dem Verhattea der

Lanagins&are gegen eine Loaang von Ataao, Oxtdsaore and Alizarin S,
(AHzannaatfos&ure). Wâbrend tetztere LoMOg sogar nach langerem
Kochea keine wahmehobare VerSnderong ertitt, trat auf Zusatz einer
!de!nen Menge Lanugiosaure sehr bald eine Reaction ein; es bitdete
sieh ein schSn rother Niederschtag. Ein &bn!icheresResultat warde
mit einer Loaang vonZinncMorar, Oxa!sSure und Cochenilleerhalten.

Daa Verhalten der WoHfaeer gegon die substantiven Farbstoife,
bedarf wohl keiner weit!8oNgenErktSrang. Die ans der LanagineSore
dargeatettten Farblacke besitzen sowoh! in pbysikaliscber.ab !n che-
mischor Beziehang grosse AehnHchkeit mit der gefarbten Faaer. Der
beste Beweis fur die chemische Theorie ist aber die Tbatsache, dass
Wo!!e beim FNrben mit grossen UeberscbSasensubstantiver Farbstoffe,
dieselbe im VerhSttniss ihrer Mo!eca)argewichteoder einfacher Mut-

tipla derselben aufnimmt.

Wir beabsichtigten zanacbM das Verhaiten der anderen Textil-
fasern gegen Beizen und Farbstoffe za prufen.

Tecbnicat Cottege, Bradford, im Aprit 1889.

') Vgl. Chem.-Ztg.52, 1888.
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829. C. Stoehr! Zur Oonstitution des Bogoniaa.

[VortauSgeMittheilungans dem chemischenInstitut der UmvefNtStKie!.}

(Einge~angenam 10.April.)

Naehstehend soMen i<t KSrze einige Resultate scizzirt werden,
wie sotcbe sich bisher ergeben haben bei Uctersuchangen, welche

anternontmenwurden, behufs Aufkliirung der Constitution des Ecgonins.
Seit die Mediein im Cocain ein werthvolles, unSatesirendes Mittel

von 8rt!ieher Wirkaog kennen und acbStzen gelernt bat, warden die

Coca-Atka!oïde auch wieder und von versehtedeneo Seiten in das

Bereieh cbemiscber Forschung gezogen. ïm Grossen und Ganzen

waren aile diese jangateo Untersuchangen gerichtet auf die Beziehungen
des Cocaine zu seinem Spattproduct dem Ecgonin, sowie anf die Ver-

werthbarkeit dieeer BeziehongMt fur die Technik. Bez8g)ieh des

eigentiichenbasiscbenBestandtheiies der Cocu-Alkalo7ide,des Eegonins,
sind indeas Ms)angsehr wesenttiche FortMbntte kaum zu verzeiohnen

gegenüber dem, was unserer Erkenntaies bereits erach!o8sen wordeo

dorcb die Arbeiten von Niemannl) und Lossen~). Trotzdem bat

man aafapecotativer Grandtage versacht, ein Bitd zu gewinnen von der

Constitutiondes Eegoninsund dasselbe betrachtet ats hydrirtes Pyridin-

derivat3), eine Auffaseung, die ja nach unseren jetzigen KenntBiaaen

der Alkaloïde ûberbaupt und schon im Vorans sebr viel Wabr-

Behein!ichkeit für sich batte, die aber rein hypothetischer Nator

war, ohne jegliche experimentette StHtze bis vor ganz kurzer Zeit*).
ïcb babe daher zu Beginn dieses Jahres jene im biesigen Labo-

ratorinm seinerZeit vonMerck~) begonnonecund wieder abgebrochenen

Untersucbungen von Neuem aufgenommen. Dnrch die Resultate der-

setben wird die ep<*ca!ativangenommene Zugehôrigkeit des Ecgonins
zu den Derivaten des Pyridins nieht nur bestStigt, es ergiebt sich

daraus auch eine nahe, ja gteiehfaHsschon fersehiedenttich vermuthete

and angedeutete Beziehung dessetben zam Tropin, dem bekannten

basiscben 8pa!tproduct des Atropins.
Unter der Voraussetzung es im Ecgonin mit einem hydrirten

Derivat des Pyridins zu tbun zu baben, warde der directe Uebergang
zar Pyridinreibe setbst versucht mittelst der Zinkstaubdestillation, der

einzigenbiabermitErfotg aUgemeineranwendbaTenMethode. Die Destil-

') Ann.Chem.Phio-m.<t4, 213.

') Ann.Chem.Pharm. t2t, 372; i3S, 35t.
Calmels and Gossin, Compt.rend. 100, tt43–tt46; Einhoro,

dièseBerichteXX, 1228.

<)Einhorn, dieseBerichteXXn, 40t–40Z.
C. E. Merck, dieseBerichteXIX, 3002.
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Mon mit Zinkstaub atMa wSre indesa kaam von Erfo!gbegleitet ge-
weBen. Dagegen gelangtman bei der Destillation des Eegonlns oder
Mmee Chlorhydrates mit Katk und Zinkstaub zxm a-Aethyl-
pyridin, jener Pyridlnbase, welcbe ja auch nach L&denbarg'a
UaterettchHngeo') dem Tropin za Gronde liegt.

Die Aaafuhrnog dioBer Operation gesehieht am besten in der
Weise, dasa man Ecgonin mit der gleicben Menge fein gepulvertem
Kalk innig mengt, dièses Gemenge mit dem 5–7.&eben Oewichte
Ziokstaab zassmmenmiMht und ans Verbrenn<tnger8hrenM einem
Graphitbade deatitUrt bei m6g!icb6t niedriger Temperatar. Sogleieb
beim Beginn der Destillation entweicht Wasaeratoff in beMcbt-
licher Menge und mit den ersten Antheilen Wasser gehen Kob!en.
WMseratoaEeund Pyridinbasen in farblo8en Oe!tr6p<chenliber. ïm
weiteren Verlauf der Destillation tritt etark der Gerachnacb Methyl-
amt& aaf, die Producte t&rben sieb aUmSbMchgelb bis danM and
Yom im Rohr, eowie in der KQbtrShre zeigen aich reichliche
Krystallisationen vonkobleaaaurem Ammon:ak. DieDestiHatioas-
producte beetandeu ans einer farblosen, wasBrigenundeiner darüber
stehendea, dunkel gefSrbten,Stigen Schicht, die im S. heidetrichterge.
tfennt und jede far sich allein aotersacht warde.

In dem waserigonAntheil des Deatillates konnte ausser be-
tracbttichen MengenAmmoniak von Atkobetbasennur Metbytamin
nacbgewie<en werden, wie sotchea Merck bereits beobachtet bei der
Spaltung des Eegooins mittelst Baryt und bervwb&b gegenûber
Calmels nnd Goasin, wetche Aethyiamin gefundenhaben wollen.
Dureh wiederholtes Behandeln der trockenen Cblorhydratemit abso-
lutem Alkohol wurde vom Salmiak getrenat und der :o absototem
Alkohol getôste AntbeHmit absolot.atkohoHscherPtatinehbnd!o8tU)g
im Ueberacbass versetzt.

Eine Platinbestimmung von diesem direct ge{S)ttenSalze ergab
einea Gehatt von 40.6pCt.

0.2929g binterKeMenO.USSg Ptatia.
Das Ptatinsaiz wurde nun aus Wasaer fractionirt krystattisirt.

DieKrystallisationen zeigten ganz das Auaeehenunddie LoaMehkeits-
rerbattMiaBevon Methylaminplatin.

I. 0.2460der eratenKrystallisationhinterliessen0.1014g Platin.
Ans den Mutterlaugendieser schied sieh eine zweiteKrystallisation

ans von ganz dem gte!ehen Ausseben.
11. 0.2068g dieserzweitenKrystaXisation,be: tIO"getrocknet,gaben

0.0862gPtatin.
Gefunden

Bereehnetmrttethyiamtantf<tmI. II. (CH~.NH,.RCt),PtCf,

__Pt
4t.2t 41.68 41.27pCt.

') DiesoBerichteXX, 1647.
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Somit koante von Atkohotbasen in dem waserigen DestiUate nur

die Anweaeaheit von Metbylamin constatirt werden.

Was non den ôligen Antheil des Destinâtes betriSt, so warda

derselbe mit SatzsNnro Sbersëttigt und der Destillation mit Wasser-

dampf anterworten. Dabei ging mit den WasaerdSmpfbn ein farbloses,

teichtNOBMgeaOel ûber, das nacb seinem Geruch (der sehr an die

KohtenwaBMMtoSBaos Tropin erinnert), sowie seioem gesammten

Verhalten ais Kohtenwassersto~ oder woht ats ein Gemenge solcher

zu betrachten ist. M8g!icherweiscootbah dies8s Product auch einen

dem TropHen, CtHtoO, âbnlichen Karper; g!eich diesem reducirt es

Fehting'ecbe Lôsung, sowie auch ammeniakalische 8itbertCs)tog.

Nach dem Abdestilliren dieser indifferenten Kôrper warde die

saure Losang alkaliecb gemacbt und non die Basen mit Wasserdampf

übergetrieben. Dieselben zeigten, besonders die eraten Antbeite des

DèMtthttee, deot!ichdettGerneh defPipei-idiobaaea. ZafTrennang

dieser von den Pyndinbaeen wurde die salzsaure Losang mit Natrium-

nitrit bebandett. Schon in der Kalte batte sieh nach ca. zweistuodigem

Stehen ein Nitrosamin ats be))ge!bes Oel abgescbieden, daa mittelst

Aether getrenn) wurde und nach dem Abdestilliren dieees LSeunge-

mittels itt getbet~ bis centttBetertangenNadeln krystaHiNrte.

Aus der satzsauren, mit Aether ausgezogenen FISsaigheitkonnten

nunmebr die tertiSren, die Pyridinbasen, dorch Destillation mit Kali

gewonnen werden. Durch ihren widerlichen Gerach machten sieh

Beitaengangeo von theitweise hydrirten Pyridinbasen kenntlich. Za

deren Zerst~rung wurde die Gesammttnecge der Base, in Wasser sus-

pendirt, mit einer 3 procentigen Lôsung von SbermanganBattremKali

in der Katte behandelt bis keine EnttSrbung mebr eintrat, der Ueber-

schuss mittelst schweâigerSaore zenttSrt und die so gereinigtePyridin-

base abermals mit Kali abdestillirt.

Die Base, welcher jetzt der Geruch des a-Aethylpyridin8 in un-

verkennbarer Weise zu eigen war, bildete ein farbloses, auf Wasser

achwimmeBdesLiquidum, dae sich in dem Wasser nur wenig t6ste;

dièse wassrige Losang trSbte sich scbon bei Haodwarme noter Ab*

scbeidong der Base. Die Gesammtmenge warde in das Ptatinsatz

verwandelt, welches die Zusammensetzung eines Latidinp!atinsa!zM

zeigte.

O.t49t< bai tOS–ttO" getrocknet hinterliossen0.0462Ptatm.
Gefanden Ber.fitr (CrHi,N.HCt),PtCtt

Pt 31.0 3t.~ pCt;

Dieses PIatinsatz erwies sicb als vSUig einheitiieh, in Wasser

leicht !Sa!ich, kryataUisirte aua der wâsarigen Manng beim rascheN

Abscheiden in vieraeitigen Biattchen, beim langsamen Verdanaten da-

gegen in groBseren, g!SNzenden, tafe!<5rmigon oder prismatischen

Ktyatatten, welche bei 160–16t" anter Zersetzang und Gaaentwicke-
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long schmotzen. în absotatem Alkohol !oBtsich dae 8atz aaoh beim
Koohen nar sebr schwer and Mheidet sich aas diesem Losungsmitte!
beimAbkSMenin auMerst dOnnen,gt&nzeMden,hettgetbonBtStteheaab.

Durch vergleichende kryftattographieche Uoteraochtng dieses
Ptatiasaizea mit dem ans syntbetiechem a-Aethylpyridin, event. dorch

Oxydation der Baee selbet eot! jeder noch etwa bestehende Zweifel
an der Identitiit dieser Basa mit a-Aethylpyridin beseitigt werden.
Auch Sber die McoodSre Base, sowie die erwâhnten KoMenwaaser-
stoffe hoffe ich nach den Ferfen bald weiteres berichten zu konnen.

Kiei, am 1. April 1889.

280. Lndwig G&ttermann: Ueber Alkylendortvato
der PhenoMther.

(Eiugegangenam Mai.)

Die so ûberaus fruchtbare Friedet-Cr&fts'sche Reaction worde
vonibren Entdeckernnur zur Einfùhrung der verachtedensteoRadicale itt

aromatische Kohtenwasseretoffe angowandt. Erst Len<kart und

Schmidt (diese Berichte XVIII, 2338) zeigten bei Geiegeoheit ibrer

UntersnchnnganBberdas Pbenylcyanat. dass dasselbe in gleicherWeise

wie aufEohtenwasserstoSesoaachaufPboMotatherreagirt, n&mtieh

unter Bildung von S&oreaniHden. tB Geate!n9ch&ftmit Hess babe

ich dann epSterhm aach die Einwirknog des HarnatoSchtorides aut

PhenntSther eiagehend studirt (Ann. Chem. Pharm. 244, 61) und aus

ansent Vereachex ergab sich, daaa diese noch !eichter nnd glatter ala

die Koblenwasserstoffedie Friedet-Crafts'sche Reactiou eiogeben.
Es scMen mir nun nicbt obne itérasse za sein, auch einmal die E!n-

wifkongeinfacherS&arechtondewieAcetytchtond,Benloylcbloridu. s. w.

auf Phenolâther za unteMttebea und ich babe micb in GemeinscbaOt

mit den HH. Maisch und Ebrhardt die8er Aatgabe onterzogen.
Unsere Untersuchunggowaun erhëhtes Interesse ats sichzeigte, daas die

Reaction anter Umstanden einen bei Kohtonwassefstoffen noch

nicht beobachteten Verlauf nehmen konnte, indem sie zur Bitdung
vonaromatischenDerivatenatipbstischer angesSttigter Kohtenwasaer-

stoffe fuhrte. Ich tasse eine knrze Beschreibang besonders der in der

letzten Richtung erzielten Resultate folgen, indem ich die eingebende

Bescbreibungder zahtreichen neu dargeateUten Snbstanzea an a. 0.

8p5ter erfolgen lassen werde. Die AosfBhrangder Reaction gesehah
in der bekannten Weiae: Zu der LSaong des PhonoMthem und des
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Saoreob!or!de8in Schwe~tkohtenMofFwarde a!!mSh!icbMn gopa!terte9

AluminiumchloridzogefBgt.Unter starker SatzsaureentwicketMngbilden

sich hierbei zwei Schiohten, von denendie obere, M8 8chwefëtkohten-

stoBFbestehend, abgegoseen wird, wthrend man die untere meist tief-

dunkel gefârbte, unter gâter KOMungmit Wasser zersetzt. Das ge-

bildete Keton scheidet eieh hiefbei entweder in tester oder HBMiger

Form ab. tm erateren FaHe reinigt man dasselbe durch Umkry-

stftHMtfen,wâhrend in !etzterem Fa!!e es sich pmpReh!t, daaselbe der

fractionirten Destination zu anterwerfen, wonach die Ketone sofort

erstarren. Wir haben auf dièse Weiae mit sebr guter Aosbeate darge-

6te!tt: Aeetytantsot, Acetylphenetol, Benzoylani8ol,Benzoylphenetol, die

Acetyt- und Benzoylderivate der a- und~-Naphtytmethyt- und Aetbyl-

Stber n. s. w. Alle diese Substanzen zetchoett sich ohne Aasnabme

dorch ibre grosse Krystattiaationsfabigkeit aus. Da sie sSmmttich

ia kryataMographischmessbaren Individuen erhalten werden konoten,

so sollen eie einer eiogebenden Untersuchang nnterworfen werden,

am M eventuell Beziehoogen zwischen cbemiscber ZueammensetzHOg

und KryetatXbrm aufzudecken.

Wie zu erwarten, zeigen diese Kôrper aile Eigen8chaften normaler

Ketone. 80 reagiren aie mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin unter

Bt!dacg von got krystatHsirenden Oximen und Hydrazonen; Ste tassen

sicb durch eNerg!nebeOxydation in CarboMs&urenuberMhren u. s. w.

Anormaler Verlauf der Reaction.

Bei Getegenheit dieser UntersochaMgen baben wir auch Pro-

pionylcblorid auf Anisol und Phenetol einwirken lassen. Allein weder

die Analysen der hierbei erbaltenen Sobstanzen stimmten auf die er-

warteten Kërper, noch reagirten letztere mit Hydroxylamin und

Phenyjbydrazit!, noch gabea aie bei dor Oxydation Saareo.

Diese auffallenden Thatsachen Cnden ihre Erkt&rung darin, dass

die Reaction in einer anormalen Weise vertaafen ist, indem nam!ich

auf das in erater Linie gebitdete normale Keton noch eio zweites

Motekut des Phenolâtiters unter WaMeraustritt reagirt hat:

I. C.H.. OCHs+ CHs. CHs. COCt ==
C6H<< pu,CO OH2 CHs

-<-HCI.

OCH? OCH:
H. C. N4̀ + C~H~

CO. CH~H .CHa H'

= (CeH. OCH,). C = CH. CH? + H~O.

Es entetehen atso keine Ketone, sondera die Aether des Dioxy-

diphenylpropylens. Der Methylâther krystaiïisirt aos Alkohol, in dem

er ziemlich schwiorig !os!ich ist, in seidegjanzenden Blâttern vom
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Schmetepaakte tOO–ÏOl", w~brend der AethyMther (arMoae Nadetn

vom Sobmelzpunkte 76–77" bUdet.

Die Analyseoergaben:
ï. 0.1465g des MetbytMheMgabeo0.4330g KoMenBSnrennd 0.0986g

Wasser.

Il. O.t635~dee AethytMheregaben0.4824KoMeoetiure und 0.1129g
WMBer.

Fernerhin wurden die Motecutargrossen dieser Substanzen nach

der Rttoatt'acben Methode beetimmt. Die des MethytSthers wurde

zu 238 und 242 gefunden, wâhrend ob!ge Formel 254 verlangt. Der

Aetbylâther ergab etatt des theoretiscben Werthes 282 daa Motecular-

gewicht za 293 resp. 294. Ale weiterer Beleg fûr die oben auf-

gestettten ConstitatioMtbrmetn moge daa Verhalten jener Sabstanzen

bei der Oxydation dteoeo. Erhitzt man dieselben in EtseeaigtSanng
mit CbromsStu'e, so erbStt man wie zn erwarten, die Aether des

p-Dioxybenzophenona. 80 liefert der aus Anisot erhattene Kôrper
ein in ptachtvoUenTafëta kryatatHsirendesOxydatioasproduct, welches

siob sowoMdurch den bei 144" UegendenSchmetzponkt, eowiedurch

die Analyse a!8 mit dem bereits bekannten Methy!&therdes p-Dioxy-

benzophenona identiscb erweiat.

0.2120Snbstanz gaben0.5798KoM9M&ureund O.HZSg Wasser.

Die Ketonnatur dteaes Korpera wurde dadurch erwieaen, dass

derselbe mit Hydroxylamin ein bei 132–!33" schmetzenden Oxim

bildete.

Daa Oxydationsproduct der entaprechenden Aethylverbindung

zeigte den Schmelspunkt dea AethytSthere dM p-D!oxybeMopheno)M,
namHch î3! Auch die AnetyMnzahten etimmten auf diese Formel:

0.1064g Subotanzgaben0.43tSg KoMeM5ureand 0.0982Weeaor.

Die Propylenverbindungen zeigen ein aaHMtendeaVerbalten gagea
Brom. LSeat man nNm!ichaaf die trocknen Substanzen Bromdampf

BoraehMt
f~f.

Mr(CeH<.OCH~.C~CH.CH:
~funden

C 80. 80.6 pCt.
H 7.08 7.47

Berechnet
f~f~

far(CeHt.OC,H5),.C-CB.CH,
~«e"

C 80.85 80.46 pCt.
H 7.8 7.67 »

Berechnetf6r (CsH~.OCH~CO Gefanden

C 74.38 74.52 pCt.
H 5.78 5.91 »

Ber.fBr(CsH<.OC~Ho~CO Gefanden

C 75.55 75.19 pCt.
H 6.66 6.97
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einwirken, so nehmen dieee!ben eine praobtvoll violette Farbe aa,

welche an Schonheit den Anilinfarben niobt nachateht. Allein nach

kurzer Zeit, schon im Ver!au(e einer hatboo Minute, verschwindet die

Farbe und der aMprSngiiche farbloseKôrper ist wieder vorhanden.

Man kann mit d!ee6M)daa gleiche Exper!<nent mebrfach w!ederhoteo,

bia derselbe sich acbHessïich verttusstgt,wonach or jene F~rbreaction

nieht mehr zeigt. Eine Erktarung, worauf diese auffallende Reaction

beraht, vermag ich zur Zeit noch nicht zu geben.
Anders gestaltet aich das Verbahen gegen Brom, wenn man die

Propylenverbindung getoet anwendet. LSaft man z. B. za der Eiaesatg-

iosung eine Losang von Brom ebenfallsin Etsesstg tropfen, 60 <5rbtsich

eratere fur einenMomentpraohttgrothviotett, ttt) aber sofortwieder &rb!os

zn werden. Da bei der Reaction keinBromwasserstoff entweicht, so

6t)det b!er eine Addition und nicht etwa eine Substitution statt. Der

Pankt, wenn das Maximum von Bromaddirt ist, iSsst sieh leicht daran

erkennen, dasa die rotbe Farbe des Broms nicht mehr verschwindet.

Eine quantitative Bestimmung ergab, daes in der That 2 Atome Brom

addirt werden, wodurch die oben aufgestellte Formel eine weitere Be-

8tStigttt!gfindet.

Die beim Propionytchtorid gemachtenBeobachtungen legten die

Frage nabe, ob nicht auch beim Aeetytchiorid die Reaction zum Theil

jenen anormalen Verlauf nehme. Ein Weg, diese mgeaNttigten Ver-

bindungen von den normalen Ketonen zu trennen, bot sieh in der

Schwerlaalichkeit der ersteren in Alkohol. Es wurden desbalb die

bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Anisol und Phenetol er-

hattenen rohen Reactionsproducte mit ihrem mehrfachen Volumen

Alkohol versetzt, wobei sich in der That, wenn auch nicht in so

groasen Mengen wie oben beim Propionylehlorid, aine schwer toetiehe

Verbindung in g!&nzendenBlâttern abechied. Gaben sicb diese achon

dareh die eharakteristisebe Reaction mitBromdampf ats die den oben

beachnebenoneo Propylenverbindungen entaprechenden Glieder der

Aetbylenreihe zu erkennen, sa wiesen8ich dieselben ferner noeh dureh

die Analysen ais solcbe ans.

Der in kaltem Alkobot aehr achwer tostiohe und in pertmutter-

gtanzendenBlâttern vom Schmelipunkte 140" krystattiNrende Metbyl-

ather gab bei der Analyse folgendeWerthe:

O.t576gSabstMz gaben 0.4614gKoMens5ttreund 0.0934g Wasser.

Der AethylNter Mt ebenfalla in kaltem Athohot schwer MeHcb

und krystallisirt in gtSnzenden Blâttern, welche bei 142" acbme!zen.

Die Analyse ergab:
O.!566gg Substanzgaben 0.46tSgKoMeM&nreund 0.1066g Wasaer.

Ber.f6r(C6B<.OCH~ C ==OU Gefunden

C 80.00 79.84 pCt.
H 6.66 6.M :J
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Wie zu erwarten, wurden bei der Oxydation dieser beiden

Aetbylenverbindungen die gleichen Producte, wie oben bei den Pro.

pylenverbindangen, namMoh die Aether des p-Dioxybeneophenone
erhatten.

Auch aus anderen S&orech!oriden, wie Batyryl-, Isohutyryl-
Chtorid etc. und Phenolâthern bilden sich aoatogo Substanzen. Wir

haben dtesetben bis jetzt jedoch noch nicbt isolirt, sondern ihre Ge-

genwart nur dorch die Bromreaction erkannt.

Es trat nun an uns die Frage heran, wesbalb denn gerade bei

Anwendung von PropMnyicb!or!d die Beaet!on vorzagewmae den

anormalen Verlauf nimmt, wâhrend die 9brigen 8aareeh!or!de zum

groseten Theile die normalen Ketone liefern. Nach anaercn Ma-

herigen, aMerdings darebaos nocb nicht abgescMoBseneaVorsachen,

scheint sich die Sache dadareh za erktaren, dasa wegen der nahe bei

einander UegendeaSiedepunkte dem Propionykhtorid von seiner DM~-

stelluingher BtetsPhosphortrichlorid beigemengtist, welches ja leicht

die Verantaseong sa der in der zwe!ton Phase der Reaction statt-

findendou WaeeerabBpaltung aein konote. Wir haben au diesem

Grande bei der AoetyHrnngvon Anisol und Phenetol dem Beacttons-

gemisch abeichtHch Phosphortncbtorid beigemischt und in der That

die Aethylonverbindungenmit besserer Ausbeate erbalten, weangteich
bei weitem nicht ao reichUcttwie in der Propylreihe. Erst weitere

Versuche mùesen zeigen, ob amere ErMarMg richtig ist.

Zam Schtoss sei noch bemerkt, dass auch in der Propytreihe

jene Propylenverbindungen nicht auaschliesslich entstehen, sondern

dass sich, wenn aacb in geringer Menge, nebeNherdie normalen Ke-

tone bilden. Dieselben Sadea aich in den letzten aikohotischenMatter-

laugen und konnen dureh Verdonsteo des Atkohota leicht schon kry-

8tallisirt erhalten werden.

Gottingen, Univemitatataboratoriom.

Bw.Mf(CeBt.OC<Ht)t.C==CHt Gefanden

C 80.59 80.42pCt.
H 7.46 7.46 1>
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881. W. P. Bfadiey: Zur Xenmtniea des DiaaUoyMdehydea.

[VortitaNgeMittheitttagJ

(EiogegMtgMam Mai.)

Bereits vor ca. &0Jahren erbieh EttHug') bei der trockenen

Destillationdes Kupfersatzes des Salicylaldebydes einen schon krystalli-

zirendenKorper vom Scbmeizpttnkte I27C, welcher dieZaBsmmen.

setzung OttHMOa besitzt, und von Ettling tParasaHcytt genanat

warde. DieselbeSubstanz worde auch apSter von CahoarB~) durch

Emwirknog von BonMytchtorid auf 8at!cyMdehyd erbaheo, nnd Ton

ihm fûr den Benzoylester des Salicylaldebydes geha!ten.

Eret Perkins) bat gezeigt, dass diese Auffassung oorichttg ist,

indem er aus dem Natriumsalz des Salieylaldehydes den wahren

Benzoyteste)'darsteUte, und ferner jenes tPsrasa!tcyt< auch darch

Emwirkung vonanderenSattrechtondeo, namentlieh Acetylchlorid, er-

hiett. Zwenger*) erhiett dann den gleicben KSrper aus Saticyt-

aldebyd oBdPhoephortncbtorid, w&hreNdvorKorzetoGattermann!')

densethenanch mit Hûlfe von Harnatoffeblorid gewann.

Betrachtet man non die Formel des *ParaseMcyis<, oder wie wir

diese Substanzjetzt neunen, des Disaticytatdehydes, so ergiebt sicb,

dass dieser Kôrper nach folgender Gteichang entstanden ist:

2 C, HeO: ==Ct4 H,o03+ Ef~O.

FBr die Constitution dieser Substanz lagen nua verschiedene

MSgtichkeitenvor. So war z. B. zunichst daran zn denken, daas

zwischen den beiden Hydroxylgruppen eine Anhydridbildnng einge-

treten wBre. Allein diese Annahme ist zu verwerfen, da der Disatieyt-

aldehyd sich darohans nieht mebr wie ein Aldebyd verhSti, indem er

weder durch Permanganat zu einer SSore oxydirt werden kann, noch

mit Phenylhydrazin oder Hydroxylamin reagirt.

Dieses Verhahen wâre zum Theil erklârlich gewesen, wenn man

ann&bme,dass neben der Anbydridbildung eine Benzoîncondensation

zwischenden beiden Aldehydgruppen eingetreten wSre.

Allein auch diese Annaboe ist uobattbar, da der Kôrper durch

concentrirteSchwefets&areschon in der KStte mit Leichtigkeit wieder

in Salicylaldehydznruckverwandett werden kann, so dass keice Kobten-

stoffcondeosationvorliegen kann.

Ann.Chem.Pharm. 85, 2&5und 53–77.

') Ann.Chem.Pharm. 78, 228.

Am.Chem.Pharm. t4S, 299.

4) AnB.Chem.Pharm. Sp). 8, 42.

")AaB.Chem.Pharm. 244, 46.



!!?

BMichte<t.)).ch<c.CMe))«:htft. Jahrg. XXU. T~

Icb habea)!r nun d!e Aoitgabegeetettt, die CoastitathMt <Heeee

merkwSrdigenKSrpers aafzakt&ren,und môehte, da ich diese Arbeit
erat tH eMigenMonaten fbrtsetzen kaon, ttte!ne biehongott Resultate
bereits jetzt m!tthettett.

ZMHSebsthabe ich um die Richtigke!tder aogegebenen Formel
zu prüfen, den DisaUeytatdebyd einer genaxeo Analyse unterworfen.
Dieselbe ergab:

I. 0.20Mg SnbstitnzMerten 0.0812g WasMrund 0.5601g KoMeo-
dioxydund

Il. 0.2507g Substanz liefertenO.tOMg Wassernnd 0.6826g Kohten-
dioxyd.

Dem Disalicylaldehyd kommtat:o in der That die thm zxge-
schriebene Formel zu.

!eh habe mich dann bemûht, versebiedeneDerivate des Disa)!cy!-
aldehydes darzoBteHen. LNsat man z. B. Brom auf die EieessigtoMag
der Substanz einwirken, so Terachwicdetbald die rothe Farbe dos-

setben, und man erh&!t ein Reactionsgemiseb,welches durch Natron-

lauge in einen atkaHtosUchonund eiaeo atkftHantôaHchenTheil ge-
spalten wird. Ersterer, aus Atkohot nmkry9tnt!:sirt, bildet eine

Krystaitmasse, welche bei 101–!05" schmilzt, und sich bei der

Analyse ala ein Moaobromsatioytatdehyderweist.
I. 0.1484g Substanzgaben0.1404g Bromsitber.
II. O.t866gSubstanz gabenO.t737gBromsithe)-.

Hï. 0.2R98Substanz liefertenbei der Vorbrenn~ng0.06t6 g Wasser
und0.4t!4g KoMendtoxyd.

Durcb Einwirknng von Brom auf8aHcyta)dehyd haben Pin&'),
Lowig') nod Harrieio~) einen Monobront8a!!cyMdehyddargeeteUt,
dessen Schmelzpunktvon Lôwig bei ungefibr 100" gefunden warde.

Da ich beobachtet batte, dass sohongeringe Veruoreinigungen im
Stande sind, den Schmetzpunkt des von mir erhattenen Prodactes be-
trScbtHcb herabzadrucken, so lag die Vermuthangaahe, dass auch das

1)Ann.Chcm.Pharm.80, t7t.

Poggendorff'aAnnalen46, 69.
BerzetiM'Jahreabenchte25,484.

Gefandan frr.rt
y Ber.farCttH~Os3

H 4.38. 4.G9 4.43 pCt.
C 74.29 74.26 74.34 »

Gefundea
“ f-~rr~n{[ III. Bet-.fM-CrH;Oi!Br

H – – 2.54 2.49pCt.
C – – 41.58 41.79 »

Br 40.26 39.61 – 39.80 »
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ans 8alicylaldebyd gewonneneDerivat nach gehBnger Roiuigang e!oett

b6heren Sehmekpankt zeigen würde.

lch habe mir desbalb diese Substanz aos dem gew8hnMch8tt

SaMcyt&tdehyddargestellt und gefundeu, dass ibr Schmetzpnokt in der

That bei 104 1050 liegt. Die beiden Kôrper wSren somit ate~

identisch zu betrachten.

Aus den Mottertaugendes atkatUSstichenTheiles erhâlt man einen

in Prismen kry8tat!!s!renden bromhaltigen Kôrper. Der Analyse nacb

kommt ihm die Formel CTH<0}Br9 M, und zwar ist er mit dem von

Pirift') und Harrte!n~) aae Salicylaldehyd dargeste!!ten Dibro~n-

salicylaldebyd identiscb, dessen Scbmelzpunkt vonWerner') be! 81"°

gefnnden wurde. ïm reinen Zustande schmitzt er bei 82–83".

I. 0.2809g Substanzliefertenbei der \'erbrennMg0.0428g Wasserund

0.3U!gg Koblendioxyd.

n. 0.1930 SubstanzliefertenO.M76g BromMtber.

Der in Alkali un!8stiche Kôrper krystalliairt aos Aether-Atkobot

je nach der Concentration !n aebr weichen, dunoen, zusammengruppirten
Nadeln oder in kleinen harten Warzen, schmilzt bei 165–166" und

atettt ein Dibromdenvat des Disat!cy!atdebydee dar.

I. 0.2627g Substanzcrgabenbei der Verbrennang0.0548g Wasserund

0.4209Kohtendmxyd.

II. 0.1743g Substanz ergaben0.1702g BromMtber.

Die gteiche Substanz tâMt sich sofort im reinen Zustande er-

balten, wenn man auf den oben beschriebenen MonobromsaticyMdehyd

Acetylchlorid einwirken Msst, so dass jene Eigenscbaft, noter dem

Binflusse von SSoreehtonden eine Anhydridbildung euMugehen, anch

den Derivaten des Salicylaldebydes eigen zn sein scheint.

ïch bin damit beseMftigt, die Chlor-, Brom-, Nitro- etc. Derivate

des SattcytaHehydes, ferner die Aether desselben and tsooteren Ver-

') Poggendorif'sAnnatea46,L
") BeMeHo~Jabresberichte2&.486.

3) Bulletinde la Soc.chim.46,27'7.

~fund~ Ber.furC,H,0,Br,

H !.69 1.43pCt.
C 30.21 30.00 :b

Br 56.80 57.H »

Gefunden ~g~ ~g~I. II. er. IIr Il 3 r,

H 2.32 2.08 pCt.
C 43.70 43.73

Br – 4!.55 41.66 :t
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bindungender o-Oxyacetopbenonrethein dieser Rtchtang bin za unter.
anchen.

SchHessMohhabe ich aach den p-Oxybenzaldehyd, sowie elne
weitereAnzab! von Oxyaldehyden in das Gebiet meiner UntpMoebang
gezogen.

Gottingen, UniverMtStst~boratorinm.

282. 8. Gabrieh Ueber Amidomercaptan.

[Aaodem î. BerlinerUn!veraitiHs-LaboratonumNo. DCCXXXII.]

(Vorgetragenin der Sitzungvom 11.Febraar.)

Die Leichtigkeit, mit welcher BromStbytphtaHmId,C~H<0~:N.
CH:CEbBr, bei der Behandtang mit Alkali sein Hatogen gegen
HydMxytMStanscht'), tSest erwarteo, dass es gelingen werde, auch

andre Atomcomplexean die Stelle des Broms za setzen: ans den M er-
hattenenPhtalylverbindungen maasen durch Abspaltung der PhtaMore
~-sttbBtitairteAethylamine, XCHgCHtNH~, hervorgehen.

Die vorliegende Notiz handelt von der Einwirkung dos Kaiiom-

sulfhydrates auf BromSthytpbmtimid and von dem Verhaiten der
hierbeientetehenden Verbindung.

Zm'or môge eine verbeeeerte') Darstettang des BromSthyt-
phtalimids mit wenigen Worten gescbi!dert werden. In Ueber-

einstimmungmit den Beobachtungen bei der Bereitung des Brom-

propytphta!im!d8~)hat es sich gezeigt, dasa eine sehr gâte Aaa-
beate an BromathytphtaHmid nebon sehr wenig Aetbylendiphtal-
imid erzielt wird, wenn man Phtatimidkatiam (!00g) mit einem er-
heblichenUeberschasse an Aetaylenbromid (300 g statt 100 g) zu-

eammenbnngt. Das Gemisch wird in einem mit RitcMosekQHor ver-
bundenenRundtm!ben bis znm lebbaften Sieden des Aethylenbromides
in einemOelbade (t50–170<') unter zeitweiligen Umschwenken er-
hitzt, bis (nach Verlauf von etwa 7 Standen) eine vôllige Umeetmog
eingetretend. h. ein gteichmSsaiger,durchscheinenderSyrnp entstanden
ist. Wenn sicb die Masse auf etwa MO" abgekühlt hat, leitet man
durch den nunmehr mit abateigendem Kühler verbundenen Kolben so

') DieseBerichteXXI, &71.

') DièseBerichteXXI, 566.

Gabrie) und Weiner, dièseBerichteXXt, 267t.
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lange Wasserdampf, ats noch TrSp&heN von HoverSndertemAethyien-

bromid Sbergehen, deasenMenge etwa 200g betrSgt. Das im Kolben

unter einer WassersobicbtverbMebene, dieke Oel eratarrt beimErkalten

zu einer harten Maese, welche sich iu ca. 150 cem 96pt'ocenUgen),
8!edet)detnAtkohot voMigtBst. Dièse Lôsung wird abgek8h!t, wobei

aie zu eittem KrystaUbrei gesteht, welcher nach dem Abeaugun nnd

Trocknen an der Luft etwa !20 g betragt. Mau tSat ihn in ça. 240 ccm

siedendem ScbweMkobtenetoff, wobei ca. 8 g Aethylendiphtalimid za-

ruekbtcibeu; aus der SchwefetkohteHStoa'tSsaagkrystalliairt beim Er-

kalten die Haupttneoge (ca. 9Sg), und beim EineHgen der Muttertaage

noch eine gew!88eMengeBromatby!phta!im!d aus, so dMBim Ganze;)

etwa !00g (d. b. 73pCt. der theoretischen Ausbeute) erhalteo werden,

wShMnd sich uach dem Mhereu Verfahren nar 70gergeben.

Katiumsatfhydrat und BrotBStbytpbtatimid. 1 Molekûl

der Bmmverbttidung (2.54g) wird mit 1MotekStatkohotiMbemKatMm-

sulfbydrat (= ~ccm normaler a!koho!iscber Ka!H6aang, wetchf

mit Schwefetwasaeratoff vottig abgesatttgt war) ca. 1 Stundein eioet

DrackSasche auf 100" erhitzt, wobei reichtich Bromkatiam auafNHt

dann wird das Ganze in Wasaer gegossen und der dabei aich ab

scheidende, anfanga ôlige, bald krystal/inisch erstarrende, halogenfreif

Kôrper abgewasehen nnd an der Luft getrocknet; er tost aich teich)

in Alkohol, Chtorofbrm, Benzol und SohwefetkobteBStoff,weuig il

Ligroïn, ist nicht ganz einheitlich und wird desbalb zur Reinigan~
mit 50 Theilen Ligroïn am R3ekHNB8kuhtet'wiederhott ausgekocbt
Die heise abgegoMeM LtgroYntosangscheidet beim Erkalten farbhM<

KrystaUbtattar ab, welcbe nochmats aas sebr wenig heissemHotzgeis

umkrystallirt verwachsenet zugespitzte Btattchen ergeben, abdan<

oberhatb 70" stntern, bei 75–77" schme!zen und den Aoatysen zu

ibige aus attuahernd reinem

Mercaptophtatimid CeHt~~N.CH~.CH~.SH
bestehen:

In den in Ligroïn nicht oder weniger MsHcheoAntheUea des

Reactionsproductes ache!ntdas der MercaptoverMndangentaprechende
Disulfid vorzn!iegen, wie in emer spSteren Not!z gezeigt werden soli.

Zur Zertegung deaMercaptophtatitaids dttrehSatxsSure

warden 13g Phtatytverbinduog mit 40ccm concentrirter SatzaNure

3Standen auf 200" erhitzt,daa Product mit kaltem Wasserverdûnnt, von

der PhtataSure abfiltrirt, das Filtrat auf dem Wasserbade zum Syrup

Berechaet Gefunden
fiirC..H.NSO!t L IL IM. IV.

C 57.97 58.32 57.3i –
pCt.

H 4.35 4.47 4.40 – v

S t&.46 – – 13.20 )3.54
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ehgedfnapft, mit Mhr wenig kaltem Waaser wieder ge!Sst, att~tt
acd schMeBBMehv6tt:g eingedampft: der verbliebene farblose Syrup
(ca. 7 g) wurde mit 10 cemabeotutem Alkohol verrSbrt, a!trirt, das
Filtrat eingeengt und aber Nacht im ExMccator in die ÏMtte (- 20)
gestellt, worauf es zu einem Brei 8p!tzfhomMsctter, wasserklarer
KryBtSttchen erstarrte. Ueber SchwefetsSorc getrocknet ergabea
tetztere bei der Analyse folgende Werthe:

)tm welchen hervorgeht, dase

salzaaures Amidomercaptan (HS.CH~.CH:.NH:)HCi
vorttegt. Das merkliche Deficit an Schwefel and daa Plus m CMor,
welchesdie Analysen aofweisen, ist vielleicht darch oine geringeBei-
mengangvon salzsaurem CbtorSthytamtnbervorgerufen. Das ea!zsaare
Amidomercaptan scbmilzt bei 70–72" za einer klaren FtQsBigkeît,
welche beim Erkalten zu einer str&htigen KrystaUmaase erstarrt.
Das 8a!z ist hygroskopisch, leicht in Alkohol and Wasser <8at!ch,
zeigt einen atark sassticb bitteren, an SchweMwMaerBtoifwasaerer-
innerndenGesehmack und giebt, wenn man ee mit concentrirter Kati-
lauge abergiesst, keine Oelabscheidung; beim Erwârmen mitKalilauge
maeht sich ein schwach basischer Gerach bemerkbar.

238. S. Gabriel: Zur Kenntniss dea BrotnathylMNins.

[Dritte M:tthe:tung').]
fAas dom ï. BerlinerUmveMitAts-LftboratonnmNo.DCCXXXm.]

(Vorgetntgenam tl.Februar.)

I. Freies Brom&thylamin.
!n den Mheren MtttbeUangett3ber den vorliegendenGegenstand

sind zwei Salze der bromirten Base, nSmMchdas Bromhydrat, and
daa Pikrat bescbneben worden. Um eine Losang der freien Base
zu erbalten, ûbergiesst man 5 g BromSthytanHBbromhydrtttin e:nem

') DieseBerichteXXI, 566, 1049undM64.

Bereehnet Gofmden
fOr~BaNSCt II. })).
C 2H5 2!.46 pCt.
H 7.05 7.t6 Il
N 12.34 j)2.6 b
8 2i;.)9 27.03 y
C! 3h28 32.61 a
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Scheidetrichter mit t6ccm33proceatigerKa!Hauge,wobe!8iohdie
Base ais schweres Oel za Boden senkt; Mgt man nun etwa !5ccm

Benzol hinzu and schStteIt, 80 verschwindet das Oet, und man er-

batt eine benzo!iscbe Losaogvon Bromâtbylamin. Dass letzteres in
der Tbat unzersetzt in der Msang enthalten ist, gebt abgesehen
von den spNterhtn zu beschreibenden Umsetzungen ans Colgenden
Versuchen hervor. LSaxt man einige Tropfen der LSsang un der
Laft verdttnstea, so bleibt ein Oel, we~cheesebr bald zu einer kry-
BtatttnMchen,hygroitkoptMhenMasse erstarrt: tetztere ist ein Carbonat

der Base, da sie sich mit beim Ueberg!e8Mn mit Mtnera!sS)trennoter

ScMumea !&st und mit Pikriosaure das frither beschriabene,nach dem

TroekHen bei )30–!32" schmelzende BromSthytaminpikrat liefert.

Versetzt mau die beMotische Losung der Brombase mit Jod-

methyl, so trubt aie sieh bald, und es senkt sich eine schwere Oel-

seMeht zu Bedon, welche langeam theHweiseeratarrt; nach2–3st6n<

digem StehenJassen wird das Benzol abgegosaen und der feate BBck-

stand mit Ho!zgeist gekocbt, bis die zSbe, krystattioiache Masse in

ein weisses Krystallpulver Sbergegangen ist; es wird nach dem Er-

katten des Hotzgostes ab6ltrirt und in wenig heissem Waeeer getost,
aus wetohem es in tdemen, bSuHg koohsatz&hnttchenIndividuen an-

schieset. Der Analyse zufolge

ist die Substanz ft!s TrimethyibromSthytammoniumjodid,

(CH3)3(CtHtBr)NJ, aafzufMsen, also mit der VerMnduugidentisch,
welche Baeyer') erbielt, indem er Hofmann's Trimethytbromâthyl-
ammoniumbromidaus heiseerJodwasserstoNsNore umkrystaHisirte.

II. BromRtbytaminbromhydratuud RhodankaHttm.

Wenn bromwasserstoffsattresBromStbytttmin sich Shotichgewissen
anderen Aminsaizen z. B. dem BeMzy!aminchto)-hydratmit Rhodah-

kalium anter Bildung eines ThtoharostofFes umsetzte, so liess sich

angesichts der Leicbtbeweglicbkeit des Bromatoms erwarten, dass der

zunachst entstandene BrootSthykh!oharnstoO'

CH:Br

e CHt.NH.CS.NH~

nicht bestaadtg sein, sondernBromwasseratoff abspatten wSrde: hierbei

konnten je nach der Stellung des austretenden Wasaerstoffes ver-

scMedene Kôrper mit nngtSrmtget' Atomgrnppirung entstehen.

Eine Umsetzang in der angedeuteten Richtung voUziehtaich nan in

') Ann. Chem.Pharm.140, 312.

Ber. fUr CiHt~NJBr Gefunden

C 20.4! 20.18 pCt.

H 4.42 4.45 1,
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der Tbat so leicht und sehneM, daes von der hoMrung des ata
ZwischongUedesangenommenenBromathytthioharnsto~ Abstand go-
nommen werden mnsste. Die Veraache wardon in Mgender We!ee
ausgefShrt.

Eine Meung ton 28.5 g B)'omNthyiam:nbromhydMtund !(} g
Rhodankolium in wenig heisaem Wasser wird auf dem Wasserbade
so lange eiogedunstet. bis der anhngs entBtmdeoe, von ausgeschie-
denemBromkaliumdurehaetzteBrei in eineharte, trockeneKrystaUkrnste
abergegaogenist. Dann kocht man die ~erMeinerteMasse mit tOOccm
alraolutemAlkohol auf, 6!trirt die siedende Loeung vom Bromkatium
ab und tasst erkaiten, worauf lange, farbtose Nadeln (18.5 g) an-
sciiieseen,welche aich leicht M Wasser iSsen, und bei t7~<5–!73<5
sehtnetzen;Mesind zusammeogeeetztnaeh der Formel

C3 H7 Nt SBr
Ber.tarCaHTN-tSB)- Gûf«aden
Br 43.72 43.53 pCt.

Die Verbindung ist nicht etwa, wie man nach der Fonhet ver-
muthen kSnnte, rhodanwasBerstoasaareaBromathyianun

NHi).C:H4Br,HCNS= OtHjN~SBr,

da ihre Losong nicht die Reaction der Bhodauwaeaerato~Sare mit
Eisenoxydaak zeigt. Ebensowenig stellt aie den erwarteten Brom-
athytthtohanMtoH'C!H<Br.NH.C8.NH: dar; aie iat vielmehr
das Bromhydrat einer neaen Base C~H~~S, wie folgende Be-

obachtnngen!ehreo.

Beim Uebe~essen mit concentrirter Kalilauge verwandelt sich
die BromverbiMdungin ein Oel, welches aUmaMichzn einer strahtig
krystaUinMchenMasse erstarrt uod ata sotcbe aus der FtQss!gkeit
heraasgehobenwerden ksno; weitereMengender n&mHcbeaVerbindung
kônnen dnrch wiederhottea AuaMhattetn mit Benzol der atkattschen

Mattertaogeeotzogen werden. Der neue Kôrper t88t swh sehr leicht
in Wasser, Alkohol, Chlorofonn und warmemBenzol, krystatHsirt aus
tet~tereat in farMosen, Bachen Nadeln und Scbnppen vota Schmelz-
punkt84–85' und besitzt die Formel CsHeNtS:

Der Kôrper ist eine atarko Base: seine wâsarige LSsaog f&rbt
LakmM intensiv Hau und reagirt ao stark atkaHach, dass man :hn
titriren kana: ao wttrden zar AbsSMigangeioer LoSMngvon L4337 g
Baae uoter Anwendung von Methytorange

Verbraucht Berechnet
Normat-Satzsfmre 13.8 14.06ccm.

Bor.fm-C~HoNitS8 Gefunden
N 27.45 27.36 pCt.
s 31.37 30.96
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Die mit SatzsNttre neutrat!s!rte Losong tie~rt beim Eindnoatea
ein Chlorhydat, welches ans siedendem Alkohol in langen, farb-
tosen flaehen Prifmen vom Scbmelzpunkt t98–199" anschieMt;die

LSsang des Sulzes giebt mit Pikrinaaore ein schweriOetiches,aus
heissem Wasapr in Nadeln ansehiessendes Ptkrat, welches unter

vorangehendem Erweichen bei 235 zu einer dunketrotben Flûssigkeit
zaa&mmenschmitzt,aus wetcherGasbtasen entweichen; das Goldsalz
und Pt&t!naaiz de) Base sind schweHSeitehe, âne warmem Wasser

hrystan!&irba)'e,orange- resp. citrronengelbe!&nttngpn. Die Base aetber
zettatit bei der Destination, verdunetet aber langsam bereits auf dem
Wasserbade unter Entwicklung von weissenDampfen, wetcheeineneigen-
thOmtiehenbasischen Geruch besitzen. Durch zwetatBndigeaErhitzon
mit der apcbstachen MfOgeBrotnwaMerBtoBMHrevon der Dichte 1.49
aaf 200" wird die Base tbeitwetse zerlegt nnter Abspaltung von
SchweMwasserstoH' und KohtensSure-

Nimmt n)an an, dass sicb durch UmtagerMogdes Bromâthylamin-
rhodanids zanSchst BromStbyhhioharnatoft' gebildet habe, so kSnnte
die Base z. B. nach folgendem Schema entstanden sein

P~ -HR.. ?~
CHz.NH.CS.NH~ CHz.NH

d. h. sie müsste mit Hofmttmt's Aethy~nthiobat8tc<f')Identi8ch sein,
was aber nicht der FaH ist, da letzterer erst bei t94" schmilzt und
mit Sauren keine Verbindangen eingeht. Die schwefelbaltige Base
ist atso mit Aethytenthiobarnstoff nur ifomer und moge daher

Aethytenpseudothtnhtn-nstoff, C~HeN~S,

genaunt werden. Ibre Constitution ergiebt sich mit fast vSHiger
Sicherbeit aus der Umwandtuog, welche sie bei der Oxydation mit
Bromwasser erleidet.

Man veraetzt zu dem Ende eine LBgung von 4 g bromwasser-
Moffeaarem AetbytenpMadothtoharnstoff in 200 ccm Wasser aM-
m&hticbmit 400 ccm Bromwasser; die eraten Antheite des letzteren
rufen eine orangegetbe, beim ScbSttetn v6t)ig wieder vo'schwindende
Emulsion hervor, die spateren Antheile bewirken Abecheidungeines

getbbraunen Oeles, welches aber a)tmab!ieh verschwindet, wenn
man die Mischung aber Nacht stehen iSast und dann im Kolben auf
dem Wasserbade einige Zeit erwârmt. Die von GberscbussigemBrom

gelbgefârbte Loenng wird non auf dem Wasserbade bis zur voUigen
Vertreibang des Wassers und der Bromwaesej-stoiïsBaroerhitzt nnd
die ats ROckstand verbliebene, schwachbranntiche Sa!zmM8c(ça. ?.&g)
in etwa 10 cem heissem Wasser getost; beim Erkalten der Loaang

') DieseBerichteV, 242.
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scMMMBkleine, wah!amgeb!Me<e,derboKrystalle aa, wetcheh&togeM*
frei eind, sich in Wasser mit schwaeh aaarer Reaction tSeeo, bei a!

mSbHohemErhitzeN gegen!80" su aintern beginnen und sich bei etw&

!90– 198" in einen zah<i0s9igenSehaan) venvandetn; ihre Anatyse
ergab:

Den berechneten Werthea liegt die Formel CsH~8NtO< d. t. die
Formel der von E. Salkowakil) aus Taurin und KatiamcyMftt dar.

gMtettten Tsarocarbamins&ttre NH?. CO NH. CH~ CHa SO~H
zu Gruada, welche durch Erhitzen mit BarytwaMer auf 130–140<'
in KohteBeSore, Ammoniakund Taurin zertattt. Das Oxydations'
product des Aethy!enpMadothiohern8toSsist nmt mit Taurocarbamin-
sSure identisch, denn es wurde durch Erhitzen mit SatzsSnre auf 160
bie !70<' (bei Anwendung von Barytwasaer spranpen die Rôhren

viederbolt) ebenMts in KoHensCare, Ammoniak und Taurin ge-
epatten nach der Gteichang:

CH~.SOj.H CHaSOsH
-(-H~O= CO!,+ NH3 +)

CH~.NH.CO.NH~ CHit.NHz

Durch die Bitdang der Taorocarbamineeare bei der Oxydation
des AetbytenpMudothMharnstoits,welche sieh durch die CHeichong

C~HeNxS+ H:0 +03== OsHaNiSO~

aasdruckea tSsst, ist die Grappirung der Koblenstoff-, Schwefel- und
StickstoNMomeim Sione des Schémas

CHa S

CHt. t N~

C.N-

gegeben. Erwagt man ferner, dasa der AetbyieopseudotMohamstoff
ans Bromathytamin und Rhodaowasserstoffd. h. aas

CHj).j

Br
und HS,

CH~NHa

entstanden ist, so ergiebt sich fernerdie im folgendenSchema punktirt
gezeichnete Bindung zwischenC und S:

CHi,-S

CHs,-N~ t ,C.N

1)DiescBerichteVI, 1192.

B.r.mrC3H.SN,0<or. r 3 8 t, J. il. III.
C at.43 21.77 – –

pCt.
H 4.76 4.93 Il

N 16.67 t6.74 – »

S t9.05 tg.l? s
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hn vorstehenden 8ke!ett feMen zur VervoHstandigMngderMote.

caiarfbrmet des AetbytenpseadothioharnetoSfsnur nocbzweiWaaaerstoS-

atome dieselbon k8nne!t nur entweder auf die beiden Sttcksto&tome

vertheilt sein, oder beide an dem aueserhntb des Ringes be8ndHchen

Stickstoffatome haft~it, d. h. es kommen fûr den Aetby!enp6eMdoth!o-
harnatoff nur folgende 2 Constitutionsformeln in Betracht:

CHa S CH~.S
(f) C:NH und (H) C.NHx.

CHa. NU
C NH und

CH: N
C h'Ha.

Verbindungen der angegebenen Constitution werden 8!ch darcb

Austntt von Bromwaaaeratoff nus den tabiten Formen des BrontStbyt-
thMharnstoH'a

CHg~BrH 8 CHI!BrHtS

(A) CH:~BrH[S,t \C:NH resp. (B) CHzBrHJS} .C-NH~(A)
CHa.NH

NR resp. (8)
CH~.N

"CN NH2

gebildet haben, nnd kônnen nach der von Hantzsch') vorgeachtageneo

Nomenctatur t(n!doth!azot!dm re~p. jtt-Amido-c-thiazoiin~) genannt
werden.

Die Formel tt darch den Nachweis einer Amidograppe zu be-

grSnden, ist nicht getungen: es versagte n&mtich ebenso wie bei den

Atnidothiazoten~) auch bei der vorliegenden Base sowohl die Senf5!-

wie die Isonitrilprobe; auch die LoMng des 8&tpetr!gsaarenAetbyten-

paeodotMoharnsto~s, welche ans dem Bromhydrat and Silbernitrit ent-

steht, iasst sich ohne Zersetzang kochen und einengen*), zeigt a!so

eine Beatandigkeit, welche bei primâren An)!nen nur selten anzatreNen

ist; endlich ândet auch das weiter unten geschilderte Verbalten der

Schwefelbase gegen Jodmetbyt seine einfachste Erklârong, wenn man

nicht die Amidoformel 11 sondern die Imidoformel î zn Gronde tegt.

ErwSgt man aber, dass der Aethyteupseudothiobarnstoff den ~-Amido-

1)Ann. Chem.Pharm.249, 1. (DièseBerichte XXM,Réf.17.)

CH.S,
i) Die von TMazo!

!i
;CH s!ebab)o:tendonbcidMDihyttrothiNzote

CH.N

m9genal8
CH.S~ CBb.S

'~CH< nnd j ~CH
CH.NH~ CH<.N

`~CH

M-ThtMoHn und c-Thiazolin

anterschtedenwerden.

Hantzsch und Weber, diese BerichteXX, 3121.

*)Erst weNndie Loomg syrupfôrmig geworden ist, verwandettsie sich

unter Schtamen in ein gelbesHarz.
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tbiMoten NoMerat ShnUehist, und daaa tetxtere die EMche:oung der
TaMtomerie') darbieten d. b. im Sinne der beiden Formeln

CH.S~ CH.Ss.
H ~C.NHand H ~C.N%
CH.NH CH.N

reagiren, so eracheint es recht woh! OtSgiteh,dasa die weitere Uater*
suchung zu Beobachtungen fBhren wird, die besser mit Formel 11
barmoniren werden. Aus dieser Erwagong eoH die vorliegende Base
weder aie ~-ImidcthMMMdtMnochatg~'AmMo-c.thMzoHn(s. o.) – we!che
Benennungen eine ganz bestimmte Verthei!nng der beideu fraglichen
Wasserstoffatonte voraussetzen –

bezeichnet, sondern weiterhm

Aethyienp8eadothioharn8toff(Aethyten.tf-thtoharnBtoa')genanntwerdeu.
Die Stellung der Sobstttuenten im Thiazolinring der fragticben Base
wird nach dem Vorgange van Hantzsch dorch gnechiscbe Buch-
staben und die Stellung am N der Seitenkette durch den Buchstaben
n im Sinne des Schemas

(~0.8~.
C1

S

~C(f<). N(n)
(<.) C. N(~

aasgedruckt werden.

Der Uebergang aines balogenisirten AtkyhhiohMnatoaa in das

Broathydrat einer stark a!ha!isch reagirenden Base, wie er im Vor-

aogebenden bei der Bildung des AethytenpseudothioharnBtoR'sange.
nommen wird, ist bereits Mher von Maty~) bei der Untersnchaog
des aus Brom und AHyhhioharMtoirerbSttiicben DibromidsC~H~SBr!

(==C~%Br.C«HBr.C"H3.NH.CS.NH~) beobachtet worden:
letzteres verhatt sich nSmtich wie das Bromhydrat einer brombaltigen
Base, denn es wird durch Chlorsilber in ein Chlorhydrat C4HTNaSBr.HCi
und dtirch Sitberoxyd in eine stark atkatische Base C4Hs~SBrOH

(==CtHtN~SBr -t- H:0?) verwandett~); diese konnteman im Hinblick
auf die vorHegende Untersachaog wie folgt formullren:

CyHaBr C~H 8~ CyH~Br C~H -S

C<'H!,NH~,C:NHresp.
C''H:.N~' ) ~C.NHa.

Doch ist nicht ansgmchloasen,dassbei der Riogsehtiessungnicht
das am sonderndaaam y-Kobtenstoffatombefindliche(entstandige)

') TrMmitnn, Ann. Chem.Pharm. 24&,53.

*) Zaitschr.Mr prakt. Chem.1867,42.
~) Auch darch AetagerMgvon Btomw&6saratoff anAMytthiohametofF

bildet sich – oSeabar tinter vorangehenderEntstehMg von CHa. CHBr.
CH~ NH CS NH~ – das Bromhydntt einer etark aMisch reagirenden
Stigen Base, welche mit dem AMytthMhamsto~isomar iet und spâter be-
schrieben werden soli. VoMaMtchttichwerden andeMSsaredenvate des

AMylammseine &hatioheUmbgeningerleiden.



Bromatom ata BrontWasserst&fFaasgetratea iat, d. h. dase die Formeln

C/H~–S CyHt.8

C~HBr ~C:NHresp.C~HBr C.NH:

C"Hs.NH~ C<*H),.N

zutreffen: denn auch y-BrompropytatninrhodanM, (BrCH~.CH~.CHa.

NH:)HSCN, lagert sich Shatieh dem Bfomatbytamins~z in eine

stark atkaliach rfagirende Base C~HaN~S am, wie icb demoSchst

gempinachaMtohmit Hrn. WiUiam Lauer mittheilen werde.

Betrachtet man den Aetbyten-thioharnBtoiF der oben ge-

gebenen Formel 1 entaprechead als DtimMoverbiudang, so eracbeint

er ats eretes Gtied der Reihe von Verbindungen, welcbe nach Wm')

ans Aetbylenbromid und dtsubsttt'nrten Thifhamstoffen z B. nach

folgender Gleichang entsteben:

CH~Br
+ H8~ 9HR.~–––S~.M~Ht+ :C:NC6H;==2HBr-t- ~{~

CH:Br HNCeHj CH~.N~H~)'
i

N(CaHs)

PhenyiimidophenytthiocarbaminSthyteD.

Hiermit Msst sich in Parallele stellen:

CH~Br HS CH!S.

CHz.NH/ t .C:NH==HBr+t CHz.NH~ "C:NH.

Aethyteny- thiobMMtoT.

Auch in dem Verbalten der beiden Verbindungen bei der Oxy-

dation tritt anverkennbare Analogie hervor, insofern

ersterein tetzterein
CHI!. S03!H CHs. S03H

CHs.SO~~ t "CONHCeHs, CH~.SOsHt ,CO.NHi)
CH~.N~H.)

– c, B",
CH:.NH

CO. NH9

D!phenyttaMrocarbemin6{nt)'ettnhydrid*) Tnaroctu-bamiMaure

ubergeht.

Weiterbin spricht, wie bereits oben angedeutet worden ist, das

refAa&ettdes ~e<Ay<eM-<~to&<trK<<q~agegenJo<fN«<A~

fûr die Diimidoforme!. Wenn man n&mHeheine Mtechang von 4 g

der Schwefeibase, !0ccm Hotzgeistund SgJodmetbyt m einerDmch-

Safche entweder Stunde auf !00" erhitzt und dann eikatten tSsst

') DieseBerichtoXV, 343.

") Andreasch, Monatsh.far Chem.4, 134 (dieseBerichteXVI,96S).
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oder baigew8hnMeherTempemtttrab6rN~chtetehe<tM88t, aosehaiden
sich spitzige, farMoMKfyataHoab, welche bei t59–!60" echme!zen,
eMb ziemlicb teicbt in Aikobo~ sehr leicht in Wasser, wenig oder

gar nicht in Aether nnd Benzol !8Mn und den Analysen zufolgedus

Jodmetbylat, CsHeN;S.CH$J, darstetten:

ist die otige Base eiu methylirter Aethyteu-thiobarnstoff.

Die Stellung des Methyk ergiebt sicb ans dem im Folgenden be-
schriebeuen Verhalten der Base bai der Oxydation.

Eine mit B)romwa8serBto<rabgesâttigte, aaf ca. 100ccm verdSnnte

LSsnngder Methylbase(t .Sg)wurde aUm&ht:chmit etwa180 ccmBrom-
wasser veraetzt (wobei ahnticheEMcheinnngenauftraten, wie sie oben
bei der Oxydation der Schwefelbase beschrieben worden sind) and

zeitweilig auf 50" erwârmt, dann abet- Nacht stehen gelassen,
*/4Stunden auf 100" erhitzt und schHesstich auf dem Wasserbade bis
zur voHigenVerjagang des Waseers und des Bromwaseerstofraein-

gedampft. Den verbliebeuenSyrup lôste man in ca. 1 cem Wasser,
fBgteetwa 10ccm absoluten Atkoboi binzu, wobei sich ein Kryst&U-
pulver abachied, und liess daa Ganze aber Nacbt atehen. Die Kry-
ataMewurden ab6ltrirt und ans der etwa JSfachen Mengesiedenden

SOprocentigenAlkohola umk)'ystaUia:rt. Die nan erhatteoeo gtSnzeti-
den N&detehentôaten sieh sehr teicbt in Wasser mit saurer Reaction,
waren ha!ogenfre:,achmoizen enter voraagebenderSinterang bei 243"
und ergaben boi der Analyse die Werthe:

BM-.f&rC.H,N,S8
~Gefmd~T. II.

C 41.38 41.68 pCt.
H 6.90 6.89 »

N 24.14 23.8t .)

BeimUebergiessen dieser Verbindungmit 33procontigerKa!Hauge
hebt sicb eiu Oel an die OberS&che, welches man mit Benzol aas-
BchBMetnkann. Nach dem Verdansten des letzteren bleibt ein &rb-
loses Oel zurück. welches auf dem Wasserbade unter Verbreitung
von weissen, eigentMmtich atkaHscb riecbenden Nebeln tange~m ver-

dunstet, aber nicht unzersetzt de8t!U!rbat-!et, e!ch leicht in Wasser
mit stark alkalischer Reaction tost und selbst beim AbMMen nicht
erstarrt. Das Pikrat der Base krystallisirt aus heissem Wasser, !n

Nadeln, erweicht anterhalb 200" and schaoilzt bei 200–203" M einer

rotbgelbea FtSssigkMt zasammen}auch das Platin- und Gotdeatz
der Base lassen sich aus heissem Wasaer in langenNadeln erhalten.
Den Analysen zufolge

ujtn~ ~t~e~'c~'vn~t~ u<tfsmm?u:

Ber. fut-C<H9N,SJJ Cofundea

J 52.05 5t.6t; 52.21 pOt.

TT..4.L. a. V.6t_ nn.
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Sie sind a!eo identisch mit dem von Dittricb h') aos ~-Cbtor-
Sthanso!<bneaoreand Methylamin bereiteten Methyltaurin, SO~H.

CHa.CHit.NHCH:.
Hieraus ergiebt sich, dass die Oxydation nach dem Schema:

CH:.S- CHa.SO~H

C%.N(CH~O~==~CH~H.CH.

verlanfenist, dass mithin die methylirte ScbweMbase das Methyl am

Stickstoff des Thiazotnnges enthStt und ais

CH~.S
'Methyt.Aethyien-thioharnstoff,,––~C:NH

u Ht. N(~ tia/
(y-Methy)-/<-imidothitti!ot)<}in)

zo bezeichnen Mt.

DaM<eH«!t~einer mit der ForAeryeAMd«tMomefMBase.

Es warde versucht, durch Vereinigung von BromNthylamin mit

Metbytsenfol den BfomathytmetbyithIoharMtoB', CitH4Br.NH.C8.

NHCHi, zu bereiten, in der Erwartung, dasa dieser nach Um!agerung
in eine labile Form Bromwasserstoff abgeben und dabei zn einom

Methyiathyten-thioharnatoff fuhren würde, welcher das Methyl an

dem aasserbatb des Ringes betindticben Stickstoff enthielte.

Die Versucbe verliefen folgendermasacn. Ans 3 g Bromitbylamin-

bromhydrat wurde darch Zusatz von je 10 ccm Kalilauge und Benzol

(s. oben unter ï.) eine benzotisohe Losnng der freien Brombase be-

reitet, diese abgehoben und mit 0.9 g Methyieenfo! versetzt. Die

FtBsBigkeiterwârmte sich bald darnach erbebtieh und wurde desbalb

durch Einstellen in Wasser gekSbtt. Es senkte sich ein schweres

zabea Oei zu Boden, von welchem man nach 2–3 stundigem Steben

die aberstehende Benzolschicht (A.) abgoss. Dann worde das Oel

in Waeeer gelost, filtrirt, das Filtrat zum Syrup eingedunstet, mit

starker Kalilauge versetzt, das dadurch auageschiedeneOel mit Benzol

ausgesehSttett, und diese Benzollôsung verdanstet, wobei ein Oel ver-

blieb, welches a!!mabMch zo einer <arbtosen KrystaHmaaseerstarrte.

Ans letzterer gewann man durch wiederholtes Aaakochen mit Ligroin

eine Base; sie schiesst beim Erkalten des Ligroïos iangen, glanzenden

Nadeln an, scbmilzt bei 90", !8st sich leicbt in den SMichenLSeangs-

mitteln und sehr leicht in Wasser, welches dabei sehr stark alkalische

Ber.f&rCsH.NSOs GefundenI. II.
C 25.90 25.46 –

pCt.
H 6.47 6.73
N )0.07 tO.45 »

') Journ. fur prttht. Chem. [2]< t8, 63.
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Reaction ttnmmmt'). Die BMeMetert ein Pikrat (8ebmebpankt 224
bM 226"), ein Gotd. and ein Ptatinsa~, we!ehe 8&m<at!:cbaaa
he~sem Wasser in Nadeln kryataHiairen.

Die Base ergab bei der Anatyse MgeDde Werthe:

eie ist ako, wie voranegesetztwordenwar, isomer mit dem f-Methy:-
Aetbyten.tbiobamstotF und kann, da sie aus

CHjf.Br 8

CHs.NH~~C.NCHs
hervo.'gegangenist, nur ats

B-Mothyi.Aethylen.thioharostoff f

CH~.S~
C N CHsCH:.S- 0. NHClis)~P- C. NHCH,)

CHjj.NH CH~.N

aufgefaast werden. DieooAuffas8ungfindet Sberdieeibre Bestatignng
in dem Verhalten der Base bei der Oxydation, welche sich folgen-
dermassen vornehmen laaat. FSgt man zo einer Losang der Base
( 1.4g) nach AbaSttigongmit Brcmwaaaerato~ und VerdBnnung anf
100ccm etwa 200cem Bromwaager,so treten SbnticheErscheinangen
ein, wie sie weiter oben bei der Oxydation der beiden Schwefelbasen
beschrieben worden sind. Nach dem Eindampfen der FtaaBtgkeit
bieibt ein Syrup, welcher beim Erkalten zu einem hartem Glase er-
starrt und sieh leicht in Wasaer mit stark saurer Reaction, nicht ia
abMtutem Atkohotlost; er bestohtvoraussicbtlich aaBeiner methylirten
TanrocarbaminaSare. Da dieSubstanz indessen niehtin krystatMairtem
Zustande zu erhalten war, so wurde sie darch 4stündigea Erhitzen
mit 10 cem rauchender Salzsâure auf 150–160" weiter zerlegt. Wie
erwartft. entwich bei OeNhen des Rohres KohteoaSaro, und in
einer Probe dea nach dem Verjagen der Salure verbHebenen Ruck-
standes konnte mit Leichtigkeit Methylamin nachgewiesen werden,
welches nach Zusatz von Platinchlorid in den cbarakteristischen secks-

eckigen B!&ttchendes CMoroptattMts ausne!. Die Hauptmenge des
SatzrBckatandes wurde in wenig warmem Wasaor geiôst und ergab
darnach beim Stehen NberNacht die langen, gtMgtSnzenden Nadeln

Ber.fitrCiHeI~I9SS Gefunden
Bar.

fitrC~H,N,8 I. Gefandeo"< ïn.
C 4!.38 4t.8&

pCt.
H 6.90 7.05 – I-
N 24.t4 84.!3s 3
8 27.59 26.68 s

') Solche Losongen tassen sich unter Benatzang von Mothylorange mit
Nwmatsaure t!tn)-en: M verbrftachte oine LosMg von 1.3454gBMe 11.7
(statt !1.6)cc<n Normatsture.
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des Tfmrtos; den 8{eberenNaohweie, dass letzteres ?OFlag,erbrachtèn

die von Hrn. Privatdoéenten Dr. A. Fock ausgeMhrtenMeseuagen.
Die methytirte Base !at mithin, wie es die beiden oben angefBhrten

Formeln voraussetzeit taMen, nach folgender CHeichongzerfaUen:

CH~.S~
C: NCH3 --i-2H20 -i- 03=NH2CH,+002

CHx.SOsH

i ~C:NCH3-<-3H20+0,==NHaCH9+CO~+:

CHg SOsH

CHe.NH~ CHa.NH,.

deuten a!so auf eine Verbindung von je 1 MolekrilMethytNthyten-tt'-
thioharMtotf und Methytsenfot

C.HgN2S + CHsNCS == CeHnNiS:

hin. htdertbat verphngen sich, wie ein Versuch zeigte, die beidett

genaunten Korper, wenn man sie Sber Nacht steben !8s8t, zo einer

festen Verbindang, welche nach dem UmkrystaUisiren genau die

Formen des obigen Korpers zeigt und nur wenig hoher aber constant
bei 70" sehmiizt, so dass oHenbardie niimliche Verbindnngin reinerem

Zoetande vorliegt.

lïl BromStbytaminbromhydr&t und KtdinmcyaNat

setzen sich, wenn man aie in Rquivatenten Mengen in Wasser tost

und dann die Losang auf dent Wasserbade vottig eindtuapft, unter

Abscbeidoog vom Bromkalium um; die Reaction verlâuft darchaM
Shntich der in) vorangehenden Abschoitt geacMMerten. DaB Product
enthStt nSmHch ein Bromhydrat, welches man durch Auszieben
mit beissem absotutem Alkohol vom Bromka!inm trennt und nach
dem Verjagen des LÔsongamittets ais Syrup gewinnt. Da letzterer

Ber.ffh-C~NsS, j Goftinden
or. iÍr V6 1\ 3. I. il. III.

C 38.10 37.84 – – pCt.
H 5.82 6.00 – – Jt

N 22.22 – 22.!4 – p

8 33.86 – – 93.52 »

In der weiter oben erwShnten, vom Salze des n-Methyt&tby!en-
thiobarastoffa abgegossenen BenzoHSsang (A.) iM ein Nebenproduct

entbatten, welches nach dem Verdunsten des Benzols zanSeh&ta!9

Oel verbleibt, dann aber beim Zerreiben mit Wasser in eine farblose

KryBtattmaBaeubergeht: aie tSat sicb !e!cht in Alkohol, Cbtoro<brm

und Aether, wentger in Ligroïn, kryatatHsirt aus wenig warmem

Holzgeist oder Weingeigt in Form von Nadeln und kMae~ gleich-

echenktigen Dreiecken mit sehr spitzen Bas!8winke!n, erwetcht gegen
50~ und 8ehmilzt erst bei 55–60", iat atao offenbarnoeh nicht ganz
rein. Die Analysen sttmtnten genan auf die Formel

C.tfnNBSj;
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Betcht<d.t).them.8tM)iMh*ft.Jthr):.XXH. -n

unr sehr hngMM zu einer hygrMkophcheu, !a~gfaeongea Krysta!
toasBe er8tarrte und fotgHchnur echwierig zu reinigeo war, Bowurde
die ZusamoteoBetzuugder !« ihm enthattenen Base durcb die Analyse
der drei folgenden,MbCnkryatatiisirten Salze erm:He!t:

1. D(~P:kr)H, C,H.Ni!O.CeH~~t)t, krystattisirtausheiMem
WMser, in langen, ge!benNade!n, welche von ca. I70" ab erweichen
nud bei 186–188" Mhmetzen. Die Anatyse efgab:

DasGotdsatz, (C!tHeN:0)HAnC~, wird bereitet, indem man
das Bromhydrat dureh SchGttdn mit Chtorsitber in das Chlorhydrat
verwandett und dann mit Chlorgold versetzt, wor~F setbst bei z:em*
)ich starker V erdünnung das Gotdsatz austBttt; ea krystattlstrt aus
warmem Wnsser in orangetarbenen, ZMk:gen BMttchen, welche nach
dem Troekuen 8ber Schwett'!aCureenthietten:

45.70pCt.; ber. ?)-€:) H, N:.OAaC!4:46.!2pCt. Au.

3. Das Ptatinsatz, (CjtHeN~O~H~PtCte, wird erhatten, wenn
)))Kndas Chtorhydrat (s. uttter ~) zmu Syrnp emdampft, in absotutem
Alkohol )ôst und mit.einer atttohotischett Piatmtosung versetzt. Der
if!!ge)be KrystattbfM wird dmc)) gelindes Erwarmet) wieder in Lôsung
gebracht und die Lôsnng von Spuren Kaliumsalz abStn-irt; beim Er-
katten schiesseo tnikroskopiaehe, gelbe, etwas abgenaebte Nadeln an,
welche sich sehr leicht in Wasaer tosen. Sie emhiehen:

33.36pCt. Pt; ber. fi!r CeHnN~Os PtCte: 33.39pCt.Pt.
Die Zusammensetzung dieser Satze zeigt also, dass die neue

Base die Formel C~HeN~O besitzt; sie ist isomer mit dem
von E. Fischer und H. Koch') bereiteteu Aethylenharnatoff

MH

CsHt<>CO, wetcherbei !3!<'sc!)ntHzt (wahrenddievortiegende

Base, wenn man sie mit starker Kalilauge in Fretheit setzt, ein Oel
bildet) und m6ge daher

Aethytenpsendoharnstoff,
CH:.0~~ CHo.O

CH,.NH ~P- CH,.N~

genannt werdett. Hinsichtlich der ConstituttOBsfbrme! wird auf das
bei der Schwefelbase Besprocheue verwiesen, d. h. man wird aueh

Bw. fnr C~X50a8
~t'M~n

C 34.29 34. –
pCt.

H 2.86 a.2u – »
N M~2 32.74 »

') Ann. Chem. Pbam. 232, aM. Diese Berichte XIX, Réf. 302.
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hier anzNnehmen haben, dass ein bromatkyHrterHaM<8toBF,BrCHst.
CH~.NH.CONHg, zon~chst entstandea set und dann naeh Um-

lagerung Bromwasaeretotf abgespatten habe.

Eine &ttereBeobacbtung, welcbe eine ahnHcheUmwandlung be-

tnfft, t'ehtt auch im vorHegeBdea Falle nicht; nach Andreascb')
lagert sicb nSmHch Dibrompropy!haro9to<r, C~Br.CHBr.CHa.

N H. C 0. N H~, beim ErwSrmen seiner wSssrigeo L8sang !n das

Bromhydrat einer stark alkalisch reagtrenden, bfomhatt!gen Base,
CtHTBrNiO.HBr, um. Bezüglich derwabrscbeintichenConstitatton
der tetzteren gitt das gleiche, was weiter oben Sber die Umtagerung
des Allylthioharnstoffdibromides bemerkt worden Mt.

IV. Bromâtbylamin und Schwefetkohtenstoff

vereinigen sicb zu Bromlitbylaminditbiocarlmmiosiure, CHaBr. CHa

N H. CS. S H; d!eae spaltet indessen, wie nach.den vorangebenden

Beobacbtungen an bromalkylirten HarnstoHen zu erwarten war und

dorch die fotgeoden Veraache gezeigt werden wird, sofort Brom-

wasserstoff ab unter Bildung eines Thiazolinderivates. Es ist im vor-

liegendem FaHe aberHOsaigund un~orthei!baft, mit einer benzotiacheu

LSsung von freiem Bromathytamin zu arbeiten; man verfabrt viel-

mebr zweckmasatg wie folgt. 6 g BromSthytaminbromhydrat(1 Mol.)
werden in der Kâlte mit 20 cem 3 fach nonnaterNatrontauge (2 Mol.)

ubergossen, mit 3 g Schwefetkohtenstoff vermiseht und dann unter

EShIung mit ca. 36 ccm Alkohol versetzt. Die homogeneFtBssigkeit
wird beim Stehen au der Luft bald tauwant) undneutral; man dampft
aie nunmehr auf dem Wasserbade stark ein, wobeisicb ausser Brom-

kalium ein Oet abscheidet, welches nach dem Erkalten kryatallinisch
erstarrt. Die KryataUmasse wird dureh Waschenmit kaltem Wasser
von Bromkatium befreit und darch UmkrystaHisirenaus wenig heissem

Holzgeist in lange, farblose Nadeto verwandett, welche sich in Chloro-

form, Alkobol, warmem Benzol, Eisessig and heissemWasser, etwas

in Aether, wenig oder garnicbt !n Scbwefetkobienstotftosen. Die

Substauz wird nicbt von S&areo, dagegen von fixen AtkaMen mit

Leichtigkeit gelôst und schmUzt bei K)6–]07". Sie besitzt die Zu-

sammeneetzang: C~H6NSa,

') MoMtsh.fur Chem.5, 40.

Bof.fBrC~N~
GefundenlU..ur '3 6 1. Il. lU.

C 30.25 30.37 pCt.
H 4.20 4.2C – –

N H.76 12.02 – r

S 53.78s 53.50
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iat a!~onach der Gteiehung:

BtCHz. CHt. NH~ + 03~== HBr-t- C~HtNS:

entstanden, wooach die Formeh):

(I) ?~-S ;c:8 oder (M) ~C.SH
CH~.NH CH,.N~

m Betracht kommen. Der Nachweta, dass Sebwefe! an dor zovor

von Broa! abgesitttigten Aftinitât des KohteMtofb baftet, ond eine

VerknNptung von KobtenstotFtttotttfndureh Sehwcfe! im Sinne ob!ger

Formeln bpw!rkt worden ist, liegt in der Beobacbtung, dass der

SehweMMrper (1.5 g in 100 ccm heissem Wasser) darch Bromwasser

(400–450cem) an Taar:n, NH~. CH?. CHs-.SOsH ') nebenSchwefet-

~tioMund KohteneSureoxydirt wird. Die weitere UnterBuchang end-

tich bat gelebrt, dttss die Formel n vor Formel t den Vorang beaitat,

dass mithin die Verbindung C~H~NS: anf~af~ssen ist ats

~Mercapto-c-Thiazoiiu~ ?~' ~C.SH.
CH,.N

Die <msgeprSgtsauren Eigenschaften der Substanz sie tost sich

mit Leichtigkeitin fixenAlkalien, liessen schnn vennathen, dass das

durch MetaMersetzbare Waasersto~atom der Formel II entsprechend

ao Schwefel hafte. Dièse Annahme wurde bestatigt d'trch das Ver-

halten des MethytStbers.

Letzterer entsteht, wenn man 5~ Mercaptaverbittdungmit 22ce einer

!t)kohoHscbeMKatiios'Mg(welche44 ce Normalkali entspricbt) verntiscbt,

und die anfangs klare, bald darauf zu einemKrystanbrei (Katimnsatz)

erstarrte Misehung unter Kuhtttng mit ça. 7g Jodmetbyt versetzt. DM

Ganze wird nach korzer Zeit meHtratand klar ttHter Abscheidmtgvon

Jodkalium. Man leitet atsdann Wasserdampf dareh dia FtSasigkeit,

so lange ais Oettropfchenim Destillut erscheinen, und schuttett tetzteres

mit Aether ans. Beim Verdunsten des Aetbers bleibt ein farbtoses

Oel (ça. 4.5g), welches faat ohne RSckstand zwischen 216–217"

siedet und mit bluuer, nicht leuchtender Flamme verbreoHt. Die Ver-

bindung besitzt einen 8üsslicheti Geruch, welcher au Chinotin erinnert,

tôst sieh im G<*geo8fttzM dem Auegangamatenal, welches sauren

Charakter besitzt, nicht itf Alkalien, sondern amgekehrt in Stiaren,

und liefert damit schon krystallisirte Satze, z. B. ein Pikrat, Gold-

und Ptatinsatz: es tritt atsonach MethyHrungder sauren SH-Gruppe

die basische Eigenscbaft des Tbiazotinringes in den Vordergrund.

') Von Hrn. Dr. A. Fock kt-ystn't~raphiisch bestimmt.

Yergt. die Note 2 Mf Seite 1144.
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Die Bmttofot'met des

CH,.S.

H-Methytmorcapto-c-thtMZoHns, C.SCH~
CH~.N

warde zunHchst durch t«tgende Antttysen und DatnpfdichtebestimmHng

festgesteHtund die attgegebene CoMtitntiot)durch die Untersocbuttg

desVerhMttensder Base bei der Oxydation t'rwieaen. Man tôst zu

dem Ettde t.5 g Base unter Zusatz ~'un etwas SatMnure in 100 ccm

Wasser, fugt noter zeitweitigem )<!)Wtirme))ttHm:th)ieh3&0–400 cent

Bromwitsserhinxu, etwarntt das Gsttxe imKotben,bis das MbgeMbiedf'ne

bmune Oel wieder in Loaung gH~angenist, und dnrnpft auf dem

WaMerbMdebis zur vottigen Vertreibung des Hrontwitsseratotfs ein.

Der verbtiebette, kryataHdurchsetzte Syrup, ht welchem keine

Schwefetetture vorhiutden ist, wird in wenig heissem WaMer ge-

!Sat, woranf sich beim Erkalten a)hnSh)teh die charakteristischcn

Nttdetn des Taurins') abacheiden. Das Filtrat dacon wird einge-

dampft und der verbliebene, stark saure Syrnp mit absotutem Alkohol

ausgezogeii,wobei eioe Stinre in Lu$nnggeht, welchedurch AbsSttigeH

mit Sitbercarbonat und Eindampfen ein tMic!)ttôstiches Sttberstt~ m

kry8tttHHnscheuKrusten ergiebt. Letzteresenthiett nacb dem Troeknen

bei )()0"

53.05pCt. Ag; berechnet fûr CH3.S03Âg 53.20 pCt. Âg.
Es ist n!so Metbftnantfosttare, CH~.SO~H, neben Taurin

entstundenund fo~Hch die Oxydation des ~-Metttytnx'rcaptotbiazotins
itMSititx*fotgpnder Gleichnng vertanten:

CH~. S

:C. 8CH3 -f- 211:U+ UbC.SCHs-t-~t~O+O~
CHg. N

CH-.SOaH
= ) -<-CU3+ HSOa.CHs.

CH..KHa

r, fTf\rc
Gef'tOftcn

He)'.hn'<~4H:r)b}g T r. nt

C 36.09 36.30 – –
pCt.

H 5.26 5.29 – – »

N H'.53 – !0.jU – »

S 48.!2L) – 4~.32')' »

D f!5.5 C3.S7

') Zur Suhwcfet~timmuog wurde die Sttbstauz mit ):tHehender Satpeter-

s!tnre 3 Stumktt :mt ~UO"er))itxt, d~nn ein~ed«)npft,mit Pottascli-Cabi{es!tttigt,

eingedHostctund mit Sodit nnd KatiunMhtontt veNchmotxen. Untorliess man

die VersctuBckuug. su war nur etwa die Hatfte des Schwefe)&in Sch~efebiKire

Yarwandett(25.04 pCt. Schwcfet), die andere Hatfte oHenb~r in die sphr be-

stundige Methansulfositure ubergegM~on.

Von Hrn. Dr. A. Fock krystitttogMphMchbestimmt.
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234. Bmtl Pisobe!* und JoBefHirsohberger:

Ueber Mannoae. ni.

[Mittheituagans dem chemiMhaoLaboratorimuder UaivcMitiitWfttiibarg.]

(Eingegaugenam 1.Mai.)

Vor kurzem machte Ht'. R. Reiss die intéressante Mittheituug'),

dass in vieten Samen ein ftaher t'GrgewBhniicheCeUntosegeha!tfuer

Keservestoffenthatten soi, welcher bei derHydrolysirung einen neuen,

;ds Seminose bezeicbneten, Zucker liefert. Der letztere bildet ein

scbwer !u=.)i<:he8Hydrazon, welche8 bei !8o–186" 8ebm)!t und Mtch

der Beschreibung die grosste Aehntiehkeit mit dem Phenytbydrazon

der MHnftosezeigt. Da~egeu wird die Seminose durcb Bleiessig ge-

t'iiUt,wahrend wir fruber vot) der Mannosedas Gegentheit angegeben

haben~. AufGrand dieser Beobachtungeuh&ttR. Reiss beide Zucker

fur verschieden. Wir haben in t''otge dessendas Verhalten der Man-

nose gegen Bleiessig nochmots unterBuchtundgefunden, dass sie unter

geeigneten Bedinguagen ebeoHtUs durch Bleiessig niedergeBchtagen

wird. In verdmtttter Loeung erfotgt die F&H(mg keineBwegs sofort,

sondern erst beim t&ngeren Stehen. Dadurch erktSrt sich unsere

trutiere négative Angabe. !n concentrirter Lôsung entsteht dagegen

bei gewohoticher Temperatnr nach kûrzester Zeit ein reichlicher

tamorpherNiederechtag,welcher nichts anderes ats die B'eiverbindung

des Zuekers ist. In kaitem Wasser ist dieselbe scbwer, iH warmem

WasBer dagegen in reiehticher Mt'nge iostich. Durch verdunnte

SchwefetsSureoder durcb Schwefetwasserstoff wird sie sofort unter

RuckbUdungvon Mannose zerlegt. Ebenso, nur etwas langsamer

wirkt Kohtens&are.

Zum weiteren Vergteich beider Zucker haben wir das

Mannosoxim

dsrgeatettt.
Versetzt man eine ziemlich concentrirte wâssrige Losong von

Mannose mit satzsaurem Hydroxytamiu und der zur Bindung der

Satzsaure berechneten MengeNatronlange oder Soda, so scheidet sich

nach einiger Zeit das Oxim a.ts harte Krystaltmasse ab.

Dasseibe wurde ans wenig heissem Wasser mnkrystaniatrt und

fur die Analyse im Vacuum getrocknet.
0.20299g gaben t3.t cem Stickstoffbei 16" C. und 742mm Baro-

m<!ter"tand.
Bor furC~HtiiO~N Gefnnden

N 7.18 T.3C

') DieseBerichteXXH, 60~.

'') DieseBerichteXXII, 367.
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Die Verbindung ist in warmetn Wasser sehr leicht, in absotatem

Alkohol fast gar nicht tSaticb. Sie zeigt keioen konetanten Schmelz-

ponkt. Beim raMhen Erhitzen sch<!)t)i!taie gegen !84" unter !eb-

bafter Gnsen<w!ch!ungund Brannffu'bnng:beim langsameren Erhitzen

wird der Schmetzpnnkt zwischen t76–t80" gefttnden. Reias Ondet

fSr das Oxim der Seminose den Schtnetzpunktt76< erwNhnt aber

ebenfalJs die gleichzeitige ZersetzMRgder Substanz, so dasa auf die

Verschiedenheit seiner Beobachtung von der unseren kein Gewicht xo

tegen ist.

Dassetbe gitt von dem Schmelzpunkte des Phenythydrazona.
Das nieht ganz reine Priiparat, welches aus Alkohol amkryxtattisirt
ist, Mhmi!zt wie der Eine von uns in der ersten Mittheitung') an-

gegeben hat, bei !88" unter Zersetzung, wShrend die reioere itos

Wasser amkryeta~isirte Verbindung nach unserer spateren Angabe'')
beim raschen Erhitzen erst zwjschen 195 und 200" ebenfatts Mtter

Gaeentwicktung schmitzt. Hr. Reiss liodet fur sein Product. den

Schtnp. I85–I86".

Wir zweifefn nach diesen Resultaten nicht daran, daas die Semi-

nose mit der Mannose identisch ist.

Unsere frOhere VermHthoog~, dass die Mannose in Form von

Anhydriden im POanzenreiche gefunden werden muge, wNrde somit

durch die scbSnen Beobachtungen desHrn. Reiss aufs neue bestatigt.

236. Martin Fround: Zur BLenntniaades Hydrastins (V).

(Bingegangenam3. Mai.)

Einwirkung von Essigsaureanhydrit aof Hydrastinlooxim.

Essigs&ureanhydridwirkt aufHydrastininox!m~) nnter so starker

WSrmecntwicketung eio, dass man, um Zersetzang zu vermeiden, auf

2 g des tetzteren einen grossen Ueberscbussdes Anhydnds, 10 g, an-

wenden muss. Es tritt a!sba)d Lô8ungein; man tSset das Reactions-

product gut abkuhten und fûgt dann Ammoniakhtnza, bis eine Trûbung

entstebt. Nach einiger Zeit sche!den sieh prachtvoHeKrystaUbtSttchen

ab, die, ans heissem Wasser unter Zasatz voo einigenTropfen Alkobol

') Diese Berichte XX, SM.

Diese Berichte XX, !806.

Diese Borichte XX, 1809.

<) Diese Berichte XXH, 456.
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amkryataHtsirt, bei t2ï–t22<' achmetzen. Sie stnd schwach getMich
gefSrbt. In Satzeture ist der KSrper te:cbt MsMch, dareh Natron-

tauge wird er gefSHt. Die Analysen zeigen, dass zwei Acetylgruppen
in das MotekNtdes Ox!o)Beingetreten sind:

0.2000g Substauzgaben 0.4324gKobtensaure und O.U40gg Wasser.
0.2105g Substanzgaben Î7.8cemStickatotTbei ~2° und '!60 mmBarom.
O.tSOOgg Substanzgaben !5.2ccmStickstoffbei 24" und 760 mmBM-om.

Da frShere Beobachtungen es wahrsehemHch gemacht haben,
dass das Hydrastiain eine aecundSre Base ist, su iat die eine der
beiden Acetylgruppen vertnxtbtich substituirend fBr das amSttckstoif
beSndtteheWaMerstoSatom eingetreten. Ueber die Stettnog des zweiten

Acetyte giebt daa nacbfolgend bescbriebene Verhalten des Korpers
gegen AtkaMenAuf8chluss; es ist nSmItch die Hydroxylgruppe des
Ox:ms angegri<!en und der Wasserstoff dersetben ersetzt worden.
Somit kommt dem D!acety!kSrper die Formel

CnH,,0:<
.N(CaHjtO)

CH–N(OC!H~O)
za.

Einwirkung von Natrontauge aufDtacety!hydrastin!nox!m.

Wird die Diacetyh-erbtndung mit verdBnnter Natrontauge erwârmt,
so ISet sie sich leicht darin auf. Fngt man nun zu dem React!ona-

prodact tropfenweise 80lange Satzs&ure binzu, aïs noch etwas gefSUt
wird, indem man jedesmat wartet, bis die durch den emf&Uenden

Tropfen entstandene Trubang in Krystalle abergegangen ist, so ge-
winnt man einen neuen Korper vom Scbmetzpankt 90" sofort im Zu.
stande der Reinheit. Die Verbindung enthatt KryataHwasser, welches
sie beim Erhitzen auf !00" verliert. Wasserfrei 8ehmilzt sie bei
139– 140 Die Analysen zeigen, dass dureh die Behandtang mit

Natrootangeeine der beiden Acetylgruppenaus dem Diaeetylbydrasttnia-
oxim ausgetreten und darch Wasserstotr ersetzt worden iat.

0.4400gSabstnaz (tnfttrocken) vertoren0.0507g WasserbeimErhitzen
auf HO".

Ber.ftir Ber. fur Gefunden
C,tH,~NO,(C9Hi,0)CnHttNOt~HtO).) I. IL t!L
C 59.09 58.82 58.96 pCt.
H 6.06 5.88 6.33
N 10.6 9.1 9.6 9.02 <-

T\~ 13--t-t- < *t..

0.2344 g dor WMMfhattigen Stibstanz gaben 0.4432 g KoMensSore nnd

0.t490gWaMer.

0.2142 g SMbsmnz gaben t8 ccm Stickstoff bei 21<' und 7Ct mtn Barom.

Ber. f&rCnHnNaO~CtHaO) + 2~0 Gefunden

H~O 12.00 !L52pCt.

.2344K dor wassethattizen Stibstanz Mben 0.4432 e' Knh
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0.2532 g der trockenen Subst~nx g~ben 0.5536g Kotdens&m'cund 0.1488g

Wasser.

Wie nus der Art der Darstettung hervorgeht, iet der Korper in

Alkali t6stteh; <mch in Sa!z8tHtre tost er sicb auf und wird dureh

Ammoniak wieder gefaitt. Die Losticbkeit in Atkatien deutet auf das

Vorhandensein einer Hydroxytgruppe hin. Es ist somit der Oxim-

h C H 0 N(C:¡H30) d d K"Nther
CttHttOï<p (~

verseift und der Korper

r H n ~N~H,0)
~<CH-N(OH)

gebildet worden.

WShrend atso, wie fruher erwNhutworden ist, bei der Behand-

lung von Hydrastin!)) mit Mssigsuurettnhydrid kein teicbt fassbares

Aeetytderivat entsteht'), bildet Stchcin eotches H)!tLe!cbtigkett, wenn

dus SauerstoHhtofa der Atdehydgruppe durch die laojMtmMgruppe

ersetzt worden ist. Der 80 gebildete Korper verhatt sieh wie eine

secundSre Base.

Oxydation von Hydraatinin mit Kaliumpermanganat ht

alkalischer L8sung.

In meiner letzten Notiz') batte ich mitgetheilt, dass Hydrastinin

glatt in Oxyhydrastion ubergeht, wenn man er8teres mit Waseer und

etwas Kalilauge aureibt uud dazu m der KMte eine LSaung von Per-

manganat hinzusetzt, bis die Entiarbang nur noch langsum vonetatten

geht. D!e9er Versach ist unterdessen mit grosseren Mengenwieder-

hott worden und es hat sieh hierbei gezeigt, dase jene Angabe einer

Berichtigung bedarf. Das Oxybydrastinin ist ntimlich nur das erste

Product der Binwirkung von Permanganat auf Hydrastinin in der

Katte aud geht bei weiterer Oxydation ziemlich glatt ip eine neae

Siure uber. Bei einem Versuche warden 10 g fein zerriebenes

Hydrastinin in einem ha!ben Liter Wasser aa~eschtSmntt, mit 20 ccm

einer 33'/3 proc. Kalilauge veraetzt und 500 g einer 3 proc. Perman-

gaoattSsung iu kleinen Portionen hinzogegeben. Beim Eindampfen

des scbwach alkalischen Filtrates schieden sich ans der coneentrirten

Bereehuet Getundot

CnHt3N<0~(C9H!0)+2Hi,0 t. tt.

C 52.0 51.57 –pCt.
H 6.6 7.06 – »

N 9.3 9.6 »

Ber.Mr CnH~NOa(CeHsO) Gefundcu

C 59.0!) 59.62 pCt.
H 6.06 6.5 »

') Dièse BerichteXXIt, 436.
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Lf~nng Oettropfen aus, welcbe beim Erkalten erstarrten und e!eh a!s

Oxybydrastinin (5g) erwtMon. Die hiervon ab6ttrirte FMsstgkeit
wurde beiM mit verdKnnterSchwotetsNtre versetzt und xch!od beim

Erkalten 3.5 g der neuen SSure ans. Das ata Nebenpt-oduot ge-
wonnene Oxyhydrastinin (5 g) wurde wiederum mit 500 cc<nWasser
und lOccm Kalilauge angeriebeu und durcit weiteren Zusatz von
400 ccm der 3 proc. PonnangantUtSgnngoxydirt. Aas dem Filtrat
Wttrden ça. 3 g der SNare gewoonen, :o dasa sich die Gesammt.
ansbeute nus !0 g Hydrastinin auf 6.5 g der Stinre beliuft.
Die Saare ist in kaltem Wasser settwer, in heissom leicht iostich
und krystaHisirt daraus in echonen, weissen, breiten Nadeh), welche
b"i 164" schmetzen. Auch aoa Alkohol, sowie aus Aether tasst aie

sich krystallisirt erhahen; in Cliloroform ist sie fast an!ô8Hch. Für
die tteue Verbindung mochte ich den Namen *Hydra8tinin8&ure<.in

Vorsehtag bringen, eine Bozeiehnung, welche zu einem Irrthum keiNe

Vcnnt)a$8)tng Metët, da, wie ich bereits erwabnt, au der Iden-
titat der Hydrastinsaure erbalten aus Hydrastinin durch Kochen

mit Satpetet'sNure') – mit der ApophyUeosSureuicbt mehr gezweifett
werden kann. Der Korper enthatt Stickatott'; die von demsetben aua-

getuhrten Anatysen, von denen die beiden ersten mit einpmnicht gaaz
reinen, bei 158" schmotzeoden PrNparat angestetit sind, we!sen auf
die Formel CnHnNOi, so dass, da das Hydrastinin die Zusammen-

setxnng Cnt~NO:) besitzt, die Bitdttng der Siture ohne Abspaltung
vot) Kobtenatotfvor sieh gegangen ist.

I. 0.2213g SubstanzKaben0.4a3SgKohknsMaro 0.0938g Wasser.
Il. 0.2091g Substanzgaben0.4308g Kobtensaorc0.0887 Wasser.

!tt. O.t953g Substanxgaben0.3H58gKeb)cnsaure 0.0790Wasser.
IV.0.2485gSobstMM gaben !3ccm Stickstoffb5) 17" und 764 mmB.
V. 0.1634g Substanzgaben 9 cemStickstoffbei 3~ und 760mm B.

Die wassrige, mit Ammoniak neotratisirte Lôsnug der S&ure gab
weder mit Silber- noch mit Bteitosung einen Niederschtag. Zur Be-

stimmung der BasicitSt wurde daa Baryumsatz aogewendet. Dasselbe

tusst sich leicht gewinnen, wenn man die beisse, wâssrige LSsung der

Saure mit Baryomcarbonxt sStttgt, das Filtrat atark eindatnpft nnd

mit Alkobol bis zur Trubung versetzt. Beim Erkalten sebeiden sich

ieine, weisse, sternformig gruppirte Nadettt ab, welche abgesaugt, mit

Alkohol uud Aetber gewascben und an der Luft getrocknet wurdeu.

B C H "0 Gefntiden
Ber.fQrCnHnNO.$ j, C.~de.

C 55.69 56.17i 56.19~J M.2Ti – –
pCt.

H 4.6 4.6~ 4.7 4.49 »

N 5.9 – – – 6.!2 6.29 »

') Dièse Berichte XX, 94.
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Diesetbeo énthahen Kry~tattwMSer,welches sieer~t bei )Behrst8ndigëm
Erhitzen auf t30<' vottMandtg abgeben. Die getrocknete Sabetanz

wurde ga!ë9t und dann mit 8chwe<e!9SNTegctSUt. Der B~tytg~hatt

zeigt, dass die SSure einbastsch ist.

0.3363g Substanzverloren0.0428Wasser und gaben O.M95gBttryum-
sulfat.

Die Hydraftininsimre schmi~t anterEntwickinng von Kohtenxanre;
kocbt mau den festenRSckstand mit Alkohol aos, so bteibt eine kteine

MengeSubstaoz. welchegegen 260" scbmHzt,uogetô&t. Aas demFiltrat

gewinnt man Krys(a!)c, die gegen 2!5" sehmetzcn. DMsetben tBsen

sicb in Sodatosung nieht, wohl aber in Natrontauge auf und werden
darch Salzsâure dartms nnt'et~ndert wieder abgeschieden.

Beim Koeheu der HydrastininsSure mit ganz verdunnter Salpeter-
eNare geht dieselbe in einen echon krystaHishenden KSrper Bber,
dessen Scbmehpunkt bei 230" liegt. Die Discussion der Constitution

der Hydrastiniosame, deren niiheres Studium ich mit Hrn. stad. Lach-

mann in Angriff genommen habe, môehte ich noeb verschiehen, bis

weitere Versuche vor)ieg&n.

Berlin, chem. Abth. des phannako!og. Instituts.

Ber.f5r(C.)HioNOb),Ba.5H.)0 Gofnnd<-n

]%0 12.8 J2.7pCt.

Ber.fur(CnHtoNO;).)Bs (refanden

Ba 19.58 19.1 pCt.
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286. Helarioh BUtz und Vtotoy Meyer: Beriohtigtmg.

(Eingegttngonam 29. Mitrx.)

In aosoMrAbhandtang6ber DampfdichtebeatimtNongenbei WeiMgtutk
(dieseBerichteXXH,727) findet sicbeinDraekfehter, der oine Berichtigung
an dieserStellenothwendigmacht. Wir schneben:

»ist die MotecaturformetAgC)sicher bewiesen«

~ahrendes im Druckhatet:

)michtbewiesen«.

Gottingen. UniverMMHstftboMtonmn.

287. Lothar Meyer und Karl Seubert: Berichtigung.

(Einge~tgen am la. Aprit.)

In unserer Abhand)nag: »Die Einheit der Atomgewiehte" sind beim Satze

die unten hervorgehobenen Worte MBgefaUen,wodurch der Sinn wesentlich

ent~teUtwurde.

S. 879, Z. 8 & v. o. so)i es heiMen:

1) Der Wwth i5.96 fur das Atomgew!cht des 8Mento<fea, bezogen n

anf daBJenige desWaaserstoffes ala Binheit, ist auch heute noch der am

meisten vorbOrgte und doshalb alleu abngea fur diese GroM~ m Betracht

kottunenden vorzuzieheu.

TBb:ngen, den 12. April 1889.
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A.W.Scbode'tBt)cMrMck<'re)(L.Sthxde)tnBtrfiM&6Mntchr<ibtntr.<4;46.

Jahrg.XX!f,No.6,8.S33. Z. Sv.oJies: "kp,ne« statt "etce'.

6,~$36,~l–4v.o.ties:

6.836,tOY.o.iies: "Metaaz<xytc)aots<

im Grossen Hôrsaale des Cbemtschen UnivprsitSte-Laboratorimns,

Georgenstrasse 35.

Bericbtigangant

Tf .,CH3 (t~
~~N (3)

2.Met)tMoto)ao)

prT~N (3)

~~<CiI,(t)

.<<:ttt"MetMzot<t)uo):i<~

Nactmte Sitzung: Montag, 13. Mai j889, Abends 7'~ Uhr,



BerteMe d. D. eh<m. OeMUtthtM. Jthr~- XXtt. 76

Sitzungvom13.Mai1889.

Voraitzender: Br. A. W. Hofmanu,Vice-Priisident.

Seit der ietzten Sitzung der Deutschen chemischen

GeaeUachaft hat sich ein Ereigniss vollzogen, auf welches

wir, der Natur der Sache nacb, vorbereitet sein musaten.
Am 9. April ist der Neator der Chemie

MÏCHEL-EUGÈNECHEVRES
in Paris

ans dem Kreise der Lebenden geschieden.

Der Vollendete batte am 31. Aagoet 1886 seinen bnndert-
sten Geburtatag gefeiert; er hat atso ein Atter von nahe-

ZM103 Jahren erreicht Seit Hippokrates hat, soviet wir

wiMen, kein andrer Naturforscher sich eines abaiiehen Attem
rûhmen dBrfen. Daher ist denn aacb jener Geburtstag,
weit uber den Kreis von Chevreul'a Freunden nod Fach-

genossen hinans, von den PHegern der Wissenscbaft in aMen
Lindern mit lebhaftester Theilnahme festlicbbegangen wordeo.
In der That ist auch derjenige, dem es heute obliegt, die

Ennaoroag an die grosse Lebensarbeit des DahingeacMedenen
in Ihrem Geiste zu ernetteo, an jenem Tage mit dem ehren-
vollen Au~rage betraut gewesen, den Gefeierten auf der

Schwelle seines zweiten Jahrhunderts im Namen seiner

akademiachen Genossen zu begrussen. Er darf es sieh
daher auch wobl genugen laasoo, auf das Bild MnzMweiaen,
welches er dama!s von der Thâtigkeit des Mannes im Diensto
der Menachheit zn entwerfen versucbt bat, denn was bei
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jeoer Getegecheit gesegt ward, um dem GeMerten die Fest-

treade des Tages za erhôhen, d5r~e heate wobl auch dazo

beitragen, das Bild des unserer Mitte EntrCckten in Ihre<a

GedSehtaisse festzahetteo.

Chevreul bat auf aehr verschiedenea Gebieten der

FoMcbang gearbeitet, wer aber uber die GesamottthStigke!t
des Mannes UmBcbaubS!t, dem haften die Blicke doch zu-

nacost an dem TheHe seiner Lebenaarbeit, wetcber der

cbemischen Wtasenacbaft, zumat der orgacischen ChemM ZM

Gute gekommen ist. lm VoUbesitze des reichen Erwerbea,

wetchen das emsige Sehaffen zweier ForBchergesebteohter

wâhrend e!ne8 ha!ben Jahrhonderts aagebSaft hat, verwirrt

von der Mannicbfaltigkeit und geblendet von detn Oaoze

ibrer Entdeckungen, versetzen wir uns heate nar mit Mnhe

in die Zeit suriick, io welcher Chevreul, ein fast vereiozetter

Pionier, ohne andere Bundesgenossen ata seinen Math und

seineKenntms?, pfadsacbend und ptadSndend, in das onBbe!

sebbare, noch vôllig unbekannte Gebiet der organischen

Cbemie eindrang. Von der Légion organiscber Kôrper, 8ber

welche wir heate gebieten, waren nur wenige bekannt, und

von dieseo wenigen die wenigaten genauer erforacht, von der

Bildang und von den Zersetzungen dieser Kôrper batte man

kaum eine Abn<tng;nur die Methode der quantitativen Be-

stimmung ibrer Bestaodtbeile, die Etementaranatyse, war be-

reits Gegemtaod grand!egeader Arbeiten von Gay-Lussac c

und Thenard gewesen, welche, wie Chevreul dankbar an-

erkaante, nicht wenig dazu beitrogen, ihm die Wege zu

ebnen. Der weiteren Ver~o!!kon)Banongder Elementaranalyse

war seine erste Sorge gewidmet. Mit diesem macbtigec, Ton

seiner Hand weiterausgebHdetenHfilfemittelamgerSstet begann

er die ewig denkwûrdigenUntersncbungen Qberdie Fettkôrper

thierischen Urapranga, deren Ergebnisse er in dent Maasse,

ah die Arbeit fbrtachntt, in einer Reihe gMozeodor Abhand-

luugen otederiegte, am aie spâter, nach Verlauf, eines

Jahrzehend8, in einem monumentalen Warke: ~Recherebes

chimiques sur les corps gras d'origine animaie* za

vereinigen.
Mit lebhaftem Interesse lesen wir noch heate dieses

klas8ische Buch, ongewisa, ob wir mehr die jahrelange Aus-

dauer bewondern eoUen,welche dieBeendioseReibe von That-
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sachen eine nach der andern festetellte, oder dea Sohar&inn,
weicber es verstand, die Summe des Thateaehtiehen, unter
einem gemeioschaftiicben Geeichtapaakte zusammengefasat,
zo einem wisBenschaMiehenGanzen zo verarbeiten. Zom
ersten Male fiUt ein Lichtstrabl m das Donket, welches noch
immer die FettMrper und ibre fundamentaleUmbHdocg,den

Veraei~ngspMceae, ombSUte. Die Beziehangen, in deneo
Fette versebiedenea Urepronga zn einander 8teben, waren
noeh vôllig nabe~ant. Die epochemachendeEotdeckang des

CHyceriM,welches 8 cheele schon einVierteljahrbundertMher,
ah Chevreul seine Uotersachangea begano, aoe den Fett-

kôrpern ieotirt batte, war settsam geBog! auf die An-
aichten der Cbemikef Chef <ïe&VerseifangBprocessohne Eio-
Oaaageblieben; auch die weit Sttere, schon in der Mitte des

vorigen Jabrhanderta gemachte, so wichtige Beob&chtnng
Geoffroy's, daaa die darch SSuren aas einer Seife ab-

gesohiedene Fettaobstanz ganz andere Eigenschaften besitzt,
aie daa Fett, welches die Seife geliefert hat, war ganztich
iu Vergessenheit gerathen. Allgemein botrachtete man die
Seifen schtechthin ale Verbindungen der Fette mit den A!-
kalien. Erst durch Chèvre ut'9 Arbeiten wurde derScbieier

gehoben. Seine Untemachnogen zeigten, dass die Fettkorper
im Wesentiieheo Mischongen zweier chemischer Verbindangen
sind, welche eich im Verseifongeprocesae unter Aufnahme
der Elemente des Wassers in Giycerin und Fetts&ttren

spalten. Namen, wie Steario und Stoanne&are, Oteîn and

OeiaSare, heute in der Sprache der WissenBcbaftund der
Industrie atteingebargerte Bezeichnuogen, ktangen den Cbe-
mikern zom orsten Male ia die Ohren. Die Constitution der

FettkSrper, das Weseo des Verseifnngaprocesses, die Natar
der Seife lag p!8tz!ich klar vor ibreo Augen. Mit Staunen
finden wir aite dièse Ergebnisse aeiner Forsohong, die

Qaintessenz anseres heatigen Wissens in diesem Gebiete, aof
einer einzigenSeite seinesgroseen Werkes zasammengedrangt.
Die chemische Generation der Gegenwart, welcher die von
Chevreat erkannten Wahrbeiten tanget in Fieisch und Blut

Sbergegaogen sind, kann sicb kaum mehr eine Voratellung
von dem Eindrucke machen, wetchon jene EothBHongenin den
GemBthem seiner damaligen Zeitgenoesen hervortiefen; war
doch die FBUemannichfaitiger, oft acheinbar im Widerapraehe
mit einander atehender Beobachtungen Bber Fette und Seifen,
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welche iangj&hrige Erfabrung angebSaft batte, mit einem
Male verstandiich gewordeo!r

Es Jiegt in dem Wesen grosser Eotdeckangen, dase sic
stets ein (~efolge anderer Entdeckuogen naeh 8ich zieben,
und so bat denn auch daa Licht, welches Chevreul Nber
sein eigenes Arbe{te<eMauegagoasen bat, die Leuchte ent-

zundet, welche anderen Forecbern auf benaehbartem Gebiete
don Pfad erheHen sollte. Diebahnbrechendea Unter9achangen
von Dumas und BoaUay Ober die zoBamtnengesetzten
Aether, Bertbetot's ktasstache Abhandlung Qber die Natur
des Gtycerina, die gMozende EntdeckuNg des Glycols, mit
weloher Wurtz die Wissenachaft bescbenkt bat, aHe diese

Arbeiten, wie unbedingtein Jeder SetbstSndigkeit undEigenart
derselben anerkennen muas, erscheinengteichwoMab FrSchte
des Baumes, welchen .Chevreut gepHanzt hat. Auch wird
maa es cioht Zatat! neooen, daas es gerade der Boden von
Fraakreicb gewesen iet, weleher diese horrMchenFrSchte

gezeitigt bat; atand doch den franzosischeo Getehrten sein

grosses Beispie! Bâhervor Augen, ats denen anderer tfatioMu,
und konnten doch die machtigen Eindraeke, die sie am dem

personMchemVerkehre mit ihm achëpften, nicht ohne Einûass
auf die Wahl ihres Arbeitsfetdes und die Richtung der Wege
bleiben, welche aie bei dem Anbaa desselben eimchtugen!
Aber in viel grôsserem Umfange, weit Bbe)' die Grenzen
Frankreichs hinaus, iM der EinSaas seiner Forachangen zur

Geltung gelangt. Die von Chevreul ina-ngurirte Methode,
die Natur organischer Kôrper durch die Einwirkung mâchtiger
chemischer Agentien zu erschtiesaen, bat sich BberaH, wo
das Studium der organischenChemie in Aufnahme gekommen
ist, schnell eingebSrgeft. In unserem Vaterlande zumai hat
die g)3ck!icbe Verwerthaog dieser Methode, welche ana in
den grossen Untersuchungen Liebig's und Wohter's un-
verkennbar entgegeotritt, die Wisseoscha~ epoehemachend
gefBrdert.

Und auch nach anderer Seite bin haben Chevreul's

Arbeiten ein grosses Beispiel gegeben. Niemals hat die in

atiller ZurBckgozogenheit der Beobachtung der Natur ge-
widmete ThStigkeit aach auf dem gerSuschvoUeoMarkte des
Lebens einen gtanzendereNTriumph gefeiert! Niemats iat die
Wahrheit eindringlicher bezeogt worden, dass die setbsttose

PSege der Wissenschatt fraher oder spâter eine Erote der
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Erkeontnies reift, welche, indem ~ie aoch den materiellen
BedurfnieaenBefriedigang gewSort, der ganaen Menschheit

zu Gute koBtmt!

Woht waodehe Chevreul auf den iichten Hôhen der

Forachang, a!s er, aoBecMieaaUchim Dienate der Wahrheit,
BeineZiete verfoigte; allein daa Gebiet, dessen Eroberung
wir ihm danken, liegt andeferae!t9 auch wieder nur einen
Schritt von dem betretenea Wege des Atttttgstobens ab, and
es wâre seltsam gewesen, wenn sich der GewerbeBeisanieht
alebald be<nNhtbitte, die Ergebnisse seiner Studien denAn-

fbrderongen der Praxis dienstbar zu maoben. ln der That

begegueMwir denu auch sehonnacb kurzer Frist den machttgen
Antanfen einer neuen Industrie, welche, auf SMoeoBeob-

achtongen faasend, sich batd, weit aber seine Mhnsten Er-

wartongen hinaas, in stetig waohseadem Utatange ent-
fa!ten 8ollte. Die Industrie der Stearinsaorekerzen, in deren

FSrderong wir nunmehr Chevreul in Gemeinschaft mit

geinemFreunde Gay-Lussac eintreten seben, bildet eine

Aera in der Geschichte der Beleuchtung. Nor den Aelteren

der heatigen Generation ist die miestarbige, unHebaamen

Duft verbreitende TatgkeMe nocb in der Erinnerung, weich

und zerniesatich,wâhrend des Brennens ooabtassiger Wartung
bedSrfend und gteichwohi nur eine tr5be, russende Flamme

entsendend. An die Stelle der Tatgkerze war mit einem
Maledieblendendweisse,gernehlose SteanMSnrekerze getreten,

klingendbart, und ohne jedwede Nachhûlfe mit heUtettchtender

Flamme verbrennend. Aus Chevreut's Hânden batte die

dankbare Wett eine der Wachskerze ebenbartige Licbtquelle

empfangen,welche dem schon weit verbreiteten Gaatichte die

Herrscbart streitig machea konnte und auch von der Zokanfts-

beleuchtung,dem eleklriscbenLichte, nicht bedrobt eMeheint.

Wenn wir heute auf die reiche Lebensarbeit des Mannes

zurSckbticken, so wird eich anser Auge vienoicht mit Vor-

tiebe diesen unvergteichtichen Erfolgen zolenken, allein in

nnserem Gedâcbtni8s taacbt gteichzeitig die Erinnerang an

mannichfacheandere Forschangeoauf, welcheunsere Theilnabme
uicht minder in Ansprach nahmen. Wir gedenken znrnat der

nahen Beziebung zn den textilen und tinctorialon Industneen,

welche, diesen ForechaBgen entsproesen, den tranzosischen

Gelebrten schon Mhzeitig an die Spitze eines dem inter-

eseantesten Zweige des Kanstgewerbea gewidmeten Institutes
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gefübrt bat. AUbekannt ist es, welche Vollendungdie Technik

der Gobelins, zumat nach der cotoriatischen Seite hin, dorch

Chevreul's Wirksamkeit an dieser Stelle erreicht hat, aHbe-

kaant aber auch die SommevonwiMenscbafttichenErfabrangen
3ber Farben uod FSrben, welche er an dersetben Stelle ein-

zasammetn Getegenheit fand. Niemand wird den EinNass

teagaen wollen, welchendie WecbsetwtrkungzwiechenWissen-

aehaft und Industrie aof die Gestaitung der Lebensbedingungen
in unserem Jahrhanderto ge3bt bat. Niemand wird aber

auch verkeoneo, daes diese VerbrBderMngzweier scheinbar

so entgegeagesetzter Kondgebungendes menschticbeoGeietes

gerade dorch Cbevreot's folgenschweres Eingreifen in die

Technologie der FettMfper weaeBtMoberweitert and be<eatigt,
durch seine f5rdemde Tbiitigkeit auf dem Oebiete der Textit-

industrie von Neuem besiegett worden ist.

Beim AbscbtnMe eines 80 frucbtbringendenDaseins ist es

ans Allen Bedurfoiss geweseo, auf die rahm~ott durcbmesseno

Laufbahn des Mannes znruekzuschanen; aber nur an wenigen

besonders leuchtenden Punkten, und aoch nur im Fluge,

durften unsere BMokehaften. Wer ein vottea Bild von

Cbevrent's reichem Leben gewinnen wollte, der m8B8te

den Strom der von ihm geObtec sch&p&riacbenTMtigkeit

seinem ganzen Laufe nach verfolgen, wie er erfrischend und

bofraohtend sich ûber aHe Theile der Cbemie und der an-

grenzenden Wissenschaften ergossen hatt der müsste den

angezSMten EinzettbrMhnngen nachgehen, in deoen er die

Natur verschiedener Mineratien und vieter Salze, sowie die

Zosammensetzung zablreieherorganiscber Materien festgesteUt

hat, er musste in seineobemiseb-physiologiscbenArbeiten

eindnngcn, darcb welcbe unsere Kenntnies der wichtigsten

Secrète des tbieriecbon Organismus so nachbaltig gefordert

worden ist, in seine den manniehfaltigstenFragen der BSent-

ticbon GeaandheKsnege gewidmete ThStigkeit, – or mSMte

dem Foracher aaf den Streifzûgenin daa Greozgebiet zwiachcn

Chemie und Pbysik begteiten, welche einen Einblick in die

Gesetze der Farbeneontraste vermittett und die eystematische

Bestimmung und Benennang der Farben getehrt haben,

er mBMte seine Vortrage Sber die chemische Grundlage der

Fârberei stadiren, er muaste sioh tn die Zeit zarSckver-

setzen, in welcher die Nebel achwinde!ha&er Wahnvorstel-
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lungen, von der Mode awigewirbeit, die Geieter zu amMiten

drobten, die aber atsbatd ZMetoben, ale Chevreul, da9

Bach der Geach!chte in der Hand, seine Zei~eooasen die

Verirrungen der Gegenwart in dem Spiegel der Vergangen-
heit erkennen liess. Mit dem so gewonnenen Bilde aeiner

mafassendon LebenBarbeit vor Augen würde er aber auch

den Namen Cbevrent an bervorragenderStelle in der Liste

jener grossen Maoner vorzeichaet haben, denen Frankreich

seinen hohen wieaenschafttichenRohea zu danken bat.

Noch liegt mir die MhmerzMchePfticht ob, der Oesell-

schaft domVertoet einee hocbgeschStztenEhtenmitgMedesan*

zazeigen. Am 19. April ist ans

HK.DR.WARR.ENDELARUE
in London

doreh den Tod entrissen worden. tch mon mich heuto anf

dieseeinfacheAnzeigebeachrânken. In dem Dab!nge8oMedeaen
betraure ich einen theuren Jugendfreund, der Mhzehig and

wiederholt mit ktarem Geiate und mit woh!woUenderHand

in den Gang meinerSohicksate etngegriBen bat, and dem !ch

mich f3r eetbsttos gewShrtenRath und nie w!ahmende HM&

anf dem Gebiete der Wieaenechaftwie aof den vielfach ver-

seMungenenPfaden des Lebecs za ooMstSMMicheat Danke

verp6ichtet fiihte. Die Naehricht von dem Tode nteines

Frenndes ist mir erst wenigeAugenMickevor dem Beginn der

Sitzung geworden, and Bchmerztichbewegt vondieser Traner-

knnde, die mich vôllig anvorbereitet traf, wûrde ich mich ver-

geMIchbemuheo, die Ennaerongon an den verlorenenFreund,
die endioa auf mich einstürmen, hinreichend za ordoen, Dm

Iboen schon heute, wenn auch car in dürftigstem Um.

risse, ein Bild seines inhattreicheo Lebens za geben. Aber

auch dem nicht mehr in dem ersten SohmerzgefSM der

ptStzUchenTraner Befangenenwûrde ea schwer fallen, den

Mana in seiner seltenen Vieteeitigkeit znr Anachaaaog zn

bringen.
Obwoht an der Spitze einer grossartigen, der omamen.

tateo Verarbeitang des Papiers gewidmetenIndustrie, welche,
nach weit auseinander laufenden Richtungen der Gewerbe-

thatigkeit sich verzweigend, die ungetheilte Kraft eines Mannes
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in Ansproch za nehmen eebiea, bat Warren De La Rue

gleichwobl noch Zeit gefunden.sich aacheinander und nobett-

einander mit der Mechanik,mit der Chemie, mit der Physik,

mit der Photographie, mit der Astronomie za beech&ftigen~

auf einem jeden dieser venchiedenenArbeitsgebiete nambafte

ErMge erzietend. Den *Berichten< wird eine eiogehende

Darlegung dieaer mannichfaitigenWirkeamkeit ans bemtenater

Feder nicht fëMeo! WirAlle denken dabei an De La Rue's

langjâbrigen Freund uodMitarbeiter Dr. Hugo Müller. Hier

sel nur HBchtigand beMpieieweiaean einige eeiner wichtigen

Arbeiten erinnert; M an die kurz nach der Postrèform durch

Sir Rowland Hill von De La Rue erfuodeae Munreiche

Maeebine zur Faltung vonBriefarnschtageM,an seine Untar*

sachung der Cochenille, anseinein Gemeinachaft mit dem eben

genannten Freuode ange~teUtenVerenche uber die Entladung

einer ko!os8a!en Chlorsilber-Batterie, an seine Biesenpboto-

graphien des Mondea, welcbedas allgemeinste toteresse der

gebildeten Wett in Anaprach nahmen, an seine Mitwirkoog

bei der Erforecbung der SonnenNosternissvom 18.Jn!i 1860.

Warren De La Rue war am 18. Januar 1815 auf

Gaernsey, einer der groMenengtiseben CanaHneetn,geboren.

Er stammte aas einer der vietendort ansaasigen franzosisebon

Familien. Diesem Umstandeist es wobl zuzuschreiben, dass

in dem eeltenen Manne gteichzeitigdie edlen CbarakterzBge

der beiden grossen Nationeo, der engMschen wie der fran-

zSsisebeo, in vollendeter Form zum Ausdracke gelangten.

Von einer vornehmen Eiofachheit der Sitte, von wahrer

Nâcbstenliebe erfûllt, stets bereit den reichen Scbatz seiner

Erfabrang den BeetrebungenAnderer neidtos und unverkürzt

zo Gute kommen zu tasseO)Bber die grossen Mittel, welche

ihm die Erfotge seiner fabrikatorischenThâtigkeit gewannen,

mit unbegrenzter Freigebigkeit im Dienste der Wissenschaft

oder sur UateratStzaog Nothleidender verfBgend, bat sich

Warren De La Rue, ganz abgesehea von dem Rahme

seiner wissenachafttichen Leistangen, weit 8ber den Kreis

seiner Familie und seiner zahtre:cben personticben Freunde

binaus, in dem Gedenken der Menscheo eine bleibendeStNtte

gegründet.

Die Anwesenden, das Andenken der Dabingescbiedenen

ehrend, erheben sich von ihren Sitzen.
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Dae ProtacoH der ietzten Sifzaog wird geNebnttgt.

ZQ aaeaerordentMeheHMitgliedern werden proclamirt die Herren:

Udranszky, Dr. Ladiataoe von,
f. B

Autenrieth, Dr. Wilh., <
B

fa8trov!ch. Peter, Liesing b./Wien;

Blank, P.,

Sowh,(.ki,W.v.J~SOWiU8kl, W. V.,

Droaabacb, Paal, )
Matzdorff, Albert, Breslau;

Hoeppe, Georg,

Koefoed, J., Kopeahageo;

Niemilowici, Dr. Lad!s!at!8, Wien;

Bodewig, Anton, t

Insinger, Friedr. Gnst., Aaehen;

Hagemann, Theod.,

Irish, William M.,

BaH~ntine, John H., i

Yot!Dg,StewartW.,

Kortright, Frederic L., tCorneHUmver9tty,Ithaca,N.-Y.,

ViaU.WitHamA., U.8.A.;

Mac Kay, Philip A.,

Jeeset, Henry,

Beostey, Chartes S.,

Baner, Emil, Kolin.

ZQ aosserordenttichen Mitgliedern werden Torgeschtagen die

Herren:

Cu!!en, William, Anderaoo's CoMege, Glasgow (dureh

W.DittmarandA.KHng);

Jattes, Dr. A. F., Tûrkenatrasse 2), Wien (darch R.Weg-
scheider und J. Herzig);

Steiger, Otto,

Topotski, Alexander,

Burn, J. T. W., Lab. d. Potytecbnikums Zunch

Isler, Max, (dureh G. Lunge

StScker, Hermann, und R. Paganini);

Gerliez, Oscar,

Dzierzgowski, S.)

Rimbach, Dr. E., Eisenachstrasse 71, Berlin W. (doreh F.

Mylias und W.WiH);

Combes, Dr.Alphonse, 13 Rue le Verrier, Paris (durch

L. Claisen und C. Beyer);
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M ot<t
Be)'t!n(4arch

B~h, K.n. M.gdeb~ger.tr. SI ï,
L,

,Iuug, A., Paulstr.9,
j C. Liebermaan uad

J~ug,A.,P.~tr.9, ( A.Bi.t~yeki);

Bach, Auguste, preparatear et Chem. générât à la (SMotté

des Sciences, Avenuede Saxe 64, Lyoa (durch A. Kreiss

und J. Weirich).

Für die Bibliothek 8:od a!s Geschenke eingegangeo:

23. v. Fehling, NenesHattdwCrterbochder Chemie. FortgM.vonC. Hett.

Bd.V.Lfrg.t2 (PyndMcarbonsSaKn–QaechBtiber).B)-tHoMhweigt889.

610. Noyes. Wm.A., The élémentsof qualitative anatyaM.Terre haute,

M. t8S7.

6tl. Vortmann, G., Anteitungzur ohemMcheBAnalyseorgsaischerStotfe.

1.HiUfte. Leipzig und Wien 1889.

612. HUger, A., Mittheitangenam dom pharmaceutiechen Instituteund

Laboratoriumfûr angewnndte Chemie der UnîverftiMtErlangen.

LHe~. M&Bchen1889.

179. AMeigender Akadenno der Wissenschaften in Krak~o No.1–3

(!889).

Der Voraitzende: Der SchnftMhrer:

A. W. Hofmanli.
t.v.

A.W. Hofmann.

Mttheihmgen.

M8. J. V. JanovBky: Ueber Azoxytoluele.

(EicgegMgenam 4. Mai; mitgetheittin der Sitzung von Hro. W. Wi!L)

In der vorMoSgen MittheUoBg,welche ich im eraten HeAe (diese

Berichte XXII, 40) verôffentlichte, babe ich am ScMaBBedie Ver-

mnthaBg aosgeaprocheo, d)M6die zwei Azoxytotnote, welche darch

Rédaction des Paranitrotohots mit Zinkataub and wSaeengerNatron-

huge entstehen, entweder eine eigeno Art der Isomerie darbieten,

oder aber dasa die Constitation dieser Azoxyk6rp0)- eine andere Mt

ata die dea Azoxybenzok, oder endtich dasa bei der Rédaction eine

Utatagerang stattgefunden hat und eines dieser AzoxytohMkeia asym-

metrisches iet. Von den bislang gekaonten Azoxytoluolen bat das

OrthoMoxyMtoot und Metaazoxytotaot, tetztere~ erbahen aaaMeta-

nitrotolaot'), zweKëUos eine symmetrische Stractur.

1) DieMBerichteVI, 834. Baohk& und Seb'&chtebeeh, Rednetiona-

prodacte des Metanitrotolnole.
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lob veMnchte non die Straetar dopoh vôlligen Abbaa mit Z:an
und Saizaaare za bewerksteHtgeo.

Du «.Azoxytotuot (Schmebptinkt 70" C.) wurde in Spiritus von
90 pCt. getSst, rauchende 8a!Maare bmzogefOgtund unter Erwarmen
die nothige Zmomeoge eingetragen. Die Reduction geht glatt vor sieh
und nach circa istOndigem Erwârmen am Wasserbade ist dieeetbe
beendet. Nach dem Entzinnen mit SchweMwassemtoff warde das

BydrocMorat der Base abgescMedenund krystaUteirt. Bei dem Abbau
resultiren pertmnttergtanzendeBtStter vom Scbmelzpunkt 23Q"C. Die
mit Natrontange abgeschiedeneBase ist (est, achmitzt bei 44–45" C.
und ihr Acetyldorivat bei t47" C. ist eomit Paratoluidin. Das

Hydrochlorat erachien v3Mighomogen und konnte auch neben Para-
totoidia weder Ortho* noch Metatoluidin nachgewiesen werdeo. Die
Ausbeute iet nahezu theoretisch.

Da BM Paratoluidin gebildet wird, so masB die Stractur des

Azoxykôrpers eine symmetrieche sein.

Der Abbau des ~-AzoxytoiaoJs (ScbmeJzponkt 75" C.) liefert
unter gioichenUmBtNndeBebenMta nur Paratoluidin, auch da fand
ich den Schmelzpunkt des Acetytderivates 147" C.

Aus dlesen angefBbrtenThatsachen geht hervor, dass oine Um-

lagerung wâhrend der Reduction nicht stattgefunden hat. Eine

geometrischeIsomerie nach unseren heatigen BegriNen ist bei einem

Korper der Formel

CH,~ \-N–N-CH~

CHa" /-N-N- ,CDs
\–/

~0'

auch nicht deakbar. Es bleibt somit nur die Annahme übrig, da99
die Struotor der Azoxytoluole aus Paranitrotoluoi eine abweichende
iet von der Struetar des Azoxybeozots, und dass der Sauerstoff nicht
beide Sttckstoi&tonte verkettet. Ich bin weit entfernt davon, bei-

liegendes Schema ais endgStttganzuseben, da meine Versuche dies-

bezBgUchnoch lange nicht abgeschlossen sind es iet aber denkbar,
daM die Azoxykorper der Formel

CHt CHt
X\

1
und J ) j

N–" ~–N

1
N-H

“) fo–H

U'
CH, CH,
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entsprechen, wodarch erk!Srt wâre, dass, obgteich beide Paratotoidio

beim Abbau liefern, beide Korper eine geometrische Isomerie be-

sitzen kënnen.

Dass den AzoxykSrpern aae Paranitrototaot eine andereLagerung

za Grunde liegt aie dem Azoxybonzot,gabt aas ihrem Verhalten gegen

Reductionsmittel hervor. W&hrendz. B. Azoxybenzot mit einer a!ko-

bolischen LSsang von Ziond!ch!or!d in der KStte gar nicht an.

gegriffen wird, in der WSrmeaber sogMcb in Ao!t!n eich spaltet'),

reagirt athahotiacbes Zinndicblorid auf a-Azoxy- und ~-Azoxytotaot

so, daas eine Entfarbung eintritt und beim Zasatz von Wasser fast

farblose Nadeln gefal!t werden, deren Schme!zpankte 67" C. bezw.

70~ C. sind and die kein Hydrazotoluol (Schmetzpunkt 126") sind.

Nun kônnte aber, wenn die Structur -N-N-- der Sttckstoiîsaaer-

~0~

stoffgruppé !8t, nur entwedei Azotolaol oderHydrazotoInot, oder

endlich, was am wahrscheMiehaten wâre, p-Totidin') darcb Um-

lagerung entsteben; diese KSrper entstebenaber nicht. In der nachsten

Zeit werde ich aber die eigectbSmHchenReductionsprodacte Einiges

Teroffenttichen k6naen, das ûber ihre Natur AafscMMe giebt.

Es handette sieh darom, noch Derivate der Azoxyto!no!o za

studiren, um ihr Verhatten gegen Reagenzienkennen zu lernen.

Bromderivate des «'p-Azoxytolaots.

Das a-Azoxytoluol warde in Eisessig getost und oacb und nach

die berecbnete Menge von Brom, die zur BiMung eines Monosabsti-

tutionsproductes nôthig ist, eingetragen. Nach einigen Standen ist die

Reaction beendet. Das Prodoct wird mit Wasser gefSUtund dann

ans Alkobol umkry8taili8irt; dabei reaaltirt zuerst ein schwertosHches

Monobromazoxytolool and ans der Muttertaage bei freiwiU!gemVer-

dansten ein zweites Bromdenvat.

Das Monobromazoxytotao! ist gelb, tatetformig, monosym-

metriecht in heissem Alkohol und PetroleamStherleicht toBtich,ebenao

in kaltem Aceton und Aether. Die krystattographischen Beetimmangea

gaben: oP.«)P:.ooPec. Aas Eisessig umkrystallisirt zeigt es

den Schmetzpunkt 93"C.

Die Analyse ergab:

AgBr== 0.195 in 0.3t5gSab~tanz = 26.34pCt., die theoretiMhe

Mengeist fBrMonobromazoxytoluol= 2C.I8pCt.
Zur Ermittetang der Ste!tong dea Broms gegen die Azogruppe

worde das Bromprodact mit Zian und Satzs&ore nach der Sbtichen

') Siebeauch Schmidt u. Schutz, Annal.(t. Chem.207.

~)Letzteresentsteht leicht,wenneine atkohoHscheZinnchtorSrtosangauf

j~-Azotohot einwirkt.
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Methode abgebaut. Es resa!tirte neben Parntoluidlnbydrochlorat sin
sehr schweriSstiohesin Nadeln k)ryeta!tisirendess~zsaurea 8a!z, dessen

Schmetzpunkt226oC. gefanden worde '). Zum Vergleich warde das

Hydrochlorat des Metabromtoluidins (!3,-4) and Orthobromtotaidma

(!2,-4) genommen. Das Hydrochlorat des ersteren ist vôtUg identisch
mit dem durch Abban erhatteoeo und ist somit die Stroctar wohl

CH~~ ;N--N/ ~CH~
~– 0~ Br

da die Base Metabromparatotaidin ist.

Aaa der alkobolisehen Mutter!aogedieses Bromides krystattisir~n
prachtige orangerothe KrystaUe, die in sternfSnnigen Gruppea an-
scbiesMn. Diese!ben zeigen einen Schtae!zpankt von 63"C. and sind

monoaymmetnsch (.mPao.ooPeooP oo.) nach einer Mittheitang
des Hra. Hofrath v. Zepharovich~).

Von dem Bromid wurden vie!e Analysen gemacht, da es immer
auffallend niedrige Bromwerthe lieferte, aber atte Analysen gaben eio
und dassetbe Resultat. Die letzte Ajpatyse welche dem Mittel am
n&cbstensteht, gab:

AgBr==0.142in0.410g Sabatan!woraMeichBrom = 14.74pCt.be-
rechnetstatt 14.94,dio anderen Analysengaben 14.59,t4.92, 15.03pCt.

Der Bromgeba!t fBbrt zu der Formel CtsHtt.Br.N40:, a!so
kommt auf zwei Mo!ekSte Azotoluol ein Atom Brom.

Einwirkung von Brom auf~-para-Azoxytctno!.

Das ~-Azoxytotaot liefert unter gleichen UmstSnden, mit Brom

behande!t, ebeofatts zwei Bromproducte, von denen das zweite
identiech ist mit dem oben aogofBhrten Kôrper CïaH~BrNtOs.
Das ~-Monobromprodact krystaMisirt in getben flachen (mono-
symmetr.) Prismea, deren Schmp. 88<*C. ist. Die Analyse gab
26.t9-26.24 Brom. Auch dieser K6rper ist in PetroteomSther,
Aether, Aceton leicht tostich, Alkohol nimmt ibn schwer auf.

Wenn die Erwârmung der Eisessiglësang lange (brtgesetzt wird,
so 8paltet sich das Azoxyto!uot und es krystaUisirt ein Bromadditions-

produet des Azototaots in rubinrothen grStt sebiHeradea Krystallen
heraus, welches an der Luft zu einem Pulver zerfKHtonter Abgabe
von Brom. Durch UmkrystaHisirea des Pulvers ans Alkohol resultirt
Paraazototuot. Der Abbau mit Zion und Sa!zsa<tfedes p.Monobrom-
szoxytotaois ergiebt oin bei 203–203 0 C. schmetzendesHydrocblorat.

') Das Salzbraunt sich schonbei310"C.
Siehe auch ùber a-Monobromidv. Zepharovich, Zeitschriftfur

KrystallographieXV, S. 214.
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DieBase konnte nicht feat erhalten warden. Dem Hydroohlorat naott

ze schtiessea, ht aie Orthobfem-pM-atotaidtB'). Mit Beibeha!tnng

der Malaag aageaommenen Formel der Azoxytotnote entapricht die

Formel

CHa\N__N~ ~CHsCH3~N–N~~CH

~0/ –B.

dem ~-BrotMzoxytotao!.

Schtiesatich aei erw&bot, daas SatpetereSarevon 1.4 Dicbte daft

K.Azoxytohtot in ein Mononitroderivat verwandett, welches be;

51 "C. achmitzt und in goldgelben MymmetrisohenPrismen kryBtdti-

irt, wâhrend ~.Azoxytotoot rothe Nadeln liefert, die bei ?" C.

Mhfoeizen.

Rauebende SatpetereSoM tieiett Mymmetnsehe gelbe Krystalle

eines Nitroproductes, dessen Schmp. !9&–t96~C. ist; beide

Azoxytotaote liefern mit raocheoder Sattre daasetbe Nitro-

derivat.

Ueber die Rednct!oos- oder Hydroprodocte beider Azoxytotaote

sind Vereuche im Gange.

Reiehenberg. Analyt. Laborat. der k. k. StaategeworbeMhnIe.

339. D. S. Hector: Ueber die EinwMtong von WaaaerBtofP-

soperoxyd auf MonophenyltMohamato~

{Vort&ufige Mittheilung.]

(Etngegangûnam 27.April; mitgetheiitie der Sitzung~on Hm. W.WH!.)

Auf VeraotMBaog von Hrn. Prof. Cleve mit den Derivaten de&

Monopheny!th:oharn8toS~und in der letzten Zeit mit dessen Verbalten

tu oxydirenden Mitteln beschSftigt, habe ich k8rz!ich im WaMerstoC-

8uperoxyd ein aoegezeichnetes Mittel gafanden, nm dem Monophenyl-

tMobaroatoT tbeiiwe:se Harnatoff and aocb Sehwefel zu entzieben,

dabei die BUdang eines intereseantenProducte veranïaasend, das mît

aller Wabracheinlichkeit einen fOnfgHedrigenKern ans KoMenato~

1) Diesa BehehteXXI, p. i2t8.
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Stickatoff and Sohwefet entbStt. Die Reaet!on wird durch folgende
Gleichung veransch&nHcht:

CeH.NH.C.SSHHStC.NHCe~
+ 2Aa0a

Il Il
+ 2 H2os

N tH~tN

/S\

=C~NH.~ ~.NHC.H~g
N––N

II
N-N

Die nengebiidete Verbindang, die mit salpetriger SSare, Eisen-
chiorid oder alkoholiseher Jodlôsung, wenn auch mit geringerer Aaa-
beate gteichfaHsdargesteUt werden kann, wird nachWidman's Ter-

minologieDianHtdooiazothiot genannt.
E&lieferte bei der Analyse folgende Zablen:

Bereohnet Gefunden
f6r ~N48 I. IL III. IV. V. VL

C 62.69 62.42 62.46 62.63 – –pCt.
H 4.48 4.80 5.15a 4.85 – – s

N 20.90 2L37 21.00

S H.94 11.85 >

Die Analysen sind mit nach verschiedenen Methodendargeetelltem
Matenat auNgefuhrt. Das Material zu den Analysen ï, 11 und VI
wurde mit satpetriger Sâure, da~enige zur Analyse 111mit alkobouscher

JodJSsang und zu den Anatyaen IV and V mit WaeseKto&aperoxyd
dargestellt. Der Schmekponkt der Verbindung liegt bei 1810.

Der Oxydatioosprocess wird folgendermaassen au%eführt: 5 g
MonophenylthioharnstoeFwerden auf dem Wasserbade in einer Mischung
Ton glejcbenTheilen kochendenWeaBem und Atkohols des tetztefM
um das Aonsaen za beschteonigen ge!Sst, einige Tropfen Ch!or-
wMMrstoSa&m-ezageaetzt und dann 40-50 g 3 procentigerWaaaeratoff-

saperoxydtosang in drei oder vier kleineren Portionen mit einigen
MinutenZwiscbenzeit in die Ftassigkeit eingetragen. Nach dem Za-
satze des Wasserstoffsuperoxyds trBbt sich die Losttng von aas-

geachiedenem Schwefel, der nach der Beendigung der Operation,
welche davon gekeanzeichnet wird, dass eine kleine aMttrirte Probe
der FiSasigkeit mit WasBerstoiïaoperoxydkeine TrNbong mehr giebt,
auf dem Boden dea Kolbens sich in Ktampen angesammelt bat.
Die abfiltrirte FtSesigkeit wird noch warm mit Alkali nentratiairt,
wobei eine reiche krystaHiaische FSHang erbalten wird. Diese Fattang,
die dorch Losen in verdannter CbtorwaMerstoSsSure und Fillung mit
Alkali oder am liebaten durch UmkryataUisiren aas kochendem Alkohol

gereinigt wird, ist DiamtidooiazothioL Die Reaction verlâuft ganz
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nach obiger OMchang; der ans 5 g MonopheBytthioharnatoffwhattene
SebweM wcfde in vier FSHea gewogen und botrag aMematwie be-
rechnet cirea 0.5 g. Nebeoprodacte werden atcbt gebildet.

Das D!aniHdooiazotMot tst aine Base, !ost sich !eicht in ver-

dSnntea Mioera!sSaren und wird ans der Maang mit Alkali wieder

aosge<SUt.Es ist in Wasser untëatich, in kattem Alkohol oder Benzot
sehr achwer tôstich, zietn!tch !e!cbt !88tes sicb aber in heissemAlkobol,
ans deseen L6B<mgee nach Erkatten in weiasenNadeln atMktyataUieiFt.
h Eisessig ist es tetchttosHch. Die Verbindung bat aller Wahrschein-

!!chke!t nacb die oben erwSbnte Constitution. Sie giebt beimKoeben
mit Sitbemitfat k~io.SchwefeMtber. Mit Cblorwasseratoffsâure oder

Ziak in atkoboMecher Loeacg wird Schwefetwassersto~ abgegeben
und ein Oel gebttdet, das beim WaaserMSttt!:za der A!koho!t8sung
&M<&Mt,aber noch nicht unteraucht ist.

SehwefetB&are und ChtorwasserstoffsSaregebeninWMaof
und Alkobol Stimerat !eichtl8sttehe Sabe, die ich noch o!cbt kry*
stallisirend erbalten habe. Das salpetersaure Satz krystallisirt da-

gegen teicht aaa Wasser in stern~rmigen Droaeo.

Es lieferte bei der Analyse folgendeZahlen:

Katiamchromat giebt eine in Wasser und Alkobol untôsUche

gelbe FSHang; mit Pikrina&are wird gteicbMts ein ans Alkobol

krystatttshendes gelbes Salz erbalten.

Wird zo einer Lâsung der Base m verdOnuter CbtorwaseerstoN-

s&nre eine wâssrige PlatiBchtoridtôaung zugesetzt, so f&Htein

kryetaHinmcher Niederscblag am; er ist eine Verbindung zw'Mhen
zwei MolekülenBase und einem MolekülPlatinchlorid. DieFormel ist

somit (CMHttN~S~HC~.PtCtt. Die Verbindung ist M Wasser und

Alkohol unl8eHch.

Eme Platinbestimmung gab:

WM eine aïkehoMacheL8eang der Base mit Sitbernitr&t ge-
kocht, so fSitt kein SchwefetsHber aus, beim Erkatten der Lôsang
sche!dea eich MeMe korntge KryataUe aoa. Die Verbindang bat
die Format: CnHMNtS.AgNO~+H~O and istMhrschwertosMch

iu heiMemAlkohol. Die Krystalle werden von Soaoenticbt geechwarzl
und verpuffenbeim Erhitzen.

Berechnet Gefunden
farCttHuN~S.HNO~ I. H.

C 50.75 50.07 pCt.
H 3.93 4.01

N 21.15 2Î.44 a

Berechnet
f&r(C,tHMN<S,HCt),.PtC)4

~d.n

Pt 20.61 20.88pCt.
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BtTtehttt.D.t~m.SMoUMhtft. Jtb~.XXU.

Die Krystalle gaben bel der Analyse folgende ZaMen!

Der etwas kleiner gefandene ats berecbnete Gehatt an Si!ber
durfte darauf beruhen, dasa die Substanz beim Erbitzen verpuffte.

Quecksitberchtorid giebt auch ein weisses untSaHcbes
Doppetsatz.

K- -N
P tT

Acetyldianilidooiazothiol,
c.,§~>N.C \g~ C.NHCtH~CslisO

s

Diese Verbindung wird te!cht erbalten beim Losen von DiM:ttdo-
oiazotMot in Acetanhydrid; .beim Erkalten der LSsang kryataUtairt
das Acetylderivat :n glânzenden Nadeln hersas. Schmetzpuukt 233'.

E!ne Sttcketoffbeatimmunggab:

BerechnetfQrCteHnNtSO Gefunden
N 18.1 18.5 pCt.

N--N

Ce1-Is
l' 1/

BenzoytdianiHdoolazotbioi, c~~>N.C C-NHO~H;,
\S

wird in g!e:cher Weise durch Kochen mit Benzoytcbtorid erbalten.
Es krystalli8irt in weissen B)Sttcben. Sehmelzpunkt 238~.

Eine StickstoffbeetimmaBggab:

BerechmetfarCttHMNtSO Gefunden
N t5.0& 15.27pCt.

N––N

Nitrosodian:tidooiazothiot, f ~>N.CH C.NHCeHji.

~S

Wird zo einer Loaung ron t MotekS! Dianilidooiazotbiol in ver-
dûnnter CMorwasserstoSsaure 1 Mô!ekSt in Wasaor geMetes Kalium-
nitrit zugesetzt, so scheidet aich nach einigen Augeablicken die Nitroso-

verbindung aIs ein grunes, beim Trocknen getb werdendes Pulver
aus. Es ist in Wasser und Alkobol an!8s!ich, verpofTtlebbaft beim
Erhitzen; beim Erbitzen im Schmetzrohrehen trat die VerpatfnM bei
'79" ein.

Berechnet
“.

MrC.<H,,N<8.AKNO,
Cef~ndo.

C 38.35 38.53 pCt.
H 2.75 3.39 »

Ag 24.6 23.80
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Die VerbindangUefertebei der AnalysefolgendeZaMea:s

Ce H.
1

N~C–N-C.=NH
Dianitidoosazotbioicyanid, f >8 j 1

N==C–N-C=NH

1
CeH:

Diese Verbindang scheidet aich, wena Cyangas in aine warmc

A~oboHôsang von DiantMdooiazothiote!Bge!e:tet wird, brn deren Er-
kalten ao&. Es krystaMMirt aoe heissem Alkohol, worin M ztemtich
iôBtieh ist, in schënea, g!a6fadenShn!ioben,ver6tzten Nadeln heraa~
Es !8st aich in vord6nnter CbtorwaeaerstoebSore and at!t beim Zusatz
von Atka!! heraus.

Es lie~fte bet der Analyse folgende Zahlen:

Ein Versoch, die Imidgruppen darch Koehen mit CMorwaaser-
stoSsaare dnrch SanerstoiT zn ersetzen, gelang nicht; daa Cyanid
kryMatUairte beim Erkalten nnvet&odertans.

Ich beabsichtige, dM Stadiom der Oiazothiolverbindangen und
anderer nach dieser Methode in Aasetcht stebender Homotogen nach
verschiedeoen Richtangeo hin fbrtzuBetzeo,und behatte ich mir dieses

ForacbangegeMet vor.

Upaata, im April 1889. UniversitStataboratonum.

BoMchnet GefutKtoaBOl'$chnet GefUUd011

farC~HuN~SO ï. n.

C 56.56 5~.08 –
pCt.

H 3.70 3.98 – r
N 23.57 – 23.84 r

Berechoet Gefamten

furCteHttNsS ï. Il.

C 60.00 59.55 pCt.
H 3.7.5 3.96
N 26.25 – 26.52 3,
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240. lhAfonatein und A.P.HoUemtm: Ueber die diteote

Ueberfahrang von Derivaten des Aeetylmte in <Medes Aethytena
duroh Addition von Waaaeratoa~

(EingegMtgMam 7.Mai; mitgethoiltin der Sitzangvon Hrn. W. Wit!.)

ïn dieser Zeitecbrift') theitten wir mit, dass es gelingt, Totan
dorch Behandtnog mit Natrium and Methyhtkoho! und ebeaM mit
Zinketaub und Etseasig in Stitben Nberzatithren, ohne daas die Re-
ductionbis sur Bildung des Dibeazyb fortscbreitet. Hiermit war es
sebr wabrscheinHchgemacht, daM dem Stilben die piansymatetrische
Co!)6gorationzakoa!mt, und behielten wir uns vor, diese Redactiona-
mittel aoch auf die Acety!endiearboB8S)tresowie auf andere derartige
Verbindungen aozuwenden, um so für die Configuration von ver-
acbiedenenDerivaten dea Aethylenan5here Anhahepankte za gewinnen.
In Folgendem erlauben wir uns Cber die erhaltenen Reaattate der

ÛeMUschaftMitt&ei!uogza macben.

L Ueberf3hroag der PhenytpropiotsSare in Zimmts6ure.

2g Pheny!prop!oMare vom Schmelzpunkt t37" warden mit Eis-

eMig und Zinkstaub einige Standen ge!inde gekocht. Die saure

FiBMigkeitwarde in Wasser gegosaen und die aoaMendon Mhnee-

weissenFtocken filtrirt und ans beissem Wasser umhryatattisirt. Die

Krystalle zeigten sofort den Schme!zpankt der ZimmtsSnre133' Sie
wurdenanalysirt.

0.2095gSubstanzgaben O.tOSOgWasaer und 0.5568g KohtMMSMe.

Gefunden Ber. f&rCeHeO~
C 72.49 72.97 pCt.
H 5.44 5.40 »

Zur weiteren Identificirung warde die erbaltene ZiatmtsSare in

Me!hy!a!koho!geISat und CMorwMserstoff eingeteitet, daa eotatandene

Produet in Wasser gegoasen und der getSHte Methytester in Aether

getoat. Znr atherischen Msong wurde Brom addirt und so die

MMnenKrystatte des beiH7<'8chmeiModeaDibromhyd)-ozintmtsSare-

methylesterserbatten. Auf gleiche Weise wnrde der Aethylester der

syotbetischenSaure dargeBteUtund hieraus durch Addition von Brom

der D!broa)hydrûzimatt8Soreathy!ester in prSchtigen KryataHeB dar-

gestettt. Dieselben zeigten aber den Schmetzpankt 74–75< wShrend

Anech!!tz und Kinnicut~) fur die von ihnen zuerst erhattene Ver-

bindang den Scbmelzpunkt 69" aogeben. Ein zar Vergleichung aos

gewôhnlicherZimotteSare hergeateMtesPrSparat ergab aber auch den

') DieseBerichtaXXI, 2833.

') DiMe-BerichteXI, 1220.
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Sohmekpaakt 74–7~ Ferner wurde die aus PhenytprbpioMMfe
erba!tene ZimmtaSare in SohwefettmhteMtoffge!o9t und Brom binzu-

gefSgt. So warde eiae DibromhydFOziomteSoreerhalten, welcbebei
187" unter beginnender Zemetztog eehmotz. Gtaser~) giebt den

Schtnetzpttnkt zn 195"an. Direct MB gewohD!icberZ!nunt8&aredar-

gestellte Dibromhydrozimmtaâure zeigte den von Glaser angegebenen
Schtne!zpnnkt. Trotzdam zweiMn wir a!cht ait der IdentMt des aus

syathetischer Z!mmt6anre erbattenen BromaddhionBprodNcteemit der
bekannten Dïbromhydrozimmtsaare, da es M allen Sbrigen Eigen-
aehatten damit Sbere:o8t:mmte. WahrseheinHohdfBckte eine kteine

Menge unverSnderter Zimmtsaore den SchmetzpHntttetwas berab.
Weno man nicht annehmen w!!t, das< bei der Reduction der

Pbeny!propi6!eaore mit Zinkstaob und E)M6s!geine Atomomlagerung
stattSodet, wozu unseres W~Bens keine Analogieen vorliegen, glauben
wir ans aoaefen Vefsachet! sch!!e$~eozn darte~, dass in Uebereia*

stimmaog mit der durch WieHeenus geSossertcn Ansicht~) der
Ztmmtsaare die plansymmetrische ConSgnration

H-C-CcH;
Il
H-C-CO:H

znkommt. AuMSHigiat abrigena die Beobachtung t'on AnschS<z,
dM8 FomareSuredipbenytSther beim ErhitMn ZittttBtsaare6ther liefert,
woraus man eber auf eine ax:abymmetnecheConSgorationder Zimmt.
eaore schMees~naottte.

2. Ueberfubrung der TetroteSure in feste CrotonsNore.

Durch Addition von 2 AtomenWasseratoffmusate ans Tetrob&ure
eine CrotonsSore erbalten werden and masste dieses nach den Unter-

aochoNgeovon Wistioenus') die feste CrotonsSure sein, der hochât
wahrscheinlich die ptansymmetrische Configuration zakommt. Da es
voraossichttieh mit Scbwierigkeiteo verbocdea aein wurde, die ont-
8tandene CrotoasSure von der vielen OberacMasigenEMigsSoreza
trennen, worde die Rédaction nicht mit Zinkataub und Eiaessig,
eondern mit Methylalkohol ond Natriom versacht. Za dem Zwecke
wurden 5g TetrotsSure in Methytatkohotgeloat, die Loaong zum
gelinden Sieden erbitzt und die doppelte der berechneten Menge
Natrium in kleinen Portionen hinzogefogt. Dann warde der Metbyl-
atkohot aaa dem WMserbade abdestillirt, der RNekatand in Wasser
geiSst, mit Schwofetaâare angesSoert und mit den WaaserdSmpfen
destillirt. Da die TetroMnre mit den WaaaerdSmpfenniebt a~chtig

') AnB.Chem.Pharm. 147, 9L
*) Abhandl. d. K. S. G. der WiMemch.XIV,48.

Aun. Chem.Phann. 848, S8t.
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iet, muMte die aberdeMittireRdesaure FtOaeigkeit die gebi)det« Croton-

sSare entbalten. Sie wurde mit NatrMmcarbouat neutralisirt, auf dem

WaMerbadeeingedactpft, mitSchweteMare anges&aertund mit alkobol-

freiem Aether auageschOtteit. Die Ëtberische LSeang worde mit

Chtoreatcian)MtwaMert nnd der Aetber abgebta~eo.

Es blieb ein'Oel zurùek, das auch nach tangerom Stehen 3ber

SchweMftSurenicht krystalliairte. Das Oel destillirte unzeFaetzt be:

}Ct–t63", dem Siedepunkt der Butteragure. Dareb DaratëMang des

cbaraktertstiscben Ka!kea!ze8 wurde festgestettt, dass bei dieBer RH-

dnctton nur Buttere&Mreentstaoden war und dass deshatb nicht wie

beim Totan und der PhenytproptotBSore2, sondern 4 Atome Wasser-

stoff addirt waren. Mehr wie die Halfte der angewandten TetrotsSare

war onverandort geblieben.

Da es nun bekannt t8t, dass Natrmtnama!gatn nicht auf Croton-

sSure einwirkt, wurde versucht, die Tetrolstiure in wSaseriger Loaang

mit Natriamaoaatgam zu Crotonsiture zn reduciren. Hterzu wurden

wiederSgTetrotaSore verwendet und mit ubersehOssigem Sprceen-

tigem Natnomamatgam bebandelt. Nacb 24 Stunden wurde die M-

sung mit Schwefetsaaro angesSaert und mit Wasserdampf dostttttrt.

Die übergehende saure Ftussigkeit wurde neutraliairt, eingedampft,

wieder angesauert und mit alkobolfreiemAetbfr Maageschttttett. Nach

dem Verdansten des Aethem bHebenKrystalle zaruck, die nach ein-

matigemUmkrystaHiairen aus he!8MmWasser Nadeh) )ie<erten, wetche

bei 72" achmotzec. Ferner wurde daa cbarakteriatiBcbf, scttOt) krye-

tattisirende erotonsaure Zink daraus dargesteilt. Weder BuKersaore

noch StfBrmigeIsocrotonsSure waren entatanden.

Wenn man <tach hier wieder nicht annimmt, dass bei dieser

Reaction eine Atomamhtgfrang etattgefaoden bat, wozu unseres

Wiasenskein Grand vorliegt, so ist durch die UebecMbrungder Tetrot-

siiure in die teste CrotoneSare dcrch Addition von Wasserstoff ein

directer Beweis erbracht, dass der festen Cfotonsthtre die Contigora-

tiosi
H.C.CH9

zakommt.
"H.C.CO.H~

3. Reduction der A cet y le nd i carbonsiiure.

Acetylendicarbonsâure wurde in Eisessig gelôst, Zinkataub ia

uberschSseigerMenge binzogefBgtund auf dem Wasserbade bei 50 bis

60" 2 Tage lang erhitzt. Zam Kochen darfte die Losang der Ace-

tytendicarbonsSure io Eisessig nicht erbitzt werden, da Me sich bei

dieser Temperatur zersetzt. W&brend des Digerirens acbiedeu sicb

weisse FIocken ab, die in Wasser gelôst wnrden. Die Lôsang wurde

mit Schwefelsâtire 'angesâuert und mit Aether ansgeachotteit. Der

Aether liess beim Verdunsten reine Berasteinsanre zurûck. Die
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FtBseigkeit warde vom Zinkataub abSttrirt und mit Bteiaeetat ver-

set.t. Durch vortSaBgeVersuche war nSmtioh featgosteUt, dasa in

einer Mauag von EiMssig die AcetytendicarbonaSure mom~Ntsn ais

achweres kryataMinischesSalz durch Bteteseig gefaHt wurde, wShtend

Bernsteiasanre im selbenLSsungsmtttet durch Bteieasig keinen Nieder-

Bchtag, MateÏnaSare einen so!cben erst nach tSogerem Steben giebt.

QebiMete FamarsCore moeste ais aehr wenig tSstich in Eisessig beim

Zinkatanb zarOckgebtiebenaein.

Nachdetn also darch Bleiesisigdie AcetytendiearbonBSaMaaegeMttt

war, wurde beobacbtet, dass auch nach tangeremStehen kein weiterer

N!eder8cb!ag gebildet wurde, was also die Abwesenbeit von Maleïn-

slure andeotete. Die Ft8a8igtte!t wurde eingedampft, atn die EMig-

aNare za vertreiben, der Rucketand mit verdOnnterScbwetëta&urean-

geaSaet't und mit Aether auBgescbOttett. Dureb Verdampteo des

Aether8 wurde eine kryatailisirende SSoreorhatten, welche aile Eigen-

acbaften der reinen Bernstemsattre zeigte. ln dem Zinkataub wurde

vergeben8 nach Fumarsâure geaocht.

Ein Verauch, die Redaction mit Natrium und Metbylalkohol

aaszafiihren, scheiterte an der Untostiehkeit des acetyiendicarbo!

sauren Natriuma in MethytatkoM.

4. Ueberfuhrang dea Pheoytacetytena in Styrot.

Durch die vorhergehenden Versuche war ea wabracheinlich ge-

worden, dasa die Redactionsmittel Metbyiaikohot and Natrium und

Zinkstaub und Eisessig bei Korpern, die die Phenylgruppe enthalten,

nur 2 Atome, bei atiphatischen K6rpern 4 AtomeWaMerstoff addiren.

Um diese Tbatsache noch ao einem anderen aromatisehen Korper

festzasteHen, wurde 1g Pbenytacetyten mit Zinkstanb und Eisessig

mehrere Stunden zum gelinden Kochen erhitzt. Aus der efhatteoea [

Lo~ang wird darch WaMer ein Oel geKUt, das den charaktenetMchen

Gerach dea Styrols zeigte und dnrch Uebergieesen mit cooeentrirter

Schweteisaare in daa feste Metastyrot Oberging. Atso aueh hier war

die Addition des Wasser8toffs bei 2 Atomen Btehen gebMeben.
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84i. Ira Remsen: Bemerkang au der Abhendiung 'Ueber

die o-BulfobeMoësaure und einigo Derivate d9)'aelben<.

(Eingagangemam 8.Mai; mitgetheiltin der Sitzungvon Hm. W.Witt.)

In No. 6 dieser Berichte, welche mir eben ia die Hânde ge-
kommen ist, beCodet sicb eine Mitthettung Nber obigen Ctegeoetand,
welche mich zo folgender Betnwktmg veranlaset. ïm Februar dieses

Jabres verSNeottichtenHr. A. F. Linn und ich eioe Abhandtong ')

in dem American Chentieat Joomat, !o weleher wir die Natur der

<8a!<bbenzo6stare klar gestellt haben, und ZN gleicher Zoit habea

wir die Reaction zwiseben dem sauren o-BntfobeDzoësaoreBAmmonium

undResorein aufgeklârt. Wir haben anchgozeigt, da88)wenn die freie

DihydroxybeNzoy!b8azo!aat6)sSure,(HO)}CeH< CO CeH~SOitOH,
w&htend einiger Stunden auf t85" erhitzt wird, sie in das wabre

SottonNaoreBeeTnverwandelt wird. Hr. Btackshe<n' iet gegonwSrtig
mit der weiteren Aasarbeitnog dieser Reactionen bescMftigt; und ich

bebalte mir aosdrQoktich die Uateraocbong der von mir

entdeckten Sntfonphtate!ne vor. Hr. Dohme bat sieh wShrend

des letzten Jabres mit einer genaueren Unteramohangder o<Sa~benzo8*

saure beschâftigt und seine Abhandtang darSber wird demnacbet

~rscheinea. Er bat das Anhydrid in ganz feioem Zustand durch

Erhitzen der &eienSaore mit Phosphorpentoxydefha~teo. Hr. Barton

bat gezeigt, dus Benzoë6Sareao!&oiddureh Kochen mit verdBnnter

SatzaNuresehr teicbt in daa saure Ammoniameatz der o-SaUbbenzoe-

sâure verwandett wird. Mit HStfe dieser Thatsache tSset sieh die

Analyse des k&nf!icben*Saccharin8< sehr leicht aasfahren. Es bat

sieh heraasgesteUt, dass dieses ongefShr 40 bia 45 Procent SatSnid

cntha!t, wShrend mehr ata die Hat6e aus Parasotfaminbenzoëa&ure

bestebt. Wir werden bald die Methode der Analyse und die Resnttate,

die wir erhalten haben, aasfahrtich in demAmerican Chemical Journal

verôffontlichen.

') SieheRemsen und Linn: AmericanChemicalJournal, Vol.XI, p. 74,

February 1889.



342. B. Brauner: Die Basis der Atomgewiohte.

(Emgegaogenam 6. Mai; mitgetheilt m der Sitzungvon Brn.W.WiHj

Aus dem Umetande, daas sich s&bervorragende Chemikar, wi&
Hr. Horstmaun'), sowie neuerdings die HH. Lotbar Meyer und

Senbert*) mit meinem, Sbrigena koMgefassten,Artikel ~The Standard
of Atomic Weighta<*) eingehend befa~st haben, muss man acbttesseo~
dRS&die darin bebandelte Frage, ob die Atomgewichte der Etemeote
auf 0== 15.96 oder Oc= 16 zu beziehen seien, eioe wiehtige Tages-
frage der theoretisobett Cbemie bildet. MerkwSrdig iet ferner der
den deatachen Chemikern weniger bekannte Umatand, dass ein ameri*
kanischer Forscher, Herr P. F. Venable, zo gleicher Zeit mit mir
einen daaselbe Thema behande!ndea lângeren Artike!*) verSHendiehtc,
deMen Ideengang mit dem meinigen so vollkommen {ibefeinstimmt,
dass dies bei zwei von einander ganz anabh&Bgig gescbnebMett
Abhandiangen faat unglaublich oreebeint. Der Verhsser bringt sebr

wichtige GrSnde fBr die Basis 0== !6 und aagt: 'Es ist nun Zeit,
den Wasseratoff ale Basis endlich aufzugeben. Sauerstoff ist in jeder
Beziehang vorzuz!ehen, und M ist an eine Uni{brm!tStnicht zu denken,
bevor derselbe adoptirt Mt.<

to meinem Artikel zeigte ich, dus neueren Arbeiten~) zafotge
das biaber angenommene Verhâttniss H 0 = t 15.96 nicht mehr a!&

richtig angesehen werden kann, ohne mich aber fur eine der zwiscben
15.M9–t6.0t schwankeoden Zahlen zu entsebeiden. Bei der An-
nahme der Basis 0 = 16 werden jedoch aile in der Zukunft ans
diesem Grande gewiss vorzunehmenden Veranderungen der Atom-

gewichtazahten auf immer wegfallen.
Die HH. L. Meyer und Seabert sagen zwar, ~daMnooh weitere

FehterqneHen hier ibren EinHuss geltend maehen, bis zn deren Ent-

deekung eiae s'chere Auawaht unter diesen Zableu nicht getroNëû
werden kaon<, betrachten aber gteich darauf das Verh6ttnia&
0:H== !5.96:1 a!s des richtig8te.< Ich glaube, daas die HH. L. Meyer
und Seubert die neuesten Arbeiten von Cooke und Richards,
Lord Rayleigh, Scott, Keiser, Stas and Crafts nnterscbStMn
zu Gansten der vor *naheza einem balben Jahrhundertt aasgefuhrtea
Arbeiten von Regnault, Dumas, Erdmann und Marchand.

') Horatmann. SieheRoi. in diesenBorichtenXXII, R. 85.
Lothar Meyer und Soubert. DiesoBerichteXXII, 872–879.

3) Br<mner. Cbemica).News M, 307.
4) Venable. Thé Joama! of the AaalyticalChemistryVol. IU, Pt. I.

pag. t–14.

~) Die von mir citirtenArbeiten Sndensich bei L. Meyer nndSeubert
auf S. 873 dieser Ber. in Anm. 3 und 4 zastunmengesteHt.



iit~

Gerade die HH L. Meyer and Seabert, d<e sieh dnrch e!genë
theoretiBchewie practische Arbeiten auf dieoetttGebiete anagezeicboet
babeo, eottten eher AHes aufbieten, darch AufmUnterong Anderer zn

weiterer Arbeit die grossen UnMchefheiten, welche bei vielen unserer

Atomzahton noch besteheo, ztt beseittgen. 'Aber freilich sind das

sehr zeitrattbende, mahevoUe Arbeiten, welche die Ausdauer auf eine
barte Probe stellen, grosse anatyttache Gewandbeit fordern und
8cbt!esa!tcbbei der grossen Menge wenig Effect maeheat WM6!ch
eia hocbgeacbNtzterFacbgenosse') Cusserte.

Betrachten wir non, auf welcher Grnndhrge die Bevorzugung des

Verh&ttniMesH 0 == 1 15.96beroht.

1. Aas den VerMchen von Erdmann und Marchand ergiebt
sich genau das Verh&ttnias von 1 16, wie Ostwatd') aaeMhritch

dartegte.
2. Dumas berechnet aoe seinen Veraachen 1 t6 (eigentlieh 2: t6).

Wamm aber die HH.L. Meyer und Seubert3) die von Dumas selbst
ats einer Correction bedürftig (fSr dio in der Sacre enthaïtene

Lnft, wahrscheintich durch einen Scheinversuch ermittelt) erktarten,
1: 15.96 ergebenden Versache &!6richtig anaebmfnt wird nicht dar-

gelegt. Mit Recht weist Ostwatd darauf bin, dass bei BerSck-

sicbtiguug der spater entdeckten Fehlerquellen der Damaa'scben

Arbeit, des Verb&tttnss 15.98 ats untero Grenze anzuseben ist.
3. Ea bleibt nun nur daa aus den Gasdiehten von Regnault

sich ergebende Verbattuies 1: 15.96. Attcb diese Zabl wird hinSUtig
aus folgendenGrSnden.

a) Dieses Verbâltnies beroht auf der Annahme der absotuten

Giltigkeit der Geeetze von Avogadro, Gay-Lussac (Chartes)
und Mariotte (Boyle) die dem beaOgen Stande der Wissenachaft
nicht Stand hStt. Denn es wurde z. B. von Mendelejeff*) gezeigt,
dass der Aoedehnongscoëf&ocnta (bei comtatttem Druck) fSr Wasser-
stoH'==0.00367, fur Sauerstoff (== Luft) 0.0036829 betragt oder im

AHgetMeinenmit der Motecutargrosse des Gaaes zunimmt. Daraus

ergiebt sich aber, dass gteiobe Votamina SaMerstoif und WaasersoCF
nur bei gewi98ea ideellen Druck- und Tfmperaturverhattnissen eine

gleiche AnNtht von Atomen oder MokkSten enthalten konnen.

b) Beim voreichtigen Dureblesen der Arbeiten von Régna utt

ergiebt aieh zuerst, dass die von ibm benutzten Battons bei Weitem

nicbt so ~toMeer* ausgepumpt werden koonten, wie dies z. B. heutige

') CL Winkler. Brief v. 16. April 1889.
Ostwald. LebrbMehI, 43.

~L. Meyer and Seobert. t. Die Atomgewichte der Etemente.

Leipzigt888.

*)Mendelejeff. Ueber die EtMtidtat der Gase, t87t–1881 (rossi8eh).
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Mittet ertattbeo. Eine Correction filr d!eM, aewie für die in Fo!ge

der ~OberitNchencondeMation~ im Ballon xttraekgebHebenoLuft lâsst

eich aber nicht anbringeo. Diese Laftmonge war aber gewias nicbt

onbedeoteMd,denn es wurde von Mendelejeff (toc. cit.) gezeigt, dase

sich Oase be! sehr geriogem Drocke durch eine gewisae Droek~b-

nahme wott weniger aaadehnen, ab dem Mariotte'Mhen Gesetze ent-

spricht. Ich môebte dies vergteichen mit einem GammMchtfmch,der

an&Bgsdem BchwaobenZuge leicht, an der Grenze seiner Etsaticitat

aber dem atarkeo Znge nnr tinbedeotendnachgiebt. Dies steht in

voller UeberetBSttmmung mit der von mir Sfters beobaohteten Tbat-

saehe, dase das béate trockene *Sprenget-Vacaam< beim Erhitzen

von !00–700" sich bedeutend ausdehnt und demnacb noch mehr

Luft enthalten mass, ais man gewSbnHchanntmtnt.')

c) Es ergiebt sicb aoe dem von Regnault Angefûbrten keines-

wege, daas sein Wasaerstoff bei der Wâgung im Ballon absolut rein,

d. h. frei von sehweren Gasen (0, N, CH<, Fettdampf, etc.) war.

Eine Beimischung von nur 1 ccm Sanerstoif oder Stickstoff (oder Luft)

thei!6 M8 dem Materittf), theils von der OberMcheneondenM<ion

der Genèse herr~hrend, in einem Liter Wasserstoff, wNrde daa

VerhSttnisa von H 0 um 0.0! verândern, etso z. B. 15.96 statt

t5.97 ergeben.

d) Es warde von Lord Rayleigb bekanotticbgezeigt, dassstark

evacairte &taage!8Me eine Compression erleiden. Diese »Rayleigh-

Correctton< bedingt eine VerSnderang des VerMttniBseevon 1 t5.96

znl:t5.91 and lâsst sich darcbaas nicht ignoriren. ObwoMoun

die aab c) und d) erwihuten Fehter in entgegengesetztemSinne wirken,

80 kano man doch nicht annehmen, dass aie sieh gegenseitig voU-

kommen aafheben.

Der Veranch von Thomsen stStzt sieh ebetifalle auf die Reg-

naU'achen Data.

Aus dem AngefBhrten totgt, dass auch die letzte Gr<tod!age,Mf

welcher die HH. L. Meyer und Seabert ihre anbedingteBevorzagmg

des VerhâhnMses 1:15.96 grunden, hiof&Uigwird.

Wenn jene Herren ferner unter den von mir citirten neuesten

Arbeiten nur der Zaht von Keiser 1 15.95 den Vorzog geben, da

8!e der ZaM 15.96 nahe kommt, so hitten aie wohl nicht unerwabct

') Vergl. die von mir der KtUMd.Ak~demiederWiesenschaftenin Wien

vorgetegteAbhaedtong~ExpenmetttataetecsaehMttge!)Sber das periodMche

GMetz

') Man versuchenar metaMischMZinknnter WasserMsztpttmpen, und

man wird sehon, welche bedeatendeMengeLoft dabei entweicht. Ich

glaubeuberhaopt, dtM die D&retetttmgdes absolutroinenWassetetoSeein

beiMheuniosbarMProblem der Chemiebildet.
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tttMen sotten, daas die von Keiser erhatteoe Zaht An{ang9') !5.87

betrug, nnd nach der Entdeckung einea Fehters um + 0.08 sich
Soderte!

Es !aaet sieh ferner aus den zwischen !5.87–!6.0t liegenden,
atso «m 0.14 variirenden nach vorscbiedenett Methoden erhaltenen

Ztthten ein aMgenteioesMittel nicht aMeiteo, sondern es iat wobl
besser oSan au geatebeo, dase wir nicht wlssen, welche Zabl der
Wahfheit am nachsten kommt.

ïch m5chte meinen Facb~enoseen, die sich f3r dieses Thema

interessirea, empfehlen, die Originale der von mir citirten Abhand-

tungen von Cooke und Rtchards, Rayleigh, Scott und Keiser

durchiiotesen, um sich zu Nberzeogeo, dass in Fotge der seit einem
ha!beu Jahrbundert gemacbtonriesigen Fortacbntte der experimentellen
Chemie und Phystk') diese Arbeiten darchaus den Stempel einer

grOaaerenGenanigkeit tragen, ais die MaBeiachenArbeiten vonDumas
und von Regnault.

ïoh habe (1.e.) ferner gezeigt, daMbei Annabme von H == die

Atomgewichte variable »Constanten der Natur« vorsteUen werden,
beim Constantbleiben der Basis H'= 1, je nachdem das Atom*

gew:chtde88aoer8tonezw!acheo 15.87-16.01 varnren wird. ln der

That wBrde die dadurcb bedingte Variation bei der Annahme von

0== 16 onm5g!!chwerden, wâhrend dieMogticbkeit eineraotchen, ja
selbst der geringateo Variation gegen die Grandprincipieo der
messenden Wiaeenachaftenveratosst.

Die HH. Lothar Meyer nnd Seubert zeigen ferner, dass die
durch die Variation des VerhShnisMBH 0 bedingten Variationen der

ubrigen Atomgewichte (z. B. wie ich zeigte fûr Antimon von !t8.93
bis 19.99) klein sind ') gegenuber den ans der Beziehung znm Sauer-
8toft sieh ergebenden Variationen ((ur Antimon von it9.5–!28.7).
Ich bemerke, dass in diesem Falle zwei ganz disparate Begritfe ver-

gtichenwerden, denn imerMen Falle handelt es sich am die prinzipiett
unzulâssige Variation ein und derBetbeo, ans einer Reihe von
hochât genauenVeraachen von Cooke und Schneider sich ergeben-

1)Keiser, dieMBeriobteXX, 2323.

*)hh erw&bnenar unsere modernenLuftpumpen, G)Mhthae und aue
einemStüokGlasza verfertigendecotoMateGlasapparate,unsereWagen, die

Darstettnngdes WaMerstoSsdarch EtektrotyMu. s. w.

~)DenallerdingsetwasberbenAusdMe)::"M&ckenabMihenund Kameete
verschlucken«gebraNobteMoisterBerzelius Turner gegenOber,uls dieser
daraMfhinwies,dasaesn6tbigsei, dieW&gMgMbMAtcmgewiehtsbestimmangea
auf donluftleeronRanmzureduciren.– BinevoHst&odigeAnteitMgzur Aus-

fahrangdieser (trotzdem,dass sie nur die DecimatsteUenbeeinflusst)grand-
gewiehtigenOperationfindetman z. B. bei Lothar Meyer und Seubert
auf S. 7- 15.
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den Constante, !m zweiten Patte aber om fehterbaae Bestintmongen,
bedingt durch unreines Material und angenaae Methode.

Eio Bet~piet Me der allgemeinen Physik wird dies klarer macben.
Nehmeo wir an, dass ein Phyeiker eine Constante A im Gramm.

CeNtimeter-Secandeu-System bestimmt. Die erhaliene Zaht bleibt
eine Constante bis ein zweiter Physiker mit besseren Mitteln dieselbe

genauer beatimmt.

Das iat ein BeMpieteiner Variation der zweiten Art. Der

Physiker wird aber dièse Einheit weder mit RQckaichtauf den Erd-

gbbM, d. h. auf den 10000000. TheU einea Erdmeridian-Quadranten
(das ideale Meter), noch mit RSckeicht auf das ideale Kilogramm be-

atimmeM, sondera er wird seine Constante auf das Meter und das

Kilogramm der tArchife8< beziehen, obwoht diese intermedidren, ab-

geleiteten Gruodeinbeiten in ibrem Verh6httiss zum ErdgtobM nicht

genan bestimmt sind. Bdi genauererBesttmmttng des Meters (wetches
nur 0.02 mm zu kurz iat) wird jeoe Constante A nicht beeinBasst
werden, wodurchjede Variation der ersten Art vermieden wird.
Ganz dasselbe gitt beim Beziehen der Constante A auf das ebenfalle

ongenau beatimmteKitograton) der ~A)-chive6<,daa um O.Ot–0.45g
(Stampfer, Kup<R:r)leichter ist, ais das aus den ErdverhSitaiMenab-

geieitete.

Nun ist die Zabl 0 = 16 dem Meter uud dem Kilogramm
der ~Archives' voUkommen vergieichba)', die ais interntediare
Grundeinheiten aller Messacgen gelten, obwoM aie fatsch abgeleitet
sind. Die variable Grosse 0 == 15.87 16.01 ware dem wiederhott
ans den ErdverhSttnisBen neu za bestimmendenMeter und Kilogramm
vergleichbar, wodurch dann aile auf diese Variablen bezogenen,auch
ganz exact bcBtimmten Conetanten eine nur dadurch bedingte
Verândorung erfahren müsstcn, ein Fati, der hoaenttich niemata ein-
treten wird! ')

Ebenso wie die Pbysiker Bbereingekommensind, das uagenaa
beetimmte Meter und Kilogramm ais Maasseinheit anzunehmen, so-
gar auch, wenn es sich um Messongen auf der Erde setbst handelt (!),
ebeneo werden wohl die Chemiker, um Ver8chiebangen der ganzen
Atomgewichtsrcihe in der Zukunft zu vermeiden, die Atomgewichte
auf die constante Basis 0= 16 beziehen koooen, Mtbst wenn die Ur-
einbfit, der Wass~retoB~eine k!eine Abânderung seines Atomgewichts
erfabren soHte.

Ich bemerke ferner,dasa aus dem vonden HH. Meyer and Seubert
8. 87& oben GeMgten der AnfSnger in die fMscbeMeinuDgwr<a!!en

') Es freutmichangenieiB,dassdieserTbeilmeinerArgumentationidentisch
ist mit dem von B. Ostwald unabbangigAasgeeprochenen(S.102!).
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hoonte, daM 'QberbaMpt in der Beziehung der Atomgewichte zum
Sauerstoff die weitaus groseere Unaichetheitetecktt and ans diesem
Grunde der Sauerstoff Nberhanpt ah Basis der Atomgewiobte sich
nicht eignet.

Auf die BevoMagmg der ganzen ZaMen bei gewobaHchen Ana-

!y8en brauche ich eigentlicb nicht zu antworten, we:t das nicbt mein,
sondern Mar!gnac's Argument fûr die Basis 0 == !6 ist. tcb m6chte
nur bemerken, daa8 man in sotchenFat)en kaum 01 ==35 and k '=- 39
setzen wird, sondern Ct ==35.5 und K ==39.t, und bei der Berechnung
des Brom- undJodgehattee aus dem Brom- oderJodaitber erbStt man

ûbrigensganz genaue Procentgebatte, wennman Ag== !08, Br ==80.
J t37 eetzt. At!e übrigen Abweiehungender Columne d 8. 877

(L c.) fallen aber in die zweite Decimalstelle'). Bei ganz genauen
Analyson wird man aber auch mit Zablen wie H =! 1.002&oder
1.0082 reehaea k8naen~).

Auf die fûr mich 8ehr scbmeichethafteAufforderung, mieb ûber
die Prout'sche Hypothese auszusprechen, antworte ich zanaohst, aass
es wenig MBchoTheorien in der WiMenMhaftgegebeo bat, welche
sich so natzbriDgendgezeigt baben. Denn nar der Frottt'schen Hypo-
thèse verdanken wir eine grosse Anzah! von – mit RScksicht auf
die weitere Entwicklung des periodi8chen Syatema der Elemente
bochst wichtigenAtomgowiehtsbeatimmangen.Femer bemerke ich, dass
man die BasM 0==16 aoeh beim Verwerfen der Prout'schen
Hypotbese annehmen kaon.

Im Uebrigen halte ich von jener Hypothese nicht mehr ats die
HH. L. Meyer und Seubert, wenn sie sagen: »Wir geben auch
gern zu, dass in der Hypotbese Prout's ein richtiger Kern ver*

borgen sein kSnnte,< Ich mâche nur darauf aufmerkaam, daea nach
der etektMdynamischenTheorie von Weber falls die Elemente

Oberhaaptzusammengesetztsind, 1 WaMereto~ttom 46.109 elemen-
tare Partike!n Weber's in eich einschtieMenkonote, so dass desbalb
kein Grand vorliegt, einfache Retationen zwiscben den Atomgewichts-
zMhtenzu erwarten. Nach alledem werden mich die HH. L. Meyer
und Seabert wohl kaum ats einen totïenen oder gebeimen AnhSnge<
d~'r Proat'achen Hypotbese betraebten.

')ïcb Mbme den aag6nstig8ten FaU an. Jemaud findet, dass 1 g
Jodk~ium 1.4146g JodailbecUe~tt. Mit &g = K~.92 und J = t26.84~be-
rechneter darausdenJodgoMt za 76.433,mitAg= 108, J ==!27 za 76.44$.
Die dadurchbedingteDifferenzvon0.016pCt. iet'nicht so aoMimmeais es
<cbeitMnmoehte.

Ichbemerkeaur, dasaimGegentheitZMdemvonden RH.L.Meyer und
Seubert MitgetbeiltenStas Mtbstm seiaen AbhandlnngenaaeaehHeaaHch
die auf 0 = 16 bezogenenZ&Mengobnmcht.
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Da demnach kein Grund TorHegt, Or daa VerM!tat86 von H:0

irgend eine der zwiacben t5.87– t6.M liegendenZaMeo, am wenigatem
aber den Werth t&.96 vorzozteheo, ao bleibt es am zwect[m6Bsi~ten,
die Atomgewiehte aller Etemeote auf 0 = 16 za beziehen.

Etne eudgCMge Entacheidong dieeer wichtigen Frage mna~dem

allgemeinen 8t!mmrecht der Chemiker Obertaasenwerden.

Prag, den 5. Mai t889.

Z48. B. Sohuize: Zur Kenntntaa der ohemischcn ZuMmmen-

aetztmg der PaanzemzeUmombKtaen.

(Eingegangenam 24.April.)

Das Erscheinen der Abhandtung von R. Reiss: ~Ueber die in

den Samen a!s Reeerveatoff abgelagerte Celluloaeond eine darans er-

haltene Znckerart, die Seminose« in No. 5 dieser Berichte ?eMoiM6t

mich, aus einer in meinem Laboratorium aasgefSbrten Untersucbung,
deren Ergebnisse demn&cbstausf3bT!ich publizirt werden aotten, hier

in mogMehaterKSrze Einiges mitzutheilen..

Ueber einen Theit dieser Unteraachang ist von E. Steiger und

mir schon vor zwei Jabren in diesen Berichten') eine kurz gehaltene

Mittheilung gemacht worden. Wir haben darin gezeigt, daM die

Samen der gelben Lupine ein in Wasser ontosMchesKoMenhydrat

enthatten, welebes beim Kochen mit verdSoBterSchwefelsaure &a-

lactose liefert, und zwar wurde diese Zackerart krystaHisirt und in

reinem Zustande von uns dargest~Ht. Jenes unlôslicheKohienhydrat~
weichem wir den Namen Paragalactin ~) beigelegthaben, Sndetsieh

nach den von Professor C. Cramer in ZOrich auf onsere Bitte

aaagefuhrteo mikroBkopischen UoterauchMg in den verdickten Wan-

dungen der Zellen der Cotyledonen vor. Dasa dasselbe wâhrend der

Keimung des Lupinensamens dem Verbraach unterliegt und demnach

ais Reservestoff zu betrachten iat, haben wir iozwischen mit

Sicberbeit nachweiaen k8nnen.

') Dièse BerichteXX, 290–294; ve~t. aoch ToUens, Hmdbaehder

Kobleuhydrate,S. 209. Ich bcoatze diese 6etegenheit,nm eine Angabeza

berichtigen, welche eich ia jeuer MiMheitong«tf S. 292 m der ersteu An-

merhungSndet. Die letztere iautet: *bezogenauf die ganzenSamenbeMgt
die Differenz t9–20p0t.a Et mues beissen:~tO–lt pCt.«

') Mankann auchParftga!&ct.an sagen. Tollens hat in seinemHand-

buch der Kobienbydratedieser Form des NsmeMden VorzMggegebea.
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Me iajeoer M!ttbe!taogberelte angekâadigte Fortseteaog der Untor-
socbung, welche haoptsSehMchdurch E. Steiger und W. Maxwell
ansgefBhrt wurde, bat gezeigt, dass in Waespr antosKche Koh!en.
hydrate, welche gte:ch dam Paraga~ottn ba:m Erhitzen mit ver-
dOnaten MineratsSareo leicht in Zncker abergebon und bei der
Oxydation mittelat Salpetersaure SchteimeSare Uetërn, in den
PCanzea, iMbesondere in den Paanzenaarnen, verbre:tet sind; aie
fanden sich in don Samen der Sc~bohBe, in den Erbsea, Wicken
und Ackerbobnen, in den KaSëebohnen, Dattetkemen, Cocos-
und Patmkttehet)~), ferner auch in jangen Rotbklee- und
LuzernepNanzen*). Daa bei der Untersaehung der genannten Objecte
angewendeteVerfabren war einfach. Die mSgttchst fein zerkteinerten
Sabatanzen wurden mittelet Aether entfettet, durch Behandlang mit
sehr verdEnnter kalter Kalilauge von den E:weiM8toSen nt8gMchat
befreit, schtiesaHchmit WaMer auegewaschen; bei a!!en etSrkemeht-
baltigen Objecten warde noch eine Bebandlung mit Malzextract ein-
geachahet. Die nach Einwirkong dteser Extractioasmittet Nbng ge-
bliebenen RSekatande koehte man eine Stunde lang mit 5procentiger
Scbweietsaare. Die vom UngetSsten abB!trir<eaFMsstgkotten wurden
mit Wasaerverdannt und zor Vollenduogder Verzuckerang noch einige
Stunden amRackHoMkSbtorgekocbt,dann durch Eintragen von Baryum-
carbonat von der 8cbwe<bMure befreit, hierauf im Wasserbade einge-
dunetet. DteVerdamptbngsfBckatSndewordeo in der Wârme mitAlkohot
extrahirt, diealkoholischen Extracte meist der langsamen Verdunatung
abor!a88en. Die M solcher Weise aaa den oben genaunten Objecten
9rba!tenen ZackeriSsangen lieferten in alleu FSMenbei der Oxydation
mittelst SatpetersSure SchteimaNare in batd grôaserer, bald ge.
ringerer Qaanti<at. Dies tasst vermuthen, dasa a!te jene Zucker-
ISsaogen Galactose eothietten; denn bekannttich ist von aMoa bis
jetzt dafgetteMtenGlycosen die Galactose die einzige, welche Schteim-
aNare giebt. In zwei Fa!!en, nSmt:ch bei Verarbeitung der Kaffee-
und der Sojabohnen, wurde der beim Verdunsten der atkoboMachen

Losangen znerataaskrystatHsirende Zucker rein dargeate!tt; es wurden
so PrNparate erbalten, welche im Drehongsvermogen voHkommen mit
Galactose abere!nstimmten. Beobachtungen, in BetrefFderen ich auf
die ausfSMichePublication verweisen moss, fuhren aber za der Schtoss-
folgerung, daas jene ZuckerMMngen, wenn nicht in allen, so docb

') Die imHendet ieicht zo erhattendonPatm- uod CocoBhnchensind be*
kaontliohR5e):st6nde,welchebei Verarbeitong der PatmnaMe(der Fr&ohto
vonEtais guinenais)and desEndoapermsderCocoBBaeseauf Oeliibrigbleiben.

Ueberdieses letxteroVorkommenist oine Mittbeitaagvon ans echon
in den LMdwirtbschaftKchenVeMachsstationea,Bd.XXXVI, S. 9 gemacht
worden.
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sichertieh in den meteten FSMen mehrere Zuckerartenneben einander

entbielten1). Dass anter den bis jetzt nicht isolitten Besmndtbeiten
dieser ZuekertSaongen anch daa von R. Roi s sateSeminose be-

ZMcbneteProdaot siob vorgefonden bat*), ist auf Grund der von dem

Genannten far die 8am6n der Palmaceen und des Kanee'e gemachten

Angaben anzttMehntcn. Wie mannigtatttg aber in dteeer HtMtcht die

ZasammenMtzung der PBanzenaamet) iet, geht u. A. daraoa hervor,
dass wir in mehreren Objecton Koblenhydrate nachweisen konnten,
welcbe bei der Hydrolyse Arabmose und verwandteProducte liefern

Ergebnisse, wetcbe Obngens mit den vor Karzem von Stone und

Tottens') gemachteo Beobachtungen im Einklang stehen.

Dass die tM Was8er antostichen Koblenhydrate, welche in den

beschriebeoen Versuchen Galactose und andere Zackerarten lieferten,
Bestandtheile der ZeHwaNdungeu sind, geht ans mtkroskop!schea
Untersuchangen bervor, wetehe unter geStHger BeihStfe von Prof.

C. Cramer von uns aasgefOhrt wurden. Bei den Dattetkernen, den
Cocos- und PatmoQaaen, den Kaneebobnen und den Samen der Legn-
minosen widersteben die verdickten Wandungender Zet!en des Endo.

sperms bezw. der Cotylodonen, so lange ate nicht mit SSaren be-
bandelt sind4), der Einwirkung des Kupferoxydammoniaks;sind da-

1)Dies gitt auch für die bei Vorarbeitnogdes uotûstichenTheilesder

Lapinenstunenerbaltene ZnckertSMng. Wir glaubtenfruher annehmenzo

k5nnen, dassdiesetbenebenGalactosenur etwMDextroseonthi&tte,entstanden
durch Einwirkung der verdSnntenSchwefets5ureauf die CeHu)ose. NsMre

BeobachtMgenmachen es uns sehr wtthMoheinHch,dasanocboinozur Gmppe
der ArabinosegehorMde Zackentrivorhitodenist.

*) Da M nacb R. Reiss fBr Seminosecharaktoristischist, dass siein

wSsserigerL6BtM)gdorch B)eiessig, sowMdurch emigMaretPhenythydraHa
sofortge<a))twird, so soi hier erwSbnt,dase keinesder m uneerettVemachen
erh&Itenenkryst&U~irten ZuckerprodMtemit Bleieseigeine FsHunggnb.
Bine coneentrirtewSsserigeLosung des von anaah GalactoseerkanntenPro-
ductes gab mit essigsaurm PhenTihydrazioin der Ksitenicht sofort, wobt
aber nachVeriaufvon '/4– ',9 StuodeeioekryetaUieiMheAasscheidan~,geBao
80, wie os reine, ans MilchzuckerdargestellteGalactosethut. Die rohen

Zackersyrupeund die von den kryatanisirtenProductenabgegossenenMutter-

JaageNgabenin mehrerenFâUenFtMnngenmitBteieMigwie mit eMigeamem
Phenyihydrazin.

Ann. Chem. Pharm. 249, ~$9 ond 240. Ah Stone und ToUeos
Biertreberund ein ans dens~benmittelst Katk)nHchextrahirtesKoMenhydrat
mit verdunoterSehwe&h&nrekochten, erhieltenaie Arabinose und Hotz-
zucker.

4)Dieznr UnterauchanggetangendenSchnitteau dem Eodoapennund
den Cotyledononwaren znvor mit Aether, verdiinnterKalilaugeand Wasser
behandeltworden,um Fette, Eiwe<M8tof!eetc. moglicbatzn entfernen.
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B~ffMe d. D. ef.<m. CtMU<eh<ft. Jtht~. XX~.
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gegtMtdarch Erhitzen mit einer vefdNaatM MinersMaro Paragatactin
und Sbntiohe Kohlenhydrate entfernt worden, ao tS<t Mch der rBck-
eMndigeTheMderZetiwaud meïat leicht in demgen~otttea Reagens eaf;
derselbe ft~bt 6:ch mit CMoMinkjod lebhaft blau, wahrend be: dea
von uns untOMHchtonObjocten die nicht mit Sanre bohandolten ZeH-
wandangen durcb dieses Roagene meistensNargchwacttgetSt-btwarden.

Die E:nwirkaag dea Kupferoxydammoniaks auf einige der
gleichen Objeote wurde auch MakrochemiBchmttefSNcht. Die RSck'
atSnde, welche bei Bohandiung der sebr <eingepulverten Samen mit
Aetber, verd6nnter Kalilauge, Malzextract and Wasaer iibrig blieben,
wurden durch Kop~j-oxydammooiak nur sehr kngaam MgegriSen; der
Rest dagogen, welcher beim Erhttzeu jener RackBtNndemit verd(!nnten
Minerateauren zorSckbHeb, tSste gich in dem geoMoten Reagensschon
bei ziemlich korzer Einwirkung dessotbonzurnallergrôssten Theita auf.
Daes dieaer M Kupferoxydammoniak toBticheRest, wetcheMman ats
Cellulose ansprechen darf, keme Scbte:m8a~reliefert, weon man iho
unter Anwendung starker SchweMsaare in Zucker 8berfBbrt und
tetzteren nttttetst Satpetersaure oxydirt, wurde be! dea Lopinenaarnen
von uns nacbgewtMeo.

Die im Vorigen kurz mitgetheitten Vereuchsergebniese fübreu zu
der Schtasafbtgerung, dasa in den von uns ontersachton pHanzttcheo
Objecten die Zellmembranen neben derjenigen Sabstanz, welche man
bisher ats Cellulose bezeichnet bat, noch mehrere andere Kobleo-
hydrate entbatten 1). DieseibeMunterscbeiden aicb von der ersteren
dadurch, dass aie weit teichter durch S&orettin Zucker Sbe~efabrt
werden2) und dass aie in KupfGroxydammoniak sich nicbt tosen.
Ferner tiefert die Cellulose, nach den frûberouVersuchen, bei der Ver-
zuckerung out- Dextrose'), wSbrend jene Kobteobydrate dabei in
audere Zackerartfo Bbergeben.

') AMejone an der Bitdanf; dcr ZeHmembraneobethaitigteo Kohteakydrata
unter dom Nttmen Cellulose zusammenzufaMen, dMte kaum zu empfebten
sein, watt zwMchen donsolbon doch in chemischw Hinsicht Mhr bedeatendo
Di~oronzan Bioh finden. Es eracheint zweckmaM));,den Natneo Cellulose fur
den in vN-dannten StaMn aoMsMchen, in Kapferoxyd&mmonMk )&<tiehea
BMtandtheit der ZeUh&a~ zu re~rvifen, Mr die thrigen in den ZeMhSutea
~nthatteoen Koh!mhydrate, aoch fûr da~.t.tge, welches nach R. Reiss s
Seminose Mefert, aber andere Namen ansfindig zu MMbeo.

') Das PMagataetm ta~st aich z. B. schon dMchErh!tzen mit tprocentiger
batMSuM oder 1 proceattger Schwefets&are in LSaungbringen.

Allerdings oMtzt sich diese ÂMahme .ar Mf Versuche, welche mit
Baumwoll-Cellnlosegemacht warden. Ob Cellulose MdeMr Horkunft bei der
Hydrolyse noch andere Zoetterarten liefert. bedarf noch dor UmersMhuM
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Nachechrift. Erat nachdem die voMteheodeMittbeitang schon

gedrackt ist, ereeba ich aoe den von E. Fiseher und J. Hireoh-

berger in No. 7 dieser Beriehte gemachten Angaben~ dass die von

R. Reiss aie Seminose beaeichnete Zuekerart Mchst wahreoheMHcb

identiscb mit Mannose ist.

Z6ricb, agricotturchemischea Laboratorium des Potytechniknme.

214. A. Lipp: Ueber Normat-AoetopropylaIkohol.

(Eiogegangenam 6. Mai;mitgetheiltMder SitzungvonHrn. W. W!U.)

Vor etwa 3 Jabren zeigte ich'), dasa beim Kocbeo von Brom-

propytaeetcssigestermitferdSonterSatzsSoreNormat'Aoetobntytatkoho!,
eine ziemlich beatandige Verbindung, entsteht. Ferner faod ich, dase

dieser Alkohol durch Red(tct!on mit Natriumamalgam in oin Glycol,

8-Hexylenglycol, ubergeht, daa 8!ch von den «-Gtycoten darch seine

leichte Anbydridbildung beim Erw&rmen mit SchwefetsNare unter.

acheidet. Es steht daher dieses ~-Gtycotzu den a-Glycolen in einer

ahntichen Beziehung wie die y- und 8-Hydroxysâuren zu den ent~

sprecbenden «-SSaren. Damats sprach ieb auch die Vermuthung aus,

daas sieh daa y-Pentytengtycol âhnlicb verhalten werde, wie das

Hexyiengtycol und scbickte mich an, diese Ansioht durch die eot-

sprecbenden Experimente zn stützen. Die von mir in Attsaicht ge-

BteMtenVersuche Bber y Pentyïeogtycot wnrden anterdessen von

Freer und Perkin jm.') eusgetBhrt und dadarch meine Ansicht

ToiktSndig beatStigt.
Bei dieser Gelegenheit snchten die eben genannten Forscher auch

den Acetopropy!a!kohot ans dem BromStbytacetesaigesterza erbalten.

Es ge!M)t{ihnen jedoch niebt, denselben in reinem Zustande dafM-

atel!en; aie erhielten ein sehr dickes, unbestândiges und ondestttHr-

bares Oel, das sie fur Acetopropylalkobol bielten. Diese Eigeaschaften

standen im Widerspruch mit jenen, welobe ich ?r den Acetopropyl-

alkohol gefunden batte, auch entsprachea aie nicht denen des homo-

logen Acetobutylalkobols. Fittig und Erlenbach, welcbe voraber-

gehend glaubten, Acetoieopropylatkohot unter HSnden zu baben~), be-

merken daber mit Recht, dass der Acetopropylalkohol niebt die ihm

') DièseBerichte XVnf, 327~.

') DieseBerichte XIX, 2566 u. Journ.chem.soc. 1887,702; 1838, 190.

DieseBerichte XXI, 2t38.
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vonFreer und Perkin zugeschriebenenEigenechaftenbesitzenk8nne.
Der AcetopropytaikohotMeet eich in gans entaprechender Weiee bet<-
&teUea,wie derAcetobaty!a!kohot, zeigt mit dieeemdiegrSasteAeho-
Hebkeit und ist eine Hemticb bestSndige, gut chaKtktensirbare Ver.

bindung. lob entschtoas micb daher, die schon aeit MngererZeit
batb. ferttgea Vemache 6ber den Acetopropybtkohot wieder aufza-
nehmen und zum Abaobtussza bringen und er!aabe mir die erhaltenen
Resultate nachstebend mitzathei~n.

Zur Herstdtnng des Acetopropytatkohots<Bgtman aine AafMsang
von 12 g Natrium :n )30g abaotaten Atkohots aUrnShUchund nnter

AbkahtMg zu 65 g Acetesatgester, eetzt dann nocb 94 g Aetbylen-
bromar hinzn und erhitzt im koehenden Waeserbad am aufsteigenden
Kûhler. Die Auescheidungvon Brotnnatnum erfolgt an&Bgs z!emt!ch
raech, schHeMHchaber iangsam und ist erst nach 7–8 stilndigemEr-
bitzen vollendet, da nacb dieser Zeit die a!kaUsoheReaction fast ver-
schwunden ist. Der Alkohol wird dannso got a!8 mogtich abdeatiMirt,
der Rackatand mit Wasser versetzt and daa ausgeschiedene Oel ab-

gehoben. Um es von anverandertetn Aceteseigesterza befreien, wird
es mit ka!iamhydroxydhattigen)Wasser geacMttett. Es ateHt dann
ein Gemengevon onverandertemAethy!enbromur,BromStbylaceteasig-
ester und einer Verbindung, die duroh Einwirkung von 2 Motekaien

Natriumacetessigester auf 1 Molekûl Aethytenbromur entatanden ist,
n&mtichvon Diacetadipinsanreester') dar.

DaraM den reinen Brom&thytaeeteaaigosterdarzuatellen, ist mir
bis jetzt nicht gelungen, auch iet dies sur Gewinnung des Acetopro-
pyttttkohoh gar nicht nothig.

Wird das eben erwâhnte oHge Gemenge, von dem man in der

Regel 65 – 70g erhatt, mit 100g Wasser und 20 g SaïzBaare von
1.10 spec. Gew. vereetzt und 4-5 Standen am aafateigenden KËnter

gekocht, so zeMetet sieh der BromatbyiaceteMtgeaternach folgender

Gteichung:

CH, CHs

CO CO

CH CH: CH:Br+ HOH = CH:. CH,.CHtBr + C09 + C~CH

COCC~Ht

Das entstandene BromSr geht aber dann sofort in Acetopropyi-
alkobol und BromwasserstoBfaber:

CH, CB,

CO CHs CH: .CHtBr+HOH = CO CHa CHj,. CH:OH + HBr

') Vergl.Perkin und Obrembsky, dieseBeriehteXIX, 2045.
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WSbrend anfanga die KohtensSareentwicktaag eine iebhafteiet,

hôrt sie gegen d<MEnde faat, aber nicht ganz auf. Der entstandeae

Acetopropyt~kohot befindet sieh nach dem Erkalten in der w&sengen

LSsuogt wgbrend das beigemengte Aethy)eBbromi!rund der grôseten-
the!k anverSuderte DiacetytadtpMS&ureeeterata schwerea Oel nnget8M
bleiben. Dass aich bierbei der Acetopropyiatkohotwirklich aus dem

BrotBathytacetessigester und nicht etwa MB entstandenem Acetyltri-

metbytenearbona&ureester') bildet, geht daraua horvor, dass Mchin

der wâ8srigen L(iaang neben Satzsaore viel BromwasMrBtoffbefindet.

Wird die wâssrige Losuug mit Potasehe BberaStttgt, M scheidet sieh

der Acctopropy~tkohot, gemeogt mit dem bei der Reaction entetan-

deNeHAethylalkobol, ais Oel ab. Dseaetbe wird nach dem Abheben

nochmals mit KaMumcarbonat geachBttett und durch Erhitzen im

Fractiooekôtbcben bis schliesslicb auf !30" (QoecksUberin der FtBmig-

keit) der Aethylalkobol abdestillirt. Msst man hierauf den rûck-

standigeo Acetopropytatkobot einige Tage stehen, ao scheidet aich daa

darin M)geringer Menge aufgelôate koMeosaareKalium ab und er

kaan dann im Vacuum destillirt werden. Noch voHstSndigergeschiebt
die Treonuag von dem Katiumearbonat durch Bebandtcng mit dem

5–6 facben Volumen trockenen Aethem.

Der Acetopropylalkobol geht beimDeetittirenonter 110–t60)nnt

Qaecksiiberdmck bei 145 1500 (Qaecksitberfadenganz im Dampf)

unverândert aber. Beim Destilliren onter gewohntiohem Luftdruck

siedet er unter 729 mm Barometerstand bei 207 – 208o, dabei tritt

aber, besonders bei tangsamer Destittation, eine theilweise Zersetzung

ein~). Ich erhielt nach obiger Methode durchachnittlich ans 65 g

Acete8sigester 10 11 g Acetopropylalkohol oder 20 pCt. der tbeo-

retisch zn erwartenden Menge, es iat daher die Ausbeate viel geringer
wie beim Acetobutylalkohol.

Die Analyse dea Acetopropy!atkobo!sgab folgende Resattate:

I. 0.200g Substanzgabeo0.1815g Wasserund 0.4330KoMens~are.
Il. 0.2125g Subatanzgaben0.1935g Wasserund0.4595KohtetMSure.

ttï. 0.2245g SmbotMzgaben 0.201g Waseerund 0.493g Kohlonsture.

') Vergt.Perk;n, dioseBerichte XVI, t787 and 2136.

*) Aafrallendist der hohe Siedepoekt desÂcetopMpytatkobotsimVer-

gteicheM dem des Acetobatyhdkohots,den ieh &ther zwischent54 undt5o''

fand. WahMcheintichMttet~tereanicht der Siedeptmittdes reinenAlkohols,

sondernMinerZerMizangaproducte,welchesichimDesti!tatwiederza Aceto-

bntyhthoholvereinigen.

Berechnot Gefunden

&r CHCOCH,CH.,CH.,OH L Il. ML

C 58.82 59.09 58.97 59.86pCt.
H 9.80 10.05 10.10 9.93
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Die unter Ht. aufgefiibrten-Zablen ergab em A!koho!, den ich
unter gew(ihn!icbe<nLttftdrnck destitHrte, er zersetzt aich atso dabei
etwas unter Abspattang von Wasser.

Der Acetopropylalkobol bildet eine farblose, ziemlich teicbt be-
weglicheFlûssigkeit von oigentbamHcbetn Geroch, der ganz dem des
Aeetobatyiatkobotseotepricht; in Wasser 18st er aich aehr leicht in
itMenVerh&tta:Menund zwar Bndet dabei eine goringe Temperatur-
erbSbong statt. Auch in Alkobol und Aether iat er leicht tSaMeh,
kann aber m!ttet9ttetztefem einer wS6ar!geaMtong nur zum genngeten
Tbeit entzogen werden. Ans wNasHgen LBsnngen scbeidet man ihn
am besten mit Kaliumcarbonat ab. Mit den Wasserdampfen !8t er
ziemlichleicht flüchtig. Wie der Acetobutylalkobol reducirt er weder
antmoniakatMeheSilber- noch Fehting'acbe MMng. Sein 8pec:escbe8
Gewicht iat be: 0" auf Wasser von 0" bezogen = h0t586. ïm Dampfe
von Naphtatin Mt ef grësetentheita }n Wasser und ein Anhydrtd zet-
setzt, denn seine Dichte im Naphtattndampf nacb V. Meyer bestimmt
betrug 2.25 und 2.20, wSht-endseine theoretiache Dichte 3.53 ist und
die eines âquivalenten Gemenges von Wasser und dem oben erwaba-
ten Anhydrid Î.75 betragen warde. ObwoM sieh darnaeh der Aceto-
propyMkohot beim Erhitzen anter WfMserabspahuog zersetzt, so iat
docb die Daratettung e:nes Anhydride deaaetben mit Schwierigkeiton
verbunden. Dorch Erhitzen mit Aetzkalk oder durch Behand!ong
mit SchweMs&arekann es nicht erhatten werden, weil im ereterpn
Fat! das gebildeteAnhydrid sogleich weiter verandert wird, im zweiten
der Alkobol eine Zersetzung in anderer Richtnng erleidet. Man kann
es erhatten, wenn man den Acetopropylalkohol recht langaam de8tiU:rt,
es geht dann ein Gemenge von Wasser und dem Anhydrid aber,
welcbem man durch Auffangen ûber frisch aasgegtBhtem Kalium-
carbonat das erstere entziebt. Das Deatillat wird dann schwach er-
warmt, mit dem koblensauren Kalium noch einige Zeit geschutteit
and die leicht bewegliche FtSMigkeit, die sieh Sber der Potasche-
tosong benndet, gteich dMtittirt. Es geht dann bei 72–75" der gresato
Teit als eine sehr nBchtige, dusseret bewegliche, angeoebm athensch
riechende FtSsaigkeit Bber. Die Ausbente an dieaer Verbindang iat
nur eine geringe, der grSssere Theit dea Atkoho!s verwandelt sich in
eine dicke ôlige FtBasigkeit. Daa erhaltene Anhydrid :8t eine sehr
onbestandigeVerMndang nnd wird, wie es scheint, beaondere dnrch
den Sanerotoffder Luft verândert. Das frisch hergestettte Anbydrid
gab be: der Anatyse folgende ZaMen:

0.1515 Sabstanzgaben O.t3a5g Wasaer und 0.396g Kohtensaare.

Berechnet(Br CtHaO Gefanden

C 71.42 71.28 pCt.
H 9.52 9.90 a
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Eino Analyse, die ich 8 Tage spSter von deMetben Verbindung

aosfBbrto, ergab nur 66.2 pCt. KohtenstofFund 9.2 pCt. Waaaerfttoap,
weghatb aie wahraoheialicb darch den 8aaeMtoff der Loft oxydirt
worden ist; bei noch Mogerem Stehen wird aie ganz dickMseig.
Wird frisch gewonnenos Anhydrid mit etwa dem gteichen Volumen

Wasser ausammengebrr.cbt, 60 bilden sich zonachetOe~ropfcheo, die
aber nach 10–15 Minuten sieh anfloseo. In dieser Losuog ist jetzt

Acetopropy!a!koho), den œan mit Potascbe abecbe!denkann. Bringt
man dagegen scbon !&nger aufbewabrtes Anhydrid mit Waaser zo.

sammen, ao tost es aich nur theHweMeauf und es acheidet aich eine

weisse flockige Snbatanz ans. Ein mit Sah~aare befeuchtoterFichten-

span wird von den Damp~a des Anhydride roth getarbt, SboHchwie

von Indol. Mit reinem Pheny!bydraztB verbindet es aich unter Er-

w&rmuog. Daes die eben besehnebene Verbindungein Aohydnd des

Acetopropy!a!kûho!t)iat, geht wobt anzweifethaftdaraus hervor; dass
aie sich aua diesem Alkohol beim Erbitzen durch Wasserabapattung
bildet and dasa He durch Waseeraufnahme bei gew8bn!icber Tem-

peratur wieder in deosetbeu Nbergeht. Bei der Aobydridbildungg<'ht
wohi zunâchat der Acetopropylalkohol in ein ungesattigtes y-Glycol
über, aos dem dana Wasser abgespatten wird. Von vornherein ist

die BHdttng zweier solcber Glycole denkbar und daher sind auch

zwei verscbiedone Anhydride zu erwarten, in demSinne, wie es nach-

stehende Gleichungen aosdrNcken:

CH~ CH3 C Hs
i (
CO COH Cx,

I.
t tt MX.

`'~0+Ha0I. CHt =CH =CH ~0-t-H,0

CHz CHj, CH:outCHScH2¡
CHaOH CHsOH CH}/

CH~ CHj, CH:
!) tt

CO COH C

ÏI. CH: ==CH: ==CHf ~0+HaO

CHs CH, C Hg
1 j
CH:OH CH:OH CH~

Es wSrde atso danacb zuerat die amgekehrteReaction ~tatt6ndett,

wie bei der Bildung der Aldehyde und Ketone ans Hydroxylrerbin-

dongen der Fettreihe, welche die Hydroxylgruppe an einem doppelt

gebnndenea KobteostofEatomenthalten.
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In der That 8ché:t!eBaoch beide Anhydrtde za existiren; daa
oine bildet sich, wie oben aueeiaaadergeaetzt! daa andere werde ich
beim BromNr des Acetopropyiatkohots beachre{ben; ea umersoheMet
sich vom erateren dnrob seinen h6beren Siedepunkt und seine grossero
Bestandigkett. Da das Ms dém Acetopropytatkohot durch Destillation
orhattene Anbydrid be: viet niederer Temperatur siedet, ais das aua
dem Bromür dargeatellte, M gtaube ioh, daae dann noch die Methyl-
~Mppe entbalten ist, ihm daher die Formel

CHs. C CH CH, CH9

~0

zukommt, wâhrend das andere nacb der Formel

CH~C.CHt.CHï.Cm,

0–
eottstittnrt ist.

Es wûrden aich demnach vom Acetopmpytatkobot tM abot!cber
Weiae zwei Anhydride ableiten, wie von der ihm entaprechenden
LavotineaMt-e.Letztere giebt nach L. Wotff) beim tangaarnec Destil-
liren a- und ~-Anget:ca!acton,zwei Anhydride, die ganz Shnticb con.
stituirt sind, wie die oben erwShnten. Beim hngsamen DestiMiren des
Acetopropytatkohoh koonte icb aHerding8 nur daa eine seiner beiden
Anhydride au~ndeu. Man kann das letztere auch ah eio Dihydro~
methytfurfuran auffasaen, wie es oachstebende Formeta andeateo:

H~H ~c-~
Il Il Il

HC CH H:C C-CH,

0o 00

,¡/

Furfuran.
OthydromethyMurfurM.

Es steht daher in naher Beziebang zu dem von Atterberg') !n
den Destillationsproducten des FicbteahotzM auigefttodeMa Methyl-
furforan oder Sylvan.

Freer und Perkia jun. aprechen an verecbledenen Stellen '),
wenn aueb nar BSchtig,von einem Anhydrid des Acetopropy)atkohot9,
docb acheiaen sie daa eben beschriebene nicht erbattec zo babeu, da
aie in ihrer tetzten Abband~ng den Siedepunkt dea von ihnen dar-
gestettten Anhydride za 93" angeben.

Der Acetopropytatkoho! zeigt seiner Constitution gemSaa aowoht
daa Verhalten eines Ketona, wie anch da~enige einea Alkobola. Er
verbindet aich sehr energisch mit saurem achweft~aarem Natrium

') Ann.Chom.Pharm.8a&, 249.
*)DieMBenehteXIII, 879.
') Vergl.dioseBerichteXtX, 3566; ferner Chem.Centralbl.1889, 155.
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und mit Phenythydrazin, aneh Mast er e!ch teieht reducircn. Die

Hydroxylgruppe Mt leicht durch Saoreradtca!e eraetzbar, ferner kano

die CH~OH.Grnppa chue Schwierigkeit in die Carboxylgruppe ver-

wandeit werden.

Acatopropytaikohot- schwefHg~areB Natrium.

Bringt man Acetopropylalkohol mit etwa dem gteiehen Volumen

einer concentrirten Losung von saurem schwefHgeanremNatrium zu-

sammen, so verbinden eich beide unter starker Erwârmung. AtM der

LSsaog scheidet sich weder bei tSngerem Stehen, noch nach dem Ver-

setzen mit dent 2–3f(tchen Volumen Alkohol die neae VerMttdong

aus. Lâsst man aber die wSMrige Lôsung verdunsten, so bilden 6}cb

warzenfurmige bis bto)ncn)(oh)ShnHcheAggregate nadetfôrnMgerKry-

staUchen. Werden dieM 2–3 3mala<t9 heissem Atkohot umkryBtat!

sirt, so erbStt man die reine Verbindung des Acetopropyta!kobots w!~

saurem Natriumsulfit. Dieselbe tost sich leicht in Wasser, sowie io

Alkobol, wenn auch in letzterem etwas schwierigerais im ersteren.

Wird die waMfige LSBung mit einer atarken LSaung von kohlen-

saurem Kalium erwarmt, so Bchetdet sieh der Acetopropylalkohol

wieder aus. Bei tangerem Stehen über SchwefeMare verliert die

Verbindung ihr KrystaUwasser. tm krystallisirten Zustand bat sie die

ZasamtncMetzung:

OH Na
CH3-C<g~~

CH:-CB~–CH:OH+t'H:0,

denn die Natrium- und Wasserbestimmong gab folgende Reeuttate:

1. 0.3225g Substanzgaben O.!0! g Natriumsulfat.

Il. 0.2685g Substanz verlorenitber Schw~Mare 0.0305g Wasserund

gaben 0.0855gNatriumeutfat.

Verbindang des Pheuyihydrazins mit Aeetopropyta!kohoL

M!t derse!benEnergie, wie mit aaurem achweftigsaarem Natriom

verbindet sicb der Acetopropylalkohol aach mit Pbenythydmzin.

Bringt man eioe w&eange Lôsnog von dem Alkohol mit einer wSsae-

ri~en Phenythydrazint5anng zue~mmen, so echeidet sich sogleicb ein

gelblich ge<SrbtesOel aus. Setzt man za reinem Aeetopropylalkobol

etwa das gleiche Volumen Phenylbydrazin, so verb!nden sieh be!de

anter starker WarmeentwictttoBg. Die gleicheVerbindung, wie in den

beiden vorigenFStten, entstebt, weno eine wSserigeLôsung des Alko-

ho!s mit einer L8sang von essigsaurem Phenythydrazin versetzt wird.

Berechnet Gefanden

furobigeForme) 1. II.

Na 9.87 10.14 10.31 pCt.

HijO H.59 11.36
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Se!bst in ganz verdOnntenLSsMngendes AcetopMpyta~ohot~ erbâlt
man mit esBigsaaremPhenythydrazin noch eine mitobigeAaaMheidaog,
so dasa man dieses Verbalten zom Nachweie des erw&hoten Aikohob
in wSBsrigenLosongeo benatzen kann. Um die reine Phenythydrazht-
verMndang herznstetten. Mate ich eine groasere Menge des Alkohole

in WasBer und setzte daza so lange eine LBsang von essigeaurem
Phenylhydrazin, ats Doch elne mHchigaAusacheidang erfolgte. Da9

MSgeMMedeoe,gelblich ge<arbteOel wuscb ich dann tMtt eMtgsaxM-
baltigem Wasser, 8cbûttelte ea mit Aether «M and trocknete die
Stherische Lôaung mit Kaliumcarbooat. Nach dem AbdestiHireo des
Aethers stellte leh don BSckatend eioige Tage ios Vacuum über
ScbweMsSwe. Die so erhattene Verbindung bildet ein dickticbea,
rothbWUtNHchge<SrbtesOel, daa fast ganz uniostich in Waaser ist;
leicht !8st es sieh aber in Aether und ziemlich leicht in Alkohol.
h) Terdëcnte)- Essigaiure ist ee kaum !8aticher wie in Wasser, in
starker aber, sowie in Minerataaaren t8st es sieh teioht auf. Coa-
centrirte Schwefets&arelôst die HydrazinverMndungmit danketgrnoer
Farbe aaf. Beim Steben an der Luft fârbt sich die Verbindung
dunkel rothbraun and verharzt.

Die Analyse lieferte folgende Resuitate:

f. 0.3445g SubstanzgabenO.t78g Wassor und O.R76g Kobten~Me.
II. 0.300gSabstanz gabon 44 ccm feachtec Sticksto<Tbei t4<*und

705mmBarometerstand.

M. 0.221g Substanz gaben 32.4cem feochtenSticketoffbei t8" und
727mmBarometentand.

Bei der EinwMtNBgvon Phenythydrazin oder seines CMigaMron
Sa!zes auf Acetopropylalkohol wird daber nicht nar der Carboayl-
8MeMto<Fdnrch die Gruppe ==N–NH–CeH6 ersetzt, sondern es
Bndet, seîbst be! gew8bnMcherTemperatar, aueh B0gte!ch Anhydrid-
bitdongetatt, wie es folgendeGteichaog ansdrSckt:

CHs CHs

CO) H~N-NH-CeH, = C( =N-N-C~H; + 2H:0.

CHz+t CHj,{

CHs CH:

CH:OH) CH~/)

Ber.f C H N
Gefnn~Ien

B.r.f6rC,,H,,N, eey.n
C 75.85 75.40 pCt.
H 8.04 8.08 – – »

N 16.09 – 16.03 16.25 »
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Diese Verbindang entapricht dem Anhydrid der PhenyMty<h'MHn-'
tSvaMosSarevon E. Fiacher'). WShreod aber die L&voMnsSureza-

nSohst das Hydrazinderivat giebt, das erat bei t70–t75" in das

Anbydrid übergeht, bildet ibr Alkohol daa entaprechende Anbydrid
echon bei gewMtOticberTemperatur. Beim Dee~HtrendiesesAnhydrids
bildet sicb eine krSftige Basis, auf die ieh bei anderer Getegenheit
zorOckkotamen werde.

Aus dedt Verbalten zu aaarem schwettigeanremNatrium and za

Phenylbydrazin ergiebt aieh, dasa der Acetopropylalkoboldie Eigen-
schaften der Ketone besitzt. Es kann dem noch beigeMgt werden,
dase er dorch NatrimBamatgato leicbt ZMy-Pentytengtycot redodrt

wird. Anderereeite zeigt or aber aoch das Verhatten mnes Atkohota.

Wird namtichAcetopropylalkohol in wâserigerMaong mit der ent-

aprecbenden MangeKatiumMobromat und Schweiëtaaore(mit 3 Theilen

Wasser verdBnnt) versetzt und Mhwach erw&rmt, so beginnt eine

heftige Oxydation, so dasa die Temperatar bedeutend ateigt; aile

Chromsanre verachwindet, ohne dasa Kohtendioxydauftritt. Dorch

10 Minaten langes Erwarmen aaf dem WaMerbad brachte tch die

Oxydation z)iE tde und achüttette nach dem Erkalten die ectet&ndene

Sâare mit Aetber aus.

Nacb dem Verdunaten des letzteren bHebein saurer Syrap zuruck,

wetchen ich in Wasser iôste und mit Oaleiumcarbonatin das Kalk-

salz verwande!te. Die wSserige Lôsung desaelben wurde thei!weise

verdampft, und es bildoten sicb danu nach einigem Steben an der

Luft nadelfôrmige, seideBgtSnzendeKrystSttcbon, die ich abstmgte und

mit Alkohol nachwusch. Sie hatten die ZosammeMetzangdes !Sva!in-

sauren Catcioms (C~HTOt~Ca-t-ZH~O, wie aus folgendenBestim-

mungen sieh ergiebt.
I. 0.2920g Sa!zverloren beimErhitzen aaf t30–t40" 0.0965g WMMr

und gaben beimQl&hen0.0545g Calciumoxyd.
II. 0.238g Mz gaben 0.0445g Caieiamoxyd.

Ferner erhielt icb durch Bohandtang der wSssngen L-ôsungder

SSafe mit essigaaorem Phenythydrazio und UmkrystaH!Nrendes ent-

Btaadenen Productes aus heiesem Benzol die Phenylhydrazinlivulio-
a&nrûin farblosen, priamatischen Kryst~ttchen, die, wie E. Fischer

angiebt, bei 108–109" 8chme!zen. Es entsteht demoaoh ans dem

Acetopropylalkohol beim Oxydireç glatt LtivoMnaSure,er iet der dieser

SSnre eoteprechende Alkohol.

') Atm.Chem.Pharm. 286, t47.

BeKchnat Gefunden
far (C;H,09hCa +22 H,0 I. II.

Ca 13.07 13.23 13.36 pCt.

H:,0 1L76 12.50
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BanigaaNfeacetopropyteeter
CH, 00 CH~ CEb CH~O~H:

Von den Eatem dea AcetopropyMkohots babe ich besonders den
der Eesigsaare und deaBromwasMMtonBgenauer anteraucht. Eraterer
wird erhatten, wenn man 10g Acetopropylalkohol mit 13 g Easig-
Bâareanbydrid(berecbnet 10g) 2 Stunden lang am aatateigendèn Kub!er
zum Koohen erbtt~t. Nach dem Erkalten giesst man daa Product
in die mehrfache Menge Aether, SMzt dann Wasser und koMensaarea
Kalium binzu und taaat langere Zeit unter Mnagerem UmscbSttetn

stehen, um alIes aberschCsBigzugesetzte Essigsâureanhydrïd zu zer-
setzen. Aue der mit Kattomearbonat getrockaeten ttheriechen LoBuog
wird dann der Aether im WaMerbad abgetrieben und der Rûckstand
destillirt. Unter 728mm Bafometerstand geht bei 2tS–2t4" (QHeek-
silberfaden ganz in Dampf) der reine Ester über. Die Ausbeute an
demMibenist die theoretiach borachnete.

Der EsMgeaureacetopropyteste)'stettt eine farblose, leicht beweg-
tiche FtOaaigkeitdar, sein Gerach erinnert noch etwae an den des

Acetopropyta!kobo!e. la Wasser ist er ziemlicb !8s!icb, wird aber
davonselbat nach monatelangemSteben nicht zersetzt, da die waas-

rige Lôsung nicht saoer wird; eehr leicbt toat er sieh in Alkohol
und Aether. Ans der Msung in Wasser wird er dnrch Potaeche ab*

geschieden. Versetzt man den Ester mit dem gteichenVolumen einer
concentrirten Loeang von faorem Natnumsa!8t, ao verbiodet er eich
damit unter Temperaturerbëbang nnd das Ganze erstarrt zu einem
Brei klelner MSttnger Krystalle, die auf Zusatz von Wasser oder
Alkohol aich wieder toMn. Auch mit Phenylbydrazin verbindet sieh
der Ester sehr leicht; wird namtich seine wassrigeLSsMg mit esaig-
sauremPbenythydrazin versetzt, so entatebt aogleich eine 8lige TrB-

bung und es scbeidet sicb nach einiger Zeit ein scbwach gelblich ge-
fârbtes Oel ab. Die Analyse des Esters ergab folgende Resattate:

0.2595g SabstmtzgabenO.t975g Waaser and O.M4g KoMeM&nre.
Il. 0.2t7 g Sabstanzgsben 0.1685g Wasser und 0.466g KoMens&are.

Seine Dampfdichtebestimmoog,nach V. Meyer im p-Nitrotoluol.
dampfMS~efShrt,lieferte folgende ZaMen:

0.0805gSahatanz verdtf&ngtenl5ccm feuchte Luft boi 21" und
7t5.75mmBammeteMtaad.

n. 0.06g SnbstMtzverdrangten10.Cccm feaehta Luft bai t9" und
7)3.58mm Barometerstand(auf 00 red.).

Berechnet Cefunden

Dichte 4.98 4.87 &.t4

g- o u

Berechnet Gefunden

furCHt.CO.CH,.CH~.CH<.0,CtB~ 1. Il.
C 58.33 58.22 58.57pCt.
H 8.33 8.46 8.61
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Défaite folgt auch, dass dem Acetopropylalkohol setbst !te!ne~

andere Motecularformel zakocamon kann, ais die oben angeMbrte.
Des specifsebe Gewicht des Esters ist bei 00 auf Wasser von 0" be-

zogen =t.03557.

Benzoësaare.Acetopropyiefter, CH~OCHBCHitCHeOaCTHt,
bildet aich beimErwSrmen von Acetopropylalkoholmit BeaMytcMnrid
auf tOQo~ oder wenn man ein Gemisch beider (Benzoytch)orid tm

Ufberscbaas) unter Abk6hten mit !0procent!ger Kalilauge 8eh0tte!t.

Er bildet eine farb~ose, schwach riecbende, dickliche FMssigkeit,
die bei etwa 296–298" siedet; dabei verSodert er sich, zeraetzt sieh

aber nicht, wie ieh erwartete, m BeMoësaare und das Anbydrid des

Alkobols.

Brompropylmethylketon, CHiCOCHtCH~CH~Br. Leiebt

lâsst sich die Hydroxylgruppe des Aeetopropytatkohotsdarch Halogene
ersetzen. Sein BromOr, das ich atterdings nicht im ganz reine!) Zu-

stand erhalten konnte, entateht, wenn der Alkobol mit etarker Brom-

wasserstoSsaore zusammen kommt. Zur Gewinnungdeseelben benutzt

man am besten bei 0" gesSMigteBromwasseretofbSare und tragt den

Alkobol in daa 4–~ fâche Votamen dieser ein. Es Bndet dann Er-

warmung statt, auch farbt sieh die Flûssigkeit braunrotb. Nach

*8t{indigem Steben giesst man das Gemisch in das ô–6 tache Vo-

lumen abgeMhtten Wassers und schSttett dae Bromûr, das sich nur

theHweise ats Oel abscheidet, ein paarmat mit Aether ans. Die &<he-

rische Lôsung wird dann mit Chtoccateiam getrocknet und der Aether
bei mogtichst niederer Temperatur abdestillirt. Es bleibt hierauf das

Bromür ais eine dankel gefarbte, schwere, aber leicht bewegHche

FtNseigkeit zarOek, die einen starken, nicht nnangeoehmenGeruch be-
sitzt. Es siedet unter gewohttlichem Luftdruck bei t88–190", aber
nicht ohne Zereetzang; bei 60 mmsiedet es, wie es scheint, nnver-
andert bei Î05 tOS" (QaeokMtberfaden ganz in Dampf). Es bildet
dana anfangs eice farblosa, stark MchtbrechendeFtBasigkeit, die beim

Aufbewahren sicb nach and nach dunkler <Srbt. Setbat das frisch
destittirte Bromür ist nicht ganz rein, denn eine Brombestinttnnng gab

foigende Reanttate:

0.308g Substanzgaben 0.324g Bromsilberund0.0055g Sither.
BerechnetfQrCtHaOBr Gefanden
Br 48.48 46.03pCt.

Ein« Etemeniaranatyse ergab 38.t9pCt. Kohtenstotfnnd 595 pCt.
WasserstofF statt 36.36 pCt. Kohtenstotf und a.45 pCt. WasBeratofF;es

scheintdahereine an Kohtensto<freicbere Verbindungin.geringer Quan-
titât beigemengt zn sein. Das BromBr iet in WaMer zwar ziemlich

schwer, aber nicbt unlôslich; seine wSssrige Lôsung reagirt anfangs
nentral, aber scbon nach einigem Steben bei gewohnticberTemperatur
sauer, noch viel rascber und etârker tritt dies beim Kochen ein.
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Erwârmt man daa BfompropytnMthyUtetonmit Waeeer, so tost ee

atch in grSMerer Menge darin auf, ohno aioh beim Erkalten wieder

abisoecheiden;ea ist dann BromwasMrstoffand Acetopropylalkohol in

LBsung, der durch Potasche abgeschieden werden kann und alle oben
erw&hnten Etgaoschaften zeigt. Daher wird das Brom des Brom-

propytmethytketoos teicht wieder darch die Hydroxylgruppe ersetzt.

Br:uf!t man es mit einer concentrirten Lôsung von NatntUBbieaMt

zueamtNen, so verbindet es sich damit unter Erw~rmang, und es ge-
steht die MiMhong bald zu eiaer Masse nadetfSfmtger bi8 prismati-
scher Kryst&Hchen. Eio eigentbiimHcheBVerhatten zeigt daa BroNtBr
beim ZaeamtnentreHenmit festem Kaliumbydroxyd. Za 4g reinem,
trockenem Kaliumbydroxyd, das sich fein gepulvert in einem mit
Kuhter verbandenen FfttctiouekNbehen befand, tie88 ich naeh und
nach 12 g (berechnete Menge) Bromur unter UmschQtteinhiozMtropfen,
wobei von setbM ErwartBong cintrât. SchMeseMcherhitzte ieh im

Oelbad, wodurch zwiMhen i00–!t2" eine teicbt bewegliche FtSasig-
keit überdestillirte. Die Ausbeute an dersetbett bleibt betrXchttioh
hmter der theoretiach zu erwartendeB zarNek, da sich ein The!f des
Bromürs in ein d!cM!!Baiges,braunes Oel verwandett. Daa Destillat
wurde mit ausgeglühtem Kaliumearbonat entwSasert und nocbeMk
destitiirt.

Es ging dann fast a!!eBbei t!0–tH" unter 718 mm Drack über.
Die so erhaltene Verbindung Mtdet eine sehr beweglicbe und leicht

HScbtigeFlüssigkeit, ihr Goroch ist Stherahntich nnd erinnert an den
des oben beschriebenenAnhydride des Acetopropyt-Atkohota. Ferner
hat Bie dieselbe procentische Zusammensetzung, wie letzteres, denn
ihre Analyse lieferte folgendeReauttate:

1. 0.200 g SubstanzgabenO.t74gg Wasserund 0.5225g g Kuhlensaure.

Il. o.toz~g o.oasjg g » <' o.?69jg »

Bei der DampMichtobestimmung,nach V. Meyer im Xyloldampf
aMgefNhrt, efhiett ich nachstehende Zahlen:

I. 0.060SabstMi: verdr&agt~n18.6ecm feuchte Luft bei 20" und
712.5mm Barometeuttand.

Il. 0.061g Snbat&Mverdrtngten 18.4ccm feucbteLuft boi 20' und
'?t2.5mm Barometerstand(aaf 0" rednc!rt).

Ber.fur CtB,0
~efmd~I. il.

0!chte = 2.91 2.92 3.01.

Ber.fii)C&H,0 ~fande~

C 71.4~ 71.25 71.70 pCt.
H 9.52 9.65 10.13 t
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Es iat daher auch !hre MotecatargrBeae darch die Formet CtE~O

aoagedrackt, and man soUte orwarten, dasa aie nach ibrer Bildung
AMy!methy!ke<onist, welches dorch BromwaaseratoSabspattungnach

folgender Gteicbaog aua dem Brompropytmetbytketon entsteben ttSonte:

CH: CHs

Gegen dieseAuffassang sprechen aber die Eigenscbaften dor Ver-

Mndong. Der Siedepunkt des Allylmethylketona masste bei etwa~
100–105" Megen,da das von Zeid!er*) dargestellte AMytacetonbei
!28–130" siedet. Besonders entscheidend f3r ihro CoN8titot!oniat
das 'Verhatten zu verdSooter Sa!zaNure. Wird aie namtich mit etwa
dem 5–6&cheB Volumen Mnfproceotiger SsksSnfe im zogeschmol-
zenen Rohre eine Stande tang tm Wasserbad erwSrmt, so geht sie

vallstândig in Acetopropylalkohol Bber, der, mit Potascbe abgeschieden,
aUe oben aafgefûhrten Eigenschaften zeigt. tn Wasser ist die Verbin-

dung ziemlieh tSatich, wird aber, wie es scbeint, bei gewShnHcher
Temperatur nicht davon verandert. Miacbt man aie mit der aquiva-
lenten Menge reinen, frisch deatittirten Pbenylhydrazins, ao tritt nach

einiger Zeit ErwaTmongein, es acheidet sieh Wasser aM und es bildet
sich eine 8tige Verbindang, welche nach dem Trocknen mit Kalium-
carbonat und einigem Stehen über SchweMeSure dieselbe Zusammen-

aetzang and daaae!beVerhatten zeigt, wie das Pbenylhydrazinderivat
ans dem Acetopropylalkohol. Diese8 Verha!teo der VerbindungC;HaO
iat anveratandtieh, wenn eie dae erwâbnte Keton wSre; ebenso auf-

faUend wâre ea, wenn man aie ale ein Trimethylenderivat betrachten

wollte, was aber acbon nach ihrer Bitdongaweise nicht statthaft iat.

Leiebt erklârt es aich aber, wenn man aie Shntich constituirt betrachtet,
wie das Dihydmmethytfnrfuran, nSmtich sie ais das oben erw&hnte
zweite Anhydrid des Acetopropylalkohole au~fasat. Bei ibrer Bildung
aus dem Brompropylmethylketon entsteht vornbe~ehend zanachat

gteichfaHa ein nngesattigtea y-GtyeoI, und zwar mnaa dabei der

Wasser8toff ans der Methytgntppe und nicht ans der mit dem Carbonyt
verbandenen Methylengruppe genommen werden, da dieaea zweite

Anhydrid mit dem weiter oben beachriebeaen nicht identiseh iat.

') Atm. Chem.Pharm. 187, 30.

) j
co co

CH: == C Ha -)- HBr.

l
CH9 CH

Il
CH,Br CH:
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Aos dem geMHetecGtycoit apshet aioh daon BremwMseMtotFab,
wie eB nachstehende 6!eichaog veranschaaticht:

CHj,t CH:!t CHsi)CO COH C.

CHj) t CH, f = CHs\) f '-0+HBr.
CH: CH~ CH:

fJ -i- Fi Br.

CHtBr CHj,Br CHa

Der Aeetopropytatkottot kann aieh ans dieser Verbindung durch
An!agerang der WaeserbestandtbeHeebenso bitden, w!e aus dem pi-
hydrometbytfurfaran

CH~ CH CHs

C0 COH)t CO)

CH, ) /0+HOH = ) CH~ ==CHat

CHït

1 + HOH

CH~ CHst
CH/ CHtOH CH~OH

GIeich(<t!t8ist dann die BUdang der Phcnythydraziaverbtndung
leicht verstSndtich, wie ea fbtgende Gteichungen aosdfSckeo:

CH~
M
C

CH~

CH:t )0+HjiN-NHC6~

CH:/

CH, CH,t
C=N-NHC6H; C==N-N-CeH.

= CH, = CHj,

=?H'1 =rH,1

+ H,O.

CH: CHjt

CH,OH CH:/

Es durRe damit die angefShrte Constitution fBr die Verbindmg
C~HeO aus dem Brompropytmethytketon sicher ieetgesteUt aein and
ich scMage fSr dieeetbe den Namen TnhydromethyieBfarfaran vor.
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Sehr wahrscheiatich iet dieselbe Meat!sch tait domvon Perkm

juu.') axe der AcetyhnmethyteacarboosSare dureh Erhitzen erhattenen

Aeetyttritnetbyten, wetches bei U2–t!S" siedet. Sottte dies wirklich
der Fait sein, woran kaum za zweifeln ist, was aber zu entacheiden
mir nicht zcstebt, so mûsste anch die Ansicht &bet'die Verbindung,
welche bai der Einwirkung von Aetbyiecbromur auf Natriumacet-

essigester unter den von Perkin jun.~) gewShtten Bedingungeo
entsteht, eine andere werden.

Es wSre danu dièse weder AcetyttnmethytencarboneaMreeMer

H~C-CO-CH–COOC:H5

CH~–CHj,

wie Perkin') zuerst glaubte, aoch ein Gemenge von letzterent mit
dem MetbythydropentoncarboneaHreester

HsC-C~C-COOC~H.i

0-CHï–CH;

wie Freer und Perkin jan.<) spâter annahmen, eoodern Trihydro-
methytenfMfarancftrboueaureMter

H~C==C-CH–COOC!,H;

O-CHjt–CHs

der aich ganz ahoHch aus dem Mnachst entstandenen Bromathytacet-
essigester bildet, wie das Tribydromethy!enfurfuraa aus dem Brom-

propylmethylketon

CH~ CHs CH~

CO C–OHH CO

j +HBr.
CH-CHe-CHbBr == CH-CH~-CH~Br == CH-CH:CH~

+ HBr.

COOCijHs COCCi-H~ COOC:Hi

Es wird dann auch das Verbatten dieses Esters, der nar mit
sehr gerntger Ausbeute hergesteUt werden kann, zu kocbendem
Wasser und koebender verdBnnter Saizsaare verstandMch, w&hrend
dieses zum miudesten sehr aonSHig ist, wenn er eio Trimethylen-
derivat ware. Er geht nàmlich im ersteren Falle cach Freer und
Perkin jun.5), ebenso wie im zweiten nach meioen eigenen Ver-

') Diese BerichteXVII, t440.

') DièseBerichteXVI, 1737und ~)36.

Dièse BerichteXYH, 1440;vergl. auch Freer und Perkin, diese
Berichte XIX, 2566.

4)Chem.Centralblatt t887, 983und !8S9, IM.
') Chem.Centralblatt 1889, 155.
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B<)rfcht«t.D.chem.OM<H<t<tttft. Jftt~.XXtt.
~n

auchen !eieht noter
KohtensSoreabapattang in Acetopropylalkohol

abor. Femer verliuft dann die Einwirkung von Aethyteobromar anf
NatnomaceteM!geater unter Perkin's Bedingungen, wie im voraos
zu erwarten, ganz ahoMch, wie jene von TrimetbytenbromOr') und
nicht versehieden wie Freer und Perkin aooehmen. la beiden
F&Menentstebt dabei keiue ringf8fm!geVerkettang der KohIoMtoS-
atome, sondern es tritt ein SaaoMtoSatom dazwlscben.

Noch mSehte ieh hervorheben, dass sowoM daa Dihydromethyl.
furfuran, ats auch das Tnhydromethylenfarforan aich lebhaft mit
Phenylhydrazin verbinden, wobei daMetbe Produet entstebt, wie bet
der Einwirkung von PhenythydraNB auf Acetopropylalkohol. Ver.
gteichea wir die empinsehe Formel dieser

Phenythydraz!mverMnd<mg
mit der von den beiden Anbydnden des erwahnten Atkohots, so hat
es den Ansebein, ab wSre daa SauerstoeTatomdurch die Gruppe= N–NHCeHt ersetzt worden, gerade wie es bei Ketonen und At.
dehyden der FaMist, obwoht d!e8eAnhydride keines von beiden sind.
Wie zu d!e8en wird sich das Phettythydrazin auch zu andern Saaer.
stoBfverbindoBgenverhatten, in welcben daa SauMBtoSatomin Shn.
licber Weise gebanden ist, und man kann daher die Bildung solcher
etitaprechender Verbindungen mit Pbenylhydrazin nicht mehr a!a
eutscheidenden Beweis mr die Keton. oder Atdehydnatnr einea Sauer-
stoSatoma ansehen.

Ganz abn!ich wird es sich mit dem Hydroxylamin verbalton.

München, den 24. April t889.

248. H. Klinger und 0. Standke: Zur Kenntnis8 der
BenzUa&ure und ihrer Derivate.

(Mittheilungaas domchemtschcnInstitut der UniversitâtBonn.]

(EingegMgenam 10.Mai; mitgetMt in der SitzungvonHra. W. Wi)t.)
Ueber Derivate der BenzitsSure Mt bis jetzt fast nichta bekannt

gewesen. Zwar sind ausser einigen benzitsauren Salzen auch der
AethyMther,das Chlorid und ein Anhydrid die sogenaante Dibenzil-
eame bescbrieben wordeD,jedoch erw:esen aieh )UMdie Angaben 9ber
diese drei Verbindungen ab vollkommenunrichtig, sodaes thats&chUch
von der mteresMmteBS&aMMeser vierSatzen auch nicht ein einziger
Abkommtingdargeste!!t war.

') DteMBorichteXIX, 2557.
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Seit einiger Zeit sind wir mit der n&horea Untereachang der
BeozthSare beBchSMgt;!n dieser vortMgen Mitthellang mScbten wir
die bis jetzt erhaltenen Resultate wenigstens in ibren HauptzBgea
skizziren.

Wir haben die BeozHsSure nach dem frûber von Ktinger be-
schriebenen Verfahren dargesteMt, wetehes zur Bereitung groMerer
Mengen bequemer za sein scheint, wie dae Vemchmetzcn von Benzit
mit ÏMibydrat. Die von une bentttzteSSare war steta aus dem kryet~-
liairten, inKatitauge schwer tosUchemIMisatze~H~C~O~COiiK
erhalten worden und achmotz bei t49–!50<

Acetyibenzits&Hre, (CeHt~C~CitHxOCOaH.darch Erbitzen
von Benzilsâure mit EssigsXare&nhydfiddargesteUt, krystallisirt aas

Eisessig in feinen weissen oder compaetendnrcbMchttgenNade!o vont

Sehmelzpunkt 98~. Darch Erbitzen auf 100–HO" oder durch Er-

wârmen mit w6sBerigen Alkalien geht aie sehr leicht in Benzil-
sâure über.

Ester der BenzitaNure. Vonibuen lot vermeintlieh der Aethyl-
ester bekannt, wdchen Jena durch Einleiten von Chtorwa9ser8to<f

in a!koboHache Benxits&ure erhalten ïn haben glaubt und ata nicbt

destHHrbares,nacb Pfe<term{nzenecbendes Oel bescbretbt. Auf diese

WeMe taaaen sicb jedocb Ester der Diphenyigtycots&arenicbt erbatten
dazu )8t ee n5thig, die Salze mit Halogenalkyl zn bebande~.

BenzitaSuremetbytester) CtaHtoC(OH)COaCHs, ans dem

KaMumaatzeund Jodatetbyt dargesteHt, zeichnet sich dorch grosses

KrystaHiaatioosverntSgenaus. Nacb Messungen, die unter Leitung des

Hrn. Prof. C. Hmtze durcb Hrn. E. Jenssen aasgefShrt worden aind,

krystallisirt er monosymmetriscb (a b c = t.89478:l:L4t74;
== 76" 25'). Er achmitzt bei 74-75".

BeazUaSureathytester, CMHM(OH)CO:CïH&, aus dem

KautMMa!zeund JodSthyt erbatten, krystallisirt in sprôden, gestreiften
Prismen nnd Nadeln und sehmilzt bei 34~

BenzitsSurebenzytester, C)2Hto(OH)CO:CtH!, aus dem

Katiamsatze undBenzytcb!ond, kryetaUtsirt monosymmetrisch (a: b c

= O.M494 0.43t0! == 58" 8'). Schmelzp. 75-76".

Setbst gegen siedendes Anitin erwieeen sich die Ester ats

atlsserat beatSndig. Der auf sotche Weise behandelte Metby!ester
war nach Zosammensetzacg, Schmelzpunkt und Art des Krystal-
lisirens scheinbar ganz unverandert geMieben; kryshtMographiscbe

MeMungeo jedoch ergaben, dMSer jetzt asymmett'tsch kry8ta!Ms!rte

(a b = 0.5t<!12:1 :0.7M42; a == 75" 7' 30"; jï = 96" 41'40";
=. 79" &4' 40"; A == 73" 32'; B == 99" 36' 40"). Mit Unter-

aacbung dieser VerbNttnisae sind wir noch bescMftigt.
·

Dipbenylanilidoessigsiiure, (C6Hs):C(NHCeHt)CO!H.
Wenn man verMcht, die BeozitsSnreester wie Jena darzustellen, 80
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wbXtt man statt ibrer iM WeaentUcbenEeter der tUphonylchlor.
e66tg8)Ht<'e:

Ct,HMC(OH)CO!!H+ Cj,H~OH+ HCi CMHMCCtCO~Hs-t. 2H,0.
Wir habeMdieselben nicht krystallisirt und in Fotge deseen nicht

vôllig rein erhatteM; docb gelang es teicht, aua ihoen durch Anitin

D:pbenyiaD:tidoe8Mgesterzn gewinuen. Die entsprecheodeSSure wird
aus ibren Salzen in weissen, mikroskoptecheo Nadeln abgescbieden.
ln Waaser ioat sie sicb nar sehr wenig; beim UmkryManiairen aaa
Atkfhxt oder Benzol èrleidet sie teMb"Zersetzung. Sie BchmHztnnter
Br&anMg bei 168", nachdem aie vorher stark zusammengesintert ist.
Ihr Silbersalz ist sehr unbeaMndtg. la kaher concentrirter Schwefe!-
SMorelôst sie sich mit getbHcherFarbe; beim ErwNrmen<&rbtsieh
die Losung ptotztich carminroth.

Diphenytan!tidoe88!g9Suremetbyte8ter,
0,9 Hn, C (N H CeH.) C 0~C Hs,

krystallisirt monosymmetrisch (a b c = 2.2t390 1 1.74648
== 72" 22') und schmitzt bei 106–107".

DiphenytanHidoesstgBSHreSthytester,
Ct: HtoC (N H C6H,) C 0~ Ca Hs,

scbmilzt be; llt–It& dieKryatatte waren wegen brSchiger und

gerundeter F~cben nicht messbar. Auch diese Ester liessen sich
durch siedendee Anilin nicht in Anilide verwandeln.

Verbalten der Benz!ts&are beim Erhitzen und gegen
Pbosphors&areanbydrid.

Benzilid, (C.H~ =
C<~g>C = (C.H~.

Nach Jena eoH sich bei ISngeromErhitzen von BenzitsSure auf
180" Dibenziieâare, C36H!BOs=2(C6H6)tC(OH)CO!tH–H90,
neben AethyldibeMo~, Benzophenon und anderen Producten bilden.
Bei wiederholtenVersuchenist es une niemalsgelungen, dieBogenannte
Dibenz:)9Sareauf dieae WeMedarzaateHen; vielmehr zerCetnoter den

angegebenen Bedingungendie BenzHaSareder Hauptmenge nach stets
in Wasser, Koblenoxyd nnd Benzophenon:

C~H,eC(OH)CO!H = C,9Ht.CO + CO + H~O,
wahrend ein kleiner Theil m eine achwarzr&the, harzige Substanz
verwandelt wurde, aus der sich krystallisirte Producte nicht isoliren
tieMen.

Beim Behandetn von BenzitsSnretBitPhosphorsSMreaahydrident-
steht nach Jena gteichfaMsDibenzitsaure,undzwar sehr weht'8che!ct!ch
neben Benzil. Nacb uMerenVersacheo entwickelt atcb auch hierbei

KoMenoxydund bildet sich ein rothbrauner harziger Korper, welcher
jedenfa!)s nicht aas Benzil besteht. Darch ibn wird das Kryatatt:6:Kn
und Reinigen der Dibenzilsâuresehr erschwert. Da dieseVerbindong
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die Eigenschaften einer SSare oicbt beeitzt, und tbrer ZaeammeaMtzoag
uud ibrem Verhalten nach vollkommen dem Gtycotid und Lactid ent-

sprlcbt, aebhtgett wir fBr sie den N~men Benzilid vor. DaaBeHzitid
besitzt die Formel C:sHMO<; es achmitzt bei 196"; ans Atkoho!

krystxUtNt'tes in langen, weissen Nadeln, aus Benzol in prachtvolleu,
nach Jenfseu quadratischen Prismen (a:c == t:0.9928!) von der

ZuBanamettaetzungCj)sHM04t CeSe. welche sehr schcett verwittern,
dabei aber ihre Form bewahren. Dureh Acetytcbtond wird BenzitM
nicht angegriSen, dureb atkobotischcs Kali aehr leicht in BenzitaScre

zarOckverwMdett. In concentrirter Schwefets&Mre!88t es aieh mit
intensiv carmiarother Farbe, die aaf ZuMtz von Waseer verscbwindet.

Eiowirkong von fanffach Chlorphosphor auf Beozit-
saure. Nach Cahoars erbStt man bierbei Benzilaâurechlorid,

(C<H;)xC(OH)COCt ata eine bei 270" siedende FtOsetgkeit. Dass eia
derart constituirtes CMorid aich unzersetzt destilliren lasse, Mt wenlg
wahraeheinlich;nach anseren Versaeben bat denn auch die vonCahours
onterMchte Flûssigkeit aas einem Gemenge von Benzopbenon und

Benzophenonchtond bestanden. Bei der in Rede stebenden Reaction
bildet sich neben dem Chlorid der Benziia&ureauch daa der Diphenyt-

chtoreMigeâore; bei der Destination zersetzen aie sich in angedenteter
Weise. Aus letzerem haben wir, neben einem noch nichtn&horunter-

suebten Anilid die oben beschriebene Diphenylaniiidoessiga&ore
dargestellt. Durch Verreiben der Chloride mit koblensaurem Ammoniak

erhielten wir

BenzitaSureamid, (CeH~C(OH)CONH~, weiehesaasammo-

MiakhattigemWaaser in- schillernden BiSttcben, aue Chloroform in
schonen k!aren Tafe!u und Prismen kryetaHiairt. Es schmilzt bei

154--t55< lângere Zeit mit Kalilauge erwârmt, zerfâllt es in

Ammoniak und Benzilsâure.

Verhalten der Benzits&nre gegen concentrirte Schwefei-

saure. Von concentrirter SchwefetsSare wird Benzitsaare bekannttich
za einer tief carminrothen Ftusaigkeit aufgelô8t. Mehrere VoMache

zeigten,da9Ssich bei dieser charakteristischen und sehr scharfenReaction
auf 2 MotekOteBenzitsaure 1 MotekuiKohienoxyd entwickelt. Die mit
concentrirter Schwefelaâure sehr stark verdunnte Loanog zeigt zwei

Absorptionsstreifeo, von denen der starkere zwischen D und E, nach E

hio liegt, der andere itt der Nahe von b, auf der Seite vonF. Je nach
der Temperatur, bei wetcher das Losen vor sich geht, entstehen ver-

febi''dene Producte. Bei gewohnticher Temperatur bilden sich, der

Hauptmenge nach, Substanzen, welche in Wasser unlôslich sind; unter

diesen wiederum herrscht eine cbloralid-artig conatitairte, Benzit-

sitare-Benzhydrotather, (C~Ht~~C. ~C=(C~H5)9, vor.sl¡ure-Bt!uzhydroliitber,
COiT

>-C=(C6H5),t
vor.
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Sie besteht aM einem weissen, amorphen, ungemein elektrisoben
Pulver, schmilst gegen 1000 und giebtntitcooeentnrter8etiwe<et8aure
noch die Benzilogurereaction. Gegen Alkalien, Oxydatioosmittel und
fBaHach Chlorphosphor ist sie Naseerat bestSndig. Mit Kapteroxyd
erhitzt, liefert sie Benzophenon,mit NMroaktttk, Tetrapbenyt&than.

Neben diesem BenziteS)tre-Benzhydro!&therbildet eich, allordinge
in nur eehr geringer Menge, eine achëo kry8tallisirende Substanz, deren

ZoBammeMetzuogtm beeten durcb die FormeK~,HHO! M~edrSckt
wird. Sie schmilzt be: 256–257 und wird durch atkohoHschesKa!:
in eine bei 232" achmetzendeSeare verwandelt.

Bei }00<' bilden sich au& BenzUsNureund SchwefehSnre SnUb.
sSuren, deren farMose, wNMefigeLSsuttgen beim Eintroeknen in der
WSrmeeinen carminrothenRSckBtandhintertassen, der beimAnbMchen
verscbwindet, bei gelindem Erw&rmen wieder zum Vorsohein kommt.
Dièse Stttfbstmren sind es, welche der AufMaung von BenzilaSure in
concentrirter SchwefetsSuredie ebarakteristiscbe rothe Farbe ertheilen.
Besonders die Natriumsalze einiger dieser S&aren krysta!!Miren gut.

Nach zablreichen von uns aasgefuhrten Analysen verlâuft die
Reaction im WesentHebennach folgenden Gteichungen:

2CuHt!,0,+S09–2CO-2H:0'= C~cH~SOs
2Ct4Ht:0) + 803– CO –2~0 == C~TH~SOg.

Die Abspaltung vonKobleuoxyd durch concentrirte Schwe&tsSure
baben wir auch bei Mandets&ure und Diphenytengtycotsaure
beobachtet; aie scheint, worauf schon v. Pechmann hiogewiesen bat,
bei at)en «-Oxysâuren stattznSnden.

248. Osoar Jucobaen: Pentamethylbanzoësaure und Durol-

oarboDaSure.

[Mittbe)!nngaus demchemischenUniTerMtats-LaboratoritunM Rostock.]]

(Eiogegitngenam 10.Mai; mitgetheiltin der Sitzung Yon Hrn. W. Will.)

Die aaiRt!!endenUmaetzangen, welche ich bei der Einwirkung
kalter, concentrirter ScbwefetsSoreauf Pentamethylbenzol und Durol
beobachtet batte'), fanden ibre Ana!ogieen in den epSter ontersachten

VerSnderungen, die das MonobromdaroP) und das Pentaatbytbeuzol")

') Diese BeriehteXIX, 1209;XX, 896.
s) Diese BerichteXX, 8837.

DièseBerichteXXI, 2814.
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nnter gteichem EinSues erteiden. Eine WeiterfBbrnngder betreffenden

Untersuchuagen batte feetzuatellen, welche andere Seitenketten in ibn-
licher Wehe wie die Alkylgruppen und die Hwlogenatomeeiner Ueber-

tragung dureh SehwetetsSure zagSngtich sind. Ais nachstes Unter-

suchungsmaterial babe ich hierbei zwei bisber nicht bekaonte Mono.
earboM&uren hochmethytirter Be<tzo!e,o&mtichdie Pentamethytbeozoë.
sâure und die DarokarbonsSMre in AngrMfgenommen.

Die Darstellung der Pent<tmet&ytbeozoëe6t]re stiess auf M

eigenartige Hindernisse, dass in der beutigen MiMbeitung,soweit eie
sieh auf dieee Saure beziebt, die vergeblich eingeschtagenen Wege
und die Verbindungen, zut deren Kenntniss dieselben bei!Su6g führten,
den grôsseren Raum beansprucheu. An der Darste)!ung dieeer Ver-

bindungen bat aich bei erfolglosen Versuchen zur Oewionang der
Sâure Herr M.Gottscb&tk in dem Umfange betheiligt, der sich.ans
meinen Hinweisen anf seine tnaaguratdissertation') wird erkennen
lassen.

1. Oxydation des Hexamethylbenzolat). Je 20g Hexa-

methytbenzot wurden in 60g reinem Benzol get~st und mit 2000gg
verdaonterSaipeterBSnre (t VoL Saure vom apec. Gew. L4 auf 5 Vol.

Wasser) zwei bis d'ei Tage lang am RiickHusakShter im Sieden er-
hatten. Das Benzoldiente dazu, das sonst in den KBhter sublimirende

Hexametbylbenzol best&ndigzurttckzuwascben. Ans der Benzokchicht
wurden die entstandenen Sauren dnrch Ammoniumcarbonat aus-

gescbüttelt, mittelst ZioH und Salzsâure von Nitroderivaten befreit
und iat Wasserdampfstrom destillirt. Die mit WaMerdampf OEchtige
SSure war nicht die erwartete Pentamethyibenz'tësSMre,sondern die
zweibasiscbe Prehnitoldicarbonsâure.- Es gelang auf keine Weise, die

Oxydation des Hexamethytbfnzois 90 zu leiten, dass sie auch nur
tbeiiweise bei der Biiduttg der einbasiscbonSSure stehen gebliebenware.

1.a.44 6.0o
Die PrehnitotdicarboneSure, Ce(CH3)t.(CO:H)9'), ist in

kaltem Wasser sehr scbwer, in heissem etwas leichter !o8Mch,aehr
leicht in Alkohol, Aether und Benzol. Sie krystaHisirt aus hei9Mm
Wasser in kleinen Nadeln, aus Alkohol in schonen, derbeo Prismeu,
schmilzt bei 249" und lâsst gich durch weiteres Erbitzen destilliren.
Beim Erhitzen mit Ka!k lieferte die Siure reines FrehnitoL

Prehnitotdicarbonsaures Baryum, Ct~CH~~CO~tBa
+ 3HtO'). ist leicht tSatich.

2. Oxydation des MeUitbylfttkohots. Der Alkohol wurde
auf dem Wege darch das Cb!orid und das Acetat aus dem Hexa-

methylbenzol gowonnen.

') M. Gottschalk, tnaag.-DiM.,Rostock1888.
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DM MeUitbytebtorid, Ce(CHs)t.CHxCt, gewinnt man am
leichtesten durch Cbloriren des Koh)enwasserstof&ntittetat Phosphor-
pentacblorid. Je 40g HexamethyibeoMt und 50g PhoophorpentacMorid
werden schnell gemischt und in einem DestMMrkotbocerhitzt. Schon
ttnter )00" schmitzt das Gemenge und entwickelt dann in regel-
m&<sigetuStrome Satzs&ore, wobei gleichzeitig Phosphortrichtond
ûberdeatillirt. Man steigert die Hitze langsam auf ecbHesatich 140",
worauf dae Produet beim Erkalten zu einer groBsMSttrigenKryBtaH-
masse erstarrt. Dasselbe ist Ëusserst leicht tostich in Aether, sebr
leicbt in Benzol, Petrotather und Cbloroform, aber achwer MeUchio
kaltem Atkohot. Es enthStt zunachst noch ktoine Mengen von Hexa-

œetbytbeMot und tmacheineod von einem Dichlorid. FNr die Rein-

darstollung des MeUithyich!ond9 k)-y$ta!)!9iftman zwecktaasMg die
Masse w:ederhott aus alkoholbaltigem Aether, wobei sich das Hexa-

metbylbenzol in der efaten Aasscheidang anhSaft. DasChlorid bildet
dann lange rbombiscbe BMMcbeo. Es achmitzt bei 99" und desttUtrt
setbst ttnter gewobnHchemLuftdruck ohoe erhebliche Zersetzung. Der

Siedepunkt liegt bei onge<ahr285

Viel !<<ieh<erals das Chlorid !atseu sieh daa Acetat und der AI-
kobot durch KrystatHatren vottstandig reinigen.

Mellithylacetat, (~(CH~.CH~O.CO.CH~. Man erhitzt
die Eisesaiglôaung des Cbtonds einigeStunden lang mitBberscMasigem
essigsatlrem Kalium :m WaMerbade, <Stttmit Wasser, krystatHairt aus

Weingeist, destillirt im Vacuum und reinigt das Acetat vollends durch

UmkrystattMren aus Alkobol. Es iet untosttcb in Wasser, sehr leicbt
tMich in Aetber, Esaigsaore und warmemAlkohol, nur massig leicht
in Alkohol von O*.

Die alkoholische Lôsung erstarrt beim AbkuMen za einem aua
kleinen Bliittchen oder nachen Prismen bestehendenKrystaUbrei. Die

Verbinduog achmilzt bei 8&"nnd siedet unzersetzt bei ungefahr 3t0".

MeUtthytaIkohol, C.(CH~.CH!.OH. Der aua dem Acetat
dttrch Kocben mit alkoholischer Kalilauge gewonneneAlkobol ist un-
MsHch ht Wasser, <eicbt!68!ich!MAlkohol. Die warmgesSttigte alko-
holische LësuHg erstarrt beim Erkalten zu einem KryetaMbrei, der ans

kleinen, harten Prismen besteht. Bei langsam8m Verdunsten erbâlt
man grosse, wasserbette, vieraeitige Prismen mit schiefer EndN&che.

ScbmetzpMoktÎ60.5".

Es wurde vergeblich veMUcht,dorch Oxydation dieses Alkobols
die PentamethytbenzoësNarezu gewmnen. Bei Anwendungvon Chrom-
sSare entatanden nar mehrbasMche SSoreu, verdSnnte SaipetersSare
erzeagte ausserdem grosse Mengen harziger Nitroproduete, und von

ubermangansaurem Kalium wurde ein Theil des AMmholsachon voU-

stSndig zerstort, wihrend der Rest noch nnangegnnen blieb.
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3. Oxydation des Methyl*Pent&methy!phenyth'etona
und der Peatamethytpbenytgtyoxytsaare.

Methy!-Pentamethyïpbenytketon, (~(CH~i.CO.CHs. ').
75 g AtaminiamcHorid wardeo in einem mit MckBtt98k6h!er ver-

sehenea Kotben mit Schwefëtkohieaatotf BbergoMenund dann unter

Eiskuhtttog allmâhlich eine LBsang von 70 g Peotamethytbenzot in

50g Acetyichioridhmzugegosaen. Ats oach etwa einer Stonde Aites

eingetragenwar, wurdedie bei ISogerer Daaer zur Verh~MtngfShrende

Reaction durch Eintragen in v!etWaseer unterbrocben, wobei aich des

Keton in festen) Zustande abschied. Bei anbattender Destillation im

WaMerdamptstromsammelt sieh das Keton ais weisse, btSttrig kry*
staHinischeMasse im Kuhter an und tSsst sich durch KryataUiairon
ans Alkohol teicht vottstSndtg reinigen. Man erhâlt es so in perl-

mttttergMnzendenBtattchen, die sich in Alkohol, Aether, Chloroform,

Benzol undEisessig teicht tosea. Schmetzp. 85". Siedep.2&&–286".

DiePentametbyiphenytgtyoxyisaare, (~(CH~. CO CO;H,

gewann ichdarcbEintragen von tSgAtnmioiumchbnd in eine warme

Lôsung von 50 g Pentamethytbenzot in 40 g ChtoroxatBaareSthytester.
Nach einstündigem massigen Erbitzen wurde das wieder erkattete

Reactionaprodact vorsichtig mit Wasser bebandeh, das in der Warme

ôtige Gemenge mit satzsSurehattigem warmen Wasser gewasclien und

zar Verseifung des Esters mit heisser Nutronlauge gesehBttott. Die

vondemgeschmotzenenPentamethytbenzot getrenute alkalischeFtSssig-
keit erstarrte beimErkalten zu einem krystalliniscben Brei des in ver-

dunnter Natronlaugc schwartoatichen Natriumsalzes, aus welchem nach

wiederbottem Umkrystallisiren die Sauro abgeschieden wurde.

AH6dem Methyt-Pentamethytphenytketon erhalt man die Sâure

leicht durch Oxydation mittelst Katiampercftangaaats in der Katte ').
Wird eine mâssig concentrirte, kalte Losnng des Natriumsalzes

mit SatzaSttre versetzt, so gesteht sie zn eiaem Brei der votaminos

and vôllig weiss aasfattendea SSure. Nach wenigen Minuten aber

verNosaigtsich dieser Brei, und an Stelle der weissen, votuminosen

KrystaHmasse treten dann diehtere, gelbe KryetaHe auf. Aus sehr

verdSnnten, kalten Losangen abgeschieden, iRsst sich die S&ure im

Dunketn tagelang im farblosen Zustande aufbewabren, farbt sich aber

am Licht gelb. Ans warmen Lôsangen wird aie sofort gelb gefSHt.
Die Ana!yse ergab fBr die gelbe, wie fBr die weisse Sâure die

Formel Ct;H,e03').
Aue warmem, etwas verdunntem Alkohol krystalliairt die SSure

sehr achSn ingethen, g!a8g!SnzendenPrismeu, die bei t2S<'scbmetzen.

Sie lëat sich sehr schwer in kaltem, ziemlich leicht ht heissemWasser,

leicht in Alkohol,Aether, CMoroibrm, Eisessig und SchweMkohtenstoCP.

') M. Gottschalk, laaag.-DiM., Rostock 1888.
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Das NàtriMmB~ Ce(CH,);.CO.CO,Na+3H.O') iet
~,g loicbt Matich in kaltem, aehr leicbt .neiedend..W~ ..hrschwer in

verdlinnter Natronlauge. E. k~tattbirt in farblosen, perl-
mutterglânzonden Blgtteben, ambesten ~a etw~ ~t~h~~ng.Am Licht Srbt es sieh a!imShtichgelb.

B.rynmsat~ (CMH~O~Ba-<-5HgO'). Wei.~ K~U.warzen. h kaltem Wasser Mbr acbwer tosUch.
Kupfersalz (C,, H,, 0,), C. + 5 H, 0 '). Mcbt t3s!:che

Nadeln.

~"S' und das Bleiealz sind we,e.e, ~t M!S.l!che
NteaerscMage.

Von dén verscbiedeMtenVersuchen, diese Keton~re oder direct
dM Keton durch Oxydation in Pe~methyibeMoSsSMre Sber~Mb~,batte keiner dea gewunachten Erfotg. Uebenn~M~re. Kalium
~e dem Keton auch M der Wiirme nur die Keto,
D.r.ber h,n.us trat voU.tSndige VMb~nnung ein. Chrom~~e in
EMM8,gt..Mg wirkte ebenao, d. h. ein Theit der Retire wardo
yoUstàndtgze~tort, wahrend der Rest unangegnCFenblieb.

4. Einwirkung von Harnetoffchiorid und Aluminium-
chlorid

auf Pentamethylbenzoll).

20g Pentamethylbenzol warden in 60g SchweMkoMenetofFge-tost, mit 20g HarnstoSchIond und dann atimSbtich mit 24 g Alu-
m.mumcblond versetzt. Die Reaction vollendete sich r.8ch beim
Erhitzen auf dem Wasserbade. Nach dem Abdestilliren des Schwefet.
?r~ wurde der Rückstand vorsichtig mit Wasser beh.ndo!t
und das darin Un!6s!iche M8 Alkobol krystallisirt. Aufdieae WeMe
wurde eine gute Ausbeute (fast 80 pCt. der tbeoretiscben) von dem
weiter unten beschnebeaen Amid der PentametbytbOMoësaure ge-
wonwn, indess lieaa sieh die SSu~ selber aas diesem Amid auf dem
g<-w.bnHchenWege ebenso wenig darateMen,wie dies nacbder schon
Mn Hofmann~) gemachteu BeobachtMg aus dem Nitrit mSgtich ist.
Concentrirte waasenge oder weingeistige SatzaSure wirkte auf daa
Amid erat bei einer Temperatur ein, bgi wetcher die Pentamethyl-
be~oësSore sich bereits in KohiensSare und Pen~methytheo~t spaltet.Bei verecbiedenen Versuchen, die Sâure durch Erbitzen des Amids
mit maasig eoncentrirter 8chwefë!8aorezu gewinnen, zeigtesich, dass
auch hier die Temperatur, bis zu welcher das Amid der Einwirkung
widerstebt, derjenigen wenigstens sebr nahe liegt, bei welcber die
~eotametbyibenzoëaaare gespalten und das entatehende Pentamethyl-benzol durch die SckwefeteSare in bekannter Weise weiter verindert

') M.Gottsohalk, ïnaag.-D:M.,Rostockt888.
Hofmann, diese BonehteXVIII, 1825.
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wird. AMerdingsgelang es tnitanter, in aaaMMtgeringerMetge eine

nabe Cher 2<t0~achmetzende Saura m isoliren, welche f3r die go-
BuchtePentametbytbenzo6sSnre gebatten werden konnte, aber fur eine

praktische Darstettung der letzteren konnte dies Verfabren dtfcbaaa

nicbt in Betracht kommen.

5. Einwirkang von Natrtumamatgatn auf Brompenta-

metbylbenzol und Chtoraotetsenester.

Bei Benutzung dieser Méthode echteh M. Gottscbaik ') eben-

falls nur geringe Sparen einer SSare, doch dCrfte in diesent Fatte

der Miaserfotg nur auf die Unbekanntschaft mit der erst apSter von

mir bMbaehteten Thatsache zurOekzaRibrensein, dass die Ester der

Pentametby!benzoSs&areselbst bei atondentangem Kocben mit atko-

hoUacherKaHtaoge nicht oder kaum verandert werden.

Das Qttecksitberdipentametbytpbeny!, [(~(CH~~jtHg'),

welches bei dieser Getegeobèit gewonnen wurde, ist tast unt8s!!chin

Alkohol, sehr schwer toatieh in Aether, teiebt in heissem Xylol, aus

welebem es beim Erkatten in kieinen Prismen kryataHMrt. Es

sehmitzt bei 266" und destillirt in bôberer Temperatur unter tbei).

weiser Zersetzung und QuecksUberabaeheidung.

C. Einwirkuag von Carbony)ch!orid und Aluminium-

chlorid auf Pentamethylbenzol.

Diese Reaction liefert teicht und in sehr befriedigenderAusbeute

die geauchte Pentametbytbenzoëaam-e.
In 50 g Phosgen, welches auf – )0" abgekSbh war, trag ich 70gg

Pentamethylbenzol und dann a)tm&hHch5 bis 10g AtuminmmcMond

ein, worauf das Gante zwei Wocben langunter jeweiligemUmschuttetn

bei nicht über U" steigender Wintertemperatur steben blieb. Die

FtBaeigkeit wurde dann kurze Zeit in «achen Schalen der feuchten

Luft ausgesetzt, daraaf mit Wasser und SberschSmiger Natrootange

erwSrmt, nm das Samechtorid in das Natriumsatz BberznfShrea, die

Lôsung des letzteren von dem unangegriffen gebtiebeoenAntheil des

Pentametbylbenzols nnd kleinen Mengen von Retouen getrennt und

mit Saizs&are getâllt.

Pentametbylbenzoësâure, (~(CHs~.COtH. Die SNare ist

{ast ontoeUchin kaltem, etwas reicbHcheriSsticb in siedeodemWasser,

aas welchem sie beim Erkalten in feinen, ttachen Nadeln krystallisirt.

Sie Mat sicb namentlicb in der HitM sehr leicht in Alkohol, aber

sehr wenig in Alkohol, der mit Sa~aSoregas gosâttigt ist. Aas un-

gefâhr 70procentigem Weingeist krystallisirt aie besonders sch8n ia

durchsiehtigen, sebr langen, dünnen, aber wohtaaageMIdetea, vier-

') M.Gottschatk, InM~Dim., Rostock1888.
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settigen oder BechseetttgenPrismen, aus verdannterem Weingeist in

grossen, langen BtSttern oder NacbenNadeln. Sie scbmilzt bei 3!0.&~
ist mitWaMerdâmpfen NNchtigund Msat sich be! einiger Voraicht auch
fûr sieh ganz unzersetzt deetittirea. Bei der Destillation mit Katk
liefert 8!e reines Pentametbylbenzol. Auch dureh Erhitzen mit rau-
chenderSalzsiure auf 200" wird leicht und MUstaodig die Spaltuog
in Peutametbytbenzot und KohteoaaHrebewirkt. teh habe die uotere

TemperatargreMe, bei welcber dièse Spaltung uoch eiatdtt, nicht feat-

geetettt. JedeaMis liegt aie niedriger, ais fur irgend eine der bisber
bekanntenmethyHrten Benzoësauren.

Dits Calciumaalz, (CMHnO~Ca, ist ziemlich achwar lôslicb,
undzwar in heissem Waseer nor wenig tctebtor ats in kaltem. Es

kryatallisirt wahrend des Verdampfens seiner LSsong ohne Krystall-
waMerin kleinen, derben, zarten, wohlausgebildeten Prismen.

Das Baryamsatz, (CtifErMOjt~Ba-t- ZHgO, welches nantentMeh
in der Hitze viel ioicbter laalich ist, ais da9 Catciameatz, kryetattiairt
beimErkalten in grossen, dSnnen B!attern.

Der Methylester, C6(CH~ C02. CH~ wird leicht duroh Ein-
leitenvon SatzeKttregas in die me<hytatkohoMecheLôsung der Sâure

gewonnea. Er ist fest, schmitzt bei 67.5, erstarrt zu einer harten,
)at)getrah!igkrystallisirten Masseund siedet unxoraetzt bei 399–300"').
AnsAlkohol oder Metbylalkohol, worin der Ester leicht tSeHch ist,
kryMattisirter in sehr grossen Blâttern.

Der Ester wird ganz auffalleiidschwer verseift. Selbst nach mehr-

stHodigemKochen mit concentrirter alkobolischer Kalilauge am RSck-
ftaMkChterwar nar eine geringe Spur zersetzt. Dagegen trat achnell

tf)!)BtSndigeVerseifung ein, a)a der Ester im geseMossenon Rohr mit
alkoholischerKaHtaage auf 200 – 220" erhitzt wurde.

Das Amid, Ce(CH;)4.CO. NH:~), von dessen Bildung aus Harn-
etotfebtoridund Peatamethythenzot bereits die Rede war, krystaUieirt
sas Alkohol in rhombtschen Btattehen, die bfi 206" schmeken. Ea
ist in heissem Wasser schwer, in kattem fast garnicht tSsMch. Darch

mehr~tuodigesKochen mit starker alkoholischer Kalilauge wird es
kaumangegriNen. Beim Erhitzen mit concentrirter Satzssare erfolgt
die Abspattung der Amidogruppe erst uber !50" und daa Product iat
dannnicht Pentamethytbeozoëeaare, sondern das durch KoMensaure-

ebepattungdaraus entatandene Peatametby!benzot.
Das Nitril, Ce(CH);.CN, wurde aobon vor vier Jahren von

Hofmaan") ans dem Amidopentamethy!benzo!dargesteMt. Aoa der

') QaecksHberganz im Dampf. An demaetbenThermometere!edete

Neph~taminunter gte:cbeaBedingangenbei 30t".
*) M.Gottschatk, Inaag.-DiM.,Reatook1888.
') Hofmiumtoc.cit.
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PentamethytbeozoBsNoregewinnt man es teicbt dufch ErMtzeamit Bte{.
rhodanid. Es destillirt dabei and erstarrt sofort za einer farblosen, i
etrahHg krystaHiniacben Masse. In Waseer iet es ontcaMehtM eis-
kaltem Alkohol ziomticb schwer, in heissem sehr leicbt ioatich. Beim
Erkalten der a&ohoUsehenLôsung krystallisirt es sehr ecbonin langen, j
g!<Mg<Nni:endettNadeh). j

Den Schmelzpunkt fand ich bei I70" (168° nach Hofmann), t
den Siedepunkt bei 294–395° (890–292" H.). t

Von atkohotiacher Kalilauge wird das Nitril se!bst bei 220~0

durchaus nicht angogriffen. Die Einwirkung concentrirter SatzsSare
beginnt zwischen 2!0 und 215", vertaaft aber bei dieser Temperatur
nur langaam. Unterbricht man das Erhitzen vor ihrer Beendigang, so
ist dem anveranderten Nitril nicht etwa Pentamethytbenzoë~ure,
sondera aa86cb!!eM!!chPentametbytbenzo! beigemengt. Bei2~0–230"

erfolgt die Zersetzung in Ammon:ak, Pentamethytbenzot und Koh!en.
aaare schnell und vottstSndtg. Irgendwelche Nebenproducte oder eine

Farbung treten dabei nicht auf.

Einwirkung concentrirter SchwefetsSure
auf PentamethytbenzoSsanre.

Die Pentametbytbenzoesaare Iôst aich in kaher Scltwefelsaurezu
einer ktaren, farblosen Flûssigkeit. Wird dièse Losang sofort oder
nach kurzer Zeit in WMaer gegossen, so scheidet sicb die SSare un-
verândert wieder aas. LSsst man aber die Schwefehaaretosang lângere <

Zeit bei Zimmertemperatur stehen, so beginoon nacb einigenStanden
âhnliche Erscheinungen aufzutreten, wie bei der Einwirkung der
SchwefeMure auf PentMmethytbenzot. d. h. die Ftussigkeit farbt sicb

rotbMeh-gatbbia braun uod tasst aUmabtich einen deutlichenGerach
nach schwoNigerS&are herrortreten. Gteicbzeitig beginnt eine.lang-
samet regetmassige KohtensSureentwicketuog. Noch nach 8-14 Tagen
Cndet man ubrigens einen grossen Theit der Peotamethytbenzoësaare
unvemndert wieder. FaUt man dorch Wasser und entzieht demNieder-

scblag mittetst Sodatosuog die nnzersetzte SSure, 90 hinterbleibt ein
brSanticher RSekstand, der Hexamethylbenzol enthâlt. Dem letzteren
sind hober schtaetzende, gefSrbte Substanzen beigemengt, wiesie durch

laogdauernde Eiowirknag von Schwefetsaare auf Hexamethylbenzol
entstehen, und es gelingt nur scbwierig, durch Destillation imVacuum <
und KrystaUisiren aus totoothaHigem Alkohol einen Tbeil des Hexa-

methylbenzols in reinem Zustaode zu isoliren.

Die mit Wasser aasgeMttteFlûssigkeit enthfilt ausser der Schwefel-
saore nar PreboitoktttfbosSure, die sich durch Ueberfahrang in ihr
schwer t6e!icheaBaryamsatz und das bei 187 schme!zendeSulfamid
leicht identificiren Mast.

1
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Die ZwMtmmg der PeatttmethytbeitzoasSuredareb kalte Schwefél-
sâure verlâuft a!so in der Weise, dass langsam KoMeneSttfeabge-
spatten und das Poctamethylbenzot in dem Maasse, wie es entateht,
zu Hexamethyibenzot und Prebnitol umgecetzt wird.

In analogér Weise wie dorch SchwefftsNurewird die Pentamethyl-
benzoSeaure auch durch katte Satpeteraehwefets&aTezersetzt. Unter
rascher Kohten~Soreabspattang bilden sich Dicitroprehnitot (Schmetz-
punkt t78<*)und die harzigen, in aberschassigeo kohtensauren Alkalien
tSsHchenZersetzMgapfodacte des Hoxamethytbenzob.

Du rotcarbo nsSure, CeH(CH,)t. CO~H.

Die Sacre wurde nach demsetbenVerfahren, wie die Pentametbyl-
beozoës&aredurch Einwirkung von Phosgen und Albuminiumehlorid
auf Durol gewonnen.

Sie ist sebr wenig t3s!!ch in kaltem, etwas reieblicher in sieden-
dem Wasser. Beim Erkalten der wasserigen Loaung krystattisirt aie
in sebr kleinen, kurzen, viereeitigen Prismen. Von Aikohot wird sie
Susserst leicht get6st. Die sehr eoncentrirte atkohotiache Losung er-
starrt beim Erkalten za einer aus SacheaPrismeu bestebenden Krystall-
masse. Ans beisaem, verdSnntem Weingeist krystaMisirt die SSare
sebr schon in grossen, langen Btattem. Sie schmilst bei 179'") und
erstarrt zu einer harten, gross krysta!)ieirtenMasse. Sie ist mit Wasser-

dampfpnaCcbtig, bei einiger Vorsicht aucb fur sich ganz unzersetzt
destillirbar. Durch Erhitzen mit starker SatzaSure anf 200–220"
wird sie glatt in Durol und Kobleneaure gespalteu.

Das Catciumsalz, (OnH~O~Ca, ist schweriësticb, und zwar
in heissem Wasser nicht weseutlich teichter, ats in kaltem, so dass
es sicb nicbt darch Abkûhlen krystaHisiren !a88t. Wabrend des Ver-

dampfensscheidet es sieh in kurzen, derben, harten Prismen ab. Es
ist wasserfrei. Bei der Destillation mit Katk liefert es reines Darot.

Bary a msalz, (C,t Hn 0~: Ba + 4 H: 0. Mâs8ig leicht Mstich.
BeimErkalten seiner wassrigen Losang krystattisirt es in zusammen-

hSngendenGruppen sebr kleiner Btatter.

Der Metbylester, C6H(CHs)<.CO~CH: krystattisirt aus At-
kobol in BtSttchen. Er achmitzt bai 59" und siedet unzersetzt bei
2(:8–269° (Qaecksnbertaden ganz im Dampf). Der gescbmotzooe

') Die von Claus (diese BerichteXX, 3103) fur Durolcarbonsaure
jt<h&tteB6,bei i09<'schme!ztndeSaure kann mit der meinigennicht woM
identischsein. Dagegen baben aUemAnschein naeh Meyer und Ador
(Jabresberichte1879S. a62)in der »bei 1SO"schmetzenden,destiMirbaren,in
Wasserfast uniôsiiehenS&ure*,welchesie nebeo anderen Productendarch
Oxydationdes DurylbenzoylamittelstKatiump~rmangMaterbietten, beteits
die Durotcarboneoareunter Haadengehabt.
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Ester eratarrt zu einer barten, groeaMattrigeo KrystaHmasae. Die Ver-

seifungmit atkohotischerKatHaoge erfolgt ebenso schwer, wie bei dem

Ester der PentamethytbenzoSeNnre. Nach mehrstBndigem Kochen am

RSoMosakuMer war kamn eine Spar des KaÏiomsatzes entstanden.

Dagegen tritt schnett vo)!stSndige Verseifung eio, wenn der Ester mit

atkohoMscberKalilauge im Rohr auf 2t0~ erhitzt wird.

DM Nitril, CeH(CHs)4 .CN, wurde durch trockne Dest:ttation

der Sâure mit Bteirbodanid gewonnen. Es iat sebr teicht !Sc!!eh in

8tarkeat Alkohol und krystatt!s!rt dttraus beim Erkalten Msebr taugen,

sprôden, gtaagMnifendenNadeln, die bei 76–77 echmetzen. Es ge-

lingt nicht, durch Erhitzen mit Sat~sSure aua dem Nitril wieder die

Sacre za gewinnen, ebenso wenig, wfedies bei dem Nitril der Penta-

metbytbenzoësaure und bei dem von Hofmann ') dargestellten Nitril

einer andern TetramethythenzoëaNare mogtich Mt. Steigert man die

EUtzeauf 210–220", so wird atterdings das Nitril gespalten, aber

gleichzeitig MfMttt die Saure weiter ht KohienaSare und Durot.

Einwirkung voa c<<ncentr!rterSchwefeta&ore

auf DurotcarbonsSure.

Auch die Durotcarbonsâure wird von kalter SchwefetsSureznnaehst

unverfindertgetost. AMmRhtichtritt Brâunung und SehweOigsauregerach
auf. Dabei wird Nasserst langsam Kobtensaure entwickelt. Setbst

nach mehrerenWocbet)kaan die Hauptmenge der Siiure durch Wasser

unverândertwieder abgeschieden werdeu. Immerhin entstehen in sebr

geringer Mengeein in kobtensauren] Natrium nicht tosticher, brauner

Rûckstand uod wenigstena zwei SntfoasNoren. Zosammengebattenmit

der tangsftmenRohlensâureentwicklung scheint dies eine analoge Zer-

setzung, wiesie bei der PentametbytbenzoësSure stattfindet, anzudeuten.

Bei dem trBgen Veitauf der Reaction wird indess das auch hier zu

erwartende Hexametbylbenzol durcb die SchwefeJsaure anscheinead

voMstSadigMrstort.

Jedenfatts ergab der Versuch mit Sicberheit, dasa bei der Ein-

wirkung von SchwefeJsSore auf die Dtu'otcarbonsâare nicht etwa, wie

bei den pentaatkylirtenBenzolen, eine Umsetzung in die nachst bohere

und die nSchst niedrigere homotoge Verbindung atattnodet, eine Um-

setzung, bei welcher hier ausser der Pentametbytbenzoëeaore oder

ihren Umwandtungaprodacteneine Tnmethy!benzoë8anre hatte auftreten

müssen.

Ebenso wenig wird eine Uebertragung des Carboxyts bewirkt.

') DieseBerichte XX, 3i03.



Ï83&

241. A. Ladenburg: Molooatargewiohtabeathamuagen
aus dem oamotîaohen Druck.

(Eingegaagenam t6. Mai.)

Van't Hoff bat in einer schr intéressante!) und wiehtigen Ab-

haodtung') die Analogie zwischen den Gesetzen verdtinnterLosongen
und Gasen nachgewieaen und zwar hat er dafûr aowoht theorotische
wie ('xperimenteUeBe!ege beibringen kSnnen. 80 hat er namentlich
die Anwendbarkeit des Boyte'schen (Mitttotte'scheu), des Gay-
Lussac'schen und auch desAvogadro'BcheuGesetzeafarvordMnnte

JLoeungeodargethan. In expenmeoteHerHinsicht konnte er sieh da-
bei auf VeMuchevon Pfeffer~) und de Vries 3) stutzen, die, wenn
Me ihm auch kein reiches Beobacbtangematenat darboten, doch ats
wesentlicheStStze seiner AoMbauuogendienen konaten, sodass diese
in den allerdings n!cht sehr grossen KreiBen, in denen sie bekannt
M)\dstudirt warden, ziemlich aMgememeAnerkennang fanden.

Der Nachweis der Gatt!gke!t von Avogadro'a Gesetz in

Losungen giebt die pnncipiette Môglichkeit von Motecotargewicbts-
bestimMangen in Losang befindlieherKërper darch Bestimmung des
osmotischenDruckes, und ich habe mir die Aufgabe gestettt, eine
Methodeaaszttarbeiten, wetche die Verwendung dieses Principe far
chemiscbeZwecke gestattet. Denn so aosgezeichoet auch die Unter-

enebungen von Pfeffer und de Vries genannt werden muMen, so

gtaube ich doch nicht, das9 diese in chemischen Laboratorien sich

einbûrgernkonnen, der groseenexperimenteuenSchwierigkeitenwegen,
mit denen beide verknupfc sind. Immerbio erechien mir Pfeffer'a 8
Methodefur meineZwecke nocb eber geeignet, tds die von de Vries,
und icb babe micb daher im Princip an jene gehalten.

îch habe wie Pfeffer mit porosen Tbonzettengearbeitet, die eine

Niederschtagsmembranals ~hatbdurchtasaigeWand" enthielten, doch
ist es mir gelungen, sowobl die Hersteuung der Zelle wie die der
Membranso einfach za gestatten, dass dieselbeJedem, der sie einmai
kennengelernt bat, leicht gelingenwird. Trotzdem batte ieh die Me-
thode noch tor verbeMeraogsbedurMg,denn sie erfordert noch immer
eine verhattnissm&ssiglange Zeit (etwa 24Stunden) und liefert noch
keine genauen Resattate (Feblergrenze etwa 8–10 pCt.). Ich beab-

sicbtige daher auch heute nicht, die Défaiteder Methode naher za be-

') Zeitschr.far phyo.Chem.I, 48!.
a)OsmotischeUntersuchungen,Leipzig1877,Tergi. auch Ladenburg,

Handworterbachd. Chem.,Art. DiaMoBvonE. Wi~demann.

Pringsheim'a Jahrb&cher,Bd. XIV, s. Mch deMonspatereUnter-
MchungM:Zeiteehr.für phys. Chem.11, 415und 440, wo das Molecular-
gewichtder Raf&noMmittelstder plasniolytischenMethodebestimmtwird.
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sebreiben, soedota eetze meine Bemahangea, dieaelbezn vereia&chea
und au verbessern, weiter fort. Dureh dieee Notiz mSehte ich mir
daB Recht wahren, oogestort in dieser Richtung weiter arbaiten za

Mnnen, indem ich einige der von mir erbettenen ResottaM hier

folgen lasse.

Dabei bedeutet t die Temperatur, P den osmotischeaDrack, G
das Gewicbt der in 100 ccm gelüsten Substanz und M das gafandeoe
Motecota~ewtcht.

Es war
Trsttboazack&r:

t = 10.6", P == 162.5, G = 0.1789.

M == 194 (berechnet 180).

Resorcin:

t II", P 157.3, G == 0.1068.

M = 119.9 (berechnet 110).

t ==16", P = 156.9, G = 0.1104.

M== 126 (berechnet 110).

Rohrzueker:

t ==13", P = 162.8, G = 0.3399.
M == 373.8 (berechnet 342).

t == 17", P = 161.9, G = 0.3399.

M = 387.4 (berechnet 342).

BeBzoëe&urcantfinid (Saccharin):

t == t6", P = 56.3, G = 0.0533.

M == 170 (berecbnet 183).

t ==18.2", P == 58.4, G = 0.0533.

M = 165 (berechnet 183).

Fast seIbstverstandUeh eracheint, dass ich, sobatd die Metbode
den von mir ersttebteu Grad von Sicherheit und Genauigkeitbesitzt,
dieselbe auch benutzen werde, um den Kry8ta!twassergeba!tgeloster
Eorper, den von van't Hoff eingeführten CoëfCcienteni'), dessen

physikatiacheBedeutnngnamecttich durcbP taock~) undArrhenittB~)
aa&akt&rea versacht wurde u. A. m. za bestimmen.

MeimemAssistentenD. Baurath sage ich fur die mir bei diea6n

Versuchen geleistete Huite besten Dank.

') loc. cit.

Zeiteehr.far phya.Chem.I, 577.
ibid. I, 631.
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Btttchtt d. D. chem. CeteUtchtft. Jthr~. XXtt.
M

848. HarlAuwersund Victor Meyer: UeberTotmphenyI-
b9)'neteina&u!'eat<a~.

(Eingegaugenam 17.Mai.)

Bekanntlicb erbiett Knôvenagel im hieaigenLaboratonam durch
Einwirkung von Jod und Natriumâthylat aufDeBOxybenzoîndiebeiden
isomerenBidesyle '). Da wie im Dosoxybenzoîn,so auch im Dipheoyt.
acetotutnt, (OeH~. CH. CN, ein aubstitatrbafMWasscrsto&tom vor-
handen ist, so durfte man erwarten, von diesem KSrper au auf dem
gleichenWege zu dem Nitril der Tetrapbenylbernsteinsâurezage~ngen:
~(C<H;)!CH

-CN-t-J9=2HJ+(C.H;)9~C-C-(CeHt),.
1 1

CNCN

Da die Gewinnung dieses Korpers, sowie der zugehongen Stare
fur une von Interesse war, so haben wir die Reaction darchgefBhrt.

Lost man 1 Atom Natrium in absolutem Alkohol auf und fâgt
dazu 1 Mol.D:pheaytacetonitnt nacb dem von Neure') angegebenen
Verfahren gewonnen so acheidet sich beim Erkahen ein dicker,
weiaserKrysta!tbrei aa6. FOgt man dataafdie atherieche LSaong von
1 Atom Jod in kleinen Portionen hinzu, so verachwindet die Farbe
des Jods angenb!:ck)ich, wShreud im Uebrigen Susserjich kaum eine
Veranderung wabrzunebmen ist. Man versetzt darauf mit Wasser,
Bhnrt den ungetosi bleibenden, weissenKôrper ab und waachtibn mit
Waseerund heissem Alkohol aM. Das so erhattene Produet ist reines

TetrapbenytNthytcucyaMid.Nebenproducte entatehen bei der Reaction
nicht, aMser geringen Mengen von Jodoform, welche dureh daa er4
wR))uteWaacheHmit heiaaemAlkohol entfernt werden. Die Aasbente
an dem neuen Nitril ist quantitativ.

Zum Zwecke der Analyse wurde die Verbindung au heiMem

Eisessig umkrystallisirt, aas dem aie aich in kleinen, flachenNadeln
ubscheidet.

1. 0.2504g SubstMZgabeumitBloichromatverbranot0.80t3); g Kohlon-
fiiMreund O.t223j;Wasser.

Il. 0.1302g Substanzgaben S.75ocm feuchtenStickatoT bei t9<' und
743mmDtack..

Ber. far C~H~N, ~GefnndM
C 87.50 87.80 pCt.
H 5.21 5.43 s
N 7.29 7.55

1)DieseBerichtoXXI, 1358.
*)Ann.Chem.Pharm. 250, 143.
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Der tMrper fat Nossoratachwer MsMehin heiaaem Atkono!, Aether

und Ligroîn, schwer !8BMcbin EiBeeaig, leicht dagegen in Benzol,

Chloroform und SchweMkohïensto?. Eine nabe zum Sieden erhitzte

LSeong der Substanz in Eisessig zeigt eine deut!ich8 rôthticheFarbung,

wetche beim Erkalten wieder verachwindet.

E:nen eharakMH9t!schen Sebtaetzponkt besitzt die VerMndaag

nicht; aaf b8bere Temperatur erb!tzt, zersetzt 8te aich BSmUcba!

m&htieh,und das Schmelzen tritt Methe!, je oachdem MM mehr oder

wMMgerrasch erhhzt, bei sebr verechiedenenTemperaturen ein; durch

sehr tangsames Erhitzen kann man die Substanz schon bei etwa 180"

zum Schmelzen bringen, bei mesBig raschem Erwarmen schmitietaie

etwa bei 2!3–2t5< w&hreod man bei aehr raachem ErMtzeo die

Temperatur bis gegen 230" steigern kann, bevor die Substanz sieh zo

verMeaigcn beginnt.
Grosse Aebnlicbkeit mit dem vortiegenden K8rper zeigt eine von

Nenre') ais polymeres Dipbenylacetonitril beachriebene Substanz,

wetche bei der Einwirkoug von eatpetriger Saure, bezw. Amytnitrit

und Natnumathytat, auf Diphenylacetonitril entateht. Da der Unter-

schied in der empirischen ZaaamtnensetzuMg zwischen Dipbenylnceto-

nitril und TetraphenytberMteinaSarenitnt nar ein WaMerstoffatombe-

trSgt, erschien es woht môglich, dass der fragliche Karper irrtbûmlich

a!e ein Polymeres dea Dipbenytacetonitnts angesprochen, in Wirklich-

keit aber identisch mit dem von ans dargestellten Kôrper aei. Wir

bereiteten ans daher die betreHende Verbindung durch Einwirknng

von Amylnitrit und Natriumâtbylat auf Diphenylacetonitril, und in

der That verhielten sicb beide Korper bei einer genauen Vergleichang

neben einander bis auf die kleinsten Einzelbeiten v6)tig gleieh. so dasa

an ihrer Identitât nicht zu zweifeln ist. Die salpetrige Saura ûbt

mithin aaf das DiphenytacetonitrU keine potymertairende, sondern

e!ne oxydirende Wirkang aus, indem nnter Verlust zweier Wasser-

stonatome zwei MoiecCte desselben zu einem Molecül Tetraphenyt-

bernBte!n8&urenithtzmsammentreten.

Attaser dem eben besprochenen Kôrper exiatirt noch ein zweiter,

der ebenfat!8 ais polymères Diphenytacetonitrit beschrieben worden

!6t, n&mtich das 'Isodipheoytacetonttrib, welches AnschBtz und

Romig2), be! der Reduction des Dinitrils des unsymmetriachen Di-

pheBytâthans ats Nebenptodact erbatten haben. tadessea deatet der

von AnaehStz und Romig gefundene WasseratoCgehatt, (aof den

es hier wesentiich ankommt), vtet mehr auf die Formel eines Tetra-

pbeny!bemste!ns&areaHntaais aaf die eines polymeren Diphenytaceto-

nitriis; denn bei Zngrundetegang der Formel von AnachStz und

1)Lcc. cit. t48.

Ann. Chem.Pharm. 238, 349.
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RomigmOaatemanaanehmen,daasdieeeFomMherdenWMseretoS.
geb~ttin ibren beidenAaatyMazu niedriggefand~nhetteo:

Anf unsere Bitte etellte ans Hr. Prof. AnacbOtz eine Probe des
<rag)iebenKërpera freondMchatzar VerfSgnng, wofBr wir ibm za
beBtcmDanke verpaiehtet aiad. Auch dièseSubetanz anteraehied sich
in keiner Weise von uoseremNitrit, zomat echm~zen beide Preparate
an domsetbeBThermometer neben oinander erhitzt stets bei derse!beo,
mit der Art des Erhitzem wechseinden Temperatur; die Angabe von
Anechate uod Romig, der Sehatetzponkt des KSrpers liège bei
167-1690t berabt daber auf einemVersehen. Dieser zweite polymere
Diphenytacetonitni ist mitMn gteich&Hs identiscb mit dem Tetra-
phenytbernsteimaarenitni.

G Sttiagen, UniverMtate-Laboratoriam.

249. H. Straaemann VergMohong zwetor isomerer Methyl-
desoxybettzoîme.

(EingegMtgeaam t7. Mai.)

Wie P. Griess ') gezeigt hat, erweisen sich sotche Diazoamido-

korper, welehen nacb ihrer BMdangswoMedie Formeln

a–Na–NH–b und b–N:–NH–ft
zukommensot!ten, in Wahrheit nicht isomer, sondern ideatisch.

Es schton intéressant, zu ermitte!o, ob stiekatoMreie Eorper,
derenConstitution sich durch &hn!ichgeringe Differoutenaoterscheidet,
gteieheoder abweichende Eigenschaftenzeigen, eventue!! von welcher

GroMenordnangdie etwa ao~efandeneo Verschiedenheitcasein wSrden.
Ich habe zu diesem Zwecke die Ketone:

C.H&-CHa–CO–CtH<.CHs und CH~~Ht–CHjt-CO-C~Hi,

P P
dargesteMtund mit einander ve~McbeB.

') P. GriMs, Phil. Trans.1864, m, 678,700;dieseBerichteVn, 1619;
ef.S&ranw, dieseBerichteXIV, 2447.

BeMchaetJ~ Oefandea

Potymeree "Tetmphenyi"~
`

~"n

Diphenytaoeto* bemeteMeacre- ABsoaitmmdRonug.
n!tnt OM 1 n.

C 87.0S 87.50 87.32 86.90 pCt.
H 5.70 5.21 5.58 RM
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Erateres Keton, daa p.Methytdesoxybeozoifa oder p.Toty!&oMyl-

keton, bereitete ich nach Mann'a') Angaben aua PheMyteB:!gsaure~

chtorid und Totoot; es bildete weisse BMttchen vom Schmelapankt

I09", Daea das Keton in der That ein p-Derivat ist, zeigt die Oxy-

dation mit SatpotersSaro, welche p-Toluyl- und Terephtataaare liefert.

Daa zor Vergte!chong dienende, biaber noch nicht dargestellte
fH

Isomere erbielt icb aus demCMorid derSBarep-CeHt~~oQog

welche :cb nach Radziszewskf) darstellte. Zur Verseifong des

zonschst erhattenen Nitrita wird am besten im zageachmokeoett Rohre

mit 8a!z8Sore erhitzt, wibrend die StSdet'sehe') Méthode: Ver-

seifung mit 8chwe<et8&ure,die bei analogen S&urea vorzagMcheRe-

sultate liefert, in diesem FaHe wenig glatt verlief.

Die Saure ~orwies 9ich mit der von Radztszewski erhaltenen

ats durchaus identisch, zeigte nur etnen um 2" hôbereB Sebmetz{Mmkt,

n&mttch bei 94", wahrend K!&M6 und Croaeberg*) denselben zu

74" angeben. Nur bei einem Versoche erbielt ich einen KSrper, der

einen etwa um 100" hoberen Schmetzpunkt, 19~"aufwies. Da der

Korper saure Eigenschaften zeigte, ao wurde ein Si!befsa!z datgeaMHt

und analysirt.
0.2408g bei t00" getrocknet~Substanz gaban 0.1006g == 41.77pCt.

S~ber.

Da der Sitbergehatt des p tolylessigsaureu Silbers 42.02pCt. iat,

so wiea die Substanz den annâhernd gteichen Sitbergehatt auf. Ueber

die Natur dieser Sanre vermag ich N&heres nicbt aozugeben} es ist

nicht undeakbar, dass eine SSure der Formel:

CHjt. CsH4. CHCOO H. CHCOOH. CeH4 CH:

vorlag.
E!n Natnumaatz der wenig untersuchten p-Totytesaigsaare wird

erhaheo, wenn man die 8&are in heiasem Wasser tost, mit einer zur

Neutralisation ungeoBgendenMenge kohtenaaoren Natriums veraetzt,

die SberachaBMgeSSare durch AosschSttetn mit Aether enttbrnt und

concentrirt. Das Satz wird so in weissen, in Wasser ziemlich leicht

I&8HcheoNadeln erhahen.

Bei der Analyse gaben

0.2809gSabstaM O.ît37gg Natriumsutfat.

Ber. fur CwHitOitNtt Gefundon

Na 3.37 13.02 pCt.

') Mann, dieseBerichteXtV, 1646; cf. Pampel, InauguMMis~rtation,

ûôttingen 1887.

Radziozeweki, dteseBenchte XV, 1744, XVm, 128L

Stadet, dieseBerichteXVI, 24.

*) Klaus und Croseborg, diese BeriohteXX, 2051.
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P!e8Sore wordenach der von AnsehStzttnd Berna *)N!r dt<a

PhenytemigsNarecMond angegebeaen Vorechrift ina Chlorid Sber-

gefBbrt; letzteres mit Benzol und A!amin!umcb!orMbehandett liefert

dae gesuchte p-Xytytpheoytttetoa ata einen in weisagetben 4ee!tigen
SSuten krystaHtsirenden K5rper vom Scbmelzpunkt 94" (in Atkohot

gelbe Lôsung mit auftettend schonem violetten OberHScheoBcb!m)ner).
Die Aasbeate an Keton war in diesem F~He bei weitem kleiaer, ah

bei DarsteHung des isomeren. Die Analyse gab folgende Werthe:

0.2t08g SobetanzMefertea0.6616gKobtens&areund O.t83g g Waseer.

Obwoht sehon Krysta!ttbrm und Schmetzpunkt die VeracMedem-

heit beider Ketone zeigen, wurden zur weiteren Unterscheidung noct

die Oximedargestelit.
Das p-Tolylbenzylketon gab mit der âquivalenten Menge &eiet

Hydroxylamins etwa 12 Stunden in tttkohotiecher Lôsung gekocht
ein in Wasser antosHches, aus A!koho! in weissen BtXttcben kryetatti
sirendes Oxim, vom SebmetzpMkt 13f. Dass ein Monoxim vortag

zeigte die Analyse.
0.2013g Substanz gabenbe! 756tn<nDrack and 18" ttccm fewchtet

Stickstoff.

Ber. far 0~ H~N0= 225 Gefunden

N 6.22 6.34 pCt.
Das p-Xytytphenytketon unterechied aich auch insofern, ats et

bei der gteichen Beband!ang kein Ox!m lieferte. Daseetbe wird abet
leicbt erhalten nacb der von K. Aawere*) angegebenen Methodeund
bildet weisse Krystalle vom Schmebpankt t09", wetche mit con.

centrirter SatzsSure erhitzt Hydroxy!am!n abspalten.
Sonach zeigen die beiden isomeren Ketone:

C~Hs–CH~–CO–CcHt.CHa aud (~Ht.CHs–CHa–CO-CeH,

p P
so grosse Versehiedenheiten, wie s!e bei derart isomeren Verbindangein
nur zu erwarten sind. Mentit<t oder auch nur Aebnlicbkeit dei

Eigenschaften, wie bei Diazoamidoverbindungen von analogen Ver-
scbiedenheitender Structur, warde nicht beobachtet.

Gottingen, UnivereMtataboratoriam.

Berechnet(h- CjsH~O Gefonden

C 85.71 85.59 pCt.
H 6.66 7.U

') Anachutz and Berne, diese Bericbte XX, 1889.

~) K. Aawers, diese Berichte XXH, 604.
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ta einer Mheren Mittheitaog*) haben W. S. Robinson und toh

gezeigt, dass die Einwirkung von NatriommalonaSareester auf Tri-

bromdinitrobeozot, vom Schmetzpnokt !98", darin besteht, daas ein
Bromatom durch den MatonaSareesterrest, CH(COOC9H; em zweites
darch Wasserstoif ersetzt wird, sodass das Hauptproduct der Reaction
der BromdiBitropbenytmatoMaareester bildet. Darch spatere noch
nicht ver8<fent!ichteVeraacbe baben wir gefunden, daee dieser Ester
in eme BromdtnitropbenyteMigsSure vom Scbmetzpunkt 177" quanti-
tativ Obetgefubrt werden kana. Ans dieser Saure teast sich das
Grete'ache Bromdinitrototuot'), vom Schmetzpuakt t03–104", mit
der grSsatea Leichtigkeit erhstten. Da die Beatimmung der Stelle,
welche die Nitrogruppe und da9 Brom in dieser Substauz einnehmen,
dieConatitutionansereaaobstitairtenMatoasaureestefBohneWeiteres<eat-
stellen wOrde,ao haben die HH.atud. W.B. Bentley und W.H.Warren
das Studium diesee Gegenatandesauf meine Verantasaung unternommeo,
und zwar mit den folgendenResattaten.

Daa Gt'ete'eche Bromdinitrotoluol wurde mit atkohotischemAm-
moniak erhitzt, wodurch es in ein bei t93<' achmetzendeBDinitro-
toluidin Bbergefabrt warde, welcbes atso mit dem von Hepp~) darch
die Einwirkuug von atkabotiachemAmmoniak anf 1-Trinitrotoluol er-
baltenen Korper identiacb ist. Es ist bemerkenewerth, daas das
Bromdinitrotoluol bei der Behandtnng mit atkobotiachem Ammoniak
zuerst eine tief blaue Lôsung liefert, wetcbe nach und nach braun-
gelb wird, atso genaa dasselbe Verhalten, welches Hepp unter den-
aeiben Bediogangen bei dem y-Trinitrotoluol beobachtet hat.

Aus der bekaanten Constitution des Grete'schen Brommononitro-
totaois (CH~, Br, N0:, 3, 6) ergiebt sicb, dass fur das oben be-
schnebene Dinitrotoluidin nur zwei Formeln in Betracbt kommen

konnen, nSmtich: CH~, NH:, NOz, NOa, 1, 3, 4, 6 oder 1,2,6,
da es hôehst unwahrscheinlich ist, dass die zweite Nitrogruppe die

MetasteUungeinnimmt, und es fâllt desbalb die andere môglicheFormel

i, 3,4, 5 aus. Vor kurzer Zeit berichtete Staedel*), dasa A. Kotb
em Dinitrotoluidin von der Constitution CH,NHa, NO~.NO:, 1, 3,
4, 6 erhattem batte, ohne jedoch den Scbmetzpunkt oder irgend eine

') D:eMBerichteXXI, 2034;Amer. Chem.Journ. XI, 93.
*) Ann.Chem.Pharm.177, M8.

Aon.Chem.Pharm. 8t5, 368.

*) DieseBerichteXXII, 215.

MO. C. Loring Jttckaon: Ueber die Cottetttutten
von BromdtnitrophenybntttensâMrMBte!

(Emgegangeaam 16.Mai.)
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s&ostigcEigeaeehafttteesetbea zaerw&hnen; d&MndtaïIH.BenHey
und Warren ihr DinitrotoMdin aefkeine Weise mit diesem Staedel'-
schen KSrper idonti&cirenkonnten, so waren aie genStMgt, die Con~
atitution ihrer Substanz durch E!im!n)Mn dor Amidogruppe zn be-
stimmen. Das sa orhattene Dm!trototxot achmola boi 7to, beshzt
a)M die ConstitatMNCHt, N0~, N0:, t, 2,4. Hieraua geht hervor,
dasa dem Dinitrotoluidin vom Schmetzpankt !93<' die Constitution
CH;, NH;, N0~, NOs, t, 3, 4, 6 zukommt, und daM es mit dem von
Staedel erwahnten Korper identisch sein mnss.

Es ist damit bewiesen, dass der Bromdtnitropheoytmatonaaare-
ester die Constitution CH(COOC:H~, Br, NOj), N0~, 1, 3, 4,6
besitzt, indom der Matons&oreeMerrostein zwischen dem WMMmtotf
und einer Nitrogruppe des Trtbromdinitrobanzoia sich beSndendea
Bromatom ersetzt hat, wâhrend daa Bromatom, welcbes durch WaMer*
staff eraetzt wird, zwtachen den beiden Nitrograppen eteht. Femer
ist es bemerkenswerth, dass das dritte Bromatom, welches dieselbe
Stelle M dem TnbromdioitrobeMo!motekSl e:nn:tBmt wie dasjenige,
welebes darch den MatonsSareostetrestersetzt wqrde, bei der Reaction
garnicbt angegriffen wurde. Wir haben jedoch gpRmden, da8$ dieses
tetzte Bromatom darch Anilin unter Bildung eines Anilidodinitro-

pbenytmatoneaureoateMleicht ersetzt werden kann, aber aoeere Ver-
suche, ea durch den MatoneSareeaterrestza ersetzen, sind bis jetzt
erfolglos geblieben.

Die HH.Bentley und Warren werden den aasfShrMohenBericht
ihrer Arbeit an aaderem Orte TerB~entMchen. An dieser Stelle
mocbte ich nur noch hinsufugen, dass B:eein neues bei !43" schmei-
zendes Bromtrinttrototooterbalten baben.

Harvard Universitât, Cambridge, U.S.A., den 23.Aprit 1889.

261. A. Boaaolymo: Zur Kenntniss der Subatitoirbfu'keit der

MethylenwMaoratoR~tome im BenzyloytmM.

(Emgegangen&mn. Mai.)

Bekannttieh war V. Meyer be! soinen UntemMchangenuber die
Substituirbarkeit der Methylenwasserstoffatomedes Beozytcyanides,
welche er in Gemeinschaft; mit Janssen') and Neare ~) durch-
gefuhrt batte, auf hôchat eigentbSm!icheVerhSttniaae Kestosseo. Es

') Ann.Chem.Pharm. 280, 125.
') !Md.140.
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batte aich heMMgesteHt, dass im methylirten ond tm SthyMrteoBen-

zytcyanid das zweite Waseerstoi~tom der Metby!engroppe mit Leiohtig-
keit darch Bonzyt, CtHt.CH)–, ersetzt werdeo kaon, zomat wenn

man bei der Reaction etatt des aonet gebraochtîchen alkobolischen

Natnamathytate (estee Aetznatron anwendet. Gaoz anders verh!e!t

sich dagegen das benzylirte Beozytcyaoid, indem es aufkeine Weiae

gelang, in diesen Kôrper einen zweiten Benzylrest einzuführen. Um-

gekehrt erwieseo aich das phenylirte BenzykyanH, das Nitril der D!-

phenylessieure, and ebensodas Totoytbenzytcyanid, dae homefû des

Benzytbenzytcyanids ais SMaerst reaetionatâbig, denn der Ersatz des

zweiten MethyteawaeseMtoffatomesdurch Benzyl erfbtgte bei diMenVer-

bindangen noch weit leichter a!s bei dem Methyl- oder Aetbylbenzyl-

cyanid.
Man stand aleo vor folgender tnerkwQrdtgen Reibe von Kôrpern:

Zor ErtdSrang dieser aufïaUenden Thatsachen bot sich M erster

Linie folgande Annahme dar. Eraetzt man im Benzyleyanid ein Me-

thylenwasseretoffatom der Reihe nach durch immer h6her motecntare

Reste, ao wird der Ersatz des zweiten Wasaeratoffatomea durch Benzyl,
der anfangs leicbt erfolgt, mit wacbsender AtomzaM der OMteaSub-

stitaenteo immer schwierigerzu bewerkateUigeo sein, bis manMMieMtich

an eine Greuze gelangt, von der ab diese Substitution aberbaopt nicht
mebr za erzielon iet.

Hierdurch warde es veratandtieh werden, daaa sieh Methyt- und

Aetbylbenzylcyanid leicht benzyliren tassen, das Benzylbenzyleyanid
dagegen gar nicht. Das abweichende Verbalten des Phenyl- und

Totytbenzy!cyanids, in denen ja aach das erste WaaserstoNatom darch

einen hochmotecutaren Rest ersetzt ist, Sndet seine genSgende Er-

Uarang in der negativenNatar der eingetretenen Pbenyt-, bezw. To!yt-

grappe, welche den saaMn Charakter des zweiten WasseratoSatonMS

derartig verstarken, dass eine Substitution dessetben darch Benzylobne

Schwierigkeit erfoigen kann.

Um die Richtigkeit dieser Annahme zo praten, war es nothwendig
eine Reibe hôherer Alkyle in daa Benzyteyamd einzofShren und za

untersuchen, ob in der Tbat von einer bestimmten Mo!ecatargrSsse
dieser Alkyle an die entstandenen atkytirten Benzy!cyanide einer

weiteren Substitution durch Benzyl nicht mehr f&hig seien.

~CN CN /CN /CN
C6H;.C–CH9;C<H5.C~"C~H5;C6Hj;.CT"C6H;;C6H;.C;C6Îît.CH;;

\H' H* \H' ~H*

Mbsttttttrba)*,

/CN
CsHt.C–CHa.CeH:

~H*
n!chtsttbetttmrbar.
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Die expetimentetta Bearbeitangdiesef Frage wurde mir von Hfn.
Prof. V. Meyer Bbertragen, und icb erlaube mir in Folgendem die

Ergebnisse dieser Arbeit mitzotheiten.

Propytbenzytcyanid.

Zan&chetwurde das propytirte Benzytcyanid dargestellt und
einer nSbereo Unterencbung onterworfen.

28.5g (1 Mol.) Benzy!cyMHd,30 g (1 Mol.) norm. Propylbromid
und 9.8g (t Mot.)fëstes troetcnesAetznatronworden !n einem mit Mck-
aasskaMer versehenen Kolben zMantmengebtachtund ça. 2 Stacden
Sber freierFlamme digerirt. Umaus dem Reacttonsprodoct etwa vor-
handenes,anverSadertes Benzyleyanidzu entfernen, wurde daa Gemisch
mit Benzaldebyd und NatriumSthytatversetzt: das Benzyleyanid wird

/CN
bierdurcbquantitativ in Phenylzimmtsiurenitril, CoHi.C-

CH.CtH~
abergefEbrt, und da daasetbe sehr hoch – bei 360" siedet, so
kann es leicht durch fractiontrteDestillation von dem alkylirten Ben-

zykyanid, wetchet mit Bittermandelôlnicht reagirt, getrennt werden.
Bei der genannten Verarbeitongdes Reactionsproductes, die aach

in allen folgendenFaHen inne gehalten wurde, zeigte es sich indessen,
dus daa erwartete PropytbeMyteyanid sich nicht gebitdet batte, Ich
stellte daher einen zweiten Versuch an, bei dem ich an Stelle des
PropylbromideaPropyljodid anwandte.

Aaa 20 g Benzytcyanid, 27.3g normalem Propyljodid und 7.8g
Aetznatron erbielt ich auf die oben beechnebene Weise eine farbloae

FtSM:gkeit,die bei 260–26!" unzersetzt siedete, und deren Analyse
folgendeauf die Formel eines Propytbenzyteyanides stimmende
Reeaitate lieferte.

ï. 0.1855 Sabstanz gaben bei tt"C. und 758mm Druck t8.8ccm
feachtenSticketo~.

H. O.HMgg Sobatanz gaben bei t3"C. und 758 mmDruck iMccm
feuchtenSticketoff.

K-F)'opy!pheny!ee8ig6&are.
Um den Kôrper nâher za charakterieiren, 8tellte ich dorch Er-

Mtzen der Flûssigkeit mit SakeSore im Robre auf 180–190" die

entspreebende Saure, die PropytpbenyteMigsanre,dar. Dieselbe kry-
atalliairt aus Ltgroïn in kleinen weissen Nadeln, welche bei 51–52"
Mbmetzen. Die Analyse dea SitbeNatzeagab folgende Reaattate!

0.0685g Sabstanzbinterliessennachdem 6!6ben0.0261g Sitber.

Ber Mr ~pB-~ Gefunden
er. Or

Ca,H< I. H.
N 8.81 8.84 8.87 pCt.

h.. 11 11.
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Propyibenzytbenzytcyanid.
Das Propylbenzylcyanidlisst sich leicht nacb der Aetznatron-

methodebenzyliren.
Atts 5g Propylbenzylcyanid. 4.5 g Benzytchtorid und t.SgAetz-

natron erbielt ieh ein Oel, welches zwiscben 330–340" OberdeBtiUtrte

und uach einigen Tagen za einer weissen festen Masse eratarrte. Die

Substanz krysta!!i8!rt aas Ligroïn in weissen Nadeln vom 8cbmo!z-

puokt 63".

Analyse:
0.1890g Substanzgaben bei10.5"C. und739mmDmok 9.3ocmfeuchten

Sticttstoff.

Ute Tbateache, dass das fropytbenzytcyaatd MCh leiobt beozy-
liren iasat, steht vôllig im Einklang mit den Beobachtongen, wetohe

V. Meyer am Methyt- und Aethylbenzyt<yamd machte.

Amy~enzyteyanid.

Ich echritt daraaf weiter zur Daratetiang eines Amytbenzyl-

cyanides. Daa Amyljodidt eowie die zu den spateren Versaehon

nSthigen Jodide (mit Aaanahme vom Hexytjodid), stellte ich mir

selbat dar, indem ich die betreffenden Alkohole mit rauchender Jod-

waaseratoffs&oreim Rohr auf 100~ erhitzte uud die Reactioneprodncte
rectiBcirte.

Ans 13g Benzyioyanid, 23 g Amytjodid and 4.5 g Aetznatron

erhiett ich das Amylbenzylcyanid ats eine farblose FMaaigkeit vom

Siedepunkt 2760.

Analyse:
O.t8)8gg Substanz gaben bei H" und 749mm Druck H.Sccm fenchten

StichstoC.

Amytbenzytbenzytcyanid.

Auch das Amylbenzylcyanid tSsst sicb leicht benzyliren. Das

aos 5 g Amylbenzylcyanid, 3.4 g Benzytchiond und 1.1 g AetzMtron

erbaltene Product ging zwiscben 330 und 350" über, erstarrte nach

C!ttH..OH.COOAg
dBer.mr

Hl
Oefan~oel'

C~Hf
e un 'ID

Ag 37.90 38.21 pCt.

off.

CHt.CsH~

Ber. fuirCeH;.C.CN Gefondon

& C,HT
N 5.62 5.70 pCt.

lio m~rninnniw. rlonn ~iae Ps.nnolhnnovlnvoniA ninh lnirthi hn

CeHt.CH.CNBer.<Br CemMea
C-tHft

N 7.49 7.49pCt.
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einiger Zeit und kryst&U:8:rte aoe A!kohoi in achSaen, farblosen
Kryatattdraaen, deroa Schmelzpunkt bei 73–74" !ag.

Analyse:
O.t774f!âubstamz gaben bei tS" und 742 mmDrack 8.00 ccmfeuchten

StiekstoK

A!a nSchst hSberea HomologesBteMteIch das

Hexylbonzylcyanid
dar aus 11 g Benzylcyanid, 20 g normalam secund&renHoxytjodid
und 4 g Aetznatron. ïeh arhielt den Kôrper &!aeine gelbe 8t!ge
FtSMigkettvom Siedepunkt 287

Anatyse:

O.)943gSabstanz gaben bai ï!" und 755 mmDruck H.6ccm <euchten
Stickstotf.

fît. ftJ fM

s.

Wahrend eich das Amylbenzylcyanid noch, wie bemerkt, ohne

Schwierigkeitbenzyliren liess, acheiterten bei diesem Kôrper alle da-
hm zielenden Versuche; auf keine Weise gelang es, den Benzytrest
in das Hexytbenzy~yanid mnMfahren.

Za dem gleichen Ergebnisse Mhrten die Versuche, welche ich
mit dem

Heptylbenzylcyanid
amteUto.

Dasselbe wurde aus 14.5g Benzylcyanid, 28 g Heptyljodid und
~gg Aetznatron in der uMieheo Weiso gewonnen. Die VerMndMg
atettteeine gelbe, Stige Flüssigkeit dar, die bei 327 C. siedete.

Anatyse:
0.220!g Substanzgabeo bei M'' und 752mmDrack 12.0ccm feuchten

Stiekstoff.

F-

Auch dieser Korper erw!es sich der Benzytirong unzogângMch.
Endtich stettte ich noch das

Octytbenzytcyanid
dar. Ich erhiett dassetbe ans 14g Benzylcyanid, 29 g Octyljodid nnd
4.8g Aetznatron ats ein bei 328" siedendes dickes gelbes Oel.

E

CH,.Ctt~

Ber. MfC~Ht.C.CN Gefmdon

CitHtt1
N 5.06 5.20 pCt.

nâchst hSherea Hom~ncea HtoHta{fh .t.m

e.». ~»w.».. .u. v v.mam ya uva a a.~

C6H..CH.CN

Gefanden
Ber.Ïur

C~Hn
Gefanden

N 6.96 7.01pCt.

Ber. C~.CH.CN Gefunden
C,H,i.

Gefunden

N 6.51 6.43 pCt.
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Atttdyse:
0.2047g Sabstanz bei t4" und 757mm Druck gaben 11ccmfeuchten

StMMtoff.
~tj ~It /~Ttf

Wie za erwarten war, liess sich auch das octylirte Benzyleyanid
n~cht beazyt!reB.

Aus den mitgetheilten Versuchen ergiebt sieh Folgendes: Wâbrend

ein MethytenwasseratofFatfnnim Bomytcyanid ohne Schwierigkeit darch

Sobstttuenteo von beliebig hobem Motecatargew!cht ersetzt werden

kann, hangt die Substituirbarkeit des zweiten Wasserstoifatomes im

allgemeinenvon der MoteeuiargrSssedes eretetogetreteuen Substituenten

ab. Methyt- bis ein8chtM8st!cbAmylbenzylcyanid kônnen ihr zweites

WasserstoSatom gegen Benzyt austaMchen, wahrend d!ejenigenBenzyt*

cyanide, m welche hobere Alkyle eingefohrt sind, dièse FShigkett nicht

besitzen. Nur wenn ein solches hôheres Radicat negativen Charakter

besitzt, wie z. B. das Pheay! oder Tolyl, bleibt die Reacttone<Sh)gke!t

des zweiten WasserstoHatomes erba!(en, wie das Beispiel des Phenyt-

benzytcyanMes und des Tolylbenzylcyanides zeigen, welche im Gegen-
satz zum Benzylbenzylcyanid reactionsfShig sind.

Gôttingen. UniversitSts-Laboratoriam.

262. A. Hantzach: Spaltangsproducta des Phenols

duroh Chlor in atkaliachor Lôsung.

[Zweite MittheUang.]

(Emgegtmgenam 4. Mai; mitgethetttin der Sitzang von Hrn. W. WiH.)

Dnrch Einwirkung von Chtor auf eine alkalische PbenonSsong

entstebt, wie bereits Berichte XX, 2780 mitgetheitt worden ist, [e!ne
Sâure von der Formel C~HtCb04; dieselbe wurde ais eine Dioxy-
monocarbonsSure erkannt and d&her im Sinne der e:n&ch8ten, ja da-

mais faet allein mogHcbenAuffassung ais eine FetteSore mit normater

Kette der sechs Kobtenstoffatotoe angesehen. Da ferner bei dieaer

Reactiondas gewoh!!Ucbe,d.eymmetrtacheTncMorphenot alaZwisehen-

prodakt nacbgewiesen warde, so machte man vorlâufig ebenMis die

C.H5.CH.CN
Gefan~enBw. M)-

Hrs
Cefanden

N 6.it 6.29 pCt.
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einhcbete Annabme, dass die drei CMoratome aach in der 8anre
CeH;Ci: Ot intakt, d. sytametriBeh vertheilt geblieben aeien; man
{asstesie atao auf ab eine symmetrische TncMordioxyhexoMeM:

COOH. CC! C(OH). CCi C(OH). CH:CL

Aisdann musete aueb die doreb Reduction entstehende, chtorSrmere
SSureCeHe 0~04 boi threc ganz MtnHchenEigeMcbaftena!8 eineganz
Shottehcooatttmrte Dichlordioxyhexol8âureersebetnen. Dagegenwarde
schondttmata erkannt, daas diejenige SSnre, welche aaa dieser DieMor-
saure darch Alkali, scheinbar nur unter Austritt von SatzaSare,enettgt
wird, atao die Formel CcHj.CtOt besitzt, ganz andere Structur be-
sitMn mueste: aie verlor, beim Veraoche sie aus ibren SatMn ab-
zuscheiden, spontan Kohleodioxyd und lieferte ein geaSttigtesDiketon,
CiH)CtO;. Letzteres konnte nur ein cbtorirtea Diketon des Penta-

CHCI
S

methytens sein, etwa von der Formel CO CO, und die betreifende

CH~.CH~
SSttreerschien aomit ats eine ~-CarboMNoredieseaDiketona. – AHe
dieseFormeln warden indess schon damats nur mit Vorbehah gegeben
uud der eingebenderen BegrBndongfar bedürftig erachtet.

Zunacbat wurde jedocb von mir die ganz ahntich, nar viel glatter
\'ertaofendeSpaltung der Cbloranilsiure untemucbt, und die arsprSng-
liche, empirisch durch Addition von HOCI an das MotekQtder Cbtor-
itmhaure ableitbare Saure CeHaCbO; bereita ais ein Peotamethyteo-
derivat erkannt; d. i. ais

ThcbtordiketopentamethytenoxycarbocsSure:

COOH

C(OH)

CCh CHCI

co-co.

Ferner begannen etwa gleichzeitig die bekannten zaMreiehenAr-
beitenZincke'a zu erscheinen, welche aofabBMche We<MzaeHt die

Umwandlungvon Naphta!in(Cte).Donvaten in Inden(C9).Derivateund
spâter auch diejenige von Otfthodenvatea des Benzola (Brentkateehin
und o-Amidopbeno!) in Derivate eines fSn<g!:edr!genKoMenato<Moge8
eingebendkennen tehrtet). 80 z. B. ergab sich far die Saare ans den
letzterwihnten beiden Korpern die Constitution

CCtt-CCt:t ~C(OH)-COOH,
CC) = CCI
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Mr eioë der vielen S&arenans ~.NaphtocMnoo beiapMaweMedie
Formel

COOH

C(OH)

CeH~~ ~CC!au.8.w.

CHCt

Hierbei wiea Zincke auch in acharfsioniger Weise an Hand zah!-
reicher Beispielenach, dassaich der Benzolring fast stets notervorberiger
Bildung von *Ketoachtoriden< mit der Grappe CC~–CO, oder viel.
mehr CCb–CO–CO, und zwar gerade an der Stelle zwiMhen
Saoerstoif und Chlor, spaltet womit ûbrigons auch das Verhatten
der ChtoranUaSoredurcbaus übereiostimmt.

Anges!cht8 dieser Tbatsacben mussta sicb der Zweifel an der

RicMgkett der obigen Formeln tBr die Spaltungsproducte des Phenols
steigem. Erstens hinaicbtiichder angeblich aymmetnBchenVertheilung
der drei Chloratome an drei verscbiedene Koh!enatof!atome. Eine
solcheAnnahme war mit derintermedi&ren BUdungeines KetoneMorids
unvereinbar; denn die durch Spaitung des tetzteren erzettgteSaare
mo89te im Glegentheile die Grappe CCb enthalten. Auch war es
scboa damata verdâohtig erechienen, dasa das Trichlorphloroglucin,
welches einfach durch Spattuog vermtttets der Elemente des Wassers
die symmetrische Trichtordioxyhexoisaure hitte liefem konnen, sieh
zo dieser Umwandlung durchans nicht veranlassen tieaa. Und wenn
daber anch daa 2, 4, 6-Tnchtorpheaoi ais Zwiscbenproduct beider Ueber-
fOhrungdes Pbenota in die Sâure Ce~0~04 aoftfitt, so beweist dies
doch nar, dass in der entstandenen S&Mre.dieoraprQDgtichinOrtbo. und
Parastellung zum Pbenolhydroxyl be6ndMehen3 KohtenatoSatomemit
negativen Grnppen, d. i. entweder mit Cblor, oder mit Hydroxyl
verbanden sein mSasen; denn gerade bei der complicirten Ver-
wandlung des Trichtorphenota zur Sâure CsH,C<s04 k8nnte sebrwohl
daa Chtor an einer Stelle darch Hydroxyl verdrângt, und an einer
anderen Stelle fNr Wasserstoff eioge~hrt worden sein. Zweitens
maaate es ebenso unwahraeheinlieh werden, dass die aMprBngMcbe
S&are aus Phenol den Verbindungen mit oSener Koblenstoft'kettezu-
zarochtten sei. Denn wenn Moner alle abngea analog entatandenen
Spaltungeprodukte Derivate des Ci-Binges, und inabeaondere Oxy-

carbonaaaron mit der
Oruppo~>C(OH)–COOH darateUen,so

mnMte anch fer diese Sanre eine derartig abgeanderte Formel MBe-
tracht kommen, und damit warea natar!ich auch deren Umwandlungs-
producte z. Th. anders aofznM~sen.
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In der That hataioh die Riohtigkeit dieser Vermothangen darob
die folgendeeingebende UatOMachaogbestâtlgt.

Die Vereaehe zar Gewimnang von ZwiBcheaprodactem
zwiscben TricNorphenoi und der SNare C:H;C!tO< verliefen aller-

CO

CCt CCh
dings gSnztich resa~ttos; das gesuchte Ketoncbtond U )

CH CH

cd
welches ans TncUorphenot darch Einwirkung von Chtor, z. B. in

EiseMigtSsaog,oder auch durch Einwirkung von untercbloriger Saure
eotstehen konnte, ist ebeoso wenigah irgend eine &hntieheVerbindong
beobacbtetworden. Ueberbaupt scheint bereits vorher gebildete unter-

chlorige SSufe in alkalieober Lôsung auf TncMofphenot wenïgetetta
beimittlerenTemperaturen n!ehtza reagiren, imOegeoeatzeznr Wtrkong
dersetbenim stataa naaceus, d. i. eben beimEinleiten von Chlor in eine

derartigeLosung von TrichIorpbenoL Nur ans ganz neutraler LSsang
von Tnch!orpheno!natnamwurde darch Natriumhypochlorit eine weieae
Substanz in grosser Menge gefillt, we!ebe durch ihre merkwSrdtge
ïudiiferenzgegenüberLosangMHttetn und chemischenAgenzien au<Bei;
sie teste sicb nur in Chloroform und Benzol, schmotz erst bei sehr
hoberTemperatur, war gegen Alkalien nnd concentrirte SchweteMare,
sowie gegen Oxydations- und RedncHonsmittetganz bestSndig, konnte
daher ke!nes<attsein Ketonchtorid dar6te!ten, und wurde deshalb
nicht weiter berOcksichttgt.

Dagegenkonnte die Constitutton der Spa!tongaprodnctedes Phenols
durch eingehenderes Studium ihres Verhaltens, allerdings aach nur
auf ziemlichcomplicirte Weise und darch Combination verschiedener

Thatsachen,endgUtigfestgesteUtwerden. Aas diesem Grunde empfiehlt
es sich aber auch, dièse Umwandtoagsprodncte, soweit aie fBr die

Losong dieser Frage von Belang sind, znerat in ihren gegenaeitigenBe-

ziehnngenund hinsicbtMchihrer chemischen Natur kaM vorzafBbren
und erst spater im Eiozeloen za beBchreiben.

Die araprungUebe Trichlordioxycarbonsiure, OeHsC~Ot,
und die ihr ganz ahntiche, a!so sicher analog conatitoirte Dichlor-

dioxycarbonaânre, CeHsCbOt, werden entens dureh Brom nnd
Wasser voUstSndig gespalten in KohtensSare, OxaMare und in

Perbalogenaceton; hierbei liefort die TricMoM&areunsymmetrisehes
Dichlortetrabromaceton, CCbBr.CO.CBr:, die DichtorsSore aber

MoBoeHoypentabromacetoB,CCIBr~.CO.CBt~. Sodano verhalten
sich die beiden SSaren darcbaae gtoiûhartig gegen concentrirte
Schwefe!9&nre: aie verwandetn sieh durch dieselbe schon bei ge-
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wShttticherTemperatar unter Abtpattaog von Sa!zaaa<'e ta 2 Surent

C~HtC~Ot und C~HiCtOt. Diesetben sind zwar noter einander

ebenso aboticb, wie die beiden oreprangtiehen SSarec, ja, es !a9Btaich

aucb hier die cblorreichere zur chtorarmeren reduciren; allein aie

sied von ihren MutteraobstanzeBvoHstSndig verechieden. Aue den

Dioxy~Sarensind DiketonsSureo,und zwar, wie aus ibrem Verbt!ten

gegen Bromwasser bervorgeht, angeaSttigte DiketoosNuren geworden.
Dieselben sind ferner bei gew8hn)!cher Temperatur ganz bestàudig,
und spatten sieh erst bei trockener Destination, aHeia weder leicbt

noch glatt, in KobteosNare und zwei Verbindungen, OeH~C~O! und

CiH;CtO:, von welcben auch hifr die letztere wiederdurch Reduction

der ersteren gewonnen werden kann. Diese Sobstaozen mit fBnf

KobtenstoHatomenbesitzen nur gaozacbwach saure Eigeoaobaften,ent-

balten kein Carboxyl, sondern sind Diketone, indess im Gegensatze
za den SSaren, aus we!chen aie hervorgeben, gesâttigt: sie konnen

hieroach nichta anderes sein, ais chlorirte Diketopentametbylene.

Diesen neu ao<gefundenenUmsetzungeproducten der Tricblor- und

der DicbtordioxycarboMRuredurchScbwefets&Mreatebt nun, woran hier

erinnert werden môge,drittens dieReihe der bereits Mber beecbriebeneo,
darch die Einwirkung von Alkali erzeugten Substanzen gegenOber.

Derartige Verbindungen sind freilich nur ans der Dicb!orsaure zn er-

hatten, da die TrichtorsCare durch Alkalien voitstSndig zeretort wird.

Dagegen wird aas ersterer durch Natron ebenfatts SatMNare ab-

gespalten, indess sicher in einem gauz anderen Sinne wie durcb

ScbwefetsSure; denn es entsteht eine der obigen isomere Diketon-

sâure, CcHtC!0<, wetche sich vor dieser vor a!tent dadurch aus-

zeicbnet, dass 8!e nur in Sahen best&ndtg ist, an sich aber spontan
in Kohtendioxyd und das bereits frSber aïs Cblordiketopentametbylen
erkannte Product C~HtCK): zerMttt. Letztere~ tat dem oben er-

wShnten Korper von derselben Formel ebenfaHa isomer, aber, was

vorber nocb nicht bekannt war, im Gegensatze zu diesem ais ein

Orthodiketon erkannt worden. Damit iSttt natûrlicb auch die dem-

CHCI

selben frûher vortauBg zaertbeHteFormel CO CO ata unricbtig

CH~.CHz

dahin, und das gte!cbe gilt atsdann naturUch auch von der das

Orthodiketon MefentdenSaure.

Aile diese Beziehungen sp!egetn sicb am {tbersichtMchMet)in

folgender Tabelle wieder, in wetcher die einzelnen Substanzen

nummerirt worden aind, um sich dadurch des weiteren leichter auf

sie beziehen za kônnen.
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Bertehttd.D.ettm.SMtHMhtft. Jthr~XXtf. gt t

CCttBr.CO.CBrs CC!Br9.CO.CBrj,

1 t!o!ern durcb Brom )
) undWaeser

1

1) CeHsOs 0< – reducirt (2) CeHsC~O,

DioxymonocarbonsSuren )

liefern unter Verlust von CMorwesserstoff

A) dureh SchweMsSore B) durch Atkatt

(:)) C,,H4Ct,04
– reducirt (4) (~H~CtOt Momer (5) C.H5CiOt

DikotontonocarbonaSoreo

j zer&tUeabei der Deatittation zertNttt spontaa
in Koblendioxyd und in CO: und

(0) C5H<Cti)0: – reducirt (7) CtH;CtO: isomer (8) 0:~0~

Chlorirte Dikotone des Pentsmethytens

SteUuMgder Carbonyle
nicht benachbart benachbart

Aus diesen Maher mitgSthe!ttenThatsachen tasst sieh nm) ohne

weiteres folgendes schtiesset):

A) Betr. Vertheilung der drei Chioratome.

a) Die Spattnog der TrichtorsSare (t) durch Brom, d. i. die

Bitduog des ansymmetnscheMDichtortetra~romacetons, CC~Br.CO.

CBr~, lebrt erstens, daa8 in deMetben, wie vermuthet, wirklicb die

Grnppe CC~ vorbanden iat; zweitens aber, dass da~enige hydroxylirte
Koblenstoffatom,welches hierbei in Carbonyt Bbergeht, nor mit einem

eittzigen ch!or!ragenden Kohlenstoffatomeverbunden ist, da aonat das

Trieblortribromaceton, CCt:Br.CO.CCtBrt, eotatattdeo w&re.

b) Die Spaltung der darch Réduction aus (1) erbatteaeo Dicbtor-

saure (2) fûhrt unter gleichen Bed!ngongenzum Monochtorpentabrom-
aceton; es wird h!erdurch bewiosen, dasa be! dieser Reduction die

Cruppe CCt~in CCtH verwandelt worden ist.

e) AMedrei Verbindungen der ersten Verticatreih~ (1), (3) uud

(6) tassen sich unter ganz gteicben Bedingongeo za den Producten

(2), (4) und (7) der zweiten Vertie:ttre!he redocireo; letztere sind den

ontsprechenden ursprSngticben K~rpern ebeMo abnUch, wie die Di-

chtordtoxysMre der Trichtord!oxysNure; d. i. es wird biernach woht

bei den Umwandtangen innerbalb dersethen Verticatreihe Nberati die
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Grappe CC~ erbatten geMieben 9e!o, and Sbera!! erst daroh Ré-
duction in CCtH verwandelt werden.

d) Die beiden Dioxyeaaren (1) und (2) gehen ganz gleichartig
durch SchwefetsSore unter Aastritt von Ch!orwae$ersto<fin zwei Di-
ketonsâurenNber, von denen die ans (2) erhattene MonocMoMaare(4)
auch ans der DicMordioxyBSure(3) dorch Reduction bervorgeht; hier-

dnrch wird ebenhtts hSchst wabracbeinlicb gemucbt, dass da8jenig&
Ch!oratom, welches ais SatzsNare entfernt wird, nicht der reducir-

baren Grappe CCt: angehôrt, vielmebr das dritte nochûbrig bleibende
darstellen wird.

B) Betr. Vertheilung des S&uerstoffs und Bindunge-
weise der Kohtenstoffatome

orientirt man sich am besten, wenn man, von der Aowesenheit des

Chlors zacachet absehend,

a) die entferntesten UtNwandtungsprodncte, d. i. die Verb!n-

dangen der untersten Horizontalreihe (6), (7) und (8) mit

fânf Koblenatoffatomen zuerst !M Auge fasat. AUe drei sind

gesattigte Diketone, atso ron) Pentametbylen ableitbar; von aotchen

konnen nur zwei Isomere, ein t, 2- und ein l, 3 == 1, 4-Diketott
existiren:

CH, CH,

CH~ CH2 und CHj) CO

CO. CO CO CH~

Da nun die Ketone (6) und (7) nicht, sondern cm' das Keton (8)

gegenOrthodiamine reagirt, so leiten sich die ersteren vom 3, das

letztere vom t,2-Diketopeotamethyten ab.

b) Die drei Dtketons&oren der mittterenHorizonttdreibe

(3, 4 und5) k6nnte man der empirisehen Formel nach und aach aas dem

Grunde, dass sie durch Vertaet von Kohlendioxyd in die drei Diketone

ubergehen, ais Diketopentamethytenearbonsauren aofzatassen geneigt
sein. Dies gitt auch unzweifelbaft f3r die Sâure (5), welche überhaupt
nur in Form von Salzen bestândig ist; ja, da sie apootan in Koblen-

aSoreandC;HtCi09 zertattt, wird man aie als daa~-Carboxytderh'at
dieses Orthodiketons autzufaaeen haben; denn aoch nach Knorr's

neuesten Untersuchungenl) sind ~-Ketonsaaren nar dann bestaodig,
wenn sie zwei symmetrische Carboxyle besitzen. Die Saare (5) ent-

Mtt atso die Grappe t ,–COOH.

0 0

') DièseBenchteXXn, 167.
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AadMSjedoch die S&uren (3) und (4). Vom 1,3-Dikotopeata.
methylen, in wetchea dieselben Nbergehen,tieBsen sicb Oberbaupt car

~-Carboxyiderivate, d. i. nabeat&odigeCMbûnsNorenaMeiten. Da nun

aberitnGegentbe:tdieSaarenCtHi!Ct90).COOHQKdC&H4Ct03.COOH
so bestSndigsind, dass aie erst bei hoherTemperatur und dat.n nicht
einmat glatt in Kobkne&ore und die chlorirten DiketopentamethykM
C~H~C~O~und C~H~CtO; zerfallen, M entbalten die erateren den

fûnfgliederigenKohtenatom-iognoch nicht; d!e8Soren (3)und (4) sind
M)30offene Diketooa&aren, welche nur die betreffenden Koblen-
gto{T-und Saueratoffatome derartig gebanden balten, dasa sieh eratere
nttterUmstattden zamR!nge des l,3-Dtketopentan)ethy!en6 zMeammen-
MschtiessenvertnSgen.

e) Die urapr8og!ichen Dioxyaâuren der obersten Hori-
zoatafreibe konnten von vornherein zufolge ihrer Umsetaungen mit

gkiehem R~chte ais eigeot!:cheFettsSaret) w!e ala Dénote des C5-
Ringesangesebenwerden, da sic sich ja eowohtin offeneDiketoneSuren,
nls auchinAbkômmlingedesPentamethylensverwandeln lassen. Beruck.

sichtigt man indess ibre Bildung, d. i. den Umstand, dase aile dorch
Chlor in alkalischer LSsung entstehenden sauren Spaltungsproducte

c-c~
dpsCfj-Ringesdie Gruppe

C-CC!xt
:.C(OH).COOHenthaHen, eo

C-CCl2..
wird man auch bier eine derartige Riagformet bevorzugen mùssen;
dass diese Auffassung richtig ist, kann indess fret unten hewiesen
werden.

Wie die vortiegenden Verbindungen auf Grand des bishengen
Beobachtung8materialesitp allgemeinen charakterisirt werden konnten,
so wBrdensich auch die speciellen Formeln der Dioxysanren uod
ttx'er aammtttchen Umsetzungsproducte nnnmehr mit Steherheit ab-
leiten lassen. Indeas nur in un!8tSnd!icherund daher ziemtich er-
mudender~eise. Daber werde von nun an tieber der umgekehrte Weg
emgeMbtagen: die aue den an diesem Orte nicht entwickelten Ueber-

tegangeoaieh eindeutig ergebendenFormeln und speciell die Formel
der NMprangticbenSaure aas Phenol soUenzanSchst ohne weiteres
ais richtig voraosgesetzt und zur Ertauterung aller ReacOonen benutzt

werden; es wird sich atsdann zeigen, dan sich aUe Umaetzungeoans
diesenFormelo, und nur ans diesen, erktSren taasen, und damit ist zo-

gteichdieRicbtigkeitder letzteren indirect bewieaen.Dass freilich bet fast
allen Umwandlungen tief eingreifende Atomverscbiebuogenstattfinden

mussen,erweist bereits die oberSachticheBetraebtaog. Der Uebetgangder
DioxysSaren in die Dikdtone&urennoter Austritt von SaizsSare kann
schon kein ganz einfacher ProcebSsein; nochcomplicirtere Reactionen
ntBssea aber naturtich etattËnden, wenn z. B. dieselbe DioxysSure
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durch Alkali m ein Derivat a!aee I, 2-Diketons, durch Saute scbHeM-
lich in eio Derivat einee t,3-D:ketons verwandelt wird, M.8. w.

Die orttprangHche Sâure C~H~CttOt Msat zufolge ibrer M.
dung aus Trichlorphenol und aStnmtttcher Umsetzungen nur eine eiozige
Structurformel za: 8:0 iat – ttater Anwendong der Nomenctatar
Zincke'st) eine

COOH

1
~t/~Ur\

Tr!ehtor-R-pentend!oxycarbonsSttre
'CHao1 CH~.

C(OH)––=CCt

Hierbei wird allerdings von der g!eichberecbt:gten, ja nacb
Zinck e'a UntersuchungCberdasSpaltuogsproduct desBrenzkatecbtns')

COOH

1
/C(OH)

vielleicht Torzuziehenden Formel deshatb abgeeehen,

1 Il
CH(OH)–CCt

weil sich dieselbe von der obigen nur btns!cht)ich der Vertheilung der
WasserstNiTatomeuud der Stelle der Doppelbildung unterscbeidet, aber
im weseattichen zu denselben Umsetzangsproducten Mhrt.

Allein die Sâure kSnnte vielleicht eine offene Kobtenstoffkette
mit gleicher Vertheilung der negativen Radicate enthatteo, ateo eine

unsymmetrische Trichiordtoxyhexoisaure COOH-C(OH)

==.CH–CCt==C(OH)–CC),H darstellen? Diese achon aus den
obea angedeuteten Anatog!egrQndonMnwahrscheinHchereFormel wird
indess entschieden zurSckgewieeen durch das Verhatten der Saure

gegen Brom und Wasaer: wena dieselbe bierbei nebeo Kohteneanre
und Oxatsaore ein Dichlortetrabromaceton liefert, s& kann dies nur
mit der obigen ringfôrmigen Formel, aber durchaus nicht mit der
letzterwibnten oBEsneaFormel vereint werden denn diese koBDteun-

mog!ich au einem zweimal chlorirten, sondern nur zu einem dreimal
cblorirten Aceton fubren.

Die SNare enthStt a!so die {NraHe analog gebitdeten Subatanzen

als typisch erkannte Gruppe
C~

~C(OH) – COOH, und daher wird
CCt,

man sicb über ibre Bildung aaa Trichlorphenol etwa foigende
Voratellung machen dNrfen wobei die einzelnen Phaaen auch des-

') D:eMBerichteXXI, 2720.

~)Diese BeriehteXXH, 496.
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balb Bar McMgangedeutet seien, weil aie tact:ach bei dem Feblèn
von Zwisohenproduoten auch in etwas anderem Sione und in etwa8
auderer Reihenfolgeanfitreten kSnnten.

Daa Trichtorpheno~ dessen hydroxylirtes Kohtenatoffatom mit
einem desseu ubrige KobtenstofFatomemit o, m, p bezeichMt wer-
den, dar~e wohl durch HOCI zanSchst sin Ketonchlorid tM<ern:

s

C(OH) ~CO,

(o)CCt CC<(«) CC! CCt
t )) '))

(m)CH CHM CH CH

ce: ~ccr

(P)

welches entweder a!8 sotches, oder nehtiger woMeret nach Ueber-

fiihrnng des zweiten Ot-tho-K~htenetoSatomee in Carbonyl zw!achen
CO CCta gespalten werden wird.

CO CO, COOH

ce.. cc~
co

CH CH CH CH.

-to

H,
CC!

CH

CCi

CH9
CHs

Wird hierauf der C~-Ricg in der von Zincke nâber ansgefubrtM),
normaten Weise') geschlossen, so entsteht eine Oxycarbonsàure, itt
deren Formel die Indices erkennen tassen, wetche SteMungeodie ar.

sprünglichen BeuzotkobteMtoHatome M dem neu gebildeten C;-Rit)c
einnehmen:

0

COOH

I

~C(OH),(.)

(o) CCb CH~ (M)
t )

(.,) CH-=====CCt (p)

!n das Molekûl dieser Saure musa noch ein Atom Sauer8toff in
Form von Hydroxyl eingefShrt werden was entweder direct an
einem der M-KohteaatofFittame,oder auch indirect, d. t. dorchEintritt
des Hydroxyts fur Chtor am p-KoMemtoHatome and dos Chlors an
eittem m-KobtenstoSatome geschehen tcSnnte. Da indess eine S&are,
welche am arsprungHebenp-Kohlenstoffatome ein Hydroxyl trBge, un-

m8g!!eh in ein Orthodiketon BberzafBhren wSre – was, um nicht

weittaa6g za werden, hier nicht eingehend entwickelt werde –, und da

') DieseBerichteXXI, 2381.
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<erner etneSaure, wetche an dent M.Koatenstoffatotader CH~.Gruppc
hydroxytirt wKro,ebeoao unmogtichein Dichtortetrabromaceton tiefern

kunnte, so bleibt nur die Mogttchkeit, dasa das Hydroxyt das
zWMchenden beiden chtortragenden KobteBBtoHhtomen beBndtiche <

tH-KohtenstoiTatomtrete: ee kann a!so die Saore nur die bereits oben

angenoaxaene Constitutionsformet (6) beaitzen: t

COOH

t
C(OH)

CC~ CH.
t t
0(0 H) CCt

Dasa dièse Forme! aHen Umsptznngen~Rechnung trNgt, sot) zu-
nSchst aaegpfBhrt uod damit auch die Constitution der betreSënden

Umsetzungsprodacte entwiekelt wprden:

1) Die Spattaug der Trichtor-pentendioxycarbon-
sSure darch Brom und Waaser in KobtcnsSare, OxatsSare and

unsymmetrischesDichtortetrttbromacetoniathiernachfotgender-
maassen zu formutiren:

COOH COa

/C(OH) CO

CC!s CH: CCJ~Br CBr,

C(OH)=CC! COOH-COOH

und ist somit voHstSndig analog der von mir frSher ermittelten

SpattangderTrichtordittetopentamethyte!toxyc<trbo!)86ore,wetch'tetztere
aus ChtoranHsaat-eund ontercMonger SSure entsteht und in KoMeo-

aSure, Oxats&areund Trichtortribromacetou zerSUt:

COOH COi.

C(OH), ~CO.
CC)jt CHC! -f CCtzBr CCtBr:

CO CO COOH–COOH

2) Darch Réduction der SSure CcH~C~O~ wird CC~ in CHCt

verwandelt, d. i. die SSure C~HsC~O~, und ist eine DieMor-.B-Penten-

dtoxycarbonsRttrc,

COOH

/C(OH)
CCIH CH:,
t
C(OH)=CCt



1249

liefert d&herdoreb Brom und WasserMonoeMorpentabrotnacetoo,and
MMt bei ubrigenegrosser Aehnticbkeit mit ibrer Mattersubatani!doch
das verschiedeneVerhalten gegen Alkali erM&ren:Die TrichtorsNure
enth&ttdie gegenAlkali empûndMcheGrappe CO–CCtt, wird daher
dcrch tetzteree vSttig i~eratSrt; die D:cbtorsSme, welche daRr die

Gntppe CO-CHCI besitzt, liefert unter denselbenBedinguogen ein

glattes UmsetznngeprodHct.

3. Die Reactiongegen Schwefetaattre,dureh wetehe&a9 beiden Il

ringMrœtg geschtosaenen DioxyeSoren unter Abspattuog von
Sa!zs&weoffeneDtketonsSoren hervorgehen, istjedenfaHsziemlich

compUch-tund muss verscbiedene Phasen darchtaafen. Die zuerst

nothwendigeSpaltung des Ca-Ringes zn einer offenenKette ist zwar

gew~g hochst aaffai)end, tttdeesdoch nicht ohae Analogie. Im Gegen-
(heito sei daran erinnert, dass aueh hier die aus ChtoranitsNure

hervorgebende TnehtordUtetopentamethytenoxycarbonsSaresich ganz
analog verhatt: aie verwandelt sich, ebenfalle darch concentrit-te

SchweMaaure, in die isomere, offene TricbtordiacetytglyoxytsSure:

COOH COOH

i.C(OH) 1C(OH) CO

~COï CCtH CC~H CHCI

CO CO CO-CO

Genau eo wird aach hier anter dem Einituaseder ccncentnrten
SchwefëtsSurebei der Tricbtoraaare aus Phenol der Ci-Ring au der-
selben Stelle geSShet, gleichzeitig aber verwandeltwerden C(OH)
=CCt in CO-CHCt; wobei die Pfeile in den folgendenFormetn
die WanderMcgsriebtongder WaaserstoSatomeand den hierdurch ber-

vorgerafenen Bindungswechselandenten sotteo:

COOH COOH

~C(OH)
CO

~CC~ CH~ –~ CCt:H CH~
t

C(OH)-–CC! CO-CCIH

j _t

So wird atsoauch hier zaoScbMeine isomereoffeneSSare gebildet
werden; allein sofort tritt die zweite Phase ein: es wird ein Chlor-
atom mit einemWasseratoffatomdea beoacbbartec KobknstoSatomes

entfernt; diese Mog!ichkeit besteht nicht fûr die beiden Chtoratome
der Gruppe CCt}H, sondern nur fûr das dritte, welches sieh ur-

sprongtich im Trichlorphenol in ParasteUaog zum Hydroxyl befand;
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man gelangt sa, nach der Bezeichoaog der Tabette aaf pag. 124S, far
SSnre (3) su folgender Formel:

COOH. CO. CHz. CHCt. CO. CHCI,
= HCt -<-COOH CO. CH CH CO. CHC~ (3).

Die DicbtordioxyeSure(~) fBhrt natOrtieh genau so statt zu der
isomeren gettattigtenDieMordiketonsaareCeHeC~Ot, vietmebr zu der

ongeaStngten Mouocblordiketonsâure C~H~CtO~ (4):
COOH. CO.CH~: CHCI. CO.CH~Ct

==HCt+COOH.CO.CH:CH.CO.CH9Ct(4),
und es iat ans diesen Formeln auch erstehttïeb, dass die Monoeh!or-
8Sare8beN6t)!sdorcbRédactionderD:chto)'diketon8Sare(3)ent8tehenmos8.

Be!deS6a)'en(3und4)8)ndatso chtor!rte à8- D iketoameuyl-
carbonsSuren; d. i. Me leiten aich ab von CjtH~.COOH, und ver-
hatten sich demgemSesats oage8&tttgte Sâuren gegen Bromwasser; Mû
sind zagte!ch, da B{ekeines der bOden Carbonyle in ~-Stettang zom

Carboxyl entbalten, best&ndtge Dtketon~uren.
Auch f0r den Anfangs befretadendeu Austritt von SatMSure aua

derartigen Molekûlen kann man Beispiele berauszieben, und zwar
wieder aM Zincke's UntersuchuHgen. 80 z. B. liefert das Keton

CeH4
.co~

CCtt uaterAb8pattnng vonSatzsSure uttdOeffnong des`
C HC!

COOH
L;-R)nge8 die ungesSttigte DichtorvinytbenzoësSnre, C6H4~

CtCtaH
u. s. w. Und wenn die Tnchtord!acety!g(yoxytaaare aae Chtorao!
aaure nicht so reagirt, eo liegt dies daran, dass, wie sich aua ihrer
Constitutionsformet ergiebt, !o derselben kein chlortragendes Kohten-
8tolfatom einem an Wasseratoff gebundenen benacbbart ist.

4. Die UmwandtuHgdieser offenen ttS-Diketonsaaren anter

Abepahang vonK.ot.tensaure in chlorirte 1,3-Diketopentamethy-
lene kann hiernach allerdings nicht ganz einfach, d. i. nur unter

Wanderung von WaseeretoSatomen, formatirt werden; allein der be-
treffende Process verlâuft anch, wie uoten beschriebeo werden wird,
darcbaus nicbt glatt. Man wird sich z. B. die Bildung des Dichlor-

diketopentamethylena (6) ans der Dichlordiketoamenylcarbousâure (3)
etwa fbtgendermaaSBeavorstellen dur~D:

r-C.Ú-

COY.CO. CO
CH~ ~CHOz CHs~
Il C02 + l'CCI2.

CH!t A\co/ ,?00 H ==

co:+ )

CHz. ~CO~

~CC~.

t. _f

') Diese Berichte XX, 205a und 2895.
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Aue der Moac<)hteMSHFe(4)w!rd alsdann ana!eg des MonocMor-

CH,
CO.

diketon (7), 1 ,CHCt, erzeugt. Hiermit sind ateo die

CHi CO/

Formetn dieser Diketooezugleich festgesteUt, von denen daa erstere,
entsprechend der Redocirbarke!t zum letzteren, wieder die Grappe CCt;
etttb&tt.

5. Die Reactiondes Alkalis auf die D!ch)or-JR-pentendioxycarbon-
saare, welche eine~-Carbons&ure des t,2-D!ketopeatamethy*
ienB, ebenfalls unter EntziehungvooSatzB&are,erzeugt, ietzwaraacb
nichtganz einfach, aber doch glatt formulirbar. Wenn aos der Dioxy-
saure (2) unter Erhaltung des Ringes eine (<-Ketons&areeot~tehensoH,
so mues zuerst des in ~-SteHung zum Carboxyl beandticbeChtoratom
durch Hydroxyl ersetzt werden:

COOH COOH

.C(OH)~ ~C(OH)~
CHCI CH: CH(OH) OH:.
1 1 1
C(OH).- CC! C(OH)–=CCi

Diese TnoxyeSare wird sogleich unter Entz!ehnng von Waaser

ubergehen in

COOH
i

c~

C(OH) CH~
1 1
C(OH)==CC!

und letztere doppelt ungesâttigte Dioxya&ure durch die mehr&cb an-

getroffene VerscMebangder WasserstoSatome die gesSMigteDiketon-
saure (5) liefem:

COOH

CO CH~
1 1
00–CHCt

Dièse SSure zerfâllt ais ~.KetonsSare im freien Zoatande sofort
in KobteMSure und das Ortbodiketon (8):

CH~
CO CH:.

CO–CHCI
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MeM UmtagefUBgea,welche das MokkSt der OMMordio~ysSafe
in Derivate von Orthodiketonen Sberfubren, smd atso zwar complicirt
genug, allein trotzdem nur mit der obigen Formel der erstereo verein-

bar namentlich wSfde man mit der e!nz!gen anderen Formel, welche
allein alle ObrigenVMwan<i!)tngengteicb gut eftttaren kSnnte:

COOH

C(OH),

CCtH CHt,

CCt=C(OH)
die Bildung der 1, 2 Diketons&are unmôglich in Ueberetnattmtaong
bringen hCnnen, was nicht im Einzetoen verfolgt, sondern nur hervor-

gehobcn werde, um die Zu!a8Mgkeitdieser Formel Mr die Dioxyeâure
und damit auch entsprechend abgeanderter Formeln far die Diketon-

sSuren itufBckzowetsea.

Nach BegHindungder rationellen Formelo fûr dae primâre Spat-
tungsproduct des Phenols und dessen Umsetzungekôrper seien alle

VerMndungeo mit ibren Constitutionsformeln unter Andeutung ihrer

genetischen Bez!ehttogen, indess nnter Auslaseung aller Zwischen-

pbasen, nochmals in fotgender Tabette SbersichtHcbzusamtneogesteUt:

COa COs

CC):Br.CO.CBrs COB~.CO.CB~
COOH.COOH COOH.COOH

t t
COOH COOH

1
~C(OH)~ /C(OH)~

CCI, CHj) CCI H CHa

C(OH)t .CCI C(OH)t

H)

CC!

(durch H~SOJ (durch H~SO~) (durch NaOH)
COOH COOH COOH

1 1

c<\ co~ /c~\
CC~H CH CCtH: CH CO CHs

t) 1 Il ) t
CO–CH CO––CH CO–CHCt

CO CO
/CH~

CCb CHa CHCt CH: CO CHa
t t t t i

CO––CHi, CO–CHa CO––CHCt
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Auch dieae TabeUe zeigt deutHeh, wie leicbt bei atF diesen Ver-

biuduogeu einerseits Atotnt'erachiebungen in erster Linie solche dea

WasserstoNs – und Weoheet dor Bindangen erfolgen, wie leicht aber

anch andererseita der fSntgtiednge Kohlenstoft'ring au<gospa!ten und

wicder geschtoMenwerden kann. Indess mag man sich bezSgttcb des

<-rs!ettPNnktea daran erinnero, daas ~chon einfacbereKôrper mit Ver-

theitung negativor Gra~en an verschiedeneKobteneto~atomeShntiche

Nfigung za derartigen Verscbiebougen zeigen (Glycol in Aldebyd, G!y-
oxat in GHycoMare, Chloral in Dicbioreseiga&ureu. s. w.), and dass

ef~tnpUcirtereVerbindungeMdièse Eigenschaft in erbShtftn Grade besitzen

(X~cker in Acetopropions&ttreu. s. w.). Dasa sich zweitens Kobten-

st'ttt'ringe, seien sie fûnf- oder secbsgHedrig, in dem Maaese tockern,
ats aie mit negativen Radikaten verbunden sind, wird durch neuere

Untersachungen immer hSunger dargetban, ao daM selbst mehrere ganz
bc-ondefs frappante hiM'her gehorige Beispiele vortSu8g uoch zuruck-

gt-ttatten werden kunnen.

ExperimenteHer Theil.

Die uraprungtiehe Trich!or-jB-pentendioxycarbonaMure,

CeUiCtaOt iet bereits in der crsten Mittheitung ausfShrMch be-

Mtn'ieben und wird ausaerdeot in der folgenden Arbeit noch durch

mehrere Denvate ats echte Carbonsaure charakterisirt werden.

Erwâhnung verdient nur der Versnch, diese ringfôrmige «-Oxy-
sSure za einem ebeufa~s fSntgHedng gescb~OMenenKeton ZMoxydiren.
Dies ist biaher bei fast allen derartigen Verbindangenobne Schwierig-

keit geglückt, hat hier aber wenigatens kein echarfes Resultat er-

geben. Ais das Ammonsalz oder auch die freie SSure mit Chrom-

trioxyd in berochneter Menge oder im UeberschuM in wassriger Lo-

Mng vorsiebtig behandett wurde, entwickehe aich zwar unter Er-

warmuog Kohtendioxyd, und der Aetherextract hintertioes ein dickes

Oel, welches ausgesprocbene Ketonreactionen zeigte, atso wobl die

VerbindMg

.00 CO

CCt: CH~ bezw. CC!i) CH2
t t

C(OH)==CCt CO- –CHCt

enthiett. Dasselbe war indess nicht krystallisirt zu erbaheo, ver-

schtnierte sioh sebr leicht dureh Alkalien, uud scbon durch AmoMniak,

uud wurde deshatb nicht eingehender untersacbt.

Die Sâure wird in atkaiiseber Lôsung rasch und voMatSndig

durch Brom onter Abscbeidang von Bromoform, resp. Trihalogen-

methan zerstôrt; die nicht so weit gehende, wichtige Spat-
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tung in KobteB&Sore-, OxataSure Mnd nnsymtMetriacbee
Diehtortetrabromaceton vottziebt eich in waMnger Lôsung,
allein noch nieht bei gew6bn!!chMTemperatur, sondern eret gegen
):!0". Man digerirt daa AtMgaugMMteriat etwa mit der zehtt~cbea

GewtchtemeBgeBrom und dem gleichen Votum Wasser anget&hr eioe
Stande lang bei 120". Beim Oeifnen des Robres entweicbt Btrom-
weise KoMendioxyd; die wassrige FtSssigkei~ enthatt grosse Mengen
von Oxaiaamre, wNhrend das gebildete aubetituirte Aceton aMRtnge
zum Theit 6Hg abgescbieden, zum TheH aucb noch in dem 8ber-

MhHMigeuBrom und der concentrirten BromwasaeMtoH'MsunggeMst
ist und erst nach dem Vertreiben des Broms anf dem Wasserbade

erstarrt. Das biaher noch nicht bekannte

UnsymmetrisehoDichtortetrabromacetot), CCt:Br. CO. CBr3,

krystallisirt bisweilen in ceotintetertangen Spiessen; es ist leicbt

Mstichin Acther nnd Cbtorofbrm, und voUet&ndiganzeraetzt aucb in

siedenderconcentrirter 8aipptpraSu)-e. Gerade durch Um&ryata!tieiren
aus tetzterer wird es am leichtesten rein erhalten; alsdann scbmHzt
ea bei 80–8! °.

uerechnot Gefunden
mrC:tC)<Br<0 t. II. III.

C 8.)!t S.tO –
pCt.

CI ]5.M 15.66 15.66 r

Br 72.~7 72.12 72.38

Die (tir die Constitution der tMpr3ng!Ichen Saore wichtige That-

sache, daa6 die beiden Cbloratome dieses Perbalogenacetous an das-
selbe Kohien&tt)Bfaton<gebunden sind, heweist die Spaltung deaaetben
durch Ammoniak. Das symmetriMhe Isomere bâtte bierbei nur in
einem einzigen Sinne gespalten werden k6oneM, in Chlordibromacet-
amid vom Schmetispnnkt !25° und Chlordibrommethan (1); das un.

symmetrische honnte cntwcdcr DichtorbMmacetamtd pom Scbmeh-

punkt 139" und Bromoform (2a) oder TribromaeetMm!d vom Schmelz-

punkt t2t<' nndDMh)orbrommeth<tn(2b) ti~fen):

(t) CC!Bri, ~-CO-CCtB~
H

j-NH~

(2a) CCI2 Br-CO. C B~ (2 b) CCt~Br- -CO–CB~
NHi,––H H- -NHj,

Die betretfende Spfdtung, welche scbon bei gewohNticher Tem-

perHtm-augenbUcktich erfoigte, fuhrte in allen FSUen, gtetchviet ob
in wtMnger, aïk~hotischer oder «therischer Losnng des Ket<M)8voll-

zogen, stets zu demselben featen Product, welches, am besten darch
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FMtung dër AtkohottSsongmit Wasser gefehngt, qoadt'attsche Platten

bitdete und uozeroetzt bei !30" Mhmotz. Diese SubstaMZwar zwar

dcH iH Betracht kommendentribalogenisirten Acetitmidenin alien Be-

xK'httngengehr Nhotieh, h)i!eM, wie schon dor Schmetzpunkt zeigte,
txit keinem derselben identisch. Sie konnte daher nor ein GemMch

der bcidet) nacb 2a und 2b gabitdeteMAmide, oderrichtiger, dtt sich

die Snbstanz enf keine Weise )H diese ibre Componenten i:ertegen
Heè~, eine iMn!geVerbindung beider nach constanten VerhSttmssen

daratetten.

Wiederholte Anatysen des Pr&par&tes von veteehiedoner Dar-

att-ttung bestatigten diese Ansicht; sie stimmteMgenügend auf eine

~)<~tecM~a~'verb~nd~~t)gvon 1 MolekülTribromacetamid mit 2 MotekCten

!)ich!orbroma<:etantid:

Obgteïch biernach die Spaltung dieses DichtonetrabromaeetotM

ox-ht ganz einfach, d. i. nicht eindeMtig vertanft, so ii!t doch auch so

<)!<'symmetrieche Constitution desselben aaegesctttoMen, weil in

tttztfrem Falle eben nur i!) gtatter Weise Chlordibromacetamid hStte

<'))t8tebenkônnen.

Bei der Dic!<tor-JR-pcntendtoxycarbon8&are, C~HeC~O~,
MtzmtSchst aach za erwSbtten, dass sie genaa wie die Triehiorsture

<)mc)t ChromeNure h) ein ketonartiges Oxydationsprodoct
v")t ahntichen unaogenehmenEigenschaften verwande!t wird. Brom

scheint zuerst da~setbe Ketoo zn erzeugen; wenigstens erhielt man

~eimStebeotassen wâsarigerLSsangen gleichmolecularerMengen,nach-

dem das Brom vcrechwuttdeMund eine geringe Menge des sog!e!ch
zu besprecheoden AeetoMabSttnrt war, im Stbenach~n Aoszuge ein

Cet, welches mit Phenylbydrazio sehr krâftig reag!rte und dorch Be-

riibrung mit der UNprungttchenSSare nicht eratarrte. Dureb uber-

f-chusstges Brom und Wasser wird die DIchtoMSurenoch leicbter

ata die Trichtorsaare gespatten. Das Perbalogenacetoa acheidet sich

bereits bei gewôhntiehetTemperatur langsam ab; trotzdemerhitzt man

ato besten das Gemisch von Saare, Brom and WaSMr in den oben

:tt'~efuhrten MengonverhahuissenkMrze Zeit tang auf 100"; das gebtt-
dvte Product iat dae ebenfa!ts noch nicht bescbriebene

Monochlorpentabromaceton, CCtBr; CO CBr3,

witd genau wie das Dicblorderivat gewonnen und gereinigt, krystatti-
sirt in strabtigen Aggregatenund achmitzt nach dem Umkrystalliairea
aus heisser Salpetersâare bei 91–92<

t 'mMtoruromacetotmo:

Borechnet Gefunden
fu~CBt-3.CONH~.(CCt,Br.CONH,), I. II. lU. IV.

C 10.):) ItJM – – –
pCt.

H 0.85 1.5 – – – »

CI 19.9j 20.16 20.!6 20.tl »

B<- 56.37 55.64 55.45 56.50
nt,nm:H ~o.a.,t, a;~ e.,at. a:osaan:wE"e~»".»d,a
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Am'h d!esMKeton wird dnrch Ammoniak nicht in einem einzigen
Sinne, eondern naeh beiden mNgHcheRRtchtongeM bin gespatten nnd
liefert eben&tts eine nicht in seine Componeuten Mrtegbare Ver-

bindung beider Amide; dieselbe sebn)!tzt constant bei t24.ô" und
entbStt auf 1 Mot. Tribromacetamid 4 Mo!. Cbtordibromacetamid;

Ganz abolich scheinen sich SbrigensaHe zugkich Chtor und Brom
enthaltenden Perhalogenacetone zu verbatten; deno aach das Trichlor.

tribromaceton, CC~Br.CO.CCiB~, lieferte mit Ammoniak weder
das bei t25" aehmelzende Ch!ordtbromKeetatn!d, .noch das bei )39<'
schmetzendeDichtorbromacetamid, sondern ein Product, welches schon

zufolge seines Schmetzpunktes von 133.50 nur eine MotecatarverMn*

dung der beiden oben genannten Amide Rein konnte.

Die Umwandtung der chlorirten R-Pentendioxycarbon-
siiuren in chlorirte «-DiketoamenyïcarbonsNuren

durcit concentrirte Sehwefe)9Kureunter Abspaitung von Satzs&are vo!)*

aieht sich ebenso leicht wie glatt und bei beiden S&urendorchaus gleich-

artig. Man trâgt die betreHendenreinenSguren feingepulvert vorsichtig
in das mehrfache Volumen concentrirter SchwetetBaare ein, wobei man

natCrttch statt der TMcMorsSare zweekota~aiger ihr Ammonsalz ver-

wendet, da dieses bei der Rainigung der rohcn SKore direct gewonnen
wird. Sofort entwickelt sich SatxsRare,welche, wie besouders nachge-
wiesen wurde, anch nicht 8pnret)we!sevon Koh!eoaaore begleitet wird.

Nach mehrstBndigemStehen erlahmt dieSaizsaureentwtektottg; die klare

L~sang wird sebr vorsichtig unter KShtang in das 2- bis 3 tache Volu-

men Wasser eingetragen und sehr oft mitAether ausgescbüttelt. Beide

Sauren krystnllisiren bei ibrer Leiehttôslichkeit iH Wasser, Alkohol

Aether u. s. w. nur secr langsam und seblecht; sie werden am beeten

durch wiederboltes Abpressen am Thonteller und Aoswaschen mit

alkobothaltigem Benzol, in welchem sie sehr schwer toattch sind,

gereinigt.
Die aas Trichtorsaare erbaltene

f-Dicbior-K-diketoamenytcarbonsaare,

COOH.CO.CH:CH.CO.CHCi:

krystallisirt aus WaMer in kleinen Warzchen und scbmilzt onter

Zersetzung bei !50–!5t" und ist 8tark hygroskopisch.

Bw.Mr~CtB~O Geftmden
Ci 7.26 6.76 pCt.
Br 82.07 83.45 »

~MOaot~ùt~M«~ ~t. A~ –L~

s vu.aw.vavwwoco.

Borechnet fBr

~B~.CONH~CCiBr~.CONH~
Gefanden

Ct 10.88 10.70 K).84pCt.
Br 67.61 67.13 68.34
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Mit Eisenchtorid erzeugt die SSare eine tief rothe FSrbcng; Blei-,
Silber- und Mercuronitrat geben mit ibrer nentralen Msung weisse

FaUungen. Von dea Salzen worden Ammon. und SitberBatzanalysirt
und hierbei gefondeo, dasa die Sâare sich, trotzdem sie nur ein

Carboxyl besitzen kann, doch wie eine zweibasischeverhNh~ was

zwar aaffatteBd, aber mit Rucksicht auf ibren Reichtbuman Sauerstoff

und Chlor nieht anerktSrtich ist.')
Das Si!ber8atz, CaH~C~O~-A~, ein weitses, ziemlich em-

pfindlicbesPotver, ergab nach Abzug von etwasanhaftenderFeachtig*
keit bei der Anatyee:

Das Ammoniumsatz krystallisirt dorch Zuastz von Ammoniak

zur cooceHtrirten LSsong der Stmre ziemlich rasch! es bildet scMne,

quadretiache Sauten, welche bei 106" unter volistândigerZersetzung

schmelzen, and ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol sehr schwer

iiistich. Es entMtt 1 Mol. Wasser und besitzt daber vielleicbt die

CoMtimdon COONH4.CO.CH(ONH<).CH:.CO.CC~H oder

COONHt.C~~ .CH:CH.CO.CC~H.

Die SSMfe entfârbt Bromwasser tmgenb!ick!ieh;allein ein gut
ebarakterisirtes Derivat lâsst sieh n!cbt gewinnen; das Additions-

prodact zersetzt sieh Susserat !eicht unter AbBcheidongvon Brom-

waMerstofF.

Die Ketonnatur der SSure geht ans ihrem Verhattengegen Phenyl-

bydrazin hervor. Vereetzt man ihre nicht zu verdBnnte Loaang

mit PhenythydfMinacetat, so entsteht zwar nicht MgenMickHcb,

wobt aber je DMh der Concentration mebr oder minder rasch

') Die von Hra. Ostwald freundiichstaMgefthrteBestimmungihres

etektrisehenLeitungavermogeMSbest&tigteihre MoMbaMoitM;Hr. Oatwaid

theilt hierBbormit: »EineDicarbonsSnMiat dieseSBarenioht; sie anth&tt

a))erdingsnoch ein zwoitcsvertretbaresWMMrstoBaton~dasselbehat aber

i-ehrsehwachsaureBigenschafton.«

Bor.ftrCeHtCbOt Gefunden

C 34.16 33.61 –pCt.

H 1.90 2.09 – t

Ct 33.59 33.10

t!ttt~ ~t JH&ÛK~ ~:n~ tl~ -tt~ T?Jt~

der Analyse:
Ber.farCeHtCtfOt.Ag~ Gefunden

C i6.9 16.3pCt.
H 0.5 0.8 »

Ag 50.9 50.5 »

..&. 1 ~t~e_· n.

ONH4

Ber. farCsH~Ot +2NHï + B~O Gehnden

C 27.40 27.77 pCt.

H 4.57 4.51 – 3

N 10.65 – I!.20

Die SSMre ecttSrbt Brotnwasser tmgenbiickMeh; a!Mn ein



_!858

zuerst eine TrB~ong und endHch gesteht das Gem!aoh zo e!nem

Brei eines orangefarbenen, undeutlieh krystallinischen Hydrazons,
welches in A!kohot, Aether und Benzol mit gelber Farbe, nicht aber

in Wasser )o9!ichist. An der Luft braont es sieh attm&htieb, beim

Erbitzen MShtes sieh auf und zersetzt sicb atadann voHat&ndtg,obne

einen scharfenSchmetzpunkt zo zeigen.

Wie mehrere Anatysen ergaben, liegt in diesem Producte OMht

daa normale Othydrazon vor; vMmehr sind jedeofaUs 4 Hydrazin-
motekitte in Reaction getrëten, und ist hierbei nieht nur Wasser,
sondern auch, wie der auffattend niedrige Chtorgehatt bewies, Salz-

saure ausgetreten. Ohne auf die CoHatitotion dieses KSrpera nâber

eingeben zu wotfen, ao achêint docb die Gruppe CCI2H ang~griHen
und z.Th. in CH.NtHCeH; itbergefahrt worden zu sein; denn ein-

mat verbatt sieh die Dibrombrenztraubet)saure nach 0. Naatvoget')
mit der analogen Gruppe CO.CHBr~ ganz SbnHeh, indem eie

nicht mit t, soudern mit 2 Mol. Hydraz!n reagirt, und zweitens

liefert die sogleichzu beeprechendeMonochtordiketonsSore, bei welcher

CHCt; in CH~Ct verwandelt ist, ein normales Dihydrazon.

Orthototoytendtaminbildet mit der Diketonsaure kein Az!n; die erst

beim langenSteben beider Substanzen in waeariger Lôsung in geringer

MengeentstehendenFtocken sind sicher nur Producte einer partiellen

Oxydation. Die Ketoncarboxyte der Saure sind atso nicht benachbart.

Mooochtordtketoamenytcarbons&are,

COOH.CO.CH:CH.CO.CCtH,.

Dieses der eben besprochenen Dicb!oraSare Sberaus ahatiche Mo-

nochlorderivat entsteht atao erstens ans der Dich!or-pentend!oxy-
carbonoSureauf die soebon beecbriebene Weise durch ScbwetëhSure,
zweitens aber auch aus der DicMordtketona&aredarch vorsichtige Ré-

duction am besten in schwach ammoniakatiacher Lôsung dureh

Zinkstaab, von welchem man kleine Mengen ao lange hinzaMgt, bis

keine Erwarmung mebr wahrzunehmen ist. Nach beiden Methoden

dargestellt, krystallisirt aie aus dem âtherischen Auszage sehr ~a~gsaB!

inqaadratischen kleinen Sâulen; wie oben angegeben gereinigt, scbmilzt

aie bereits bei t21" unter Zersetzung.

') Ann. Chem. Pharm. 248, 85.

B C H CIO
Gefanden

Bw.MrC~HtCtOt II.

C 40.T99 40.99 –
pCt.

H 2.8~ 3.01 – a

CI 20.16 – 19.93 19.M y
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BtrtehM d. 0.ehtm.<}<.M))M)t.«. Jxh~. XXH.f, Sg

Wie in allen librigen Beziëhaogen, 90 ist eio der DicMordtketoa-

8Kt<reauch darin analog, dasa aie zwei WasMrstoSatomedarch Me-

talle vertreten Mmt.

Das SUbereatz besitzt dteForm8tC<HtCtOt.Agt-(-HtO, and

dûrfte daa Waseer vielleieht chemMchgebundenenthalten.

UnterBebeiden Msst s!e aich von der chjorreicherenSiure am

raschesten dadurch, dass sioh ihre wSasrigeoder etMSBtgsaoreLosong
durch Zinkstanb n{chterwNrmt, was bei jener in starkem Maas8e der

Fait ist.

Ferner liefert aie, wie bereits erw&bot, mit Phenylhydrazin ein

normatea

Dthydrazon COOH.~N~HCeH~.CHiCH.C~HCeH~.CHtCt,

welches dem oben beschriebenen abnormen Tetrahydrazon au8Mr!!ch

M jeder Hinsicht gleicht und hSchstens noch etwas glatter und !tt

noch besserer Ausbente entsteht.

Die Umwandtang der chlorirten a-O-Dtketoamenytcarbon-
sâuren in chlorirte t,3-Diketopentamethyiene e

unter Abspaltung von KoMenaaare ist nach den obigen theoretiechen

Erorterungen mit den rattonetten Formeln dieser Sâure nicht glatt

formulil'bar, in Uebereinstimmang biermit aber auch nicht glatt Ms-

fEhrbar. Erbitzt man Mooochtor. oder DiehtordtketaamcnytcM'bon-
saure (iber ihren Schmetzpnnkt, so entweichen anter Blasenwerfen

zonachst WaMcr und erhebliche Mengen von Satzsâure; hierauf folgt
erst ein otiges, aber sein raech erstarrendes Produet, das chlorirte

Dibetopentamethyten. Man v erarbeitet wegen des starken Schanmens

in verh&ttnissmSBMggrossen Retorten nur kleineMengen der SSoren,

braucht die letzteren indess nicht v0!ig rein anzuwenden,sondern kann

direct den atherischen Extract der scbwefetsaBrenFiasaigkett nach

dem Trocknen über Chtoreatciam benutzen; ebensoerbitze man trotz

der starken Zersetzungso lange, als noch erheblicheMengendes Pro-

ductes destilliren, d. i. bis der Rûcketand eine gtSnzende, blasige
Koble darsteHt, welche fast die ganze Retorte erfBHt. Die Diketone

entstehen hierbei vielleicht in noch etwas geringererMenge, ats wenn

man das Erhitzen vorher onterbricht, sind aber wenigstenssofort rein.

Beide cbtorirten t,3-Diketopentametbytene8ind<arb!o9e, darch

hervorragendes Krystattisationsvermogen aasgezeicbnete Substanzen,

iMJ U<*0 WttCOUt VtCttpt~u~ ~uamtO~U ~VWtUOU OHmtttm

Ber.fitrCcBtCtOtAgtt+HtO Gefunden

C !7.63
t7.50pCt.

H 1.20 1.28 »

Ag M.M M.30*»
13t..t d;e ei..t, .ie» ..t.t.».6~.»

~rer AMoeate entstent.

Ber.fBfCtsHnCtNtO< Gehnden

N 15.7 15.7pCt.

1 1. _1.1_ -0 9 ~tt_
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m kaltem Waaeer acbwer, in wafmem Wasser uud den ObMchëR

Meangemittetn leicht Metich, eie besitzen schoo bei gewôbnhcher

Temperatur einen ganz sonderbareo, eSestichen und zagteîoh entfernt

phenolartigen Gerueh, wotcbet' be!m Erw&t'mMder wâssrigen Loeang
noch Mh&rferhervortritt, deegtetchen einen aussHch brennenden Qe-

ecbtnack.

Die Reaction gegen Lackmus ist fast oentrat; trotzdem erzeugen
8M Salze, welche z. Th. ebenfalle fast oeutra! reagiren; dieselben bilden

zwar dorch SSaren die areprünglichen Diketone znr0ck, konoten aber

trotzdem vielleicht nicht mehr den unver&nderten Pentamethylenring

entbatten, soudern sieh von offenen, durcb Sprengung des Ringes ent-

standenen SNaren hertetten. Die Entscheidang dieser Frage bleibt vor-

behalten.

UeberschOMigeAlkalien, aowie Barythydrat zeraetzendie Diketooe

beim Erwirmen ~oHat&ndigunter Bildung humusartiger Sabatanzen~

Pbeaythydtazio bildet Dihydrazooe, o-D!am{n reagirt n!cht.

CI-12- Co
Dichtor-~S-Diketopentamethyten, jCH~–CO, CCt~

CH:–CO

kry8tatUs!rtin Nadeln, wird aus heisMr concentrirter wasenger Lôsung

erst ôlig abgescùiedenundschmilzt unzersetzt bei H8–]!9", aubtimirt

Jeicbt, iet aber nicht uazersetzt destitHrbar.

Beim Verdunsten der ammoniakalischeu LSsuug über Schwefel-

saNre entsteht ein sich leicht brâunendes, in etachligen Aggregaten

krystallisirendes Ammonsalz; die Loeung desselben giebt mit Si!ber,

Blei, Mercuro- und Mercurisalzen weisse, mit Kapfersalzen saftgrüne

T&Uungenund mit Eisench!ond eine sehr intensive rothe FSrbang,
welche auch setbat mit der sehr verdinmteo Losuog des freien Keton8

erzeugt wird. Mit concentrirter ka!ter Natronlauge eutstebt ein im

UeberschuM des Alkalis scbwer, in Wasser leicht tosnchës, nnge-
fKfbteeNatronea!z. Beim Erw&rmen tritt sehr leicht voUatRndigeZer-

setzung ein.

Das Dibydrazon, C4H4Ci2(NtHC6H6)z) welches die Subetanx

ats Diketon charakterisirt, bildet sich nnter den Sbneben Bedingungen
aïs ein zuerat fast weisser, aber beim Filtriren und Troeknen steM

ziegelrotb werdender Niederschtag; aus verdOnnter, d. i. wSssnger

Loaung des Diketons entstebt es erst allmâMich in banmartig ver-

.zweigtenNadeln, aus concentnrterer, d. i. wâsarig alkoholiecher Lôsung

Ber.MrC~Ct~O, ~efunde~
C 35.97 35.69 –

pCt.
H 2.40 2.5X – a

Ci 42.46 – 43.00 b



1261

82*

eeheittet es a!cb sofort nndeatMehkFyfttaMutiBchab. Ctegen84" beginat
M unMf BrNunangza achmetzen. Die Analyse erwies die Auwesen-

heit von 2 MokMten Wasssr, welohe 8!ch nicht obac Zersetzung ent-

fernen lassen.

A!s gMNttigtesKeton erzeugt das D!cb!ord!ketonmit Brom, wenn
mau dasselbe bei gew3hnticher Temperatur und bei Anwesenheit von

WitSBereinwirken t6sst, ein Substitutionsproduct:

Monobromdicblordiketo pentamethy len,

CHBr-CG\
.,ccl3.j 'CCb.

CHi;––CO
Dassalbe bildet dem Auagangsmaterial sebr Shniicbe, gMnzende

Nadetn, tasat sieh aus warmem Wasser Mmkryst&nMirenund schmUzt,
ais Hydrat, nicht ganz scharf bereits bei 67". EisencMond liefert
mit ihm keine FSrbang oder FaMung.

Dichlordiketopentamethylen wird durch SberachSssigesBrom bei

gewohnticherTemperatur nicht, sehwierig auch nur durch ChromsSare,
uberaneleicht dagegendurch Kaliumpermanganat oxydirt; indesa Uessen
sich in tetzterem Falle keine anderen Verbrennnngsprodneteats Kohien-
eSureund Oxaleâure nachweisen. Gegen concentrirte Schwefelsiiure
iet es dagegen aehr best&ndig.

Dieses Dicblordiketopentametbylen erinnert hmsicbttich seiner
CO

Constitution
C3H<<~Q>CCb an das von Zincke dargestellte Di.

CO
chlordiketoinden

C6H~<po>CC!2} es iet das Analogon des letzteren

in der Fettreibe and verhStt atch zu ibm gowMsermaasaeBwie Bérn-

steinsaare za Phtaisaare.

CH~ /CO.

Monochtordiketopentametbyien, ) CH!
~CHCL

'CO~

Entateht darch Redaction des Dichlordiketons durch Zinkstaub
in wS88nger LSsang, indess trotz vorsichtigen Operirens nor in

W sanoass.

BtfMhnet Gefunden

farCnH,6C!!)N<+2H!,0 I. ït. ttï.
C 50.87 50.81 – –

pCt.
H 5.49 5.02 – – a

N 13.97 13.70 13.76

jm keine Mrbang oder raMung.

Ber. fûrC~BsBrO~O~+ HiO Gefnnden

Ct 26.84 26.32 pCt.
Br 30.44 30.90 »
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scMeehter Ambente. Etwas retcMiehep ond bequemer erbâlt man es

durch trockene DestHhUMttder MonooMordtketQamenytcarbona&ttM.

In eeinemHabitue ist es von dem ehlorreicheren Keton kaum zu

)tKteMche!deo, de8gto!cben btMichtHch LosUchkett, FMIungen mit

Schwormetattsatzen und der tiefrothen F4rbuug mit Eiseochtorid. Es

reagirt ebonfalls mit Phenythydraein, indess wegen der gr8Meren
Metichkett des Hydrazons ein wenigschwieriger. Der SehcMkpankt

liegt boi t37".
t

Gegen Alkatien iat es etwas beatândiger; die atkatische Losang
brSunt sich erst atimSbtich, und, wie es seheint nnter Oxydation.

Die vom OrthodiketopentamethytcK sicb ableitenden Korper,
d. i. das Monoebtorderi?at(8) and die ~-CafbonsNnre (7) des letzteren

aind achon in me!ner ersten MittheUongcharakterisirt worden; ee iat

nur noch hier die Geruchtosigkett, NtchtHOchtigkeit, viel geringere
Lost!chke!t undvielgrossere Zersetzlichkeitdieses 2-Diketons gegen-
über den 1, 3-Diketonenhervorzuheben, sowie das inzwiscben aufge-

fandene, die Naobbaratettung der Carbonyle beweisende Reactions-

product mit o-Toluylendiaminxu bMchreiben.

Das Azin:

M CH:

.M'
~CH,

CH3 CHCI

iat atterdings aine sebr verânderlicheSubstanz, die iu Folge deMen

auch nicht in freiemZustande, sondern nur iu Form ibres 2 Moleküle

Wasser enthaltendenChlorhydrates bei der Analyse einigormaasaenbe-

MedigendeResuttategab, uudebenfallsnur dano, wenn beiseinorBitduttg
Salzsâure im Ueberschussvorhandenund die LNsungdesDiketone in die-

jenige des Diamins eingetragen worden war. Am besten tost man dae

bereitsbe9chriebene,ge!beNatroneatxdesDiketons C~HtOtOï.Na-<-3H:0

in Wasser, and tSsat diese F!8Migkeit in eine Lôsung des Ortho-

totaytendiaminchtorbydrats in verdunnter Salzsânre vorsichtig unter

UmrShren einfliessen. Man erhStt sofort eine dicke, braunrothe, ganz
undeutlich krystaUinischeFâllung, die in allen FMssigkeiten uberaM

schwer t5s!ich ist, undgetrocknet einegrSn 8chi!!<'rndeMasse daretellt.
Bei allen Reiuiguugsversuchen verMhmierte dieselbe voMatSndig,und

musate man sieh daher bei der Analyse mit einem um fast 2 pCt. M

geringen Chlorgehaite begnagen.

Ber.far Ct HsCtO, Gefunden

C 45.32 44.84pCt.
H 3.78 3.75 »
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Cblorfreie KSrper aus aU diesen Spaitttagaprodacteades Pheno!a
!H erhattea, ist zwar wiederhott, aber stets obnejeden Erfolg ver-
sucht worden.

Einige weitere sehr merkwürdige Umwandtoagendersetben bleibeu
einer demnâchst erscheinenden Mittbeitang vorbebatten.

Die Ausfabrang des expenmentaHen Theiles dieserUnteranchong
)6t fast aas8cb!)es9Ucbdas Verdienst des Hrn. C. Hoffmann, wekhem
ich auch an dieser 8teHe Or seine unermûdlicheund ertbigreicbo
M!tw!rkong meinen besten Dank abstatte.

Zürich, im Mai t889.

268. C. Hoffmann: Zur Kenntniea des 'MoMor-B-penten-
dioxycarbona&<u*e.

(Eingegangenam 4. Mai; mitgetheilt in der.Sitzanj!vonHm. W. W~L)

Das primera Spattongaprodaet des Phenols darchChlor in alkali-
scher Losung stellt nach den vorangehenden Untersachungen von
Prof. Hantzsch ameTrichtor-R-peBteBdMxycMboMSuredar von der
Constitation:

COOH

1
COH

CCb CH:
f

CUH==CCi

Dieselbe war noch in mehrfacher Hinsicht nSberza antersachen.
ZanSchat erwies ea aicb ats wSMcheMwerth, diegemerkwardige

Substanz nach einer absolut sicheren und zogteichmSg!icb8t rasch
zumZie!e fHbreadeaDMateHattgamethode gewinnenzu k5nnea~ denn
ats anfânglich genaa nacb der bereita MherangegebenenVorscbri~')

') Diese BerichtcXX, 2781.

BereOhMt Gefoaden

farC.HttCtN<,HC)+2H90 t. Il. m. IV.
C 4&.51 49.10 – –pCt.
H 5.50 5.46 – – – »
CI 24.40 22.24 22.60 –

N 9.63 9.34 »

r'htnfff~ tr~fn~f <c ~n j: o–tt- ~t v
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gearbeitet wurde, waren doch trotz SorgtMtigenOpefirena die Ans-

beuten eebr schwankend und sogar zuweilen ziemlich gering. Die

gSnstigstenReaultate erziett man fbtgendermaassen: 40 g Phenol werden

in 800g einer Natroutaogo gelôst, welcheauf 10Th. Wasser 1 Th.

Natronhydrat onthS!t; dièse FtBsaigkeit wird, da die Aasbente nach

beeooderBangesteHtonVersuchen von derConcentration kaum abbKngt,
nar bH zu t '/e L verdSnnt. Hierauf teitet man nnter KShtnog mit

Eiswasser atBbatd einen atatkcn Chloratrom eio und hat nun, wie

sebon die erate Vorachnft beaagt, auf den etotretenden Farben-

urnschtag nicht genug za aohten, denn derselbe bildet zu Ende

der Operation das wichtigate Moment fûr daa Getiagen derselben.

Die Ftassigkeit nimmt aufangs verscbiedene hellbraune Farbentone,
sodann eine dunkelbraune Farbe aH und wird endHeh ecbw&rz. Zu-

wei!eo wurde auch beobachtet, dass die Lauge, oboe vorher erst braun

zu werden, ptotzMcheinenUmacbtag in Scbwarzzetgte. Bei weiterer

Behattdlung mit Chlor getit die scbwMze FSrbang der Losnng
wieder in Braun liber, bei welchem Stadium aich besonders vMe

Massen rSthticher Substanzen abscheiden, welche vorwiegend aus Tri-

eblorphenol beatehen; ist aie endlich heU-chokotadebraangeworden, so

ist die Opération beendet, welcher Pankt bet genSgeod starkem

Chtoretrom far 40 g Phenol in etwa l'/9 Stunde etroicht werden

kann. Man sSaert hierauf an, lasst zum Zweck besseren Filtrirens

einige Stunden taog steben, und verarbeitet das klare Filtrat des

weiteren nach der ersten Vorschrift zanachst auf das Ammonsatz.

Die Ausbeuten an demselben sind unter genaner Beobacbtung

angegebener Vorscbriften gute. Man erhMtstets etwas &ber50 pCt.,

hSuSg 66pCt., in besonders gBnstigen FSHensogar bis 00 pCt. Tom

Gèwichte dea angewandten Phenola an reinem Ammonsalz.

DieReactionen,welche b~her mit dererw&hntenSSureCeH~Ctt 0<

angeste)!t worden 1), und insbesoudere ihre Aetherincirbarkeit durch

Sa!z8aare iu atkohoMseher Losung sprecben dafùr, wie Hr. Prof.

A. Hantzscb von vornberein annahm, daas in ihr eine echte SSure

vorliegt. Daa Vorbandenaein einer Carboxytgrappe im Coin-

plex C~HsC~O, ist nat8rtich fûr die Natar dieses Spahangsproductee
von grôsstem Belange, denn nar die Gegenwart einer solchen Gruppe

zwingt mr Annabme, dass die Saura wirklicb durch Sprengung des

BenzotmoteMis entstanden ist. Um so mehr musa zugegebeowerden,

dass der Beweia fur daa Vorhandenaein vonCarboxyl in dieser Saura

dnreh die eben erw&hnteReaction noch nicht mit dem nothigenGrade

von Sicherheit erbracht iat. So bat Hr. Bam berger mit Becht darauf

aMfmerkeamgemacht2), dass in der AetheriScirbarkeit eines KorpeM

') Vergl.voraogehandeAbbandiung.

') DieseBenchtoXXI, 1900.
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durch Sa!z9Snre kein absolut e!chorer Nacbweia für daa Vorhanden-
sein einesCarboxyts Mege,da sieh eioige Phenole, z. B. Phlorogluoin
und~-Naphto!ganz analog verhielten, und daes daher dieses SpahtMgs*
produet ans Phenol immer noch ein etark sauree Phenolderivat sein

kônute. Und obgleich die mzwtacheo aa~efondenen Umsetznngen der
SRureund die Natur der analogen SpattongsprodMcte,welche Zincke
entdeckt hat, Mr die Anwesenheit von Carboxyl in aU' diesenKorpern
sprecben, so besteht docb der betreSOnde Einworf bis jetzt noch
immer zuRecht. DieAnwesenheit von Carboxyl wird indessendirect
bewiesendurch das

Verhahea des Methyiesters der Trichlor-R-pentendioxy-
carboneSare gegen Alkali.

AUe ecbte Phenotatber verbalten sieh bekanatUch gegeoabet-
Atkatien, Mtbst wenn eie m denselben )8s!:ehsind, ganz stabit. Seibst
das stark negath-e Trioitroanisot, daa am ehesten mit der zu unter-

sachotdenSubstanz verglicben werden kann, zerfâttt erst beim Kochen
mit starker Kalilauge in Alkohol und Katmmpikrat 1). Wird dagegen
in eine Suspension des Esters der S&ureCcH~CisO~iBWasser, worin
derselbe nur wenig tSs!ichist, vorsicbtig Alkali bis zur vothtSttdigen
LSMng za~esetzt, so !aBstselbst eine sofort herausgcnommeneProbe
beim AnsSuern keine Fattang mehr erkenneu. Wird hierauf die ge-
sammte FtSesigkeit angesâuert, so erhait der atborische Extract der-
seiben aasschtiesetichdie regenerirte Sâure, welche durch das charakte-
ristische Ammonsalz HentiScirt wurde.

Auch der bisher noch nicht beschnebene Methylester der

Dichlor-R-peatendioxycarbonsâure verh&tt sich gegen Atkati
genau wie der Ester der chlorreicheren Sâure. Er entsteht glatt
durch SSttigaag einer meth~ta)kohot:8chenLôsung von D!cb!ordioxy-
sâure mit SaizaNaregas, krystattistrt au5 Alkobol M rbombischen
Tafetn vom 8chme!zpankt 177–178" und ist in Wasser schwer, in
Alkohol und Aether aber leicht lôslich.

Beide Ester sind a!so im Vergleich mit Pheoottithern ausser-
ordentlieli leicht verseifbar; sie docomenttren hierdurch die An-
wesenheit von COOCHa und die SamreN setbst sind daher echte
CafboBSSaren.

1)Salkowski, Ana. Chem.Pharm. 174, 859.

Ber. fur CtHiCbO,. COOCHs Gefunden

Ct 31.33 31.87 pCt.
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SehrbemerketMwerthiatdie

Einwirknog von Ammoniak auf die Ester der beiden

chtorirten R-penteodioxyearbons&uret).

Die so entatandenen Producte besitzen nSmtich die ZMammen-

setzong, nieht aber das Verbalten der betreffenden S&MreamMe;die-

selben entbalten den Stieksto~ sehr inoig d. i. wahMchemt!cb ring-

<5rmtggebunden; ihre Entstehung bedeutet daher gewiasermaassen,

da sie aus Pbenol bervorgegangen sind eine indirecte Umwandlung

des Pbenots in Pyridinderivate. 80 eatsteht ans Ammonlak und detn

Ester der Tnchtor-R-pentendMxycarboMattre zwar gewiss ZMerstdas

Amid (!), allein der Pentamethy!enr<ngdeesethen wird 8ogleieh an

seiner schwachsten Stelle gespalten, und nttnmebr aos dem so eot-

standenen oi~nen Amid (2) der Pyrtd!nr!ng wie Formel (3) Madrackt

geechtoeMn.
CON%

– C(OH)

<" X
-~CC!, CHg

) f
C(OH) CCi

(2) NH~-CO-CO-CH~-CCi=C(OH)-CHC!

(3) NH–CO–CO–CH:–CCI==C–CHCi:.
i_ .1

G!e!chze!tigwerden sicb aber dieGruppeo NH-CO in N==C(OH)

und CO–CH~tn C(OH)==CH umwandettt, und das Endprodact wird

demnach ein

N

C(OH) C–CHCt:

Triehtordtoxy-M-picoiin
C(OH) CCt

iCH
Ammoniak wirkt bei gew6hDl!cherTemperatur auf den Metbyl-

ester der TncMor-R-pentendtoxycarboM&Me m atkohoHscherMMBg

nicht, auf den trockenen Ester oar ganz unvollstândig ein, reagirt
aber quantitativ onter folgendenBedmgangen:

Der trockene Ester wird im Einschmetzrobr ungefâhr mit dem

dreifacben Votumen absoluten Metbylalkohols 3ber8ch!cbtet; man

aattigt hierauf den letzteren unter Kublang mit trockenem Ammoniak-

gas und erwârmt nach dem Zuscbmelzen des Robres 15 Minuten lang
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im Wasserbade auf 80~. D!eM Temperatur darf ke!nea&!b Sber*

~cbritten werden, denn scbon bei 90" tritt theilweiee Vetkohtang und

be! !20' voUst&ndigeZerMtzung ein. Den schwach braun gefârbten
Robrinhalt eogt man aaf dem Wasserbade angetBhr bis zur Syrup'
consistenz ein, Iôst Memaf in wenig heiaMm Wasaor, filtrirt rasch

ond Mast tangsam erkalten. Man erMh abdann sebôn ansgeMMete
rhombische Prismen, dM hau6g Zw!U!ngM!dangzeigen und im laft-

trockenen Zustande einen grossen Glanz bMttzeH. In kattem Wasser

ist diese Substanz nar schwer tBsMch,Mehter jedoch in beissem

Wasser und Alkobol, aber uulôslich în Aether. Darcb wieder-

holtes Utattryataïtietren aas beissem Waseer aur den Schmetz-

punkt t93–194*' gebracht, entsprieht Me atedann der Formel:

C.H<C!xO<N+4H!0.

Das vierte MoteM!Waseer vefschwmdet iodées erst aUmahHch
bei 130–135". Die Bestimmung deasetben gelingt nur mit der darch

mehrmaliges UtaktystaMiairenvoHatSndiggereinigtenSabatanz, da nur

diese hierbei nnzersetzt bleibt, wâhrend minder reine Prâparate sich

schon noter dieser Temperatar brâunen.

Ein wasserbaitigea Amid der TncMor-B-ppntendioxycarboneSttre
wiirde zwar dieselbe empirischeZusammensetzunghaben wie die vor-

liegende Substanz, indess nur 3, nicht 4 Moleküle Wasser verlieren

kônnen. Vor a!!em besitzt aber der Kôrper eine BeatSndigkett, wie
eie einem Sâureamid scbwerlicb zakommen dSrfte. ïn concentrirter

SatzaSare oder Schwofel8auretoat er sicb in der Hitze auf, krystalli-
sirt aber beim Erkalten anverNndert wieder, ohne auch Bar eine Spur
Ammonsalz zu bilden. Eine Probe, welche aus heieser concentrirter
SchwefehSMrezMruckgewonnenworde, achmolzwieder bei 193–194
Auch salpetrige SSore ist auf den Kôrper ohne jede EiowirkoDg;
Btibat ats dieselbe in seine kochende wNasnge Lôsung eingeleitet
wurde, blieb er intakt, w&hreBddoch hierbei aus einem Amid die

Sacre regenerirt werden sollte. Gegenaber Alkalien ist die Substanz

ebenfalls merhwBrdig stabil; aie wird von denselben zwar leicht zn

~en~tjt~~j.t -t* tn;

Betecbnot Gefanden

{&rCeH<CbOitN+4HiO L H. Ht. !V. V.

C 23.95 24.53 24.13 – – –
pCt.

H 4.00 4.21 4.47 – – –

CI 35.38 35.33 – – J

N 4.66 – – – 4.5~ 4.97

Bei 70–80" eotweiehen tNcht 3 MoteMte WM8<:r.

Ber. f6r CoHeChOsN+ 3H!,0 Gehmden

HjtO !7.98 18.61 IS.HpCt.
Y' 1 v.r1 ltf.Y. u

noter (heser Temperatar brSanen.

Ber. far CeHtCbO~N+~H~O Gefanden

Ha O 23.98 24.00 24.50pCt.
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satzattigco VerMadaMgengeiSst, aber erat beim anhatteaden Koehèn

mit concentrirter Katilauge tangsam unter BraannBg und echwaeber

Ammoniakentwicklungzersetzt. Diese BeetSndigkett faUt um so mebr

aaf. a!a die Mtttteraubstanz derselben, der Ester, von Kali. oder

Natrontaogo glatt versetft wird.

Obwobl dieReaction der Lôsung neutral ist, so besXzt dae froduct
docbdie Eigenecbaften einer schwacben SBaro, denn seine LSsungen
in Natronbydrat oder Ammoniak, welche atkaliseh reagiren, erzeugtea
mit Sitbernitrat einen weissen und mit Knpfersutfat einen grCntieh-
weissen Niederschlag, ganz &hn!ich, wie die meisten Oxypyndine.
Auch erhatt man beim Verdunateo der AomoM&ktosung5b<'<-Scbwefet-

saure ein ieetea, krystaHisireNdesAmmonsalz.

Mit Hydroxytamin oder PbeMythydraziareagirt der Kôrper nnter

keinen UtNStNnden;er ist vietfBehr eine Dioxyverbindung, denn er
liefert mit Essigsam'eaohydrid ein

Diace~tde. ivat, (~~(OCOCH~CtsN -)- 2%0.

Man saspendirt die scharf getrochneto Substanz in Ëesigsaure-

anhydrid and )<"cht Mttgere Zeit, da die Acetylirung nar a)!n)Shtich

geschieht. Mit Ammoniakvorsicbtig ausge()!))t,stellt der Diacetyikôrper
undeutUcb&vateAggrogatedar, die noch 2 Mot.Kt'y8tat!wa98erenthahen.

Dersetbe iat fast untosHcb in Wasser, aber lôslich in Aethef und

Alkohol und tSMt sich nur scbwierig verseifen; mebrmals aus Sprit

utBkryatsttisirt, zeigt or den Scbmelzpunkt t84–185".

Berochoet
“MrCeH~OCQCH~OsN+ 2H,0
~fonden

C 3~6 34.39 pCt.
H 3.45 3.52

Obwobl dieser atickstoifhattige Korper ans der Trichlor-R-penten-

dfoxycarbonsâure sich nicht mehr in dieselbe zuruckverwandetn tSsst,
atso schon deshalb eine principieU andere Constitution besitzen muas,
ao zeigt er doch bei der Reduction ain derselben âbnliebeo Verhahen

insofei-n,ah bierbei ebenfatts v<Mtden beidenan dasselbe Kohtenstotf-

atom gebundenenCMoratomendaa e!ne durch Waaseretoif ersetzt wird;
Man erhâlt ao ein

N

C(OH) C–CH~Ct

D!ehiordioxy-ft-PtcoHn,

C(OH)CCt

CH

Die Rédaction kann hier wie bei der CafbonsSare entweder durch

Natriumamatgam oder vortheilhafter darch Zinkataab in ammoniak-
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Auch hier kann das chtorSrmere Derivat auf einemanderen Wege
erbalten werdeo, n&mHehdurch Einwirkang von Ammoniak aaf den

obenbeschriebenenEster der Dichtor-B'pentendiexycarbon~Sure. Beide

Sobstanzen wirken aber erst be! Ï30" auf einanderein, w~hrend, wie

erw&hntwurde, der Ester der Trichtor-R-penteHdMxycKrbons&aremit

Ammoniak achon bei 80" reagirt.
Die bisher ntitgetbeitten Eigensebaften dieaer beiden atickatoR*-

hattigen Korper beweisen streng genommen nur, dass dieselben von

ihrer AosgangMubstaM, dem leicht ver&nderHchenPentametbylen-

derivat, in Fotge ihrer BeBtNndigkeitganz verscbieden sein mussen und

eiEhef keine Sâureamide sein kSnnen; ein positiver Beweis fur ihre

Zugehorigkeitzur PyrHinreihe bat sich trotz vieler Bemuhnngenleider

nicbt erbringen lassen.

Bei der Destillation mit Zinkatanb tritt stets unter voHetSudiger

ZerstoraNgnur Ammoniak und kein Picolin tutf, was insofern weniger
<m{fttUendist, ats sich aach die stickstoffhaltigen KSTperaus Mecon-

eame, obgteicbsie Pyridinderivate sind, nach Ost nicht auf diese Weise

zu Pyridin reduciren tassen; allein auch die Einwirkung von Phos-

phorpentachlond ergab kein befriedigendesResultat. Beim Erwarmen

eines Gemenges beider Substanzen entstebt ein heftig riechendee Oel,
welches mit Wasser uuzersetzt 98chtig iat und aich mit Wasser oder

Alkali nicht mebr in das arspriingtiçhe Product verwandelt. Bei ge-

steigerter Temperatur erzeugt Phosphorpentachlorid at!erdings einen

featen Kôrper und swar in um so reieMtcberer Ansbeute, je h8ber

man erhitzt. Denselben erb&tt man am besten durch lOBtSndigeaEr-

MtMn mit ubemchBesigemPhosphorpentaehlorid auf 340–350~. Nach

dem Abdestilliren des Phosphorchlorids destiturt man mit Wasser-

dâmpfen und erhStt eine in Sp!esaen krystallisirende Substanz, welche

aus Aether mehrmats umkrystaHiBirtbei 32" schmilzt uud bei 268–369"

nur unter geriuger Zersetzung aiedet; sie erwies sich indessals frei von

Stickstoff und Wasserstoff undsteHteinen Chlorkohlenstoff,€40~ dar.

baMger MMBg gescheben. Sobald sicb das ûembch auf weiteren

Zusatz vonZinketaub niobt mehr von selbst erw&rmt,ste!gert man die

Temperatur noch auf dem Waeeerbade bis auf M"; ans der vom Nber-

echSasigeaZ!nk ab61trirten Lange kaon a!adann der redacttte KSrper
direct durch Etndampfen gewonnen werden.

Derseibo gte!eht !n aeinem Ausaehen und Verhahen vottig dem

Trichtordenvat; er kfystaUMirt ebenfalla in rhontbtschen 8&<tteM,

Migteogar, voitatSndtggereinigt, deoM)beB8cbmetzpnnkt(t93–t94")
wie seineMuttersubatauzund !36tsich nor bedeutend leicbter in Wasaer.

Ber. far CeHs~H~C~N + 9HtO Gefunden

C 31.33 3U.94pCt.

H 3.9tt 4.09
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Msn wird deneelbenwob! aazasprecben haben a!f ein

Perehtorbottn, CCt9=CCt-CCI== CCtt,

dessen Entetehong BtchMgendertBaaasen andeateo !!eM8:

N

C(OH) C-CCtxH CCi-CC~

C(OH) CCt CCt

CH CCt:
und ist die htemoa eMtchtHcbeAbepahang der beiden hydroxyttrteo

KohIenatoSatomevietteicht auch die VeractaBMng, dass ein chiorirte~

Ptcotm nicht erhatten werden konnte.

Zurich. Laboratonam des Prof.A.Haotzsch.

264. A. Jeanrentmd: Ueber die Einwirkung des Hydroxyl-
amina auf Saure&ther.

(Eingegangenam 4. Mai;mitgotheittin der Sitzangvon Bru. W.W!tt.)

Ueber die Einwirkung des Hydroxylamins auf SSareSther sind

bereits vom Entdecker der eratgenannten Substanz einige Verauehe

angeeteUt worden. Aos Oxa!Sther und Hydroxylamin erhiettLossen

~Oxa!ohydroxamaaare<'); d. i. d&s Hydroxylamin wirkte wie Am-

moniak und erzeagte ein bydroxyiirtes Sâureamid, welcbesjedocb

wegen seines aaaren Charakter9 nicht ats Oxyamid, sondern eben ah

HydroxameSore bezeichnet wurde2). Indessen ist dieser erete und

') Ann.Chem.Pharm.t80, 9t4.

*)Es wird hier und in folgendemdie &ttere, neuerdingsvonT!em&nnn

und Krager (dièseBerichtûXVII!, 787) eingehendbcgrCMtetoAaf&ssn~g
OR

der HydMxtHae&arenttb wirklitherhydroxyKrtef8&oreamideR– CO–N<T~

bevorzugtvor der zur ErMamngder bekannteneigeathBmtichenIsomerie-

Ber.f9r CtC~ Gefunden

C !8.43 18.06 pCt.
CI 81.57 8LM

.~7--hl hahan niQn
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oMprang!iebBteWegMrDarsteMong vonHydroxamsSoren bald wieder
verlassen worden, jedenfallain Folge der anb9<ned!get)denBesuttate
boi Anwendung anderer Ester. Man faod bald eine vortbeilbaftere
Méthode, Saareradicate in dus Moleküldes Hydroxylaminseinzafuhren,
in der Einwirkung von Hydroxylamin aofSSttraeMonde. Attein aach
bei dieser Daratellung vonHydroxamsSoren zeigensich bSuNggewMBe
Uebeiet&nde:man erhâlt in der Regei ein Gemengevon Mono- und
Di-Hydroxamsâure mit regenenrter amprBngiicberSSare, welches nur
auf etwas amstSadtiche Weise in seine Bestandtheile getrennt wer-
den kann.

Zur erneuten Untersuchung uber die Einwirkang des Hydroxyl-
«mins auf SaureRther wurde icb durch Hra. Prof. Hantzsch ver-
antasst, und zwar aof GrMd einiger fmtMeoder Reactionen dea
Hydroxylamins gogeoBberEstern, welche zar Gruppe des Succinyto-
berttateinaaaMather gehôren.

A. Hantzbch und Zeekendorfl) hatten nSmtiehgefundon,dasa
einige Merher geborige Ester bei der Einwirkang von Hydroxylamin
ttickstotfhattige Producte, andere dagegenWaesefetoiïadditiomprodttcte
ergaben, noch andere scMiessMchgar nieht reagirtea.

Es sottte desbalb zuerst

ï. Die Einwirkung von Hydroxylamin auf SSureSther

überbaupt

und besonders auf Oxycarbonsaareatber nâher atudirt md aodaun
schtieselich mit HStfe dieser Reactiooen versucht werden, aos dem

CbinMttbydrod:carbon8aareather==D:oxyterepbtaMureathwundans dem
Succinytobon)8teinsSnreatberstickstoH'haitigeKorperdarzosteUen.reap.
deren Constitution zu ermitteln.

Hierbei warde Mnachet feetgesteth, dass die Einwirkung von
Hydroxylamin auf SSMeNthertm Allgettieinen eine viel bessere Me-
thode zur Gewinnaog von HydroxamsSuren darstellt, ats man den
obén angeïuhrten Beobachtungenerwarten sollte; wRtrdertieh fBr das
Gelingen der Reaction ist allerdings die Anweeenheit von Alkali.

ftTf
verhiiltnissoherangezogenenConstitutionsformelR – C~

~NOH
nachweteher

dieselbena!8S&nMnerscheinonwarden,dorenCarbonytMaerstofTdaKhOxtmid
ersetztwâre. Es bleibe SbrigensdaMngMtettt,ob nichtMoh die Hydroxam-staren zu den ttatomerenSabstanzengehoMn,da siehdiebetreffeadenAtom-
gmppenCO.NR(OB) undC(OR):NOH ..r durch die ve~ebiedeneVer-
theitungdes WasserstoCaand der Bindungonvon einanderMterBeheiden.

') DièseBerichteXX,2796.
A. Bantzscb.
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Btawtrkung von Hydroxyt&minanf BenzoaStbert

Weder satzsaores noch freies Hydroxylamin wirkt auf BenzoS.

sanreatherbeigowShntienerTemperatarein. Wurde IMotekatHydroxyt*

aotittch!orbydrat in alkoholischer LSaung genau mit einem MotekBi

Natriamathytat zeraetzt, und dem Filtrat ein MotekS! Aethylbenzoat

hinzngefEgt, so sobied sieh nnter allen UtnstNnden nach dem Ver.

dnnsteo des Alkohols nur der Mnver&nderteEster ans; dieses Ergebniss
Btimmt mit dem von Ttomant) and Krügerl) ermittetten insofern

überein, ah diesethen erst beim Erbitzen des Nhnttch bereiteten Ge-

miscbes auf 1!0" und nar in sehrgenngerMengeBenzhydtoxamaSare
erhielten.

îndeaBganz anders verhâlt sich das Gemisch bei Gegenwart von

NatnanMttbytat; ein grosser Uebersehnas deseetben begNo~tigt aller-

dings die Bildung von BeuzoSsaare; die aqmvatente Menge dagegen
liefert gute Aasbeaten an HydroxamaSare. Man vertahrt hiernaoh zur

DarateitungvonBenzhydroxamsSure am besteafotgendertnasscn:
Zur alkoholiseben Lôsung von 1 Molekül Batzaaarem Hydroxyl-

amin setzt man zuerst 1 Molekül Natriumalkoholat, also nur soviel,
ais notbig ist, um die SaizsSare za Maden, fBgt dem Filtrate vom

ansgeechtedenenKochaalz atsdana 1MotekSt Aethylbenzoat und hierauf

eret wieder ein zweites MotekSt Natriamathytat binzu. Atsdann fsHt

ein Gemiach zweter Natriumverbindungen, einer getat!nosen und einer

krystaniHischennieder; letztere ist das Natron8alz der Benzhydroxam-

sâure; dieselbe bleibt beimAaswaachen des Niedersehlages mit Alkobol

80 gat wie voUstSndigzuruck, und liefert, in Wasser geiost, durch

Salzsgurezusatz die fast reine BenzhydroxamsSure in Form weisser

Bt&ttehea, die nar einen leichten Stich in's Rothe besitzen. Die SSare

wird durch Umkryatallisiren aus Alkohol voUstNndigweiss und besitzt

atadann den Schmelzpunkt von t24" und die charakteriBtiscbe Eiaen-

cbloridreaction der Benzhydroxamsaot'e.
Die ge!atin6se, in Alkohol tostiche NatnMmverMndttng Mt daa

dnrch Ctaisen'sCottdensationen za bedeutenderWichtigkeit gelangte

Natriumderivat des Benzoë&tbers
C6H6C<

Manwird hiernachdie Bitdang der Benzhydroxams&ure aus Benzoë-

saareatbor, weil sie aich eben nur unter dem EiMButtsdes Natrium-

Sthytates vollzieht, nicht einfach auf den Eeter setbst, sondern viel-

mehr auf dessen NatrmmaddMoBSpfoduct zaruckzufuhren haben:

c/OC~Ht H NOH
C6HiC~-OC,Hji+ ,NOH==2C2H.O+C6HtC.

\ONa H/

= 2CaHsd -4-
~ONa

=CsH;CONHONa.

') DieseBenehteX~IH, 740.
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B)e 60 gewotMMneBenzhydroxamaSateCMthNt,wennihr Natron-
salz vorher geborig mit Alkobolaaegewaschen worden ist, nur Spuren
von BenzoëaSare und jedenfalls nie Dibenzhydroxameaore, welche bat
ihrer Darate!!ang stets zagteieb entateht.

Da die geringe MengeveruMreiotgenderBenxoë9t:nreleichtentterat
werden kann, und auch die Ausbeute eine befriedigende iat, – es
entateht Sber 40 pCt. der theoretiach berechneten Menge Benz-

bydroxamsiure, eo dûrfte tbre Gawinnang aus BeBzoëBSure&ther
woht :t!a die beqMO!8teDat-steUxngsmethodederselben bezeicboet
werden.

Weit weniger glatt, reap. gar nicbt wirkt dagegen Hydroxyl-
amin auf Ester von DicarbonsSaren anterShnMebenBedingangen.
So wnrde aasPhta~SareSther trotz mehrfacherAendernngdea Ver-
fahrens in allen FRUennar regenerirte PhtatsSnre vom Sehm6~pankt
)S4" gewonnen.

Ein âhnlich negatives Resultat ergab sich auch bei der Ein-

wirkung von Hydroxylamin auf BernsteinsSareSther. Zwar
entstand beim ZaBammenbnngen des BorMteinsaareathers mit der
atkatischen HydroxytamintSsung ein stickstoffhaltiger Niederscblag,
vielleicht das Hydroxylamiosalz der BernsteinbydroxamBaure. Der-
selbe lieferte aber in Waasergetost und mttSatzaaure angesauert, nur
BernsteinsSore vom Scbmeïzpankt 180" zurüek.

Dieee Veraoche worden daher nicht weiter verfolgt.
Ganz ander.8 steht es mit der

Einwirkung von Hydroxylamin auf OxybenzoësSoreatber.

Die SaHcyIs&areXtber und zwar sowoh! der Methylester, das

Gauttheriaoi, ala aaeh der AethytSther, liefern fast quantitativ die
noch nicht bekannte

OH (1)
SaHcythydrcxamaaure,

CeHt~~g~g.

In Fotge der AtkaMtosMchheitder Oxycarbonaanreather kannman
hier in wasseriger Lôsang arbeiten. Za einer bekannten Mengevon
satzsaarem Hydroxylamin wird einfach verdùnnte Natronlauge im

Ueberschnas gesetzt und in dieser atark atkatischen Hydroxylamin-
tosung so viel Methy!sa)icytat aa<get6at,dasa immer noch eingowisser
UebeMchuss an Hydroxylamin vorhanden iet. Ztt grosse Concen-
tration der Natroniauge oder deren Ereatz durch Katilauge wirkt
nicht gSMtig, da sich in diesemFalle die in Natronlaugeschwer t5s-
!iche Natriumverbindung, resp. das an sich sehwer t6a!ichoKalium-
M)z des Esters ausscheidet und akdann einfacb veraeift wird, obne
durch das Hydroxylamin angegriffenza werden.



1874

Vermeidet man iadeaa die AbacheMoog dieser Satze, se M!~

nach mebrstSad'gem Stehen durch Zusatz von SabeSare die 6a!icy!'

bydroxamBSttroah krystattMseher, watseer NtederscMag aoa, deesen

Menge erst nach eimger Zeit sîch nicht weiter vermehrt.

Die SNure iet bere!ts fast chemiseb rein; die Ausbente naheza

qnantitativ.

DieSaticytbydroxamsaure bitdet weieee, aber beimSteben an der

Luft und auch beim UmkrystattiMren rOthUchwerdende Nadetn; Me

schmikt bei !C9" unzersetet, ist wenig to~tcb in kaitem, te:cbter in

warmemWasser, Alkobol aod Aether uud reagirt deutlicbMuer. Aus

ihrer Maang in Atkatien wird sie darch verdûnnte MmefataSurenun-

verândert wieder getKMt. Sie sublimirt bei vorsicbtigem ErwSrmen,

zersetzt sieh aber schon wenige Grade ûber ibrer Scbmeiztemperatur.

MitEisenchlorid giebt eie die, wie es schelot, fûr aile Monohydroxam-

sKaren cbaraktenstiBcheRéaction: zuerat entsteht ein rôthlicher Nieder-

scbtag, der sieh im tJebersehasa des Fat!MogBmitte!smit rothviotetter

Farbe auftôet, und bei weiterem Zosatz von E!sencMond eine tief-

rothe Firbung erzeugt. Wâ8serige LSsungen von Salicylhydroxam-

sSure firben Haut und Papier r8thticb.

Die Satze der Saore sind tbeitweise sehwer loatich und krystal-

liniseh. Mit Silbernitrat giebt eine neutrate Lôsung von Saticythy-

droxamsaure einen weissen, sich aber bald sehwSrzendenNiederschtag;

mit Bleiacetat, MercHrichtorid,Z:nkea!tat und Cadm:om8u!fatwerden

eben&ne wei8f<'F&))ut)gen,mit Kupfersulfat und Nickelsalfat grune

Sntze erhatten.

Unterencht wurde das

Bloisalz der Sa!it:y)hydroxatN8aure, (CTHt:09N)!Pb-<-4HzO,

welches zwischen !– 1150zn einem weissen Pu~er verwittert uud

an der Luft sowie am L!cht sehr bestandtg ist.

Wâhrend Hydroxylamin die Ester der SaticytsSare glatt in

SaticytbydroxamsSnre SberfSbrt, !<tMtes die freie SSare unter den-

selben und aucb anter mehrfach abgeSnderten Bedingangen vottstSadig

utn-erSndert. Damit ist von Nenem dargetban, dass nicht die SSuren

setbat, sondera nur ihre Ester resp. deren Natriumverbindangen io

HydroxaoaeSurpnverwundelt werden konnen.

Ber.fur Cj H; 0,K Gefunden

N 9.t5 9.25 pCt.

<th~nvnm<tHt)<-Hhiï~ftt w6!aae.aber beimSE

L<t!tt80W)e am Lttom scnr uesnu<u)g )!n.

Bar. fur CHH.aO~NïPb-(- 4 H;0 Cefunden

H~O 12.35 !2 52 pCt.

Ber.(BrC,<HttOsNtPb Gefanden

Pb 40.50 39.72 pCt.
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BMMtt<d. D.ehem. OexttMhttt. Jahrg. XXtt. gg

Eio ganz ahderet ReaaMata!a be: deh OrthooxybeMoSaSareathon)
ergab aich beiBitt~irkang von Hydrdxytamin auf Meta. mrd
Paraoxybenzoëe&aTeather.

Je 1 Mot. dieser beiden Ester, welche aas dec entapreoheoden
SSoren durcb SSttiguog threr atkohottschen Msongen mit SatMaare-
gas und FaHen mit Wasser ge~onnen wordeo, lieferte unter geaaa
denaetbenBed!ogaagen, – beim 8teheo!aMen mit Obemchaaatgcr,at-
kalischer HydroxytamintSatag bM zor voUatSadigenMMog – dM<sh
Anstnem aa&Bga ftberbaupt keine FaUang; d<gegeh krystatUstfMa
aus den Mberisoben Extrakten der aaaren Msoag zwe! eticbtb<HMe

Korper von den Schmetzponkteo 189–Ï900, resp. 205–20?~, à!ao
die regenerirte Meta' und Pàraoxybenzo68&are.

Auch ata zar BescHeantgung der Reaction die beiden A6thw
vorher in wenig Natronlauge get8st und dann rasch za einer nentralen

Hydfoxytannn~Ssungzagegebea warden, erRieït man Mr die oover.
andertea SSoren zur9ck. Zum Uebeftass wardo der zMtttHchte'
denteode Niederscblag der Paraverbindung analysirt und ah reine
p-Oxybezoeeaxre erwiesen.

8omit schemt bei den hydroxylirten aTomatMehen8&aren die

BiMaog von Hydroxamstaren ans Oxysaoreathem aaf die Ortho.
derivate beschrSnkt za seio –

wentgstens in der Beazotfeihe.

Das9 fBr die Naphtalinreibe ahn!icho Verh&ttniaBeverliegen,
zeigte sich bei der Untersachong der

Einwirkung von Hydroxylamin aafOxynaphto68S<troNther.

OxyBaphtoës&arensind ta ziemlicher AazaM bekannt; besonders

geeignet far die Hydroxylamioreaction muasten indess diejenigen tso.
merensein, welche Hydroxyl und Carboxyl in OrtboateUongenthielten,
tt)sodie)enigen,welcheentaprechendder modiSzirtenSaticybSaresynthese
Scbmitt's von Schmitt und Burkard 1) aas K. reap. ~-Naphtot-
uatrium durch Digestion mit Kobtendioxyd erhaiten worden sind.

Hr. Prof. Schmitt batte die Freumdticbkeit, Hm. Prof. Hantzsch
nur dessen Bitte um UeberMnd'mg einiger Proben sogleich die Aether
dieser drei Sauren zu Sbermittela, woMr ihm aaoh an dieser Stelle
besteM gedankt sei.

In der That gaben zwei von diesen Aethern, der bei 78"a
schmeizeade «-Naphtol-carbona&Mremethytester nnd der bei 69"
echmotzonde~-Naphto!'«.carboB8SaremethyiStber, Hydroxam~areo,
wabrend der dritte Momere, eben&Us aoa ~-Naphtot erbaltene

~-Naphtot-carbooea)u'ONftethyIeater vom Schme!zpMkt 76" mit

Hydroxytamia gar nicht reagirte.

') DieseBerichte XX, 2699.
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Die Ein~ickang von Hydfoxytamm ~of «. Naphtot-

p-carbona&uremethytester vollziebt sich am beaten, wenn man
den fe!a gepulverten Ester m eine stark alkalisch gemachte LSaong
von Mtzeaarem Hydroxylamin eintrSgt ond unter ôfterem 8ebatte!a

lângere Zeit stehen !&sat. Die Reaction ver!&aft auch eo, wie be-

kaantermaessen in der Napbtalinreibe, siemlieb trâge; setbet nach

mehreren Tagen war nur e!o Theil des Esters got8at, dieser aber

wenigatens in Réaction getreten; denn SatMawe fallte aus dem Filtrate
einen geIMichensticketoChahigenKërper. Die M erhaltene Hydraxam-
eaure war indess noch nicht rein aie bieit zunSchst hartnackig bis

zo 2 pCt. Natron zurück, und eetbst a!s dasselbe durcb Umkrysta!)i-
siren ans Aether entfernt wurde, ergaben die StickstoiTbeatimmongen
einen Mindergehalt an Sttckatotf von etwa 2 pCt. Erst ats dieses
erste Einwirkungsproduct noch einmal in derselben Weise mit al-

k&MacbemHydroxylamin bebandett worde, wobei es sieh viet leicbter

anfioste ats der oreprungticheAether, erhMt man die Hydroxame~ore
ziemlicb rein. Dièses aus satzsanrer LSsuog abgeschiedene Product
entbie!t nur Bocheine Spur Natron, welche beim Ausathern zorBck-

blieb; die aos Aether umkrystallisirte SSure war atsdann zafbtge des

Sticketoffgehaltesdie reine

<t-Oxy-p-naphtbydroxa;nsSure==j 1." )
co~H(OH)

OH

Diese Hydroxameaure etettt mikrokrystaHinische, farblose, Octa-
ëder XhoticheKrystalle dar, welche n&ehkurzer Zeit getbbfaan werden.
ÏmScbmeizrSbrchen erhitzt, fangt aie scbon bei ]60" an sicb zo zer-

setzen, achmitzt aber erst bei 174' Sie Mt Russer~t schwer tSsHeh
in Wasser, leicht in Atkohot und iM Aether; auch von AtkaMenund
Ammoniak wird aie aufgenommen, fSrbt sich aber dabei grSn und
acheidet beim Steben grûne Satze aM. Mit Eieenchtorid giebt die

wâssnge Lôsung eine violette F&rbong und die neutrale LSaung mit
den meisten Metallsalzenacbwer lôsliche FSHongen.

Es kSnnte noch bemerkt werden, dass es Mr die Daratellang
dieser M-OxynaphtbydroxamsSttfp,trotz der tangaarnand anvottatandig
erfb)genden Loaong des orsprBngtichen Aethera in der aMischen

Hydroxylamintôeang, nicht thuolich ist, den Eater vorher in Natron-

lange aa&atSsen oder den Process durcb Erwârmen zu besch!eanige)!,
da atadaon beim Aneâttern nur rothbraune, achmierige und kaum za

reinigende Producte nieder(at!en. Ebenso weoig darf man, am den

Natrongehatt der ge<SUtenSSare vermeiden ZK wotten, ~ie Natron-

lange durch Ammoniakersetzen, da atadann das Hydroxylamin iiber-

UH

Ber.far Cn HpOsN Gefnnden
N 6.89 6.95pCt.
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baapt Mtcht reagirt, wabrend bei der noebmaligen Behaod!ong der
roben Hydroxamaaare tait Ammoniakdieeelbe in dae obea erwNhete
gtSne Ammomakaaiz verwandelt wird Knd sieh in dieser Form sehr
leichtza ver&Mderaacheint.

Die Einwirkung von Hydroxylamin auf ~-Naphtoi-K-
farbone&uremethy!ettter wird unter denselben Bedingaogen vor-
genommen. Dieser Aether hat eicb in der ReactionsmiBehongeohon
nMh t28tanden voHstandtganter gruntieh-getber F4rbung aufgelôst.
A'tth hier ~Htt atsdaon dorch Sahsaore ein getber, etickBtofFhaMger
Kôrper MB, der ebenfatta einen Mindergebaltvon etwa pCt. Stick.
sto~ aufweist. Erst nacb der nochmaligenBehandiungmit atkaHscbem

Hydroxylamin ist die UmwandhtngvoitatSndig. Auch diese SSure
eotbah indess stets noch 1-2 pCt. Natron, von dem sie bei ihrer
SebweriSstichkeitin Aether nicht durch UmkryataHisirenaua Aetber
befroit werden kann; woht aber kann man hier bei der Noohma!!gen
BehttodÏMngder zuerat getHiten HydroxarnsSure mit Hydroxytamin
in ammoniakaliscberLôsung arbeiten und ao den Natrongehalt erheb.
tichbernbdrûcken.

Die StickstofFbeatitnmaBgdes ans Alkohol umkrystailisirten und
BberSehwefeMare getrockneten KSfpere ergab aisdann den fur die
erwartete HydroxamaSore berechnetenStickstoHgehatt:

Ber. far OttS~N Gefunden
N 6.89 6.8t pCt.

~-Oxy-H-naphthydroxamsSttre
OHji-Oxy-a-naphthydroxamsüure ,;Oïi

CO.NH(OH)
eteitte:necge)btichen amorphenKorperdar, welcherbei 178"8chmitzt,
sieh aber achon vorher zu zersetzenbeginnt. Sie iet schwer tSsticb
in Waseer und in Aether, dagegenleicht lôstich in Alkohol. Die

witBsengeLôsung giebt mit Eisenchtorid eine violette FSrbung, die
ammoniakaiischeLSaung mit Sitbernitrat eine weisse, an der Luft
und am Licbt beatandige F&)toog. Bteizocker und Mercaromtrat
werden ebeafatts sofort, Mercuriehlorid, Kap<ereotfat und Nickel-
suttat dagegen erst allmâblicb gefillt.

Die Einwirkung von Hydroxylamin auf deu ~-Napbtoi-
~-earbonsSuremethyiester ergab a<t{&Uenderweiseein negatives
Resultat,obwoht die betreHeadeSacre nach Schmitt und Burkard
ebeoMtseine Ortbooxysâure darstellt.

~-NaphtoI-carbonsSureather luste sich in der stark athaMechen

Hydroxy!amin!o8ungzwar viel rascher auf, ais seine beiden Isomeren,
fiel iodess beim AosNuern fast mvetSndert vomSchmelzpunkt73–76"
undohne eine Spur Stickstof~ehatt zu zeigen, wieder ans.
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Aceh mtër etwa~ verSndertea Bedingaagen, z B. dareh vor-

heriges Meen des Esters in Natronlange und naehhorigen Zaaatz
von HydMxytamin, sowie durcb tanières Verweilen in der Hydroxyl-
amintosang, worde nie die Bildung einer HydroxameSoM beobachtet;
d!e geMtten Producte zetgten nur je nacb den UtastNaden emen
wech6e!nden Schmetzpunkt, und bestanden allem Anscheine nach
z. Th. ans onvefSndertem Ester, z. Th. eM ~.Naphtot, welches sich
aus der &eie« SSare im EntatehongazastMde gebildet haben wird,
z. Th. ~e!Mcht auch aus etwas ~-Naphtot-carboMNttre.

WahmcheM!ch versagt die Hydroxykminreaction bei dieeem

Orthooxyaaoreather theils wegen seiner relativ grossen BestaadtgkMt
in alkalischer Lôsung, (welche durch besonderen Versuch be~Mt~t
wurde), thei)9 wegen des bereits von Schmitt und Bartcard her-

votgehobenen leichten Zerfails der Sâure in ~-Napbtot und Koblen-

dioxyd.

11. E!nwifkung von Hydroxylamin auf Ester der Grappe
des SoccinytobernstetnsSureeatera.

a) auf Chinonhydrodioarbons&NreStber 's. Dioxyterephtat-
saareRtber.

Es braticht kaum wiederholt zu werden, weil es eben eine An-

gabe v. Baeyer'a ist, daes dieser Ester dorch freies Hydroxylamin
direct nicht angegriffen wird. Alkoboliscbe LSaungen beider 8ub-
stanzen bleiben neben eiuander anverSndert besteben; auch in etark
atkatiseber Losung erfbtgt setbst bei AnweMnheit von Hydroxylamin
nur Verseifang und keine Bildung einer etickstoffhaltigen Subatani!.
Man erhatt atadann aus ziemlich concentrirter Natronlauge nur unter

Verseifung dM neatrateNatriumsatz, CeHtO~~OONa~, wetches
Herrmann bereits beschrieben bat; dasselbe krystallisirte indess
hier nicht mit 2 Mo~eM~en,sondern mit 4 Mo!ekSten Wasser und
wurde daher, zar Beseitigang von ZweiMo an der ïdentiMt, voM.

stândig analysirt.

Auch ans der Mutterlauge dieses Natronaatzea wird durch An~
sSaern nar Chmonhydrodicarbonsaureaasgeachieden.

Ganz anders verbâlt eich dagegen Hydroxylamin bei VenneMnog
eines starken UebeMchasaesvon Alkali. Bnogt man zu einer LSeattg
des ChmonhydrodicarbonsaureesteM in Alkali anmitte!bar nach der
Lôsung eine sehr schwach alkalisch gemachte Hydfoxy!am!ncMor.

Ber. fBrG!H,(OH,)(COON~+4HtO Gefunden
C 30.o7 30.15 pCt.
H 3.82 3.95 :t

Na 14.65 l4.5t

Auch ans der Muttertaose dieses NatFmM~fft <



hydfatMaeag, so MUt eio Qemiftoh ehtoe stichatoffhatttgenKôrpem
und des eben erwSbnten Natronaatzes nieder.

Man vermeMet aber die Bildung des NatMMatzee voUaMindig,
wenn man den Ester in der gerade hinreichenden MengeNatronboge
aofMstund abdann nicht eine atkattsche, goadefa einewasaengoLSsang
von Hydroxylaminoblorbydrat im Ueberachnsm MMafBgt. Es fâtlt ale-

dann nMh kutzer Zeit di~erwShote gelbe etickstoffhtttUgeSabatMz k)'y"
gtaHMtachaas. Aue der Mutterlauge wird dorch AneSaemmit ver-

d&nnterSatzs&ofe ooeh ein zwetter, ebenfalla gdbUchet KSrper ab-

geschieden, welcher aber 8ticketoS&e!iet.

Die Anuty~e dieMr sticketotfhaitigen, achon voilstândig reinen

SabBtanzfOhrte za der Forme!: CoH~OeN~+ ZHïO.

Der KrystaUwaMergehatt des bei gewôhnlicher Temperatur ge-
faHteMund getroekneten, bei MO–H 5" entwasaerten Kôrpers betrng

t3.74p0t.; die Formel C~H~O~Na+SH~O erfordert 13.63 pCt.;

ûbrigene wird das Waseer bereits langaam an trockener Luft, rasch

ûber 8ehwe6:ts&ur<!abgegeben, indem die darehaichtigenKrystalle
verwittern.

Diese Substanz ist somit im Sinne der G!eichaog:

CuH,<06 -(- 2NH:OH == CgHsOeNt + aC~H~OH

entstanden, Hod k8nnte der empirischen Zusammengetzungnach ata

da8 Dioxim der ChinonhydrodicarbonaSare

~0~

aufgefasst werden, wetches in willkommeoer Weise die Taotomene

dieser Substanz beBt&tigtbatte, ïn der That gttmbten wir anfangs

diese Auffassang acceptiren za soUen, besonders da die vor diesem

Abscbnitte mItgetheUte Wirkungsweise des Hydroxytamios auf ein-

fachereOgycarbonsâureâther damats noch nieht bekannt war, sondern

eret in Folge dessen stodirt.warde. Es moMte indess achon an sieh

auffallen, dass der tChinonhydrodicarbonsaoreathe~ nicht ats aotcher,

sondern nar nnter gkicbzeitiger Vera~fang ein tDioxim< lieferte und

ats hierauf gefonden wurde, dasa fast alle Orthonxycarbons&areSther
anter ganz denselben Bedingangeo in HydroxameaaTen ubergeheo,

anter walchen dièses atickstoifhaMge Produet entsteht, so wird woM

auch dieser Aether, welcher je emHydroxyl zu je einemCarbSthoxyl

Ber.mrCeHtOtN,-<-2H!)0 GefundenI. II.

C 86.36 36.t6 –pCt.
H 4.54 4.76 g

N 10.60 )0.63
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in Otthoat~hmg enthatt, éna!og der Umwandhtttg dea SaMcyteaure-
Sthere in Saticythydroxamaaam, eine DibydroxamaSare liefern.

Der edeketofFhatttgeKSrper ist aiao kein Dioxim, sondera v!e!mehr

DtoxyterephtatdtbydroxamaSm'e, C6H9<oM~+2tf$0.~Ct).NHOH~,
Dièse DibydroxamsSoroatettt woMaaegebUdeteaechsseitige Prismen

dar, wetcbe eatwSsMrt, sicb bei i65<' za brâunen beg!oneo und bei
2600 verkohtao. Sie :at in allen LoBangsmittetnziemlich leicbt MsMch;
eine wNseerigeLëstBg wird <t(trchEteenchtorid zuerst btao-viotett,
durch eineu UebeMcbuss dessetben donketgran gefSrbt. Sie bildet
mit vielen Metatts~tzen achwertSeMcbeSalze, die meistens gelblicb
getarbt atod; das Silbersalz wird sebr bald redttCtrt. Beim Erw&rmen

mit verdûnnter Satzeaure verwandett aie aich leicht m Chinonbydro-
dicarbonsaurej eine Unbostandigkeit gegen MioeratsSaren, welche be-
kanatlich fûr alle Hydroxamsguren charabtenetMeh ist. Ausalkalisoben

Lôsangen wird aie dagageo durch Satz&aare nnverNndert wieder aas-

ge<aMt. H:erdurch, sowie dorch die teichte Abatossung der 2. Mol.
Waeeer wird der Korper entschieden ata eine Hydroxamsaure, und
nicht etwa ais das Hydroxytaminsak der Dtoxyterephtatsaure charak-
terisirt.

In der atkatisehen Mutterlauge dieaer DihydroxamsSure ist, wie
schon aog~eben, nocb ein zweiter und zwar alickstofffreier K&rper
enthalten. Derselbe ist durch Satxs&urc<~ttbafund entb&tt der Ana-

lyse gemass 4 Waeserstoifatomemehr ala die dem Ester entaprecbende
SSMe, and 2 Wasseratoifatomemehr ats die SuccinytoberaBte!aeSNre;
er Mt atso:

TetrahydrodtoxyterephtataSttre,

(OH),
C~H)oOe==C9H! tH4.

(COOH)j)

DieM Sâure stellt za Buschein vereinigte, getbbraooe PfiBmen

dar, die in kattem Wasser schwer tosMcb sind, leicbter in warmem
und ungemein leicht in Alkohol und Aether. Gegen 179" begiant
aie sicb zu zersetzen, schmHzt aber erst onter <roHetSnd!gerVerkoh-

tnng bei t89–W. Die wSeange Lôsung wird mit EMeacMond

braun gefârbt. Sie giebt mit dea meisten Schwermetatteatzen schon
in aeotrder LSsang, mit den ErdathaHaatzen eret bei UeberechaM
von AmmoniakweissekrystaUmischeFSHungeo. Die Sa!ze ent8prechen
im AUgemeiMnder Formel CeH9(OH):(COOMe)9,H4.

Bw.farCttHt.Oe Gefunden

C 47.52 47.l2pCt.

H 4.95 4.90 »
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Das Ammansatit, CeH&(OB~(COONH<H<,

durehVerdunatender ammoniakalischenMBongüber SchwefetBSure

erbatteo,hryetaMisiftin Nadeh und iet dae eiozigeSatz, welches
eineBchwaehgelblicheParbe bea!tzt.

Dae Bttryamaaiz, CeH9(OH)9<>Ba,B<,

atts abe)'schS8s!g ammoMakaUacberLSaang der S&oredarch Chlor-

baryum gefâtlt, bildet ein weisBes, mtkrokrystaUmischea,wasser~eioa

Patver.

Die Verbtentmog ergab zwar keine sonderlich gaten ReBn!tate,
MhHesstjedoch eine andere Formel trotzdem entachieden aus.

MerkwNrdig und abnorm zuaammengeaetztist dagegen

daa Silbersalz, C.H:(OAg):(COOAg);, H< + 2H:0.

Dasselbe wird durch Doppeltereetzung zw!8cben Ammon!at:aatz

undSiibemitrat ata weisse, kryatattiniacheF&Mungerbalten, und iSaat

sich darch UmhtyataUMirenaus Waeaer teicht in langen farblosen

Nadeln erbatten.

0.1191 gSubstanzgaben O.OM6gKoMecs!ture,0.0177g WaaMrund
0.0767gg Silber.

Oder in Procenten:

Dto abnorme ZasammensetzangdiesesSilbersalzes liess den Ver-

dacht rege werden, es konnte daseethevielleicht nur die htdb so grosse
Formel beaitzen und nichts anderes ab bernsteinsaures SHbor dar-

MeHen. Allein abgesehen davon, dae SUbeMoccinat,Mm Vergleich

bereitet, unter densethen UmstSaden s~t9 amorph war, erhaH man

aus diesem S!tbersaiz durch SatzeSare wieder die orsprBagMcbegalbe
Saore zorBck.

Der Ester dteserTetrahydro-Saare Mtjeden&tb der vonHantzach

und Zeekendorf ans dem Hydrate des ChiaoNhydroearboaaaoteeaters
durch Hydroxylamin erhaltene 'Hydrocbmontetrahydrodicarbonsaare-

acn getMtcneraroe MSttzt.

Berechnet Gefmden

N tl.86 tZ.HpCt.

jedoch eine aodere Formel trotzdem entachieden aus.

BM.fafCtH<OeB<t Cefnnden

C 28.48 26.30pCt.
H 2.37 1.98 2,

Ba 40.65 39.76

Dder in Procenten:

Ber. f. C.He0<Ag<+ 2H~0 Gefanden

C 14.41 13.49pCt.
H 1.50 1.65 »

Ag 64.86 64.40 a
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ather< ') vomS~hmeb~xaktiïS~. Da~ .iat,e 'ï'etmbydrodi-

oxytwepetatsaaM C~B)oOe sicher nar iaonnermit detjea!gM SSare,

w~che Hotr~naco aïa Zeraetzo~gsprodact dM8ttc<e!ny!oberttete!n9Nt)fe-
Sthere ia atkatischer LSsong bei AbacMam der LaR erMett~.

Diese tetztere kryataUieu't in farblosen g!Sazenden BMttchen oder !n

rhontbtschea Tafeln vom Scbmetzponkt t39* and wird darch Eiaen'

chlorid nicht g~fSrbt, zeigt <tho ein ganz anderes Verhalten.

ImAaaoHuBBac die Einwirkang von Hydroxylamin a)tf*CMoon.

bydtodioarbon&S<tte$tber<tin ttkatiacher LSeang warde noott diejenige
auf dessen DicMoMubstttattoaeprodukt, den Dichtorhydrochinon-

dtosrboaa&areSther~) anMMHcbt, allein unter aUea UmstSaden

g&nzHehobne Resultat. WahrecheinitchhSngtdieses negative Ergebniss
mit der viel schwierigereo Verseifbarkeit des ch!orirten Esters za-

sammen, welcher dorch Natron!aage boi gew8hntichor Temperatur nicht

verandert wird.

b) Die Einwirkung von Hydroxylamin aaf

SaccinytobernsteinsSareStber

ist, wie erwahnt, darch v. Baeyer zwar bereits nacbgowiesan, in-

dess nur in a!ka!ifreier Lôsung vorgenommenworden; Mernach ver-

wandelt freies Hydroxylamin den io Alkobol saspeodirten Ester in

eine farblose, krystatMnische Substanz, deren Sdckstoffgehatt nur

qualitativ nacbgewtesen wofde.

Nach dem VorsBgehenden moBste bier MnSchat die Einwirkung

von Hydroxylamin in wasserigatkatischerLSsNBgbesondeMMtter-
essiren.

8NCCtny!obert!ftte)nsaore&ther*),in sehr verdannter Natrontaage

gelôst und mit alkalischem Hydroxylamin versetzt, wird bei Laft.

abacbtoea '–< Stande stehen gelassen. Atsdano SUtt darch Salz-

saure fast die Geaemmtmenge ata ein sticketcChatdges Prodnet nieder,

') Dièse BerichteXX, 2801.

*) Ann.Chom.Pharm.8tt, 325.

Dièse BerichteXX, 1313.
Die Ausbeutean SaccinyIoberMtems&nre&therhttNgt nach meinerEr-

ftthnmg aach weseottichvon der Schnetligheit der Reaction des fmnzer-
theilten Natriams aaf den Befasteinsaareat.herund diese wieder von dcr

Moage des zum EiBiettender ReactionzagesetztenAlkohola ab. So z. B.

wwrdenMS 100gAethytaaccinMnnd27gNattiom, BMhdctnBt&ttS–4Tropfen
A&oholotwa die doppolteMadreifacheMengezo~Metztwordenwttr, enter

anffinglicheehr starkor,dnrch gute KaMangza ntSMtgouderReactionbsroits
nach tOMgiger-EmwMnmg6S–70g rober,aber bereinfMtMmerwndfarNoaer,
nicht r6~!cker SwcMytoberMteMMtaKeatefvom Sehmdzpankt i25–i26"

gewonnon,atM 98pCt. der theoretNchberechnetenAMbente..
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wehtheabet aovotstch~em SSacez~Mte bvaaa bis MhwtM!, bei gâter

KaMaog<aber))tet!~6!berhalten wird, nnd d~tch Msep in A!kohol
uadVetdansten imVacaam BberSchw~Marc ingetbM~'bt&a~Mche
Bt&ttcheoabef~ht, dagegen ans hetMem Wasser in fast farblosen
dSoaen Pt!tMaenttryaNMairt.

Dasselbe begiont bei t60'~ a!ch zn zefsetzet! und verkoh!t bei
bSheMrTemperatar pMtztichunter !ebhafter VerpafFang. We~a dieser
letzteren Eigenacha~ masste die Analyse im B~onettfohr and sehr

vorsichtigaoagefBhrt werdeo.

Hierbei erwies es sieh dareh mehrere Besttmmongen, daes aller-

dings ein Dioxim voriag; dasselbe ist indess nicht dae erwartete
normale Dioxim des 8ucc!nytobemeteineâareathers, sondern eathatt
aofhHender WoMe nur noch eine CarbSthoxytgroppe und 4 Waeser-
etoSatomeweniger und ist somit M bezeichnen ata

NOH

Chtaondioxfmcarbona&areSther,) i ~r.~–~UUu~t~i

NOH

Daa Hydroxylamin masste ateo hier, abgesehen von der Abspattong
einer Carbathoxy!grappe, welche ihr Anatogon &adet in der Bildung
vo!) *Sacciny!oprop:on6aNreatber<&ua Sttccinyiobernsteios&tMSther'),
zugleichdie 4 Wasseratoitatome aboxydirt haben, ganz &bnlich, wie
es nach Nietzki und Kehrmano~) auch au Hydrochinon Chinon-

dioxim,nach Nietzki und Bencktset-~ ausKrokonsSure dos Pent-
oximder LeakoasSare und nach E. v. Meyer<) aus Anthrano!Anthra-
ehinonerzeagt.

Das abnorme Verhstten des Sttecinytobernsteinsaareathersgegen
Hydroxylamin in alkalischer Lôsung masste es auch zweiMhaft er-
scheinen tassen, ob des durch Hydroxylamio bei Abwesenheit von
Alkali nach v. Baeyer erbaltene Produkt das w:rk!:che Dioxim des

SuecmytobefMteiBaaoreStheM,oder nicht viettnehr das des Ch!noo-
carbonsaureathers darstette. Diese letztere Vermothtmg ist in der
That nohtig; der aas freiem Hydroxylamin ond SoccinybbentStetn.

*)Aan. Chem.Pharm. 2H, 323.
D:MeBerichteXX, 6t3.
DieseBerichteXtX, 305.
Joorn. f. praht. Chem.2$, 494.

t~~tt

Berechnet Gefunden

(arCjtHfoOtN, i. n. m.
C 51.43 M.04 51.18 –pCt.
H 476 4.42 4.91
N Ï8.33 – 13.70

rina Flvrlewrvlnminmunn~a..la.. i.io. al.1. A
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eSoreSthet, indese nar !n N)tg~tt8gendërAaabeutcesMt6heM<!eKôrper

ai.

besitzt gerein!gt den SBhmetzpanktund alle tbngen Eigenschaften des

ChinondioximearbonsSareStherB.

S~mit liefert aho der SftcctaytoberneteiosSureather Sberbtmpt gar
kein direkt voa ihm abteitbates Oxim, und die ketonartige Natur

dieses Estera würe durch daa Eintreten der Hydroxylaminreaction
nicht bewiesen, weno eie nicbt durch die Existenz einea normalen

Phenytbydrazons gMtoM wOrde.

ZBrich. Laboratoriumdea Hrn. Prof. A. Hantzscb.

366. M. Bôniger: Zur Keantnias des DïoxyoMnondiombon-
aNurMtbera und dessen Hydrôdertvatea.

(Eio~8'6i~" am 4. Mai;m!tget.hei)tin der Sibang von Hrn. W.WiH.)

Durch Oxydation desCtunonbydrodMMhousNureSthers(==Dioxy-

<erPphta!8SureSthet6)hat K. LCwy') den DtoxychiMtmdictU'boneSure-

âther, durch Reductiondes ~etzteMnein Dihydrodenvat, den Dioxy-

chinondihydrodtcarbons&are&ther(==Tetrafxyterephtataaure&ther) dar-

geitteUtund aua et'6tere)!)durch Vemeitung dasp-DioxychinOHerh<ttten.

Aucbdertetztcrt', wMsentoifreichereEster vwbiettstch Shniich; er wurde

durch wBsserigesAlkali, obgleich nur schwterig, in eine vota Aus-

gangsMrper verschiedene Substanz vet-wandett, welche der Analyse

zatb!ge ab das symmetnsche Tetraoxybenzol angeaprochen wurde.

AnNaUenderWeisewar dasselbegelb geMtbt, wesbatbdanuA.Htmtzsch

und F. Herrmann~) den gelbgefârbten Kôrperats ein dem frir farb-

tos zu erachtenden Tetraoxybenzol desmotropM D!oxych!nondihydtSr,

0

H/\HHO

H H

"OH
0
i UH

ansahen. ln jûngster Zeit haben nun R. Nietzki und Friedrich

Schmidt3), ausgehend vont DiamidoresoreinTypke'e, eben&tla ein

DioxychinoMund durch Reduction deaselb~u ein Tetraoxybenzol daf-

') DièseBerichteXIX.23S5.

*)DieseBerichteXX, 280t.

DiMeBanchteXXI,M74.
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gestettt, wetch~MVerbindangea zaMge der glatten Ueberfahrbarkett
des Dtoxychtnons in NttmBitsNoreanzweiMhaft die symmetrbche
ConsUtotionzokommen musste. Trotz der hiernach za erwartenden
Identitât erwies a:ch aber daa von Nietzki und Schmidt dMgeetettte
Tetntoxybeczot vom Lowy'sehen Prâparat absolut versebiedon: es
keaaBseinen aoderen Scb<De!zpnnktund eB febtte ihm gerade dae
cbarakteristischeMerkmal des letzteren. namMchdie KSrperfm-bo. Da
eineUeberfabrang der beiden Modi&cattonenin einander nicht zu er-
zielenwar, ao muasten beidedesmotropenZastSnde ats stabil bezeichnet

worden,was at!erd!ngs mit denbManMngemaehten ErfahrougeB,sowie
mit der De6nit!on der *DeBmotrop!e<in WiderBprucbstand.

Eine nBhereUBterttachung dieses farbigen von LSwy nur wenig
chfnaktensirteNangebUchen »Tetraoxybenzolsc war daher in
mehrfftcherBeaiebung wSntehenswe~h. Die Substanz wurde genaa
nad)der Vofschfi~ von L8wy dnrgestellt. Dioxych!nondihydrodicar*
bonfiSure&therwird nâmlieb M verdannter Natrontauge aufgelôst, die

LSMtngca. 24 Stunden steben gelassen, eventneH gebiidetea aeMtra!ea
SalzabChnrt und in das Filtrat vorsicbtig und unter KOhtaog con-
eentrh<eSchwe<eta&uroeingetragen. Die nacb einmaligemUmkry8ta!t:-
sirenaus Alkobol erh!t!tenen gelben NSdetchen scbmolzeo zw)scheo
)4S und !49". Dorch wiederhottes UmkrystaUlsiren aus Alkohol
knnuteder Scbmelzpunkt bis auf !5! erhoht werden. Ïœ Uebrigen
zeigteder KSt-peralle von Lowy angegebenen Eigenschaften.

Dieses farbige Product sollte non zuerst der E!nwh'knt~ von
Chtor ausgesetzt werden: es wurde namlich erwartet, daaa, wie
der gelbe ChtoonhydrodicarbonaNureatherdorch Chlor in farblosen

DichtothydroehtnondicarbonsSoreStberBborgeMhrtw!rd, auch dieses

farbige 'DMxych!nondihydrSt-<in ungefarbtes Dichtortetraoxybenzo!
verwandeltwerden warde.

Das gereinigte, Sbrigem auch nur in sebr geringer Menge er-
batteneProduct warde In feinpo!veri8!rtemZMtnnde in Waaser snspeu-
dirt. Beim Einleiten von Chlor wurde die Nberstehendemthe Msang
Mhonnach kurzer Zeit entfirbt und schtiesanch bei aeisstgem Um-
Mhuttetndie ganze Menge m eine grBnHch-weisseMasse verwandelt.
DurckUmkrystallisiren aaa beissemAlkobol erhielt man einen schwach

grûnge<arbtenK8rper in Form schSner, g!Snzpnder Priamen, welcbe
bei 93"8chmo!zen. Derselbe, war in Waaaer nicht, in kaltem Alkobol
andAether echwer, in beissemAlkobol dagegen leicbt tostich und mit

WaMerdSmpfenwenig NSchtig. Von dem von Levy andJedUcka')
aas ChtoraniMare erbalteuen Tetrachtordiacetyt, CHOi~. CO. CO.
CHCti,welchesja durch Spaltungdes Benzotringeaaus symmetriscbem
Tetraoxybenzolvielleicht entstehen kônnte, unterechted er sich, abge-

') Dieae Berichte XXI, 318.
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Mt!enVM dem nm ÏO~Mher HegendeoSebmehpankt,:durch dea
abeotutenMangalj~te~ atechendemGemch~

Die Analysef5hrteaaf die eiafacbeteForme!CsH&CbOt.

Die Substanzwar also ketoeaMtsp-Dichtortetraoxybeozo!. Dagegen
stimmt die Analyse und das ganze Verbahen in aHen Eiozetheiten auf
einen zuerst vonLowy *)durch Einwirkung vonChlor auf Dioxychinon.
dicarbonsaHreNthererhaltenen Kërper, wetcher ep&ter von Zeoken.

dorf~) ata Tetr&chtordiketoadipiMaaare&ther, CMHMCt<0<,
erkannt warde. Auch dae von mir erbaltene Produet apahete sieh,
ht kaltem, absolutem Alkohol ge)8st, bei voMtchtigem ?K9atz toa
atkohotischem Ammon!ak !o Dichtoracetamid und das in Alkohol und
Wasser aotësUche, anschmetzhare Oxamid besaM &tso unzweifelbaft
die ConstitudonsformelCOOC:Ht. CCta. CO CO. CC< COOC}~.

War dadurch bereits entachieden, daee der AosgangskSrper un.

mSgtich Tetraoxybenzol sein konnte, weil er unbedingt Carboxathyt-

gruppen entbalten mxsste, ao hat aich bei naberer Untefaacbaag der

durch diese Resuttate schon geweckte Verdacht bestStigt: Das an.

gebHche Tetraoxybenzol LSwy's ist nichts anderes ah

regecefn'terDioxychinond:carbonsaureSther. DteR5ckbi!d)tBg
des letzteren kann bei der Reinheit des aogewandten Dtoxychitioadi-

hydrodicarboneaureathers btoss dadurch erkiSrt werdeo, dass derselbe

genau wie dae von mir dargesteHte analoge Ammon!akderivat, der

DtamidochtNondihydrodtcarbonsaureSthef~, bereits unter Ninwtrktmg
von Loitsaoerstoif sieh in a!katMeherLosang oxydirt zu der um zwei

WaaserstoNatomearmereu Mutteraabstanz.

Da Tetraoxybenzol, C~HeOt, and DioxychinondicarboasSureSthe)',

C~H~Ca, gte!che procentisebe Zusummensetzunghaben, so wurdedw

ItTthom durch die MatMrtich~ueh auf das erw<MteteTetraoxybeMot

gat stimmende Eiemeataran~tyse oogtBckttcherweieesebr begûnstigt.

Abgeaehen von der kleinen Differenz im SchmetzpuMkt der boidea

Kôrper, zeigen d<eae!beNauch schon nach Lôwys Angaben hinsicht-

lich der Calcium-, Baryum-, SUber-, Zink-, Queckatiborsatze, sowie

M den Magnesitimbestimmungender betreNendenMagaeaiNmsahe voU-

kommene Ueberein8timmoug, Die nach Lowy far das T~traMy'
benzol besondera chftraktenetieche intensiv rothe, aber bald wieder

')DiMeBenchte XIX, 3385.

") DieseBerichteXX, !308.

DieseBenchteXXI, 1762.

Ber.mrCtH~O, j Gef~en Ber.mrC~C!,(OB)t

C 32.60 32.41 – – 34.~ pCt.
H 2.70 2.90 – – L89

38.&8 – ?.4$ 3H.M 33.60 t
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vemehwiadMtdeFaNuMgmit 2!nneahoM Wie tch comtatîrt

babe,auch beim DioxychioondtcarboneaMireatheF,aofera Mac anr wenig
ZiMMtzIBsoogzagiebt; aBderecfaHewird die FNhmg getb.

SetbatverstandHcherwies sieh auch dxs aoa dem venNehttMohen

Tetraoxybenzoldarch Behandtacg init EMig<N'<re<mhydntterbaltene

Acetylderivatmit dem ans DtoxycMooodicttrboneSM'eStbergewonuenen
Einwirkaogsproductais vollkommenidentisch. Beide Substanzen!8sen

sicbin EssigsSoFeaahydnd mit gelbrother Farbe. Diese LSaang wu-d

beimKochen Monca wenig Sekanden hei!ge!b und scbeidet beim Er-
kaltendea noch nicht bekannte

Diacetat des Dioxychinondicarbonsinrelthers,

~~COCH,)/COOC,H.)g,
t

ats dickeu Ktystattbrei ab; dasselbe ktystatttairt ans EMesaigm ganz
achwachgelb gef&tbtenN&detchet), die nicht sehr Mharf and nnter

Zersetznngbei 174" achmetzen. Ea iat in kattem Wasser ontSatich,

wird aber beim Erw&rmen unter Wasser ziemlich raech geWMMtt

indemes sicb in Eeaigeattre undDioxychioondicarbons&ureatherzeraetzt.

Die darch Verseifung mit Alkali und naohhenge DesttUatioomit

P))09phor8a)tMaMgefBhrte Bestimmung der Acety!gF<tppenergab:

Dass der Dioxychinonhydrodicarbonsâureâther, wie ans den hier

mitgetbeHtenThatsachen folgenmuss, sieh !a aïkatiaeher LBsongachon

durchatmosphMechen Sauemtoff zu BtoxychiooneBter oxydirt, sieh

atsonicht ats eotcher verseift, wird aoch' dadarchbewiesen, dMaVer-

spifmtgsTersacbe,welche onter LoftabscMoBamit NormatatkaMbei go-

wohnticherTemperatur aaagefBht'twardeo, voHstandigerfolgloewaren.

Wielange man die Lôaung aach etehen tiess, beim AMâaera acMed

aichweder tTetraoxyterepbtaMoM<, noch *Tetraoxybenzot<, aondero

stetsder Anagaogskorper wieder ans. Beim Erhitzen farbte aich die

LosangaHn)5b!ichdunkier und Bchîedeio votummSseaNatnamsatz,

das von Lowy beschriebene, abnorme, basoche Natriumsalz der Bi-

oxycbtnoBdicarbonsaureab.

Aucb daa von LSwy beschnebene ~bastache 8a!z der Tetraoxy-

tereph<ataSure<gehSrt jodectaUs der Dioxychinondicarbonaanre an,

um 90 mehr, ale sich aach nach Beschreibung und Natriombeatim-

mungendie beiden Salze vollkommendecken.

Daa 'neatrate Natriumsalz der TetraoxyterephtatsaNMt, fûr wetches

eicbkein Analogonbei der MntteranbatanzSndet, iet nachweiaKchnicht

einbeitlicberNatar, sondern enthalt Hebendem Natriamsatz desDioxy-

chinondihydrodtcat'bonsaareatcersauch noch das Natriamsalz des Di-

oxychinondicarbonsâureâthers. Es t&tst sich aleo M8 Tetrsoxytere-

-1. --e-

Ber. for 2 Mol.EeNgethM-e Gefunden

EMigaSore 32.60 32.10pCt.
der Dioxychinonhydrodicarbonsâareâther,wie ansden
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pbtaMoreather Nberbauptkein Tetraoxybenz&t gewinnen, weil eratene j

der Ester in der Kâlte bei LaUttbschtoss nicht veraeifbar iat, weil er

zweitens bei Laftautritt e!choxydirt und weit er drittens mit kochendem y

AtkaH voHst&udigzcrst&rtwird, eine Eigenscba~, die Nietzki und 3

Scbmtdt auch beim Tetraoxybenzol beobachtet baben.

Nach diesen Ergebaiseenwar auh eine genaue Vergteichang der

auf ~erechtedenem Wege erhaltenen p-Dioxychtnone orwOascttt.

Dabei ist es mir geiuogen, die Identitiit des durcb Veraeifnng von

DtoxychinoMdicftrbensfiore&thercrhattenen Loewy'schen Dioxycb!notM
mit dem iozwiscben vonNietzki und Sehmidt tmaDiamidoresorcio

dargestollten Préparât mit aller Sch&rte naehzaweiaen.

Da sieh nach den Angaben von Nietzki und Schmidt auch

Dioxychinon beim Kochen in wNseerigerLSeung ~ereetzt, so warde

bei der nach Loewy ausgeführtenZersetzung des basiechea Natrium-

salzes mit mâssig concentrirterScbwefehaure nicht mehr zum Koehen,
aoadem nur noch so tange auf 7U–80" erhitzt, bis ailes Salz in

Msang gegangen war. Scbon nach kurzer Zeit schieden sich ans der

dunkelbraunen FtBssigkeitschwarzbraune, zu DroBen vereinigte Kry.
statte ab, die wegen bald eintretender Zersetzung der Muttertaogea

gogieich abSttnrt worden. Das so erhaltene, jodenfalle aooh unreine

Product, begann wie der vergleichsweise daneben ontersacbte KSrper
von Nietzki und Schmidt von ca. !8&" an uoter Schwarzfarbung
i:a snMimiren, )8ste eich in Atkatien mit rother Farbe und wurde

durch Sauren a)s danketgetbee, mikrokrystalliniscbes Putver wieder

ge(attt. Dagegen liessen aich die aus der atkatiachen Lôsung nach

Nietzki undSchmidt beimAasauern aasfattenden, cbarakteristiMheo,
an den RSadern gezackten Nadeln erst erhatteo, nachdem die aMS

Di&xychicondicarbonsaareNthererbaltene Substanz durch Sublimation

gereinigt worden war. Alsdana erwiesen sich aach die Baryum- und

SUbersatze, sowie die letzteren in ihrem Verbatten gegenùber Methyl-

jodid voUkommengleichartig.
End!!ch lieferte natariich auch das Loewy'ache Dioxychinon

duruh Bebandlung mit as~rer ZiancbtorarMsuog Tetraoxybenzol, das

umkrystattistrt bei ca. ZlO" achmotz. Es ist atso beatStigt worden,
dass aoe DMxycbioondicarbonBSareStherwirktich p-DtoxycbinoN eat-

steht, freilich in vielscblecbtererAasbeute und in MnretneremZustande

als nach dem Nietzki'Mben Verfabren.

Nachdem einmal die teichte Abstossung der zwei WasaMatotf-

atome des Hydroesters bekannt geworden war, so musate aach das

von Zeckendorfl) dareh Etnwirkong von satzsaoretn Hydroxyl-
amin aaf eine ammoniakatischeLôsungvon tMoxychinoohydrodtcarboN-
eanre&ther erhaltene *D!oxim<, welches befeits mit dem analog dar-

') D:<MeBerichteXX, 279C.
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gestellten -Derivat des DioxyehmoHdieen'boBsSoM&theMdie gr6Mte
AehntichkHtzeigte, verd&chtigerecboinen, and dae um so mebr, ala
auch nach Jeanronaod ') die Reaction zwischena!ka!i$chomHydro-

xylamin und Sacciaytobernsteina&ureSthet'gar nicht d<Mnormale

Dioxim, sondern anter Abspattang einer Carbox&thytgrappeund Eat-

fernung von vier WMsoKtofratomen Chinondioxtmearbons&m'eSther

liefert. Ferner war abor auch zweifelbaft, ob die E!nw!rkongBp!'odacte
von Hydroxylamin aaf die beiden Ester Sberhaapt Oxime und nicht

etwltOxyatn)B<M)!om9a!edaf8to!!ten. Denn erstens liefert, wie unten

besprochenwerdeo wird, der Dioxychinondiearbonsâureâthermit Phe-

nythydrazinzuerat ein echtes Salz und denn erst ein Pyrazolon und

zwetteMbat auch Hr. J. H. Nef~) ans Nttramts&arekürzlich ein

Oxytttnmoniumsatzerhalten nodsich deehatb auch über die Constitution

mtseferVerbindungen bereits in demselben Sioae aoegMprochen. In

der That bat nua auch naebgewiesenwerden kënnen,

1) dass DioxychinondicarbonsSoreather and D!oxy*
chinonbydrodicarbonsâureâther mit Hydroxylamin
ein und dasselbe Reactionsproduet liefern,

2) daes in demselben kein Dioxim, sondern das Oxy-
ttmmonioot~a!z de9Dioxychinondicarbon8aore&thera

vorliegt.
Erstens schoelzen die Einwirkungsproducte von eatzaaurem Hy-

droxytaminauf die ammoniakalischeLôsung beider Ester nach mehr-

tnat~erReinigang durch erneuteFStiuog mit saizeaaremHydroxyl-
amin aus ammoniakaliscber Maang – gteiehzeitig unter ZcrBetznng
und starkem Aofaeb&umenbei 17°0. Auch die SiibeMatze beider

Prodncte verhalten sich vollkommen gteieh, indem sicb beide t)&ch

einigerZeit braun fSrben, so dass aiao die Mher beobachteteOraa-

farbungdes Sitbersaîzes des Hydroestcrs auf geringe Verunreinigung

zurSekgefubrtwerden masa.

Werden zweitens die beiden etickstoffhattigen KBrper wieder in

Ammoniakgelôst und die gelben Losongen mit SatzsCareangeaaaert,
ao faltennicht, wie man erwarten soltte, die *Dioxime<wieder aus,
sondernes tritt bloss Farbeaomechtag der Lôsung in rothgelb ein and

erst nacb tangerer Zeit krystaitisiren aMSden sich vollkommengleich
verbaitendenLSaungen gelbe Nadeichen, die zuMge ibrer LSatiobkeit
in Cbloroformleicht auageschûttelt und omkry8tàllieirtwerden konnen.

Die auf diese Weise aus Dioxychinon- und aas Dioxychinonhydro-
âther gewonneneBProdncte sind stiekatoftttei, schmetzen beide bei

M9–J50" und sind anch mit RScksicht auf ihre ObrigenEigenschaften
nichts anderes ais DioxychinondicarboasSareather.

') Vorstehende M!tthei!ang.

') Amène, chern. Jonrc. 11, S. 21.
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EbenocwiedMtohtUMeMMt~Zetaetdichtfe!tdureh kalteSam-M) -1

wM <e CoB~xtion dM mit Hy3)'oxytfnn!o~nteteheaden~ReaotiûNB'

prodocMaaïs Oxyamn~oBiamvMMndttogauch datch die Ana!yeebe*

prod.

Ox,verblDdOlO8 ..oh d- die

wiesee:

Hydroxylamin wirkt atso auf den Hydroeater entepreohettd der

OxydationafSMgkeit und der weniger Maren Natur deesetben en)t ein,

nachdem er in D!oxyeh!noad!c<n'boaBSareStherBbergagangen iat and

liefert ~sdann, wie auch mit diesem tetztereo Ester kein Dioxtm,

aondefa ein Hydroxylaminsale.
Da Ban Bach den Unteraochaagea von Knorr ') bei dor Eia-

wirkang von Phenyïhydrazin auf SNCoinytobemeteiBaaMre&ther,der ja
nach Jeaaftmaud mit Hydroxylamin tmch mcht glatt reagtft, !n

normaler Weise eine Reihe atichatoffhattigfr ecbter Derivate d~

SaccînytoberBateMSâareSthersgebildet werdeo, eo tag ea nabe, diesefBr
"1den Chinontypua bewemkrSMgeReaction aach in ibrer Anwendung auf

den DMxyohiaonhydroaîearbonBsareataerund dabeiaatOrUch vergteicos-
weise aach ouf den umprungttcheBDioxychinondicarboBsSttreatherzu

studirea. Aucb dabei ergab sich die

IdentitSt der Reactioneprodacte des PhMyihydrazîoe aaf

DioxychinoBdicarbonsaHreather and Dioxychinon-

bydrodicarbonsaure&th~.

Diesetben sind ziemlicb mannig&tdg, te!teo sieh aber aMntntund

sondera ab vom DioxychMMndtcarbcne&areSthet,ao dasa aho der by*

drirte Ester auch durch dM Hydrazin, wie duroh das Hydroxybmia
tiaeret smjenem oxydirt wird.

Setzt man za einer katten atkabottschen L8eang von Dioxy-

chinondictH'boNB&ureSther PhenyIbydraziN m grosaeat Ueber-

echnaa, ao enteteht beim UmaeMttetn sofort eine kr&Mge FaMung
einee goMgëlben, mikrokryatwMItuschenPatven. Abûttrtrt und mit

Alkohol gewaschen, schmilat dasselbe bei !34"zaetnerinten6tv)~thea

FtSss!gheit, ist in Waaser nicht, in kattem Aikoho!und Aether schwer

tSsUch, kano aber ans aiedendftBAlkohol omkry~tË&irt and ia Form

kleiner, veratzter Nadetchea erhalten w~rd~tt. Nach Analyse und

EîgeMcha&en ist dasselbe kein Hydrazon, sondera das

P henylhydrazinsalz des DioxychïnondicarboneSareSthers,

0:
Ce(COOC~B~

(ON~HtC~H;):.

') D:ese:6enehte XVn, 5St, 3058.

wtesott:
BeKchtMtf&f n~f,.n~~

C.(OH),(NOHh(COOC,H~CeO<(ONH,0)3~00CtH.h
tM'"Mten

0 4&.86

Berechuetfar

4H4 41.48pCt.

1
H 4.46

_L~ _1_- ~A-
5.14 5.20

U–t_–~t~–!– –t.t -t U~t~- ~~t~tt~t.tt



~t ~ypr,
î8M

Hcrictted.)). <!))<-«).OMettMhaft. Jeh)t;.XXU. g4

Ata Phenytbydraz!naatz wird es achon dofeh verdBBOteNatrium.

cttrbonatMsangunter Bildung einer gelben Lôsung zersetzt, ans welcher

mit Aether Phenythydrazin extraMrt nnd durch die in wâMenger

L8<ang massenhaft entetehende Bildung des BonzaHehydbydrazona
sicher nachgewteaen werdea kann.

Dtoxyohinonhydrodtearbonsaure&ther und Phenyl-
bydrazin

wirke))in der Kâlte gar nicht aafemander ein; es bildet sicb ent-

sprechendder viel schwacher saaren Natur dea ~Tatroxytefephtat-
eSxreSthen*keine satzartige Verbindung mit dem Hydrazin.

Kocht man dagegen die a!)tohot!ache Maang des Reactions--

gemiacheaetwa eine Stunde am RBcMttssMMer, ae scheMet sieh

oacb dem Erkalten das eben beschnebene, dem Dioxyohinoedicafbon-
sSoïe&the)'aogehMge Pheny!hydrM)OM!z vom Schmetzpookt !34°

aas. Da nach dieaer BeobMhtaog der Dioxycbinonhydrodtc&rbon-

sSareather, ehe er Sberhaupt mit Phenytbydraztn in Reaction tritt,
in DioxycbtnottdicarboaeNoreatherBbergeht, ao taMt sieh leicht be-

greifen, dass auch die weiter za beschreibenden, nar in der Warme

«ttstehenden Etawirkongsprodocte eich aUe vom Dioxychinondicar-
boMSureStherableiten.

ErwNrmt man das ftof Zaaatz von GberachBaBtgemPhenyHtydmzm
zu einer alkoholiscben LSsung von DtoxychiMadtcarbonaatH'e&ther
MUteh~ndePhenylhydrsz!nea!z mit der Mutterlauge etwa zwei bis

dreiStunden am RNckBusakuMerauf dota Wasserbade, so tSst aich

der grosste Tbeit desselben nach und nach unter intensiver Roth-

<Nrbung.Bei dem hydrirten Ester ist diese am der Farben&tderttng
leichtM verfolgende Reaction erst nach etwa sechsstBndigemKochen

wttendet. Beim Erkalten acheideo sich hier wie dort aus der rothen

Fiussigkeit stets kleine Mengen eines Nebenproductes ab, welebes

sieh zufolge seiner SehwertSeHchkeit in Alkobol und Aether teicht

entfernenttsst, und aotner e!geoartigen Zasammenaetzang wegen erst

zuletztbesprochen werden sot).

Au9 dem etwa mit dem zwanxigfachen Volumen Wasser ver-

dunnten, attnmehr aaoresc!rendon rotben Filtrate wird durch Easig-
«iare ein rothbrauner Kôrper in grosser Menge flockig gefSUt,
welcherabSttrirt und aasgewa6chen, zur Reinigang in Alkohol getôat
und in eben beschriobener Weise nochmata abgesch!edenwurde. Er

Ber. ftr C~B~O, J.<M~

C 57.60 M.M – pCt.
H 5.60 5.76 – s

N 11.20 H.85 s

Phenytbydraz!naatz wird es achon dttfeh vefdBBOte
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stelh aManB ein earmioroth~, in Wasser vollkommen anMe!!<!hes
`.

Pulver dar, das aich aber in Alkohol, Aether and Benzol leicht and

mit intensiv rother Farbe !Bst. Cbarakteristiseh ist auch die eben.

M!s roth geKrbte, aber etwas blausticbige Loeong !n concentrirter

Sehwefetsaore.

Die aas beiden Estern erhaltenen Producte verbalten sich aueh

beim Erbitzen voUkommengteich: 8!e zersetzen sich zw~chen 130

and !40" anterScbwaMiSrbung and echanmen von 1700 an etark auf.

So ergaben aoch die mit Material von verscbiedenerDarsteHung aas-

gefübrten Analysen gteicheResuhate; diesetben konnten nur mit der

Forme) C~HM~eC~ Einktang gebracht werden.

Der ESrper ist das

Pheny!bydraz!nsatz eines pyrazotonartigen Derivats

des Pioxychinondtcarkonsaare&thers,

C(OH)
CO

C,H;.N~ & C N

si;!
i~r.C6H$IN- C' C. N.CsHt

CO

C(OH)
CeH,N,

und verhs!t aich aoch dieser Auftassang gemaM; denn bei der Be-

hMdtang mit Minerateaaren8pa!tot er Phenytbydmzin ab und geht

Sber in das freie Pyr&zoton,welches gewisaermaassen das normale

BeacttonsprodMctzwischen dem Hydmzin and dem Dioxychinon-

dicarbonsaoreSther daratellt und bezeichnet werden honnte ata

Dioxybenzodipbenytdipyrazoton,

C(OH)
CO

CcH~N~~C~ jC-
N

N=
=-=C'~ ~C. /N

CsH$N~~C.

'C. CO~N.CeH~

C(OH)

Kocht man n&mttchdie atkohoHsch~ LëBung des tetzt be-

sprochenen PhenythydraztMatzes mit coneentrirter SatzaSare, so fa'llt

durch Verdannen mit Waaaer das Pyrazolon ate ein Xassertich Tom

~.V-V-'V-'W __n_o 0'

Bor.C B N 0
Gefundon

B.r.fOrCMH~O,

C 65.00 64.50 64.68 pCt.

H 4.!7 4.62 4.36 il

N 17.50 17.33 1>

1
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AaegangeBMterMkaam za antetacheidendeaPfodact nieder; es ateHt

neeh dem AbpreMen ein rotbbraon geSrbtes Ptttver dttr, das zum

Uoterschiedvon eaUten!PbenyibydrazinMtzsich beceits voa !2ô" «o

MMetzt, bat 150" aneebarfMhmUzt und von JM" an aufseMamt,
auch etwas achwerer von Aether und Al1cobolge}8&t wird. Die

Analysedes freien Pyraxotone erwies am deattichsten die Veracbiaden-

heit beider Sabstanzen:

Auch war, in Uebereinstimmung mit der Bildung des froien

PyMzotons ans dem Hydrazinsatz, in dem gelb geiSrbten Filtrate

M~snareaPhenythydrazitt eothetten; aacbdem der saaren Loaang die

letztenSpofen des Pyfazotons darch AaMchutteta mit Aether ent-

zogenworden waren, wurde atkatischgemacht undiu dem nunmehrigen
iithenschenExtract Phenythydrazio ganz deutlich nachgewMsen.

Zum Schlusse mass noch des oben erwShcteo, in Alkobol und

Aetherschwer tSeticheo Nebenproductesgedacht werden, welobesbei

der Pyrazoioubitdttng stets in kleinen Mengen auftritt und zuerst

Msfiittt. Man erbilt dMselbe in Gestalt eines ockorfarbigen Pulvers,
welchessich erst Ober220" unterAbgabe eines morgenrothenDampfes
zersetztund h) Wasser und siedendemAlkohol ziemlich leicht Joatich

ist. WiederholteAnalysen der exsiccutortroekenemSubstanz fahrten

zurFormel CaoHtaNeOt.

Dtesetbe ist Shntich dem obigea Phenythydrazinsa! ein

Ammoniumsalz des Pyrazolons,

ONH<
CO

CeHf..N' N

jq N.1 C6Hr.N–4

CO

,N.Ct.Hi.

ONHt

Hiorfar apricht in erater Linie die Thatsache, dass der betieNende

Korper beim ErwSrtnen mit Atkattea dentt!ch Ammon!akentwickett,
WMdMPyrazolon und sein PhenyIhydrazinBatz,wie ieh vergleichsweise

B.r.farC~N.O< I. II. III.

C 59.11 59.16 58.80 pCt.
H 4.43 4.97 4.85

N 20.69 – 20.39

w owstMjzen:

Ber.far CjMHH~O~4
Gefunden

II.
C 64.52 64.26 pCt.
H 3.23 3.67

N 15.05 15.30 Il
?T~1.· s. evvy11 1
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conatatirt habe, a!cht thaa. Zwe~tene wird aoa aa!ne)*w&asrtgecL8.

Boag dorch MineratsaNfen dae Pyrazolon !n den cbaraktenetMohea

hmacrothen Flooken aaegeMtt und endlich kann omgekebrt daa getba

AanNonsa!* ans der a~ohoMechen LSaong des Pyrazotone durch an.

d<m6mde$Kochen mit wenig Ammoniak orbalten werden.

Dieses Atamcnaak entateht ans DioxycMaonhydrodtcarbonsSare-
Sther immer in etwas graaaerer Menge ata ans DMxycMnond!oafbon'

BSoreStber, woht desbalb, weil bei der tSftgem RattCtiooadaaef de.

HydroSthere und seiner reduoirendea Wh~oag die theHwe!se Zer-

aetzung des PhenythydtMHMbegOnstigt wird; denn aatM!ch kano

daa Aoftreten des AmmonMtMs nor in dteaem Sinne erkllrt werdea.

Es iat abo darch dièse Arbeit erwiesen, dass der hydrirte Di-

oxycbinondtcarbonB&oreather
– mit Ausnahme 6e!oe9Verhaitene gegen

EsMge&ofeanhydnd im Uebrigen entweder gar nicht glatt reagirt
oder unter Abetoeettng zweier WaNSeratoSatotnein Dioxychinon-
diearbottsaaM&therverwandelt wird, und dann dieselben Producte er.

zeagt wie dieser. So ist daa darch Alkali entatebende Produet nieht

Tetraoxybenaol, sondern regenerirter DtOxychinondicarbone&Nt'eNther
von gleicher procentischef ZasatameMetzang; eo liefert der Hydro.

âther mit Hydroxylamin daesetbe OxyamctOBMmsah:und mit Phenyt-

bydrazin dieselben Pyrazolonderivate wie te~terer').

Zurich. Laboratodam des Hrn. Prof. A. Hantz sob.

') MitdemVerschwindeadoseytMMtrischenTetraoxybenzotsans der Reihe

der desmotropecDerivate des Saccinytobemsteinaaorea.thtMist nunmehrdie

DeemotropieianerbalbdieserGruppe<mMeHieMt!chaafCarboxytdenvatebt-

8ohr&nkt;die betr. KSrper enthatten in der farblosenModificationje zwei

Grappen COOR–C-=C(OB) oder COOR–C=C(NHt), m der farbigen
Form je zwelGrappen COOR–CB–CO oder COOR-CH-C(NH). Man

wird hiernachwoMdieMErscheioMgauf die ABwewnhMtdes COOR zarac)!-

zaifthrenund dadurch ztterM&Mnhab~n,dass dieseesatMMtoCroichcRadita!

noter gowlaseeUmatSndeneio WasMrstoCtttomin mSgHehtteNshe, d. i. an

das ihm bonachbarteKobtenatoCatomhentnzaziehenvermag.
Br. J. U. Nef epricht sicb im Amer. cbem.Joarn. 11, 3t pfineipiett

gegen dieDeutungder verschiedenonfarbigenund farblosenModificationenin

der Grappe des S'KcinytoberMteins&Mre&thorsate detimotropeZastande sM;
da derselbediese abngenaauchvonunsfar erweiterucga-bezw.verbeMMunjp-

bedSrftigerachteteHypothèsewederwidertegtnochdurch irgendeine andere

Erk)5roB);ab dieder Polymorphieersetzt,so muss esdemUrtheile der Fxch-

genossenvor)âu6gabertassenbleiben,ob siodièsemerkwBrdigenErscheinungea
MnerMBrtlassenoder sieh der von Herrmann und mir g~ebenen Deutang
anschtiessenwotten. A. Hantzsch.
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MO. Bae' Bamberger und &nd. MÛUer: Ueber HytMrang

alkyl1rter p.Nt~phty~a)~Btne.

t MittheMacgaua dem chom.Laboratctiumder k5aigt.Akademieder Wieaee'

eehafteeau M&ncheoJ

(XI. Mittheilung&berHydrooaphtyhmMM.)

(EingegMgenam 10.Mai; mitgeth~t in.der Sttzuogvon Hrn.W. Wtt!.)

Die biaher <nitgethe!ttenUntereacb«ngonOber bydrirte Naphtatin-
bMenhaben sicb aMscM!eMMchmit den primaren Vertretern dieeer

KitrperktaMebeach&ftigt und die GeMtze festgeateMt, durch welche

die Beziebungen zw!8cbeo Eigenaehaften und Constitution dersetben

geregettwerden.

Wir baben jetzt aacb dit eecxodaren und tertiRren Hydfûbaeea
in det)KMMuMerer Unteraoehang gesogen ond die Ergebnisae dieser

Studienin den nachtbtgenden zweiAbhandiongenniedergelegt. AtaVer-

treter secxnd&rerBasen d!ente – in der a- wie tn der ~-Reihe –
das Monoatbytdenvat,a!B Vertreter tertiarer das Dimetbylderivat der

Naphtylamine.Das zt unseren Versochen benutzte AttsgMgamatenat
warde theils von an8 aelbat nach bekannten VorachnRea bereitet,
theitshaben wir es der Freandtichkett des Hrn. Dr. Eduard Hepp
in Biebrich zu verdanken, obne dessen gNtige UnterstBtzNBgwir

unserenVersacben kaum diejenige Aaadebttuog batten geben Mnnen,
welchezur Ableitung aitgememerer Geaetzm&eaigkeitenunumganglich

m'thwendigerschien.

Die a)kyt!rteo Abkômmlinge des ~-Naphtytamina nehmen wiealto

biaherontecMehtenBasen bei der Behandlung mit Natrium und Amyl-
atkebot vier Atome WasseretoC auf unter Bildung anaynttnptnecber,

einkernighydrirter Basen. Von den beiden Benzolkernen aber, welche

des MotekBtder alkylirten p-Naphtytamine zusammensetzen, wird

ketner anbedingt vor dem anderen bevorzngt: es entsteht indem

jeder von ibnen hydrirt wird ein .Gemengearomatischer und aH-

cyclischerHydrobasen,

H Ha H, H

~"Y~ ~Y< >
~x~' 11

+

H Ha H: H
derenTrennoog nach den Gber diese Korperk!aeaen gesammelten Er-

fabrangen keine ernattichen Schwiengkeiten darbot; die sehr ver-

scbiedeneBuieitât, auf welche das achon Mher benutzte KohtenaSnre-

v<*rfahreagegrCndet iat, gestattete auch hier eine t<nt quantitative

Trennung, deren Verlanf an der Band empfindlicher Farbn'actionen

mit Sicherbeit verfolgt werden kann. Wir wichen nor insofern von
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der biaber angcweadeteaMethodeab, ats w!rdie FaHuog des Carbonata 1

etatt in Stheriscber, in LtgroiniSeungvornahmen; Veran!aMang zu

dieser genngf8g!geo Aendertng war die Beobachtung) dass manche

aHcycHechenHydrobasenin Form ibrer kob!en6aurenSaize vonwaaser-

hattigent Aether nicht unbetrScbttîcbaoigenommea werden, wabrend

sie io Ligtora untSatich sind.

la jedem FaUe aber ist einemebrfacbeWiederbotung der Carbooat-

<8!tang zur Mbarfen Trennung der aromatisehen und aticycHachen

GemeNgtheHeunerMsettcb; erat dann bat die Methode ihre Aufgsbe

endgShig effBHt, weno eine Probe des kobtenMuren Salzes beim

Combinireo mit p-Diazobenzotsuttbeaure oder beim Diazotiren und

nachfotgeoderBebaodiuugtR-Satz<(~.naphtotdMatfosauremNatrium R)
nicht die geringste Farbenreactionmehr giebt.

Aaf diese Weise überzeugttnan sich, dase die aHcycttscheHydro-
base von den letzten Spureo ibrer aromatiaehen BegteiteriN bef~eit

ist, welche sich in den Ligroinmutterlaugender CarbonatniederscMSge

anMmmett; daas tungekehrt aue alicyelischen Beimengangen ans den

aMmatischeo Hydrobaaea entfernt eind, dafSr bietet die sicherate

Gewâhr dae Verbaiten derselbengegen P&aczen&rbato<!e,welche nicbt

verândert werdea dQrfen,beeMt nocb das pbyeiologisebe Experimeot,
mit dessen Hûtfe noch Spuren aUcycMMherSubstanzen mit untragticher
Sicberbeit angezeigt werden').

Da bei der Hydrirung des Aetbytnaphtyiamina die Bildung des

aromatiachen ProdueM gegen die des aticyctischen erbeblich ~afCck-

tritt, w&hrendsieb das Verh&!tt)iesbei der Hydrirung dea ~-Dimethyt-

Baphtytamins gerade umkehrt, 90 acheint es faat, ata ob die An-

wesenheit der tertiâren Stickstoitgrappe die Aafnahme additionetten

WaaaeratûBeim nichtaabstitttirtenBenzotkern begSnstige.
Das Verbaiten der io dieser Mittbeilung beschnebenen Kôrper

ist aua der attgomeinenCharakteristik bydrirter Basen zu entoehmen,
welche der Eine von uns kurzMchentworfen bat. Es sei daher auf

dieee verwieaeo. ·

Nur ein Punkt m8ge hier betont werden. Die Amidogruppe pri-

!–~––)
mârer alicyclischer Substanzen, dem Comptex C~MH angehorend,

~_L!

') Bamberger and Filohne, dièseBerichteXXU, ~77. Das nnteo

bMehnebenearom&tischeTetT&bydfodimetbyt-naphtyttmtit)zeigte–obwoht

gtM constantsiedend anfmgssehrechwaeh~,aber immerhin – be~onders

beimEintrocktMndes Curcumapapiem waht'nebmbarealkalischeReaction

undMhr dettttfcheMydriasis,we)chcvie)sichererfttsJene auf SptU'enaUcyc-
lischerBettMagungenbindeutete;aïs man in Fohe dessen zur Etttfernang
derselbeneine BehmdtMngmit starkverdanaterEssigaâarefotgeo liess,war

alkalischeReactionund mydnatischeWirkungveKchwanden.
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uoterachetdot eich bekaontttch von derjemgen aromattacher auch da.

durch, dass aie nicht dorch die Atomgrappe der Diazoverbinda~eu

(–N'=~N-*R) substituirt werden kaao; im Gegenaatz dazu verh&tt

eich die aHcycHscheImidogroppe, wetehe in der Form C<Mun
t_

auftritt, insofern normal, ais aie den Ersatz ibres typiscboa Waseer-

sto<fatottt8 durch das Radical der salpetrigen SaNre zoiasst! Ab-

weichungen von dem Verhatten aromatischer Secondarbasen werden

aber auch hier beobachtet, denn die Nitrosirung ver!Sofitin verdOnnte)'

saurer Lôsung und in der Kâlte nur aaMorordontMchtaagaam und

onvoHst&ndig, so daas das verachiedenartige Verhatten aecand&rer

aromatischer und alicyelischer Baaoa gegen satpetrige SSare sogarzur

Grundtage einer Trennungsmethode gemacht werden konnte.

Im Gegensat!!aber sowohl zu aromatiscben ats za aliphatiochen
Secand&rbaaensind die Nitrite deraiicyctMchentO neutraler L&Mog
auch in der Hitze gegen Wasser vollkommenunempSndttch und nicht

im Stande, in Nitrosamine Sberzagehen.

H H:

Ac.
TT ~H H f H

~c. ~<f<~y~oMOttOo(Ay<KapA~aMtt,
-~j

tt
j,.

N HCylis

H H,
TechoteoheB Aethyt-naphtytam!o warde mit Hülfe seines gut

krystallisirenden, in kattem Wasser schwierig tSsMcheaChtorhydrats

gereinigt. Die Base wurde ans dem bei 235" in genauer Ueber-

einstimmung mit den Angaben von Henriquea') – schmetMnden

Salz regenerirt und erwies sich ats vollkommeneiobeitticb; aiesiedet

(der Siedepunkt ist !n der Literatur nicht angegeben) Matereinem

Druck von 716mm bei 305 von 25 mmbei 19Ï" ats waseerheUea,

x&hBBMigesLiquidum, welches sicb an der Luft bald obernSchtieb

brâunt. Mit diazotirter SaifaniMure giebt Me einen ponceaurothen
Farbstoff.

Den bisherigen Angaben sei btnzogefSgt, dass die 8a!ztSmngen
der Base darch Eisenchlorid in der Kâlte nieht verandort werden,
wahrend aie in der Warme unter anfangs eiutretender Triibuug erst

btSsattcb grau, dann bei fortgesetztemKocben scbnmtzig braan

und zuletzt grûnbraun werden. Kaliumbichromat uod Schwefebaare

bewirkt in der Kâlte milchige TfBbang und Getbfarbang; aMmShMch

wird die F!ua8tgke!t unter g!etchzeitiger Abscheidung gelbbrauner
Flocken braan; uachheriges Erwgrmen verSndertdie Farbe der Losung
nicht weiter.

') Diese BeriehteX\'t{, 2669.
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Die Hydnraag erfolgte nach bekaooter Méthode; Mf 15g Baee
kamen 24g Nat)r!at&ht Pornom-o von je 8–4g ia Anweodtmg. Die

anbogs rothe Ï~Seongwird im Vertaaf der Reduction citroceogetb.
Amytatkohotisohe and wSsarige Scbicnt – letztere enthStt abrtgeos
nar wenig Sabataoz – werden jede {Brsich verarbeitet unddie dareh
eiaen Dampfstrom daraus isolirten Basen zam Zweok der Tren-

nang in ihre aromatischeuMd alioyelisohenÛemeogtheHe vereinigt').
Auch hier ist vorangebendeBehaodttmgder abet-getnebenanund in 8a!z-
aaare ao~enommenen Basen mit Thio-koMeein wirksames Reinigungs-
mittel. Beim Dt)rcNe!tea &ochter KobtensSare dar< die Ligroïn-
tSsang echeidet eich daa aticyctiecbe Carbonat in kurzer Zeit so reïch-
lich in Form eines we:ssen, ans wmztgM NSdetchen be&teheaden

Krystai!aMderBobtag8ab, daae leicht Verstopt~ng der R8bre e!atr)M.
Da mit dem Carbonat auch geringe Mengender isomeren aMtB&t!~ehea
Hydrobase aasfaUen, ao wiederho!t man die Behandtung mit KoMen-
aEnre oder. aber – md {eteteres dSr~e zweckmaasiger sein – man
tSat das Carbonat in sehr verdunater SaIzeSore and Ogt ein wenig
Natrinmnitrit hinza: der aromatische Begleiter acheidet sich aie gelb-
liches Oe! in Form des Nitrosamics aos und kann durch Extraction
mit Aether entfernt werden, wâhrend die aticycUecheBase unverândert
bleibt and dorch NatMn!aoge wieder abgeacMeden wird. Sotite bei
einer Prafung mit Diazobenzo!sa!fbaaa)'enoch irgendwelche Farb-
reaction betnerkbar sein, so wiederboitman das Verfabren. Bisweilen
habeo wir aucb mit gteichom Effotg stark verdSnnte Essigsiiure zar

Treanang benutzt, welche die alicyclisehe Base leicht, die ieomere
aber garnicbt aafhimmt.

Die aas dem Carbonat dnrch L5sen in EsatgsSare and Wider-
abscbeiden mit Natron!aoge freigemachte Base warde in âtherischer

LSsong zuerat mit Katittmhydroxyd, dann mit Baryumoxyd getrocknet
und deatUtirt. Sie gebt vom ersten bis zum letzten Tropfen innerhalb
eines viertel Grades 8ber.

Ac. TetrahydFomonoatbyt-aaphty!amm ist ein farbloses, wasser-
helles, zSbSassiges Oe! oboe Ftaorescenz,welchea bei einem Barometer-
etand von 724 mmbei 267" nnzMsetzt siedet; bei einer Drackver-

nuaderMg auf 23 mmsinkt der Kochpuokt auf 1M". Sein spec.
Gewicht betrBgt bei 15 0.998. Es zeigt die bekannten E~enscha~en
sMcydischer HydrohaMn: ammoniakaHsch-pipendioahnttchenGeruch,
Kratzen im Schiand erregende Wirknng, stark aikatische Reaction,
energische Verwaadtscba~ sur KohtensSarea. s. f. Ïa Wasser setbat
warmem tôst es sicb wenig; dnrch Natrontaoge wird M {n Oel-

') Die gesonderteBehMdtmgder amyta!hoho!McbenSchichthtt lediglich
die Entfernang des darch seineStoMenbeim AbdeatitMrentaati~n Chlor-
natriumazum Zweck.



i:tw

trSp&hen wieder abgescMeden; ~MiiheheSohentien nehmen es ohne
Schwierigkeit auf. Mit WMeerdampfenist ee !eicht Mcht!g.

Es Migt daa eigenartige pby&io!ogtMheVerbalten a!:cyct:scber
~-Bween'), and die Farbreaction dereetben: ak mtzeMKa 8a!z mit
EiaencMofMversetzt giebt e~ in der KS!te keine, in der Warme eine
tte&otbbraane Farbe. KatintnMcbromat ond SehweMaSare ist ohne
sicbtbare Elnwirkang.

Die ÂMbeute an chemisch reiner Substanz scbwankte bei ver-
achtedenm Ope~tionen zWMchen35 und 40 pCt.

Zum Zweck der Analyse worde die Substanz sofort oacb dem
DestiHiren in KCgeichenMngpscbtoMen.

I. O.t225g gaben 0.3709g KohtenoSareand O.tOMg Wasser.
Il. O.)475gg gabon0.4426g Kobteneaareund O.t33g Waseer.

nL O.t58&g gabea 0.4650g KoMensiicreund 0.1335g Wasser.

.vv av.vv v.V~

Das Chlorhydrat C,oH,,–NHC!Hi,HC! krystaMisirt bei
langsamemErkalten der wSsangen Lôsung in gtasgtSnzenden,Hachen,
zn Buschetn angeordneten Prismen ohne Krystattwasser, aas Chloro-
form aafZuMtz von Ligroin in kurzen, atark lichtbrechenden, gtanzen.
den Nadeln. Ee ist leicht in Wasser, Alkobol und Chloroform, gar.
nicht in Ligroïa, sebr schwer in SatxaSaretMieb; letztere acheidetes
aas wssanger Lôsung in sitberweisMn Bttttchen ab.

Es reagirt neutral und schmitzt bei 223.5o.
O.t676ggaben O.H3gCHorsttber, enteprechend0.03'?95gCh!or.

Dae Nitrat CMHn–NHCi)Hi,HNOs ist dwrch seine Schwer-
tostichkeit M kattem Wasser charakterieirt und wurde des Oefteren
zum Nachweia der Base benatzt. Es SHt auf Zaaatz von Salpeter-
aaure zur weearigea LSaang des Cbtorhydrats oder zur âtherischen

LSsMg des freienAmiM ats glttnzenderKryetatibrei aus, welcher von
heiaaemWasser leicht aufgenommen wird, nm sich bei tangsamer Ab-

k0h!ang in gtaagtanzeoden, langen, flachenNadetn, bei achneitemEr-
kalten in attasgUmzenden,silberweissen Blittehen abzoscbeideB,welche
bei 184 achmetzen.

O.U08ggaben– bei KM"getrechnet- i2ecmSt:~atotfbo!b= 718 mm
and t=10".

') Bamberger nnd Filehne, dieseBerichteXXH, 777.

u.. v..uw g gauen v.wou g MtuenMmreUBCu.t3a&g Wasser.

Berechnet Gafandan
tarCtoHtt-NHCitHt I. It. m.
C 82.28 82.57 81.83 82.6 pCt.
H 9.71 9.86 iO.OO 9.67 s

o Q-- a 0 ,or.a,o.a:vog fb

Ber. für CoHn–NHOtHe, HCt Gefunden

Ct 16.78 16.68
pCt.

<* N!tt~< < tt MtjD ra tTMr\ t

Ber.6tfCMH,))N))Ot Gefanden

N !??
!2.24pCt.
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D&a Nitrh C,eHn–NHC~Hî<rO~ MMtbotta EMetten ge.
trockneter satpetriger SSora in' eine gut gek8htte AetbertSBaog der
Base sts schwerer, we!Mer Krystattbrei aus, welcher Behrleicbt von
Wasser ao<genommenwird undsichinlangen, soidegMnzeodett,wawetHt-

artig angeordneten Nadetn vom ScbmeizpMnkt180" daraus absetzt.
Es Mt bei Abwesenhett freier SSore durch kocbendea Wasser uBan*

greifbar und zeigte eich sogar gegeo SSuren so wenig empSndt!ch,
dass M ibrem Angriff in der K&tteand bei binreicheuder Vtydunoang
tSngero Zeit Wideratand leisten konnte. (8. unten.)

O.U53gg gaben !2.4ccm StictMtotFbe)b=7temm und t==!0".

Das Pikrat CteHn-NHC~H~CsH~NO~.OH, durch Auf-
tSsen der Base in koehender, waMdgerKknos&oretSsang zn erhalteo,

kryatatUsirt m zotUangeB, beMorangerotbenhaarMnen Nadeto von

spinnewebartigemAusBehenund wolliger Stroctnr, bei schneUem E~

kalten in gMnzendenRosetten, welche leicht in Wasser und Alkohol
lôslich sind und bei 183.&"achmaben.

0.1425g bei 100" getrocknet gaben 17.4ccm Stm~tofT bei
b 726mm und t tO".

DasChtoroptatmat (Ct.Hn-NHCtHi.HCt~PtC~ SHt aue

nieht zu verd9nntcn SatztSaoBgenin eigelben Flooken, we!cbe roN

heiasemWasser weeenttichMebter ata vonkaltem aufgenommenwerden

undaich bei freiwilliger Verdanstang in Form orangegelber, gtanzender
Sternchen vom Scbmetzpankt 304" abscheideo.

I. 0.1195bintertMeeen 0.0305g Platin.
II. 0.2110g binterlies8en0.0540gg Platin.

Es i9t gegen kochendes Waaser voHkommenNnempSndHch.
Das Oxalat, (CMHtt.NHC2Ht):(COOH):, durch Eintragen

der Base in verdannte Oxalsâuretoeuagzu erbattea, krystallieirt beim

Verdun8ten der wSssrigen Losang, welche reichliche Mengen des

Salzes eotbtUt, in atÏMgt&nzenden,Nacben,zu Buscheia verw&chsenea

Nadeln.

0.1794Kgaben bei t.==9" und b==703mm9.75 ccmStictetoS.

Daa Acetat, in Wasser leicht toaHch, hinterMeibt )t!8zSher

Syrup, welcher auch nach woehentangemVerweilen im k~ten Raum

aMhterBta.rrte.

j; gttucotz.tuum i?nu<munue<o– ft~mm 'ton t-=iu

Ber.fur CnHfsN<0< Gefanden

N 12.61 t2.HpCt.

Pikrat C)eHn-NHC!Ht,CsH9(NOt);.OH, dur

Bar.farCnH~NtO~ Gefunden
N 13.86 13.&4pCt.

3htoroptatmat (Ct.Hi,-NHC:Hi, HCt~PtCi

u.xuugmntenteMen u.uatugftaun.

Ber.Mr~HttNC~PtCt, GefnNden

Pt 25.58 M.52–25.59 pCt.

iat annon Irn~handQlQ Wnanoe "n.nlrn.h'tl'h~n I.nu:«nd1~~

gaben bai t==9" und b==703mm 9.7accm Stictet

Ber. for C~HM~Ot Gefunden

N 6.36 6.00 pCt.
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O&sCarbonatbMdetgtNnz&nde.weisseNadetchen, welche an
der Luft ziemiicb MhneUzerniessen.

H H,
H<H M~C:HtO

~M~Oa~t!<tp~<tmM! it "C~Ht
H /H~

H H,
dorch Digeriren des ealzeauren Salzes oder der freienBase mit Essig-
saureanhydrid und essigsaurem Natrium auf dem Wasserbad zu er-

balten, binterbleibt beim Verdunsten der atherischen Lôsung ale

schweres, zSbHu86tges,farbloses Oel, wdches von den organischen
Seh'ent!en leicht, von Wasser garnicbt aufgenommenwird. Es war
auch bei wochentangem Verweilen im Etsachrank nicbt im etarren

Zustande zu erhatten. Unter einemDrMk von 7!8mm Medotes ohne

Zeraetzong bei 328" (ancorr.). [
Es nimmt in CMorotbrmtSsungkein Brom additionell anf – ein [

Zeicben, dasa seine vier WaaserstoSatomein einemKern vereinigtsind.
0.1314g gabon7.4cem Stichstoffbei b = 716mmand t ==10".

Ber.fur C~H~NO Gefanden

N 6.45 6.35 pCt.

H H:
H~ \M~NO }'

~lc. ~Vt<)'Mo<e<ra~dfo<<M<!pA<y~m<M, ) C;H;
"<

H H; r
z-

Die Bildung dieser SubstaM ist an die Einhattang bestimmter i=
Bedingungen geknOpft. ïn stark verdûnnter Losung und bei gewëbn-
licber Temperatur bildet aie sieh garnicht oder doch nur sehr ouvoU*

stSodig. Ais man za einer mit aehr vielem salzs4urebaltigemWaeserr
versetzten Losung des Chlorhydrats der Base die berechnete Menge i'
Natriumnitrit gab, war die FtuMigkeit noch nach 24 Stunden voli- j
kommen klar; Natronlaugescbied a)n ''raodertesHydroâthytnaptvytamin
ab, weiches ats solches und in Form des bei !84'' schotetzenden

Nitruts identificirt werden konnte. Aber eeibst stSrkere Concentration

vermag nicht, quantitative Umsetzang berbeizofEhren; in allen FaHen
war noch nnverSnderte Base nachznweisen.

Zur Darste!tung des Nitrosamins ist es daher um Verluate an

Sittpetriger Saure zu vermeiden rathsam, im geschtossenenÛeNss

zu operiren; boi richtig gewShiter Concentration scheidet sich daa

Reactionsproduct in der Kattc nach kurzem Stehen, in der Wârme

augenMicktich a)s schwach gelbes Ôet aus; es wurde der sauren

Lôsung durch Aether entzogen und nacb dem Trocknen mit Chlor-

calcium direct analysirt.
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I. (U444g gaben t7.SccmStickstotf<M;b 7Mmm<mdt !0".
H. O.t647g gaben ZOccmStieketotfboib~7t5mm and t'~9".

Ber.farC,.B,N<~ ~fund.~
N 13.7S !3.96 !3.73pCt.

tn hehaeto Wasaer ist es wabrnehmbar MsMch.sebr vM weniger
in kaltem.

Mit Phenol and SchwefMsSoreand darauf mit Natronlauge be-
haade!t, giebt es eine helt gra~grane FSrbaag, welche bez8gt!cb der
ïntenstMt mit der LiebermanN'scbea Réaction n;eht vergt:cben
werden kaoo. Mit WaseerdStnpfeoMtes our aaseerordentHchsehwteng
Sacbttg.

Dt<K'e~em!o~~oAy~o-a~t!opA<~<tMm,CeHi – N~–~CaHt)~

HydrirteN P-Aethytaaphty~min eMeogt mit DiazoverMndMngen
keloe Farbato~e, sondern wie aile &ticyctiMbenBasen fette
Diazoamidoverbindungen. Das in der Ueberschnft bezeichoete Com-
Mnatioasprodact warde erhaheo, ats man e;o Mo!ek0t Base, in Eie-
WMaer suspendirt, mit einer gut abgekSMteo LOsnag von einem
Mo!eMi krystaHMirtem Diazobenzotoitrat versetzte; die sicb durch
AaeaeheMang einer gelben Emulsion trubende F)8Migkeit war nach
mebrstandigem Steben im Eissehrank – indem gteichiiettigder Gerach
und die alkalische Reaction der Base verBchwand mit sehwe<et.
gelben, fest am Boden haftendenNidelcben ond weingelben, die gaoze
Masse durebaetzenden B!attchen erMUt. Jene aind in Aether sehr
leicht and in WaaBer garnicbt, diese dagegen in Wasser Bebr leicht
and in Aether garnicbt iostich. Das athertSatiche Product ist da9
geauchte Dwzobenzo!tetrahydroatby)oaphtytamin, das NtberuntosMche
dae aatpeteraaare Salz der Hydrobase, am Schme!zpankt, Krystatt.
habitue und LoaHchkeitaverhattnisaenleicht erkennbar. Die Bildung
beider Kôrper erfoigt im Sinne der Gteichong:

2(C,.Ht,–NHCiHji) + (Cs~-Na-NO),)
=

C6Hi.–N9-.N(C~)C,.Ht, + C,.Hu-NH(~H., HNOs,
welche zeigt, dass es zweckmSaeigerist, auf ein MolekülDiazobenzol-
aa!z zwei Mo!ekB!eHydrobase anzttwenden, da das erstere son8t !m
UeberschuM ist und unverbraucht bleibt.

Das Combinationsproduct wird aus der Reactionamaase darcb
Aether entternt, welcher es ais rSthMchbraanesOel MntertSsat; nacb
kurzem Verweilen in einer Kattemiechang erstarrte dasselbe zu pracht-
vo!ten, aecheseitigen, Sachea Tafe!n von achwefeigelberFarbe, welche
bei 58" achmeken. Sie entwickeln beim Erwârmen mit SSoren –
sicb an<ange!ôsend Sticketoff, indem gteMhzoittgeHarzbitdang und
iatensiver Pbenolgerucb anMtt. 8chme!zend<-sReaorcin wird rotb
gefârbt.
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Wir haben die DiMoantHo~Mbinduog ebeaso wie d!e}eo{gedea

Tetrahydro'jÏ.naphtytamtBS') in Form ibres Piktats analysirt, welche8
beim Vermiachett der Cùtnponenten in atber!aoher LSeong sofort ale
ein Haufwerk rubinrothor, gianzender Nadetcheo amtattt. In Aether
sind 8!e garnicbt, teicbt dagegen in Alkohol tësHch. thre EtMpûndtioh-
keit gfgeo Licbt, welches das acbSm Rubinroth der Kryetatte ia
kûrzester Zeit in ein achmatzi~ee Tabakebraun und acMieeaHebin
Schwarz verwandett, iat boi der Analyse su barackmchdgen. Sie
zersetzen a!eh sohon gegen t00" unter Aufblâheaund Schwarz~rbang.

0.1204g gaben18ccmStiottetoBTbai b==7t3mm and t–iO".

Bw. Kf C,eHMN,,CeH,(NOj,)3.OB Gefunden
N 16.54 t6.78 pCt.

Die Constitutiondes <M.?~«'aAy<&'Oa~ttCpA~<<Mt~M,

schon aM dem geaammtenChemiamus der Base – auf Grand Mherer

EroMerangen')
–

eindeutig hervorgehend, ist auf einfacheWoise aos
aeiner Beziehong zum aromatiscben tBomeren abzuleiten. Da dieses,
wie Mnten bewiesen wird, seine vier additiven Waaaereto&tome im
st!ek9toMre{enBeozoikern vereinigt, mSssen diesethen bei der <di-

cycMechenBMe don beaaebbarten Kern aufgesuoht haben, dean ,die
MogHcbkeit symmetnsch erfolgender, auf beide Molekülbâlften aich

gtetebmSastg eratreckeoder Hydrirung ist darch das Verbalten der

Acetylverbindung gegen Brom ausgescblosseo8). Die aich dadurch

ergebende Formel

H Ha

H~H.NHCsH,,

H'
H HI

auaserdem noch auf dem Wege der Oxydation za beweisen, iat ans
leider bisher oocbnicht gegtNekt. Der Angriff des Kaliumpermanganat8
acheiot hier auf andere Weise za erfolgen ats bei dea pnmarea Ver-
tretern der aticycMschenGruppe; wenigstens war es nicht mogMch,
daaOxydation~productder letztereo –

OrthoMrboohydroztmmtsaure
za isoliren. Indem wir der fr&her*) fur daa ac. Hydro-naphtytamin
mitgetheilten Vorschrift folgten, getangten wir za einer m kattem
Wasaer schwer tSatichenSN~re, welche trotz wiederbolter Behandtong
mit Thierkoble stets ata zShHOseigea,iarbtoaea, aohwerea Oel abge-
scbieden warde, setbat wenn 8!e zovor in Form des Drachtis krv-

') Bamberger und MBUûr, dieaeBerichteXXI, 1113.

Bamberger, dièseBerichte XXH,769.

Barn berger u. Lodter, dieseBenchteXXÏ, 838.
4)Bamberger u. MitUer, dieseBorichteXXI, 1120.
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staMMrendeo,aas tangen, sddegt&azendettBSachetnzxfamtnengesat~teo
ond in Wasser teieht tSstichettBaryamsabea gereiaigt worden war.
Die Natur dieser Sanre za entscMeiera, deren EinhMtHcbheitnicht
einmat Nber jeden Zweifel erbaben war'), daza w&rea gtSasere

Sabetaozmeogen.ertbtderHcb gewesen ats die, welche uns fûr Oxy-
dationszwecke verblieben waren. Auch bei dioser Oxydation, welche
auf 10g aa!zNaurerBase 30g Katiumpermanganat in Anspruch nahm,
war intensiver Carbyhtmtngerochbemerkhar; wir woUen nicht anter-
lassen anxufûbren, dass die Operation mit besonderer VorNeht er-

Mgta: in sehr starker VerdûnnoNg,anter aorgRtttiger KQMang und
aoaserst langsam unter Benutzung einer RShrtarMne so dasa
die Oxydation von iUg satzsaarem Salz nahezn vier Tage erforderte.

Ar. 2~&'<t~<cN!Ott<ta<MapA<y!<tNMtt,
H: H

H, .NHC~

H.H
H) H

Neben der Hydrirang im substituirtenBenzolkern &ndet – wenn
aacb oar in untergeordnetem Maasse g!eichzeitig Wassers~fEaaf-
nabme im benachbarten, stieketoiffreien Kerne statt. Das Prodact

diesee die Hauptreaction aceessonsch begteitenden Vorganges ist aus
den Mattertaogen des aticyctischenCarbonats auf sehr eintacheWeiae
dorch Abdestilliren des Ligroins und Fractioniren des vorher sorg-

<a)tigmit Baryamoxyd getrockneten Ruekstands zu iso!iren; es geht,

abgesehen von wenigen TropfenVor- und Nacblauf, voitstandig inner-

batb 291 und 293" über; unverSudertemAuagangamateriat sind wir

nicht begegnet.
Die Menge der aromatischen Hydrobase betrSgt etwa 4 pCt. des

angewendeten Aethylnaphtylamins, so dass der HydrirongsproeeM im
Ganzen ein erhebticbes Manco ergiebt, welches zum grûsaten Theil

aof die scbon ot't&rserw&bntound bei derartigen Operationen nie zo

vermeidende HarzbiMung zarSchzofBhrensein dûrfte.

Ar.TetrahydromonoNthyt-aaphtytamin steitt ein farbloses, wasser-

helles, z&hHSssiges Oel dar, das sehr an seine wasserstoffannere

Mutteraubstanz erinnert. In den orgauiscben Solventien ist es teiebt,
in Wasser sehr wenig, in Natronlauge gar nicht !osHch. Mit Wasser-

damptcNist es Huchtig. Es besitzt achwachen, aromatischen Geruch,

reagirt neutrat, ist ohne Afûnit&tzar KoMensSore,giebt mit satpetriger

') Es scheint sognr, aIs lige ein Gemenge zweier Siuren vor; denn ate

B~M zwei Fractionen des BaryumeahM~bereitctc, gab dio eratc, in WMser

mecheinend leichter toetiche eine 5tig6, nach mehrtBgigem Stehen in der

KSttemMchang und im 'Vacaam erstarrende Sanre, w&hreBd die a~B der

zweiten Fraction gewonuene Sitars unter gteichen Bed!ngnngen ûasstg btieb.



~06

SSnremomeatanëM8MgasNitroa<tmin,w~cho6d!èLi6berm&nn'eche
Reaction zeigt, and verbindet sich mit D!azok8rpern za Farbstoffen;
die ComMaat!on mit p-D!MobeDzotaot<b~6))rofBhrt za einem heUen
Schariacb.

Ee siedet oozersetzt bei ~9t.5" onter einem Dftick von 724mm.
O.t~U g gaben0.&787g KobtenstuMand <U706gg Wasser.

Eieenchlorid giebt, zur Losang des satzsanren Salzes gesetzt, in
der KSho keine, in der WSrme eine gelbe, spSter tiefrothbraone

Farbung. Kaliumbiehromat und ScbweMBSure wirkt !n der Kaite
nicht verândernd, warm ruft es xuerst TrBbaog, dana eine rotbbraune

FSrbuog horvor; bei lângerem Kocben he!tt sich die FtS89:gkeit
wieder auf.

Die redttztrenden Eigenschaften der aromatischea Hydrobasen
febtea auch demSthyMrten~-Kërper nicht: giebt man amwoniakaliscbes
Silbernitrat zur Lôsung des sittzBMt-eMSalzes, so scheiden sieh zu-
nNchetweisseFtoeken ans, welche bei lângerem Kochen in Folge von

Silberabscheidangschwatz werden, indem die FMssigkeit gteicbzeitig
eine rotbe Farbe annimmt. Das Piattns~tz (s. unten) wird beim Er-
warmen aofort, in dor K&ttenach tangeretBSteben reducirt.

Dae Chlorhydrat CteHn NHCtH;, HCI, vonsaurer Reaction,

krystatiisirt aas !<tngaamerkaltender Losuog in <<tNgen,gtaagtSnzeuden
NadeIbOsebetnvomSchmelzpuukt !73.5"; Wasser nimmt es leicht auf
und scheidet esauf Znsatz von concentrirter Satzs&ttrain silberweissen,
pGrImuttergt&nzendenBt&ttchcnab, w~tche atch in feochtem Zastand
ttt) der Luft oberHScbttcbrosa f&rben.

Das Chloroplatinat (CMHu.NHC~H~HC~Pt~ f&Utin

feinen, BimmerndenNadetcben von eigelber Farbe aua, welcbe in
kaltem Wasser schwieng !osMchsind. Die zersetzende Wirkung des
Wassers ist achon oben erwabnt worden.

O.tl9a g gaben0.0305. Platin.

Dt< C'MM<t«~OKdes Cf. ?'e<f<fCe~Map~<Mt<M

wird an seinemOxydationsprodact Âdipins&are erkannt, wetche&

sieh ta) Sinne der Ze!chen

Ha H H:

H~NHCtHt H:~ COOH

H:H Ht\/COOH
H: H H:

bildet.

& 6' v.~to* <uMUMturo uuu u.~tv~g uvasacr.

Ber. f!;r CtoHn .NHC~Ht Gefunden

C 82.28 8~.58 pCt.
H 9.7t 9.91 »

ncbloridgiebt, zur Losang des satzsamen Salzes gese

gaben 0.0305. Platin.

Ber. f6r (C~EMNCt~PtCJt Gefanden

Pt 25.58 25.52 pCt.

f< C'Cn~<<«~0<! Of. 7*~f~M<!h'Oa~M2-<!0[<!jKM<Amt<t<
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Aof 4 g Base, weiebe ta anderthatb Lfter Waaeef enepentUrt
warden, kamen 5 g Kaliampermanganat in dretprocentigw Msoog.
Man ver~hr wie in Shatichen FSHen. Auch hier trat deat!ieher tao*

nitrilgerneb auf.

Die nach dem Verdansten des Aethers in gMnzendenNade!n
hinterMeibendeAdipinaSore zeigte nach einm~ttgemUtotuystaUtBiren
ans heiMem Wasaer den constanten Scbmehpunkt 149.5" und den

Erstarrungepunkt 144". Phtaleâure war nicht za beobachteo.

~y<<)WMtydes ~-Z~M~Mep~oMmt.

Die DaMteUungdes Dimethyt.oapbtytamina iat eme weniger
einfache Operation ata diejeoige des MomerenK-KSrpers, welcher M
der folgenden Mittheilung behaodett wird. Die VoKcbrMt von
Hantasch ') ist zar Bereituog gr8t8erer Qaaotita~en nicbt geeignet.
Wir haben darch meh~MBdigeeErbit~en von ~-Naphtytam~, Jod-

metbyl, Natnamhydrat und Wasser im EiMcbmptzrohr bei !20<' das
in MhSnea, sttberweisMn Tafeln ans Wasser hryetaUtairende, quatef-
nare AmmooiamjodM dargeetettt und dieses entweder direct der Be.

bandlang mit Natrium und Amylalkohol unterzogen, oder ab~r das-
Mtbe zuvor durcb Destillation mit Kali oder dureh Kochen mit amyl-
attcohotiachemNatron in die tert:are Baae obergefShrt, wetcbe die
vonHantzsch angogebenH)Eigenscbaftenzeigte.Trockene Destillation
des Jodide ohne Zttaatz die Zeraetzaog begSnatigenderSobstanzen ist

wegen ntange!hs<terAu8beute nicht rath~am
Auch p-Dimetbytoapbtytamin atellt dem eintretenden WaMerstoff

jeden aeiner zwei Benzotkeroe zur VerfSgong!aar mit dem Uoter-
achiede,dass hier der nichtaobathnirte der entscbieden bovorzMgteist.
Des Haoptproduct der Reaction ist daher

H? H

~f. ~<me<e~&!MM.
~'jAr.

Hf 1,~
)HH~

H

~.H

Zur Hydrirung kann die Base in Form ibres Jodmethytatea ver-
wendet werden; das Jodmethyl spaltet sieh wahreud der Reactionab;
auf 15g dea Salzes kamea 18gg Natrium. Die anfangs aeischrothe
Farbe der FtBM)gk<Mtverbtasst im Verlaufe des Processes und geht
beim Eingiessen in Wasser und Umschattetn in Graublan aber.
Wenn die Base ais solche bydrirt wird, ist die Attsbeote wesentlicb
besser.

Die Verarbeitung geschah nach bekannter Methode uad fOhrte
nacb Abscheidung des aticyctischea Products in Form seinea

') DieseBeriohteXItî, 2054.
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aericbMd.0. <))«<).SeMthehtft. Jah~.XXtt. gg

~btenaaoren SabiM – zu dem in der Ueberscbtift bezeichnotMt

KSrpef, weicher innerb~b dreierGfade ak iarMosea, wasaarheMeat

zNhMMigMOel ohne Fluorescenz ftbargiog, deeeen EigenacbafteudM*

jenigeu des oben beschriebenen ar. Hydro&thyi-aaphtyiatoiNe zn
SbnHch aind, ais daas oie beaondere Erwabnang verdienten. la etn-
zelnen Fetien haboa wir die Base dann noch in das echSc kryata!
sirende undscharf MbotetzendeQttecksitbersatz (e. n.) Sbot~efBbrtund
Me darch Natronlauge und Bebandtang mit Wasaerdampf wieder
daraus abgeschieden.

O.t505gtieferton0.456af! KohtenaSareund 0.1185 Waseer.

Ber. fur C)oHt,–N(CHa), Gefunden

C 82.28 82.72 pCt.
H 9.71 8.75

Die Analyse, deren Wiederboluog wir leider seinor Zeit unter-
tassen haben'), Msst a!!erdings an SchSrfe zu wanschen übrig; wir

glauben indess an der oben gegebenen Formel eines Tetraderivates
am so weniger zweifetn zu aoHen, ats das unten mitgetheilteErgebniM
der Oxydation wohl nur mit der AaftMthmevonvier AtomenWasser*
stoff auf angezwnngeneWeise in Uebereinstimmung zu bringen ist.

Die Base siedet bei einem Barometerstand von 7J8mm onzeraetzt
bei 287*, welcheTemperatur bei einer Drockverminder<mgvon 695 mm
auf 168" Mokt. Sie besitzt starkes Réductions vermogen: die eatz-
aaure Losang, mit Gotdchtorid versetzt, farbt aich erst gelb, dann

grûn, ethliesslich im dorchfaUenden Licbt blau, im aoffettendenviolett;
beim Erwârmen scheidet aich momentan raetailisches Gotd ab, welches
sich a!s rothes Pah'e)- fest an die GetSsawandung anlegt. Die atko-
hoHscheLSsang der Base bleibt auf Zusatz von Silbernitrat im ersten

Augenblick farblos, dann aber wird aie vorubergehend blau, um
schliesslich metaiiischesSilber abzascbeidon. Diese Farbenw<md!nngen
voitzieben sieh bei gewôhlicher Tempcratur.

Eiaenchiorid, zur warmen satzsnaren Loaung der Base gesetzt,
bewirkt THibung und GetbtNt-bong; Kaimmbichromat und SchweM-
sSure erzengt einen gelben Niederschlag (des Cbromats ?); beim Er-
hitzen wird die Losung schmutzig graogrBo.

Das Chlorhydrat, CtoHn–N(CHs)t,HCi, scheidet sich beim
Eiuleiten von Satiisaaregas in eine sorgK!tig getrocknete atherische

') Wir haben von der sehr rnSbevoMennochmaligonDarstollungdieser
ar. HydrobMezum Zweckew!ederho!terAmttyMauch deshalb abgesehen,
weUdie Untersuebungdes Hrn. WitHamson, welohermit der Hydrirung
des ~-DiâthYtnaphtytamiosbesch&ftigtist, eico Controlle obiger Formet
bilden wird.
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Msong der Base ats weisser K)'yataHbre! Ms; es iet eo hygro-
sbopiseh, dass es Bach kanem Verweilen an feachter Luft voll-

stândig zerBoaBeni$t.

Das Chloropiatinat, (C,.H,t-N(CH!)i,,HCt)i,PtC<4, <SUt
anf ZaBatz von PMnchtorM m beMeigetben,etwas harzigen Flocken

aus, welche beim Reiben mit dem Glaestab sofort kryBta!HaMch
werdeo. Die wCssnge Losang zersetzt sieh beim Kochen unter Ab-

echeidang von metaHischemPtatin.

0.1585gg gaben 0.0395Phtin.

Das Pikrnt fa!!t iu gelben,harzigen PtockeMaus, welche beitn
Erwârmen momentan krystalliniachwerden; ans Wasaer, welches in

der KStte wenig, in der Hitte reichlich davon aufnimmt, scheiden

s!ch beim Erkalten wollige, gMnzendeNadeîn ab.

Das Ferrocyanat scheidet sich in gelbliehweisaen, kryatalli-
nischeu Flocken aue, welche beimKochen o!ig werden, indem sieh

freie Base am Gerach erkennbar zuritckbttdet.

DasQaecksnberchtoriddoppeieatz NHtaus niehtzuverd8nn-

ten Msangen des satissaaKnSalzesauf Zuaatz von QMckaHbercMoNA
ats mitchige TfObang aua, welchebeim Umrühren oder SchSttetn eo-

fort zu eitberwe!aMo, stark gianMndenB)Nttchen erstarrt. Dieselben

toeen sich in heiesem WaMM leicht, sehr schwer in kaltem auf und

kryBtatHa!renbei tangsamer Abscheidang in gtasgt&nzenden, baar-

feinen, langen Nadetn, welche bei 127.5" zu eioer rothvioletten

Flüssigkeit aehmeizen.

Die Constitutiondes ar. !e<<'aAy<7ro~fme<A~K<!p~<~<!mNt<

warde aus dem Verlauf der Oxydationeracbtossen, welche aacb hier

zur Adipinsaure fubrte.

Auf 7 g Base kamen 28 g Kaliumpermanganat in Anwendung.
ïn Bezug auf Details darf auf Mhere analoge Angaben ver-

wiesen werden. Die nach den) Abdestilliren des Aethers ~hinter-
bleibenden gtasgtanMnden Nadeh)zeigten atte Eigenschaften der ge-
nannten SaMren. Da genûgend Material vorbanden war, so vervoH-

stSndigte man deo tdentitatsnachweisdurch eine Analyse.

0.1049g Heferten0.18SgKoMeMaMreundO.M64g WtMaer.

Ber. ?<- ((~~N0),?~ Gefunden

Pt 25.58 25.73 pCt.

m t~ CKttt ~t~ t.– T~t~~t-

0. a

Ber. f6r CteHteO~ Gefunden

C 49.31 48.90 pCt.

H 6.85 7.03 a
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H' H:

H N(CHa)o
~c.y~Md~M~~ot~~t tj )S-ty

a

H Ha

begleitet daB aromatische Isomère Bar in Snseerst geringer Menge.
Es wird durch AufMseo seines Carbonats in verdûnnter EsaigeNnre,
Aasf&tten durch Natrentauge H. s. w. iaolirt. Seine Etgeoscbsften
und sein Reactionsverhatten sind diejenigen alicyclischer Basen and

daher in der attgemeinen Charakteriatik dieser enthalten. Wir ver-

fogten über wenig Material, ao dass wir uns auf eine einztgeAnalyse
der Base beschranken muestea.

Unter einem Drack von 22 mtn siedetsie bei i66.5*. Sie wird

nbrigem auch bei der Destination unter gewobnttchpn DruckverhNt-

nissen nicbt zersetzt.

Die eigenthümlicbenpbysiotogischeaWirkungen des Tetrahydro-

~-naphty!ami)t8 zeigt aie, wie es scheint, in noeh starkerem Grade

ats dieses.

0.1685g gabon0.51Kotitens&Mreund0,142Waseer.

Das Chlorhydrat, in Wasser leicht tosHch, krystallisirt ia

langen, giasgtanzendenNadein, wetche imGegensatz znm aromatischen
ÏMtneTen luftbestândigsind.

Das Chloroplatinat, in Wasser besonders warmem –

leicht ÏBstich, scheidet Bich bei langsamemVerdunsten des Msangs-
mittels in orangegelben,g!Snzenden Nadetnab, welche dorch kochendes

Wassere nicbt zersetzt werden.

Um auch das Verbalten von Naphtyfaminen kennen za lernen,
deren typischeWaeseratoRatome durch aromatischeKobIenwasseratoS-

reste ersetzt sind, haben wir die

Hydrirung des p-fo~na~~aM~

ausgefBbrt, von wetchem uns eine vor lângerer Zeit von Hrn. Dr.
G. Schultz in Berlin gBtigst ûber8andteProbe zur Verf3gang stand.

Die Réaction, welche unter den so hanBg beschriebenen Farben-

Mecheinongenverlief, lad oicht zur Wiederhoiungin grësserem Maass-

stab ein. Es bilden aich aaasetordettHieh grosse Mengen aprSden,
schwaMbraonen Pèches, sas welchem nm*mit grosser MBheeine ge-

ringe Menge hydrirter Base heransgearbeitet werden konnte. Die

stark basisehenEigenschaften, welche diesetbe erkennen mast, zeigen,
dass aie im sabstitairten Kern bydrirt ist. Ob daneben auch – wie

bei den alkylirten Derivaten des ~-Naphtyiamins – Wasserstoa<mf-

g gabon0.51g Kotitens&areund0,142g Wasser.

Ber.f6r C)oHt.N(CH~~ Gefunden
C 82.28 82.55 pCt.
H 9.71 9.36 »

ft.)~-t.)-t ~r.– t-Lt tf~t'~L <–
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nahtne im beaaettbarten Benzetkera atattgefaudén hat, vermogen wir
nicht mit Sicberheit aozageben.

Das hydrirta ae.') p-Toty~-napbtyiamm kann darch Aoskochen
mit verdSnnten MinaratsSuren isolirt werden, in welcheu es– im

Gegensatz zum AMgangskorper und zn etwaigen aromatisch hydrirten

Beglettern leicht tSsHch ist. Es w<rd zweckmSaaig dureh Des-
tillation im Dampfstrom uud mehr&ebeaUmkryetaUiairen aus Wasser

gereinigt. Die Aasbente darfte kaum mehr ats ein halbes bis ein
Procent betragen.

Die Base siedet im Vaeuum xnMrsetzt ooter einem Draek
von t8mm bei 93< In derVortageerstarrtsiebt&ttngkrystaHiniach.
Heisses Wasser nimmt sie sehr leicht auf und setzt sie beim Er-
kalten in flachen, silberweissen, attasgtSnzendenBt&ttornvom Schmelz.

punkt 44~ ab; kaltes Wasser tost aie 8chwieriger, Natronlauge gar-
BMht, orgamschc Solventien leicht. Sebr e!genthumticb ist ibr Ge-
moh: neben der p!pend!uShnt<chen,stechenden.ScbSrfeder attcycMechea
Basen iasst eio deatttch den angenebmenDuft der Narcisse erkennen.

Vor den übrigen bisher dargestellten hydrirten Basen zeiobnet
aie stcb durch ihre groMe Ftuehtigkeit aus, wetche derjetiigen des

Camphers kaum nachsteben durRe; wir rnuBsten 8!e zu unserem

Schaden erfabren, ais wir einige Krystalle zum Zweck der Analyse
über SchwefeMare anfbewtthrten: dieselben waren nacb wen!gen
Stonden verachwunden.

Zurn Schtusa woUen wir nicht unerwabnt iaBaeu, dass auch ein-

kernige Basen dem VorBoebder Hydrirungunterworfenwurden indeas
mit wesentlich anderera Resultat ala die s!eh vomNaphtalin ableitenden.

Anilin, Dimothylanitin, D!phcny<aaun,Pseadocumidin,Benzidin wurden
sammtttch der gleichen Bebandtung mit Natrium und Amylalkohoi

unterzogen, ohne dasa f8 jedocb bei den vonuns verwendeten Quauti-
tBten geluugen ware, hydrirte AbkommMngein Subetanz zu isoliren.

Wir zweifetn dem Gerach nach – nicht, dass dieselben aucb

hier entstehen allein in so uatergeordnetem Maasse, dass wir in
allen FSt!en den weitaus groesten Theil des AuagangekSrpers un-

verândort zuvSckgewonnen haben. Zur Isolirung derselben tnSsstea

Versache in groaserem Maasatabe aasgefEhrt oder aber die Methode

der Reduction modi6cirt werden. Ersatz des Amyl- dorch Octyl-

') Die Bezeichnang~ftticyctmch"darf man wohlauch auf ttromattach
sabstituirte Naphtyhmine ausdehnon, wenn <i!eM!bendon additionollon
WMserstotfim substttairteaKern enthalten. NaMrlichwerden diese – in

Folge der negativenAtomgruppe an BMiciMtden sonstigenatioyo)Mchen
KôrpernoMhstehon.
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atkoho!') hat beï HydriraBgevwaM!tim, w~ehe m~Aoitia angMteUt
wnrden, nichts wasantliehes ge&ndert. UeMgena war dabei ixtensiver

Carbylamingeruoh zo beobachten.

267. Eug. Bamb'erger und H. Heïwtg: Ueber Hydrirung
secundarer und tertiarer AlkyMertvate des «-Naphtylamtas~).

[Mittheilangausdemehem.Laborat.derkgt.Ahad.d. W~eemeh.zuManchen.]

(Bingegangenam 10. Mai;mitgetheittittderSitzangyonHrn.W.Wm.)

[XII. MtMheUnDgabw HydNnaphtytamme.]

Ans der vorstehenden Mtttbeilaog ergiebt sich, dass bei der

Hydrirung sowohl des mono&tbytirten,ats des dimethylirten S-Naph-
tylamins o!n Gemenge aromatischer und aticycHacherBasen entsteht;
im NachMgenden wird gezeigt, dMs die con'espoadirenden Basen der

t'Reihe sich insoiwn anders verhattent ale eio – in gonaner Ueber-

einstimmung mit a-Napbtylamin den eintretenden Wasserstoff aus-

schtieasHcb in einem Benzotkeru, und zwar in dem tlichtsabatitturten,
anfnehmen; wie alle aromatischen Hydrobasen aeMiessen sich auchdie
hier entstebenden von den Formeln

Ho NHC:H~ Ha N(CHj,),

H, ~H H.~ .\H

Hax H 'H

H~ H Hx H

Mftt engste an ibre wasaeratoitSrmerenMuttersubstanzen an. Die
Constitution wurde unter Benutzang derselben Methode &bgeteitet,
welche fur die UnteMMcbtmgdes «-TetrahydMnaphtytamins~)gedient
batte. Der Abbau zu Ad)pit)8Nure,

Ha R H:
H2: ~` Ha!' COOHH~ H~ COOH

H: COOH'

H: H:

') Bei dieser Getegenheitwurde nbrigcnabeobachtet, dMs MtzsaaKS
Anilin bei der Siedotemperatardes Octylalkoholsbereits groMeatheibdis-
sociirt ist, so dass man den tatztoroamcht durch einfacheeAbdeatittiren,
sondern mit H6tfeeinesDampistromesontfemenmass.

2) Auezugans der .haugaraldisaertattonvon Hermann Heiwie, Got-
tbgen 1888.

~) Bamberger nnd AttSaasse, dièseBerichteXXI, 1896.
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ergab Mr beideBaten, dasa die stiotmoS&eieH&tRedesMotekSte dan t

Ort der Hydrirung darsteth.

Tetrahyd~'o-«-athy~naphty~a)BiMzeigt alle charakteristiscben Eigen.
echaften seoaodSfN'aromatischer Basen; uuter anderen anch die erat

kSnsHchvon Fiaoher und Hepp beobachtete intraetto!ecn!areAtom-

wandermtg des Nitroeamios, welche sieh bei der Einwirkung kalter, j
aikohoiischer Saba&ureunter Austausch eines WNSseratoNatontBgegen
die Nttrosogt'Hppevo!!zieht.

ïn gleicher Weise zeigt Tetrahydro-«-dimethytnapbtyia)Btn die

typiacbeu Etgenseha~eHtertiSrer Basée der Benzotreihe; daher bildet

es auch unter der EInwtrkung salpetriger SSare vierfach bydrirtes

p-Nitrosodimethylnaphtylamin,dessen Reductionsproduet die bekanoteu

BeacHoneoaromatischer p-D)ami)te zeigt.

Beide Baseo beeltzen – wie atte aromatischen Hydrobasen –

)tartt rsdnctrende BiKènschaftea.

Ha NHCjjH,

Ar.
H:

~f.2~«'<M-a-atAy&tey~am<tt, ,.i ëAr. Tstrahydro-
"ï

!i

H:

Da die Eigenschaften des «-Aethytnaphtytamins von frSheren

Beobachterm1)nicht oder nur sehr unvollsttindigbescbrieben sind, 90sei

bemerkt, daas die Bue an sich wohl farblos nach kurzemVer-

weiieBan der Luft im auffallendenLicht stablbtau, !m darchtaMenden

brâunlich.roth erscbeint. ïn der Hitze rersehwindet der DicbroMmua,

die Farbe geht bei steigender Temperatur von dunketkirsehroth in

hellorangeSber. Der in der Literatur nicht verteicbnete Siede-

punkt liegt unter einem Druck von 722.5 mm bei 303" (Th. i. D.).

Die Hydrirung gescbah nach bekanuter Methode. Auf 10g Base

verwendetenwir 12gNatrium; es diirfte zweekmassigsein, etwas mehr

etwa 16 bis 17gg zu Hehmen. Die anfanga tr6be, orange gefSrbte

FMsaigkeit heUt sich im Verlauf der Reduction auf; aus dem Euhtrohr

entweichtAtnmon!akresp. Aethytamin. In Bezug auf die Verarbeitung

der Reactionsmuse darf auf frûbere Arbeiten &hnHchenThemaa ver-

wiesen werden.

Die Hauptmenge der hydrirten Base geht bei erstmatigem Frac-

tioniren zwischen 285–290" über; bei wiederholter Destillation ver-

bleibt der Siedepunkt constant bei 286–287" (Th. i. D.) unter einem

Drnck von 717 mm.

') Limpricht, A.M.Chem.Pharm.99, 117; Schiff, ibid. 101, 90;

Bernthsen und Trompettcr, dieseBerichleXXt, 1761.



ti;1.

Die Base reducirt atkohotisches Silbernitrat schon bei.Handwârme;
die 8ber dem Silber stehende FtBMigkeit ist chromgrOngef&rbt.

–

Mit DiazobenzohuttbsSure ist sie za einem orangerothen FarbstoCF
<Mmbin!rbttr. – Eisencbtond und 8a!z8Sore t~rben in der W&rmeerst

bofdeauxfoth, dann gt-0nt!ch-ge!b;KatiombMhromatund SchwoMa&are

erzeugeo katt einen acbmutztg-getbenNiedorachlag,warm eine himbeer-

rothe, dann gninbraune Farbong. AutZasatz von mehr Bichromat
scbeiden sich htauschwarze Ftoeken ab, vielleicht das Aethyldetivat
eines NapbtameïoB.

Das Chtorhydrat, C,.HnNHCtHi,HCt, seheidet sieh beim
Versetzen einer âthenschen Lôsang der Base mit rauchender SatzaSare
ab Syrup ab, welcher beim Reiben mit dem Glasstab zu einer Bcbnee.
weisaen Krystaltmasse eratarrt. Aus Wasser, in welchem es leicht
tostich iet, kry8talliisirtes in grossen, gtMgtanzenden,dicken Prismen
von der LSnge einiger Centimeter, bei schnellemErkalten in BSechetn
radi&r goeteHter Nadelo, welche nach Hrn. Helwig's Beobachtang
unter Verlust vonKryatattwasser bei 80–90" verwitteru und bei It8"
echmelzen.

Das Chloroplatinat, (CMHttNHCaHs.HCi~PtCtt, scheidet
sieh auf Zusatz von Ptat!nch!orid zur ~aserigenLosung des sahsaaren
Salzes beeondersachneMbeim Reiben mit demGlasstab in gotd-
gelben, g~nzenden Blâttchen ab, wetche in kaltem Wasser schwer,
leichter in heissem lôslich sind, von' diesem aber bald unter Ab-

scheidung metallischen Platine zersetzt werden.

O.t374g ggabon0.0349g PJatin.

1

TetyahydronUroso-tt.athytnapbty~miN, Ct.H,tN(NO)C:H4,

scheidet sich beimVenmachen einer wNeangen,mitSatzs&are versetzten

Lôsung von 4gg Chlorhydrat mit t.7 g Natriumnitrit aïs echwerea,
gelbea Oel ab, welches einen eigentMmtichen, etwas bet&abendea
Geroch besitzt. Es wurde der Ftassigkeît darch Aether entzogen und

Tetrabydm-a.atbytnaph~aMM i~~in fatHoMa, waMMheHes,jeSh-
BBasiges Oel von aehwachem, d!!aethyhn!t!n&hntichemGeroch, Mch
bei WioterMtte n!cht eratarrend, wenig in Wasser, noch weniger in
Natronlauge, Meht in organischen Solventien tBsMoh,ohne Wirkttng
anf PHaazenfaybstofEBond ohne VerwaadtMh~ zaf Kohteusattre. Die

Salze mit Mineralogurenzeigen saure Reaotion.

0.2720 ggaben0.8161g KoMeas&ttt-eund 0.2325gWaMer.(poeou.e~tg .~onteastUtrenno u.zazagwaMet

Ber.für CtoHnN BCitBs Gefmden
C 82.28 8t.83pCt.
H 9.71 9.5

"tt{ j~auenu.UtXNgriauu.

BM.f6r (Ct.Htt NHCi,H:~PtCt, GefMden
Pt 25.&8 25.MpCt.



Dach dMBTrocknen mit Ch!o!~<mn ~)d Vetdonsten dM I~aangs-

miKebtmTaceomaBatysirt.

0.1368g gaben !7.?ccmStie~stoS,t=n", b=c?t6mt)t.

Ber.fSrCt))HttN(NO)(~H~ eefuaden

N Ï3.73 14.13 pCt.

Der Korper zeigt die Liebermann'sche Réaction. Zinn aod

Salzsiure MhMn ihn beim ErwSrmen in Te<rahydroNthytoaphtytam!n
zarSek, wetebes ats solches, sowie ats chtorwassersto~aaree Salz

identiHeirt warde.

Tetrahydro-p-)t{troeo<!thyhtapbty!amiD.

LSst man das Nttrosopt-odactin nlkoholischerSatzsaore auf, so ent-

steht eine ttefrothbrauH~L~aong,aus wetcheraichnacheintiigigemSteben
– wofëro die Lôsungnicht zu verdOnntist prachtfoi! gtanzende,gold-

gelbe,dicke PrismenetnesCMot-hydratsabscheiden,welche- damChtor-

natrium âb~teb – ten'asMnfSrmtgfibet-einandergeschichtet sind; der in

der Lôsung verb!iebene Rest des nttmHcbenKSrpere sebeidet sieh bai

freiwilliger Verdunstoug des Atttohcts in tangen, BeidfgtSnzenden,gotd-

gelben Naddo ab. Man tost sie in Wasser auf, von welchem aie

leicht aufgenommen werden, kocht mit Thierkoh!e und S!!t dieBasis

dorch Ammoniak in gethen, krystaHiniMbenFtocken, welche durch

Umkrystattisiren &u&siedendem Wasser die Form seidegJSoMnder,

mesaittggetber Nadetn vom Schmetzpunkt I!9" annehtnen. Das: die

Entstehung dieser Base darch das Schema

NO H

H: NCzH; Hg NC?Ht

H!
1

H H;! H

H3\
H Hx

Ha HH

H
Y

.H;! N0O

`H

auMadrucken iat, ergiebt sich aos ihren Eigenachaftemund UrnsetzangeB.
Ziokstattb und Satzs&ureentfdrbt die gelbe Lôsung, indem sich Tetra-

hydro-p-Sthyinaphtytendittmin 'bildet; dnssetbe zeigt die bekannten

Reactionen der Paradiamine (Methylenblau,Saffranin a. 9.w.).

Oxydation. 12g «-TetrahydroStbylnaphtyiaminwurden in aoda-

baltigem Wasser suspendirt und tropfenweisemit 4procentiger Kalium-

permanganatlôsung versetzt; da getinde Sethstetwârmong atattHodet,

wird mit Wasser gekühlt. Die violette Farbe verschwindet anfangs

momentan, spNter tangaamer; wâhrend der Oxydation tritt dontMeher

tsonhrHgeruch auf. Nach Verbraucb von 63g BbermangansaurenKalis

wurde filtrirt, der Braunstein wiederhott mit kochendem Wasser

extrabirt and im Uebrigen so verfabren, wie es Bamberger and

-Atthansse (Mf die Oxydation des K-TetrahydroBaphtylamins be-
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eobneben hsben. Aaf dtea~Wèise~rdeB auch Mer zwet SSaren
Mo!!rt,eine dxnihAether extrahirbar, in kaitomWaMerzientMchachwer

t6st!<!h, vom Scbmetzpnnkt !4&" –
Adipineaore– und eioe zwette,

in kaltem Waseer sehr leicht lostiche – Oxate&are. Beide wurden
an ibren cbanthteristiacheREigeoacha~eo aacbgwiesen. Die Adipin-
~me iat auch anatyt:sch in Form des SitberMizes identiScirt worden.

0.2002g gahenO.)205gSilber.

Ber.f0r (~HsAg~O< Gefunden

Ag 60.00 60.! 9pCt.

Ha N(CH,):

Ar. Tetrahydro-a-dimothylnaphtylamin,
H2~f. ~«'a~fo-«-<FMn~~t«pA<y~aM<H, .)il

Ha

«-Dimethytottphtytamin !at von Landahoff), H&ntzaeh'),
Monnet, Reverdin und Nôlting3) und neuerdinge von Fried-
lânder und Wetntans~) besobrieben worden; der Siedepankt der
Base wird von allen verachieden angegeben, von Landahoff za

?7~ von Hantzsoh zu 267", von Monnet, Reverdin und N81-

ting zn 265–266" und von Friedlânder und WetmMS zrn
272–274 in naher Ueberein8timmung mit der Angabe der letzteren

zeigte daa von une nach der Hantzsch'schen VorschnH <MMaaiz-
eaurem Naphtylamin und Metby!a)kohoï bei t70<' dargestellte Prodact
den scbarren Siedepunkt 274.5" (Th. i. D.) be: einem Drack von
7!! mm; es destillirte ats wasserheHes, schwachgelbes, an der'Luft
sichbrNanendeeOetvonpetroieumehnHcberFtaorescenzundsehwachem,
dimetby!an!t!nabn!ich~nGerach; die vonL.Landsboffangegebeno
Blauffirbung der a~tkabotischenLôaung mit EisencMond konnten wir

ebensowenig constatiren wie Monnet, Reverdin und Nôlting.
Die Hydrirang gesehah nacb bekannter Methode; aaf 10 g Base

werden M g Natrium nnd 820–250 g Amytatkohotverwendet. Beim

Eintragen des Natriums fBrbt sieh die Ftassigkeit orange, verMaast
aber wieder im Verlauf der Operation. Die Sthensche Losang des
rohen Hydrokorpere ist stark aoorescirend, und zeigt im aaftaMenden
Licht eine dockeibJattgrtine, im dxrebtaUenden eine schmntzig rothe
Farbe. Der grSMteTheil derselben geht beim Destilliren zwiechen
261 – 263", ein kleinerer bai 263–360", der geringe Rest oberhalb
der Thermometergrenze unter Zoracktaseuag braunschwarzen Pecha
Sber. Die bei 261– 263" ubergegangene Hauptmenge wnrde durch

nocbtna!igea Fractioniren gereinigt.

') DieseBerichteXII, 644.
') Diese BerichteXÏÏI, 1348.

Dièse BerichteXH, 2305.
DieseBeriohteXXI, 3124.
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Die BaeicMt ist kaum anders aïs diejenige der nichthydrirten

Base; mit p Diazobenzolsulfoslureentstehen Farbstotfe, deron Ab-

sorptionszone vM~Hchenmit derjenigen der *normaten< – nach

NsCt.Ht..N(CH3),,
B)stt veraoh&bet)ist; daa Natriumsalz,

C~H<\ "SO~Na

bildet gtSnzendegalbe Btattchen, welche ans wNsariger LSsang aMSge-

aatzen werden kSnne)).

Die redac'f'nden E)genscba<tenaromatiMber Hydrobasen rebleu

auch dem ar. Tetrahydro-et-d!methytnaphty!aminnicht. AtkohotMche

Sitbernitratiôsm)~wird in der Warme momentan unter 8p!egetbitduag

reducirt; More EiscnchtoridtSsangerzeugt in der Hitze eine himbeer-

rothe, bei weiterem ErwNrmenwieder verschwindende Farbe; Kaliuw-

Mehromat und Schwet'eb&orein der Eatte einen schtHOtztgge)ben

NiederacMag, beiss Brauof&rbungunter Abscheidung brauoschwarzer

Flocken. Die Base ist nicht fabig, Brom additionell aofznMhmen.

Das Chlorhydrat iet wie dasjenige des o:-D!otethyinaphty!-

amtDB– syrap88.
Das Cbloroplatinat fa!tt aufZusatz vonPlatinchlorid za einer

salzsauren Losnog der' Base in harzigen Khmpen aus, welche sich

beim Reiben mit dem Gtasstab aagenMickHch iu orangegelbe, kry-

sta!Hci9cheFlocken verwandeln. Eine Platinbestimmung ergab die

normate Zusammensetzung:
0.1497gabon (exsiceatortroeken)O.OS84gPlatin.

Ber.Mr 2 (C,.Ht) NWBs~PtC~ Gefunden

Pt 25.59 25.65 pCt.

Das Salz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, vie! teicbter iu

heissem Ios!!ch; von letzterem wird es ackoett unter Abscheidung me-

tallischen PiattM zersetzt.

Das Jodmethy!at, C~Hn N(CH3)3J entstebt bai mehrstuu-

digem Erhitzen gleicher GewMhtstheite Base und Jodmethyl auf

90–100"; der nach dem Erkalten krystaUtmsch erstarrende R8hrea-

inhalt wird durcb Aufatreichen auf Thonplatten von anhaftendem Oel

befreit und nach dem Auawaschen mit Aether aas Wasser umkry-

t&~tt
Ar.TetEehydro.M.d;methy!MphtytaM{abte!n wasMfheM~ ~b-

tosea, nicht Saoreactreades Oel von eigenthBmHch!aagenaTtigemGe-

Taeb,we!chM unter 721 mm bel 261–263" –a!so IX" niedriger ale

dae WMBerstoS&rmereAnalogon 8iedet. An der Luft htSant es

sich; os zeigt wie a-Dimethylnaphtylamin starkes LichtbrecbMngsver-

m8gea.
0.3429g gaben t.0328g KoMetM&areund 0.2842g WMser.~.Qa g guouu a.vu~o asvuaouoauav uuu v.aws~ n aooos.

Ber. für C)oHt) N(CB~ Cefandeo

C 82.2!; 82.14 pCt.
H 9.7t1 9.2a
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atatMatPt.So wirdeo in praobtvottea,g!aeg!SMeodea,za BËachetn

gruppirten Prismenvom Schmetzpuakt164.5"erhalten, wekhe in
Atkoboiand in heiseemWaeeersehr leicht, betr&chtUehsebwieriger
in kaltem Waseer, garnicht in Aether )6st:(!hNMd. Eme vonHrn.
Sehteffetin ttMgefobrte8t!ckBto<Fbe8t{mmangergab

r_

In circa 25 procentiger Satzs&ore getost und mit einer conceM-

trirten NatriamottrMSsoBg (im VerhNttnMSvon t t MotekOt) bei (~

versetzt, gibt K-TetrabydrodimethytHaphtytantineine gelbe, harzige

AuMeheidung, welchesich bei Hngeren) Stehen (in Eiswasser) wieder

Met. Die gelbe FtBsetghettentbStt daa p-Nitrosoderivat

Ht N(CH,),

Hs )

H: NO

welches sich aof Zusatz von Natrimnacetat in gelben, bald schmotxig-
bMan werdenden Oettropfchen aus8cheidet. Die Subatanz wurde

wegen Sabstattzmattge! zwar nicht rein isolirt, thre Gegenwart aber

dorch Reduction mittets Ziuk und Satzsaure erwieseM. Die dadurch

erzeugte, farblose LSsaogzeigt namtich dae charaktenMtischeVerhattm

aromatiacher p-Diamine: Sie gibt mit 8a!zeaoremAnitio und Kalium-

Mebromat eine grûne IndamintoMng, deren Farbe beim Erwar<neo in

die rothe der Satfranine umsehlâgt. Mit Eieenehtond und SchwoM'

Wttsserstoffentsteht eine tiefgrune F&rbung.

0;a<«M.

3 g Tetrabydro-a-dimetbytnaphtytamio wurden in 2 L Wasser

suspeudirt, auf 30–40" erwarmt und tropfenweis mit einer 3 proc.

LSsmig von 10 g Kaliumpermanganat versetzt. Die Aufarbeitung
nach bekaonter MethodeaMgefuhrt lieferte eine beim AbdestiHiren

des Aethers in g!a9gMnzet)denNadelo hinterbteibende SSure, welche

nach einmaligem UmkryataHisirenaas heissemWaaaer den constanten

Sehmelzpunkt !49.5" zeigte und auch sonet keine der charsktoristischea

Eigenschaften der Adipins&arevermissen tiess. Auch hier wurde daa

eigenthutntiche Verbalten des Kapfersatzes beobachtet, welches 8ich

ats k!augrSner, votaminose)'Niederschtag abschied, bei mehttSgigem
Stehen unter Wasser aber in die schweren, himmelblaueu Krystalle
der wasserreicheren Modificationüberging.

Munchea, im Mai 1889.

~t<n MtegcmtMM!OHm~BtUHVoaHMttatHgerg!m:
Ber.fûrCtoHnN~H~J Gefundon

N 4.42 5.08pCt.



368. Eug. Lellm&an und B. Sohwaderer: Uebeï-PIpmMeÏa

und Dipipertdetn.

[Mittheitangaoe dem chem.Labortttonamder Uni~ersit&tTtbiogeo.)

(Binge~"8M am tt. Mai;mitgetM!tin der Sitzungvon Hra.W. W:U.)

Ans der Reihe der Tetrahydropyridine oder Piperideine haben

wir dareh dieUnteMnchangcn A. W. Hofm&na's') und die Laden-

bMfg'8') einige Repr~eentanten kennen gelernt, die zum grSsaten

Theile nach der von Hofmana angegebenen Methode dargesteltt

wurden, nNmtichdurch Behandtang der Rexabydropyridine mit Brom

in atka~acber Losang. Die Constitution aller dieser homologen

Pipendeîae blieb einstweilen unbekannt, sowie auch dee typiscbe

Piperideîn setbst, welches die Theorie in drei tsomeren voraussehen

!NMt. Bs scheiot, ab ob die Hot'mann'sche Methode, auf das

Piperidin angewandt, nur schwer zum Ziete fShre.

Unter diesen UmstSndenschien es intéressant zn sein, die Dar-

stellung eines Piperideïus aas dem friiher vonLelimann undGeHer~

beschriebenen Piperylenchloratick8toffdarch Behandlung mit Alkali

zu vereocheN. Der Eine4) von uns bat in einer vortaa6gen kurzen

Mittheilung erwâhnt, dass bei dieser Reaction eine gut kryetanisireBdo

Base gewonnen werde, die indesaen von tornberein auf Grand ihrer

physikaiischen Eigenschaften nicht ats das erbo<fte Piperideïn ange-

sehea wurde. Doch hier môge erst eine Beschreibung unserer Ver-

auche folgen.
Das AuBgangsprodoct fûr ansere Unterauchangen, daa Chior-

piperidin, haben wir nach der schon <Mher angedeuteteu Methode,

welche uugetShr 200 g an einem Tage beqaem liefert, dargeeteHt, in-

dem wir eine Lôsung von Piperidin in dem zweifachen Volumen

Wasser in eine siedende Chlorkalklôsung, die sich in einer weit-

baochigen Retorte befand, aiesseu tieMen. Das Destittationsproduct

wird im Scheidetrichter getrennt und die waaserige FMssigkeit,welche

in der Regel etwas uuangegritienesPiperidin eBtb8!t, wieder xum

VerdBnnen neaer Piperidinmengen benutzt. Das Cbtorpiperidin wird

bierauf einige Male m~tWasser bis zur neutraten Reaction gewascbeo

und befindet 8:ch dann in einem fûr die weitere Verarbeitung geeig-

neten Zustande5).

') DieM Berichte XV!iî, a nnd 109.

Diese Berichte XIV, !347; XX, 1645.

Diese Bencbto XXI, t9~.

4) Le!!mMN, dièse Borichte XXI, 1924.

.1

!-)Oskar Bally (diese Borichte XXI, 1775) hat die Substanz in 5hn-

licher Weise faet gleicbzeitig dtrgestettt.
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Wir MMMnnun ztt 560 g zehttprocentigeraikohoMscherKaMiauge,
welche unWassorbada unter BSckNaMerhitztWMrde, 95 g deaChtor-

pipendtBa anterUmacMttetn a!tmah!ioh Mazoaiossen; der Eintritt der
Reaction zeigte s)ch durch sofortige Absebeidaag von ChtorkaMuman.
Nach der Vereioignng der Beageatien wurde noch eine korze Zeit
erhitzt, bis der intensive Gerucb des CbJorpiperidins verschwunden
war, und hierauf der Alkohol aoweit <tt8m8g!ieh abdestiilirt. Mit
dem Alkohol geht eine kteioe Menge regonenrten PipendtNS Sber, wie
wir durch die Analyse (Gefanden 29.24pCt., Berechnet 29.16 pCt.
Ch<or) und danSchmelzpunkt des Chtorhydr&te241<' ~stgesteMthabea.
Im Kotben hinterbtetbt noben Chtorkaimm ein dickes braunes Oel,
wetches HMhZosatz von Wasser behnfe Entfbrnaag des Sahes auf
der Losung schwimmt und leicht dafoo getrennt werden kann; man
schuttett diese noch mit Aether ans, teremigt die Stherischea AMSzSge
mit dem Oel and trocknot dos Gauze mit gegtBhter Pottaeche. Nach
dem Abdestilliren des Aethers wnrde der d!ek9Cas!geBBckstand aaa
einer Retorte imVacuum der Destillation UMterwurten:hierbei zeigten
sich nun sehr tBerkwSrdige Eracbeinangen.

Unter t30" gtogen nur sehr wenigeTropfeo uber, die zum Theil
aus Aether, vielleicht auch aus etwas Piperidin bestanden; von da
an etieg unter fbrtwShreMderDestillation eines he!!gelben Oe!es das
Th<'rtaoa<eter ganz langsam und gteiehmassig auf 220°, eo dass wir

gbmbtett, es mit cittem Gemisch vou mehreren Kôrpern zn thun su
haben. Es war bis dahiu uoge<Shr der dritte Theil der Substanz

ubergegangen. Die Vor!age wurde non gewecbselt und die Retorte,
deren Inhait sich inzwiMhon abgekûblt hatte, von Neuem angeheMit;
aucb dieses Mal Bag das Sieden wieder gegen t30<' an and wurde io
dersetben Weise wie obeu bis gegeu 3~0° fortgesetzt. Das Produet
stettte wiederum ein getbes Oel dar. Die ganze Operation l!ess sich

genau mit demMtben Erfotge noeh eiu drittes Mal aosfShren; dann
war der Retortettinhatt fast ganz emchSpft und bestand in einem

duttketgeStrbteB, dickHussigenROckstande.

Die drei Fractionen Sngen nun nach korzemStehen an, Krystatte
abzascheiden nnd erstarrten nach mehreren Tagen zum grossie))Theil
zu woht acsgebUdeten Individuen. Dièse wurden abgesaugt, wohl

abgepresst und auf ihren Schmelzpunkt gepruft: dersetbe lag in aHen
FSHen bei <?–6t". Die abgesaugte Mutterlauge erstarrte nach und
nach t'oltstandig.

Ats non die abgeseh!edeuen KryataUe wiederum der Destillation
unter den oben geschildertenBediogangen unterworfen wurden, zeigten
sich genau dieselben ErscheioMngennoch einmal. Unter diesen Um-
standen war an ein Gemisch von Substanzen nicht mehr za denh<'f),
es lag vielmehr eine Base vor, welche keinen festenSiede-

punkt besass und sich, wie es schieu, innerhalb gewisser
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Grenzea beijëderboHebig~Temperatur destilliren Meaa.

Wir habea in der That bei einem beeondereo DeatiUatiomverancbe,
aie dieTemperatar auf t90~ gestiegen war, sie dort daroh Regatirung
der WNrmezttfuhrlango Zeit constant erhatten kSonen, obne dass die

Destillation merkticb nacbgetaMenbStte.

Diese Etgenecba~ haben wir noeh genauer untersocht und die

reine kryatattisirte Snbstanz aoa einem <~e<~8se,welches aiehin dem

Dampfe von siedendem Peeadocamot befand, im Vacuum de8t!H!rt.

W&brenddas im Dampfe des Koh!enwasBer8to<f8be&nd!ichaThermo.

meter 147–150" zeigte, scbwankte das von den D&mpfender Base

Mmsputtezwischen 60–63"; allerdings vottzog sich das Uebergeben
so langsam dass wohl eher von einer Vardnnstong ats von einer

Deet!))ation geredet werden konnte. Warde indessen !tt8 Heizmittel

der DftMtpfvon siedendemAnilin verwandt, so erfbtgte die Destillation

erbeMtcb BohneHeFtand zwar constant bei 86,5~.

Es zeigt sieh a!so, dass die DestiHationstemperatar lediglich von

der zngefSbrten WSrmemengeabhangig ist, und dass demnacb daa

Destilliren der Base kein einfacher physikaMscberVorgang sein kann,
eondern mit chemischen Complieationen, welche sieh unten n&her er-

Srtert Sodeo, verbunden sein moas.

Bemerkt Bei noch, dass die Base beim Destilliren onter Atmo-

sph&rendmck sicb ebenso verhStt, nur zeigen die Destillate M diesem

FaHe eine erbebliche Erstarrungstragheit.
LSast man eine gut gekHhtte Mischung von Chlorpiperidin mit

alkoboliscbem Kali im Eisschrank stehen, so erfolgt die Reaction

unter Abscheidang von grossen Chlorkatiumkrystallen sebr langsam,
erst nach mehreren Tagen verschwindetder Gerach des Chlorderivates.

Im Uebrigen untersebeidet sich der Verlauf der Reaction in keiner

Weise von demjenigen bei h8herer Temperatur. In beiden FStteo

kommt die Ausbeute der von der Theorie verlangten sehr nahe.

Hier seien znerst die Be!ege fBr die Zasammensetzang der Base

MgefBhrt:
I. 0.2092g der iH)erPhosphorsaureMbydridgetMoknetenBMeergabeo

0.650gKoblendioxydund 0.2004g Wamer.

Il. 0.2080g liefortenebenso0.5502g KoMendioxydund 0. 984g WasMr.

Es ergab sich also die proceatisehe Znsammensotzung o!ne9

P!perideïn8t C~H~N, doch eprach der relativ hohe Schmetzptmkt
der Base nicht fSr die MotecutarformetCt HeN, sondern fEr einViet-

facheaderselben. Es war daher geboten, das Moieentargewichtfest-

zaateHen, and wir haben zu diesem Zwecke uns zoerst der eiaiacheo

1
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Méthode von Victor Meyerbediont. Wir erbMteo in drei Ver-

aoehen die Zablen 88.6, 91.1 und 87.9, ateo im Mittel 89.2, w&hrehd

sieh for die Formel CeH~N der Werth 83 berechnet; dièse Versache
wurden bei MgeShr 300" in einer WaeseMtoi&tmosphSreaxsgefahrt,

jedoch erbietten wir auoh noch bei 230" ein befriedigendes Resultat,
namtich 87, wâhrend bei der Verwendang von Benzoëa&Kremothyl-
ester ata HeizNOastgkeitdie Temperatur 200" nicht mehr aaefeMhte,
da sie das MotekCtgewicht172ergab; hierbei war ooge&hr die Halfte

der SubstMz unvergast gebtieben.
Att86erdem haben wir daa Moleculargewicht nach HofatanB~ia

der Barometerlebre ermittelt undbei Anwendongvon Anilindampf86.6,
von Nitrobeazotdampf 83.26 gefanden, wahrend Pseudocumol schon

nicht mebr ausreicbte und das Motoculargewicbt 109.2 ergab; ein

Theil der Base war hierbei unvergast geblieben.
Es kann hiernach keinem Zweifel unteriiegen, dass der Base im

Dampfzustande wirklich das MotekStgewicbt83 zukommt.

Ueber die Grosse des MoteMts der festenVerbindang in Maong

gab eine Bestimtnuognach Raoult, in EisesaigaasgefShrt, AufscMass:

Gewicht der Sabstanz 1.0014g
Gewicht des E!seMtgs 100.02 JI>

Dépression 0.22"

Hieraus berechnet sieh 177.4, w&hrend Formel (C~H~N~ 166

verlangt; das Moleculargewichtder festen Verbindung ist also doppett
so gross, wie das der dampffôrmigen. Nimmt man an, dass die Base

ate Acetat in Lôsung vorhanden iat, so findet man aus obigen Zablen

das Moleculargewicht 307.9, wShrenddas Salz (C;H~N. CaB~O~t 286

veriangt. Dass der festen Base in der That das MotekStgewioht166

zukommt, haben wir, wie sich unten besehrieben ondet, auch noch

anf einem chemischen Wege nachweisen kSnnen.

Die reine, bei 61" schmelzende Verbindang wurde demnach ais

Dipiperidein, CtoH~N;, zn bezeichnen sein, und da die Sabstanz

im Dampt~nstande sicb dissociirt, so erkliren sich durch diesen Vor-

gang die oben beechnebenen, auffâlligen DestiMationserscheinongen.
Ob das Dipiperideïn ais solches im Dampfzustande Nberhfmpt

existiren kann, erscheint uns fragticb; sehr wahrscbeintich ist eine

Verdampfang nur auf Grand einervorher erfolgtenSpaltang in Piperi-
deîn mogtich. Um diese Spattungzu einer vôlligenza machen, scheint,
nach den oben beschriebenen Destillations- andDampfdichteversaohen
zu scbliessen, anter Atmosphârendruck eine Temperatur von ungefShr

230", im Vacuumeine solche vonangenShert 182" erfbrdertich za sein.

Von den ubrigeu Eigenschaften des Dipiperideins sind die nach-

stehenden ermittelt worden.

Die Verbindung lôst sich schwer in Wasser, sehr leicht in Alko-

hol, Aether, Benzol, Eisessig und CMoro~brm, konnte jedoch ans
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aMendi9sèBM!MehtM6ht krystallisirt gewonnenwerden aie bMeb
vMtBebrale ein erat aitmahHcheMtarrendesOel zar!tek. Eine ka!te

Loeang des Dîp!pendeîos in TerdContenAlkalien trSbt sich beimËr-
hitM!) und wird beim AbkOMen wieder ktar. Die Base iet mit

WaMenMmpSMtin geringem Masse Mcbt!g. ln alien Sduren tost sieh
daa Dipiperideïn teicht aof, zteht indessen keine Kohtem6are ans der
Laft an, kann a!ao in Bezug auf Basioitat nicht annâhernd mit dem

Piperidin verglicheu werden. Die sabeaare Lôsunggiebt mit Piatin-
ch!orH keinen NiederscMag, woh! aber mit Go!deh!orid eine o!igo
FaHuag. Die wSssnge LSsung der Base liefert einen geMnosen
Niederacblag mit Zinkcblorid, eine weisse schwereFattang mit SaMi-

mat, die das QoecksHber zum Theil in Oxydat<brmenth&tt und sich
beim Erwârmen achwSrzt, zumal wenn kein Ueberachossau Sublimat
vorhanden ist; mit Z!nnebtond erb&tt mankeine Fa!tang. Dae Pikrat t
ist 8!ig and konnte nicht kfystajttsirt gewonne))werden.

Diese Base besitxt je nach der eingeathmetenMenge einen ver-
schiedenen Gerach: in gr<!MerenQuantitaten riecht sie n!cotinartig
und kratzt bisweilen im Schlunde, wabrend aie {n bedeutender Ver-

donnang'éinen atogesprocbenen Spermagerac!)besitzt.

Da wir die Verbindung aug keinem L8euagsmittet in KryataUen
erhatten konnten, ao baben wir diejenigeu,wetche sicb ans der Msco
destillirten Verbindung in einem gteicbmBssigkOMen Raume aus-

scbieden, so sorgSttig ais môglich von der anhaftenden dickKchen

FtSasigkeit durch Abtupfeu mit Papier befreit und Hm. Prof. Hintze
in Breslau Sbergeben. Deraethe batte die daokenawerthe Freundlicb-

keit, dieKrystaXe darch Hrn. E-Jenasen antersochen ZHtassen uud
uns foigeudeDaten mitzutheHen:

*Die wetMtichet)durchscheinondenKrystalle sind wahr~cbeintich

tnonoeymmetrisch~ Die auftretenden Formen konnen gedeutet werden
ats m== (! !0) wP, b = (0)0) P w, q = (0) t) P w. Die matten
und rsaheB FMchen gestatten nur ann&herndeMeMungen.

n) m==(HO) (H0)==48".tt)'
m b -=(HO)(Ot0)==65"40'
b q = (010) (Ot!)=46"20'

q q ==(OH)(On)==87"20'
m q ==(!!0)(()!))=~&(~6',

woraas folgen wNrde:

M b:c==0.496M:i:(M8!)

== 65" SO'2C".

Bine positive Hemipyramide 0 erhâlt aus der Zone (HO) (Ott)
and der ganz ungeNhren Messung q o = 54" das Symbot o

==(H2)'P, welches verlangt q:o==52" 33'.
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B<tM<« d. D. et<m. amottMhtft. Jtt~. XXtt. $6

Die Ebene der cptMchenAmenet~htseettrechtauf derSytnmetrie-
ebeneund geht ange~r den VerticalenpardtaL Die Symmetrieaxe
ist die ere'te MitteMMeandAxeder gr8B8tenNaatMt&t. Der Winkel

der opttechenAxenkonntez!emHchgenaagemessenwerden:

Dis Bestimmungen sind unter meioer Leitung von Herrn

E. Jenssen aaagefBhrt; doch m6chte ich aosdr&cUiehwiederhoteOt

daes ich dieselben nar ats uogefahre Anhattepaokte (Nr eine etwaige

W!edererkecnung des KSrpers gelten !aMe.<

Constitotioa des Diptpertdeîns und des Pïperideïns.

Es bandelte sieh nun um die Ermittlang der Constitution des

Dipiperideïns und des dieser Base zu Grande liegenden PipendeÎNS.
ïn erster Linie muaste festgestettt werden,ob die Base primgrer,

secundlirer oder tert!ârer Natur sei; daM Letzteras nicht zatn6ft, er-

gab sich sogleich aue der intens!ven ErwSrntnng beim Zusammen-

bringen der Substani: mit Acetanhydrid. Dass aber auch keine

primâre Base vorlag, konate aus dem AasMeibender Isonitrilreaction

gefolgert werden. Da8 eine SttckstoNatom desDipiperideins war atao

zweifellos secundarer Art; fSr das zweite Mieben immerMn zwe!

MogHcbkeiten: es konnte sowohl 8ecundârer wie tertiSrer Natur sein,
darBber gabec die Hofmann'scben Reactionenkeinen AafachtttM.

ln diesem Fa!te te!etete nun die SentSImethode,welche der Bine')

von ans vor einigen Jahren angegeben hat, gute Dienste.

Verhalten des DIpiperideïna gegen PhenyteeoMt.

Dipiperidein und Phenykenfot lagero sieh teicht ztt gte!ohec
Motek6!en unter folgenden Bedingungen zaeammen! Man t8st 10 g
der Base in absolutem Atkobot und giebt 8.5g Phenylsenf8t, eben-

faUs mit absolutem Alkohol gemiacht, binza. Nach etwa 24 Stunden

findet man den Boden und die Wânde des GoSesea mit weissett,

harten, warzenartigen Erastea bedeckt, die man von der MBsaigkeit

trennt, zerreibt und aua heissem absoluten Alkohol umkrystallisirt.
Beim langeamen Erkalten der Lôsung schies8enprachtigOt 8eideg!an.

zende, farblose Nadetn an, welche bei 148-1440 unter Bt&MMg

') Leitmann, Ann.a8t, 1; 888, 243, 248. LeUmann and W&rth-

ner, daa.388, 199.

oer opHscoen A*eo xoan~ zMmncngênât! gemessenwert

Li Na Tt

2Ha 79" 6' 78050' 78"41'
daraus

2E t37<'42' 137030' 137"38'
T~tNiHfta~fntMttnof~ttaindnntAftnaîncu*~h<naf
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gbtt achmetzen. Eine SchweMbeatimmangergab, dMaD!p!penMa

ond PhenykenfB! sich ZHgMchen MûtokMenvereinigt hatten:

0.3808g des HMBBtotfsMe&rtem0.2850Barya<nsa!ht.

Der TbiohamstoN ist ziemtich tôslich in wassrigem Aikohot,

teieM!Ss!ich in absolutem, scbwer t8a!:ch in Aether. In verdSooter,

kalter SaizsSare t8st er sich ohne Zersetzang und ia!tt mit Aïkaiien

wieder ans; die aaizsaure Lôsung giebt mit Sublimat und Pt&tinehtond

NiederacHage. Beim Erhitzen mit SSuren wird Senfôl abgespalten.

Die Exiatenz dieses Harnstotfes beweist, dass dem Dipiperideïn

in der That die Formel CtoHtsNjt zakommt.

Beim Scbmelzen ootertiegt die Sabstanz einer Zersetzang unter

Abapahang von Anilin naeh der Gleichung:

Cn HMN:S= CsH:NHa+ Ci, H,6Na8

und dieser ZerfaU ist nar dann denkbar, wenn dae Dipiperidein zwei

Imidogruppea entha!t, von denen die eine zur Bindung des Senfoh

dient:

Ct.HM

NH

+C<H5NC8-CMH,~ ~NH
NH

+CgHsNCS
~NCSNHC~H~

wibrend die andere die Abspattang von Anilin ermôglicbt:

~H ¡ ~N~
'`GS.CMHt~ L. ~Ce~NH~+C~H~ 'CS.

NCSNHC.H~. N

Um da8 Anilin naebzaweisen, haben wir einige Gramme des

Harnstoffa in einem kniefôrmig gebogenen, einseitig gescbiosaenen

Robr im auf Ï50" erhitzteu Schwefets&arebadegeschmotzen uod nach

beendigter Zersetzung die Temperatur auf t90* gesteigert, um das

Anilin abzudestilliren; dieses ging in reicblichen Mengen und, wio es

achien, v8Hig rein Eber. Wir haben dasselbe darcb Bitdmg von

Thiocarbanilid und Tribromanitin identiScirt.

Mitder ReindarMeUungdes RSckstandes, vermuthlichOttH~N~S,

sind wir nicht so gtacktieh gewesen; diese Substanz erleidet beim

Erbitzen (vietteicbt durch Einwirkung des gebi)deten Anitins) weitere

Zereetzangen, die sieh durch Entwicklulig von Schwefotwasserstoif

vemthen, und so fielen unsere Schwefelbestimmungen uni einige

Procent zu niedrig aus. Da die Verbindung, welche sieh nicht kry*

stattisut gewiNoen liess, ein besonderes Intéresse nicht verdiente, so

haben wir vortSuBg auf weitere Reinigungsversucheverzichtet.

Ala Resultat steht fest, ditas das Dipiperidein eine Diimidobasis

ist, und dass es demnach sehr wahrscheinMchaus zwei Molekûlen

? g des iMfBBMttS netWMN u.-fow Darymnxmut~.

Berechnet far OnH~NtS Gefandon

S. 10.64 10.30 pCt.

Th:nh)tfnatnft Mt zMmtieb tBeMch in wSMfMfe
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eec'MdSrénPiperMeîns dorcb Po!ymeri8at!on entatanden iat. Da die

Théorie zwei secaodare Piperideîne voraassiebt:

CHs CH

CH: CH CH: CH

t )! uud )
CH:CH CHitCHi)

NH NH

vondeuenJedes, dadurch daas stch zwei PaM'<:der doppe!t gebtmdenea
Kohtecstoffatome za eiaem Ringe von vier Atomen zasammeniagerB:

C C C-C

!)-+-==!
C C C-C

&weiDtptperideïce Mtdeck6nnte, so aind im Ganzen vier Diptpendeîn-
tbrmetn deakbftr:

I. n.

CHj, CH: CHa NH

CHa CH-CH CH~ CH? CH-CH CH~
t t t t ) t

CHa CH-CH CHj, CH: CH-CH CH,

NH NH NH CHa

m. iv.
NH

CH~–CH:
CHs CHa

CH NH ) )
CH CH~

CH CH-CH:
CH CH

CHz CH

) CH: CH

CHa CH: j
CHs CH~

NH
NH

Von dteaen Formetn ist nun die erste bei weitem die wahraohein-

iichste, wenn man die Leichtigkeit berBchsiehtigt, mit wetcher der be-

sehnehene ThichMaetoff AaiMn abspaltet. Aos den oben citirten

UnterMchangen des Eioea von uns ergiebt &ich, dasa die AddMoBs-

producte von gteichea Moteku!en PhenytsentBi nnd Phecytendiamm,
sofërn dieaetben der Ortho- oder Parareihe angehoren, beim ErMtzen

!eicht Anilin abspa!tec, aiso dann, wenn die beiden Amidogruppen
des Diamins ats an mit eioander verbnndenen KoMenetoffatomen

haftend gedacht werden konaen, und dièses ist ja nur bei der

Formel der Fall.
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Zieht man es aber vor, daa Dipiperideinmit den &ttenMamM!et<

su vetgteicbeo, so ergiebt sich hier mit ziemMcherSicberheit, dasa

die beideo StickstoNatome mit benachbarten KohtenstofEatomenver-

bunden sind, wie dieses im Aethytendiaann der FaU ist, deoo our dae

Additionsprodoct dleser tetzteren BMBemit PhenyhenOt erleidet beim

Schmelzen Zereetzong anter Abspaltung von TMoc&rbaniUd,w&brend

daa analoge Derivat des Tfimethytendtatoina unvertindert geechmetzen

werden kann. Die Additioasproducte von einem MotekQt Pbeoyt-

MoSSan Aethytendiamin uad Tnmethytend!am{csind aUerdmgBbisher

nicht dargestettt worden, es ist indessen aehr wabracheintich, dass

dtesetben sich wie die Diadditionsproducte verbalten werden, wie

dièses auch bei aromatiseben Diaminen der Fall ist.

Wir haben eetbstvemtandtich versacbt, das Additionsproduct von

zwei Mo!eM!en Pheny!senfS! an Dipiperideïndarznstetten, um deasea

VerMten mit dem aaatogen Derivat ans Aethytendiamiaza vergteIeheB,
haben aber deo reinen Kôrper nicht isoliren konBea und zwar woM

am dem Grunde, weil or sicb einerseits achw!erigbildet und anderer~

seits leicht zeraetzt. So kana man den oben beschriebenen Hamato~

aus gleichen MotekMen Dipiperideïn und Phenytsecfot im siedenden

Waaserbade in QberschBMigemFhenytaenfStaufiosen, ohne da<s eine

Reaction erfolgt: die Subatanz krystattisirt beim Erkalten unverSndert

aM. Bei hôherer Temperatur erfolgt allerdings eine Einwirkung, wie

man an dem Braunwerdeo der Roactionsmasee und an dem Ver-

schwinden der KrystattiBatioaeStbigkeit erkennt, es getang indessen

nicbt, aas dem Gemisch irgend einen aoderen charakterisirten Kôrper
zu gewinnen ata Thiocarbanitid. AUeiu daa Auftreten dieser SabstaM

macht es wahracheintieh, daas die Bildung dea vergeblicb gesuchten

J~iarnatoffesvoraMsgegangenist, welcher sich dann fotgeodermaasaea
zersetzt haben würde:

~N CSNHCeH;! CS(NHGsHS)p-+-
~N~

'~<NCS~(.~
CS(NHC.~)~

C.H~~œ.

Dieses Verhatten wSrde sicb ganz dem des Aethytendiamins an-

scMtessen, auch insoEam, ais es Auch bei diesem nicht gelang, daa

neben dem Thiocarbanitid vermuthete SpattungMtackrein darzmteHen.

Ans diesen GrOnden scheint ans die Wah! zwischec den obon

an%esteHtenFormeln (Sr das Dipiperidein aaf die erate fallen za

muesen,und daraus ergiebt sich auch, dass die Zemotznngdes CMof*

piperidins durch aIkohoMachesKali zu dem secandaren Diponde&t;

0%

CH: CH

CH; CH

NH

îBh't, welches aber nar im Dampfznstande bestehen kann.
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In einer einfachenAbspattHOgvon Mzeaure besteht die Reaction

ateo offbabar nioht; barSeksichtigt man aber, dass das Ob!ûrp!peritt!n

etark waaBerstoNeotzieheodwirkt, wie sich aue dem Verbalten gagea

SaiM&oreergiebt'):

C~H,.NCt + 2HCt <~H,,NH. HCt + Clg,

und enottert man sich, dasa bei der Einwirkung von atkohot!aohem

Kali aaf daB Chlorpiperidin etwas Piperidin zor3ckgeb!tdet wird, so

kommt man derWtrk!!cbke:t vielleichtnahe, wenn man aunimmt, dMB

zuerst ein MoteMt des Cblorpiperidins einem anderen Waeseratoff

entzieht:

~Ht.NC) = C!,H,.NH. HO + C,H~NC!

noter Bitdang vonPipendinchtnrbydrat unddem hypothetischenCMor-

ptpendeïn und dass letzteres bieraof aus einemdnttec MotekSICMor-

piperidin WaaaeMto~fortnimmt unter ErMogong von PipendeîtteMor-

hydrat und einem neoen MotekS) Cbtorpipendeït):

C&H~NCi+ C)HtoNCI = C~H~NH HCI -<-(~HaNCt

a. s. w. Nachdem sich atsc erst eio MolekülPiperidin gebildetbatte,

w&ïe die Môglichkeitder Entstehang von beliebig vieten MotekNen

Pipendeîn durcb einen cont)!)dr!ichen Process gegeben.
Dass unsere Reaction allgemeinerer Art ist, ergiebt sich ans ihrer

Anwendbarkeit auf das Connn; die Mftbodesoll daher noch an meh-

reren Homotogea des Piperidins,geprüft werden. So weit die Erfah-

ruogen bis jetzt reichen, scbeint das gescbiMerteVorfahren der Wasser-

stoffentziehungaus Piperidinen der BehandiNngmit Brom in atkatiseher

Losung in mancherHinsichtvorzaziehen zn sein; namentlich ineofem,

ata es reitMfre,von Isomeren ond anderenVerMndongenfreie (was ja

allerdings unter Umstandenauch anerwunscbt sein kann) Ptperideîne

Uefert; wenigstens ergab sich dieses bei der nach beiden Metboden

aasgefubrten Darstellung des y-Conieetns.
Wir baben Sbrigensnoch die

Einwirkung von Bromkalk auf Piperidin

einer kurzen UntersacboHgnnterworfen und hierbei einen dem Chlor-

piperidin ganz ahn!icbengebromten KOrpe)-erhalten.

Wir setzten zu 300g mit Wasser angerBhrteaKa[k.hydrats anter

Umacbattetn !30g Brom und tiessen za diesem in einer Retorte be-

SadHehen Gemisch langsam eine Lôsung von Piperidin in Wasser

ttiozuBiessen,wShrend gtMchzeitigein Dampfstromdarch die Retorte

geleitet wnrde. In der Vorlage sammette sich UNter dem Wasser

ein gelbliches Oel an, welches von ersterem getrennt, darch wieder-

boltes Waschen mit Wasser von etwas Piperidin befreit and sehliess-

') Diese BerichtoXXI, 1924.
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Mchmit CMorcatcïamgetrocknet wurde. DieZersetMOgdieseszweiM-

!os ale Brompiperidin, CsHteNBr anzusebenden und echon voa

HofmaBa aoe Piperidin, Brom und Ka!Uaoge gewonnenenKSrpers

verlâuft eehneUer ak die dea analogen Chbrdenvates, jedocb iat

im gleiehen 8tnoe: es acheiden aich reiebliche Mengen von &rMo9em

Nadetn aue, die wir dnrch Abpressen von einer braunen Mutterlauge

befreiten and zur Reinigung aua Aetheratkohot umkryataHisirten.

Der Schmetzpankt lag bei 234"; ebeuda schmitzt auch das ans Pi-

peridin und BromwasseMtoKaSMedargestellte Piperidiabromhydrttt.

Uebrigens war die Ausbeate an gebromtemProducte erheblichBchteeh-

ter als an Chlorpiperidiu.
Eine Quantité des dureh wiederhotteaWaecheo mit Waseergo-

reinigten Brompiperidins haben wir mit aikoboUscbem Kali in der

Hitze zerlegt, sodann nach dem Versehwiodendes intensiven Geraehes

den Alkohol nbdes<i!tirt und den Rûckstand mit Wasser versetzt.

Hierbei echied sich ein Oel ab, welches ganz den Geruch des D!pi-

pendeïns besass und naeh dem Aufnehmen mit Aether und Verdun-

sten des Losungsmittets at!mâh!ich Kry~taUe absetzte. wetche von

denen des Dipipendems nicht anteraehieden werden konnten. Der

n!cht erstarrte Theit gab Bbrigens mit Sublimat nur einen relativ

achwacheaNiedprecbiag,so dass neben demDipiperidein vieHeiehtnoch

andere Basen entetaoden waren. Doch woHendiese vortSa6genVet~

sucbe, die nicht mehr in den Rabmen der vorHegenden Arbeit ge-

Mren, nicht ats maaMgebendebetrachtet sein.

269. Eng.LellmannundB.Sohwadorer: UebereinigoDe'

rivate des Pipe~deYmaund des D~p~perid6~n8.

[Mittheiton~aus dem chemischenLaborittoriamder UniversitMT5Mngen.]

(EingegtngenMn tt. Mai; mitj;ethei!tin der Sitzangvon Hi-n.W. Will.)

Im Naehsteheoden soU das Verb~ten des in der vorigen Ab-

handlung beschriebenen Dtpipondeïne gegen einige Rettgentienge-

schildert werden.

Verbaiten des Dipiperideïns gegen 8a~zsSare.

Dampft man eine achwach satzsaure Lôsung des Dipipendeîoe

auf dem Wasserbade zur Troekne, so hinterb!eibt eine brSMiicbgetbe,

ankrystaUiBtscheMasse, die beim VerweHenan der Luft Wasaeran-
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zMtt and ze~eeet; taMt MM aber e!M eotche M&oag, statt aK ein-

zadamp~B, über SchweieiaZore und Kalk 8teben, ao wachaen najoh
mehreren Tagen vom Rande des GefSMea&a$ &tMoM Krystatte in

die atark concentrirteFiSsstgkeit hine!n and erfBttea dieselbe allmih-

!!ch ganz. Den KrystaUbrei baben wir auf einem Thontetter ge-

trocknet, die MMtttreoden zarten BtSttchen,welche leidllohiM~best&Bdig
sind, 3ber Phosphoreaoreanbydndbis zar Gewichtsconstaozaufbewahrt

und anatyetrt:

I. 0.8334gg gabon0.3462gChtorsitbor.
II. 0.3156ggeben0.3302g Chbrs!Iber.

Znr Bestimmungdes Wassergehaltes haben wtr eine über Phos-

phorsSufeaohydrMgetrocknete Probe erbitzt. Bis gegen 700 Snderte

das Satz sein Ausseben nicht; von da an sinterte es etwas ZMeammen

und wurde gelbticb, doch erst bei 130" warde der von der Theorie

verlangte Gawichtavertneterreicht:

0.525eg verloren0.0690g Waseer.

Die mit derentwSsserteoSubstanzausgefQhrteCbtorbeetimmang
wies darauf Mn, dass auch geriage MengenSa!zsSoreentwichen
waren:

0.4562gtietërten0.5337g Chtoraitber.

Das wasserhaMgeSalz schmitzt bei sehr vorsichtigem Erwarmen
bei !50"; erhttït man schnell, so erfolgt die Veratîssigong sehon

gegen 80".

Aus der unten beschriebenen Redaction des Dtpiperideîas za Pi.

peridin in saurer Msung aind wir geneigt zo fbtgem, daas in dem

beschriebenenSalze nicht das Dipiperideiodichlorbydrat, sondern viel

mehr das Ptperideînchtorhydrat, CiH~N .HCt -)- H~O, TorMegt,
und haben, um Or unsere Ansicht noch eine St8tze za gewinnen,
das Salz der Raoatt'echen Mo!ekatargewicht6be8t!tnmangunterworfen,
obwoht man allerdings über die Berechtigung der Methode in diesem
FaUe im Zweifelsein konnte.

Wirwandten an 0.9971g des wasserbaltigen Salzes und 100.00g
Etseasig und beobachteten sofort nach erfolgter AaHosang die De-

Berecbnot Gefunden

MrC,oa,,N!)(HC)),+3H,0 I. 11.

C! 25.78 25.67 25.87pCt.
*7. Q~-t!–––– J~~ ~![r-––t.~tt-~ t–t.–. – -:– Nt- Ttt~.

y rwavsvu ès naeom.

BorechtMt
f-f.)

fBrC,.H,.N,(HC)),+2H~O
Gefunden

HiO 13.09 13.12 pCt.

mit der entwSsserteo Substanz aumefQhrte Cbtorbet

ixg netertenu.ag3<g umorattoer.

Berenhnet ~fOirCt.H,BN,(HC!)~
Gef..den

Ci 29.C6 28.90 pCt.

waMerha!t!geSalz Mhmitzt bei sehr vorsichtigem En

erhttït man achne! so erfolgt die Veratîssigong
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pression 0.250. H!eraas berechnet a!eh da6 Mo!eoN!gawicht156,
wShfenddie Formel C~H~N.HCt-~HaO 137.5 vertangt.

Die Depression blieb indessen niebt constant: nach zwei Stunden

betrag dieselbe 0.36 und nach drei gar 0.40; bei weiterem Stehen

wurde aie nooh grSaser. Man kana diese Erseheimangenvielleicht so

denten, dass bel der ersten Beobachtungder Depreasion in der That

das Mo!ek8tC:H~N. HC!. H~O noch anve~ndert war, w&hrenddurch

!&ogereEinwirkung des E!seM!g8allmâhlichWasser abgehalten~orde.

Wir tegen, wie gesagt, keinen grossenWerth auf diese Beobach-

tuagen, doch spricht fur unsere Annahme casser der Reduction za

Piperidin in saurer LSeang noch der Umstand, dass auch, wie unten

angegebenist, das Di.(p.nitrobenzylpiperideïn) beim AufiSBeniu Salz-

saure in p-Nitrobenzylpiperidein gespalten wird. Versetzt man eine

Losung des Chlorhydrats mit Alkali, so acheidetsich, wie nicht anders

erwartet werden konnte, wieder Dipiperideïn ab.

Lfisst man eine Losang der Base in einer molecularen Menge
verdNnnterSaizsanre über Schwef~tsaareverdunsten, so binterbteibt

das Dipiperideïnmonochlorhydrat ais gelbe, amorphe, Sussent

hygroekopischeMasse, welche vor)&a6gnicbt nSher untersocht wurde.

Verhalten des DIpiperideîns gegen Essigsaureanhydrtd.

Da das Dipiperidein zu der Gruppe der Dimudobasen gehort, M

mSaaen in demsetben zwei durch Alkyl- und Sâarere8te vertretbare

Wasserstoffatomevorhaoden sein; uosere daranf bezüglichenVersoche

bestStigteodiese Erwartungen.
Wir erhitzten ô g Dipiperideïn mit 9 g Acetaahydrid eine balba

Stunde lang unter Rücklauf gelinde auf freiem Feuer and unterwarfen

dann die braunrothe Ftuasigkeit der fractionirtenDestillation. Zaerst

gingen Eaaigaaureund Acetanhydridüber, und dann folgte eine groasere

QnantitSt zwischen 20& – 230", aus wetcher sich mùbelos ein fast

farbloses, constant siedendes Product vom Siedopunkt 2t9–220" iso-

liren MM8. Dass ubrigem die Acetylirung nicht ohne anerwBnsehte

Nebenreactionenverlaufen war, ergab das Zurückbleibeneinea barzigen,

duokelbraonen, sebr hoch siedenden RBckstandes im Siedegefass.
Ein besseres Resultat erzietten wir nach folgendem Verfahren:

7.6 g Dipiperideïn wurden unter KShtaag aHnt&btichmit 14 g Essig-

sSoreanhydrid versetzt und sodann einige Stunden auf dem Wasaer'

bade erwârmt. Sodann haben wir mit Wasaer verdunnt, mit fester

Soda eben bis zum Eintritt der a!ka!i8ehen Reaction versetzt und

dann mit Aether ausgeschûttelt. Nach dem Trocknen mit g<*gtBhter
Pottascbe und dem Abdestilliren des Aethers wurde der Ruckstand

fractionirt nnd hierbei neben geringemVor- und Nachtaaf eioe Haapt-
fraction 3)8–321 gewonnen, welche bei noehmatigemDestilliren fast
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Das speciSsche Gewicht der in den gewShntichonLasangamittetn~
Wasser eingescbtossen, leicht tosMcheo FtSssigkeit war bei 16.5°

1.0531,verglichen mit Wasser von 4".

Der Siedepunkt der Substanz, wetcher zu 220" angenommen
werden kann, sprach gegon die Molecularformel C1,HI'.IOtNa und

mehr fSr die Hâlfte deMetbea CtHttON, zumal wenn man berNck-

aichtigt, dass dae nur um 2 WasseratoSo reichere Acetytp{perid!nbei
224" aiedet. Man dut-fte unter diesen Umstândon aaf den Aas&H
einer Raoutt'aenen Mateca)argew!eht9be9tummaaggespannt sein:

AngewandteSobstanz 1.00!4gg
Gewïcht des Eisessigs 100.00g

Dépression 0.300

Aus diesen Zablen ergiebt 8tch das MolecatarRewicht130.2,
wahrend sich fSr C,HnON 126 berechnet. Hiernach kann es wohl
keinem Zweifel unterworfen sein, dass die vorliegendeVerbindung
Acetytpïperideïn, CsHeNCOCHa iat, und dass som:t die Ein-

fubrung der Acetgrnppe dem Piperidein die FShigkeit, sich zn poly-
merisiren, nimmt.

Da das Acetylpiperideinfast ganz den Oeroch des Acetylpiperi-
dins besitzt, und weil die Siedepnnkte beider Sabstaazen nicht aehr

dWenreo, so glaubten wir vor ÀnsfBhrung der Eletnentaranatyse,
letztere Verbindang unter Hânden zu haben, und fShrten zur Ent-

scheidang eine Verseifungder fraglichen Substaoz aua. Diese gehmg
am Besten darch Erhitzen mit concentrirter StttzsSaream RScMuM'
koHer. Das resattirendo Gemisch haben wir mit etwas Wasser T6F-
dSnnt, auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft, den Rackataad
mit Natronlauge uborsattigt und sodann mit Aetber extrahirt; dieser
MnterMe88nach dem Verdunsten eine dicMËMtgeBase, welche dem
Geruche und dem ûbrigen Verhalten nach vom Dipiperideïn niobt
unterscbieden werden konnte. Ee treten atso die durch Veraeifong
des Acetylpiperideins entstebendeo Piperideïnmotekute wieder ZNDi-

piperidein zusammeu.

Verbulten des Dipiperide!ns gegea p-Nitrobenzytohtorid.
Nacbdem aich die intéressante Thatsache ergeben batte, dasa

dM-ch den Eintritt der Acetylgruppe in die Imidogruppen des Di-

piperideïns das DoppetmotekSIgespalten wird, schien es wanscheae-
werth zu sein; auch die Einfahroag von Alkylresten za stadiren.

ganz von 3tC.5-*220.S" at«~!t~. Eha<&Vethmanan~ g<tbW~rthe,
wetcbe <Sï' e{n Diaoetyldipiperideïnetimmen.

0.2168g ergaben0.58&6g KoMendioxydund 0.18Hg Waseer.o<?{; ert;c« v.uo!tu lUMMtMMOXyaM)<iU.ioti g wa8M

Bor.MfCttHMOtNt 6efonden
C 67.16 67.36pCt.
H 8.81 9.30 t

_~Lt_.1n
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Wir wSMten M dieaem Zweoke das p-NitrobenzyteMorid,da die9M
vern)5geseines hobeaMotecatargewichteeeinbeigewShoHcherTempe.
i-attt)-testes, krystaiti~rbaree Product erhoffen HeM, and in dieser
Annahme baben wir uns nicht get&usoht.

Die Einfuhrung des p-Nitrobenzy!reetea ia unsere Base ist eine
nicht gant einfache Operation, und wir haben eine grSssere Anzabl
von VersucbeBmit aobefriedigendea Resultaten gemacht, ehe wir zu
dem folgendendorchans zoMedensteHendenVerfahren gelangten.

Wir haben 2 g der Basis ond 4.2g p-Nitrobenzylchlorid in Ben-
zot getoat und mit einer LSsung von 2.Gg Soda io Wasser unter
ôfterem Umachuttetn im Wasserbade crbitzt und zwar so lange, bis
der aos einem Tropfen der Benzollô8ungnach dem Verdunsten des

LSsungsmittets mit Saizsaaro und Ptatittcbiorid entstehende Nieder.

achhg nicht mehr an Menge zuzunehmen schien; dieser Zeitpunkt
wnrde in der Regel naeh anget&hracbtstBndigemDigeriren erreicht.
Sadann tronBtc man die beiden FiBsaigkeiten und extrabirte die

BenzoM8sangwiederbolt mit verdQnnterSatz~aure. Die so gewonnene
saure F!Basigkeit iiess mit Ammoniak einen gelben HockigenNieder-

sehlag fallen, wfteher nach dem Abfiltriren zur Reinigung mit sehr
venIBanter Eesigsaare verrieben und wieder filtrirt wurde. Eine
Probe des RuckstaHdes, in verdunnter Salzsânre getost, gab mit
Platinchlorid einen gelben Niederachtag, welcher 23.31 pCt. Platin

enthielt, wahrend das Platinat des Di-p-(mtrobenzy!piporideTas)
(C~ H<NC Ce Ht N0~)~( H C!), Pt 0)4 23.03 pCt. Platin vertaagt.
Andererseits ergab die essigsaure Lûsung mit Saizsaure and Platin-
cbiorid einen Niederschiag mit 24.56 pCt. Platin, a)so wahMchemtich
mit einem Gehatt von p-Nitrobenzyidipiperideîn, dessen gr8asere
LoaHcbkeitin Essigsattre nieht betremden wird.

Beim UmkrystatiiMren der mit EssigB&aregewaachenenBase aus
siedendem Alkohol erhiejten wir gtâuzende rubinrotbe Nadeln vom

glatten Scnmeizponkt t20.5", deren Analyse fbtgendesResuttat ergab:
O.M49gg lieferten0.57H g KoMondioxydund0.136bg Wasser.

v.a. V.TH

Das Moteeoiargewicht der Verbindutig warde nach Raûu!t in

BenzoUSaangermitteit:

Angewandte Substanz 0.9908g
Oewicht des Benzols !00.00 g
DepreMXM) O.U".

Hieraus ergiebt sich das Motecatargew!cht441, wâbrend aich fSr
daa Dt (p.nitrobenzytpiperideïn), (C;HeNCH:CeH4NO!); die
Zabl 436 berechnet.

Ber. f. «~BoNCHaCe~NOi~ Gefanden

C 66.01 66.30 pCt.
H 6.47 6.42 8
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Es ist atao mcgtich, in das Di.piperideïnzwei p*N!trobeB!!y!re8te
einznfuhren, ohne due das Molekül.wie bei der Acetylirung zer&ete;
andererseits ergiebt sieh ans den folgenden Beobachtongen,dass auch
das Ha~b~no~ekMp-NttrobeNzytpiperideïa zu existiren vermag.

Met man dae krystatUsirte Di-mtrobenzytpiperideïn) in ver-

dSnnter Satzs&ure und Ntitt wieder dureh Ammoniak ans, sa erMlt
man eioen NiederscMag, deMen bellgelbe Farbe sich von der daokot-
rotheu des Ausgangsproductes auffallig abhebt. Bringt man diese

Substanz nach dem Trocknen in eiu CapiMarrShrchenund orwSnnt

dasselbe langsam, so beobachtet man gegen 35-400 ein Zasamman-

Cieseen za einer durcbsichtigen rotheo Maaee. Beim Steigem der

Temperatur zeigt s!ch nun ein aUtnabtichesUndorehNchtigwerdender

Substanz, welches wohl zweifellosmit Erstarrung varbaoden ist, und

sodann bei 120* ein émeutes ScbmetzeH. Berueksichtigt man nun

noch den Umstand, dass das p-Nitrobeozylpiperidin bei 34" schmitzt'),
Bo wird man nicht febtgehen,wenn man die bei 35–40" schmobsende

Substanz ais das um 2H armere p-Nitrobenzyipiperideîn ansieht,
wetches bei steigender Temperatur sich zum DoppetmotekM poly-
meriairt. Mau wird annehmen tnusseH, dase sich scbon beim Auf-

tSsen des Dï-(p-nitrobenzy!piperideîn8) in Satzsaare diese Spaltung
votizieht.

Die Polymérisation des p-Nitrobenzytpiperideîns tritt so teicht

ein, dasa sich dasselbe nicbt lange aufbewabren tSsat: MsweHenbe-

obachtet man schon karz nach dem Ausf&Hen,dass der noeh saspen-
dirœ nockige, gelbe Niederscbtagunter Annahmeeiner etwas dunkleren

Farbe sein Volumen verringert und kômig wird; dieses Product

fchmitzt in der Regel nur zum Theil bei 35–40". In anderen

FSMen erfoigt die Verandernng bei ntobrtNgigemLiegen der trocken

gewordenen Substanz unter Farbenwechsel; fast augenblicklich kann

man die Polymérisation aber henorrafen, wenn man das p-Nitro-

benzylpiperideïo mit wenig Aetber ubergieNst;hierbei ist der Parben-

wecbset ein sehr auffallender. Wir erhietten den Eindruck, ale wenn

der Aetber daa p-Nitrobenzy!piperideîn schrlttwoise t89e und dann

sogleich ata DoppetmotekStwieder abscheide.

Verbatten des Dipiperidetos gegen Schwefetkohtenstoff.

Dipiperideïn tost sich in Sobwefelkoblenstotfleicbt auf, and die

Loaang scheidet bei geniigender Coacentration sebr bald eine kôrnig

krystallinische Masse ab, welche ans der Vereinigungbeider Agentien
beateht. Behufs ReiadarsteUong dièses Additionsprodnctes warde

Mgendermassea verfahren: Wir Msten die Base in viel Kob!endisu!M

und erhitzten gelinde am RScknusskuMer; sodann wurde absoluter

') Wie Herr Pekrun im hiesigenInatitute ftmd.
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Die SnbstatM Mst sich in Atkohot, Aether and Benzol und bildet
mit teMerem eine leicht verwitternde, gut krysta!!isirende Doppetver-
biadang; das Schmeken erfolgt bei t&O"anter GasentwicMang. Beim
Erhitzen mit A!ka)ien erfotgt Rackbitduog von Dipiperidein, htngegeu
wird die Sobstanz von verdOnnter k&!ter8a!zt&are nicbt angegnffen
nnd M[atersche!deteicb Merdurchwesenttich von dem sehr SbN!ichzu-

aamnMngesetztenAddMonsprodoct von Piperidin und SchweMkohten-

stoffCiHteNCSSH.NHCsHte, wetebes derEïnwtrkungverdSnnter
SSoren nicht wtdersteht. Diesen Unteraehied wird man woht am
Besten M deoten, dass im Reactionsproduct ans EohtendiautCd und

Dipipendeîc keine Trennung der beiden Ringe smKgefandenbat, daM
also nichtein Dérivât des Pipendeîn8,Mnd<:)-ndes Dipiperideins vorHegt:

CHi; CH~

CH~CH–CH CHs
t

CHiCH-CH CHs

N N-H

C-S H

Il
S

Rédaction des Dipiperidefns.

Es masate Ton besonderem Interesse sein, das Dipiperideïn in

Bezag auf sem Verb~tten gegeo nascirenden WasseratoH' zu unter-

sachen, and so haben wir die Subatanz sowohl mit Ztnn und Salz-
sSare wie mit Natriatnamatgam und Wasser behandett.

Obenwnrde bereita darattf Mngewlesen,dass man das dareh Ein-

wirknog von Satzaaare aafDipiperideïn entstehende Sa!z wahrsche!n-
Meh a!8 ein Dérivât des FiperMeîns und nicht des DipiperMefas anf-
fassen mSese, und dièse Ansicht erhâlt noch eiae St5tze darch die

Leichtigkeit, mit welcher ansere Base dorch Zinn und SatzaSore
Wasserstoif aufnimmt. Wir behandetteo 2 g Dipipendeïn einen Tag

Alkohol zageg~en und der SchweMkoMeaato~ im Wasserbade ver.

jagt w&hMnddemregalirte man die Alkobolmenge dorch ernenten Za'
Mtz 90,dass Alles m L8BM<gbUeb. Nachdem aller Sohwe&tkoMea. j,
atotF ent{ërBt war, gab man noch etwas waeaengen Alkohol Moza
und Ueeeoun langsam erkalten. Wir orhiettenM achwachgelbge<Srbte
Nadeto, welohe nach dem Wascheo mit etwae Alkohol den von der j,
Theorie vertaogten SohwefBtgehaHbesaMen:

E
O.t680g tie&r<an0.3264g Baryammiht. flieferten0.3264g B&ryammiht.

Ber. Bh- Cj.H~N~.CS, eefttoden
S 26.48 26.71 pCt.

~4"A""ar~in4nâ..l. AIt.1_ ,L__u_iI h_ ~1
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lang in derW&naemitcoNceBti'irterSatzs&uro und Zinn, e daas fort-

wâbrend lebbaft WMseratoCFentwickelt wurde, and UcMen dann er-

kalten. Aue der Ftasaigkeit sehied eicb Sber Nacht ein gut krystalli-
eirtes Ziondoppet~tz ab, welches wir abtittrirten and in wSMengw

Msung mit SchweMwMaeratoiFentz!nnten. Be!m Eiadtumpfen des

Filtrates vom SchweMzinn hinterblieb eine weieee, toftboetSndtge

KrystaHmasM, welche nach dem UmttrystaHiBtrenaus Aetheralkohol

in ach8neo Nadeto gewonnenwurde, die aich dorch dem Schme!zpaokt
241" und ihre Sbrigen Eigenschaften zweifellos ab PipendincMor.

hydrat charaktenB!rten. Zam UeberNuss warde das Piperidin daraus

abgeschieden und noch dorch daa bel 150–151" Mhmetzende Pikrat

tdentiacirt. Die über den oben erw&bnten ErystaHen stehende zinn-

hattige FiSssigkeit lieferte ebenMb etwas Piperidin; MnangegriCenes

Dipipendeïo wurde nicht au%efanden.
Behafb AaafStrong der Reductionmit Natriumamalgam habea wir

die Base (3 g) in einerLSsangvon aon&hemdgtetcheaVotnnuna Atkohot
and Wasser mit demAmalgam 4-5 Tage bei Zimmertemperatur be-

handelt und das CberschNMtgeAlkali von Zeit zn Zeit mit Essiga&MM
Mm groaaten Theile neutraliairt. Sodann wurde der Alkohol ab.

destillirt, das Deatillat mit SahesSureveraetzt und zar Trockene ge-
bracht. Hierbei bliebPiperidinchlorhydrat zarSck, doch war die Menge
dessetben gering. DafBr schied die vom Alkobol befreite alkalische

ReductioneHSssigkeitwenigstens der angewandtenBase onverandert

wieder aus.

Es batte also hier ein Reductionsmittel, welches für gewohnUch
ats ein sehr starkes angeseben wird, bei lângerer EmwirkangadaMer
einen geringeren Etïect erzielt, a!s ein schwSeherea bei kNrzer dauern.

dem Digeriren. Dieeer Umstand legt deo Gedanken nahe, dae8 es
sich hier nicht um eine und dieselbe Reaction gehandelt habe. Be-

rBckaichtigt man noch, dass die UeberfBhrungder doppelten Bindung
zweierKoMenstoifatomein die einfache darch Aufhahme von Wasser-

9to<Tnach den bieherigenErfahruogen sich leiobterbewirken ISsat, a!s

die v8!Hge Trennung einfach gebundener KoMenstoNatomevon ein-

aoder, ao drângt sich die Annahme auf, dass bei der Reduction des

Dipiperideîna in Marer LSanog das erstere stattgefaoden habe, dass

a!so mit anderen Worten PiperideîncMorhydrat,
CH.

CHtCH
t il
CH;CH

NH.HCt

und nicht Dipiperideindichlorhydratza salzsaurem Piperidin redocirt

worden iat.
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C––C' 1
Die Sprengnng des Ringes

C––C
) an zwei SteUen bei der j

i

Reduction des Dipiperid~ne mit Natriumamalgam blelbt eine aller-

dings merkw&rdige, aber nicbt anzuzweiMndoReaction.

Oxydation des DipiperideÏns.

Da sieh darch die Einwirkong von Sublimat aof das Dipiperideïn

ergeben batte, daas letzteres der Oxydation ziemUch leicht zngangtich

war, so baben wir mit Sitberacetat und Silbernitrat, welche beide

dorch die Base unter Abscheidung vonSitber reducirt werden, einige

quantitative Versuche angestellt, um die Menge des in Reaction

tretenden Saaereton'a kennen zu lernen.

Zn diesem Zwecke erhitzten wir eine wasserige Lôsung Ma

0.3~3 g Dipiperideïn mit einer aotchen von 3.4931 g Silbernitrat m-

erst im Wasserbade gelinde und dann noch fanf Stunden auf freiem

Feoer: die Reaction machte sieh alsbald durch das Aoftreten eines

Silberapiogels und durch Abscheidang von MetaH in Pulverform be-

merhbar. Wir erbielten 0.4448g Silber, and daraus ergiebt aich, daas

anf die Base 9.63 Gewiebtaprocente SaoerstotT eingewirkt hatten,

w&hrendsich für das Verbaltniss C,.HMNï:0 9.64 pCt. berechnen.

Ein zweiter Versuch ergab tO.H pCt. Saaerstoff.

Bei der Verwendang von Sitberacetat schied sich die doppelte

MengeSilber ab, wie folgende Zablen zeigen:
0.89t8gg.Dipiperideïngaben beimKochenmit 6.650essigMmMmSiiber

2.3583g Metall.

Hieraus folgt, dasa 19.6I Gewichtsprocente Sanerstoep aof die

Base eingewirkt batten, wShrend sieh fûr das VerhSttnissCt~H~ N9:0:

berechnet die Zahl 19.28.

Ob in dieaem FaUe die Oxydationder Base wirklich weiter vofge*

schritten war ais bel der Verwendungvon Silbernitrat, I&astsich nicht

mit Bestimmtheit angeben, da die in Freiheit gesetzte SatpetereSttre

tnogtieherweiae noch eingewirkt haben kSnnte. Die vom Silber ab-

~ItrirteFtBssigkeit war in beiden Fâlien dunkeibraon gefSrbt und bat

uns bisher oiphts Cbarakterisirtes geliefert.

Auf eine Oxydation kommt offenbar auch die Einwirkung von

salpetriger SSare auf ansere Base hinaus, denn wir haben, ais eine

schwefetsaore Lôsung des Dipiperideîns mit der theoretischen Menge

Kaiiomoitrit versetzt wurde, in dem entweiebendeuGaegemengeStick-

oxyd nachweieen kSnneo; ein Nitrosamin scheint nicht gebildet M

werden.
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390. Bcg. LeUmftnn: Ueber die Polymerisation von

V&tbind~tDtfNt,weloho unter etnMMterdoppeit gebundene
KoMenstoS~tomeentMitea.

[MittheHttngaus dem chemischonLaboratonantder Universit5tTSbingen.]

(KtngegMgeoam 11.Mai; faitgetheittin der Sitzttng.vonHro. W. WiiL)

Die in den voMtehenden AbhtmdtMngeobesohnebeoa Poiymert-
sation des Piperideins zu Dipiperideïn !8t nicht das einzige Be!ep!et
dieser Art: in der Literatur Bnden sich ein!geanaloge F âlle ver-

zeicbnet, die bei n&hererBetrschtung die AaSMsoogentatohen laasen,
dass die geschitderte Reaction a!!gemeinerer Art ist ond sich aa

vielen Substanzen zeigt, welche deo Atomeomp!exCHe~CH–NH

(als Element eines Ringes) e~tb~ten.

Am Besten untersucht sind wohl die von Deon«tedt~) b&-

schriebenen Polymeriaationen des Pyrrols und des ïsopropytpyrrote
zu Substanzen vom dreifachen bezw. doppelten Motecutargewicbt:

CH–CH–CH–CH–CH–CH

M t ) t t t!
CH CH-CH CH-CH CH

NH NH NH
Tripyrrot

CaH,. C––CH-CH–C. CitH!
Il t t !)
CH CH-CH CH

NH NH
DHsopropytdipyrrot.

Diese Potymensationen untersche!den sichvon der des PipendeîM
dadarch, dasa eie nicht spont&nerfolgen, sonderndarch Einwtrkang
vonSatzs&aregMaof die abaotot StheriacheLoaoag des Pyrrols bezw.

dM laopropytpyrrots bewirkt werden mSMen. Hierbei ist es ana

besooders intereMant, dass das erstere za drei, das letztere nar zo

zwei Motecalen sich zusamntentagert. Otfenbar beraht dtMe Er-

sebeiaung auf dam Umetande, dasa das zaerst entstehende Dipyrrol

CH–CH-CH–CH

a t i il
CH CH–CH CH

NH NH

') Diese BerichteXXI, 3429; Deanstedt und Zimmermana, dièse

BerichteXX, 856; XXt, t478.
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Noch die CtrMppeCHc~CR–NH emthStt nnd aieh deher mit einem

weiterea MolekM Pyrtot, in wetchemdiesotbe Grappe vorhtHMat,M-

sammentagefn ksmn, wabrand d<mDiiMpKtpytdipyrrot dieeen Atom-

complex nicht mehr beattzt nnd daher nicht raactioaafSMg iet.

Ein Ana!ogen za d{eeer ietzteo Erechemong Mtdet, w!e ioh kStz-

Mehin diesen Berichten tn{ttheiHe, daa von A. W. Hofmann ent-

deckte y-CoMceïo, dem aehr wahrBohe!oMchdie Constttation:

CH:

CHi) CH

t M
CHj) C.CjtHï

~H

zakommt, ond wekhes, da die Gfttppo CH='CH–NH feMt, s{ch

ebenMts nicht zm potymensireo vermag. Das nm 2 Waaaerstofb

Srmere ConiceMin polytnensirt sich hiogegen teicht za DiconiceMia

nnd wird daher die reactionsfSMge Atomgmppe enthatton, a!m

vieUeioht:

CHa

CHCH
)) )!

CH C.CjtHT

NH

Ueber die Lage der zweiten Doppetbindung ÏSsst sich nichta be-

atïmmtea auasagen. Dass die EiofNhraNg von Alkytgrappen am

KoMemtoCfdaa Poiymensationsvermogen herabaetzt, ergiebt sich aach

ans dem Verbatten des von Haotzsch ') beachnebenen Dihydro-
toMidinsvon der Constitution

CHa
t

CH

CH CH

Il II
CCH) CCHt

NH

Diese SabBtaoz ist f3r sicb bestSndtg, kann jedoch durch Er-

hitzen mit SatzsSaro im Rohr in TetrahydmdicoiMdMtand, wie es

acheint,sogsr m HaxahydrotricoUidin iibetgefShtt werden.

') Ana.Chem.Pharm.215, 44; dièseBerichteXVBI,2579.
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B<-rh:t<t<d. D. tbem. GtMttMhttt.Jthtt. XXII. g?

Die grBeete AabnUcbkeitmit dem PIpendeïn zeigt woM das so-

genMMteHydfochiaoim, welobes man aich Me dem votbtandig by.
drirten Chinolin in defsetben Weise eatetanden denkeo kann wie das

Ptpendeïn ans dam vo!bt&nd!g hydrirten Pyridin, nSatMch dnfch

Austritt von zwe! WMaemtotfatotaen.

Dass aueh dem Hydroobinolin nicht daa einfache Molecular-

gewicht C~HeNzakommt, ergiebt sieh echoa aua desaen pbye&aMMhen

Etgenachaften, bMondeMaae dem bohen 8chme!zpunkt; da die GfBMe

des MotekBte indeMennoch nicht <eatgee<eHtwar, ao baba teh mich

dieser Aat~abe unterzogen.Die Bestimmangen wurden nach Baoolt

Mwoht !a EMeasïg wie M Benzol aasgefBbrt, und ergaben im oraten

FaUe 262, im zweiten254ale Motecuta~ewioht; fSr die Ï)<t)<t<e<<crme!

(C~HtN)~ berechnen sich 262. Die Verbindung mBsate demmch

riehtiger at6D!d!hydfochinoHa~) bezeiehnet werden. EbaMû wie

mch atso daa Piperidein aogtetch polymerieirt, mag es au Chtor-

piperidio oder aue Acetytp!pendeîn gewonnen sein, Bolagert sioh auch

dae DihydrocbiNoMnsofort, nachdem es darch WasaeratoSadditton an

das Ch!notio gebildet Mt, zu einem DoppotmotekS!zasammen. Die

Analogie mit dem Diperidein tritt ausserdem durch die eecand&re

Natur, sowie darch die relativ geringe Basicitât beider Substanzen zo

Tage, die sicb auch am ConiceMin und Tetrahydrooollidin dorch die

leichte Bildung basischer Sa!ze zeigt. Man iat daher woht berechtigt

aMnnahmen, daes das nur im Aageobtick des Entstehens vorbaadeae

DibydrochittoMnfolgendeConstitution bat:

CHj)

CH

CeH~ !t
CH
NH

und dass dem DidihydrochtnoHnfoigende Formel ZMhommt:

CH2 CH~

CH–CH

C.H~) 1 ( C,Ht.

CH–CH

NH NH

') UebrigensvermathetKoenigs (diese BerichteXIV, tOO)in der Sub-
stftazschon ein Tetnthydrodiehinotin.
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D<MoMge DihydtoebmoHo kann aich aber, UtotagttMttgenaas-

geechtoeMn, &M CMnoMnnur bilden, wenn man diesem die Co~

etitOtiot):

CH CH

~)~
CH C CH

t t) !t
CH C CH

CH N

zaeehreibt ').

Es wOrde bei der Reduction dee ChMoMnaaho die einfache

KohknstotfstickBtoffbindangleichter gelockert werden ats die doppelte

zwiechea zwei KobtenatoSatomen) da<Baber auch die letztere ver-

b&!(ni9amSM)gleicht in die einfacbe Nbergeht, ergiebt sieh aM der

Reduction des ealzsaurea Piperideïna zu PipendineMofhydrat ond aua

der des Chinolins za TetrahydrochinoHo, welche sich durch Zinn und

Sa!z8Nareteieht au8führen taeeeo.

Die BHdang eines dimo!ecotttrenDibydroproduotes würde m8g-

licher Weiae geradezu a)8 PrOfateiodieoen Mnoen, am &stzaBte!ieo,

ob in einem Abk8mta!iug des CMootiM die obige Constitution des

Pyridinnnges mit transversater Bindungvorbandeo eei.

DasB das Vorhandensein des Waseerstofies am StickBtoCfin der

GruppeCH:CH.NH niebt eine unerliissliche Bedingung fûr die

F&bigkeitder Potymensation ist, das8 atao auchdie Gruppe CH:CH.N

die Zosammentagerangverminetn kann, ergiebt sieh ans einigen Bei-

spielen. Bei der EinfShmng von zwei Acetylgruppen in dae Di-

piperidein tritt aiterdings eine Spa!tMg za zwei MotekCtenAcetyl-

piperidein ein, so dass der RestCH:CH.NCOCHt derZueammeo-

lagerung nicht ganatig zo sein scheint; die EinfBhrang von zwei

p-Nitmbenzytt'oateo in die tmidogruppen des Piptpendetns raft in-

desaen keine Spattaog hervor, dieselbe erfolgt tie!tnehr erst beim

Uobergang der StickatoNatomein den MnfwetthigenZaatand dareh

Aufnabme von Satzsaare. Die Verminderang der PotymerisatioBB-

') VieHetcht wird man aach im BMZoMnge des OMnotina eme trans-

verstde BmdaBg ttBcebmen dMon, denn d!e Comtitation

CH CH

/i

CHCCHCHC CH
CH N

wûrde in em&cher Weise erM5ret), weshatb der Pyndimmg des CbinotiBSMr

vief WaMerstoSatome Mfznnehmen vermag.
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f&Mgkeit durch EintShruog der Nitrobenzytgroppe Ht den Reat
CH:CH.NH ergtebt aicb indessen doch aos der Thatsacho, dass
das aue aeinem Salze abgescbMdenep-Nitrobensylpiperideïn {m Gegen-
aatz zum Piperidein eine Zeit lang beat~odig ist and sieh erst atl*
mâblicb polymerisirt. Hier bewirkt ateo die Actagorang von Satz.

9&OMeineo ZerfaH des MoJtekab, und daeselbe scheint, wie in den

voretehenden Abhandtangen besprochen worde, snob schon bel der

Antagerang von zwei MotekSienSatzaaare an dao Dipiperideîn statt-

zufinden; demnacb warden zwe! Atomgrappeo CH:CH.NH.HCt
nicht zar Polymerisation neigen, wâbrend die GruppenCH CH NH

und CH:CH.NH.HCt, wie sich aus dem Exiatiren von baaischen

Salzen des Dipiperideîna, des Tripyrrole und desDiisopropytdtpytrob

ergiebt, eicb zu der AtomgrMppe

CH.CH.NH

CH.CH.NH.HCt

xo vereinigen verm8gen.

Ïn Uebere!astimmBngmit dem obea Gesagten, daes BSmHchdas

Vorhaudensein des WasBeretoCsam StickatofFder ôfters erwSbnten

Atomgruppe zur Polymeri8ation nicbt anbedit~t ertordertich aei, steht

die Thatsache, daas auch das CMooUn,wenn anch erheMIch schwerer

ais Pipendeïn~ Pyrfot and taopropytpyrroi, sieh Mtor geeigneten Be-

dingungen potymeneiTenkaon, und man wird dem Diebinolin, welches

durch Erbitzen von aaIzBaarem Chinolin entsteht, die folgende.
Constitntion

CH CH

CH-CH

/1'"

I I
Cs~C~H~ 1 CeHt

CH-CH

CH-CH x
N N

MMhreiben darfën. Hier aind noch mannig&cheAoagangspOBktefSr

neue Untersachongea gegeben.

Schliesslich kann noch auf die Verbindangen Metastyrol und

Nitrometastyrot, sowie aaf die von Liebormann') k3rztich be-

schriebeBenTruxiUs&nren aïs Anatogie&Ue Mngewiesenwerden, ob-

wohl hier die Motecotargewicbtenoch nicht ieetetehen.

t) DieseBerichte XXiî, 782.
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20t. 8t. v. KoatMeekt: ?ebM dM MonontttMo- und dM

DinitMao-NaphtûMaoMin.

(EingegMtgenam 16.Mai.)

OH

DM Reaorcin der NapbtaHnreibe,j ( '~rr Mt, ao Mter.

essant ea auch fûr die Farbato~chemM wSre, btsher weder aetbMdar-

gesteUt, noch eind seine Derivate ais solche in der Litteratur be-

scbrieben worden.

Es erschien daher mir angezeigt, eine Beobachtang nSher zu

verMgea, die ich ge!egeotht)h der tfntefmeh'Mgen über beizaoziehende

Farbatoffe gemaeht und die mich auf einige, sich vom Naphtoresorcin

aMeiteode FarbatoSè getubrt batte.

Aus GrSndea, die aich aus der foigendenAbbandlung ergeben,

war w mir n&mticb von Intéresse, solche Kôrper naher kennen za

lernen, welche eine tsonitMsa- und eine Hydroxytgr~ppe in der

OrthosteUong am Benzolkem besitzen. Ais Ansgaagematerial fûr die

DaMteHangderartiger Verbiadangen wihlte ich das gew6bo!iche Oxy-

0

OH
naphtachinoc,) t da sich mit ziemlicherWabMcheiaHcbkett

0

erwarten Hess, daas der in der OrthooteMnngzur Hydroxylgruppe

beCodHeheChinonwasseretoff sich leicht durch den Hydroxytaminrest

ersetzen tasaon warde. Dièse Vorausaicht stützte sieh auf VeMMhe

von Ziecke und Theten '), wdcbe beobachtet haben, dasa das dem

Hydroxylamin sich ahntich vorhattende Phenylbydrazin gerade mit

jenem Saueratoaatom in Reaction tritt.

Wie ans dem Folgenden ersichttich, kommt dem erhaitenea

Oxyaaphtochinonoxim io der That die erwartete Coostitutionsformel

NOH

[ t~~ za. Was aber dièse Verbindmg besondera intereeemt

~Y 0

macht, ist der Uwstand, dass aie in ibren Eigensehaften in hobem

Grade an daa Mononitrosoresorciu erinoert, ao daee eine analoge

Constitution der beiden Verbindangen sofort za vermathen war.

t) Di~e BerichteXVII. 1809.



OxyBaphtochiBOBmoMoxim,(~o~(O.NOB)0~

Monon!troaoaaphtoFM~te~.

LSst man Oxynapbtochinon(1 MoteM) !a VM~n~t~attt'~age

(2 MotekBte)anf ond setzt eine LSsang voaiM~Sat)?e!tt Hydfoxytam!m

(] Molekül) hiozo, eo wird die intensiv ge~bra~e MsoagaMgenMickU~h
merklich hetier, indem aie eiBeo Stich tB9 0)!vet<gf8aewbNtt. Aef

SBarezas~tz <SHt6{n bellgelber, votamin8aer Niede~cMag aaa, der

6<icksto<fhatt!gist und e<chwie ein Nttfosopheaot te~t. t~M er-

haltene Reactwnaprodaet wird 80t~(S!~g MSgewasehen, aosgepreMt
ond getrocknet. Zam UmkrystaUMreo eignet aich aehf gnt ËiseMig,
der eiedend die Verbindung sehr leicht &a<himmt. Auf Znaatz von

Wasser acbe!det 8te sich in gelben, zaaammeBgroppitten Nadelo ans,

die, im CapHhrrobrehen erbitzt, sieh bei 180" noter GasentwicHaag
zergetzen. Wenn man jedoch nicht mit vSMtgeisenireîemReageat!ea

gearbMtet hat, so fallen beimZoaatz des Wassers zooSchat brauneoder

dnnketgrSneFtoeken aus, die ans den Eiaentacken des oMgenKSrpera
bestehen und vor weiterem Wasserznaatz aMhnrt werden mBseen,
wenn ein retneB Product erziett werden aott.

Die Analyse der be! !00" gotroekneten Snbstanz ergab, da~a

das Monoxim des Oxynaphtochioonevortag.

ï. ?~m. IV. Bw.mrC,.H,NOsL Il. III. IV.
er. r 10 7 8

C 63.48 63.73 – – 63.47 pCt.
H 4.22 3.90 – – 3.70

N – – 7. 7.80 7.40

Das Oxynaphtochinonmonoxim tSat aich M kaltem Wasser so gut
wie garnicht und wird von diesem Mch in der S!odehitze nur sebr

wenigaufgenommen.

In beisaem Alkohol iet es leicht lôalich, oniôattch dagegen in

Aether. Von Natronlauge oder auch von SodatSaung wird es sebr

leicht getSat; coacentnrte Schwefets&aref&rbtsieh damit braanUchgetb.
Mit Etsensatzen liefert eine atkohoMeche Lôsung cbarakterietische

NiederscbtSge; Ferrosalze bildeneinen grinen, Ferrisalze einendunkel-

braunenL&ck. Nennenewertb ist ferner daa Verhahen gegen Kobatt-

und Nicketaatze: Koba)teo!tat giebt eine donkeigelbe F&ttang,Nickel-

sulfat ruft einen sehônen, achartachrothen NtederscMag hervor. Dae

Oxynapbtochinonoxim zicht auf gebeizte StoSe. Die anBehntiebaten,
und zwar oHvengrane F&rbangen,werden mit der EMenbeize erzielt.

Mit Nickel gebeizte BaamwoHe &rbt sieh rotb; jedoch wird der

Farbetoift&ck vom koohendenSeiteobade abgezogen.
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Der Umstant~ daea hier die Ox<mMt<hwg90 ao&serordeotHch

glatt in waasrig-atMhcher LSsttog vor aich gebt, erlaubt, dieses

Oxim auf M!t!geWeise za gewinnen, indem man dae Hydroxytamm-

ehtorhydr&tdoreh das leicht dftrste!tbarehydroxytamtomoaosattbMure
Kali') eraetzt. Dieses Salz 9pa!tet nSmMcb,wie Raachig~) in eeinen

intereManten Uotersuchungengezeigt hat, bei Gegenwart von abw'

scbâssigem Attta!i frètes Hydroxylamin ab, welches nun sofort aaf

dae Oxynaphtochinoneinwirkt.

Mantost zweekmâssigdaeOxynaphtochinonin verdŒnnterNatron-

lange (1 Mot.) und fSgt M der Lôsung zoerst aberscMseige Lauge,
dann eine Losung von hydroxylaminmonosulfosauremKali bis zum

Farbennmecbtag biozu. Da9 durch den UeberschuM der Natronlaqge

gefaUte Oxynaphtochinonnatrium lôst 8ich bei der Reaction nMch

auf, M daaa daa gesammte Oxynapbtochinon sehr acbneU in dae

MonoximSbergefuhrt wird').

MonochtormooooitFosonap ht ores o rein,

C,.H,CI(0,NOH)OH.

0

\oH
DieaogenannteChtornaphtatinsaara,

(,;
!~) reagirt in al-

\x'
0

katischer Lësung mit dersethen Leichtigkeit, wie die nicht gecblorte

Verbindang mit Hydroxylamin, indem sie ein gechlortes Mononitroso-

napthoresorcin tiefert.

Das erhattene Reactionsproduetwurde ans Eseigsaare umkrystaM!-
airt und analysirt:

Es bildet gelbe Nadetn, die bei !78" unter Gasentwicklung sieh

zersetMn. Mit Metattsatzen werden âhnliche Lacke wie mit dem

Mononitrosonapbtore8orcinerbatten. Es ziebt ebenfatts anf gebeizte

Stoffe. 1

') tRedaeirsab" der Bad. Acitia- und Sodafabrih.

2) Axe. Chem.Pharm. 24t. t87.

DiesesDarateMujtgMwfahrettist Hbrigeos nicht nar auf dM Oxyoftphto-

chinonoxim beschr&nkt. Auch die Bildung des o-Naphtalindioxims resp.

dessen Anhydrids ans den o-t'fttMMMphtoten gebt, wie boreits festgMtdtt,

mittolst hydroxylaminattttbsauren Ms in w5Mng-a)ha)iaeherLôsung vor sich.

~atyatft:

Gefnoden Ber.f6rC.eH~O NOH)C(OH

C 53.38 53.69 pCt.
H 3.27 2.68 »

N t6.06 15.88 »
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NOH
/OH

Da theoretisoh für dae MonoximsowoMdie Formel ) )
r
0

0
.OH

alaaucbdie Formel 1 zuMssigwar, so erschien es vor allem

NOH
wichtig die wahre Conatitationaforme!festzueteUen. Nimmt man Mr

dasselbe die erstere Formel an, so ist dae Oxim ala e!n nitroairtes

Resorcin der Napbtnatmreihe aufztifassen.. Ist dagegen die zweita

Formel die richtige, M wurde es da& entaprechende Nitrosobrenz-

catechin, tttso daa Nitroso'naphtohydrochinon vorateUen.

EinNttroaobrettzcatecbta der&enzotreihe, mit demi man

die neue VerMndong verg!e!ehen Mnnte, konnte bteher nicht dar-

gestellt werden; ein Mononitrosoderivatdes Resorcins dagegen bildet

aich mit der grôseten Leiehtigkeit.

Das Oxynaphtocbinonoxim zeigt nun ein mit dem Nitrosoreaorcin

geoSgond ubereiBetimmecdeaVerbalten, um diese beiden Kôrper al,

Anatoga anzMprecben. Beweiaeod fNr dieee Ansicht ist ibre leichte

Ueberfûbrbarkeit anter voUstandiggleicben BediMgoogenin die Di-

nitrModerivate, die einander wiederum ao aichtlicb ibnetn, dasa Sber

ibre analoge Structur kein Zweifel herr9chen kaco.

Die Eiowirkuog der salpetrigen SSure auf dae Mononitrosoresor-

cin babe !cb bereits vor einiger Zeit unteraucht in der HoSomg,
durcb eine aucceaaiveEinfShrung der Ieonitrosogruppen in das Rc-

sorcMMaotekBtza eiaem ieotaeren, symmetrmchenDinitroaoreaorcin za

getaogen. Die angeatelltenVersaehe ergaben jedocb oieht das damate

gewSBSchteResultat. tn das Monooitrosoresorcintaset aich zwar eehr

leicht eine zweite honitroaograppe emfBhren;das erhaltene Product

zeigte aber aile EigenMba~en des gewSbntichen Dinitrosoreaorcina.

Ais ich tn!ch auch durch eine Analyse von der IdentitSt uberzeogen

wollte, orhiett ich jedoch Zahlen, welche fûr nur ein MoteMt Kry-
staHwasser aprechen:

wsbrend nach Fitz ~) das gewëbattche DMtrosoreMrcin mit 2 Mol.

Wasser kryatamstren soU. lodeaeen zeigte eine voHat&ndigeAnalyse
des Fitz'schen Diottroaoreaorcine, dass auch dieses, gteich den ent-

1)Dièse BerichteVHI, 631.

't'&oç'OUt

Gefunden Ber. fûr C<H,(0,NOH)t+ H)0

C 39.08 38.70pCt.

H 3.53 3.22 »

-L tT't- t\ J-~ ~Kt.t:-t-- t\t–––~–––~–– 0 M
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apMotMtM~nDeriv&taades CMaorcias<m~Ordas, im ~Mtee~Meo t

Zastendener 1 MotebtUKryataUwMMrenth&tt;

Vermuthlich bat Fit seine Sabstanz nicht in votMglufttrockenem

Zaetande analysirt.

Dinitrosonaphtoresorcin,
C,oH<(0,NOH)!).

Lest man das Mononitrosooapbtoresorcin in verdaontem Alkali

anf, setzt dio eotapMobendeMengeNa.tnamnttnt hinza und giesat das

Gemenge in verdBnnteS&nre ein, eo erhSttman einen schwach getbUch

gotarbten, kryetatMaischenNiederscblag, der sich ats schwares Palt'er

sehr bald voMetSndigabsetzt. Nach dem Ab&ttnren und AuawaMben

wird das ReacHonaprodact ans Alkohol umkryBtaUisirt. Man erbMt

es m tanggestrechten Btâttchen, die in reinem Zastaode nur sebr

wenig gelblicb gefSfbt sind. Dleselben zMMtzea sieh bei 165". Bei

der Analyse lieferten sie Zablen, welche zeigen, dass daa Dinitroso-

naphtoreMrcin 1 Mo!ek8t Kry8tallwasser enthâlt.

Das DuMtroaonaphtoreaorciniet ein eebr kraMger Farb6to& Es

TerhB!t'Bieh tioctoneH anatog dem DtDttrosoresorcin; die erbaltenen

F&rbongeneind nur etwas dunkler.

Beim Kochen mit verdOnnter Satpetera&uregeht es in Phtat-

eScre aber.

Réduction des Dinitroaonaphtoresorcins.

Die Reduction w<!rdemit Zinn und Salza&arevorgenommen. Die

durch Eintegon von Zinkstreifeo entzinnte FiSssigkeit scbied beim

Durchleiten von Luft, oder schneUer beim Zasatz von Eiaench!orid,
einen aus verdSnntem Atkohot in brannen Nadeln krystallisirenden

KBrper ab, deaeen Analyse ergab, daaa ein AmMooxynapbtocbinott

voriag:

~efnmden Berechnet
I. tï. MrCeH~O,NOB),+ HtO

C 38.80 39.08 88.70pCt.
H 3.50 3.53 3.22

N 14.70 t5.0&

.aL.l!_L L_ rY!v_. -f-- 0- -u~ 1._t'L_

H?PVtMM t AXttMC~Ht ~~fJO~tmw~OOCt CUmtttt.

Gefunden Berechn~t

I. II. fQrCt.H<(0, NOH)+ H,0
C 51.21 50.89 50.85 pCt.
H 3.78 3.50 3.39 Il

N t2.08 H.86 1/

ir\A~–t~– :~t t–~c~'– Mt-~t-p m-

Gcfmnden Ber.fBrCteH<0}OHNH,
N 7.49 7.40pCt.
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AMe ibre Etgensoh&~eaapracheo dafB)-,daas dieae VerMndaag
mit der von Mers and Weith ') beMbriabeneaAmidonaphtatineNa~,

0

.~Y~.OH

\/Na,'
0

identtach wSre. tn der That bat sich beim direoten Vergleiche, ao-

wie bei der UeberMhrang darch verdSante Satzs&ore in daa D!oxy*

n<tphtoch!noadie voHstSndtgeIdentitit beider Kôrper ergeben.

Die Entatehung der AmtdooaphtaHneSure sus dem Dinitroso-

naphtoresorcin liefert einen Beweis daMr, daes die zweite laotMtroao-

gruppe in die noeh freie ~-SteHangdea einen Kernes im Oxynaphto-
cb!nonmonox!ta eiogetreten ist. Die Conatitationeformetdea Dinitroso-

oapbtoresorcMS mues atao, analog der Format des D!nitroBoreaorcina,

fotgendermttaaaeNgeschnebeo werden:

NOH

) )
0
)
0

À NOH

0

Beachtenawertb ist die Leichtigkeit, mit der ein Atom Stickatoff

des DtnitrosoBaphtoreaoroaa boi der beschriebenenBitdongaweMeder

Amidonaphtatïna&MKeliminirt wird.

Malhaosen i.E., Chemie-Schate.

M2. St. v. Kostaneoki: Zur Kenntnisa der betzenfarbenden

Prn'batoS~.

[Zweïte Mtttheitung.]

(Eingegangenam i6. Mai.)

Vor einiger Zeit habe ich daranf anfmerhaam gemaeht'), dass

phenotartige FarbatoSe dann oxydiscbe BeMeoanzafSrben im Stande

sind, wena a!e zwei Hydroxytgrappen in der OrthosteHong Keaîteen.

Za dem damala geMefertenBoweismateriat kana ich beute noeh Mn-

') Dièse Berichte XI, 1819.
') Diese Berichte XX, 3t46.
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OH-'

zofBgen, daas aach daa aNchtige Nitrobreozcatechin t i~~< von

\NO,

dem ich eine Probe der GSte dee Hra. Benedikt verdanke, die

Farbeeigenscnaft seines Isomeren theilt. Die mit deo beideo Nitro*

brenzeatechinen erzieiteo Naanceo aind jedoch verschieden: Das nicht

tKicbtige liefert nStatich, wie bereita frühar angegebea, mit Tbon-

erdebeize hettgetbe, dae Sachtige dagegen orangefarbene T6oe,

die tebhaftan die mit dem NitropyrogatM erbaltenen Farbungeo 9t-

inoern.
i

Der Fafbeversuch mit den zwei theoretiach môglichen Mono'

Mtrobrenzcatechinen iat fûr die Theorie der beizenziebeoden Farb-

stoSb von grosser Bedeutung, da er aehr deutiich erkennen tSest,

dM9 bei den orthod!hydroxytirten Farbatoffen nicht die Stellung des

Chromopbora die F&high6<tauf Beizen za zieheo, bedingt, sondern

dM9 man berechtigt ist, den Grand dieses FSrbevermSgeaa in der

relativen Stellung der beidon Hydroxytgrttppen zu auchen.

Ais eine zweite beobacbtete Regel habe ich in der citirten Arbeit

angegeben,daas die Nitrosopbenote, wennaie zagteichOrthochinonoxime

aind, beizooziehendeFarb9to<fe siod.

Um diesen Satz auf seine Ailgemeinheit zn prafen, schien os mir

geboten, die Oxime des Anthrachiaons und des PhenanthroochinoM

auf ihr PSrbevermSgen zu unterattcheo. Goidschmidt'), der diese

beiden K8rper beschheben hat, ertheilt ihnen fofgende Constitatione-

fbrmet)):

CO j t
'co

1.
,.CNOH

CNOH t

Anthrachinonoxim. Phena.nthrenehiBonoxtm.

Das Anthracbinonoxim kann demnach ale ein p-Nitrosopbeno),

das Phenantbrenchinonoximats ein o-Nitrosophenolangesehen werden.

Der FSrbeversucbsteht mit dieser Auffaeaangdurchaus im Eiohtang,

der erstere KSrper <Srbt die Beizen nicht an, der letztere dagegen

erzeagt anf Eisenbeize grûne Fârbangeo. Des Phenantbrenchinonoxim

verhatt aieh ubrigens den o-Nitrosonaphtotea ?o!!stSndig ana!og: E&

giebt mit MetaMsatzen farbige Niederacbtage, mit Kobatteaken z. B.

eine braanrotbe,mit NickeHSsuogeneine brSonticbgetbeFSHang; Eiaen-

') DieseBerichteXVI, 2178.
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oxyda!sa!ze erzeoget! emen granen, E!aenoxyd9a!zaeinen 8chm<ttz!g-
brauuenNtederaeMag. Das At)thracbinnooxi<aist bingegen ebenso wie

das a-Nitroso-a-napbtol nicht im Stande, geiSrtte Lacke za liefern.

Ea war hiernach zu erwarten, da<8auch die Chmonoxtme anderer

mehrkemiger KohtenwasBeMtoiïe(Reten, Cbryaen, Picen u. s. w.), je
nachdem eie Ortho- oder Paradiketone sind, dieselbeBegetmaasigkeit
zeigen wBrden. Ich konnte bisber nur dM Reteacbinoooxito'),

CNOH

(Ct~Hte) 1 welches mir bereitwittigst von Hrn. Bamberger
CO

ubersandt wurde, in dieser Richtung uoteMaehen. Es fSybt Eisen-
beiïe grSn an, weangleich es Bchwachet-ats das Phenantbrenchinon-
exim ziebt.

Die grosse ScMrfe, mit der die RegetmSMigkeit des F&rbe.

verm8geaabei den Nttroeophono!eBhervortrttt, ~raa!a8ste mich, vom

Standpunkte dieser Théorie die Daratellung nener beizenziehender
FarbstoNe za verenchen. Ueber das erhattene Resultat habe ich be-
reits bericbtet2). Die obige Regel wurde Merbe! darchwegs be-

etatigt gefunden.

') Bambarger und Hoeker, Liebig's Ann. 229, 122.

DiMc Borichte XXI, 3113.

Diese Borichte XVII, 2066.

In der ereten Mittheitong zur Kenntniss der beizeofSrbeoden
Fitrbston'ehabe ich auch das Studium einiger anderer KSrperhtassen
angekundtgt. Die dabei gemachten Er&bruogen laesen sieh gat mit

den bereita verSNentticbteo, be&baehtetenRegetmaseigkeitenin Ueber-

eiostimntuog bringen. Bei den Dioximen und den Oxyoximen aind

Regetc gefunden worden, abniich den far die Monoximegeltenden.

3. Orthochinondioxime sind beizenziebende Farbstoffe.

Chinondioxime sind erst in ueuerer Zeit dargestetit worden. Der

erste Reprâaentant dieser Kôrperklasae, das o-Napbta!ind!oxim,
NOH

)
NOH, ist von Gotdscbmidt undSchmidt3) beschrieben

worden. Zu dieser Be8cbreibnngmrss nocb h!t)Mge<5gtwerden, daaa

dieseVerbindung ein Farbetotf let, der Etsen- oder Kobaltbeize braun

itnfSrbt.
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NOH

Ict Cegenaatz Merzo <arbt das p-Napbta!iad!oxim,j 1\ )

NOH
von Nietzki und Gnitermann') gebehte Stofb absolut nicht an,
wie ich an dem OrigioatprSparate dieser Herrea të~tateUte.

Da non daa vonNietzki und Kehrmann*) erhatteoe y-Bettito!-
NOH

d!oxim, e!ch ganz ebeneo verhStt, ao acheint die Fo!g6Mag

NOH

berechtigt, dasa dte Dioximtt d~MMtah!g eind, oxydische Beizen ao-

zaStrben, wenn di)9,;beHen ÏeSMt~eogtoppen in der Ortho8te~ht)g
eich beBaden. tKef&aeb tB998teateo dat Benzottetmxttn'9, deMMf

NOtt

Sabatttnenten beMcttbart*)sMben,
iM~ttt'

ein be!zenziehen~ef

NOH

FarbatoN sein, und ein FâfbwtfMoch beBtNd~edièse Erwartung voll-

kommen. Bemerkenewerthvor~t~m einddie 8ehwarzbra)tnenFarbangen
auf EtMnbeize.

Die beizen&rbenden Dioxltne taaeen sicb sehr gut mit beMen-

ziehenden phenotarti~o Farbetoffen vergieichen. In beiden Farb-

stoSgrappen ist es die OrthosteMangder beiden9a!zbHdendenGrrappen,
welche ibneo die Fâbigkeit za f&rbenverleiht. Wenn aber die gegen-

seitige Stellang zweier Hydroxyle und zweier honitrosogruppen daa

BeizeofSrbenbewirkt, so liegt die Folgerung auf derHand, dass auch

eine Hydroxylgruppe und eine laonitrosogroppe m der Orthostellung
denselben EinSase haben kônnten. Von dieaem GeaichtspaBttte ans

\NOH
warde die Unteraachang der Oxyoxime noternommen.

OH

4. Orthooxyoxime sind beizenziehende Farbatoffe.

Die Zabl der Kôrper, welche nachweielicbeine Hydroxylgruppe
und eine Isonitrosogruppe in der Orthostettang besitzen, war biaber

aosserst geriog. Bine hierher geb8rige Verbindungdûrfte aller Waht-

') Diese Berichte XXI, 433.

") Diese Berichte XX, 613.

~) GotdMhmidt und StraasB, diese Berichte XX, !Gt7.

<) Diese Berichte XX, 3137.



IMt

scheiaHchkett each dae von Nietzk! ond Schmidt') erhaiteoe D:*

NOH

oxim des MoxycMnona, .) ) OHsein. Es fSrbt in der That

OH\/
NOH

Beizenao.

Um ucaere KenMaiaeder Oxyoxime za erw~tern, warde daa

OxynaphtochinottoximdargeeteUt,dent, wie !n der vorhetgehendenAb-

NOH

/OH
bMdhng gezeigt, die erwarMte Coastitattonsfarmet[ ) )

6
mkommt. An dieser Verbindung ist der EmNMedes Hydroxyte in

der OrthosteUaag aofe béate za erkennea, wenn man d!eses Oxtm

NOH

mit dem ct-Nttroso-et.naphtot,)1 ) ), ~ergte!cht. Das ietztere farbt

0Ü
i

bekanottich oicht, die neue Verbindung dagegen, wetche ooch oin

Hydroxyt in der Ortboetettungzur laomtrosogrnppe enthMt, z!eht aaf

gebeizte StoSe.

Eine weitere StStM gewmnt diese Betfachtang darin, daae das

Jugto nmonoxim~),

NOH 0

o~ ) 1 t.

OH 0 OH NOH

wetchea dem Oxynapbtoch!nonoximisomer ist, jedoch die Hydroxyt-

gruppe im anderen Kerne besttzt, gebeizte BaamwoHenicht an(arbt.

Die Erkenntn!m, dase die AtomgrNppirang~0~ /<~ ebemaowie

die Atomgrappen OH
und den Farbato~n das FSrbe-

vermSgenertheitt, weist daraof Mo, dass in einer tinetogenenGrappe
ein Hydroxyl und eine ÏBonttrosograppe sich gegenseittg eMetzen

konnen. Faits diea aUgemeingBttig ist, mitMtenaaeh die Ortho-

chinone ,j analogden Orthonttroaophenoten,gebeizteBanmwoUe

(arben konnen.

') Diese Berichte XXI, 2377.

2) Dieae Bencb<a XV!n, 208.
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Dié experiœëMeHe Unteraaebang bat in der That ergeben, dMs
bei manchonOxyebinonen die FSMgheit auf Beizen au ziehen wohl
zn verfolgen ist; jedoch tritt aie nicht aHgemein und nur sehr \il
aohwachaa~

Mit dem OxythymoeMnon tmnaten keine F&rbangen erhalten
0

'OH
werden. Beim0xynaphtoeb!oon')j j dagegentatdiaFSrbe-

0

fSMgkeit, wenn auch sehr schwacb, dennocb unverkennbar. Da
0 ¡

nun dae isomère Juglon, ), von dem ich eine Probe Hrn. f

OH 0

Berntheen verdanke, aaf oxydirte Beizen oicbt zieht, so erscheint 1
hier in der That die Stellang der Hydroxylgruppe gegeoSber einem j

CMnoBMaeratoCFfür die FSb~keit des Oxynaphtochinons zu iKrben
von Wichtigkeit zu sein.

Intereasantwar es, (ëstzostetten, wie sieh das von Mylius~) ent-
oecKte Oxyjngion gegen Beizen verhalten wSrde. Mytias sprach
diese Verbindong, ihren allgemeinen Eigenschaften nach, ats Oxy-
naphtatinsSare,

0O

`..`,EOH oder

0
O.

i

t t '-OH oder j ) )
X

oder 1
~H

OH 0 OH 0
/OH

an. Diese Auffassuog findet nan in dem Farbeversuche, der mit dem

Origina!praparat des Hrn. Myiius angesteHtworde, eineBestStigang,
indem das Oxyjuglon 8!oh auch hierbei zam Verweebseln &bD!ic))
mit dem OxynaphtocMnon (NaphtaMneSure)verhâlt.

Bedeotend kr&fïigere Farbstoffe sind diejenigen Kôrper, welcbe
die in Rede atehende AtomgruppirMg zweimai beaitzen.

Uneere KenntniM aotcher Kôrper warde in den letzten Jabren
dnrch die Arbeiten Nietzki's und BemerSchaterbedentendgeOrdert.
Hr. Nietski ateUte mir mit groeaer Zavorkommenheit seine reich-

haltige 8amm!ang zur VerfSgnog. Mit seineo PrSparsten habe ich

*)Die Subatitutionaproductedes OxynaphtochmomTerhaKensich ver-
schiedm. CMoroxynaphtochinomz. B. zieht, Nitroo~ynaphtochmoadagegen
nicht

DieaeBerichteXV!n, 1469.
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0

festgestellt, dass dae Dioxpebinon
/\oir

dfe Chloranileünre-<estge8teUt,daae daa Otoxychiaon ) die OMofanMaanM
UH\

Ô

0 0

OH ~,OH N0i/ OH

L.
t o'e Nttranua&ure

-.–s
und dte Bhodtzon-

Ct~ ~Ct OH\~ /NO~'

o 0
0

o H/"-0
sSore..i (. Beizenfmt&rben.a&ure

u\ /UH
Reisen aafârben.

6

Es tMMjedoch Merbei hervorgehoben werden, daaedie Vemache~

mit den tetztgenaonten Sobetattzeo nicht aie entscheideodo Beweise

Mr die Exietenz der tiaetogenen Grappe ~u 8~ Manen, d&

immer Bochn!cht dem Eiowand begegoet ist, dass dièse K~rpef

at8 Derivatedes OrthochinoneaN&a~eaen seien.

Muthansen i.E. Chemie-Schute.

268. A. Wohi und W. Marokw&td: Ueber CondeMationB-

prod~oto a~a AmidoacetaL (ïB)

(Eing~angen am t6.M<n.)

lo einer Mberen Abhandiong') haben wir geeeigt, dase der aas

PhenytseofBtund AmMoaceta!entstehende AcetatylpheByithiohametoS,

~~NHCHCH~OCeH)' beim ~° SSaren anter Ab-

ep&ttnngvon Aikohol zam f-PhenyMmidazotyt-meroapttm,

C~H,

N

HS~~CH

NL-~cH.

') DieMBerichteXXN,568.
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condensirt. Beim Erwarmen mit vetdSnnter SatpetereSare !!a&tte

dieaerKSrper gtatt daa f.PnenyMmMMot,

C.H

N

HC~~CH

t

N'––CH

welches wir jetzt in etwas groBsererMengedargestellt haben.

f.Phenytimidazot.

Die bei 376" siedendeBase erstarrt m Eiawaaserza eîner KrystaU-

tBMse, die eich bei + 13"wicder verMeaigt. Ibr Verhatten gegen

SNaMn,sowte gegeo PhtineMorMand Goldchloridwurde bereits be-

schrieben. Sehr charektanatiach iat die Reaction der Base anf die

Salse der 8chwenNeta!!e!Bieliefertmit vielendefaetbanNMder6cht&g9<

welche in verdNnnten SaBren leicht tSoiicbsind und anacbeinead

Additionsproducte von Baee and MeteHeahKBdarsteMen. go geben

Qaeoka!tbeMa!ze weisse, KapferBatzehellblaue, Z)ckchtond we!sae,

krysta!Ht)i6obetSilbernitrat weiMe, in Alkoholleicht tSetiche Nieder-

schiâge. Der S!tbern!ederMbtaKliess sich aaa waasngem Atkohot

umkrystatUsifeo und so in feinen, weissen Nadeln erbalten, deren

Zosammensetzong, wie eine Sitberbestimmongzeigte, der Formel 1

(C~H~N~. AgNOt entspraeh.
Bar.fuf (CethN~AgNOa Sefnnden

Ag 23.53 23.<<8pCt.
DieVerallgemeinerungder Reaction, die vom Phenytacetatyltbio.

harnetotTzum PhenylimMazotgefûhrt batte, bot <Sr die Matbytreihe

ein additionnes Intéresse, weil,wie echonangedeutetworden ist, die

Identitât oder Nicbtidentitât des sa erwartenden Metbylimidazols

mit dem Methy!g!yoxatinüber die nicbt vôllig sicher gesteMte Coa-

stitution der Glyoxaline entscheiden<naMte.

f-Metbylimidazotyt-f-tnereaptan.

Acetalylaminverbindetsichmit der aqa!mo!ecu!are)!MengeMethyt-

MftfMin a!kobn!i9eber L8snngunter starker Erwaratung.
Nacb dem Verdansten deeAikohotshinterbleibtein schwach gelb-

liches Cet, welches auch bei wocbentaogemStehen im Exsiccator

nicht krystaHisirt und obne Zweifel den Acetatytmethyithiobamston,

NHOH3 darstellt.
~<NHCH~CH(OC:H~'

~tt.
CS<NHCH2CH(OC2H~h'

dal'8tellt.

Wirddieser Korper mitca.KOprocentiger8chw<'Me6aream RSck'

nasskShter etwa eine haibe Stunde tang gekocht und n«ch dem Er-

kalten die SchwefeMmre aas der rerdiinnten LSstmg mit Barynn)-
carbonat entferat, so hinterbleibt nach dem Abfiltriren der Losung
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Mef~ht< d. 0. chtm. Gt~tttchtft. M)~. XXH.
aa

vom BaryutB8t)t<at and Eindampfen demetben eme braun get&rbtû

Krys(a!!masse. Die in Wasser leicht, in Alkobol und Chloroform
ziemlich leicht, {nBenzol Aethor, Ligroin sehrwenig iSstiche Sabstanz
t&Mt6t6h~aa wenig heiMemAlkohol oder aus einer Benzotcbtoroform-

t8sung umkryataHistren und so in we:8eet),bMKengen,bei 141-1420
8chme!i!endenKrystaHenerhalten. Der Kôrperbesitzt scharf bitteren
Geschmack and sohwachenGeruch und siedetunter tbettweieer Zer-

setzung bai ça. 380". Eine Scbwefelbestimmungzeigte, dass der neue

Kôrper die erwartete Znsammensetlung OtH~N~Sbesass.

Aualyse:

Die Bildung dteaer Substanz war demnachganz analog, wie die*

jenige des PhenytimidaMtytmercaptans, nach der Gteiehong

CBcNHCt-ia C,HBN&S-t- 2C~Hg0
CS<!}~ScH(OC.H~

== C.H.N,S + 2C.H,0

vertaafen. Der neue Kërper ist aho ats <Methyi!m!dazo!yt-mer-

captan anzasprechen und nach der Formel

CHs

N

H8C ~CH

N––~CH
constituirt.

Man kann dies6 Verbindang aueh dorch Koebendes eotsprechea*
den Th!obarn8to(Fe&mit SfttzsSuregewinnen; dampft man die LSaang
nact) hatbstundigetn Kochen ein, so binterbleibt ein Syrup, welcher
sich ais daa Chlorhydrat des Mercaptane erwies und aus dem dieees

letztere leicht abgeschMdenwerden kann. Die neue VprMnduttgbe-

sitzt demnaeh atSrker basische Eigenschaften <t)sdie entsprecbende

Phenyh-erb!ndung. Ihr satzsaures Salz tasat sich in krystattinischem
Z<t<!tandeerbatten. wenn man in die CbtoMfbrm)8sangdes Kôrpers
trockenes SatzsSuregas ein!e!tet. tndeesen zer9iMsendie KrystaMe an
der Luft sehr schne! Mit Platincblorid und &o)deh!or!d bildet das

Merkaptan ebenso wenigDoppel8alze, wie die Pbenylverbindung.viel-

mehr, wie dicse, krystalliniscbe Additionsprodacte.
Das erstere besitzt die Zusammensetzong(CtHeN~S~PtCtt und

ist ziegetrotb. Daa letztere, von der ZasammeMetznng C~HeN~S.

AttCta, ist tief purpnrrotb geR!rbt.

Analyaen

Ber.MrC~HeNïSS GefMden
8 28.07 27.86pCt.

Csen:
Ber. f6r (C~HeNiS~PtCtt Gefunden

Pt 35,46 34.27 pCt.
Ber. fOrC~HoN~S. Aa Cb eeftnden

Au 47.13 47.0~pCt.
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Auch mit den Salzen dor ScbwercMtaUe giebt das Mereapta~
6

ganz SbnMcheund ebenso bestSndigëFaUangen, wie die PheoytvarM)!-
°

dung. Mit QneekeUberoxydnttrat orfolgt ein weisser, mit BMacetat

ein gelber, mit Kupfersulfat ein graoMaaer, mit Silbernitrat ein wei$Mr

Niederacbtag. Letztorer erwies sieh bei der Analyse aie nach der e

Formel OtH~N~SAg zHsammengeaetzt.

Anatyse:

f.MethyUnndazolyt-methyteuifid.

Die Einwirkung von Jodmethyl auf das Mercaptan voitzieht eich

in derselben eigenthumtichettWeise, wie bei der enteprechendenPhenyt-

verbindnng. Bringt man die beiden Kôrper M ChtorotbrmtSsongza.

sammen, so findet starke ErwSnnung statt md nach kurze)- Zeit

krystattisirt ans der Losong das Jodmetbytat in derben, farblosen

Nadetn ans, die nach dem Wascben mit Chloroform voHig rein sind,

sich in Wasser leicht, in Alhohol weniger, in den ûbrigen Lôsungs-

mitteln nicbt !osen und bei t48" scbmetieea. BineJodbestimmung er-

gab auf die Zusammensetzung OtHeNsS-CH~J stimmende Zah)en.

Analyse:

Durch Alkali wird ans diesem Salz eine o!!ge Base von achwachem

Gerach frei gemacbt, die mit Waaaer, Alkohol und Aether tciscbbar

ist, sich aber in aetbst schwacb a!ka!ischemWasser wenig t8st. Sie

siedet nach dem Trocknen mit festem Kali bei 2250 (uncerr.) und

geht voltig nnzersetzt ats farblose, leicbt bewegtiche Fiussigkeit von

stark aîkaUscher Reaction über.

Analyse:

Die Base verbalt sich der entsprecheudettPhenyherbindung durch-

aus ShnHch, hat wie dièse jeden Mercaptancharakter eingebusst und

ist demnach a!a Methylsulfid von der Formel

ÇH:
N

CHaSC ~CH

N CH

att&afassen. Sie bildet mit PIatinchtorid und Gotdchtond krystal-

linische, rothgelbe N!edersch)Nge,wSbrendvon den Salzen der Mineral-

S&urennur das Nitrat krystallisirt erhalten werden konnte.

Ber.farCtHtNtSAg Gefnnden

Ag 48.80 48.MpCt.

<. tt t t~t

Ber. f8r C~HeN~SJ Gefunden

J 49.51 49.68 pCt.

):

Ber.farCiH~NïS Gefunden

S 25.00 24.83 pCt.
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8S*

Jodmethytat des Satfida.

Die Base addirt anter etarker Erwarmung Jodmethyl noter Bil-

dttng feiner, weisser Nadeln, die, wie die Analyse zeigte, unter Auf-
nahme eines Mo!ekf!!eJodmethyl entstanden sind.

Ana!yse!

Das Salz ist in Wasser teicbt, m Atkoho! ziemHcb leicht, in don

ottrigen Lësungsmittetn nicht !6st!eh und scbmttzt bei !7S". Aas der

wiiasengenMsoag wird es durch v erdünntesAlkali nicht getaHt, durch
concentrirtea dagegen aoverSndert abgeschieden, erleidet aber beim
Erw&rmenZo-Mt~ungunter Abspattong vonMercaptan. Demnachbat
sieh auch hier on Sainnmmjodid von der Constitotton

C~HeNi, J

~s.
CH~ CH~

gebildet.

~-Pheny!- and ~-Methytnitroimidazotyt-metbytsatfid.

Wird das vorher bescbnebene Suind C4H6N:SCHa mit verdunnter

SaipptersâMregekocht, so hinterbleibt nach dem Verdunatender LSsang
ein Syrup, der auf Zusatz von Wasser einen gelben, ktystattiniecben
Korper abscheidet, der in kaltem Wasser wenig, in heissem leichter,
in Alkobol und Aether leicht tosHcb ist. In nicbt za verdûnoten SSaren
Wster sich leicht auf und wird durch viel Wasserwieder ge<&Mt.Er
JiiMtsich am beaten aus heisaen!, schwach angesauertem Wasser am-
kn'st<t!M8trenand wird a!sdann in ver&Izten, gelbenNSdetchenerhalten,
die bei 85" schmetzen, einen schwachen, ffachtShnIichenGeruch be-
aitzen and sich an der Laft im Vertaafe einiger Tage obernacUich
stark rotb f&t'ben. Eine dieser Verbinduog durchanaShaticheSubstanz
hattenwirfrBher aoa dem Phenylimidazolylmethylsulfidaafdemsetben

Wegeerhalten und auf Grand einer SchweMbestimmang ats Sulfon,
C~ N~. SO:. CHs, angesprochen. Da tndessendie anatytieche Unter-

snchang der neuen Verbindung auf eine darchaus andere Zusammen-

setzunghinwies, so haben wir den Mher erbattenen Kôrper von Neuem
nntersocbt und bei der vottstandig darchgefuhrten Analyse gefunden,
daas die Einwirkung der Satpetem&are einen wesentiich andefon Ver-
laufnimmt, ab wir es Mher angenommen haben. Es ist aSmtich der in
unserer oben citirten Abhandtung bescbnebene, bei t]5–116<' scbmet-
x<')tdeKorper eine Mononitroverbindungdes Salfids, C~H~N~.S. CH;.

1.

Ber. fur(~ HnO~SJ Gefnnden

J 46.94 47.09pCt.
1- 1.-.~r_
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AMttyso:

Ganz aoa!og ist nun die EmwirkunK der Satpe~raaure auf des

Metbylimidazolylmethylsulfidverlaufen. Der oben bMchnebeue, bei

85" schmetzende, schwach basische Kôrper ist eb~nfatts eine Nitro-

verbindmg von der Zusammensetzung CsH~N~S.NOa.

Analyse- 1

Da dieser Kôrper noch deutttcb basiseben Charakter zeigt, so

bildet er auch mit Ptatiachtond undGoldchlorid Doppelsalze,von denen

das eretere in Wasser leicht, in Alkobol schwer tSsMche,getbo, bei

197" unter Zersetzung schmetzende Krystattchen bitdet, das letztere

aus der wSsserigen Lôsung ala gelber, kryetaHinischer, in Alkobol

!8s!icherNiederschtag <SHt. Das Platiuaalz wurde analysirt and ergab:

Erscbien es bei dem au dem Phenylkarper erb~teuen Nitro-

product nicht aasgeschtossen, daae die Nitrogruppe in den Benzotkem

getreten war, so zeigt dooh die Bildung des entsprecbenden KSrpcn

auch ans dem MethyttMudMotytmethytsutad,daM die Nitrirang im

ïmidazdkern stattgefanden haben musa, so daas rur die Nitrmokôrper

Bar zwischen den folgenden beiden CoMtittttmnsfbrmetnzu wSh!enist:

1

Die Bildung dieser Nitroverbindungen muas Mm80 aaSaUender

ersebe!nen,als es uns bisher nicht gelungen ist ans anderen den îmid-

Mû!kern enthaltenden KOrpem N!troprodacte zo erhaiten. Auch

acheint die sonst so grosse Best&ndigkettdes ïmidazotrioges durch

den EtoNuas der Nitrogruppe in den vorbeachnebenen Kôrpern anf-

gehoben zu sein, da bei atten Verauchen~die9e Kôrper zu redneiren

1

Bor.RtrCtoH-~SOt Gafanden

C 51.06 50.94 pCt.

H 3.87 3.70 <

N 17.87 tS.!4

S 13. 1 !83

0 t~.Gi – »

B~f.fSrCsHtNtSO~ Oefandon

C 34.69 –
pCt.

H 4.05 p

N 24.~8 ~4.53

8 18.50 t8.6! p

0~ 18.50 – p

~ueuerscmMg<tHtt. i~<M<mmue<t't~umc~ufj'tt M

Ber.far(CsHtN:SO.thHtPtCk Gefunden

Pt 2&.75 35.87pCt.

!chen den fb!gendenbeMenConstitutionsformetnzu wSb!ei

R R

N N

CH~SC ONOi) CHsSC CH

N–-CH N – C.NO:

BiidanK dieser Nitroverbiodangen tnass Mm80 a<tSaU<
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uttd M zu don entapre&hendenAmidoverbindungenau gelangen, nur

ZeMetzangaprodocteerhalten warden, untef denensieh stets Methyt-

mercaptan nachwe!oen!iesa.

f-MethytIntidazot.

Dieselbe glotte Reaction, welche beim Behandeln des Phenyt-

In)idaxo!y!mercaptan8mit Sa!peteMSa<-edas Phenylimidazol liefert,

tuhrt *'on dem obenbeschnebeMnf-MethyttmidMotyt-~morcaptanzom

f-MethyHmtdazot. Man digerirt an dem Behufe das Mercaptan mit

verdSonter SatpetereSHreauf dem Wasserbade, bis die Entwicketong
der salpetrigen Sacre, die bMweitenBehr stNrmmchwird, beendet ist

und dampft die Loaang aaf dem Wasserbade o!n. Es hinterbleibt

dann ein Brei voit KrystaHen,welche daa Nitrat der gesoehten Base

dMsteMeo. Man erhMt dieee, wenn man die eoneentrirte Satztëaong
mit Alkali zorsetzt und die freie Base durch Pottasche aus der

wâsserigen Lôsang abscheidet. Nach dem Troeknen destillirte die-

selbebei 193–I94" (oncon-.)vôllig anMreetztaber. Wie die Analyse

zeigt, besitzt die Base die Zusammensetzung des Methytimidazob

C~Ns.

Analyse:

Die Bildung dieser Verbindang voUzieht sich demnach analog

d"rjenigen des f-Phenyt!m!daMtanach der Gteiebang:

CH), CH,

N N

H
8C,. CH

+ 0: + HtO == HC~ ~CH
+ HeSOt

N'" CH N 'CH

Die stark atkatische Base erat~rrt im KSttegemiMhund schmitzt

dann bei – 5". thre Salze besitzen zam Tbeit grosseKrystatHsatKms-

fRbigkeit.Das CbtorhydratiNsstsich nur dnrcb Einteitenvon (roekeMm

SatzMoregas in die absotot Stheneche LSsnog der Base in krystal-
tinisehemZustande erba!tea und iet sehr zer<e8s!ich. Dagegen krysta!-
tiMTtdas Nitrat, wie schon erwahnt, beim VerdaMten der wNsserigen

LMang in derben, farMosen Pr!smeM. Das Pikrat bHdet feine

gotdgtSnzendeNSdetchen, die in Wasser, Alkohol und Aether wet)!g
Mstichs!nd und bei 158" schmetMH.

Antdyee
°

Ber.(BrC<HsN9 Gefunden

C 58.54 ~.29 pCt.
H 7.32 7.4i!

N 34.15 »

duos dieser Verbindtnc vollzieht sich demna<

Ber. fùrCt.H~NsO! Gefanden

N 22.51 22.67pCt.
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Das PttttMtCbtônddoppeteatzist in Waaser z!emUcbleicht, in At-

kohol und Aetber fast antMich. Man orhâtt es darcb Versetten der

altroholischen LSeang der Baae )n!t alkoholisobem Piatiaohtot'id in

rotbgetbenKryatgllchen, die bei 173–î 75" tusammensintern and sich

bei t87" unter Aufscb&umenzersetzen.

Analyse:

Ans atsbatd za erërternden Gr3odea wurde die LSatichkeit dies es

Salzes in Wasaer von t3" bestimmt. Zt demBeh~ wurde daaaetbe

mit lanwarmem Wasser tibergoasen and an einem Orte, deason Tetn-

peratur nur wenig mM13" schwankte, ca. tSStanden etehen getaasen,
hierauf in einem Bade bei 130 etwa 2 Stunden anter haaCgem
8ch6ttetn auf v6!tig constanter Temperatur geha!ten und nanmehr

Bttnrt. 5.7! Ogdes Fi!trates hinteritesseo betm EtnduMten auf dent

Waeserbade und Trocknen bis zam constantenGewicht 0.401 g Ruck-

stand, wonach 8ich die LSsHchkeitdes Salzes aut 7.02g entha!ten in

iOOg Losong berechnet. Um zu eonetatiren, ob das Salz sieh bei

diesen Operationeo in seiner ZusammensetzunggeSndert batte, wurde

eine Ptatiobestimmuug ausgefBbrt. Dieselbeergab:

zeigte demnach, dasa keiner!et Zersetzuog stattgefunden batte, t

Das Gotdchtonddoppe<Mtzdes f-MethyHmidazotsbildet e!nea ht M

Wasser antSaHchen, MMtggetben, krystalliniscben NiederacMag und N

schmUzt bei ttS–tSO". t

Analyse: t

Mit einer concentrirten Losang von Cyaoquecksitber giebt die

Base einen in langen, feinen, weissenNadelnkryeta!tis!renden Nieder-

achiag, der in Wasser ziemlich leicht, in Alkohol Behr leicht tSaHch

ist und bei )t8" 9chm!)zt.

Die Constitution der Glyoxaline.

Wenn man die im vorstehenden beschriebenenEigenschaften des

f-MetbyUmtdazois und seiner Derivate mit denjenigen dea Methyigty-
oxfdms vergteieht, welches, wie WaHaeh~) gezeigt bat, darch Eitt-

wirkung von Jodmethyl and Aetzkali ans dem Gtyoxa)!n oder darch

Rédaction des ans Dimetbyloxamid mit Phosphorpentachlorid ent-

Stehenden Monocb!oroxatmethyt)n8eutstebt, ao érgiebt aicb die un-

') Aon. Chem.Pharm. 214, 257.

Bor.f5r (~HeNj).HAnCit Gefunden

Au 46.64 46.69'pCt.

it einer concentrirten Losang von Cyanqueckailber

tiobMtimmMg nusgefBbrt. Dieselbe ergttb:

Ber. fBr (0~HeN~hHi PtCie Gefunden

Pt 33.94 34. )0 pCt.,

i. L,

tj oc.

Ber.f6r (C~HsN~HjtPtC~ Gefunden

Pt 33.94 33.97 pCt.

alabald zu erërternden Gr3odea wurde die LSaHchke
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zwe!Mba<te tdentitat beidarKorper. Der einz!geUnteracMed,wetehen

die von Wallach 90 eingehend besehftebene Sthstanz von unserer

Base zeigt, liegt in der L8s!ichke!t des Cbloroplatinats, für welche

der genannte Forscher 4.214pCt. angiebt, wahrend wir 7.02~pCt. ge-
funden haben. Indessen ist diese D!<ïerenx in den Beobachtan~n
keinesfalls erhebHch genug, um die Identitât der beiden Kôrper
zwe!Mb&fterscheinen zo lassen.

Zur besseren UeberaMhtstellen wir die von uns fBr das Methyl-
imMazot beobachteten EigenMtmOenmit den vorbandeuen Angaben
uber das Metbgtyoxatin ~usammen.

F(i)*die Glyoxaline sind bekanntticb von Japp 1) Constitutions-

formeln aufgestellt worden, denen gemass sie ats Imidazole erBoheinen,
atso z. B. fBr das MethytgtyoxaModie Formel eines 'Metbytimidazota:

N–CH;

CH CH

H M
CH-N

GegenBber dieser Anscbauung bat W attacha unter voiler

Anerkennnng ibrer Vorzüge geltend gemacht, dass sie die von ihm

beobachtete BHdangsweise des Oxaimethyitns unerMart lasse, and bat

die von ihm mit ROcheiehtaaf diese Beobachtungen aufgeatellteFormel:

HN == C~
CH~

~N
\CH:

f8r den GtyoxaHnkern aufrecht erhalten, zamat Japp keine experi-
mente~en Bewe!se fBt- seine Ansicht erbracht batte. Wir gtaubeo
durch den Nachweis der HeutitNt des Methytg!yoxatins mit unserer

Base, die ohne Zweifel ale ImMazot aufgefasst werden musa, die

Japp'sehe G!yoxat!nfbrmet expenmentett arwieeen zu baben. Die

Schwierigkeitt die Bildung des MonochtoroxatmethyHuaoder, wie es

nach der von uns gew&httenNomeMe!atarzu bezeichnen ware, des

') DieseBerichte XV, 2~18;Journ. of Chem. Soc.1883,1.

~) toc.cit.; siehe aaeh dieseBerichteXVI, 534.

uuc: uatt i~~tu~~v~AKitu xHoatum~H.

MethytimidaMt MethytgtyoxftMn

Schmebpunkt der freten Base – 5° – 6"

Siedepunkt der freien Base !93–!94~ t97–!99"

Sebn~elzpunkt des l'latinsatxes
)870 noter )90-19)0 unter

M~p~.d..p. "S~"

LostichkeitdesPtattnMbes.. 7.02 pCt. 4.2t4pCt.

8chme!zpankt der Queeksilber-

cyanidverbtHdMOg tt8" H8–tl9<'

FSf dia (Hvnxfttinft )nn<thfktmntti~h vnn .t&nn f!nnat!tnti<tn<-
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~.CMor-t'-metbyttmMMots ans ï)!metby!<txamMtitittets Phospbot-

pentachtond einfach zu erktMren,bleibt bestehen, iNdeeseabat Wai-

!ach') setbat bereits deuWegangedentet, aufwetcbemdtese Réaction

aoch M einem nacb der Formel vonJappconetitairtenKorper Mbrea

k6note.

Berliu, !nt Mai 18~9.

1

864. Alfred Etchorn: Die Ueberfûhrung des Anbydro-

eogonina in Pyridin.

fMittheihmgaus dMt or~anischenL~bomtonumder Kgt. tcchniscbeoBoch-

schMtexttAachen.]

(EittgegMngenam 17.Mai.)

Vor einiger Zeit habe ich mir erlaubt, der Gesettachaft mitzu-

thetten'), dass es gelingt, das Anhydroeegonin in eine Base über-

zuführen, deren Eigenachaften sowoh! ah die Metallbestimmungihres

Golddoppelsalzes dieselbe aJs Pyridin erkennen iaast. lnzwischen

habe ich die Versucbe wiederholt und dabei noch weitere diesbezug-

ticbe Beobachtongen gemacht.
DieVerarbettung dM sa~saoren Anbydtoecgoninsgeacbah in der

Weise, dass je 5g mit t9ccm cooeentnrterSaizaNttre etwa 8 Stunden

im EinMhmetzrobr auf 270–280" erhitzt wurden, wobei unter Harz-

biidung und Abscheidung von Kohte eine Zersetzung eintrat, bei

weleber ausser KobtenwasaerstoHenund Chlormethyl noeh Ammoniak

nnd Metbytaminund andere basische Spattcngsprodacte des Anbydro-

ecgonios gebildet werden.

Der Inba!t von !2 RSbren warde in der Regel gemeinsam ver-

arbeitet, indem man zanSchst die saure Ftussigkeit mit Wasserdampten

destiHirte, um ein Gewirr von nentraten Kurpern, meistens Koh!en-

waMeretoHenabzutreiben, deren Trennung bisher nicht gelungen ist

und deren tetzte Reste sich zweckmâssigdurch Extraction mit Aether

entfernen tassen; machte n)an die FtSasigkeit non atkatisch, so trat

sofort der Gerach nach Ammoniak, Methylamin und Piperidiabasen

anf, we!ch' letztere sich theilweise a!8 Cet abscheiden. Diese Ver-

Mndn)gen treibt man mit Waeserdampfën ab und saaert hernach die

alkalische Lange mit Saksaure an, dunstet aie zur Trockne ein und

') DiM6BerichteXVI, 546.

DiMeBerichteXX!I. 402.
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gewinnt noch MnangegriNenessatzeaarea Anbydroecgonin dorch Ex-

tractionmit Alkobol wieder.

Das baaiscbe DoetMtat,welches mit A bezeicbnet werden sot!,
wurde etwa 6 ma! mit Aetber ausgeschNttett, wodwch 2 oUge Basen

extrabirt werden, die beim Verdanateo des Loaoagemitteta znr3ck-

bleiben.Nacbdem man nun dom aMesUUu-tenAether mit verdSnnter

Saks&aredie geringen Mengen von Basen, die er immer noch entbStt,

entMgcnbat, lôst man die Hauptmenge det-setben in der S&are auf

nnddunatet auf dem Wasserbad eio..

Hierbei f&rbt sich die Flassigkeit zunach<t violett, dann donkter

undbei tangeren Verweilen im Exsiccator scheiden sich Krystatte ab,
die sieh aber an der Luft achnell wieder anfioeen. Da die eine

dieser Basen eine secund!ire, die aodere dagegen eine terti&re ist

taasen sicb dieselben ohoe Schwiengkeit von einander trennen. Er-

wSrmtman nSmMchdie Losong des Basengemischeain NberachOssiger
Satzsauremit salpetrigaaurem Natron auf dem Wasserbad, so enteteht

emeNitrosoverMndang, die eieh der FtNaBigkeitvoMstandtgnur durch

Mbr haaSgea Extrabiren mit Aether entxieben laast und in Nadeln

krystaHiairt. Die Nitrosoverblndung !ost sicb in c"t)centrirter Salz-

siiure leicht auf und zersetzt sich beim ErwSrmen dieser LSsung im

SatMSmrestrnmauf dem Wasserbad. Macht man hernacb die FtSesig-
keit alkalisch, ao tâsst eich mit Waseerd&mpfendie freie secand&re

Base uberdestittiren, die ein Gotddoppetaatz liefert, wetchea nach zwei-

maligemUmkrystaHtait'en ans heissem Waaaer bei 186–187* nnter

Zersetzung scbntitzt and auch ans absolutem Alkobol, welcher das~-

selbe leicht !88t, in dnfch8ehe!nendenNadeln erhahen werden kann.

Diese Base, deren Untersuehung noch nicht beendet ist, 8teht

ofîenbar in naher Beziehang zum Pyridin, denn des GoMsatz liefert

beimDestiHiren uber Zinkataub eine Pyridinbase.
Zur Isotirnng der tertiâren Base macht man die saure FtBsaig-

keit, welcher die Nitroaoverbindang voHBtBndigontzogen worden ist,

atkatisch, deeti!rt die Base mit Waseerdampten über, engt das

Destillat nacb dem Aneanern mit SaksSare ein und Mtt das Gold-

doppelsalzans, welcbes sich zur Reinigung der Base eignet, wei! es

in Wasser ziemlich schwer tostich ist.

Dassetbe krystatHeitt in kleinen Nadeln, die bei 2!2" schmeizen

unddie nach einer frenndtichenMittbeilung des Hrn. Prof. Arzruni

doppeibrechend aind und wahracheintich dem monoktinen System

angehoren.
Bei der Analyse wurden fotgende Werthe erhalten:n "e-_r--

Ber.rurC1Ht: N. H C!.ÂaCh Gefunden

C 18.67 18.2 18.56 18.00 –pCt.
H 3.11 3.t3 3.12 3.18

N 3.11 – – – 3.25

Au 43.56 – – 43.7



1864

Wahreod Anranga dfo BeindarsteMttngdieser Base immer darch

das Gotddoppetsstz geschab, wurde neoerdinga beobachtet, daes aie

in wftMerigerMwng mit PtkriosSnre ein in Wasser sehr sobwer

tôstichesPtkrat bitdet, welches sicb viel zwecktttSMigerzor Reinigtmg

verwendentSsst. Duselbe hryatattisirt ans beieMtaWasMr in pWtebtige)),

langen Nadetn. welche sich von einer bis zur anderen Seite des

KryatattisirgeSases e~trecken.

Ber. f&)-CïHoN. C.H). (N0~. 0 H Gefunden

N !6.47 16.39

Wenn man die wa8Brige LOsnng des GotddoppetsatMs mit

8cbweMwaMef9to<fzersetzt, vom SehweMgotd ab6!t)rirt und ein-

dunstet, so erha!t man das eatzsanre Salz, welches sehr hygroskopiseh

ist in kryatattiairtem Zmtand und man kann non ans der concentrirten

LCsaog dessethen mit Alkalilauge die freie Base in Form eines Oeb

abscheiden,welches sicbinWasser aaftSat andmitSatzaNureNebet bildet..

Aoe der Ana!yse der Salze ergiebt aieh, dass der VerMndnng die

empimehe Formel C~HtaN zukomtnt; da aie mit salpelriger SSare

nicht reagirt, masa man annehmen, dass sie eine terttSra Base ist,

wonut !hr Mn<s:e9 Verhatten woht ubereiostimtnt. Auch gelingt es,

Bie in eine Pyridinbase BberzafBhren~wenn man aie nStntich im E!n*

scbmetzrohr mit concentrirter Satxaaare 8 Standen auf 280" erhitzt,

so zerMtztaie sicb unterBitdung vonKobte und Kohtenwaaaeratoff. ïm

Robr ist Druck enthatten; und es entweicbt beimOefFnenChlormethyl,

welches mit grun gesaomter Flamme brennt. Entfernt man nan nea-

tra!e K8fper dnrch Destittation mit Wasserdampten, macht herMch

alkalisch und destillirt die baBiseben Verbindungen ab, so kann man

jetzt dem DestiUat mit Aether ôtige Basen entzieheo, welche mit

SatzeSure eingédunstet Sabe hinteriMsen, die bei der Eiowirkung wo

salpetriger SSwe znm Theit in eine Nitrosoverbindung ubergehen,

die sich mit Aether extrahiren tasst. Dieso Satze liefern bei der

DeatiMation über Zixkstaub unter anderen jetzt a!ne Pyridinbase,

welche mSgHcherweisePicotin ist, und mit deren Untersachong ich

noch beseb&ftigtbin.

Dieses Verbalten der Verbindang C~H~N geetattet sohon jetzt

die Frage nach der Constitution dereeiben zu discotiren, wenn man

die Formel, welche ich schon frSher fûr ihre Mottersubstanz des An-

hydrocyonin anfgesteitt habe, berucksichtigt:

CH:

HC CH:

H~! C<~
== CH – COOH.

N
N

CH3
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Wie diese Verbindungenthah die Base am Sticketoffeine Matbyl-

grappe, wie die Bildung von Chtormethyt beweist, ausserdem ist in

ihr auch noeh der bydrirte Pyridinring vorbanden, da aie in eiae

Pyridinbase ObergetBhrtwerden kann, deshatb ist es wahrecheinHeh,
dass sie aus dem Anbydrocyonin in der Weise entstanden iet, dass

die Seitenkette an der Stette der doppett gebundenen KobtenetoH-

atome gesprengt wurde und die dem hydrirten Pyndinkern be-

nMhburte Metbingroppe in die Methytgmppe abergegangenist, eine

Reaction, die durchaos nichtbefremdonkann, wenn manberScksichtigt,
dass z. B. die Chinotylacrylsâure,wie Lehnkering') und ich gezeigt
haben, bei der Destittation ibrer 8a!ze theHwp!se in Chinaldin Bber-

geht, ausserdem werde ich ahnticbe Beobaehtangen, wetcbe bei der

Pyridytao'ytsaare gemachtwordensind, spâter nochmittbeilen. Dem-

nacb BcheiMtes mir nicht unbegrundet anzanehmen, dasa die Ver-

bindmtgC~H~N ein am Stickatotf methylirtes tetrahydrirtes a-Pico-

iin ist:

CH2

HC CH~
tt t H

HC
C<~

N

CHi,

Schon in einer fruberen Mittbeitunghabe icb darauf aofmerkaam

gemacht, dass man ans dem Gemisch der aatzsauren Satze der vor-

stehend erwabnten Basen bei der Destillation über Zinkstaub ZH2

neuen Basen getangt, von denen die eine Pyridin ist. Da es mir
darauf ankam das anf dieaem Wege erhattene Pyridin noch genauer
zn untersuchen, habe ich grBssere Mengen Anhydroe~onin auf die

Baeon verarbeitet und daa Gemisch der mognehat trockenen satz-

sauren Satze dersetben mit etwa der 20facben MengeZinkstaub fein

vprrieben und dana aas einem Verbrennungsrottr destiHirt, welches

mit einer Vorlage versehen war, die ihrerseits mit einem GeSiss,
welches verdunnte Satzsatire enthiett, in Verbindung war. Wahrend

der Destillation entwickeln sich in reichlicher MengeGaae, welche
die vorgetegte SSnre passiren und es wird ein Destillat erhatten,
welchesausser einemoder auchmehrerenKohtenwaaMrstoSënund Pyri-
din nocheine oligeBaseentbBtt. Dasselbewarde zoniichstmit SatzaSare

angesauert und die neutralen KSrper dnrch Extraction mit Aether

und Destination mit WaMerdampfen entf~rnt; dann machte man at-

kalisch, destillirte non die Basen nber und verwandelte sie in die

') Ann. Chem. Pharm. 249, H4.
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<3otddoppe!8a!ze,wetchc zOMScbsteinmal Ma heisaem Wasaer und

bernach wiederhoit ans absotutem Alkohol mNkryetattistrtwardM), in

welcher das PyridiogoMsatz tchwer, dits GoIdMiz der anderen Base

aber so teicht !88!!chiat, dasa oine vottatandigeTt'onnungbeider nicht

aehwteng ist.

Zar Analyse wurde das PyrtdtngotdMtz scbtieM!!cbnochmais aas

beie8emWasser amkryBtaHMrt,es lieferte die veftaogK'nWerthe.

Hr. Prof. Arzruni war 60 freundlich das ans dem Anbydro-

eegomn gewonnonePyridingoldsalz mit dem aus gewShniichenPyridin

dargestettten Qotdsstz krystaltographiscb za vergtetchen und Inacbte

mir derOberfolgende MUtheitangeo:
Beide Pr&pat'Mtezeigen keine Abweichungenvon einander; sie

sind wahrscheioi!chmonoklin (vielleiebt triklin).

Die Krystaito sind lang, apiessig, manchmal flach nach einer der

tong!tud!natenFi&ebM. Die Endigung têt durch eine oder zweiachrag

getagerte FtSebengebitdet. Die stets vorhandeneiet gegen die Vertikat-

axe unter 62–6?" goneigt.
Starker PteocbrM&mua:naeh der Qoefrichtuug Radde 7,p, nach

der Langartchtang8, t bis 7, u.

Ebene der optischen Axen nahezu parattet der Kaate zwiscben

der herrachendenEndMche und der LoogiMdntam&ebe,Hacbder die

Kryetatte <a<et(5rm!gsind. Axen nicht sicbtbar, nar ein BSechet.

Schtiesstich habe ich einen Theit dea darch Abbau erbaltenen

PyridtngoMsaizes noch in das Piatiodoppeteatz Sbergefubrt, welches

na.eh dem UntkrystaHtBirenans heissemWasser an demsetbenThermo-

meter genaudensolben Sohmetzpankt von 238–239" zeigte, wie da$

aus gewohattchentPyridin erhaltene Ptatindoppetsab.

!ch gehe tmn dazu über, die weitereVerarbeitung des mit Aether

extrahirten DeatittatesA za beschreiben, welchesausser Ammoniakond

Methylamin noch andere Basen enthatt. Dasselbewarde mit SatzsCure

angesXuert, eingeengt und daraus dann mit Gotdchtorid Doppetsatze

gefâllt, die in Wasser schwer iostich sind. Ent<i*n)tman hernach 1

ans dem Fittrat das Sber6chBM)geGold mit Sebwefelwaliserstoff,so

bleibt beimEindunaten dann ein GemengevonSalmiak nnd aatzsaurem

Methytamm zutSck. Die ausgefâllten Go!dsa!zewarden zanachst ein-

!<nWasser amkrystatxsu't, es neterte me ventu'gK'n wertoe.

Bereehnot Gefunden
fiirCtHiN.HCt.AttCb 1. 11.

C 14.35 t3.95 pCt.
H !.44 ).9 il

Au 46.89 46.96 t

[r. Prof. Arzruni war 60 freundlich das aas dem Anbyc

;ew<ihattchentPyridin erbaltene Ptatindoppetsab.

Ber.far (C.BiN H 0),. PtC)< Gefunden

Ptt 34.2 M.3 38.8 pCt.
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mat ans Wasser amkrystaUmirt und dann aofeehr mBhsamen Wege
ans ttbaotatem Alkohol fractionirt kryetaHtBirt. î<acbd&<aman diese

Operation etwa 30 mat wioderhott batte, war es gelangen, geringe
Mengen eines in Alkohol schr schwer OsHehenGoMaatzes, wetches

it) e!getben, t&ngen, feinen, spteMfSrmigenNadelnkrystalliaitt, die bei
247–248" scbmeizen, von dem inAMtohot leicht tSetiehen Gotdeatz,
welches die Hauptmenge ausmacht, zu trennen. Daatetztere wurde
bch!iessHchaus heissemWasser om~rystaHisift unddabei in KtyataMcH,
die bei 207.5" acbme~en, erhatteo. Nach Mtttheitttngen des Herrn

Professor Arzt'uni, der so freundlichwar, daasetbekrystaMographisch
zu utttersuehett, besteht es ans regu!aren Kryatatten mit rhombendode-
kaFdt'MchenWachsthumeformen (4', 3- und 68trabUgeSterne), ahn!icb
dt~t) Formen des Salmiaks ond den Formen von eingeschnSrten
Wurfetu.

Bei der Analyse wùrdén !7.55pCt. Kohbnstoff und 3.11 pCt.
\Mser8to{r und 17.95 pCt. KoMenstoif und 3.36pCt. Waaseratoff er-

hatten, w&hrend die Verbindung CyHuN.HO.AuCtï 18.75 pCt.
Kot))en9to<Tund 2.67 pCt.WasBerstoffund ein Gotdsa! OTH~N. HCt.
AuCI318.67pCt. KobtenatofTund 3. 11pCt. WaMeratoifverlangt. Dem-
nach scheint es, ats ob das vorMegendeGotdMtz, welches eben<a!ts
beim Destilliren mit Zinkstaub eine Pyridinbase bildet, noch geringe
Vfrunreinigungen enthS!t, die biaber sethst nnkroakopiachnicht nach-
weisbar gewesen sind.

Durch die UeberfBhrangdes Anhydroeegonins in Pyridin ist der

expenotentene Beweis dafSr erbracht, dass d~s Cocaïn in der That,
wie schon lange vermuthetwurde, der Pyridinreibe angebort. Man ist
durch diesen Nachweis nunmehrim Stande, wnraaf schon frSher ') auf-

') Dieae Berichte XXI, 3044.

fn dem mir soeben zagej(aogenen 7. Hefte der Berichte, S. tHë, theitt
C. Stoehr mit, daas es ihm golungen soi, dttrch Destittation des Ecgo-
nins mit Kalk und Zinkstaub oine Base zu 'erhalten, welche ef fitr <t-Aethyt-

pyridin batt. und die er im Begriff sei mit der synthetischen Base zn ver-

gtcichen: andererseits habe ich ans dem mothylirten Tetrahydropicotin eine

Base erhalten, die noch n~hor untersucht werden soll und m5gHoherweise
ft-Picotm ist. SoJttea weitere Experimente, wie zu erwarten ist, die Zage*

horigheit dieser Basen zur n-Reihe bestittigen, so wâren damit neue will-

kottttMne Beweise fur die a-SteMnngder Seitenkette im Cocain gegeben.

Bei diesor Gelegenheit môchteich C. Lîebermano )mfseine Bemerkungen
&bet' die Spattung der Neben~katotde des Cocams in Eegonin und Saarem,
welche er in seiner »Geschichte der Coeabason'< betitelten Abhanditiog (diese

Berichte XXH, 675) machte, erwidern, dass schoa seit dem Jannar 1888 – ako
S Monate fr&hcr aie seine erste diesbez6g!iehe kurze Mittheilung in diesen

Berichten XXI, 2342 ersehien der Firma C. F. Beehrtnger und Sohne
itt Wfddhof bei Mannheim die gtatta Spaltung der Nebenalkaloidezu Ecgenin
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tpertaam gemacht worden ist, &bafdte8teMoHge!ne9jeden Atome im

MotekCt des Cocaîn&wohtbegrNndeteAngaben za macbet), und es darf

somit die Aufgabe, die CoMtitntion des Cocaïns <eBtzastet!ea,ats ge- t

iSet angesehen werden.

tn GemeiMchat~mit Hm. Dr. CI. Gehrenbeek, welcher mich

bei diesen Untersuchangen in dankenawertber WeiBe unteMtOtxtbat,

ho~ ich bald Weiteres aber die verscbiedenenBasen, die aue dem

AnhydroecgoniBgewonnen worden sind, berichten zn Mnnen.

285. E. Boaroetft: Ueber Bro<n<te!dva,t9des DibeMyUMtona.

(Eicgegangenam !6. Mai.)

Wie ich vor etwa zwei Monaten in der QenferchemischenQescH*

scba~ (Aprilheft der Archives des sciences physiques et o&t.) mit-

getheilt batte, babe ich aaf Veraotassung von Hm. Prof. Grftebe

die Uotersachung der Bromderivste des Diben~ytketonsunternommen.

Dieser Arbeit lag die Idee zu Grande, zu einfm Diketon und wo-

mogtich auch zu dem Diphenyltriketon za getangen. Da tetzte)'es in-

zwiacbeo von H. von Pechmana entdeckt warde, so habeich meioe

Versache in Betretf. dieses ioteressanten Kôrpers nicht weiter

verMgt.
Durch Behandeln des in Schwefetkohtenstoffgetosten Dibeazyl-

ketons mit Brom in Dampfform wurden je nach der Menge des an-

gewandten Broma folgende vier Verbindungen dargesteUt. Dieselben

museen attes Brom in der Seitenkette enthatten, da es sich ieicbt

beim Erhitzen mit Wasser oder Alkohol eliminiren tasst.

Das Monobromdibenzylketon, CeHt.CHBr.CO.CH~.

CeHe, krystallisirt in Nadeln, ist in Alkohol teicht tos!ichund schmilzt

bei 43–44".

Dibromdibenzylketon bildet ans Ligroïn krystallisirt Nade!o

und sehmHiit bei !10–ni* Be!m Erhitzen desselbenmit Alkobol

nnd die Oeberfahrungdesae)benin Coc&'innicht nur bekanntwar, sondern

von derselbenauch Mhoatechmechverwertbetwarde. DieThatsache,dass

man dièse Beobachtanganbis vor kmrzemgeheimMett, bat ihre Geschichte,

auf die ainzugebonhier niobt der Ort ist, liber die ichjedochbereit bin, an

anderer StelleMittheilungenau machen. WenuabrigensC.Liobermann die

Reaattate MinerdiesbezOgtichenForachangenwirUichallgemein autzbar

machenwollte,so batte er Mch'dieMibendoch gewisanichtpatèntiren!aBsea.

Einhorn.
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nnter Zusatz von Magneeiaworden Verbindungen erhalten, wetehe
den Formeln C~SMOf und C~HtoO entaprechen. Eretere oath&tt
aho zwei Wassersto&tome weniger ah das Diketont~H&.CH:.
CO.CO.C~Ht und iet vielteicht d!e Formel zu verdoppein.

Tribromd!ben!!ytketot), OeH; C HBr CO CB~ .OeH;.
Dieses Sabstitt~onapmdact iat dasjen!ge, welches Bicham teichteaten

bildet und ist von den anderen Bromderivaten darch Behandeto mit

Ligroïn, in dem es beim ErwNrtBeoleicht und wenig in der KStte
tostich iet, gut zu trennen. Es schmikt bei 8l". Beim Erhitzen mit
Wasser habe ich drei Producte erhatten; zwei derselben gaben bei
der Analyse ZaMen, die den Formetn C~HtoO und CwHMOji ent-

sprechen.

Das Tetrabromdibenzylketon, CeH~ CBt~. CO. CBr~. CeH;,
ist in Ugroîn toicbter !5sttch wie das Tribromketon und echmitzt bei

84–85", atso einige Grade boher wtè tetzteres. Beim Ërhitzea mit
Wasser oder Alkohol entstehengteicbfatta versch!edeneKorper, welche
bromfrei waren, aber den Analyseu nach mehr KohtenstoSFund
Wasserstoff enthalten ata dem Dipbenyltriketon entspncht. Diese
verschiedenen Verbindangen werde ich eret beschreiben, nachdem ich
sie genaner unteraacht habe.

Von Interesse war es, daa Verhatten des Tetrabromdibenzylketons
gogen Phenylhydrazin zu untersuchen, da S.Levy und Witte') im

hiesigen Laboratorium gefunden batten, dass bei Einwirkung von

Phpnytbydrazin auf symm.Tetracbtoraceton ein chlor- und aaaerstotï-
ireier Korper entêtent, dem aie folgende Formel betkget!:

CH=N–NC6H5

C~"

CH==N-NCeH6

In ganz gleicher Weise gelingt es, <m8 dem Tetrabromdibeozyl-
keton beim Behandeln mit Phenythydrazin attes Brom und Sauerstoff
zu eHminiren. Die beiden Kôrper wurden zuerst in atkoholiacher

Lusung erwSrmt, und da das gebildete Product noch etwas Brom

pntbâtt, tetztares nochmals mit Phenylbydrazin und zwar bis auf 150"

erbitzt. Die ZaaammeMëtzang der so gewonnenen Verbindung ent-

spricht der Forme!:

C<HiC=N-N.C6H;

C6H5C==N-N.CeH6

') Die betreifeoden Tbataachenwerden in einer der Redaction der
Liebig'schen Annalen emgMMtdtenArbeit mit~etheitt werdon.
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MeMtbe ist in WaeMr aad verdCnnten S&uren oa!osHeh, wenig
MsMcbin Ligroïn und rdchttch in Alkobol, Aether and Ctorofbrm!
été Méat8Mhecbwier!g krystallisiren; aus Alkohol mit Waaaer, dem
man zwecktnaesigetwas Satz~Sore zuaetzt, get~Ht, erb&tt man aie ~t 6

br&unMcbgetbesPatvpr, wetches be! 65–70" schmilzt.

SaipeteraRure(Bhrt 8Min ein schûn hettge!bee,in Eisessig Mstichea
Produet Nber. Obiges Phenytbydrazindenvat hann ats Abkatanttiog
des Dtpkenyttnketons aa~etasat werden, wie ans der aa<get8aten
Formel ersichtUch.

Bei Emwirkuog von Phenythydrazin auf Tnbromd!benzy!heton
unter den gteteben Bedingungen wurde attes Brom, aber nicbt der
Sauerstoff elimiuirt. Die erh~hcne Verbindung gleicht der obigen,
achmibt bei 55-600 und entsprechen die Analysen einer Formel, die
sich von zwei MotekNteo des Tribromketons und drei MoteM!ea

FbenytbydrazMther!eitet.

Icb bin mit der weiteren UnterMebung der erwâhnten KSrper
beachSRtgt.

Genf~ Unh'ershatstaboratorium.

Berichtigangen:

Jahrg. XXII,No.C,S. 833, Z. 8v.o. lies: »keine«statt »eine«.
» ''<),"83't-4v.o.)i<'s:

» » 7, M8. Anm.t) tic: ~Ht, 148<tstatt ~X!n, 14S<.

N&cbeteSitzung: Montag, 27. Mai 1889, Abends 7' Uhr,
im ÛroMen H8rsaate des CbemiecbenUan'eMttSts-Laboratonams,

Georgenstrasse 35.

A.W.8ch«d<'t Buehdrtt<-)<er.?i ;L.Nchtde) ht Berlin &SM)t<ehreihtn<r.4$<)!.
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Sitzung vom 27.Mai 1889.

Vorsitzender:Hr. C.Scheibler.

Du ProtocoMder !etztenSitaungwird geNehmigt.

Za auserordentliobenMttgMedemwordecprodanHttdie Henen:

Falkenbaoh, F., Elberfeld;
Kraus, Alfred, Wien;

Ewer, Adolph, Berlin;

Meeraoo, Dr. S., Zswiercie;
Kundr&t, Fr., Pilsen(B8hmea)}
AnderUn!, Dr. Francesco, Padaa.

Zu MSMrordentHchenMitgliedernwerden vorgeschlagendie
Herren:

Talini, Eogenio, chem.Univ.-Labor. Pavia (durch
Zambeletti, Leopo!do,~T.Bragnatetl!aadG.Bertoni)!
Bertram, Aognst, Gartenstr. 162 11,

B lin
Heim, Max, Leipzigerstr.89,

(durch und
Strecker, Hans, Karhtr. 26 ni,

~y'Garny, Fritz, Augustetr.77/78 ÏH,
Mytios);

Gtaser, Fritz, <
chetn. Institat Str88aburgi./E. (doMh

Avenar; as, Curt, ) R. Fittig and L. Wo!ff)}

Berger, Gastav, BrMer8tr. 5 111, Leipzig
Pusch, August, Elisenstr. 21 I, (doreh R. Bahrend

Wolfram, August, Lepîayetr. 3 H, und H. Mager)}
Schmidner, Ed., Kaiser-

stMMe 2 I, WSrzbaMg(darchL. Knorr and

Herzfeïder,Hago, Max- W. W!aticenM);
straase 4,

Warren,W.H., 34'/a
ShepardSt.Cambndge,\

Bentley, W. B., Boylston Ha!) Mass.
jjjl

(darch

Burbank, C. B., Henderson, Hecderson H. B. Hill

Co., Ky. and

Heodrixaon, W.8., YellowSprings, OMo C.L.Jackaoa);
Swinburne, 8. F., Natick, Maas.
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Mittheitnngen.

986. L. Gattermann und P. J&oobson: Notiz zar GosoMchte

des Primuline.

(EingaDgenam 16.Mai; mitgetheittin <terSt~tag wnHm. W. WiH.)

In dem uns soeben zagehenden Heft 7 dieser *Benchte< vef

86feBt!ichtHr. A. G. Green eine Abbandiang *aber die Einwirkung

von SohweM aaf Paratolaidinr (S. 968). In dieser Abbandlongwird

gegen uns der Vorwurf erhobeN, dass wir durch nnMre, den gteiehen

Gegenstand betreBenden MittheHongen') M eia Arbeitagebiet Hnge.

griffen hatten, welches mnzweiMhait'! a)a Hrn. Green angehSng

ou betraehteo sei. Dieser Vorwu.-f erhâlt eine besoadere ScMr<e

dorch die unmittelbar vorangehende Bemerkung, Br. Green hSKe

aich m der HotfaoBggetCaaohtgeaeben, *daas sich das bekannte e~

gegenkommende Verhalten der deatschen Chemiker aaoh anf einen

') DtoxeBenchteXXH,SOOand 422.

Far die BibMotheksind ats Geecheake emg~&ngea! t

6!3. Arata, Pedro N. Ei cHmay las oondicioneeMgtémcMde la cindad <

de BuMoaAires. BoenosAires 1889.

ThûHMOtt,Pr&RJo&nM., Sttg't CoMege,Loadoa (darch

F. B. Japp und T. E. Thorpe);

Stettenheimer, L., Aroisatr. MaBeb~n(durehEag. Bam.`:

berger nnd L. Ctaieea)!

Euler, Wilhelm, ïosetstr. t3 Hï,

Freaad, Franz, Atexanderst!40 ïï,

Hanaernaan, Emit, Aager.Crotteadorf, Leipzig(darch

W!!he!mstr.5, B. Behrend

Lôwenhers, Richard, NNrobe~Mtr.22, andH.M<tger);

OffeahaMer, Paoï, Robestr.39I,

Stewart, Andrew, ïnsetstr. t3in,

GeaeU, Ladw. Bernb., Eiebend&tSMr.10lïï, BerlinN.

(darchH. Landolt and W.Marckwald).

Der Vorsttzende: Der SchnftfShrer:
I. V.

C. Scheibler. w. W!
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engMMhenFaobgeaoMen eMtrecken wurdet. ïmH!nb!ick aaf die
darin aoagesprochene ANachoJd~ang,dasa wir eineRScMcht, welche
ewiaohendentschen Chemikern ale zam gnten Ton geMrig betrachtet
wird, eineta aualandiachenCo!tegen gegenSber aaaser Acht geJassen
hStten, aeheo vir uns za der folgenden karzen Darlegung der Sach-

tage verantaest.

Ea ist allgemein ilbtieh, dsaa ein Foracher, wenn er eich die

Bearbeitung eines bestimmten Gejietea za reserviren wSnscbt, seinen

FachgenoMen diesen Wuneeh in der Weise zn erkennen giebt, dass
er einige nene von ihm auf diesem Gebiete erziette Ergebnisse mit-
theilt und ihre weitere Verfolgung in Aussicht stellt. H&tte Hr.
Green in seiner Mittheilung über das Primatin') angegeben, dass
dieser interessante FarbstoS ein Sehwefelderivat desParato!oidioa ist,
und dass das Stadiom der Einwirkung von Sohwefetauf Toluidin
aaeh weiterhîn den Gageoetandseiner Untersachnngen bilden wird, so
w5rde ihm daesetbe gern von uns Bberlassen worden sein, obwoM

grade io diesem Fa!!e die Berechtigung seines Ansproche auf alleinige
Bearbeitang der Reaction besondem zweiMbaft gewesenware. Deun
diese Reaction iet schon vor 18 Jabren von Merz und Weith atudirt

worden, und grade die Entatehung des Dehydrothiotoluidins –
jener

Base, mit welcher sich vorzugsweiaeunsere daa Miesfattendea Hrn.
Green erregenden Mittbeihtngenbescbaftigen, – Mt nicht darcb Htn.

Green, sondern durch das Patent No. 35790 vonDahl & Co. zu-
erst bekannt geworden.

Jenes allgemein üblicbe Verfahren acheint uns das einzige zu
sein, darch dessen Befolgungman seinen Fachgenossen die Rackaicbtt
ein Arbeitsgebiet zeitweise nicht za betreten, zur PBicht machen darf.
Hr. Green hat diesen Weg nicht eingeschlagen. In der eitirten

Abhandïang bespricht er zwar eingehenddie tinctorialen Eigenschaften
des Primulins, sagt aber über die Abstammung deeeetbenkein Wort
und macbt bezCgtich seiner Constitution nur die vielsagende An<

deatung, daaa der neue Farbatoif daa Salz einer AmidoaotfosSnreist.
Hr. Green hat demnaoh die eigenthSmticbe Méthode befolgt, die

AotBadung desjenigen Arbeitsgebiets, welches er ab ihm allein zoge-
borig angesehen wissen will, ganz!icb der Divinationsgabe seiner

Facbgenosaen zn uber!assen. Wir zweifeln nicht, dass Hr. Green
seine gnten GrSnde dafBrgebabt hat, und verdenken es ihm keinea-

wega, daaa er die Entatehongsweise seines Farbato~ einige Zeit

geheim za balten wonachte. Dann aber masste er sich darSbor klar

werden, dasa ein Forscher, der seine wiasenachaRtichenResoltate

verbirgt oder aie nur in geheimniMvoUorWeise andeutet, nicht~daa
Recht hat, aich zu bektagen, wenn von anderer Seite an der Aof-

') Journ. Soe. Chem.lad. 1888,VIT,179.
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MStMgdeaûeMëts gearbèïtetwM; wdchëa«r eetbatim Dttt~eh

zmlaa99BeiohveraotasstMb.

B~ dieserSa~htagea~heawirkeinenQnmd,dMeiamalbeifetene

Ctebietwiedersa vertassco. DerBinevon uua(G.)ietmitVerBaehea

beBoMa!gt,daa DehydrotMoteMdinund ebenaodie reine Primulin.

baM daMhOxydation von geeignetenTbioamidenzu gewinnen,wie

ihm in Gemeinachaftmit Hm. Pfitzingerl) dies fBr du atNid&eie ]

DehydrothMtoIaidmbereitsgelungeniat.

OStttBgen, dea 15.Mai 1889.

207. Eug. Bamberger und WilL J&y Schieffolin:

Ueber Bydrirtmg von Ortho- und Paranaphtylendtsmin und

~iber a,7-NaphtylMnMamin.

[MtttheUangaus dem chem.Laboratoriumder K6n!gLAkademieder WisseB-

schaftenZn Mitochen.]

(XN. Mittheilung über hydrirte Naphtylamine.)

(Emgegmgenam 1$.Mai; mitgetbeittin der SitznngvonHnt.W. WiH.)

Von Diaminen dea Naphtaline ist Msber nur ein einzigea
– daa-

jenige der SteUaag 1, 5 – auf sein Verhalten gegen nMeirandea

Wassefstoffantersttcht worden; unter der nach zaMreichenErfabrangec

wohl gerechtfertigten Voranasetzang, dasa die vier MnzatKteBden

WasseMtoNatomenur einen der beidenBenzoUcemeaufsuohenwarden,

war die CoMtitution der entatehenden Hydrobase von vornhere1n

sicher bestimmt;der etrenge Beweis fur die Bichtigkeit dorsolbea und

damit aaeh jener VoraassetzMg ist Oberdieadurch den Abbau des

~cb davon aMeitenden ac. Tetrahydro-<t-Mphtytam!as geliefert

worden').

Andersiiegen die Verhattnisse bei den beiden auf den fOIgenden

Blâttern behandelten Naphtylendiaminen von der Stettung 1,2 und

1,4, derenAmidograppen nicht wie in jenem über das MoteMi aym-

metriach vertheilt sind. An diese knupft sich die nSmtiche Frage

wie an dieMonaminedes Naphtatios: welcherTheil des MotekBiawird

zum TrNgerder additionetten Waasemtoifatome?'1

') Di<MBerichteXXn, 1063.

*) Bamberger und Bammann, dièseBerichteXXII, 968.
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bas Ëxpe~meat hat gezeig~ dasa die Antwort ntoht Mders ana-

fM!tale bei den ehtfachamidirtcn Basen'): in dem FaU, daM be!de

Amidogruppen die <'[.8td!XBgeimMhmen – beim PaMnaphtyteBd{atn!o

wird nar ein aromatisoheaHydtoderivat
– im andem Fat! da~

gegen, bei dem OrthoMrper, deMea e!ner Sabetitaent sich in der

~-SteUcog beNadet, ein Gemenge aromatisober and aKcycUMherAb-

Mmmiit~c erhalten:

NU Hs NH:

1 –.
~Y)

NH: Ha NHt

p-Naphtylen- &)*.Tetrahydro-p-naphtylen-
diamln dtamia

NH, Hi; NEf~ NHj,.H

Y~ H~ Y ~NH, -\NH..H
1 1 –––––– TT H t Il 'Q

H~
Ha H:

o-N&phtyteo- ttf. + ae. Tetr&hyd)'o-c-naphty~a-
diamin dtamin

Die Eigenscbaftea jeder dieser drei KSrper ergebea aich ans der

allgemeinenCh&rttktenetikhydrirter Basen, welche der Eine von une

kStzHcheutworfen httt*).

NH9

~NH<?f~<M«tpA~!et!<SamM, ) ( )""

ist schon von Griess*) andvon Lawsoo*) erhatten worden; ietzterer

hat darch den Naehweis seiner BoziehungeBzum ~.NaphtocMnon die

Stellung der ABNdogroppenermittelt.

Wir haben die Base anfangs dorch Spaltung eines im Handel be-

CndHchenParbatoffe, dea ~HessiacbPttrpar N< bereitet, welcher daroh

Combination von DiamMostilbendtSoMbaSeremit zwei MotecSIen

~-Naphtytamto dargostellt wird*). Die Reduction, am zweckmaasig*
eten in alkalischer LSeungmit Zinkstaub auszofBhren, liefert indeas

keine befriedigende Ausbeute, so daM wir es vorzogen, dae Com-

binationaprodact von Diasobenzolchloridmit ~-Naphtylamin ats Ans-

') B&mbertter, dièseBerichteXXH, 773.
*) loc.oit. pag. 770.

DièseBerichteXV, 2t93.
DièseBerichte XVin, 800,2425.
D. R. P. 38785, K).32; Friedt&nder, Fortschritteder Theerfarben.

fabrikation,pag. 510.
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gangamatenat z<t 6eaa&6N; aaf d!eae WMssgoetattot aica dte Dar.

stellung des OrthoaapbtyieodiamtM zu einer m&het&seatacbueU ver-
hta&adea and wenig koatepieUgeaOpération.

Man verf&hrt auf folgende Weise: Die DiazobenzotoMoridioMog,
bereitet aM 93 g AciMn,245g 40procendgerSatz~Sare, 345g Waeser
und 71g in wonig Wasser getôstem Natriumaitrite, wird langsam und
unter UmrChrea zur lauwarmen LSsaug von 143g Naphtylamin M
eitMm Liter 90procentigen Atkohob MtMugefugt;das Pbenylazo.

~-naphtyttUBm<S!tt sofort in glânzendon rothen Nadeln mit grOnem
OberNacbenschtmmer aus. Nach Zusatz von 45 g krystaUistrtam
NatrMtnacetat, wodurch die Reaction voUendetwird, und Nach hin-
reichender AbMhiung eaugt man den Ntederschtagab. Sammelt man
noch die geringe, m der Mutterlauge verbleibondeMenge, so iat die

Ausbeute quantitativ.
Zur DarsteUung des Napbtytendtam!nslast man 10g des Farb-

etoffs in 300g kochender EMigsaure (I 5) und{3gt so oft Zinkstaubt)
in kieinen Portionen hinza, bis die rothe Farbe der FISssigkett in

Hettgeib amgesch!agen ist. Filtrirt man nundie koebende Losang in

verdunnte Schwofe<B&ure,so scbeidet sich daa Sulfat der gesuchteo
Base ale gtSnzender, weisser KfystaUbrei âne, welcher beim Erkalten

den ganzen GeiSsstOhattzum Erstarren bringt. Man sammelt ibn auf

ainem Colirtuch, trSgt ibn nachdem er mit achweMs&arebahigem
Waasef gewasoben ist – noch fencht in heiseeSodaiosttug ein, kocht
– eventaûUnaeh Zusatz vou Wasser bis zur voHatandigenL8suag,
setzt TMerkohte hinzu und filtrirt; die erkaltende Msuag setzt die

Base io attasgtanzenden, siiberweiaseN BlitMeru ab, welche ubne

weitere Reinigung den richtigen Scbmetzponkt 95 bie 96" zeigen

(Griesa 95", Lawsoh 94"). An der Luft Srben sie sich, wenn

sie nicht ganz trocken sind, rosa und schitessMch braun. Die

Ausbeute ist befnedtgeod: aus 100g Farbstojf werden gegen 50 g

Naphty!end!am!n erbatten, wahroad die Theorie 66 g fbrdert; die

Differenz erktSrt sicb beinahe ausscbtMsstichdurch die erheMtche

Loslichkeit der Base m Wasser; den dadurch entstehenden Verluet

durch Aetherextractioa auszogteichen, vertohntwohl kaum der MBhe.

Die durch Spa!taog von HessMchPurpar N

rH c n !SO:NaC H
Os BsSSOaN NaClaHs NHs

~H
Ce Ha~ N. CM~. NHa (~

~~{N:N.C,.H..NH,(~)CH
e6H3iSO3Na

C10B&NH2 «(J)
CH.C,H3~~

erhaltene und durch Umkrystallisiren aus kocbendemWasser gereMtigte
Base zeigte die gleichen EtgonBchaften einBeweis ubrigena für die

Bichtigkeit der FarbatoNïbrmet.

') Laweoo reducirtemit ZmncMor&roderZiakataubund EMtgeSM-em

alkoholisoherLasang.
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Zor Obarakte~atik def bbher 'rM'tta!taia6mae~wmHgantersttchten

Base wurden MttHta.SohieffeHn fo~ndeVerbiadaagea datgesteUt

aadMKttyatrt:

Pbenylamidonapbtylharnstoff. C0< ~g~.aaa

1Base and 1.5g Phenytcyaoat in BenzoUSaongnatef KSMoeg b~e*

reiMt, eoheidet sich ate gallertartiger Niederschtag ans und wird daroh

Umkry~taUMren aus kochendem Alkohol gereinigt. Er ateKt ein

Mrmges KrystattpMtver dar, dessen Schmetzpankt bei 88&"noehaioht

erreicht war.

0.0947ggaben 12.5ccmStickstotfbett='t5" undb~22mm.

Ber.farCteHe~TH~.CONCaHi Oefanden

N 15.02 15.17pCt.

Napbtylecdiphenylharastoff, C0<)~~g~~g~>0
C

entsteht gMchzeitig mit dem emtbeschriebenen Hamatoff nnd wird

durch Auskochen mit Alkohol, worin er naheza untosHch ist, in

reinem ZMtand isolirt. ïm Aus~ehen und VerheHen beim 8ohmetz-

veMach unteracbeidet er sich nicht von dem Mononoyanat. ïm

SchweMkohtenstoff iat et garnicht, ia Benzol and Aether – salbst

bei Siedetemperatur
– sehr achwieng IBstich.

O.U28g gaben 13.7 cemStiotMtoffboi t==8.5" und b'=722mm.

Ber. far CtoHe(NHi,)i,3(CONC<!H!,) Gefmden

N 14.14 13.97pCt.

Naphtylend:phecytdith{oharnstoff,

fa~ ~f!R
"'°~NHC~H. C~H~NH~~

wurde durch mehrstOndigesErwSrmen einer atkohoUscheaLSsaBgvon

1g Base und 1.7g PhenybenKMauf dem Wasserbade und Umhy-

stallisiren der beim Erka!ten sich abscheidendeu nadligen KryataUs

in Form schwach gelber Nadeln erhalten, wekhe sieh anter Ztr-

setzung bei etwa 3M–360" ver<!6s8!gen.

O.ltMg gabea 12.7 ccmStJotB~ bai t'= 11" und b=' 729m!n.

Bor.fa: C)(tH6(NHi)t+ 2. CSNCoHi Gefunden

N 13.08 12.72pCt.

H: NH:

~r. Te~'a&ydyo-o-NopA~t<'t<Nam<n,H') ]) ~NH*)Ar.
~J\

1
*<~

H!
Bei der Hydrirang wurden aaf 10g o-Naphtylendiamin 14 g

Natrium verwendet. Die ReactMnMMehemacgenund die Art der

Aufarbeitung entBprechen den in Mherem MittheHangenShaUchea

Thema'9 gemachten Angaben.
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Nachdem der aatM M erwNmMtde aM~e!isohe~ea~a'ia t'orm

a~aeft CN'boaate ea~at ht, bat MMe!ne a&Misehe Maamg dee
aromatMohen Hydrobase, a<!8 welcher die letztere aasehwer darch

Abdeetiitiren desMaongstnittob aadPm&ry<ta!U9iMade8Rttckatande&
tMe eîedeodem Waaaer in reinem Znataod za iaotiren ist. Au det

erkaïtoaden FiaMigkeit echeidet aie sich ht beozoMoreahoUchaa,
weissen Prismen ab und zwar in einer QaaotiMt vonetwa 15 pCt.

bezogen aaf die Menge dea NaphtyieNdiamine.
Ar. Tetrahydro-o-naph~tendiamiB bildet at!aag!Snzeade, Caohe

Nadela, welche bei 84° achm~beo und bei 320" unter einem Drack

von 8t mm aazeMetzt sieden. In Aether, Alkohol and heissemWasser

eind aie leioht tCaHch. Sie zeigen die Grnppeneigeascb&fttenaroma.

tischer Hydrobasen. Platinohlorid Sirbt ihre ChtorhydradSsang im

der KN!te himbeerroth and nach &arzer Zeit, achnotter beimEfWsrmen

eoheidet sich metalliscbes Ptatin ab; ammoniakalisches Silbernitrat

wird ebeBjMtaza Metall reducirt, we!chea a!ch ata Spiegel an der

Wandang abscheHet, indem die FiSsa~keit g!eichzeMgeine himbeer-

rothe fârbang aamntmt. Etsenohiotid, dae mit dem tmhydtirtea

Naphtylendiamin e!no anfaage o!ivengr8ne, bald in Braon und Orange,
b~m Erwannen in Goidgeib SbergeheNdeFarbe erzengt, Srbt die

eatzsaore Hydrobase in der K&he prachtvot! carmoisinroth; beim

Kochen wird die LSaong aohmutzig braunroth und trab. Kaliumbi-

chromat and SchweMsaare farbt das niehthydnrte D!amin emt grao,
dann braun und schUeasHchgelb (welcbe Farbe sicb beim ErwSrmeo

nicht Sadert), daa hydnrte dagegen in der Ka!te tief bordeaaxrotb,
wahrend in der Warme BrRanang und Trubong eintritt.

Die Analyse fOhrte zur Fonnel eines Tetrahydroderivata:

0.1818g gaben0.4953g KoMenaSarennd 0.1436gWasser.

Die Satze des hydrirten OrthoMphtyteadiamms aind angteich
leichter io Wasser MaHchats diejenigen des mchthydrirten.

Das Chtorhydrat, CioHt(,.(NH!):,2HCI, scheidet eich beim

AbkOUea der w&ssengea LSsong )B tafe!fSrm:gea, g!SnzeodenKry-
ataUen aus. wetche aoter Zeraetzang gegen 260" ecbmelzen and in

Wassar leicht, in SaJzsSare schwer tSsMchsind.

0.2140f: gtben0.2710g CMoMilber.

Das Nitrat, CteB~NH~SHNO~ beaïtzt die Etgenschaft j
vieler aiicyclischerNitrate, in Wasser ziemUchBchwiettgÏBsUehza t

6WwuvavvvgaavuaoumuaoN.uuV.4~vuIS1waoOOl-.

Ber.HtrCtoH~N~ Gefnnden
C 74.08 74.30pCt.
B 8.64 8.77 s

[zedes hydrirten OrthoNaphtyteadtammsai

g gaben0.27t0g CiuoMuber.

Be)-. Mf CtoHM (NH:, HC!)!) Gefaaden

Ct 30.21 31.30 pCt.
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MtB; Meeh~et eMhMf Z~~ von Satpe~o~ ~sIpe6erë~ur~anr
Menng desChlorhydrateMchwenigenAogMtbUcheninettaB~Sneenden,
8itborwe!MenBtaMemaas, welchebei 201 eohme!zeo.In ieaehtem
Zastand ttrben aie s!chan der Luft bald rosa.

&.09t4gg gabea15.5eemStiohetotfbei t==t0" nmdb=7Umm.

Diaeotyitetrahydto-o-napbtylendiam~a.

1 g Chlorhydrat, 0.5 g entwasaertes Natrinmacetat und t.5 g
EsaigB&areanbydnd wnrden 2 Stunden auf dem Wasserbade erw&nnt,

einige Zeit mit lanwarmem Wasser digerirt und in eiedendem anter
Zusatz von ThiM-koMeget8st} beim Erkalten acheidetaloh das Acetyl-
product s!a Brei seideglbnzender, verNzter, weisser Nadetn vom

Schme!zpunkt 245 ab, welcher sich auch nach wiederholtem Um-

kryatatUsiMn nicht mehr Sndert und am !5" hôher liegt ab der des

correepoodirenden, uobydnrten Korpera'). Die KtrystaUe sind !o
Chloroform and Alkohol sehr leicht, to Aether, Ligroin and kaltem
Waaser schwer lôslich.

0.1259gaboB t8ccm StictatoCbei tO.5"und 780mmBarometerstand.

e

In CMorofbrmtSsaag nimmt es kein Brom additioaeMaaf, denn
die nach der Bebandlung mit dtesem hinterbleibenden und mit

Mhweniger Saare gewascheaea ErystaHe zeigten den naveï~nderten

Schmelzpunkt 249".

Die

Constitution des Tetrahydro-o-naphtylendiamins

war durch einen Oxydattonaveraoch unachwer za ermitteln, naohdem
bereits durch das Verhatten des Acetylproductes gegemBrom der
Eintritt der vier additiven WaaserstoSatome in nar einen der zwei
Benzotkeme featgesteUt war.

Durch Behaadinng von 4 g Base mit 14 g KaKompermangaaat
anter den ôfters angefShrten Cantelen wurde eine in gta.egt&Meadeo
Nadeln krystaMiaireade, bai 149.50aohmeizende und bei 144" wieder

erstarrende, in hMsaem Wasser leioht ISstichaSSate gewonnen. deren
!o btaatioh granen Pjocken a<M<a!iemde8Kttp&raatz dch nach mehr-

tâgigem Verweilen unter Waaser m aohwûM, htmmetbtaae Krystall-
Mrner amwandelte. Die Bildung von Adipiaaaare – denn dieser

') L&woon, diese BerichteXVIII, 80t.

cggnuen 10 ccm otMttaton cet iu.o" una <Umm itaromete

Ber.f6rCtoH,.(NBCtH~O)a Gefunden
N 11.38 H.66pCt.

11

p p__ ~.vs sv w.w v n v s

Ber, Mr CtcHM(NH,, HNO~): Oefanden

N !9.44
19.00pCt.

Tt~ ~~t~~tt~t-t.j) –-–L~t-
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gehoFca die gensMteo Eigenseba~en an geetattet dea 8io&er6n

RSckMhtaBtauf die Formel

H: NH:

H~~V jNH,»
H.' c

j
H:

Die gowSbntiche Begleiterin der Adipiasaure unter den Oxy-

dationsproducten aromatischer Hydrobasen Ox&teaare febite

auch in diesem F die nicbt; sie konnte aus der w&ssrigen Lôsung,
aus welcher zuvor d!e AdipinsSuredarch Extraction mit Aether eot-

fërat war, in Form ibres Calciumsalzes isolirt werdeo.

NH,.H

~H., H~y~~y<~o-o-nepA~M!<M<MM)!,)))j) itj
Il.

Ha
entsteht bei der Hydrirung des o-Naphtylendiamins nur in SuBser~t

geringer Menge; man findet es zur Haapteache iB der wSeangea

Sch!cht, w&hreod der Amylalkohol vorzugsweise daa aromatische

Hanptprodact der Reaction aufdimmt.

Zur hotirHng der a!icyc!)6chenBase dampft man die angesSaerte

wNasngeLoeang ein, giesst vom aosgeacbiedenenKochaatz ab, fS!lt

die Base mit Natrontange unter Kuhluog und aohMgt sie ans der

fitheriachen Mattng in Form des Carbonats ab weiaaee, gtSBzendes

KryataUpdver nieder. Diese Bohandiungist so oft ZNwiederholen, bis

das aus dem kohlensaureo Salz bereitete Chtorhydrat nicht mehr die

<r die aromatischeHydrobase angegebenen Farbreactionen zeigt.

Wir waren wegen Sabstanzmangei aaaser Stande, die Zusammen-

setzung der Base auch aoalytiscb zu begrSnden: gleichwohl iat die

oben gegebene Formel durch ihre Reaction hinreichend sicher ver-

b9rgt. Sietasst keine der frober angegebenenaticyeUechenCharaktere*)

vermissen, weder die krSttige Bamcit&t,die sieh im Gerach, in dor.

Reaction auf Paanzen&rbstoSe, im Verbalten gegen Ammoniakeaize

und gegen KoMenaSure Susaert, noch die Farbreactionen, welche

dttfch Eieenchtoridund KatiomMcbromat bervorgerufenwerden. Aach

die Beataad!gkeitdes ingoidgelben, bSbacheaNadeln kryetatUeirenden,

sslbat in kaltem Wasser nicht schwer tosticheo CHoropiatinats iat

eine Grnppeneigenscbaft aticycMscherBasen. Von sonstigen Saizea

haben wir nur das Ch!orbydrat keonea gelernt, welchee in Wasser

leicht tSeHchist und in gtasgtanzendeo, farblosen Nadeln kryataUisirt.

') DieMBerichteXXII, 770.
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2~<faAw~.p*M<M!A&ha<M<MM<n'),1 jt t

NH,

haben wir genau entaprochend der obea Mr die Orthoferbmdang

gegebenen Vorsehnft dargastettt; zur Combination mit Diazobenzot-

chtorid wird in diesem Fati a-Naphtylamin gewabtt. Der Farbstotr

von der Formeï CeH~–Ns–CMHe–NH? scbeidet sieh in cahezo

theoret!scher Menge e!e Brei pmchtvoUmetatUsch gt&nMader,grMner
Nadeln aus, welche noch icucht mit ZtnkstaMb und kochendem

WaMer*) – nach Er&hmngen von Dr. Boekmann wird die Essig-
aSare in diesem Fat!e vo~heMhaftweggehtsaen – redac!rt werden.

Filtrit man die siedende, entiSrbte FMasigkeit in verdSonteSchweM-

saure, 8Q acheidet sich daa 8<tt&tdes Paradiamine in g!Nozet)d6B,
weissen Nadeln aus, welchenacb MnretchenderAbkBMaogdas gaaze
GetSss durchsetzen. Die ans je 24FarbstoiFerhattene, noch &aohte

S)t!fatmenge wird non zo einem httben Liter 8cda!Seat!ggegûben
and onMr UmrahreN mSaeigauf dem Waeserbade erw&rmt– nieht

!Snger ab etwa Mnf Minaten, nach we!oher Zeit die KrystaUmMM
eine gMchmËMig gfBnticb gelbe Farbe angenommeo bat ein

Zeichen, dasa die Umwandlungdee 8a!zes in die freie Baeevollendet

ist. Küblt man jetzt rasch ab, so Sodet man deo Schmetzpttnkt der

gat abgesaugten und mit wenig kaltem Waaser gewattohenenKiy.
atatte des Paranaphtylendiamins, welche darch Aufstreiohen aaf po-
rBMSPorzellan môglichst achnell getrocknet werden, bei H8", atso

nor zwei Grad niederer ais denjenigender cheatisch reinen Substanz.

Die Unbeatandigkeit derselben besonders im fenchtea Zu-

staud –, welche achon von Mberen Beobaohtern etwNhntwird, ist

auch une nicht entgangen; wir haben daher nur frisch bereitetes

Material für Hydnrongazwecke ferwendet.

Diacetyt-p-napthytendiam!o.

8tellten wir dar da die Acetylirung der Base bMter noch nicht

aosgefShrt war darcb mehrstOadigesErwSrmea mit dem doppelten

Gewicht Easigsaareanhydnd, Vereetzemmit Wasser, Aufkochett unter

Zusatz roo Thierkoble und Erkatteatasaea der &~tnrte&Lôaang a!a

giSazende, weisse KryataUnadeta vom Schmeizpackt 305", deren

Analyse folgende Zahlon efgah:
0.0909gaben 9.6cornboi 10" and713mm BMometeKtand.

') Die UnteMachangdieMeKôrpeMwurde m CanM)Mchaftmit Hra.

Curt Bieter begonnen,wegenErkrankung<iea9e!beBmit H)'n.8oh!effetin

fort~esetzt.
*) Wir haben immernar 6g Farbxtoffia eiaer Portion<edn<nrt.
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Durch Behandein von a-Amidoacetnaphtalid mit Eae!geSaTe. a
anhydrM und eestgeaurem Natrium bat Kteemann') einea mit dem

unerigen oNettbar ideatiaehen KSrper erhatten, deaMBSehmetzpankt
bei 308–304" von ibm aagegeben wird.

Ht NHs

Ar. H.~f. T~'<!Ay<o-p.fMp~~«t<<MmM,
u-j

Ht NHt

14 g Diamin warden mit 25 g Natrium in PortioMn von je 5 g
reducirt. Die LSaaBg, im Anfaog tief rothbraun, hdlt sieh im Ver-

lauf dea Processes mehr und mehr aur und iat zam Sehtoaa schwttch

weingeth. Die Art der Verarbeitung entepricht frOhereo Vorechriftcn.
Nacbdem dte basiechen Reactionaprodacte in der atherischen LSsang

geaamtnettsind, sendet man durch dieaelbeunter sorgtMtiger JHhiung
mit EM einen getrockneten SatMSareBtroat,welcher daa CMorhydrat
des Hydfodiamina M votaminSBen, grünlicb gefarbten Fiooken aus-
eche!det. Nach dem Absaugen und Trocknen anf Thon bilden sie
ein brandes Polver. Zur Reinigung tost man dasselbe in wenig
heiseem Wasser, behandelt kurze Zeit mit TMerkoMe und fBgt zur

gut abgeMMtea LSsung concentrirte Satzsaore: das Chiorbydrat faMt
nun ganz rein a!s schneeweissea, glilzemdea Krystattpatver ans; man

trocknet es mSgHchatrasch auf por5eemPorzellan, weil ea eich in

CeuchtemZastand an der Luft schne!!grNn <arbt. Der Schmetzpunkt
war bei 360~noch nicht erreicht, doch schwarzt es eich bereits bei

etwa 280". In Wasser iat es leicht tostioh.
0.1315g gabenO.t6[7g ChioMUbor. }

') DieseBerichteXIX, 334.

f-

Die Base setbst wird dnrch Zusatz von Alkalien in Oeltrôpfchen

abgescMedan, welche bei 20 mm Druck onzersetzt destillirbar sind

und sich in der gekSh!ten Vorlage za einerweissen, nadligea Krystall-
masse condensiren, welche an UnbesMndigkettden cofrespondirenden,

nichthydnrten Kôrper noch Bbertriffit;bei BerSbrung mit der Luft

fârbte aie sich nacheinander rothbraun, gran, violett, nnd war nach

karzer Zeit gSnztich verharzt.

Das Verhalten dea hydrirten p-Naphtylendimins ist deajenige
arom~tischw Hydrobasen. Die Farbreactionen sind denjenigen der

Matterambatanzsehr &boMch. Die wNsangeMaang des Chlorhydrats

g gaoenu.tbt g uttioMtUtor.

Ber.fBrCtoHto(NHs,R C~ Sefanden

Ci 30.~1 80.41 pCt.

Baf.N)fCK(H~(NHCtH~ MM~ea

N 11.57 n.?4pC~

'RA~AnAtII1n vrw n_ A .tt 1
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wird aufZesate von EhoaeMotM tm eraten Moment pMchtvcUem~

ragdgrBn, aofott ~araof MthbttHMt;beim Erwarmen heUt aie sieh ~t-

maMichaaf. KaMumMohtomatund 8<:hweMsSnMemeagen e!ae roth-

braune, beim Erwirmen in Gr<!BbreanNbefgeheodeFËrbuag.
Silbernitrat wird in ammoniakaUscherL8eacg schon in der KNte

nach wenigen Secooden za Metatt redocirt, indem e!ch die Meuag !m

ersten Moment Naa farbt.

Platinchlorid erzeogt zoerat eine gelbe, daaa e!ae Mmbeefrothe

FSrboag anter aHmSMicherAbMbeidang metatUsehea Ptatins, welche

be!m Erwirmen MgenbtickMcherfolgt.
Be! allen diesen OxydatioBSvofgSngoQ,beim Kochen der Meren

Ma~ng mit Kalimnbtchfomat, mit EiaeacMortd and mit Piatinchtortd

tritt der intensive Geruch des «-Naphtochinone aaf; oSenbar ~ndet

hier ebenso wie boi analoger BehantUong des ar. Tetrahydro-

ot.Baphtyhmina*) zao&chst Abapahxog des addMoneHenWasser-

atofb und daher Begenerat!on der UNhydnrten Base statt, welche in

zwe!ter React!onsphaae weiterer Oxydation anheimSUt.

Wir bemerken noch, dass die Satze des hydrirten Diamins

wesentlicbleichter in Waeser iSsMehsind ale dlejenigendeaunhydrirten.

Diacetyltetrahydro p naphtylendtamio

entateht bei zweistSndiger Dtgeetionvon 1g CMofhydrat,0.5g Natrium-

acetat ond L5 g EMige&oreanhydtidaaf dem WaMetbad. Ea kry'
staltieirt aus erkattendem Waaaer in tangen, weissen, seidegtanzemden

Nadeln, welche bei 285" echmetzen atso 20" niedriger ala dermn

4 WaaeomtoSatome ârmre Korper. ïn kaltem Wasser aind aie nur

SMserst wenig, retchticher in kochendem t6sMch;Chloroform und

Aether oehmen auch bei SiedetemperaturDieht viel davoBauf, wahrend

siedender Alkohol ein ziemtich gntes LBanagamittet iBt, der die 8nb<

stanz in MbMheB NSdeichen absetzt.

O.tSOZgg&beB0.3296g KoMeas&oreund 0.0905g WMaer.

Bei gewôhnlicher Temperatur in Chloroformlôaungmit Brom be'

bandelt bleibt dae Acety!prodact ttnTerSndert.

Die
C<MM«<«<«Mt<~ 2~<raAy~-p-nopA~&!t~MmtM

geht aus seinem Verhatten bei der Oxydation hervor. Mit dem dMi
nnd etahatb&chen Gewicht KaMnntpeTmanganatbehandelt, verwandelt
es sich in AdtpinaRare, welche am Schmetzpunkt und sonstigenEigen-

') BMtberger und Althausse, dieaeBerichteXXÏ, 1902.

vo 15 ~y..vv.. v. v..vv 6 wv.w.ou..av uas.a e ISo swooa.

Ber. Mr CtoHtoCNHC~BaO), Gefanden

C 68.29 68.62
pCt.

H 7.32 7.70

B~w~hnt!<thft*Tf!ntnar~tit)rtn f~ht~w~fftmttAanncrmit
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sBha~eoeAmntworde. D!6voa ana erheiMNeMenge~Mtàtte~so-
gar die BestatiganganfehateotM'*anatyt!echentW~e< t

O.M88g gabom0.188&f;KoMen~tUMondO.M?tg WMeer. t

Ja der wâsserigen L8eong, welche nach dem AaaNthera der

AdipinsSare binterblieh, fand si~h OxataSare vot, dnrch Znaatz von

Natnamscetat and oxabaorem Ammon ata Oxatat aosfaHbar.

TJtt~Nn.
2,7 .~o~~M<a<!m<H, Il r

Diese Base war zar Zeit anserer VeKacho noch nicbt bofKmat;
wir baben aie ans dem nach.der VorschnA von Ebert und Metz –

zweektoSesig unter AoweBdnng eines Niekettiegeh dargestellten

2,7-Dioxynapbta!m Tom Schmetzpnnktt86" bereitet, indem wir dae-

setbè 8 Standen mit dem vierfàcbeo Oewicht CMorcatoiotnamntooiak

auf 260–270" erMtztea. Der rosa ge!Srbte, krytallinische Rôhren-

iahatt, dessec oberer Theit aas anbHmirtenKrystallen der gesachtea
Base bestand, gab letztere an kochMde, verdûonte Satzaaare ab,
wetche aie beim Versetzen mit Ammoniak in Form eines weiMen,
vo!anun8MNNiederacMaga fallen Ifisat. Darch UmkryetaUieiren aoe

kocbendemWasser nimmt a!e die Form attasgtNozeoder,sUberweieaer,

sich an fenobterLaft bald rosa Srbeader BMttchenan. Ihr Schmeb-

pnnkt liegt bei Ï59".

A!s die DarsteUong der Base vollendet war, erschien oioe Mit-

theilong von M. Lange '), in welcher der BamMcbeKôrper auf

&bBMcheWeiee dargeatellt
– beachneben wurde. Die dort an-

gegebenen E!genschafteo atimmen mit den von ans gafandeBen aber-

ein; our der Schmeizpunkt warde vonLange om 2" hoher beobachtet.

ObwoM wir auch andre Methoden der DarateUnng
– Erhitzen

des Dioxynaphtalins mit atarkem Ammoniakwaaser und Salmiak oder

mit einem Gemisch von Salmiak und Aetznatron in Anwendang

brachten, kamen wir doch nicht in den Besitz hinreichender Qaaati-

tSten, MmHydrirangsversuche damit vomehmen za konnen.

') ChNeHMr.Zeitnog27. Jani t888; s. a. D.R. P. 45788vom 18.No- t

vember 1888;Zusatz znm Patent45549vom4. November1887, K!.83. – W

DMMBerichteXXI, Ref.839. t

gtHMav.icou{; nomeBNMMuna v.mtft g waseer.

Bw.MrC~HtoOt Gafonden

C 49.33 49.39 pCt.
H 7.00 7.18

–t:~––!–~– Ta~– –t. -t. J- t ~-M~t
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208. H.KiU&m:TfeberAldeby4g~Mt~Beaare,einneaaa
Aattiogon der Glyoaronaaure.

(Bingagangenam 28. Mai; mitgetheiltin der Sitzaog vonHrn. W. WiH.)

Bei der Oxydation der Gateetoaeearboa~Soro durch TerdBnnte

SatpetersaMe erbStt man, wio {eh karzMch mittheitte'), ata Haupt.
pMdnct die entsprechende zwc!ba8:echeSSare, die Carboxygat«=ion.
«Sure. ErMtzt man letztere gerade bis zum Scbtne!Mn, so bilden sieh
Mue, sehr gat kry6taU:8:readeVerMndMngen,aberwe!che sp&terBericht
eretattet werden solt. Behofagenauerer Untersuehungdieser Schmelz.

producte masate nan eine grëssere Menge CMboxygataotoneaM'edar*

gesteUt werden und hierbei wurde ein intereMantes N~benprodnot
jeues Oxydattoosproceeaes aufgefondeB: die der CarboxygatactooaaNre
entaprechecde AidebydaSare.

LSast man nimlich nach beendigter Oxydation die saipetersaaM-
haltige FtSssigkeit, atatt aie direct euMMdamp&n,einige Tage aber
Aetzkatk stehen, 90 acbeidensich siemlich grosse, {arMose,pnemattache
oder diektafetf5rmige KryataMein erheblicher Menge (etwa tO pCt. der
verwendeten&a!aotosecarboM&are)ab. Dieselben sind durch Trocken.

pressen, Awftosen in der droifachen Gewichtamenge heiBBenWassers
und Verdansten der LBsungimVacuum leicbt M reioigen. Sie reagiren
ganz neutral, fangen bei t90° an gelb za werden und sobmelzen unter
starkem Aufachâumen bef 205–206". Die lufttroekene Substanz ver.
liert bei 100~kein Waeeer; ihre AnaiyM ergiebt die Formel CrHt.OT.

0.264Meforten 0.392KoMeoe&MMuod 0.1168g Wasaer.

Da der K5rper Deutral reagirt, iat er jeden&tis ats ein Derivat
des Lactona der GatactoaecarbonsNuresa betrachten; f6r seine Ent-

stehoDgergiebt sich dann die einfache Gleichung:

C~HMOt-<- 0 =. C!H,eOr + H:0

and hiarMa, sowie aoa meinen Mheren ErSrteroBgen Bber die Con-
stitntion der Gatactosecarbonaanre folgt weiter, dass das Laeton einer

Aldehyd- oder Ketonsaore vorliegt. în der That redocirt die reine
Substanz sebr atark a!ka!ische Kap<ertosuag und ihre concentrirte

waasnge LBaong giebt mit eMigsaaMmPhenythydrazin nach wenigen
Minuten eine reichliche Menge einea schwer io&tichen, gelblich ge*
Srbten Hydrazons (mikroakopiache, znW&zcheN ~reimgteS&oteB)
von der Formel CMHteNtO~

') DieseBerichteXXH, 521.

w.n6, s.vu.vuopusvuuu v.aaVVg1~u66Vi,

Ber.fBrCtHtoOt OefMden
C 40.77 40.53 pCt.
H 4.85 4.88
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O.t?77g dw eimnata<Mh~Mem WstMf amta'ya~MM)~moaA &b<ir
Sehwe&itaaMgëttfM~eetMPtapafateegabenO.S467gKoMeao&aMnndO.OM6g tg'
WaMer. B

aa v.:v u,vv 1

Du Hydrazoa reagirt ebentatte neatrat; erMtzt man daMeibe im

Capit!arr8h)'chen, eo wird es gegen !M" starkergetb und aohmiktb~

ï6~ ontw etartcMnAa&cMamea.

Die weitere Frage, ob !oh e!ae AMehyd- oder eine KetonsSafe

gewonneo batte, Messsich sehr Mcht beaatworteB durch Behacdtong
des UnterSMchongeo~ectesmit Bromwasser bei gewôhnHcher

Temperatur. EiceAJdehydaSure moestc dabei in eiaezwe!bMiMhe

Sâure – hier in die CarboxygahctonaNttre Nberg~hen, wShMBd

eino KetonsNere entweder Bberhaupt nicht angegnS~o wS)'d~,oder im

Patte des Eimtntte~ einerRéaction etee Spaiteng des MoteMb erteMen

rnSsat~ so dass man SSarenmit ntedr~rem Koh!enatof%;eh<dtbekSme.

Der betreSënde Versochwarde mit 0.6 g Substanz nach den ursprûng-
tich fûr die Dextrose angegebenen') Normen darohgefBhrtund es bat

sich ergeben, dasa die m Frage stehende, redacirende Verbindung
dorch Bromwasser quantitativ in CarboxygatactonsSure ver-

wandelt wird, welche durch ibren Schmeizpaakt (171"), femer durch

UeberMhrong in die charsktenatischen Satze des Kaliumsund Cadmiums

onzwei<e!hafteicher identiËcirt werden konnte.

Demnach reprSaenttrenjene, aoa der OxydationsmischnDgsich

zoeKt abschoidendeoKryataUûdas Lacton der Aldebydgalacton-

sSare,
HOC. CHOH.CHOH. CH.CHOH.CHOH. CO

)––––––6

d. i. ein Ana!ogoo des Gtycarone&areanhydrids. Derartige Verbin-

dangen beaosprachen aber nicht nur in chemiacber, sondern anch in

phyaiotogMcherBezMh<tMf;erbShtea Interesse, und die oben mitgetheilten

Eriabrungen betteN; der Gewmnung der Atdebydgatactonsattre be-

rechtigen zu der Ho~nang, daae es geHogeu werde, noch eine grosse
Anzahl von aotchen AidehydaSorea aaf sehr einfache Weise ans dea

zagehorigem HydroxysSorenzn gowinnen.

Ich beabaichtige, in dieser Richtung weiter za arbeiten, und habe

in erater Liaie Vereache Bber die DarsteUong von Gtycaronsaare,
welche ich schon vor mebrerenJahren – damals freilich erfbtgtoa

–

aMtBbrte, wieder aatgenomateo.

MuncheN, den 20.Mai 1389.

') Ann. Chem.Pharm.805, 182.

Berechnet Gefmdm

C M.70 &3.t7pCt.
H 5.40 5.M t
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B<hehted.D.<!ttMt.aMeM«!t)«h. J<t)rj;.XHt. ~()

zae. Bug. LeUm&nn und 0. Sohieioh:

Ueber p-DiamidodiphenylpiperaBtn und die BM<tog von FMb.

atoff&n aus demselben.

[MittheHongaas dom ohemiMhenLaboratoriumder UniveKMt Tübingen.]

(EingegMgenam 22. Mai; mitgotheiltm der Sitzang vonHm. W. WiH.)

Im vorigen Jahro haben LeUmaun und GeHer*) m!tget!ieitt,
dass dNB~.AmHophenytpiperidiN

NH.C.H.N<g~CH.CHy-C H9

bei der Farbsto<fbUdang sich in jeder Beztehang dem p-Amidodl-

methytuniHn auatog verbalte, und es ergab aich bieraus, dasa die E!n-

Hibrang des zweiwerthigen ringfôrmigenRestes Ci,Hto fur die beiden

Metbytgrttppen die Reactionatahigkeit nicht merklich beeintrSchtigt.
Durch diose Beobacbtungen angeregt, habon wir ein Paradiamia,
wetches man sich durch nochtnatigeEicfubrangderGruppeNH~CeHtN
fûr CH2 in das Atnidopbenyipiperidin entstanden deokcn konnte,
niimlich das p-DiatUtdodiphenylpiperaxin:

NHsCoMN< CH2-0n$ >Nc6HtNH2NHi,Ce H<N<>NC6 H~NHa

auf seine FShigkeit, FarbstoSe za bilden, untersucht.

Diese Base warde schon von Mortey 2) beschrieben; wir haben

indessen die DarsteUuugsweise erheMichverbessert und theilen unsere

Beobachtungen bierûber uachstehend mit. Da das Verfahren Stterer

Aatorcn, DamHchAnilin und Aethyienbromidxu erhitzen, wegen der
reicb)!chenBUdungvon Diphenytathyteadiaminnur sehr unbefriedigende
Ausbeutec an Diphenytpiperazin liefert, so aacbten and fanden wir in

tn dem Zusatz von Alkali ein Mittel, daa Resultat weaentlicb za

~erbessern.

Erw&rmt man 100 g Anitia mit ebenso viel Aetayjtenbromidge-
linde im Wasserbade, sa erfotgt bald eine tebha~e Reaction, welche
das Erstarren des GefBssiohfdtes zur l<*o!gehat. Zu dem Gemiach

Ogten wir sodann !10 g Aetbylenbromidund liessen bierauf, w&hrend
der mit RBckaMe versehene Kotben sich in einem auf 130–140"

erhitzten Lothar Meyer'schen Luftbade befand, aUm&Hichsoviel

hochât concentrirte Kalitange ztttropfen,dus das Alkali zur Biadung
eNmmtUchenBrome ausreichte. Nach mehrst3ndigem Erhitzen wurde
der organische Theit des Kotbeninbahs fest. DM durch Waschen
mit Wasser vomBromkalium getreanteReactioneprodactwurde behn&

') Diese BerichteXXI, 2287.
Diese BerichteXH, !793.
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Entfernang des SbefseMseigeo Aetbylonbroatida lm DaMp<~root<r
``

dest!M!M,hieîauf anter Alkohol zerrieben, abnttrirt nnd 1–2 Ma! mit

heiMem Alkohol aaegewaschen, um geringe Betmengaogeader eecMB.

dSren Base sa eBt&rMn. Auch d<MAuewasobenmit achwach eak.

sSarehaMgem Wasser hat gate Dienste geMetet. Wir erhieiten auf

diese Weise ia mehreren Operat!one<tje 90-100 reines Diphenyt.

piperazin aue 100g Anitin.

Die NitrMtrttng haben wir im Groaaen und Ganzen wie Morley

aaagefShrt, nar arbeiteten wir in etwas eoNceatnrterenund aaf4–5"

abgekûblten Losangen. Die ReindareteUang dea D!nitro9odtpheuy)*

p!peraz!B9gaUngtnur mit Vertost von ziemUcbvielMaterial und Zeit,

ist indessen beh<t&Gewinnuog des D!amidod)phMy!p!peraz!n9aueh

nicht eribrderHeh. Wir baben daber das Rohprodact sogleich mit

ZinncMorBr und Satzs&ote in der Warme behandelt, naeh erfolgter

Roduction darch Wasserzaeatz nnd 24stOndigesStehectassen die den

NitroMMrper stets begleitenden theerigen Substaozen abgeschiedett,

aas der klar gewordenenFMasigkeit in BMicherWeieodae Zinn dnrch

Schwe<e!wMMMto<fgefaMt und das Chlorhydrat der Diamidobaah

durch ConcentrationgewonDen. Dieses tErysta!!iairtin <a!-b!oMn,gat

aaegeMtdeten Prismen von der Formel CteHmNt(HCt)4-t-4%0.

Der Wa88ergeht!t iasst aicb direct nicht bestimmen,da neben Wasser

aach SatzeSure entweicht, eine Bestîmmung der tetiiteren stellte die

ZasammensetMngdes 8a!zea indessen hio!angMch<est:

Dieses Cblorbydrat diento uns zum Studium einiger Farben.

reactionen, die nach Analogie der beim p-Amidodimethylanilinbeob-

achteten ale ziemlichwahrscheinHch voraoagesagt werden konnten,

wenn man bedenkt, dass das p-Diamidodiphenytptpemzina!s aus zwei

Mo!ekB!enAmidodimethylanilin durch Austritt von vier Wassersto~-

atomen aaa den Metbylgruppen und Vereinigungder Reste eatstanden

aa~efaMt werden bann. So haben wir darch Oxydation des Chlor-

hydrats neben zwei Molekâlen Phenol oder Naphtol mit EMencMofid

Mane FarbatoCo ans der Indopheoolgruppegewonneo;die Subatanzen,

deren geBaueresStadium vorbobalten bleibt, werden sich von den bis

jetzt bekannten Indophenoien wahrscheinUch dadurch aoterscheiden,

dass aie die chromophorenGrappen je zweimal enthalten, sodass hier

AbnlicbeBeziehangen wie zwiscben Tetrazo- und einfachenAzo~rb-

stotfea beatehen wùrdeo. Daasetbo wSrde auch von den Indaminen

und Saffaninen gelten.
Beim Oxydirender saizsanren Diamidobasis nebenzwei MoteMten

einea satzsaMrenAmuM mit KatmmdMhromat erhah man Indamine;

das mit Anilin ectetsndene tasst eich unter HmzuKigang von zwei

nsetMngaeaaatzeaMoesaenttMfMgMcntest:
Berechnet Gefundon

fOrClaHioN,&(RCI)4+ 4H,O e~unen

HCt 30.01 30.37pCt.
ea f!htnfttVttfNttttftntn on~ zum Studinm eimee!
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weiteren MoteM!en AaiMaeU<))'bydrat!a eM!geaar6r Mmog za einem
Safranin oxydirea. Nimmt man echMes~ichdie Oxydation der P!per-
Mmbaae neben zwei MoieMten von BatzMttMa!Metatolaytend~min
vor, 90 bildet sich ein ziemlich schwertëstMher, Naaor Farbatoff,
welcber seine Analogie mit dent To!ny!mMa)t dnrch den Uebergang
in eine rothe Verbindung beim Kochen der BatzsaarenLSMog zeigt.
In diesen Reactionen verhâlt sieh die Piperazinbase dem Amidodi-

metbytanUin ganz Shntieb, aber die Analogie schwindet bei dem Ver.

sache, einen Farbstoff ana der Reibe des Methyieob!aaza erzengen:
mit Eisenchlorid and ScbweMwaaaeretotFgiebt daa sa!zaaureDiamido-

dipheny!piperaan nur die Rothfarbong, welche auf Zusatz von Eisen.
chlorid allein schon erfolgt, aber keinen blauen FarbatofF.

270. Bng. Lellmann und H. Bensch:
Zur Kenmtmsa des ChinoUns und des TetrahydrooMnoUaa.

[MittheHang aas dem chemischonLaboratoriumder UniveKit&tTabingea.)

(Eingegangenam 22. Mai; mitgetheSttin der Sitzangvon Hm.W.Witt.)

Im Nacbstebenden môgen einige Beobachtungen, welche wir
Sber Tetrabydrochinolin und Derivate des ChinoHoamachten, Platz
BndeB.

Verhalten des Tetrabydrochinolins gegen aromatische

Halogennitroderivate.

Nachdem von Lellmann ind Getlef') die bemerkenawerthe

ReactiocafShigkeit des Piperidins gegen das mit dem aromat!schen
Keme verbandene Halogen entdecktwar, schieneanicht aosgeschloeeoOt
dass ancb andere, dem Pipendiu Bahestehendeoder homologeBasen
aich ShnIIch verhalten wBrden; die bieher aoegefShrtenUntersachattgeo
baben diese Erwartungen aber darchans nicbt bestâtigt, iaMen viel-
mehr vor!&uBgwenigatens das Pipendin allein aie eine Base von den
obeaerwatmten Eigenseha&en erscheinen.

Ata man das TetrahydrochinoMn, wetehea bei niedrigerenTempe-
rataren eine erhebHche Bestandigheit gegenp-Chtornitrobeazot zeigte,
mit dem doppelten Gewicht dièses Korpers 2–SStonden im Robr
aaf nmgef&br 200" erMti!t batte, enthieit dieses neben einer dooMen,
theerigen Masse eine nicht onerhebUcbeQuantitât Wasser. Wir haben

') Diese BerichteXXI, 2279,2281.
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dea tait Satzs&apeSbers&ttigten JEohattder BestHifttiottmit WaMer-

dampf anterworfenund nachgewiesen, dass kein Cbtornitrobenzotmebr

vorbanden war; hierauf wurde nacb dam AtkaMschmachen die

Destination fortgesetzt und in dem BbergehendeoOele schoo dem

6erMche nach ein Gemisch von Chinolin und Tatr&bydrocbiuoMo
erkannt. Die Trennung beidor gelingt leicht, wenn man die saure

I<8sMng mit Alkalinitrit versetzt und das NitrosotetrahydroctHnoim
durch Ausschutte~nmit Aetber Mtfernt. Ans der wtisseri~enFiSaeig.
keit geht nan nach dem Uebers&ttigen mit Alkali im Dampfetrome
reines Chinolin über welches wir durch die Analyse des Platin.

doppelsalzea ideotiSoirt haben. Ans dem harzigen Reste, welcher bei

der ersten Destination mit Wasserdampf zurückgebliebenwar, haben

wir nichts Cbarakterisirtes gewinnen konnen.

Gtaaz &hntiehwaren die ErBebeinangenbeimBehandelndes Totra-

hydrocMnotins mit o-BrommtFobenzol. Es ergiebt sich somit, da8&

die Base der Oxydation durch die Nitrogruppe zu leicht zugaogtich

ist, ats dass die Imidogruppe wie die des Piperidins wirken Monta.

Dass das TetrahydrochinoHn an Reactionsfabigkeitdem Piperidin weit

nachsteht, ergiebt sich (erner noch aus seiner TrSgbeit gegen Brom-

benzol. Dann sei hier noch bemarkt, dase, wie Hr. W. Otto MCUer

im hiesigen Institut fand, auch Conun und K-Methyipipendia eine im

Vergleich zum Piperidiu ganz bedentend herubgesetzteReactionsNhig-
keit gegen aTomatischeHatogenderivate bekandea. Ob p- undy-Derivate
des Piperidins sicb ebenso verbalten, soll noeh antersucht werden.

Die Oxydation des Tetrahydrochinohus zu Chinolin

durch Nitrobenzol

erfolgt leieht beim Erhitzen beider Agentien im Rohr, ja sie tritt

sogar schon ein, wenn beide Substanzen mehrere Stunden tang am

RNckHaaakSbier gekocht werden, wie man an dem Auftreten von

Wassertropfen erkennen kann. Es durfitedieses der veïgteichsweMe

glatteste Uebergang der HydroverMadaDg zum Chinolin sein, eine

Reaction, welche durcb andere Oxydationemittel nicht so leicht er-

reicht wird ').

Umtagerang der PseudocbiaoUnanasulfonsaure in Para-

cbinoHnsulfons&are.

v. Georgevics hat, wahrend wir aach mit Veraocheo in der-

selben Richtang beschaftigt waren, mitgetheitt, dass aas Chinolinbeim

Sulfoniren mit engliscber SchweMsaure gegen300" fast nur p-ChinoMn-
snifonsSure gebildet wird, und dass die Orthosot<bnsanre bei na-

1) Hoffmann und Kon!gs, dieaeBerichteXVt, 785.

*) Wiener Monatshefto8, 639.
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gefBhr MO" durch eogMsoheSehwefëb&are sich in daa Paraderivat

umlagert. Derselbe h&tt es ferner f!tr sehr wahraoheinlich, dae&die

CbinoHnmetasn!fone&ar&nnter denaelben Bedingungen in die Ana-

isomere verwandelt werde. Diesa Vermuthung kônnen wir aûerdiBgs
nieht absolut wider!egea, fûr sehr wahracheinKch wird aie aber nach

unserer Beobachtung, dass die PseodochinotinanaBuIfonsauredurch

englisclieSchwefete&urebei 350–300° ebenfalla m Parachinolinaulfon-

sâure umgelagert wird, nicht mebr getten kënnea. DieReaction votl-

z!eht 8{ch leicht und ToUet5nd!gbei mehrstundigem Erhitzen im

Luftbade.

Orthocyanchinotin, CeH~C~CsH~N.

0. Fische)* und KSrner') haben beobacbtet, dass bei der

Destitlation des orthocbinotinsalfonsaoren Alkali mit CyankatiMtneine

tbeitweise Utatagerung erfolgt, indem fe!ohticbe Mengen Ch!not!nana-

)t!trit gobildet werden, und nur dieses wurde von den genannten
Forschern im Zostaude der Reinheitgewonnen. FrSher hatten Bedall

und 0. Fisoher~) das Orthonitril ais ein Cet beschrieben, indessen

nicht e!ogehend ontersacht. Dass unter den von diesen Autoren em-

gehahenenBedingungen ein reinesOrthocyanchinolin nur sehr scbwierig

dargesteUt werdea kann, Termôgeowir vCUIgzu beetatigen, da sieh

der grSsste Theit zur Annisomeren ttmtagert; bingegengelingtea leicht,
ein reines OrthocyanchinoHn zo erzeugen, wena man die Destillation

im Vacuum vornimmt.

Wir haben daher das Natriumsatz der OrtbocbicoHnstd~nsNttre

mit dem funffachen Gewicht gepulverten CyankaMams innig gemischt
und dus vorher gat getrocknete (~emenge in eine mit Vorlage ver-

bundeueRetorte gebracht, die im Lothar Meyer'schen Loftbade er-
hitzt warde. Bei einem Drack von wenigen MUMmeternging ein

beligelbes Oet aber, welches zum TheH schon im Retortenhalse er-

starrte. Nach beendigter Deatillation haben wir das Product darch

Abpressenvon etwas Chinolin befreit und wiederhoit ans50procentigem
Alkohol umkrygtallii3irt, bis die resattirenden weissen Nadetchen den

constanten Scbmetzponkt 84" beaasMo. Die Verbrennnng ergab die

Zusammensetzungeines Cyanchinolins.

0.!565g SubstanzMefortM0.4<&tg KoHendioxydund 0.0536g Wasser.

') DieseBerichteXVII, 765.

') DieseBerichteXV. 684.

,w.. FI &.o~ v.vv.v

Ber. far C.eHeNt Gefunden

C 77.92 77.50 pCt.
H 3.89 3.80
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Dia MbaaareMsang dae Nitnts ergab mit PtatineMonde!aeh
NiederacbJag,deraus heissemWasserin orangegelbeaNade!akryetatti*
sirte. tt

0.2064gMnterUessenbeinnGtahenO.OMSgPJattn.

r"
Beim Verseifen des Nitrils mit concentnrter SaîzsSMreim Rohr

bel 150" erhielten wir die CMnoimorthocarboneSare vom Sehmetz.
paaktl87". ?

271. Lothar Meyer und Karl 8&ubart: Die Btnheit der

Atomgewichte.

(EingegMgMam22.Mai 1889; mitgethoiltin der SitzungvonHrn. W. WiU.)

Gegen unsere, 8. 872 dieser Berichte, veronentHchte AMmndhmg
hat im letzten Hefte S. 1021 Hr. W. Ostwald Einwendungen er-

hoben, welche leicbt den Anschein erwecken Mnuten, ah sei die
Verscbiedenheit unserer Ansichteii viet grSsaer, aïs aie in Wirklichkeit
ist. Wir Mhen uns dadurch genëthigt, aocbmats kurz auf denGegen'
stand zurBckzakommeD.

Wir eind mit Hrn. Ostwald pS!ttg darin einverstauden, dass
fûr die Praxis der Atomgewichtsbestimmungen die Wol-

taston-BerzeHna'sehe Etoheit 0=1, 10 oder 100 der Datton-

Gmelin'sehen H== 1 vorzoziehen ist; doch kSnnenwir das Bedaueru,
dasa erstere von den Chemikern aufgegeben wurde, nicht theilen, da
fBrat!e theoretischenoder pbilosophischen Betrachtangen die Beziebuog
auf das weitaus kleinste aller Atomgewichte wesenttiche Vorzüge
bietet. Da demnach beide Einheiten ihren Werth besitzen, so haben
wir in unserer Zusammenstellung der Atomgewichte jedes
derselben darcb beide Einbeiten 0===11 und H = 1 ausge-

gedrûekt, und zwar durchweg im ganzen Bûche.

Wir Snden auch den Vergloich mit dem Normal-Meterstab

und dem legaleu Ohm im Ganzen zutreffend; nor sind wir der

Ansicht, dass derselbe fSr uns spricht und uicht (5)' unsere Gegaer.
Die Physiker babon sieh zuoSchst redlich bemSbt, das Meter und

das Ohm m8gtichMgenau dem. theoretiacben Werthe entsprecbend
herzustellen, und erst als dies nicht mit hiureichender Genauigkeit

gelingen woUte, daa vorliegende Maaes, trotz seiner mnthMaaasHchen

oder uachweisbaren Fehler, angenommen. Genan eo sind wir

g mnterhessenbeua GmhenO.OM8g PJattn.
Ber.far (C~HeN,. RCi);PtC~ Gefunden

Pt 27.13 27.0itpCt.
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verfahfen. W!r baben mit mSgMcheMrSofgMt ma deM<'of!Ïegah-

den Beobachtungen den nach aoeerer Ansicht der Wahrheit am

B&eb8tenkommenden Wertb 0: H'='15.96:1 abgeleitat acfd mittelet

desselbon aUe Atomgewichte auf die Einheit bezogen. W!r baben

diesea Verh&ttniaa seither ats richtig beibehalten. obscbon einige

neuere Bestimmungeo etwas aDdereZahlen ergaben; und wir ge-

denken es nicht za aodero, bis der sichere Nachweis

geführt ist, dase die von uns aogonommene Zahl uo-

richtig sei.

Hr. Ostwatd*) ist bei seinen Neaberechattogeo der Atom-

gewichte der nicht ohne Weiteres abmweisenden Ansicht gefolgt, es

werde das VerhShniss 0 H in Folge der Beobachtungsfehter ober za

klein ats zu groes gefunden worden. Daraos wOrde BttgeM,dass der

grûBste der gefaojdenen Werthe:

0:H==t6.0S:l1
das <ne!ste Vertrauen verdiente. Er wâblt aber nicht diesen,

sondern deu von Dumas und von Erdmana und Marchand em-

pfbbieBen 16.00 aas, obscbon bekanntiet, dus diese Autoren!n vor-

geiasster Meinung Anhanger der unhaltbaren Pront'Mhen Hypothese
waren.

Die von Hra. Ostwald und ebenso von uns gewBnsehteFest-

baltung der fur Sauerstoft' geltendenZabl war ebenaogut mogtich mit

0 == 16.03 oder 0 = 15.96 wie mit 0 ==16.00. Nur dieVorliebe fSr

eine ganze Zabi konnte fBr letztere entscheiden. Unser Herz haBgt
an keiuer dieser Zahlen; weno wir fBr0 == 15.96 eintreten, so haben

wir wenigstens die ersten AatoritSten im Fache der AtOtNgewichts-

bestimmunghinter um, Berzelius, der nicht doldete, dass eine Atom-

gewichtszabIwittkSrtiehabgerandetwerde, andStas'), der au seinen

Analysen fo!gerte, dass das Atomgewicbtdes SauerstoSeawahrschein-

lich nicht grosser sei ah 0 = 15.96fur H = 1.

Die mit HBtfë dieser Zabl von uns berechneten Atomgewichte
aind vielfach verbreitet; aie werdenin den Laboratorien wie in wissen-

scbaMichen Schriften beoutzt and angewandt. Wir stehen daher mit

deoseibet) nicht so vereinsamt, wieHr. Ostwald S. 1023anzonehmen

geoeigt ist. Bleiben wir atao einmal bei diesen Zablen eteheo und

nittetn nicht wieder an der kaum erlangten Uebereinstimmung, und

das nm se weniger, ata die Vertreter der Ansicht, es sei 0 ===t6 za

eetzen, nnter eiaander uneins sind, indem die Einen cnbedenkiich

H == 1, die Anderen aber H'= 1.0025setzen woUen.

Welchervon beiden Parteien Hr.Oatwald sich aneohHesst,wisBen

wir nicht sicher, aber da er une die Frage vorlegt: *Wae wird nun

') Lehrb.d. atigem. ChemieI, S.43.

') Nottv.Reeh. sur les loisdes proportionsohinuqMSp.24..
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etgentUch mit dem Foatbaltaa an der Am~hma He- 1 gewonaeaPt,
so dSr&n wir die Antwort nicht achnMigbleiben. Nach MneererAn-
sicht hat diese von dem Urbeber der Atomtheorie John Dalton ge.
wSMteEinbeit vieleVorzOge. Daa gegenseidgoVerhattniss der Atom.

gewichte wird viel CbeMichtMeher,weoa mm das kleinste zum Maasse
der Sbugen wSh!t, ats wenn man d!e kleineren ale Bruchtheile der
Embeit darstelit. Dieser Vortheil Mt namentlich in'a Auge bei der

BetrachtMg der RegeImSs~igkeiteo,welche zur Aufetellungdes sogen.
periodiiacheuSystèmes der ElementegefShrt haben; ferner iM die Zü.

sammenBetzang der organtschen Verbindungen und ihre Umsetzttng
viel bequemerza berechaen, wenn man H ==1 nimmt, ats mit irgend
einer andereu Einheit; fBf den Unterricht ist H = Ï viel zweck.

massiger und den StudirendeneMencbteodor; und noch manche acdere

VorzOge bietet dieseE!nbe:t. Wir geben aber gern zu, dass es jedem
Chemiker frei steht, die Atomgewichte auch auf den Sauerstoff za

beztehen, weit viele Elemente mit diesem vetgHchen wurden. Noch
besser wâre freilich wohl das Silber, mit dessen HM<e die aller-

genaaesteo Best!mmungen aasgefBhrtsind. Soll aber einea dieser

Elemente, atso z. B. der Sauerstoff, ats Einheit dienen, so bat man
sein Atomgewichtwirkticb 0== 1 m setzen, wie wir es in Moserem
Buche gethan haben. Aber gegen die Bogeaannte~Eiaheit< 0 ==16,
die nicht Fisch and nicht FIeich und jedenfalls keine Einheit ist,
erheben wir Einaprache; denn Jedermann denkt bai 0 == 16 ohne
Weiteres an H== Wir geben daher die Frage znrack: Waa edt
denn eigentlich mit der Aofstettang 0 = 16 gewonnen werden? Es
kostet genau ao viel Zeit, den Logarithmus von t6.00, wie den ron
15.96 oder 16.03 aufzuacMagen;fie die Praxis der Rechnang sind
atao &Hediese Zabien gleichwerthig; dass man for angenâherte
Berechnangen diesea und a!te anderen Atomgewichte abrunden

kann, haben wir bereits genagend batont. FOr genaue Recbnungen
aber aoJ! man die Zahl wahten, welche der Wahrheit am BSobsten
zo kommea acheint; und das ist, aUer Wahracheintichheitnach, der
auf verschiedenen Wegen und von verschiedenenAutoren ûberein-

stimmend berechneteMittelwertb 15.96, und nioht die nur von der

Pront'schen Hypothese geforderte ganze Zahl 16.00.

Gesetzt non aber, es werde nSchstens das VerhattnisB 0:H

bis aaf ein Zweitausendstel aeines Werthes oder noch genauer
sicher beatiïamt. Sollen wir auch dann noch aufgefordert werden,
0'= 16.000 und etwa H ==1.0025 oder dergl. zn schreiben? Sollen

wir die Zusammensetzungz. B. der Pahnitinaaare bis in aUe Ewigkeit
mit 32 H=e32x 1.0025berechnen rnSsacn, blos weil 16 eine gante
Zahl ist? Dies wird Niemand ver!angen, und wir setzen ein

viel zn grosses Vertrauen in Hrn. Ostwald's kritischen Sion, ab



dass wir eine sotche 'Barbare! um seinen Aasdraek ZHgebrauehen, i

toaihaterwM'teumochtec.

Hier aber aind wir bei dem Punkte angetangt, wo der Vergleicb
mit dem Meter unddem Obmza Mnhen beginnt. Wie Hr. Ostwald

Mhr richtig aagt, ist es an sich ziemiich gteichgNtig, welchen TheH

eines Erdqa~dr&nten das Meter ausmacht; und nicht viel andere ist

es mit dem Ohm, da&viel b&o<!gefito practiacben MeMangeobenatzt

ats auf die tbeoretMehenEinbeiten bezogen wird. Anders verbNt es

etch mit den Atomgewicbten;das VerbShniss 0 H brauchen wir atte

Tage. Es ist handtich in der Form 15.96 1, aber ganz uohundlich

und unge8ch!ckt in der verlangten 16: t.0025; mit der einen messen

wir so bequem wie mit Meter oder Ohm, mit der anderen nicbt. Ein

woiterer eehr beachtemwerther Unterschted liegt aber nochdarin, dMS

die Aenderung eines Atomgewicbteskeine so etnscbnetdende, folgen-
schwere undkoatspietigeOperationiet, wie die EinfChrtMgeines neaen

Maasses. Sie vollzieht aich gerSaBcbtosmehrfach in jedem Jahre,

und haaSg genng bat eine derselben noch mehrere andere im Gefbige.
Auch die Umrechnuog anf einen neaen, genauer bestimmten Werth

desSaaerBtoifea, zaderwiruns, sobald sie nôthig werden wird,

YerpSichtethaben, wird sichin wenigenStuoden bewerkatelligenJassen,
eo dass Hm. Ostwald's freundlicheBesorgniss, wir môchten der-

setben zu viel Zeit opfern~), eicher nnnotMg ist. Wir rnSchten hier

aber noch eine aadere Serge zerstreuen, die une eine der Ursacben

za sein acheint, dasa in tetztefZeit von verschiedenen Seitea die Feat-

iegung der ZaM 0==16 gefordert warde. Man bat woh! unsere Nei-

gung zu besagter Umrechnnng Sberscbatzt und daber befurehtot, wir

môchten die chemische We!t, wenn nicht aHjahdicb, so doch recht

bald mit nenen Atomgewichten begiuckeo woHen. Wir haben aber

schon erMart und darch unser Verhalten seit secbs Jahren, beaondera

durcb die neuesten Abdrücke unserer Atomgewichtstaietn erwiesen,
dass wir ao neaernngssScbtignicht sind. Wir tbeilen mit den Herren

Brauner and Ostwald den Wonsch nach taSgiichater Stabilitat

der Rechnang8gr<tnd!agenand wurden daher dieselben erst dann

za verândern antornebmen, wenn sich die Zab! 15.96 ata un-

zwei felhaft anrichtigergeben soHte, was bisheraichtgeschehen
iat und woht auoh so bald nicht gescbehen wird. Wenn die Herren

Fachgenosaen, welche uns jetzt so !ebhaft za einer Umrechnung aller

Atomgewichte anf0== 16.00 drSngen mochten, sieh lieber mit ans

zur Festhattong jener wahrscheinlichsten Mittetzabt 0 ==15.96 ver-

einen wollten, so hatten wir das, was wir aUe wSnschea, die

Conatanz der Einheit und gleiche Zah!enwerthe fNr aile

Atomgewichte. Dass die constant M baltende Zahl nicbt rund

') Zeitschr.fBr physik.Chem.1889,Bd.3 S. 862.
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'{: Hr: Ostwatdllë3~bt vereehmerz9nk~nnen,mt, wird wahibeacaders Hr. Oetwatd Meht veMchaterzMMnaeB,
der die Wissenecha~ mit so vie!enZab!ea der a!brv6KcMedeB6teaArt

bereichert bat, ohneMch daran zd stoeMa, ob Bieauf rande oder ge-
brocheneWeythe za beziehen waren. Es wBrdeaoe Mhr freuen, wenn

wir aneh auf diesem QeMete d!ejeo!ge UebereimttmmaNg mit ihm

Sndea konnten, welche aaf vie!eo anderen bereits beBtebt.

Tabingeo, den 18. Mai 1889.

972. Zyg!B.Bankiewioz: UeberdieBoduettonaprodnote

dMM'NitropartKtoettoMda.

[Vorget~t der Akademieder WMseoacitaKenin Krahau.]

(EmgegMganam 29. MM.)

Die schwer zu charakterisirende Bitdung des NttrooxySthenyt-

d!amidototnota*), welches ich bei der Reduction des DiMtropanutcet-
toluids mit Schwefelammoniumbek&m,veranlasste michzn versuchen,
ob sicb durch die Rédaction des m-Nitroparaacettoluida auf demMiben

Wege ein eotsprechendes Oxathenytdi&midotohoi gewinnen !S8Bt.–

Die angestellten Versoche sind nicht ohne Erfalg geblieben, cor die

Bitdang des Ox&thenytdiamidototaotsans Azoverbindungeetbat konate

ich nicbt constatiren. Wobt entsteht daa Ox&thenytdinmidotolaoi,
wenn man daa Nitroacettoluid bia zur ÂzoverMndungredacirt, aber

aas fertiger Azoverbindung dMsetbe ZN gew!cnen ist mir nicbt ge-

lungen.

Durch die Rédaction dea Nitroacettoluids mit Natriumamalgam
tSsst sich aas dem erhaltenen Reductionsproducte kein Ox&theny!-

kôrper lsoliren, es entstehennur Azoxy-,Azo- undHydrazodiacetamido-

toluid, welche Verbindungenmit den bei der Redaction mit SchweM-

ammoninm entstandenen voUkommenidentiscb sind.

Azoxyaoetamidotolool, 1

(DCH, .<~H~(4) (NHC)H~O).(3)(NON).(3)(NHC!,HtO).(4)C6Hi.CH:(l).

Daa Nitroacettoluid, welches ich nach dem von Beitatein und

Kuhlberg 2) angogebenenVerfahren bereitet habe, setzte ich portiona-
weise zum UebeMchttMvonSchweMammonmmtoaongaater sorgSttiger

') Dièse BerichteXXI, 2406.

*)Aan. Chem.Pt~rm. 158, 340.
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KahtttBg mit Etswaseer. Nach einigef Zeit soheidet 6MhsSmmMMh~

Substanz in goMg~beo Nadeln aas. Diese Stibstanz ist !n Alkohol
sehr leicht MaMch, ans verdaMtem Weingeiet kryet~tMeirt aie in
echOneo gotdgetbeo Nadeln vom Schmdzpmkt 196". ln WMMr iet
aie Hn!<;attch,ebenso in verdBnntenSSttren. In Alkalien i8Btsie sioh

mit Loiehti~keit aaf.

Zur Analyse babe ich 8te darch KryetaUiaation ans TerdOnntem

Weingefst gereiutgt. Sie gab folgendeZahten:

I. O.H64gexsiccatortrockemSabstaczgab6n0.27t3gKoMM~CM und
0.0603g Wasser.

U. O.m?gg exsiccatortrockeneSubetao: gaben 15.7ccm Stichttoffbei
t7.5"C. und 749mm Bar.

Azoacetamidotolaol,

(!)CH~H9.(4)(NHC:H;0).(3)N:N.(3)NHC~H90.(4)C~.CH3(1).

Bei der Rédaction des Nitroacetparatottuds mit SchweMammonmm
habe icb our Spuren von Azodiacetamidotoluolerhatteo. Ambeaten

gelingtes daaselbedarzasteUeo darch Reduction mitNatriumamalgam.
–

Die Reduction habe ich iu atkohoHschef schwach esaigstmrer Lôsung
ausgefBhrt. Der Kôrper scheidet sich in sehr feioett NSdekhen ans
der Losang ab.

Das Azodiacetamidotoluot ist in beisaem Alkobol achwer todieh,
noch schwieriger in kaltem. In Wasaer unlôslich, ebenso in Sâaren
und Alkalien. Es lisst sich sas Eisessig amkryata!!i8irec, worans ea
in orangerothen Nadeln krystaîUsirt. Zar Anatyae habe ich es durch

Krystallisation aos Alkobol und Eisessig gereinigt und Sber Sehwefet-
s~mt-eund Aetzkali getrocknet.

L O.!640gSubstanz bei HO" getrocknetgaben 0.3560gKoMeMâare
und0.083 g Wasser.

IL O.t038g Substanzboi tM" gotrocknotgaben 15.7ccm St~eketo~bei
n" C. und 749 mmBar.

1
Das Azodiacetatn!dototuot zersetzt sich, mit verdSnoter SaizsSnre

bis 140" erhitzt, unter Zuruck!aMoogvon aehr viei Kohle andBildnag

,w..

Gefunden Berechaet
I. IL fBfCttHMNitOi,

C 63.&& –
63.&SpCt.

H 5.76 5.88 i

N 17.02 16.47 »

'1 10

.i <o mmftar.

~.funde~ Ber.fih-C..H~N,0,0

C 66.50 66.66 pCt.
H 6.34 6.23 :t

N 17.46 17.28
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ypnsparea einer Base. Mit Wasser im zage8ohmo'heneBB«hr bh

220" eia!g8 Stunden lang erhïtzt, wird ea nar zum Theit veraeift.

Auch die HydrazovetModong ist mir zc isoliren getuBgen; der

Kôrper zeichnet sicb darch weisse Farbe, sowie durch UotC~ich~t e
in gewShntichenLSsungamittetn ans.

Ueber die UmwMdtongsprodacte der HydrazoverMndung und

VeraeifaagspMdacte der besebriebeneo K3rper werde ich spâter be-

richten.

OxySthenytdiatnidoto!uot,

(t)CH~H3~

X3)N
o

~(4)~H.C––-CH~

Statt der AMverbtttdung habe ich gewohnficb bei der Reduction

des Nitroacettotaids mit Schwefetamtnoniam das Oxy&tkeoy!diamido'-
tolaol bekommeo.

Das Sehwiengste beim D~MteHendes Korpers ist es die richtige

Schwefe!ammonMm)o8ungzu treHen. Sie darf nSmIich kein Am-

moniumsulfbydrat enthatten nad nicht zu concentrirt sein. Die

Operation ist gleich der vorhergeheoden. Nacb dem Eintragen des

Nitroacettoluides in die kaltgehaltene SchwefetammfniMmtosungdampft
man Alkobol und Ammoniak zum Theit ab, verdûnnt mit heisaem

Wasser und filtrirt von dem ausgeschiedenenSchwefel ab. Das braun

gefarbte Filtrat kocht man weiter; sottte sich etwa Harz aasscheMen,
ao wird ab&ttrirt und weiter gekocht. Be! gowisser Concentrationder

LSsaog scheidet aieh wahrend des Kochens fast santn<d!cheSubstanz

krystaHtnisch sus.

Das Oxy&tbenyidtaamdototooitôst sicb in heissem Atkohot; beim

Erkalten kryatattisirt es in farblosen TSfetcben ohfte KrystaUisations'
wasser aus. Eeschmitzt bei 232–234" unter Zersetzung. h vie!

heissem Wasser tôst es sich und krystallisirt erst nach einigenWoeben.
Mit Wasser gekocht, bildet der K3rper entweder Hydrate oder 5be)--

aâtttgte L8sangen, denn man kann seine wNsarigeLSsung stark ver-

dampfen, obne dass er daraus krystallisirt; erst be! gewisser Con-

centratioa acheideter sich krystaltioisch beim Kochen aus.

Durch Kryatattisation aos Alkobol gereinigte und bei KM)"ge-
trocknete Substanz gab folgende Zahten:

I. O.t332g Sabstaozgaben 0.3260gKoMens&are and 0.0?64gWasser
n. 0.1334g Substanzgaben 20.5 eemStiekstofrbei 17"C.und744mmBM'..z.

6 vnvovauu ~wvou lrv.v 4lua ~\I""D"VU. uw L 4: v. uuaa 19's Wi!< i

~GefMd~
Ber.furC,a,.N,0f. li. er. fur VII 10 2

C 66.75 – 66.66 pCt.
H 6.37 6.23 »

N 17.52 17.28 »
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Das Oxy&thenyM!Mi)Motohtottat aehf bMtaM%, auoh zehn-

8tund!geeKocben des KStpefa mit concaotnrter SatzaSure vermag ihn

nicht za zersetzen. ZtaocMortiFund S~M~are wirken aech bei tSngerem

Kocben auf !hn nicht ein; ebenso bestNndig ist er gegen AtkaMen.

Um ihm deo S«aerstofp zu entziehen, habe icb ihn mit Zinketeub za-

sammengemiecht und bis 270" erbttxt. Atedann saMimirt sohoa bei

275~ aine weisse SabstaM, die sich an deo Wttnden des Gesses

festaetzt. Die Eigenschaften des Subi!mat8, sowie der Schmek-

punkt t98" und die KrystaHformstimmen mit dem vonHobrecker~)
entdeckten Aetbenyldiamidotoluolgut 5bereio. Das daraus dMgeateUte

P!at!odoppe!8a)z krystallisirt ebenfa)!s in gelben, in Wasser schwer

tosiichen Nadetn.

Die Oxy&theny!verbindanggiebt mit Sauren gut krystaUMMade
Satze: Das salzsaure Satï krystallisirt aos Terdunnter Satzsaarû in

sch~Bea, farblosen Prismen. Ueber Sehwefetsaare and Aetzkali ge-
trocknet gab es fû!gende Zablen:

O.t398g Substanzbei HO'getMoknetgabenO.!00i4g CMormtber.

Das Piatmdoppetstttz krystallisirt aus verdManterStdzsSure eben-

fatis in scbOnen, morgenrothonPrismen. In Exaiccator and bei 110"

getrocknet gab es bei der Verbrennungfolgende Zah)en:

O.t046g Sobstanzgaben0.0279gPIatin.

1""

Das e&Ipetersaure Salz scbeidet sïch aus wasseriger LSsang in

schSnen, einige Centimeter )angenNadeln aus, es bat kainen acharfen

Schmelzpunkt, zersetzt sich gegen 100 Schwefets&Meand Pikrin-

eâure geben keine Ntedersch)Sge.
Das letzte Reductionsproduct des Nitroacettoluids ist daa von

Boesoeck erbaltene Amtdoacettotuid. Durch Rédactionmit SchwefM-

ammonium kana man es in fast chemisch reinem Zastande erhalten;
ata aotches ist es der Luft ausgeeetztvollkommen beatSndig.

Mit Pikrins&are in aehr verdSontem Weingeist giebt es einen

Ntedorschtag) deraetbe krystallisirt aus verd8nntem WeiBgeist in

schonen, zu Sternen vereinigten BtSttchen.

O.~OOg exsiccatortrockmeSnbst&nzgaben 23.8cemSt:ekBtaBbei 10"
und 723mm Barometerstand.

1)Dièse BerichteV, 920.

auuaMtnz uet mr ~otE~u&nut gauen ~.)w~tg ~murBttuer.

Gefunden Bor. fur C~HtoN~O. HCt

Ct 17.67 t7.84 pCt.

~uuomux. ~t~ucu v.uz<y~ ftKuu.

Gefunden BerochnetGefundeB
(C,H,(,N,0, RC~PtCt,

Pt 26.67 26.71 pCt.
-u- 0_1-~J:_L _L a- t h_.

N carMMterMana.

rf.~ d BerecbMt
~faaden

(CH,C~H~H,NHC!,HiO).C.H,(NO~OH
N 18.16 17.8 pCt.
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DaaA~B&McttoMd verMeft Sber ï50<' efMtzt e&t Mo!ek6t
Waaser and bildet daa Hobrocker'sche AetheoyMiamHototttoI, we!.

chea darch 86ere SaM{a)M!onund KryetaUisation be! 203" achmihit, °

80 wie es Hobreoher tmgiebt. )

LsbomtorimB der jagieHonischen UniversMt in Krakau.
i

278. S. Foraling: Ueber zwei ~-BromnaphtaMnaoïfoaaorea.

(Emgegangenam 24.Mai; mitgetheilt in der Sitzang von Hm. W. Witt.)

Aus der Bronner'acheB ~-Naph<ytacunaatfbs&are und dw

Dahrachea ~-NaphtyiaminaattbaSareï habe ich diese beiden ~-Brom-

naphtal!n8o!(b8Sarendureh die Substitution von Brom fBr die Amido.

grappe erbalten. Aaf gewôhnliehe Weise, dnrch die Einwirtmng voa

TaacheodeifBromwasaoratoNsSureund KapferbromSr auf die Diazo-

derivate dieeer Amidonaphtalinaulfoaâurenwurden aie in Brota8M!&-
sSnren SbergefShrt- Die concentrirten, eaurenLosangen dieaer S&<tren
warden mit Kaliamearbonat neatratiairt, wobei die Katiumsatze aae-

fielen. Ans diesen Salzen sind die ubrigen Derivate der S&oren dar-

geste!!t.

I. ~==~-Bromnspbtatins<itfoa&Qre.

Diese Sanre warde ans der BrSnner'scheo SuMbsaore*) her-

gestellt, welche man aie ein Pt c= ~-Dérivât MDimmt. Die freie

Bromaattbsaare ist in Wasser SaaaeMt ieicht toslich. Ihre Sa!ze sind

dagegen hierin ziemlich schwer lôslich. Die Kalium- and Ammon-
saize !8sen sich am leicbtesten, weshatb dieNbrigen aos dieaen Salzen

durch Zusatz von Mcht lostichen MetaUsa!zen dargesteUt werden

kônnen.

Katian)sa!z, CteH<!Br809K-<- '/aH!0, bildet ein mib-ohyatat.
liniechea Patfer. Ueber SchwefeIsSnre getrocknet, verlor es beim

Erbitzen auf 100" C. Mol. KtystaUwaMer.
Anaivae:

Ammonsalz, CtoHeBrSOtNïh, ist dem KaUamsatze ShnUch.

Das Salz iat wasaer&ei.

') DieMBenchteXX, 76.

Gefundon Berechnet

K 11.62 11.70pCt.
H~O 2.71 2.69
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Dae Baryntosatz warde aus dem KaMamsatz mit Chtorbaryom
dargesteMt. Es M!!t ats ein mikrokrystallinisobesPatver. Daa Silber-

aalz, aus dem Katiamsatz mit AgNOa, krystallisirt in feinen,weiaaen'

seidegiSMendeo NNdetchen:

Bromid der ~t'BrotBoaphtat!oautfes&are.

Das obenerw&hnte Katiumsalz wurde auf gewohoUcheWeise mit

Phospborpentabromid bebandelt. Daa Reactionsprodttct, welobes eine
feste gelbe Masse Mtdete, wurde mit Wasser bebandelt and darauf in
Benzol gelâst. Zn dieser BenzotMaungwurde Ligroîn getSgt, wobei
die VerunreMtgongen MBSe!en. Nach dem Concentriren der Benzol-

HgrorntSsoog krystaHisirte das Bromid in echwacb gelben festen

Aggregaten von kleinen Nadeln. Daa Bromid !8at sicb Mcbt in
Benzol und Chtoroform; in Ligroïn und in Aether iet es dagegen
scbwer lôslieh. Aus einer MMohongvon Aether und Chloroform

kryetatlisirte es in Prismen von dom Schmelzpunkt 1!8<'C.

Analyse

Amid der j3t==~*Bromnaphtatio6)ttfosSare.
Das Bromidwurde mit einerMiechuogvonA!kobo! andAmmoniak

gekocht, worin es sich leicht t8ete. Nach dem Erkalten hrystaMMirte
das Amid in langen feinen Nadetcben aaa. In absohtem A~koho~
t5st es sich leicht. Es schmolz bei 207 C.

Anatyae:

~t *==~-Dibromaaphtatin.

Das Bromid wurde mit der berechneten Monge Phosphorpenta.
bromid in einer Retorte destHMrt. Das so erb&ttene DibMmoaphtaHo
wurde tMMAtkobotkrystallisirt unddarMfmitWMeerdfuBpfdeatitHrt.
Das Dibromoapbtatin ist MAlkohol ziemlich scbwer IMich. Ea 18st
sieh leicbt in Ligroïn, Aether und Chloroform. Ans einer Mischang
von Aether and Cbloroform krystallisirt es in vieraeitigenfarblosen
Tafetn. Sebmelzpunkt !58"C.

Analyse:

Das entspreohende Dichlornaphtaliniate.DMMornaphtfdiB(SchmeIz-
pnnbt 136"), welches ich Mher sas der Brônner'schen SnItbsSare

AnatyM:t

Geûmden BeîecbMt
N 4.44 4.60 pCt.

Gefunden Berechnet
Br 45.87 4&.7IpCt.

id der j3t==~*Bromnaphtatio6)ttfoBSare

rae:

Gefunden Berechnet
N 5.22 4.90 pCt.

~t *==~-Dibroma&phtat!n.

Gefond<m Berechnet
Br 56.26 55.94 pCt.

nwMhttM~~T~M~~no~ttt~UMtôt< TTt~tt~t-M~tftH~~
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hergesteUt baba. Betm8uHbn!reNdes «.BrotnaaphtaMasmit. raachen-
der SchweMsSare und Behandetn der ao gebHdetenSutfosSuron mit

PhosphorpeatacMorid batJolin') nebm~-D!bromnBph~in(Schmek.
punkt 80.5") ein bei 159.5" achme!zendesDibromnaphtalin,e.Dibrom.

naphtalin, erbalten. lodeseen war das Material, von welchem Jot!a

aseging, nicht re!u. Bei Wiederbotang dieser Operation mit reonem
Material erbielt er nur ~*DibromnapbtaMn. JoHn nahm dann at),
dass das «-Bromnapbtalin beim Behaodetn mit raachender SehweM-
sâure zwei Satfosaarea giebt. Weil er aber nur aus dem unreinen
Material f-Dibromnaphtatin erbiett, ist es zn vermathen, dass du

tt-Bronanaphtatinmit ~-BromcapbtaiiKverunreinigt war nnd die Brom-

naphtalinsaifoBSure, aus welcher er e-Dibromnaphtalin erhielt, eine

~-Bromnaphtatinsatfosanre war. Wegen des hoben Scbme!zpon)!tM
dieses Dibromnaphtatins und wegen seiner grossen AebnHchkeit mit
dem meinigen sind diese Dibromnaphta!ioe wabrscheintieh identisch.
Ihre Constitution ist ==f~.

Il. ~t == ~-BromnaphtaHnsatfosaure.

Diese Bromnaphta!insutfosaare habe ich aus meiner ~'Naphtyt-
aminsaitbeaarel~), welche mit der Dahi'schen Sulfosâuret (p-Naphtyt-
amin-K-satfosSttfe)identisch iet, hergesteUt.

Katimneaiz, CteHeBrSOaK+HïO, iat dem Katmmsatz der

~,=~-B)-omaapbtasttHbsaure aboiieb. UeberScbwefëtsSuregetrock.
net verlor das Salz beim Erbitzen auf 150" 1 Mol. KrystaUwaaser.

Anatvse:

Bromid der ~t~BromoaphtatinsutfosSure.
'lAuf gewohhtiche Weise darge8telit, wurde das Bromid ans einer

Miscbung vonBenzol und Ligroïn krystallisirt. Das Bromid tôst sicb
leicht in Benzol und Cbtoroform. In Ligroin und in Aether ht das-

selbe scbwer Mstich. Ats Ligroïn krystallisirt es in festenAggregaten,
aoe Cb!oro{ormin breiten Nadeln vom Schmeizpunkte 151"C.

Analyse:

Dibromnaphta!)n.

Das Bromid wurde mit Pbosphorpentabromtd desti!(ï)'t. Daa eo

erhattene DibromNaphtaHnwurde aua Alkohol krystaUMrt und mit

') Nova ActaSoc.Se. Upsali !877.

*) Diese BerichteXX, 2099.

Gefunden Berochnet
K IJ.38 H.42pCt.
Hs.O 5.3! 5.25 r

– J J D~~ ~t-t'tf-

6:
Gefanden Berechnet

Br 46.00 45.71 pCt.
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Bertchte d. O.chtn). 6eteH<ehtft. Jthrg. XX!t. 1

1..
Wasserdampf de8ti!t!ft. In Atkohot ist es z!emUch Mhwer ISeMob.

ïn Aether und CMoroform !8st ee eich leicht. Es ktystaMMrt in

weissen NMetchen. Schtap. 75" C.

Anatyse:

Dieses D!bromnaphta!!nist ft-Shervon Metdota') undvonDarm-

st&dter and Wïche!haa:) erhatten. Bei der Oxydationdaeaetbcn

hat Met dota eine MonobromphtatsSareerhahen, weteheer ats ein

t-,2-,3-Denvat annimmt. Das entsprechende D!cb)ornaphta!tnist

~-Diebtornapbtaiia (Schtne):!pttokt62"C.), wetettesnachEfdmaDn ein

~==«~-Dérivât ist. Die BromoitphtaHnsutfosSareist deshalb

80~ H
1

n'i-

Upsala, im Aprit 1889. UniveraitStstaboratorium.

274. A. Ladenburg: Nachtmg zu der MittheUnng ûber die

Synthese der aotiven CoaUne.

(EingC);ttngenam39.Mtn.)

A!s ich vor einigen Jabren die Synthese des Contins entdeckt

h~tte, lag mir viel daran zu zeigen, dass damit die erate ?ot!-

stSndige Synthese eines Atkatotdsgelungen war. ïeh habe deshalb

it) dem Vortrng, den ich damata auf der NataribrBchertersfunmtang
in Berlin hielt, gerade dieaen Punkt besonders betont und auagofNhrt,
und in dem Referat, welches die Cbemiker-Zcituag vondiesem Vor-

trag brachte (3. October 1886), findet sicb auch der Nachweis, dass

diese Synthèse wirklicb eine vothtaodige gewesen ist.

Als icb spSter ht diesen Berichten meine Untersachacg mittheilte,
habe ich dièse Synthese ats eine tottstandige bezeichnet, aber nicbt

g'~g!aubt, dies durch Belege erweisen zu miissen, und ebenso wenig
habe ich dies in den Aonaten der Chemie gethan, in we!cben ich

meine Untersuchungen Sber Pyridin- und Piperidiobasen imZttMmtmeo-

hang dargesteitt babe.

1) Journ. of the Cham. Soc. t88a, 497.

Ann. Chem. Pitarm. <52, 2M.

Gefunden Borechnet

Br 55.30 55.94 pCt.

Mbromnnchtatin!<ttffShfr vfmM~t~ntnt~ .m<!vnn1
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Jetat erkenne ich. dass ieh daran Unrecht that. Indem !ch an. ,1
cahm, dass die hier in Betracht kommenden Reactionen allgemein
bekannt seien, befaod ich mich im Irrthum, das eehe ich aw oinea)
eben erachienenea kteinen Werke: *Ur9prung und Entwicketang der
o~anischen Cbemie.< Der Autor desselben, Prof. Scborlemmer,
der doch mit Reeht ale ein auch in der Geschichte unserer Wissen-
schaf~sehr bewaaderter forseber betrachtet wird, schMtbtdarin 8.1M:
»Diese Synthese (des Coniins) enthS!t aber noch eine Lûcke, wetche
jedemfaUsbatd ausgefûlltwird.<a

Dass dem nicht so ist, daM diese Syntheee, wie ich aacb stete
behaaptet habe, eine voHstandige ist, mSehtcieh desbalb hier durch
Belege erweisen.

Ieh gebe aus von der Synthese der EMtgs&nre(Kotbe'), Met-
sens~, Wanktyn)~). Von dieser gelangt man zum Aceton, zum ÏM-
propylalkobol (Friedet)~ und zumGtycenn (Friedel und 8)tt-a)~.
Das letztere !SMt8i<:binBrotna!!y! (Cabours und Hofmann)6) und
dièses :oTrimethy!enbrotBtd uberfBbreN(Ertenmeyer)'). Das letztere
verwandett man it) Piperidin, (Ladenborg)') und dieses in Pyridin
(KGniga~ und Hofmann)'"). Ans dem letzteren tasst sicb das
a-Picolin darstellen (Ladenburg und Lange)") und dieses bildet
deaAusgaugspunkt fur maineSynthese des Coni:ns~). Die dabei zur
Activirang dt'r Base nothigeRechtsweinsSure ist auch syutbetisch dar-
gestellt, wie ans den Untersachungen von Maxwell Simpson"),
Perkin und Duppa'<), KekoJe)" Pastear'e) MndJungfieiseh")
hervorgeht.

') Ann.Chom. Pharm. 54, t82.

') Ann. chim. pbys. [3] 1U, 233.

Ann. Chem. Pharm. 111, 234.

Ann. Chem. Pharm. t24, 324.
BaH. soc. chim. 20, 9S.

') AM. Chem. Pharrn. t02, ?8j.

'') Ann. Chem. Pharm. 197, t69.

*) Ann. Chem. Pbann. 247, 53.

Dièse Berichto XH, 2341.

M) Diese Berichte XVI, ?8.

") Ann. Chem. Ph~rm. 247, j.

") Ann. Chem. Pharm. 247, 80.

") Ann. Chem. Pharm. 12t, 153.
Ana. Chem. Pharm. U7, 130.

Ann. Chem. Pharm. n7, tM, Spi. 1. 375.
"=)Ann. chim. phys. [3J 24, 442; 28, a6 u. 88, 437.
") Batt. soc. chim. p~ t!), 101. ·
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276. C.Qfaebe: Synthèse des Buxanthons.

(EingegMgeaam 3t. Mai.)

Versucbe das Enxantbon synthetisch zu erhaken, hatten Msher

nur zur Anf6adang isomerer Verbindungen gefBhrt. Aue dem Di.

phenyteuketoooxyd batte ich vor mebreren Jabren ein Dioxyderivat

gewontten, welches nicht mit Ebxanthon identisch ist. Dieselbe Ver-

bindung bat kur~tich Arbeaz in meiaem Laboratorium aas Phenyl-

saticytaSare dargesteUt. A. Bistrzycki und St. v. Kostanecki

hatten ans ~-ResoreytcarbonsNure ein zweites Isoeux~ntbon efhattea.

Eine grossere Anzaht von Versnchen, die Feer und ich angestettt
htttteu, um vom Hydrochinon oder der HydrochinoncarbonsSare itae'

gebendzum Euxanthon za gelangen, Waren resuttattos gebHeben.

Bei der Wiederanfnabme meiner Versuche tegte ich mir nan die

Frage vor, ob im EnxMtthon nicht vietteicht die beiden Hydroxyle
eine verschiedene 8te))uog einnehmen. Es wurde dies die Bildang
derStyphninsaure einerseits, sowie die des Hydrocbinons anderereeits

tm Euxanthon ertdaren. ïch habe non zuerst die Versuche Erd-

oann'a wiederholt und gefunden, dass seine OxypikrinsSare vo)t-

kommenmit Trioitroreeorcin ubereiustimmt. Baeyer hatte beobacbtet,
d:)Mbeim Schmetzendes Euxanthons mitAetzkati Hydrochinoo auftritt.

hb habe gefunden, dass gteichxeitig hierbci auch Resorcin und zwar

annBhernd in gleicher Menge entsteht. Es bat mich dies veranlasst

zu vereacben durcb Combination von Resorcinund Hydrochinoncarbon-
sSareoder von Hydrochinon und Resoreincarbonsaure zum Euxanthon

za gelangen, doch waren die Resultate erfolglos. Dagegen ist mir

jetzt die Synthèse gegliickt und zwar dnrch Einwirkuog von EMigs&Hre-

anbydrid auf ein Gemenge von ~-ResorcytsNure und Hydrocbinon-
t!(rbons:Htreund Destillation des entstandenec Prodacts. Diese Btt-

daog des Euxanthons entspricht atso der DarsteHong von Dipbenyten-

ketonoxyd aus SidicykSare nach Perkin.

Das kunstticheEuxanthon ist vollkommen identisch mit dem ans

jaune indien und ODterscbeidet sieh von dem Isoeuxanthon aua

ReMrcy!saure durch die charaktenstiscben Farbenreactionen, die man

beim Behandeln desselben mit Natriumamalgam und beim Auflôsen

des ReductioMprod'tcts in SchwefeMore erh&tt. Um beide Korper
nochgenauer zu uaterscheiden, babe ich die Acetytderivate dargestellt
und auch dit bat sich ergeben, dass die aaa einem Gemenge von

~-Resefcy!sMQ)'eund HydrochinoocarbonsNuregewonnene Verbindung
zweifellosEuxanthon ist. Die Detaits meiner Versuche werde ich in

eiaer Arbeit über die EuxaMtbougruppe, welche ich fur Liebig's
AnnateoxusammensteUe, mitthei~en.
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Ane dea angefahrten Thatsaohan ergiebt a!ob fbtgeode aa~etS~te
Formel Mr

Ettxtmthon: Bo(Y~(Y"
J

&enf. UtnveraitSt~-Laboratoriam.

278. B. Leuokart und W.Holtz&pfel: am

Ueber AzobenzolMeteasigsSureamid.

(Emgegttngenam 31.Mai.)

Leitet man in eine alkoholische Lôsung von Azobenzotacetessig-
BSoreSthytather') unter starker Abkùhlung einea Strom von Am.

moniakgas, so scheiden sich nach einiger Zeit hetigeibe Nadeln a)),
und bald darauf erstarrt die Masse zu eittem dicken, getben KryataU.
brei. Die Krystalle konnen durch Umkrystallisiren aus Atkohot
leicht rein gewonuen werden. Die Nadeln Bohmetzeubei 144.5

Die Aoatysen fBbrten zu folgenden Werthen:
L O.tMZggaben 2S.7ccmStickatoBTboi t9<'and 756.5mmDrnch.
tï. 0.1665ggaben30.1ccmStic!:9toffboi t4" und 743 mmDraek.

IH. 0.155 ggaben27.8con StiokstofTboi tG" und 742mm Druck.
IV. O.!77ggaben 0.381Kohtens&m-eund 0.09agWasser.
V. 0.2tMg gaben0.4MgKoMensaoro und O.U2gWM~r.

VI. O.t45gg gaben0.3095KobkBe5are und 0.0765g Wasser.

Dièse Werthe stimmen nun imf das Amid der Azobenzo!aMt-

eseîgs&are, doch war die Wahrscbeintichkeit, dass in diesen Nadeln
das Amid der betreffenden SSnre voriag, durch das Verhatten dieses

Korpers so stark in Frage geateHt, dass ein Urtheil uber die Con-
stitution desse!ben nicht attetn aaf diesen Werthen begrûndet werden
konnte. Die KrystaMewaren in Aether und he!s80tn A!koho! Mtht
ISsttch, ebenso wurden sie durcb KatUauge zum Theil schon in der

Kâlte, vottstmd!g nach geringem ErwSrmen aufgenommen.
Beim Erkalteu der L8suM oder beim AnxSmrn f!<t~«th«nmit

') V.Meyer, diese Berichte XXÏ, 11.

*t. v.tt~g gaueou.au~g i~oatMetareund 0.0765g Wasser.
Borechnet Gefunden

furCt.HnOaN;, I. II. m. IV. V. VI.
C 58.53 58.70 58.35 g, pet.
H 5-36 – – 5.86 5.83 ~gy s
N 20.47 20.7C 20.77ï 20.52 – – –, >

1
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mtdSonter 8a!zs&wesehied es sich ats onverNndertesProdactaos. Eine

Verseifang des RSrpcrs durcb concentrirte KatHaoge war nicht zn

erreichen. Selbst im ge8cb!osseaen Rohre konote dieselbe durch

KatUaagen!cht beobacbtet werden.

Durch Schmetzen mit AetzkaH warde der KSrper noter Ent-

weichenvon Ammoniakgas und AnitindNmpfenvoHsMtadigzersetzt.

Dièse UnverKnder!!chke!t durcb Kalilauge war es, welche die

Annahme, der Kôrper sei das Amid der Azabenzolaeetessigsâuro,

etark in ZweiM ziehen musste. Der Nachweis, dass trotzdemdieser

Kôrper (das Amid der AzobenzolaeetesstgsSure) vorlag, warde durch

fotgendeUmsetzungen erotogUcht. Bei mSMtgemKocben der Nadeln

mitZinkstaab und verdûnnter Kalilauge entwichen Strume von Am-

moniakgas,gemischt mit AniHndtmtpfen,gleicbzeitig schiedensich an

der OberMche des Reactionsgemisches grôssere MengenAn!!in ans.

Nach der Treonung des Ah!tin9 von der wassengen Losmg, konotén

in dieser reichliche Mengen von Essigsaare nacbgewie<enwerden.

Mit dieser so glatten Umsetzung )iess sieh nun auch sehr wohl die

Annahme vereinen, dass die Nadetn AzobenzotacetesNgsSureamid
waren. ln diesem Falle enthielte die VerMndung eine anverSnderto

Acet.ylgruppeund mOsstedeshalb auch mit Pbenythydt'azin{nReaction

treten kënnen. Dorch Kochen mit Phenylbydruzin konnte keine Um-

Mtzung erreieht werden. Eine Vereinigang tmt erat ein, ats der

Korper mit Phenylhydrazin in einem zugeschmolzenenRobr auf 1800

erhitztwurde. Beim Oeffnen der Robro entstrOmten derselbenreicli-

liche Mengen Ammoniakgas und ais RBckstand fanden aich in der-

selben schone orangefarbige Krystalle. Diesetbot !osten sich leicht

in Atkohot und heisser Katitange. Der Schmetxpankt tag bei 154.5~.

Die Analyse ergab folgende Werthc:

I. 0.26t g gaben0.661g KoMensaareund 0.128g Wasser.

Il. O.t23g gaben21 cemStichstofTbai6" und 746mm Druck.

Der Kôrper hat demnach die Zosammensetimng:C~Ht~N~O.

Es war nun erwartet worden, daas die Urnsetzang mit Phonyt*

hydrazin, im Falle der gelbe Kôrper das Amid der Azobenzotacet-

eMigeaareeei, in Mgender Weise eintreten w8rdo:

CH, CH;)

CO C == N-NHC$H;

C==N–NH. CeHs + HzN–NHCsHe = H:0 -t- C == N-NHCeH:

CONH: CONH!

~i Ma~uouna~ii u*u~ucMUtu'UHNCHjm'~16'

Berechnet Gofundan

C 69.06 69.pCt.
H 5.04 ô.~e

N 20.14 20.04 »

nun erwart~t wfn*<!cn.daoa die tJmsetzonef
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Die refHtMrendeVerbindung batte Memaoh d!cZaoaatatensiBtzcng
CteH~NsO. Die bei der Analyse gefundenenWertbe etimmten aber
nicbt auf eine aotche Verbindung, sondern, wie angegeben, auf einen

Kôrper, der Ammoniak weniger enthNt ab dieser, M musste aho ]
bei der Bildung der orattgerothen Krystatto ein Mo!ek8!Ammoniak

abgespalten sein. Der bei der Oeffnung der Rôbre bemerkte starbe
AottBOttMkgeracbfand bierdurch die gewaoaehte Erk!Srang. Die

Umsetzuag war h!ernacb in folgender Weise vor sieh gegangen:

CsH.

CO

C=N NHC, H~
NHC.H, == H.O + N H3

CONH:

C6Hs

N

+ N C

Il I
CH~-C–C=N-NHC6%

Es wlre dies Pheny!methytpyfai!o!onazobenzo!,welcheVerbindung
von Knorr Mher dargesteitt ist 1). Die von unserhattenen Erystatte
erwiesen sicb nan ais vollkommen identisch mit dem von Kaorr
erhaltenen Pheny!methyipyrazotonazobenzot. Sie waren leicht iosMch
in Atkohol, Eisessig and Kalilauge. Der Schmetzpunktlag bei t5û".
Mit dieser Tbataache war aucb festgestellt, dass die in Frage ge-
eteUten getbticben Krystatte AzobenzotacetMStgaSareamidwaren, da
obne die Anwesenheit dieses K<;rpersdie Bitdung von Phenylmethy)-
pyrazo!ouazobeMot nieht zo erktaren wâre.

Gottingen. Univeraittitstaboratonum.

') V. Meyer, diese Bericbte XXI, 2I2J.
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277. B. It6nokart und H. Jansaen:

Ueber die Biawirkung von AmmonhuNfonaiat attfDeaoxybenz&ïm.

Symmetrtsohss DiphenyISthylamtn.

(Eingogangenam 3t. Mai.)

Weitere Untersuchangen aber die Einwirkung von Antmoninm-

formiat auf Atdehyd- und Keton'artige Verbindungen haben Reaultate

ergeben, die den fr8her mitgethettten') sich anscbtiessen. In den

meisten Fatten nimmt dus naseirendeKobtenoxyd 8aaer9tof!<ttomeauf

und es bildet Mch durch Additionvon Ammoniakdie betreifendeBase.

Die Attsbeuten sind meiet quantitativ.
Selten treten vûUige Reductionen ein, doch habe ich auch der-

artige F&Hebeobachtet.

Diketone tasseu sich ebenfalls tB Reaction bringen.

Ausser den arotnatischen sind auch Derivato der Methanrethe be-

fShigt mit Ammoniuatfonniat za reagiren. Hier entstehen meist Con-

densationaproducte vom Charakter der Pyridinkorper. Ueber dieee

Korper wet-deich demttScbstberichten. Die BUdungund Untereachang

des symmetrischen DiphenytStbytamins

Ce H;. CH}
t

CeHi.CHNH~

ist in den folgenden Mittheitangen entbalten.

Ein Theit Desoxybenzoïn (ca. 3 g) mit 2 Theiten trocknem Am-

moniumformiat werden in RShren eingeschtosaen und 4–5Standen

auf 220–2SO" erhitzt. Die abgescbiedeHe feste Masse, Formyl-

verbiadung, wurde mit einem Ueberschusse von atkoho!!scbemKali

in einem Kolben am RucknasskShier 2-3 Stunden anf dem Wasser-

bade zur Verseifung gekocht und das Product der Destillation mit

Wasserdampf anterworfën. Die stark atkatiscb reagirende Base ging

ziemlich schwer über. Das Destillat worde alsdann mit Satzsaare

angesaaert, wobei sich eine geringe Mengedes mit WasserdampfQber-

gegaugenen Bestandtheits ah untoalich erwies. Diese antosticheSub-

stanz wurde nach dem Concentriren der Fiassigkeit durch Filtration

entfernt und ats unverândertea Deaoxybenzoïn erkannt (55").

Aus dem Filtrat schied sich beimErkalten eine reichlicheMenge

von Krystallen ab, wetche abgepresst und aus Wasser unter gteich-

zeitiger Bebandlung mit Tbierkoble umkrystallisirt wurden. 80 ge-

reinigt schied sieh aus der wasserigenLôsung das salzsaure Salz der

Base in farblosen, langen Nadeln aos, wetche sich za rundlicheu Aggre-

gaten ansetzten.

') D:eM BorichteXVIH, 234t; XIX, 2128; XX, 3441.
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Von dieeemSalz WMfdeneioe Chtor~ und SttokMoCbesttmmattg
aaegefBhrt.

Die CMorbestimmKNggab folgoudesResultat:
0.2088g MeferteaO.t3t@g Chloreilber== t5.58 pCt. Char; berechnet

15.20pCt. f<lrdieFormel

CeHs. CH:
t

C~Hi CH.NH~.C! '1
Bei der StickstotfbesHmtUMng(25" und 754 mm Druck) erg~beo :1
0.28T4g SabstMz16.0ccm StickstoS 0.0170g odcr 5.924pCt.Stick.

stofT}berechnet6.00pCt.Sticketofffar obigaFormel.
Weiter wurdedie Zasammensetzangdes KSrpers durcb die Analyse

des Platindoppelsalzes bestimmt, wetches ans Wasser in scbonengelben
BMttchen krystallisirt erhalten wurde. Die Aaatyse ergab Fotgendes:

0.0568g tieferten0.0t37 g Platin =- M.t2 pCt.; berochnetM.44 pCt.
far dMFormel:

rCoH;i.CH9)1
Hs

1
.PtCtt j

LCeHt.CH.NH~.HCtjit »
Daa Doppelsalz mit Queeksitberchiond krystattisirt aus wenig

Wasser in langea BMttern, welche Fiugetdeckon ahnlich erscbeinen.
Gteich dem satzsaureu Salz, sind auch das salpetersaure und das

schwefelsaure Salz echôn krysttdtiairte K<irper.
Von diesen, welche beide durch Losen der durch NatroHtaoge

aus dem satzaaaren Salz abgeschiedencn Base io der betreffenden
Sâare erhalten wurden, krystallisirt das aatpetersMre Salz in feinen

Nadeln, w&brenddas scbwefelsaure Salz sich aus der wâ8serigen
LSsnng in groasen, gut ausgebildeten rbombisebenTitfefn aussebeidet.

Um einen weiterenBeweis zu erbrittgen, dass wir es mit der Base

Benzyt-Beu~amin bezw. eynt. Dtphenytatbyiamh)
Qi~.CH~

[
CgH~.CHNHs

za thun hatten, fShrtcf) wir sie mit salpetriger SSuro in den ent-

sprechenden Alkohol über.

1 Molekül des satzsaureH Salzes wurde ))) Wasser getost, mit
1 MotekS! Natriomnitrit versetzt und ca. Stande auf dem Wasser-
bade erwSrmt. Eine tebhafte Stickstoffentwickelungzeigte, dass die

gewunschte Reaction eingetreten war:

CeH5.CH9

CeH; CH.NHs.HCt) Na,
+ NOONa = NaC! + Hs,0

CeHt.CHz
+ f

CeHs.CH.OH.
Das Reactionsproduet musste aho Totaytenbydrat sein. Nach

beendigter Reaction hatte sich unten am Boden des Kolbens ein dem



"H'

DesQxybeozoïoghaliches Oel (wenn tetzieres unter Waesergeschmotzen

wird) angesammett, wetches naeh dem Erkalten 2B einer festen Masee

erstarrte. ïn Atkohot getS&t kryataUMrte der Kôrper in kleinen

Nadeln aus. Diese Kryetatte Mhntotzen glatt boi 62", dem Scbmetz-

punkt des Toluylenbydrats, and erlaubten somit den BackscMasB,

dtt6sdie erhattene Base in derThat das synt.Diphenyi&tbytamindareteUte.

Die Base eethst wurde tms dem satManren Salz mit Natronlauge

abgesehteden, in Aetber gelüst, mit Aetzka!i getrocknet und nach dem

Verdnneten des Aethers fractionirt. Sie !8t unzersetzt deatitHrbarund

siedet bei 309–3K)" bei 737mm. ïn Aether und Alkohol ist aie

Mbr leicht tôslich, wenig in Wasser. Den Lüsungen verieiht aie eine

stark alkalische Reaction. Beim Stehen an der Laft verwandelt aie

MehscbneH in das carbaminBaure und zum TheU auch in das kobten-

saure Satz.

Mit Scbwefelkoblenstoff bildet die Base in atherMcher Losung

momentan das Am;n8K!zder durch den Rest

CeHt.CHz
1

CeH~.CH–

BttbstitttirtenDtthMearbamioe&aM, welches mit Silbernitrat dae be-

tretteode Silbersalz liefert, das aeinerseits in wasseriger Lôsung beim

Erhitzen Schwefetsitber abspattet und den charaktenstiMben Gerueb

von einem Senf5t erkennen lasst,

NH.CH.Ce Ht

Harnstoffderivate.CO CHz.CeH;
NH;

Fugt man zu der wSsserigenLSsuog des satzsaaren Saizes der

Ba<eeine Losung von isocynusaurem Kalium, so scheidet sieh nach

einigerZeit eine feste Masse ab, welche auf dem Wasserbadeerweicbt.

Darch Umkrystanisiren ans Wasser, dem eine geringe MengeAlkohol

zugesetzt war, wurde der Kôrper in kleinen Nadeln krystallisirt er-

hatten. Der Schmelzpunkt liegt bei 98–99".

Die Analyse zeigte folgendes Resultat:

O.t96&gargaben 0.5429g Kohtcn8:tuM)!n<tO.)tMgWaMor==75.35pCt.
Kohlenstolfund 6.74pCt. WM~oratoff;berochnet75.00pCt. Kchtonstoa'and

6.67pCt.Wassersto~for die Formel:

NH.CH.CeHt NH.CH.C.~

CO
NH

CH.1 QHs 1/NH.
(';H..C.H.

N 112
CH~.C6Hs CO

NFI CH2.CsHàcf, H6NH.i ~H.CeH~

Setzt man zn der atherischen Lôsung der Base Phenylisocyanat,

M scheidet sich unter betracbllicber Warmeentwicke!ang das pbenylirte

HarnstoMerivat aus, wetches aus Alkohol in Nadeln kryatallisirt. Es

hat den Schmelzpunkt 129".
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Die St!eketo<fbe9tn!)mu<tgdieaes Derivates erg<tbFo!geadea:
O.S8S4gtieferten 2t.t com g&mesMnbei 7" ond 748mm== O.OXMgg e

oder 8.888pCt.Stiokstoff;berechnet8.86pCt. StichstoTfSr die Formo!

NH.CH.CeH~

CO,
1CHs.C.Hs

NH.C~H;

Thiobarnstoffdet'Hat,

KH.CH.CsHiH4

cs~
CHi. C~Ht

NH.CeH; i

Behandett man, wte beim Vorhergehenden, die StherischoLSsan{;
der Base mit Phonytsenfot, so scheidet sich sctbrt unter ErwNrmmg
das phenylirte ThiohanMtoMerh'at ab, welches ans vielem Alkohol

tn MeineaBtSttchen kcystttttMrt. Schmetzpuukt 170".

Die SchwefeibMtimmnngergab aus:

0.1805g Substanz0. t33i)g Baryumsulfat= t0.t3 pCt.SchweM;berechaet

NH.CH.C,Ht

9.G4pCt. Schwofelfar dioForme!: OS Q~ (.~
"NH.CeH.'

C~H5.CH9

C,:Hjt.CH.NH.CO.CH!)

Diese Verbindung bildet sich, wenn man zu der RthenschM

Lôsung der Base EsstgsSureanhydnd fugt. Aus Atkohot umkryBtaUMift

bildet sie lange Nadetn, we!che bei t48<' schmelzeu.

Die Stickstotfbesttmmongbatte fotgendes Resottat:

0.2at4 g gabent3.0ccmSt:o)tstoN,gemesMnbci7"und737mm= 0.0153g
odar 6.08 pCt. Stiekstolf;beMehnet5.858pCt. Stickstofffur die Formel:

C6H4.CH,
1
CeBo.CH.NH.CO.CHs

CeHt.CH~

us ris un. NH.CO Cs H5

Setzt man zu der athoriseben Lôsung der Base Benzoy!chtorM,

so scheidet sich unterErwSfmen die feste, weisse BenzoytverMttdoag

ans, welche ans Atkohat in kieinen Nadeln krystaHistrt und den

Schmelzpunkt 177–178~ hat.

Die Sticksto<fbe9timmangergab Folgendes:
0.1943gtiefertea 8.0ccm SticksiofTgemessenbei tl" und 749mm

== O.C094g oder 4.8t pCt. Stickstolf; berechnet4.63pCt. far die Forme!:

CeH~CH~
1
CsH~.CH.NH.CO.~Ht
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Die HentMt der Base BMtdembis jctzt nooh anbehanHteneym-
metrischen Dtphewyt&thytamioist woh! nicht za bezwetfetn.

ln gteMhor Weise bat der Eine von uns (Lexektn't) die Em-

wirknng auf Acotophenot) uotNBacht. Ee bildet Mch mit guter
Ausbeute:

CsHt.CH.NH~

CHs

rheBy!Sthy!<tm!n,wetcheB ontMdessenYonJ.TafoI')dargPSteHt
ist. Die Beobacbtungen, wetche deme!begemacht hat, stimmen mit

den von mir erhaltenen Resultaten Qberein,ich werde über die wetterea

Derh'ate der Base demnSchst berichten, sobald andere Versuche be-

treffend Acetophenon ertedigt sind. «-Phenytttthytemm glich sebr dem

beschriebenen symmetnscben Diphenyt&thyt&miu.

Zugteich fûge ich die Bemerkungzu, dass mich Untersttehnagen

beschNftigeo,andere AmeiMBsSMredent'ateauf ihre ReduetionsfShigkeit
20 prSfen. Namentlich die krystallisirte AmeMensSure, darch ihre

Spahang in Kobtenoxyd und Wasser ausgezetebnet, ebenso die Aether

sebeiueu mir hiorfur sehr geeignet. tch hoffe bald über deren Re-

ductionsvermogen Mittbeilang machen zu kônnen. (Leuekart).

GSttingen. Universitatstaboratoriam.

278. M. Gathzeit und O. Dresael:

Ueber (6) Aethoxyl « pyron (3, 6) dioarbonsSuroester,
ein ianeres CondenfationHproduot des Dio&rboxylglntaoon*

s&uroeBters.

(Eîngegangenam 29.Mtn.)

Bekanntiich wirken, wie M. Conrad und M. Gathzeit fanden~),
KatriummatonsSareester und Cbloroformauf einander ein unter BMdtMtg
der NatnumverModung des DiearboxytgtatacoBsaareesters,far wetche

die Constitationsformet:

COOCjjHt ÇOOCi;H;
NaC–––- CH ~=C

COO~Hj; COO~Hi

au)geste!!t warde.

') DieseBenohteXtX, 529.

") Ann.Chom.Pharm. 222, 249.
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Wir babea in tetztar Zeit dse Stadiam dieseeEetef~ w!eder au&
geoommen and sind dabel z bemcrhenswerthcn Resahaten gelangt,
über welche in Fotgeodem bericbtet werden sot).

Was zmtSehst dia DarsteMang der genannten gelben Natrinm*

verbindung antangt, so sind wir bei der tjrsprangttchen Vorfichrift
eteben geblieben, welche bis zu 60 pCt. der thooretischen Ausbeute
liefert: aus 9.2 g Natrium in 200 g absolutem Alkohol, 32 g Malon.
a&oreester und 12g Chloroform wurden (i. D.) 21 g an reiner N~triom-

verbindung erbalten. Es se: jedoch erwShnt, dass die Umaetzangs.
gleichung richtiger tMtet:

4 C Na B(COO CtHs)o + H CCI3 3
Na CI + Na(C 0 0 es Hs),a< C..H<C..C,~ .€

+3CH2(COOC2Hi)9,
statt, wie frSher (toc. cit.) angegeben:

CNa(COOCaH3)rCN~(COOC2H~)2
.C..(.O.C,~ HC.h ,N.C.. ,j

Wiederhotte Versuche mit Anwendang von MengenverbtKtnisseo,
wie sie der obigen Gteichang entsprechpt), ergaban, auf Natrium be-

rechnet, circa 80 pCt. der theoretisch xt) erwartenden Ausbeute. Da
die Wifdergewinnnttg des MatonsSureesters aber umstândlicb ond stets
mit ziemlichenVerlusten verknupft ist, fo bleibtman, in praxi, beseer
bei detn atteu Verfahr<'n.

Die gelbe N&triumverbindnng muss zur TuUigeuReiniguog aus
siedenden! absotuien Alkobol umkrystallisirt werden. Mit Acther ge-
waschen und dann getrocknet erh&ttaie fine vielhettcre gelbe FSt'bang.
Die Abscheidung dM freien DiettrboxytgttttaeomËMreeatfrsans der so

gereinigten Natnumverbinduog geschieht am zweckmaasigstMn in

folgender Weise. Man bringt in einen Scheidetrichter concentrirte
rauchende SatzaSare,die mit domgleichenVolumeuWasaw vermischt ist,
Sbergchicbtetmit Aether und tr~gt die feingfpuh'ertoNtttrmnn'erbinduHg
uuter h&tt6gen!Dnrehschutte!n ein. Darauf trennt man die farMose
fttheriMhe Lusang des Dicarb~xytgtutaconsSureeatersvoo der wasarigen
Schicbt, wSseht bis zum Verachwinden der Chtorreaction und Msstsie
dann in einer Schale bei ZimmertemperatH)' eindttnstcn. Das rack-

bteibende, voitig t'xrb!oseOel wird uber SchwefetsBt'reim Vacuum

getroeknet und 5te!)t dann reinen DicMboxytgtotacooaaareestet' dar,
wie die EtemetXaramtyae d<'S9e!benergab:

I. 0.1414SubettM lieferten0.2798~Koh!cMSt)reundO.OSMgWiMMr.
Il. O.HMgg Substanztiofertoo0.3804gKobtenstata und0.0863g Wasser.-o

Gofunden Borechnet
I. Il. forC~H~O,

C 53.95 54.48 54.~4pCt.
H 6.71 6.7C 6.66 ))
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Der Ester zeigt alle scbon beschriobeoen*) EfgenBchaRen;

nur ist zu orgânzon, dass er in alkoboliecber Meaag durch E!sen-

chtorid eme kornMuotenMaae Farbncg giebt.
E!n sehr auHaUendesVerhalten beobachtetea wir jedoch, a!a wir

don Ester noter vermiodertem Laftdrack zu destiMronversttchten.

Kach Mhoren Angaben (toc. cit.) sot! er bei gewShntichemDrock unter

theilweiser Zersetzung zwMchon870–280" sieden. Es war daher

anzunehmea, dass er im Vacuum unzersetzt 6Scht!g seinwQrde. Dies

ist jedoch nieht der Fatt; versucht man ibn n&m!iehhei etwa 15 mm

Druck za destilliren, so kommt er zwar scheinbar in lebhaftesSieden,

es geht indessen zuniichst kein Tropfen in die Vorlage über, sondern

nur reicbliche weisse Dàmpfe, die sich ihrer Ftucbttgkeit balber nicht

eondeneiren und in die Waeaerstrahtpumpegesogen werden.Dabei findet

ein tangsamos Steigen des Thennometers und zunehtnendeGetbfKrbung

dor siedenden Fiussigkeit statt. Eret wenn das Thermometer bis

gfgen 200" gestiegen ist, beginntdie nunmehr rotbgeSrbte FtBsaigkeit

iiberzugeben, und bei raschem Erhitzen erhStt man nun ein farbloses

Destillat (zwischea 200 und 220"siedend), welches nachdemErkalten

zu einer festen Krystattmasse erstarrt. Gegen Ende der Operation,
oberhatb 220* zersetzt sicb die siedende FtOssigkeit st&rker,und es

Bndet ein Sinken des Manometers statt, so dass unterbrochenwerden

muss. Der Ruckstand besteht aas einer duukten Schmiere,aus der

sich kein charakterisirbares Product gewinnen JSsst. Das farblose,

erstarrte Destillat wird nun aas kochendem Ligroïn, worines in der

Hitze leicht, in der K&tte aber fast untëstich ist, umkryataHisirtund

fo in feinen, 8eideg!âDzenden, verBiztenN&delchen vom Schmp.94"

erbalten. Die Aushente au diesem Prodnct tasst jedoch zu wQnschen

tibrig.
Besser goata!tet aie sich nachfolgendemVerfahren, des sich nach

mannichtattigen Versuchen aïs das beste zar Darstellung des festen

Korpers bew&brtbat: 20–30g Dicarboxyigttttaconstmreesterwerdett
bei 15 mm Druck erhitzt und in tbrtwahreodem, mSssigen Sieden

erhalten, bis nur noch weuig weisseD&mpfeubergehen unddie Tempe-
rutur des Siedethermomotot's bis aahe auf 2000 gestiegenist, wazo

etwa 30-40 Minuten Erbitzungedauer nothwendig sind. Dann t&sst

mao die rothe FiBssigkeit erkalten, die nan zu einem harten Kucben

erstarrt ist. Dersetbe wird feingepulvert ttnd mit wenig Aether ge-

waschen, welcher die rotbfarbendenZeraetxungsproductegroasteatheits
ftufnimmt. Die so erbaltene, schwach gelb geflirbte Verbiodung ist

dann in den meisten Fatten schon genugend rein Or weitereVeranche

und achmitzt bei 93–9l". Die Ausbeute betragt nach diesem Ver-

fahren etwa 70 pCt. vom angewandtenEster. WiU man die Substanz

') Ann.Chem.Pharm. 882, 251.
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vpMkommea weiss und gut ~fyst&Hisirtefhatten, so bonntztman ~azo
wte bere!ta aBgegeben, ihm LBetiehkeit in heiasem Ugroîn. Der aaf
die eben beschr!ebene W~ee gewonnene ErMtzangarOcketandiat aho
mit dem oben sngefShrten Destillat identiseh.

ZaMreicbe Elementaranalyson des KSrpers von den verschteden-
aten Daretellungen best&tigendies und fuhrten zn derFormetCtaHMO!:

I. O.t4!8gg SubstanzgabenO.M54gKoh)M)s8arcund 0.07~8g W<Mser.
n. 0.1647Substanz gaben 0.3301g KoMensiiHfenn<!0.0873gg Wasser.

IIL O.!528gS)ib5tMz gaben0.30H4gKohtensaaround 0.0800g WitMef.
IV. O-iMOgSabstanzgaben 0.3280g Koh)ens5areand O.OSjSgWasMr.

Das feste Product C~HteOt unterscheidet sieh vom D!carboxy!.
gtutaeoaBaureesterCHHMOs um einen Mindergehalt von C~H~O,also
von einem Molekûl Alkohol. Und in der That konnte leicht nach.

gewiesen werden, dass die bei der DeatiUat!onübergebenden weisseo

Mmpte nichts anderes waren ais Aethy!athoboi.
Zu diesem Zwecke wurde zwtsebet) DeettHntionsapparat und

Pompe ein mit Chtorcatciam gefuUtes U-Robr eingeschattet, nach

Beendigung der Operation das Chtorcateium in Wasser gct6st ond ein
Tbeil der Lôsung abdestHHrt. Im Destillat konnten reichlicheMengen
Atkoho! durch Geruch, Jodofortareaction und UeberfBhrung in den
charaktertstischen BenzoësSureathytesternachgewieseo werden.

Es findet somit unter den angefuhrten Umstanden eine gtatte
Zersetzxng des D!earboxytg!atacoMaareestersim Sinne der Gleichung
Btatt '):

CMH~ 0, = CnH,e Ot + Cs H. 0.

Was non zonachst die Eigenschaften des KSrpers CtaHMOr be-

tritft, so !S8t sich derselbe, wie erwShot, scbwer in kattem Ligroin
nnd Aether, leicht dagegenin Chloroform, Aceton,Benzolund Schwefët-
kohtensto~. Ans aHen genannteu Losungsatittetn kaun er achun kry-
staUiairt erbalten werden. Sein Schmelzpunkt liegt bei 94". In Wasser
und in Atkohot ist er scbeiobar unlôslicb, erleidet jedoch mit beiden
beim Steben eine Veraoderung, von der weiter nnten die Rede
sein wird.

') Bemerkttng.. Die Tbatsaehe, dass der D!MrboxytgtMtMOMtnreMter
nach Conrad und Gnthzeit (Ann. Chem. Pharm. M2, 2o<!),anter};ew6hn-
Hchem Drnck destillirt, bei der AcatyM stimmende Werthe gab, konnto dorch

die Wiederholung des Versaches erktârt werde)): es dcsti)M)-tezuerst Alkohol,
dann tjfoter Zorsetzung CoH~O?, und beido vereinigten aich in der

Voriago wieder xo Dicarboxytgtutaconsaureeater (s. u.).

i v. u.tM'ugDMSMnzgaoen u.dxsugnotnensaare arntO.OSjSgWase
Gefunden Berochnet

I. IL III. IV. farC,;H,.OT
C 54.88 54.59 54.68 M.2I 54.93 pCt.
H 5.69 5.89 5.81 5~8 5.63 t

Das feste Product C~HMOt nnterscheidet sieh ïom D!carbox'
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Daas dem Kôrper CuHMOt wirklich diese MotecotargrCaaeza-

kommt, wurde nach der Raoatt'achea Gefriermetbodo bei einer

Lôsung m Benzol nacbgewieson:

Gefunden 287.7; berechnet 284.

Nach der Formel M==
c L ~M dus Moleculargewieht

der betreffenden Substanz, F die Constante des Lôaungsmittels (in
diesem Falle fBr Benzol = 49), P das Gewieht der angewandtenSub-

stanz, L das Gewicht des LOMngsnMttetsund C die beobachtete De-

pression des GeMerpunktea bedeutet, bereehnet sich, fiir den Fall,
dass P = 0.6764g, L = 46.0Sg ond C = 0.25" C (im Mittel).

M==-4 = og7.7.
0.24.4t;.t)S

Die Erkiitrang des Mechanismusder Reaction bei der DestIHation

des DiearboxytgtataeonsBureesters bot nicht unerhebliche Scbwierig-
keiten. Du die Constitution des DicarboxytgtutaconsNareestersats

YoHkommenaicher festgestellt gelten darf durch die UeberfBhruog
seiner Natriamverbindang vermittels Natriumatnatgams in die Dicarb-

oxylglutarsliure und dieser in die Gtutaraaare 1), sowie auch Sber

welche VersHohe an anderer Stelle berichtet werden wird

dnrch directe Rédaction des Dicarboxy!gtutacoosSurecstefain saurer

Losang zu DicarboxytgtutarsaoreMter, welcher identiMb iat mit

dem ans NatriummatonsSureeBter und Methyienjodid erhatttichen

E~ter~), so musste eine innere Alkoholubspaltung in dem Koi'per

pu .,C 00 Ci! H;
"COOCi-Ht
CH sebr merkwürdig erscheinen.
..COOC~
–COCC~H:

Dass das iabtte, dnrch MetaHeso leicht ersetzbare Waseer&toS-

atom der Matonestergrappe dabei betheiligt sei, war allerdinge von

vornherein ktar; es musste daher zuttScht der Vorgang der Alkohol-

abspahang ais nach folgendemSchema,'erlaufend angeoommenwerden:

COOC2H5 ~COOC~H.
C-COOC:H5 "COOC!H;

Cn .H_ == HOC~Hi + CH CO

CO E)C2Hs_
C~

C-COOC,H,

Der weitere Verjnnf der Untersuchung bewies jedoch, dass diese

Auffassung nicht die ricbtige sein konnte; denn der KorperCtsHtsO!
verhiett sich durchaus anders, ais man es nach dieser Formelerwarten

') Acn. Chem.Phnrm. 228, 258.
Diose BerichteXXI, 2S33. ·
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dNrhe. Er zeigte nieht die Eigenach~eB e!nes Ketons, soadem dit~
e!oea Lactoas.

Wie NMden naobfolgend besehriebenenVeraachen wheHt, additt
der Korper sehon bei gew8hn!:cher Temperatur Alkohol und Waasef,
durcb AtkaUeo wird er ebenfalls au%eapa!ten, und dureh Ammociak
geht ep mit Loichttgke:t in ein Pyridinderivat ûber.

DarNach muss der Vorgang in folgendemSinne gedentet wo-dea:
Da das WaMerstotfatotK in der mit zwei Carboxyten verbundenen
Metbingruppe so labit ist, bat die Annahmeeine gewisseBerechtigaM,
dass sieh – unter dem Rin(!a89der erhobten Temperatur der Ëatet

CH<COOC,H..
,COOC9H5 c<
CH it) eine labile Form ~H

Hb

~COOC~H; CH

C'cC C) OCa Hs C 0 CJ Ca Hs'~COOC~H!.
~CCOC~H,
~~COOCiiHs

um!agert. Bei einer sotchenVerbindung aber, in der sieheine Hydn'xyt.
gruppe mit 2CarboxXtby!gruppen in der 3-SteHung beSndet, iSMt
Bteb der Atkoholaastritt, tm HinbMek auf die schonen Arbe!teH von

Fittig und seinenSchutero über die Bitdungvon Leetoneo,verhSttm~

maastg nngezwangen erkiSref). Es wird sieh atso scbiiesstict) die
innere CoHdenMttOMentsprechcad der fotgettdenGteichung voitziehen:

COOC~H~ COOC~H,

.,C=C< C~C-OC~H~

g 0 Ei = HOG`H5-t- CH O
0 H == HOC!;H~ + CH 0

KC< C-CO
COÔC~Hs

COOC~H~)
COOC~H~

uv~)c2H5
AHe EtgeMcBarten des Productps enH~O! und at!e bisber

studirten UmsetzungeH, die es erteMct, stimmen nun, wie die nach-
stehende Untersuchuog zeigen wird, gut auf dits Vorliegen eines

8-Lactonesters, so dass diese Formet ats der richtigste Ausdruck fur
die Constitution dessclben anztteehen ist. Von at)a!ogenReactionen,
bei we!chen durch Atkohotnostritt S)n)!ich constitairte Verbindangm
erhalten wurden, sei hier nur erinnert an die B))dnog eines Keto-

lactonsSareeaterBaos ~-Aethytacctobo-nstemsBttrediSthytcster') eiatach
durch seine Destillation, ferner an die ErktSrnng des Processes der
Condensation vonAcetessigester durch kalte concentrh'teSchwefetBaure,
die Hantzsch~) zu don inieresMnten Untersuchuogenuber Meaiten*

') Ann. Chem.Pharm. St6, 4a.

~)Ano. Chem.Pharm. 4!22, -43.
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«tteaer jMonatso. tur ~nem. teoa \zoo;, namnger )m<t ~leoet

Berichted. D.ehom. SeMHtehtft. J*hrg.XXn. 93

htctoncarboasSare und deren Ester Verantasaang gab. Auch die

neocrdings gemaohte Mittheitang von Moschelea und Cornelius)
über die TetnnsSttre and ihre glatte Entstehang durch BromSthylab-
spaltung ans Brommetbyhcetesstgestor beim Erbitzen des8elben im
Robr anf t00".

CHs(Br!. CO.CH(CH:). COOiC: ==BrC~H; -t- CHi).CO.CH(CH:)
1 1

0 -–CO
!<tMtsich zur ErkMrong des obigen BiHungsvorganges heraaz!ehen.

Was nan eine passende Benecnung der neuen VerbindungbetnNt,
so b~ben ans folgende ErwNgttngeudabei geleitet.

BekanntMch sind bereits Verbindungen besehrieben, welche von

einem ans funf Atomen KohtenstoS und einem Atom SanerstotTbe-

stehenden StttmmkerN, dem 'Pyron~ ~) sicb abteiten:
6 6
CH=CH

<CO 01

CH==CH
a

Da aun die meisten Pyrondertvate durch Einwirkung von Anf

moniak in Derivate des y-Pyridons oder y.OxypyrMias Bber~eheo,so
wSrd~es sicb empfehlen, das Mehenge Pyron ats ~y-Pyron< za be-

zeicbnen. In Uebereimttmmaog mit dieser Benennung wûrde aladann
eineAtomgruppirung der {b!gendeoForm:

& e
CH==CH

<CH bt

CH–CO
3 2

ala '«-P'yroo< auezosprecheH sein. Da nun dem Kôrper C~HMOr
nochder oben angegebenen Constitution dieser letztere Atomcomplex
M Grande liegt:

COOCaHj,
ii! 6
C=C–OCaH6

<CH Ot

c-co
3; s

CCOC~H:

') Diese BenchteXXI, 8603.
Wieaer Monatsb.fur Chem.t889 (283),Ha:tinger und Lieben.



ao iat dwaetba ata (6)-Aethoxyt*c!-pyroB*(8, &)-di6àrbonaSare-
` p

ester zu betrachten; and diesér Bezetchnang werden wir uns non.

mehr bedienon.

Weao nan schondas 1-Pyron and seinenâchatenDerivate Mem!!eh

anbestSndtger Natur sind und bei verecbiedenenReactionen in Fo!g6
des Eta&aBeesder Carbonytgmppe léiebt Spattong erleiden, ao moas

dies in erhBhtem Maasse vom u-Pyron und seinen AbkommUngen
getten, welches ja zogteich ein ~.Lacton ist. Dièse Vorauasetzong
steht nun mit dem Verhalten anseres K5rper8 in vôlligem Einkiang.
Ats sehr gewichtiges Moment far die Richtigkeit dieser Auffassung
spricht endlich die MMerordecttich leichte UeberfBhrbarkeit in ein

a-Pyridinderivat darch verdûnntes Ammoniak bei Zimmertemperatur,
eine Reaction, die ja aacb fur die y-Pyronvefbindungen so charakte-

riatiscb iat:

CH=CH CH==CH CH=CH

CH 0 -<- CH NH oder CH N

CH–CO CH-CO CH–C-OH

AUe dieee tbeoretischen UeberiegongeNwerden durch den nun

folgenden experimentellen Theil beatStigt. Die nabea Beziehnngen,
welche unzweifelbaft zwischen dem(6)-Aethoxyt-«.pyron-(3,5)-di'
carbonaânreeater and der CamatinsSare, die H. v. Pechmann1) ale

ein Condenaationsproduet der Aepfets&oregawannen hat, so wie mit

der t'on Hantzacb') aua Acetessigesterdargestellten Mesitentactoo-

ea(U'evorliegen mueseo,wie ein Blick auf die betreffendenConstitution8-

formetn zeigt:

COOC~H~
t COOH COOH

-C==C-OC:H; ) (

`0
C===CH C=C–CH9

CH 0
CH 0 CH:C 0

c-co

1 CH-CO CH-CO
COOC~Hs

Aethoxyl- C r Mesiten-
tt-pyrondicarbons&urecster

L'amamBSure tactoncarboMâttfe

werden wir zu erSrternGetegenbeitnehmea,nacbdemwir unsere
Untereachongenzumvôliigen AbacMassgebrachthaben.

') Dièse BenehteXVH,986.

') ANn.Chom.Pharm.222, 9.
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M*

Verseifong des (6)'Aethoxy!-<t.pyron-(3,5)'d)cafbon9Sm'e-
esters dnrch 8a!zaS)tre.

E!n Kôrper der oben angenommenenConstHatmn musste beim

Kochen mit SatMaare sich zu Gtntacons&ureveraeifenlassen

C: H; 0. CO 0=0–OC? H;
t OH
CH 0 + ( +3H~O
tt H

C:HtO.CO.C-CO

CH~.COOH

== SHOC~H;-t- 200; + CH
t!
CH.COOH

Es wurden 1.5 g Substanz m!t20gWasser und 15 g concentrirter
8&tzs6uream Baek9asskShter gekoeht, bis die reichlicheKohteoeSare-

entwicklnng autgehort batte. Nach dem Concentriren auf dem Wasser-

bade und Fittriren der Losaog durch ein feuchtes Filter extraMrten

wir mit Aether und erhietten eine weisse krystatUnMcheSiure) die

durch ihren Schmeizpuakt (!30") und durch die Analyseats Gtataooa-

sSure erkannt wurde

O.t235g SSaregaben 0.2033g KoMeos&aMund 0.0550gg Wasser.

GefMden Berechnetfar CtHa0<
C 45.99 46.15 pCt.
H 4.94 4.61

Auch bei mehratSadigem Kocben des Aethoxyt-fc-pyrondicarboB-
situreesters mit einer genSgenden Menge wS~srtger Katilauge' findet

vottstSndigeVerseifung statt. Es scheiden sich anfangs gûtboFtocken

ab, die sicb aber beim ErwSrmet) batd auftôsen. Nach dem An-

aSuern mit SchwefetsSore und mebrmaligem Ausschûttetn mit Aetber
erMk man dann gteichMts Gtotacon~iare.

Das Resultat dieser beiden Zersetzungsweisen entapncbt atso
thatsSchttch don an die auigesteHte Formel geknBpftenErwartungen.
Noch deutlicberen Aafdehtuss über die Natar der Verbiodung geben
die nacbstebenden, durch ihren teichten und glatten Vedanf wirklich

uberrascbenden Reactionen.

Verhalten des (6)-Aethoxyt-a-pyrQn-(S,5)-dtcarbon-
sSareesters gegen Alkohole.

Uebergteast man den festen Ester mit absolutem Aetbylalkobol,
M findet scheinbar keine Losang in der Katte statt, )asst man jedoch
nun iangere Zeit steben, so tost aich aHm5h!ich alles auf (in etwa
24Standen); und bringt man die Ftuasigkeit ins Vacuum über SchweM.

saura, so erh&tt man ein farbtoses Oal, welches batd constantes &e-
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wieht annimmt. Die Gewichtszonahmeentspricht genau einem Mo!e-
MI Alkohol. Die n&hereUntersuchung des Oe!os ergab, dass sicb 1

Di<arboxy!gttttaeoMSareester zwSckgebitdet batte. Es zeigte aHe
Reactionen dièses Esters: gab mit Nat)-on!aageden ge!ben Natrium.

d!carboxytg!<ttaconsaureester,mit Kupfersutfat die entsprechendegelbe 1

Knpferverb!nduttg,mit EisenchloridBtM<<&rbnngetc. Dorch Erhitzen
im Vacuum wurde es wieder unter genau denselbenEracbetnungea,
wie der ~etmnnte Ester, in don bei 94" schmetzeudenAetboxyl-

K.pyMndicarbonBËareesteritbet'gefShrt.

Die LSsung in Aethylalkohol :st ateo unter An~pattang des

Ringes tXtch foigendemSchéma effort:

CaH~O. CO C=C-OCa H. CsHtO. CO. CH COOC~H~
H )

CH 0 + )1 == CH

e2H5,0
X OC~H.HJ

cg Elso.
!)
C.CO()CIHSC~HiO CO.C-CO C9H;O.CO.C.COOC,H4

Dieser quantitativ und schon bei Zimmertemperatur verlaufende

Process dor Aufspaltung des Esters ist in hohem Grade bemerkens-

worth und spncht unzweiMhaft Mr das Vurtiegea eines ~-Lactons.

Es sch!en uns nun intéressant zu MntersMhcu, ob dus Pyron-
derivat auch andefeMAlkoholen gegenSber dasse!be Verhaiten zeigen
wSrde. Es wurde daller noch auf seine AddittonsfBhtgkeitgegen

K-Propyt- und n-Batyttdkobot geprüft.
1

Addition des M-Propyiatkohots. Das Verfahren war des

gleiche, wie oben gesettildert. Die Gewichtszunahme entsprach aucb

bier geoau der Aufnahme von 1Moiekut Propy!a)kohoL Daa farb-
tose Oel musste seiner Entstehung nach:

Dicarbuxytgttttacousaaremouopropyttri&thyteBter

C~H~O.CO.CH.COOC~He

CH

C.H~O.CO.C.COOC;
sein.

Die Analyse bestatigte in der That diese Zasammensetzung:

0.1372g SubstMzgabcn0.2797gKoh)ens&ureund 0.0882gWttMer.

Gefunden Borechnetfur CteHMOe
C 55.59 55.81 pCt.
H 7.14 6.97

Der Ester zeigt im ubrigen ganz die Reactionen des Dicarboxyt'

gtntaconsaTtreesters,wif auch nicbt anders zn erwarten war.

Um zu erfahren, wie Stch dieserEster beim Erbitzen im Vacuum

verbatten würde, ob dabei Propyt- oder Aethyiatkohol abgeapalten
wurde, eine Frage, die sieh bei der autgestellten Constitution der
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Verbindtmg n!oht im Voraus beantworten liese ateH'att wtr etaea

dabin zie!eodeo Versach an. Ea wnrden aueh hier ganz ibnliche

Erscheinangen wabrgenommeo, wie beim Dicarboxy!gttttacoManrce8ter.

Der als RNekstand erha!tone feste Kôrper zeigte nach mebrmaligem

UmkrystaUiairen aas heisSem Ligfoîn den Sohtnetzpankt 90", ao dass °

also wahrschemHchdaa aMprungHcheProduct C~HteOr zarSckgebHdet
w

worden ist und sich Propylalkohol und nicht Aethylalkohol abgespalten
batte. Xn einer weiteren Reinigungund zur Analyse war die 8abatanz.

BtMtgeleider xn gering.
Dn)'ch einen ReductionsvwstMb in saurer LSsung getang es uns,

ais ftirne~H Boweis fur die angegebeneConatitatiot), die angesSttigte

Verbindung in den entsprechenden Ester der DicarboxytgtutarsNare
(H'crzttt'uhren und durch dessen VeraeifuttgOutarsSure zu gewinnen:

~u~COOC~Hs ~tj~COOC;H5
."COOC~Hs .COOC~Hs
CH + Hg== CH:

~~COOC~HT ~,T,COOC=,H,
–COOCsH; ~COOC~H:

Zu diesem Zwecke wordon 8 des ungesSMigtenEsters ans

Ct:tHteOt und Propytatkohot in 400g Eisessig getost and unter Er-

warMtex auf dem Wasserbade attmShtich 30g geroinigter Ztnkstaub

eingetrttgett. Nach etwa aechsatundigcmErhitzen filtrirten wir von

dem Zinkschlainm ab und schiittetteo das auf Zusatz von viel Wasser

sieh abscheidende Oel mit Aether ans. Ats wir den nach dem Ver-

dunsten des Aethers hinterbliebenen Rohester im Vacuum (bei 15mm

Druck) fractionirten, giug die gauze Meuge zwischen 195 und 2020

vollkommen farblos und ohne jede Zersetznng ûber.

Die Analyse des destillirten Esters atimmte auf die Zasammen-

sctznng des

DicarboxytgtutarsSoren)onopropytty!Sthy!e8ter8.

1. O.!418gSubstanz gabon0.2900g KoMens&ureund 0.0940gWasser.

11.0.1458 Substanz gaben0.2970gKchtonsaureund 0.1008gWasser.

~fnnd~ Ber.fBrC,.HMO,8

C 55.777 55.55 55.49 pCt.
H 7.36 7.68 7.51 t. ).

Ats der Ester durch Kochen mit SchwefëisSurebis zur Beendtguog
der KobteaeSm'eentwioktong vereeift wurde, konnte aas der FtuMigkeit
eine S&are erbaUen werden, welcheatte Eigensch&ftender Gtntars&ttro (

zeigte (ao z. B. dus beim Erhitzen der LoMog krystallinisch aus-

fallende Zinksalz gab).
Auch diese Ergobnissc vereinigensicb auf das boste mit den an-

gegebenen Cnnstitationsfbrmetn.

i'



Addition voo a-Batytatkohotza Aetboxy!- j

K*pyFoad!carbohsaafeo8ter.

Dieser Vorgang voMzieht 8ich gleich glatt und leloht wie be} J a

Anweadang von Aetbyt. und Propylalkobol. Suspendirt man dM
tfeste Produet CtsHteO! in etwa der gteMheaOewt~htameogeM-Batyt-

alkobol, so tritt nach MstQndigem Steben bei Zimmertemperatur

voUetSndigeLosong ein. Um den aberscbuBatgeoBntyia~ohot zo

entfernen, versetzt man mit Wasser und wSacht daa Oel mehnmala

datait aus. Nach demTrocknen im Vacuumbis zu coMtantemGewicht

ze!gt8 die orhatteoe Menge des Esters die Attfhahmeaines MoieMtes

Butylalkohol an. Die ErgebaiMe der VerbrenMttgsM)a!y8~beatStigten
die Formel C~H~Ot.

I. 0.1458g Substanzgaben 0.3065gKobtensitaro und0.0983gg Wasser.

II. O.t370g Subamazgaben 0.286Gg KoMeMfUtreun<!0.0911gg Wasser.

Dieser DxMH'boxyigtutaconsauremonobotyitn&tbyIaater:

rM~COOCsHs
~COC~H~
CH

f~COOC<Hj,
-COOC,Hi

ist ebenMts ein Oel, daa in aHen Beziehoogoo dem Diearboxyt-

gtataeoosattreester sehr âhnelt, so giebt es mit AtkaMen intensive

GetbSrbung, mit Kuptersutfat eine Kupferverbindang, mit Eiaenchtorid

wird die atkohottaebe Miscbung dunketb!aa a. s. w.

Verhatten des Aethoxyt-M-pyrondtcafbons&oreestcrs

gegen Wasser.

Wibrend der DicarboxylgiataconMoreester, wie wir uns dnrch

einen Versuch uberzeugten, durch Wasser bei Zimmertemperatur

monatetang aBverNndertbleibt, zeigt das a-Pyronderivat ein Verhatten,
welches vollkommen dem gegen Atkobote anatog ist.

Uebergiesst man lOg dcasetben in einem CytindefgtSachen,du

mittetst eines darebbohrten Korkes und eines Schtauehee mit einer

Vorlage verbuoden ist, in der sich Barytwasser befiidet, mit !00ccm

Wasser und schuttett gut darch, so scbwimmt das feste Product ais

feiner Schaom obenauf, obne dass aine bemerkbare Einwitkang statt-

findet. Nach etwa 24 Stunden jedoch beginat die Masse sich zn-

samtnenzabatten, und gieichzeitig bemerkt man eine Jangaarne,aber

stetige Kohlensaureentwicklung. LSsst man nnn 3–4 Woehea unter

370g Substanzgaben 0.286Gg KoMeMftureund0.0911gg
Gehnden n. f~ f. t. f~

I.GefundenIl. Ber.tarC~HMC's8

C 57.32 57.05 56.98 pCt.
H 7.49 7.38 7.26



Jtt~M

tifteFemU~eoMtteIn atehea, MhStt das Eatweichen defK~MeneaaTe
M!etztganz auf, nnd es bat bich der feste Kôrper in e!n waeaerhe!tee,
anfdem Bodon desGeSasee lagerndesOel utagewandelt. Mantreaot

imScheidetnchter von der wSaangeBScMcht und trocknet imVacanm

SberSehwûMaXofe. Die Analyse dieses Oetee bewies, dae&ihm die

Formel CtaH~Os zakomme, daaa es also entatanden nach der

Gteichang:

CuHMOr + HtO ==COa + C~HteOe,

wofBrauch die Anebamte S.Sg(statt theoretisch 9.08g) atimmte.

Die Analyse ergab:
0.1400Substttaz gabeo 0.2859g KoMensauMund 0.0897g WfMMf.

Die MMdungdieses Korpera ist nach den schon gemaebtenEr-

fithrungenleicht verst&ndtich:

COOC~~ COOCaHt

C~C-OC!,H5 C~C<
H

CH 0 + Î~ ==
CH__

\-co
OH

~COOC~Ht
COOC:H&

~<S
C02 CH

COOCgH6
==COï-<- CH

n
CH.COO~H~

es findet daber zanSebat aueb die Addition von MoteMt WaMer

statt, aber die so entstehende EstersSure epattet dann sofbrt 1MoteMt
KohteneSureab.

Der erbettene Ester, dem eine mdere Formel nicht woM za-
kommenkann, muea mit dem von Conrad und Gathzeit') beachne-
benents&eontte&oreestet Ment!sehsein. Eme genaoe Vergteiehong
der Eigenschaften dieser beiden Ester war uns leider nicht môglich,
da von dem fruhe)'enPrâparat keine daza aosretcheade Mengemebr
torbanden war. In UebereiMtimmang mit der Angabe (toc. cit.)
seinerDestiHirbarkeit bei 248' aiedete der vorliegende Ester im !uft*

') Ann. Chem.Pharm. 222, 255.

BuoMMzgaMo u.t!&!)g KoMensauMnDdO.U897g W

Gefunden Ber. far OttH~Oe

C 55.64 55.81 pCt.
H 7.1!I 6.97

~-–JÏ––––~t~H~ J<- t t
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verdunoten Raumo (bei <5mmD)faeb) ohne j~eZ~Mtzaag, w!e 1

auch dfo Analyse des De6t!t!ates bestatigte, bei i70–t71":
r

0.1433g Substauxgaben0.2922g Koh!eas5uraund0.0915g WaMer. j

Der leaconitsSm-e-oder Monocat'boxytgtutaconsanreNthyteeterMtgt
in Fotge des ttocb vorhandenen MethinwaaserstoSatome der Maton.

eatergruppoE!genschitften,welche dencn dea D!c<trboxy!gtu(aconeSure-
esters Shn!ieh a!od: mit Ëisonchtond in ittkohotischerMsung pracht-
votle Btaufttrbung, mit Atkatien GeIbfarbuMg,jedoch konnto die Ab-

BoheM~ngoiner fMten Natriomverbindung durch Aettter nicht bewirkt

werden; mit Kttpferacetat gab er eine getbbnmn geR{rbtc,in Benzol

lôsliche Verbindung.

E:f)e weitere, occh emtttchere Bttdungsweiee dièses EsteM fanden

wir beim Studiunt des

Verhaltens vont «-FyronderivMt gagen k<t!te verdunnte

Natron la uge,

wodurch ebenfatts dus VorhaudfMsein der Lactotbindung mit aller

Deat(!ehkeitgekennzeichnet wird. Ea wnrden !0 g des festenProducts

C~HtcO! mit einerkit!tenL68ut)g von 3 g Natnamhydrat in~30ccm

Wasser geschSttett. Nach etwa 5 Minuten hatte &ichalles zu emer

etark gelb gefBrbtett FtOssigkeit geiost. Es wurde non so~rt mit

SaksSore uberaattigt, wobei starke Kobtensaureeutwicketungund Ver-

achwinden der GeIbfBrbungattftrat und sich bald ein tarbb~es Oel

abechied, das ta!t Aether extrahirt, nMchdem Verdunsten des teMteret:

getrocknet and im t~ttverdBnntenRttam (unter !5mm Drack) destittirt

vollkommen unzersetzt von 178–179" ubergmg. Die Analyse dM

farblosen Dostitfates lieferte Zah!ea, die genau auf den im vorigen

Abechmtt beschriebenenîsaeonitsaareester stimmten:

I. OJ3.tOg Sabatitnxgabon0.2713f; Kohtens&oreund0.0828g WaaMf

n. O.t473g Substanzgaben0.3025g KohtensSureund0.0904g WasMr.

A'tch die übrigeu fur den IsaconitsSareester oben angefBhrten M

Eigenaehaften zeigten ToHkomtBeueUebereinstimmung mit einander,

eo dass an der IdentitSt beider Ester nicbt zo zweifeln ist Die Ein-

wirkMg der verdûnnten Natrontaugeauf den Aethoxyl-a-pyrondicarbon-

SabstMz gabett 0.2922 g KohteasSura und 0.0915g W

Gefunden Ber. far CuSsOe

C M.Ct 55.8! pCt.

H 7.09 6.97 p

ff<n!ta)!«)-e-n<!<'t'Mnnn<'at'hnxvto't)t~at!nnftNn)'<'Sthvteftt<

1110 K Otturltalle ~itvCU V.O~4. axvllwOUaüuav
ualu

v.vWVl.
S u

~.fMde~
Bc.Ch-C,,H,~ 6

C 55.63 56.00 55.81 pCt.

H 6.91 6.82 6.97

1 .1. r. M- .1-- ln,n.asx,aaw.. "r,e." .tat,.
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taMeeatër MeM sich nogezwaogeh auroh Mgende GMchnagèo vor-
HtmbUdMchon:

COOC?H,

1
C=C-OCgHs

1 O~ffi
HsC==C-OC,~

C=C<~

CH 0 +2NaOH=t~O+CH

~C-CO "COON.

J ~<COOC2~

COOCsH~

CNa<~0~"COOC,H.

oder
Fi COOCaH¡¡

oder C H

~~COONa
––COOC~~

Beim Aneauern der gethen Losung hat Man damt;

?'§S P~I

CH cooc2lis -4- 2HC! CO: + 2NaCi + CH
COO<;8.\

'COONa Il
·

C<COOC,H, CH.COOC~H.

Einw!rk<)ug von verduMntem waasrigem Ammoniak

auf Acthoxyt-M-pyrondicat'bonsSureester.

Eme willkommene Bestttttgang fEr die Richtigkeit der Con.

etittttionsforntet, welcher wir dem Product C~HteOr auf Grand der
Maher studirten Versuche beilegen xn durfen glaubten, fanden wir in
eeinem Vprhtdten gegenûber wSssrigem Ammoniak. Es spricht der
Smaerst gtatte Verlauf der sehon bei Zimmertemperatur sich vott.
xiehenden Reaction, welche an einem Pyridinderivat t'uhrt, mit voHer
Deuttichkeit fur die pyronartige Natur des Esters und tSset Beine
nahe VerwandschaH zur Cum&tinsaure von v. PechMxmn'), eowie
Meh zu den vou dem y-Pyronkern sich abteitenden Verbindungen
(wieder CbeI!donsSare,MekonaSare,dem DimethytpyrondiearbonsSore-
ester u. s. w.) ktar hervortreten.

Der AethoxytpyrondicarbonsSaroeBter tSM eich mit Leicbtigkeit
inverdunntem Ammoniak beim8chatte)n zt~einer getbenFMaaigkeit.
Uebersattigt man dann mit Satzsaure, so fSHiein tioaserst votuminoser
weisser Ntedersobtag aas, welcher abMttirt und ~Ha Aether amkry-
etattisirt in sehr te:nen t'orËtzten Nadetchen erhalten wird. Die Aus-
beate ist eine sehr befriedigpnde: aus 10 g Ausgangsmaterial wurden

') Diese BerichteXVÏf, 2385.
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Nacb diesom Resattate findet der Verlauf der Reaction seinen

«infachaten Aoadrack in der Gteichung:

CMHMO,-<-NH,~C9H<0-t-C,tH~06N.

Ziehen wir nun zar BeartheHoagder Constitution der nen ent-

standenon Verbindung ihre EigeoecbaftennSher in Betracht, so iet

noch Mgendee dem oben dar3ber Gesagten zozufBgen. Sie Met sich

aehr weoig M kaltem Waeser, Benzol und Chloroform, dagegen leicbt

in Aether, Alkobol und in siedendem Wasser mit schwach saurer

Reaction. Die wâs8rige Lësang wird durch einon Tropfen Eisen-

cMorid blutroth gefSrbt. Von AtkatieB, auch von SodatSaong, wird

aie sehon in der Kâtte leicht aufgenommenund beimAosSaern wieder

naverNadert &bgeschiedeu. Wird Bte dagegen mit SberschNasigem

Alkali gekoeht, ao ?1(1 beim AneStterneine SaNMmit anderen Eigen-

echaften aaa. Gegen SatzsSure verhâlt aie sich wie gegen Wasser,

man kaan sie daraus umkryetallisiren.

Bine Probe, mit Zinkstaab erhitzt, )6Mt deutiieh den charakte-

ristischen Pyridingercch wahtnehmen. Die waserige Lôsung des

neutralen Aottaoneatzes giebt weiMeNiederschtage mit Chlorbaryum,

'Chlorealcium, Quecksitberchtond, Silbernitrat, Zink- und Bleiacetat;

Kapferaoetat eMecgt aine hellgrûne FaMuog; mit einer Spur Eisen-

oblorid entstebt eine bluthrothe FNrbuog, bei genSgendemZusatz ein

br~Brother Niederschtag.
Aus dem gesammtenchemischenVerhalten geht unzweifelbaftdas

Voritegen etnes Pyridinëenvates bervor, auch beweisen die Eigen-

schatteo, dass eine Saure voriiegt.

So stehea wir nicht an, den Korper CuHt:tOeN ais:

(6)-Aethoxyl-a-pyrid on-(8, 5)-d!earbone8teraSure

zu beaeichnen und geben der darch Verseifong ans ibr entstebeoden,

anten nSher beschriebenen [)!cMbona6nre folgende Constitutions-

formel

8.2g der neaeBV~rbmdaagerMtett, Di~dbe aehmHztbeUM" und v-

ehtwickéït h8her érhhzt GaabMechea. Die An<t!yseatimmte aut die

ZaeammeDMtztmgCttHMOeN.

ï. 0.1842Sabetanz gttbenO.B485gKoÏ))9m5Meond 0.0871g Wasser.

II. 0.t879gSob8taBZgabea0.3&80gKohtensit)u'eund0.0890WaMer.

!U. 0.2505gSabatanz gabea 12.6cm Stichato?bei le" uod 76tmm

BaïometeMtand.MteMtand.
Gefunden Berechnet

I. IL HI. MrC,,H,,O.N

C 5i.59 51.95 – 51.76 pCt.

H 5.25 5.26 5.09 a

N – 5.49 5.49

~t~ Jt:<t~ Dt~tt*~4~ tt~Jn*J~t. V~f ~a- t~A~~t! tt~tt~
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COOH OOOH
6 t

C=C–OC,B~ C–C-OC~H

4CH Nii oder CH NH

C-C–OH C–CO

31 11 1
COOH COOH

wobei wir es voft&a6g OBeat9chie4ealassen, wo in der Eaters&ure

die Carbox&tbytgruppe !bre Stettong bat, da der Mechanismus der

Reaction zwMchenAmmoniak und dem ct-Pyrondenvet verschiedene

Deutungen za~st.

(6)-Aethoxy!-<t-pyrtdoo'(3,5).diearbon8&are
OH (~

oder AethoxytoxydtnteoUna&are, C~HN<g
COOH(5)COOR (~)

Wird die Msuog der EsteM&arein concentrirter ObeKchBsaiger

Natronlauge gekocht, so erhatt man bei SatzsNurfz'tsatz einen vo!a-

minosen NiederecMag, der aus heissem Wasser umkryatatMairt feine

NMetchen bildet und bei 179" unter starker Kobtens&Hfeentwicktnog
schmilzt. Die Analysen der bei tOO–!10" gefockneten Saura

lieferten stimmende Werthe fûr die Zasammeneetzung C~H~OsN:

I. 0.1581g Substanz gaben 0.2768gKoMeM&ureund 0.0595gWasser.
II. 0.14o8gSubstanz gabon0.2539gKohtens&arennd 0.0530gg Wasser.

III. 0.1589g SabstMz gaben i2.9ccm Stic~toC bei 17" und 768mm
Barometerstand.

Die Saura hâlt im exaMcatortrocknettZuMande noch Waaeer zu-

rSek ond zwar anschemend 1 MotekSL Eme Analyse der nicht bei
HO" getrockneten Substanz batte ergeben:

O.t630(;g Substanzgaben 0.2671gKoMeneaure und 0.0653gWasMr.

tl 4.4Z 4.'i~

Das neutrale, leicht tosMcheAmmonsalz der Sâure gab mit

Chtorbftryum and Cbtorca!ei)tm – zum Unterschied von der Ester-
sSure keine Niederscht&ge; in UebeMmetuntBaag mit ibr wurden

FSttungen erbalten mit Silbernitrat, QtteckeHberchtorid, Zinkacetat,
Eisenchtorid (mit Spareu ebenfallablutrothe Fârbang) o. s. w.

teterstftnd.
Gefonden Berechaet

I. U. m. furC.H.OeN

C 47.75 47.43 47.57 pCt.
H 4.18 4.03 3.96

N – – 5.84 6.16 =

)ie SSure hâlt im exaiccstortrocknett Zmtande noch Waaeer zu-

(; BcosMn!!gauen u.zeYig t~oMeneMMtma u.ucaog WMMr.

Gefnaden Ber. far C~HaOe N+ H:0

C 44.66 44.08 pCt.

H 4.42 4.49

neatrate. leicht tSaMohe Ammomatz der SimM ~nh mit
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Ea wird non unsere nNc~ste Ao~aba aeio, eh. weitere, ehi*

geheade, exper!mentet!e CnterMûhungen zor Ch&raktensirun); der `;

EstersSure und der Dicarboue&ureanzaMeHeu. Das Stn~iom dieser

Ortboiithoxyl-jl-pyridoJlverbindungenbietet un und fitr sioh schon eio

besonderes Intéresse, da es zur Erweiterung der KenntBM~der noeh

wenig behanoten K<«sseder Dioxypyrid!ne einigen Beitrag zo liefern

versprtcht.
Ferner hoû'en wir durch Etnwirkmtgsvet'soehe mit pnmMOt)

Basen, namenttich Anitin und Motbyiamit),anf den Aethoxy!-«-pyroM-

diearbonBSut'eMterund doreh die mSgHcheAass!cht, hier die ereteo

Beactionsproduete tt-ottreHzu kSonen, ainen nt!here(t Aufiichtuss

wie dus z. B. auch v. Pechmann ') bei der CmnatinsNuregotungenist

über die Art nnd Weise des CoudensationsvorgangesmitAmmoniak

zu ertangen.
Ausserdem ged<'t)kct)wir anch dMStttdhttndet'atkyteubstituirten d'

D)earb<)xy!gtata<'on!'S))rpe8t<*)'~)wieder itut~noohmen und bosondeM

das Verha!ten dur SttbstitHtiottaprodncteh) der Warme zu prtifpn.

Le!pzig. L ctu'tniMhee Lnh'ersttatstaborMtormn!.

87&. B. paternô: Ueber die dmoh die Alkohole hervor-

gebraohte moleculare Erniedrigung im GeMerpumkt des Benzols.

(EiNgOf~nKa"am 8. Mai.)

In einer fruhere))Mi(thei)ut)g~)habe icb gezeigt, dass die Regel

von Raoult, wetch<*aaesagt, dass die die Hydroxyigrappe eut.

battenden organischen Verbindnogen, wie PheHnie, Alkobole,SâHreo,

im Gefrierpunkte des Benzols eine mo)ec<ttareErniedrigung hatb 60

groM, ats die normale, hervorbringen, sicb uicbt auf die Substitutions-

producte des Phenols nnd auf seine Homotogen erstreckt. Icb t'er-

8<tënt!iche jetzt die Znsammenfasaung der mit den A!kohoten er-

haltenen Resnttate. Raoott*) batte Mr die moleculare ErMedrigang

im Benzol die folgendenZahten erbalten:

Methy!a)koho! 25.2

Aethyhttkoho) 28.2

Bntytatkohot 43.~

Amytatkobo! 39.7

') D:ose Borichte XVII, ~396. Ânn. Chem. PtiMX).~8, 258.

Diese Berichte XXI, 3t78.

<) Ant). de CMm. et de Phys. <!Nesérie t. II, p. 76.
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Me!tM UntereochMCgbat aich auf die folgendenVerbmdangener*

streckt: Aethylalkohol, Chlothydrin des Glycols oderMoBOchto~thyt~
atkobot, Isopropylalkohol, Dichtorbydnn oder Dïchtorpropytatkahoi
nndSpichlorhydrin farnerïsobotytttikohot, Trimethylcarbinol, Capryl-
Htkohot, Cetyhttkohol und endlieh Beuzyttttkohot.

Zahtfeich sind die angestelltenVersuche,docb wilt ich mtcbhier

daraut' beacbrSnken, die bauptsNchHehBtettR<'9uttate anzufEhren,die

sich tt~gendermaassen iiHeammeMfassentassen:

Aus diesen Versacben kann man nach meiner Ansicht fbtgera,
dass die Raoait'ache Rege! fur die Alkohole uberhaupt nieht besteht,
dass vielmehr die Alkohole fur verduonte BenzoUosungenentweder

normale oder aehr angen~hcrt normale Erniedrigung bewirken; in-

dessen fotgen die Alkohole mit dem Wacbseu der Concentrationauch

in relativ wenig ttusgedebnteu Tempertttargreuzeo nicht mehr dem

Fnndamentatgesetz der ProportionaUMtzwischen der Erniedrigungdes

Gefrierpanktes des Benzols und der Quaatit8t der getoaten Substanz;
es ist wahr, dass aich der ErniedrignngscoSHicientstets mit Aenderang
der Concentration Nudert, aber es genNgtbeispietaweise daran zu er-

innern, dass eieh der ErniedrigungacoefEcientim Waseer Mr deu

Methyt~tkohol und die Weiastmre fur Losungen constant erhatt,
wetcbe 2.93-9.22 der ersten Substanz and 5.26–16.63 der zweiten

enthatten, und dites die moleculare Erniedrigung fur das Ep!cMor-
hydriu, dus kein Alkohol ist, sclbst im Benzol von 51–47 fSrAende-

rtngen in der Concentration wechBett, welche beim Isopropylalkohol
ein FaUen der molecularen Erniedrigung von etwa 46 auf 18 be-

wirken. Es geuugt atso dièse und analoge Thatsacben in Betracht
zn ziehen, um zu bemerken, dass die schnelle Verminderungdes

Gefricrpunkta- Moiecofare
in

HenzOt entiedriguNg ) !Ero!edng<mg

Aetbyhttkohot 1.2-)(!.4 t.03"-3.4t" 36.9– i).5

.lfunuchlorby~dria 1.3- 6.G U.80°-2.G2° 48.2-31.7Monuchtorhydrin i.3– 6.(! j 0.80"–2.68" 48.2-31.7

JMpt-opytidkohot 0.9– 7.9 0.74"–2.47" ) 45.9-18.6

Dichtorhydrin 2.t–t0.5 0.82"–3.04° 49.3-37.1

EptcMorhydnc t.9– 8.0 L07"–4.tl" 51.0-47~

iMbtttyttttkoho) t.3–t0.t 0.73"–2.75" 4M–20.0

Trimethytcitrbinoi 0.4– 9.8 t 0.25"–2.7" 48.1–20.0

Caprytatkobot 1.5-25.8
0.54"–3.97"

46.2-20.4

Cetytntk~ho) 1.3– 2.3 j 0.2S"-0.43" j
51 –44

BenzytaUMhot 0.9–17.1 0.38"–3.75" j 45.2-22.8
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ErniedrigangscoeNcieaten im Falle der Atkohoie in Benzol eine Ur-

aache habeo moM,die man nioht dem aHgemeinenGang des Baoatf.

Bohea Geaetzes beimesMn kann, and es verdient bervorgeboben zo

werden, daes die Variation so bedeatend ist, dass der Gang der Er-

acheinung aueh keine merkbare Aenderung wird erleiden konnon,
wenn man die Rechnmtg nach Arrhenius anMe!tt. Die Resultate,
za denen ich gelangt bin, sind wesentlich verschieden von denjenigen
BaoMtt'a und ich kann die Thatsache, daea Raoult fBr den mole-

catafen EmiedngangscoSMcientender Alkobole in Benzol Zahleu, die

sieh der H&tfte des normalen nabern~ gefanden bat, nur doreh die

Aocahmo erkliiren, dass er seine Verancbe nicht mit LSsungen ver.

achiedener Concentration wiederhott, und daM es der Zufali gefBgt

bat, dass er gerade Loeungen, die za sotchen Resuttaton Mhrteu,

untersochte.

ïm Uobpigen habe ich in dieser kuMenNotiz nar <Mtfdie baupt-
sachliohaten der von mir erhaltenen Resaitate hiogewieeen, und icb

glaube ihaen keine weiteren Botrachtaogea anechiiessenzu sollen, da

ich in nicht aUea langer Frist eine eingehendeAbhandtang falgen zu

lassen gedenke, in welcber ich mit aUen Einze!heiten die von mir

angeatenton Versuche mit den Phenoten, den Alkoholen, den Saaren

und einigen Basen (Pyridin, Anilin, Toluidin, CoMia) beschreiben

werde. VortSaiig wi!t ich nur anf!ibren, dass man mit grosaerWahr-

scheintichkeit bebaupten kann, dass, wenn man beim Studium des

Raoult'achen Gesotxea Substanzen von anormalem Verhatten ge-
funden hat, diese Anormalitât darchaos nicht in dem von Raoult

angegebenen SiDnevariant, dass fût jedes Losangsmittet zwei Er-

BiedrigangacoStncieaten, von denen der eine etwa die H&tfte des

andern betrS~t, bestehen,sondern dass die Anorntatitat anf einer Ent-

fernung vom Gesetze bernht, ond ich habe Grunde anzanehmen, das8

man in vieten FaUen, in denen man beim Arbeiten mit Losangen ver-

HcMedenerConcentration Anomalien beobachtet (wo diese nicht der-

artig aind, dass sie zur Aenderung der angenommenenMotecular-

gewichte fNbren) im ErniedrigangscoSfncientenVariationen derselben

Ordnang finden wird, wie sie von mir fur die Alkobolc im Benzoi

gefunden worden sind. Und in der That hat man auch fBr dae

Phenot, desaen moleculare Erniedrigang von Raoult gleich 32.4

(offenbar fur wenig concentrirte Losangen) gefundenworden war, im

Et'niedtrigaBgscoëfBeienteneine grosse VeranderHchkeitund die mote-

culare Emiedrignng im Benzol fBr Msnngen, die 2.4-13 pCt. Oarbol-

sNore entbalten, fâllt von 27 bis auf etwa 18; Bhnticbverhâlt sich

Parakreso!, daas in verdunnten LSaungenann&herndnormale Zah!en

liefert, mit einer Lôsung von 9.7 pCt. aber eine moleculareErniedri-

gung von etwa 29 giebt. Eine einzige wobl bestStigte Thatsache ist

mit dieser meiner Annahmeim Widersprach, und diese bezieht sich
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auf das Pyrrot'), des, wShrend es analog dem Phénol inBeczot eine

anormale moleculare Erniedrigang giebt, dann d!e andere Anomalie

darbietet, moteootareErmedrigangen ZMliefern, die relativ aehf wonig
{Sr betrachtMohe Veranderang~n in der Concentration der Msangon
in Benzol variiren.

Pstermo, im Mai 1889.

280. Robert Behrend: Ueber Alkylderivate
des Hydroxylamins. in.

(Eingegangenam 12.Juni.)

Vor Kurzem habe ich in einer gememachaMicb mit Hm. Karl
Leuebe ver8ifent!)cbteo MittheHung') die Ansicht auagesprochen,dasa

dem BenzyUaobenzatdoxim Bockmann'a die Formel

C~-N-CH-C~

0

zt)ZMrthe!tense!. Eine neaardings aufgefundene BHdangeweiMder

Verbindung dQrfte dieser Ansicht eine weitere Stutze g6w6bren. Ge-

legentlich gewisaef Versuche, bei wotchen ~*DibonzylhydMxy!amin
bei Gegenwart von Beuzylcblorid in alkalischer Lôsung !SngereZeit

erbitzt worde, konnte stets das Auftretett von Tribeuzylamiu, anderer-
Mits aber auch geringer Mengen von Benzylisobenzaldoxim beobachtet
werden. Diese Thatsacbe Mesa die Vermnthang aufkommen, dass
einThei! des Dibenzythydroxytamios auf einen weiteren Antheit oxy-
dirend e{aw!rken, dass sich der darch die folgende Gteiehang ver-

anschaoMchteVorgang abspielen môge:

(C,H~NOH+CrH7N.CH~.C,Hjt

OH

= (CrH~NH + CfHïN-CH. Cd Hs+ H~O.

0

') M&gnanini, Gazz.ohim.XIX, t4t undZei~ehr. phys. Chem.MI,347.
«)Diese BeriohteXXIÎ, 617.
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Es eott nun versncht werden, ob sicb die Méthode allgemein
verwerthen tâsat, um aus den leicht darsteHbaren ~-Diatkythydroxyt-
aminen Alkylderivate der Isooxime zu gewinnen. Da aichdas Benzyl-

t8obenza!dox!m, wie Beckmann gezeigt hat, leicht in Benzaldebyd

und ~-Benzytbydroxytamtn zerlegen i&set, ao bietet aieh damit auoh

die AnMicht auf eine bequeme Darstellungsmetbode fur die sonst

schwer zttgNugtichen ~-Monotttkytbydroxyt&mine. Weiterbin ao!)en

auch die übrigen Alkylderivate des Hydroxylamins aaf ibr Verhatteo

gegen Oxydationsm!ttet geprSft werden, zan&chat nach Vereinbarung

mit Hrn. Dr. Beckmann das ~-Benzytbydroxytam!n.

Leipzig, den 7. Juni 1889.

1. Chemiaches Laboratorium der UniversitSt.

281. Otto Fetterason: Methode zur volumetrisohen Be-
·

stimmung der im Wasaor golosten Gase.

(EmgegMtgenam M.Mai; mitgetheiltin der SitzangvonHrn.W. Will.)

a) Generelle Methode.

In einem Apparat von der hier abgebildeten Form (Fig. 1) wird

friachge~cbopftesWasser (Quetten-, Brannen-, Fluss- oderMeerwas8er)

unter Zusatz von 10ccm verdSnnter SchweMsaure 30 Minutengekocht,

wobei die von dem Wasser gelôsten Gaae sich oben m dem Mesa-

rohr B ansammeln. Nachher leitet man einen raschen Strom KBht*

wasaef von der Wasaortettungoder von irgend einem Réservoir dorch

Es zeigte sichnua, dosa iu der That Dibanzy~ydroxytMniadotch

Oxydationamittet glatt in BenzytMobenzt~doxtm abefgeEBbrtwerden

kttBn. Man verfShrt am besten folgendermaassenl
Eine StbonscheLSsung vonDtbenzytbydroxytamin wird mit einer

wasaerigen alkalischen LSsxng vou Ferridcyankalium einige Zeit

tuchtig dttrchgescMttett. Es !8t fBr den schnellen Vertttaf der Oxy-
datioa vortheilhaft einen UeberachuM von Ferrideyankattum zu ver.

wenden. Eine weitergehendeOxydation tindet setbst danu mcht statt,
weun man das Doppette der berechneten Menge nimmt. Beim Ver-

dansten der NthertschenLSsuug hintepbteibt das BenzytMobeazatdox!m
in der berechneten Menge und in nahezn reinem Zustande. Der

Schmelzpunkt liegt bei 79–80" und wird durch eiumaligesUmkry-
stallisiren ans Petroteaoather auf ~2~ geùracht.

to.. f.l1 TT lTl1 ""L~J_-

fetroteaoMher aut az' geur~cht.

Ber.fOrCttH~NO Gefandon

C 79.59 79.26 pCt.
H 6.17 6.37

N '6a 6.78 »

aun versncht werden, ob sich die Méthode ai



14~

-¡-
BeHotttad.D.ehttn.atMtbetmtt.Jth~.XXM. gg

N, 0, CO~ nnd eveetMoUCHt ab. Aus dieeem

Gasgemsnge absorbirt man zuerst die KoMen-

sSure durch Natrontauge, welche man ans dem

Trichterrobr t in daa Mesarohr einftiessentSast

(ganz wie in der BSrette von Bante), und

nacbher den SaaeMtotf durch aUtaHschoPyro-

gattosa&aretCsong.Der nicbt absorbirbare Rest

ist St!ckstoif. Auf Smap~as ist nor dann

RSckaieht zu nehmen, wenn der Stickstoff-

gehalt gr8saer gefanden wurde, aJs dem Ab-

Mrptionsvermogen des Waasera bei der be-

treBènden Temperatur (siehe die folgende Ab-

handtuog) entapricht. In diesemFalle MUtman

die TrichterrShre mit Wasser, schtebt den

aebeabei abgebildeten kleinen Apparat i vor-

siebtig hinein und fBhrt das Gasvolum noter

die Gtocke des gasaoulydechen Apparates ~)

ein, wonach es unter Zusatz von Sauerstoff

(andeventoott auchWasserstofF)in gewôhalicher
Weise analysirt wird.

Daa Auskochen und Absorbiren der Gase

ist eine leichte und einfache Operation. Das

MesarohrB fasst etwa 48 cem. Deo Ko!ben

nimmt man von verschiedeoerGr8sae, je nach-

dem man ein sebr kohtensSttrereiohes Qaetl-
waMer oder gewôhnliches Brannen- oder See-

waMer za anatysiren hat. In dem ersten Fall

nimmt man einen kleineren Kolben (z. B.

200 ccm), im letzteren einen groaseren (etwa

dMMMttetrohrE, hebt das GeSss C, bis ths Niveat desWaaaeM

inB undC gMchhoohsteht, und Méatdas GeBtUBmtvotomder Gaee

.w" t,

400-450 ccm). Oder man benutzt auch immer einen and denselben

Kolben (von 400-450 ccm), analysirt aber darin kleinere Proben

(tOO–200–300 ccm) voa hartem QaeU*oder MincratwMser, verdSnnt

mit destillirtem WtMser von bekanntem Gasgehalt~). Hartea QoeU-

wasser, welches einemkatkbatt!gen oder e!seahaMgen Bodenentepnagt,
eothXtt nSmUch oft 80–100 cem KoMensauro pro Liter, )md das

Messrohr, welches mfm nicht zweckmSssig sehr tang oder eehr weit

nehmen kann, w9rde stch beim Auskochen von etwa 500 ccm soichen

') Siehe gaaanalytiacheMethodevon 0. Pettersaon; ZeitMhr.taMiyt.
ChemieXXV, 8.479.

*) Derselbewird daroh Auskochenm dem Apparat besondersbMtimmt..
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Wassers B(M:he!a~eaMhmteh ganz mit Gas SUen. Aucb bei Ana.

!ysen von Meerwasser,wetches bis auf 50 ccm KoUena&arapro Liter

ha!teo kaon, Mt ein kleinerer Koibeo ais 450 com n&thig. FBr ge.
wShnticbe FSHe babe ich die fMgendendenDimensionen zweckmassig

gefnnden: ~==450 ccm, J9='48ccm, C===250ccm. Messrohr und

Kolben werden mtMetsteines StNckee weiten Gummisehlauehes mit

einander verbunden,so dass die Glaskanten sich berahren. ZwMche&

dem Ansatxrobr von~t und C wird ein langer Schtaach von schwarzem

Gtuomi etngeMbattet. Durch Umbinden mit Kupferdraht macht man

atte Verbindungen laftdicht.

Man ermittelt ein t3r aile mal darch EmfSUeo von destillirtem

Wasser mittolst Pipetten und Büretten das Volum des M zusammen-

gesetzten Apparates, wenn e)- mit Waaser voUstSndig geMUt ist,
von dem Hahn z oben an dom Messrohr bis za der Verbindungastette
dea Reservoirs E mit dem GatnmtscMaMch. Dièses Volum muse aaf

etwa Vaccm genau bestimmt seiH.

Um den wirklichen Gasgebalt des Wassers in sita kennen za

temen, muss man das Auskochen an Ort und Stotte oder wemgstene
in der NShe davon vornehmen 1). lat man uberbaupt genôtbigt,

Wasserproben eine Strecke von der Quelle ZMtnMtspottiren – was

besonders wegen der Temperataranderung mëgtichat za vermeiden

ist so futit man eine grosse G!aBNaachemit gut eiogeriebenem

Stôpsel vollstândig mit dem Wasser und steHt aie in ein grosseres
mit Wasser gefBUtMHo!zge!ass. Man giesst das Wasser darch C m

den Apparat hinein, bis es Sber den Hahn dea Messtobrea steigt.
Danach schtieset man den Hahn <, kneift den GummiacUaach

gerade unterhalb C za und schuttet das darin beSndHeheaberschBsMge

Waaaer aus.

Das Aaskochen wird zuerst vorsichtig geleitet. WShrend der

ersten !5–20 Minutensteigen die absorbirten Gase in kleinen Btasen

moaseirend in das Messrohr hinanf. Danach m«88 aber das Wasser

etwa 10 Minoten in starkem, stossendem Kochen gehatten werden.

Dabei leistet die kugeliormigeErweiterung <:des Aasatzrobres, welches

ais Sicherheitsrohr wirkt, trefftiche Dienste. Da das Wasser in' B

nnd C anaofhortieh Platz wechsett, wird schliesslich alles ausgekocht.

') Um mit dem Apparat Mch am ScMfbbord arbeiten zn Manon, babe

ich emen Hotzkasten zum Transport der GefasM und Reagenzflaschen, des

Stativa und der Spintaetampe u. s. w. machen tMMo. Mittebt einer Ktema)-

sohraabe wird das Stativ an einer TMcbp!atte (ëetgesetzt. Ein Eimer dient

ais Reservoir f0r das KaMwasser u. s. w. H)M!ehtHchder fraher bei hydro-

gmphi8chon ExpeditMnea benutzten gaMnatytischem Apparate muss ich auf

dMArbeiten von Jacobsen (Dentscbe NordMeexpedition), TornS (NorwegiMhe

Expédition~ Buchanan und Dittmar (ChaHenger-Expédition) nnd Bam-

berg (NordeNshioMs-Grontand-ExpedittOB)hinweisen.



t4M

93*

~s. ,,¡¿:" y

Be! der Votambeetimmong ist folgendes za beMhten. Sobatd

das WaMcr im Messrohr abgehBMtwird, findeteiae athnaMiche RSck-

absorption der KoMensBare etatt. Man eliminirt diesen Ver!ost aoa

der Rechoong dadorch, dasa man 5 Minaten nach dem Emtreteo des

KShhvassera in das Maotetrohr das Gasvolum abliest (welches dann

die Teœperatar der Uatgebong angenommenhaben mass) and dann

wtederumt)aeh&5 Minutene!neneaeAbte9ongvortt!mmt. Die Differenz

iet ale Correction fur die BSekabeorption der Kohtens&ufe wâhrend

der ersten 5 Minuten za dam bei der eMten Ablesung erhatteaen

Ge8antmtvo!(nnder Gase za addirea. Diese Correction ist verscbieden

je nach dem KoMensSuregehait (sie hat gewechseit zwischen 0.0 cem

und 0.26 cem).

tch habe mehrmals verSMcbtnach der Entfernung der EoMen-

eaore eine abniiche Correction fur die Rûckabsorption des StiokstoSee

nnddes SaueretoNszu bestimmen,aber vergebens. Die MckabBorptioo
dieser Gaee geschieht so langsam, dass sicb keine merkliche Ab-

nahme des Volume in 5 oder 10Minuten constatiren !aMt.

Die Absorption der KoHensSare durch Natronlauge ist in 1 oder

2 Minuten beendigt (man f8Ht und entleert die Trichtorobre 2 Mal)
aber nicht go die danaoh folgende Sauerstoftabsorptiottdurch pyro-

gaHassaures Kali, welche wenigstene 10 oder 12 Minuten dauert.

Man Msst 20–25 ccm von dem Reagenz sehr langsam in das Mess-

robr einfliessen und beobachtet von Zeit zu Zeit da6 Fortscbreiten

der Absorption, bis man aich (iberzeugt, dass das Vo!am nicht mehr

abnimmt. Dann ist aber die F!aMigkeit im Messrohr ganz danket

geworden. Um eine scharfe AMesangzu erhalten, lâsst man von dem

Trichterrohr t deati!!irtes Waaser nachniessen, bis der untere Meniscas

der Sperrnusaigkeit im Messrobr sieh deatMehbeobachten tasat.

Die fëacht gemessenen Gasvolumewerden anfO" C., 760 mmBar.

und Trockenheit redacirt.

Um die Genauigkeit der Methodezo prüfen, habe ich KoMene&ore-

bestimmungensowobt an gewogenenMengen aus Kaikapath *), ats an

abgemessenen Qaaatit&ten verdBnnter Sodatosang gemacht. Da die

SodaiSsaag (100 cem enthaltend 12.96com CO:) in meinem Apparat
ïoaammen mit 387 ccm destillirtem Wasser gekocht wnrde, musste

ich naturUch vorher den EoMemanregebait des destillirten Wassers

bestimmen. Statt 12.96 ccm COt erhielt ich nur 11.7 bis H.9 ccm,
oder in drei Versuchen.

8.24 pCt., 9.20 pCt., 10.0pCt. Verhst.

') Eatkepftthwird, wenn er nichtfeinpatverisirtMt,sehr langsamvonver-
dBnnterSohwefebftureangegriSen;deshalbwardenzadiesenAnalysenmeistens
10bis 20 ccm SatzsihtMangewandt.



1488

'Y'

D!ë Ke!it8pathaM!y<tMtgabén etwa 40pCt. CO~atatt 44, ateo

einen ShntiehexVerlust. Es golingt niemale, die KoMenaSaN vott-

stândig &ue der FMMigkeit za entfernen darch Kocben mit 10 oder

20 ccm verduontef Saure; 8 bis 10 pCt. von der Totatmenge der ')

KoMenaSare verbteibenim gelôsten Zastaod aucb bei dam h<trtB&)kig'
sten KoohM. la der siedendenFtBastgkeiteotstebt ein Gteicbgewichte'
zustand zwischenSohwefetsNurennd KohteoBSttre,welcher aich zwaf

durcb Zusatz vonSchwefetsâare ver&ndenttSest, so dass mehr KoMec-
sSore entbandeo wird, aber erst bei Gegenwart von sehr be-

deutenden Mengen Schwefeh&are erh&!t man die tbeore-

tische Auebeate von KohtensSare. Anstatt die Wasserproben
mit 80 viel Schwefetsattrewie 120 ccm und mehr aaMakocbeo, wende

ich 10 oder 20 ccm verdNnnte SNare au, wobei die KoMeaeSare-

bestimmung um 8 bis 10 Hundertstel za gering aasfSUt.

MeGenamgkeit der Stiekstoff- und Saaer-

ston'bestimmung konnte mSgiicherweise beem.

trâchtigt werden dorch den Umstand, daM die

FtBssigkeit in dem Apparat Fig. 1 nicht vo!t-

st&ndig von der SMMren Luft abgesperrt ist.

Icb constrairte deshalbden im Fo!genden, F!g.2,

abgebildeten Apparat, worin das Wasser wSh-

rend des Auskoohensvollstândig durch Qnectc-
silber von der Z!mmw!aft abgeacMoBBecist.

b) 8pecie!te Méthode.

Das Ansatzrohr des Kotbens hat die

Form eines Y. Mit demeinen Schenkel ist daa

Reserfoir C, mit demAnderen das QoeckeMber
enthattende GefBss F verbunden, wie Fig. 2

zeigt. Der &ummi8ch!aaehzwiscbeo F und

ist spirat(8rmig omwickett mit Kupferdraht.
Vor dem EinfaHen des Wassers wird F vott*

st&adigmit Quecksithet-getBUtund derQMetsch-

bahn geschlossen. Nachdem ~i und B mit

Wasser gefüllt eind,MhHosstman x undoNhety.
Danach kocht man dasWasser in AYoHatandig
aus und erbitzt zuletzt auch die in F' einge'

treteneWassertnengezamSieden. Die Operation
dauert */3Stunde. Manabsorbirt die Gase in

der vorher beschriebenen Weiae. Man kann

mit diesem Apparat in einem Experiment nar

Stickstoff undSauerstoff,aber nicht KoMeneSMe

bestimmen. Man kocht das Waaser ohne Zaeatz von Schwefelsiiure..1

Kocht man nSmMchWaseer mit SSare versetzt Bber Qoecheilber,
eo
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bMdete!ctt Qaec~aitbemxydohab! auf Kostea des im Wasser getSstea
SauemtoSa. Nnr wenn freie SSnre nicht zugegen iet, N'hNt man

exacte SaaemtoffbeBtimmangen1).
Der StickatoS- und SaoarBtoSgehait des Wassers wird nach

dieaetn Verfabren mit einer Genaaigkeit von O.t ccm per Liter

bestimmt. Es eignet sicb desbalb vorz8gUch zur Bestimmung
des AbsorpttonBvermSgene dea Wassers Mr diese Gaae. In dem

folgenden Aufsatz flndet man eine Reibe solcher Bestimmungenvon

K. Sondén und mir. VergteicheBdeAnalyseo nach demVer&hrenaa

(Apparat Fig. 1) nnd b (ApparatFig. 2) ergaben gut aberetnatimmende

Reaultate. Die Bestimmungen mit dem offenen Apparate (Fig. 1)
differiren jedoch etwas mehr unter einander ah die Bestimmoagen
naeh dem Verfabren b und zeigen die Tendeoz ein wenig hëher aas-

itufatten als dièse. Aie Beispiel môgen folgende Anatysea hier Platz

Cnden.

Die Gtaatheite zu beidenApparaten fertigt Hr. F. Mûller in Bonn.

282. Otto Pettorsson und K. Sondén: Ueber das Abaorp-

tlonsverm8gen dea WMaeM fSr die atmosphaitsohen CtMe.

(EingegMgenam 24. Mai; mitgetheiltin der Sitztmg von Hm.W. Wil!.)

Reines Wasser absorbirt proLiter nach Bunsen'6 Beadmmuogen
ond Formetn~):

') Schwefeta&areist auchaus dem GrandaasMsoMiessen,wNtdtMe!be
anchin sehrverdanntemZustandbeimKochenaberQaechsitberetwasMhwefligo
Saureemtwickett.

~GasometnscheMethoden. 2.Aaa. p. 209,220–825.

nnoen.
DeatillirtesWasser MâtM-Wasser

N 0 pCt.0 N 0 pCt.O

Apparat 1 14.5 ccm 7.3 ccm 33.4 18.7 ecm 9.1 cem 32.7

2 14.37 7.24 33.5 18.34 8.92 32.8

bei 0" C. and 760 mm 8.62ccm Sauerstoff und 16.09ecm Stichtoff

bei-t- 5"*a » » 7.60' 1> 14.18 a

bei-t-10' » » 6.81 1> 12.70 t

bei-t- 15" :t 6.26 1> 11.68

bN-t-2<y* » 5.92 1> 11.09 t
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Die ZosamnteMOtzaag der absotbirteo Luft iat nach BaMen 1

stets dieadbe, also im Mittel:

SaMMtoC 34.91 pOt.
8t:ck8toff 65.09 J

Diese Zablen bedOrfen aber in hohem Grade einer Reviaion. Man
Nadet auch, daM aeit dem Erscheinen voH Baoson'a ~GaMmottMche
Methoden< daa AbBorptionsvertnSgen des Wassers fOr die atmo- i
sphSrischen Gaee mebrmaja Gegenstand fur wt6MMchaft!ieheUnter-
SMhaagea geworden ist. Die Frage der StichetoHabaorptiondes
reinen Wassera and des Meerwaesera kann man jetzt ats erledigt be-
trachten darch die Arbeiten von Jacobsen '), Tornoe '), Dittmar~
und Hamberg*).

Der in WaaMr getoste SticketoN' tSsst sich natSrtich direct Dur
ga8vo!ametnech bestimmen und mnB9zu dieeem Zweck znerat darch
Auskochen aus der WasBerprobe entfernt werden. Verechiedene
Methoden dtttur sind ausgearbettet von Bunsen, Jacobsen und
Behrens, Reichardt!-), Hamberg u. A. Die Analyse des ge.
kochten Gasgemenges geschab entweder darch eadiometnacho Ver-
brennang (Jacobsen, Tornoe, Dittmar u. A.) oder darch Ab-
sorption des SauerstoKadurch pyrogaHussauresKali (Hamberg u. A.).
Trotz der Verschiedenheit des Verfabrens stimmendie Reeattate von
Tornoe, Dittmar and Hamberg sehr gut ûberein. 1L destittirtee
Waseer absorbirt aus atmospbSnscher Luft von 760mm Druck:

Auch die von una erbattenen unten mi(gethe!ttenResaMatesind
nur am einen kleinenBetrag h8her ais die oben attgefubrtenZahteo. tj

Meerwas8erbat fur sammtHcheGase der Atmosphèreein gennge[M
Absot-ptionsvermogenats reines Wasser. Tornoe bat die Stickatoff.

absorption eices Meerwassers von ziemlich hohem, aber nicht nâher B

') Ann. Chem.Pharm.167.
*)Den NorskeNordhaoa-Expeditiont8T6–78. Chemie,p. 72.

Report on the ScientificRcsottsof the Voyageof H.M.S. OmUenmr,
Vol.1, part. 1.

*)BihMg K.V. Akad.Handt. Bd. 10. (t885.) (AbgMtmoktimJoMB.
fur prakt. Chenue.)

ZaHschr.tar analyt.Chem.11,27L

~~y""r" ,uuu
· Vtt 1 V V IfIW L11l1iA i

McttDittmar
nachHambet-j;

bei 0"C. !9.McetM t9.i4ecm
bei + 5". a t7.0')t » )6.93 »

bei-t-lO"~ a 15.36 » 15.14 »
bei+!5"~ t3.<)j » 13.73 »
bei +80" 12.80 12.63
bei+25<'t » n.~) » 11.80 »

tlA~ a:a h
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aagegebetttun SatzgeMt bestimmt, mtd Dhtmar Mtt in demChat"

tengerfeport ahnMche Bestimmungen mit, welobe an einet MnetUch =

dM~esteUteo Sa!z!6saBg gemacht sind, die in ibrer ZaMmmeasetzttag
dem Meerwaeaer môglichet gleichkomtneoaoiL Am voUetandigstemist

die StickatoNabMrptMa des Meerwassers von A.Hamberg behandett

worden, der atit DatOrHehetNMeerwasser ta 4 voMehiedenenStufen

der Verdûnnung arbeitete und in seiner schon erwahoten Arbeit eine

grapMsehe DarateHang des AbeorptioMvertBSgensdes Wassers Mr

Stickstoif giebt, woraus man {Srjede Temperatnr und jeden Satzgehatt
die in dem Wasser ISsMcbeStickstoCqaaotttNtgenau betechnen kann.

FBrOceanwasser (ap. Gew. ungetahr 1.027) stimmenHamberg's und

Tot'noe'sZaMeobetnaheSberein. MeerwaseerabsorbirtnSmtiohaae

Luft von 760 mm an Stickstoff

Der in Wasser geloste Sauerstoff tSsst a!ch in vieterM Weise so-

woht gasvotumetriach.aïs maassanalytisch durch Titriren bestimmen.

Es wurde zn weit fuhren, hier a!ie dttza vot~eachtagenenMetboden

besonders zu erwabneN. Wir begnBgenuns damit, auf einigeArbeiten

hinzuweisen, worin man vergteichende Untersachttngen ûber die

Leistung der verecbiedenen Methoden findet, NamUch:

Ueber die quantitative Bestimmung des in Wasser gelôstenSauer-
BtoSevon F. Tiemann und C. Frousse, diese Berichte XII, 1768.

Ueber die Bestimmung des <reienin Wasser getosten Saaerato&
von J. Honig und C.Krauch, Zeitschr. f3r analyt. Chem.19, 259.

Die Beatimmung des in Wasser gdostoa Sauerstoffes von L. W

Winkter, diese Berichte XXI, 2843.

In den beiden zuerst genannten Arbeiten wird gezeigt, dasa an-
sehniiche Differenzen zwiscnen den Roscitateu der gMometrischen
und titrimetrischen Methoden sich vornnden. la dieser Unsicherheit
uber die wahre Grosse des Abserptionsvermogena des Waseera (iir
Sauerstoff !aseen Tiemann und Prousse die aas Bttmaea'a Bestim-

mungen berechneten Zahten ata eotschoidend gelten. Kônig and

Kraoeh &nden aber in den Erfabrongen, welche sie beim Arbeiten
mit dem Apparatvon Jacobsen undBehrens gemacht, HoMngMcaea
Grund fCr die Ansicht, tdaes die von Bunsen berechneten Absorp-
tioMcoëfncienten der Luft (Sr Wasser nicht ontef aUen UmetSnden

Geltang haben<.

m t uu <uumw au om:)[BnJM

nach Tornoe nachDittmar nachHamberg
bei 0" 14.40 cem !5.60ccm Ï4.85ccttt
bei -<- 50 jg jggg » 13.32 »

bei -t- 12.10 t 12.47 a 12.06 »

bei -t- tS" 10.95 > H.34 11.04 »

bei + 20" 10.4! tO.25

bei -<-25" – 9.62 3, 9.62
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N~Nlioh ht es Winkler io Miaer ebea citirten A~be!tgatangeo,
voMkommeneUebereiaatimmuog zwiachen den Bestimmangenvon ge.
MetemSamamtoCaof rein chemisobem und aaf physikatiMbemWege
M erhatton and damit auch den wirklicheu Betrag der Saaerato~-
absorption des reinen WasseM bei Ï6.87" C., 23.64"C. und 24.24" C.
ZMbestimmen. Der in LSsang gebaltene SaaeMtoCbetrBgt

bei t6.87"C. 6.84com titnmetr:Bche BeatimmanefimMitten
bei 23.64" a 5.99 ~) il
bei 24.24" 5.91 gaavohmetnache t
Ueber die ZuaammeBaetzMngder getosteo Luft macbt Winktcr

d:ewicht)ge Beobacbtung, dass dieselbe nicht wie Bunsen me!nt –
von der bei der S&ttigong berrschenden Temperatur anabbSagtgiat:
bei Steigerung der Temperatur faHt der Saaer6to<%ehatt. DerBetbe
ist MnSbernd '):

bei 0" 35.1 pCt.
bei 10" 34.8

bei 20" 34.3

bei 25" 33.7 t

la dem Laufe der ietzten zwei Jabre haben wir eine anagedehate
Untersuchung Sber die in dem Wasser der Ostsee und des Malaroeea,
Mwie auch m dem WaMerMtMgawaaser der Stadt Stockholm ge.
MstenGaae ausgefBbrtmit HSttë der im vorigea Aufsatzbeschriebenen
Methoden. Die Resultate, welche wir dabei erbielten, etimmten M
wenig iiberem mit den von Bunsen u. A. Mher berechnetenAbsorp-
t:onscoë<Bcienteo,daas wir verantaeat wurden, das Absorptionsver.
môgen des reinen Waasers fHr atmoapbSrischeLoft boi den in uoserem
Klima gewôhnlicb vorkommendea Temperataren za untersachen. Wir
benutztenza diesenBeatimmungen den in Fig. 2 der vorigenAbhand-
long abgebildeten Apparat. Man kann damit in einem Experiment
zwar nur StickstotT und SaneratofF beatimmen (nicht Kohiensaare),
man bekommt aber votUgconstante und fast absolutgenaoeResnitate,
da die zn analysirende Wasserqaantit&t durch QaeekaHberabgesperrt
iat und <btgtich niemals mit der ausseren Luft in Berahrmg kommt.
Aaaaerdem kann man das Auskocben beliebig lang nnd energisch
ibrtaetzen und man kann sieh ferner darch regelmâssig fortgesetzte
Beobacht<mgennach den Volumbestimmungen Oberzettgen,in wie~ro
eine mesabare HSckabsorpti&nder Gase stattnndet oder nicht. Da
die Metbode a!ao die Garantie einea mSgtichat vollkommenen AM.
tochens der getosten Gase und einer controllirbarenVotambestimmung
derselben bietet, liegen die Febler. wetche den fo~an~ X~ht.n .n.

*)Die Exporimente, worausWinkler die folgendenZahlenbeMchnet,
sind Tonihm noch nichtverôffentlicht.



htt~ea Mnaen, nicht an der Mcttode~ aoadem ae def Schwier~ke~
die Temperatur einer groeeeren Wassermasse wShfead der S&tdgaBg
mit Lnft vollkommen conatant za erbalten. Wir Meaaeneinige Liter

frioch destillirtes Waseer otehrere Tage in einem Sachen, oWenen

Gta~etSes m einem gut ventilirten aber Mngeheizteo and eonat nieht

benutzten Ztmmer von selbat constante Temperatur annehmen. So-

bald was aber no)' bei gunatigen, SuaBerenWitteraogeverhSttniBeen

geschab wir bemerkten, dass die Temperatur des Waasers wShrend

5 bis 6 Standen sich nicht um mehr ats 0.1" C. &nderte, gosaen wir

dasWasser mehrmala in eioem feinen Strahl aus einem Ge{assm ein

anderes. Danach wurde die Temperatur nocbmals wShrend ein paar
StMndenbeobachtet nnd, wenn dieselbe sich mnerhatb 0.1" fortwShreod

constant erbielt, das Wasser in den Apparat, Fig. 2, gefaUt und aoa-

gekocbt. Wir fanden dabei die folgenden Zablen, berechnet in cem

in 1 L Wasser.

Diese ZaMea ergânzen in sehr befriedigender Weise die oben

aBgefubrteaAngaben von Winkler, nSmuch

bei + t6.87"C. 6.84ccm 0

+23.16". a 5.99

-t-24.27°* a 5.91

Den SaaerstoBFproceDtbaben wir aber viel constanter gefanden,

atsWinkterangiebt. Zwar ntmmtderselbetmchmanaeterVersochs-

serie mit steigender Temperatar aHm6h!)chab, aber vie! tangsamerais

in der oben citirten Tabelle von Winkler.

') Um uns ztt ûbetzengen, ob die Relationzwischenge)56temStieketoff
und Sanerstoffdieadbe ist fSr MeetWMMrwie f&rreinesWMser, beatiomten
wir dieSMeretoffprocentefar MeerwaMe!*vonSkagerack(epec.Gew.==t.024)
bei -t-6.H"C. Wir fanden die Zahl33.50, ah das Wasser boi +6.82"C.
mit Lnft gesat~gtwurde.

m LI wwoocs.

Temperatur Berechnet

des Gefnndon fOrAbMrpt.on SMeKtoff-

Wassen
anter normalem procentWasseM D~

1

"C. B~. Q

1

Q !00~~mater N+ 0

0 772 t9.85 10.15 19.53 ÏO.Ot S3.88

+ 6.00 7711 16.58 8.39 16.34 8.23 33.60

+ 6.32 74t 16.20 8.18 16.60 8.39 33.55

+ 9.18 729 14.96 7.60 i5.58 7.90 33.60

+t3.70 7711 14.37î 7.24 14.16 7.14 88.51

+14.t0 770 14.35 7.15 14.16 7.05 33.24

Diese Zahlen ersRnzan in aahf h<'fna<tifftn<!m'Wf<!oedie nhfm
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Die fetattvo Meage von Saaerato~, 8t!okat~ ttnt KoMen~a~ y
in dem aatafMchenWaseergiebt wicht~e Andeutangen aber die Hw. ,¡
kuaft Hod BeschaSenhettdes Wassera so wie aaoh aber die Braacit. J s
barkeit deasetben ats TrtNkwaseor u. a w. HoSentMchwird man
hanMghta groasereeGewicbt !~ea auf die Bostimmuog der getSetea 1
Gaae bei wtsaenscbaftiiehenund tachoischeu WMeeranatysen.

Da der SaneMtofFdem Wasaer sowohi darch allerlei Oxydatmoa.
proceaM wie aach durch den Etnattss des Thier' und PaanzeMtebeM
entzQgeo wird, so Sadet man selten das Wasser in der Natur voM-

`

kommettdamitgesStttgt. ScttooHambotdtmdGay.Laseacbe.
`

obachteten einenkieinerenSattereto~rocentgehait in FiuM- und Regen-
wasser, ats !a dem mit Luft kOnattichgesâttigteu destiMirteoWaseer.
Sie fanden1)

Sehr oft beobachtetman eine betrachtHcheVerringeruog des Saoer.
6to%eba!ts, beeonderein Brunnen- und Qoettwasser. Dieoes~Saoer.
BtotfdpËcitdes Wassfr8< jet vor atten Dingfn zn ermitteln bei jeder
Untersuchung, wekbe M sauit&ren Zweeken angesteHt wird. Hat
man den Stick8toff-uodSaoerstoagehatt naeh Pettersson's Methode
bestimmt, 60 berechnet man den oormaten SaaeKtoSgehatt, welcher
in dem Wasser getost aein sonte, nach der oben gegebenen Relation
zwi6cben 8Hekato<Fund Saaerstotf~). Die DiMerenz zwischen der
berechneten Hormatet)nad der gefundenen Menge in ccm pro Liter iet
das SauerstotHeScit. Dabei ist aber woht zu bemerken, dass man
Msweiten in Brannenwaaser t)e!ten in Wasser ans Seen oder
Teichen Grubengas, CHt, zosammen mit SUckstoff getSst Sndet.
Dieaea Gas wird bei dem Mher beschriebenen Verfahren zusammen
mit StictMtoiFgemessen. Sobald man einen grSsseren StickatoSgehatt
findet, ats dem SSttigangsvermogendes Wassers bei dor fragMoheo
Temperatur entapncht, mussman daa nach der Analyse zurückgebliebene
Gasvolum in einen gasanalytiscben Apparat eiafSbreH und mit Sauer~
etoiTund Waaaerato<t'verbreBnen,um die dabei entstandene KoMensNMK
zu bestimmen. In dieser Weise fanden wir zu verscbiedenenZeiten in
einèm Brunnen des WasBerJoitangswerkesvon Stockholm folgende
Mengen Grubengas:

0.7 0.4 0.6 0.5 ccn).

') Hamboldt undGay-Lassac, »Sur les moyefteeadtometnqnesete.'
(Jonra. de Phya. T.LX, p. 169.)
*) Auchfûr MeerwMBer)5aatsieh in dieMrWeisedas "SaaeMtoMeScit*

berechnen,da die RelationzwisehenS~dtstotfnnd SauentoffnichtmerHidt
von dem SalzgebalttbhSngigist. 1

t<HiUCU

in de8ti)!:rtemWaeser 32.8 pCt. SaneMtoH'
tn Wasser ans der Seine 31.9

iaRegeowasMr 3LO J

Sehr oft beobachtetman eine betrachtHcheVerringertmEdes Saoer.
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Spâter bat def Eine voa xna (Bonden) GmbengM ia Heioer

Menge (ca. 0.2 com pro Liter) in dem Wasser des t~mmaibyaeea

Mcbgewiesen.
Eine UeberBSttigaog von WasserteituogNWMaermit StickeM~

hann ans rein mechanischeo OrSndenentstehen, taUs das Wasser

wie hier in Stockholm in Gegenwart vonLnft einem hohen Draok

aaagesetzt wird. In die Regalatoren des WMeortettungswerkes wird,

om Stoseea zu vermeiden, Luft etngepresst. Der Drack darin kann

bis auf 4 Atmosphâren steigen. NatSrUch wird das Wasser nicht

onter diesem Drockmit Luftgesattigt, man findet jedochin dem Wasaer-

teitungswasser 20 bis 25 pCt. mehr Stickatoif, ak dem SSttigamga-

M~mogen des Wassers bei normulem Drack entspricht. Dagegen

haben wir niemals eine UebertSttigang mit Sauerstoif wahrgenommen.

Daa Sauerstoft'deficit des Was8erleitungswassers fanden wir im

Wioter (Febraar–M&rz) '== LObis t.'? ccm pro Liter, int 8pSt8Mttn<er

(September) ==2.8 bis 3.0 ccm.

Die SehwacktMgen des KoMensSuregebattsgehen in entgegen-

gesetzter Richtung. Daa Maximumvon Koh)ens6ure = 27.4 bis 29ccm

falidenwir im September gleichzeitigmit dem Minimumvon Sauerstoff.

Im Februar–Marz fanden wir daa Minimumdes KoMensaNregebatte
= 16.8bis 18ccm. Die von der SommerwSrmcbegunstigten Oxydations-

processe der organischen Substanzenim Wasser haben also einensehr

bemerkenswertbenEinnaas auf dieZasammeMetzang der darin gd&steo

Gase.

Vno besonderom Interesse war es, die Abstammung der KoHen-

B:ore des Stockholmer TrinkwaMers zn erforschen. Das Wasser-

Mtung~waaaerst&mmttheils aus einemTheil des MShrseea, Ârstanken,

theils ans 7 mâchtigen QueUen oder Brnnneu an dem sandigen ost-

lichen Ufer der genannten Bacht. Der verschiedooe Charakter des

Quellen- und des Seewassers zeigtsich fbtgendermasscn:

Das Mitarwaseer (ausserbaib Ârstaviken) enthâlt wenig Kohtott-

tSare (nur etwa 10 bis 11 ccm im September).

Das MS!arwa8serist za jeder Jahreszeit mit Stickstoff vollkommen

und mit SanerstoH'nahezn gesâttigt. Die Sauerstoffprocente betragen

31.5bis 32.3. Nar die tietsten, beinahestHtstehendenWasserscMchtea

am Boden des Sees zeigen ein betrSehtticbesSaaeratofMe&cit(Sauer-

itoCfprocentnnr etwa 18).

Das Wasser von Ârstaviken enthStt viel mehr KoMens&OMais

der ubrige Theil von Malaren, namHeh 15 bis 19 ecm pro Liter.

Wir echtossen daraus, dasa Arataviken unter ihrem Wasserepiegel

verborgene ZaBSesevon hohtensSorereichemQuellwasser baben muss.

Die QoeHen oder Brannen am Ufer des Sees zeigen namtioh

einen zwar wechsetnden, aber doch immer ziemlich bedeatendea

KoMenaaaregehait (von 23 ccm bis 57 ccm pro Liter). Aobniiche
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QtteUeomSs9eaeieh aach an demBdd~BVMÂMftavibenvor&Ndeo,eme 1
Annahme, welohesowohi durch die ge~noetieche BaacbaSenheitder
Ufer aie dorch das VorhMdeaaeio von katten Str8tnmgea io ver-
scMedenenTheitendes Seea sehr begunstigtwird.

Der relativ boba KobteMSaregehattnnd der Manget an Suceretcl!
des WMaerteitaBgBwaMersmuss zum Theil auoh OxydationsproceMen
w6hrend der Filtrirang des See. ond Quellenwassersdurch mNcht!ge
Sandlagen zugeschrieben werden. la der warmen Jabresseit wir~t <
diese Oxydation viel energtscher aïs in der ka!ten. Dadarch werden
die oben bespmohenenScbwankungen des KohieneStre- nnd Sauer.

stoagebaJts des Trinkwassers mit den Jahreszeiten erUartich.

Auch die Gase in Kioa&enwa8sen!lassen sich durch das obenge.
nannte Verfabren beqnemanalysiren. Ktoakenwasserreagirt atkatiseh,
entbâlt wenig Saaerstoif und vie! Kohfensaure (in einem Versuch
mehr ats 83 com pro Liter) und sch&omtstark wShrend des Ao~
kochens.

Da die namHcheBMetboden ein bequemesMittel darbieten, die

phyaiotogischenProblème der Respiration der in Waeser lebenden
PSanzen und Thiere so wie auch die Assimilation von Kobianstoff
der Algen za stadireo, sind einige Versochssenen zu solchem Zweek
in Stockhotms H8gskota angeordnet.

288. Robert Otto: Zur Wahrung der Méritât der Bntdookang
der normalen Trioyonide (Alkylderivate des hypothotiaohon

*Trloyanwssser8toah<).

[Auedam chem.Labor&tonamder t~choischeBHoehsehateza BMnnschwe~J
(Eingegacgeaam 5.Juni.)

In dem am 8. April d. J. aasgegebenenHefte dieser Berichte
andet sieh auf8.803–8M eine ~Ueber eine neue Reihe von Tri-

cyantden<betttetteAbhandtongder HerrenF.Krafft undA. v. Hansen,
in welcher dieselben über VerBache der Einwirknng von Cbloriden
verechiedenerFettaSMeoauf Beozonitnt beiGegenwart vonAtuminmm-
cMond Bericht erstatten und bebaapten, dass die anter diesen Um-
st&!idenentstehendenVerbindungen eineneaeKôrperreibe, nNmIichdie
der bislang vergeblichgesachten normalenTncyauide, reprSsentiïen.

Dieser Behaaptung gegenaber sebe ich mieb za naehstebenden

Dartegangen geaothigt.



l~T

't'
Bereite im Jahre 1887habetchine!aer imJourn. f. prakt.Chem.8C,

8.78–98, mit Kart Voigt verS~eottichtenAbbaad!ttng 'Zar K~nototaa

des eterKB «-Dichto)'cyaB6thy!e;UebetMhrang deaeetbeBin des mit

den~KyaoStMnMomereCyanartriathyb u. a. nachgewieeen'), d<mdaa

bei der Ch!onruog des Pfopionitrits neben dem SBesigeoDioblor-

propionitril eotstehende etam, polymere Dicblorsub8titut durch Re-

ductionmittelst Zink und Eaeigstiurein aUmboHscherLSsmtgin eine

bei !M–195" siedende Verbindong von der ZosammecMtzmgdes

CyanStbyb übergeführt werden kann, und dieses Redoctioneprodoct

naeh Dampfdichte, Bildung und Verhatten gegen SatzaSore, wodurch

esglatt in Ammoniakund PropioneSorezert&Ut,mit vôlligerBeatimmt-

he!tats Tricyaotnathyl oder CyaaartriSthyt von der Formel:

C!)H.-C=N

N C-C:H;
t! M

<~Hj)-C–N

Mgesprochen.
Hiernach ist die Behauptungder genannten Herren, daes die bei

ibrerinteressantenSynthèse erhahenenVerbindungen der neuen,b!s!ang

vergeblichgesachten Re!he der normalen Tricyatude tmgeh8reo,eine

irrtbSmncho.

Ich bemerke noch, dass icb mir die Unteraachung des Cyanur-

triathyls au6dr5ckt!ch vorbehattenhabe, und dase Hr. Dr. Trôger

dementsprechenddieselbe ee!t einiger Zeit bereits fbrtgeeetzthat.

184. Robert Otto and Adelbert BoBsîng:

Zur Frage maoh dem VofhftKen der Haloganverbinduagen von

Attohotradikaten gegen die Natriumverbindung des Phenyl-

sulfonMetaa~u'eathyMthers.

[A.a&dem chem.Labor.d. techn.Hochschulezn Brannschwaig.]

(Eiogegaugenam 5. Jani.)

Im weiteren Verfolg der Unteranchungen des Einen von une2)

Bberdie Aaatogien zwiscben denKetonsanren ond den atkytBaItbtttftea

FettsSaren achien es angezeigt, mtttetst der Natriumverbindungder

Eeter dieser Sauren die Synthe8eMherer Glieder der Reihe za ver-

') Ein Référât6ber dineeAbhM~angfindetsichm diesenBetichtenXX,

R55t.

') R. Otto: AmaÏogieozwischenKatonsaafenand tdkybat&nN-tanFett-

BSoMa,dieM Berichte~'XT,89. R. Otto and W. Otto: WeitereMMge
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saehen, abttUoh w!e maa bekanntKc~daroh Eiawirkattg der Hatogea.
verModongen von Atkyien aof NatracetaSareeeter zo Atkybabatitataa
dieBergeïaogt. SckheVersuchemMseteaumsa aasaicbtapottereFsohehett)
a!s A. Mich Mi imVerein mit A. M.Comey ~)bezw. G. M.Pa! mer ')
bereits über eMge derM't!gaSyntheaea Bericbt erstattet batte. Da
nan aber keine)' dereinschiSgigenzablreicben VeMucheden Mwarteten

Er&t~{ hatte, d. h. die Ersetzbarkeit dea MetaUatomsdes Natnam. (
pheny!8ai<bnacet9<Htreestersdarch AtkobotradiMe oder SSorefadtkate

darthat*), so Miobzur L8sung des Widet'sprucbamit den Michael.
echea Angaben DurSbrig, auf deasen uraprBngUcbeayntbettacheVer-
suche ZBrSckzagreifenund dieselben zu wiederboten. Die dabei er-
haltenen ErgebnMse m3gen im Nachstehenden :o kurz wie angSogMch¡

mitgetheilt werden.

Natriompbenytsutfonacets&ureaster und Jod&thyt l';

bezw. Brom&thy!.

Za einer Lôsung von 1 g Natrium in ab8o!atemAtkohot fNgten
Michaei und Palmer eine ebensolcbe von lOgPhenyhaXbnacet-

sâureâthylâtber, setzten der Ftüssigkeit, welche nan die Natnttmver-

bindung des Esters enthielt, 6.8 g JodSthy! hinzu und erbitzten im
Kolben am RSckattsskSbter bis zum Verachwinden der atkatiecban

Reaction, wozu 5-6 Stunden erforderlieh waren. Dann verdunsteten
aie den Alkohol, gossen den Ruekstand in kattes Wasser undkrystalli-
sirten das Was&eranISsHcbe,eine bald krystalliniscberstarrendeMasse,
ans verdSnntem Alkohol um. Es ergaben sich rhombische Prismen,
welche bei 62" schmolzen,und reichlich in Aether, Benzol andE8s!g-
Nther, miiasig iu Ligroïn toaMchwaren. Ibr SehweMgebaIt stimmte
zu der Formel. CeHiSOa. CH. C~H; COOG~Hj,, !:M8dieselbena!so
ats den Ester der Phenybatibn&thytaeetsSafe erscbeinen. Dem ent-

sprechend lieferte die Verbindang bei der darch Erbitzeu mit a!ko-
ho!i8chemKali auf t40" bewirktenSatfonspaiMng bei 45" sehme!zen-

zur KeantnMsder An&toglenzwischenalkylsulfonirtenFettsSnreoundKeton-
sSuMn,dieseBerichteXXI,992.

') Ueber einigoEigenMh~ftendes Phany!stt)foneM)gsSare&theK.Amer.
chem.Jottra.V. U6–U9. J.A.diMeBenehteX~I, 2300.

*) EinigeEigeBsehat~ndMPhenybaIfoneMigathers.Amer.chem.JourD.VÏt,
65–7L DieseBetichteXVIH,Ref.380.

~) UeberdieseVeïMehewird demoiichstder Binevonuns fUMfBMichen
Bericht erstatten. Hiermôgenur kon: nochorw5hntwerden,dasaes z. B.
unter denversehiedeostenBedingunganniehthat getmgenwaMen,Acetyleblorid,
BenzohatfonoMorid,CMorhohtansanreâthermit der N~triamTerModangdes
Pheny!sn)<bnMetsauretthersin der angedentetenWeiMin ReMtMnzabringen.
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~M
d~Propytpbenyteotfbn: CHt.~He.CeHtSOa'). Dagegeagabdie

Meong der AsthylvwMttdaog in Alkohol, mit iquimolecularen Mengen

vonNatrMm&tbyiatnndJod&tbyt bis zumVemchwioden der a!Mieehen

Reactionerbitzt, aavcrNodert~ Aethy!pheaytaat&)Be88igBSoreeeter.

a) Genau entsprechend dem Vorgange von Michael und Palmer

erhitzteo wir 1 g Natrium, 10 g PhenytsntfbnessigaSareester and 6.8 g

JodStbyl in aUtohotisober LBaongim Wasserbade am RNehftosekShter.

Me Anfttnga nur sehr schwach atkattsch reagtrende FMsaig~eit nahm

bald eine stSrkere aihatiMhe Reaction an, wurde aber nicht echon

nach5–6 Stundeo, sondera erst nach einigen Tagen nentral. Ale

aie dann durch Erhitzen auf dem Wasserbade grôsstentheih vom

Alkoholbefreit war, scbied Wasaer ans ihr ein bald krystattiniacb er-

starrendesOel aus, weichea nacb dem Umkrystalli8iren aus verdNnntem

Alkoholbei 88 schmelzende BtaMcbentieferte, die alle EigeoMbaRen

und auch die elementare Zusammensetzttog des Methytphenybotfone
beMMen.

b) Zu den g!eicben Resultaten gelangtenwir, ats eine atkohoMsche

LoMngvon 1 g Natrium mit 10 g Phenylsulfonacetsâureesterund etwa

dem l~facheo der theoretiach erforderticheoMenge von Jodâthyl aaf

dem Wasserbade am ROck<iMskOb!erbis zum VeMchwinden der

atMiscben Reaction erhitzt wnrde, wozn ea etwa 4 Tage bednrfte.

Auchin diesem FaHe fâllte Wasser aos der vom Alkohol befreiten

Ftaaaigkeit ein scbneU erstarrendea Product, welches lediglichaM

Methy)phenyt8o!fonbestand.

e) A!s bei einem dritten Versache 10 g der Natriumverbindung

des Phenytsattbnacets&areesters mit etwas mehr ab der Bqcit'atenten

MengeJodNthyt etwa nur 2 Tage in aikohotischer Lôsung erhitzt

warden,zeigte sich, dass die dann noch atark a!kaHsche Losung reich*

liche Mengen von regenerirtem PhenytsutfboacetsSureester enthiett.

Dieaer konnte eus der Fluseigkeit nach dem Entfernen des Ueber-

maassesvon Alkohol mit Waaeer ate ein bald eretarendes Prodact

gef5)!twerden, welches aas Alkohol in bei 45" achmetzenden Prismen

krystallisirte, durch Erbitzen mit Kali in Methytphenytsotfongespalten

worde,unter gleicbzeitiger Bildung von Alkobol und KaHomearbonat,

beivoreichtiggelejteter Verseifungaber neben Alkohol bei n2" schmet-

zendePbeaytsotfonacetsaore gab.

') Das von ans (a.a. 0.) darch Satibmp~taegans «-Phemykdfonbatter-
~ure dargeateUteNormstpropytphenyhutfonMhmotzbei 44", wie dassyn-

thetMehaus benzo!aat&Maar6mNatriumund Nonn&tpMpytbï'omideKMgte.

Ber.furCeHsSOi.Ctb Gefundon

C 53.9 53.6 pCt.
H 5.! 5.3 s
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Nach tKcMcVersoohsM~ebnSaaë~blieb nar d!e Annahme, daas
daa Jodâthyl anter den gegebeneo Bedingungengar nicht in Beaot!oa
mit der Natriumverbindung des PheBytsotfonacetsNareeateragetreten
war, dus diese vietmehr far stoh zanScbat zu Aetzoatron und Phenyt.
suttbnaoetaSuree~torzer!egt wurde, wovon tetzterer daan weiter aaf
dem Wege der Verseifung in pbeoytsatfbnaceteauresSalz und diesel
durch 8<tt<bnspattungin Metbyiphenytsatfbn und Carbonat zerMiea
musste. Das MhHMsMcheVe~chwindea der alkalischon BeachaSea.
heit der FMsaigkeitwar dann die Fotge einer zwisobendem JodSthyt
und dem Carbonat sich voMeiehendeoWecttseiwirkung.

Die Stichbaltigkeit dieser Annahmen wurde nun dorch folgende
weitere Versuehe bewiesen:

Einige Gramm der Natriumverbindung dea PhenytaottbnaceMaM.
estersl) wurden in Wasser ge!8at und im Kotben am Racka<t8BkBhter
erhitzt. Die antattga neutrale FtBsaigkeit zeigte achon nach einer
Viertetetaode eine schwache, aber deutlich erkeonbare alkalische Re-
action und reagirte nach zweistSadigemKochen stark alkalisch. Aether
entzog derselben nunmehr reichlich bei 88-890 MhmetzendeaMethyt.
phenyiautfbn. Aebnlich verbieit sich eine aikohoHscheLôsang det

PhenyhatfbnnatMcetsSareesters beim Erhitzen.

E!oe waasnge, abaichtiich etwas freiePhenytsttUbnaceMoreenthat.
tende, denHich sauteLSsang von pheByisatfonacetsauretnNatrium worde
beim Erhitzen im Kothen am RackSusskuMerbald neutral, dann mehr
und mehr alkalisch. Aether entzog der angefahr 2 Tago erhitzten
undnan reicbHch Natriumcarbonat enthatteodenFtBasigkeiteine ansehB-
liche Menge von MethytphenytsaUbn(Schmp.: 89"). Ebenso verhiett

') Vermischtman nicht zu verdSnnte,idkohotischeLSsMgenaquimote-
cularerMengenvonPhenyts(tKbnacetaiHtreMterundN&trmm&thytttt,ao gMteht
sehr bald das Ganzezu einemvotominosenBrei weisserNadelnder Natrium-
verbindung, die man nach dem Wascbenmit Alkoholzur Entfernungdes
etwa vorhandenenUebetachossesvon Aether oder Alkoholatim laftleeren
Raumeaber Schwefolsâuro,ohne dass ste ZersebMogerleiden,trockoenkma.
Uebereinstimmendmit den AngabenvonMichael undComey ist die Ver-
bindung in WaaBerleicht iosMeh,und giebt die waMrigeLosangbeimAn-
sauern einenNiederschlagdes umprftoglichenEsters. Erhitztman die atkohe-
tiseheLosnng der NatriumverbindangaUmaMich,so erstarrt sie su einer
Catterte,wie aoch schonMichael und Comey fanden. Wird die Natrium-
verbindangmit Saurenbehandolt(~whentreated with acids"), so Mge))
die genannteaAutcMn solleein Productentstehen,welchesnichtmit dem

onprangtichemAetheridentischsei undn&herstaditt werdenmBsse. DiesM
Prodoet wird wahmcheuttichnichts weiteresa!s Pheaylmethytsatfongewesen
soin, das aas dem MgenerirtenEster nachder Verseifunganf demWegeder
Soibnspatttmg recht wohl bei Gegenwartvon Sanren nnter geeigoetenBe-
dingangenstch bildentHum.
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Seriebte d. D. cttem. GeteUtthnft. J)th~. XXU. g~

s)cheine alkobolische Lôaung von phenyhaUbnacetsMrem Natrium

beimErhitzen.

Durch diese Versache wird, anter BerQckstcbttgaogdes Efgeb-
niMesdes weiter oben Muter c erSrtertcn, unzweifeihaft dargethaa,
dus beim Erhitzen in a!kohoHacher Loanng fûr sich die Natrium-

verbindungdes PhenytsuifottacetaSttreestersnnter Austritt des Natriume

ais Hydroxyd zmtScbat PhenytsutfboaceMareester regenedrt, dasa

dieserdann weiter zu PbenyIsatfottacetsSaresaiz veraeift and endHch,

<'ntgegenMberen Annahmen'), in Sulfon gespalten wird.

Wenn es somit uufgegeben werden musate, <ta6Natrium des

PhenytsutfbnnatracetStmt'eesteredureh Aethyl bei Einwirkung von Jod-

athyt)n Alkobol za eraetzen, blieb noch Bbng, die Substitot!onbei

AaMeb!u8Svon Wasser zu veranchen. Aber auch die noter diesen

YenindertenBedingungen angestellten Verenche hatten den gowaoach-
tenErfotg aiebt, hewiesen vielmehr, dass JodKtby), wie auch Brom-

iithyl, und PhenyisutfonnatntcetsSureester bei Ausschtuss von Wasser
sictthtdtfïerent gegen einander verhatten.

Eittige Gramm trockenen Pbenytsutfbnnatraeets&MreesterBwurden

im gaschtosseneu Rohre mit dem mehrfachen Votomen Jodithyl za-

niich~tmebrere Stunden auf !00", dana, u!e keine Reaction eintrat,
auf t20~, und )t!s auch bei dieser Temperatur keine Einwirkung atatt-

<M<auf 140– !50~ erbitzt. Es zeigte sich, dass unter diesenUm-

stiiodeubeide Verbindungen allerdings etwae auf einander eingewirkt
hatten,aber nicht in dem gewBnsebten Sinne. Der Inhalt der RSbre
enthieit nSta)icb reiehticbe Mengen freien Jods und b!nterHesenach
d~mVerdunsten des JodSthyis bei der Bebaodtung mit Wasserwenig
Methy)phenytsu)fon.

Br&matby!wirkte ebeofaHs auf die Natrimoverbindongdes Esters
nichtein, setbst nicht onter Druck und bei etwa 125~

NfttriumphettytsuKonaeetsXureester uud JodaHyt. 1.

Bei der Einwirkung von AHytjodid auf den NatmcetStber unter

gteiehe))Bedingungen wie bei den oben besprochenen Versuchenent-
stitodnacb Michael und Palmer das Aetbytderivat, welches aus
Alkoholin rbotnbiscttcn Pt'ismen vom Schmelzpunkt 64.5" krystatti-
sirte, in Alkohol, Aetber und Essig6aure losiicb, in heissem Wasser
uutiisticu w:tr. Bei der Behandtang mit Aetzkati resuitirteh aus
diesemProducte weisse Nadetn, welche keiner Anatyse nnterworfen

') Dass !n coneentnrten LSsungcn von atbvkatfotMatu'en AtkatiMban bei

Gegenwart von freien) Aetzhati Satfonepaitttng stattfindet, wie boim Erhitzen
der trockenon, krystallwassorhaltigen SittM bei Ausschiuss von fMiemAotzkali,
h:ttt<der Eioo Yon uns schon tSngst beobachtet. (Diese Berichte XVIII, ta4.)
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~«fden. AHyboKon konnten nach derAnstcht dergenanatenAatorea
diese Krystalle jedenfalls nicht sem, weil daaattfaynthetMchemWege
von ihoen erhaltene AitytaHtfoa ein nicht kryataHMrendes Oel dar
stethe.

Aequivalente Mengen von Jodallyl and PhenytsutfonnaU-acoteater
von uns wurden in Alkohol gelôst und am BSckausskuhter im Wasaer-
bade erhitzt, wobeidie anfangs neutrale FiuMigkeitmehrundmehr a)ka.
liscbe Reaction annahm, ohne dMB der Geruch tweh JodaUyt an
InteMiMt abnabm. Ats sie nach sechstSgigem Erhitzen Hoch stark
alkalisch reagirte und nach wie vor nach Jodallyl rocb, wurde der

Weingeist verdunstet und mit Wasser versetzt. Es schied Mchein
bald krystaMinisch werdendes Oel ans, welches nach einmaligemUm-

krystaittMren aus verdBnnteto Alkohol den Sehmëlzpunkt und aueb

die sonstigen Eigemchaften des Metbytphenytstttfonsze!gte.

Natriumphenytsttfonacetsaurepster und Benzylcblorid.

M!chaet und Comey versetzten die alkobolische Losung der

aus 10 g des Esters dargcstellten Natriumverbindung mit 5 g Benzyt.
chlorid mtd erMtzten auf dem Wasserbade. Es erfolgte bald Ab-

scheidang von Chtonuttrinm. Nach einigenStanden wurdeder Alkohol
verdunstet. Das zuruckbteibcndeOet, mit Wasser bebandeit, erstarrte

krystaUtnisch. Beim Utt)kryata))Mirender MaMe aus Alkohol wurden

weisse bei 9ô–96° schmetzendo Prismen erbalten, deren Anaiyse za

der Forme!: CeU~SCa. CH. CoHsCH: COOC~H, atimmendeZab!en

gab, wonacb die Verbiodung als das Monobenzytsubstitatdes Phenyt-

8a!fbnacet8&ure&thy!&thersangesehen werden musato. Aus dieser Ver-

bindung, die sicb durch aikohotiitchesKali zu Alkohol, Wasser, Zmmt-

saore und Benzo~utRoeSureveraeifen liess, wurde nun durch Ein-

wirkung von Natnatn&thyttttein Mononatnumsubstitnt und aus diesem

von Michael und Palmer dnrch Behandtttng mit Benzylcblorid in

Alkohol das bei n8" schmelzende Dibenzyiderh-at des PhenytsaXbn-'

esstgsaureesters erbalten, welches mit kaustischemKali in Benzolsulfin-

sSare und Benzylzimmtsaure: CsHt.CM~CH~CeH~.COzH zerfiel.

Genau nach dem Vorgange von Michael und Comey JSsteo

wir tOg Pbenyisutfbnacetsaareester in absotaten Alkohol, fûgten eine

gleiche LoMing von l'g Natrium nnd dann 5.5 g BenzytcMoridhinzu

und prhitzten am R<)ckf!uS8kuh!e)'auf dem Wasserbade. Die Flüssig-
keit ward bald alkalisch und blieb dièses auch nach StBgigomEr-

hitzen. Sie wurde nun eingedunstet, der Ruckstaod mit Wasser uber-

gossen. Es scbied 8!ch ein bald krystaHimach werdendea Oel ab,
welchea aus Metbytphenylsn)<bnbestand. Durch etnmatigesUmkry-
BtaUisiren dea Productes aos verdunntem Alkohol wurde die Ver-

bindung in reiner bei 89" achmelzenden Form erhalten.
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Hiernach mf1ssen wir e8 den HH. Michael, Comey and

Palmer aberlaeeeo~ die W!dersprache, welche in dea Er-

gebnissen ihrer und unserer Versache UegeNt aaf ihren 7

Grand zMrSckzofShren.

28S. Robert Otto und Adelbert Roasing:

Xteime Mittheilungen.

[Ausdem chetnisehecLabonttoriontdor teehn.Hochsehatezu BrMaechwoig.]

(Eiagogangenam 5. Jani.)

I. Ueber das Verhalten des Phcnytsnlfonnatracets&ure-

StbytSthers bei der trockenen Destillation.

Mi chae) und Comey') geben nur an,daas dieNtttrMmverbmdnng
desPhenytsutfbnMetsSureestet'sbeim Erhitzen ein bei 85" schmelzendes

Sublimat liefert. Bei Gelegenheit dcr in der vorstehenden Mittheilung

besprochenenVersuche baben wir das Verhaitonder in Rede stehenden

Natriumverbindung bei hohere)' Temperatur eingebender untersucht

undgestatten uns in dieser Beziehung Nachstehendes nutzutheiteo.

Bei etwa 160" verfârbt aich die NtttrMmverbindttttgdes Phenyt-

mtfbnMsigSthers,bei 2t0"etwa tritt starkeBrauuMrbungein. Unter-

wirft man sie der trockenen Deetittittion, so resultirt ein dickiiehes

Oelunter HintertMBung einerkohligen, Schwefelnatriumnnd Carbonat

entha!tendenMasse.

Das obergegangene Oel (Ô), welche8 gelblich gefSrbt war und

tbeitweiaeerstarrte, wurde unter Zoaatz von Wasser der Destillation

uuterworfen. Was mit den Wasserd&mpfenüberging, roch entscbieden

nachPbenylmercaptan. Un)dieses za entfemen, wurde das Product

mit wasarigem Kali geachuttett. Die Losang des so entstandeoen

Mercaptids schied an der Luft Krystalle von PhenytdisaMd ab

(Schmelzpunkt60"). Das in Kalilauge Ut~ostiche, den bei weitem

grosMrenTheil des mit den WasserdNtnp~n ObergegangcnenAntbeits

desOels ansmachend, bestand im wcsentiichen ans PhenytsutM mit

etwas Aetbylpbenylsulfid. Dementsprechend erwies sich das daraus

(hrch Oxydation mit einer Mischung von Katimndicbromat nnd

Sehwefcts&ureerbattene Product ais ein Gemengevon bei t28"schmet-

') Amer. Cliom. Journ. V, H6; diese Borielite XVI, 2300.
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zoadem Satfobenztde:(CeB~ËO;, und bel 42" scometzendemAethyt. 1
f*TT)

phenylsalfotM: {SO?, welches darch fractionirte KryetaUisadoa

ans Alkohol getrennt werden konnte.

Das mit denWaMerd&mpfënnicht Uobergegangeaedes arsprSng.
lichen Oetea (ô), die Hauptmenge desselben bildend, bestand baapt.
eachHeh ans MethyiphenytsoKbn. Dieses liess sich auB dem Prodaet
leicht durch AohMhmeMdesselben in verdSnntemAlkobol in reinen
bei 89~ sebmetzendenKrystallen gewinnen. Das von Michael und

Comey ais Zersetzungsproduct der Natriumverbindung erbaheoe,
bei 85" schmelzendeSublimat wird unreines Methytpheoytsulfonse'
wesen sein.

II. Ueber das Verhalten der Natrmmsaize der Dibrom-

hydrozimmtsSttre und BenzutsatftnsNure gegeneinander in
Alkohol.

Bei Gelegenheitunsprer Versuche uber die Einwirkong von AI-

ky!batogenverbindnogenauf Pheny)sutfbt!U<ttmcets:mreesterhtterossttte
es uns auch, ans hier g!e!chguttigenGrSnden, zu etttschetden, ob Md)
iu der DibromhydroztntmtsËMredie Bromatome durch das Radikal

CoHiiSO?ersetzenund so eine Diphenylsulfonhydrozimmtsauredarstetten
liesse. Zu demZwecke tiessen wir auf das Nittnums~z jener StiaK

(1 Mol.) in alkoholischerFlûsaigkeit benzobutansaures Natrium (2 Mol.)
einwirken, am RBckftusskuhtMund im Wasserbade.

Nach 4 Togeuwarde der Alkohol durch De6<iUat!onentfernt und
der Rückstand mit Wasser versetzt, Es blieb ein getbes, aromatiMh

riechendes Oel in reichticher Menge ungetëst, welches in Aether aa~

genommen wurde. Nach der Verdunstang des Aethers scheiden meh
ans dem Oele sehr geringe Mengen eines schwefethattigen, krysta~
nischen KSrpeN ab, welcher gegen t92<' zu einer harzigen Masse er-

weichte, aber bei 230" nocb nicht voUigschmolz. Dieser Kôrper gab
beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiiuredie bekannten Farben-
reactionen des Phenyldisutfidsnnd SbnMcherVerbindungen. Die von
diesen Krystallen getrcnnte Fttissigkeit bestand im weaentiichenM<

zwischen 219 und 22t* siedcndem a-Bromstyrol; die ansgeatherte
waasrige neutrale Ftuasigkeit trat nach der Uebers&ttigungmit Sab!-
saare an Aether ein festweiches Product ab, welches ausser wesent-
lichen Mengeu voa Zimmts&ore, BeMzokut&ue&ureund nicht Maher
nntersachte scbwefeibattigeund auch schwefelfreieKôrper enthie!t.

Hiernach darf angenommen werden, dass das SatBnsSuresatzntit

dem Natriumaulz der Dibromhydrozimmts&Mremcht in unmittelbare

Reaction getreten war, dass dieses vielmehr zunacbst fûr aich Zer'

setzung erfahren batte. Schon von Fittig und Kast ist nSm!ich
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nsehgëwtëeeh worden, dass dtta NMnammh der S&Mr~beim Koeben

so)oer wNearigen LBsang in KoHeBB&are,Zimmts&Hre)Pbeny~rom-

miichs&nre, Pheny!Met&!dehydund «.Bromatyro! zertegt wird, und

dae~sieh ebenao anter denselben Bedingungendie freie S&urespaltet t).

288. Robert Otto und Jnlina TrSger: Synthèse von Keton-

eauren duroh Einwb'k~ng von S&ureohlortden auf ProptoattrU
boi Gegenwart von Alamtaiuaachlorid.

(Vortaoftge Mittheihng.)

[Aasdom chemischenLabomtoriamder tochn.Hochschatozu Brnnnschweig.]

(Eingegangenam 7. Juni.)

Bei Einwirkung von AtnminiumcMoridauf ein Gemenge von SSafe-

ehtoriden und Benzonitril entstehen, wie kurzHchin diesen Berichten

mitgetheiJtwurde,Trtcyanide vonAlkohotr)tdica!en'),aus Benzo-

nitril und Acetytchtorid z. B. resultirt Methytdipheoyhricyanid.
Ans e!netn Gemische von Nitrtten der FettsXuren und Chlor-

anhydrtden derselben bilden sicb bei Gegenwart von Atnminiom-

chlorid entsprechend der Gleichung:

C.H<.+.. CN + C,H, 0. CI = HCt + C~ C~H~-t 0. ON,

onter Abspaltung von SatzsSare Nitrile von Ketonsfiuren.

Wenn man in ein Gemenge von etwa gteicben Theilen Propio-
nitrilund Propionylcblorid, welches sich zweckmiissigin einemKolben

am RucknnsskSbter befindet, in Antheiten AlamtniumcbIorMetntrSgt,
soerw&rmtsich die Ftussigkeit, indemdas Atttminiamchtoridin Lôsung
geht, sehr stark, ger&thunter Umstinden itMSieden unter Aoestoseang
von Stromen von SatzsKure und fârbt sieh mehr and mehr braun.

Giesst man die Masse, nachdem sie durch geniigenden Zasatz von

Aluminiumcbloriddicklich geworden und schtiesatich,zur Beforderung
der Reaction, auf dem Wasserbade gelinde erwârmt wurde, in eine
Sache Schate, tasst aie h!erin, zur VeraSchtigung bezw. langeamen
Zersetzung des noch vorbandenen unzersetztenPropionitrils und Pro-

pionytchtonds, einige Zeit an der Luft stehen und ï5gt ihr dann eine

angemcssene Menge von Wasser hinza, ao erbâtt man einen dicken

Brei, der auf einem Filter Krystalle h;nter!Ss6t, welche nach dem

') Ann. Chem. Pharm. CCVJ, 33.

2) Diese Borichte XXn, 803.
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Waechen mit Wasser duroh mhr&obea Unt~ryataHMren aus ver.

dSontpm We!ngM8tunter Zusatz von Thierkobie unsehwer gereinigt-
werden kënnen. Die so et-hatteneakleinen, Mtdengt&nzendenNadeth

schmeizea bei 152–153", sind wenig in kaltem Wasser, leichter la

heMeem Wasser, Alkohol und auch in Aether tôsttch und saMtmhed

boreits be! WasserbadwSrme. Sie habeu die ZuMmmeneetzung des

Am!d8 einer PropionytproptonaSare,die wahrscheinUchder M-Prop!ooy!-

proptoosSure entspricht, deren AethyiSther ton A. Oppenhoint und t

B.Heï!oo') durch Einwirkung von Natrium attfProptons&creestet
erb~tten und deren Const)tut!on neaerd!tig8 von A. Hantzsch Md

0. Wohibruck ~stgesteHt wurde2).

Diese Verbindungist naturtich nicbt ats prBexistirendin dem Re- s

actionsproducte anzuaehmen, vielmehr als daa Product der Eiow!rk~g

des Wassers auf das nach Gleichung:

CH3.CH!.CN-t-Ct.CO.CH:.CHi,

= HO + CH:. CH. CO. CHs. CH:

CN

bei der Reaction zunScbst entstebende Nitril xi betrachten.

Dsss die iu Rede stehende Verbindung, welche bei Beh&ndtottg

mit Quecksitheroxyd eine krystaitisirendeQuecksilberverbindungtiefert

und schon in der Kahe mit KalilaugeAmmoniakentwickett, das Amid

einer Propionytpropions&uredarste)!t, dittHr spricht auch ihr Verhalten

beim ErwSrmeu mit einem Gemiach gleicher Theile Waaser und

Schwefelsâure, wodurch sie, ais der Reihe der ~-KetonsSarenange-

horeade Verbindung,gtatt und leicbt, unter Bildung von Ammonsalfat

der ~S&ureNpaitttOgtuntertiegt, indem dabei nur Propions&oreent-

steht. Das nus der so erhahenea SSure dargestellte Baryumsa!z en~

hie!t tufttrocken &.6pCt. Wasser und nsch dem EntwSMern47.9 pCt.

Baryum.
Ber.fur propionsauresBaryum

H20 6.0 pCt.
Ba 48.4 t

We!tere Afinheitongenûber das Verhstteo von FettsSorenitnIen

gegen SSurecMonde bei Gegenwart von A!omio!untcbtorid beha!ten

wir ana vor.

') Diese BerichteX, 699.

") Diese BerichteXX, 1320.

Ber. f&rCH3.CH. CO. CM,.CH~

CONH.

C 55.8 M.7 M.4pCt.

H 8.5 9.0 9.2 1?

N 10.9 11.0 H.O

){f*H<*Vat-hindanfi)!t nitturtieb nicht ula DrBexistirendin
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287. Etnil Brwig und Wilheim Koenigs: Ueber Aoet-yt-
derîv~te der ChinasSure.

[ MittheUnngKMdemchern. LaboMtorUtmder kunigt.AkadomiederWissen-

schaftoaxtt MSMhea.]

(Eingegangenam 8. Juni.)

Fittig und HiHebrand') wieseu zueret das Vorhandecseinvon

vier tttkohoUschen Hydroxylen in der Ch!oM&ttrenach, indem 8!e

dorch Kochen von ChinasKure&thyMtbermit Essigs&Mreanhydndden

Tetracetyteh!na8&nre&therdarstethen. Btttd darauf beschrieb dann

Hesse ~) unter dem Namen Tetracetytchinid einen krystatlisirten

Kôrper, welcben er durch zehnstNndigesErbitzen von CbinMSm'emit

EssigsaureaKhydnd im Etnschmetzrohr auf t70" erhatten batte, und

fur welchen er aua den Resultaten der Verbrennung sowieder Ver*

MifaagdMFcrmetCtH<(C3HtO)tOiaMeitete. Hesse~h&ttefrOhef

durch Erhitzen von ChinMaure OtH~Oe fur sich auf 220–2500 ein

Anhydrid derselben dargestettt, daa sogen. Ch!n!d, C~H~Oi, welches

leicht wieder in die uraprOngticheS&orozuruckgefubrt werden kann,
and er betraehtete nun die neneVerbindungats ein vierfachaeetyMrtea
Cbifnd. Da die ChiaasSure aber nachweistich ein Carboxyland vier

atkohoHscbe Hydroxylgruppen enthiitt, so schien uns die Bildung
eines Tetracetylcbinids schwer verstSndiich, welche Annahme man

auch uber die Constitution des Cbinids machen moge.
Dieser Widerspruch, sowie bisher noch nicht abgeBcMoseeneVer~

suche, welche die Abspaltung von KoMensaure und DamteHungdes

dor SNure zn Grande tiegendeo Tetraoxyhexahydrobenzolsbezweckten,
verautassten ans, das Verhalten von Chinasaare gegen EssigsNnre-

anbydrid anter verachiedenenBedingungenzn unteMucben. Wir sind

dabei zu folgendenResultaten getangt:
Kocht man ChinasSare mit 7 Theilen EssigaBoreanhydrid,so ent-

stebt ate Haaptpfodoct ein Triacetylchioid vom Scbmelzpunkt132".

Erhitzt man dieses oder erbitzt man Chinasâure direct mit Essigsâure-

anhydrid im gescbiosaenen Rohr auf 240*, so bildet Mcb in guter
Ausbeute ein isomeres Trtacetykhinid vom Schmelzpunkt 139", wel-

ches wir zumUnterschied von der erstgenannten, boi t32*Mtnne!zen-

den Verbindang ats laotriacetytchioid bezeichnen woHen. Beide Ver-

bindungen sind in kalter verdanoter Soda ontoetich. Fûr beide er-

gaben Bestimmungen nach dem Raou!t'acben Verfahren dieselbe

MoiecutargrBsseC!H~(OC:HtO)}Ot. Sie sind demnacbzabetr&ohten

ats dreifach acetylirte Lactoue der Chiaasaure. Nach der Lieber-

') Ann. Chom.Pharm.198,194.
Aon.Chem.Pharm.200, 233.

Ann. Chem.Pharm.HO, 335.
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mann'scheo Methode dorch Koch<*Mmit EsMgsa.aManbydrid md

geschmetzenetaNatriomacetat
– orMtt man a~HauptprodNct wieder :`

Triacetylebinid vom Schnteizponkt i32". Weseuttiemmders vertaaft

dagegen die Acetylirang nach dem Verfabren, welches znerst von

Franchimont (diese Berichte XII, S. 3039) bei denKoMohydraten,
bel Cellulose, Mannitu. s. w. and neuerdings von Maquenne (BuU.
aoc. chim. 48, 8. 54 und 719) beim ItMsit, bet SeMeiat-and Zocker.

eNoremit schonem Erfotg angewandt worden ist, und welches in der

Regel in glatter Weiee die Mchsten~Acetytit'uogMtttfenliefert. în

der That geht denn auch die ChinMSMre'unter diesen Bed!ngungeo,
d. h. beim Kochen mit EBaigsSoreanbydrid und einemKontchen ge-
schmotzenen Cbbrzinks, fast qaantitativ in TetracetyichinMftureaber,. i

wetche sich leicht in den von Fittig and Hittebrand entdeckten

TotracetytebinesaureSther verwtMtdehttSsst. Erhitzt man endUchnach

der Vorachrift von Hesse ChinasKare~mit EMtgsSureanhydndim ge-

acMosaeoenRobr aitf 170", so bildet sich ein GemengevonTriacetyl.

chinid und TetMcetytchiaastiare..

Triacetylchinid (Schmelzpunkt 132")

CsH,(OC:H~O)s'

>00
10g China~ure warden mit 70cem EssigsSoreanhydridntehrere

Standen anter RacMaas gekocbt, dann wurde die gebildeteEsaigsSare

sowie die Haaptmenge des Saareanhydridea abdestiUirt und zur Be-

freiung von dem Rest desselben der RSckstmd in einer Schate auf

dem Wasserbade zunSchst fur sieh und dann wiederbolt unter Zueatz

von absolutem Alkohol abgedampft, bis der Geracb nach EssigeBare
fast ganz verschwundex war. Der krystattiniacbe RBek~tandwnrde

einige Male mit geringen Mengen kalten Aethers ausgezogen,we!(;her
eine htn'z!ge Substanz anfu~hm und dann wiederhott aus kochendem

Alkohol unter Zusatz von Thierkobte uiijkrystailisirt, bis die beim

Erkalten sich auMcbeidenden<arb)oMnKrystalle den cotMtantbleiben-

den Schmelzpunkt 132" zeigten. Die Ausbeute ao reiner Substanz

betrug 8 g. Zur Analyse und Verseifung wurde die Verbindungbel

100~getrocknet.
0.2062g gabon0.39i2g KoMen~uMund 0.1018g Wasser.

6efMnden Ber. fur Cj~HMOs

C 51.74 M.OOpCt.

H 5.48 5.33 t

Noch deutlicher ats die Analyse spricht das Resultat der Ver-

CtH~OC~HsO)!

aeifmogdaMr, dass in der That ein Triacetylchinid
i"0CO~
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Tcr!!egt. ZarVeraei~ng koehten wir 0.300g8ob8ta!t<5 ta<t60ecm

'“ Normalkalilauge 7 Stunden am BCckSu'MkShter;nach demErkalten

warde mit Zehotet-NormatsatMaare zurOcktttrirt bis zamEintritt ceu-

traler Reaction unter Anwendung von Phenotpbtateïn ftb Indicator.

Es wurden dazu 20.1 ccm '/M NormatatthsSoreverbraucht. Die Ver-
e

seifung batte atso 39.9 ccm '/M NormatkaHtfmge beansprucht ent-

sprecbend 0.2234 g Kalilauge oder 74.46 pCt. Kalilauge wahrënd

74.66pCt. Kalilauge der Theorie nach erfordert!cb gewesen warea.

Von der Brauohbarkeit der von ans angewandten Verseifungs-

methode hatten wir nns vorher dadurch überzeugt, daea wir eine ab-

gewogene Menge ChtnasSMre mit einer in betrâchtlichem UeberscboM

beSnd)ichen,abgemessenenMengeZehnte)-Norma)kitti!auge6–7Standeo

hu)gkocbten; beimZarBcktttnren konnten wir dann constatiren, da98

genan die dor angewandten Chinas6ure Sqaivatente Menge Kali zur

NeatrftHaatifmerforderlich war.

Das Triacetylchinid !c8t sieh Bchwer !n Wasser, Alkohol and

Aether von gewôhnlicher Temperatur, in kochendem Wasser dagcgen

undnamentlich in kocbendem Alkohol ist es leicht lôslich. Die ans

beissemWasser amkrystaUisirte Substanzzeigte ebenfalls denScbmelz-

ptmkt1S2". ln katter Sodalôsung sowie in SchweMkoMenatoff ist

die Verbindung kaum lôslieb.

Der Liebenswürdigkeït des Hrn. Dr. Muthmann verdanken wir

diekrystaHographisehet) Messangender beiden Triacetytchinide. Die

beil33~ schmelzende aus aIkobotiscberLosunggewonneneVerMndung

krystattisirt im rhombischen System a b c ==0.55812 t 0.38754.

~Beobachtete Formen:

m ==(tt0) ooP, q-=(0t!) Pjc, n==(t20) 00P2.

Naeh der Vertica!axe gestreckt; die Pt'ismenSttchen waren an

ottenKry8tallen in ihrer Ausbildung gestSrt nnd sehr oft die za ein-

auder gebungen nicht paraUel. HamentMchgitt dies von (120).

FarMoa, durchsichtig, etark glânzend und tichtbreehend, Mhwacbe

Doppelbreebung. Optische Axenebene ist die Basia (001); darch die

PrismenH&cheosieht man im PotansattOMapparat ganz am Rand des

Gesichtsfeldes eine optiacbe Axe austreten<.

Geme~M Bcrcehnet

(no):(no) *5~ 20' –

(Oti):(OH) *42<' 22' –

(UC):(Î20) 18'/2"appr. 1~ a9'

(HO);(OH) 79° 51' 7~ &9'

(t20):(OH) 74" 23' 74" 32'



itOU

Bestimmangender MokeatargrSsM,welchew!caaohRaoult in

EieMs!gt8sat!gmitteietdes Beetcmaon'aeheaApparatesaaafBbrten,

ergabenfbigandeB~aattate:

Triacetylchinid. Schme!zpanktl32".

C.H~OC~HaO);

Iso-Triacetytchinid (Schmp. t39*) "–0J
CO~

Wir erhietten dassetbe an Stelle des erwarteten acetylirten Tetfa. ¡

oxyhexahydrobenzots, ais wir ChinasSare mit der zehofaeken Menge

EMigs&areaNhydridim gMchiosaeuenRohr zuerst einige Zeit auf 170"

und dann ttmgere Zeit se hoch erhitzten, bis KobtensSaMabspattang

atattfhnd, was bei 240–2M" der FaM war. Das Reactionsproduet
worde in ahttHeherWeise bebaadeit wie der darch Kocben mit Eseig-

aSureMhydrid erbaltene Kôrper. Zur Reinigung wurde die nach dem

Abdampfen zMSekb)eibendeSubstanz ausser mit kaltem Aetber noch

mit kochendem Sehwefe)kobtenetM<fextrahirt nnd der ROckstanddana

wiederboit aua beissem Alkohol nmkrystaMieirt. Die Ausbente an

reiner, bei t39" schmeizenderSubstanz betrug ôOpCt. der angewandten

ChinasSure. Dieaeibe Verbiodung bildet sich auch, wenn man dM

Triacetylchinid vomSchmelzpunkt132° mit EseigsSareanbydridmebrere

Stunden auf 240" erhitzt oder wenn man ChinaBSoreerst einige

Stunden mit uberschSssigetnEssigaSureanhydridkocht und dann die

betre<ïende Lôsung im geschtossenen Rohr tmf 240" erhitzt. Die

Verbindung warde bei !00" getrocknet.
0.2491g Substanzliefertenbei der Verbrennung0.1198g Wasserand

0.4715g KoMeM&m'e;fernerU.SOtKg Isotriacetytchinidvon einer zweiten

D&reteUunggaben 0.1457gWasser und 0.9750g KoMensaare.

Die Verseifang wurde ebenso aaegefSbrt wie die der isomeren 1

Verbindung. 0.300g !sotr!Mety!ch!oidbrauchten dMa 39.8 cemZebutel-

NormaUmti, entsprccbend 0.2229g Kalilauge oder 74.30pCt., wâbrend

74.66 pCt. der Theorie nach erforderlich wNren.

ta 100Theileo

GoMerpunktB-Motecutargewicht Mo!ecu)argewic)<tBisMsigge)6st Ermadri~mig gefunden berechnet

0.5305 0.07 295 h

1.304
1

an 299
`

Mo

1.773 0~ Ml

gaben 0.1457g Wasserund 0.9750g KoMens&are.

~nde~ BM.farC,3H..O.Il

C 51.62 51.93 52.00pCt.
H 5.34 5.36 &39 11'

1 'L n_L.L ..1: .1--
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D<tNIaotriscety!cMnM wM von ~erdanoter katter SoMSaung
kaum aufgenommen. Auch gegendie anderen LSeungamittetzeigt es
"!n der isomeren Verbindang durcbaos abaHcbeeVerhalten. Es unter.
scheidet sicb von diesem aoMer darch deo Schmetzpankt ia der Kry-
etattR'rm.

Nacb den Messungen des Hrn. Dr. Muthmann sind die aus
atkohottscher Lôsung gewonnenen Kry8talle des Isotriacetylcbinida
hemimorph und geMren dem monosyNtatetrisebenSystem an.

Die R a oui t 'seben Motectt)argew!cht8bestimmangeofubren auch
hier wieder zur e!t)facben Moteeutargrosse.

taotriacetytchtcid. 8cbme!zpankt 1390.

TetraaeetytchiMasaure, CeH~OCxHtC~COïH.

5g Chinaaaore wardeu mit 20 ccmEMigsaureanhydridoodeinem

erbsengrossen StSckchea Chtorzink erhitzt; die Chinasaure toat sicb
dabei itt wenig Augenbtïcken unter stOrmischemAut'kochen. Nach-
dem die erste Reaction vorOber ist, wird noch kurze Zeit, 10
bis t5 Minuten, gekocht und danndie schwachgelblich gefSrbteLosung
ia einer rorceUaMcbate auf dem Wasserbade zaerst fur eich und

spâter nach Zusatz von Atkohul zur Trockene gedampft. Es Meibt
eine dickftBaaige Masse, welche zur Befreiung von Chlorzink mit der
drei- bis vierfscben Menge Wasser versetzt and mit Aether auf-

genommen wird. Der wiederhott mit wenig Wasser gewaachenen
Sthenschen LBsung wird die Tett-aaeetytehinaaauredurch SchBttetnmit
verdunnter Sodatosang entzogen, w&hrendgeringe Meogen gleicbzeitig
g''M)detenTriacetytchinids vom Schmetzpunkt !32" im Aether gelâst
bteiben. Die Losong der TetraacetytcbinaaBurein Soda wird sofort,
nacbdem sie von dem Aether getrennt worden ist, mit Sbet9ehSss!ger
verduntt<er SchwefeisSare anges&aert und mit einer neuen Portion
reinenAetbers aufgenommen. Die SthenacbeLôsung wird einigeMate
mit wenig Wasser gewascben und mit Cblorcalciumgetrocknet. Beim

Verdampfen des Aethers, welches sehHessHcbim Vacuumexsiceator

geechieht,hinterbleibt die TetraacetytchinasSureats zSher Syrap, der
aber aUmSbiich kryataUtoisch eratarrt. Die bei 100" getrocknete
Masse, welche weisse, krystaUinMcheKrusten darstellte und keinen

In tOOThciien GeMerpunkta- Motecatargewieht Motecutmgowieht
Eisessig get5st Ërotedrigtmg f (;eftinden berechnet

!.484 0.8t 276 1.

t.8&S 0.25 290 MO
3.008 0.40 293 p
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Mbarfea 8chme!zpMkt (ca. t30–136~) zetgte, gab M der Verbrëtt- .L.

Dongund VeraeifacgZablen, we!che mit den Mr TetraacetytchinasNum
berecbneten gut Nboreinstimmen.

O.t590gg Substanzgabon0.0811g Wasserund 0.2908g Kobtenoture.

0.2086g Substanzgaben&.t04&g Wasserund 0.3814g KoNeoBiHw.

0.2848g Substanz neutraliairten bei der Verseifung39.5ccmZehntet-

Normalkalilôsung, entsprechend 0.22! g Katitaage oder 77.C7pCt.,
wahrend sieh fur Tetracetytcbinas&ure77.77 pCt. Kalilauge berechnen.

Die Tetracetytcbinasaure tSst sicb schon bei gewôhnlicherTempe-
retnr nicht unerheblich io Waseer, leicht in heissem W8sser, sowie

in den meisten IndiNerentenLSaangsmittetn, nur !nSchwefë!kohteMtof
ist aie achwer und in Ligro!n fast gar nicht lôslich. Von Soda wird
sie sehr leicht unter KobtensSureeHtwtcktttngaufgenommenund wird
dann durch verdSnnteSchweCatsSutrewieder harzig abgesehieden. Sie

bildet leicht tostiche Salze.

Tetracotytcbinasitttres Sitber C~H~AgO~

wurde durch Zasammenreiben der Sfiure mit kobtensauremSilber und
kaitem WaMer dargeste)!t und krystattia!rte beim Verdunsten der von

Silbercarbonat filtrirten FISMigke!t uber SchweMsaure im Vacuum

unter Lichtabschtaas in prScht!gen, weissen Spiessen. Zur Analyse
wurde das Salz von einer geringen Menge freier TetfacetytchiMeBm-e
dureh Bebandlung mit reinem Aether befreit und dann bei 100" ge-
trocknet.

0.2342g Sah hinterliessenbeim GtBhen0.0539g Silber, entsprechend
23.0!pCt., wShrend23.07pCt. Silborvertangt werden.

Das tetracetytchinasaare Silber test aich leicht in Wasser und in

Alkohol, in Aether ist es an!8sticb; am Lîcht Srbt es sich rasch

gelblich.

TetracetytchinasSureSthyt&tber.

Zur DarsteUung desselben erwarmten wir 1 g feingepnlvertes
Silbersalz mit 0.4 g JodStby! and 4 cem A!hobo! gelinde !m Wasser-
bade. Sofort schied Stcb Jodsilber ab und ans der heiss filtrirten

FtusNgkeit krystattisirte der Aethyatber aus in kleinen Krystallen.
Aus heissem Wasser net derselbe beim Erkalten in kleinen &rbtoaen

Schappchenaus, welcheden Schmelzpunkt t3&<'besaMen.VonAlkobol
und Aether wird die Substanz in der K&Ite ziemMchachwer, beim
ErwSrmen leicht aufgenommen,ia koeb endem WaaMr ist sie gleich-

85g SuMtMMgaben&.t04&~Wasserund 0.3814KoNeoBMw.

Gefunden Barechnet
î. II. furC,HMO,o

C 49.88 49.88 50.00 pCt.
H 5.66 5.59 5.55 »

!48f Substanz neutrnttftirtanhei der VarxfifttnB'39')<*<*mXf<hnta!-
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fa)h leicht tSsUoh. Beim Verduneten der atberisoheo Looang echeidon

sicb prSchtig ausgebildete, gi&nzendeKrystalle aua, we!obe nach dea

MeMangen von Hrn: Dr. Mathmann identisch sind mit dem von

Fittig und Hillebrand darch AcetyHren von ChinasSureathytather
erhaltenen K<;rper.

Acetylirung von Chtaae&are bei 170".

Zur Daratellung von Hes~e's Tetracetytchinid erhttzten wir 2 g
ChinasBare mit 15ccm EssigsSut'eanbydnd 10 Stunden lang M ge-
echtossenemRohr anf 170". ïn dernsethenhatten Bich nach dem Er-

kaiten keine kôrnigen Krystalle abgeBcb!eden,sondern es befandaich

darin eine klare fast farblose FMsMgkett. Ein Theil derselben warde

uMebder Vorschnft von Hesse gereiuigt uud gab danu Mra!ge Kry*

stalle, welche bei H4" anfingen zn erwetchen, bei ts!4" gesebmotzea
waren und welche überhaupt das Verhalten des von Hesae be-

sehtiebenen Tetracetylcbinids zeigten, welche sich aber zum Theil in

kittterSoda lôsten. Die Hauptmenge des Products warde, ttaehdem

dassetbe zuerst fûr sicb auf dem Wasserbade und dann einige Male

anter Zusatz von Alkohol zur Trockene gedampft worden war, in

kochendemAlkohol getost. Beim Erkahea schieden sich die farMosen

Krystalle des Triucetylcbinids in reichticber Menge aua, welche nach

dem Uutkrystattisirett aus Alkohol, sowoht wie tms heissem Wasser

den constant bleibenden Schme!zpunkt132" zeigteu. Die :dkohotische

Mutteriaage enthielt ziem!ieh viol TetracetytehinaeSttre, welche durch

LBMn in Soda von Triacety!chioid getreunt und durch F&!)enmit

SchwefetsSut-eund Extrahiren mit Aether isolirt und durch ihr ganzes
(irbatten, aowie durch die UeberMhrung iu das Silbersalz und den

bei 135~ schmetzenden Aethytather identificirt wurde.

Hiernach scheint uns das Tetracetylchinid, welches Hesse dorch

zehastuudtgesErbttzea von Chinasaare n)ttEas)gsa)treanhydrtdauft70~
und Behandtang des zur Trockene gedampftenReactionsprodactes mit

kocbcndemWaMer erbatten hat, ein Gemenge gewesen zu sein von

Triaeetytchudd 'und TetracetytchmasSire.

Die UeberfBhrung der ChinasSure in das prâchtig krystallisirte
nnd leicht zu reinigende Triacetylebinid vom Schmelzpunkt 132" er-

fo!gtao glatt, daes dieselbe neben der am meisten charakteristi8chen
Reaction der Oxydation zu Chinon fur die Henti(!cif))ttg ge-

rittgerMengen von Chinasaure geeignet erscheint.

Die beiden Triacetylchinide aindwahrscheinHchy- reap. ~-Lactone
der ChinasSore. In der That scheiot diese S&ure zwei Hydroxyle
zum Carboxyl in der y- und 8- (nt- und p-) Stellung zu enthalten,
da sie beim Eindampfen einer mit Brom versetzten wasarigen Losung
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in ProtocatechaaScM') fibergeht. FCr dSey.SteHang eines Hydroxyje ?
zum Carboxyl in der CbinasSare spricht auch die BiHong~ von S
m.Chlorbenzoylcbloridbeim EfMtzen mit Phospborpentach!or!d. E!n
dnttM Hydroxy! scheint, beitaoSg bemerkt, an das a.KchteMtetfatOta

gebunden zu sein, da die ChinasMare nach Art der «-OxyearbonaSuren
unter dem Binflussconcentrirter Schwe)~9<iureKobteooxydabapattet
unter gte!cbzeittge)-Bildung von HydrocbiMondMatfoeBare(Hesse,
Ann.Chec!.Pharn!.HO,!95). e

288. EmUErwi~uadWtIhelmKoeniga:
Notiz ûber rentaoetyldextroae.

[Mittheit.aus dem chem.Lttborat.dorAhad. derWiMenscbnfteoznMQncbenJ

(Eingegangenam 8. Joni.)

Der verschiedeneVeriauf, wetchen die Aeetytirangder CMnasaore

nimmt, wcno sîe nnterM!twirkung von gescbmo!zenem, essigsattrem
Natrium oder aber bei Anwendung einer Spur von Ch!oMinkerfotgt,
veranlnsste una, das Verhatten desTraubenzuekers tndieserBeziehung
einer erneuten Prafung zn anterwerfen.

Nacb dem erstem. dem Liebermann'schen Verfahren, bildet

sicb, wie schon FranchimoHt*) nnd Herzfetd~) beobachteten und
wie wir beetatigt fanden, ais Hanptproduct Octaeetytdig!ykose vom

Schmetzputtkt 134". Die zweite Metbode sohemt von ibrem Urbeber
Franchimont auch auf den Traubenzucker angewandt~), indessen

nicht weiter verfolgt worden zu sein. Wenigstens habenwir nirgends

genauere Angaben Sberdas bei dteser Reaction entatehende Product
finden k~Snnen. Nach aMeren Beobachtungea bildet sich dabei in reich-
licher Menge die bisber nicht bekannte, gnt krystaHisirende Pent-

acetytdextrose.

Pentacetyldextrose, CeH~OC~H~O~O.

Zur Darstettung derselbenwendet man zweckmSssignicht mebr

att 5g reinen, nach Soxh!et's Verfahren dargesteMtenTraubenzucker

anf einmat an. Man [oat ein erbseugrosses Kornehen Chlorzink in

') He~se, forcer Fittig und M<t!c~pine, Aon. Chen). Pharm. 168, HL

2) Gracbe, Ann. Chem.Ph&rm. t38, 200.

Diese Berichte XII, 1940.

Dièse Borichte XIII, 266.

Diese BencbteXff, ?59; C(~mpt. rend. 92, 1053.
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20–32 ecm EsstgaBareanhydrid anter ErwSrmen und Mgt za der fast

kochend beissen Lôsung 5 g fein gopn!verte!'Dextrose Mnza. Unter

stûrmischem Aufkochen t88t sicb der Zacker in kürzester Zeit auf;
zar Vollendung der Reaction kocht mM dann noch etwa tOMinuten

amRBckftasskOMer. Die schwMbgdMtch geftH'bteLSsung wird daon

auf dem Wasserbade io einer Scbate zaerBt fûr aich und apater unter

zweimaligemZusatz von Alkohol eingedampft. bis der Geruch nach

EsMgsKurenahezu veMchwunden ist. Der Ruckstttnd wird in wenig
heissemAlkohol getBst,die beim Erkalten krystalliniscb orstarrte Masse

mit kaltem Wasser gewaschen und aufs Filter gebracht zur Entfernung
vonChtorziok und Essigeaure. SchHesstichwird die Substanz unter

Zusatz von etwas TbierkoMe etwa vier Mat ans kocbendem, absolutem

Alkohol umkrystallisirt, bis die beim Erkalten aua<at!eadea Krystalle
denconstant btetbendenSchntetzpttnktm–IlZ~zeigen. Mit Leiehtig
keit erMtt man so aus dem Traubenzucker 60 pCt. der ricbtig scbme!-

zenden Pentacetytverbindang. Aus den emgedampften Mutterlaugen
lassen sicb durch nochmaliges Erhitzen mit EssigaSureanhydrid und

etwasChlorzink noch weitere Meogen derselben erbatten. WeseatUoh

fur eine gute Ausbeute acheint auch gerade der stUrmischeVerlauf der

AcetyHrungzu sein. Wenigstens beobaehtetenwir, dass beiAcetylirang
Ton20g Traubenzucker, die wir, nm die Reaction nicht zu heftigwerden

ztt lassen, etwa eine bulbe Stunde im Wasserbade mit EssigsSare-

anbydrid und Chtorzink erwSrmt und schtiessHch kurze Zeit gekocht
hatten, haupteNchtichOctacetyldiglycose entataoden war.

Die Pentacetytdextrose wurde zur Verbreutiung und Veraeifuog
bei t('0" getrocknet.

0.20~ g Sttbstanzgab 0.3690gKoh)M~t)re und 0.1049gg Wasser.

O.t538g Pentacetyldextroseoiner zweitenDarstellung lieferto0.8771g
KoMensiiureund 0.0807g Wasser.

Da Octacptytdigtycoseund Pentacety!dextrose fast genau dieselbe

procentischeZusammensetzuughaben, so kann nar die Verseifungent-

seheMen, da 8!ch fur die beiden Formeln eine Differenz von etwa
6 pCt. EssigeSare berechnet.

Nachdcm wir uns Cberzeugt hatten, dasa 50 ccm Zehntelnormal-

schwefeta&ureauch nach 5stûndigem Kochen mit 0.2 g Traubenzucker
nicht mehr ais 50 ccm Zehntetuorma!katitauge zur Neutralisation

ertordern, kocbten wir eine attgewogene Menge der Acety~erModung
mit einem abgemessenen Volum Zehnte)oormatachwefe!8&ure5 Standen
am RiiekHosskBhterund bMtimmten die Mengeder nach der Verseifocg

silureund 0.0807g Wttsser.

Gefmden M~r'nn
j Ber.tuF~eHMOn

C 49.07 49.14 49.23 pCt.
H 5.68 0.83 5.G4 ro

a Octacptytdigtycoseund Pentacety!dextrose fast genaa diese
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v~baodeaen SSaren dorch Thrifen mit Zehnte!ooro!a!kaU!(tageanter

Anwendung von Ph~ootpbtateïn ah Indicator.

0.2058g SabstMzorfordertennachSatandigemKochenmit70ccmZehntet. `

MrmatschwefetsaMe96.4comZehnte!eorma!ka)i)tntgexnr Netttttttisatioo.Die.

DitTerenz26.4cemontspfichtcinerMoxgovon76.97pCt.Essigsaure,wShreod

Bichfar PentacetyMextKM76.92pCt. berechnen.

O.t75t g AeetytderhatoitterzwoitenDin-atetiungbeansprtK-htot!nach faaf.

BtBndigemKochenmit oOcemZehotetnonnatschweM<5aro73.3ccm Zehnte!-

Mt'nMXtitMMge,entsprcebend7S.4!pCt.ËMigstutre(berccbMt76.92pCt.).

Man darf Mernach die bei m–H2'' sebtnetMMdeVerbindang

ah Pentacety!dextrose ansprechen. D!eseibe kfysta)tis!rt ans hetasem

Alkobol in feinen, weisseu Nadetn, wetche, an der Luft getrocknet,

aucb bei 100" nichtsan Gewicht verbreo. Sie besitxen einen schwach

bitteren Geschmack.

In kaltem Alkohol ist die Substanz ztenttieh schwertoaHch; von

Aether, Ch!orofonn, Benzot und Etsesstg wird sie teieht Batgenontmeo,

ebenso vo)) ttochendetn Alkohol. In Wnsser, Sehwpfëtkohtenstofîund

LigroU) ist sie schwer toettch. Aus heisser Lig)'o)n!6sungscheidet e!e

eich in feinen, ver<i!i!tenKadetehen ab.

Sie reducirt FehHng'sche Lôsang beim Kochen sehr rasch. In

Ctdoroform getost, zeigte die Substanz starke Drehutig naeh rechts.

Eine Losung in atdehydfreiemAether bleibt beim Schütteln mit wass*

riger fuchstnscbweftigefSNurefarbtos. Phenythydntzif),in dem gteiehen

Volum 50pt'oeentig<')'EssigeNure getust, wirkt anf eine alkobolische

Lôsung der Pentac<'<ytdextroseauch bei einstuudigem Etwarmen im

Wasgerbade schwer ein.

Phosphorpentaebbrid gfeift das )<)trockenem, siedendem Chloro.

form getoste Acetylderivat gar nicbt an. Erwarmt man ein inniges

Gemenge der beiden Substanzen oboe Chto'oform auf t!0–H2", M

tritt Reaction ein, indessen babet) wir bisher noch kein krystatiMirtee,

gechtortea Derivat erhatten kOonen. Beim Et'warmen mit Kalium-

bichromat und Eiscssigim Wasserbade < erbrenntdie PentacetytdextroM

aHmSbtich.

) ~C!H30)<0
Octacetytdtgtyeose, 0<~n,(OC~H,0)<0

Wir stellten dieselbe dar dnrcb Ërwannen von Traubenzocker

mit wasserfreiem Natriumacetat und 5 Tbciten Essigsâureanbydrid im

Wasserbade. Erst nach achtmatigem Umkrystallisiren nus beissem

Alkohol stellte sicb der Schmeizpunfft conataut bei t34" ein, sowie

ihn schon Herzfetd (1. e.) angogeben hat. Wir baben von der bei

100~'getrocknetenSobstanz eitteVerbt'eutmngand Vereeifttngaasgefitbrt.
0.188~g Substnozgnb 0.3393g Kchtensitureund 0.0982 W~sser.ubstnoz gnb 0.33~3 g Kohtensitureund 0.0982g Wt~

Gefunden Ber. für CMH~O~

C 49.1 49.a6pCt.

H 5.8 5.6 »
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Btttchte <LD. ebom. 6eM))Mhtft. Jah~. XXII.
g~

0.2217g SabstMMoffordwteNnaeh Ma&titndtgemKochen mit SOecm

ZabntetBO'matMhwefeb&aMzur Nenh'atiaation'!6.iccmZehatetnormatMitattge,
eatspreehond70.68pCt. EMigsaare, wahrenddeh far OettMietytdiglyooM
M.79pCt.boreebnco.

Reine Octacetytdtgtycose !Ss8t sich durch hatbstSnd!gea Kochen

mit EssigeSureanbydnd und etwas Chlorzink in Pentacetyldextrose
uberfubren.

Die einzigen krystallisirten Derivate des Traubenzuckers, welche

dasVorhandenaein von fNnf Hydroxyten io demaelben direct beweisen,
waren bisher die Acetochlorhydrose, CtHtC~OCsHsC~Ct, und die

Acetonitrose, C~HtO(OC9H;0)4(ONO!), welche beide indessen nach

deo Angaben ibres Entdecket-s Colley nicht leicht kryataUieirt ZM

erba!ten sind. Dtesen beiden Verbiodangen schliesst sicb nun a!a

weiteresArgument fûr die FSn~tomigkeit des Traubenzuckers die gut

kry~taniairende Pentacetyldextrose an. Da dieselbe in befriedigender
Ausbeute entsteht and leicht zu reinigen ist, so kann die Bildungder-

selben wobl in vielen F&Henneben den sonstigen charactenstiaebea

Eigenschaften und Reactionen des Traobenzuckers zur MeotiSciraog
dieseswichtigen und weit verbreiteten Kohiehydrats d!enen.

289. Th. Zincke und 0. Kegel: Ueber die Einwirkung
von Chlor auf Phlorogluoin.

[Aas dem chemisotMn!natitutzu Marbarg.]

(Eingegangenam 12.Jnn!.)

Ersto MtttheHung.

AUgememes.

Die Einwirkung von Chlor auf Phloroglucin ist bis jetzt nur

wenig and iM keiner Weise eingebend untersucht worden.

Die eraten hier za erwNhnendenVersuche haben Htastwetz und

Habermann 1) aasgefuhrt; dieselben arbeiteten mit e!aerwSsBngen
LSsang von Phloroglucin und erhiettenatc e!nz!g fassbttreeProduct

D!chtoresaig9&ttre. Der etattBndende Vorgang wird durch die

Gteichung

CeHsOs+aH~O +12Ct=3CHCbCOOH+ 6 HOI

') Ann. Ch6m.Pharm. 155, 132.
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anaaedrSckt and dabei der VermMthMngRaum gegaben, daas <!<?
m

Phloroglucin kein Phenol, sondera ein Aldebyd C~H~COH~ sei.

Es war in der That damaiskaum mogHch,dieEinwirknngdes ChtoM

richtig za deuten, um so weniger ats das HaHptprodactder Réaction

daa symmetrische Tetrachtoraceton: CHCt;–CO–CHC~

vo!i6tSnd!guberaehen wnrde.

Spater habeu Hazura und Benedikt') die Einwirkung von

Chlor in essigsaorerLosMtg untersucht und dabei cafdaaTrtchtor-

phlorogtucin erhalten, wenigstens erwahnen sie kein aoderea Re-

actionsproduct. Zu einem ShnHchen Resultat kam WebBteF~) al$

er wasserfraies Phloroglucin anwandte und die Einwirkung bei

Gegenwart von Tetrachtorkohieostoff vor sieh gehenUess. Das

T)richtorphtorogluc!n setbst lieforte ibm dann unter demEinBw

von Chlor geehtorte EssigsâarennamentlichTrichtoreBeigs&tire und

Chtoratdehyde.

ïntereasanter sind iu mancher BozMbungdie boi der Einwirkung

von Brom erhaltenen Resuttate, vor alleu verdienendie Beobachtacgea

von Hazura und Benedikt 3) Erwâhnung. Wie die Genanntea

<anden,entsteht, wenn Brom auf eine sehr verdBnntewâssrigeLoeang

von Phloroglucin (1:2000) einwirkt, eine Verbindang C~HB~O

(FMorobromin), welche ihre Bildung einer tiefer eingreifeodenReaction

verdankt und mit dem Phloroglucin nicht mehr in na~em Za-

sammenhang9toht, wahrendbei Anwendmg einer concentrirtenLSaung

(1: 100) neben diesemPbtorobromin sich noch zwei andere Kôrper

MIdea, von denen der eine naeb der Formel CeB~O~ zasammen-

gesetzt sein soll; bei der Reduction mit schweftiger Siiure liefert er

Tribromphloroglucin, beim Behandetn mit Zinn und SatzaSm-e

eine Verbindung C~Ci~OH~, k6nnte also noch ein Phloro-

glucinderivat im engerenSinne sein.

Ist dieses thatsacMich der Fall, enthStt die fraglicheVerbindang

noch den sechsgMedrigenRing, so konute aie als ein Beweis far die

Existenz der Halogenoxylverbindungen,an welcher wir bis jetzt noch

immerzweifeln, verwendet werden; es warden dannFormetn, wie die

folgenden in Betracht kommen:

CO C OBr

CBr!CB~
BrC. ,CBr

CO /C.OBr BrO.C\/C.OBr

CB~ CBnXg~

') Monatshefte0, 702.

") Chem.Soc.Joam. 4' 423.
3' MoMtshefte6, 702.
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Wir batten es indessen far mëgMeh,dass in dieser Verbindung
der Ring bereits geaprengt ist und dass bei der Reductionwieder

t'

SchtieMnngeintritt und eia Phtoroglueindenvat zoruekgebitdetwird; T

nnter diesen VoraaasetzM~en Monte die Formel

CBra–CO–CBrz-CO–CB~–COBr

in Betracht gezogen werden.

JedenfaUs verdient diese Verbindungein eingebendes Studiamund

beftbsiehttgen wir aaeh, dieselbe mit in den Kreis aoserer Unter-

sochnngen 8ber Ketochtoride und -bromide za ziehen. ZanSchat

ttber haben wir die Einwirkung vonChlor auf Ph!orogino!n studirt,
einerseits weit QberBildung und Verhalten von Ketoch!or!den ans

Phenotan ans bereits manche Erfahrungenzu Gebote stehen, anderer-

seits, weil wir in allen FSHen. wo vergleichende Versuche angestellt
werdeukonnten, faaden, dass die Einwirkung von Cbtor rascherund

glatter verMoft, aie die von Brom. Das ist auch hier der Fatt; es

bietet keine besonderen Schwierigkeiten, des Phloroglucin in daa

CO–CCt,-CO j
tbeoretiecb vorauszusebende Hexacblortriketon

CCh-CO–CCb

aberznfShren,sobald nur die richtigenBedingungeneingehattenwerden;

schwierigerist aMerdingsdie weitere Behandlung dieses interessanten

K8rperB.
Erscbwett warden onsere Versoehe anfangs dadurch, daMwir

rot) reinem Phloroglucin auagehen massten, dessen DarsteHaBgin

groBBerenMengen aua dem sogenannten reinen Phtorogtccin des

Handels, welcbes noch etwa 10pCt. Veranreinigangen entbâlt, keines-

wegsganz leicbt ist; spater ats wir die VerbaItMiaseaMareiohendNber-

sehen konnten, haben wir stets das Handelsproduct angewandt').
Die Ueberfahrung des Phloroglucins in das oben erwShnte

Hexachlortriketon

CO

CC~\CCh

co'co
CC)!)

geiiogt aber nur bei AusseMaas von Wasser, das Phtorog)noia
musesorgfâltig getrocknet und die Einwirkang des Chlors beiGegen-
wart von Chloroform oderTetracalorkohIenstoffvofgenommen

') Die in diesenBerichtenXX~ 49t (Anmerkang)eîw<~ntem~ot)&)6gen
Verancheeind mit demfBr rein gehaltenenMaftichenPMorogtm<anMtge{5hTt
wordennnd haben z)t irrthiuniidten AaiÏMeaogengeMhft. Die anfthnte
schwer)6aMcheVerbindangstammt Ma den VeranreimgMgMt,ein Chlorid

CeOttH~O)entsteht nicht.
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werden. Ale erstes fassbares Product entêter Trichlorphtoro-

00'

glucin, C:Ci3(OH):, welches darch die weitere Einwirkuug vou

Chlor in daa Hexaohtortriketodorivat Nbergeht~ indem jede

Gruppe: OHC=CCt Mch in CO–CC!; umwaudelt. Ob Bildnng
von Zwischenproducten:

COH CO

CCt CCb CCt~ ~.CCh

COH /CO COH 'CO

CC) CCI

atattSndet oder ob die UmwMndtuogder drei C.OH-Gruppen gteich-

zeitig erfolgt, haben wir bis jetzt nicht conatatirenkoonett entatehen

dieselben, so geben sie jedenfalls sehr leicht iu das Endproduct Cher

und werden schwer za erhalten sein.

Wendet man Mviet Chlor an ats zur Bildang jener VefMadongen

nôthig ist, so bleibt immer Phloroglucin anver&ndertuud es ent-

ateht das Hexachtortriketon*); es berubt dieses jedenfallsdarauf,
dass daa zanSchst sich bildende Trichtorphtorogtoctn leichter in

Cbloroform tSsttch ist ais das Phloroglucin setbst. Aber auch bei

Anwendung von wasserfreiemTrichlorphloroglucin sind wir nicbt

zum Ziel gotangt, ein Theit deseelben blieb unver&ndertund wir er-

hietten ein der angewandten Menge Chlor aHnSherndentsprechendet

QaantumHexachtortriketon; die zanSchst eutatebendenmederea

Ketochloride werden atso rascher vom Chlor angegriffen wte das

Trichlorphloroglucin.
Die Angaben von Webster (vergl. oben), dasa bei der weiteren

CMorirang von Trich!orphtorog!acit) bei Gegenwart von Totra-

chlorkohlenatoff gechlorte EsaigaSuren und Chloraldehyde ect-

stehen, mSsaen auf irrthûmlichen Beobachtxcgen beraben; vielleicht

bat Webster kein wasserfreiesTrichtorderivat angewendet, wodurch

aich wenigstens die Bildungder Cht&ressigsSureaerkMren würde.

SeibstverstSndtich ist auch eine glatte UeberfBhraogdes Phtoro-

gtae!ns in das Trichtorsubstitutionsprodaet nicht mogtich;

gteicbgBttig welches Losungsoitte) man anwendet, steta bildet sich

zugleicb die Hexachlortriketoverbindung resp. die ZersetzongsprodMCte
derselben.

Das Hexachiortriketo-R-hexyten oder Hexamethyten
zeichnet sicb hauptsâchlichdadurch ans, daas es ausserordentlichleicht

zersetzt wird, schon beimZasatnmenbnngen mit Wasser tritt Spaltung
des sechagHedrigenRinges ein, aber nicht wie man nach den Ver-

') A<M20g Phloroglucinand 45g Chlor (1Mol.:4 Mot.)erhieltenwir

z. B. 25g Hexachlortriketon,wahrendsieh fUrdie angewandteMengeChlor

32g berechnen.
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Mchaa von Ht&Stwetz nnd H~bormann g!anbco sollte, in 3 Mo!.

Diebioreeaigs&nre} die Spattnog voHzieht sicb vietmehr aech der

Gteichang:
CoCteO: ==CCtsHCOOH -<- C4C!t%0+ CO,

..r.
DichIoreMigstMe Tetraohlor-

aceton.

Der Verlauf dieser Reaction muss wob! in fbtgeader Weise inter-

pretirt werden: der seehsgliedrige Ring wird unter Ao~ahme von

] Mol.WaMer gespalten, es entatehteino ~-KetonaSare (Gieiohangl),
ùie8e verliert sofort KohtensSure und geht in ein Ditceton Nber

(GteichungH), we!ches mit Wasser in Tetrachloraceton und Di-

chtoressigaSm'e zeriSHt (GteichangÏM).

CC!i,–CO-CC<3
ï. t ) + HaO

CO-CCb–CO
= CHCh-CO–CC~–CO–CC!COOH.

Il. CHC!CO–CC~-CO-CC<9-COOH
= CHCti, CO CCIs– CO – (%H+ COt.

IH. CHCb– CO– CCta – 00 – CC!; H + H~O
= CHOt-CO–CHCh -<-CHCt,–COOH.

Es ist aber auch mogUch, daes die Spaltung des Ringes an zwei

CCbH OHCO-CC):
Stellen e!eichzeitig erfolgt, neben sich ) bildet

COOH HCC!CO

mdletzteres nun erst in KohtensSureund Tetrachtoracoton zerfSMt.

Eine gteichmassige Spaltung des Ringes, set es, dass 3 Mol. Di-

'hioressigs&nr~ entsteben oder dass TetrachioracetON neben

)ichtormaton8aure aich bildet, sche!ntauch ah Nebenreactionnicht

inisutfeten. Wir hâtten dann entweder eine grossefe Menge von

)!cbtore88tgs&are erhalten mBseen,wie der oMgenGteichnngent-

pncht, was bei den bezSgtichen Versuchen nicht der FaU war oder

~berbei Anwendung von Atitobot an Stette vonWasser zur Spaltung
ie Bildung von DichtormatonsSareSther beobachten massen.

)enn wenn aueh die freie Saore mogHchefweMeleicht in Koblen-

Sure und Dichtoressigs&ure zer~Ut, der Aether derse!benwird

'denfaUs beBtandig seiN.

Bei der Eiuwirkung von Atkobo) aaf das Hexacblortriketon

rbiettea wir nun, obne daas KobtenaSurefrei warde, neben kleinen

tengen von Tetrachloraceton und DicbtoressigsaureSther
ine iltherartige Verbindung, deren Natur noch nieht ao~ektart ist,
seicheaber keinesfalls DichiormaionaanroSther ist, es liegt hier
'abracheintich ein weiteres Umwandtnngapmdttct des Aethers der in

Heichunglerwthnteu sechsgHedrigen~-KetonsSure vor.
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Mit Anilin reagift das Hexa&hlortriketo-.R.hexyteB M~
nnter Bildung fester, gut kryataUMrender Korper, deren Studium
vieUeicbt weitere Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Wirkungsweise
des Atkohois geben wird.

Sehr glatt vert&tft die Reaction mit ZinneMoriir, man erMtt

Tricblorphloroglucin und darf die Bildung desselben neben dem

geschilderten Verbatten gegen Wasser a)6 ein wichtigerBeweis fCr die

aDgenommece CoMstitutionsfonne!des Hexachlortriketons Mtge-
sehen werden.

Ans dem oben Gesagton ergMbt eich aueb der Vertaaf der Ein-

wirkung von Chlor auf Phloroglucin in epMgsaorer oder in

wSssnger .LOsung, resp. wenn dasselbe in wasserbaitigemZastande

(2 Mol. Wasser =MpCt. entbaltend) verwendet wird. tn tetztereot

FaHe gelingt es auch bei Auwendaug von Cbloroformnur schwierig,
das HexacbtortriketOM zu tasseu, noch weniger, wenn ut esstg-

sàorerLSeunggearbeitet wird; wShrenddesEioMteosvonChtor kann

mau deutlich das Fortgehen von KobtensSure bemerken nud leicht

lassen sich groMere Mengen von Tetraehtoracetoa aaa dem Re-

actiomprodact MoUren.

Gttnstiger sind im letzteren Fatt die Ergebnissebei Anwendungvon

waMerfreiem Material; die EMtwirkungvollziehtsich, da das Phioro-

glucin in Eisessig ziemlich iSstich ist, rasch, aber die im Eiaessig
enthaitene Menge Wasser reicht doch aos, um die Ansbeote herabzu-

drCcken.

Chlorirt man m wassnger Losung, so tritt zanSchst Abscbeiduug
von Trichlorphloroglucin eiu, bei weiterem Einleiten iost sich

dasselbe, w&hrendKob!ensaare entweicht, und die Lô8ang enthS!tnun

annâhenld auf Mo!. Phtorogtacin bezogen IMqLDicbtoressig-
sSure und 1 MoLTetrachloraceton.

Aus diesen letztereuBeobachtungen darf man gewiss den Schtass

ziehen, dasa auch in wSssnger Loaungats Endproductder Emwirkting
von Chtor das Hexachlortriketo-R-hexylen entstebt, welches

aber darch daa vorhandene Wasser sofort in der besprochenenWeise

zersetzt wird. Von einer Ueberfahrang des Phloroglucins in Di-

chtoreasigs&are, entaprechend der Gteichung:

C6Eb(OH), + 1201 + 3HaO = 3CH:CiCOOH + 6HCt

kann nicht mehr die Rede sein. MogMchist es aber, dass nicht das

Keton aetbst, sondern ein Hydrat desselben entsteht, indemdie Reaction

durch Addition von 3 Mol. unterchloriger SSttre an das Trichtor-
phtorogtacin und nicht dorchAuthahme von 3 Mol. Chlor und Ab-

spattung von 3 Mot. SatMâure erfolgt.

OH.C==CC1––COH (OH),C-CCb––C(OH)
) )) +3HCtO== ) ·

CtC==C.OH-CCt CtaC-C(OH):–CC!:
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Zur Darstellung dieser Verbindung kann man des aogenanmereine

Phloroglucin des Hnnde!s benutzen; dasselbe wird im Vacuum bei

140"gctrocknet, mit der zehnfaeben MengeChloroform BbergoBBenund

Mter Abkubten ein trockener Chtorettom e!n~e!e)tet, bis die FMssig-
keit stark darnacb rieeht, wobei man den Apparat ao einrichtet, dasa

dieLuftfeuchttgkeit ausgescblossen wird. Die chlorhaltige FiuBStgkeit
bleibt mit einem Ch!or';atciumrohr verschtossen, eiuige Tage atehen

Mt)dwird, wenn io dieser Zeit der Geruch nach Chlor verschwunden

iet, nochmals mit Chlor bt'handett. Hierbei geht nur dus Phtoro*

glucin tuLSsung, dieVeruHreinigungen (13 pCt. und mehrder trocknen

Substanz),wetche Chlor aufaehmen, bleiben uugetost und kBnnendureh

Fittnren leicht entferrrt werdon.

Die eblorbaltige FiCssigkeit wird zunitchst, um die grossteMenge
des Chloroforms zu entfernen, im Waseerbade der Destillation unter-

worfettund wenn oichte mehr übergeht, der RSckstand ans dem Oel-

bade im tuftveïdunateo Raume (!8–20 mmDruck) QberdestiiUrt;die

erstenAntheile des Destillutes enthalten noch Chloroform und werden

getrennt aufgefangen, bei 140–145" wecbeett man die Vortage uad

destillirt bis zu Ende, im Ruckstande bleibt eine geringe Mengedunkel-

brimnenOets.

Die Ausbeute ist eine gute, sic betrSgt80–90 pCt. der berechneten.

Das 80 dargcstellte Hexachlortriketon bildet eine harte, farblose,
att: langen Hachen Spiessen und breiten Biattern bestebende strablig

hryst&Uinische Masse von eigenthSmtich stecheadem Gerucb. Es

schmitzt bei 48" und kocht unter 18–20mmDmck bei 150–lot";
unter gewôhnliehem Druck liegt der Siedepunkt bei 268-2690; in

Aether, Benzol, Chloroform und SchwefetkohtenatoN~ist es leicht

t<Xticb.

IL 0.126g lieferten0.3429g CUoreUber.

a 83.96 63.74

Von Zinncblorür wird das Hexachlortriketon in essigsaurer LSsang

glatt zu Trichtorpblorogtncin, CsCt~OH)}, reducirt; wir haben

ie~teres genau mit dem direct dargestellten verglichen und aaMerdem

ËxperimenteHer Theil.

Hexachtortrtketo-B-hoxyien,
CO -CCt:-CO
1 1. ·

CC~–CO- CCb

Die Analyse ergab:
I. 0.3259g gaben 0.2604g Kohlonsaureund 0.0068g Waeser.

Ber. far C~C~Ot Gefmden

C 21.62 21.79pCt.
H 0.00 0.23 »
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noch die Aeetyiverbiadtmg dargMteUt. Oia~~tba krystalliairt aaa
verd6nnter Eaeigeaare in raotentSrmigeo, gestreiften BMttem, welche
bel 167–168" schmelzen.

0.1590g MefeyteoO.~tSg Chlorsilber.

Ber. fBr CeCt~OC~HaOs Gehndan
CI 29.96 29.84pCt.

Ans Jodkalium macht das Triketon Jod frei, indem ebenMt~

Trich!orph!orogincin entsteht, entsprechend der Gleichung:

CeCtoOi + 3KJ -t- 3HaO = CeCt~OH~ + 3J + 3HCt.

Verhalten gegentt~MM'. Wie schon im allgemeinenTheil erw&hot
worden iet, wird das Hexachlortriketon darch WasHorleicht zer-

setzt scbon beim Liegen an feuchter Luft tritt dieseZersetzung lang-
mm ein; aie vet'tâoft rasch, wenn die Chlorverbindang mit Wasser

CbergoMen wird; es findet danu Entwictdung von KoMensSaie

statt, wâbrend die Verbindung aHmahiieh in Losong geht. Diese

Lôsung entbSJt Dichtoressigs&ore und symmetrisches Tetra-

obloraceton, andere Verbindungen haben wir nicbt auffindenManant
Zur Trennung der ZerBetzongspntdacte s&itigtman die sanre FMsaig-
keit mit koblensaurem Kalk und zioht daun mit Aether ans, wona
sieh das Tetracbloraceton ais Hydrat auftost und beim Ver-
dansten des Aethers 2ar8ckb!eibt. Die LSsang des dichtoressigBaorett
Kalks wird zur Trockne verdampft und der RBckstand darch Um-

kryststtisiren ace Alkobol gereinigt.

Eiae Erk!Srang fûr diese Umsetzung haben wir schon oben ge-
geben, sieht man von den dort hervorgehobenen Zwischenprodueten
ab, so kann man, da Nebenreactionen ausgeschlossen erscheinen, die

Zersetzung durcb die Gleichung:

CeCieO~ + 2~0 CHCbCOOH + CaC~H~O+ COg

aasdrKckea.

Bei einem quantitativ durchgefûbrten Versuch erhietten wir aus

5.2 g des Hexachiortriketons bei der Zersetzung mit Wasser 342ccm
KohtenBaare (berechnet auf 0" und 760mm Drack), 3.5129g !a{~
trockenes Tetrachtoracetonbydrat (4 Moleküle Wasser enthaltend) und
2.008 g bei t40" getrockneten dichloressigsauren Kalk; aostatt
100Theile also 97.7Theile Kohteosâure, 87 Theile Tetrachtoracetotf

hydrat und 86 Theile dichtoressigsauren Kalk.

Der dicbioreesigsaure Kalk ans Alkobol umkrystallisirt und
bei 1400getrocknet, ergab 13.40pCt. Calcium, wâbrend sich 13.5!pCt.
berechnen.

Da Verluste bei solchen Versucben unvermeidlicb sind, so kann
das Resottat als genagender Beweis fûr die Richtigkeit obiger
GMehang angesehen werden.
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Ffw&a~s~~ ~M< DaMetbe ward& ttàoptaScMichaator.
sucht, um den Verlauf der Einwirkong von Wasser ~atzastetien) wo-
bei wir voraassetzten, d~89Atkohot auf das Ketooh!ond in derselben
Weise einwirken wwde wie Wasaer, nur dasa M SteMe der Sanre ein

Aether sich bitde, wie dièses von ESa têt und ZSaoke bei dem

Hexachlordiketo-R-penten bereits beobachtet worden iet. Wir
hoBten den Aether CHCti–CO–CC~–CO–00~–0000:% zu or-

halten, habon die Bildung desselben aber bis jetzt nicht nachweisen

Monen; was wir ont~r HSnden haben, scheinen UmaBtzungaprodacte
deseelben za :ein.

Die Einwirkung von Alkohol verliuft, wenn gttt gekShtt wird,
ohne EntwicktaNg von KobJtMsSore, stets aber entateben kleine

Mengen von Tetrachloraceton und D!cb!ore98a!g8&ureather,
das Hauptproduct iet eine wasaerheHe, in Wasser nicht toaMche

FiSMigkeit, welche bei t9–20mm Druck bei 133–t34<'8iedot;
onter gewôbntichem Luftdruek destillirt sio bei ~S9", doch tritt hie~
bei eine geringe Zersetzung ein.

Das Tetrachloraceton und der Dichtoressigs&areStber
ûnden sicb im Voriaaf, wenn die alkoholische Lo-ung des Hexa.

chtorketons direct dMti)tirt wird; schuttett man vorher mit Wasser,
so geht die erstere Verbindang in Lôsung und die Verarbeitungist
leichter.

Der erbahoneDIchtoressigSther kochte bei 749.5mm Droek,
bei !54–155" und zeigte aile Eigenschaften, welche fOrdieseVerbin-

dong angegeben werden.

0.1476g lieforten0.2711g CMoreitber.

Btr.MrCaCt.,HO.OC9H5 Gefunden

CI 45.24 45.47 pCt.
Der oben erwabnte im Vacuum bei 133–134" siedende Aether

ergab:
30.33pCt. C, 3.37 pCt. H nnd 45.42 pCt. Ct,

ais er zweimal bei gewohntichem Drack destillirt worden war, war
die Zusammensetzung

29.92pCt. C, 3.21 pCt. H und 46.I& pCt. CI.

Beim Bebandeln mit aikobotiacbem Kali wird der Aether leicht

veraeift, ata einxiges Verseifungsprodacterhietten wir Dichloressig-
sNare. Von der AufsteUang einer Formel massen wir nochabsehen,
zumal auch die MoJecutargrSaaenicht hat festgestellt werden konaen.

Aus den Analysen ergiebt sich nur soviel, dass die Verbindang zwei

Atkohoireste enthalten muss.

Wir kommea sp&ter auf diese Verbindang zaruck and erwâhnen
die Versuche nur hier, weil sie doch wohi zeigen, dass die Zereetzang
des Hexachlortriketons nicbt enter Bildung von Dichlormalon-
6<{ure veriNuft.
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Trtcbtorphtorogtacta, CeC'!(OH);.
E

Da die Eimwu'kungdes Cb!ora auf daa Phiorogtacin entaprechend
`

der Gleiobung

CeH,(OH), -<-3Ci: = C.C!3(OH): + 3HCI

weder in essigeaurer noch in Chloroformlôsung vertSaft, Mndern
stets Hexachlortriketon entstebt, so Kihrt man zur Darstettaug
des Tnehtorphtoroghtcins am besten das Phloroglucin durch aber-

scMss~es Chlor in das erstere uber and reducirt dann mit Zinn.
chbrur. Eine Reindarstellung des Hexatrichtorketona') ist uicht

notbig, man destillirt im toftverdunnten Raum im Wasserbade dae
Cbtornfora) ab, vermisclit den Riickstand mit EMigsSureund setzt
Zinachtorar ita Ueberschuss zu. DM Ganze erstarrt unter starker

ErwamMng nacb kurKerZeit zu einem Brei von Tricblorphloro-

gtao!n; darch UmkrystitHisirenaus Alkohol oder Essigsaure wird es

gere!nigt und bildet dann dicke weisse Nadetn, welche bei t34"0

schmetzenund Mn)ekS)e KrystaHwasser enthalten. Im wasserfreien

ZMtand Bchmitztes bei !08–!09".

Acetytvcrbtndang, CsCtt~CzHtO~.

Aeetylehlorid wirkt auf das wusserhaltige Trichlorphloro.

glucin heftigein; manmussdes Wassergehattes wegeneinengroseereu
UeberschMSanwendeu und Nhrt die Reaction bei 100"zu Ende. Ao9
verdünnter heisser Essigsaure krystattistrt die Acetytverbindung in

rautenformigen, farblosen, gestreiften BtSttchen, wetchebei t67–168"

schmelzen.

0.1594glieferten0.!9Mg CMorsitbet-.
Berechnet Gefunden

Ct 29.92 29.96 pCt.

Einwirkung von Chlor auf Phloroglucin in wSsariger
Lôsung.

Wir haben za dieaemVersuch reines, mit HB)feder CarboosNttre

gere!n!gtes Phloroglucin angewendet und dasselbe in verdùnnter

Lôsung, (1: 100) also ganz wie Hiasiwetz und Habermann, mit

Chlor behandett. Wâhrend des Eintetteas wurde abgekuhtt; nach

einiger Zeit schieden s!ch kleine KryatattcbeM aus, welche an ihren

Eigenschaften leicht ats Trichlorph!orogtttcin erkannt werden

konnten, bei weiterem Einleiten gingen dieselben wieder in LoBung,

1)Auch!n cse!g9aarerLôsungliisst sieh arbeiten,dochgehenhierbeidie

VenmMtOtg~Bgendes Phlorogluainsmit in LSsang, ~tMboider Reinigung
za beachtenist.
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deeb MMchteaicb GaMatwicMong bemerkbar. Die schwach getbHcbe

FtSssgkeit wurde daroh Stehentaaaonvon Chlor befreit und dann in

der KStte mit koblensaurem Kaik neatraHan't, filtrirt uud wiederholt

mit Aether auagezogen. Es hiaterbtieb eine weisse, kryetattinieche
Substanz,welche sicb im Exiecator nach einiger Zeit verBNBsigte,auf

ZMMtzvon Wasser aber wieder fest wurde; ohne Schwierigketten
konntenwir in derselben auf Grand der Eigenschaften das Hydrat
desBymmetfischen Tetracbtor&cetoo&:

CHCi9–CO-CHCt9,4H!0

erkennen, welches beretts von Levy und JedHcka bescbneben

wordenwar.
1. 0.3211g lieforten0.1608g KoMensanMund 0.1129g Wasser.

Il. O.t558gHe<erten 0.33!3gCMonitber.

Die ausgescMttette wassrige, etwas gefârbte Lôsung warde mit
Thierkoh~edigerirt, ftltrirt und in gelinder Warme eingedampft, es
hinterblicb ein krystallinischer RSckstand, welcher aich leicht aus

heistMn~AUtohoi umkrystattiBtren liess. Es wurden feine, weisse,
gMMendeNade!n erbaiten, welche sicb ats dicbloressigsaorer
Kalk herausetetttec.

0.352tg gaben mit ScbwefeMMevorsichtiggegtuht0.1599g CaSO~.

Beroobnet Gofunden

Ca 13.51 13.36pCt.

Quantitativ haben wir diesen Versuch nicht verfolgt, die Menge
des erhaltenen Tetrachloracetonhydratn (mebr ats das an-

gewandtePhtorogtaciu) spricht aber dafûr, daas, wie wir schon oben

au8einandergesetzt haben, das Phloroglucin unter diesen UmatSaden
in Tetrachloraceton und Dichloressigsaure zertKttt.

Dasa Htasiwetz und Habermaun die Bildung des Tetra-

chloracetons ganz Sbersehen haben, r8hrt wesentlich von der von

ihuenbefolgten Methode her; beimSatttgen der mit Chlor behandelten

Ftiitsigkeit mit Sitberoxyd hat dieses jedenfalls auf das Tetracblor-

acetoneingewirkt und mogticherweiseeinenTheil desselben zu Dichtor-

essi~Sore oxydirt.

Berechnet 6cfnnden
mrC6C)4Ht0.4H,0 I. II.

C t3.43 !3.66 pCt.
H 3.73 3.96 »

C! 52.98 52.60
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MO. Th.ZinokeandO.Kegel: TyebersytMnotdaOhes

Teta'MMoracetqn.

(AusdemohemMohenInstitut zu Marborg.)

(EmgegMgenam 12. Juni.)

Das symmetrische Tetrachloraceton, CCi:H–CO–CHCtj,

entsteht, wie wir m der vorbergehenden Abhandlung aasgefShrthabea,
sebr laicht aos dem Phloroglucin; es ist znerst und zwarvorAttf-

Sndmtgjener BiHangsweIse,von Levy and JedHcka') beschneben

worden, ~e!che es durchEinwirkung von eMorsattrem Kali and Sa!z-

s&areaaf ChïoranHNSare in anecheineod sehr seblechter Ansbeate

gawannen haben, so dass die Darstollang desselben aus Phtoro*

glucin bei weitem vorzuziebenist.

Will man auf die Abseheidang der gMchzeidg entsteheadon Di-

chtofessigsSare mchtVerzicht leisteu, 50 taastmaudteEinwHkang
von Chlor in waasnger LSsang vor sich gehen, aNderenMts ist Essig-
eSare ats LSsmgemittel vorzaziehen; man vertheitt das Muftiehe,

wasBerha.ttigePMorogtucinin 10 Theile Eisessig und leitet Chlor ein,

bis dasselbe stark vorwaltet und beim Steben der F!Ss8tgko!tnicht

mehr veMchw!ndet, tasst dann das Ch!or und einen Thei! der EM)g-
aSore abzieben, verdSunt mit Waeser, um etwa noch vorhandenee

Hexachlortriketo-R-hexylen ~) zu zersetzen und z!oht dann mit

Aether aus. Der Aetber, welcher viel Essigsaure enthglt, wird ab-

destillirt, der RSckstandnach dem Verdünnen darch Kreide neutr8lisirt,

Sttnrt and dann noehmah ausgeschBttett. Beim Verduneten des

Aethers hmterbteibtjetztTetTach!oracetonhydrat, welches wenn

nothtg durch Deatillationim Vacuum leicht gereinigt wcrden kaun;

es tritt hierbei Dissociationein, doch vereinigen sich in der Vorlage

Wasser und Tetracbloraceton wieder za dem Hydrat. Die Auabente

ist eine gute, sie erreicht,wenn man die unvermeidlichenVerluste in

Anrechnang bringt, nabezadie berechuete.

Was die Eigettschaftea des Tetrachloracetons und seines

Hydrates angeht, so haben wir den Angaben von Levy und

J edlicka kaum etwas hinMMfSgen. Der Schmelzpunkt des Hydrata

warde bei 48–49" gefunden; beim Anfbewahren an der Luft bleibt

dasselbe unverSndert, beimErbitzen spaltet es sich in Wasser nad

daa gecMorte Aceton, ebenso beim Aafbewahren Bber Schwe<ëtsSore,

es bleibt zuletzt das reine Tetrachloraceton zuruck; Beobaeh'

tungen, welche von den genannten Chemikern bereits gemaeht

worden sind.

') DieseBerichteXXt,3:9. Ann.Chem.Pharm.249, St.

~)Ver);),die vorhergehendeAbhand!)ing.
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Sebr charakter!M!8cb Mr das Totrachtoraoeton iat die Hy-
draz!nvarb!adang, wetche am teiehtesten io essig~aarer Lôsung
entstebt; man Met das Aeeton in Esatgsaore auf oad Mgt unter Ab-

!:3btenetwa die dreifache Mengevon Phaoythydrazin ebenfalls in

EssigsSurogeMst binzu, das Ganze bleibt einigeZeit stehen and wird

dann noch mehfere Stunden auf dem Wasserbade erwSrmt ond

schliesslichin ?erd3onteSatzaRore gegossen. Man erh&tteiaen getben

KSrper, welcher sus beissem Alkohol oder heMaerverdOcnter Essig-
sNore in achoMn, g!anzenden, getben Blâttern oder langen, Nachen

Nadejn hry8ta!ti8!rt; dieaetben schmeizen bei !26" und sind ohlor-

nnd saaerstofffrei; die Analyse Rihrte zu der Formel C~H~Ni.
I. 0.2146g Mef~rten0.5717g KoMeM&mround0.0984K Wasser.

II. 0.2337g !ieferten35.8eem fouchtenStiekstofFbei t0" und 737mm
Drack.

Die Bildung des Hydrazids erfolgt also nach der CHeichong:

CtH~CttO + aN~H~CeH; = C~H, + 4HCt + H~O.

DieVerbindung Ct;Ht:N4 ist schon anf einemanderen aUerdings
sebr analogen Wege von v. Pechmann und Wehsargl) dargeeteHt

worden, nSmHeb durch Eiowirkang von PhenythydraziM auf Di-

nitrosoaceton, CH.NOH-CO-CH.NOH, welches dem sym-
metrischen Tetrachloraceton voUstNndigentspncht. Pechmann

nnd Wehsarg geben den Schmelzpunkt zH 122~ an, bei amern aas

Dinitrosoaceton dargesteUten Pr&parat Bnden wir aber ebentaHs

!26", ao dass die ïdenth&t beider Verbindungen sicher feststeht.

Zur AlfkMrang der Constitution dieser Verbindung baben

Pechmann ModWehsarg keine Versuehe angestellt, &n66ernauch

keine Vermutbnng Eber dieselbe.

Gebt die Reaction in der einfacbsten Weise vor sich, treten die

4 Chloratome des Acetonderivats mit 4 WasseratoSatomeDder beidon

PheoytbydntzinmotekBte tds Chtorwaaeerstoff aaa and findet dann

Abapattang von Wasser statt, so kommt man za der Formet:

Ce H: C~H.
1 1

N-N N-N

CH–C––CH

Nach einer kurzen Notiz von Bourcart im letzten Heft dieser

Berichte nehnaen Levy und Witte, welche ûber dasayminetrische

') Diese Berichte XXI, 8&93.

tek.

Ber. fur CtsHt~Nt Gefnaden

C 72.58 73.65 pCt.

H 4.84 5.09

N 22.57 22.75 »

:< tj–j– –t'~t-t ~t).
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Tetrachloraceton arbeiten, diese Forme! sach thatsSohMchan~0&
"j

es ihnen aber gehngoo ist, dieselbe za beweisen, theilt Bourcart
nicht mit und seine eigenen, mit einemanalogen Ketonderivat &Mge-
ffthrten Versuche beschr~nken sich vor!SaSg auf die DarateUungder
Hydrazinverbindung.

Nach unserer Meinong tiegen die VerhSttnisBehier nicbt so ein.
fach; bildet sicb z. B. tbatsachtich zuerst eine Verbindang von der

f~I~s=M_MM__f1HFormel
~0<p~

so wird sieh diesetbe doch wohl

in die isomère Azoverbindung
CO<~II~ omtagem

und erst diese ein MotekBIWaseer abspalten, man erhielte dann eine

CH-N-NCeH;
Verbindang

C~ ~CH-N-NCcH~

Sehr aahe liegt auch die Annahme, dasa es sieh hier um BUdonj;
eines Pyraholderivates bandeh, ein solches kann ja ans Ketoa-
derivaten verhSItnisemaBsigleicht entetehen; man würde dann der

Verbindung die Formel

CH

C<!H6-N=N–C N

!t
CH-N–CoH:

geben mSssen und ihre Bildung darch die nachstehendenGteichangea
ausdrNckea kSonen:

CHCb CHC!t

CeHtNH-NHa+CO H:0+CeH;NH-N = C

CHCb CHCI:
CHCb

C,HsN==N–CH NH~
-<- )1

CHCb NH–CcH;
CH

= +4HC1.CeHtN~N-C N +4HCi.

CH–N-CeHi

Wie wir meinen, liegt atso in der Verbindang CMHHN< eine

complicirtere Azoverbindong vor and habem wir deshatb znnaoiMt
RednctionaTeraache angestellt, wir hoNten auf eine glatte Spattang
in eine Amidoverbindung und Anilin, resp. auf die Bildung einer
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Hydrazoverbiadang, welche aich daaa weiter ia ein Benzidin

umlagern konnte.

Mit Zinnchlorur iSaet sieh in der That die Verbindung

C~H~Nt loieht reduciren, man erbah auch bemerkbare Mengenvon

Ani!ht, aber der grosste Theil der angewandten Substans orloidet

keine Spaltung, sondern addirt etn<acbein Molekül WassentoSf, wo-

bel aber nicht ein, sondera zwei verschtedene Verbindungen von

gteieher Zusantmensetzang entsteheo.

Die einfachste und nSebsttiegende ErktSr)tng, dass es sich hier

HmHydrazo- undBenzidinverbtndnng h8ndle, mochtenwiraber

nichtohne weiteres geben; es ist uns noch niobt gelungen, aus einer

derselben, obgteich beide sehr leicht oxydirt werden die Verbtndang
CnHttN~ zn regenenren oder die eine in die andere SbenafBhren~
wasdoch mogtich sein coSeste, wenu derartige BeziehungenMer ob-

waiten. Beide Verbindungen sind Sbt~gens basischer Natur. was

auchnicht fur das Vortiegen einer Hydrazoverbindang spricht.
Was die Reduction setbat angeht, so Msst man dieselbe ambesten

bei Gegenwart von concentrirter Satzsaare in gelinder Wârme voraich

gehen, beim Erkalten scheidet sich ein Ba!i!6aares Sah (Zinn-

doppetsalz?) der einen Verbindung fast vollotândigaus; nachJemAb-

filtriren tBst es aich leicht in Wasser auf, fSUtaber sofort inweissen,

sitbe~gISnzendenB)Sttcbeo wieder aus, welche sich durch Umkrystalli-
siren ans beissem Wasser leicht reinigen iassen.

Die Analysen dieses Salzes îiibren M der Formel: CnHt4N4HCl.
L 0.1594g )!eferton0.3693g KoMmsitaMund 0.07S3g WaMOf.
II. 0.2002g Ht-ferten34.4 ccm Stic&6to<Tbei 20" und 749mmDruck.
III. 0.1684g lieferten0.0834gCh!ûM!)ber.

Das schwefelsaure Satz ist vielBchwerertSstich a!sdM salz-

sanre, es fâllt aus der wâs8erigen Lôsung desaelben in dânnen, hellen

Metal~tanz zeigenden BtSttchen aus, welche grosse Aebnlicbkeitmit

BeazidmBaKatbeeltzen.

DieZusammensetznng entspricht der Formel: (CisHuN~t~SOt.
0.2056g Meferten0.082!g BM-ynm<tt!&t.

Berechnet Gefanden

H~SOt 16.&5 16.79pCt.

Die freie Base (~~N4 aus demsalzsauren Salz durch kohlen-
saures Natron abgeBchieden, ist farblos, verândert sicb aber leicht

und nimmt einen donketgracea Metallglanzan. Ans Ligroh kry-

Berechnet

V

Gefunden
fiirCt~H~NtHC) I. IL III.

C 62.82 63.18 –
pCt.

H 5.23 5.45 – –

N 19.55 19.35

Cl 12.39 12.2&

)as schwefelsaure Salz ist viel sehwerer tSstich &!sdMsalz-
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8tat!Mrt Me !n feinén Sh:herart!genBtNMchen,we!ehe bel 7&–T7e
schmetzen.

Um die zweite basische Verbindang zu gewinnell, wird das
Filtrat der ersten Aaeeeheidangdurch SchwefetwaMeMtoiFvom Z!ntt éè
befreit and dttco CMgedampft,es hinterbieibt ein hot)ge!ber Syrup,
welcher das entstandene Anilin enthatt. Man lôat in Wasser, fSUt

vorsichtig mit kohtenaauretnNatron aus und krystaHis!rt die '<HMge*
schiedene Base ans Alkohol um. Sie bildet farblose, rhombiBebe

BMttcben, welche leicht einen Stich ins B6tbHch8nnnehmM nnd bei
192–193" schmetzen.

Die Aaalyae fâhrt zu der Formel: C~HuNt.
I. 0.1803g Meferten0.4724g Kohtensaareund 0.0958g Wasser.

Il. 0.2631g Hofertan53.6ccmStickstoffbei Ï8" und738.5mmDruck.

~.t – ZZ.OJ

Das satzsaure und das schwefets&ure Salz der Base sind
leicht IMich. Platinchlorid giebt kein Doppelsalz, sondern wirkt

oxydirend.
Wir behatteo uns die weitere Untersuchung der Verbindang

CK)HtaN4vor, Mis die Constitution derselben nicht durch die Ve~
anche von Levy und Witte bereita M<gek)Srtworden ist.

Das VerhMtaiss der beidenReduetioNSprodactehoffenwir, sobald
uns genûgend Material zu Gebote stebt, leicht klar stetten za kônnen.

29L B.Ertenmeyerjun.; Ueber des Verhalten von Ammoniak
nnd orgaBiachen Basen gegen phenoxyaoryta~ures Natron.

(Bingegangenam 12.Juni.)

In meiner Mittheitang'): Zur Kenotaiss der Phenyl-a- undPhenyl-
e~.oxypropions&ure habe ich gezeigt,dasasich die letztere Sâuredem
Chlorwasserstoff gegenüber anatog verbStt wie die GtycidsSore der

Fettreibo. Ich habe nun gefanden, dass sieh auch Ammoniak nud )
Amine unter gee!gnetenBedingungenan die Phecytglycidsaureaddiren.

Zunachat babe ich Ammoniak, Piperidin und Anilin je in wâss- e

riger jFtBasigkeit mit phenyïgiyctdsaaremNatron zasammengebracht .)

') Diese BerichteXX,2466.

o .y.yr,

Bor.f6rC,5H,<Nt
~mde~

C 72.00 71~6 pCt.
H 5.6 5.9 – »

N 22.4 – 32.M
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und bei ZitncMftemporatur auf einander e!nw!rkea îaeaen. Am lang-

eamsten wlrkt das Ammoniak, rascher die beidea aoderea genannten
Basen.

tn der ammoniak- und p!pet'id!nha!t!genFtSas~keït Mat sicb daa

pbeoyigtycidsaure Natron aitmahMchauf; nach dem Verdampfen der

Loeung im Exaiccator bis zor Trockne bleibt eine stark a!ka!iech

reagirende Krystallmasse zutuck, welche aus Natriumbydroxyd und

der neuen Verbindung beateht. Die Analyse der ans Alkobol

umkrystallisirten Verbindungen ergab f3r das AmmoniakadditioM*

produet vom ZeMetxangspankt 820–22!" die Zasammensetzang:

C<HtCaH9(NHt)(OH)COOH, einer PhenylamidomUchsSure,f8r daa

Piperidinadditionsproduet vom ZerBetzangspankt244~ die Zasammen-

setMog: CeH;C:Hs(C5HMN)(OH)COOH einer Phenylpiperidyl-

mitchsattre.

Das Anilin addirt sich direct aN das pheny!g!ycMsaMreNatron

und es bildet sioh das in Warzen krystattisirende AddittonsprodMt,

wetcbeasieh ans Alkohol omkrystaMtMrentSsst. Wenn man eine con-

centrirte, wNasnge, heisse LSsang desselben mit EssigsaoM versetzt,

m scheidet eich beim Erkalten die freie AmtidomHchsaare in pracht-

vollen,68idegtNnzendenNadeto ab. Der Versucb,freies Phenytbydrazia
an phenytg!ycid9auresNatron zo addiren, ist oochoicbt abgeschlossen.

M2. E. Erlenmeyer jun.: Synthèse von FhenytbrenBtranben-

aSure.

(Eutgegaegenam 12.Jnm.)

W. Wisticenas') hat vor oiniger Zeit Pbeny~saige&oroSthyt-
ester ond OxataSoreSthytester mit HStfevon Natriam oder Natriam-

atkohoiat zu Phenyloxalessigester combinirt. Durch Kochen desselben

mit SchweteIsSnre erbielt er daraus Phenylbronztraubensâure. Wenn

man nan statt des Phenylessigesters das Phenylacetonitril oder Benzyl-

cyanid mit Oxatester und Natrium oder Natnumatkohotat in Reaction

setzt, 80 erhâlt man zan&chat die Natriumverbindungdes Pbenylcyan-
brenztraubensliureesters und aae dieser durch SSore den Pheoyicyaa-
bMBztraubetMSareesterata eine in rechtwmMtgenBMttchen krystatti*

aifende Verbindung, wetche bei 129–130" achmHzt und in atko-

bolischerL8snng dnMh Eisenchtorid grBn gefSrbt wird.

') Dièse BorichteXX, 539.
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Der Ester Met sioh in derK&!te in Nxen andsogafkoMensaaren

AHaHec, in letzteren allerdings nar bei einemziemliehenUeberechttse,

auf oad fSUtauf Zusatzvon S&arenonverSndert heraos. BeimMngeren

Steben oder Erwarmeo der aikaMecbenLôsung scheidet 8ich jedoch

nach and nach eine betrScht)!che Menge eines nach Benzylcyanid

riechenden Oels ab. Dasselbe mit Aether extrahirt, ergiebt mitNatrium-

atkobolat und Benzaldebyd versetzt das von V. Meyer dargestellte

PhenytzimmtsSaren)trit vom Schmelzpunkt 86". ln der atkatischen

Lôauug, die durch Saurezasatz nichts fallen Msst, ist in grosser Menge

Oxats&nre nachweisbar. Suspendirt man den Ester in Schwefet-

eSure (1 10) und erbitzt zum Kochen, so schmilzt er nach einiger

Zeit zn einem Oel zusammen, danach 6ndet Kohtens&oreentwicktang

statt und a!tn)&hHchgeht «ttes in LSaang. Aus der erkottenden

Lôsung sebeiden sich prMhtvot!e) rhombiscbe oder BechaseitigeBtâtt'

chen ab von Phenylbrenztrattbeos&arevom Schnte!zpunktl53–155".

DleBeiben fKrbenin alkoholischer Msung Eisencblorid schOnergrSn,

aie der Phenytcyanbrenztraubeus&areester und geben das bei 16t"°

atch zersetzende charakteriatische Hydrazon. In der achwefel8auren

L6aang tâsst sieh leicht Ammoniak und Atkohol nachweMen. Nach

diesen Zeraetzungsweisen,sowie nacb den Analysen des bei 129–130"

schmetzenden Esters vert&uftdie Reaction zwischen Benzytcyanidund

Oxatester analog der von Phenylessigester und Oxalester:

CeHsCHtCN -t- C, 04(02~)9 -t- Ca~ONa
== C.H5. C(CN): C(ONa). CO~H,.

CsH.. C(CN):C(ONa) COitC~H~+ HCI

= NaCl + C6HtCH(CN). CO. COaCtHs.

Der PhenytcyaabrenztraobecsSureester spaltet mit Schwefelsiure

erhitzt die Cyangrappe ats KchteoBaure und Ammoniak ab und e:eht

unter gteichzeitiger Verseifung des Phenytbrenztraubensaareesters in

die freie PhenytbreMtraobeBS&ureSber.

Ich werde versochen, ob auch das Amid der Phenytessigaanre

mit Oxatester in Reaction tritt. Weiterhin môchte ich auch das Ver-

balten von Estern anderen Cyaniden, sowie FettsSareanhydnden

gegen<tberMtersuchen.

Chinaldin reagirt in Shnticher Weise mit Oxalester, wie Benzyl-

cyanid, und ich hoffe, dass der sich auf diese Weise bitdendeEster

CHnolinbrenztraubecsSureester ist; aus dem a-Picolin ho<!eieb den

PyndmbMnztnmbeMtmreester
zu erhatten.

Aosfubrttebe Abbandlungen vorbehalten.

Darmstadt. Chemiscbea Institut der tecbnischen Hocbschate.
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398. Theodor Hoeoiar und Otto von der Pfordtent

UntsMuohaDgen Uber dan Titan.

[ZweiteMittheUnng').]

(Ausdem chem. Laboratoriumder ~&nig!.Akademieder W!eMBMha&enza

Maccheo.)

(Eingegangenam t2. Jani.)

tn der weiteren Verfolgung unserer Stadi~H 3bo' das Titan 2)

babenwir zunSchst noch einige BeobacbtungenSber die Cbtonde der

TitaosSure mitzMtheiten;welche onsere seinerzeit gemachten Attgaben
theiiweise ergSnzen. Wir haben ans zantichat bentSbt, die damaisais

wahrscheinHchaa<geste!tteConstitutiondieser Verbindungenzn stützen,
andwollen deren Berechttgang im Folgenden nochm&!sprMMt.

Constitution der Cbloride der TttansSttre.

Nitomt man dieselbe unseren AufeteUangengemNssan, so bilden

diedrei neuen Korper mit Titanehtond die folgende Reibe:

TiC)< Titantetrachtond,

TiCb(OH) Trichlorid der TitansSare,

T:Cti.(OH~ D:ch!orid der TitanaSure,

TiC)(OH)3 Monochloridder TitMsSore.

Das diese Reibe a~bschtiessendeOrthotitanaSurehydrat, T!(OH)4,
Mt nicht bekannt; es entstebt beim Austritt des letzten Cbloratoms

einwasserarmerM Hydrat.
Dieseo Beziebangen entsprecheu znnSehst die Eigenschaften

der Verbindungen Yottkommen, wetche zwiseben denen des Titan-

ehtorids and der TitansSare in der Mitte liegen. Titancblorid iet eine

farbloseFtOssigkeit, r&ocbt etark an feuchter Luft nnd bildet unter

gewisseMBed!ngnngen mit Wasser eine klare Losong, wâhrend es im

A)!ge)ne!nenlebhaft davon zersptzt wird. Titansaure, anch das Hydrat,
ist farbtos und ganz antnatiob in Wasser; da8 Hydrat giebt sein WaaBer

eMtbei uber 1000 liegenden Temperaturen ab~; wasaerfreia Titan-

eaare sott schwach bygroskopiscb sein ~). Die drei Cbloride sind

Mmmttich feste Kôrper; Tri- and Dichlorid farblos mit getb)!cbem

Ton, Monochtorid voHttommen farblos. Vielleicht bângt die gelbe
Farbeder beiden erateren mit ibrer ansBerordenttichenHygroskopicitat
zusammen und wBrden sie in absolut wasserfreiem Zostand ebenfalle

') Etsto MittheitMg: Diese Berichte .XXI, t708.

Vergl. anch von der Pfordten, Aonaten d. Chom. 234, 257, und

287,201.

') Gmetin-KMat n, 2, tt–!2.

Thorpe, Journ. ehemic. society 1S85, 125.
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&rMo9eem. Wabrend dièse beiden CMorMeWaseer mit oogewSnn.

UcherLeichtigkeit acziehen, iat das Trichiorid, wie die Tttaoeaore,
der es ano nacbsten Mebt, nicht odernarsehrachwach hygroskopiech.

DagegeawurdeTiCttOH bei derDarateHangwaMerfreierbaiten,
wie TiCti, wShrend TiC~(OH): uud TiCI(OH): zonScbat wasaer* 1

battig erhattec wurden. Bei dem Dichlorid gelang e8 nicbt, das

Wasser ganz za entfernen, bei dem Monocbloridnur nach aehr langem
Steheniaaeen uber Phosphorpentoxyd. ht WasMr tund die CMoride

BammtMchtSstich; Tri- und Dichlorid leicht; MonochtoriddagegBn

schwer, wie es seiner Stellung in der Reihe zuttSchst der tiuMsUcheH

TitansSare entapricht.
Die w&sserige Liisung zeigt ebenfalls charakteristische Unter-

scMede: die Losung des Trichiorid& ist ziemtich bestSodig; erst bei

MogeremKochen scheidet sieh TitansSure ab; diejeDigedes Dicblorids

scbeidet beim Kochen dagegen rasch TitanBËureab. Die waeeenge

Lôsung des Monochtoridaendlich sebeidet gcbon beim ErwSrmen so-

fort TitaBaNore in getatinoser Form 1) aus; bei wenigWasserentstebt

eine compakte Golatine, welche nicht mehr BBssigist.

Wie man sieht, bestârken diese Erecbelaongen die ADnahmo

obiger Constitution: je mehr Hydroxyt-Gruppen au Stelle von Chlor

getreten sind, um so weniger hygroskopiscb ist der KSrper, um so

leichter bleibt aber Wassergebuaden; um so schwerer ist endiich der

Kôrper in Wasser tSstich, welche Losung wiederum um so leiohter

Titansiure abscheidet.

In Alkobol und Aether sind nur die ersteren beidea Ohloride,

nicbt aber das Monoobloridtosticb.

Wir kotnaten nua zur Bearthei!ung der schon seinerzeitM8rterten

MSgUehkeit, die Kôrper ais Verbindungen der Titansâcre mit Salz-

sSofe au&u&saeu. Far TiCl(OH):t und TiC~(OH) konnten wir

schon damate die UowabrseheinHchkeit einer solchen Annabme nach-

weia~n; dagogeu habea wir noch besondere Versuohe aogesteUt, um

das Vorhatten dee Dioblorids, TtC~(OH)}, mit dem einer sah-

saHren TitaoaSare zu vergteiehea.
Za diesem Zwecke worde unter EiaabkSbtttug gefSMteund mit

ka!tem Wasser aasgewascheno TitansSare io der Katte mit conceo*

trirter Sa!z8attre ateheo geiassen, 90 dass erstere bedeatend im Ueber-

scbusa war. Nach einigen.Tagen wurde nunmebr die aber der noch

ungeltiatenTitaBSSare stehende ToUigklare und gesâttigteLôsung.ab-

gegoMen. Aaa derselbea restirte im Vacuumscbon nach ganz kurser

Zeit ein fester, weiseer, in Wasser iSaiicher Kôrper, dessen Analyse

daa VerhSttniss 1 Titan zu. 1.47 Chlor ergab, was keiner bestimmten.

Verbindung entepricbt.

') efr. v. d. Pfordten, Ann.Chem.Pharm. 837, 2t3.
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Zam Vergteieh dieses sicher ats solches aozaaprechenden Pr&'

parâtes satzeaurer TttansNare mit dem DîchtorM diente derea Ver-
hatten gegenAether. Versetzt man aamHch die concentrirte LSaang
desDichtoride mit einigen Tropfen abaohten Aethers, so entstebt eine

v6)Hg klare gelbliche Lôsung. Bei weiterom Aetherzaaatz scheidet
sich sofort ein weieses Pulver ans und die Sberstehende Manog iet
atedann farblos. WMser tost dieses aosgescbMdene Pulver farblos
auf. Wendet man anstatt des absotaten Aethers wasserbaltigenan, so
beobachtet man unter der ktiu'en Aetberscbicht eine scbwere donkel.
rothgelbe F!Sssigkeit, welche trübe erscheint durcb die Suspension
eines weissen Pokers. Auf Wasserzasatz wird diesetbe klar, behâtt
aber die gelbe Farbe.

Die concentrirte LSsang der sa~sanren Titan~aure in ganz der-
setben Weise behandelt, vereinigt sich mit einigen Tropfen absotnten
Aethers cicbt zo einer homogenen FiSesigkeit; vietmehrsind deutHch
zwei v6t!!g farbiese Schichten zn erkennen und selbst aufZusatz von
sehr viel abeotatem Aether flillt kein wetMes Putver aae. Versetzt
man dagogen die concentrirte LSsxng der satzeanren TitaoeSore mit

einigenTropfen concentrirter Saizs&ure,so trùbt sieh dieselbe. FSgt
man nun etwas mebr Satzs&Mrezn, 90 tritt unter heftiger Erwârmung
wederam klare Losang ein, und nunmehrverhatt sich die Losang wie
die des Dicbtorids. Es ist tdso anzmtehment dass die concentrirte
Saks&ure aus der LBsang von Titaneaore in SatM&are ein Oxychtorid
zu erzeugen im Stande ist; vor der Einwirkung der concentrirten
SaI~sSare ist ein deutlicher Unterscbied im Verhalten vonDichlorid
und jener featen satzsaaren Titans&are zu beobachten.

Diese Beziehungen wurden noch eine Deutong zataMen, wenn
man nemMchTiC~(OH)2, das nicbt wasserfrei, sondern immer mit
mehr ats 1 MotekS! Wasser erb~Ken wurde, ats TiCl(OH~+HC!
auffassen wBrde; also a!8 ein s&tzsauresIdonoeblorid. Endlich kann
nichtbewMseu werden, ob die mittelot der drei Darsteliungsmethoden')
gewonnenen Rorper TiC~(OH); absolut sicber identisch sind, oder
vielleicht nach einer Methode ein solcbes saizsaarea bionochlorident-

stânde, da charakteristische pbysikaUsche Eigenschaften teMeM.So-

lange jedoch nichts speciell fur eine soteheAuffassung spricht, soheint
es ans den ganzen Tbatsachen angetnessener,bei der einfaeheoFormel
zu bleibea; immerhin wothen wir dieMogHchkeit einer sokhM Corn*

plication der Erscheinungen im Hinblick auf spater etwa za beob-
nchtende Analogien bei Titan oder Silicium nicht unerwâhnt lassen.

Jedenfalls glauben wir einige Berechtignng zu haben, die Con-
stitution der drei neuen Oxychtoridc in der angegcbenen Weise auf-
zutMsen.

') Diese Berichte XXI, 1712.
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Von ~fetteyenFntgëa und VeMuchon,wetoheim Gebiet des Titans

nocb zu tosen waren, verdient die Frage naeh der Constitotion des

TitaoeMOM, eines Mogst bekannten und hSttCganatystrten M!ne)'a!s, <

welche noeb immer eine offene !et, besonderea întereMe. Unsere Vef- j

6Mhe Sber diesen Ge~enstand bilden den Haoptinb~t vor!!egender

MittheUnng.

Zur Constitution des Tttaneieeoe.

Seit tangerer Zeit stehen sich zwei Ansichten Bberdieselbe gegen.

Nber, deren jede etne Reibe t'ût) Vertretern gefundeu hat. Es fragt

sich, ob man das Minera) ats titansaures Eiseaoxydttt, TiOs Fe, oder

ats ein Gemenge zweier Sesquioxyde, Fe~OsundTitOt, autzofaaaeabat

Die Analysen kuMttenkeine Eotscheidang bringen, da beide An-

nahmen die gleicbeAuzaht von Atomen ergeben and man das Mineral

nar auf so gewaitMmem Wege (mittetst AafscbtiessuDgoder LSMBg)

der Anatyse zugSngttchmachen kann, dass eine Umtagerttng der letzt-

genannten beiden Oxyde in die bei der Analyse stets aoftreK'nden

TtO~ und FeO ang~-nontmenwerden kann. Dit tmchdazu das Minerai

nie chemisch rein, Mndfnt 6te<6gemengt mit Eisenoxyden vortiept,

M) muss die Entsebt'idung von Mtdfrweitigen ErwSgungea erwartet

werden.

Werfen wir zut.Schet einen BHckaufdif bi~ht')-gehend gemachten

GrSnde.

Die erste Analyse eines Titaneiseos wurde vnr etwa 90Jahren

von Kraproth ausgefuhrt; es war dies der Menacannit, dasselbe

Mineral, in we!chem!79t Mac Gregor das houtige*Titan< entdeckt

batte. Es jMgtendann zahireiche Analysen der Titaneisensbrten von

verechiedenen Fundstellen; und Mosand e r ') stellte nach ihnen hts ein-

faohste Ansicht ûber die ZHsammensetzQngdes Mineras die folgende

auf: Die Titaneisen sind isomorphe MMehangenvon titansaurem

Eisenoxydul mit variabten Mengen Eisenoxyd. H. Rosé') dagegen

batte, am mit Gründen der tsomorpbie die variable Beimischaug des

Eiseooxyds zu erklûren, ein isomorphes GemeogevonT)903 und Fe:0}

angeoommen. Berzelius 3) sowobt, ais Hermann*) beMmpfteo

Rose's Ansicht, iudem sie den Magnetismosdes Titaneisens ats die

Gegenwart von EiaenoxydatToraussetzeodaofBhren,und das Entsteben

von titansaurem Eisenoxydat beim ZosammentreiTenvon Titan, Eisen

und Saueratoff vom otektrochemischen Standpunkt aas postoliren.

') Poggendorfs AnnalenM, 211.

~) Poggeo~orT'eAnnaten 14, 501.

9) BMze!:M'Jahresbericht25, 368.

<)Joam. fur ptskt.Chem.48, 50.
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Dagogen gtaabte Sebeerer ') einen Beweis Or die Gegenwart
ton Ti~Os in der Maoen Farbe gefanden zu haben, die das Minorât

beim Kochen mit SchweteMare anaimmt.

Irn Jabre i858 trat Racunetaberg~) wiederum fBr die Mo-

iander'Bche Aoeicht ein; er tegte in seinen zaMreicben Analysen das

Hauptgewicht auf die Bestimmaug des Eiseaoxydes and EiMooxydutes
und couBtatirte in atien Titaneisen ab geringen, aber wesent){ehea

BMtandtheitMagneeittmoxyd, dessen isomorpheBeiatengaagweseot-

lichfür die Existenz von FeO im Minerat spricht. Ein einziges Titan-

eisen, das von Layton's Farm, Nordamerika, enthielt betrachtHche

Meugon,ça. 14 pCt., Magnesiamoxyd und ware nach Mosauder ein-

fachTiOsFo+TiOsMg.
Vor nicht langer Zeit endlich stellten Friedel und Guérin*)

das Tttanaeeqmoxyd in KryataHen dar and zeigten, dass dasselbe mit

demEisenoxyd isomorph ist. Daraus tbtgett Grot h *) die Ricbtig-
keit der Rose'scben Ansiebt, wiihrenddiese Forscher aetbst intTitan-

eben aus krystaHographtacbeu Groodeo aowobt TiO3Fe, ats auch

Ti~O~ und FesO~ annebmen. Diese Verschledenbeït der SeMoBB-

Mgerung ist attem achon ein Beweis fBrdie Uaeicherheit der aus dem

h(nnorphisnm6 zu ziehenden chemischen SchtMsMgerangeo. Ueber-

Mickt man die bisber aaageeprochenen GrBnde fur die beiden An-

tichteH,80 fâllt uberbaupt zanacbat in die Augen, dass die Frage faat

stetsvom rein mineralogisch-krystallographischen Standpunkt ans be-

haadett wurde. Ans Zweekmâssigkeitsgründen in Sachen der Iso-

morphienahm man veracbiedene ebemischeConstitution an, ohnederen

Berecbtigung oder MCg!ichkeit vom rein chemischen Standpunkt ans

m prupen.
Ja, bis auf Friedel nndGucrin war das von Rose speculativ

eiugefBhrteTi~O;ein unbekannterKorper; und ausser diesen Forschern

hat ihn auch seither kein anderer erhalten ~). Der Nachweis desselben

Mdem so bestândigen und uoveranderMchenMinorât wSrde bedeutendes

chemischesInteresse babea, besonders, wenn es vielleicbt gelânge, das

OxydTiaOs darans zu isoliren.

Es ergab sich daraus der Gedanke, der Frage nach der Constitu-

tion des Titaneisens einmat vom rein chemischen Standpankt n&her

ïo treten und aie etwa 90 zu steUen: giebt es chemische Anhatts-

punkte fûr die Existenz von Ti~O~ in dem Mineral? Die minera-

') PoggendorfreAnnalen 1845,64, 489.

2) Poggendorff'sAnnalen t858, 507.
Ann. chim.phye. [51 8, 24.

')Groth, ttbeit.UebetStchtd.Mmer. S.Ana., 8.35. BManMhwei{;,
Vieweg,1882.

') Vergl. v. d. Pfordten, Ann.Chem.PhMm.8S' 215.
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Ipgtseh-kïyataUogfapMaeheaQesiehtaptmktc haben wir dabei gNnzMco
=::

tmberCcksichtigtgehsseo, da dièse teteteren oret auf den chemischen

Thatsacheo fassea kSnnen.

Von den bisber gettend gemachten GrSoden sprechen zahlreiehe v

far die natMtchere und nâcbstliegende AofBtSsoogdes Minerais a!s

TiO3Fe. Dagegen sind von chemischen Gründen f8r die Anoahtae

der beiden Oxyde wesentMchgeltend gemacht:

Die blaue Farbe des Pulvers naeh dem Behandetn mit ¡

Schwe~Mure.

Wir constatirten zanSehst die Richtigkeit dieser Beobachtacg.
¡

Das gebeutelte und geschl&mmteMineral nimmt nach mehrstiiodigem r

Erhitzen mit concentrirter SchwefëtsSare eine donketMaueFarbe an;

die MaaeMasse ist von einem Susserst fein vertheilten weissenPulver

bedeckt. VerdSnnt man die OberstehendeSchwefeiaSttregenCgeftdmit

Wasser, so geht der Niederscblag in L8sot)g, wetche atsdann Titan.

saMreund neben viel Eisenoxydul noch Eisenoxyd enthült.

Ganz irrtb0m!!ch warde dieses Verhalten des Titaneisens von

Glatzet ') ais tMaue LSsung in Schwefetsattre<aufgefasst; und dme

falsche Angabe ist leider ttach in Lehrbücher Sbergegaogen und ah

Beweis fBr die Gegenwart von Ti~O~ angezogen worden. Die con-

centrirte Scbwefeisanre enthNtt vor dem Verdünnen nur Eisen, kein

Titan; es bildet sich wohl schwefetsaare TitansSare und sebwefë!-

saNres Bisonoxydul, von denen erstere ganz, letzteres tbei!weise in

der concentrirten SSure uNtôstich ist, und deren Gemenge bMatieh

aosstoht.

Daas die aof diese Weise erhnttene. MaaeFarbe des Minerats in

keiner Weise auf die Existenz eines Titansesquioxydesschliesseniasst,

beweist ein vooBamtneIsbergaagesteHterVerauch'), Dacbwe!cbem

waseerfreier Eisenvitriol beim Erhitzen mit TitaneSure ebenfalls ein

blaues Pulver giebt.

2. Die Môglichkeit, dass sich Titansesqnioxyd und Eiseaoxyd

leicht in Titans&nre und Eisenoxydul umlagern. Dass dies beim Auf

Msen in Sâuren stattbaben kSnnte, fûbrt Groth~) ais wichtigeaMoment

an, indem er sagt, dass TiaO~ beim Auflôsen dem Eisenoxyd Sauer-

stotT entziehen muss. Aber hiergegen ist anzufiibren, dus nach

Wiegand~) Titansesquioxyd und E<iseaoxydsehr gut neben einander

in Lôsung bestchen k8nnen und sich keineswegs momentan glatt nm.

setzen.

') DieseBerichteIX, 1829.

") Bammehberg, Mineralchem.2. AnO.1875,S. 149.

') Groth, tabell.Uebers.d. Minera!.2. Aa< S. 36.

4)Zeitschr.fBfanalyt. Chem.21, 516.



Weiter htMite man vermathea, dus eiae eotcbe PmtagerMg
überbaupt durchdie Warme atatt batte, a!so nicbt blos beimAaf!Ssen,
eondern auch beim Erhitzen z. B. in einem indifferenten GaMttom.

Um dieaeM8gticbkeit za prO&n,wurde das (einat gepulverte und

gebeutelte Mineral in einem vôllig trockenen und MaeKtoa!re!eo
K.ohtene&Me~romdrei Stonden gegMht. Nach dieaer Opérationbatte
dM Minera! Dur 0.57 pCt. an Gewicht verloren, welche Abaahme

JedenfaHa auf eine Beimengnng organiseher Bestandtheile (wie Fasern
von Leinwan~,Papier n. 9.w. vom Zerkteinern und Beutelnhen-Sbreod)
zorBckzufBhrenist. Dies zeigt sich auch beim Digeriren mit concen'
trirter SchwefetsSure, welche sieh beim ongegtShten Minerat etwaa
brSantich fiirbt,beim gegtahton dagegen nicbt mehr. Im Uebrigenist
daa gegMhteMineral von dem aatSrtichett nicht za unteMcheiden,eine

Umiagerang des Titaneisens durch die Warme aHein hat das
nicht statt.

Wie maneieht, kommt den bisher gettend gemachtenchemischen
Gründen. welchefar das Gemenge der Oxyde sprechen sollen, keine
besondere Beweiskraft zu. Wenn aber T~Os in demTitaneisen vor-
handen sein soM, so masete es doch auf irgend eine Weiaegelingen,
dasselbe zu tBotiren. Zu dem Zwecke steitten wir eingehendeVer-
suebe an Bberdas Verhalten von Titaneisen m redncirenden Gas-

strotnen, and zwar in

1. Wasserstoft',
2. SchwefetwaMeratofT.

Zur Untersuebung wurden verwendet Titaneisen von Egersund,
~on Snarum in Norwegen und der Menaceanit.

Zu den Raductionen im WassemioNstrom wurde der Wa8serstoft'
in sorgfattigster Weise gereinigt.

Bei dieaenVersuchen gingen wir von der Annabme ans, dass beim
GtBhen im Wasaerstoffstromdie Oxyde des Eieens za Metallredocirt
wSrdcn und dassferner, imFaHe Titansesquioxyd vorbanden, dasselbe
in dieser Form erhalten bliebe. Eine weitere Reduction ak za dieser
Stufe ist aMgescbloMen, da ja Wa66er9to<FTitansaure nur za einem

Zwiscbenoxyd, Ti~Ota, za reduciren vermag. Bei Anwesenbeit von
TitansSure batte sich im aassersten Falla nur dieses letztere Product
bilden kônnen. Nach Entfernung des Eisens durch Loaen in ver-
dSnnten SSaren maaste es aledano gelingen, die OxydatiMsstnfe der
zarnckbteibendenTitanverbindung za bestimmen.

Das Mineralwurde vor und nach der Reduction, welchejedesmal
durch zweistündiges Glüben zur Aasfabrang gebracht warde, gewogen
und die Abnahme con8tatirt. Aiadann wurde das RedoctioBBprodoct
mit verdannter SchwefetsSure oder EssigsSare aosgekocbt, wobei stets
du Eisen, niemats aber Titan in LSeang ging. Die znruckMeibende
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Titanverbindung wurde atadamn mit Wasser, spatermit Atkoho! aad
Aether aaagewaMbenund im Vacuum getrookoet, endtich darch Ver-

g!0hen an der Loftdie SaaerstoKaafoahme ermfttett.

Die Reductionim Scbwefelwasserstoffatromeberaht auf demselben

Prinzip. Titan, ganz gteich in welcher Oxydationsstufe, wird voo
SchweMwasserBto~nicbtangegfiNen, w~brenddie EiaenoxydeSchwetet.
eisen bilden, welchesdaan durch SSoren entferot werden kant). Be! i
dieser Metbode wird 8e!b8trerstNod!ichdas Mineralnach der Rédaction
eine GewichtMmmbmezeigen. Nacb dem Auszieben des SchweM.
eisens darch verdattnteSchwetetsSure wurde die zar8ckb)eibendeTitan.

verbindung nach dem Auswaschen mit Wasser and Aikohot zor Ent.

fernong des Schwefetsmit (durch ScMttein mit metaitischemQoecksither

gereiuigtem) 8chwefe!kob!eoato<rbehandett. In deoselbenwaren stets {
nur minimale Mengenvon Schwefet in Lôsung gegangen.

Reduction im Wasseratoffstrome.

Das Minerat verlor nach ~'tStandfn Erbitzen 9.)6pCt., nach
weiteren 2 Stunden noch 3.17 pCt., zusammeu demnacb 12.33 pCt..
It) einem zweiten Vt-rsuche !23 pCt.

Da Ti:0 bei einer im Glasrohr zu erreichenden Hitze durch
Waeaerstoif nicbt wU!g in TitO: ûbergeht1), 80 war za erwarten,
dass die Zah!en in der Mitte zwischen den sich aue fotgenden beidm

Gleichungen berechnenden!iegen wurden:

7Ti09Fe+!8H==TiTO,:+TFe+9H20;

TiO,Fe+ 2H==TiOj! +Fe+2H20.

Deren erste erfordert einen Gewicbtst'et-tust Yon 13.4, letztere
einen solcben von M.M pCt. ModiBcirend wirkt noch beigemengte<
Eisenoxyd und Gangaft; das Resultat entapricht atso vôllig dem
theoretisch za erwartenden.

Fûr T{~0~,F~03 wSre nur ein Uebergang nach der Gteichong
Ti:0t, FetO, + 6 H = T~O, + 2 Fe + 3 HtO

m5g!icb, da T~O} durch Wasserstoff jedenfalls nicht veriindert wird;
dieselbe würde 15.7pCt. Abnabme erfordern. Hier m8sste ferner,
da Fe~Oa leicht reducirt wird, die Reduction sofort bis za diesem
Ptujkte geben, wShrend in dem einen VeMuehe nach den ersten

Stunden nur 9.16pCt. Abnahme erzielt waren.

Die Titanverbindang nahm nach Entfernang des Etseos durch

verdünute SSuren 2.15–2.53 pCt. 8auersto<r aaf; TiaO~ mSaste
11. n pCt. aufnebmeo.

') von der Pfordten, Ann. Chem.PhMm.837, 228.
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Bodoction im Sohwefetwaeaeratoffstroot.

Dae Minéral nahm 9.43–9.73 pCt. za. Der Uebergang von
TiOaFe in TiOt-f-FoS erfordert theoretisch eine Znnabme von
10.52pCt., welche thatsNchtich durch die beigemengte Gangart und
die partielle Reduction von etwas TiO: dareh den beim ZerMt des
SchwefetwasBeratoH'saber 400" eotstebenden WaMerstoC verringert
wird.

Der Uebergang von Ti:0;, Fej) 03 in Ti~ -t- 8FeS warde nur
Zunabme 5.26 pCt. ergeben. Die ausgewasebeneTitanverbindang bei
diMen Versucben nahm 0.97 pCt. beim (~tuhen an der Luft Z)t.

Die erhaltenen Reeaitate weieeo demnach durchaus nioht auf das
Vcrbandensein von T~O~ bin. Die Beweiskraft unserer Versoche
wSre nur dann erscbiittert, wenn sieh Titaneisen im indi6branten
Gasstrom umlagern wSrde, so dass man annebmen kSnnte, e8 sei
schon vor der Einwirkung des WasBeKtoifsrMp. SchwefetwasserstoBe
aus den Oxyden Ti Os Fe entstanden. Dies ist aber, wie oben be-

wieMD,nicht der Fall.

Dass sich Titanesqaioxyd wShrend des Aaswaschens mit 86aren

oxydiren kSMnte, ist ebenfatis niebt anzttaohmen; denn nar die Hy-
droxyde sind leicht bei gewotutHcberTemperatxr durch den Sauer-
stnfr der Luft oxydabe!; Friedel und Guérin'a TiaO; dagegen
tùttig tuftbestandig, in siedender St<tpetersSnreMntSstich und wird
nur von concentrirter SchwefeteSttreunter Entwicklang von Schwefet-

dioxyd getost.

Zur Vergtetcbung der Eigenschaften beabsichtigten wir das von

Haute feaitte') durch SchmetzenvonTitaua&ure, wasserfreiem Eisen-
tittorSrand vie! Chlornatrium gewonMne kùnstlicbe titansaure Eisen-

oxydnt darzustellen. Es gelang ans jedoch nicht auf die von dem-
selben angogebeoe Méthode benanntenKorper zu erhalten, obwohtder
Versuch bei den verscbiedeoatetiTemperaturen (bis zur Hitze eines
Perrot'scben Ofens ateigend) augesteilt wurde; vielmehr resattirten
bei anaeren Versuchen stete Krystalle von ortbotitaneaorem

Eisenoxyd, (TIO~~Fet. Die Analyse dieser KrystaUe ergab
folgendeZabien:

Fur (TiOt~Fet ist

Man konnte uns den Eiowand machen, dass be! aoeereo Ver-
enchen der Luftsauersto~ durch das CbtoraatrMm nicht sorga&mab-

') Compt. rend. M, 733.

HU~fet t9t

Berechnet Gefunden

TiO: 42.85 43.04 pCt.
FetO: 57.144 56.90



~494

gehaiten worden sei. Dtesee Bedeaken !asst Mchjedûdtmïtder
°-

Thatsache widerlegen, daas in dem wNearigenAtMoge der Cblor.

natriatnschtmeha nor Eisenoxyd~ ats CMor&ft aber kein' E!6eooxyd

nachzaweisen war, WMbei Laftzatr!tt wobl aomogMohgewesen w&M.

DtMtVerhalten die8es orthotitansauren Ehenoxydea beim Otahoo im

WasserstoSatrome wurde geprüft and folgende ZaHea ermittelt.

Abnahme beim Gtahen 18.71pOt.; Saaerstoffznnahme der

nach dem AasHeheo des Eisens restirenden Titanpwbtcduog 1.~6pC<.

Berechnet ist Mrdie Abnahme von (TiO<):Fe4 in 3Ti09-t-4Fe

die Zabl 17.14pCt. Addirt man ZQ derselben die Zabl der 8aue)'-

atoSaboabme fur die vom Eisen getrennte Titanverbindwlg, aleo 1.86,

so resultirt die Zab! 19.00 ats berechnete Gesantmtabnahme, wetche

von der wirktich gefundenen nur um 0.29 diSerirt.

Eine Verbindung von Tttanaaare mit Eisenoxyd verbâH eich atso

bei der Rédaction im Wasserstonstrome ganz anatog dem Titan~isea.

Mit baisser concentrirter Scbwefeisaure digerirt, nimmt das ortho-

titansaure Eisenoxyd eine grüne Farbe an; ausserdem ist ein

weissea Pulver zu erkennen. Beim VefdSnnenmit Waseer tritt LBsaog

ein, in welcher aber natOrlicb nur Eisenoxyd and Titana&are, kein

Eisenoxydul nacbzaweieenist.

Wir konnen demnach unsere Ansicht 8ber die Constitution dœ

Titaneisens M folgende SStze zosammenfassen:

Es ist uomSgMch,auf chemischem Wege das Vorhaadeneein von !<

TiaOs in dem Minerale nachzuweisen oder dasselbe zu isoliren. Die

Analyse-ergiebt ats wesentliche Bestandtheile Titana&are und Eisen- c

oxydul; vom chemischenStandponkte hat mau weder Ursache noch i<

Berechtigong, atatt deesen die Gegenwart von Titansesquioxyd und

Eiaenoxyd vorzcnehmen. Kein chemischer Grund spricht fBr letztere i'

Conétitution; aile Beobachtnngenbegrûndendie Formel TiOtFe. Will

man ans kryetaMograpbiscbenGründen einer auderen Constitution den rt

Vorzug geben, so wâre erst die chemiscbe MogHcbkeit und Wahr-

scheinliehkeit derselben zu beweieen.
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aM. AtfiredBinhor~NottB~bwBogoïtinaïtd
AnhydiMiMgonto.

[MittheHangans dem ot~aniBchenLaboratoriumdor Kgt. toohniechenHoeh.
eehoteM Aachon.]

(Emgegttngenam 14.Jaai.)

Ans dem optischen Verbalten de8 Coeaîns und seiner De~vtte
MMtsich (vergt. d:eM Berichte XXI, 3043) der Schlass z:ehen, dass
dieselben im Pyridinkern ein asymmetrisebes KoMenetofhtom ent-
hatten,und daraus wurde Mhe'- echonweiter gefolgert, das88ich die
Seitenkette im Coeah m der <t-8teHacgbeSndet.

Beim Zusammenstellen meiner Untereochungen 6ber daa CoeaTn
bemerke ich aoeben, dasa es bisber TMoStuntwardo, Aogaben 6ber
daaoptische Verhalten des Ecgonins und Anhydt-oecgomMza macben,
die der VoUBtândigkett wegen hier aogeMhrt werden soHen. Die
Basen wurden in Form ihrer sahsauren Salze in wSaariger Lôsung
untersucht, aie sind optisch activ und zwar Mnksdfehend.

Es wurde gefunden das apecMscheDrehangsverm&MN:
des satzsauren Eogonins Mc~ 57"o

des B<t!z6MrenAohydroecgoatna[a]c = 61.5".

Abweichend vom Anhydroecgooitt enthilt übrigens daa Eegonim
undsetbstvereSadUch auch das Cocaîn iu der Seitenkette noch ein
zweites asymmetnacbes Kobtensto~atom, Thatsachen, welche in den
folgendenFormela schon frSher zum Aaedrock gelangt sind.

H H H H

C C

~~C<~ H-C~~C<H

f
~T-C

,1

G`'-CH=CH-COOHj H- I~ ~· H-C!H CH a COOH
B-C C*-CH==CH-COOH t H-C C~–C'-CH~-COOH

<
N

i

H N H OH

CH. CH.
Anhydroeogonin. EcgMum.
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298. MorJtta Traube. Zur Lehte von der Autoxydatlon

(laogatMnen Verbrennung Mduo~onder KBrper).

(Eingesaogeoam 29.Mai.)

Es sei mir gestattet, anter HinzufSgnogergânzender Experimente
einen kurzen B8ckb)!<'kSber meine in zahlreichen Emi:ettn!ttbeihtng<'n

entbattenen, nunmehr zu einem gewissen AbacbtaM gebraohten Ver-

Mche Nber die Proceese der Autoxydation (langsamen Vefbrenom'g)
reducirender Kôrper, wobin auch das bisber ziemlich chactiache

Kapttet der sogenmaten Ozonieirang oder Activirung des Stmeratot~

gehôrte, zu geben1).
In einer Stteren Abbandtung') batte ich ais wahr8che!n!ichhin-

gesteMt, dass die Verbrennung bradoxydaMer~)Kôrper in den 0)~&-
nismeo durch Fermente bewirkt werde, die, SbnHchwie die Metatte

der Ptatiagrappe, Saaeretotf auf daneben beSndttche Korper z't Sber-

tragen im Stande siud. lu einer epateren M:ttheitang~) babe ich

dann naebzuweisen gesacht, dass uoter Anderem die contractile

Substanz der Muskeln aïs ein sotcber SauerstofRibertrager anzasehen

eei. Hoppe-Seyter~) dagegen nahm an, dass in den Organismen
dorch fermentative Procesae Wasserstott entwickelt und durch diesen

die krâftigen Oxydationen bewirkt werden. Der Wassersto~ aotle

nSmticb in statu nascendi iDaerbatb wie aasserhatb des Organismus
die Eigenschaft besitzen, das Molekül des SauerstoHes za spalten,

') Vor mehreren Jahren hat Hoppe-Seyter reine Darstellung der

Resuttate seiner )tmd meiner Arboiten Bber langsame Verbrennung gegoben,'In
6!e;t8cbr. far physiol. Chemie X, 36. !885;86), die ich, da ihre Unrichtigkeit

auf der Hand lag, mit Stillschweigen ubergehen zu durfea glaubte. Da in-

dessen nonordings Hr. Richarz die Daratellung des Hrn. Hoppe-Seyter

ohne eigene Veranche ais seIbstveMtSndtieh richtig hingestellt (diese B&-

nch<eXX!, 1681 and 1682) und zum Ausgaogspunkt hefttgoyAngnBe gogeo

atich gemacht hat, so darf ich wobl die FesMettong des wirkiichen Sach-

verbalts nicht !&nger MtMMMhieben.

*)M.Trtmbe. Theorie der Fermentwirkungen. Berlin, Dûmmler, t8M.

Pag.35-46 u. a. 0.

~Bradoxydabet nenne ich (diesoBerichteXVI, 463) diejenigen an

sieh verbrennlicben Stoffe, die bei gewôbnticherTemperatur gegen Saoerstotf-

gM seibBt bei Gegenwart von Wasser indifferent sind, z. B. Ammoniak,

Migostttfos&are, KoMenoxyd, Alkohol, imGogensatz zu denaatoxydttbten

KCfpen!, die schon boi gewohnticher Temperatur in Gegenwart von Luft und

Wasser eine Oxydation ertciden, wie z. B. Zink, Bloi, Pryogallussiure,

Ind!gowe!M. Die tetzteren besitzen schon bei gewohniicber Temperatur ein

kr&ftiges RednctioiMTemMgen.

<) Traube, Arehiv fur pathol. Anatomie XXt, 399. (1861.)

Hoppe-Seyier, Zeitschr. fBr physiol. Chemietl, 22. (t878.)
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Nch mit eMMn Atom dësaetbec M vefbinden, dM&ndere Sauerstoff-
`~Î

atom aber in Freibeit zo aetzen, das dann aeinerBeitemit grBaater
Energie &nwe8MdebradoxydaMeK8rperoxydire. Wiederaaacireode
Wasseratoff soHen auch andere reducirendeKôrper, z. B. Zink ond
Eisen, aue den Saaeratofmntekukn in derselben We:ee Atome ab-
tpatteo und die Bildung von Wasserstcasoporoxydbei der ifmgMmet)
Verbrennung dieser Metalle sotte auf der Oxydationvon Wasser durcb
dienb~espattenen Sauerstoffatome bernhen.

Dieser letztere Theii der Hoppe-Seyter'schen Théorie') Mttt
im WeaentUcbeD mit der von ScbSnbein aaigesteUten Erklârang
des Vorganges zusammen. Schoubein~) batte angenommen, dass
der indifferente Sauerstoff aus zwei Modiacationen,dem 0 (Ozon)
und +0 (Antozon), zaaamtaengeMtzt sei und dttrch redueirende
KSrper, z. B. Zink, in der Weise zertegt werde, dass der 0 sich
mit dem Zink, der +0 mit dem Waaser za Wssserstoffsopef-
oxyd verbinde. Auch in der Hoppe-Seyter'Bchea Theorie wird
etUtechweigecd angenommen, dass die beiden SaueratoNatome ver-
Mhiedeaen Charakter b&ben, insofern nStnticb der ProceM in der
Weisegedacht ist, daes Dur das eine Atom Sanersto~ sicb mit dem
Zink, das Mdere aber trotz Anwesenbeit von Zink sicb nicht mit
diesem,sondera dem schwer oxydirbaren WaMer verbindet. Hie!te
Hoppe-Seyler die beiden Atome desSaoerato~moiekaiesfBrchemiach
f;Mchbeschaffen, ao batte er za der Foigeronggetangen müssen, daaa
beide aich mit dem Zink verbinden (~Zn+0!==2ZnO).

Meine zur Prufang der Theorie Hoppe.Seyter's angeateUten
Versuche ergaben zanachat, daaa naacirender Waaseratof, wie
itberhaupt reducirende Kôrper, ata solche bei Gegenwart von
Sauerstoffgas die Oxydation anweaender bradoxydabler
Korper nicht bewirken. Zink mit Waaser und Sauerstoff (Luft)
gMehStte!t oxydirt aich sebr raach unter Bildang von Zinkhydroxyd
undWasseratoiTauperoxyd. Würden bierbei aktive SaueratoSatome
at~espatten, 90 mûsste anwesende Indigosulfos8ure,Ammoniak oder
Eehtenoxyd oxydirt werden. Es ist dies jedoch, wie ich nachgewiesen
habe3),nicht der Fatt.

Kupfer mit verdunnter SchwefeMare undLuft geschutteit oxydirt
aichraach ebenfaita noter Bildang von WaaaeMtoCFauperoxyd,aber
mwMeBdeaKoblenoxyd bleibt anverandert').

') Hoppe-Seyter, Zeitachr. fnr physiolog.ChemieII, 25.
*)Sehanbein, Joum. fSr prakt. Chemie75, 97.

BMfJer natttrfoMchendeGeseUschaftn. d. Theit11, 113.
Diese Berichte XY,664; XVI, 128.

<)Dièse BerichteXVIII, 1889.
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Eiae~ MhtChtmg'voaFeH'osoKat und SbenchSMtgemAMmantatt `

nimmt mit Luft geach3tte!traseh SaoerstoiF aaf, indem daa ge<aHte j ?

Ferrohydrat sieh in Ferrtbydrat verwandett. Dsa Ammoniak w!rd

dabeiabermcbticNitritverwaNddt'). AochderdurchZtnkamatgam
aus verdünnter SchweMa&urefrei gemachte WaMeratoffoxydirt bei

Gegenwart vonSaoerstofFkeine Spar von Oxahiiere und Koh!enoxyd.

(S. experim. AnhMg Ï.)

Endlich oxydiren Nch die von W~rater~ ats Re<~nt{en auf

activen Sauerstotf emptobtenenCbromogene,das Di- und Tetrametbyt.

parapheuylendiamin, in wasseriger LSsang mit Zink und Luft ge-

achitttelt, nach meinenBeobachtangen nicht und bleiben farblos.

Ans allen dieaen VerBochen, die, so weit tie bis jetzt veroSent- i

licbt wareo, auch vonHuppe-Setter nicbt bestrittenwurden, ergiebt
sicb unzweifethaft,dass dessen Hypothèse von der Activirung
des SaNeratoffa durcb reducirende Substaozen einfaeh-

falseh ist. Und es ist unverstândlieh, wie überbaupt Je.

mand, ohne diese Veraache za widerlegen, die Richtigkeit

jener Hypotbese auch ferner noch behaupten konnte.

Hiermit fâllt MtbstverstaodHch aucb die Hypotbese Hoppe-

Seyler's Nber die Entatebang des WasserstoffsaperoxydeB in

den Proeessen der langsamen Verbrennung. Denn da hier active

Saneratoffatome nicbt anftreten, so kann anch die Bildung von HtO}

nicbt von einer Oxydation des Wasaere bergeleitet werdeo. Wie

aber kann es dann gMebehen, dass ein anscheinendhoch oxydirter

Korper sich da bildet, wo bradoxydable SabstaMen keme Oxydatton
edeiden? Ich saehtelange vergeblichnach der LSsongdiesea RMtMts,

denn ich stand unter dem Banne der Anaicht, vonder auch jetzt ooch

viele Chemiker sich nicht tosreiasM)kônnen, dass H~O: eine bohere

OxydatMossttite des WasaeratoN~sei und fand dieLôsung erst durch

die ErkenntniM, dass HsO~ niebt ein hSbereeOxyd, sondern ein

Reductioneproduct und zwar die Verbindung einesSauerstofPmotekOh

mit Wasserstoif Mt~), die densetben chemischenCharakter besitzt,

') Traube, dièseBerichteXVIII, 1886.

Wnrster, dieMBorichteXIV, 3195.

DasProblemder langsamonVerbrennuogist, wieman sieht,ongver-

knilpft mit dem altenProblemder Structur des Wtxsersaperoxydes.Meine

Annahme,dass B~t~ eineSauersto&noteMverbmdongist, daMM Oberhaapt
zahtreicheSMCKtoamotekMverHndungMgiebt, die imWesentlichenmitden

sogenMmtentAnto~ooidenc ScttSnbein's znsNBmenMien,ist, ais der

Vatenztheorieangeblichwidersprechend,anfmeht&cheaWidereprachgestossen.
Ich werde auf dieseEfnwBrfean andererStelle<nM<aht!i<!horzur&ckkomme)!

und mochteeinstweilennur bemerken,dasa, wie ichMhe,achonMher tUN
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g'geo,go wird dieselbebei sehr langer Daner desVemmhMin minimale
Btdctted.O.ehMt.QtMUtehtft.Jahrg.XXII.

wie der ebenfalls daych sein BedoctioaevermSgenauegetcichnet~
PaHadMmwa89e)'&to&Nicht die Sacefatof&notekaiewerden in dea
Processen der langsamen Verbrennanggespalten, sondera die MoIekNie
des sum Zostaadokotomec dieser Processe darchaxe erfbrdertiohem
Wassers. Die Hydroxytgrappen desselben treten an den aatoxy-
dablenK8rper, der reetirende Wasserstoffan das 0-MoIeMt').

Zn + + Û! =Zn(OH), + Ha0,.

Das Wasserstoffhyperoxyd ist hier kein Nebenprodact, sondera
sSmmtlicher in Action tretender SaMrsto~geht inH~Q: Sber, ond
wenntrotzdem mitunter nur Spuren vonWasserstoffhyperoxydauftreten,
so liegt dies daran, dass es in einem zweiten Process durch den
Aatoxydator setbat fast ganziich wieder zeretSrt wird. Zn -+-H: 0;
=Zn(OH)s. Je rascher in dieser Weise die Zerstërang orfolgt, Mm
so geringer sind die bei der tangsamenVerbrennung zum Vorschein
kommenden Mengen des Wasserstoasaperoxydes. Wahrend in dem
ersten Process die Vereinigung des 0 Molekiilsmit Wasserstoff er-

Mgt, tritt erst in dem zweiten Process die Spaltung des SaueKtoC.
moiekSisein, indem sich aM H~O: 2 Hydroxyle bilden.

BezBgtich des zweiten Processes ist noch zu bemerken, dsea

WasserstoSTbyperoxydbei seinem nur geringen Oxydationavermogen
he'tptsScbiich nar sotobe Korper oxydirt, die, wie eben die Antoxy-
datoren, vcrmOge ihres kraftigen RedoctionsvermôgeMsein MotekNt
ift Hydroxyle zu spalten im Stande sind. Die bradoxydablen
Eorper, denen dicaeFShigiteit abgeht, werdeNdnrchHi.Oawenigoder
gar nicbt TcrSndert, namentlich dann nicbt, wenn der Aatoxydator')

sohrtriftigenGrandeneinK6rperals SttMrstoifmotetfOiverMndangangesproohen
wurde,obne daMmanmoinesWisseMoinBedeokendagegonerhob. Hoppe-
Seyler (Zeitschr. fSr pbyeMog. ChemMK, 28. 1878) Mgte: 'Dae Oxy-
Mmo~oMa ist eine Molokelarverbindungdes HamogtobiMmit einem
MotekuiSauerstoff, das ohne Oxydation anfgonommonwerdon ~M,
MitbttHobdem Stic&oxyd und dor salpetrigen Saaren,t doren Ver-
Saderungea za einander nur ais Oxydation und Rédaction an<gefasat
werdenk5nnen.<t Niemand wird nach moinen Yersacbea fëmer noch
behaupten kënnen, dass im HaOt der Wasserstoffbereits oxydirt ist.
Esgiebt, wie ich wiedorboltaaseioMdergesctzthabe(dieMBerichteXVin,
tSSaundXtX, ttt3), nnr ci n Oxyd desWMSN-8to&– dssWasaor. Wasser
kaondurch kein Reagenaboher oxydirt werden,wahrendHtOaim6egentheM
onYerbr&ontem WtMseratoifenthStt, der durch dio activmO-Atomealler
kriiftigonOxydationsmittel (unter Freiwerdendes aagetageften0-Motek6Js)
selbst'erat.zu WMMroxydirt wird. B?(0})+ 0 = R~O+ 0~.

') Traube, diese BerichteXV, 667.
ht bei der iang~men Verbrennungdes Zinks Indigosuifosaareza-

geReo,M wird diesetbebei sehr langer Daner desVemmhesinm:mma!er
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BeïbstZNgegeniat, def &at aie gesammteMengedes H:0i échoit
bel dessen Eotstehoagvorweg zur e!gnen Oxydationin BescMttg
nimmt. t

Die Aatoxydatoren, weit entfernt, krâftige Oxydationenza ver-

aBtfMco, wirken bei anbehinderteta Zutritt von Sauerstoff ebeneo
reducirend, wie in einerAtmosphSt'e von Stickstoff. Kabamnitrat-

ISsang wird durch Ziuk auch in Gegenwart von Sauerstoffenergisch 'm

deaoxydirt nnd der SMeratoif selbst dabei ebenfalls redacirt, 90 daM

sich neben Nitrit aueh Waaseretoffhyperoxyd biidet') eine

Thtttsache, die sieb schwerlich mit der fraher angenommenenStructur
des letzteren Kôrpers vereinigen Msst. M

Weitere Versuche haben die obeo gegebene Erklârung de<

A)itoxydatioc8pfocesM8in aUea Theilen bestâtigt. W&hrecdin den
Theorieen von Sohônbein und Hoppe-Seyler die weseodiche

Rotte, die dasWaaser in denAutoxydattonsproceesenapïeh, gSnzitch
ausser Acht ge!MMnist, durch ihre Theorieen Qberbituptkeine E~

kt&rtmg finden kann, habe ich festgestellt, dass Zink, Blei, E!8ou bei

Abwesenheit von W<Mserauf SaMrstotf nicht einwirken, aacb daoB

nicht, wenn FMssigkeiten zugegen sind die Sauerato~noch leicbter

absorbiren, ats Wasser, z. B. Aikohot~), woraos unmittelbar hervor-

geht,da8adaaSaoer8tt'ffmoiekSt bei gewobniicberTemperatnr
direct nicbt opahbar iat.~)

Dagegen beaitzt das SaaerstoffmotekSI vermôge des

festen Zusammenbanges seiner beiden Atome die Fahigkeit,

Menge zerstôrt und zwar durch tangMmo Action des sich steta nea bildenden

WaMemtofrhypetoxyda (diese Berichte XV, 664).

') Traube, dièse Berichte XV, 660.

2) Trtmbe, dieM Borichte XVHI, 1877.

Man kôante alterdings nock einwenden, dus die anedten Metalle, Zink

oder Blei sich in s&aemtotTha)tigomAlkobol vielleicht mit einer SaMeret

d&M)enOxydsehieht ub~nneheo, die die weitere Einwirkung des 0} verhindert;

aber nach neoeren von mir Mgostettten Versuohen ist seibst ftassiges Blei-

oder Zinkamalgam gegen absoluten Alkohol und 0} indifferent. Ueberdies

ist die UnapattbiHteit des 0-Mo)ekats selbst fitf hohe Temperatur nach.

gewiesen.

Dixon (Chem.News, Bd. 46, 152; Chem. Centralblatt 1882, 748)&nd,

dMS ein Gemenge von Kohlenoxyd nnd S&aerstofFbei Abwesenheit von

Wasser nicht zur Explosion gebracht werden kann.

B&ker (Chem. Centratbt&tt 188&, 521) zeigte die UnY9rbrem!ickeit

vom Kohle und Phosphor in vôMig troeknem SaaerBtoC. Die VerbMBnaBg

von Kohlenoxyd bei Gegenwart von Wasser geht, wie ich getunden habe,

unter BMang von WMsarstoShypMoxyd vor sich (dieaeBenchte XVtl!, 1892).
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sich «nzeftegt mit aaso!reodem Wasserstoff za Wasser-

Btoffhpyperoxyd zu verbipdea. FShrt man z. B. aogeBaonten
iudifferentenSaoerstoff dem. an der Katbode des ga!?miBcbenStromes

auftretenden Wasserstoff zu, sa eotstebt H~Oa') wd zwar die

qaantitattve Menge (auf 2 Gewiehtstheite WagBersto~ 34 Gewichts-

the;teHeO,)").

Ueborbaupt kann H~Og, wie des Weiteren nacbgewicsenwurde,

~ynthetiseb nur dorch Einwirkung von tnolecularem Sauerstoff aaf

Wasserstoff,ntemats dorch Oxydation von Wasser entstehen*).

WShrend nun Zink das SaaerstoSmotekut nicht zu zerlegen, an-

dererseits aber auch Wasser nicht direct zu zersetzen vermag*),tritt

sofort Reaction ein, wenn alle drei K8fper: Zink, Sauerstoff and
WaMerza8<Mnatentre6ën,welches letztere aledana durch den gemein-
sehaftHchenBegriff der beiden Ersteren gemass der bereits oben mit-

getheiltenGie!chung zertegt wird.

ïn der That wurde featgeateUt,dass die unedlen Metalle bei ihrer

Aatoxydation ia Hydroxyde~) Bbefgehen,nicht, wie SchCnbein und

Hoppe–Soyter annahmen, in Oxyde.

Dass endlicb die tangsame Verbrennmog in zwei acteinander

folgendenPhaaen verlao~, geht ans der langaamen Verbrennungdes

') Diese Berichte XV, 2434. Forner Sitzber. der Bor). Akad. t887, t04L

Der moleculare Sanerateff verbindet sich also an der Kathode in der-

selbonWeise mit Wasserstoff, wio das Palladium.

Auch in anderen FSHea spie!t dts Palladium (Hesetbe Rolle, wie das

SMerstoStnotektt.

Bringt man bei ÂuMchtaM der Luft Zink, Palladium und WMMr au-

sammen, so wird das tetztere nach meinen Beobachtungen ebenhUa in

Hydroxyt and WasaeMtoff zerlegt.

Zn + ORII --F4Pd -Zn (0 Uh + Pd4Hu.Zn+~~+4Pd=Zn(OH)9+Pd<H,.

Das Ziak erleidet aonach bei Gogenwart von Palladium dieselbe!ang-
tamo Verbrennung, wie bd Gegenwart des motccutaren Sauerstoffs. (Auch
mit Platin entwickelt Zink bei Gegenwart von Wasser Wasserston', der sieh

aber hier froi cntwickett.) DM SaaerstoBmotekMwirkt ferner, attordingserst
in Gtahhitze, ebenso direct auf WaMeMtcngas ein, wie Palladium bei schwach

erhëhter Temporatur. îm ersteren Faite entateht (O~Hz, im letzteren Fallo

Pd~H (oder Pd<H~ – Endlich treibt der moleculare Sauontoff das M

ans Miner Verbindung mit Wasserston' aus, indem cr sieh dem MetaUseb-

stituirt. Pd4H:-t-Ot==Pd<+(09)H9. ( Boi diesem tet~teren Process ist

atterdingftdie Anwesenheit von Wasser nôthig, aber das Endresultat ist das

n!m))iche. Diese Berichte XVIII, 1888.)

M. Traabe, dièse Ber:ohtûXIX< HH nnd XVni, 1885.

') M. Traube, dièse Berichte XYHt, 1881.

M. Traube, diese Berichto XVIII, 1878.
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an der Kathode -des ga!vanMchenStrome sicb entwickeladoc WasMF-

Btotfs hervor. Hier gelang es, die beiden Proceaae voUstSadigvon

einander za trennen.

FBhrt man demselben unter geeigneten Versucbsbedingungenmo*

lekularen Sauerstoff za, so geht er zunSehat seiner gesammtenMenge
nach in Wasseratofsuperoxyd Ober

H3H-t.O!==H:Oa

und erst !m weiteren Vertaafe tritt, durch Reduction des Wasserstoff-

hyperoxyds, die Bildung von Wasser ein

2H+H,0:=2HbO.')

Das WasseMtoSFhyperoxydtritt hier ausserdem in so betracht-

lichen Mengen auf, dasa deasen Natur ats nothwendiges Zwiachoa-

produet in den Processen der langeamen Verbrennung aach dadorch

schon erwiesen ist. Der Gehah der Flüssigkeit an H~O~ steigt aaf

2610mg in 1 Liter").

Diese ErkMrangsweise der iangsamen Verbrennung steht aMh

in Uebereinstimmung mit den Ergebnissen der Thermochemie.

Hterhach kônnen nur solche MetaUe das Wasser zersetzen, deren

Hydroxyde eine erheMich gr3ssere BitdangswSrme besitzen, wie dae

Wasser (dessen BUdangawSrme68.4 Cal. betragt)~ wie z. B. Kalium,

Calcium, Magnesium u. s. w. Eisen, Blei und andere Metalle da-

gegen, deren Hydroxyde nur eine nahezu gleiche oder geringere

Bildangswarme (namHch68.3 resp. 50 Cal.) besitzeu, sind auf Wasser

ohoe Eiowirkung~). Tritt jedoch SauerstoX hinza, 80 kann die Zet-

tegang des Wassers nacb der oben citirten Gteichaog erfolgen,

Pb-t-2H!tO+0~=='Pb(OH)9+H:0~, da dann xa der BUdungB-
wârme des Hydroxydes noch diejenige des Waaseratoffhyperoxydes
aaa Wasseratoff und indiiferentem Sauerstoff hinzukommt, welchebeide

zusammengenommen zwe!teMosgrosser sind, ais die B!tdnngawSrme
des Wassem*).

') M. Traubo, Sitzangsber.d. Bert. Akad. 1043.

*) SchSnbein erhMt bei Sch6tte!nvon Zinkamalgammit tproeentigar
SchwefetsaureundLuft eine Loeung, die 'MMB90t, d. h. 170 mgimLiter

enthielt. Das wardss M~ximom,das Schônbein in seinanVorsachen6ber

langsameVerbrennungerzielenkonnte. (Verh.d. natarf.Ges. BMet.N.?. B.

449.)

~) Horstmann, Theor.Chem.t385. 579. EmeAMnahmemachtZink.,

dessen Verbronnungsw&rmezu Hydroxyd82.7 Cat. betriigtund nachmeinen

BeobachtungenWasserbei Aassehtosader Luft nieht zer!egt.

..1

*) Das Kopfer,das bei seiner Verbrennung(zuOxydul)nur 41Cal.ent- r

wickelt, vennagMch bei Gogenwartvon indifferentemStmeKtoSdt~Wesser

nicht mehr zu zersetzen.
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WShrend Hoppe.Soyter') aaf Grand seiner Theorie za der

Fotgernng gelangt, dass die Anwesenheit oxydabler KSrper dia BH-

dung von Ht 0~ m den Processen der !angMmomVerbrennang bindern

mûsse, ist d!eat in Uebereinstimmung mit moiner E)'k!N)'mgsweMe,
nicht der FaH. Schon frOber batte icb gcfnnden, dass Mch in An-
wesenheit von Ammoniak oder IndigoaotfbeSure die BiMung von

Wassorstotfhyperoxyd bei der taogsatMonVerbrenaang des Zinks statt-

Sndet~). Auch wird diese Bildung, wie aa9 neuerdings angeateUtea
Versachen herrvorgeht (s. experim. Anhang I) durch Kohtenoxyd
oder Oxatsâare nicht verhindert. Es kann sogar, nach einer Beob-

acbtuog meines Mheren AMietenten, des Hrn. Dr. Lustigs), darch
die Anwesenheit eines bradoxydablen Kôrpers die Menge des auf-
tretenden Wasserstoffhy peroxydes betrâchtlich Resteigert werden:

Wâhrend beim 8cMtte!n von BSssigemZinkamalgam mit ver-
dunnter SchwefetBSureund Luft der Geh&tt an Wasserstoffhyperoxyd
nur die Hôbe von ca. 170mg im Liter erreicht, steigt er bei An-
weseaheit von vie! Alkohol auf mehr ala 3000mg im Liter*)) Der
Alkobol bteibt dabei unver&ndertund wirkt passiv nar insofern, ats
das in ihm getoste Wasserstoffhyperoxyd nur sebr langsamvon Zink-

amatgam zuratSrt wird ~).

') Hoppe-Seytcr, Zeitschr. f. physiol. Chem,II, 24 Mgt: Auch das
(durch nnsoirondcu Wasserstoff frei gemachte) Sanerstoffatom wird, wena es
heino acderen oxydablen StoSe vorfindet, entweder WM~mtofThyperoxyd
oder 03 nutWasser oder indUTerentMSfmeMtoffbilden«. In dieserBemerhnng
liegt schon an sich ein WideMprueh, denn da 'eieb ein oxydabler Korper in
den Processen der langsamen VM-brennangin allen Mten vor&ndet<,n&m!ieh
der Atttoxydator selbst, miMste in aUen F&tten die Bildung von Wasserstoff-

hyperoxyd aasMeiben.

") M. Tt'imbo, diese Berichte XV, 664.

V. Lastig, D. R.-P. 40690, t.October t886.
A)so noeh hëher als an der Kathode des gdvaaMchen Strome. Die

sobr beachtenswerthe Beobachtung des Hm. Dr. Lustig, die meine Er-

k)&nmg der langsamen Verbrennung in ausgezeichneter WeiM bestStigt, steht
nicht ausser ZnMmmenhang mit meinen Arbeiten. Sie war von Herm
Dr. Luatig in meinem Laboratonom ftetbstsMndiggemacht wordon, nachdom
maino quantitativen Versuche ùber ektroiytMche BntstehuNg des WaaMrstoS-
hyperoxyd unter seiner Assistenz bereits beendet waren.

~) BeitânSg bemerkt, ist die Mahenge Annahme, dasa WMserstoirhyper-
oxyd eine Mhere Oxydationsstufe des WaaMrstoas sei, aaeh mit der That-
sache soiner Bildung bei Anwesenheit grosser Mcngen bradoxydabler StoS&
haum vereinbar.

Eine scheinbare Ausnahme anter den autoxydablen KSrpern
bildet der Pattadiamwasserstoff, wetcher in der That, wie Hoppe-
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Seyler und spNterBKataaoagefuadeu haben, krâftige Oxyda.
tionen anweeMtder bradoxydabler KSrper, wie JodkaMomMettOg,

Indigosulfosgure, Kohtenoxyd, bewirkt. Diese Oxydationen rNhrea

jedoeh nicht, wie Hoppo-Seyler annimmt, von, ans dem anwesenden

md!Serenten Sauerstoff abgespalteuen Atomen ber, aondern: der an

Palladium schwach gebundone, der langsamen Verbrennung fSbtge
Wasserstoff bildet zunSchst, wie andere Antoxydatoren, bei Zutritt.

von Sauerstoff sofortWaMerstoSsaperoxyd1), welches dann durch die

Mitwirkung des Palladiums die FSh!ghe!t erlangt, jene krSftigen

Oxydationen MMufSbfPtt.

Es tBt mir in der That getungen, diese beiden auf einander

folgenden Processe vollstândig von einander za trennen.

Scbüttelt man PaHsdiamwaBserstotf mit Sauerstoff und Jod-

kaUantStËrkelSsung, so wird diese zungebst nichtoxydirt, wabrend

sich sofort Wasserstoffsuperoxyd bildet Etttfemt man jetzt daa mit

Wasserstoff beladene Palladium und ersetzt es durch ausgegtShtM

(wasserstoSfreies), eo tritt attmSMicbRtânmig ein, indem darch dM

Ede!metatt Saaerstoty aaB dem Wasserstoffhyperoxyd auf dae Joj'

kalium übartragen wird ~).

ïn derselben Weise verbâtt sieh IndigosalfosSure. Auch hiet

bildet sich beim Scbütteln mit PaHadiumwaaserstoffund Saueratoft,

ehe noch der Farbstoff eine Verânderung erUtten bat, in

wenigen M!nntenWasserstoffhyperoxyd, welches dann spater noter

der katalytischen Mitwirkung des Palladiums den Farbstoff aHmahtteh

zerstort~). (S. experim. Anbang 111.)

') M. Trattbe, diese BenchtoXV,2429.

*) Dieser Versuchboweistattckunmittolbar,dass hier keineAbspaltofg
von SaMrstoS&totnenstatt bat. Dem solche akMvMAtomo w5rden die

B!&uungder St&rkotôsaBgsofort bowirkenmûMen,~ahrendsie tbatsichlich

erst dann erfolgt,wennsich boreitsWasserstotfhyperoxydgeMtdethat. An

der Anode des gahMischenStromsb)5MndiedaselbstauttretendenSauerstoff-

atome JodzinkstarkeaNgoaMteMieh.

*) Man kann dieAnwesenheitdesWasserstoffhyperoxydsehr leichtnach

der bekannten Schonbein'schenReactiondurch Zusatz von EtMovitnoter-

kennon, welcherrascheBiSuangdes in der FtBMigkeitbereitsvorhandenen

JodkaJiamUeisterehervorMft.

*) In memeoMheren Yorsacben(XV, 2432)konnteinfolgejotzt erst

ennittetter ~rsachen die Mitwirkungdes Palladiumsbei der Oxydationder

Indigosa!foeaurenicht eichor constatirtwordonund wardedem Wasserstoff-

hyperoxyd allein zogescitrioben.Es hat sich jedochbei neaerdingswieder'

ho!tenVersachenheMusgesteXt,dass Wasserstoffhyperoxydallerdingsschon

an sich den FsrbstofTzo oxydiren vennag, aber in Mverh&!tniMmasaig

j&ngererZeit, ah bei MitwMnngvon Palladium. (S.experim.AnbangM.)
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Ancb die voo Baamamn') beobaehteteOxydation des KaMea `.

oxyds geht in der namïichen Weioe vor sloh. Es eateteht Wasser-

etoffhyperoxyd, das, an sioh gegenKoMenoxydgKnzMchMiSereot
dasselbe sehr energiscb bei Anwesenheitvon PaMadiam') oxydirt.

Welche wesentlicbe Rolle das Palladium bei diesem Vorgange
spiett, geht auch ans der Tbateache hervor, dass es selbst dann,wenn
es keinen Waaaersto<r enthMt, achon an sieh bei Gegenwart von
8auer8to<rdie Oxydation des Koblenoxydsdorch SauaratoMbertFagaog
bewirkt *).

Andererseits ist, wie bereits erwiesen, die langeameVerbrennung
rein reduoirender Korper, z. B. des Zinke, die ebenfalls von Wasser-

Btott'hyperoxydbHdongbegleitet ist, solbst bei mehrtâgiger Einwirkung
nicht im Stande, die Verbrennung des Kohtenoxyde M bewirken6).
Die oxydirende Wirkaog dea PttHadiumwaMerstofb kana demnach
nicht von dessen WeesefetaNgeh~t allein hettahren, and so ist dann
die Mitwirkung des PaUadiommetatts bei der Oxydation
des Kohtenoxyda ottch jeder Richtung aaseer Zweifel ge-
steUt~).

Auch habe ich inzwischen noch folgende Versuche gemacht, die
wegen raschen, mit Farbeawechset verknüpften Verlaufs zur Demon-
stration besonders goeignet. eracheinen. Schuttett man PaUadmm.
wasserstoff (ca. 1g) bei Gegenwart vonLuft mit 36 ccm einer wâsse.
rigen LSsang von

Tetramethylparaphenylendiamin, die mit
SchweMsaore sehr schwach Muer gemacht ist D. so wird die LSamtg
durch Oxydation aUmahMchtief violett. Sohattett man aber nor
5 Minuten lang, so ist die LoMng noch farblos, obgleich sich bereits

') Baumann, Zeitachr. f. physiot.Chem.5, 244 (1881).

') Remsem,Chem. Centratbhtt(1882),609.
M. Tr&abe, diese BorichteXVÏ, 127.

M. Traabe, dieae BorichteXVI, 129.

5) M. Traube, diese BerichteXVI, 128.

Baamann (diese BerichteXVI, 8190) und Rernsen und Keiser
(Amer.Chem.Journ. 4, 454. Chem.CentnttNatt1888,465) habendie Oxy-
dation des Kohlenoxyds dureh WaMentoChyperoxydbei Gegenwartvon
PaMadiambest&H){t.GleichwohlstelltHoppe-Seyler, ohneexpenmentaUa
Nachpr6fangeine solche Wirhangdes Palladiumsin Abrede (Zeitsohr.far
phyaM.Chem.10, 34) und behauptetnachwievor, dMs dieBeobadttMgen
SberPaUttdmmwasMMtoffT8)ti(;beweisendsind Mr seine Theorieder AcH-
~u'ungdea SaaerstoSsdatch nM~rendonWaMOMtoC.

') Eine solche sohwachaMreLosungdes TetraderivatshfUtmch viele
Tdge anvMtndert, nt~rend eiM rein ~&Meïi);eL&satg sieh ~emtiohrasch
an der Luft &rbt.
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WaMMeto~hyperoxyd gebitdet ttat')~ aad ent&rot man M dieeem

Zeitpmtkt das WaeBeMto~aHadiua!, so bleibt die waeserato~hyper.
oxydhdtige FiSMigkeit auch dann noch farblos. In dem Moment

r
jedoch, wo man aosgegl6htes Palladium oder Platin zaMtzt, tdtt
intensive FNrbucg ein, indem der Sauerstoff ans dem Wa~eersto~

hyperoxyd aufdaa Tetraderivat Sbertragen wird~).

Ea ist oben erwahnt, dus das Tetramethy!denvat beimSehStteta
mit Zink, Wasser und Luft sieh nicht oxydirt. Dies geMbiehtjedoch
sofort, wenn auegegtShtes Palladium zageMgt wird. Palladium mit
Zink verhSit sich demnach gegen don Tetmkorper, wie Palladium-
wasserstofF.

Hervorzubeben ist noch, dass Palladium (oder Ptatin) nicht

nur SanerNtoff aus dem WaaeerstoBfhyperoxyd,sondera aucb den in.

differenten Saaerstoff der Loft, aaf Di- undTetrametbylparaphe-

nyiendtamin zu Bbertragea fBhtg ist – ein VerhattM, daa sieh aur

Démonstration diaser merkwGfdigenEtgenschaft der PtatiometaUesehr

eisnet.

Wo Sberhanpt dielangsame Verbrennung reducirender Kôrper
von br5ft!gen Oxydationen anwesender bradoxydabler KNrper be-

gleitet ist, wird man immer annehmen mSMen)dasa dieae Wurkang,
wie bei dem Palladiumwasserstoff, nicht vondem AutoxydattonsproceM
selbst hen'Shrt. So z. B. oxydirt 9)ch Kopfer beim 8ch8tteto mit

Ammoniak and Luft rasch zu Hydroxyd, das in Ammoniak gelôst
Neibt. Gleichzeitig entstehen auch hochst betrâchttiche Mengenvon

Nitrit. Diese Oxydation des Ammoniaks M Nitrit wird jedoch hier

nicht durch die Aatoxydation des Kupfers bewirkt, sondern dorch das

entstandene Kupferoxyd, welches sich, wie Scbônbein 3) gehmden

') Wahrend die gewobntiehenOxydationsmitteldie achwachschwefe!-
sa are Lôsang des WMstor'sehen Di- und Tetraderivatssofort intensiv

~rben, geschiobt dies darch Wasserstoffhyperoxyderst naeh sehrgeranmer
Zeit. Die F&rbtmgwirdjedoch, wie ich gefundenhabe,anchdarchWasser-

stoffhyperoxyd sofort bewirkt, wenn man noch etwasFetroM!fatzaset~

Dieses Verhalten hann ich ais sehr empfindliche Reaction anf Wasaer-

sto~hyperoxyd empfeMen.

') DM&bai demSch&ttehimit P~MiamwMMmto?und Ot dM Tetra-

derivat nicht sofort gebiBetwird, sondern sich vorherWMMNtoChyperoxyd
bildet, ist an sich schonein Beweisdaf8r, dan abgespalteneStMerittoCatome

be! diesemProcess mchtMÎtreten, da, wie bereitsbomerkt,atteOxydations-

tnitte!, die aktive SaoeMtoNatomeenthalten, das TetraderivatangenbHck*
lich za FMbetoCoxydiren.

Schonbein, Verh.d. Bas. Mtorf: e<M.Basel. N. F. ni, i95.
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bat. darch die Fahi~t, AMMoaitkbeiGegènwartvonLaft ta Nitrit
`°:

Sberzatahren,aaMeïchoet.Ïa Ammon~kgetSsteaKupferhydroxyd
Ht,wie Loew ') f~tgeateMthat, e{nenerpa~er SaaeratombwMgM.

Reducirende E:8rper, ais sokho, bewirken sooaeh Oxydationen
nicht, und wo man aoiche beobachtet zu haben gtaabte, sind eie oach-
weiatich oder wahMcbeinHchvon 8aaeretoe8bertragern verareacbt, die,
wie das Palladium, oicht nur den fro!en, sondern auch, and zwar
noch viel energiBcher, den disponiblen Sanerstoff dea H:0: aaf brad-
oxydable Kôrper zo übertragen vermSgen*).

Es sche!nt überbaupt, dass bradoxydableKôrper darch indifferenteo
Sanersto~ bei

gewShnMcherTetnperatarnor dann oxydirt werdenk6nnea,
wenn

SaMerstoffËbertrager zugegen sind. Ein anderer Weg,
MtcheOxydationen zo bewirken, ist, bMjetzt wentgatens, nicht mit
Sicherheit bekannt.

Entgegenatehende Annahmen haben e;cb ats tMtbumMcherwiesen.
ht welcher Weiee die Uebertragung des I~saaerstoBe auf brad-

oxydable Kôrper vor sieh geht, habe icb durch Verauebe za ermitteln
gesuoht, aber die ich 9p6ter zu berichten beabNchtige.

ExperimeateMerAnhang.
Ï. Quantitative Versuche uber dsa Verhalten des ans ver-

daanter SchwateteSare dorch Zinkamalgam aascirenden
Waeserstoffs gegeo OxaiaSure und Kohlenoxyd.

Bekanntlich bilden sieh beim Schûtteln von Zink mit Laft and
WaMeroder verdùnnter Schwefeie&oreminimale Mengeo WaMeratoS.
byperoxyd. Die Mengen sind jedocb, wie Schonbein fand, grosser,wenndas Zink ais Amalgam angewandt wird. Die oachfolgendenVer.
Mehewurden angesteUt, am zu ermitteln, ob sich bei Anweodang von
Zinkamalgam WMaeretoBntyperoxydauch dann bildet, wenn brad-
oïydabteEHrperzttgegenaindaodobdieseietzterea hierbe: oxydirtwerden,wiees nach der Theorie von Hoppe.Seyter der Fall sein masste.
bchuttette man 25.992g 1procentiges aasaigeaZinkamalgam mit 5 ccm

Loew, Chem. 1879. 18 and Journ. fBr pr~t. Chom.18,
298,(1878).

') Palladium bewirkt. wie bereits Mwth.t, die Oxydation derIndigo-Mif~.re und des J.d~ti~. dureh M~u~tefT nicht, w.M aberdurchWM~toChyp~yd, ~shM.d M a.fK.ht..Myd .ndDi- oder
i6tr.methytpar<tph9nytead:amin beide Formondes SMente~ aber-
'Mgt.WaaaMatoBFhattigesPathdmm zeigt demnachein iatemtveresand nm-
~d~ 0~yd.ti~n.6g. ah w~Mt. insofern bei
Zutritt der Laft

MfortWasMrstotfhypeMxydeneugt.
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'/9 procentiger Sohwofelsgure, îo def 30 ntgtcryetettMrte)' OxalsS&r~
geMst waren, undmit Lnft 10Minuteniang. so bliebdie FIOaaigkeitklarl)
andenthiett, wie dieReactioneomitTitans&ureaod mitJodzinkatarke.

Kupfersulfata) ergaben, Wasserstoffsaperoxyd. Wire bei dem
ScMttetn mit Luft Oxats&ure oxydirt worden, eo h&Kedie FiSssigkoit
nttchher wenigerPermanganat redueiren rnSseen,ats vor dem Vereoch;
indess war das Gegentheil der Fat). Unter der weiterhin bestâtigten
Vorausset~uttg,dass die OxatsSuro anverandertgeM!ebenwar, berecbnot
sich <m&dem Mehrverbraaeh des Permanganats die Gesammtmenge
des WaMerstofFbyperoxyds,die sich trotz der Aowesenheit von Oxa!.
saure gebildet batte, = î .37mg ').

Daa angewandto Zinkamalgam batte wahrend des Versacbos einen
GewtchtavertMt von 62 mg an ZinkerHttcn, entsprechend 1.9mg nas-
cirendem WaBMrsto<f.

Die WasMr8to<fmangehStte oacb der AnMcbtvonHoppe-8eyter
binreichen mSssen, 119.7 mg Oxa!s&ttred. i. daa Vierfacbe der ange.
wandten Menge zu oxydiren.

Statt dessen wird die OxataBure bier uberhaapt nicht angegnSen,
da, wie man sich uberzeugte, keine Spor von Kobtens&oreauftrat.

Hervorzaheben ist noch, dass Zink, in Form von Naastgem
Amalgam, bei Ausschtttss der Luft und gewShnMcherTemperator
auf verdunnto (V: oder 1 procentige) Schwefels&arenur sehr langsam
und unter &ueeerst schwacher WaBseretofFentwtckhngeinwirkt*).
ScbStte!te man 25 g Amalgam mit ca. 50 cem procentigerSchweM-

sSure, die 80 mg OxatsaMre enthielt, 10 Minoteniang, so ISstea sich

in der That nur 2 mg Zink auf, wâhrend bei Zutritt der Luft io der

gteiehen Zeit, wie oben erwShat, die aa%et8ate Menge 62 mg betrug.
Die AunSsang des Zinks wird also dureb Zutritt vonLuft, wenn aucb

nicht bedingt, doch auffallend beachteunigt*).

') Erat nachmahrstandigemStehen setzt sichaaa der klarenLosnagoin

Niedersch!agvonoxa~orem Zink ab.

*) Das N&heMüber d!eM sohr empfindlicheReactionauf WasMrstoS-

hyperoxydaoch in starkaaurerL&sung: Tra~ube,d!eMBeriohteXVU, 1062.

Ein zweiterVersuchbestMigtedas Reauttat.

~) Gegan Wasser ist Zinkamalgamg&nztiehindi&rNtt and entwickelt
ans demsolbonbeiAuMchtnMderLuft auch in mehrerenWochenkeinWasser-

stores, wahrendes bei Zutritt der Luft mit wenigWasser,auch nar 1 tE-

note geschQtte!t,dasselbeunter Bildungvon Zinkhydroxydintensivtr6bt.

6) Damit erledigt sich auch der EinwandHoppe'Seyter's (dioMBe-

richteXX, 118),ia meinenVerMchenmitZink,verdaneterSehweMe&nreund

Luft wdrdeder Sanerstoffnur deshaibnicht activirt,weil 'er garnichtan dea

Ort golangenkann, an dem der WasserstoSentateht*. In vorliegendenVer-

sachen mitZinkamalgamwird eben der WameKtoffder BattptMehenach oar

da frai, wo der Sauerstoff sutritt.
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ln gleiobër We!ae wie OxaMnre, verbielt sioh Kohlenoxyd.
300ccm dieses Gaaea mit dem gleiohenVolum koMena&aM&eierLaO.

gemengt, wordan mît 50 com 1prooent~er SchweMsNoMun([ 20 g

~Ossigent Zinkamalgam ÏO Min. laag gesehiittett. Es batten sich

dann 1.8 ctg Wasaer~toffhyperoxyd gebildet, wâhrend keine Spar
von Koh!en8&oreeotstandcn war.

Es wird atso durch nascirenden Wasseratoff bei Gegen-

wart von Luft OxateSaro und Kohtenoxyd N!oht oxydirt
und auch bei Gegenwart der letzteren oxydirbaroo Sob-

stanzen Wasserstoffhyperoxyd in erhebticher Menge ge-
bildet.

II. Ueber die Bildung von Wasserstoffbyeroxyd durch

Einwirkung von PattadIutawaaaer8tofftmfS<nteratoff(Luft)

bei Gegenwart von Wasser.

Wurden 4.6 g Palladiumbleoh von ca. 32 qcm Oberflâche, das

mit 280 ccm Wasserstoff beladen war, mit 50 ccm Waaser und Luft

geschûttelt, so waren entMandennach

Wurde noch tanger mit Luft geschStte!t, eo nahm der Gehatt

des Wassers an H~O~ nicht mehr za, aondern blieb mit geringen

Schwankungen auf derselben Hobe, da aledann ebensovielHx0: durch

den Pattadtamwaaserstoff zerstzSrt (reducirt) wird, ah darch den Ein-

fluss des Sauerstoffs entsteht. Mit neuem Wasser geschStte!tliefert

dasselbe wasserstoffbaltige Palladiumblecb neue MengenH~O~.

Die absotate Mengedes ats Zwischenproduct auftretendenWasaer-

stoffhyperoxyds wacbst mit der Menge des anweaendenWasseM, weil

der Gebatt an H! Os beim ScMMetttso lange zunimmt, bis die FtSsaig-
keit ca. '/Mooihres Ûewichts davon enthâlt.

Eia Stuek Patto.dmmMecb (5 g), das mit nur 11ccmWaeeeMtoif

an der Kathode des gatfamMhen Stromes beladen war, gab trotz

diesea geringen WasserstoSgehattes mit Luft und Wasser geschuttett

sofortHaO~, ja sagar bei Beladungmit 2 ccm Wasseratoff nocbSpuren
des Hyperoxyds.

111. Ueber das Verbalten des PaUadinmwasseratoffe

gegen Indigostttfosatre bei Gegenwart von Luft.

Wie Hoppe-Seyier gefunden hat, oxydirt PaUadiMmwasserstoff

bei Gegenwart von Luft IndigosaKbsaare. Meine Versuche hatten

io waren entMandennach

30 Min. 0.9 mg Wasserstoffhyperoxyd
40 1> L! 1> »

50 t.3

60 1.5 s

l8mraw n,ih 1r.fil naenh ~ilal! cn nn6m
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mich s. Z. za der SehhtMMgerang geffihrtt), daaa eioh Mefbei ~a.

ntchst H~O: bildet, da~ dann, ancb ohne Mitbülfe des PaUadiams,

die Oxydation der IndigosotfbsSare bewirke. Wurde uâmlicb die

durch lângeres Schütteln von PaHadiomwaeser~toS'mit IndigoMsung

erhaltfne, wasserstorthyperoxydhaltige Flüssigkeit von dent Me-

taltblech abgegossen und in 2 Theile getheitt, in die eine HNtfteein

StSck MBgegMhtes (wasserstoff~eies) Palladiumblech gestettt, die

aadere ohne diesen Zusatz sicb selbat Obertassen, ao entfSrbten sich

nach einiger Zeit beide F!N69tgkeiten,und zwar die tetztere mitunter

frChor aia die erstere, so dass eine Mitwirkung des Palladiums nicht

sieher zu constatiren war. Eiue wegen dieseswecbseinden Verbattene

nemerdmgs angesteMte Untersuehung bat jedocb die Mitwirkung des

Palladiums ausser Zweifet gesteHt und die Ursache der frSheren ab-

weichenden Ergebnisse aafgektart.
Es MeenmchB&mMeh,wie endlicb ermittelt wurde, beim ScbSMeh

von PaUadtOtnwaSBeMtofF~)mit Wasaer staabfeine Theilchen von dem

Metall tes, die, indem sie lange suspendirt bteiben und sich in den

oben erwabnten Versucben auch in der tSr palladiumfrei gehaltenen

FMssigkeitah&tftevorSnden, die Oxydation der ïndigosuMbsaaredurch

Uebertragang von Saueratofi aoa dem anweaenden H~O~ bewirken.

Nachdem diese Quelle des Irrthums ermittott war, wurde nanmehr

die FtQMigkeit durch Papier fittrirt der HaO~-Gebatt ertitt dadurch

keine Verânderung – und es zeigte sich dann aasnahmstos, dass in

der Ftassigkeitsbatfte, der man ausgegtNhtesPalladium zagesetzt

batte, dieFarbangungieich rascherabnahm, ats in derpaHadioa)-
freien. Anwesenheit von etwas freier8cbwefe!sSnre beschiennigtdie

EmtfSrbung.

W&hrend bekanntUcb Palladium das Wasserstoffhyperoxyd

tatatytisch in SaaerstoSgas und Wasser zerlegt, verentaset es, wie

oben nacbgewieaen wurde, bei g!e!chzeit!ger Anwesenheit von In-

digosalfoeSure eine Oxydation dereetben durcb Uebertragang von

Sauerstoff aas dem Wasserstoffhyperoxyd. Doch tritt diese Oxydation
meist n)ir in beschrânktem Maasse auf; ein grosser Theil des Wasser-

stoffhyperoxyds wird auch bei Gegenwart von IndigoBatfoaNure

katalytisch anter Entwicklung von freiem Saaerstoffgas zerlegt,
obne zar Oxydation des Farhstoffs beizutragen. Wie die nacb-

Mehenden Versuche lebren, hângt es hauptsacMich von dem relativen

Geh&tt der FtNsMgkeitan H~O~ab, welcher von den beiden Processen,

') TfMbe, diese Berichte XVI, t206. t

*) Mit WMMKtoS Madenea Patladiom Mt spï6de und br9cMg nad be-

hs!t diese Eigenschaft aach dann be!, wcnn es dnreh Gtahen von WaeMMtoif t

bef~it. Mt. t
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ob die Sfmeratoffeatwtottittog oder die SaMratoffQbertragang,

vofherfschend wird.

Vereach 1: 80eem Wasser, enthaltend 80 mg Mnntchee

Wasserstoffhyperoxyd und eine bestimmte Mengeindigosll1fo-

saures Natrium (zerstSrbar durch 0.15 mg activem SaaeratofF'),

wurden mit4.6 g auagegtBhtemPalladium Mech vonça. 32 qcm Ober-

ascbe hingestellt. Es begann sehr bald SauerstoSiBntwickhmgund

nach 2 Tagen war der ganze Vorrath von WaeMmtoNhyperoxyd

zerstSrt, der Farbatoff aber, wena auch stark ectSrbt, doch nicht

gacztich oxydirt.

Mithin waren von den 37.6mg disponiblen Sauerstoffder zu dem

Versuch verwandten 80 mg Waaserstoffhyperoxyd nicht e!nmal0. t5 mg,

d. h. kaum *)se, auf den îadigofarbatoCfttbertragen worden. Fast die

gesammte Menge des diaponiblen 8aueratoffe war ah Gaa froi ge-

worden, ohtta den noch vorhandenen Rest des FarbstoSs zu oxydiren.

Versaoh 2 warde angestellt mit einer Lôsung von ind!go8MHb-

saurem Natrium (entsprechend 0.07 activem Sauerstoff) in 80 com

Wasser, der 5 g Palladium mit ça. 35 qcm OberaSche und tâ 91ich

0.5 mg Wasserstoffhyperoxyd zugefSgt wurde, dM allemal nach

24 Stunden unter aHmahHcherBIeichung des Farbsto~ zerstort war.

Nach 8 maligem Zufugen von Wasserstoffhyperoxyd war die Losang

voUst&ndigentiarbt. Die im Ganzen zugesetzten 4 mg Wasserstoff-

hyperoxyd enthielten 1.9 mg disponiblen Sauerstoff, von wetchem

demnach VM zut Oxydation des Earbstoffs dieoten. Versach 3

unterschied sicb von Versuch 2 tedigtich dadarch, dass tagUch nur

O.t mg Wasserstoffhyperoxyd zagesetzt warde. Auch h~r war nach

8 Tagen voïïst&ndige EnttSrbang eingetreten. Im Ganzen waren

0.8 mg Wasserstoffhyperoxyd mit 0.37 mg disponiblem Sauerstoff

zugesetzt worden, wovon 0.07 mg, also ca. '/$ durch das Palladium j
auf deu Farbatoff ubertragen wurde ~).

Aus diesen Veraachen ergiebt sieh, dass die Saaoratoff-

ûbertragang aas Wasserstoffsuperoxyd darch Palladium

') d. h. die Menge des in dar Losung entbaitenen FarbstoSs hMte, wio

eine vorangogangene Bestimmung durch Katiampermanganat orgab, O.tû mg

SaueMtoT zar Entf&rbung erfordert.

In einent g~eichze!tig angesteUten Versuch genita dor6a!bemArt, aber

ohne Palladium, hatte sich die IndtgosatfosSHM nach 8 Tagen nur erst sehr

wenig entfSrbt; dagegen war noch reichlich WassarstoCfhyperoxydvorhanden,

das auch in 14 Tagen noch keine voMst&ndigeEntfirbung bewirkte oine

weitere BestMigoag dafcr, dass ohne Mitwirkang des FaHadiams die Oxydation

der Indigosutfos&are durch Wasserstoffhyperoxyd nur sehr langsam erfolgt.

BoitaoSg bemerht, wurden a!teVet8Mhem)tIndigosn!<b8aMeunterABMcMas8

des SoonenMchtssogesteMt.
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aaf ÏHdtgoaaMosanre (and woM Mctt <mf endere bradbxydabte
Korper) haMpta6ch!ichdann er~tgt, wenn der relative Gehah

der Ft&seigkeit an Waaaerstoffaaperoxyd nar sehr gering
ist (Versach 3); anderafaik wird der grôaste Theil des Wasaer-

atoSFhyperoxydadurch Palladium anter Sauerstoffentwicklung zer~

legt, so dasa selbst aehr betrSohttioheMengen von Waasereto~oper.

oxyd die voUstandige Oxydation der Indigosutfosâura nicht zo be.

wirken im Stande sind (Versuch !). Es ist wahrscheinMch, daaa,

wenn die WMserstoifbyperoxyd-LSenng noeh verdNnnter~ts ~e'o~ea0

ist, der disponible Sauerstoff durch PaUadiom vo!tstSnd!g aaf

IndigoaaKbaSare übertragen wird. Solche gaaatige Bedingangen sind

bei der aMmahHchen Einwirkong von Luft auf Palladiumwasaeretoff

gegeben, ittaofem hier immer nur geringe, aber fbrtdaaerad sieh er-

neuernde Mengen von Wasseratoffhyperoxyd entateben.

Aach die Anwesenheitgeringer MeogeoSohweMsSore begBcsttgt,
wie weitere Versuche lehrten, die Saaerstoff&bertr~gung durch

Palladium, wSbrend aie die Sauerstoffentwicklung selbst bei relativ

groseerem Was8eratoffhyperoxyd-Gehalt der FlusNgkeit herabsetst.

IV. Ueber das Verhalten des P&Hadiamwasserstoffs gegen
Ammoniak bei Gegenwart von Saneretoff.

Die auHMHgeThatsache, dasa Pal!ad!umwa88emtoiftrotz eeinea

aonat krSMgecOxydstionsvermogensbei GegenwartvonLaft Ammoniak

nicht zn Nitrit oxydirt'), habe Jch darch einigeVersuche aafzaMSreo

versacht.

ZanSchst wurde die Thatsache selbst nochmals festgesteUt. Ee

warden 4.6 g Palladiumblech von ça. 32 qcm OberBSche,das mit ca.

280ccm Wasseratoffbeladen war, mit sohr verdSantem Am moniak

(lOTropfen Aetzammoniak in 50 cem Wasser) und Luft 30 Minuten

taog gescbüttelt. Die Prafung mit Metaphenylendiaminergab atsdaoa,
dass sich Nitrit nicht gebitdet batte (aach Nitrat war nicht vor-

handen), wShrond JodzinkstSrke-Kopfersatfat~) und Titansaore inten-

sive Reactionen auf Waeseretoffhyperoxyd ergaben.
Ferner bot man 5 g PaUadiamMech, mit ca. 200cornWasserstoff

beladen, unter einer Glocke in Bâcher Sehate mit 130 ccm con-

centrirter Ammoniakauasigkeit, die das Btech aur zam Theil be'

deckte, dem aUmatigenZotritt der Luft dar. Auch nach 6 Tagen war

keine Spur Nitrit oder Nitrat vorhanden, dagegen schwache Reaction

aaf Wasserstoffhyperoxyd. ScbSttette man dann das PaUadiamMeoh

auch nur 2 Minuten mit Luft nndAmmoniak, so bildete sich reichlich

WaaserstofFbyperoxyd.

1)Traohe, diese BarichteXV, 2432.

*) Traahe, d:eM BerichteXVH, 1062.
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la einem dritten Vefeaobe worde eia mit Waaser benetztes*t

PatiadinmMech (4.5 g mit 327 ccm Waaeereto~ beladen) im tnnere)
einer Literna~che Gbereioer 8chicht concentrirter AmntoniaknSMigkei
(20 ccm) frei aafgebSngt, so dass es den Ammoniakd&mpfen <t0<

gteichzeitig dem vôllig nnbehinderten Zutritt der in der Ptasch

eingescMoaeenenLoft aasgesetzt war. Die wShrend der langaarn~
Verbrennung aus einem graduirten Re80fto!r zastr&mendeLoft wurdi

gemessen and es wurden ionerhalb 22 Stunden t46 ccm Sauerstof

verbraucbt, so dass fast der gesammteWasserstoff oxydirtwar. Nact

beendigter Absorption warde der lohalt der FiaBebe einige Sekondef

dttrchgeschBKett,um in der AtmoBpbareetwa noch vorbandeneaNitM
von der AmmoniaMaMigkeit aufnebmen zu lassen, und die MengE
desNitrits nach Trommsdorff mit JodzinkstËrke cobnmetriach be.
stimmt. Erat nach 15 Miuttten trat in der angesSuerten Ammoniak.

B39Ngkeitachwache B!Saang ein, die, wennsie von NtO: hen-Snrte,
0.0002g davon ergab'). Da indess Metapbeoylendiamin keine Be-
action gegeben batte, 90 rahrte die Blanfarbung aller WahrscheinUoh.
keit von einer Spnr Wasseraton'hyperoxyd her, das in sauren FISssig-
keiten bekanntUch ebenMs Jodzinkstirke allmâblich blâut. Nitrat
batte sieh eben<a!tsnicht gebildet.

Da non bei Zutritt der Luft i!)tPa!<admmwaMeKto~WasserstoS-

hyperoxyd entateht, letzterea aber bekanntlicb mit AmmoniakNitrit

bildet, so konnte das Ausbleiben der Nitritbildnng im vorHogenden
Falle nur durch dae Palladium verursacht soin, weshalbuanmehr ver

gleichende Versuche uber das Verhaiten von WasMrston'byperoxyd
gegen Ammoniak in Ab- und Anwesenheit von Palladium gemacht
wurden.

1. Za zweieinprocentigenAmmoniaknuseigkeiten (jedeza 75 ccm),
von denen die eine A 5g aMgegtiihteaPatiadiMmbtechenthielt,warden
an 4 aufeinander folgenden Tageo je 0.5 mg Wasserstoffhyperoxyd
gegeben. In beiden, jedoch stiirker in A, trat Gaaentwickeitmgvon

sicb zersetzendem Wasseratoffhyperoxyd ein, und am 7. Tage war

weder in A nocb in B Nitrit oder Nitrat vorhanden.

2. Derselbe Versuch, nur mit der Abanderuog, dass in 5 auf-

einander folgenden Tagen etwas mehr Wasserstoffhyperoxyd, ntm-

lich je 1 mg tâgtich, bei den Ftuesigkeiten zagesetzt warde, zeigte die

u5m!ichenEracheinangen bezSgtich der Gasentwickelung: Jedoch war

') Die Benetzangmit Wassergeschah, um die Oxydationza mSMigea,
da trockonerPsHediamwMserstoffhXuëgso raseh Sauerstoffabsorbirt, dass
er gtuhend wird.

") NachHopp~-Seyter h5ttenans den t46ccm desverbrauchtenSauer-
9tofh 104mg activ und dureh dieson82mg NtOg gebMetwerdenmiusen!
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m B (ohne Pet!Mmm) beire!ts atn 4.Tage mit Metaphenytendiamtn
Nitrit Mtchzowebea, in A auch am 6. Tage noeh nicht.

3. 25 com concentrirte AmmoaiakSSasigkeitwurden mit 25cem

0.8 procentiger Wassersto~hyperoxyd-Losong vermischt und dièse i

M!schang io zwei Tbelle getheilt, von denen einer einen Zusatz von ')

ausg~Mhtem Palladium (4 g) erbielt. ïn diesem letzteren TheU war

bei stitratischer 6aaentwickeittng nach 20 Standen das WasseratoS- <
hyperoxyd (200 mg) YoHstSndig verBehwandec und nur eine 8par
Nitrit gebildet. ïn dem anderen war bei achwacherer Gasentwickc'

lung dasWasserstoffbyperoxyd erst oach einigen Tagenvemchwundea;

dagegen batten sich 2.8 mg HNO~ (Bestimmnog darch Chamâleon) ¡
gebildet.

4. Ein mit verdCnnter (t prooentiger)AmmOBiakaOssigkeitac-

gesteUter,dem eben beschriebenen gleiphartigerVersach ergab bozOg*
lich der Gasentwickelung and NitntMMang bei An- and Abweeenheit

von Palladium eio SoNtiches Ergebniss.

A Mdiesen Versachen ergiebt sich, dass Wasserstoffhyperoxyd
an sich (d. h. ohne Palladium) mit verdBnnter (Versuch 2, 4) odet

concentrirter (Versuch 3) AtnmoniaMasstgkeit nur minimale wenn
auch mit dem Wasserstoffhyperoxyd-Zusatz deatHch steigende Mengen
Nitrit bildet. Der grSsate Theil des Wasserstoffbyperoxyds wird

dureh Ammoniak katalytiscb unter 8aoer8to<fentwicketang zert~t.

Ist aber Palladium zugegen, so ist die Zerlegung des Wasser- <

etoffhyperoxyde anter Sauerstoffentwickelung voHst&ndig. Eine

Uebertragang von SaaerstoOf durch Palladium Bndet hier seIbBt dann
nicht etatt, wenn daa Wasserstoffhyperoxyd auch nar in geringen
Mengenund aehr allmâlich zugesetzt wird (Versuch 1 und 2). Aa<
dieson Thatsachen erk!Srt sich, we~batb Panadiumwasserstotf bel

Gegenwartvon Lnft Ammoniak nicbt za Nitrit oxydirt, obgleicb es auch
hier WasserstoS'hyperoxydbildet.

Breslau, im Mai 1889.
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~tuuitrz, mese ~toncme AA.t, t0o<).

BerichM d. D. chetu. ScseMtehaft. Jahrg. XXU.
aa

S80. Moritz Traube: Beriohtigtmg.

(Enge~cg~n Mo29. Mai.)

Vor einigen Jahren hat Hoppe-Seyter') mir gegeoBber emen

Pt-tontatsanspruch erhoben mit folgendem Wortlaut: ~Traube bat
sieh der, wie ich glaube, zuerst von mir auagesprocheoen AnNcht

(Ze:tscbr. f. physM. Chem. 2, 25), dass Wasserstoffhyperoxyd durch
Reduction des indifferenten Saucrstoffs ontstehe, angeBcbIosaen.*

SchMgt man die von ihm citirte Stelle in der dem Chemiker
nieht immer znr Hand tiegenden physiotogtsehen Zeitachrift nach, so
ûndet man die Aensserung: 'DasvonSchonbeinentdeckteAoftreton
von H:09 beim ScMttetn von Zink oder Eisenptttver mit Luft und
Wasser kann kaum anders erk)art werden, ats darch eine Reduction
des indifferenten SaaerstoKs.t

Ich batte die Reclamation bisher nnberucksichtigt gelassen, da

jeder mit dem Gogenstand Vertraate wiaaen mueste, dass ich unter
Reduction des indifferenten Sauerstoifs einen ganz anderen Vorgang
verstanden batte, als Hoppe-Seyler. Da trat plützlich Hr. Richarz
fûr Hrn. Hoppe-SeyIer in die Schranken, indem er dessen zutotzt
erwahute Aeusserung mit unieugbarem Erfiodungstalent in folgender
Weise interpretirte~): »Dass Wasserstotfhyperoxyd aucb durch Re-
duction molecularen Saueretoffs nach der Formet: 2H-+-Oa==H20a
ent~tehen kann und entstebt, daranf bat meines Wissens zuerst Hr.

Hoppe.Seyter (Zeitsch)-. f. physiot. Chem. 2, 25) uufmerksamge-
mftcht.ta

ht Fotgo meines gegen diese Aastegung erbobenen, aufAeassernn-

get) von Hoppe-Seyier Mtbst begrundeten Protestes') muss :ndess
Hr. Richarz4) in seinerjungsten Entgegnungzagestehen, daes Hoppe-
Seyler jetie Gteichung (den wesentlichsten Bestandtheil

meinerErktaruNg der taogsamen Verbrennung) nicht zuerst

aafgestetit, sondern bekStnpft hat. Eine Eotschntdigang betre~
seines settsamen Vorgehens hait er nicht fur nSthig, sondern meint

') Hoppe-Soyter, diese Borichte XVI, H)24. (t88S).

Richarz, Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 81, 913.
M. Tranbe, dièse Berichte XX, 8852.

Richarz, diese Borichte XXÎ, 1683.
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auch jètzt noch, dass, wenn er sich anch in Bezug auf den Ursprang
`~

obiger Gteiobanggeirrt habe, ~Hoppe-Seyter doch die Entstehung
von Waeserston~byperoxyddurch Reduction mo!ectt)afen Sauerstoffs

zuerst bebauptethat.<

AberHr. Hoppe-Seyler, wie auch Hr. Rtctmrz spieleu hierbei

!ed!gtich mit Worteo. Atterdtngs batte auch icb zuweiten dea von

mir expenmen(e!t ertSuterten Vorgaug der Wasserstoffbyperoxyd'

Bildung ais Reduction des moteentaren Sauerstoffs bezetchnet; aber

bekanntlich versteht man unter Reduction zwei von einander sehr ver.

schiedene Processe, nSmtich erstens: Entziebung von Sauerstoff.

atomen durchredueirfnde Kôrper nberhanpt, zweitens Vereinigung
eines Kôrpers mit Wasserstoff Hnd zwar nur mit Wasserstoff. Von

Hoppe-Seyler war der eratere Procesa gemeint. Er nahm an, daas

dem 0-MotekËt durch reducirende K5rper, z. B. Wasserstoff, Zink,
E!sen, ein Atomentzogen and dadurch das zweite frei gemacht wird '),
das nachher Wasser oxydirt. Wasserstoffhyperoxyd entstebt a!se

naoh Hoppe-Seyler (wie nach SchSnbein) durch Oxydation
von Wasser mittetst des aus dem SaaerstoCmoIeki!!durch redu-

cirende Kôrper abgespaltenen O-Atoms. Ich aber verstand unter Re-

duction den zweiten Vorgang, die Verbindung des unzerlegten
SaaerstoB'motekutsmit Wasserstoff. HStte ich mich aaMchtieBstich

des unzweideutigenAasdrncks bedient: ~H~O: eutstobt in den Pro-

cessen der tangsamenVerbrennung durch Vereinigung von Wasserstoff
1

mit 8auer6to<fmolekuten<,so wNre auch der leiseste Anschein einer

Aehnlichkeit zwischen beiden grand verschiedenen und za votHg ent~

gegengesetiitenFotgerungen fûhrenden ErktSrungsweisen weggefallen.

Hoppe-Seyler wird demnach fernerhin nicht mehr behaupten diMen,

dass ich mieh »seiner Aosicht angesch!ossen<habe und wird nieht

mehr mittelst eines Wortspiels eine von mir aas experimenteUer Ar-

beit gezogeneSchtasstbtgerung fur sich in Anspruch nehmen dürfen.

Hr. Richarz hStt sich nach der hier besprochenenProbe seines

Interpretationstalentes noeh far berufec, mir den Vorwurf zu machen,

ich Mtte in meiner frûheren Berichtigang~) ~eine Acasserong des

Hrn. Hoppe-Seyter in eehr anvoUkommenerWeise c!t!rt<.
1

1) Hoppe-Seyler, Physiot.Chom. t88t, 127, heisat CBaMdrûch!ich:

»Treten dieee(dienMcirendenWaMemto&tome)mit einemAtomSauerstoff

in Verbindung,so bteibt vom MotokaiOa oin AtomObrig,der Sauerstoffist

also reducirtanddas Atom0 imEntstohungszustandeist stets der krSMgete"

Oxydationonfshig.e

DieseBerichteXX, 3352.
~l
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Non lautet die voHetSad~e Aeasserang Hoppe-Seyter'a*):
»Von Traabe worde die Richtigkeit einiger meiner An-

gabea fSIschUch bemËngett und die Hypothese aafgesteUt,
dass der nascirende Wasserstoff mit iodifferentem Saaer-
stoffzun&chat

zu Wasserstoffhyperoxyd aich vereinige und
die von mir beobacbteten Oxydationen von diesem Waseersto~hypor-
oxyd aosgefSbrt wurden. Traabe glaubte dorch dièse Verwendung
meiner Versuche und Beobachtungeneinen ebemiscben Boden Mr seine
Théorie der Ferntentwtrkttngen !:a Saden. Die Hypothese oder,
wenn man will, Théorie von Traabe ist, wie icb nachgewieaoa
habe, onbattbar, weil aie mit Thatsachen im WMeraproch 8teht.<

Ich batte in meiner Mheren Berichtigung nur die Mer durch ge-
sperrtett Druck von mir hervorgehobenenWorte citirt, aoa donen (was
zu beweisen zur Zeit mein ansschtiessticher Zweck war) unntittetbar
hervorgeht, dase Hoppe-Seyler nicht, wieHr. Richarz behaapte~,
Autor, aondern Gegner meiner Ansicht 8ber die Entstebung des

Wasserstoffbyperoxyds ist.

Die anderen Worte, deren Fehten ich, wie uMich, durch Punk-
tirung angedentet batte, waren von mir weggelassen worden, weil sie
mit dem Gegenstande meiner damaligen Reclamation nichts zu than
hatten. Dass aie unrichtige Behaaptungen enthielten, habe ich naa-
mehr in der vorangehenden Mittheilangerwiesen, was in einer korzen
Reclamation nicht môglich war.

Hr. Richarz schUeset mit der Bemerkacg~): ~Der Leser môge
sieh biernacb selbst ein Urtbeil Sber das Trau be'sche Citat bitden.<

Ich aber glaube, der Leser wird meine Anaicht tbeilen, dass nicht
der Angegriffene es iat, der durch solche Verdachtigangen Schaden
teidet.

Breslau, im Mai 1889.

') Zeitschr.f.physiol.Chem.X, 36. (t885 u. 1886.)
~)DieseBerichteXXI, 1683.
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297. Motitz Trt~be: Ueber die Bntstehuag von WMaer.

atofFhyperoxyd aue UebaraohweMa~tre ').

(Eingegangenam 29.Mai.)

Die Angaben über dae Oxyd~tioasvermogen der UeberschweM-
siare stimmennicht ubero:n. WShrend Berthe!ot~) fand, dass sie

gegen Oxal-undarsenige SSure indifferentse!, bebauptet Hr. Richarz~),
dass ste, allerdings nur bei Gegenwart 70 procentiger ScbweMa&ure,
nicht allein OxatsSnre, aondern sogar Wasser und Stickstoff oxydire.

In nacbfotgenden quantitativen Versachen ûber daa Verhalten der
UebenehweMeSare gegen Oxalsâure liess ich boideKorper nur wenige
Stonden auf einander wirken, da aich erstere bei Gegeawaft 70pj-o.
centiger Schwefets&urerascb unter Bildung von H~O~ zersetet, eine -e

spStèr etwa eintretende Reaction demoach nicht mehr mit SScherheit
der Ueberschwefetgaure,sondern vietteicht dom aus ihr entstandenea
H: Os zMusebreibea war. Sie wurden in der Weise angeateUt, dM!
man 40procentige, durcb Etektrotyse mit einer beet!mtnten Menge Sût
beladene SchwefetsSure in einem Kotben, der mit Za- und AMe!tung:'

') Berthelot erhiett (Compt. rend. 86, 20 und 2'!7) durch Einwirka~
danMer etaktnscher Entladuagen auf ein Gemenge von Schwef!ig- oder

Schwefetaaore-Anhydnd und Sauerstoff die Verbindung S~O?, die er Uebet.
schwefebâMe nannte.

Wie er forner fand, bildet sicb oin Korper vou gteichen Reactionen auch
bei der Etehtmtyse einer Sohwefektare von t.4 spee. Gewtcht (Compt. rend.

86, 71) an der Anode, dem er, ohno thn zn isoliron, die gteiche Znsammen-

setznng zaschriob. Moine Untersuchungen, &ber die ich spa.tef tmsf&hrtichM
benehtea werde, haban jodocb orgaben, dass der tetztem Kôrper nicht die

ZaMmmenMtznng S~O~, sondern SO~ besitzt und was, wie ich jetzt sehe,
bereits Mendetejoff (dieso Borichte XV, 242) vwmatbete, keine S&nre,
soudern oine neutre Verbindung von dem chemischen Charakter des Wasser-

stoffhyperoxyds, namtich Sulfurylhypcroxydt oder, wie ich es Mme: »Sulfuryl-
holoxyd", S0)(0}), ist. In voftiegender Mitthcilnng bohsttc ieh die Bezeich-

n<u)K"CeborschweMBa.uref znweilen auch bei.

WahMcheMich ist das dMch dnnkte Endaduugen entatehende StOt eiM

moteenhj-eVerbindan~ von 80~ und 80~, die sich in SchweMsSare ohne

Sauerstoffontwicktung tost (Berthelot, Chem. Centratb). 1887, 91), hierbei
aber TennutUchin S03 und S04 zetMtt, M dass diese LosMnf;dann identM~
w&te mit der durch Etektrotyse 40procentiger Schwofe)s&are ~ewonneam
SOthaMgeB FUesigkatt.

Berthelot, Compt. rend. 86, 20; Chom. Centrbl. 1878, 92 und !M.

3) Bichar: diosb Borichte XXI, t670.
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rShren and einem abeperrbarenTriehter veraehen war, noter Ab.

kObtung auf –i2"C., doreh Zaeatz von SohwefeteSNreauf 70 pCt.

brachte, eine bestimmteMcBge Oxats&are, in 70procentiger Schwefel.

s&uregotoat, zofSgte, endlichnachEnt&nmng der KNtemischongcirca

3 Stunden koMenaam'o&6ieLoft dar~h die FtBsaigkMtzor AMetreibang

etwa gebildeter KoMensSuredorcMeitete (Zlmmertemperatcr ï5" C.).

Iti vorgelegtem Barytwasser erfolgte keine Spar von Tr6bMg. Die

Oxalsâure war nicht za KohtenSare oxydirt worden.

Der Inhatt des Kotbens warde dann rascb durch weiterenZusatz

von 70procentiger H~SO~ auf ein Volam von 100 cem gebracht nnd

in 3 besonderenProben: 1. dieOxals&are, 2. der gesammte noch

vorhandeue disponible Sauerstoff, 3. der e!nerse!t8 in 80$, anderer-

aeits in H~Os vorhandene disponibleSauerstoff fBr sich bo9t!mmt.

Zur Beattmtnang der OxaMare wurde zucSchet die UebetschweM*

sSure und Waseerstoifhyperoxyddurch EisenoxydaMSBnngzemt8ft, mit

Ammoniak das Eisen MsgeBMtund, ascbdem sich der Niederschtag

dnrch Schuttetn mit Luft zu Ferrihydrat oxydirt batte, in dem ange-

gSaerteo Filtrat die OxatB&aredurch Permanganat titrirt.

Der gesfummte disponibleSauerato~ des 80~ wurde ermittelt

durch Titrirang mit Ferrosatfat und ZaracktitrireN mit Permanganat,

wetchM letztere nicht nar daa SberMMssige Eisenoxydul, sondem

auch die Oxalsâure oxydirte, deren bereits (wie angegeben)ermittelte

Menge vom Titer abgezogenwerden konnte.

Endiich wnrde in der dritten Probe durch Titriren mit Per-

manganat zunâchst das Wasserstoffhyporoxyd und dieOxata&nre

oxydirt. Nach Abzug des far die OxatsSare erforderlichenPermanga-

nata ergab sich die Menge des vorhandenen Wasserstoffhyperoxyds.

In derselben Probe konnte dann aueh mittelst EiaenoxydtdioaoMgdie

Ueberscbwefelsâure titrirt werden.

Die beiden ersten Bestimmungensind, wie Controitversnche mit

zn diesem Zweek zusammengesetztenLosungen ergaben, genau, die

dritte Bestimmung nur annaherndgenau in Folge der Anwesenheit der

Oxat~Sure. Die Gesammtmengedes disponiblen SauerstoNe,nach dem

dritten Verfahren bereehnet, warnamiich 9tetBetwas kleiuer, ats nach

dem zweiten Bestima)ungSTer&hren.

Die nachstehende Tabelle enth&ttdie Resultate zweier derartiger

Versuche. Die ZaMen bedeutenMilligramme der krystallisirten Oxal-

8)tnre bezw. des disponiblen Sauerstoffsdes SO~ and H:0:.
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OxatsSore batte demnach dureh S04 bei Gegenwart
70procentiger ScbwefetsSure keine VorKnderuMg ertittea.

Dabei hatten sich ecbon in den ersten Stunden mebr ais 2 Dritt-
theile der Ueberschwefets&orezersetzt und deren disponibler Sauer-
stoff fand sich fast vo)tstand:g :m nea gebitdeten WaMerstofFhyper-
oxyd wieder. Es wird atso auch die Bildung von Ha 0~ ans 80.
durch dteAnwesenheitvonOxatstmre nichtverhindert. Der
disponible Sauerstoff der zersetzten UeberachweMsSafe (52.8 17.1

==35.7mg) hStte im ersten Versoch hinreichen mûssen, ungefahr die
2~fache Mengeder vorhandenen OxalaSare zu oxydiren.

HStte ferner in den ersten 2-3 Stunden auch nur 1 mg Sauer-
StoN'des Satfarythotoxydsden Charakter activer Atome angenommet),
so hatte 8:ch durch deren Einwirkung auf Oxalsâure so viet Kob!en-
Baare bildenmussen, om in dem vorgetegtenBarytwasser eiaeo inten-
siven Niederschtagvon 24.5 mg Baryumcarbonat zu erzeugen.

Dauerte der Versuch !anger als 2–3Stttnden, so trat allerdings
Kohlensâareentwicklungein, die indess oNenbar von der oxydtrendea
Einwirkung des inzwischen reicb!)ch entstandenen Wasserstoff-

hyperoxyds hen-Shrte. Bei nicht zu hoher Zimmertemperatur (bei
8–10" C.) war jedocb auch dann noch die Kohtensaurebitdung sehr
schwach.

Aach gegen Kobtenoxydoxy ist S0<S :ndiSerent. 17ccm 70pro.pro·
centige SehweMsSure, enthattond 40.2 mg disponiblen Saaerstof M
Form von SO~, tieas man in einem Kotben auf ça. 600 ccm Kohten-

') UnterYerhMtan Saoersto~!st die Stmemtoffmengozu Yer~tehen,die M
sich am SehttM<desVeraoehesnicht ats SO~oder H~O~wiedertand,sondera
&eientwicheawM'. t

GesMmnt- Geeammt*
mongedes mongedes Ver!ust

g0. ~Oa ~P'MM disponiblen. an Oxat.2» SaaorstoCs SauerstoCeSaoer- s&ttK
nach nach st~')J)

MéthodeII. Methodem

A~g
~S 100.0

Versuch1. Anfang
52.8

51.4 48.3

1.4

100.0
VemuehL

nMh a, “
at.~ ~gna°h

19.1 3L2 100.0SStMden S1.2 MO.O

versuch 2.
Aa~ng

-1,

1.2
100.0

Versuch2.

2St:~denb
2~.2 14.0

2M

1

21.0 1.2
100.0

V<!)-fMKh2.2~den ?~ j '4.0 24.0

2t.O

t_-

100.0

~Îva~alinrn hntr~ d.t..1.tf tflv v.. n
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oxyd unter hNuQgemSchOttein 3'~ Stunden e!nw!rken. Hierbei ent-

stand keine Spur KohtensSare. Dagegenwar innerbalb der 3' Stunden

mebr ais des disponiblenSMereto<&,N&mHca28.8 mg in Waseer-

etoffhyperoxyd Bbergegangenund nnr noch 12mg in Form von

SOt vorhanden t).

SOt besitzt demnach nur ein schwaches OxydationsvermSgef!und

man kann nicht annebmen, dass einKôrper, der nichteinma! auf Oxal-
8:{ureundKoblenoxyd einwirkt, Wassersollte oxydirenkônnen. LSstea

6!cb, wie Rieharz ~) annimmt, aas der UebersebwefebSure bei Qegen-
wart 70 procentiger Schwatetsaureactive, Wasaeroxydu'ende Saaerstc~-

atome ab, so mussten bai Anwesenhoitleicht oxydirbaret'Korper au-
nSchst dieeeoxydirt und die Bildungvou Wasserstoffhyperoxyd, wenn

nicht ganz, so doch mindestenserheblich bebindert werden. Aber das

Gegentheit ist der Full.

SetbatverstSndtiob ist, entgegen der Bebauptung von Richarz,

S0< auch gegen Sticketoffvôllig indifferent. (Stehe die naehstMgende
NoUz.)

Ebensowenigbesliitigte sich dteAonahmevonRicharz, dass die

Entstehung von H:0t aas 80~ nar bei Anwesenheit von ça. 70 pCt.
SchweMB&arestatttinde. Stampfteman20 cem 40procentigerSchweM-

saure, die darch Elektrolyse einen Gehatt von 16 mg disponiblem
Sauerstoff iBForm von SO~erlangt batte und keineSpur von Wasser-

etoffhyperoxyd enthiett, nach Vordannang mit Wasser darch kohien-

sauren Baryt ab, so worde das Sothrythotoxyd (Sulfurythyperoxyd)

vottstandfg zersetzt. Es bildet sich bierbei kein tosHchesBarytsalz '),
und weder !m Niederschlag noch imFiltrat war ein Korper, der Jod-

zinkstarke b)Sute, vorhanden. Dagegen fand sieh reichlich Wasser-

stoffhyperoxyd im Filtrat vor mit 7.4 mg dispooibten Sauerstoff. Der

ûbrige disponible SaaeratofFdes 80~ war aller Wahrscheintichkett in

Gasform entwichen. Ee geht aus diesem Versach hervoï, dass SOi
attcb in Wasser unter Bildung von Wasserstoffhyperoxyd zertaHt.

Aber selbst dann, wenn gemSseder Behaaptungdes Hrn. Richarz

die Ueberschwefehaure das krafttgste aller je autgefundenen Oxy-
dationsmittel w&re, so bliebe es doch eine chemischeUnmogtichkeit,
dass aie Wasser zu Wasserstoffhyperoxydoxydiren kSnnte and zwar

wegen der chemischen Eigenachaftendièses letztoren KSrpers selbst.

') Bei der Zertegung des S04 darch 70 procentige Schwefek&ttre erIoMet

h&uSg der Gebalt an disponiblem SftMrstotf keine Ver&nderaeg. Der aas

SO~ aasgetnebeno Sanorstoff Cadet sichim aeagebitdeten Wasserstoffhyperoxyd

ToHst5ndi~ wiedor. Mitunter jedoch 6adet ans nicht ennittetten Ursaehen ein

Vertast statt, indem oin Theil dos Sauerstofls ats Gas entwaicht.

') Richarz, Ann. d. Phys. and Chenue. N. F. 81, 923.

~) Nar etwas kobleMMror Baryt hatte sich a,<9Bicarbonat getost.
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WaMer ist gegen eUe bisher bekannten OxydatioBStnîtte!indiSereM.
`

Wie kaon es also einen KSrper geben, der Wasser oxydirt und Wasser.

eto~ïbyperoxydintact!<!s8t?Solche Annahatemachen,heisst: DieThat.

sachen auf den Kopf steUen. Je krSMger ein Oxydationsmittel, desto

energischer moss es die Entstehung von Wasserstoffhyperoxyd ver.

hiodern *). Der ohen)isohoN Beschaffenheit beider Kôrper getnSas,
konnte norumgekehrtWaseerstotfhyperoxydza Wasseroxydirt werden

and das ist in der That der FaH, denn H:(0~) + 0 = HtO + 0~.

Weitere Versacbe Sber da9 OxydatioMveratSgen ergaben noch,
dasa violettes, scbwefelsaures Chromoxyd durch eine LSsang
von 80~ In 40 procentiger SchwetëtsSaronicht za ChromaNoreoxydirt
wird. In 70 procentigerScbweMsSure wird sogar nmgekebrt Chrom-

eNure darch UeberBchwefekttureza Cbromoxyd reducirt inMge des

Auftretens von Wasserstoffhyperoxyd~).
Von den krSftigen Oxydationsmittelo, die bekanntiieh Wasser-

stoffhyperoxyd unter Sauerstoftèntwicklung stürmisch zeraetzen,
nntèrscheHet sich SO~ auch dadurch, dass es, in 70 procentiger

Schwefe)6&)rege)8st,WasserstoO'byperoxydaogarbUdet, mitbinohne
weitere Einwirkangauf dasselbe ist.

BringtmanaberSO~, in 40procen(igerSohweMaSare getôst, mit

WaseerstoNhyperoxydzusammen, so findetoinegegenaeitigeZersetzang
statt, die aber sebr langsam veriauft (wie das meist bei gegenseitiger

Aufeinanderwirkungzweier Holoxyde der Fatt ist). Es geht daa âne

folgendem Versuchbervor, in weichem die Zabten der TabeMe Mmi-

gramme desdisponiblenSauerstoffs des SO~bezw. des HaO: bedeuten.

') DièsesArgument, nach we!chem allein sebon der WidersimNder immer

von Neuem Mfgefnschte)) Hypothèse von der OxydirbMkeit des Wassen aaf

der Hand liegt, iibergebt Richarz einfach mit Sti))Bchw<Hgeo.Es verdient

hierbei wohl einer Efwahnung, dass in der 13Se!ten langenPolemik des Bm.

Richarz gogen mich dor experimentelle Theil aus -8 Zeiten bestcht (di~M
Berichte XXf, S. t670), enthaltend einen resuttattosen Versuch Sber dus Ver-

h~tûn der UebeMehwefo)s&aregegen Oxatsaore, gegonaber don i!ah!reichen

Experimectea, dureh die ich meine Ansichten M)er die Constitution der Bot-

oxyde (der Korper vom Typas WasserstoThyperoxyd) begritndet habe.

9) KatMmpormMgantt in schwach saurer Losoog oxydirt nach meinen

Beobachtungen sehwefelsauresCbromoxyd schon bei gewohnticher Temperatar.

g<<MMmo uos
mapumutcH cttuetamnB uee o<t u'-zw. uea n~ oeaemen.

`-

SOt B,0,

SOi Ha09 cerlor 1 oerlorSOt H~Oa vertor vertor

Sanorstof ) SMerstoff

Zo An~angdesVersachsenthiett die

MiBehang L06 0.94

Nach 24 Stunden 0.95 0.4& 0.51 0.49

Nach 48 Stunden 0.28 0.21 0.78 0.73
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Wie Me der TabeHe efeichtSch, prMgt die gegenaeitige Zér-

setzang in der Weise, dus gteich vie! MotekNtevon 80< und Ht Oe

zeratSrt worden. Gteichzeitig angestelite Versache ergaben, dus f8r

eich ailein weder eine Msang von 80<, noch eine solchevon Wasser-

stoffhyperoxyd in 40 procentiger Schwefeta&areinaerbalb 48 Stunden

eine erbebliche Zersetzang orlitt.

Auf organische Kôrper Mheint die Ueborschwefeb&ut'eebenfalls

nar sehf langsam oder auch gar nicht einzuwirken. In 40 procentiger
SchweMsaare entfSrbt aie IndigOBotfbsSoreerst nach Stande.

Ibre Loaaog in verdSonter, ca. 10 procentiger SchwefetsRare kano

durch Papier Ntrirt werden, ohne Reduction zu erleiden, wâbrend

Uebermaogans&ere anter glelcben Bedingangen Sauerstoff verliert.

Durch Alkohol wird 804 in neutraler Losang') erst nach tagelanger

Einwirkung redacirt.

Dagegen kann ich die Angabe von Berthelot, dass 80~ in-

diffèrent gegen arseaige Sanre ist, nicht bestâtigen. Liess mtm 5 mg

arsenige Sâure auf BberachSBsigesSO~, enthaltend 5 mg disponibten
Saoerato~, beide in 40 procentigerSchwofetsauregetost, auch nur korze

Zeit einwirken, ao verunachte schon der erete Tiopfen einer ver-

dünnten LBaung von Permanganat dauernde RSthang – ein Beweis,
dase bereits sBmmtHchearsenigeSâure oxydirt war. (Auch Wasser-

atoithyperoxyd oxydirt bekanntlich arsenige SSare sofort.)

Dass 80< zu den Verbindaogen von dem Typus des Wasser-

stoffhyperoxyds gebort, die ich aie 8aaer8toifmo!ek9tverMndungen,

Holoxyde, bezeichnet batte, geht aas folgenden Reactionen bervor.

Platin, sowobt ata Mobr, wie ais Drabt, bewirkt die Zerlegang
des SOt anter Entwioklung von Sauerstoff. Zu dieser Einwirkung
ist, wie ich gefonden habe, die Anwesenheit voa SSare nothwendig.
Audere Oxydationsmittel, wie UebermangansSure, ChromsSure, die

atomistiachen Saaersto~F entbaiten, entwicketn mit Platin Sauer-
stofynicht.

SOt, in aeutrater oder schwach saurer L8sung mit IndigoioaMg

zusammengebracht, oxydirt diese, wie erwShnt, erst nach Mngorer
Zeit, sofort aber, wenn man BchwefeisauresEisenoxyduizasetxt, zeigt
also dasselbe hôchat charakteristische Verbatten, wie WasserstofP-

hyperoxyd.

') Man orba)t eine sotche Losang durch Abatumpfang der Msang von

S0.t in 40procentiger SchweMsSare mit baustischemIMi oderNatron, Zink.
oder Megnesinmoxyd. In solchen Satzt&sungenkann S0< bestehen (wahreod
os in reinem Wasser sofort zërSJIt) and ohne aennenswerthen Verlust an

Sauerstoff uber dem Exsiccator zur Trockniss gobracht werden.
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Aaeh gegen Wasserstoffhyperoxyd se!bat verMtt si6h 80,,
wie bereits erwSbnt, wie zwei Holoxyde za einander.

EndUchtntt 80<, wië ich gefonden habe, in einigen Fatten <~

hrSftig redncirender Kôrper auf. Wenu es Auchnicht, wie Wasser. t

stoffhyperoxyd, der UebermMtgaH-nnd ChromaSureSaueratoff entzieht,
so doch einigen Hyperoxyden.

Brachte man eine von Wasserstoffbyperoxyd ginzlich freie

Losang vonSOt in 40procent{gerScbwefe!6Sore mit fein gopulvertem
Bteihyperoxyd zusammen, welches von 40procentiger Sehwe&tsSHM
beaetzt war, so trat sofort Suoerstoffentwicklung ein unter Bildung
von .schwefetaaurem Blei. 40procentige Schwefetsaare ao sich ist
ohne Einwirkang auf Bleihyperoxyd. Nocb energisoher ist die Ein.

wirkung auf Manganhyperoxydbydrat, das sich unterSaMrstoS-

Entwiektung zu schwefebaut-em Mauganoxydut tost. ')

SHberbyperoxyd tost sich unter dersathen Bedingang mit
starmischer Gasetttwicktuug zu einer klaren farblosen F!uss!gkett.

40 proceotige SchwefetsSure tost schon an sich Sttberbypet-oxyd
a!tm&hUchunter scbwaehet' Gasentwtckehmg za einer braunen Ver-

bindung auf ottd setzt man zu d!eset' totzteren SO~ hinztt, so wird
sie unter stBrmischer SauerstoHentwicketung und EntNrbang su
scbwefetMurem Silber redndrt.

Durch die Anna)nne, duss 804 eine Saaersto~motekBtverbindttBg
und zwar Salfurylholoxyd, SO~ (0~) ist, erkt&ren sich seine
Reactionen in sehr einfacher Weise. Es zerfKHt bei Gegenwart

70 procentiger 8chwetf!teSm'eoder in reiuem Wasser in Wasseratoff.

hyperoxyd and ScbweMs8nre durch eitt~chen Ptatzwechse! des
SaoerstoNmotekBts:

S 0?(0t) + 2H90 == H~SOt+ Hj)(02).

Es zersetzt sich mit den Hypemxyden des Mangans, Bteie,
Silbers, indem die Hyperoxyde an die St~!te des SanerstoKmoIekN:

treten:

SO~Os) -<-Pb02 ==80<Pb + (Oa).

Wie Berthelot gefunden bat, wird umgekehrt Wasserstoff-

hyperoxyd durch coneeutnrte ScbwefetsSure in SO~ Bbergefuhrt:
H:(0ï) -+-SO~OH)? ==S0:(0j,) + ZH~O.

Wenn 80. insofern sich in seinem chemischen Verhalten von

Wasserstotfhyperoxyd anterscheidet, dass es einerseita ein nur be-

schrSoktes Redactionsvermëgen, anderersoits ein krSMgerea Oxy-

dattonsvenoSgea besitzt, so liegt dies wohl an folgender Ursache:

Nach der von mir gegebenen Erkt&rang berubt das ReductioNS-

1)Braunsteinwird unter denselbenBedingungennicht reducirt.



~8

vermogen der Holoxyde des WasMMtoifa und der Metalle daraof)
dass der WaMerstotf and die betre~nden Etemente eine grSasere
Verwandtacha& zu den aohwaehgebundenen activen 8aaeratofht&men

der Oxydationsmittel haben, ais zu dem SaaerstoifmotekO!,80 dass

erstere daa letztere austreiben, z. B.:

Ba(09)+0==BaO-<-09.

Nun giebt es aber ein Hotoxyd, das auf Permanganat nicht

redueirend wirkt 1), das Kttpferbotoxyd, Ca(0~).H90, waa offeubar

daber rBhrt, dass das Kopfer, den Edetmetatten nahestehend, in

nentrateu LSsungen eine nur ganz geriugeVerwandtachaftzum Stmer-

sto<Mom hat.

ln gteieher Weise reducirt S09(09) Uebermangana&are und

CbromBSuredestttttb nicht, weil unter den gegebenenUmstSnden daa

Radical 80~ eMM:nur geringe Vcrwandtaehaft zum SaueratoNbtom

besitzt. Den Hyperoxyden des Mattgaus, Sitbers und Bteis gegenGber
trttt dagegen noch die VerwMdtsehaft ztt den MetallbasenMozn, so

dass hier Ausscbeidung des SaoerstoSmotekSisiu der obenangegebecen
Weise erfolgt.

Das Oxydationavermogen des Waeseratotfhyperoxydeerkt&rt Mch

damit, dass sieh uuter dem Emftusse der reducirendenKôrper sein

SitMMtoKmotckulunter Bildung von zwei Hydroxylgruppen spattet.
8cbwacb reducirendeu Kôrperu gegenuber tritt diese Spaltung sehr

langsam oder garoicht ein.

Leichter spaltet sich dagegen das in dem 80. enthattene 8auer-

stoBFmotekut,das aus Jodzink, selbst in sebr verdunnter L8snng,
sofort Jod ausscheidet und Indigosutfosaareungteichrascher oxydirt,
ats dies durch Wasser8toffbyperoxyd gescbieht.

ïtMUebrigen hat ja nunmehr Ricbarz~) zugegeben, daas die
Ueberâekwefettiaare zu don VerbindaugeMdes Waaaerstoffhyperoxyd-
Typus (zu den Hoioxyden) gehôrt. Dass er trotzdem an der
Ansicbt feathatt, UebeMchwet'etsSoreMtde Wasserstoffhyperoxyd, in-

dem sie Wasser oxydire, ist kanm ïerst&ndticb. Denn folgerecht
müsste er dann auch annehmen, dass Baryumbyperoxyd,wenn es mit
verdBnnten Sâuren Wasserstoffhyperoxyd bilde, ebenfalls Wasaer

oxydire nach folgendem Schéma:

BaO: -t- H~S04 – BaSOt -t- 0 -t- H~O

0+H90==HsO=H:0!

TrSgt man aber Baryumbyperoxydm verdunuteSatzsSare eia,
ao entsteht WasseratoCfhyperoxydund keme Spur von Chlor, was

unbedingt der Fa!t sein mEsste, wenu hier active Atome attftratan,

') Trtmbe, diese BenchteXIX, llt5, Amn.4.

") Diese Berichte XXt, 168t.
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da Sa!m5)<tejedenfath tetohter nxydtfbar ist a!s Wasser. tat (eraef
in der vMdSnntenSaiza&are, in die man Baryumbyperoxyd einMgt,

M~osuttbs&BMge!8st, so bleibt aaoh dioM oaverSade~ Von dem
Aa~Mten activer 0-Atome kann aornit nicht die Rode sein and e<

°

Meibt nar die Annahmeabrig, daas bei der Bildung eines Hotoxyds
aos Nnem anderen Holoxyd beide SaueratoNatome ais ein Ganzet)
ibren P!atz wechsetn.

Ba(0:)-~2HCi==BaCt9+H;(Os).

Die ExisteM von SaoemtonBtoteMiverbindongen bestreitet Ht

Bioharz. Er weise indess keinen anderen Eiawand vorzabringeo
ak, dass er sich keineVoretettong von den VatenzkrSften einesMole
M!s za machen vermag), ein Einwand, der schoa deshatb MnfSMq
ist, weilman bekanntlichauch aber das Wesen der VctenzettderAtem<
nichts weniger, als ktareVorsteHoogen bat, ja nicht etamat weiee,~)~
aie constant oder wechM!ndsind. Und wâhrend die Annahme, daM

Wasserstoffhyperoxydeine SaaerstoSmotekStverMndang ist, die Auf.

andong einer Beihe neaerTbateacheB zur Folge batte, die auf Grand

der Stractur H – 0 – 0 H niemats vorausgesehenwerden konnten,
weissHr. Richarz fBr dièse letztereStruettir, die er mit der Theorie
der Elektrolyse von v. Heltnhoitz zu verknSpfen sucht, aur theore'

tiscbe Speca!ationen beizabringen und gelangt zu SeHuasMgeîangen,
die den Thatsachen widersprechen.

1. Er beweist theoretisch'), dass durch Einwirkang von nasciren-

dem WasseMto8'auf motecutarenSauerstofFeine angesattigte Verbin.

dang (H +) (– 0 –) (+ 0 +) entstebt, die krSMge Oxydationenaas.

Mhrt, wahrend thatsaeMIchOxydationen auf diese Weise aberhaapt
nicht za Stande kommen.

2. Nach seiner Aneicht miisate Wasseratoffhyperoxyd bei der

Etektmtyae verdûnnter SehwefeMure primar an der Anode darch

Oxydation von Waaser entstehen. Da dies aber thataSchtich nicht

der FaM ist, so batte er diesen Widerspruch gegen seine Theorie

frûher3) dadarch erklâren woHen, dass active Sauerstoft'atome an der

Anode uberbaapt nicht ao~rSten. Nachdem ich diese BehauptMg
darch meine Beobachtungen iiber die Elektrolyse sehr verdünnter

Schwefets&urewiderlegt hatte4), meint Hr. Richarz jetzt*), ieh

hâtte ibn missverstanden und Ëndet nanmebr die Ursache des Aae-

') DieseBorichteXXI, t67a.

*)DièseBerichteXXI,168t.

Richarz, Aao. d. Pbys. a. Ch.,N. F. XXXI, 923.

<)Traube, dieseBerichteXX, 3346.

5)Richarz, dieseBerichtoXXI, 1671.
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bleibensder primaren BM~ng von Wasserstoffhyperoxyd dario, daas

die WaMermolekBteab Nichtteiter von der Anode nicht augezogen

werden and ln der diesetbeomgebenden, der Oxydation anageMtzten

Scbicbt Sberhaapt nicht vorhanden sind. Wâre aber diese neue Er-

ktSrang zutreffend, M mBasten fo<gericbt)gwenigstens die strom-

leitenden Oxyde der Erdmetalle, deren Hyperoxyde zum Wasser-

stoffhyperoxydtypus gehSren, unter Bildung solcher Hyperoxyde

(Holoxyde) an der Anode oxydirt werden. Dies ist jedoch keines-

wegs der Fali. 4 procentigeBaryttoattng (60 ccm) wurde 208tunden

lang ineiner U R5bre der Elektrolyseunterworfen(mittelst 3 Bonseo'*

scher Chromsaureetemente). An der Anode batte sich kein Nieder-

schlag von Baryomboloxyd(BaO~) gobildet, uberhanpt kein KSrper,
der auf Zoeatz vonJodzinkst&rkedirect oder nach Zasatz von Ferro-

satfat eine Etânang gegeben bâtte.

Dieser Versucb liefert gteichzeitig einen weiteren Beweis daMr,

dass WaMerstoffhyperoxyduod die ihm analogen Vorbindungen die

ihoen früher zageachriebeNeConstttatton n!ebt besitzoa. Denn die

Etektrotyse von Ba(OH)s kaon nur in der Weise erfolgen, daes ent-

weder Hydroxyle oder SauerstoNatomeala Anionen auftreten. Nach

der atten Hypothese mueate im erateren Faite dnreh Vere!nignng von

2 HydroxylenH 0 0 – H entstehen, das ahdann mit der Baryt-

tosung eine FaUnng von Baryumhyperoxyd gâbe. Im zweiten FaH

mBsstedie Barytlôsung direct za Baryumhyperoxyd oxydirt werden.

Es treton aber an der Anode lediglich Sauerstoffatome auf, soi es,

dass sie sich primâr ais solche auaseheiden, oder secundNr aus

Hydroxylen gebildet werden, die sich hier, wie auch sonst immer,

nicht m Wasserstoffhyperoxyd vereinigen, sondern gegenseitig zu

Wasser. and Sanergtoffatomenzerlegen. Dièse letzteren sind indiffe.

rent gegen Baryumbydrat, weil es ein hoheres Oxyd des Baryums

Cberhttaptnicht giebt. BaOi entba!t den Sauerstoff ats Motekul.

Aua gleichem Grande kann auch Wasserstoffhyperoxyd nicht an

der Anode durch Oxydation von Wasser entstehen. Es giebt oben

nar eiu Oxyd des WaeMraton's das Wasser.

Eine Théorie des Wasserstoffhyperoxyds bat vor Allem die

attHaUendeThatsaebe zu erklâren, dasa dieser anscheinend so hoch

oxydirte Kôrper faet aHe betcanaten Oxydationsmittel (die

sogenannten Ozonide, d. b. nach meiner Ds&mtton: Korper, die

schwachgebuudene Saneratoffatomeentbalten) energisch reducirt.

Eine solche ErMârong babe ich gegeben. H~ (02) iat, wie ich durch

zithtrcicheVersacbe, vor Allem darch directe Synthese erwiesen habe,
kein Hyperoxyd, sondern eine krâftig redacirende Wasaerato~verMn-

dung des SauerstoffmotekBisvon dem chemieehea Charakter des
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WasseMtoSpaMadiama.Hiefnaeb unteracheM~nsich die B~dactionëtt :°s

darch Wasserstoffhyperoxyd iDniehts vonanderen Redaetioosprooessen.

Hr. Richarz bat eine Er~MroHgder Beduct!on8wirk'u!gendes 1.
Wasserstoffhyperoxyds nicbt gegeben, offenbar deshalb, weil dies mit

der Stractar H – 0 – 0 H nicht m8gt!cb ist. Er amgebt dieMo

wesentMchstenGogeMtattd und begnSgt aich, darauf hinMwetseo, dm:

nach Berthelot bei der Einwirkung von WaBBerstn<fhyperoxydauf

eines der Ozonide (CebermangansSare)unbestimmteZwischenproducte

ent8teheN. Auch soU Berthelot beweMn haben1) daes "jaM Fro.

cesse in erster Linie Oxydationen, nicht Reductionen sind< eine

Bemerkung, die nicht recht verstSndtich ist, da jede Oxydation

einesKSrpers durch einen anderen mit einer Reduction des letzteren

verknupft sein muss. Vielleiebt aber woi!te Hr. Richarz sagen,

Berthelot h~be diebekannte, bereitai5ng8twider!egte~) Hypothèse

Brodie's bewiesen, nach weicher heimZasantntentreSet! von Waseer-

stoffhyperoxyd mit einem Ozonid beide Kôrper je 1 Atom Saaerstoff

zar Bildung eines Sauerston'moiekutsabgeben, atso zwei oxydirende

Kôrper sich gegenseitig oxydirend reduciren aoHen. Es ist jedoch

meines Wissens ein solcher Beweis von Berthelot nicht getiefert

worden. Die Stelle, wo der Beweis zu finden sein so! ist von Hrn.

Bicharz nicht aagegeben~).

Brestau, im Mai t889.

aeS.MoritzTraubetUeberdMVarbtUtondorUeberBOhweM-

s~u'e gegen Stiokstoff und ûber die Verdamp~mg dea Wasser-

atofFhyperoxyds.

(Kingegangenam 29Mai.) p

Nach Angabe des Hrn. Richarz*) soll UeberschwefëtsSare, ia rr

70procentiger ScbwefeisSure geloat, Stickato~ zu salpetriger Sâm

oxydiren, da eine sotcbe LSsang nach salpetriger SSure riecht und

dsraber befindliche Papierstreifen, deren einer mit Lôsung von Meta.

') Richarz, dieseBerichteXXÏ, 168L

') Traabe, diese BerichteXIX, 1114.

Auf die ConatitaHondes Wasserstoffhyperoxydsnnd der SauemteC-

motekttvMbiBdaB~en&berhMpt,iMbeMnderedes Ozons, des a!e Wasser' i

etoffhyperoxydza betMehtenist, m welchem2 AtomeWaMerstoffdMdt

1AtomSMeMtoffsubstitairtiet, beabsicMgeich Bp5ternocheinmalzcrBck-

zakommen.
Ann.d. Phys.u. Chem.,N.F., XXXÏ,923.
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pBenybndMHmn,der andere von Naphtylamin und Sat&mMare ge-
trankt iBt,die bekaonten FSrbangen geben.

MeineVareuche fBhrtenztt Mgenden Resattaten:

40procentige SchweMeaure(12ccm), enthattecd 48 mg diapo-
nibten Sauerstoff in Form von S04 und in einer Flasche von 600 ccm

Rauminhalt be6nd!ieh, wnrde durch Zusatz von SchwefMsRare auf

70 Procent gebracht. Ueber dor FtCsstgkoUhing &u89er den oben

erwShnten beiden Papierstreifen aueh noch ein dritter, der mit Jod-

zinkstitrketSsung getrânkt war. Das JodzinkBtSrkepapierwar schon

nach ot. 3 Stunden deottichgeb!&nt. Erst viete Stunden BpSterzeigte
das Metaphenylendiaminpapiereine achwaehgraugetbUche,der Naphtyl-
amin-SoXanitsBnrestreifeneine achwach rStbHcheFarbung.

Diese Reactionen entsprachen nicht ganz genaa denen der salpe-

trigen SSare, denn in einem Versuch mit 70procentiger Schwef&t-

stiure (6 ccm), der eine geringe Meuge salpetrige S&ore (1.3 mg)m

Form von Kaliumnitrit zugefügt war, zeigten die QbofsteheHden,mit

den nachetehenden LôsungengetrSnkten Papierstreifen folgendesVer-

batten;

1. Metaphenylendiamin wurde nicht graugelb, sondera intensiv

rein geib.

2. Naphtylamin-Sulfanilsâure intensiv rotb.

3. JodzinkstRrke blieb vôllig farblos, auch nach 24 Stunden.

4. Mit verdûnnter ScbwefetsaoroangeaSoerteJodziakatSrke warde

bald intensiv blau. Der aos 804 bei Gegenwart von Luft sich ent-

wickelnde Dampf war also nicht salpetrige Saare, weil er ans

neutralem Jodzink Jod frei macht, wâhrend saipetrigeSanreaarauf

angea&aertea Jodzink einwirkt. Auch die Farbungen der anderen

Papiere waren wie erwahnt, abweichend. Die nanmehr auftauchende

Vermnthnng, dass die von Rieb arz auf salpetrige SSofe gedeuteten
Reaetionendurch Dâmpfe von Wasserstoffhyperoxyd homihrten,
das eichja aus SOt unter dem EinBuss 70procentiger SchweMeSurN

reichlichentwickeit, beBtStigtesieh vollkommen. ïo der Atmoaphare
eine Flache von 200ccm Raamiohatt nimlicb, die 10 ccm 70procen-

tigeSebwefetsaure mit tOmgWasaorstoffhyperoxyd enthielt, zeigten
mit nachstehenden Msangen getrSnkte Papierstreifen dieselben Reao-

tionen, wie ûber einer Msnng von SOt in 70procentiger Schwefel-

saure.

1. Metaphenylendiaminwurde schwach graugelb.
2. Naphtylamin + SatfànHsaaro rothMch.

3. Naphtylamin allein, rôthlich.

4. TitansSure, gelb.
5. JodzinkstNrke, blau.

6. Jodzinketarke mit etwas Ferrosulfat, blau.
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Am r~oheM<Mttrxt aUema!die F&rbaogd68PapterMM!~M No. 8

(Jodzinkst&rke mit etwas Ferrosat&t)') ein, dann folgte die Forban:
von No. 5, bierauf von No. 4; No. 1, 2 und 3 Srbten 8ich erstnach

vMen Stundeu.

Es kann demnach wohl keinem Zweifel unterliegen,

das8 Stickstoff durch S0< nicht oxydirt wird,

dass Wasserstoffhyperoxyd aach bei gewobnticher Temperatur in

Spuren BOchttgist und

daBSdie AttnoaphSre über einer Miaehang von 80. und 70procen.

tiger Schwefelsâure Wasserstoffhyperoxyd in Dampfform enthah.

Ueber die Verdampfuog des Wasserstoffhyperoxyds wardon noch

einigeVersache gemacht (md zwar ebenfalls in geachtosseneaFlaschen

von 200 cemRauminhalt, in welcben sich jedesma! tOecn! der wasser-

stofihyperoxydbaltigen Losung befanden. Ats Reagenspapiero wurden

benntzt: 1) JodzinkstSrke.Ferrosatfat, 2) JodzinkstSrke, 3) TitaneSare.

Waren m 10ccm Waeser 200mg Wasserstoffhyperoxyd, so wm'de in

der Atmospbâre daruber Papier 1 fast augenblicklich, 2 naeh '/4 Mi-

nute, 3 nach 6 Minutengefârbt. Waren die Papiere trocken, so tratea

die Reactionen betrachttich Bpater eiu.

1

') Beksnnttich ist die von Schonbo!n zuerst beobachtete Btaa~rban~
von JodzinkstUrke auf nachherigen Zusatz von FerroMifat (bei neutraler Be-

Behatfenheit der Ffussigkeit) wohl die empSndHchste aller Reactionen auf

WMaerstoffhyperoxyd. Icb mochte in Bezug hierauf noch cinige Beobachtun-

gen hinzxf&gen. Wenn die Losung von Wasserstoffhyperoxyd nicht sohr

verdBnnt ist, Nnut sich Jodzinkstitrke auch ohne Zusatz von Ferros)i!fat.

Dann allerdings erst nach ingérer Zeit. Dies ist z. B. der FaU bai einer

Lôsang, die nur –L.. Wmserstotfbyperoxyd enthatt. EnthStt die Losan~

aber nnr ––!––, so tnttBt5unng dttrchJodzinhsturke auch nach 24 Stam-
tOUCOttU

den nicht ein, sofort aber, sobald noch Ferrosulfat hinzogefQgt wird. Es ist

hierbei, entgegan mehrfachen Aogaben, gteichgittig, ob das Ferrosulfat bereits

darch Stehen an der Lnft oxydhattig gewonlon ist. Man kann auch, statt

Jodzinhetarke- und Ferroaaifattoattng nach einander, etwas von einer vorher

bereiteton Mischung gbeiderReagention derWaMersto~~hyperoxyd~6s~~Bgze-

setzen oder umgekehrt die wasserstoffbyperoxydhattigo Fiussigkeit m diese

Miechang oingieasen. Letztere cnthittt am besten auf je 2 ccm der Jodzink-

starMosang (derenBereitung sieheKubct-Ti&mann, 2. Aat!. 1884, S. !40)

je 5 Tropfen tprocentigos Ferrosal&t. Ein mit dieser Mischung getrSnhMr

Papierstreifen wird, in oine sehr verdunnte LSeang von Wasserstoffhyperoxyd

gebracht, sofort gebt&ot, eignet sich aneh, wieobon erwtihnt, YortreOieb zam

Nachweisvon D&mpfen des WasserstoShyperoxyda, auch selbst dann, wenn

er in getrocknetem Zustande tangere Zeit aafbewahrt worden war.
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~Mse ttencttte AAH, aa7 und 705.

Betichted. D. <be))).6«t))Kbt<t. J.h~. xxtf.

Waren nur 10a)g WaeseMtoffhypef~xyd get8~ 80 WM'dëndie
fënchtenPapiere 1, 2, 3 cmt nach '/<, bezw. 8 und 30 Minutén ge-
(Brbt.

Sehr befôrdert warde die Verdampfang dea Wa9a<n'ato<fttypofoxyda
dureh Zusatz von 8chwefe!sSnre. Eme LSiang von nar ÏOmg
WaMeratotfhyperoxyds in 70procentiger SchwofehNareftrbte die dar.
Bberbeandtichen drei feuchten Papiers schon aach bezw. 8 und
12 Minuten.

War nur 1 mg Wasserstoffhyperoxyd io lOcemder POproceottgen
SSoregeioat, so erfolgte noch, aMerdingserst nach6 Stunden, Beac-
t:on auf Papier 2 (Jodzinkstarke). Dassetbe worde gelb dttrch aus-

gesebiedeoesJod und wurde erst nach Befeuchtungmit Wasaer btaM;
das Papier war über der starken SSure ausgetrocknet und trockenos
Jod wirkt bekanntlich auf Starke nicht ein. Die anderon Papiere
gabea keine Réaction').

Brestaa, im Mai 1889.

8M. ErnstBeokmanniZurIsomerioderBenzaldoxIme. ni').

(Eingegangenam 14. Juni.)

Vor Kurzem habe ich den Nachweis erbracht, das8 die Isomerie
vona- ond~-Ben~za!dox!m, abweicbend von denvon Victor Meyer
und K. Auwers fûr die Isomerie der Benzildioxime gemachten
Annahmen, auf einer Verschiedenheit der Oximidograppen beruht. t

Wahrendnun inzwiscben Victor Meyer undK-Aawers in glânzen-
den ExpenmeMtttLuntemachangen') ibre Ansicht von der Structur-
identitNtder BenzUdioxime in jeder Hinsieht bestStigt gefunden
haben, iet es mir andererseits mogtich, Mr die Structurverschiedeubeit
der Benzaldioxime daa entacbeid~ndeo Beweb beizubriogen.

') Es wird gewShnUch ans der Biituang des JodzinkstArkepapiers an der
Laft auf die Anwesenheit von Ozon geseMossen. Wie jedoch ans den an-

gefahrten Beobachtungen hervorgeht, kann eine solcheBtaanng auch von

D:mpfen von Wasserstoffhyperoxyd hcn-atu-en, die ebenfalls Jodzi)tk6t&rke

b)5aeo, nicht nur in Anweseeheit von Ferrosulfat, sondera anch in dessen

Abwesecheit, in letztorem Faite aUerd!ngs erhebMch langsamor.
') Diese Berichte XX, 2766; XXII, 429 und 5t4.

Diese Berichte XXII, 537 und 705.
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Anaemem Hydtoxy!am!o, wetehesdtëia aetnemNatncneM. j

ge~prochoneCooatitMtionbeaitzt, toiten mch, wie schon vie~ehef. v

Srtert, in der oatSrtichaten Weise monosnbst!tairte Isomère daduroh `:

ab, daea die Substitution f3r daa Wasserstoffatom der Hydroxytgruppej
oder e!n solches am Sdetetottatom stattSadet:

H H R
j~>N.OH; ~>N.OR; ~>N.OH.

E!ner bekannten Beget zufotge warde das einwerthige o~
nische Badicat vom 8ttuereto<fleichter abgespalten werden ais mm
Stickstoff.

Bereits frSher (a. a. 0.) babe ich besonders betont, dass das aM

M-BeMatdoximbenzyMtherdureb wassrige Salzsiure zunâchst bervor.

gebende ct-Beozytbydroxyiamin den Benzytrest iusserst !e:eht unter

Entstehung von Hydroxylaminsalz und Salmiak abspaltet, wShrend
daa m analoger Weiseaas~-Ox!ment9tehend8~-Benzythydroxy!am!n
selbst be! hoberer Temperatur keine weitere VerSnderong erf&brt.

Die verschiedene Feetigkeit, mit welcher Benzyt aia Substituent
im Hydroxyhunin gebunden sein kann, zeigen aafs Anachautichate
neue interessante Mittheitangenvon Bebrend und Leuchs'), denen

znMge darch Salzsaure bei 130" ans einem Dibenzy!hydroxy!ami)t
nur eine Benzytgruppe unterHintertasaang von ~-Benzythydroxytamia
abgespaltenwird.

Eigene Versuche ergaben, dass ~-Benzythydroxytamin setbst bci
150–160" dorch concentrirte wNsarigoSatzsSare eine Vet&ndermg
nicht eff&hrt;bei 200–220" findet dadurch tiefergreifende Zersetzang
unter reichlicher Kohleabscbeidung statt. Bei der DaMtettong von

~-Benzythydroxyjamtn aos dem ~-BenzatdoximbenzytSther ist hier-

naeb, wie be)tSx8g erwShnt sein mag, besondere Vorsicht nicbt noth-

wendig. Der Aether wird mit wSssnger Salzsaure im offenen (&*
fâaso gekocht, bis das nach der Gleichung:

C~H;CHONCTH, + H~O + HCi== C~CHO -t- ~HrNHaO HCt

freiwerdendeBenzaldehyd sich vernuchtigt bat. Nacb dem Eindampfen
zur Trockne nimmt man das satzMare Benzylbydroxylamin mit Wasaer
aaf. Etwa unangegriSenerBenzytatber bleibt angetost uod kann aoft
Neue mit SatzaSare behandelt werden.

Auf Grood ihrer erwShnten Veraache haben bereits Bebrend
und Leuohs sich fBr die folgende Formtdirang der Hydroxylamine
eotsch!eden:

~>N.O.C,Hr ~>N.OH

a Benzythydroxytamïn, BenzythydroxytMam.

') DièseBerichteXXU, 613.
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Die BeobMhtoag (8. 436), daaa et. uod p.BeoMMoxttnralt Jdd.

Sthy! Aether lieferten, ans denen sich dnrcb Satzstore aoscheinend in

gleichem Maasse leicht Halogenalkyl und Hydroxylaminsalz oder

Salmiakabspa!teten, liesa es mir gerathen eracheinen, zur a!cherem

EntecheidangNber die obigen Forme!n nach dem Vorgange Victor

Meyer's') eioe Reduction mit JodwasseMtoff zn versttchen.

Je nachdem die EMmintmngdes Sauersto~s eine Abspattang des

Beozy))estes zur Fotge bat oder nicht, wird dieser in Verbindung mit

Sanerstoifoder in directerVerbindung mitStickstotfanzanehmen sein.

Behandlang mitjodwasserstoffaaore (1.96 8pec. Gewicht).

1. a-Benzylhydroxylamin.

Kochtman satzsaares ft-Benzythydroxytamio ans K-BeOzatdoxim-

benzytMher etwa t5 Minuten mit Jodwasserstoffa&nre, ao ûndet
eine gtatte Spaltung in Ammoniak und Benzyljodidjedenfalle in fol-

geuderWeise statt:

N<
+ 4HJ = N1~. HJ + C?HïJ+ HjiO-<-J~.

Die~k!t):Mhgemachteund mit NatriumthiosulfatMt~rbte FtSssigkeit
giobtan Aether das Benzyljodidais oin braantichgetbes,leichtzorMtz!iohes,
starkzu ThrânonreizendesOelab. hn H~ttdbuohevonBei)ste:n (IL AnC.,
2. 55) istder Sohmebpuoktirrthanttichzu 84 statt 24.t"angegeben.

Destillirtman die aMieche FtusMgkeitin vorgetegteMesure, so werden
beim Eindansten mit Ptetiachtond ausschlicssliehOktaédervon Platin-
salmiakaasgeachioden.

Dersetbe Reactionevfriaaf ist bei dem identischen,aus Acetoxim-

benzylâthererbattenen BenzythydroxytatBtnbereits vonVictor Meyer
und Janny~) beobachtet worden.

2. ~-Beuzythydroxytfunin.

JodwasseratoSs&are fûbrt gtdzsaares ~-Benzythydroxytamin so.
wohl bei 10 Minuten datterndem Kochen, ais auch be! zweistacdigem
Erhitzen auf 200" aoMchtiesaHchim Benzylamin aber im Sinne
der Gleichung

/C~HT +3HJ
/C,H,

.HJ-Ht0+Jg.H +3HJ==N~-H .HJ-)-H:0+J:.
OH H

DMans der atkatiMhgemachtenF)&es!gtceitmit AetherentfernteBase
hinterbleibtbeim Eindoastenzttaachstats f<u'M<MesOel. An der Laft geht
dasselbesebr schneUin ein bei 94–95" schmetzendesCarbonatûber. Das
OMothydratsehmilzt bei 250-252". Mit PtatinchMd Mh5ttman daraus

?88

') DièseBerichte XVI, i67.
') DieseBerichte XVI, t70.
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goHgetbe Bt&MchM,wetch~!n Mt9m abeolatem A&ohc!aohwer~oatioh
Dieselbenwweiseoeich ab dnrchttuefrai vou Platinsalmiak.

0.!<M3g gaben 0.0827g Platin.

Ber. far (CtHtNEbC~PtC~ Oefundeo
Pt 81.17 31.S5pCt.

Reinesaas BenzonitritgewonnenesBenzylamingmg an der Luft ebeoM
MMhwie obiges Prodoct in Carbonat (Sehmctzpcnht98–99") Qbe)'and
Neferteein Platinsalz vongleichemAuMehenund denselbenLosHohheitsYtt.
BattmMen.

Nacb diesen Veranchen mNesen<x.und ~-Benzythydroxy!amiBi)t
dom erwSbBtenSinne ats stroetMrrerBchiedenbetrachtet werden.

HjiN.OCtH! ~~>N.OH

«-VerMndnng. ~-Verbindung.

Die frSher von mir beobachteteRSckbitdang von «- und ~-BeM-

atdoximbenzytSther ans deren Spaltungsproductengeht einfach m der

folgenden Weise vor sich:

CeHs~Ç,O +H`~NbC=Fis c
NUCrHr + Hs0H

H
~0 +

H~ ~NOC,HT
= H

H
NOCïHT + H,0

a-Verbindung.
0

Cs
..C

O
HO

NCr Hs = Cs
,C )

1CsH,CeU~ 0+ NCtHï=C6H/ ) C,'1NCIUTi
H H H

~-VerMndnng.

3. und 4. et- und ~-Benz~doximbeozyl&ther.

Des Weiteren habe ich auch die BenzaMoximbeuzyt&tberselbat

mit Jodwa68er6to<fbehandelt. Bei der a-Verbindang warde wiederam

unter Bildung von Ammoniak das Benzyl ats Jodid abgeBpatteOt
wâhrend die ~-Verbindung ats basiscbenKôrper aasschHessMchBM!yt-
amin lieferte.

a-Verbindung:
.C~

CeH.) NOCYHT+HaO+4HJ
H

C\

=C6Hi ~0-t-NH,.HJ+C,H,J-t-H:0+J!.
H

~-Verbindang:
~0

C t
CeHt~t~NCrHt+HaO+SHJ

H

==C<;Hji/C O+HsNCrHt.HJ-t-HitO+J!.
H
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D!e MogMchkeit,dam deir (zweiwefthige) BaazatdehydMst mit
dem Sticketoffvereinigt bleibe, wodoMh im orstenFatte Beozytamin,
im ietzteren Dibensylamin batte entateaen Maaen, traf nicht za.

Beider Rédactiondes ~-BenzytMheMwurde dmgebildeteBeazyhmîn
der Mengenach bestimmt. Auf g Sabotant wirkton6 JodwMMMtotMere
drei Stunden bei MX)".Die Isolirnng der Base gMchehdttfeh De8tit!&tion
der dorchNatron atkatiMhMtFtaMtgkeit. EindampfenmitSatz~aM Meferte
0.70g Cblorbydmtstatt der berechneten0.68g.

0.1460f; Platinsalzgaben0.04(!0gPlatin.
Ber.mr (CtHtNBbCt~PtC~ GefMden

R 3U7 31.51pCt.
Dem K- und ~-Benzatdox!m selbst kommennach alledem in

vottster Uebereinstimmung mit den Erwâgungen Victor Meyer's
(a. a. 0.) folgende Formetn za:

C 0
CeH: ) NOH C.H~C

H f NH
H

a-Bonzaldoxim. ~-BeMiddoxim.
Fur ~Benzytbydroxy!am:n and die verwandtenVerbindungen

Mnnten nach bereits Mher (a. a. 0.) Gesagtem Formelnwie:

H, N~ C. H~ CH N~ C.HiCH N~
~C,H, \C,H7 ~H

mit funfwertbigem Stickstoff in Frage kommen. Da aber atte diese
SubstanMn mit SeizsSure wohtcbarMkterisirte SalzeMIden, wird man
von vornberein geneigt sein, der Aonahme dreiwetthigenSticketoS~
den Vorzug za geben. Von den teomeren ot.Verbmdaogenvereinigen
sich die Hydroxylamine und Aldoxime mit Salzsliure,die Oximather
anscheinend nicbt.

Umlagerung der Benzaldoxime bei der Atkylirttng.
Die &aher (a. a. 0.) mitgetheitte Beobachtung, (tass nicht nur die

aus cc-, sondern aach ans ~-BeMaMoxim gewonnenenAothytather
bei der Behandiung mit SatzsSnre gich grosaentheii~in BenzoësSnre,
Salmiak und CbtorSthyt zersetzen, kann, aasser anf einer geringen
BestSndigkeit des ~-Aethyibydroxylamins.gegenBberSaIzsaare'), anf

Umlagerungen beraben, welche nach neueren Versuchen bei der

A!kyHrnogleicbt 6tatt6nden.

Schon fruher ist angegeben worden, dass die Benzyiirmtg von
«-BenMMoxim nach dem Verfahren von Japp andKtingemann~)
etwas ~t-Aether liefert. Auch wenn a-Oxim wie gewohntich in

') Vergteiche Garcke, Ann. Chem. Pharm. 20S, 277.

') AMm~htichesEintmgen von atkoholischer NatronteMngin oine siedeodo
atkohotisehe Losang des HydMxylkot-pers und, des AHyMetde.
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atkohoMsehërtfaogo geMst wird nnd daraaf die- tîataetzohg mit

Benzytcb!oridbezw. Aetbyljodid erfolgt, entsteben die «.Aether nicht

rein, abgesehen von beigemiechtam anverandertem Oxim, welches
sich durch ScbSttetn mit Natronlauge leicht eotfernen tSsst. Leitet

man in die troekoe Sthe~ecbe MBMg des Productes Stttze&ure, M

entatebeo ôlige oder feste Abaeheidungen.Nach dom Emdoneten wird

auf Zusatz von wenig Aether die a.Verbindung ge!Bet. 80 gereinigter

ft-BeMaMoximSthy!Sther stellt ein heHgetbes Oel dar und giebt b<'t

der Bebandtuttg mit Jodwasserstotf <tts basieches Spattongsprodact
aosechtieseHehAmmoniak.

0,5441g Platinsalzgaben 0,239)g Platin.
Ber. fir (NB<Ct~PtC)4 Geftmden

43.83 43.U4pCt.

Dagegen iasst der Aether salzaaureVerbindoogenange!o8t, welche

beim Erhitzen mit JodwssserstoS, wie 0- Verbindungen, Benzylamin
bezw. Aethylamin tiefern.

In gleicber Weise entstehen nuo bei der Veresterung des ~-Benz-
atdoxtms uebeB deo ~-Aethern biaweiten grosse Mengen Producte,

welche sieh gegen JodwasserstoiTsSarewie a-Aether verbatten.

Fur die DarsteHung der ~-Aetber emp6ehlt es sich, nacb dem

Eintragen des Oxims und des Alkylbaloidsatsbatd '/< bis '/3 Stunde

auf 50-600 zu erwarmen und dann wie ûblich weiter zu behandeln.

Einmat gelang es mir auf diese Weise, einen ~-Aetby!âther zu er-

ha!ten, welcber, wie a-Aether, ein bettgetbesOel darstellte, aber beim

Erhitzen mit dem sechsfacben Gewicht Jodwass~rstoffsSare auf 200"

ammonfreiea Aetby!a<nin lieferte. Das Piatinsatz bestand ganz ans

den chafakten&tisebenhexagonal- rhomboëdrischenBt&ttcben.

0.2316g~-Aethytatbcr gaben !Mccm feuehtenSttckstotfbei 9.5" und

745.5mmDruck.

Ber.farC.H5CHONC}H9 Gefunden

N 9.40 9.75 pCt.
O.!868gP)at:Ma!z gaben 0.0529g Platin.

Ber.<ar(C)H5NH!)Ct)<PtC)t Gefunden

Pt 38.91 38.67 pCt.

Der reine (J- Benzaldoximâtbyllitberverbatt sich also gegen Jod-

wasaerstoif ganz anatog dem ~-Beniiytatber.
Im Interesse einer weiteren Uotersacbnug von jÏ-AldoxmaSthern

eracheint es hScbat erfreuticb, da~s nach einer ge<attigen privaten

Mittheilung mein College Hr. Dr. B. Behrend ein Verfahrem aufge-
fanden hat, d!ese!ben leicht zn~eriassigrein darzustellen.

Fur die werthvolte UnterstBtzMg bei diesen VeMuchen bin ich

Hrn. Dr. P. Wegerhoffza besonderemDank verpNichtet.

Leipzig, Chemisches UniversitSts-Laboratonamvon W.Ostwald.



800. H. Blakel: Ueber Derivate der Diphenylassigaawè und

derBèazMaNure.

(EtBgegaogenam t3. Jw.)

Auf Verantaasung von Hrn. Professor Gr&be habe ich eine0

Arbeit begonnen, nm von der DtphenytessigaNoreoderder BenzitaSare

ausgehend die bMber anbekMnte D!pbeaytmtt!ons&tre darzustellen.

Zu diesem Zwecke habe ich versacbt, die DipheoytcbioresatgeSoroin

DipheoykyaoesstgsSMe zu vet-wandetn. Hierbei bin ich bis zur D&r*

etellung dos Aethers der letztern Sâure

f M

(C6H,)9C<c~

gelangt, jedoch iat es mir bisber nicht gegtnekt, aas diesem d!e

Dipheny!mabns&are zu gewinnen.

ïm Laure dieser Untersachang habe ich eine Reihe nener Ver-

bmdangen erhatten, von denen einige kürzlich von Klinger und

St&ndke') bescbrieben wurden. leh theile die von mir erhaltenen
Resultate in soweit mit, ais sie Neues enthatten oder die Angaben der

genannten Chemiker erganzen.

Ester der DiphenytchtoresBigs&ure.

Den Aetbylâther dieserSâure habe ich nach2 MethodendargeateUt.
Ersteos aus dem Diphenylcbbi'esstgaaureehtond, (CeH~CCiCOCt,
durch Behandeln mit Alkohol in der Katte nnd zweitens durch Eia-

wirkang von Phosphorpentachlorid auf den Aethylâtherder BenziMore.

Nach beiden Methoden habe icb ibn vollkommenrein erhalten,
und entaprechea die bei der Analyse gefttndenenZahlen folgender
Formel: (CeHt~CCtCOtCaH;.

Er ist in Alkobol, Aether und Chloroform t8s!icbund kryataUisirt
aus letzerem Losangamittet in tafetformtgen Krystallen, welche bei
43–44"C. schmetzen.

Ester der
DiphenyieyanesaigaSare, (C,Ht);C< ~g.

Man gewinnt diesen Aether aus dem DiphenyleMoMMigB&ore*
âthylester beim Erhitzen auf !20–t30"C. mitCyanqaeckaitber
wâhrend 24 Stunden. Man zieht den Korper mit Cbloroform ans und
erhatt ihn nach dem Abdestilliren des letzteren and Umkrystallisiren

') DieaeBerichte XXIt, 1211.
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ans Alkohol in Form von gelbileh geitarbtenTafëtn, welohe be! $9~

sohmetzeo. j

Ich habe eine grosse AnzahtVersuobeaogeeteUt, am diesea Aether
in Dipheoytma!oo8&ttrezu verwandeln. Hierbei trat aber immer Kobtec.

eaareabspattang ein und es warde entweder MpheoytesMgsaare oder

DiphenyteMtga&oroatniderbalten. Das Auftreten letzterer Verbindung
beweist, dass die Cyangruppe verwandehwird, dasa aber die Diphenyl-
BMtotMNm'eoder derec Aminssure wenig bestSndtg sind.

Umwandlung der DipheNytchtoreaatgaam'e in

Tetraphenytberasteinsaaro.

Ich habe den Aether der Dipheaytchto'essigeaore benatzt, um za
der TetrapheBytbercatetnsSureza gelangen. Zo diesem Zwecke wurde

derersterentitmotecataremSitberauftSO–!30~wâhrend 12 Stunden

erhitzt und darauf mit Chtoro6<rmaaagezogen. Es wurde so ein

Aether erhalten, der nach dem Reinigen bei 88-890 schmolz und

deMONAnalyse der Formel:

(C.H;)tC-COiC:H;
l
(C.H~C-COfCitH.

entsprach. Durch Veraetfen mit Kali bat sich daraus eine Sâure ge-
bildet, welche in Wasser antoatich,in Alkohol und Aether leicht Me-
lich ist and bei 260–262" unter Zersetzung sehmHzt. Wie aus der

Analyse hervorgeht, ist dièses die bisber anbekanNte Tetraphenyt*
bern8teins6ttre, deren Nitril k8n!tch von Auwers und V. Meyer')
erbalten wurde.

DtphenytchtoressigsSMrecbtorid, (CeH~CCLCOCL

Da ich in ~oUkommenerUebereinstimmung mit Klinger und

Standke gefanden habe, daaa die Angabe von Cahours Bber Ein-

wirkung von Phosphorpentachlorid auf BenziteSure uurichtig ist, habe
ich meine Aufmerksamkeit auf die DarsteHaog des Dicblorldes ge-
ricbtet. Dassetbe wurde leicht durch Vermiscben von BenzUs&oretait
2 Mo!eM!enPbosphorpentachlorid und Erhitzen des Gemisches im Oel-

bade auf t20–130" erhalten. Nachdem sicb daePhosphoroxychïond

verBSchtigtbatte, wurde die Masse in kaites Waaser gegossen, worin
s!e bald test wird. Aos Ligroïn krystattisirt das Dichlorid in Form

grosser farbloser Krystalle, welche bei 50" schmetzen. Gegen ka!<ea

Wasser ist es recht bestandig and tost sich nar nach und nach in

') DieseBerichteXXH, 1227.
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demsetbea beim Kochea tmter Bildung voa BeMiMoM aN~ Wîe
schon oben angegeben, wird es von Alkohol in der KMte in Diphenyt-
cbloreesigSther verwandelt. Beim Erhitzen bildetsieh dagegen Beozil-
sSoreatber. Selb8t mit Natriumalkohelat ist es mir nicht gelangen,
den Benzits&at-ediStbytStherztt gewinnen. ïn Sthenacher Lësang mit

gaefBrmigentAmmoniak bebandett, entstand dae Amid der D!phenyt-
chiotresBtgsSore,welches bei US" scbmitzt and sieh beim Kocben mit
Wasser in Benzita&areamtdverwandett. Wie Klinger und Standke
fand ich den 8cbme!zpunkt des letzteren bei t54".o.

Ester der BenzUsSare.

In Uebereinstlmmung mit Jena und abweichendvon den Angaben
von Klinger und Standke babe ich den Methyt- und Aethylâtber
dnrch AttftSaen der BenzttsSare in dem betreffenden Alkobol und
Einloiten von SatzaSuregas m der Kilte dargestellt. Nach dem Ab-
destiHirea des Alkohols und Behandeln mit kobtensaurem Natron
wurden die Aetber vollkommen chlorfrei erhalten und gaben be! der

AnalyseZablen, die den berethneten vollkommenentsprechen, obwobt
die so dargestellten Vet'bmdangensicb ats schwierigza krystallisirende
Oele ubscheiden. Sie lussen 8!cb dagegen mit HStfe einer geringen
Mengeaus dem SitberBa!)!dargestellten festen Aethers gtetchMta in
den krystallisirten Zustand SberfOhren. Aus diesen Aethern, U!dem
nicht krystailisirten Zustande, der den Analysen nach nur durch sebr

geringe Verunreinigungen bedingt sein kanu, habe ich sowoht durch

FunfFachchtorphosphordie Aether der DtphenytcMoressigs&are,sowie
durch Acetylchlorid dMjecigender AcetytbenzitsSareerhatten.

Der Aethytather,
(C6H&))C<

schmilzt bei G5", der

etttsprechende Methy!Stherbei 122".

Beide Aether !osensich in concentrirter Sohwefetsauremit orange-
getber PSt-bung, welche beim geMndeo ErwSrmen in die rothe der
Benxiisaure umsch!9gt.

Genf. Universitatataboratorium.
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Sitzungvom 24. Juni 1889.

VorsitMnder: Hr. H. Landott, Vice-PrSstdent.

Das Protocoll der !etzten Sitxung wird genebmigt.

Za KusaerordentticbenMitgtiedern werdeu proctamirtdie Herren:

Za aasserordenttichen M:tgtiedern werden vorgesctt!agen die
Herren:

t. ttx~oct~tucumuucumttgxeuern w~rocMprocttuort

Cutten, William, Glasgow (EngL);
JoUes, Dr. A. F., W!en;

Steiger, Otto, t

Tupolski, Atexander,j
Burn.J.T.W., f
ïster, Max, } ZSncb;
Stocker, Hermann, t

Gerliez, Oscar,
Dzierzgowsk!,8.,

Rimbach, Dr. E., Ber!in;

Combes, Dr. Atphoae.e, Paris;

Bach,
Kart, )

Jung, A.,

Ligowsky, F. A ug.st, Laboratory
of the

Marks, Harry Raphael,
Weit, Charles, C,n..nn~Ob.o(U.S.A.)

Maektey,W:Hi.mHow.rd, ~A~
Hof~.nn Md

Mackley,'4'4'illiamHovrrard,
1. H. ~ortoo);

Sieder, Ludwig, ) Uch-ers.-Labor.Eriimgen
U!riei, Theodor, (durch 0. Fischer und Ed. Kock);
Zûbelen, Dr. Joseph, Chemiker, Adr.Geigy & Co., Basât

(durch R. Nietzk! und J. P!ccard);

Wnttdgate, J., Ze!tbach180, Clausthal (Han!) (durch J. C.
Brown und C. A. Kohn).
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FSr die Bibliothek sind al8 Geschenke Hngegangen:
4M. Tageblatt der 6). Versanimlung deutscher Naturfofseher und

Aerzte in KtUn von! t8.–S3. Sept. !888. Wissen~ch~Micher Theil.

Ko)n !XM.

Ct4. ~n«~), ~/('f(~Tf!t!«< /7ep< Tti!<'f'~nt,xr<x'M<'Ot'TtfU)'.

J~ 1888.

05. Oassen, Atcxander. Handt'm'h der anfth'tischeu Cbemie. t.Thc!

QaxtitKtiYeAnalyse. 4. AotL Stuttgart t88~.

6t6. v.Jackscb.Kudotf. Kttnis''))<}Di!)~n')~tikinncrM'Kmnk))eitenmitte)6

h~htcriuiogit.ctK'r. etn'mi~'ha)' nud tnikroithopisehct' UnterBuch))))~
tnethoden. Aut). \Vit'n nm) t.cipxig !88H.

outtheimn~en.

301. Theodor Wilm: Ueber dM Chloraddittonsproduot von

Eatiumplatmcyanùr.

(Einp'gattgen an) ~tfti: tnitgt'thcitt ia der Sitzung von Hrn. \V. Wiit.)

Int Anschhtss M))meine ))) difs~'n Bcriehtt't)') mitg<'thpi)ten Nolizen

iiber die Htti<td!tdditi<)nspnM)m'n' voa KidmmptMtiocyanur oder CmeMu*

salz Mi es ))tir gcft.tttct, cini~c VeMHche :H)xnfuhrpn, wetche ich zam

Zweck p)))gcbet!d<-)e))Stodiutxs )H)t dem Cbtnt'Mdditionspn'duct ange-

stellt habe. Dar Kiirzc hatber sei dasi'etbc in L'(dgfBdent piM<aeh

ats Chtorvcrbiadmtp; bczcichoct. Das Materiat war n:tch der vottmir

)oc.cit. beschricbt'm'n Weise aus n'inetH Gmelinsatz d'H'ch vnMJchtige

Behandtung de~ctbea mit Ch)"r din-gesteitt; seUtStvfrstitndUcb war

das dazu verwaodte Plittitt so rem, wie es nur gewonnen wcrden

kann; imsserdent ttitbe ich mich durch Anaty~en vm) der Keinheit der

Chtorvrbmdnng uberzeugt.

Eittwirktutg von Ammoniak.

U''bergie98t man auf cmett) Objeetgtaechen tt-nckene Kt-ystatte

der Chion'erMndnng mit Amniomak, !ndfm man die SubManz ohae

ZM erwiirmen unter der Ftu~sigkeit zerreibt oder einfach einige Zeit

n)it ihr stehen Msst, so verschwinden die t:Hpferr('<ben Kadetn undan

') DieseRericbteXtX, 9M, 9M; XXI, 1434.

Der Vursitxcttdc: Der Schrit'ttuhrer:

H. Lsudott.
\it) 1.



Ï543

100'

ibrpr Stelle schciden eich a!tmSh!ich wenige gMnMnde farblose Kry-

$tatte von Tetraëderfona aus, dencn sich nach freiwilliger Verdunstuug

des Tropfena gftbtichweis~ 9tr<th)ige Kt'ystatie zurnengen, welche

hticbstwttht'scheitttieh unver&ndertes Gnx'HfMtttx sind.

Uie crste« Versuche ntit gWt-tfteren \ten;{pn Sobstanz gescb&h''n

:mf dicMtbe W~i~e. MtU) tiis~t da~t G~misch vm) <)en rothfn Kt'y-

~t!t))<'n mit A<M)n"t)i<()<noffr Un)ni!)r<'n und Ver)))ftd))ttg von Rr-

Mm'mm~ so iattgf atfhct). bis keitte Spur mcht' v'M)rothtich gefarbt"n

~tti<tt zo bftHt'tfn'n ift: )t)<m tiltrirt udec sangt d! an~ge!schied<'n'*tt

kttftti~ctt, te!))~n Krytitttttë xb. Dmet) Waschm) mit k;()ten) Wa~er

tt'ttk'H tn:tn viel, dit die friseh gewfxtttt'ttH SHb'}t!)t)i!tcicht tôstich i-t;

tt.L'r tthutHt (Hittt Aikott'tt daxtt, durch w<'te)K'ni«) Rftb g<?farbten

Fittrat ~mH on'!)!' (Mt~'rwenigf)' ~tarke TrSb)tn6; cHt~teht; man t~t

Mt'sftx'n, veteiftigt ftptih'r das teitte wdMgetbticbe Puhet' toit der

itMUj'tportiott und ttoctutMt at) der Lutt. M~ht-we unter tMogtich~t

~ffichef) UmsM!f)de<t ausKHfiihrte U)n'ste)h)))g<*tt cr~ben «bf'r, wa8 die

Art 'md W~ise der A').s~ch''idm)g des Produits, seine MfftpH sowie

dits A'n~tten und die Hottxt~'ttKMt der Kryt-Mttehpt) imbftnogt. s'-tt-'x

cit) uburein~timnx'ndes Rcsuttut, ê() d:(S-. :t))Zt)t)<ihu)Cf)Wftt\ dass sich

tm) fttt~fgfbeftC W~i~e keine )H)t!c Verb!t)dot)g, wahrscttcmHch ab''r

t'!n (~'t))ettgf dt". Zwi!fu!))*t)pMdu<'fsmit wechsftudfn Mt'ngcn d''s

Endproductt! der Eiowirkmtg <'oftAtHnxtniak Li)d''t. Dièse Vft'M)ttth))t)g

W!)t'd<:auch durch die Attah'sen d''r v'tn veMchicdMen D:trstt*Huu~cn

th'))fii<r<*t)dcn l~t!'i~)U!)te bestatt~t. Da de<n Et)(tp)'ndoct der Eio-

~irk!)))g von Atnt)tf'ni.(k )tut' dit- Chtorverbindtmg, wic weiter nntcn

RMcigt werden sut), ~w~ttos die Zus:nmt«'f)S<'tzm)g t<a(.'hder Formet

PtCyt.~NH~ zukouunt, eo wird mat) detn ft'a~iehft) Kt't'pt'r a)a

Xwischenprodoct aller WMhrsch~itdiehkeit oach die ZnSMmmensetzutt~

n:n;h derFut-tnetKCy.PtCy~.XH~ zusebreibendSrten, wie foigende

R).'St))(uteXft~ett:

') Fur die FMme).! !KCy. Kt~Cy.PtCya)~ Hi + H.;0 bertchnen 8:ch fut- die

''it)x<)nenCQ)np(jnentenden oben imgefiihnMnZ:dt)en ecttranoMtternde Werthe,

n.'tmtn-)): Pt=-53.07, K==H).G4, N-=:!03~, C~tS.O' H==t.46pCt.,
ditmach waro jen<:s Zwisctteuprodact cin von~tundi~rs Analogon der Chlor-

\rhmdH))g, fidts dieM 0Mb derFot-ntd 3(~KCy.PtCy}+aq).Ct (oderver-

duppett geMOtnmcn)eonstitnirt ist; doctt wegen der VorMi-itaticungeiner Er-

Mtxun~ Yoa K:thftnt dufch Ammontum erscbeiot jene Fennei tinstatthaft.

'iuttutexft~ett:
f}pr.'<'hnet.nach ()er Forme) Goftmden

KCy.i'tCyii.XU.) 1) I. H. Ht. !V.

Pt ~4.M) ~C7 52.)C ô3.6 u3.47 pCt.
K H.Ut tO.75 iO.G3 8.7:i <i.7G »

X !9.7t1 – – )9.i)0 s

C t3.ût – – !)4 )3.t(!

H 0.84 – – t.M :.M :>
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Die Eigeoschaften dleses KSrpers sind folgende: das weissgetb.
MehekrystaUioMchePulver wird beim Erhitzen auf dem Ptatinapatd
dankter gelb. giebt wenig Ammoniak aas, indem es theilweise zer-
sMnbt und verglimmt. tbeilweise aber schmHzt und erst bei hBherer
Temperatur zersetzt wird. Durch anhattendes Kocben mit Katilaage
gelingt es nicht, alles Ammoniakauszutreiben, Frisch dargestellt sind
die tetraëderSbnHchen Krystalle leicht !n Wasser oder verdSnntem
AmmoniaktSsHch}bei tSngeremLiegen an der Luft oder im Exsiccator
scheinm sie aber eine Umwandtang zo edelden, da sie nacb einiger
Zeit sehr schwer !6stich werden; versucht man ferner die Krystalle
in diesem oder jenem Zustande bebufs Reinigung aas Wasser utn~a-
kryetaUtMren,so erhtitt man nach dem Concentriren der LSsung auf
dem Waseerbade uod Stehe~aMen kaum Spuren von KryataUen, und
hatte das Abdampfen etwas tSnger gedauert, so krystallisirt niehts
mebr aus, sondern die Ftuseigkeit troehttpt zu etnem gelben ataorphea
RBckBtandein, welcber in noch warmemZustande wie Glas in riasige
Stacke zerspringt, dabei aber bygt-oskopischist und an der Luft zu.
Mmmenbackt;auf keine Weise gelang es mir daraus etwas krystaHi'
nMcheawieder zu gewinnen; die amorphe Masse ist in Wasser teicht
tostich, Alkohol seheidet aber nichts am der Losnag ans. Nur darch
ganz langeâmes Verdnnsten einer wSBsrigenLosung der frisch darge-
stellten und it) diesem Zustande iu Wasser leicht tôstichen Verbindung.
bei gewôhnlicher Temperatur, erbStt man he)tge!beKrystalle, welche
aber ebenfalls nieht frei von einer Beimeugung von Zersetzunm.
producten zu sein scheincn.

Ganz anders ist das Resultat, wenu man Ammnniak auf dae

Chloradditionsproduet bei hoberer Temperatur einwirken taast. Er.
wBrmtmau das Gemenge beider, so entsteht anfangs eine inteMit

gelbe Lôsung, welche namentticb beim Umrubren mit dem Gtasstabe
stark moassirt and fortwabrend Gas, das ohne Zweifel Stickstoffist,
in fe!aen Blâschen entweicben tasst; bei fortgesetztem ErwSrmen
kommt ein Moment, wo die dunketgetbe FIBssigkeit he!!er wird, sich

gteich darauf trübt und bei beginnendemSieden unter starkem Stossen
ein schweres, weisses, krystatiinisches Pah-er aasscheidet. Wenn die

Meogedesselben nicht tnebr zunimmt, taast man erkatten, filtrirt und
wSschtgut aas. Die Substanz ist so schon fast rein; absolut rein
erhatt man sic durcb eintnaHgesUmkrysta!tisiren aus grosseu Mengen
kochenden Wassers und Filtriren der heissen LSsuog, aus welcher
sich beim Erkatten ein acbceeweMMS,fest an den Waoden haftendes

Krysta!!po!ver auBscheidet; dasselbe besteht, unter dem Mikroskop
besehen, au9 ganz homogenen, dicken, glânzenden, rhombischeo
Ptatten.
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Bei den bisber beschriebenen Versuehen war die Ausbente an
den Prodacteo der Einwirkang von Ammoniak aufdie Chlorverbindung
sehr geriog, und da bekanntlich letztere ihr Chlor sehr leicht darch

Einwirkang TOHAtkati verliert, um in gewobntichesGmelinsalz aber-

~ttg~heo,so war anzttnehmen, dass sich nur dieses allein tm Filtrate
Tonden eben beschriebettet)Produet~n der Einwirkangvon Ammoniak
voHhtdenwQrde'). Da ferner die Menge des in derCbtorvefb:ndaog
enth:dtenen Cbbre sehr gering {et, so sehien es wahrMheinHch, dass
die Reaction zwischen Ammoniak und jenem Salze nur den Theil des-
Mtbenbetri~ welcherdas Chlor nSher gebundenenthBtt, und fat:s den

kupferrotben KrystaHeo wirklich die ibnen ursprangtichvon Ha.dow2)
!!Hge<cbnebeneConstitutionzukommt, im Sinne derFormel: 5(2 KCy
PtCy!) + 2 KCy PtCY2.Ct:, nNmticheines Doppetsatzesvon 3 Mo!e-
~atet~Gmetinsak mit 1 MotekQ! des Perchlorids, 90 wSrdo nnch

obiger Auuabme nur etwa '/6 der Chtorverbindung mit Ammoniak in
Reactit.))treten, d. h. das Perchlorid ZKCy.PtCys.Ct~ attein, wah-
rend die ubrigen 5 MotekuteKatiumptatincyanur anveraxdert bhoben,
su dasa auf diese Weise die geringe AusbeHteeinigermaassen erk!&r-
!fcb wNre.

hh babe deshatb dits Perchlorid allein der Einwirkung von Am*
moniak unterworfen und dabei unter den oben angegebenen Er-

scheinungend:e8etbeVerb:ndungPtCyt.2NHt erhalten, und zwar in

verhattnissmasstg grosserer Menge, ats bei Attwecdungder Chtorrer-

btH(}M))galleiu. Jedoch iagst sich die Reaction in dem einen wie in
dem anderen Fat!e schwerttch qnantitativ verfolgennnd ist kaum ge-
eignet, einen Schluss iiber die Constitution der Chtorverbindung zu
gestatten, da auch der grossere Theit des Perchlorids in dasjentge
Satz <-erwande!twird, welches aïs Nebeuproduct nachder EinwirkuMg
von Ammoniak auf die Chtorverbindung allein, oeben den soeben be-
schriebenen und analysirten KrystaHen entstebt. Denn in a!ten F&en
der Einwirkung vou Ammoniakauf die Cbtorverbindangoder auf das
Perchtorid erhStt man ausser den beze!chneten Verbindungen: KCy.
PtCy,.NHs oder PtOy~NHa ein gelbes Filtrat, das nach dem

DorAMatysenaehkommtdetnneMenKSrperdM Formel PtCy<.
2NH~ zn, wie folgendeZahten zeigen:

') Ammoniak wirkt auf eine LoMng von Gmelinsnlznicht zersotMnd eiat

')Jah)-esbericht<:t860,228.

Berecbnetnach der Formel Gefandan
PtCy~.2NH; ï. IL !U. IV.

Pt 58 && 58.t6 58.45 58.50 58.30 pCt.
C 14.4) – }4.53 !4.46 14.53 :»

N 25.M – M.78 2.5.72 –

H 1.80 – 1.93 1.97 1.83 »
ttu! ~Ïn~ t~t. t.t.L~ ~y-– t
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Tord~mpfen t~utmt reogu't und be~ g~h&riger ConcentrMMn :!u <ner J

t-chmutxig getbtichwpiaseo, stt'abtig krystatii~ittcn SxizmMse prsttn'tt,

io wetcbfr ich nur Kutimnptatim'yanar xa <!nd<n e< wartetf; M~st mita

at'er dièse Satxmasse cogère Zeit )t) ft'ucftten) Zmttandf an d''r Lutt

Bt~heH, oder kt-ystaUMirt aie Kt<'hrn)!t!som, so vcrwftndctt sic s!)) ttach

uod oach in t*'otgp ('ixes nfif noch unerktSrticht'f) Vor~ftttgc~ fast rot).

~t:it<dig )t) die schottpt) tmpfernttttf)) Krys(ttthi{n!e)<), Wftche 9iet) sch"n

d'-m Aneehet) nach ond uberdit's dxr(;h die Anat~e nt~ t~'ine Chtor-

\t'bmdtt))g idctXificht't) )i<'si<<*t).H<*idieser G<<'g<*))))t'it)x')«'t Anatyst-M

df)' rothen Kry~taitt' des Ctttoradditionsproduocs habu it'h auch meine

!UtS frtiberen Ut)tcrSt)thHf~tt 8Mn)t))ettt)<t)Pt~parate dt'ssetben KurpeM

H"<:hn<!t)seiner imMhtischco Hcvision t)t)t)'rw<'rt<n und Refondt't~ dass

die frHhpr von ntif t''ir das Sit)z at)fg('ate{tt<' t''<)nn<*tmit Motokttcn

KrystaHwosst'r eine Bfricitti~~ttg <;rfahren m'tss, wndm'ch dio Zn-

8!tmn)t'Metzt<t)i{ dt'r hopfot-otttftt Krystalle fast toHst:indig tuit der

v~'n Hadow ') datur p'gfbcm'o iib~rentstimt))t Mit Aosuahme d"s

Ch!ot'f< wurden i))t<*einxftnt'tt B<')'tandth<'ite nt)d ~war nn';h verbessert''))

Meth'tdpn tK'stitt)t))t nnd tûhrtt'n ~iitnmttiche At)it!y<it't) zf) dt'r F~rme):

3(2KCy.PtCy9+:<H:0).C[+2H90,w(tnacha)sod;6Ch(otvefbittdMg

gtatt neMn MotekOe Kry~tattwaKMr, dcren J ) MotekSie t'nthatt;

MohkSte W<):s<'r Mtwcichen zwischcn h)')–)2f' die ub)-igfn

2 Moi'ktite Mbfr ~etbst on'ht bei ~3('–270*. – Die BcstimoMt)~ des

Kohtenstotïs und WaMfrstotts gR!'p))i(h dorch Yt'tbreonung int Samt'-

~toifstrom, wobei die Sn))'.tanz mit K:)nttmbi<hrf)n)Mt Kooen~t war.

ZtttB Schtuss sei noch einiger Vct'snchû Erwiittttttng ~etbxtt, die

(t)5sse der Mdtfcuhn't'u'mct <u~'h Raoutt it) cisfasigsaHKr LGsong

ztt b<'sHtt)H)en. Doch kounte dafur v'!r):iu()~ kfin Anhattspunkt ge-

fuudet) werden; denn cinc Reihe gut toit fioimdct' 8ber<*it~titnn)e))der

Yer~xche o~ïab f(i)' <)a'.wa~<'))':<)tipu Satz (mit ) t Motekutcn Wasser)

M == 1J2. mn! t'if '):'< t'fi I~tt–)30~' gctrocknete (tnit ~M'ttt-kiitt-))

Wnsscr) M == -<~2. WiihtHnd sic)) t~-i AHnatunc df)' ang~cbfnftt

Forutet mit itHifO ')))" Mott't'n)a)~wic)tt ituf t~'tô.i berecbnet

Dit, <wic) mi'' )'"k!)ft"t. ttir Vcrhindmtget) i'ihnHcher Art kcine

Coottanteu fc-.tgpftt'th -.in<). so habc ich < t'oWtit)()g nnx'rtas~M

He~titt't)t<)t)).!t*tt t''ir vt'ti-cttit'dt'm' L«.tt"~sn)it)t') ansxttftihro), denke

a!M'r t'fi Gct.t'tt''if ')i"i"' LH<'k'' a'(SzufHt)''t).

St. P(-tt-)~b~)t~. !n( M:d t~89. Chfntisches Laht.ratwiHtn der

Kiti~erticben Xicotiti-fngfuifttrin'.tdemie.

')tlad<nv', Funoct: 5(KPLCy.;)+KPtCy.:C~-i-3H.jO+tSHsO. t

Jshresberieht !?<), 9~. ~eine Angabe. da~s dio tctxtcu N!!i0 hei tS<
jt

weggoitcn, kooote ich uicht bestitUgen. N
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302. O.SohaUundChr.Dr&Ue; Stttdten~bûrdaaBrMtUn.

(EingegttngenMt tg.Juni.)

Weiteres zur MetbytiruHg.
Ki)te ~nte Réaction :!nr Erkennung des TetfamethyMtbere dee

Bra~itittsbitdutMinVerbaken zu 8a!peterBiia)revou t.205 apee.Gewicht
(im Verhattn:e vooU.~ 0.5 Gew!ct)tsthet)ft.).Es tritt im Uhraohatcben
~u))!Kh'.tblut-, dann bmunrothe, Rctt!;esBtid)(ttivengt-uoeF8rbm)g im
Yeriattt'einiKft-Minutenein, Fenter wurde,da, wie schon angegebeo,
die DMt))pMichtpbesti(nHntt)Rversagte, das Motecutargewtcbt nach
RM«u)t'8 Méthode emtittctt. indem dm Aether und Estfr mit der-
Mtben die pinfMei.~cnWerthe geben. EiseMi~in reinster BesohaHeo-
hcit,Aethef mitThifrkohfe u<et<rHt!t)aumkrygtatiisirt,Heckm<mn'8chet-
Apparut, WaH'o-diti'schef; ThermotMtfru) '/)o,)"C. getheitt. Es
wurde n:)ch RMouh, Rudorff und deCoppet die in !OOgLf!sttngs.
)))ittet gct8~tc Subi-fanz in Rechnung gezuget)') (Constante fur Eis.
<'Mig== 39). Zu)- Hetttthfiitung des TbermumetereinHussessind die
zwei Pat-aUchersuche tmgc-)teHtwurden.

I. Probeverfiuch: vo-wandt wurde ein in nur '/).C. ge.
theittes Thermometet"

oui*
1

II. Versuche
unterBetmtzungeinesiny~C.getbenteo n

Thermomcters:

-n VUI 1

Dumit ist Formt't und Moh-CHhtrRt-withtdes Hrusitins, soweit die
hemige Erfabruug reicht, endgiltig festgestellt.

IL Brotnh-ungdMsBrasitins.

D!csdbe tictctte Dematc, Wt'tcitcanverduntttes Ammoniak
kein Uron) ttbgabt'nund sich umto-ystnttisirenHossen. 2. Producte,
welche itn obiges RfMgcnsHront at)g.)beu,mitRssigsSure hrystaUMrteo

') In AnbetMcht der genu~endcn Werthe ist die van't Hùff-
Arrhentas'sehe Constante unberCcksichtigtgeNiebeo.

C~ tt.97.H-1.00,0= 15.96.

neters:
0.7~ 0.~95 g~
~4 4 c.~ 322~

341.2 pet.M2" dt. ~8(.
~PCt.

4~C H.474 3~7'
· :v i:I .741_1.1. t v. v

hottes ihermometet"

Proceatgoh.tt an Bt-asitin-

tetntmethytather, Erniedrigung MotocatargewicM

CMR,(,0(OCH~=C9,,HM05~ gefunden berechnet

0.27 364

~-3~ ').4C 322 341.2 pOt.
6.28 n.M ;«;t~ 1



Md bai mehrfacher Bereitang constante ZosammenaetzHngzeigten').

FeMgesteMtwarde bet e!ner unter dieseRubtik (Mtenden Substanzdfe

MôglichkeitderUmkryatatUs&tionans 8ebrneteoPercb!orathy)en(C9Ct<).j

Bedtc!rt undacetylirt erbStt manjedoch umkrystalliairbare Kôrpervon

eigenthOmMehemHabitua (gelbeEigenfarbe und bestimmten Sinterungs.
statt Schmetzpaakt). Diese letzteren aollen in der nâchsten Abhand'

lung eingebender bescbrieben werden.

Zu No. 2 gebort auch die (diese Berichte XXI, 30t6) ats Peata.

bron)bra8Hio+2aq~)angesprocheneVerbindong. DareheinVerseheo

betrag die Trockentemperatur statt der angegebenen ÎOO"C., nach

besonderen Mesaungenuar ea. 50**C. Sodaon überzeugten wir uns,

wie Mboo erwSbnt, dass kein Kr)'sta!twas8er, sondera KrystaUessig-

e6ure vorlag. Dièse Tbatsacbe erforderte ein besonders anatytisches

Verfabreo, das der AofzShtMogder Resuttate vorangescbtekt werden

m8ge.

Analyse der KSrper sub 2.

a) Trocknung der scharf abgepresstenSubstanzen ûberCbtoMtok

oderAetzkatk (bisher gl. Res.) bis zur Gewicbtsconatanz. Dabei ont*

wich schon m einzetnen FaUen Essigs&ure.

b) Die noch restirende neben dem locker gebundenen Bromwarde

dnrchBehandetn mitverdBnntemAmmonMkbcstimmtunterschwacber

ErwSrmaog. Da durch letzteres schon Acetylgruppen (sozusagen

ConstitutioBSessigs&are)abtrennbar, so durfte man hoffen, alleKrystaH-

essigsSure za entfernen. Dasa fur letztere etwa AmmonMkeintritt,

stôrt nicht, denu wir babenUebereinstimmungder erhattenen Resultate

mit der Gewicbteaboahmedurch directes Trocknen festgesteUt.

c) Das neben der Essig~aureabgespatteneBrom kam nachbeiden

Metboden (auefubr).Besehreibungsogleich) mit verdunntem Ammoniak

zasammeo. Zn er~~huett ist hier, dass die Bildung von Bromaten

nachneueren Untersachungenausgescbtossen,sofern, wie schongesagt,

gelinde erwSrmt wird (K. Thumme!, Arch. d. Pharm. 226, 1125;
derselbe 1889, 270; E. Bosetti, !.c. 227, 120).

ZersetzttngsYerfahren. Somit haben wir gewogeneSubstanz-

mengen (in sub a erwahnter Weise vorher getrockoet), mit titrirtem

Ammoniak im Stopsetgtaschenbei 40 bis 50" C. zersetzt, denKôrper

') Wir sind darch die Anatyse, wie sich im Vertauf der Abhandtong er-

geben wird, gexwnngen worfien, dicse Substanzen ats Brasiteïn MfzafMsea.

Eine defsetheo zoigt aber die interessante Eigenschaft, beim Liegen an der

Luft (unter Abgabe von jedenfaUsHalogentvasserstoff)sieh in grossete, mtemiv

MnthftfidenShntichgtitnzendeNadetn umzawandetn. Es ist sehr m{g)!ch,dass

diese erst das eigentliche Brasileinderivat vorstellen. 1

*) Wegen der Venfendung techniechen Eieessigs warde aq angenommen.
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Mtb8ta!aïnd:eatorbeaotMnd,tn:tveFdBnnterStttpeteraSurezttScktKr!rt*)
und vomerhatteneo Resultat da9 nach Mohr oder Vothard beattmmte
Brom abgezogen. Dièses war dadurch m8g!:ch,dass die Verbindungen
sich mit (iefer FarbennSance, zum grSseeren Theile in verdSnntem
AmmoniaktSeten,einenacbarfenFaFbennotscbtagbei der NeNtraM~ation
lieferten und dabei gut abBhrirbar herauBSeien,ao dasa nach dieser

Bebandtong die Brombestimmung obne beaondere Scbwierigkeit (zu-
weilen bielten die Filtrate nach der Getbfarbung zu artbeiten hart.

nacbig Spuren des Ausgefallenenzurück) vorgenommenwerden koonte.
Die dadurch vorauszusehendekleine Feblerquelle wird aogesicbts der
Untersehiede int theoretisch berochneten, abgegebenen Brom be-

deutungslos.

Trocknangsverfabren: Bei !92"C. (genaa festgesteMt)~), im
trockenen WaMerstoif-oder KobtensNarestrom,Erh!tzang, indem daa
entweichendeBromwiederum in Ammon aufgefangen, die titrimetrisch
bestimmte Mengevom Gewtchtsvertust der Substanz abgezogen und
eo die KrystaXeeeigsSMreerhatten wnrde.

Es folgte nnn die Bestimmung des Gesammtbtoms*) und schMeM*
lich die Verbrconung.

') Eine Einwirknng von verdanater Satpeterf-Suroauf die Substanz ist
~oM ausgeschtoseen. da man Ammon neben Brasilin damit direct titriren kann.

Diese Temperatar darf jedenMs a)s zur Austreibung aller KrystaU-
essigsSure gpnBgend betrachtet werdon. Der benutzte Apparat ist anbei
schenmtisehskizzirt.

3) Die 6estt)nmtbrombce<int!nanRgeschah xttweiten im geriumigen Platin-
tieget, wenn die Substanz obne Entwicktung naebtiger Dampta sieh zersetzte.
Der Vorsicht Mber haben wir dio ersten Be~timmangen nach der QNichen
Méthode fontroHirt; im Uebrigon gesehieht dieses ja auch darch die Ueber'

nnetimmung der sonstigen, zaMreiehen, aM!ytischenDateo der Bromproducte.
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A. Derivate, welche an verdttnntes Ammoniak keh) Btûcn

abgeben.

i. Monobrotnbrasitit'.

Ein solcbes ist zuerst durch Bromirung des TetrucetytbrasituM
und entsprechende Entacctyjirung von Bucbktt und Krk dargMteHt
worden. Wh haben in der tctzten Arbeit (L c.) einen Motxtbromtetra.

metbytather bereitet. E~ hundelte steh zunachst ditrum, Beziehungen
zwMchendiesen und den Derivaten cbcn genanntt'r Aut~ren za Cndpu.

Die Reduction unaeres Kfitjx'rs mit Jodwassf'rstoft'satire fuhrte «Kgt'n.
scheinlich zu einem brasiteïnHrtiKet)Kfrpfr (des ansgeschiedem'ttJoda

wegen), dessen Acc<yh'-))'indttnggut t<(ys)M))i!?i)t,g~the Etgenfafbe
besitzt und trotz n)e)ntt!!tti~ Kry-titttiMtiott im~ verdunoteM)Atk<thot

unter Tbt<*rkohtezt)8a<xb''im ErwNrmfn (t~5–~OO'~C.) sinterte,
eine Eigenhcit, die wir t'M «un bt't ttHm.a)!! Hrusnfîtte attzmn'ttmenden

Kërpern beobachtt'n bottuten. Dagegpn )it'f(;ttc die CntwandtnHgdet

B.E.-Acetytde)'n'!)ts in dt'n t'nt!<p)ec(K'udenMf'thyhitbp)'utu ~–C.

hoher schmelzende K)y~tHc (att) gteichen Th<*nnnmp(P!').wctehpsich

beim Erwarmen mit conx'ntrirtcr Schwpfe!sËorf(Hffcuc))tung)weniger
rOtheten und breitere Kftddn von Asbest- statt SeidengtiXMvorstefttcn.

Unter !'o!ch<'n UtnstSodun vcrMhifbpt) wir vorderband eioe praeiM

Entecbftdung, bis eine kn!;t!tHogntpbiscbeUntersuc))m!~voriifgenwn'd.

2. DibrombrasiHn.

Ein weiteres Brotu-Derh:tt des BrasiHns, das Dtbrombrasitin,
liess f-icb gewinnen, indem man noter Anwendung von 3 Mu)ekQ)en

Brom auf MotekBt Brasilin in Eisessig die Einwirkuag bei ge-
wohnticher Temperatm' iiielirere Tage taog fortsetzte, wahreod

wetcber die zmor kit'scbrothe !irbut)g der Ftussigkeit einer lieht-

braunenPtatx machte und ein grosser Theil des na.ehherXMbespreche))-
den Tribrontbntsitins :msk)ysttt!)isirte. Ans den Muttet)Hug'*)tdo

ietztere)))welche <n(.'t)Znsatx vcn SchweCHgerSaure erfahrct) t)utt(;a,

krystatti~irte in b!as<!roth''t<Btiittchendas Dibrotnbrasitit). Zur w~iten'e

Reinigungwurde dasseibf )f"swpnigWassar ufttprZusatzvonSchwHiper

Sanre und Aufkochen n.ebrnmts umkrystatH~irt, wobei dit) Substanz

tbeHweise schmilzt zu einMtt)brauncf) Harz, daa sicb tt!)f))!t)))ich)3.<t.

Auf diese Weise g('rei!))K'.stellte der KSrpet- fast weisse B!Nttct)eu

d.tr, welche bei IM" sim-'r)) und unter Rmtassung des KrystM!)wasst'H
zwischen 17U–ttiO" zu einer klaren, rubinrothen Masse sch)n''tzen.

Es ist leicht oxydirbar und mat) erbalt es nur itt g<'rit)j;et)Mettgf)).
Die LBsungSttSancei)) Alkalien stebt zwischen der des Brasitins und

der des gtciet) zo erwShceudet)TribrombrMitittS. Im Gegensatz zu

Lieberm&om's und Burg'a amorphem Dtbrombrasitit) iat daeuMcre

schon krystaHis!rt.



155!

W!r trocjtheten zanSehet bel t00~ C. Dte Analyse stimnite auf

ein t)!brotnbrasi)!n mit 2 aq.

Wir et'h!t!:t<*ndemoScbst auf ItO"C. Wir fanden alsdaan noch

V~ft.

t)a8 bei HO* erwtn'mte Pt'Sparat wnrde nnn a)tft30"C.~ebrat'ht

nnd die Gt'wichtMbtMhtnebestiotUtt. O.t77.5!; ?8r!o)-en 0.00~2 g.

Berechnet fur CicH~HrifO; -)- '/x aq. et-giebt t.99 pCt.
==

a(j., ge-

fut)dt'M 2.3G pCt. Um deu letzten Zwe!fet noeh zu beMttigeu be-

s)it))t))ten wh- in dem bet t~'t" gettockneten Rest dt's Brotu mog-

tichstgenau.

Die Verbrennung, wie die Brom-Rustimmungwnrde vorgenommen
mit exs!ccat"rtroc)())t!tuMateria) und eothiitt so der Korper zwei aq.
EineTtiacetyherMndmtg obne aq. wfirde gnoz abwe!chende Werthe

liefern.

3. Tribt'omb)'as!t!n.

Zm' Bereitung des oben erwahnten TribrombrasHins ISsst

man Brom in Eisessig getost auf eine Eisessigtosutt~ des Bra-

') Die Schmdzpunkte von Tribromresorcin und ttessen MonomethytStbor

()M und 104 resp. 99~ Tûrhidteo sich thntich wie die des Dibrombrasilins und

dessenTnmetby)Mher.

Gefunden Ber. fur Ctf.HjtB~Os + 't aq.

C 4t.j5 ~.MpCt. t.

H 3.011 2.87

.111. -k" (::»u! _J_ 1 r.,nnn _1

~-¡.

Gefnnden Ber. fuf C~ HMB''9Os + 2 &q

C 39.86 40.no pCt.

H 3.3~ 3.3H

~tisi ~~I)'l)UUIWUOOCIIiJ ~.w ~IUIÇUUUUFtC.5t1v.

Bcr. fur C.eHeBr~03 (C:Ha0) 4 + g aq. Gefunden

C 4t.44 44.MpCt.

il 3.70 H.44 »

Br 24.9 24.4~ »

~« ald. 1~rl\n.n.'H2.tinunnna

Ha tag also ent~cbîedet) Dibrombrasitin t or, wt'tches sein Krystati-

wassfi'be! t30"C.ver)i<'rt.

Durch Erhitzen mit NatriuomeetHt und Acetanhydrid in BbHcher

Weise steUte)) wir die Acetyh'erbiadung des Dibrnmbrasilins dar,

welche in Alkohol schwer M~tich ist und nach muhrtnatigfm Um-

krYstanish'cn rein erbithen wnrde. Met'kwiirdigerwt'iso saukdMbeider

ScbtM('tzpunktvon220"C.auflM''C.') und btiebhterco))stat)t. (Anf-

nahtne von Krystaftwasser?) Die Verbrenom)~ ergab:

Gehmden Bo'.fitrCteH~Br-tOa

Br 3j.H5 36.04 pCt.
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BtMnftin dem VerhSttniee vcn aecha Atomen dea ersteren aaf eim
Molekül des letzteren eine Stunde bei gew8hn!!eher Temperatur ein.

wirken, gtesst in viel kaltes Wasser, worauf eine reichHcbe Ab-

acheidoog orangehrbeaer Flocken stattfindet, welche sicb beim Ep-

wârmen auf dem Wasserbade nach Zosatz von Schwefliger SSure bis'
auf eine k!e!ne Menge, die ats rothbraunee Hari! aut' der Ober9Sche

schwimmt, in schwere, sandtge, schwach Beisch~rbene KrystaHe ota-
wandeln. Nach mehrstBndtgemStehentasaen in der K8he werden die

ErystaHe geaammett und zwe!mat aus verdOnntemAlkohol anter Za.
satz von e<nwenigSchwefliger Saure umkrystatHsit't;man erh&tt so eine
Aoabeote von 20 pCt. des angewandten Brasilins. Im Gegensatz zu
dem Dtbrombraaitin ist die Verbindung in Wasser, auch in siedendem
eo gut wie ontostich; Alkalien nehmen es mit schôn violetter Farbe

auf, wahrend das Brasilin sich ponceauroth darin !8st. Das Product

brSunt sich ohne za schmetzen bei 197–200" C.

Die Verbindung ergab, exaiccatortrocken anatyairt:

Die Acetylverbindung mit EssigsSoreanhydrid und Natriamacetat

bereitet schmitzt nach wiederholtem Umkrystallisiren mus Alkobol, in

welchem aie scbwer tSatich, bei t95"C.. Unser TribrombMsitin Mt
daher verachieden von dem Bachka'scben, (d. Ber. XVIII, 8. 1140)
dessen Acetylverbindung bei 1470C. achmilzt.

Fur die Acetyh'erbindung ergab sich:

1

Durch tangeres Erhitzen auf schon angegebeneWeise erbStt man

dass vierfach acetytirte Product. Schmetxponkt 363" C. Ueberaos

scbwer in 98 pCt. Alkohol tastich.

Um eine rasche VerseifuHg behufs quantitativer Besttmmung der

Acetylgruppen zu erzielen, setzen wir, der besseren Benetzung halber,

beim Kochen mit wenig starker Natrontauge, etwas Alkobol zo. Da-

durch tritt sehr rasch die gewunschte, vollkommene Zersetzung ein

und dass zarSckgebitdete Brasilin wird nur sehr wenig angegn<feo.

CnH9Br30t(C:H30)3 erfordert 26.19 pCt. EssigsSore Gefunden

CMHeBr30;(C!)H!,0)t 34.73 a 34.63 pCt.

,––––––––––––––––––-Q

Berechnet
~fMr CtoH, Brx0; (C:, N90)3
Gefunden

C 40.68 39.98pCt.

H 2.62 2.78 »

Verbindung ergab, exa!ccatortrocken anatyairt:

Berechnet Gefanden

fafCtoHnBrsOs I. II.

C 36.711 37.76 36.57 pCt.

H 2.10 2.C6il) 2.28

Acetvtverbintiunff mit tCaftitfaSnrfanhvttrxtnnft Nntt
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D:ezweiVerMndttngen,deren Formel wir far <estge9to!tteraohten.
e!nd:

t. Hexitbrombrastteïn (Tfibrombrasiteïntnbfomid),

mit drei, an vfrdunntcs Amnwn abgegebeneu Bromatomen. Dassetbo

ist, wie scht'o eittgangs berichtet wnrde, ideotisHh mit detu seiner Zeit
Y<Muns vortttttSg ats Pentabrombrafitit) !)n';<'8ebenen Dern-at (). c.).

Zu seiner Bereitong io~t nom 5g Bra~Hut in !00g Eis~s~,
fittrirt dm'ch GtaswoHe, setzt i()'< Sicdcn mtd ftigt schneH hintef.

einandcr 2.Jmit ebpnsfu'ie) Eises~i~ verduontes Brom hinzn. ~ach

dett) Bromzastnz wird t)och eine haUte Minute gekocht und dfutn er-

ktttten gei<toscn. M:u) Hndet dann eine Michtictm KrystnUiM(itn) an-

ge.'ehos~et), welche ub~~augt uttd mit Hi-it'saig ~'tt MMgewttschfM
wird. AttsbMte etwn g)ci<;))f Meng': wie d:tH it) At'bfit genotomene
Bmsitin. 8" ethtHt nttut bcitunmtttc, i.ch5t)e, grosse. gtSnzende,

8pie'<8tg<:Krytfatte v')[) dtttchiut~ pittheittK-hcn) Habitns. Bringt ntttn

itn Schtnetzrobtchen Mit J"dk:t)tttm~t:trkepit{)ier Xtttitmmeft, sn wird

durch dieses erst bei !7U– tHO" C. douttiuhe Ëotwicktuog vnn Brom

MtgeMigt. Ans Pct-chtornthytm C~Oe tnsst es f.t<;h, \vet)n auch nur

iu sebr geringer ~tet~ge ohoe Zpreetzong Hmkry~tidHstt-f)). Durcb B"-

bandetu mit Was~er oder Atkohn) tritt eine Z<'t)<'gmtg des Korpers
ein, indem sich Brom. bt-xw. BromwMSaerstoH'~ux; tth~pt~tet. Ein

Gifiches bfwirkt verdtinntes Ammoniak tUtter Ltisung des grossfrea
TheH<'s n)i< tiefviotencr F'Mrb' Dit' nach dem oben prortfttcn Schéma

angesteHten Anutysen ergubcft f«(g';nde Resutt~tc:

Di<' Trocknung d("i uber Aetxkatk gctrocknpten PrSparHts im

WasserstoH'gtrom

I. Bei Si)-MO"C.0.~800 g Subst. ver). 0 OtW-0.00:! g Br = 0.0070g Âe.

H. Bei )0" C. 0.:MO<)KHnhst.vcri. ().0<2.')-().00.j7 g Bt-=- 0.03ns g Ac.

Ht. Bei t~ C. O.HSOOg Subst. 'rert. O.U~7–('.U:~7 g B)-=- (U)t )0 g Âc.

IV. Bei H)~<'C. 0 ;j800 g Suhit. vert. U.OUT.S-O.OUS8g Br =- U MiOg Âe.

0-~OOgSubst. verl. U.tOfO-O.O.M~gBr =- 0.05)8g A~

SumttM 0.3.~00g Substunz ~er!<jre« 0.054Sg A== !t.-t2pCt. A and

O.UjO~g B.-==-!3ÏtpCt.Br.pCt.
Zweiter Trocknungsversuch:

1. Bei 192"C. O.~9g) g Sabot, vertorco O.OS38–0.0tt9 g B:- O.')4tÂc.
n.Be:U)2"C. O~MtgSabst.verkrenO.O;<Mi)-().0:!ti4tgBr. –

a<)783!gBt'.O.OOgAc.
Wiederum verloren 0.3i)2tgSnbstanz <t.04):)g A==)4.34pC;t. und

0.0783 [g Br 3<St pCt. Bf.

BeideMateergab derVeMueb. dassdieTt'mperator 1920 C. vott-

etandig zur Eutternung jeden Ë~sig~aur~gehatteit genugtc; auch die

durch Antftton absputtbare Essigs&ure wurde zu t4.8~pCt, bezMhoit-

lich zn !5.99pCt. gefunden. Die Vt-tbindang, wctche, von verscbie-
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Die erhaltenen Werthe stimmen mithin am besten auf ein Nono-
brombrasiloin+ À (getrocknet), auch ist es zMmHch a!cher auage-
acMoMen,dasa ein Decabrombrasilin oder aber dae Gemisch eines
eolchen mit Octobrombrusilin vorMegt'). Ee werden 5 Brom abge-
spahen.

Gegen Zinkstaub in EisesMgtSaang verh&tt sieh dieser Eôrper
wie die beiden vorhergehendea and aonen die Reductionsproducte,
beziehentMehdie Acety~erbindungen aUer vier K&rper dieser Reiho
unter einander verglichen werden. Hervorheben wollen wir noch,
dass es gelang, aus dem Reductioasprodoct des Oetobromides durch

Bromirang in Eisessig wieder zarMek zu gelangen zo Octobrom-

braaiteïn, welches wir in den rothen Krystattchen und !o dem Ver-
halten gegenJodkatmmstarkepapier wieder erkaanten.

Bemerkenswerth ist es, dass bei dem Trocknen der drei tetzteren
GUeder dieser Reihe Tetrabrombrasileïu (mit darch NH~ abspatt.
barem, einemBrom) habeo wir hierauf noch nicht anter&acbt – sei
es im trocknen Laft- oder set es im trocknen Wasser&to~etrom,alles
entweichendeBrom nicht ats solcbes, sondern von vornherein and
aaMchUosaUchats BromwasserstofbSare entwich, wie es vorgelegtes
blaues Lacmaspapier dureh RSthung, nicht Bleichung, deodich zu er-
kennen gab. Dabei tritt fast immer Cantharidenglanz auf. t

3. NachtrSgtiches zur Oxydation des Brasilins.

ZanSehBthaben wir reines Resorciu in aïkatischer Lôsung der

Einwirknng von Luft unterworfen, ohne zu einem Shnticheo Product

wie beim BrasiMn zu gelangen. Sodana ist es uns gelangen, mit

hSchatorWahrscheintichkeit eine bekannte Substanz ans den RBck-

siinden des oxydirten Brasilins zu isoliren. SSuert man nach der

AnsscMttehog mit NatriMmbiearbonattosang diese, die dunkelbraon

getarbt, an, zieht mit Aether ans, verdunstet denselben und tasat den

syrupdickenRSckstand langere Zeit im Exsiccator atehen, so scheidem

sich innerhalb des ersteren aUmShtichmakroskopische, lange, weisse

1) Bei FestateMang der Formetn aus den Anatysenzahten bedienten wir

uns fotgendef einfacher GteiehMgen, anter der VoMMMtz<mg, dasa bei der

Bromirung die Kohienstoffatomzahl aage&ndert bleibt. ïst x der procantioche
Gehaît am KoHenstotf der Verbindung -{- EisMaig, s der pMcentMcheGe-

hait an diesem, z der an GesMmntbrotn und bedeutet m die Zabi der ia der

Formel enthnltenon KryBtaUessigs&aremolekuIe,n der Brommolekel, M ist

m-
3.2.6

8; 2. (2.4+0.3m)z z;
~°=~M~= s; ~–––~–––'

oder _286. ss 286. z.«.r Mch
m go~o~(z" 79lÏOO~z+~]'
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BtraMentSrnMggruppirti Nadetn &b, dîe sebf leicht ÏSsMchin Wasser
eind.Wir isolirten dieselben durchvorsieht~es Uebergiessen mitMeinen

Mangeakatten Wasters, wonn sicb der Syrupzuerst tôst, pMssten ab
ead trockneten. Die Sabatanz scbmotz so unter Aa~cMamen bei
206"C. Nimmt man die zuletzt beobachtete Erscbemnng ala Abgabe
von KoMensSure an, rechnet dMo das Aufbranseo mit Bicarbonat,
die dunkelrothe FSrbung mit Eisenchtorid, die Nichtf8t!ang mit Blei-

Mcker,so ist kama eine andere Annahme môglich, a!9 dass hier eine
BesotOncarboosSare vortiegt, wetched)eSteHang(COOH:OH:
OH = 1:2:4) besitzt, nach Brunner und Sennhofer direct aus
demResorcin gewonnen werden kaon and von Benedict ata Morin
darcbOxydation mit Satpeters&ureerhalten wurde. Leider war nicht
Materialgenog zur Verbrennong vorhanden, doch wird es sioher ge-
lingen, mehr davon za gewinnen. Was nan das erste Oxydations-
productdes Brasilins, desBrasiteîn, betrifft, so ist es wahracheinUch,
dass zwischea diesem und unserer neuen sauren VerMad)tOg Boch
Zwiseheoatafenexistiren, undResorcin und dieobonerwâhnte Resorcin-
esrboneNmredie Endglieder der Oxydation bilden. Das Studium des

OxydationsproceMeBgtaobtenwir zanSchst mit einer genaueren Unter-

Mebangder Brasileine 6e!betbeginnen zu Betien. Demzufolge worde
Mwohi das nach Erdmann und Schulze darstettbare (Dorchteiten
vonLaft darch eine ammoniakatische BrasUintosung) ata auch das
Nteti!).von Buchk& und Erk beschriebene (Oxydation mit Salpeter-
tSofe in atherischer L6sut)g) in môglichster Reinheit bereitet. Die
beidenBrasileïne ergaben, ala aie kurze Zeit bei HO" getrocknet
warden:

Zuhlen erhaiten:

L BrasHeîn nach dem AtnmoNiakverfahren.

Il. BraaHeTn nach dem SatpetersSureverfabreo.

Buchka. und Erk~) geben an, dass schon bei 100" C. das

Krystallwasser ans dem Erdmann'schen Brasilein entweicht, jedeB-
Mb maas ÏSngere Zeit getrocknet werden, bei dem Buchka-

') DieseBerichte XV,2343.
*)DièseBerichte XVïn, H48.

SchaHa.Dra.ne

C 63.40 63.57 pCt.
H 4.33 4.63 »

t. ~ractiem uitcu oetn ~~tnmontaKVCriaBren.

Hammel u. Perkin 1) Schall a. Berechnet
I. Il. DraMe farCteH~O~+aq.

C 63.7S 63.57 63.79 63.57 pCt.
H 4.50 4.79 4.63 s
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Erk'BchenBraeiteïttmues sogareehrtaBgeauf130"C. efMtztweîdea. j
FBr dteMSPr&paratwaaaer&eiwarde erhattea von: j

Der zu geringe Koblenstoffgebalt unseres Prâparates rübrt von

aagenSgender Trocknang her.

Auch iiess sich im Trockenschrank bei MngeremErhitzen an dam

Buchka-Erk'scheu BraaHeîn scMieseHch eine Gewtchtavermehntog
durch Stmerato&a&t~hme Bachweisen. Wir bewerksteUigten daher in

dem schon EiagMgs skizzirten Apparat im KobteasSurestront die

Opération eowoM an mS~Mchstreinem Pr&parat nach Erdmaan*

Scbulze, wie nach Bachka-Erk. Vorber wurde bei !00* biezur

annSbernden Gewichtsconstanz erwârmt und eMt dann bei ça. t40<

ln letzterem Fatte orgab sich beidemal eio WaMervertnst von 5.74

und 5.30 pCt.

î. O.t74t g verlorenO.OtOOg nnd 0~377 g verlorenO.OtSOg, wMtMttd

der Abgabevon 1Mol.Wasser seitens t Mol.BrasiMn5.96pCt. entapricht

ZonSchst haben wir die Reductionsfihigkeit beider Brasileineg~-

prûft und zwar in essigeaorer Lôsung mit Zinkstanb in der Wârme

und mit Natroniauge und Zinkstaub in der KShe. Fur beide Methoden

sind die Ergebnisse gSnztich verschieden. Nach der erateren erhatt

man KSrper, welcheentschieden den Cbarakter von Leakoverbindangen

zeigen und ausserdem die Tendenz der Reoxydstioa, welcbe beidem

Erdtnann-Schatze'achen BrasHeïo deutlich groeser im fenchten

Zuatande bezeichnet werden moss, aïs bei dem Buchka-Erk'achen.

(Aethert man ans, so beobachtet man bei ersterem grCnHcheFhoree-

cenz.) Bei Reduction mit Natronlauge und Zinkataob gehen aber

beideBrasileine in !a Wasser tostiche, siiss schmeckende, die Brasilin.

EiMnreaction gebende Substanzen 8ber. Nar scbeint hier bei dem

Bachka-Erk'Bchen BrasiteTn~) das grSMere Reoxydationsbeetreben

') DieMBerichteXVIII, 1142.

<)DieseBerichteXV, 2343.

~)DieReductionerfolgt unter einerbeBtimmtenConcentrationderNatroa- ¡

laugenicbt mehr. ZwecttmSstng&be)fMh&ttetman die Msang m teMeKrmit

etwasAotherund zwar im Reagenagias,Mchdemvorher ZinkstaubMgefSgt
`

undgascMttettwurde. Die beendtgteReduotionMfbtdertbei KOM<u)gdirectM

Am&nemunter dem Aether und AuMiehenmit demselben,Abg!eaMndes

tetztMenund VerdunateniMsen.ïm FaUdes ongetrochnetea8oha!ze*Brd-
mann'sehenBrMi!e!nshait daa !mAetherenthalteneWasserdaaRed<tettOM-

prodactin Losang. Es <&Htaber M Zuliatzvon MugopalvertemKochMb

Fût wMBMtrMeaB[M{!ëtn
Bachks u. Erk SchaU u. Be)'eehnet nach Erdmannand

1. DritUe KrOnSnOt ScbatzevonHummot
und PerMo*)

C 67.67 67.47 65.4& 67.60 67.60 pCt.
H 4.88 4.58 4.37 4.23 4.23
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M hMTScheo. (Be tritt naa hier bèum AttaMheta dte grNeMohePïno*
nscenz e!n.) DieaeVorgaage erweckten in ans die VorsteMang, dae8
dieBrasHeÏM ein MberesMotekalatgewicht besSasen ala daa Brasilin.
Wir BHchteodaber, um wenigsteaa e!neo AmhattspaBkt daMr zn ge.
wisneo– NchonHammet and Perkin kamen MfSbaUche Moen –,
die Raoutt'aohe MethodeMtzawenden. Wir haben das gtetch za or-
wShneadeAcetyibraaiteïn in Eisessig getost, koBBtoBaber brauohbare

Zablen nicht erbalten. Die BrasHeïne tBeen sieh im Phénol, dooh

scheint dabei aUmShUoheine Ver&ademag der LSaangs6trbe Ptatz za

greifen und mit ibr eine Abnahme der far daa Moteku!gewicht er-

baltenen Zablen. Mit dem Beckm&nn'schen Apparat und Thermo-

meter in '/tuc" getheitt ergab aich:

Somit scheint in der That in verdSonter Msang eine Art Doppel-
motekOtvorbanden za sein, doch muasen jedenfalls nocb andere Be-
weise erbracht werden.

DMAcetylirang des Erdmaan-Schutze'achenBraaiteïaa worde
zuerst vorgenommen, und zwar mit Acetylchlorid im Einaehmeizrohr
and EssigaSmreanhydrMbei !30<' C. Es warde tacgere Zeit erbitzt
und erhielten wir nach dem AasBUten mit Wasser und kaMeo Er-
wârmendamit ohneWeiteres ans Alkohol leichtkrystaHisirbare K6rper,
die aber verschieden gefirbt waren, aos EMigsSnreanhydnd braun,
ans Acetylcblorid echwarzgrua. Die directe Bestimmung der Acetyl-
grappen haben wir eo vorgenommen, dass mit wenig starkem Alkali
rasch zersetzt nnd im Damptstrom, nach der Neutralisation mit ver-
dBonter ScbwefetsSnre, die EssigaRure Sbergetrieben wurde. Wir er-
sehen nachtrsgtich, dass aus, Mnaerenahalichen, GrSndem eine faat
gleiche Methode zaerst von Erdmann und Schulze (Ann. d. Chem.
undPharm. 216,232) spater von Buchka aundErk (!. e.) Benutzung
erfahr. Wir Sbeneagten uns vorher, dass bei den angewandten Re-
agentien 1. reinee Brasileïn kein saures DestiUat lieferte; 2. eine zu-

undVerreiben mitdemGlasstabeotbrt in der fi5rBrasilin chMahterHtischen
Weiseaas. BeidemBuch&a-Ert:'schen Brasitinist dasVerhalten.in dieser
BeziehungamdeM,cbwoMkein Z~eMe!bestehenkann, dass man es hier mit
einemdem Brasilin sehr &hnKchenKorper zu thun hat. Bine Entscheidang
stehtnoch aus.

') Diese BerichteXV, 2343.

,.uv 1:)- .v.

ProcantjMhatt ErmedngMngMo~eo<n~emchtBer.f&rCieHM05=*884
angetostarSabstan!: beobaobtet gefunden 2(Ct6HttOt)==568

0.40& a. &.07 440

b.0.09 342

0.940 a. 0.23 3H
– b.0.27 265
– c.0.28 255

Somit scheint in der That in verdSonter Msang eine Art Doppel-
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geaetzte Mangevon EsstgsSare (3.16 cent Barytlôsung aqaivateat) untM
den apâteremVeraachsbedingangen3.08 ccm erforderten, alsobmreteheat
genaue Zahten. Was von den angeffibrten Autoren, die atlgemehx
AnweadbMbeit der Methode betreNend, geMgt wird, Mnoeo wir be.

st&tigoc (siehe auch Tribromtetracetylbrasilin, diese Mittblg.).
Acetynrangaprodttct mit AcetylcMorid. Dasselbe ergab

auf ein tetraeetylirtes Brasilein stimmende Zablen. Koehte man aber
mebtma!a mit Wasser aus, so deutete die Analyse unzweiMbaR <M<
eine triacetylirte Substanz. Die Resultate erktSren aich am besten
durch Annabme eines triacetylirten Bra8!teîn&plus 2 MoleküleKrysta~
eB8ig8&ure,welche durch Behandlung mit siedendem Wasser eotfenx
werden.

Es wurden an Procenten EssigsSare tiefern:

Mono- Di- Tri. Tetracety!-BrMi!e:n. Triac,-Bras. + 2A
18.40 32.6: 43.90 M.t4 M.GOpCt.

Geftindon

Aeetyl-Prod.aus Acetylchlorid:
I. H.

57.S4 M.5! pCt.
Nach dom Austrocbnenmit Wasser:

L

46.56 pCt.

Acetytirangsproduct mttEasigsSureanhydrid. Hierglauben
wir gteichMts ein Triacetylprodnct erzielt za haben. Der Anategie
nach mit dem soeben erwShntcn zu schtiesson, scheinen 2 Mo!ek6te
mit MotekBt EesigsSoreanhydrid sich zu verbinden nnd wird diea

gestützt durch die uns auffa!)ende Entwickelung des Geruches nach
EssigsSureanhydrid beim Erbitzen. Auch deutet die vorgenommene
Verbrennong darauf hin: j

Die directe Bestimmung der Acetylgruppen liefert ebeafaUs keine
votikommen sichere Entscbeidung:

Tetracetyt-BrMitem Tnaoetyt-Brasttetn+~t~HsO~) Gefanden

53.14 51.94 54.11 pCt.

BezBgMchder Addition von EMigeSareanhydrid kommt achoa
C. Liebermann bei der Acetytirang von Chrysophanhydranthron Mji

gleichen ScMSasen(diese Berichte XXI, 439). Daas mehrala 2 Acetyle A

in die Brasiteînmoteket eingetreten, apricht nnr dafiir, dass wohl zwd

Chinonsauerstoffatome darin vorbanden sein mSgen. Denn eratent

vermag das gewôhnlicheChinon aowoM mit Chloracetyl ais auch ntit

~tM~xtutcauujut'u ucfm j-<runxeu. Aucn oemet u)e vorgenommeoe <
i~erbrennongdarauf h!n: j

BerechtMt Bereehnet

s

Gefunden farCisH~O~CtHaO~ far8[Ct6H905(C~B30M i'
=C~tH!o09ou, +CtHoOt=C<9H440M

C 62.92 63.711 62.43pCt.
H 4.711 4.42 4.76

_1_- _1
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EMigsacreannydrid Mdmit letiteren
aebeaentwSaaertenteaBigaMrem

Natron BMbetit<tirteund nicbt substitairta Diacetate zu biidea (E.SchctZt
diese Berichte XV, 683; Saarauw, Ann. 809, 129, und diese Be-
richte XU, 680; Hesse, Ann. d. Chem. a. Pharm. 800, 340); zweitens
erbielt ~Baehka aoa GaMeïn, indem er zwei Hydroxyle vermuthen
durfte, ein Tetracetyl- resp. Tetrabenzoylderivat und MbtoM dwaoa
gtetchfaMsauf CbtMnsaaersto~. Dass aber zwei freie Hydroxyle im
Brasilin zur Braeileïnbildang genügen, dae wird scboB dadarch wahr.
scheinlich, dasaes gelungen, neben den bereits publicirten MethyMrungs-
producten ein drittes, allerdings bis jotzt in sehr geringer Menge, za
erbalten, welches FSrbaog an der Luft zeigt und seiner Entetehoag
nach den DifBethyMthervermuthen I&gst. Dass drei Hydroxyle zur
Brasileinbildung nothweodig, ist unwahrscheinlich. E!m aber geaNgt
nicbt, wie wir bereits nachgewieaen.

L Zusammenfassung.

Wir haben znnSehst das Motekutgewicht des von uns bereiteten

Brasitintetramethytathers nach Raoutt festgesteUt. Dieser wie der
ebenfatta neue TrimethyiSther zeigen neben den ACetytverbindungen
die pbenotartigeNatar der vier BrasitinstmerstoHatomo.Aïs Zwischen-

product ein Trimetbytatheracetytbrasitin.

Es :6tuns ferner gegtSckt, zwei Monobrombrasilinewahrecheintich
zu macben (ein neues von uns neben dem Bachka-Erk'schen), im
Gegensatz M dem Liebermann.Barg'scbeB amorphen Dibrom-
brasilin ein schoa krystaHisirtes za erhalten und mit Sicherheit eben.
faMs ein ne~es dem bisher bekannten (von Bucbka-Erk) isomeres
Tribrombrasilin nachzuweisen.

A)!e dieseEorper durfeu ats nngefarbt bezeichnetwerden, sobald
aber abspaltbaresBrom in den Brasilinkcrn eintritt, entsteben dorchweg
(soweit unsere Beobaehtungen reichen) gefârbte Derivate.

Weitergehendwurde nun eine Reihe interessanter bôher bromirter
Brasileïne entdeckt, die sieh durch directe Bromirang aoe Brasilin
in Eisessig bilden, einen grossen Theil ihres Broms an verdunntea
Atnaton und überbaupt beim ErwSrmen und bei der Reduction in
saurer und atkatiscber Lôsung abzugeben vermôgen nnd die Eigen-
tbumHchkeitbesitzen, mit KryatattessigeSure anzaschiessen, welche sie
tbeits beimStehen an der Luft, theils beim Erwârmen auf hobere
Temperatur abgeben. Zwei davon, das Hexa- und Octobrombraaileïn,
sind zweifeitosin der Formel sicher gestellt, weniger das Tetra- und
das Nonobrombrasiteîn. Die meisten dieser Derivate scheinen sieh
von einemTribrombrasilin abzuteiten, an dessen Stelle aber bei der
Reduction nar Tribrombraeiteîn oder eine dem &hnucbo Sabstanz
auftritt.
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WNbreod d!e meprangHebea (Brombrasueïne) sich ohne Zep.

Mtzaag bishw nicht amkryetaUieiMnUeMen~so&rn man vomAethyiea-

perchlorid absieht, welches mit Etfo!g f3f das HexaprodMt verwandt

warde, geachioht dieses mit Leichtigkcit boi den AcetytredMOt!oM-

producten de)*letzteren Art Kôrper.
Der TetramethytSther liefert ein ahntiches Brom abspattendes

Tetrabromproduct, welches aber Erwârmung bis auf 137"C. oboo

Zersetzang vertrSgt.
SeUteasMohhaben wir eine, saure Eigenschaften ze!gende, be!

genaa 27 f C. schmelzende Verbindung beim DurcMeiten von Luft

aaa Brasilin in alkaliscber L8aang gewinnen konnen. Wir legteo
derselben vortSaËg sts Analysenausdruck die Formel C~H~Oe bei,
welcbe noch besser vielleicht durch CMHteOt ersetzt werden Monte.

Umsetzungen und Best!mmongen des MotekStgewichteswerdea eot*

Boheidea. Zuletzt aber haben wir noch ausser d!eeer Sobatanz die

Enatehaag von OrthoparadioxybenzoësSare: COOH:OH:OH
=" 1:2:4 (unsymmetrische MetadioxybenzoësNare,~-ResorcytsSore)
hSchet wahmcheintich gemacbt, welche beim Durchteiten von Luft

durch atka!ieche ReaoretntSsung, wie auch die vorhergehendeVerbin-

dang nicht entstehen. Dadurch auf ein genaueres Studium der

Brasileïne hingete!tet, zeigte es sich, dass, nach Vergleich mit den

Analysenresultaten a!terer Autoren und Bestatigung der angenom-
menen Formel, die Reduction in saurer Msang lenkoartige Verbia-

dangen, die in atkatischer, mit Zinkstaub brasilinartige Kôrper, wenn

nicht Brasilin entstehen tiese'). Es warde nachgewiesen, dass vier

Acetylgruppen (wenn nicht Anlagerung von einem Mo!eMtEaaigsSure-

anbydrid an zwei Mo!ekate TriacetytbrasHeÏn bei der Acety!irnng
mit Easigsaoreanhydrid stattSndet) eintreten; bei der AeetyMrung des

Erdmann-Schuize'schen Brasiteîns bei Anwendung von Acetyl-
chlorid aber bildet sich Triacetytbrasiteîo, welches mit 2 Molekülen

KrystaUessigaSare anachiesst, die durch Auskochon mit Wasser ent-

{emt werden.

2. Theoretische Schlüsse.

Dieselben ergeben sich naturgemâ8s ans den Bromirungs- und

Oxydationsproducten, doch sollen dieselben erst noch weiter vervoll-

etândigt werden. Die Arbeit wird fortgesetzt.

Zarich und WSdensweit, Juni 1889.

') Namentlichbei dem Erdmann-SchnIze'MheB Brasi)e!nist dies so m!

gatwieaiohM.
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808. O.&eaetMnat treberdteBeathM~dMFenmMehydea.

(Biagegaagenam H. J<m(: mitgetheiltin der SMzmgvon Bro. W.W!il.)

Be! der Verarbettong des Formatdehyds wurden Mhere Aaa-
beuten erhalten, ais nach der Titration nach Legter*) erwartet
werden konnten. Letzterer berechnet nach der Gte!chaog 6CH~O

+4HtN==(CH~Nt+6%0, ohne auf dae Hexametbylenamin
RucMcht za nehmen, wie aus den Mf p. i334 angegebonoa Zahhn

hefvorgebt. Um fbstzuateHen, ob and wieviel SNore durch geoanote
Base gebunden wird, warden folgendeVeraoohe angestellt:

0.844g Hexamethyteoantio, welches einige Standen bat 70" ge-
trocknet war, erforderten, mit Methylorange versetzt, 1. bis zum
scbWMb rëtbHchen Stich 5.4 com, 2. bis dentUch roth 5.9 ccm und
3. MevoUkommenroth 6.tccm einer Schwefelsiure, von de!*24.96cm

== 1.228g reines Natriumearbonat waren. Unter der Annabme, daoe

(CHï)tN< embsaisch iat, ist ï ccm obiger Saure = O.t303g Amia.
Hiernach berechnet sich aua 1. 0.7036g, ans 2. 0.7688 g and atM

3. 0.7948 g (CH:)eN<.
Der Rest des Amins worde 3'Stonden bei 90–96" weiter ga*

trocknet, und nan erforderten 3.195g desse!ben16.7ccm der SchweM-
sNare bis zor vôlligen Rôthang =. 2.)76 g (CH~)eN4.

Der !etzte Theil wnrde nan noch StMdon auf 120" orhitzt,
90 dasa beim Heraasnebmen aae dem Trockenschrank das Amin

dampfte.
1.820 g gebraachteo 13.95 ccm der Schwefetsaure = 1.817g

(CH~N4.

Bei Anwendang von Cochenille ais ïodicator wurden zn 0.695g
5.4 ccm einer Saure gebraocht, von der 1 cemO.t2777gg A min ent-

sprach. Erhalten 0.6899 g.
Ansserdem wurdeHexamethylenaminanderer DarsteUnng,welches

einige Zeit be! 100–HOOgetrocknetwar und dann wochentaogSber
Schwefeisanre gestanden hatte, titrirt.

Ans Obigem erhellt, dass bei der Titration des Formaldehydes
nach Legler onter Anwendung von Methylorange oder CocheniHes!a
Indicator daa einbaeische Hexamethylenamin bei der Berachnang in

RoctmMhtgezogen werden mass. Wendet man Methyiorsnge an, so
BMsadie 8&are bN zum vollkommenenFarbenamschtag, der sehr gat

') DieseBerichteXVI, 1338.

Von 0.7467 g warden gefunden 0.7411 g
Ltt03* » l.tU6' »

1.0615*> 1.0605 »

1.0643 > 1.0669 »
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za wkennea iat~ zogMettit WMden. AafSCHxO mSssec (tsao ntcht

4 HaN abveFbraacht gerechNetwerden, sondem'nar 3, da das tH~N
aïs (CHt)eN<titnrt wM. HIemos Mgt, daes 4CH:0 bei der Be-

rechnang IH~SO~ gkichzoBetzensind.

Seeize, Laboratonant der ch6m. Fabrik.

304. Ludwig Oelkers: Ueber Oxamins&uro.

(EiogegMtgenam 19. Jtmi; mitgotheiltin der Sitzung von Hrn.W. Witi.)

In der hiesigen medidnischen Ktinik aind von den HH. Gebeim'

rath Prof. Ebstein und Dr. Nicolaier seit !SMgererZeit Versuche

zur kOoatttcheDErzeugung vonHamsteiaen untemommen, die mir im

Laufe des vorigen Sommera Gelegenheit gaben einige Beobacbtungen
Nber OxaminsNare zo machen, welche ich mir im Folgenden mit-

zutheilec erlaube. Bei den erw&hntenVersuchen, über die ein vor-

t&uSger Bericht oebat Demonstrationen auf dem letzten Congress fSr

innere Medicin in Wiesbaden erstattet ist und eine ausfahriichere

Mittheilong demnScbet erscheinen wird, wurden veracbiedeae Sub-

etanzen Thieren verfuttert, inebesondere drei stickstoffhaltige Derivate
der OxatsSore: OxaminsNare, OxamNtbanund Oxamid. Oxamathan,
der Aetbytester der Oxaminsâure, verantasate, Hunden e!ngegeben,
eine stark saure Reaction des Harns, zugleich fanden sicb in letzterem

geringe Mengen eines Sedimentes, das abSttnrt und aas viel heissem

Wasser umkrystallisirt, sich ats das Ka!ksa!z einer stickatoffhattigen
SRare erwies.

Die Katkbestimmung ergab aus:

1. 0.1992gg Sediment0.0932gCaMamsutfat– 13.76pCt. Calcium.
Il. 0.1429gg Sodiment0.0670g Catcmmsuifttt==13.79pCt. Calcium.

Berechnetfur oxMninssureoKalk

ZM Abscheidong der freien S&<u'ewarden 0.7 g des Sediments

mit concentrirter Sa!zeaore tn der EStte zersetzt, nach dem Aoawaschen

des ROckataBdesmit kaltem Wasser binterblieb ein weisses, lockeres

Pulver, das sicb auf dem Platinblech fast ohne Rückstand verSSchtigte

CONH~

coo + 4FI20~g>C.+4H,0

CONHit
Ca 13.89pCt.
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and be: 209–2<0<'C. anter ZeraetzMg schatok. ï)a derScttmek-
punkt der reinen OxammsSare za ~73'' aogegeben ist, eehten e!me
Versohiedenheit zwiseben ibr und der aae dent HarnseditneBte ge-
wonaenen S&xre zu besteben, and es warden daher VeMaebe an-
gestellt, am die letztere in grKasere)'Menge za erhaiten.

Dièses gelang leicht dadurch, dass der Harn der mit OxMnSthtm
geOtterten Thiere mit CMorcatciam vwsetzt wurde. Hierbei schiod
sich in reicblicber Menge ein Ka!ks&tzans, das nach dem Ab6ttnrea
durch Umkrystallisiren aus viel boissem Wasser unter Zaaatz von
TMerkohte voHkommea rein erhalten werden konnte. Es bildete
kteine wohl auagebHdete Kryatatte von anscheinend trikliner Form,
welche die Analyse als oxaminsauren Kalk erkennen liess.

0.t4Mgg Calciumsatzgaben0.0666g Ca!cmn)Mtht==13.77pCt. Calcium.

0.293&g Calciumealzgaben 25.3ccmStic!Mtofr,t===t8" B==75Smm
= 9.88 pCt. Stichto~.

0.1562g CatemmBakgaben 13.6c<:mStickstoff, t==t8< B~763mm
9.96 pCt. Sttckstotf.

0.376tg Cdcmmsfttzgaben 0.2394g KohtoM&ufeund 0.1508g Wasser
==t7.86pCt. KoMenstotFund 4.45 pCt. Wasseretofr.

0.41M g CatoumM~ïertoron 0.!037gWMser(beiH0–t60") = 34.78pCt.
WMser.

Zur DareteUang der freien S&ure wurde das Katksatz in Portionen
von je 10 im Mërser mit concentrirter SatzaSare verrieben, die

Miscbung einige Zeit stehen gelassen, dann Wasser zngesetzt und ab-
6ttr;rt. Da die zurückbleibende SSare sieh atets noch etwas ka!hbstt!g
erwies, wurde sie durch Erwarmen mit Ammoniumcarbonat in ibr
AmmonifjMatz ObergefBhrtund ans der Lôsung des letzteren nach
dem Kocbea mit Thierkohte und Eindampfen bis zur beginnenden
KrystatUeation des Ammoniomsatzes – durch concentrirte SaIzeSare
wieder abgescbieden.

So gereinigt, stellte aie ein vonkommen weisses, lockeres Pulver
dar, dessen Schmelzpunkt bei 2t0* C. uater Zeraetznng !ag
und sich auch durcb nochmaHges UeberfShren in das AmatomatBsa!~
und Abscheiden mit SatzsSare nicht ânderte.

Berechnetfar

COO-Ca-COO + 4Hi)0
“j ]

-1-4920
<MMMM

CONB, CONH9 I. 11.

C 16.67î 17.36 pCt.
H 4.17 4.45

N 9.72 9.96 9.82 s
Ca !3.89 13.77

HaO 25 24.78
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Die Analyse der reiaea Sobetene N~b Mr die Formel dër
°:

OxamimeSafe gat stimmende Werthe:

0.1058Sabetanz gaben t5.2ccm SHct:6to<F,t~23", B==746mm
=' 15.89pCt. Sticketoff.

0.2680g Sobet~nz gaben 0.258gKoMensaaM und 0.0904g Wasser
==26.55pCt. KoMoMtoffund 8.79pCt. Weaseretoff.

Auch der AethyMtber der SSare dargestellt dor& Erbitzen

des Silbersalzes mit BromSthy! im gescbtossenen Rohre erwies.
sich dem Schmetzpankt (H4–t t5" C.) und der Analyse BaehMentiach
mit dem ab Aaegangaproduct zur Fûtterang benutzten OxMn&than.

0.1885 Sabstanz gaben t9.6ccmStickstoff,t==17"C., B=757n)m.

1

Hieraus folgte, dass sieh Oxamâthan im TMerkôrper in eine
Sâare von der Constitation der OxamtosSnre umgewandelt batte,
deren Scbmekpunkt 2!0o C. jedoch weit hôher lag, a!8 Msherfûr diese

Substanz angegeben war (!73"C.).
Dieses veranlasste mieh zu einem n&herenStadium der Oxamin-

sâare, welches ergab, dass diese SSare bistang entweder nicht rein

dargestellt Mt oder aber, dass sich bezûglich ibres 8cbme!zp(tokteB
falscbe Angaben in die Literatur eiogeechticbenhaben.

Die Oxam!n8Sure wurde 1841 von Bâtard ') gelegentlich seiner

UnteMachang 8ber die Einwirttang der Wârme auf aanreBoxalsaures

Ammoniak entdeckt, allein bei ihm findet 8tch keine Angabe Nber

denSchmetzpanktderseIbeN. 1861machte Toussaint*) diegenaante
SSare zum Gegenstand einer aaafBhrHchenUntersucbung and gab fur

sie den in aile LehrbScher ubergegangenenSchmelzpunkt t73 C. an.

ïch habe OxaminsSure nach der von Toussaint beachriehenea

Methode aus Oxamid dargestellt, die erhattene Sanre batte indess

auch den Scbmelzpunkt 210" und ist dieser daher an Stelle des

Msher angegebenen 173" zu setzeo.

') Compt.rend. 184t oder im AaezagAnn. Chem.Ph&rm.48, 196.

*)SiehedesaenDtssertatton,GottMgenl86tod6rAnn.Chein.Phana.l80,237.

Berechnetf5r

Gefunden
CONH,
COOC,H5

N 12.35 H.97 pCt.

1-

Bereobnetfûr

Gefnnden
CONH,

COOH

C 36.55 2C.97 pCt.

H 3.79 3.37

N 15.89 15.73 »

ànt~tf:tt. J~ Qx. Jt-––~t-)tt ~<. t
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Zur D&rataH<tag ~oa OxattdaeSareaei aoch Fo!gendes bemerht.
Die Méthodevon Balard, OxaminaSMreaaa saurem oxaÏBaarem

Ammoniak durch trockene BeatiUationza gewinaen, ht der Reinigung
der erhatteaen Saore wegen sehr cnstaodtich uad liefert wenig be.
Medigende AoBbeMe. Auch die DaMte!tang6wo!eonach Toussaint,
Oxamid dorch Kochea mit Wasser noter ZMaatz von Ammoniak in
oxaminsaares Ammoniak aberzufBhreo und ans ktzterem die freie
SSare darch Satzs~nreabzoMbeidea, ist unbequem. Die Verwandlung
des Oxamida in oxammaaMresAmmoniak geht nar be! anhaltendem
Kochen und auch dano noch sehr langeam vor eich, ausserdem ist
ein fbrtwahrendes UmrShren nôthig, da boi der SohwertSaNcbkoitdes
Oxamida soost ein heMges Stossen and Verapritzon der FtaB~gkeit
eintritt. Sahr em&eh geataitet aich dagegen die Dantellung der
Oxtunioaaure ans OxamSthan, auf Grund der Bchon von Balard')
erkannten Thateache, dasa aich eine wSssrige zum Sieden erMtzte

OxamathantSenDgdarch Ammoniakzaaatz leicht in oxamineaaKa Am.
moniak BberfBhrenISsat. Ich habe auf dièse Weise in kurzer Zoit
aehr grosse Mengen reiner OxaminsSare daretellen kSnnen. Am
besten verahtt mM hierzn wie folgt. Oxamâthan wird durch Er-
w&rmen in Wasser getSat, die LSsongzum Sieden erhitzt uad unter
UmrBhren dorch fortgeaetzten Zuaatz voa Ammoniak die Reaction
Mbwach aikaMach erhatten. Bteibt diese beim weiteren Koohen
alkaliach, so ist die Umwandlung beendet. Bei der Réaction bilden
sich stets geringe Mengen Oxamid, welches sich m feinen KrystaH.
nSdekhen abscheidet, wâbrend es sonst, aas Oxatather, nur amorph
gewonnen wird. Von dieeem wird abSItrirt, dM Filtrat stark ein-

geengt bis zur beginnenden KryetatHsatioo des oxaminsaurea
Ammoniaks noch heiM mit SatM&Mreversetzt und in der KMte
steben ge!aseeo, wobei aich die Oxaminsaare vollkommen rein ab-
scheidet. Aue tOg Oxamâthan wurden im Durchschnitt 6g Oxamin-
sacre und 1 g Oxamid gewonneo. Bei der DarsteUang iat beaondera
auf eine geBugendeConcentration der oxamineaoren AmmoniaHoetmg
zu achten. Da OxamStban bekanntMcbans Oxatather erhalten wird,
w8rde es vietleicht nicht schwer sein, von diesem aus direct Oxamin-
sâure darzastdien.

Gottingea, den 16. Juni 1889.

Laboratorium der mediciniachea Kliaik.

') Ann. de dmm.et de phys., 3 èmeS. T. IV, &3.
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806. Franz Feiat: Zur Kenntniss der DehydrMets&are.

[Vort5aËgeMittheitang.]

(Eiagegangenam t5.Jani; mitgetheiltin der SitzMg von Hn. W. Wi!h)

Eiae aaafBbrticb angelegte Unteraaehong, die Sasaerer UmetNnde

wegen f3r einige Monttte onterbrocben werden maM, nahm die

DehydracetaSore zum Ao9gacg9paoktund hat bis jetzt anter anderen

einige zosammeohSngende Beeuttate geHefert, die z. Th. bereitsjetzt,

im AascMasBan die ie~te PubftcationC!aiaen's '), einigeaIntéresse

verdienea dBrften.

Es gelang, ans DehydracetsSore darcb die Einwirknog von

Saitren, am besten der JodwasMmtoSsSare, bei Mherer Temperatar

eine neotrate Verbindung za erhaiten, die aua Aether in wander-

schSnon, gMnzendea KrystaMenvom SchmetzptM~t 1S2" and dem

Siedeponkt ~48–249" bei Vj~mm gewonnen werdea kann. Dieae,

achon bei 80" in langen Nadeh saMimireade, in Waseer ungemein

MsHcheVerbindung erwiea eioh ats:
O

Dimethytpyron.CtHtOit~CHit-C
C-CH:,

<t ))CH CH

cb

M8 der DehydracetsSare, CsHe04, darch KohtensSareabspahucg eot-

ttanden. Die Bestandigkeit der Dehydracetsaore gegenSberSSuren ist

)tso keine so anbedingte, wie Oppenheim und Precat*) acgebea.
Beim Kochender wasserigenLësang des Dimethytpyronsmit Baryt*

casser bildet es ein getbes(Xantho-)Baryamsatz, Ct He0: Ba+ 4 0,

yekhes beim Zersotzen mit Satzsaare aber nicbt wieder – oder nnr

!am geringaten Theil in angBnstigeaFaUeN– das Pyron zurScktiefert,

nMdogder Chetidon- oder MekonaSare, sondera eine neue in gfoeaen

HSttem kryetaMisirendeVerbindnng vom Schmeizpnnkt 49" erzeugt,

teren AnotyBenzur Formel C~HMOafBhrten. Ich spreche dièseVer-

MdaBg f8r das bis jetzt vergebUchgesuchteDiacetytacetou an, dessen

HidoNgsich anf Mgende Weise erkISrt:

0–Ba–O

)
1

CH3 + 2IiC1= $aCla CHs.C(OH)C(OH).CHs

4

iEfs.C)) C.CH9+2HCt=B<tC!&+)) CH CH

CH CH \CO
~CO

d.i.=CH:.CO.CHi,.CO.CH!).CO.CH3.

1) DièseBenohtûXXH, 1009.

') DièseBerichteIX, 324.
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ïn dor Hitze spidtet sieh das Triketon g!att in Waseer and
`

Dimethylpyron.
Beim Eindampfen mit wSsserigem Ammooiak geht es quantitativ

in Lutidon Bbar, dessen IdentitSt mit dem von Hait;ager') aaa
Dehydracetsâureund Ammoniakgewoonenen,durch AaMehen,Sohmetz.
und Siedepunkt, durch das Pikrat und das Platinsalz o.s.w. nach-

gewiesen warde.

Merkward:gerwe!90gelaog es auf keine Art, dss Dimethylpyron
eelbet mittelst Ammoniak oder eeaigMurem Ammon in Lutidon 5ber-
zuiuhren, was doch zu erwarten wSre, wenn DehydracetaSuredie

Carboxyivefbmdongdieses Dimethylpyrons darsteUte.
Die BUdaog des Pyrons und der von ihm abgeleiteten KSrper

erM&rt sieh zwar mit grôsserer Leicbtigkeit mittelst der Haitinger-
scbon Formel fûr Dehydracets&mre(I.), mit deren Aa&teUang dieser
Autor seine PabMeationea Sber Dehydracetslure vor vier JahMn
abBcMoss:

0

CHa.C C .CH3
l- CH~.C M C.CH~t)

CH CH.COOH

CO

trotzdem haben mannigfaltige Beobachtangen, die BpSterorMittheHong
vorbehalten bleiben môgen, mit einem hohea Grade von WahTSchein-
lichkeit zur Aufstellung der Formel (ïï.) gefBhrt:

0

CHa.C CO
11- U t

CH CH.CO.CH~

CO

welche auch den von Ostw&id in seiner Ab~tand~~u~gaber die
AfSnitatsgrôssen organischer Sânren prSciairten physikaHschen An-
forderaogen gerechter wird.

Im kommenden Winter, soMendie angedentetenVersache vervoll-
BtSndigtwerden und ich mochte die Bitte stellen, mir das weitere
Stndium des noch so wenig bekanaten Pyrongebietes, mit Hülfe des
beschriebenen Dimethylpyrons, und das St~diam des Diacetylacetons
far jene Zeit za abertassea.

Zurich, den 1. Juni 1889.

Anatytisch-chemischès Laboratorium des Polvtechnihnms.

') Mouatshette?, 105.
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808. Wilhelm Traube: Cebeir eMge Derivate der

AUophamNoM.

Aue demBerlinorUniv.-Laborat.No. DCCXXXIV.]

(Eingogangenam 21.Juni; mitgetheiltin der SitzungvonHrn.W. WiU.)

Laast man dampffôrmigeCyaoeCoroauf absoluten Aethy!a!toh<~t
einwirken, so entstehen, wie Liebig and Wôhler zeigten'), zwei

Verbindungen, CarbammsSttro-und AitopbauBNareSthytStber,indem
sich zu einem MotekBtedes Atkobois ein oder xwei CyansNare.
moleküle binzu addiren.

Der AHophans&areatherent8teht auch direct durch Aufnahme
emes CyansauremotehBtea ans dem CarbamiMaareSther, iodem, wie

man. ans dem Verhalten anderer Amidokôrper seMieeeeakaon, deNMo

Amidograppe dureh die sich anlagernde CyaosSorc ia die Harnsto~

grappe CbergetSbrt wird.

(NH!,)COOCi,H~-(-CONH==(NH:CONH)COO<~H..

Hiernach war die At!ophao8aare aïs HamstoifkohtensSure,
CarboramineSare anzoMben.eine Auttassang, deren Bichtigkeit durch
die spater aufgefundeneSynthese des AttophanaNureathemaus Ohlor-
kobleneâureâther und Hamster), sowie durch seine UeberfShrucg
beim Erbitzen mit Ammoniak in Biuret ~) bestâtigt wnrde.

Liebig und Wohter ateHten ausser dem AethytaUophanat auf

analoge Weise, durch Eiovirkaog von Cyansâure suf Amytatkohot,
noch daa Amylallophanat dar. Dareb Verseifung dieser Aether mit
Alkalien oder Barytwasser erhielten sie Salze der AUopbanaSure.

Der Metbyt.<), Propyl-5), Pbeay!.s), Eageno! Glycol- und

GHycennSther~) der AHophtms&arewarden apâter in gleicber Weise
aus CyanaSnre und den entsprechenden Alkoholen oder Phenoten

gewonnen.

Auf Verantaasang des Hm. Prof. A. W. v. Hofmann habe ich

versocbt, einige weitere Derivate der AIJophansaure darzaateÏteo und
bin dabei zw folgendenResultaten gelangt.

') Ann. Chem.Pharm.80, 396and 59, 291.

*) Wilm und Wisohtn, Ann. Chem.Phann. 147, 150.

3) A.W. HofmaM, dieseBeriohteIV, 246.

*)Bichardson, AnB.Chem.Pharm.24, 138.

~) Cahoars, Jahresbenchte1878,884.

Tuttle, JahKobenchte1857,45.

Baeyer, Ann. Chem.Pharm.U4, 159.
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BM<eMed.D.dMm.O<Mt)Mht<t.Jth~.XXtI. ~g

BenzytaHdpb&nat.

Beozytatkohot absorbirt ebenao wie dieA!kohote det aHphatiechea
Reihe CyanaSaredampt und bildet unter Aufnahme e!DModer zweier

CyaosSuremotekBteBenzytttrethan oder BaBzytaHophaaat, die eioh in
Gestatt einea kryat&M!n!schenNiedenchtageB auaacheiden. Oetrenat

koonen beide Verbindungen durch Behandetn mit kaltem Alkobol

werden, welcber nur daa Uretban anftSet.
Der Ritekstand besteht dann aus fast reinem Atiephanat, welches

am besten durch mehrfaches Umkry8tallisiren ans heiaMm Wasser

votkt&ndig gereinigt wird. Es ateMtweiase gtaozende Nadein dar,
welche bei !83" unzersetzt Bchmetzen, hoher erhitzt jedoch in Cyan*
Mure und Benzylalkobol zerfaHen.

Die Analyse tieterte fnlgende Zablenc

Das Benzyta!tophanat ist schwer !8s!ichin Aether, Benzol, sowie
kattem Wasser and Alkohol. In der SiedMtze wird es von Alkohol

and Wasser in grosserer Menge aufgenommen. Mit wNsangem
Ammoniak im EinMhtaMrohr auf 100~erhitzt, geht es in Biuret Bbor.
Mit Alkalien gekocht zerfâllt es in KoMensaare, Ammoniak und

Benzylalkohol.

Digerirt man gleicbe Moleküle BenzytaUophanat und Beney!-
atkobot bei ucgefShr HO~, so giebt ersteres an diesen ein Molekül

CyansSure ab and es entstehen zwei Moleküle Beozyloretban. Das-

selbe, welches vonCann!zzaro') bei detEinwirkongvonCMorcyan
auf Benzytatkobot erhatten warde, und welches, wie oben erwahnt,

gte!ch<at!s bei der Einwirknng von CyaM&m-eauf diesen Alkohol

entstebt, steHt aus he!asemWasser nmkryatalliairtgtanzende BMitchen

dar, welche bei 86" schmetzen und hSher erhitzt 8ich zersetzen.

Das Benzyluretban in Nthenscher Lësang nimmt leicht ein

Molekül Cyans&oreauf um in Allopbanant Sberzngehen. Mit leocyaa*
sSurpathern vereinigt es sich za aubstituirtenAllophanaten, von denen
das durch Einwirknng von PhenyMMeyanatgebildete nâher antef-

eacht wurde.

Phenylcyanat verbindet sich schon beimErhitzen im Reagenzrobfe
thpHweise mit dem Urethan, jedoch geht die Reaction votistandiger
onter Drack von Statten. Man erhitzt zu diesem Zweck gleiche

1) Diese Berichtem, 517; IV. 412.

Ber.f!;rC!,H,0!,N, ~efmde~
C 55.67 55.31 – pCt.
H 5.!5 5.44
N 15.21 – 15.38
0 24.74 – – p
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Stonden auf 1500. Der Inhatt des Rohrea ist dann nach dem Er.
kalten volletandig eKtMrt und beateht aus dom eywarteten Addttiong.

producte, dem BenzytStherder monopheny!irteoAUophaneaure:

NH9COOCTHt+CONC6H5==(CsHt)NH.CO.NHCOOC!HT. <
Die Etemeotaranatyse der aas Atbohot umkrystaHtairten Vef*

bmdttNglieferte folgendeZahten:

Der MonophenytaHophansNnrebenzyiatherechmitzt uozereetzt bei

!58"; bei bobererTemperatur zêrsetzt er sieh unter Entwicklung von

DSmpten, welche stark nach Phenylcyanat riechen. In kaltem WaMer
ist er sehr schwer Mstieb, etwns teichter in heissem. Von Atkobot
und Aether wird er in grosserer Menge aufgenommen.

AttophanytmHchs&uretithyt&thei'.

Um zu untersoehen, ob die Hydroxytgruppe der Oxysam'en in

in gleicher Weise auf CyaosSure reagireu werde, wie diejenige der

Atkohoie, brachte ich Cyaua&uremitMitchsaurezueammen, jedoch ohne

dass dabei zwiscben beiden Verbindungen eine Reaction eintrat.
Wendete man aber statt der freien Mitchsaorederen Aethytather an,
so ging die Vereinigung mit CyaosSare leicbt vou Statten. Man
verfah'' dabei folgendermaassen:

Etwa 15g MiichsaureathyiBtherwurden mit dem zwei- bis drei.
C

fachem Volumen absoluten Aethers verdunnt in eine Weber'sche

Kngetrohre gebracht und in diese FtBssigkett Cyansituredampf in

langsamem Strome eingeloitet. Dièses Einteiten wurde so lange fort-

gesetzt, ats noeh Cyansanre von der Ftussigkeit absorbirt worde.

Dann wurde tetztere, wetche sich vonetwas ausgeschiedenemCyamelid

getriibt batte, in eine fest zn ver$ct))ies8endeFlasche gebracbt und
sich setbst Sbertassen. Nach einigen Standen fingen an sich feine,
weisse Krystalle aasxnscheiden, deren Mengeallmahlich zunahm und

die, wenn genûgendCyanaaare aufgenommenworden war, scbHesstich
die ganze Ftussigkeit erfSttten. Der tnbah der Ftasche wurde dano (
auf ein Sang6tter gebracht, mn die Fliissigkeit von der ausgescbiedenen e
SMbstttoz z<t trennen. Erstere enthiett gewobntich noeh CyansSttre 1
und liess bei tangerem Steben weitere Mengen des NiederscMageB 1
faHen; wenn nicht konnte Me zu einem neuen Versuche benntzt and

abermals mit Cyansimre gesiittigt werden.

Die anf dem Filter befindlichen Krystatie warden mit Aether

gewaschen,~aus Wasser umkrystallisirt, bei 1000 getrocknet uad

terte folgendeZahlen:

Berechnet Gefunden
fur CtsO:N,Ht4 ï. n.

C 66.66 66.04 66.61 pCt.
H 5.18 5.50 5.54 >
N 10.37 – s
0 17.77 b

onODhenvtaHonhansNnrebenzviXthf))-anhmttxt Hn~~t-eft~
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Mdann der Analyse unterworfen, wobei sich folgendeZablen ergaben,
welche aie ais ein Additioasprodact von zwei CyttNS<iar6n!o!ekB!en
mit einem Moleküledes MiiohsNureSthereerkennen Hessen:

8CONH-t- CtHMO~== C,H,) OjtNt.

Die neue Verbindung schmitzt unzersetzt bei 170", darüber Mnaus

erhitzt, zeraetzt aie sieh antor Entwicktnng von Cyansaaredampfen,
wahrend MilchsaareStherzurSckbieibt. Sie ist leicht tSstich in heiaeem
Wasser and Alkohol und scheidet sicb beim Erkalten dieaer LSsongs*
mîttet in feinen, &rbtoeen, o<tde!SrmigenKrystaHea wieder ans. Im

Aether und Benzol ist aie fast unlô8licb. Mit wSsarigem Alkali ge-
kocht zerfSUt sie in Kohtensaure, Ammoniak und MncbeRareSther,
der stcb seiMerseitsweiter in Alkohol und MitchaSorozersetzt. Mit

Ammoniak behandelt liefert die VerbindungBiuret.

Aus dieaer Ueberfuhruug in Biuret geht hervor, dasa sich die

beiden CyanaSuremotehute in der fur die Anophans&ureStber be-

wiesenen eigenthSmtichen Verkettnng an die Hydroxylgruppe des

MitchsSnreSthers angelagert haben, dass alao die Constitution der

neuen Verbindung detjenigen der AHophans&nreKtheranalog ist,
nientlichfolgende:

NHo. CO NH COOCH(CH!,)COOCi,H~.

AtiophanytmitchaSure.

Um die Aethylgruppe abzasptttten und zn einer freien Sâure za

gptaHgen,wurde die Verbindung mit SabsSare behandelt. Es genügt
dazu Erhitzen der Verbindung mit concentrirter Sa!z8!mre anf dem

Wasserbade, und mat) whStt nach dem Verjagen des SbersehSseigen
Chtotwaaserst&n'sdie erwartete Verbindung fast rein und in nabezu

quantitativer Ausbexte. Zur voHstSndigenReinigung wurde sie noch-

mats aus Wasser umkrystallisirt, bei 100" getrocknet and dann der

Analyse unterworfen, die folgende, auf die zum obigen Aether znge-

horige Sanfe stimmende Zahten lieferte:

C~H,:OiN2 + HCt ==CsHaOiNs -t- €9% CL

~i~o «~y .i.

Ber.{5rC,H,.04N,
Gef~deoer..ur 7 10 6 1. II. III.

C 4i.!7 40.27 40.96 pCt.
H 5.87 6.3~ 6.14 –

N 13.72 !3.3!

0 M.2t – s

Die neue Verbindung schmitzt unzersetzt bei 170~ darSber) 1

<Mt:UiNi!-<- MUt==UsHaUir<9-t-U9H5(Jt

Bcr. far C,H,O~N, ~cfn~ il.

C 34.09 34.50 pCt.

H 4.54 4.76

N tj.73 16.04 >

0 45.64 – –
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lofolge ihrer Eotstebaeg aaa N~CO. NH. COOC(CBs)HCOO.
CtH; darch Abapahaog der Aethylgruppe nnd Ereetzaog der~etbea
durob ein WaaaeretoSatom ist die Constitution der anaiyatrtea Ver.

bindung:biDduog:
NH:. CO. NH COOC(CHs)HCOOH.

Man kaon dieaetbe in zweierlei Weiseauffassen, nSmUchemereeits
a!a MMche&ure,in der das WM8er8Mf!tttomder Hydroxylgrappe darch
den AUopbaasSurereet vertreten ist:

CRa. CHj,0(€0!N:H~. COOH

oder ab AUophMS&are,deren CarboxytwaaseKtoSato)!!durch Propion.
sSare sabstttturt ist:

NH:. CO. NH COO(C:H40:).

ïm ersten Fatle m&aste man sie AUophmyhmtche&urû, im
anderen Falle, gemBss der Bezeichnungder Allophaneâure ah Carbm~

sminBSare, Carbaraattdoproptoassufe ttenNec.
Die Aliophauylmilchsâure ist M kaltem Wasser zMtnMchachwer

tosUch, jedoch bedeutend leicbter ala ibr vorbin beMhriebener Aethy~
Sthen In der Siedbitze wird sie von Wasser and Alkohol in Mhr

grosser Menge aufgenommen. In Aether und Benzol ist sie nabeza
nnl8sUch. KrystaHiairt steUtaie mikroBkopischfeine, farblose Nâdelchen

dar, welche sauren Geschmack besitzen. Sie schmilzt bei 190" zn
einer klaren FIBaMgkeit; sobald sie jedoch darch die ganze MaMe

geachmotzen ist, begioot eine aturmische Gasentwicklung. Daa ent-
wickelte Gas ist Cyansaure, und es bleibt acMieaaUchreine MitcheanM
ata unkryetaUisirbarer Syrup zurach.

Die Alkalisalze der AHophanyimUcbaSarewerden dareh NeatraB.
sation der freien SSare mit kohlenaauren Alkalien gewonnen. Sie
sind in Wasaer sehr leicht !Saticb und bleiben uach dem Verdunsten
des Wassers ala harte, g!aaige Kruaten zarNck.

Silbersalz.

Daa Silbersalz entsteht auf Zasatz von Silbemitrat zo einet

Loaung des Ammooiaksalzes ats weisser pulveriger Niederachtag, der
siob beim Kochen mit Wasser zersetzt.

Die Analyse des aber SchweMaaare getrockneten Salzes ergab
folgende Zahten:

Ber.f5r€H7N,0~g Cefandea

Ag 38.16 37.89 pCt.

Bleisalz.

Das Btetaab faih ah krystaHtmscher Niederachtag auf ZoMU
von Bteinitratlôsung zo einer LSsang eines Satzea der Carbaramido-

propiona&tu-enieder. Die Analyse des Saizea ergab einen Bleigehalt
von 37.09 pCt., wâhrend die Théorie 37.16 pCt. verlangt.
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Amytather.

Die Aetber der AMophanytmitoheBareentstehen darch directe

Vereinigungvon MitehaaoreStbem mit Cyansaure, man kann aie aber

sncb ans der freien SSwe darch Einleiten von CMM'waMeratoSin

eine alkoboliscbe Msung derselben gewinnen.
Der auf letzteremWege dargestellteAmylather tschm!!zt bM tSI",

bei bôherer Temperatur zeraetzt er sich. Von Alkohol und Aether

wird er leicht getëat, von Wasser setbst {n der S!edebttze nor wenig.
Eine Stickate<fbeatimtnangergab folgendes Resottat:

Ber.für CtoH~NtO~ Cefonden

N 11.47 H.52pCt.

AUopbanytgtykots&ureatber) AUoph&nytgtykotsanre.

Auf analoge Weise, wie den AttopbanytmitcbsaureNther, erhalt

man durch Einleiten von Cyangaaredempf tn Gtykoi8&areather den

AttophanyigiykohaareSther

2CONH + C4Hb09==NH:. CO .NH. COO. CHtCOOCzH;.

Dersetbe schmilzt unzersetzt bei )44", bci boberem Erhitzen zer-

setzt er sich in seine Componenten. In Aether und Benzol ist er
nur wenig tSsHch, ebenso in kaltem Wasser nnd Alkohol. In der

Siedehitze wird er von den beiden letztgenannten LSaungStaittetnin

grosserer Menge aufgenommen und fattt beim Erkatten wieder sus,
und zwar entweder in der Form glânzender B!Sttchen oder langer,
nadetfarmiger Krystatte. Mit Alkalien gekochtzertNttt er in Ammoniak,

KohtensaMre,Alkohol nnd G!ykoMure').
Die Anatyse ergab folgendes Resattat:

Bereebnet Gefanden
farC~RtoOtN!, Il.

C 37.89 38.36 pCt.
H 5.26 5.91 –

N 14.73 t4.90

0 4S!.tO – s

Dureh Salzsâure wird der AHopbtmytgtykotaSnreStherleicht ver-

seift, und man erhait die freie AttophmytgtykotsSnreats oine farMose~

krystatHnMcbe,in Aether und Benzol wenig, :n Wasser nnd Alkohol
leichter ios!!che Sabstanzt

CeHMOsNHs HCt ==C~O;~ + C,HsCL

Der Scbmelzponkt derSSnre liegt bei t92< sie entwickelt dabei
eturmisch CyansSure, w&brend G)yko!s5orezut-SckMe!bt.

') Der A)tophmytR!yko)e!tureMherist isomermit der von Saytzeff ans

w5MerigemAtkoho), Kaliumcyanatand Cb)o)resE:g8&ure&therdargMtettten
Oxathy!g}yMy:a!!op!!aBsattM.Aan. Chem.Pharm 185, 229.
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Die Analyse lieferte folgendeZableii:
n n

Die Alkalisalze der A!tophttny)g!yko)sSaresind sehr leicht !8stich
in Wasser und deshatb schwer krystatMsn-tzu erhalten.

Silbersalz.

Das Silbersalz fattt ais krystattinigetter Niederscbtag beim Ver-
aetzen der Losung des An)nMt)iat:st)ti!esmit Silbernitrat aas.

Die Analyse ergnb:
Ber.far CtH&OiN}A(~ Gefttnde))

Ag 40. !j 40.09 pCt.

Kupfersatz.

Das Kupfersulz ist ein bellgrünes Pah'er, welches in kaltem wie
heissem Wasser sehr wenig Mstich ist. Der Kupfergohatt berechnet
aich zu 16.38 pCt., die Analyse ergab 15.90 pCt.

AltophanylweinaSttrediNtbylather.

Weiterbin habe ich Cyan~Sut-eauf OxyisobttttersRureNther und
den 1'riiitbyliitber der Cin-onensSureeiowirket) lassen, ohne jedoch ein

Cyane&ureaddittonsprodocterbatten zu koonen. Es liegtdies vieUeicht

daran, dass die Oxygrnppe, die in den genanuten beidenSNarenan einem
tertiirren Koh!en8to&atomhaftet, in dieser Stettnng nicht im Stande ist,
CyaosauremoIekSte zu binden. Ebensowenig gelang es, aromatische

OxyaSuren wie Saticyts&uremit Cyansaure in Reaction zu bringen.

Dagegen Hefert Weina&urediSthy~the)-,der Einwirkang dampf-
fSrmiger Cyansaure auagesetiit, leicht ein Additionsprodttct, indem
sich zu einem Moleküle des Aethers zwei Cyans&aremotekGtebinza'
addiren

2CONH+ C~OeHn ==C,oOgNxH~.

Hierbei werden die beidenCyaosSuremotekute voneiner Hydroxyt-

grappe gebunden, wie aus der Ueborfuhrung der neuen Verbindnng
durch Ammoniak iu Biuret hervorgebt; dieselbe ist alsoats Aitopbaay)-

wetnsSurediSthyfStber anzusehen.

Die AnalyseergabfolgendeZaMen:

*<~c~ ~~t~ttv t~~CMHC &fnU«?<t;

Bemehuct Gofundon
fttrC~HfO~Nt I. H.

C 29.62 30.02 –pCt.
H 3.70 3.M – »

N n.~ 17.74

0 49.44 Ii

~ttatteatze der A!tonhttnv)B!vko)8SHraa!nd seh)- tf'inht

)ie AnatyseergabfolgendeZaMen:
o~-f-uftM Gefunden
i}er.f)irUMHt60~J<!) t tt

C 4!.09 4ï.i)7 –
pCt.

H 5.47 5.77 –

N 9.58 – 10.09

0 43.83 – – a



K79

Die VorbindungschmHzt unzersetztbei t88~ bel h8~rer Tempe.
ratur tritt Zersetzung eio. In heissemWasser und Atkohott89t aie
sich auf, Mit aber beim Erkalten kryetaUinischwieder aas. la Aether
und Benzol !8t sie nar wenig l6B!ich.

Der AUopbanytweioeËore&therwird von Satzs&ure leicht verseift.
Die freie SSure hinterbleibt jedoeh ais ein im Wasser und Alkohol
sehr leicht tosMcher, in Aether anto~icher Syrup, welcher aieht

krystatlisirt erhalten werden konnte.

Koatratieirt man diesen Syrup mit Ammoniak und versetzt mit

Silbernitrat, so iaMt das Silbersalz der AHophany!w6!Maare ale
schwerer weisser Niederscblag aM, der bei der Analyse einen Procent-

gehalt von 49.83 pCt. Silber ergab, wahreoddie Theorie einen solchen
vot)45.56pCt. verlangt.

Resorcinattophanat. t.

Ztttu Scblusse se! noch erwahnt, dass durch Einwirkang von

CyansSure auf e!ne atherische ReMrcMSgangein Resoreinallophanat
erhatteu wurde:

2CONH+C.iH.O!,==C,H,,0~.

Dasselbe ist wie aHe Attophanateacbwer iosHchin Aether, kaltem
Alkohot und Wasser, leichter in heissem Wasser oder Alkohol. ïn
der Hitzeist es nicht bestaodig; es zerfillt unter theiiweMemSchmelson
bei I20". Mit Alkalien gekocbt liefert es Resorcin, Ammoniak und
KohtensSure.

Die Analyse ergab folgendes Resultat:

Ber.fih-C.H~N, Gef.cdM~
C 48.97 49.06 –

pCt.
H 4.08 4.54 – p

N 14.28 – t4.52
0 32.77 –
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807. Oao~r Jaoobaen: Ueber die HTa~agenm~ des

symmetrtsohen BrompsendooumolN dnroh SoKwefeMwre.

[Mittheiiongaus demchemMchenUttiversit&ta-Laboratonamzn Rostock.]

(EiogegangMtam 22. Juni; mitgûthoi!tin der Sitzung vonHm. W. Witt.)

Aus dem (ësten, symmetrischen Monobrompsoadocamotkaon, wie
ich bereita mittheiltel), darch Behandlung mit kalter, echwach
rauchender SchwefeMure die isomere, aasstge, benachbarte Ver-

bindung gewonnen werden.

Naoh der zunâchst sich anMrNBgendeoAnnahme, dasa dieser

Vorgang der Bildung des Pfehoitols aua Durot') analog veriaufo,
hStten neben dem benachbartenBrompseadocumot, PseadocMmo!so!foa'
eNare und TMbrompeeodocttmoîentMebenmasseB. Diese Verbindungen
vermochte ich indess bisher nicht HachzaweiseD und atellte desbalb
eine nahere Uotersaehtmg des etgenartigen Vorgangs tn AaesMht.
Ueber die Resattate dieser nanmehr abgeschtosaenen Untersachang
soU bier berichtet werden.

Aeusserst sorgattig gereinigtes symmetrisches Brompseudocumot
(450g, Schmetzpttnkt73< Siedeponkt237–238<') warde in fein z~
riebenem Zastande mit so viet kalter, schwach rauchender Schwefët-
eSare (2300 g) gescbüttelt, dass nach einigen Stuoden ~Mtalles getost
war, worauf das Ganze bei Zimmertemperatar (20–25") sich seibat
Nbertassen blieb. Die Lôsung, aas welcher anfangs durch Wasser
nar unverNndertes feates Brompseudocumol abgeschieden wurde, be-

gann bald, aich dunkelroth zu <ttrben und einen achwaeheo Geruch
nach schwefliger Saare za zeigen.

Nach t4 Tagen entatand beim EIntragen einer Probe in Wasser
noch ein erhebMcher, wesentlich aus festem Brompseudocumol be*
stehender Niederschlug, die wassrige Lôsung enthiett aber bereits in

grosser Menge bromirte Sulfonsâuren. (Letztere tieferten beim Er-
bitzen mit Salz8âtireauf 180" nicht daa feste, symmetritche, sondem

ganz attsechtieMtichdas SSssige benachbarte Bromps6udocumol.)
Ats nach vierwochentiicher EinwirhBng wieder eine Probe in

viel Wasaer eingetragen wurde, schied sich nnr eine sehr geringe
Menge einer graaweiMeB,achtammigen Masse aus, welche keiae Spor
von unverândertem Brompseudocumol mehr enthiett.

Die ganze FMsstgkeit wurde nun vorsichtig mit sond Etawaseer

versetzt, dass die entatandenen Sutfonsaaren mogMchst vottstandig
herau8krystalliairten und zusammen mit der geriogfugigen Menge der

ganz uN!os!ichenechlammigenMasse durch AbaaogeN von der ver-
dBnnten Scbwefelsâuregetrennt werden konnten.

') DieseBeriebtoXXI' 2821.
") DiMeBenehteXIX, 1209;XX, 902.



ZaanterMebeawaMMtKtMBehn
1. Die abgesogene, verdSnnteScbweMsaaro, und zwar namentMeh

fmf eine Beimengung brom<reierPBendocamotsatConB&Mren,
2. die sehr geringe Menge des mSgtichorweise Tribrompseado-

cumol enthaltenden untosMchenScblammos, welcher beim Aaf!6seo

der aasgesogenen SuttbnsSaren !n Wasser zurnokblieb, und
3. dieee Snt<bnsSarea setber, ans welcben nach meinen bis-

herigen Erfahnmgen dae benachbarte Brontpae~docamol erhalten

werden masste.

1. Von der ttbgesogeneo und weiter verdBnnten Schwefetaanre
wurde ein grosser Theit mit reinstem kohtensaaren) Baryum in Sied-

h!tze gesStt!gt. Die genaue Unterenchung des Filtrats ergab, dass

nur geringe Sporen eatfbnaa'trer Baryamsatze in Lôsung gegangen
waren, dasa diese, soweit erkennbar, identisch waren mit denjenigen
der krystattintsch ausgeaehiedaaea bromirten SoMmBaurea, and daM

sie jedenfalls keine BeunengMg der viet teichter tosHehen Baryum-
eatze von bromfreien PseudoeaMtotsMttonsaafenentbielten.

2. Der aotûetiche, graaweiese Schlamm wurde m8gUchMge-
trocknet und zanachat mit viet Alkohol ausgekocbt. Der Alkohol

nahm darchaMs kein anverandertes BrompBeadocatBoI Mehr anf,
sondern ausser etwas brauner harziger Masse nur eine sehr geringe

Menge eines sehr schwer lôslicben, gelbtichen Korpers, der Sber 200"

schmoiz. Letzterer und der ganze vom Alkobol nicht getSste RSck-

st~nd warden ans heissem Toluol, worin aie sich sehr leicht tostea,

krystaHMrt. Der so erbalteoe braune, undeuttich krystatHnische Brei
binterliess auf porosem Thon eine beHbraone Masse, deren Gesammt-

menge kaam 7g betrug. Durch Umkrystallisiren ans beissem, atkohot-

haltigem Toluol wurde diese Masse etwas hetter und deotticher kry-
staUinisch, ohne sich aber auf diesem Wege ganz reinigen za las8en.
Sie warde desbalb trotz der unvermeidlicben theilweisen Zersetzung
im Vacuum destUtirt, die deatmirte, fast farblose Masse mit Alkohol

gewaschea und aas wenig Totad krystaHisirt. Die KrystaUmasse
Hess non deodich zwei Gemengtheite erkennen, von denen der eine
sich in harten, derben, ziemlich grossen and woblausgebildeteo
Krystatten ausachied, wabrend der zweite, in Toluol leichter tSstiche,

lângere, dunne Prismen bildete. Den letzteren Gemengtheil konnte
ich aus der Matterlauge einigermaassenrein gewinnen. Sein antangtich
'bei etwa 200" liegender Schmeizponktliess aich durch UmkrystaMisiren
bis uber 220" erhôhen. Eine Brombestimmang (64.8 pCt. Brom statt
67.2 pCt.) nnd namentlich die Ve)-gte!chuogder KrystaHisation ans

versohiedenenLSsangsmittetn liessen keinen Zweifel daruber, dass der

K~rper ans noch nicht vottig reinem Tribrompsendocomol bestand.
Die andere, in derberen KrystaHen aaûretende Verbindung war

ebenfalla bromhaltig nnd schwefetfrei. Eine vottstandige mechanische
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Sonderung warbe! der ger!ngen Mange<)!chta)8gMcb. Attschetnend
ziemlich homogène Kryata!!e schmotzen wecbsetndzwischen 215 und
235'. E!ne trotzdem auagofuhrte Analyse Mbrte zH ZaMen, welche

,t
einigermaassenauf die Formel CtsH~Brs passen w8rden.

Die sehr geringe Monge, in welcher diese beiden bromhattigen
f.

Derivate entetehen, taast sie nur ata Producte einer Nebenreaction

betrachteti, d. h. ihre Bitdnng wird jedenfaîh nicht in derselben

Gteichung ihren AtMdt'uck &nden kKnnen, darob welche die an-

genSbert qaantitatit'e Umwnndlung des symmetrischen in das benach-
barte Rfompseodocnmo!auszttdriicken ist.

Die verdunnte LSsuog der P'aten Stttfonsjiurenwurde mit so-
viel kohtensaarem Baryam t'ersetzt, wie zur Entfernnng der nocb an-

hEngendenScbwefeteSure erfordertich war, das Filtrat mit kohien-
saurem Natnum neutratisirt, zur KrystaHisation verdampft und das

gesammte Natriumsalz zunScbst durch heisse FSMang mit Ch!or*
catciam in schwer tSsticheaCatciamsatz SbergeMhrt. Dieses Calcium.

sab diente zur DarsteHang der übrigen Satze.

Seine Menge betrug, ohne dass kleine Verluste &ng8t!!chver-
mieden worden waren, reicbtich 50t)g.

In der vom Cateiumsatz getrennten Ftasaigkeit waren irgend
welche leichter tSstiche snlfonsaure Caiciumsatze nicht vorbanden.

Bei der Spaltung durch Satzs~are lieferte dae robe Ca!c!umsa!z

at)8ScbHe8s!ichein Bassiges Brompseudocumol, wetcbee darch die

genaue Unters'tchang seiner frûher von mir beechriebenen Derivate
ais das benachbarte, und zwar ats ohne weiteres vS!tig rein er-
kannt warde.

Es waren also keine anderen Satfons&ttren entatanden, ate e&tche,
welche sich von dem benachbarten Brompseudocumol ableiten. Ob

von diesen Sa!<bnsaurennur eine gebildet war, oder ob ein Gentenge
Ton beiden Tor!ag, blieb noch zo entscheiden.

Die systematische iractionirte KrystattMation des Calcium-, dann

des Natrium- und Kaliumsalzes liess antangs nur vermuthen, aber

nicht mit Sicberheit erkennen, dass zwei verachiedene Sutfboe&uren

vorhanden seien. WabrscheinHchgemacht warde diesweiter dadurch,
dass das aus dem roben Natriumsalz gewonnene Satfamtd nijcht auf

einen ganz constanten Sehmetzpnnkt gebracht werden konnte. Za

dem sicheren Nachweis zweier verachiedener Brompaetidocumotaat<oo-
sâuren fBhrte endlich die Entbromung des Natriumsalzgemenges
mittetat Zinkstaub und Ammoniak. Die bromfreien SatfbMSuren

lieferten zwei aasserst leicht zu nnterscbeidende und zu trennende

Amide, n6mHch das be! !8t" schmelzende von der Coastttatioa
t.3.4 6

CeH~CH~.SOiiNHa und das bei 1720 schmelzende, welchem die
t.3,<4 &

Formel CeH~CH~t.SOtNH: zukommt.
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Dattactt oossten a<M dem ayMmetrbohea BfompMadocuntoldic
I.S..a Il 6

beiden Brompaeudocamola~fonB&MreoCeH~H~sBr.SOaH uad
l,s,s Il

CeH~H~Br.SO~HentstMdeaseio..
Durch oft wiederholte fract!onirte Kryat&Hïsatton des Calcium-

salzes, dann des Natnnmsatzea und schHeestiches Reinigen der
einzelnenNatrinmsatze darch KrystaHisiren ans sehr grossen Mengen
boissenAlkobols gelang es in der Tbat, die Salza der beiden Brom-

psendocamotsattbns&ttrenin reinem Zustande za gewinnen.
Die sich entsprechenden Satze der beiden Siuren sind einander

groMtentheitsso Shn!!ch, dass es scbwer ist, die bei ibrer Krystalli-
sation allerdings bemerkbaren kleinen Verschiedenhetteo in der Be.

schreibunghervortreten zu tasset). Die Reinheit oder Unre{nhe!tder
einxetnen 8atzfract!oneo muMte auf dem sicheren aber mNhsamen

Wege der jede~maUgen Entbromung uad DarsteUung der bromMan
Sulfamidefestgestellt werden.

Hierbei gaben die acMiessitchgetrennten Fractionen die folgenden
Resultate:

Die zuerst krystallisirenden Antheile deaNatr!umsatzM lieferten
Bitch der Entbromung aasschtiessHch das bei t8!" schmelzende Satf-

1.3.' 6
amid C~H~CH~: SO~NHa.

Ebenso ausscblicsslich wurde das bei t72" schmelzende Pseudo-
1.3.46 5

cumolsulfamid(~~(C~SOtNHa aM den gereinigten letzten

KrystaUteationendes Natriumsalzes gewonnen.
Die zahlreichen Zwischeafractionett lieferten Gemenge dieser

beideu leicht trennbaren Sulfamide.

Aus dem zuerst wie aus dem zuletzt kry stallisirenden, reinen

Natriumsalz, ebenso aus jeder der zah!re!chen bei ihrer Trennang
erhaltenen gemengten Zwischonfracttonen wurde dureh Erbitzen mit

SatzeSm-eauf 180–t90" nur vôllig reines benachbartes Brom-

pseudocumolabgespalten.
Hiernach wird atso dae feste, symmetrische Brom-

pseudocumol durch kalte, schwach rauchende Schwefel-

sâure in die beiden Sutfona&uren des benachbarten Brom-

pseudocumols ubergefubrt.
Soweit sich nach dem Augenschein beurtheilen tasst, entetehen

die beideuSutfbnaNuren in ungefâbr gleich grosser Menge.
Die Umlagerung ist eine voHstSndige und liefert, abgeaehen von

einer Nebenreaction, welche zur Bitdaog sehr kleiner Mengen von

Tribrompseudocumolund einem zweiten, ibm ShnUchen Bromderivat,
von schweftigerSSuro und fârbenden, hairzigenSubstanzen fahrt, eine

hinter der Menge der angewandten symmetriscben Verbindang nicht

weit zur8ckMe!bende Ausbeute an benachbartem Brompseudocomot.
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ÏMe Etnwirkcmg der ScbwefeMnre aof das sytnmetrische Brota.

pseudocumol Msst sieh danaeb im WeeenOicben darch folgende

G!e!chttog aasdrSckea:

CHs CHs CHs

`. e Br Br

~()cH~O<H~SO,H~ ~~0~~
CHs CH: CHa

Vergleicht man den Vorgang mit den abrigea von mir be-

obacbteten Umaetzangen, bei wetcben ebenMts ans symmetnschen

Tetraderivaten des Benzols durch Bebandtang mit ScbwefetBSare die

entsprecbenden benachbarten entsteben, so erkennt man, dass, ab-

gesehen von der Aebntichkeit der Producte, die Umlagerung des

symmetrischen Brompseudocumols eben sa wenig der BUdung von

Prehnitol Ma Durot ttna!og veriNuft, wie die Entstehung des be-

nàchbarten Dibromtnetaxyio~aus dem symmetriseben'). Weitere Unter.

eacbungen werden es veftnathticb trotzdem ermogticbeH, diese und

âhnlicbe Reactionen unter einem gemeiosamet)Gesiehtspnnkte su.

eamtNenzHfaasen.

Far heute habe ich nnr noch die Derivate der beiden c.Brom-

p8endocamo!snKb<MSnrenzn besebreibett, welche fur die Zwecke der

vorstebenden UntersHcbungdargestellt wurden.

Derivate der BrompseudocomotsntfonsRare,
t.3.4 2 <!

CeH~H~Br.SOsH.

Diese So!(bn9anre habe ich bereits frQher dnrch Behaodtang des

fertigen benachbarten Brompseudoeomot!) mit SchweMsaare dar"

geateUt').
Das Natrittmsatz, C~HMBr.SOïNa~-H.iO, ist in heissem

Wasser leicht, in kattem xiemlich schwer lôslich. Ans verdSnnter

wâssriger Loshng itrystaHisirt es beim Erkalten sehrgut in viereckigeo

oder tSngticben secbseckigenBtSttchen, ans coneentrirterer in kleinen,

Sacben Prismen oder Nadetn.

In Alkobol uod in se)bst sehr verduonter Natront<mgeist es sehr

wenig lôslich.

Das KaHmnMti!, CaH~Br. SOitK + H~O,kryst~'Hsn-t sehr gat

in rhombischen oder sechseckigen Blâttern oder Taieto. Es ist in

kaltem Wasser ziemlich schwer lôslieh, sehr schwer in verdûnnter

Katilaugé.

Ammoniaksalz, C~HteBr.SOaNHt. WaMerfreie~Meinesechs-

eekige Blâtter oder TaMn, iMkattem Wasser nur mas&igleicht !Ss!ich-

') DieseBerichteXXÏ, 2828.

*) DieseBerichteXXÎ, 2821.
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Cateitmaatz, (C~HMBf.SQ',)aCa -<- SHtO. 6e6rw6ttigMt<Mch
in kaltem MichMcherin heiMeta Wasaer. Es kryataUisirt beim Ef-

kaiten im zarten, langen, Nachen PnantM.

Baryumaalz, (C~HtoBr. 80:)~Ba. Setbat m MedeodemWaeeer

sehr schwer tSsticher, schoppig krystaUinMcberNied9Mcb!ag. Kty-
staUis!)'t au aehr viot heissem Wasser in baomtBrmig perzweigtea

Gruppen kleiner Nadeia oder Prismen. Daa Salz entMk aieht

tH;0, wie ich Mber angab1), sondera Mt in ganz tttfUtockeoem

Zuatande wMserfre!.

Magtteaium&atx, (C~HMBr.SOt)aMg+2H:0. tn Mtem

Waseer schwer, aber immerbin Mohter ais das Ca!cMNMa!ztSsMch.

Scheidet sich beim Erkalten der mit scbwefelsaurem Magneaiamver-

setzten NatriamsatztosuBg in rhombiachen oder aechaeck!genBtStMm

oder TaMcheo aus.
l,II,~4 a e

Daa Amid, C6H(CHs)3Br. SOeNHi) '), ist z:emt:ch8chwwt8a!ich

in kaltem, sehr leicht in heissem Alkohol, sehr wenig m Wasser, aber

leicht in verdBonter Natroa!aoge. Es krystallisirt ans Alkohol sehr

gut in langea, spieaaigeo Nadel». Scbmelzpuukt 185~.

Derivate der Brompseadocumotsntfons&ure
1. 2 /1

C6H(CH~Br.s6:H.

Die Salze dieaer S&are sind denen der vorigen &aMerordenttich

SbnUch. la Waseer sind aie meiateNSetwas leichter t6stich. Von

denjenigeo,welche ich untersaobte, iet das MagHeeiamMtzdaeeiuzige,
wetches einen anderen KryataMwasaergehattbesitzt, ais daa Sab der

ereteo Sulfonsâure, und welcbes aich von diesem im Aeussern augen-

fâllig unterscheidet.

Das Natriumsalz, CsHtoBr.SOtNa+HaO, ist eowoM in

Waaser, wie in Alkobol etwas leichter tOstich, ais das sonat sehr

ahoticheSalz der vorigen Saare. Aus Wasser krystatMairt es weniger

gut, aae Alkohol besser, ais das letatere, und zwar ans heiMfm

Alkohol in groMetea, dannen, flacben Priamen, aus heissem Wasser

a!e eine ans sehr kleinen, flachen Prismen bestehende Masse.

Katimmsaiz, C~HMBr.SO~-t-HïO. Dûune, rhombische

BtâttcheB, ie kattem Wasaer nar maBsigleicht, in verdunater KatHange
aehr schwer Matich.

Ammoniakaalz, CeHiaBr.SOt.NH~. KleinerhoatMacheoder

sechaeckigeBlâtter, in kaltem Wacaer nor masmg leicbt tSaHch.

Daa Catciomsatz, (C~HtoBr. SOt~Ca + 3H~O, wirdvonkaltem

Wasser nar sehr wenig, von heMSûmetwas reichticher, ata das Satz

') toc.dt.
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der '!f<Mf!geo8&<!MgeMst. E&kfyet&HMtrtbeim Efkatteh sehr gat

langen, dSnaen, woh!MsgebUdetea Prismen.

Baryamaaiz, ((~HMBr.SO~Ba. Sebrsohwer tësHch.a.bet

in siedendem Wasser doch etwas reloblicher, ab das Salz der ersten

8a!ibB8Sa)f8. AassehrTiet he!aBemWaseerkrystaUMrtes, &bweichend

von letzterem 8a!z, in kleinen, derben rhombischen Tafetn.

Magaesiumealz, (C~H~Br. SOt~Mg + 4HaO. Schwor t6eMch

m kaltem, leiobt tn siedendem Wasser. Die Meung eretturrt beim

Erkalten za einer aas aehr tangen, baarfeinen Nadela bestebenden,

woKthea)aeidegMittMBdenKrystallmaese.
t.9,< t e

Das Ami d, Ce H (C H~Br. S 0: NH:, ist demder vorigen SaKbn'

aSare in KrystaUform and L6at!cbkettaferhSltni8MnSasserst Sbn!!cb,

schmilzt aber et-atbei 194.5

808. Camillo Kûrzel Ueber das Verhalten des aymmetrisohen

JodpaeudooumolB gegen SohwefoMure.

[Mittheilungans demchemischonUniversitats-Lsbomtennmza RostockJ

(Eing~angen am 22.Juni; mitgetbeiltin der Sttznngvon Hrn. W. WiH.)

Die oben mitgetheilte Untersaehung legte es nahe, an Stetie dea

symmetrischen Brompaendocamola auch die entaprechende Jodverbin-

dttBg mit Sehwefetsaurezu behandeln und tu ermitte!n, ob die Natur

dea snbatitMrendenHatogensauf den Vertauf der Reactioneinen wesent-

lichen EioCuss Bbe.
t,s.< e

Das Jodpseudocumol, CeH~CH~sJ, wurde aus dem Pseado-

cnmid!n durch Diazotiren und Behande!n der schwefëJsauren LSaung

mit JpdhaMam dargestettt. Es krystnttisirte aus Alkohol in farbtoaen,

glânzendeu Schuppen, scbmolz, den Angaben vou Wattacb nnd

Heas!e)-') entsprechend, bei 37" und siedete nahe itber 250<

8chutte!t man diesesJodpseudocamot anhaltend mit gew8hH)icher

côneentrirter SchweMsanre, so verCSsNgtes sich, schwimmt zanSchat

otarttg auf der Sâure, wird dann aber aUmShtichv"i)standig von der-

setben geiost. Lasat man d!e8e Lôsuug tSngere Zeit atehen, so tritt

deutitcherGeruch nach schwefHger Saure auf, dieSchwefeta&ureStbt

sich dunkel und anter dcrselben scheidet sich eine baibNussige MeMe

ab. Trentft man diese, sobatd ihre. Menge nicbt mehr s!cbtt!ch zn-

') Ana. Chem.Pharm.243, 383.
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nimint, von der SchwetetsNare, waecht sie mit Wasser, darauf mit
etwas tbioschweMeaarem Natrium und destillirt aie im Vaouum ao
resultirt ein farbloses Oel, welches beim Erkalten grüsstentheils x«

grossen, derben Kryatatten erstarrt. Durch Umkry9ta!Usiren ans
heissem A~obot erhStt man farblose, derbe, rhombische T~fetn, die
bei 73" achmelzen. Die Verbindung ist ein DIjodpsettdocamôt.
(Gefunden: 67.99 pCt. Jod, statt 68.28 pCt.) Sie tNest sich nur im
IattverdNn<ttenRaum ohne JodabscheMungdestHMren.

Das von diesem Dijodderivat getrennte farblose Oel scheidet bei

tangeremSteben noch weitere Antheilederselben Verbindungab, einTheii
aber bleibtbei gewohnticherTempemtur OuMigund orstarrt erst unterO".
Die Vermathaog, dass dièses Oel ein Monojodpseudocumolaei, be-

stiitigte sich nicht. Ats es durch Abk8h!en moglichst von der festen

Verbindang befreit warde, blieb der Jodgehalt der einesDijodpeettdo-
camob. (Gefanden: 68. t8 pOt.) Dtmtteh muss man anuehmen, dass
ausser dam bei 73" schmeizendenDijodpseudocumol ein erst onter 0~
erstarrendea laomeres in Bbngens wesentlicb geringerer Menge ent-
standen war.

Die von den rohen Dijodpseudocumolenabgegossene cooeentrirto
Schwefelsâure wurde vorsichtig mit der zur Abscbeidang der ent-
standenen SutfonsSareMgeaigneteo Menge von Eisstûckcben versetzt,
der Krystallbrei ausgesogen, in Wasser geiost und beiss mit kohieu-
saurem Baryum goBËttigt.

Es resuttirto ein teicht toatiches jodfreies und ein sehr schwer
tSstiches jodhhattiges sulfoneaures Baryomsatz. Das erstere erwies
sieh at9 da~enige der gewobnticben,symmetrischen Pseadocamotsotfbn-
sâure, das letztere ats das einer MonojodpseadocumoIsatfonaSare.

Das jodpaeudocumolsulfoneaure Baryum, [CeH(CH3~J.
SOï]sBa+ H~O, krystaltisirt aus sehr viel beissem Wasser in nachen
Nadeln,

Das Natriumsalz, CeHtCH~J.SOaNa+H~O, bildet in
kaltem Wasser schwer tostiche BtMtchen.

Die frète SaifonsSare wird ans dem Natriumsah durch Sati!-
saure in per!nttttterg!anzenden Schuppen abgeschieden. Sie !8st sich
ziemlich leicht in Wasser, schwer in verd3nnter SchwefetsSure.

Durch Erhitzen mit coucentrirter Salzsiure liess sichdieaeSat<bn-
sanre nicht ohne gleicbzeitige Jodabscheidung spalten, so dass nicht

t'ëstgesteUtwerden konnte, ob sie sicb noch von dem symmetrischen
Jodpseudocumol,von welcbem ausgegangen war) oder etwa von dem
benachbarten JodpeeMdocomotaMeitete.

In dem letzteren Falle würde wenigstens in der BUdang dieser

Verbindung die Reaction mit derjenigen ubereinstimmeo, welche bei
dem Brompseadocnmot beobachtet wurde, wâhrond die sasserdem
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eMttSodeade DiCereaztMngdes MoB~odpseadocomohza Pseadocataot
und Dijodpsettdocamoten bei dem Bfomdenvat keine Aoalogie Sndet. M

LSsat man statt gewShnMeherSchwe<!6!a&areMhwach rauchende'
&Mfdes JodpseudoeomoteinwtrkeM,90wird die UtNwaadtaog deMotbea M

bescUeanigt, aber die Prodacte bktbea diesethen. M

.809. Ernst Beokmtmn: Zur Isomerie der Benztttdoxime. IV.

(Eingegangenam t~.Jani; mitgethei!tin der Sitzungvon Hm. W. WittJ

Nschdem acte Bestimmtestenaebgewiesen )st '), daas in dea beiden

BenzaMoximen strocturverachMdeneOximidogruppenvorhsndea sind:

NH
:C=N–OH :C

'0

a-Verbindung ~-VerMadan~

~rscheint es von besonderemInteresse, das Verhatten derBenzaldoxime,
sowie der thaeN verwandten Benzylbydroxylamine gegen Oxydattoos*
m!ttet zu prüren. BekanntMchfindenVictor Meyer und K. Auwera

fûr die Annahme stractandentiscbe)' Oximidogruppenin den Benzit-

dioximen eine HaoptatBtzedarin, daaa ans den drei isomeren Benzil-

dioximen durch Ferrieyankalium immer das namliche Oxydations.

product entsteht.

Ans Anlas8 meinerVerS<fenttichungenCber Benzatdoxime und im

BeginNdieser Untersucbuog stellte mir Hr. Roland Scholl, Assistent

am Polytechnikum in Zûrich, welcher die Umwandlungvon Ketoximen

in Pseudonitrole durch Stickstofftetroxyd aa)ge{unden hat*), eine

Beobachtung zur VerfBgttng, nach welcber durch dieses Agens in

Stherischer Lôsung ans et-BenzaMoxim das von Victor Meyer und

K. Auwers aas deo Benzildioximen gewonnene Oxydationsprodact
entateht. Auch vermuthet Hr. Scholl, dass Wasserstoffauperoxyd
und aodere Oxydationsmittel in ShnHchemSinne wirken würden. Fik

dieses freundliche Entgegenkommen,welchesmeine VeMachewesentlich

') DieMBerichteXXÏt, îM!. Inzw!schensind von W.Lossen (Aao.
d.Chemie 2M, 238) Versuchever6B<Mt!icbtworden, nach denen os un-

zwe!fe)hattersebeiot, dass die AethyMtherdes a- und ~-BeMatdoxuasauch

imVerhaltengogenSberSaIzsanMdieselbenUnterseh!edewiedie betretfenden

BenzyMttharzeigenwerden.

") Diese BerichteXXI, 506.
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Beriehttd.D.chem.aeteUMhtft. Jthrg.XXtt. ~g

gefôrdert bat, sage ïch dem verebrten HetMt CoUegèNàttch an diéser

Stelle meinen verbindUcbsten Dank.

ZnnaotMt lag mir beaonders daran, dae Vcfhatten der beiden

Aldoxime gegenNbera!ka!iechemFerricyankaMontsa etudiren, einmal,

weil auch die Oxydation der Bonagdioxime mit diesem Agena durch-

gefubrt iet, aodann, weil ich in der Anwendang waaarigathatiacherL&-

sungen eine Garantie gegen die Umlagerung der Oxime ineinander er-

blickte. Ans ibren MsaBgen in AtkatHaagewerdeo die Beaza!doxime

durch Einleiten von KobtensSore vollkommen unveraodert wieder ab-

gescbieden.

A. Oxydation mit Ferricyankalium.

1. a-Benzaldoxim.

Beidiesen Versuohen beobachtete ich dieselben Bedingungen, unter

welchen Victor Meyer und K. Aawers*) die Benzildioxime oxy-
dirten. Eioe atarkverdSnnte Lôsang des Oxims in Atkatitaage und

eine ebenMta sehr verdünnte mit einigen Tropfen AlkaMauge ver-

setzte Losang von Ferricyaakatmm wurden ia der K&!te vermischt.

Dabei entsteht eine feinvertheilte weiMgetbe Abscheidung and abbald

tritt der Geruch nach Benzatdebyd auf. Mit dom Zasatz der Ferrî-

cyankaHumtSsaug fâbrt man forti, bis sicb ein UeberschaM durch

bleibendeGetbfSrbang zu erkennen giebt. Zur Enifernang von Neben-

producten wird mit Aetber aosgeschuttett, worin der zunâchet in Be-

tracht kommende Theil der Fattung nicht !8:Mch ist.

a. F a I1ung. Die Reinigung des gewonnenen NiederacMagesist

nicht ganz leicht ohne betrachttichen Verlust dnrehznfBhren; am besten

getangt man zum Ziel, indem man auf Thon absaugt, unter achwachem,
50" nicht Bbersteigendem Erwârmen in Chloroform i3st und atebatd
durch Alkohol wieder ansfattl. Hierdurch wird die Substanz echliess.
lich gauz weiss erbalten. Dieselbe fKMt sich fettig an, besteht ans

mikroskopischen echarf begrenzten Rechtecken, schmilzt bei 105" und
<&rbt s!ch in Beruhmng mit Laft obernacMich getb. AMe Eigen-
scbaften schliessen eine tdentitat des Kôrpers mit dem Oxydations.

product der Benzitdioxitne aus.

Im Nacbfolgeuden wird gezeigt werden, dass derselbe aus zwei

Molekûlena-Benzaldoxim durch Entziehung von zwei Atomen Waeser-
stoff nach folgendem Schéma entstandeo sein durfte:

H H

C6H~C:NOH CeHtC:NO

+0= -t-H:0
CeHsO:NOH CsH}C:NO

H H

') DièseBerichteXXI, 804.
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NeSobetàoz magttbAzobeczenythyperoxyd bMMchnet ~erdan.

Anatyse:
I. 0.9185g Substauzgaben0.0998g Wasserund 0.5613 g KoMensaaM.
U. 0.2t40g Substanzgaben 0.0956g WMMrund 0.5496g KcUenstaM.

ni. 0.1867g Snbetanzgaben 19.6cem feuchteuStichstoff bei 17"C. und

74?mm Druok.
..L~

b. Aetherische LSaung. Verdunstet man den Aether, mit

welchem nach der Oxydation auageacbattett warde, so wird neben

etwas Benzaldehyd (siohe unten) ein zweites, ebenfalls mit dem Oxy-

dationsprodact der Benzildioxime nicht MentischerK6rper gewonnen.

Der 8chmet:spaB&tvon 108", die ErystaUform ond daa gesammte Ver-

haitea tassen keinen ZweiM darOber, dass in demselben Dibenzenyt-

azoxim vorMegt:azoxim vorliegt:
CeHt.C:N

1
:C~H).

Daa ist dieselbe Substanz, wetche nach Mhereo MittheHongea

von E. GHnther') darch Einwirkang umlagernder Agentien am

K-Benzitdioxim hervorgeht. In der empirisetten Zusamnteneetzuug

weicbt das Dibeazenyiazoximvon Azobenzenylhyperoxyddnrch MiNder-

gehalt der Bestandtheile eines Molekuls Waseer ab.

c. AtkaHscbes Filtrat. Kôrper von mehr nebeoaaeMicher

BedeatHng orb&!t man noch, wenn die nach Gewinnung der obigen

Verbindungen binterbleibende Losung angesSaert and mit Aethet

extrabirt wird, n&mtichBenzaMehyd und BenzoMare. Man sieht ein,

wie diese Verbindungen unter den gegebenenVerhattnissen leicht dorch

hydrolytische Spaltung und folgende theitweiseOxydation hervorgehen

Mnnen. Der BenzaMehyd wurde zur Identificirung in die Natrium-

bisulfitverbindung NbergefShrt, daraus mit Soda wieder abgeechieden

und weiter iu das Phenylbydrazid verwandelt (Schmp. 152–!53).

2. ~-Benzatdoxim.

Bei Anwendung von ~-BenzaMoxim fBhrt die Oxydation mit

Ferricyankatiam so genan zu denaeiben Ergebnissen, daaa eine Be-

scbreibung der Versnche lediglich eine Wiederbolung des oben Ge-

sagten sein würde. Die Producte aind atso auchhier: AzobeBzeny!-

hyperoxyd, Dibenzenylazoxim, Benza!debyd, BenzoësSare.

') ÂNB.Cham.Pharm.288, 44.

74?mm Dmctf.

u <-Bf tjMD Gefnndett
Ber.!arOt4attNiOa2

H 5.00 5.08 4.96 – pCt.
C 70.00 70.06 70.04 – »

N tt.67 tt.97' »
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B. Oxydation m!tsogenaBttt6f setpetr!gef8&are.

1. «-Beazatdoximt

Leitet man !n eine NthenscheMaang von M-Benza!dox!tXsalpetrige

8aore, welobe aae Satpetereaore (Bpec.Gew. L4) and AtMntrioxyd

entwickeit wird, so scheidet sich ao<brt ein krystaMiniecherKôrper
ans. Dorch Mosses Abeaugen ond Wasoben mit Aether erhâlt man

ibn rein. Derselbe iat wiederumnicbt daa erwartete OxydKtioaepMdaot

der BenztMioxime, sondern erwe!et sieh in jeder Hiaetcbt identisch

mit dem durch Femeyankatiam entstehenden Azoboozenythyperoxyd;

die Substanz zeigt dieaetbe Krystallform, die gleichen L8&Hchke!tBver*

hSitniMe,ist nicht minder anbeet&ndigundscbmilzt ebonMa bei 1050

unter achwachemVerpoffen.
Dorch die glatte Bildung be! der Oxydation mit salpetriger SSare

wird der Korper sehr leicht zngSngHcb. Wâhrend FerricyankaMam
deosetbenzunBehst unrein liefert und nur zu gertngen AasbeatenMhrt,

erhStt man mit salpetriger SSure ohne Weiteres gegen SOpCt. dea

Auegaogemateriatesan reiner Substaoz.

2. ~-Benzatdoxim.

Auch gegeaOber der salpetrigen Sâure verhatt sich das ~Oxim
volikommenwie die «'Verbindang. la gleicher Weiseglatt eatateht:

AMbeNzeny)hyperoxyd.

Charakteristik des Azobenzenylbyperoxyds,
H

CeH,C:N.O

C6H~C:N.6

H
Die Uo!ësMchkeitdes AMbenzenyihyperoxydain Alkalien deutet

darauf Mn, dus den Benzatdoximenbeï der Oxydation daa Hydroxyl-

bezw.ïmidwaaseratoNatom entzogenwird.

Infolge der Zersetzlichkeit des KSrpers, sowie seiner ungeBagen-
den L3e!icbke!t {a Etsessig, Phenol, Benzol, Aethytenbromidu. a.

bei den Eratarrungatemperaturen kann das Moleculargewicht nicht

direct ermittelt werden. Indessen tassen die Labilitât der Substanz

sowie ibr Verbatten be! der Reduction und Oxydation kaum einen

Zweifel darSber, dass, wie angenommen,zwei BeazatdoximreBtedarob

Saaerstoffbindongvereinigt aind.

t. Labilitât and Umlagerung.

Die Labilitât des Azobenzenylbyperoxyds zeigt sich bereits bei

Versnchen,daeselbe durcb UmkrystantMMnza remigen. In Wasser,
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Atkobo~AethariatderKorpM, wie NMderBarateUang orbellt, Bo

gat wie anMsUeh. Bringt man denBetbendurchErwârmen mit Benzol

oder Chtoro~rm zur Lësung und Mast sodannfreiwttttg emdaneten,
se MnterMeibt zumeist ein bellgelbes, nach Benzaldehyd riecbendes

Oel, welches bei iSngeremStehen grSssteathetk ZQ KrystaUen von

DibenzenylazoximoMtarrt.

Wie dae beifolgendeSchema zeigt, Cadetbei dieser Verwandlung,
so leiebt aie auch erfolgt, eine durcbgrejfendeAenderung der BMaags.
verMttmase atatt:

H

C.H,C:N.O
C6HC:N

1 == Hg 0 +
!)O

C~CiN.O )

== H~0+

N:CC.H,.) ~0
H

FOr daa Dibenzenylazoximist experimentell festgesteUt*), dass

sein Molekûl aus zwei MoteM!en Benzaldoximbervorgeht.

Bereits bei der Oxydation der Benzaldoxime sind wir dem Di*

benzenylazoximnebenAzobenzenylbyperoxydbegegnet; nach den vot~ )

liegenden Versuicheueracheint das nïcht mehr aufïaitecd.

2. Reduction.

Eine weseottiche Stütze fur die aa<gestettteFormel des Azo- a

benzenylhyperoxydsliegt in der Môglichkeit daraus Benzaldoxim mit

Leiohttgkeit zar3ckz)tbHden.

Kocht man den KSrper mitatkobotMchemSchwo~tammoniam, ao )

gebt er unter Reduction bald !n Lôsung. Der mit Wasser verdBnntea )

Lôaung kann das Benzaldoxim mit Aether entzogen werden. Ans

den sp&terenBemerkungen wird ersichttich, dass unter diesen Um-

atanden nur a-Benzaldoxim gewonnen werdenkann.

NatûrMeh blieb daa Reaultat dassetbe, gleichviel ob daa Oxyda-

tionsproduct ans a- oder ~-Benzatdoxim dargestellt war.

Zur sicheren Identificirungdes a-Benzaldoxims wurde es in das

satzanare Saiz und die ft-Verbindang Bberge<Shrt.

3. Oxyd&ticn.

ZurAufktârungderEingaagaerwSbnten Beobachtung von B.SchoU

musate angenommenwerden, dasadie salpetrigeSSare das Azobenzenyt-

')AaM)e<tderChemie2M,M.
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hyperoxyd lm Sione fbtgenderGieiehong nocbweiter zu oxydtren ver-

m8ge:')
H

CsHtCiN.O CeH~CtN.Q
) + 0==HaO+ t

CeH,C:N.O CeH~CiN.O

H

Das iat nun in der That der FaH. Suspendirt man Azobenzenyl.

byperoxyd in Aetber und teitet langsam salpetrige SNare ein, so geht
dasseIbe ia LSsang. Wird daranf die Ft88s!gke!t alebald mit Kali-

tauge geBchSttett, so hinterb)eibt nach freiwilligem Abdansten des

Aethers ein Oel, welcbes za einer getben krystalliniscben Masse er-

starrt. Durch Umkrystallisiren aus heMeecaAlkobol oder ans Eie-

essig gewinnt man breito, rechtecktg umgrenzte Nsdetchen, welche

toUkommenangeMrbt sind, bei IH–tlô" schmetzen und bei star-

keremErbitzen Pbenytcyanat entwicketn. Aus der alkalischen Wasch-

MsBigkettscbeidet sieh beim Ans&uern reichlich BenzoësSureab.

Bei der DarsteHong des Kôrpers treten leicht Sehwier!gke!tenauf,
indem die Reaction einen anderen Vertauf nimmt insbesondere,

wenu die Temperatur sich erhSht oder die salpetrige SSare in zo

grosMm Ueberscbuss vorhanden ist. Nach neuerenErfahrungen wird

zwecktnSMigzunâchst in Aetber bis zur schwachen GetbNt'bang

salpetrige Saufe eingeteitet and sodana das Azobenzenylhyperoxyd

eingetragen; sobald dièses in Losang gegangen ist, vetf&hrt man wie

oben weiter. Immerhin bleibt die Ausbeute gering.
=

Analyse:

I. 0.2049g Substanz,nachersteremVerfahrendargestellt,gaben0.0810g
WMMrund 0.5326g Koblensâure.

!I. 0.2005g Substanz, naehdom <otzteroaVerfahrendargestellt,gaben
21.5ccmteachtenStickstoffbei 22" und 754 mmDmck.

Die Bestimmung des Motecotargewïchtsnach Raoult'a Getrter-

methodein EisesaigtBsungergab auf obige Formel stimmendeWetthe,
wonn wiederum eine Best8t!g)tng des Metecatargawichta des Azo-

benzenylsuperoxydsausgesprochen ist.

') Wahrend des Druckes erbaite ich von Hrn. Scholl geMHge Mit-

theitaagen, welche dM Entatehen von Azobenzylhyperoxyd bei der Behandlung
von a-Benzaldoxim mit FemcyanMmm be8tâtigen.

Ber.f5rC,tHt.N,0, 1. GefundenII.
H 4.20 4.39 – pCt.
C 70.59 70.89 – il

N H.76 12.05 »
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8etbstverstandt:chwird dièses zweite Oxydat:onsprodM<itauch dann
erhatten, wenn mau in die Sthensche LSsung von a- oder ~-Beazat-
doxim salpetrige Saure bis zur WtederauftoMng der zunâchst ent-
stehenden FSHungeinteitet. Indessen empflehlt es sich, des erste
OxydatiousproduetzunSchst rein darzustetten.

Vergtetchsweiee Oxydation von a- sowie I1-Benzildioxim..

1. mit Ferrieyankalium (a-Dioxim).
Zur Versicherung,dass das ietzterw&bnteOxyd&tionsprodoct der

Benzatdoximemitdemjenigen identiscb sei, welchesVictorMeyerund
K. Auwers ans den drei Bonzildioximen erhalten haben, wiederholte
ich die Darstetiang aus a-Benzitdioxim mit Ferricyankatiom. Die
reinen Verbindungen stimmten im Sebmelzpunkt, der KrystaUform
und den LS~ichkeitsverhattnissen aufs Vollkommenste überein.

2. Mit sogen.salpetriger Saure (a- und p-Dioxim).
Zu genau dem gleicheu Oxydationsprodncte fObrt eine Behand*

lung von a- oder auch ~-Benzitdioxim mit salpetriger Sattre. Zweek-
mâssig wird auch hier ~) die Substanz in die Stherische Losung der
salpetrigen SSare eingetragen. «-Dioxim lôst sich in dem Maasse
auf, ats es sich oxydirt, wShrend jÏ-Dioxin) schon ae!b8t tostieh in
Aether ist. Ans der atberiachen FtOsaigkeit gewinnt man nach dem
Schûttelu mit KatUauge rotbgelbe Krystatte, welche aus Alkohol
leicht rein (Scbmp.!14–n5<') erhalten werden kcnnen.

Die alkalische Wa8ch85s8)gkeit tiefort beim Aneiuern einen
Ober 200" schmelzenden Eorper, welcher nicht nâher uotersacht
worden ist.

Ans deu BenzHdioxtmen entstebt das Oxydationsprodueht viel
glatter und in weit grosserer Ausbeute ata aos den Benzatdoximen
oder dem Azobenzenyihyperoxyd; im ersteren FaHe ist nur die Ent-
fërnuog von Hydtoxytwaasersto?, im letzteren diejenige von Aldehyd-
WMserstoËFerfbrderUeh. Weiterbin bildet sich ans den BenzitdioximeB
das Oxydatioceprodaet reiner und reichlicher darch salpetrige Saare
als durch t''erricyan)tattttm.

') VergleichedieOxydationdes Azobenzanylbypemxyds.

Ëiaeeeig. (GeM9rpunkt*='t6.89o.)

Procontgehatt n nn MolecnlanflOO Kmtedrigang Moteeatargewtcht
1

Normatwerth

--––––- '–––––––––––-–––-

0.8i9 0.!37 233 238
!.780 0.800 ~t
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Nach dér Mshef attgettommeoeoCoast!ta~on eMcheht es &of*

fallend,dass der K8rper lm Verg!etcbmit Azobenzenythyper&xydnur

Behwer redacirbar !st. Durch Kochen mit atkohoUsehea!Sehwefel-
ammoniumwird er nicbt verSndert,ebensowenigdurch Jodwassera~B-
Miare(!.96 spec. Oew.) bei !00~. BekaBctMchfBhrt ihn d!e letztere

nach Victor Meyer und K. Auwer~') bci hSherar Temperatur
<b)gewe:sein das normale Anhydrid der Benzildioxime und Di-

benzy!Bber.

Verhatten von a- und ~-BeHzyIbydroxylamin gegen
Oxydatiousmittel.

BezBgJiuh der Benzylbydroxylamine wiH ich aMch auf wenige
Notizen bascbrankeu, am meiuenCollegon, Hrn. Dr. R. Bohrend,
weiche~ bereits die Dibeuzythydroxytamino mit schonem Erfolge
atudirt, in der Erweiterung seiner Untersachnngen nicht M stôren.

Bereits frSher habe ich mitgetheilt, daa a-Benzylbydroxylamin
gegenüberFebling'scher LSsaHgweit bestandiger ist aJs die~.Ver-
bindung auch die oben erwabnten Oxydationsmittel wirken auf
letztere Substanz Sasaerst leicht ein.

Dies erscheict im Eicktange mit der Annahme einer alkylirten

Hydroxylgruppeim ersten, der freienHydroxylgruppe !m zweitenFaMe

H:N.OCtHt CtHrHN.OH

(t-Verbindang ~-Verbindacg.
Die grosse Bestaodigkeit des satzsaaren ~-Beozytbydroxytamins

kommtder freieo Base nicht za. Diese erleidet bereits beim blossen

Aufbewabrenan der Luft Zersetzung za einem Oel.
Um des freM~-BeozythydroxytxmmMfNneHydMxytgfHppezttprMm,

habeich versucht, das Mo)eca)ftrgewichtdessethenin BeMoUëBungza be-
stimmen'), abergtetehdem/?-BMM)d&x!mwarauebdieseSabatanzzuBchwieng
tostich. (Bin guteaLôsungsmittelist Chloroform.)

tn EisessigtCsangerhatt mandie normaienWerthe.

Eiseseig (eefnerpaoht16.60").

FOr eine Verwerthung des BreehangevermSgenszur ErmitteÎMg von

BindnngaTerh&ttntMeafehtt es ba6f!g!ichdieser K&rpernoch an gMichertea
Crandtagee.

') DieseBerMtteXXÎ, 806.

Vergt.mêmebezSg).Vemachc.Zeitochr.Nr phyaiM. Chem.U, 715.

~~0 Emiedngan~ Motecaiargewicht Nonnatwerthauf 100

0.52 0.160 127 123

1.69 0.520 127 –

8.66 0.810 128



1MC

Bentefk~geB').

AtM dem vorstehenden Veraachen wird ersichtticb, dasa bei den
Benzatdoxitnen straktHrverschiedeoeOximMograppeezadeatgteichea r

OxydatioMprodocte Mhren Maneo. Dass bei den Benzildioximen
die VerhSttniaae aoders liegen, ist dadurch natürlich nicht aasge* <.
scMosaen. Zonachat erscheiot es wNnachenswerth, solcbe AbkSmm- f

linge der Benzatdoxime za oxydiren, in welchen das Hydroxyl- bexw.
Imidwaeserstoffatom dorch wMerstandst&Mge Alkohol- oder 8aare'
radicale ersetzt ist. Dadurch kunnte man zu eiafaehen Derivaten
der Benzildioxime oder diesen aetbMgelaingen.

Auf Grund meiner VersHche Bber die Benzaidoxime fag e<
mir um so naher, an Umlagerungen bei der Bitdnng gawisser Oxime
sa denkea, ab z. B. bei dem Benzil die Einfahrang einer Oximido-

grappe durch &eiesHydroxylamin gelang, der zwei ten nur bei Oefea.
wart freier Satzaaare mogtich schien~). Nenerdittga iat es Victor

Meyer und K.Aawers gelungen, die 8:unmt!ichen isomeren Oxime
des BeaziiB anter wesentlich denselben Bedingungen, in atka!ischer

LSsuog bei gewohaticher Temperatur, berzusteUen. Dass dies {ur die
Annahmen von V. Meyer und K. AawerB gSnstig ist, musa woM

zagegeben werden. Indessen erinnere ich daran, wie die BenzaMoxime

bei der Alkylirung unter anscheinend denselben Bedingungen straktM-

versehiedene ESrper geliefort baben~). Auch faasen V. Meyer und
K. Auwers setbst die unter gteichen Bedingungen entstehenden iso.
meren Methylâther4) des a- und des p-Benzitdioxims aïs stroctor'
verschieden auf.

Dass es bisweilen dorchaus nicht energisch wirkender Agentien )

bedarf, um structurverscbiedene Isomere zu bilden, ist mir bei
dem Stadiont der Benzatdoximein bisweilen hochst unMebeamerWeise
klar geworden. Man braucht festes, reines ~-Benzatdoxim mitAUto-
hoi benetzt nur einen Tag bei gewôbo!icher Temperatur stehen M

lassen, um es in das nCssige Isomere uberzuMhren. Beim Kry-
staHisiren aas a!koho!battigem Aether kann das Gleiche stattBodea.
Der VernSssigang bei BerBhrang mit verdBnnten SSaren und beim
Erhitzen ist scbon <r8ber gedacht worden. Auch die Bildung des
festen Oxims aua dem Mssigen geht überraschend leiebt von atatten,

') Vergteiehe: Kart Auwers und Victor Meyer, Bomerkangen zn

der Abhandhng E. Beckmann's u. s. w. Den Herreo Geheimrath Victor

Meyer and Dr. K. Aawers bin ich far die anregende Besprechang meiner

Arbeit, sowie eine Anzahl gefMtiger privater Mittheihcgen sehr zn Dank ver.

pSichtet.

') Victor Meyer und H.Gotdschmidt, diese Berichte XVI, 1616.

Dièse Berichte XXII, 1535.

4) Diese Berichte XXI, 3510.

1
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indem sie wedef an gr8MeifêCoaeeotrattO!) def âthedachen LoMng~
noch an hShere Temperatur, ooch an einen Ueberschueavon Satze&ore

gebunden ist. Schwe&tsaxre kann mit etwaa Wasser versetzt ange-
wandt werdea'); in einer neueren Mittheilung9) i6tPyroMbwe<e!~So!'e
iabchHeb statt (gefrorener)EMschwofeMare geaetzt.

– Auch enonwe
ich ao die so !eicbt erfolgendeUmlagerung von Azobenzenylbyperoxyd
in Dibenzenylazoxim.

Die Frage, ob gleich dem Benzaldoxim aUe Aldoxime und viel-
leicht auch die Ketoxime in entaprechonden atractarverachMdenen
Formen existiren h8nnen, wird sicb erst mit der Zeit entacbeiden
lassen.

Sind die mitgetheitten Formeln Mr «- und ~-Benzatdoxim
richtig, eo ste!tt sich der Uebergang des ersteren ûber da&xweite in
Benzamid wie folgt dar:

I. H. m.
0 0

Il

C6H.C:N.OH C.H&C.NH CsH~C.NHa

H H
a-Benzaldoxim ~-Ben~doxim Benzamid.

Von vorn herein BoUteman denken: auch far die Ketoxime, bei
wetchen oine Umlagerung von der Form i in IÏÏ ziemlich allgemein
beobachtet ist, mSsste die Form îî existiren. Bisher hat man aber
die Verwandlung in eine solche bei keinem Ketoxim bemerkt. Ueber
die UmBtSHde,von welchen dieee Umtagerangen veranlasst und be-
einBaast werden, sind wir allerdings zur Zeit noch so wenig unter-

richtet, daas es angezeigt scheint, weitere Versucheabzawarten. Vor-

!Su8gœag mitgettieilt sein, dass Anisatdoxim in jeder Beziebung ein

analoges Verbalten zeigt wie Benzaldoxim, w&brend z. B. Saticyt.
aldoxim durch Einleiten von SabsSure in die Stberische LSsong nicht

umgelagert wird sich atso wie ein Ketoxim verbâit. Gteichwoht
ist es môglich, aus SaHcytatdehyd und ~-Benzythydroxytamin den

~-Aether aynthetisch zn gewinnen. FBr die vencb!edenen Korper
werden die gonatigsten Bedingangen zur Umlagerung noch erst fest-
zustellen sein.

Bei den obigen Vereuchen hat micb Herr Dr. Ernst Gunther
auf das Werthvottate anterstatzt, wofûr ich ibm auch an dieaer Stelle
verbindtichst danke.

Leipzig, chemischesUniver6itSt9!aboratoriumvon W. Ostwatd.

') DieseBerichtoXX, 1509; 2766.
*)DieMBerichteXXH,429, Zeile6 von oben.
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310. A. Ptnner: Ueber Bmzatdehyd.

(Vwgetragenin der Sitzung vomVMfaaser.)

Vor tSngorer Zeit sehoo habe ich einigeVeraache zur DarsteUoag
desBenzyitdenuMMs, CeH~CHNH, unternommen und dabei auch die
Reaction zwischen Benzaldehyd und Ammoniumacetat titudirt. Zwar
habe ich mein Ziel nicht erreicht und nur einmal unter nicht voHtg
getdSrtea Bedingungen eine Substanz erhalten, deren Zusammensetzang
auf eine Acetylverbindung des Benzy!iden!mids hindentet. Dagegen
habe ich bei den oft wtederhotten Versachen stets eine andere Ver-

bindung erbatteo, welche uoter den Susserst zfthtretchen AbkSmmtiogen
des Benzaidehyds noch nicht beschrieben zu sein scheint. Die Ver*
eache wurden in der Weise aaagefShrt, da89Ammouiumacetat, ber-

gestellt durch Neutratisiren von Eisessig entweder mit Ammonium-

carbonat oder mit atkabotischen! Ammoniak, mit etwa dem hatben
Gewicbt Benzaldehyd versetzt und am BNchHaMkuhter4–CStanden

lang gekocht wurde. Dabei entweicbt uounterbrocheo Ammoniak und

im Kotben scheidet sich aMmShtichin kleinen Prismen eine Substanz

aus, welche nach dem Erkalten der Masse mitAlkohol 80 lange aas-

gewaschen wurde, bis sie rein weiss geworden war und jede Spar

harziger Verunreinigung verloren batte. Die Verbindung iat fast un-

18s!icb in der Katto, sehr wenig ISsMehin der Hitze in Alkohol, Eis-

essig, Benzol, Aceton u. a. w., schmilzt bei 247' i8st aich in coneen-

trirter SchwefMsaure und wird darch Waseer daraue wieder ab-

geaehiedeN. Durch zahtroiehe Analysen mit Material verachiedener

DaMteUang warde die Zusammensetzungder Substanz zttC~HttNaO;

ermitteit, ao daM ihre Eatstehang im Sinne der Gteichuug

6Ct HeO+ 3N H, == C42H9TN30f+ 4H3 0

erfolgt. Folgende Zahlen wurden erhahen'):

') &)0.8896g Substanzgaben t.OnSgKoMan~re und 0.1879g Wasser.

b) 0.2126g Substanzgaben 0.653tg Koh!enf)5aMund 0.1216g Wassar.

c) 0.2097g Substanzgaben O.C2G6g KobteMtureund O.H79g Wasser.

d) 0.2080g Substanzgaben 0.6286g KoMemSareund 0. H54g Wasser.

e) 0.2179g Substanzgaben 0.6568g Kohlensiureund 0.1389g Wasser.

f) 0.2186gSabstanz gaben 0.6556g KohtensanMond 0.1181g Wasser.

g) 0.2165Sobetanz gaben 0.6502g KoMensSareand O.H74gWaMer.
h) 0.2454g S~taM gaben t5.4ccmStiettsteNbe:85.&"C. nnd0.760mm

Barometemtand.

i) 0.2630g Sabatanzgaben 15.6ccmStickato?bei 16"C. und0.753 mm
BaMmetefatand.

Mgt. Folgende Zahlen wurden erhahen'):

C 81.74 82.38 81.49 82.4i 82.20 81.79 81.90

H 6.15 6.M 6.24 6.!6G 7.08 6.03 6.02

N 6.98 6.84
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Weno der Kôrper nicht etwa mit eiuem der wenig anteMatchten
vor langerZeit dargasteHten Abk&mmtingedes Benzatdehyds Meatiech
sein aoUte, eo mSchte ich ats Bezeicbnuug deasetben Benzalimid 1
Mrecbhgen. Seine Coostitutioo konote in folgender Weise M~ef~Mt
werden:

C<Hii.CH:N–CH.C6H4

0<0
\CH. c6Hb

NH~ ~CH.CeHt

0' ~CH.CcH~

CeHt.CH; ~CH.CeH.

Diedie Zusammensetzung des Benzalimids darauf Mndeatet, daM
in )ihm eine Imidgruppe vorhanden ist, so habe ich theils zur Con-

statirung der Imidogruppe, theils zur Controle der Zusammenaettmng
der VerbindungSberhaopt die Acetylverbindung derselben darzastellen

gesueht. Essigeâureanbydrid allein scheint auch nach sehr anbalten-

dem Kochen das Benzalimid wenig za verSndern, dagegen gelingt es

durch etwa sechsatBndiges Kocben des ïmida mit dem gteichen Ge*

wicbt Natriumacetat und der zwôlffachen Menge EsstgaSnreanhydrid
eine in der Hitze klare Lôsung zu erhalten, welche beim Erkalten

breiartig wird und auf Zusatz von Wasser ein braanea, weiches Harz

angetost Msst, welches leicht in kattem Alkohol sich aafISst. Die

atkohottseheLôsung setzt ûber Nacht eine an der Gefasswand feat

anhaftende,aus gut ausgebUdeten kleinen Prismen bestehende Kruste

ab, welchenun wenig to8)!cb in kaltem Alkobol sicb erweist. Diese

Kruaten warden desbalb nach dem Waschen mit kaltem Alkobol ans

Aceton amkrystaUtsirt und in farblosen, bei 178" echmetzeaden Kry-
stallen erhatten. Die Substanz ist achwer auch M heissem Alkobol,
teicht in heissem Aceton MsHch. Durch die Analyse erwies sie sich
ale die Moooacetylverbindungdes BenzaMmids, C~HM(C?H30)N90t:

Wie oben erwâbut, wurde bei einem einzigen Veranche eine vom

Benzalimid verachiedene Substanz erhalten, welche zwar mit dem

BenzaMmiddie gennge Loatichkeit in allen gebrNucMicbeaL8aang8-
mitteln theilte, von dentsetben jedoch darch ihren weit h6heren

acetytverbindang des BenzaMmids, C~HM~HsO)]
Berechnet Gefunden

C 80.36 8U.t4 pCt.
H' 5.94 6.32 yp

N 6.39 6.22

Ber. ?- (CMHjttNjtO~ Oofoaae~(M!~)
C 81.95 81.98 pCt.
H 6.01 6.13

N 6.83 6.91
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Schm~zpMht sïoh ontetMhted. Ste acM~t weit oberhatb ?00. Be!
der Anaty<e wardon ans dteaer aoa Eiseasig mnkryBtaUMrMn und
sehr wahMcheinHchBenzalimid enthaltendenVerbindung keine sebarf
atimmendenZahten erhalten, immerhto deaten diesethea mit ziomHcber
Sicherbeit auf die Zusammensetzung OtH:. CH N. CO CH::

8U. A. Pinnar: Ueber Amidine und PyrtMtdine.

(Vorgetragenin der der SitzungvonHrn. A. Pinner.)

Seit meiner in diesen Berichten (XX, 2361) vor etwa 2 Jahreo
erschienenen Mittheitung ûber die Pyrimidine habe ich, wenn auch mit

Unterbrechnngen, diese grosse Kôrperklasse weiter stadirt, aber ent
in neuerer Zeit nach Abscbtuss der UoterMchung ûber die Einwirkung
von Hamster auf die Cyanbydrine wieder zum auaechMessHchen

Untemoehungsgegenstand gemacbt. Dabei habe ich aowoht die A)~~

MSruog einer Anzaht eigenthBmJtcber nicht vôllig klarer Reactionen
der Amidine als auch die Ausdehnung des gesammten Untersnchnogs'
gebietea im Auge gehabt. Da aber setbst bis zum vorianBgenAb'

8ch!)tMdie Uatersachong zu umfangreicbwerden durfte, will ich die

bis jetzt gemachten Beobachtungen im Fotgenden vor!auSg mittbeiten,
indem zanachst Mhere Beobaehtungen ûberAmidine ergaDzt, atedann
weitere Thatsaehen uber dieselben erwtthct werden mSgen. In einer

nachMgenden Mittheitung sollen dann die bisher gefundeneo That-
sachen Nber Pyrimidine beschrieben werden.

i. Einwirkung von EssigsSureanhydrid auf Acetamidin.
Wie in diesen Berichten (XVII, 173) mitgetbei!t worden ist, ent-

NH
atehen beim Kochen von sat~saurem Acetamidin, CH~.C .HC!

N%
mit Natriumacetat und Essigsiureanbydrid zwei Verbindangen, eine
in beissem Wasser leicht tosHehe, bei i85" schmelzende Verbindang
von der ZaMmmeneetisong CeHnNaO, welche damab tAnbydfo-
diacetylacetamidilc genannt worden ist, und in geringerer Menge eine
in WaMer unlôsliche, bei 253" schmebende Substanz C~HsNxOt
welcher der Name Anhydrodiacetylacetamidinbeigelegt wurde. Bei

aut <ue Aueammensetzang ~M:. UH N UU UH]

Berechnet Gefunden

C 73.47 74.39 pCt.

H 6.05 6.10 »

N 9.52 8.42



teor

derWte~r~Mgdea Ve~~e~Mbe~ bieheraw~eeret~M~V

bindung in grôseerer Mangeza erbalten und ihre Constitution vNUg
aa&"ktSren vermocht. 8<e{et namtich nichM anderee ale die Ace<yl-
verbindung dea Kyanmethina, d. b. naob der MhSnen Entdeckmg
von E. v. Meyer') des Dimethylamidopyrimidins, atao

N-C.CH~

CH,.C~

N==C.NHCOCH~CHN=C.NHCOC~

Kocbt man nSm!!cbdieseVerbindung mit BanombydMt!S6ung,eo

beginntnaeh karzer Zeit Ammoniakeich zu entwickeh). Unterbricht
man die Einwirkung nacheinigemKoeben, entfernt denBbwschSsaigen
Baryt durch EMeiten von KobtonsSare, ao !ie!ert die vom Barium-

earbonat abiffltrirte Msaag mit Platiochlorid einen schwer tSaMcheN

NiederseMag. Die laolirong der Base selbst botanfangs Schwierig-
keiten, weil aowohl beim Eindampfen der LBsaog Mr sieh bis zo)'
Trockne ah aacb beim Eindampfen der mit SatzaNare aogeaaaerten
Losang eine organische Base sich nicht iaaseo tiesa. tm ereten Falle
war fast ttOMeMiesatichBanumacetat, im letzteren Fa!ic BariameMorM
und Salmiak ata Rûckstand MnterMieben. SehtiessHch warde das
Ziel dadarch erreicht, dma die vom Banumcarbonat filtrirte LSaong,
welche nur das in Alkohol ant5a!iche Bariomacetat und die freie or-

ganisehe Base eutbalten kottnte, auf dem Wasserbade auf ein kleinea
Volum abgedamp~ warde, der BBckatand mit absolatemAlkohol aus-

gezogen, die atkoholiacheLosuog nochmata verdampft and nun der
fest gewordene Rucksiand aus Aceton umkryatallisirt warde. Auf
diesem Wege wurden atark tichibrechende, gt&nzeode,rhomboëder-

artige Krystatte gewonnen, welche sehr leicht in Wasser und Alkohol,
aehr leicbt in heissem, ziemlichschwer in kaltem Aceton toatich sich

erwieaen, bei t80–!8!" achmotzen und in der Analyse folgende
Zablen ergaben:

A!te erw&hoten Eigenecbaften lassen keinen ZweHet, dasa die

Vërbindang daa !tmge be~Mote nnd in nenerer Zeit von E. v. Meyer
eiogeheoder8todirteKyMmeth!noder Amidodimethytpyrimiditt,

,N-C.CHb

CH,.C( ~CH,,st.

Bf–C. NH:

') Joum. f&rpr&kt Chem.XXXIX, 156und 365.

ergaoen:

Bereehnetf&rCtH~N} Gefunden
C 58.53 58.48 pCt.
H 7.32 7.46 a

N 34.14 33.98 33.51 <.
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DmP~Hnaalz WM'darott F&UeB<tepntobte!ogedantp<)tea
nach AbsoheMangdos SberacMMtgen Baryte ats Carbonat erbaitenen

L69<H)gmit Platiochlorid dargestellt. Es bildet lange, spitM. ge!be,
zte<nt<chMoht in helaaent angesSuerten Wasser Matiche Nadeln, die
oberhalb 250 aich zeMetzen. Seine Zos~mmettaetzangist (Ce Ha N3.

HCl)!,PtCt4.

Von der oben erwShnten zweiten Vorbiodnng, CaHaN:0, babe ioh
ans Mangel an Material die Constitution mitSieberheit nicht <OBt8teUen

kSanen.

OMehwoht iat es mehr ais wabrscheinlich, dasa anob aie eine

Acetyiverbindang ist. Erwarmt man sie nâmlich karze Zeit mit

Barytwasser, so beginnt Ammoniak sicb zu ectwtcketo, und unter-
bricht man aon das ErwMrmen und schattett die FMsaigkeit mit
Aether aus, so hinterMsst der Aether eine weisse, feste Masse, die

aehr leicht in Sauren sich !8M, dabei aber sieh zersetzt. Denn in
der sauren LBsong entsteht durch Platinchlorid ein Niedersch!ag, der
nichts anderea ale Platinsalmiak ist. In der wâsserigen FtBsaigkeit
findet aich nach Abscheidung des BberschaMigenBaryts durch Kohten*
aSare QndVerdampfendes Filtrats etwas in Alkobol untSetichesBanum-,
acetat and eine in Alkobol tôstiche Substanz. Aus Mangel an Material
mnsate Mr jetzt die weitere Untersnchang abgebrocben werden.

Es bedarf wobt kaum der ErwNhnung, dass die beiden Verbin-

dungen C~HaN~O und CeHnNaO nicbt die einzigen Producte der

Einwirknng von EsBige&ureanhydndauf Acetamidin sind, Dur daas es

ohne Anwendung sehr grosser Subatanzmengen schwer geMngen
dSrfte, die anderen, leicht tSatichen Sobstanzea in reinem Zaatamde

z)) isoliren.

Die ErkiSrang der MSgMchkeitder Bildung des Acetylkyan-
methins, CsHttN~O, und der zweiten VerbinduBgCeHeNaO, wurde

sehr einfach sein, wenn die Annahme goatsttet wâre, due dae Acet-.

amidin znnâchat in Acetonitril und Ammoniak gespalten und dann

dos Acetonitril za Kyanmethin polymeriairt, das Ammoniak aber zur

Bildung von Acetamid aus dem EsstgsNttreaohydrid verwendet wird,
w&hrend das Kyanmethm im weiteren Verlauf der Reaction acetylirt
wird. Eine StNtze konnte far diesen Ertdarungsversach darin ge-
funden werden, dass beim Capronamidio, wie Mher nachgewiesen
worden ist*), that~!chtich darch die Einwirkung von Eaaigpaureanhy-

') Vergl.dieaeBerichteXVn, 175.

~4.
Berechnet Gehnden

C' 2h98 22.55 –
pCt.

H 3.05 3.4 à

N 12.83 12.72 J2.57

Pt 29.62 29.70 –

<<tfnhf)narurShnten K~co!tonVa~Mn~nm*f-tT.t],
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ttfid C&pMBitrit entateht. AHein éigeaa MgesteHteVeraache, âne

Acetonitril and Eaaigs&areanhydridbei Gegenwart von Nfttnamacetat

undAcetamid dhs Aeotytkyaomothin, C<HuN:0, en gewinnen,haben

ein !6d:gHchnégatives Reealtat geMefert.

Es ist aber aach mogMcb, dass der KNrper C&Ht)N<0 oder

viehnehr das Kyanmetnin !n der Weise entsteht, daes aaa einem

Mo!ekai Aoetamidin und EsBigaSareanhydnd zunacbat das Acetylacet-

amidin, CaHa
~N-CO.CH,

sich bildet, dase foraer eia Theilamid!n,
C~Ha.C~ ~NH:

Nch Mtdet, daas ferner ein TheU

des Acetamidins zu Acetamid zefSetzt wird ond dièses atsdana mit

dem Acetytacetamidia Ryanmethin Mefert:

ï. CHx.O~. ~N-CO.CH: -rCHs.CO.NH!)
~NEtit

==CH,.C~ ~N–CO.C% +H90;= CHs,
~N=C.CH,

+ HIIO;

~NHj,

.N-CO.CHs
N-C.CH,

3.
CHs. C~ ~CH, = H:0 + C.H,. C~ ~CH

~N=C.NH9 ~N==C.NHt

Eine StStze w3rde dieser ErUSrangsveraach beaitzen in der That-

Mche,dass beim Propionamidin nebenPropionamid der KSrper€~HuN;

eateteht, hervoïgegangendnrch die Wechaetwirkangvon PropioofumdiN,

Propionamid und EseigeSareanhydrid, wie folgende Gteichangemver-

anschaalichen

1.<~Ht.C~~NH+(C:H,0)901.
~NH~

+ (CsHaUie O

=-C2Ht.c(~N-CO.CH,+C;HtO:;=- CaB.
~NHz

-+-o,H,O,;

~N-CO.CHs2. C:Ht.
C~

-t- CH:. 0%. CO. NH!,
~-NHt

=CaHi.c( ~N–CO.CHt +H),0;= Cali¡.
~N==C.CH3.CH,

+ HaO;

~NH:



nm

,~N-eo'.c~
8.

C:H,.C( a
~N==C<~C~

.N–C.CH:
==(%(H,.C~ ~C.CH,+H:0.

N~C.NH:

VortauBgmuss freilich der Coentismus dieser Reaction ats nicht

ao~ektSrt erachtet werden.

Scbtiessuch sei bemerkt, dass bei der Verarbeitung des Reaetions-

produkts zwischen EssigsNureanhydrid und Acetamidin ein etwas an-
derer Weg eingeschlagen worden ist. Es wurde nâmlich dae darch
zwei- bis dreistündigee Kochen am RuckBuMrobr erhaltene Product
aas salz8aurem Acetamidin, welches mit der Nquivatenteo Menge
trockenen Natdomaeetats und etwa der achttacben MengeEsaigsNure-
anhydrid versetzt worden war, nach dem Erkatten mit absolutem
Alkohol versetzt, vom ausgescbiedencn Cblornatrium ab6ltrirt und
das Filtrat durch Destillation auf dem Wasserbad von dem entstan-
denen Eeeigather befreit. Aus dem Rückstand schied sich nach dem
Erkalten ein reicblicher NiederseMag (CeHnNaO) ab, aus dessen

Matterlauge nach dem Eindampfen mittclst Aether etwas unreine Sub-
stanz noch gewonnen werden konnte, die nach dem Verjagen des
AetheM ale Syrap zuruckMeibend,auf Zusatz von Natronlauge bis zur
atkatischen Reaction krystaHisirte und durch Umkrystallisiren atM
heissem Wasser gereinigt wurde. Die Verbindung CeHsNaO wurde
bierbei nicht erhalten.

Bei der tiefgreifenden Umwandtung, welche die Amidine durch
daa Essigsaoreanhydtid erfahren, ist es teicht begreiflich, dass die
Ausbeute an den einzeinen Producten der Reaction sehr erhebticb

wecbse!t, und von den MengenverhattniMeuder auf einaoder reagiren-
den Sto<ïe, von der Dauer der Einwirkung, vielleicht auch von der

Schoettigkeit des ErhitMM etc. abhaogig ist. So babe ich ans dem
salzsauren Propionamidin, C~Hi.C(NH)NH~, bei gleicher
Behandlang mit Natriumacetat und Essigs&areanhydnd nur in kleiner

.Menge den (rûber beschriebenen Eorper CaH~Nî erbalten, da-

gegen einen anderen leicht t5s!icben, welcher Acetylpropionamid,
CjiHiCO.NH.COCHs, ist. Auch in diesem Falle wurde das

Reactionsproduct nach zweistûndiger Dauer des Erhitzens mit At-
kohol versetzt, vom Kocbsa!z aMttnrt, das Filtrat durch Destillation
vom grossten Tbeil des Alkobols und der Essigsaure befreit und
dann mit Aether wiederbolt ausgezogen. Naeb dem Verjagen des

Aethera Moterbteibt ein Oel, welcbes nach langem Stehen fast vottig
erstarrt und bei der Destillation zum grSsseren Theil bei 230–240"
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ûbergeht. Der RNckataad lieferte in wenig Waeser getost (er zeigte
sich sehr leicht t8s!ich) und mit Natronlauge alkalioch gemacht, bei
204" schmelzende KryetaMe, welche s!cb alé identisch erwieson mit
der früber beschriebenen Base CaH~Na. Der leicht !8s!iche BOek-
stand beatand oben ifam gr3saten Tbeil ans dem e86){;saarenSalz
dieser Base.

Der bei 230–240" destillirende K8rper, welcher beim Erkalten
erstarrte und bei 82" echmotz, wurde ohne weitere Reinigung analy-
sirt und zeigte sicb als anreines Aeety!prop!onam:d, OeH~NO~.

GeFuodeN: C = 52.15, H ==7.74, N = 13.67pCt.
Berechnet: C = 53.07, H = 7.83, N==. t2.î7

Es war also das TieUeichtzuerst gebildete AcetytproptonamMm
in Acetylpropionamid, wabrscbeinlich bei der Verarbeitung des Re-

Mtionsproducte, abergegangen. Ein derartiger Uebergang musa naeh

Analogie der gleich zu besprechenden ReactionSusaerst leicht eintreten
konnen.

2. Einwirkung von Benzo88aureanhydr!d auf Benz-
amidin. Durch diese Versuche wurde die Conatitation dea eoge-
nannten Dibenximidooxyds mit Sicherbeit ermittelt. Wie ich in
Gemeinschaft mit Etein Nachgewieseu habel), entsteht bei der ge-
miissigtenEinwirkung von raucbender Schwefetsaare auf Benzonitril,
indem zwei Moleküle des tetzteren die Elemente von Ha 0 addiren,
eine Verbindung C~H~N~O, welcher ich damals die CoNatitation
f U tj\

C<,H;Jc(NH)~
xusehrteb und a)8 Dibenzimidooxyd bezeichnete.

Dxrch SSuren geht dasselbe teicht C~HuNOz, damals ait) Benz-

i..)id<.benzoat,
§~(~>-0 bexeiehnet, spater~) aber aie Di-

f~ H f~f~
t'~nzamid,

c~H~co>NH erkannt, ûber. Es ist nun, wie ich jetztCg HSCO >

gefunden habe, das Dibenzimidooxyd nichts anderes aie Benzoyl-

benzamidin, ~H~.C~~ d.
h. nicht das Sauer.

stoffatom vereinigt zwei CeHtCNH unter einander, sondern
dusselbe ist an eiu Koblensto&tom gebtmden, und die Brücke
zwischenden beiden Ct-Badikateu bildet die Imidogruppe.

Ich habe das Benzoylbenzamidin aus BenzoësaHreanhydridund
Bettzamidin bereitet und es in jeder BeziehuMgidentiscb mit dem

'Dibenzimidooxyd< ge~unden.

') Dièse Berichte XI, 764.

~) 6umpert, Jouro. f. praht. Chem. 30. 90 und Pinner, diese Benohto

XVH.M06.
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So leicht aber auch das BeozoytbMzamidin aus den erwShntea

~q

beiden Bestandtheihmsieb bildet, so :M doch die
Reindaratettangdossetben mit Schwierigkeiten verknûpft, die erst nach wiederbottea

Versuchen ûberwnndenwerden konntet), denn nicbt nur dareh SSaren
sondern auch durch Alkalien geht daa Benzoylbenzamidin sehr teie~
in Dibenzamid über, and es ist meist ein Gemisch dieser beiden StoCe,
welches man erb&ttund kaum ohne Zersetzung des Amidinderivatea
trennen kann. ScMesstich warde folgendes Verfabren ale daa beste
erkanat.

SatzBaoresBenzamidinwird in etwa der funffachea MengeWasser
geISst, dazu etwa dae Doppette der berecbneten Menge 10 procentige
Natronlauge gesetzt und unter schwachem Erw&rmen und starkem
SchOttein BenzoSsaareanhydndhinzagefiigt. Es bildet sicb ein batb.
aassiger NiederseMag, der beim Erkalten der Masse fest wird und
sofort abNhnrt und aus verdunntem Alkohol umkryatatHsirt wird. So
erba!t man(nebenetwasungelôst bleibendem Kyanphenin)langePrismen,
die wenig tSsMchin Waaser, sebr leicht !8sticb in Weingeist sind, beim
Erwarmen mit Waseer echmeizon, fur sich allein aber den Schmet~
punkt 105" zeigen. Bai der Analyse gab die Substauz 12.81 pC~
Stiekato~, statt der berechneten 13.2 pCt. Nicht nur dnrch ihrea
Scbmelzpunkt, sondern auch durch ibr chemisches Verbatten SSaren
gogenaber erwies siesich v8Higidentisch mit dem fruher bMchriebeMn
Dibenzimidooxyd.

Da die Subatanzaua verdanntom Alkohol stets zunâcbst in halb,
festem Zustande sich abscbeidet, wurde, ehe die oben erw&bnten Be-
ziehungen dersetben za dem Dibenzimidooxyd bekannt waren, zar
weiteren Reinigung dieselbe in SatzsSure getost. Hieraus schied aie
sich aber aHmShtichin sehr !aQgea, aehr dünnen, biegsamen Nadeln
aas, welche bei 149' schmelzen und die Zusammensetzung des DibeM.
amids zeigen.

v.~v

Nachdem das Dibenzimidooxyd ah BeNzoytbenzamidin erkaoat
war, habe ich einen Versuch gemacht, um die Constitution der bai

'l230" achmeizendenSubstanz von der Znsammensetzttng C~Ht~NsO!,
welche des HacptpMdact der Einwirknng von Benzoyichtorid auf
Benzamidin ist (ve~t. Berichte XVII, 2005), anfzuktaren. Diese in.
kattem Waaserschwer, in betsaea) loicht lôsliche Substanz giebt nâmlicb
mit salpetersaurem Silber einen Ntedersehtag, der nicbts anderes als

benzoësauresSilber ist 1), es erschien deshatb nicht nnmMich. ~nM

') Die wissrigeLesangder VerbindungC~HuNtOt giebt auf Zasatt\on saipoterMaren)Silbereinen woisMnNiedorschlag,wahrend die Ftassigkeit t

:en.
a

Ber.ftrCt~HnNOa Gefunden
C 74.76 75.05 pCt.
H 4.89 5.22
N 6.22 6.20

em das Dtbenzimidooxvd &!<RfMTnvthon~nm!.
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dieeetbodasAmmoniamsatz des Dibenzam!daiat (C~HtCO~.N.NHt
==Ct4Ht4N~0~. Ich habe deshalb dae Ammoniomsatz des Di-

benzamida darznstoUen vorsucbt. Da das Dibenzamid in kaltem

Ammoniakwenig tSstich iet, warde es mit AnMaoniakefwSftnt and

die beim Erkalten sicb aoMeheidooden 8eidengtSnzendenPrismen,

welche im Aeusseren einige Aebattcbkeit zeigten mit der Sobatanz

CttH~NaOa, weiter untereocht. TbataSchUch besasBeoaie auch die-

selbe Zusammensetzang wie jeoe (gefandeo 11.61pCt., berechnet

iï.57 pCt. StickstoN), aber es zeigte sicb bald, daas aie nichts anderes

waren ats gewohnMcheeBenzamid. Sie echmoizeu bei t29*' and

zeigten in Bezag auf ihre LëBtiehkeit, ihr Vermôgen, sich teicbt za

vcrBSchtigen, absolut dasselbe Vorhatten wie Benzamid. Also Di-

benzamid geht schon beim Auftosen in warmem Ammoniak in

Benzamid ûber. Obwoht die Lôsung der Verbindung Ct4HMN:Oa,
eas atkaMscherFt5s8tgke!t, die wiedérbolt erwNrmt and abgedampK

warde, gewonnen worden war, erscbien es doch nicht onmogtioh, aie

a)s Dibenzamid-Ammonium aufzafas8en, weil die FMssigkeit, ans

welcheraie erhalten wurde, nicht so stark ammoniakalisch war, wie

bei dem jetzigen Versucb. Es wnrde deshalb diese Verbindung mit

starkemAmmoniak lângereZeit gekocht, aber naeb dem Erkaitea der

Ftiissigkeit krystallisirte sie vottkommen unteracdert in bei 2300

MbmetzendenPrismen wiederaus. Es musa deshalb die Annabme, in

ihr daa Ammoniamaatz dea Dibenzamids za eeheN, fallen gelossen
werden.

3. Einwirkung von Pheay!cyanat und Phenytsenfo! auf

Amidine. Setzt man Pheny!cyao<ttzn einer Losung von Mtzsaurem

Benzamidinund fBgtatadann Natronlauge binzu, so erhStt man nichts

anderesa!s Diphenyiharnstoif,das Benzamidinkommt bei dieser Anord-

nungde9Veranchauberhaoptnicht :mr W!rkung. Daa erbattene Prodact

bildetesternenf5rmigegruppirte Prismen, scbmolz bci 235" undlieferte

72.02pCt.KoMenstotT,6.33pCt. Wasserstoff und !3.96 pCt. Stteksto~,

wShrendfur DiphenytharMtoffCeHjiNHCONHCeH~,73.6 pCt. Kobleo-

sto< 5.(;CpCt.Was8ersto<rund13.21pCt.SttckstofFstchbet-echnen Wenn

man hingegen satzaaures Benzamidin*) in wNsserigerLosung mit der

stark sauer wird und beim Neutralisircu mit Ammociak weitere Mecgen des

Sitbcrsatzea fallen !iisst. Dieses Silbersalz Migte sich sticketotffrei nnd gab

bei einor Verbrennung 86.31pCt., KotjtenstofF, 3.44 pCt. Wasserstoff und

<6.7tpCt. Silber, wShrend beMoëMUMsSilber 36.68 pCt. KoMenstoS,2.t8 pCt.

Wasserstoffund 47.16 pCt. Silber enth&It.

*) An dieser Stelle moebte ich nschtritgen, dass das sati:saorcBenzamidin

CeHiC(NH)NH3HC!, ans Wasser und aus wasserigem Alkohol stets mit

2 Mol.Wasser krystallisirt, daas oaaber das KrystaUwMser schon beim Liegen

ûber SctiwefeteSureatimaMichvertiert. Das wassorhaltigo Salz bildet grosse,
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aqaivatentenMangeNatronlauge veraetzt acd non in kleinen Antheiten
und noterstetem haAigeoSchBttetn weniger ah die bereohneteMene
PhenytcyttNathinzaMgt, so verwandett sioh dieses momentan in eiae

kteinkrystallinischegeruehtose Masse, wetchev8Uig uatSaUchin Waaser,
fMt aatBsHchin kattem sehr wenig lûslich in beissem Alkobol tM

und daraus in feinen wolligen Nadetn aaBkryetttUisirt, leichter, aber

unter Zersetzung,in heissem Eisessig sich lôst. Sie schmilzt bei 17~,
Wie die Analyse ergab addiren sich zwei MoL Pheoytcyanat za
einem Mot. Benzamidin zu einem Diureid, eo dass die Verbindung
ats Benzenytdiareïd zu benennen und ihr die Formel

N.CO.NH.Ce H;
C~Ht. C

''vNH.CO NH
zo geben wSre.

NH.CO.NH.CtHt

Verauchtman diese Verbiadung aus heissem Eisessig, worin 6M

eich laogsamaber reichtich tost, untzakrystattistreo, so erhNttman feine

Nadetn, welche bei t95~20(f schmelzenand eine ganz andere Za'

aammetMetzucgbesitzen: Gefaoden71.44pCt. Koblenstoff, &.6pCt.
Wasser und 12.04pCt. Stickstoff. Diese Zabten passen am besten

auf mit etwas Dipbenylbarnstolf verunreinigten Benzoylpbenyl-
0

harnstoffCeHi.C (berechnet Koh!en8to<f=:
NH.CO.NHCeH:

70.0 pCt., WaSMr8to«'==5.0pCt., St:cksto<r==.tl.76pCt.). Die Ent-
o

ateboftg dicser Verbinduug aus dem DtareM ist leicht erktSrUch,
wenn mandie leichte Abspaltbarkeit der Imidogruppe in den Amidinen

1

berûcksichtigt:

1,N CO NI-IC6H,, l'

Ce~.C~ ~N.CO.NHCeH:. -t-HsO=C<Ht.C. 0CaHâ.
~NH. CO. NHCeHs

-+ H20 =CcHb
~NH.CO.NHCe~

-t-CeHtNHCONHa.

Es wurde demuach MonophenytharnstotTals zweites Product ent-

steben. ThatsSehHchfindetsich in den Mt)tter!aageneine durcb Zusab 1

durchsichtige, ghMgt&nzende, !eicht in zollgrossenIndh'idum za erhtdtende,
aascheinend orthorbt)n)biache Prismen, die bei angef~br 720 Mhmeizen, aber

durch Vertuet dos KryMatiwMsers thren Schmchpunht bis !69" erhohen. Das

wasserhaMgeSittz lieferte beiderTttrationmitSitbernttra.t 18.5 und !8.4pCt.
CMor, w5brecd far das Salz CTHeN~.HCt+aH~O sieh 18.4 pCt. berechuen.
Nach demTrocknen zuerst bei ô0", schtiesstich beitOO"verlor das Salz 18.G9pCt.
Wasser (berechnet t8.70 pCt.) und sein Chtorgeh~tt zcigte sich nun gleich
2~.CpCt., genau g!cich der fur das w~serfreie Salz berechneten Menge.

NH.CO.NH.CtHt

Ber. fur Cj,,H~Nt0~ Gefttnden

C 70.39 ?.58 pCt.
H 5m M5a J

N 15.64 15.46 15.43 f

~w. a: «. ~.u""1~
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vonWMMr fstttmre, in Atkohot tèicht ICaHche, Mcht eobmebbeM

8nbM)M,zu deren Reindarstellung die zu Gebote stehende Menge za

genngwar.
tn bequemerer Weise taesen sich die Tbioharo6toffe der Amidine

gewinnen. Auch hier ist nur ein einziger Représentant der KSrper-
klasse dargesteUt wordeu. PhenytsenfSt wurde zo einer wamerigen
LBsMMgvon satzsaarem Benzamidin gegeben, dann die Plüssigkeit mit

M riel Alkobol versetzt, dass eine klare Msang entstand, datanf d!e

berechneteMenge 10 procenttgeNatronlauge h!nzageMgt. Naeh kurzer

Zeit begannengetbe Prismen sich abzMcheiden, die nach 24 atEndigem
Stehender Ftuss!gkeit auf Zusatz voo Wasser sich noch vermebrten.

Aas Alkohol mnkrystaUisirt bilden Me Mark gt&nzendegetbticbe in

den gebrauchtichen Losangsmittetn weit leichter ale das vorerwâbnte

DiureMtSsHche, bei 125" scbmelzende Prismen von der Zusammen-

setzttt)gCttHMN~8,ai8&BenzatN!dntttnoharn8toff,
NH

C~C~ Die Substanz Mtscbwerverbrennbar.

NH.CS.NHCs H;.

Mit Diazoverbindongen vereinigeo sicb die Amidine in ein-

fachen)VerhSttnisa zu gennschten Diazokorpern. Setzt man zn einer

L6snng Ton Dmzobenzotcbtond eine LSsong von saizsanrem Benz-

amidin, so bleibt die Ftnssigkeit klar, aber auf Zusatz von Natron-

lange seheidet sich ein gelber Niederschtag aus, der am besten aue
Acetonsich umkryatallisirett ISsst und stark glânzende gelbe Prismen

bildet, die wenig !o9!ieh in Alkobol und Benzol, ziemMeht6e!ich in

Aceton sind, bei !8t" schmelzen und bei Mngerem Kochen mit

Wasser unter BUdung von Phenol atcb zersetzeo.

Ber. fur Diazobenzolbenzamidin,

Gefandeit C~Hs.C' ~NH

~NH.N=N.CeH5
N 25.20 25.0 pCt.

Mit Chloral vereinigen sich die AmidineohneWasserabspsttong
~t)ziemlichstabilen Verbioduttgen. Setzt man zu einer concentrirten

Losong von aatzsattrem Benzamidin die berechnete Menge Chloral-

hydrat und kohtensaures Kalium, so scheidet sich )d!mab)!chein

dickesOel aus, welches anf Zusatz von StdzsSure zu salzsauremBenz-
amidinnnd Chloralhydrat, auf Zusatz von Natronlauge zo Cbloroform

[.CS.NHCsH;.

Bwecbnet Gefandcn
C 65.44 64.23 pCt.
H 5.10 5.52 »

N 16.47 17.M »
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a.8.w. Mmetzt wird, dégagea dareh ~MeneaureAtkaMèn aach Nach
ISngerer Zeit bei gew6hnticherTemperator nicht verSndert wird. t)M t

Rohprodoct masste analysirt werden und t!eferte die fOrBenzamidin. t

chtorat, CeHiC.(NH)NH9.CeHCi30'), atimtnenden Zahten: N

Versttche, Verbindungen von Amidinen mit anderen Atdehyden
darzustellen, sind im Gange. Bisher ist nur ans Benzaidehyd und
Benzamidit) eine Verbindung in relHem Znattmde gewonnen worden.
Setzt man zo eiaem Gemisch von salzeaurem BeMzu.nMdmund Bitter-
maodetSl etwas mehr ats die berechnete Mange koblensaures Kalium
und ao viel Alkobol, dass eine klare Loaung sich bildet, so acheidet
aich nach etwa aehttagigem Stehen der Mischung einMhwere8,dtckM
Oel ab. Nach mehreren Wochen bilden Mchauf und in dem Oel schôn

ausgebildete, gt~nzende, lange, durchsichtige Prismen, welche durch
Waschen mit Aether vondem Oel befreit und ohne Weiteres analysirt
warden. Sie erwieaen sich ats eine durch Wasaerttbapatttmg aus

Benza!debyd und Benzamidin entstandene Verbindung, ats Benzy-
NH

liden-Benzamidiu, OeH;, .0 .in Wasser antos-

N===CH.CeH;
lich, tosen sieh die Krystalle schwer in kaltem, leicht in beissem

Alkobol, sehr schwer in Aether, und 6cho)e)zen bei 152". Durch

t'erdSnnte SatzsNure werden sie selbst beim Kochen kaum zersetzt.

Dagegen Mrsetzen sie sich, wenn sie etwas über ihren Schme!zpan){t
erhitzt werden, sehr teicbt zu Kyanpbenin.

Wie eben erw&hnt zersetzt sich das BenzyHdenbenz&mMinsehr
leicht za Kyanphenin. Die Menge des auf diesem Wege entstebenden

Eyanpben!t)8 ist sehr gross, so dass die bisberigen Versuche, die ich

freilieb aur iu kteinem Maassstabe und mit nicht gewogenen Mengen N

~) BeitaaSg se! hiererw&hnt, dass aueh BenzoxamtdtB oder Benzonyl-

amidoxim in gleicher Wei3e mit Chtot'at sich ohne WMseritbspattung ver-

einigt und dabei eine bei t3~–133<' sehtoetzende, in schonen Prismen steh

abscheidende Verbindung tiefert von der Zusammensetzung CgH5C(NOH)NHt.

CitHCttO (gefanden 10.09 pCt. Stickstoff and 37.93 pCt. Chlor, berechnet

9.8 pCt. Stidtstotr und 37.5 pCt. Chlor).

1

ien, sehr teicbt zu Kyanpbenin.

Ber.far CttH~Ni: Gefundon

C 80.77 79.89 pCt.
H 5.77 5.84 »

N 13.46 13.41 f

~6n; u. n; o na. Ut M~;tsu '), annttneMen xaMen

Bereobnot
GefundcnII.

Ct 39.9 39.89 pCt.
N 10.5 10.98 H.t5 t

uche, Verbindungen von Amidinen mit andoren Atdeh
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a'Mgefithrthabe~ mir die UebeMeagang aofgedr&ngth&bea, daes hier
tiet!eicbt daa gesammto Mo!ek0t in Kyanpbenin Cbergebt. Es wBrde
aber dieser Uebergang nur unter Eatwicketang von WaaaemtofFatog-
tich sein. AndemfaUs mûeste daa Motekat zerfallen in (CcH;CN)n
ondNH .CHCeH;~ und es w&re vielleicht m8g!!ch, tetztere VerbUi-

dungbezw. ihre Derivate aufzuBuden.

Erhitzt man das Benzylidenbenzamidin voreicbtig ûber freier

Flamme, 80 beginnt es nach dem Schmetzea lebbaft aufzukochen.
Dabeientsteht, wenn die Sttbstaoz nicht ganz trocken war, schwacher
Geracb nach Ammoniak, bei Verwendung gMz trockener Substanz
aehwachar Geruch nach BeuzonitriL Hôrt man mit dem Erbitzen

anf, sobald die GaseotwicketMng zu Ende ist, so erstarrt die Masse
itt kSrze8ter Zeit und zeigt eich nun wenig Mstieh in Alkohol, ziem-
lichMcbt in heissem Toluol, aus welcbem sie umkryatailisirt wurde.
Sie BcbmHztbei 230" und ergab in der Aualyse den fûr Eyaupheain
atimmendeHStickstoSgehtiit:

Gefundon Ber.fur~HtN),
N 13.64 1359pCt.

ich habe weitere Vemache bereits begonnen, welche Aafklaraug
uber den Verlauf der Reaction versebatfen sollen ').

SchUessticbseieu einige8<dzedes Benzamidinserwâbnt, die bei ver-

eebiedenen,zuanderen Zwecken angestellten Veraochenerhaltenwurden.
Dus brenztraubensaure Satz, C~HaN~.C~HtO!, scbeidet

sicb beim Vermiscben concentrirter Lôsungen von bronztraabensaarem
Alkati und satzsaurem Benzamidin in eeidegtânzendea Bt&ttcbenans.
Es ist ziemlich scbwer in Wasaer tostich. Beim Kochen mit Wasser
erhStt man daraus Beuzamid. Es schmitzt bei t77".

Gefunden: 13.3 pCt. N, berechnet fNr~N,N9. C~HtO: 13.46pCt.
Sticksto~.

Monochtoressigsattrea Benzamidin, OrH~N~.C~H~CtOa,
entsteht leicht beim Neatralisiren einer mit sulzsauremBenzamidinver-

') Bei dieser Getegenbeit sei orwShnt, dass die bisherige beste Darste)-

tongsmethode des Kyanpbenins nicht die in Boil stoin's Handbuch angegebene
ist, sondern folgende. Wie Mhor bereits mitgothei!t, zersetzen sieh die freien

BenMmidoâther aUmâhJich :n Alkohol und Ky&nphjenin. Man erhiilt deshalb

Kyanphonin am besten, wentt man Bonzonitril mit absolutem Alkohol in

iquimolocularon Mengen miseht, in die Mischung etwas mehr ah 1 Mo!ekM

gntgetrocknetes Satzs&uregMMtet, und das nach 24–48 Standen zur praeht-
voUen KrystaMmaase erstarrto Reactionsproduet in concentrirte Natrontauge

MnttSgt. Das aufschwimmende, itMeaMb mit HOtfû von Aether abg~obeno
Oei i5Mt beim Stehen das Kyanphenin in sehr schôneu, stark tichtbrechenden,

darchsichtigen, gttt ausgebildeten, laugen Prismen attmaMich sich aosscheiden.
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aetzten Maong YonMpBochtoreaeigs&aMmît NatronîaBg~and 6cheMet a
etch ah ein eebr echwer ;n Mtem, teichter in hehMtn W~ser &bet
durch beisses WaMer atimSMMh zersetzbares, in weissen BMttchen
kfy6taU!&irendM8atz aus.

1-Tt. < t t t)

TrichtormHchsaures Benzamidin, C~HtNa.C~HgC~O),
in gleicher Weise durch Neotrattsirea einer mit salzsaurem Beni!-
amidin veractzten Lôsung von Trichlormilebsâure ats ein in weissen
BtSttehen sieh abscheMender Niedersch!ag zu erhalten, ist ttuasero,
schwer in kaltem Waaser toalich, tost sicb in heissem Wasser und
zersetzt sich beimKochen mit ~Mser glatt in sahsttares Bet<zaot!d!n,
KoMensitm'eund Mchtora!dehyd:

C,H,N~. C$H:Ci!,0!,==CtH,N:. HCt -t- CO: + C:Hs,CisO.

(Gefuaden: 8.67 pCt., berechnet 8.93 pCt. Stickstoff.)

Von den Zersetzungeproducten {et die KoMensSore und der

Dichtoratdebyd nnr qualitativ nacbgewiesen worden, daa satzsaan

Benzamidin aber tn reinem Zustande dargestellt und analysirt
worden:

OefondeB:C!== 18.53, I8.i3pCt., berecbnet fur CcH&C(NH)NH:.

HCt-)-2H:0:Ct=!8.4pCt.

318. A. Pinner: Ueber Pyrimidine.

[FanfteMittheHang.3

( VorgetragonTom Verfasser.)

In meinen bisberigen Mitthoitungen') Sber diese K8rperk!asse
sind Dur sotcbe Verbmducgen beschrieben worden, welche sicb durcb

die Einwirkung von AcetessigNther auf die AmidioeMJden. Man

Meht leicht, dass sich hierbei disubstituirte Oxypyrimidine biMen, bei

deren das eine Radical stets Methyl ist:

C(OH).CH,

.NH jt
CH$

3

R.C( +CH
==B.C

..CH+H~O-t-CgHeO.

~H:) COOCsH.
"'==~ 0"

') Verg).dieMBerichteXVM,25)9; XVHI,759, 2845;XX, 2361.

ssv..v vwaan uuo.

Berecbnet Gefundea.
C &0.35 49.00 pCt.
H 5.13 ~.06 »

N 1~.05 12.69
C! 16.55 16.66 >

tormHchsaures Benzamidin, C~HtNa.C
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Sohoawftnebr~a~eem JahMhabeMbîaeinecS~MgderGeMU-
Mh&ftmSndMobmi~theHt, daas ich meine Untersoehuog dah!n er-

weitert habe, dass ieh Methytacetesstgather und BenzoytesstgStheraaf

Amidine habe einw!rken lassen, am einerseita tneob9t!to!rt6 OxypyH-
midine, andererseits solche Dianbstitate des Pyrimidins darzustellen,
bei welcben die Methytgrappe durch Phenyl aaagetauachtist. Neuer*

dings habe ich dae Uotersachangsgebiet noch weiter au~edehnt. Be-

trachtet man nâmlich die der Gesammtkhsse zu Grunde gelegte Ver-

bindung, dae Pyrimidin, so siebt man leicht, dass atets drei Isomere

môglichsein mBssen,wennein H durch irgeod ein Radical aa8getau:cht
wird.

N-CH
'<\

HC~ ~CH
)'/

N-CH

Der Ersatz des H: 1) am ~C, 2) a oder yC, wetche beide

vortSu~ ale gteichwerthig betrachtet werden müsseu, und 3) am JÏC
Mefertdie drei verBehiedeneataonosabatittirten Pynmidme.

Nun ist aber m alleu Verbindungen, die ich mit HMfe meiner

Reaction bisher dargestettt babe, das H am yC durch OH oraetzi,
ausserdem aber sind daa H am ~C und daa H am aC durch irgend
welche Radicale auegetauscbt. In diesem Falle rnSesen,sobald dièse
beiden Radicale verschiedenaind, stets 3 Isomère entstehen, je nach-
dem R am ~C *) und R' am <tC oder umgekehrt sich be&!den;

N-C.R' N-C.R

R.C-~ ~CH
und R'C

~CH.
N–COH N-COH

Da man nun die Constitution der eotetehendeuVerbindung genau
kennt, tasat sicb der Einfluss der Stellung des Radicals genau ver-

NH
folgen. So erhâlt man aus Benzamidin CeH:

C ~NH:

nnd Aceteasig.

N–C.CH!

ather das Phenylmetbyloxypyrimidin C~H~.C~ CH,

N–COH
.NH

aos Acetamidin CH:.C~ ond Bensoylessigâtber das Metbyt-
NH2

N–C.CeH~

pbenyloxypyrimidin CHs.C\ ~CH beideeinanderisomer.

N–COH

') ~<C(von ~<r«t)daazwischenden beidenN beSndticheC.
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Ebeneo entetchea isomere VarbindaBgeOtwoaa auen de<*Waeser~
stntf des pC durch eia Radical vertaaachtwird, sobald die drei anb-

atttmrenden Gruppen nicht aammt!iehunter einander identisob sind,
wie darch Mgeades Beispiel ertSjttertwird:

PropiocanftdinCtHi.C ~NHundMethylaceteesiglitber gebendie
NH~

N–C.CH~

VfrMndungCsH~.C ~C.CHt'Aethytdimethytoxypyn.

N-COH

<NH

midine, dagegen Acetamidin CH~.C~ ~.NH und AetbytaceteaMg-
NH:

N-C. CHs

Sther die Verbindung CH~.C~ C.CaH5*Dtmetbyt&thyt.

N-COH

oxypyrtmiditK, beide einander isomer. Die dritte Isomere,

N-C.CsHi

CHa.C ~C.CH!) ~MethytSthyImethyioxypyrnnidin<

N-COH

wûrde mit Leichtigkeitans AcetamidinundProptonytpropioMaNare&ther
zn gewinnen sein.

Bei der grossen Zabt der so entetebenden îaomereo halte ich es

iSr das Geratbenste, die VerbindungeuM zu bezeichnen, daas zuerst

das Radical am f<C, dann das Radical am «Ça. s. w. genannt wird.

Da nâmlich das zwischen den beidenN befindliche Kohteostotïatom,
das fl C, s t et s statt H ein Radical entbatt, dürfte die vorgeschtagene

Bezeicbnong9weisevor!au6g am ein&ch~tendie Constitution der Ver.

bindang erkeMneniassen.

Bisher babe ich neben naonosabstitairtenAcetessigathern: Methyl-,

Aethyt-, BeMytacetessigatber, noch BeMoyIeasigSther und Oxateasig-
ather in den Kreis meiner Untersuchungengezogen, weil mir diese

Vorbindungecam leicbtesten zuga~gtich,nâmlich auMer Benzytessig'
atber beiKahtbaum kâuflich waren. lu neuester Zeit ist mir durch

Hrn.Dr.v.Gericbtet) in tiebenawSrdig~terWeise eine Aozabt von

KetonsSuren und einige Diketone in grosserer Menge zor VertBgMBg

gestellt, ansaerden! die Zasage gemachtworden, Ketonsauren und Di-

ketone fûr mich in der Fabrik von Meister, Lucius & Brüning

antertigen lassen za wollen. Ich spreche Hrn. Dr. v.Gerichten

auch an dt~ser Stelle meinen verbindlichatenDank dafür ans.

Ausser den substituirten Acetessigâthern und den diesen analog

zusammengesetzten KetonsaureStbem habe ich nocb die Einwirkung
anderer EetoMSaren, wie Pyrotraubensâure, LSvaHnaSore, ferner vor-
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Mn~gnur eines Dtketoaa, dea Benzib, aaf AMidmezu etadirea be.

gonnen. Dabei bat eich vorISnSg heraa8geate!!t, daas die React!on

nicht in dem Stnne erfolgt wie beim Acetessigâther, jedoch hoNa ich

durch Verandernng der Bedmgoogen nnd der Ketonsaaren bezw. der

Diketone za giinstigereo Resultaten z)t gelangen.
Wie in den früheren Abbandlungen uber denselben Gegen&tand

auseinandergesetzt worden <at, kann die Bi!dnngder Pyrimidine am

leichtesten durch Einwirkung der substituirten Essigather in ibrer

zweiten Form, ats R–COH~CH–COitC~H;, erk!Srt werdea.

Atsdanndurften aber die disubstituirten Acetessigâther, z. B., D!&tbyt*

acetessigather auf Amidiue im Allgemeinen nicht etowirken. That-

BSebticherbillt ntan aus D!&thy!aceteM)gStherund salzsaurem Benz-

amidin nach Zusatz von Natroutauge kein Pyrimidin, sondern daa

Benzamidinwird lediglichattmShtich in Benzamidubergefuhrt. Jedoch

mSchte ich dieses eine negative Résultat noeh nicbt ata deBoitiven

Bewe!8fûr die Unmogtichkett, aus dHubsUtmrteoAcetesstgitthem und

Amidinen pyrimidinartige Verbindungen zu erbatten, eraehten, weil

bei scbleeht geleiteten Versuchen auch in vielenandefen F&UenBenz-

amid statt der erwarteten CondensmtionsprodMtesieh bildet, )md die

Bedmguttgen,unter denen ein onzweife!baftaicheresResultat erwartet

werden kann, noch nicht ktar crkanttt siud. Denn daa BenzatN!d!n,
wetchcs bei allen diesen Reactionen ans seiaem salzsauren Satz in

Freiheit gesetzt werden muss, ist an steh ein leicht zersetzlioher

KSrper und liefert bei Gegenwart von Wasser in kurzer Zeit Benz-

amid.

Die Darstellung der Pyrimidine geschieht im AUgemeinenin der

Weise, dass das aatzsaore Salz eines Amidins, AcetesaigStber oder

dessen Derivate oder analog constituirte KetoMaureNtherund lOpro-

centige Natrontauge in iiquimolecularen Mengen mit einander ver-

miscbt werden. Dabei nndet in den meist«! Fatien anfangs klare

LSBMngstatt, attot&htichacbeidet sich ein schweres Oet aus, wahr-

scheinticbein Zwischenprodnct,wetches ich bis jetzt noch nicht nâher

nntersucht habe, das aber im Verlauf von circa 8 Tagen erstarrt.

Nur bei den niederen Gtiedern der attiphatMcbenAmidine, dem Acet-

amidin und Propionamidin, und AcetessigStherbezw. dessen Methyt-
undAetltylderivat, sind die sicb bildenden Pyrimidineza leicht lôslieh,
um 8tch abscheiden zu konnen.

Ich gtattbe auch aus meinen bîahengen Erfabrangen den Schtaes

ziehen zu dQrfen, dass die Bildung von Pyrimidinen aus diesen letat-

genannten Amidinen und substituirten AcetesstgStbernnicht so leieht

erfolgt., wie bei den aromatischen Amidinen, wâhrcnd umgekehrt

BenzoytesMgSther,Oxateasigatber, atso diejetiigensubstituirten EMig-

tther, welche saurer sind als der AcetesfigStherund namontlicb ats

die atkytsabstitnirten AcetessigJttber, mit gro~swer Leichtigkeit Pyri-
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Kt!dineza Me~ro sche!nen, été dièse. BObet wurden Meht!8sMc~

Pyrimidine in der Weise gewonnen, dasBdie LCsaog nach 14tâgigem
Stehen auf dem Waseerbade eiogedtunpftworde, wodarch darch Ver.

Mchttgong des Pyrimidine ein nicht nnbetrSchtticher Verlust entsteht,
und der BSchstaod mit Aether, oder Aceton, oder Benzol tmagezogea
wurde. Die Ansbeutean Pyrimidin ist deshalbbei den niederen Giiedero

der alliphatischenReihe nicht so g3nstig, wie bei den aromatischea

Verbindangen, bei denen aie der berechneten Menge nabe kommt.

Die weitereReinigungder Pyrimidine ist sehr leicht durch einmaMget

Umkrystallisiren za bewirken, in vieten Fàllen ist das Rohproduct
schon anatyoenrein.

Ein erhôbtes Interesse gewShren die aus Oxatessigather and

AmidinenerhaltenenCuudensationapfoduete,welche zuletzt bMebriebM

werden eo!ten.

A. Aas Acetamidin dargesteUte P'yrimidine:

N–C.CHs

1. Dimethyioxypyrimidin, CH~.C CH.

N–COH

Diese au9 Acetamidin und AceteMigStber xn erbattende Verbin-

dung'), welche in allen gebWmch!ichenL8su«g8tnittetn auseerst leicht

loaiich ist und bei !92" sebmetzeudc lange Nadetn bildet, verbindet

sich wie aile Pyrimidine aowobt mit SSnren wie mit Basen. Da die

MotaHsatzeder Oxypyrimidine sich im AHgemeinen schwer in reinem

Zustaode darstellen iaMen, eo mat; dits Sitbersatz~) dieses Oxy-

pyrimidina hier Erwahnung finden, welcbes C6Hi N20 Ag zusammen-

gesetzt ist und ais weisser kryatatiinischer Niedefschtag erbalten wird,
wenn Dimetbyloxypyrimidinmit etwas Sbcrschassigem Ammoniak und

mit Sttbernitrat versetxt wird. Daa Satz ist leicht in SatpetersNure
und in Ammoniaktostich und ziemUch tichtbest&adtg.

(Oefanden46.2 pCt. 8i!ber, berechnet 46.7 pCt.).
Ferner konnte der Aethyt&ther des DimethybxypynmidiM

N–C. C H3

CH:.C\ ~CH
mit Leicbtigkeit gewonnen werden. Es ist

N–C.OC:Hi,
dieae Thatsache darum erw&hnenswertb, weil WoHner a. a. 0. den

MethyMther darzusteiten rergebticb versucht hmt. Der Grand ttfg[

') VergLdièse Berichte XVIII, 3847, ferner ~aber die Oxybase des Kyan-
mothiM« von R. Woflner, Joam.fBrprakt.Chem., N. F., 29, 13t.

~Vergi.&b)')geasE.v.Meyer,Joom.<orpra)tt.Chem. 27, t55. Dieses

Salz war lange bevor E. v. Meyer die IdentitBt seiner von don Kyanver-

Mndnngee eich herleitenden .'OxybtMen<' mit den Oxypyrimidinen nMttge-

wiesen hatte, dargestellt worden.



!8i7

einfaeb dann, dass dieÔxypyrimHtne pbenotaf~geVefMctdangetts!nd
unddesbatb nur in ihrenAlkaliealzenMcht athet'iaeirt werden kSnnen.

Setzt man zn D!methytoxypyrm)M!ndie berechaete Menge alko-
holischer KaHtMugeund aberBchSastgea Bron)i:tbyt und erhitzt die
Masse im geacMoaaenenRobr mehrere StondeH auf tOO", go !at die

Flüssigkeit nach dem Erkatten mit einor reicblicben KryataMmasM
durcbsetzt, die neben Bromkatiam leicht andere Krystalle erkennen
tttsst. Bei echwacbem Erw&'men toeen eicb diese Krystalle auf.
Es wurde deshalb das Reacttonsproduct nach dem Erwârmen vom
Bromkalium darch Filtration getreaut und die beim Erkahen sich
abscheidenden kleinen zu Warzen vereinigten Prontea weiter uoter-
eucht. Sie ate!tten sieh ab das bromwasserstoffeaure Salz
des Dimethyloxypyrintidio&tbyt&thera, (~HTN:OC~Ht.HBr,
beraus. Sehr leicht in WaeMr and heisaem Alkobol, schwerer in
kaltem Alkohol !8ottch,zers~t 9ich das 8atz beim ErwSrmenohne ztt
scbmetzenin hoher Temperatur. Seine Analyse lieferte folgendeZahten

Bereehnet Gefunden

f&rC6H,N!OC9H6.HBr I. H.
C 41.20 41.25 40.5 pCt.
H 5.&8 –') 5.6

Br 34.33 34.53

N 12.01 11.84 – 1>
!eaem Sn)<wnr<t<t<!er fr«!a Aothot- tt~t-tt~ct~t)~Aus diesem Salz wurde der freie Aether dargestellt, iodem die

wSMenge Lûsuag desselben mit concentrirter Natronlauge versetzt
und die klar gebliebene Ftaesigkeit mit Aether ausgezogen warde.

Die Ëtberische Loaung wurde vom Aether befreit und de~Rack-
stand destillirt. So wurde ein bei 258–260" siedendes, langsam
erstarrendes, und dano lange, weisse, bei 55" sohmetzeode Prismen
bildendes Oel erhalten, dessen Zusammensetzungdurch die StickstoS-

bestimMangals genügendfeatgestelit erachtet werden kann.
Gefanden Ber.fur Ce Ht NaO0~5

N 18.19 18.42pCt.2)

N–C.CHs

2. Trimethytoxypynmidin.CHa.C ~C.CHa

N–COH

Acetamidin wird mit MetbytaeetessigStberund etwas mehr ale
der berechneten Mange Natronlauge etwa t4 Tage xusammenatebem

') Die WttsseMtoffbestimmaBgging vertoren.
Auch dieser Aetberwar bereits dargestellt, be\'or die ïdentit&tder

Pyrimidinemit deo »Oxybasen«der Kyatt'rerbiadMngcBmir bekannt war.
Auf etwabei AbweMnheitvon Kdinmhydratund bei hoherTemperitturont-
ste)MudeisomereAetherhabe ichdesbalbnicht geprnft.
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gotasMn, atsdaan die FtSssigkeit auf ein kleines Votumen abgedamp&
and erkalten getaaeen. Es scheidet sicb ale eine ans langea seidec.

gt&NzendenNadeln beatehettdo zosammenhangonde Ktystattkroate aus;
kano ieiobt von der Matterlauge getrennt und darch Umkrystallisiren
tms einem Gemisch von Benzol und Ligroïn gereinigt werden. E: ?

Mt leieht iosiicb it) Wasser, wenn auch nicht so leicht wie die Di.

methytverModung, sebr leicht tSsMcbnamentlich in der WSrnte in

Alkobol, Aether, Benzol, sehr schwer in Petrotenm&ther, echmitzt bei
168" und scheint fast Huzersetzt deatiHirbar zu sein. Es gleicht in
seinem Verhalten za Sâuren und Basen dem Dimethyloxypyrimidin.
Die Analyse gab zweifetbaf~esResultat.

Gefunden Berechnet

N !9.15 20.29pCt.

N-C. CH$

3. Dimethylâthyloxypyrimidin, CH~.C
J

C.C~Hi.

N–COH

Satzsaares Acetamidin wurde mit der berechneten Menge Aethyl-

acetesMgStberand Natronlauge zusammengebracht und, da keine klare

Losang entstand, Alkobol in kleinen Antheilen htnzugefBgt, bis die

FISssigkeit klar geworden war. Nach dreitagigem Stehen wurde bis

auf ein kleine8 Volumen verdampft, die nach dem Erkatten aosge-
schiedene ans langen Nadeln bestehende KrystaUkrosto abgehoben und

ans Benzol umkrystallisirt. Es ist leicbt in Wasser, Alkobol, Aether,

Benzol weniger in Petroteam6ther tSsttch Md schmHzt bei 146".

Die Stiekstotrbestimmung ergab:

Gefunden Ber.farCaH~NitO
N 17.27 18.42pCt. 1)

N–C.CsHs

4. Methytphenytoxypyriandin,CH:).C\ ~CH.

N-COH

Diese mit Pbenyimethytoxypyrimidin isomere Verbindung bildet

sich aus Acetamidin und Benzoytessigather. Satzsaarea Acetamidin

wurde in wenig Wasser getost, Benzoylessigâther hinzugefugt und die

berechnete Menge Natronlauge zagemtzt. Da der Aetber sich nicht

') Ich muas es fùr don Augenblick Mnontschieden taseon, ob das Tri-

metbytoxypynmidin und das Dimethy!&thyloxypynmtdin, welche ich dargestellt

habe, in reinem Zastande sieh beSnden, weshalb ich auch die Angaben ûber

thre Sct)me!zp)mkte nar mit allem Vorbehstt machon kann. Da ioh die Ab-

11

sicht habe, aile diese Pyrimidine in etwas grSsaerer Menga daMasteUeo, um

Derivate von ibnen zu beroiton, werde ich spater darauf zar6ch&ommen.
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klar t8ste, warde Alkohol bis' Mr Harea LSsaogMgegeben. Naeb
24MOad:gem8tehenbatte sieh am Boden eindickeaOdabgeschioden,
welcheealloghlich eich verringerte um naeh mebreren Tagen einer
j-eichticheaKrystatUsatMn Platz zu machen. Ans der Mutterlauge
gewinnt man durcb Eindampfen und Ane&Mra mit ËMigaSure noch
etwas von der Subatanz. Ans Alkohol, wona Me sehr scbwer in der
KStte, ziemttch io der Hitze tô~ich iat, krystallisirt sic in. langen
feinen Nadeln, die bei 238" schmelzen und leicht in Mineralsâuren
und in Alkalien sicb toMO.

Die StickatofTheatiatmang bestNtigte die erwartete Zasammen-
getzungCnHt.I~O.

Gefanden Berechnet
N 14.61 15.05pCt.

B. Aus Propionamidin dargestelltë Pyrimidine.

N-C.CH,
1.

Aethylmethyloxypyrimidin, CtH~.C~ CH.

N-.C.OH
Ans dieser schon frBher beschriebenen Verbindung, welehe bei

!60<'scbmilzt, wurde der Aethylâther auf diesetbe Weise dargestellt,
wie aaa dem Dimetbyloxypyrimidin. Auch hier erb&)tman znnacbst
dM bromwasserstofraaure Salz des Aethers, Ma welchem darch
Natronlauge der Aether frei gemacht und mit Aethy!Sther ausge-
schOttettwerden kann. Ich habe es biaber nicht in gans reinem Zu-
stande erhalten und werde spNter darSber berichten.

Da ich :m Besitze einer grossereo Menge von Aethylmethyloxy-
pyrimidingewesen bin, habe ich auch die saueKtoSTreieBase darzu-
BteUengeeacht. Nach den Erfahrungen, welche ich beim Phenyl-
methyloxypyriwidiogemacht batte war der einzige Weg, das Oxy-
pyrimidinzu redaciren, die Destination desselben ûber erMtzten Zink-
staub. Es wurde deshalb das Oxypyrimidin mit der etwa ISfachea
MengeZinkataob vermischt, in eine VerbrennongsrShregebracht and
eine etwa 10 cmlange Sebicht Zink8taub noch vorgekgt, und nach-
dem die R6hre zu einer abwàrts gebogenen Verjangang auegezogen
war, langsam wie bei gewohnticher Verbrennung die RShre bis zum
sehr achwachenGtShen erhitzt. Neben wenig Wasser destillirte ein
narkotiscb riechendes Oet Bber, welches bei !60<' siedet, in einem
feuchtenGefasse anscheinend durch HydratbiMmg zu tangeo weissen
Prismen erstarrt und fast nur SusaerBtleicht tostiche, meist zeraiess-

') Verg!.dièseBerichteXVin, 2849. Uobrigenssind aueh dieseVer-
saehobereitsabgeMMossengewesen,bevor Hr. v.Meyer die Identitatseiner
~O~ybaseB"mit den Oxypyrimidinennachgewiesenha«e.
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liche Sa!ze bildet. Nur das Cbtorqaeoksitbef. and das CMoMia~
doppetsaiz sind sohwer !8sMchund bilden Mtmge~ we!Me KryaMH.
chan. Die Analyse bestâtigte daeVorhandeoaein von A e thytmethy!.

N-C.CHt

pyn)Bidio,C9H5.C~ ~CH.

N-CH

Leider ist die Ausbeute M gering, dass das Material nar M

wenigen Versocben reichte. In der HoRnung, dieses Pyrimidin oxy.
direc za k8nnen, habe ich bei einem Vorversache das mit Ptatm-
chlorid versetzte satzsaure Sab, da das Platindoppelsalz wegen aeiner
Leichtt8a!!chkeit doeb nicht in reinem Zustande zu erhalten war, mit

mâssig verdannter SatpetersSare erwarmt und dabei eine gelbe,
puhenge, aschenfreie AasecheMaogerbaiten. Dièses Pulver liess sicb
bei wiederhotten Versuchen immerwieder gowinnen, wenn die gteichea
Bedingungeu eingebatten wordeu wareo, oamtich Lôsen der Base in

s
8atzs6ure, Zusatz VOMetwas Ptatincbiorid und verdunnte)- Saipetef
saure und tSngeres Digeriren der FtBssigkeit in eiuem kleinen Bêcher-

glase. Nach tnehreren Stuuden trat, wenn die genugende Coneen-
tration erreicht war, Gaseutwick!uHg und Abscheidaug des getbM
Ptthers ein, Leider stand mir nur 80 wenig von der sauerstoH'freiett
Base zur Verfugung, dass ich dus gelbe Pulver nicht mit Sicherheit

durcbanatysiren kounte. Die Anatysen sind auch mit einiger Scbwieng'
keit auszufuhren, da die gelbeSubstanz beim Erhitzen explodirt. Die

Verbindung enth&k Cbtor und naeh den vorbitndenen Bestimmongen
ist es mehr als wabrscheintich, dass sie CTHtN~CbNO: zusammet)-
gesetzt und als DicbtorttitroSthybttetbyipyrimidin aufztttassen ist:

N-C.CHj)
2. Aethytdimethyioxypyrumdia, CjtH~.C~ ~C.CH}.

~-COH

Salzsaures Propionamidin, in wenig Wasser geio&t, warde mit
etwas mehr ats der berecbneten Menge MethyiacetessigNiher und so
viel Natrontauge versetzt, dass der Metby!ttcetess:gStber fast vëttig
get6st war und drei Tage !ang atehen gelassen. Ahdann wurde die

t)s Utct)tort<ttro&thy)metbyJpyHo):dittaufzufas
Bereehnet Gefunden

C 3~.6 35.9 pCt.
H 3.0 4.3 »

Ct 30.! 30.26 »

.1

N-CH

Berechnet
< t. Gefundeniti~

C 68.85 68.3 69.25 – pCt.
H 8.2 8.4 7.97 »

N 22.95 23.5 23.19 23.4 »

tder ist die Aasbeote M gering, dass das Materiat
) Veranchan t'fifhtH Tn<tnfH~f!'n«n« J!nnnc 0.–
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fmmt. tur prtmt. ~/nem. ao, lob.

Htfichte d. D.chem. ~MUtet~ft. Jthr):. XXtt.

FtSsstgkeit fMfdern Wasserbade verdampft, derRaoketaad MHAethef
MftgeMgeo,die StherischeLo~uog vom Aether befre:t und das zarSck.
Me!beude Pyrimidin aus Benzol an)krysta!Hmrt. Es MMet lange,
weisse, aeidongtSnzende, sehr leicht :o Weaser, Alkohol imd Aether
ziemlich leicht in Benzol, scbwer ia Petroieumather tSeMcbcNadelu,
die bei i65<' schmelzen.

Gefunden Ber.f6)-C:H,,N,0
N t8.36 18.42pCt.

Die Verbindung ist isomer, nicht identisch mit der von Rie: 8
ond E. v. Meyer') aoe Kyanmeth&thindargesteliten ~Oxyba9e<,deren
Schmekpunkt au I50" angegeben ist, ebenso mit dem oben erw&hnten
Mmethylathyloxypyrimidin.

N-C.CH:
3.

Aethytmethyt&thytoxypyrnn:dim,Cj,Ht.C 'C.CaHt,

N-COH
ist genau in derseiben Weise dargestetH worden wie Dimethy~thyt-
MypyHmMm. Es bildet lange seideng~MBde Nadeln, ist in Wasser
etwas weniger leicht !89tich wie die nSchst niedere homologeVerbin-
dung, verh&tt sicb aber im Uebrigen genM wie diese. Es scbmitzt
bei 135~

Gefunden Ber.fBrC9H,<N,0
N !6.71 16.87pCt.

Der Kôrper ist isomer der aua dem KyanSthta von E. v. Meyer
dargesteUten, bei 156" 8cbme~zeaden ~Oxybas~, deren Constitution
er selbat vor Knrzem~ als

DiSthytmetbytoxypyrimidin
N-C-C~H~

C2H;C~ ~C.CHs, nachgewiesen hat. Die dritte isotnere
N-COH

YerMndong, das MetbytdiSthytoxypyrimidin kSnnte durch Einwirkungvon Acetamidin auf PtOptonytbmtersSureather gewOHoenwerden. Es
ist bis jetzt unbekannt.

N-C.CeH.
4.

Aeth)-tphenytoxypyrimidin,CxH;.C~ ~CH.

N-C.OH
Diese Verbindung ist geuau so wie das Methyipbenytoxypyrimidin

dargestellt worden. Es iat sehr wenig in Wasser, sehr sohwer in
kaltem, z;emMchscbwer in heissem Alkohol tosHcbnnd kryst&UMrt

Joam. f6r pntkt. Cham,3t, 115; 39, 267.
Journ. f!irprakt. Chem.39, 156.
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daraus beim Efkatten in !aagen, dSonen, atarkgMnzendeo, bei 23~
schmeizendenNadeln,

Gefunden Ber. f&r0x3~~0
N 14.11 14.0pCt.

Die isomère, ans Benzamidinund PropioByieseigStbardarst6Ubar&
Verbindang ist noch nieht bekannt.

C. Ans Phenylacetamidin dargestellte Pyrimidine.

DassatMawePhenylacetamidin.CeEft.CHa.C /NH HCt. wep
NHa

ches znerst von Berttthsen') ans Phonylacetthiamid, spSter aaf
meine Veraniaesang auf dem viel beqaomeren Wege der Zersetzam
der Imidoâtber durch Ammoniakvon Lucken bach2) dargestellt and
beschrieben worden Mt, gebôrt wegen der beqMmeo DarsteHbarkeit
des Benzylcyanids zu den am leichtesten zo gewinnenden Amidmen.
tch habe eBdeshalb in den Kre!6 meiner Versacbe mit bineingezogea.

N–C.CH,

Beozytmetby!oxypyrimidtn,C,iHs.CH:.C~ ~CH.

N-COH

Sabeaures PheBytacetamidic worde mit der Squivatenten Menge
AcetessigSther und Natronlauge versptzt und dann so viel Alkohol

hmzugefBgt,dnaa eine klare Flûsaigkeit eotstaud. Nach tnohrtSgigetn
Stehen, wShrend welcher Zeit eine reichliche Krystallisation sieh aa:-

geschtedea batte, wurde zar sicheren Beendigung der Reaction noch

einige Stunden im Wasserbade erwarmt und die nach dem Erkalten

ausgeschiedeneKrystattmasse aus Wasser umkrystatlisîrt.
So warden lange Prismen erbalten, welche wenig in kaltem,

zMmHûhleicht in heiasem Wasser, leicht m Aikoboi ISatich sind, bei
175~schmelzen und die Zusammensetzung CMHtaNïO beaitzen.

Gefunden Berechnet
N !4.23 14.0pCt.

N–C.CH,

2. Benzyldimethyloxypyrimidin, CeH;.CH9.C( ~C.CH~.

N–C.OH

Die DarsteUang dieser Verbindang geschah ebeuao wie die der

vorhergeheodeo. Auch hier wnrde die ausgeschiedene KrystaHmaMe
aus Wasser nmkrystaHisirt. Es ist in Waaser leichter toaiich wie die

') Ana.Chem.Pharm. 184, 321.

') DieseBerichteXVn, 1423.
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votbergehende VerMndoBg,aehr teicht M Aikohot and Aother nnd
8ehmHztbeil81". Se~eZasammenBetzangMtCMHttNaO:

Gefunden Berechnot
N !3.38

13.!pCt.

3. Benzytmethytâthy~xypyrimidin,

N–C.CHs

CeH..CH,.C~ ~C.C,H..

N-C(OH)

Setzt man ~u ainer concentrirten Lôsung von satzeaaremPhenyl-
acetamidin, AethytaceteaaigStherund Natronlauge in âquivaienten
Mengenund eo viel Alkohol, dass eine klare Msang entateht, so
scheidet sich t)Mh mehreren Tagen am Boden des 6e<Ssaesein Oel
ab, wetchea aitmShticherstarrt und ans Atkoho! amhystttMiMrtlange
eeidengtaazeade, dOnneNadetn bildet, die bei 193.5"achm~zen. In
BMug anf seine LSstichkeit ?erM!t es sich wie die vorhergehende
Verbindung. SeineZasammensetzang C~H~N~O wurde dorch die

Sttckstoffbestimmungbestâtigt.
Gefundon Bereehnet

N 12.49 13.28pCt.

4.
Benzy!methy!beBzy!oxypyrimidiN,

N-C.CH:

<~Hi.CH!C~ ~C.CH:.C.Ht.
~N-COH

Setzt man zu einer eoncentnrtec Losang von MizsaoremPhenyl-
acetamidinBeMy)aceteaaigatherund Natronlange in berechneterMenge,
en scheidet sicb in wenigen Minuten ein harter Krystallkachen ab.
Nacb einigen Tagen worde die FISMogkeitvon der KryataUmaaaege-
trennt nnd tehtere ans Atk<M BmkryatatMairt. So wurden lange,
terne, verfilzte Nadeln erhatten, welche bei 192"sebmelzennnd nicht
in Wasser, aehr schwer in kaltem, achwer in heissemAlkobol, leicht
in Alkalien and in Sâuren tosHchsind,

Die Analyse lieferte die fûr die ZasammensetzangC~H~NaO
erwartete MengeStickstofF:

GefMden Berecbnet
N 9.711 9.65pCt.

N-C.CsHii
5. Benzylphenyloxypyrimidin,

CsHtCHitC~ ~CH.
N-COH

Satzsaures Phenylacetamidin mit der berechnetenMengeBenzoyl-
essigâtber und Natronlauge vereetzt scheidet nach korzer Zeit eine
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KrystaMmasseab. Auch hier wurde d!e WetterbearbeittOg der Re.
actionsmasse erst nach mehreren Tagen unternommen. Aus Alkohol

wmkryatamBu'tbildet die Verbindung dûnne zu Watzen vereinigte
Nadela, welche kaum in Wasser, leicht in warmem Alkohol tostich
sind und bei 233" achmeben.

Die Zusammensetzung C~H~N,0 wurde durch die Stickstotf-

bestimmungbeat&tigt:

Gefunden Bereehnet
N 11.07 !0.68 pCt.

D. Aus Benzamidin dargestellte Pyrimidine.

1. Das ans Benzamidin und Aceteasig&ther zu gewinnende

N–C. CH:

PheBy~n)etbytûxypyritBidh),CeHi.C, )CH, ist bereits

N-C~. OH

Mhër') ausfBhrticb bescbneben worden. Es achmiizt bei 216" und
ist isomer dem oben bei 238"schmeizendenMethylpbenyloxypyrimidill,

N-C.CeHit

CH! CH.
~N-C. OH

N–C.CHs

2. Phenytdimethytoxypyrimidin,CeH5.C .C.CH},

N-C. OH

wurde durch 14 tNgiges Steheulasaen von salzsaurem Benzamidin,

Methyiacetem!gNtherand Natroulauge, wobei es sich aUmSh!ich aas-

gescbiedeo batte, dargestellt. Da hierbei Natronlauge im UeberschMS

angewaadt worden war, wurde schMesstichdie Masse mit EsaigtfSare
schwach angesauert, nach 24 Stunden der Niederschlag gesammelt
nnd aua mâssig verdunnter Essigsaare amkryBtaUiairt.

Es bildet lange, weisse Nadetn, ist sehr schwer in kaltem,
ziemlich schwer in heissem Wasser, leichter in verdBnnter EssigsSure,
sehr leicht in Alkohol, EMcssig, in Alkation und in Mineratsaaren
i8s!ich. Es schmiizt bei 203

Seine Zusammensetzung ist Ct~H~N~O~).

') DieseBenchteXVM,2519;XVIII, 759 nnd 2850.
*) Die Pyrimidinesind im Allgemeinen,n&mentHchaber die mit aro-

matischenRadicalen,schwer Yerbrennt!ch.Beim VerbrennenMnterbtssensie

graphitartigeKohle, so dMs die Bestimmungdes KoMenstoSgehaltesmit

SchwierigkeitenTerknnpft ist. Desbalbhabe ioh mich bei der grossen Z&H
von Pyrimidinen,welche ich dargestelltund hier beschriebenhabe, mit der
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QeftKtden
L H. tH. BeKchnet

N 14.t3 14.40 t4.4& 14.0 pCt,

3.
Phenytmethyt&thytoxypyrtmidin,

N-C.CHa

C/ ',C Clifs.CeH~C~ ~C.C,Hs.
N-C.OH

Ldsst man eine Miscbung von salzsaurem Benzamidin, Aethyt-
aeetesHg&ther und Natronlauge in &qo:motecatareo VerbaltmeMO
~tehen. so scheidet sich nach karzer Zeit am Boden eia'Oei ab,
welches nach einigen Tagen xo einem barten Kuohen erstarrt. Aus
Alkohol umkrystallisirt bildet es kurze, gtanzende Prismen, die bei
te?" schmetzen und im Uebrigen der vorhefgehenden Verbindung
gtetchen.

Gefunden Ber. far C~HuNaO
N 13.03 13.08pCt.

Stwtisto~bMtimmttngbegnügonM hoBnengeglaubt, weil sowoMd:Me Be-
stimmungen6!ch gegeMeitigt)nterst6tzen,ah auch weilbei der Einfaohheit
nnd Sicherbeit der Darste)!angsmethod6die Zusammensetzungder Oxypyri-ntMinevon vorNbereinjedenZweifetaasMMoas.SokhoVwMndangen,welche
nur einiRermaaBsennicht voueSicherbeitin Bezngauf ihreZoMmmenMtzMtg
boteu, sind setbstverst!tndHchdarcheaatysirt.worden. Das Phenyidimethy!.
oxypyrimidin,welcheszoeret von den in dieser Abbandtnngbosehriebenen
und zwar scbon vor Jahren bereitetwordenist, ist dnMhanatya!rtworden,
aberohnebraachbareZahieaza tiefera. WahrenddreiStick6totfbM<immnngen
die obenangefahMenResuttatcergaben,wnrdenbei vier Vûrbrennungenfol-
gmde Zahten erhalten:

Es sind hier die Zahlcn ohne AuswaM und in der Reihenfolge, wie sie
gefundon wordet) sind, scgefahtt. la den maisten Mten wurde das Vor-
handenseimvon Kohle im SchitfeheBnach der Verbrennang constatirt.

FMt gleich ungeomo Resultate lieferten Verbronnungen des M derMtben
Zeit tlargestellten Diphenyloxypyrimidins, obwoh! die hier ~ewonnenen Z~Men
erheblich besser zu den berechneten stimmen:

~etcnwom gmn&eich beide VerMndangenin vollkommenreinemZa-
stande in BSnden gehabt zu haben, und ebeMoist meinesEmeht~Mnichtder germgsteZweifetan ihrer Zusammensetzungzu hegen.

Ber~t Gefundenn
1. II. m. IV.

C 72.0 67.0t 69.0t 70.44 70.44 pCt.
H 6.0 5.43 5.97 5.78 &.64 »

sind hier die Zah)en ohne AMswaMnnd in der Reibenfa~e.

K:u cesser zu uen oerecnMten stimmen:

B für C H TTa0 GefundenBer.farCMHM~O
~efun~

C ~7.42 76.70 76.22 76.65 76.48 p0t.
S 4.8 &(?! M? 5.12 g

teichwoht g~nbe ich beide VerMndangen in vollkommen ramm
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4. Phenytmethytb&nzytoxypyrimidin,

N-C.CHs

C~Ht. C~
~C CH:. CeH;.

N–C.OH

Setzt man zu satzsaarem Benzamidin BonzytacetesBigSther on4

Natroulauge, eo sche!det sieb schon nach wenigen Standen ein harter

Krystallkuchen aus, der nicht in Wasser, sehr schwer in Alkobol
ISsUchist und daraus in seidengtanzenden, bei 243" schmetzenden
Nadeln krystallisirt.

Die ZueammenMtzong C~Hni~O wurde durch zwei Stickstoff-

bestimmangenbestatigt.

Gefuuden
BerochnetI. II. ttr Berechnet

N tO.Oô !0.06 tO.22 t0.!5 pCt.

N-C.CeH;,

5. Diphenyloxypyrimidin, C~H~.C~ CH.

N-C~OH

Dièses Pyrimidin bildet sich sehr loicht, wenn eine mit Alkobol

bis zar klaren LOsuog versetzte Mischung von satzsaarem Benzamidin,

BenMytessigSther und Natronlauge mebrere Tage stehen gelaesen c

wird. Das Pyrimidin scheidet a!eh dabei, namentlich wenn schliess-

lich dieFMasigkett bis zur sauren Reaction mit verdBnater Eseigsâare
versetzt wird, voUstandig aus. Da die Verbindang auch in heissem

Alkohol sebr schwer tosticb sich erwies, wurde sie aus Eisessig, m

welchem aie in der Hitze leicht tSstich ist, umkrystallisirt. Sie

scheidet aich, besonders wenn zo der heissen, essigsauren LBsung
Wasser bis zar beginnenden Trubang b!nzuge(Bgtwird, beim Erkalten

in xaikroskoptsehenNâdelchen aM, die in Alkalien and in Mineral-
1

sSnren leicht tSatich aind und bei 284~ achmetzen. Ihre Zasammen-

setzuog ist CteH~N~O:

Versuche mit OxatesetgSther.

OrSsseres Interesse wie die mittelst der sabstitnirten Acetessig-
Sther und aelbst des BenzoytessigSthers dargeatenten Pyrimidine boten

die dnrch Condensation von OxatessigSther und Amidinen entsteheo'

den Pyrimidine, da sie die den aromatischen OxysSuren entsprechenden
Derivate des Pyrimidins sind. Thats&chlich gelingt es leicht, aus

Benzamidinund Phenylacetamidin OxypyrimidinCM'bonsSurenin reinem

~l

..so.a.a.

~funden~
B~obnet

N 11.37 H.32 H.29pCt.

Versache mit Osaleseigâther.
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ZMtandezoerhatteot mttderBereimogderMderen bin ich beaoMMgt.
Bei der Darfitellungder OxypyritaidineatbonsSareo gelingt ee aaoh,
die zanachst entstehendenZwiacheoprodacte za fasaen. Freitich habe

teh vortSoSgDurdas von dem Benzamidin aieh berteitendo Zwischen.

product in reinem Zuetande dargestellt, aber mir schaint der Grand

nar !n meiner Mhereo UnbekanntMha& mit dem Verbalten dieeer

K$rper getegen z)i htAea, daaa ich das von dem Phenylacetamidin
dertHrendoProduet nicht erhalten babe.

Vermischt man aStnt!cb ttqaimotecutare Mengen von aatzsawretm

Pheuylacetamidin, OxatessigSthe)- und Natronlauge, eo erhStt man,
nacbdem die ereten Antheile Natronlauge einen Niederschtag in dem
Gemischder beiden anderen BestandtheHe, jedenfatls das Natnams&tz
des OxatMsig&thors,hervorgerufen haben, eine klare Msuog, ans
w!che<-sicb nach kurzer Zeit ein dickes Oel abscheidet, welches sich
attmBhtich in elne harzartige Masse verwandett. Da auch nach

HtSgigem Stehen diese Masse nicht krystaHitnaeh geworden war,
worde mebr Natronlauge zugesetzt, wodarch zan&chstwiederum eine
klareLoBnogsich bildete, nach wenigen Stunden aber eine reichliche

KrystaUieationvon achSnen, weissen, gtanzenden Btattohen sich aoe.
schied. Diese Bt&ttchensind jedoch nichtsanderes als Phenylacet-
amid. Sie scbmeizen nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bel
158<und geben 10.53pCt. SticketoH',wahread Phenytaeetamtd C~Hs.
CH:.CONH!, t0.4pCt. enthâlt. Durch den Zusatz von Natron-
!augewar atso das Harz, wetches den gosachten KSrper in anreinera
Zustande darateUenmusste, gelôst worden, dagegen das vielleicht nocb
anveranderte Phenylacetamidin, C6H;.CH:.C(NH)NH9, VMUe!oht
aber auch ein anderesPyrimidin, von wetchem weiter unten die Rede
sein wird, zu Phenylacetamid, CeHsCHx.CONH:, zersetzt worden,
Es wurde deshalb die alkalische Lôsung mit Salzsâure vorsichtig aa-
gesSoertund dadarch eine in aberBchBssigerSatzaSoretOsttche,Sbrigens
etwas rotMich gefftfbteSubstanz abgesehiedeM, welche, aas Alkohol
ttmkrystalli8irt,in kleinen, kaum in Wasser, aehr leicbt in' Alkalien,
leicht in starken Sâuren tostichen Prismen erhalten warde. Die Sab-
stanz schmUztbei 230". Darch die Analyse warde sie als Benzyl-

N–C.CO~H

oxypyrimidincarbonsSut-e.CeHs.CHx.C~ ~CH ,be.

~N-COH

atatigt.
Ber.fur C. HfoN:0~ Gefondeo

C 62.61 62.62 pCt.
H 4.35 4.M
N 12.17 12.33 a
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DieRe<tctioBvw!KNf):<t!9ooMhfafgettderGteiehung:
NH

ÇaH<. CH?.
C. ~NEb

+ CO:CaH,. CO CH,. CO~H:
N Hg

== C~HMNiOs+ ~CaHeO.

Etwas besser aïs vom Phenylacetamidin sind bereits die vota

Benzamidinsich berteiteuden Verbindungen Mntereacbtwordeo.

Lâsst man satitgaures Benzamidin, Oxtdeseigather and Natron-

lange in aq<t!tncieeaiarenMengen zasamnjenateheB, 60 scheidet sich

ans der zco&chst voUkommen ktaren LSsung nach kurzer Zeit ein

Oel ab, welches aXmSbHeheretarrt'). Nach mehrtagigem Stehen

wurde Bhrirt, das Filtrat karze Zeit mit etwas Natronlauge sehwach

erwarmt unddann mit SatzeSure tngesSuert, wobei ein kSrnig kryatst-
tiniBcher Niederechiag, die Pheny!oxypyrimidincarbon86are,

N–C.COaH

C6Ht.(X CH ,ge<B!)twit'd. DievonderMatteriaugebe-

N–COH

freite Eryetattmasse wurde nach demAuswaschen undTrocknen wieder-.

bolt mit Aceton ausgekocbt. Hierbei to6te sicb der weit aberwiegende

Theil leicht auf. Der in Aceton sehwer!<:6!tcheRitckstand, welcher

aschenhaltig sich erwies, wurde nach verachiedeneo Tastversuchcn in

der Weise gereinigt, daa6 er zonSchst noch mit etwas Alkohol aua-

gekocht wurde, Hm die in Aceton leicht losiiche Verbindang voH-

stSndig zu entfernen, und dann aus Wasser, worin er in der Hitze

ziemlich leicht, in der Kaite ziemlich achwer !6e!ichwar, amkryBtat.

lisirt. Er 6chmi!zt bei 263c. Ueber seine ZuMmmensetMng kann

ich jedoch nocb nichts Bestimnites sagen, da er beim Verbrennen

stets Koble zaruckMsst. leb hone, durch das Stadmnt seiner Zer-

setzungsproducte Anfschtusa ube)-seine Natur zu erbalten.

Au8 der AcetonMsong krystallisirt beim Erkalten langsam in

weisBenPrismen ein Theil der Substanz aus, w6hrend der erbeblichate

Theil erst beim Verdnnsten des Acetons in weissen Krusten an die

GeMsswande sicb ansetzt. Dieser letztero Theil wnrde theih mit

Natronlauge erwSrmt und mit SatzeSare ans der alkalischen L6Mng

ats freie CarbonsNare gefâllt, theils mit abersebussigem Ammoniak,

worin er ebenfalls leicht ISstich ist, zasammeastebeo gelassen. In

') Je nach der grosseren oder geringeren Concentration (ter fiumgxe~

erfoigt die Reaction schnetter oder tangstuner. Wenn dae salzsaure Bonz-

amidin in ea. 2–j2'tTheiten Wasser gelôst Hnd dMn !0proc. NatfontMge

T~3"der OxaÏMMgâther gefugt wird, Eo findet oine ziemlich betrCchttiche

Erwitrmung statt, in wenigen Minuten bereits crfotgt die Oetabscheida~ und

in weniger ala einer Smodû ist das Oel zum grôssten Theil krystallisirt and

gieichzeitig ans der daruber stehenden FMestgheit eine reichliebe Krystd!-

ausscheidung erfolgt.
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tetzter~mFaH~scMed~ebeHmSMtcbetneiadkkeBPfMmenktysta!H-
sirendeSubstanzans, welcheais dss Amid der CMhons&afea!ch
erwies. Denn die in AcetongetësteMasseist e<BunterAbapattoag
von einem MotekOt Alkobolaus OxK!e89)gStherand BenzamMia
entatebeodeaCondeneationaptodact,OnH~NtOt,d. h.

C.H, .0~ .NH.

CO. CHs. 00. COjtCtHs

'~NH

wetcheavie!!eiehtataAethoxa!yIacetyibeaz&BftidinzabezeiebMB
seindürfte.

Das Aethoxalylacetylbenzamidin, CMH~NïOt,krystallisirt
in stark gtanzenden,kurzen, dickenPrismen, die wenigin Wasaer,
leicht in Alkalien,teichtin Acetonund AtkobottôeUchsind and bei
180"anter heftigerZereetzangschmelzen,

Durch Alkalien wird der Aether in kutwr Zeir !n die Carbon-
sKare vetwan<te!t.

N-C.COeH

Phenytoxypyrimtdincarboo6&ure,C9H5.C~ ~CH 1

N-COH

bildet kleine kërnige Krystalle, die kaam in Waeser) leicht in heiasem,
schwerer in kaltem Weingeist tosiich sind und bei 247" anter Zer-

setzang schmelzen. Sie Mt sebr leicht in Alkalien !8sticb, boaitzt
stark saure, aber nicht mehr basiache EigenBebaften,da eie in ver-
dûnnter SatzaSore nicht tSsticher zu sein scheint, ah in WaMer.

Ais Oxycarbooaaaro vermag sie sowoht den Wasserstoff des

Carboxy!s als anch des Hydroxyls gegen Metalle auszutauachen und
wie die OxybenzoësSuren *neatra)e< and tbastechet Salze zu bilden.
Um dièse Voraussetzung durch einen Versuch zu bekrâftigen, sind

TortSuSgein paar Sahe aus der Saure dargestellt worden.
Sie giebt nâmlieh in ammoniakalischerLSsang mit CMorbariam

eine sehr schwer in Wasser, leicht in Essige&nretSstiehe Fâllung, in
neatrater Msung mit fast alleu Schwrmetallaalzen NiederscHSge.
Das in ammoniakalischer Loaong bereitete Barytsalz mnBste ein
basiscbes Salz sein, was der Versuch auch bestMgte. Zu einer

er netngor ~ereetzang eehmetzen.
Berechnet Gafandea

fBfCt!tB,<N;tOt I. Il.
C 59.54 58.89 59.16 pCt.
H 5.34 5.18 533
N 10.69 10.81 11.09 s

eh. Alkalien wird der Aether in kur~er Zeir !n die C

&orenicht tSsticher zu sein scheint, <th in V

Ber.fürCt ( HsNa0~ Gefanden
C 61.11 61.30pCt.
H 3.70 4.22 a

N 12.96 13.07 s

carbonaKaro vermag sie sowoht den Wa8!
anch des Hydroxyls gegen Metalle auszuta
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hoissen, MamonïahatischeBLSMeg der SSare wurde CbtorbanmM ge-

setzt. Beim Erkalten Bohied Mch das baeische Bariamsatz in

kleinen, gMnzendon Blattchen ab, welche waseerfrei sind und au der

Luft etwas KohtensSore anziehen. Gefunden wurden 38.2S pCt.
'1

Barium, wShrend des Salz CaHeNaOsBa 39.03 pCt. entbatt. WM E

das Salz mit verdSontor EsaigaSuregewaschen, so lôst es sieh eehr

MichMch,indem es sich zugleichin das neutrateBarimosati! ver-

wandelt. Bei einem 8o!chen Versuch lieferte das rackatandige Satz

24.37 pCt. Ba. wShrend dae Salz (CtiHïNïOs~Ba 24.16 pCt. enthatt.

Auch dae neutrale Banomsab ist waaser&ej. Ferner wurde dM

Zïnksatz aber in essigsaurer FtSsMgkeit, atso ats neutrales Salz dar-

gestellt. Es bildet kurze, dicke, wasserfreie, ausserst wenig in ver-

dSonter EsaigsSare ISstiche Prismen von der Zusammensetzung

(CuSTNaO~Zn.
Ûefonden t2.2t pCt. Zink (ats Carbonat bestimmt), berechnet

13.31pCt.
N–C.CO.NHi)

Phenyloxypyr!otidiocarbonam!d, C~H~.C~ ~CH

N-CO H

entateht aMm&htïchbei gewôbnlicher Temperatur, wenn man eine

Losnng von Aethoxalylacetylbenzamidin in Ammoniak in loBe be-

decktem Gefasa sicb aetbst BberiSsstund sche:det sich in gMnzecden,

kuNen, dicken Pnamen ab, die beim Erhitzen bei hoher Temperatur

unter Zersetzung scbmelzen, wenig in Wasser~ leichter :n Alkalien

8ich iosen und folaende Zab!en in der Analyse lieferM:

tf.~0 t~t~

Die Eiowirkang von OxaleBeigâther auf die Anodine beabsicbtige

ich weiter zn verfolgej2. Dann habe ieh begonnen, AcetylmatonsSare-

Sther, AcetylbernsteinsSareSther, Dmcetylbernsteinsaufe&tber and Snc-

cinyIberMteinaSareSther in den Kreis meiner Untersuchung zu zieheu,

weil ich hoSë mit Hutte der ersteren Verbindang zu Oxypyrimidin-

carbonsSoren zn gelangen, welche das Carboxyt in der Orthostellasig

N–C.CHx

zamHyttroxytstn~-Centbalten, R.C( ~C.CO~H,
mit

~N–COH

Hat& der dritten and vierten aber Dipyrimidine zu erbaltea, welche

dnrch don ~-KoMenstoff mit einander verbanden sind. Man sieht

leicht dass die Reaction zwischen substituirteo EssigSthern und Ami-

dineo noch in viettattigster Weise sich variiren ISast.

Mn and folgende Zab!en in der Anatyse lieferM:

Berechnetf&rCteH~NtOi Sefunden

C 61.40 62.0.')pCt.

H 4.18 4.65

N I9.M 19.42 »
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ttBANMMue$and!&BeeprechQngdwVe)aaebezarDM9teUeng
mannigfacher Pyrimidine mSchte ieh karz die bis jetzt gemaohten
Beobachtongen bei der Einwirkung von Amidinen a<tf andereKeton.
eSoMn und Diketone erwShoen. Meine Verauche habea, wie beroits
oben mitgetheUt, nicht zum Ziele, d. h. zur DMsteitong ~on, den

Pyrimidinen analogen VerModongen geMhrt. Jedoch muss ich vor-
ausachicken, dass ich zn meinen Versuchen bisher von EetoMNaren
nur PyrotrattbensNare und MvatmaSMre benutzt habe, die freien
S~aren, nicht ihre Aetber, und es ist aehr wohl m8gt!cb, dasa die
Aether der KetonsËurett zu besseren Et~ebnMsen fNhron, ab die
Sâuren selbat. Denn wenn man die freien SSaten mit der Squiva-
!eoteMMengesalzsaurem Benzamidin und Natrontaugezusammenbringt,
60 erbah. man bei concentrirt gowNhttenLôsungennur dae Benzamidin-
salz der beiretfenden SNare, wetehes n<ttt nicht mehr M dem ge-
wünsebten Sinne noter Waaserabspattang und RiogMhitesaang eine
innere Condensation erleidet. Auch beim Erbitzen zersetzen eich
diese Salze in anderer Weise. meist sehr tiefgreifend, unter R8ck-

bildung der Nitrile. ( Das pyrotraubensaure Sala ist in der vorher-

gehenden Abbandiung beschneben.) Setzt man mebr Natronlauge zu,
so erbâlt man wieder klare Lôsungen. lch habe desbalb bei einigeo
Versachen «ttfje ein Molekül salzsauren Benzamidins und derKetoo-
eSuren 2 Mol. Natriumbydrat angewendet und die LSsang eich selbet

ttingere Zeit Sbertassen. Dabei schied sich nach etwa 8 Tagen be-

ginnend und vonder Zimmertemperatur abbiingig,allmâhlichzunebmend
M schoncn, weissen, platten Nadeln oder rhombischen BtSMeheneine
Substanz aus, die bei nâherer UnterBnchung sich ale Benzamid
erwies. Es war atso daa freie Amidin in der atkatischen LSsang
attmSbtich zu Amid zersetzt worden:

C<:H,iC(NH)NH~ + H~O== CsH~CONH~-<-NH,,

eine Zersetzung übrigens, welche zuweiieHauch die Reactionzwischen
den substituirten Esaigathem und dcn Amidinen in hobem Maaase
Btôrend beeinaosst. Das sowoht bei den Veraacben mit Fyrotratiben-
sSare ah auch mit LavuHnsaure erhaltene Benzamid Mhmo!z bei
1296 und gab folgende Zahten:

Jedoch sei gleich hinzagefBgt, dass ich auch mit zwei Dicarbon-

sâureâthern, dem OxatsSureSthM'und dem Bernstetna&oreSther,neuer-

dings Versucbe angeateUt habe, und wiederum mit anderem als dem
erwarteten Resultate. Ein vor Jahrea fmgesteUterVersuch mit Malon-

sSureNtber,welcher lediglich malonsaures Salz lieferte, ist diese Be-

Il- .o_

Berechnetfur CeHjtCONH~ Gefttoden
C 69.4 69.77pCt.
H 5.8 6.2!

N U.&7 M.47 »

och sei gleich hinzasefBst, dass ich auch mit i
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tiebte XVÏH, 763 bescMebeo. BeS dem Ve~nch m:t Bèroateiasaate.

ather, welcher die Mare Mischung diesea Aethere mit a~baaarea)

Benz&mid!nund Natronlange enthielt, ecMed aîch auch naob taNgam

Stehen bei gewBhnHcherTemperatar nichts aua. Dagegen entateht in

der a)t8OxatsSureSther, MtzMuremBenzam'din und Natrootaoge nach

karzem Steben achon eine Krystallmasae, welche nach mehrtagigem

Stehen der Miachang abSttnrt und aue Alkohol umb-ystaHisirt in

{ët09!t~seidengîSnzenden,ziemHeh leicht in Wasser, weniger in- Atko.

hol MsHchen, bei 197" sehmefzendon Nadeln gewonnen wird. Die

Verbindang ist aber nichtsanderes ats das Benzamidiosatz des aaufea

OxaMareathers.SthyloxaIsaares Benzamidin, COzCaHs.CO~H.

CrHsN:, wie folgende Z~hten zeigen:

Schtieealich eeien nocb einige VerBoohe mit Diketonen erwShnt.

Von solchen Diketonen habe ich Acetytaceton, Benzoylaceton, welche

mir beide in MebenswatdigsteyWeise aus den Farbwerken vorm.

Meister, Laolas <&BrBning in Hochât settens des Hra. Dr. v. Ge-

ricbten zur VerfBgaNggestellt worden sind, versucht, bis jetzt aber

mit beiden keine fassbareoResultate zu erhalten vermocht. In einem

Falle habe ich wieder uar Benzamid isoliren kônnen. Ausserdem

habe ich Benzil ale ein Diketon auf Benzamidin einwirken tasMB.

Wiederum worden 8a!zeaare8Benzamidin, Benzil und Natronlauge in

âquimolecularen Mengen vermischt, in verdanotem Alkohol getott,

mehrereTage sicb selbet Sbedassen. Da sich nicbts aMscbïed, warde

die Lôsung auf dem Wasserbade am Rûckllu8skühler erwârmt. Nach

kurzer Zeit bereits begannein weiseesKrystaHpuh'er sich abzuscheiden.

Nach etwa vieratandigem Erhitzen wnrde abSttrirt und die Krystall-

masse ans Alkobol umktystaUiaift. Es wurden eo atark Hchtbrechende,

harte, durchsichtige, karzePrismen erbalten, welche scbwer in kaltem,

leichter in heissem Alkohol sich lôsen und bei 232*~schmelzen. Sie

besitzen die ZusammensetzungCiitHioNsO:

Die Verbindung !et atso nach fbtgendcr Gleichung entstanden:

C?HeNe+ CMHteOz= Cz, HKNzO + HaO.

Jbre Constitution kSnnte attfge&set werden entweder:

c6HS NH
CO.CeH:

oder 06H5.C; N-C(OH).C<!Hi 1C.H4.C. oder C6H:.C( )
~N==C. C$H5 ~N=C. OsH:.

.9~n_

e folgende
Zahten zeigen:

Ber.fBrCnH~NtOt Gefunden

C M.69 55.ÏIpCt.

H M9 5.92

N 11.81 U.78

««h ca!on nn«h <t!n!<fMV«rnnnh« mit DtketnneT

ZosatnmensetMHgCi-tHioNsO:
Berechnet Gefunden

C 80.8 80.49 pCt.
H 5.1 5.39

N 9.0 9.16 »

rbindang têt also nach fbtgender Gleichung entst
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Allein !hKm gsn~a Verhaïten nàch ecMot tbta Coa9t!tNHoa
dorch die ersta Formel aaegadfaokt werden za mOesen, denn wenn
été die do~h die aweite Formèl bezeichnete Coaatitatton beaSese,
mSsate eie saure Eigenscbaftoo haben. Sie 'iet aber {a Alkalien ebeneo
wenig tSatiehwie in Wasser, vietmehr t86t 9:e eich, weno aaoh nur w

wenig, in heMMr,starker Satzs&nre. Sie ist ~tso der in der vorher-
geheodem Mittheilung erwâbnten Verbindung von BeoMtdeSyd mit
Benzamidinan die 8e!te za etellen. ).

ZttsatBtmensteHangdefbisherdargesteUtenOxypyrtmidtne~).

N-C.CH:
1. D!metbytoxypynmidin,CH~.C~ )CH,8chmp.Ï92<

N-COH

N-C.CH~
2.

Aetbytmetbyioxypynmtd:a,C:Hf.C~ ~CH,Schmp.i60".
N-COH

N-C.CHs
3. Tnmethytoxypyrimidin,

CH;.C~ ~C.CHg, Scbtap.!68".

N-C.OH

N-C. 0%
4. AethyMimethytoxypynmtdin,C!jH6.C~ ~C.CH:,

N-C. OH

Schmp.t65<
N-C.CHs

DimethyMtbytoxypyfimidiN,CH,.C C C:Ht,

N-C.OH

Schmp.14<)".
N-C. C~

6.
Methytpheny!oxypyrimMu!,CH,.C~ ~CH,Sebtnp.238<

N-C OH

N-C. CH,
7.

AethytmethytSthytoxypyrim:din,C!!H5.C<( C.CaHs,

N-C.OH

Sehmp.135".
N-C.CH!,

8. PhenyJNtethyioxypyftmidiD.CeHii.C~ CH,8cbmp.2I~.
N–CnH

*)Ve~ Mch die ZasammensteMm~der Am:dopyrimidine (Amido-
miazine) von E. v. Meyer in Jotum.far prakhChoK. S9, 86&.
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N–CCeHs

9. Aethy!pheByIoxypynmtdiB,CaHs C~ /CH, Schmp.238".

N–C.OH ·

10. PhenyMîmethytoxypynmidin,CgHs.C~ .C.CHs,

N-C.OH

H. PhenyImethytathytoxypynmidtD,C~H:.C< ~C.CaHi,
N-C. OH

12. Diphenyloxypyrimidin,C~H;.C<~ ~CH, Schmp.284".

N-C. OH

13. Benaylmethyloxypyrimidin,CeHt. CH?.C CH,>

N-C. OH

14. Benzyldimethyloxypyrimidin,CeHs. CHa C C. CH},

N–C. OH

15. Benzylmethylithyloxypyrimidio,CeHt.CHs.C~ ~C.CtH{,

N-C. OH

16. Benzyimethylbeazytoxy- CH .C~ ~C. CH:CsH;,
pynmtma}

VII'{; t. 2VIIh

N-C.OH

1

17. Benzylphenyloxypyrimidin,CeH& CH~.C\~ ~CH,
N–C. OH

18. Pheny!methylbeczyioxypynmidin,C6Ht.C(, ~C.CHaCtH<,

N–C. OH

N–C.CHs

Scbmp.203",

N-C-CHi.

Schmp.167".
N-C. CeHjt

N–C. CHs

Schmp.t75".

N–C.CHa

Schmp.18l".

N-C.CH;

Schmp.193".

N-C.CH,

Sehmp.198".

N-C.CeHt

Sebmp.233".

N-C. CH:

Schmp.243".
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N–C.CO~H

19. Pheny!oxypyr:midiBcarbon68t)M,C~H:. CK .)CH,

N–C.OH

Schmp.247".

N–C.CO~H

20. BenzytoxypyrimMincarbon~are, OeH:. CH:. C' CH)

N–C.OH

Schmp. 230".

313. Ira DToore: Ueber die CondenMtionsproduote aus aro-

matisohen Oatbodiimiden und Orthodiaminen.

(Eingegangenam 20. Juni; mitgotheittin der Sitzungvon Brn. W. Will.)

Wie die HH.Dahm nnd Gasiorowski ') mitgetheilt h&ben,ver-

einigt sich des Bogenanoteo.Totoyiendiamin(CH: NH: NH:'=1:3:4)

mit dem Carbodiphenylimid und ebenso mit dem Carbodi-p-tolylimid
unschwer ztt gteicheo Mo!eMten. Es entstehen krystaMtsirettde, gut

ebarakterisirte Basen.

Da Dahm und Gasiorowski durch UmatSnde verbindert worden

sind, ibre Untersachang nach Abeicht fortzusetzen, so habe ich, anf

Veran!a9Bangdes Hra. Prof. V. Merz, deren weitere AusfShrtng ûber-

nommen.

Ich studire zanachat die Reactionsverh&ltnisae des o-Phenyten-
diamins mit aromatischen Carbodiimiden und theite vor der Hand

einige Ergebnisse mit, nm mir MagestBrtesArbeiten za sichern.

Di-phenytamido-methylen-o-phenylendiamin.

Carbodiphenylimid und Orthophenylendiamin, gleiebe Motek6!e,

wnrden in einem Kolben circa 4 Standen auf 130–140~ erhitzt. Die

anfanga siemlichbelle Schmelze SH'btosich mehr und mehr, achtiesB-

lich dunkelrothbraun. Sie roch paratoluidinartig, worde in ein grosses

Ubrglas umgefu"lltund bildete, nach dem Erkalten, eine blos schwach

harzartige, 6berw!egend d!ck aympSse Masse, welche mnr langsam zu

krystallisiren begann, jedoeh in 5-6 Tagen votlatandig erstarrte ond

sich damt leicht pulvern liess. Durch kochendes Benzol ging attes

') DieoeBerichteXIX, 3057.
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Polver in Msuog. Beim Erkalten. schoeeen oooh aiemllchdooket gc-
fârbte Krystalle an, derenEndSrbmng durch wiederholte KrystaMisatMn
ans Benzol nicht hat gat geiingen wollen. Am Beaten wirdeinMoiBer

Theil der Subetanz aus der lichtbraHnen, warmen, benzoUschenMaung
mit Petroâther gef&ttt. Das Filtrat vom dunkeln Niederschlagsetzte

L ZKBBecheto vereinigte, feine, naheza weisse Nadeln in grosserMenge

t
ab. Schmetzpuokt J59–160". Mebrfaoh wiederholte Kr~'etaHisatiot)
anderte ibn nicht.

Ganz sehwacher Rosastich hing den KrystaHen bteibendan. Au

der Luft fSrbten aie sich nach und naeh stSrker roth.

Die Analyse des PrSparats (bei 120* getrocknet) stimmteauf die

erwartete Formel:

Ct9H,,N4 = [C.H.(NH~ + C(NC:H:M.

Beruckaichtigt man genugsam bekanute CondenaationaverhattoMse

der Orthodiamine, so darf obiger Korper – veitere Versacheimmer-

hin vorbehalten – wohl als das Di-pbenytamido-methylen-c-phenyten-
diamin

H
C6H5N N<

C6iit

N

Ic
'l"H

C~H~"N ~C.\'N'.e'" ,jr~
H Uetii

angeaeben werden.

Das Beae Tetramin ist in kochendem Wasser spurenweise, in

Petrotâther fast gar nicht, aber in Alkobol leicht Mst!cb;in kattem

Aether und Benzol tost es sicb spRrHcb, i)t warmem Benzolreichlich.

Bei bober Temperatur, oberhalb 400", destillirte das Tetramin,

unter ZorScktaasung von nur wenig Koble, ata ein dicker, heMbrauner

Syrap, welcher beim Erkatteu zo einem harten, sprôden CHaseerstarrte.

Die aM Benzol krystallisirte Verbindung schmolz wie dae oreprSjig-
liche Prâparat bei 159–160". Doch erbielt ich nicht mehr Nadel-

chen, sondern hNaobligvereinigte, hexagonale Krystalltâfelcben. Sie

zeigten ganz geringen Gelb- oder Grausticb und warden an der Luft

aehr langeam schwach rosafarben.

Die oben mitgetheilte St!ckstofFbestimmang ist mit deetHMrtem

Prâparate ausgefûbrt worden. Vermntblich eHtBtoiren sich bei der

Deatillation Spuren eines fremden Korpers.
Durch KaHumnitrat (geringe Menge) wurde die mit concentrirter

SchweMsaare zerruhrte, wie destillirte so aueh undestillirte Basenach

~t9Mt:P<4== L~Mtt. -t- U~Pt~:n:~J.

BeMctmet Gefundon

Kohtenstotf 75.50 75.72.pCt.
Wasaersto~ 5.96 6.! »

Stickatoff 18.54 !8.75 »

ruckaichtist man s'enussam bekanute Condensationaveri
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HcdehK d.D. chtB). CeteBtchtft. Jabrg. XXH. tO~

~tnandorge!bUch*gran, otivengrOoandbeMgetb, doMh Na~tammtnt

aber sofort dMoketbraan gefârbt. Beim Erbitzen mit concentrirter

SebwefeMare alleiu entst~nd eine tichtManviotetteMsang.
Das Diphenylmethylenphenyientetraminzeigt ausgesprochenebasi.

scbe Eigenschaften.

Cbtorbydr&t,2CMHtsNi.3HC!.

Darch verduunte, warme SatitaSarewird daa Tetramin !e!cbtge-

!89t. BeimErkalten ecbeiden sieh einzeln stehende, feine Nadotn aus.

Sie lassen sieh ans satzsaufetn Wasser teieht utnkryst&tHeiren.

Chto~ehatt der exMccfttortrocknenVerbindung.

Das Chlorhydrat ist in Wasser and Alkohol auch in der K&tte

leicbt lôslieb, nnr wenig tost es 8!ch in katter concentrirter SabsNore,

itt der warmen S&ure aber ebenf~tts reichtich.

Platindoppelsalz, 4C~Ht,N<.3H:tPtCte.

DurchPtatinchtûrid Mteh aus der salzsaurenLosang desTetramine

sofort orangegelbe, scheinbar amorphe Flocken.

Der im Exstccator getrocknete Niederschtageiititieit aocb Waaser

(zwischen 6 und 8 Mol.), welches er bei 120" entliess.

Metallgehalt der so getrockneten Verbindung:

Das Doppetsutz wird von Wasser und Aetber nur spuroaweiee,
\'nn Alkobol leicht getost. Beim Abdunsten des Alkohols hinterbleibt

es in sehr kleinen, prismatischen Nadeln.

Sulfat, C~HMNt.HsSOt.

Die Losuug der Tetramidobaae in verduonter, heisser Schwefel*

suure krystallisirt in kteiuen, welssen Nadeln.

Scbwefetsauregebatt der exMCcatortroeknenVerbindung.

DasSulfat ist in kaltem Wasser fast gar nicht, in beissem wenig

tSstich,\inAether tost es sich sehr wenig, in kochendemBenzol reich-

lich und in Alkohol leicbt.

Bet-echMt. Gefundon
MfOMgoFormet

Chlor !4.9~ 15.t7pCt.

torhydrat ist in Wasser and Atkohot aoch il

tgehattder so getrocknetenVerbindung:
Berechaet GefnndM

fut'obige Formel 1. II.

PIatin 23.95 24.03 23.99pCt.

Doppetsutz wird von Wasser und Aether nur spur<

~efetsauregebatt der exstccatortroeknen Verbindung.

Berechnet r'-r .t.) bettinuen
fB)'ob)j;e Formel

e UJI eu

ScbweMs&ure 24.50 21.68 pCt.

Sulfut ist in kaltem Wasser fast sar nicht, in beiase
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Da das CondeBMtionsprodact aao g!eiehea Mo!ekMen Carbo~i.

phonylimid und Orthophenylendiamin, wenigstens gemaae der ange.
nommenenStructurformel:

H

.N~ .N<
C.H<~ ~C/ g
N 'N<"

H

U6M&

vier ImidowasseratoffutomeenthSh, so war auch zu permotheo, dan
es bis ebensoviele Wasserstoifatome gegenAlkohol- oder gegen SSare-
radicale wurde austauschen kônneo.

Ueber A!ky!irang8versnche werde ich spSter berichten.

Die Einwirkung vonEssigsNnManbydrid auf das dtphenytamMirte

Methylenphenylendiaminergab, wenigatensbis jetzt, nur wenig erquick.
liche, nicht oder blos sehr schwer hryatatiisirende Korper.

Besaere Eigenschaften dagegen besitzen die Benzoy!abk8mmUnge
dieser Base.

Dtbenzoytirtes Di-phenylamido-methylen-o-phenylen.
diamin, C,!HMN40: =Ct9H~(CTH;0)s.N4.

Ich erbitzte das Tetramin mit Minern5facben Gewicht Benzol

sSureanhydrid(mohr wie die CfacheMoiecatarmenge) l' Stunden auf

J30–140 Von vornherein rothHehdonketbraune, aber die Farbe

nicht Andernde Schmetze. Das auch in der KtUte Siige ReactioM-

product erstarrte, nacbdem es durch anhattendes Digeriren mit ver-

dSnnter, warmer Sodalôsung von aller Benzoësâure und dem uber-

schEssigenSNareanhydridbefreit wordenwar, zu einer rothHcbbraunea,
anscheinend amorphen, leicht zerreiblichen Masse.

Diese krystallisirte aus heissem Alkobol in einzeln auftretendea,

kleinen, weissen TaMehen. Nicht andereKrystalle liefertedie Mutter-

lange. Schmetzpunkt der umkrystaHisirten Verbindung constant t64

bis I6&

Etementaranatyse

Das dibenzoylirte Tetramin wird in der K&!te von Benzol wenig,
von Weingeist ziemlich reichlicb, beimErwârmen von beiden Ftussig-
jketten leicht ao~enommen; ia Aether und fetrotSther iat es sehr `

wenig tosMcbbis fast ant8s!ich.

AufPlatiablech verdampft das Dibenzoylderivat ohne einen RBek*

stand za tasaen.

Berechnet Ii r
far obige Forme) Gefandon

Kohtensto~ 77.65 77.83pCt.
WasseratoS' 5.10 5.01 t
Stickstoff 10.98 10.89

dibenMYHrteTetramin wird !n der K&!te vonBenzol
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f a w ri.

ttMt tOU––~

106*

Tetrabonzoytverbtndung, C~HM~Ot == Ct9Htt(CtH;0)tN4.

Dï-phenytamtdo-metbyien-o-phenytendiamtnund eehr etark über-

MhCseigeaBenzoëaaureanhydrid(t g mit 9 g) wurden noter Versch!aes

eine Stunde auf 220" erhitzt. Das erkakete Versucbsrohr enthielt

eine tief rothe, ganz fe&te, krystallinisehe Masse. Sie schmob auf

demWasserbade bei der Extraction mit verdanoter SodtttOeong(Weg.
scbaff'ungvon BenzoësSare und SberschSasigemBeNzoësSttreaahydrM),
erstarrte aber épater wieder. RaekstMd abgewaechon und getrockoet.
Doteh warmes Benzol ging er voHettindigin Losang. Diese war stark

roth und nach Mngerem RackBossMedenmit Thierkohte als Filtrat

nocb hellgelb gefarbt. Icb habe das Benzol veljagt, die ruekatandige,

gelbe,krystaXinischeSubstanz in warmemAetber aufgenommen und sie

darans beim Erkalten undEindunatenin kornigen bis kurzprîsmatiseben
oder taMfSrmigen, weissen KrystSttehenerbatten. Schmetzpunkt der

ttmkryBtaHisirteHSubstanz constant H7–148".

Die Etementaranutyse stimmte auf das erwartete tetrabenAytirte

Diphenylmethyleophcnylentetramin,

B Das Tetrabenzoylderivat !8st sich leicht in kaltem und beissem

Benzol und Alkobol, spârtich M kattem und reichtieh in warmem und

H Aetber. –
Verdampft rBckstandsioa.

W&hrenddas dibenzoyttrteDi-phenyt-amidomethyten-o-phenyien-

diamin, nach Maassgabe der \'erachiedenenVertheitung seiner zwei

Benxoyte aufdie vier Imidogruppen,in drei isomeren Modt&cattonea

sollte existiren kônnen, ist dagegennar ein einziges analog con8tttu!rtes

TetDtbenzoyIderivatdeukbar, nach Formel:

C,HsO CT~O

r* u ~f~~–CeHs
~N––~N-CeH;

)
C,H50 CtH~O

D!-p-to!y!<[t!!tdo-tBethy!et<-<?-pheay!end!an!tB.

Bei der Darstethtog dieser Base verfahre ich nahezn gleich wie
bei derjenigen des diphenylamidirtenMethylen-o-phenylendiamins.

DteMMchang gleicher MotekuteCarbodi-p-totyUmid und o-Phe-

nytendiamin bildete nach 3–4stundigem Erhitzen auf 130–140"

ethyleophenylentetramin.

Berochnet
ff.,tfur obigenKorper
Gefande.

Koh!eMtofF 78.55 78.49 pCt.
W)t8seMtoif 4.74 4.96

StMksto~ 7.80 8.09 :II

antr,slvanonvlrinriarntlüttt 4inhlcit.ht in 4e~tor,~"a,rlIanie.
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eioen danttetbraaoen, paratoïuidinartig rieoheodea, dicken Syrup. Br

bUeb zuBtchet auch in der KSite so, wurde aber nach einigenTagen

fest, kry9ta!tinMch und leicht putvenstrbar. Beim Attsitochen mit

etwas Beuzot vertor daa duaMe Patver den meSsteH Farbstoff. tch

habe es bierauf M vielem kochendem Benzot auigenommeo und in

der beim DtpheDytmethylenphenylentetramin beschnebeneM WoiBemit

Petrotâther gereinigt. Anch hier bestanden die Krystalle aua ieuMn,

weissen Nadeln mit ganz leichtem Rosastich. Sie schtnotzen bei

185–186".

Nach Anatysenergebniss war fotgende Sabstanz entstanden:

CIR,

1

,N /N<

C~tHMN<==[C6H<(NH~-f-C(NC~H~]=C~H4" ~C(CsiHssNe= ECaHE~I~Hg~+ C~N CrHr)s~ = CgH4
`

1
FI~N ~N<"

~!Mt

DM Dt-totytamido-methytenphenytendiaminerinnert !n den LosHch-

keitaverh&ttHissenfast durchweg an die correspoudirende diphenyl.

amidirte Base. Es s!edet oberhalb 400" so gut wie ohne Zersetzuag.
Der destillirte Kërper erstarrt beim Erkalten glasartig und wird naeh

kurzer Zeit krystalliniscb. Er krystallisirt besonders leicht. Ich erhMt

ihn ans kochendemBenzol in weissen Nadeln bis feinen Prismen, aM

WeiBgeistinweisMnTSfetchen. IhrSchmeIzpuQkttS6–187". Der

Luft aosgesetzt, Nehmendie Krystalle Rosafarbe &n.

Das in concentrirter SchwefetsSuro ge!5ste ditolylamidirte Me-

thyteNpheny!endiantin (destittirtes oder undestillirtes Préparât) farbt

sicb mit etwas KaJiumnitrat tiefroth, mit Kaliumuitrit brann!ich-

schwarz.

Chiorbydt-at,8Cs,H~N<.3HCI.

KrystaHisirt aas der verdûnnten, heissen, satzsaaren Losong des

ditolylirten Tetramias in glânzenden, wei8sen, uber SchweMsâare und

Aetzkalk matt werdenden Nadetchen. In dieser Weise getrocknete
Substanz erfubr bei 1000 ke!ne Cewichtsabnahme.

Borechnet
Gefundonfar obige Formel Gofunden

Chlor 13.8~ 13.63 pCt.
Dtese SatzsSareverbindang i3st etch reicb!icb in katte<n,iejcht ut

heMaernWasser, leicht auch iu kaltem Alkohol, dagegen 90 gut wie

nicht in PetroMther und in Aetber.

Platindoppelsalz, 4CïtHMN4.3H:PtC!<.

Nach üblichem FâHungavert~bren dargestellt. RSthMcbgetber,

flockiger, ntikronadJig-krystantni&cher Niedersehtag. LoBUchkoitsver-

H

Bereehnot Gefundon

Kohtenstoff 7C.37 76.26 pCt.
Wasserstoff 6.66 6.73 S

t8D!-to)ytam!do-me<hytenphenytendiaminerinnert !n den
..w. o. a.,»"w, a;~ "»~e.a:»o.to
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hSttnissegteicbenda)'chM<&denen des Ptattndoppets~zM der dipheoyt-
amidirteuMethyjenphenyknbase.

Die tufttrockeneVerbindung entliess bei 120" 8 Mo!eMteWaBBer.

Berechnet
1. Gefundonil.

Waseer 5.34 5.40 5.46 pCt.

!bre Zusammensetzung entaprach dann derjenigen nach obiger
Formel:

Sulfat, C:iH~Nt.HaSO<.

Bereitet wie das Sulfat des Di'pheaytamido-methy~n-o-pheoyten-
diamins. Nadelige, WMsse KryetaHe. Darch UmtCsen in reioect
heiBsemWaaser erbielt ich nocb &hnt)che,doch tNngere und gtSnzen-
dere Nadeln.

ExaiccatortrockeneVerbindang

Berechnet
Q~fSr obigeFormel Qefonden

Schwefets&are 22.90 22.72 pCt.
Das Sulfat wird von kaltem Wasser sehr wenig, von heiseem

leicht. von kaltem Weingeist spârlieh und von heissem reicblieh ge-
tOM. Nicht toaHchist es in Aether.

Zasammenfassung.

Gegenstandder Untersaebung: Condensationsprodaete aus gte!cben
Molekülendes Ortbophenytendiamins und Carbodipbenylimids bezw.

Carbodiparatolylimids, CtaHisNt und ~N4. – Wurdeo direct

synthetischerhalteo, bei 130–140~.

Di-phenyt~tn!do-metbyten-o-phenytend!amin,
C~H~N~ [C6H<(NH~ -)-C(NC6H,):].

CoBStttationsformet, als dem Derivat eines Orthodiamins za.

kommend,wahrscheinttch:

H rH
.N<

CeH~
)C'

Cs
-N/ 'N<"

~eti~

Neoe Base krystallisirt in weissen Nada!n oder TSMcheo, welche
SKh leicht rStben. Scbmitzt bei 159–160". Destillirt fast ohne

Zusammensetzungentaprach dann derjenigen nach obig<

Berechnet Gefunden

Koblenstoff 39.55 39.56 pCt.
Wasserstoff 3.69 3.85

Platin 22.89 22.58 22.89
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Zersetzung. LSet a!eh reiebtich in warmemAether, leicht in Alkohol.
BHdet unschwer krystaMisirende, bestândige Saize.

Dargestellt wurden das Cblorhydrat, Platindoppelsalz und Sulfat.
8Ct,HMN<. 3HCt; 4CKHMN< SH~PtCts; 6t9H)gN<. H~SO~.

Ganz SbntieheEigenschaften Rir sicb und in den correspondirenden
Salzen besitzt daa Dt.p.totytaattdo-metbyten-o-phenyten.
diamin:

H
.N N<~

[CeH,(NHs)9 + C(NCTH~] C~. C~

Hx

[CsH,(NH')9 + C (NC781)9] =

\M' \N<r"
H ~C~Hï

Weisee Nadetn bis feine Prismen oder kteine Tafetn. RSthea
sich achwach an der Luft. Schmetzpmtkt l!;6–t87< Das Tetramio
destillirt in der Hauptsache uazersetzt.

UntersMcbte Saké: aC~tHg~N~.SHCh 4C:,HmN<.3HaPtCt,;
CalH~N~.H~SOt. AnCfanen müssen hier und bei der Diphonyt-
methylenphenylenbase die Zusammensetzung der Chlorhydrate und

Platindoppelsalze ').
Weiter sind ans dem Dipheny!metbytenpheny!entetramin darch

Erbitzen mit überschûssigemBenzoësaoreanhydrid auf t30–t40" be.

ziebaogswpise 220" ein di- und tetrasnbstituirtes Derh'at:

CMH,6(C!H,0)9N4 und C,9Hn(C!H50)4Nt

dargestellt worden. KryataH!stren beide leicht. Scbmelzpunkt der

Dibenzoyl- resp. Tetrabenzoytverbindung J64–165" und 147–!48".
Die Bildung des Tetrabenzoytkûrpers spricht am ehesten für das

Vorhandensein von vier Imidogruppeu im Molekûl der Ausgangsbase
und stStzt insofern die für diese, anf Grund der beaonderen syuthetiMhen
VerMttoisse a priori vorauszusetzende Structurformel.

ZuzBgHcb sei speciell bier erwâhnt, dass das Di-phenylamido.
oetbyten-o-pbenylendiamin oberhalb 200" noch ein MotekCtCarbo.

diphenylimid zu binden vermag. Dabei erhalten eine gut cbarakteri-
sirte Base, welche unschwer iu tetrasûureradicalsubstituirte AbkSmm*

linge übergeht.

EiotSssMcheMittheihtngen ho&e ich in nicht langer Zeit machen
.1

zu k8"nen.

Uoiversitat Zurich. Laboratorium des Hro. Prof. V. Merz.

') Siohe bezüglich anatoger Vet-hmdungM: Dahm und Gasiorowski,

loo.cit. M
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814. Hermann Ait: Ueber Bromirung der o-Aoetylamido-
benzoësaure.

~MitthMtangaus dem chem. techn.Laboratoriumder TechnischonHochschute
in Braansehweig.)

(EiogegMgentun ZB.Jooi.)

Bekanntermassen Nben beim Einfitbren eines Radicab in den

Benzolkern schon vorhandene Sobstitaeoten einen ganz bMttmmten

Einftuss Mus, dieselben weMen, wie die Erfabrong gelehrt ha.t~ dem

neu binzutretenden Atom oder Atomcomplex einen oft leicht vorher

ZMbestimmenden chemischen Ort an. Nach dieser ihrer orientiren-

den Wirkung konaen aile zn Subatitutionen Mhigeo Radicale !n

Substituenten 1. und solche2. Classe unterMbtedettwerdeo, indem

die ersteren die Bildung von o- und y-, die anderen die Bildung von

m-Denvaton des Benzol begSnsUgen~). So gestatteo s!ch die Ver-

bShn!s5e ziemlich einfach; complieirter hingegen werden sie, wenn

schon 2 Substituenten im Benzotkern vorhandea sind und nun beide

ihren E)n<tuMauf ein neu b!nzutretende9Radical gettend za machen

suchen; hier tSeet sich mit Bestimmtheitwenigstensnicht immer vorher-

sagen, welcher Abkômm!!og gebildet werden wird, erst der Versuch

kann entscheiden. So eteht z. B. die Frage oifen: an welche Stelle

wird daa Halogen wandef)t, wenn 2 in o-SteHmtgzu einander be6cd'

liche Pankte der eine darch Carboxyl, der audere dnrch die mono-

ucetylirte Amidogruppe besetzt sind? Durch die Art und Stellung der

Substituenten wird in dieeem halle elHe gemeinsame orientirende

Wirkung aasgeSbt; NHCOCHs, ancht ais Substituent 1. Classe daa

COOH

<NH:COCIt,

Halogen zu sich in o- oder p-Stellung, COOH ais Substituent 3. Classe

den AnkSmmHngzu eich in Mt-SteUangtu bringen, es wird atso, wena

wir aos COOH in l, NHCOCHs in 2 denken, das Halogen nach 3

oder 5 gelenkt werden, wie aus der Figur leicht ersichttich ist. Anatog
der Bromirang von o-Acettoluid, wobei das Halogen nach 5 dirigirt

wird, konnte man auch hier eine in 5 bromirteo'Acety!amidobenzoëe6ure
erwartea.

Der experimentelle Boweis, wohin daa Halogen in der That

wandert, ist nMMauf verscbiedene Arten zu Nhren. Am einfachsten

ist es das fragtiche Bromderivat za verseifen und die entstaudene

') Leitmaan, Prinopien d. org. Synthese S. tt.
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Brottho-amido~aoremit der in 8 oder S gebrnmteo za vergteiohen;Oder
aber man spaltet nach der BreMzreaction Kohteo~tre ab ond prSft
nun auf HentiSt mit o- oderp-Bromacetanitid; oder endlieh man ver.
6ei(t and versucbt nach Skraup den Pyridinring anzotagem, gelingt
diee, ist gebromte ChinoHnbeozearbonsKareim Reactionsgemiechnach-

weisbar, 90 ist damit die Stellung des Broms in 5 entschieden, da

Anitinderivate, die beideo-Punkte des SticketofTsbesetzt haben, keine

CbinottnabMtamtinge erzeugen kônnen.

Ich wSMte den ersten Weg and witt nun zon&cbst beachreibeo,
wie ich die in Bezug auf die SteHang des Halogens fragliche Brom.

o-aeetyiamidobenzoësSureerhieit. o-Totaidiowarde in bekaonter Weise
in seine Acetverbindung durch anhattendes Eochen mit Eisessig vef-

wandeit, das gebitdete o-Acettoluiddurch Destillationund Umkrystatti-
siren aua Benzol gereinigt undnun nach dem Vorgangevon Bedson t)
der Oxydation caterworfen mit dem Untetschiedo, daas oboe Zaaatz
von EssigeSare gearbeitet und auch die zur Oxydation ertorderliche

Menge Kaliumpermanganat nicht berecbnet, sondera einfach so lange
ganz a!!mftb!ich <ein Mrriebene9 Permaoganat in die sehr verdunnte
kochende Losang eingetragen wurde, bis die rotbe Farbe nicht mehr

verschwand; bei einiger Uebang kann man den rothen Stich ganz
acharf von dem Braunroth der ia der FiBsNgkeit saapendirtenMaogan.
Sanereton'vorbindattgen anterscheiden. Es wurde nitrirt, got ausge-
waschen und das im Filtrat be6nd!iche Katiaalz der o-Acetylamido-
benzoësaare durch SatzaSare zerlegt, die Saure scheidet sieh dann vo-
laminoBaus; saugt man ab und !S69t iëngereZeit stehen, Bowird die
Sttbatanz krystallinisch und zeigt den ibr zukommendenSchme!zpn))kt
von 180".

Dièse acetylirte o-AmidobenzoesSare wurde nun mit Brom be-

bandelt und zwar, da sich bei einem abnticben Fall frSher bislang
noch nicht aai~etttarte Unterschiedeergaben, einma! in wasariger, dann
aber auch in Eisessigtosang; beide Arten der Bebandtang gaben jedocb
dièses Mal caseetbe Resultat, es reatirte nach dem Umkrystallisiren
aM wasarigemAlkobol einebei 2t5–2!6" Mhmetzendemonobromirte

o-Acetytamidobeuzoësaare, deren Scbme!zpunkt bei iangaarnem Er-

bitzen tiefer, bei momentanemdagegen hober liegt,wie schonJackson~)

angiebt.
Um die Stellung des Halogens nun zu ermitteln, wurde, wie schon

angedeutet, die Substanz verseiftund aiso in die entsprechende Amido-
s&nreBbergefuhrt. Man musstejetzt entwederdie bei 172"schmetzonde

Brom-o-amidobenzoësSure~)COOH:NH3:Br== 1:2:3 3 oder die bei

') Soc. 87, 752.

~)DieseBonchta XtV, 886.

~)Ann.Chem.Phttrm. M9,!34.
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308" Mhmebende Stture') COOHiNH~Br~ Ï!3:5 efwarteo,
dabingegenrestirte e!n Korper der bei 2H.&–212" aehmotz. Bine

Stickstoffbestimmungzeigte die richtige Zosammeasetznng:
0.2923g Substanz gaben be: M" und 7Mtnm t6.5co!n–0.0t859g*

Stic~totf.

Ber.fBrCaH~BrNHjtCOOH Gefunden
N 6.50 6.36 pCt.

Der ermittette Schmetzpunkt deutete atso darauf hin, daM wir ea )
auf kHineoFat! mit der ta 3 bromirten SSttfe zu thun hatteB} woher

kam aber, wenn dus Halogen nacb 5 gewandert war, dieser Schmetz-

punktunterschied?Ferner geben die DaMteUer der in 5 bromirten

AmtdosSure,Hübner und Petermanul), an, dass dieselbe mit

KapfeMcetftteinen heUb!aaon Niederschtag giebt, ich bekam steta
ein apfetgrSnea Knpfersatz! Dièse Differenzen tnmMea geklârt
werden, ond ich 9te)tte mir dMhatbdasHubner'Petermnnn'acbe

PfSparat dar, allerdings auf andere Weise ats jeoe Forscher; diesetben

gingen von der Beozoes&nre aus: BenzoësSure bromirt lâsst gtatt
m-BmmbenzoCs&ttreentstehen, wird dieM nitrirt, so bilden sich zwei

m-Brom-o-nitrobenzoëeâuren,C OOH N0: Br ~= 2 5 und t 6 5;
beide werden dareh fractionirte K!-y8ta!tis<nioagetrfnnt; anterwKA
man jetzt die Saure 2: 5 der redacirenden Wh-kang von ZtBa und

Satz~Sure,ao entsteht die M-Brom-o.&midobeozoCsSareCOOH:NH::
Br=t:2:5 fom Schmelzpunkt 208< Dieser Weg sehien mir far
meineZweeke nicht genugend glatt zu aein, es bilden sich, wie eben
erwtihnt,Isomère, deren vôllig quantitativeTrennung immerhisi heiket
ist; fernerkônnen bei der RéductionAzokorper und entbromte Amido-

benzoësSure~)sich bilden, die obne durch Analyse gerade deutlicb
nachweisbar zn sein, trotzdem den Schmetzpunkt der in Frage
kommenden,absolut rein verlangteitM-BroM-o-amidobenzoësaMreberab-
drSckenwurde. tch schtag daher folgenden,mich aueh schneller zum
Ziel fBbrendenWeg ein: Reines o-Totaidin wurde Mcetyitrtund das
o-Acettoluidin wSssnger EssigsSarebromirt 3), es restirt aisdann glatt
Mt-BMm.o-acettotaid,CH3 NHCOCHs Br== 2:5. Dasselbe warde

gut amgewaschen,dann in viel Wasser suspendirt nnd der Oxydation
mit Permanganat unterworfen; es braucht wiederum die Menge nicht
berechnetztt werdon, da das Ende der Reaction leicht an dem Bleiben
der rothen Farbe oder auch daran erkaont werden konnte, dass ein

hemasgenommenerTropfen anf dem Uhrglas nicbt mehr erstarrte oder
Nadelnauskrystallisiren Mess;man braucht atso nicht emt und das

') Ann. Chem. Phann. Ht, !33.

') In den Laugen findet sich z. B. nach ttoa eignen Angaben von
Hilbner ond Peterm<tnB stets entbromto Stare.

Ann. Chem. Pharm. 268, 3t8.
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iat eine grosse AanebmMchkeit– bebafs AbwagUttgbestimntter Mangea
das M-Brom-oacetto!o!d za trocknen, sondern kann es gleich nach dem

AMwaschen ~eooht weiter verarbeiten, die Oxydation darf nar durch

ganz aHmahMchenZusatz fein zerriebener kteiner MengenPermanganat
za der kochenden LSeang geschebea, wobei das vefdamp<toWasser

wieder zu ersetzen ist. Man Bttr!rt ab und zertegt das iu Lôsung be'

Sndtiche tn-Brom-o-acetytaotidobeazoSsaore Katium durch Satzsaare;
die SSare CUtt als gelbesPuh'er aus, dass durch Umkrystallisiren aus

wa~arigemAtkohol in dickengelben Kryatatten vom Schme!<ipankt2t4<,
nacb nochmaligem Reinigen ats kleine weisse Krystalle vom Scbmet)!.

punkt 215–316" zo erhalten ist.

0.85465g Snbstanzgaben0.184 g BromMJberentspreehend 0.0783g Brom.

Ber.fSrCaHïBrNHCOCHsCOOH Geftmden

Br 30.99 30.75 pCt.

0.46775g StuMgabenbei~f und7~8.5mmDruck 23.4 ccm==0.02669g
Sti~stotT.

Ber. fur CeHsBrXH COCHsCOOH Gafanden

N 5.44 5.70 pCt.
Axa dieser Acetverbindung, deren Reinbeit die Analysen gezeigt

haben, wurde nun durcb Verseifen die M-Brom-o-amidobenzoësaaM

bergestellt, die also ihrer Entstebung naeh unbedingt identisch ist mit

der von Hübner und Petermann dargeeteittcn. Aber auch sie zeigte
einen Scbmeizpunkt von 2n.5–2l2<") und gab nicht ein heUbtaaes,
sondern rein apfelgrünesKupfersalz; der bei 208~ sohmejzendeK8rper
ecbeint aiso in der That eine durch die Art der Gewinnttng entstandene

Beimengnng za enthatten, die eich durch Veranderang des Schmelz.

punktes und der grünen Farbe des Kupfersalzes besonders deuttich za

erkennen giebt. tm nbrigcn stimmen meine Beobachtangen mit denen

der genannten Forscher Bbereio. So krystallisirt z. B. das Baryum-

salz, durch Kochen von Baryumcarbon&t mit SXure leicht harzMteUea,
mit 4 Mol. Wasser, die darch directe Analyse 8cb!echt nachweiabar r

sind, denn unter t00" entweieben nur 3 Moleküle, w&hrenddaa 4. erst

weit ûber !00" anter tbeitweiser Zersetzoug der Substanz fortgeht*).
die Barytbeatimmung weistaber deutlicb auf 4 Mol. Krystatiwasser hin:

0.8495g BaryanMatzgabeniu Wasser getoatund mit KaUnmstttMversetzt

O.t26g Baryamoulfatentsprechend 0.0741g Baryum.

Ber.far(C,,B~BrNH<COO)9Ba+4BtO Gefunden

Ba 2t.4e 3!.20pCt.

') Das beaatzte Thormometer habe ich mit oinem aus dom Mstttttt; dM

Brn. Louis MSUer-Unket in BraanMhweig hervorgagMgenen, von der

PhyaikaL toehnischen Ro!ehMMtatt in Chartott~nbarg ais normal befandonen

lostramonte Terg!ichen, bMHgtichdanach corrigirt.

') GanaudiMelbenAngabem Sodensichin derHBbner-Peterm&na'schM

Abhandiung, Ann. Chem. Pliarm. 149, 133.
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PiedttMhBrotBiroog Tono-Acety!ataMobeBzo89Sureentstandene

SSare zeigte genau denselben Sebmetzpankt wie die in 5 bromirte

~-AcetylamidosËttre,und nacb Abspaltungder Acetylgrappen restirte

in beidenFNHeadie gteiehe AmMosaare; es ging atso bieraus ecbon

eine Identitât beider Producte bervor, die noch mehr bestâtigt wurde

durchdie Sbrigen Eigenachaften nnd Reactionen: die aus wNasrtgem

Atkoho!in langen gelbticb-weissen Nadeln vom Sehmp. 21!.5–212"

amtffy~atHatrten Brom-o'am!dobeazo<'9&(trennechen angenehm aro-

matioch,die wSasngen Losangea NrbeMsich bei directom SonnenHcht

bald notett bis braun, eboufalle die der Barytsatze, die atkobotischen

Lomfgen attoresc!fen achwacb blau. Die BerytsatztSsungen geben

beidefolgende cbarakteristiscbe Beactionen:

miteesigsMMMtKupfer') einonttpfetKrBnoN,tiockigeaNiederschtag,

Beide Baryteaîze verlieren beim Et'warmen auf 80-1000 3 Mol.

Wasser,das 4. geht erst weit uber !HO"unter theitweiser Zersetzung

der Substanz fort. Die Acety~erbindungen beider SSuren kryattt!M-

sirenaus w688ngemAlkobol in dicken, gotdgetbeoKrystaiten und bei

nochmaligerReinigong in feinen weissen KrystaUen vom Schmelz-

pHMkt2I5–2!6", wobei za beachtcn, dass, wenn schneU erhitzt wird,

der Schmetzpunkt h6her, bei langsamemErbitzen der Scbmelzpunkt

tiefer gefttnden wird. Die Acetylverbindungensind leicht lôslicb in

Methyt-und Aethylalkohol, Aether, Ei9MMg,schwerer in Chtoroibrm,

fastgar nicht in Benzol und SehwefetkoMenstofT.

AHediese Reactionen stimmenso Sbefein, dass an einer Identitât

der za vergleichenden Saaren nicbtmehr gezweifelt wordea kann. Da

nun die eine Brom-o amidobeMoSeaoregernSM ibrer HereteMaogdae

Halogenin 5 hat, COOH NHx Br = t 2 5, so muss dasselbe auch

beiderandern der Fall sein, d. h.o.AcetytamidobeazoSsauregeht durch

Bromirungin m-Brom-oacetytamidobenKoëaSureSber oder mit andem

Worten:stehen im Benzolring Carboxyl und acetylirte8 Amid

ina-SteHang, so wird bei EinfBhrong von Halogen dieses

an das zur Amidogruppe in p-, zum Carboxy! a!ao in

in-Stellung befindUche Kohtenstoffatom gebunden.

')Auchm!nera)s)MtremKa))br.

miteesigsMMMt Kupfer') einonttpfetKrBnoN,tiockigea Niederschtag,

'AgN03 weieBen

Pb(NO!t)t » »

FeCts xi viotetten

FeSO~) gelben

'HgCh weisMnkrystaU.' » »

Beide Barytsalze verlieren beim Et'wSrmen auf 80–!00* 3 B
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816. B.NietzkiondLudwigSohtntdt:

Ueber das benaohb&rte TetramidoboMoL

(Eingegangenam 24.Jooi.)

Das symcMtrMeheTetramidobenz&t wurde vor etwa 2 Jahren von

Nietzki und Hagenbach dargestellt, wahrend die beiden anderen

theoretisch tmogHchenModiËcatioaeH bis jetzt unbekannt gobtiehen

waren.

Allerdiugs erbielteu Nietzki und Hagenbach durcb Reduction

des Dinitrodiacetylparaphenylendiamins eine Aubydrobnse, welcbe ais

Dtathenytdenvat des benachbMten Tetramidobenzots aafge8te!!twerdea

mus8te, doch konnten die beiden Aethenytgruppen daraus in keiner

Weiee entfernt werden.

Das von H. Gotdschmidt nod Strauss durch Einwirkung von

Hydfoxy!ant!n auf Dmitrosoreaorcin dargesteUte Dicbinoyltetroxim

NOH

~–NOH
~–NOH

NOH

masste bei der Bedt)et!on, fatts dieselbe in aormater Weise vertauR,

das benacbbarte Tetramidobenzol Hpfërn.

Mit freundtMherGenehmiguog des Hrn. H. Goldschmidt habea

wir diesen Versuch aosgefuhrt.
Zur Darstellung des Tetroxims bedienten wir uns des kKufHeh''a

Dinitrosoresorcins, welches gegenwSrtig in grosser Reinhett in deo

Handel kommt nnd unter dem Namen SotidgrNn oder Chtorine ab

boixenziehender Farbstoff Verwendung findet. Die kâuflicbe Paste

wurde, nacbdem ihr Trockengehatt {ëstgesteUt war, mit verdûnntem

Alkohol angeschlemmt und noter Zusatz von etwas mehr a!8 der be-

rechneten Menge an salzsaurem Hydroxylamin so lange gekocht, bis

attes in LNsung ging. Nach dem Verdûonen mit Wasser und etwa

24st8ndtgen) Steben hatte sich das Tetroxim in Form eines gelben

kryetallinischen Niederschtags abgeschieden.
Letzteres wurde gat aasgewaschen ond noeh feaebt in saura

Zinnchlorûrlôaung eingetragen. FSr 50 g angewandten tMnitroso-

resoreins bedienten wir uns einer Losung von 200 g Zinnaatz in 300 g
concentrirter SatzaSure. Das Eintragen muss sebr allmahlicbgeschehea
and namentlich jede KtampenMidang, sowie eine ZHstarke Tempe-

raturerbShang vermieden werden. Sobald etwa die HSifte der Sub-

ataoz eingetragen ist, mgt man etwas metattisches Zinn hinzo um das

gebHdete Chlorid wieder zu reduciren. Die Abscheidung des Re-

dactioB8prod(Mte&bereitete anfangs einige Schwierigkeiten. Ein Zinn-

doppelsalz wollte nicht aoskrystaHiairen, und ein Abdampfender darch



M~8 1.,

SchweMwMseretoCFeatzinaten LSMogbewirkte e!n VersehctMMBder

Substanz.

Versetzt man die BedMttona~Oeeigkeitmit perd9nnter SchweM-

eSureanddarauf mit Alkobol, ao scheidet sieh ein sebr schwedoeHchea
i;

Salfatin nahezu farblosen B!attchen ab.

Das Satz ist in kattem wie in h8ieaentWasser ausserordentlich

schwedSeHchund Maat sicb nicht direct amkrystKHMreo. Es i3st

giehjedoch mit grosser Leichttgkeit M concentrirter S<t!zsNare,ohne

sich beim Verdiinnen mit Wasser aus dieser LSsttng abzuscheMec.

Eine voUst&ndtgoAbscheidong erfolgt jedoch auf Zusatz von Wein-

geist. Die Analyse zeigte, daas hier ein zweiaNungea Sulfat des

Tetnumdobenzots von der Formel: (~~(NH~HaSOt vorlag.

Versetzt man die aatzeaare Lomng des Sulfata vor der F~Uoog
durcbAlkohol mit einem SchwefetsSureuberechass,so wurde eioSalz

mit bedeutend bSherem S&aregebatt erhatteo, doch gelang es weder

das tiers&urige noch das dreis&ungeSalz festzusteHen. Eine mikro-

skopMcheUutersachnng zeigte, dass das erhaltene Product ein Ge-

mengeverscbieden krystaUisirender Salze war, welche theilweiseschon

darch Abwaschen mit Atkohot zersetzt wurden.

Das benacbbarte Tetramidobenzol unterecheidet sich mithin von

der symmetrischeu Modification durch geringere BasicMt. Letztere

bildetein viersSuriges Cblorbydrat und fûr gewôhnlich ein dreiBaunges
Sulfat. Durch einen grosaen ScbwefeteSareBberachaBSkonnte auchMO

vicrBSMngosSulfat erhalten werden.

Die ans dem Sulfat abgeMh!edeneBase wird an der Luft sehr

echneJtdurch Oxydation verândert. Die abrigec Salze der Basesind

leicht !ostich und konnten nicbt in zur Analyse geeigneter Form er-

ha)tea werden. Das Pikrat bildet achone, gelbe BtSttchen. Es zer-

setztMchjedoch beimTrocknea, vermutMtchunter theilweiser Reduction

der Pikrinsaure.

Durch Oxydationsmittet werden die TetramidobenzoteatMbraun

geEirbt,ohne dass sich, wie bei der symmetrischen Modificationeme

charakteristische Imidverbindung ausscheidet.

Ah Ortboverbindung giebt es mit Diketonen die Azin- oder

ChiMxaMnreaction. Besonders 8ch5n ist das mit Diacetyl erhaltene

Chinoxalin.

Versetzt man die salzeaure Lôsungdes Sulfata mit SberschSMigem

Diaeetylund erwSrmt gelinde, so scheiden stch feine, goldgelbeNadeln

Tetrumidobenzols von der Formel: (~~(NH~HaSOt vor1ag.

RaM.«hn<.t
Geftndcn

Berechnet il. III. IV. V. IV.

C 30.SO 30.!9 30.31 – – – –pCt.
H 5.09 5.70 5.52 – – – b

K 23.72 – 23.62'M.34 – –

HaSOt4t.52 – – – – 42.01 41.66

Versetzt man die salzsaure Lomng des Sulfats vor der F~UMoe
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aas, weMte dorch Krysta!Meatioa ans verdSnntem Athohot rem

halteo werden honnten. Die Anatyse der bei 120" gotrocbnetenSob-

stanz zetgte, da6$hier ein DtohtooxttMnvon der Formel:

.~N-CCHa
)t

CH9

1

-N-CCHa

X/CCHs

/CCHs
~N'

vottag.
Berectmet Cefanden

farCxHuN, t. IL

C 70.59 70.35 –
pCt.

H 5.88 6.! 6 –

N 23.52 – 23.57 a

Der KOrper schtnitzt bei 2i8".

Mischt man das achweietsaare Tetramidobenzol mit entwSssertem

Natrinmacetat, und erwSrmt mit EssigsSMreanhydrid auf demWasser.

bade, so gMteht die Masse bald zu einem Brei von nade!R;rmigea

EryataMen. Auf Zusatz von Waeser tSsen sich dièse wieder auf.

Das Product wurde zur Entfernang der EsaigeSore aaf dem Wasser-

bade mehrmats nnter Znsatz von Wasser zur Trockne verdampft, und

der RSckatand dann mit heissem A!kobot auggezogen.

Beim Erkalten dièses Auszuges scheiden sich tange, aeiden-

gtanzeade Nade!n ab, welche durch Sfteres UmkrystaHiMrenfarbloa,

und vom constanten Schme!zpankt 2600 er!mtten wurden. ]
Die Analyse fBhrte za der Formel C~MMNtO~.

Die Formel CuH~NtOt wûrde einem Tetracetyitetramidobenzct

CeH~(NHC~H30)< entsprechen. Die weiter anten angegebenenBe-

actionen machen es jedoch unwahr8che!a!ich, dasa der Kôrper ein

Tetracetylderivat ist, es scheint hier vielmehr eine triacetylirteAethenyt-

base vorzNttegeB,wetcher die Coostractm'fbrmet

.H,
\-N.

C~HsO

,-NHC:H:0

NHCsHïO

Die Ana!yM fBhrte za der Formel CnHMNtO~.

Berechnet Gefanden
Bereehnat I. <T mir

C 54.90 54.59 55.06 pCt.
H 5.88 6.45 6.29 – y

N 18.30 18.59

Die Formel OuH~NtOt wûrde einem Tetracetyitetramidobenzct
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t
Mkomrnt. Nachdënge&ndëMnZàHenmSMtëdieSubMaazttam~
demein MotekBtWaeso~eathatteo.

Dasa der Kôrper kein e!n<acb~8Acetylderivat ist, geht scbonaos
seiner leichten M9!!chke!t !a verdSnntan SSnren hervor. Veraetzt
mandie Maang in verdSnntûr SatzsSare mit Ammoniak, so aeheideo `
Mehnach kurzer Zeit farblose Nadein aus. Sohoa das Aussehonder-
se)bcnzeigt, dass die Substanz eine Ver&ndernngerMttenbat. Der

Sehmetzpaakt }st auf 176" gesanken, und eine Analyse des Ms
heissemWasser umkrystatttsirten KSrpers fBhrtejetzt za der Formel

C~HM~Oï.
G~.r.–

Es war somit eine Acetylgruppe abgespalten und der Kôrper
gleicbzeitigwasserfrei gewordeo.

Der nenen Substanz muMte die Constttutionsformel

N CitH~

–NHH

-NUC~H~O

NHC:H,0

zakommeu. Wir hatten anfangg geglaubt, dase daa uMprBngtiche
Acet~'tirongBprodoctnichts anderes w&reais das Acetat der letzteren
Base. Abdann mOssteea durch btossesAaftoseo deraolbenMEssig-
sâure zi erhatten sein. Der Vet-BuchbeatMgte diese Vorarnsetzang
nicbt, der Karper iieas sich jedoch leicht darch Erwârmen der bei
176"schmeizenden Base mit Essigsaareanhydnd darstellen, so dass
die Annahme, dass hier ein krystaUwaseerhattigeaAcetylderivatvor-

liegt,wohl gerechtfertigt erscbeint. Versetzt man die hei8sewasange
LSmDgder Base mit einer ebenfalls wasarigenPiknDâSureIBsung,ao
(BUtein in schônen gelben tfadetn krystattisirendes Pikrat aae, dessen

ZMammensetzangder Formel OnH~N~O~OeH~NO~OH ent-

epracb.

Lost man das Acetyiirangsproduct des Tetramidobeozob, oder
auchdie daraas dargestellte, bei t76''8chmet!!podeBaseinverdBnnter
SchwefetsSareund ~erdampft auf dem Wasserbade, so acheidetWein-

geist eus dem syrupartigen Rückstand farblose Nadeln eines Sulfata

'<4Uï.
BerechMt G.fmden

II.

C M.54 58.23 pCt.
H 5.69 6.29 x

N 22.35 22.25 »

war somit eine Acetylgruppe abgespalten und der E6
iftCf~yHH&~)'fftti~MTMft~~n

Berechnet Gefunden

C 45.47 45.73 pCt.
H 3.57 4.00 7>

an das Acetyliranesproduct des Tetramidobeozo!s.
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ab. Ï!t Wasaer ist daasetbe ie!cht !8a!!ch, aod Am<Bon!akfaMt je&t
aas diesor Losocg eine Baae, welche farblose Nadetn bildet, aber mit
keinem der beiden vorher beachriehenen Kôrper identMch iet. Ittr

Schmetpunkt liegt bei 145<

Die Anatyse fBbrte za der Formel OtcHtoN~, abo za der eines

DiSthenyttetranadobenzots.

UV.tU –– t~U.UjE M

Versetzt man die satzs<mre Lûsung der Base mit Ptat!nchtorid,
so scheidet sich ein in scbonengetben Nadetn krystallisirendes Ptattn- m

doppelsalz aus, welcbem, bei t30" getrocknet, die ZnMmmensetzuBgm

Ct.Hi,)N4(HCt)3PtCt4Zuhommt. <

PikriosNure erzeugt ein in gelben Nadetn krystaHiairendeszwei.

1aSungea Pikmt. )

Durch ReducttOtt des Diacetytdmitroparaphenytendiamtns mit

Zionchtorur und Saizs&ure erh!etten Nietzki und Hagenbach ein

Di&thenyttetramidobenzot,weichem uach allen vorliegendenThatsachen

die benachbarte Stettong zu~eschripben werden maaste. Dassetbe ist

von der tetztbeschnebenen Base vBttig v'!t'8cbieden. Dièse schmi!zt

bei 145", jene bei 2t0".

Ausserdem zeichnet sich die Mher beschriebene DiSthenytbaM
dadurch aus, dass sie aowoht im freien Zustande ats in Form ihrer

Satze ein nicht zu entfernendes Wa8sermotekS[ enthatt.

Da die beiden, an d!e Aethenytgruppe gebundeneu StickstoSittome

n!cht gtetchwertbig sind, so Uessen sich hier Î8omene(aUeim S!nne

der nacbstehenden Formetn annehmen:

I. H. m.

NH~~CsH, N=. "~CsH~ N. "~C~ï~J

I1"

"C:¡Ha ~l -C:¡H3 IV'_ ~~``iiëH3

~YN –NH" /NH'

1
fi

\N
;CQH$

\H
~~H$

'-N~

Cg~s
NH N

C:¡H3

NHT
;C9H3

teuttUttuuueuzutB.

B.reehMt
~Gefu.de.~

C 64.5t 64.41 pCt.
H 5.~7 5.82 3

N 30.10 SO.Ot

!tzt man die satzs<mre Lûsung der Base mit Ptat!nc)

z aus, wetcbem, bei 13U" getrocknet, die Zasammens

(HCt~PtCtt zuhommt.

Berechnet Gefundeo

Pt 32.60 32.62 pCt.

.»4 .11. 'hT.1.. Ir.r..a.l:w:1.

ftttr&t.

Bereehnet
f5rC,aH,.N<(CaH9(NO,hOH)<

betuadeM

C 40.99 4t.20pCt.
H 2.48 8.80 >

rch ReducttOtt des Diacetytdmitroparaphenytendiam
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") DieseBerichteXXII, 1284.
BtHetto <t.D.chtm. Q<t<U<ehtft. J*h~. XXt). j~

TOr dem ans Dtaitt'odia<!etytparaphwy~d:MNio dwgeeteUten
Xôrper ht wohl die Formel ï die wahreôheinlichete, wShrend Mr die
Cooetitationder aua TetramMobeMoterbaltenen wenig Anhattspankte
vorliegen.

Base!. Univef8itat6taboratori)t!a.

8M. R. Nietzki und Friedrtoh Sohmidt: Ueber Dtoxy-
ohiaon und etnige Derivate desselben.

[ZweiteMittheHung.)

(Eiogegangenam 24. Juni.)

Vor etwa einem Jahrei) babenwir durch BebMtdeto desTypke-
BcbeBDiimidoresorcins mit AtkaMtaugoein Dioxychinon datgesteUt,
welchessich durch Reduetionamittelleicht in ein farbloses Tetraoxy-
benzol aberfahren heM. Der glatte Uebergang des DioxycMnonBin
Nitrmits&urezeigte, dase hier die eymmetriache Modification vorlag,
derKôrper aomit ats die Mattemabstauz der sogenannten AnitBSoren
angesebenwerden musste. Die Widersprache, m welchen dieseRe-
sultate zu den frNher von K. Loewy erhtdtenen etanden, sind
tuiMfic!)durch eine Arbeit von Boaiger~) aa%eHSrt worden, und
sowohtDioxychinon ats Tetraoxybenzot müesen ats die einzigenbis
jetzt bekannten Kôrper ibrer ZMftmmensetZttngangeseheo werden.

Wir baben inzwiMhen diese Arbeit fortgesetzt und namentlich
aosere Ansicht über die Constitutionder beschdebenen Kôrper durch

Darstellung weiterer Derivate ze begrânden gesucht.
Fur die Darstellung des ais Aasgangsntatenat dienenden sym-

metrischenDiamidoresorcins babenwir ans nicht mehr des von Typke

MgegebeneQVer&hMnsderAcetytiraBguadNitnraDgbedient. Wirbe-
nutzten die von v. Kostaaecki beobacbtete Bildung des Korpers
ans den Disazoverbindungen des Re~orcins. Das nach der Vorachrift
von v. Kostanecki in beliebigenMengen leicht zu bereitende sym-
metriscbeReaorcindisazobenzot warde mit ZinnchtorEr, Ztnn undSalz-
ea(trereducirt und die erhaltene LosuNg mit Alkohol and ziemlich

') DieseBerichteXXI, 2375.
*)DieseBetichte XXI, 2385.

DieseBerichteXXII, 1284.
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viet SehweMsSoH-eversetzt. Daa nach eMger Zeit aoakrystaUMrë~
SaUat wird darch Abwaschen mit Weingeist von 8chwefehaat~
Anilin und sahaftendem Z!oo befreit und kann meist direct verarbeitet
werden.

Da sich das Salz wegen seiner SchworMatiohkeit sohwierig am.
krystaMisiren iSast, worde da, wo eine greeaero RoiMbo:terwBnMht
war, fbtgendermaMsen verfahren: man kocht mit einer eben aus-
reiohenden Menge von Chlorbaryumlôaung und Mbft es dadarch in
das !eichtl6stiche CHorbydrat aber. Darch Zusatz von SehweMaare
and Alkohol za der ab&Mnrten Lôsung wird atadaon das Sulfat m
siemlich reinem Zustande abgescMeden.

FNr die DamteUang der Imidverbindung verfahren wir nach
Typke's Angaben. Handelte es sieh darum, den Korpet besonde~
rein au erha!ten, eo wurde das Sulfat unter Zueatz der âquivalenten
Menge NatrimoMetat mit Wasser erwSrmt. Es geht dabei leieht M
Losung, und Letztere ksnu attrirt werden. Durch Zusatz von Sbef-
echSasigemAmmoniak und Durchsaogen von Luft erhttt man atsdano
die Imidverbindung frei von mechaniaehen Verunreinigungen.

Der glatte Uebergang des Typke'achen DiimMoresorciBsin
DMxycMnon lasst nun die Vermothang z<t, dass dieser Kôrper kma
wirHiches Dîim!d ist, sondern daes ihm die Conatitotionaformet

0

HQl~l'
HtN,

IOH
'OH

NH
zokommt. Da Typke den StickstoHgehatt der Substanz nicht be-
stimmt bat, so vermatheten wir anfangs, dass bei der Oxydation des
Diamidoresorcins bereits ein Ammoniakauatritt stattgefunden batte und
der Korper ein Amidooxycbinon ae!. Eme Stiekatoffbeattmmungbe-

statigtejedoch die Ty p k e'sche Formel:

Da wir das Dioxycbinon mittlerweile in grôsseren Mengen und
im reineren Zustande erhalten haben, mSchten wir die frûher gegebene
Bescbreibang desselben in einigen Ptinbten erg&nzon. W&bread sich
der Kôrper im unre:nen Zustande beim Kochen mit Wasser, Alkobol
nndEisessig zeraetzt, ISsst sich die reine Substanz aua dieaenLSstUtga'
mitteln unverândert krystaiMsirea.

Die sicberate Reinigangamethode bietet die KrystaUMationdes
Kalium- oder Natriams~~ea. Man iost das robe Salz in mogtiehst
wenig Wasser, wobei eine Temperatur von mehr ais 80" C. zu ver-
meiden ist, und versetzt die Losoog mit uberschussiger AtkatHange.

t die Ty p k e'sche Formel:

Berechnet Gefanden
N 20.29 20.73 pCt.
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107*

TÏhfcb atehfmaHgesWiedefMeo dieaër Opération konnte dasKatiam-

ettbin Form von langen rothen Nadeln erhalten wwden, welche sioh
vomcMoraBitaaarenKalium Bar durch die getbattcbigere farbe anter-

whMden.

Versetzt man die Maang eines D!oxycb!tton8ake8 mit oiner al-
tmtischenLSsang der genau berecbneteo Brommenge und s&aert au,
eo entsteht ein rother Niederschlag von BromanHeSore, welche sich
i))allen JSigeoechaften mit der ans Bromauit dargestellten ideatisch

Migte.

DianUidoeh!non.~

Dioxychinon wird von warmem Anilin zuoachst onveracdert ge-
tSst, bei aMrkmom Erhitzen nimmt die FtNssigkeit eine danket roth-
braaneFirbung an, und schon bei geringer AbkNhtong scheiden sich
ataMMaog}&MendeBt&ttchenaaa.

Der Kôrper wurde durch Abwaschpn mit Alkohol von an-

Mendem Anitin befreit. Er erwies sich in aUen indifferenteu

LoMngsmittetoso gut wie nntSaHcb,iSste sieh jedoch ziemlich leicht
ineiedendemAnilin. Concentrirte Schwefelsâurenahm ihn mit violetter
Farbe auf. Die Analyse fûhrte zu der Formel: C~HaO:(NH<~H&)a.

Der Kôrper besitzt somit die ZaaammensetzttBgder sehon vor

!5ngererZeit von A. W. Hofmann durch Einw!rkang von Anitin auf
ChinondargesteUten Snb8t<tnz, wetche onter dem Namen Chinondi-
aniM oder DianHidochinon bekanat ist. Wir haben nun den letzteren

Kôrpernach HofmanB'a Angaben dargestettt and eine genaae Ver-

gleichungMess die Substanzen ats identisch erkennent Beide zeigten
denaeiben, aUerdings oberhatb der Thermometergrenze liegenden
Sehmeizpaokt, ebenso dieselbe KrystaUfbrm und ihre SchwefetsNMre-

tosangenzeigten genau die gleichen FarbeBoBancen.
Die Bildung der Substanz aus Chinon beweist, dass die Chinon-

Maemtofratomeintact bleiben, es mussen somit bei der Einwirknng
vonAnilin aaf Dioxychinon die Hydroxyigrappen dureh Reste des

Ersteren ereetzt werden.

Dadarch kennzeichnet sieh das Dianitidochinon ats Paraderivat
unddie ihm zukommende Constitutionsformel ist die Folgende:

0

Hsü&BNI'NHCeHs ¡ H5

H~HN'~NHCeH,

s

0

t~tc ~u<Mjoo mutM; zu uot ~.urmet: ~~en~o

Berechnet Gefundea

C 74.48 74.31 pCt.
H 4.83 5.10

N 9.65 9.81
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y Diamidohydroohmoa.

Durcb Einwirkung von satzsaurem Hydroxylamin auf fein aep.
theiltes Dioxychinon steUten wir das Dioxim dièsesK8rpet9 dar (t; e).
Durch Reduction mit saurer ZiattcbtorSrtSBong wird dass~be t~cht
und glatt in die entsprecheade AMtdoverbMdoogamgewande!t. Mm
trSgt zweckmSsaigdas noch feuehte Dioxim in die LSsong vonZtM.
chtorBr in 2Theiten concentrirter SatzeSura allmâhlich ein und e~
wSrmt schtieMtich auf dem Wasserbade. Durch Einteiten von 8a!z.
sSuregas in die FiSsaigkeit tSsst sich der gebildoteAmidokôrper in
Form des zinnfreieo ehlorhydrats fast vottig abecbeideo. Versent
man die LSaacg desselben mit verdunnter SchweietaKore,so aeheidet
sich ein eohweriosUcbor, in scMneM, farblosen Nadeln krystaHisirondes
Sulfat aaa. Die Analyse dièses Salzes zeigte, dasa hier das erwartete
Diamidohydrochinoo entstanden war.

Nietzki und rreusser') stettten vor eintgerZeit ein Diamido.
hydrochinon durch Reduction des Nitrohydroobinons dar, wetchemsic
die unsymmetriache Constitution:

OH

Hi,N, .NH~

OH
zosebriehen. Der vorliegenden Substanz konnte cur die symmetrische
Formel:

OH

H~N,2. ~~NHs'NH9

OH

zukommen. In der That zeigten sich beide KCrper ats vottig von
einander verschieden. Das aus Dioxycbiuondioxim erhaltene Product
geht durch oxydirende Agectieu leicht M achwertostiche, ach5n hy.
statJMirendeOxyd&tioosprodncte über, wShrendder ans DinitrohydM-
chinon dargestellten Modification dieae Eigen8cha&voUig abgeht. Die
betreffende Substanz erh&tt man sowoht durch Zusatz von EtseneMorid
zu der LoMng etaes Salzes, aie auch durch Eiawirkong des La8-
sauerstoHs auf die ammoniakatische Losong.

') DieseBeriohte XX, 3137.

–. ~jot. fcoc~tjMt~ott zKtgte,<M)Htoser aas erwaj'M)
midohydrochtnoo entstanden war.

Berechnet Gafanden
farC<(OH,(NH!t)9H!,SOt 1. 11. III. iv.
C 30.25 30.98 30.60 – pCt.
H 4.20 4.50 4.60 – t
N 11.77 n.9o r
HaSOi 4!.18 4t 39 a

Nietzki nnd rreusser') steHten vor eintgerZeit ein Dtamid<
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Der K8tp<tF bildet fothe ?:o!ett:cHmme!-BaeNade!N,weleh~dem
DHntMoreaorcM)von Typke sehr ahnMch Behen. lu concentrirten
8Soren i8t ea mit rothviotetter farbe JSs!tch.

Die Analyse zeigte, daes der KBrper zwei Waseerstotfatome

weniger enthielt ale das DMmidobydrochinon:

Ob hier ein Dtamidochimn oder ein Diimidobydrochinonvorliegt,
muss vor!Sui!g noch uneotachieden bleiben. Erw~irmtman das satz.
Mare oder schwefetsanre Diamidohydrochinon mit EssigeNureanhydrid
und Natriumacetat, so entsteht ein farbloser ia 6eb8nenbei 32&"
schmetzenden Nadeln krystallisirénder Kôrper, wetcher, wie die

Analyse zeigte, ein Tetracetylderivat ist.

Wie Nietzki und Preusser zeigten, geht dasTetracetyldenvat
des unsymmetrischen Diamidobydtochinona bei der Behandlung mit
Alkali und Luft mit grosser Letchtigkeit in ein DtacetyMitunidochinoN
Sber, welches sicb &08 der atkatischen Losung in Gestalt von
eharakteristMchea goldgelben B!&ttchen aasscheidet.

DM vorMegendeAcetylderivat zeigte unter denselbenUtnstRnden
keine XhnMcheRéaction. ErwSrmt man die Substanz mit 6ber-

schassiger Sodalosang, so t6xt sie sich auf, aber beim Stehen aa der
Luft scheidet sieh nichts ab. Sâuert man an, und fûgt EisMOcbtorid

binzu, so fatten schmale, goldgelbe Bt&ttchen aos. Der entstandene

Kôrper lâsst sieh aus Wemgeist leicht nmkrystal1isiren, man erhilt
ihn daraus in schonen, beim Trocknen verwitternden BMttcheu. Die

Analyse gab jedoch nicht dae erwartete Resultat. Sie zeigte, dasa
hier eia StickatoSatom NMgetreten und durch SaMMtofF ersetzt
worden war.

Die Zasammensetzang der Sabatanz eoMprach der Formel:

C6H:(NH€~HsO)0:.OH, mithin einem Acetytamtdooxychimon.

eounen ma aas UMmMobydrochtnon:

Ber.fS.-C.H.N~O, Gefunden
C 52.18 52.05 pCt.
H 4.35 4.50 J

N 20.29 – 20.t0 J

b!er ein DtamMochimn oder ein Diimidobydrochinonvo

le zetgte, em Tetracetylderivat iet.

Berechnet Gefondeo

(arC6H!,(OC,H,0~(NBC,H90)!, I. 11.

C 54.54 54.52 – pCt.
H 5.20 5.2:t – t

N* 9.09 9.48

rie Nietzki and Preusser zeigten, geht das Tetracetyl
tsymmetrischen DiamMobydtochinona bei der Behmdtu

t~A _?t _T- t~*

Bwechaet
~efandM

C 53.04 53.23 –
pCt.

H 3.87 4.25

N 7.73 – 7.85
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Der KSfpM-besttzt, wie dorch AnwMenheït elMs Hydroxyh et~`':`

kiSrIich, sebwaoh eaure Eigenachaften. Er achmitzt bei no" nnd
aubt!mirt bei hoherer Temperatar unzersetzt.

N!trodiim:dobydr&chinon und Triamidohydrochtnoo.

t

Diamidohydrochinon sowie das daraus entstehende !mid, tasMtt
eich durch gemSssigteEinwirkung von SatpeterBSufoin ein, in gelben
Nadeln kryM~Hmreodea Nitroderivat aberfahNn. Faf die D~
stettung desKorpers erwies aioh ~tgendes Verfabrenais zweckmNeatg:

Man Mspondtrt 1 Theil achw~fetsaoreBDiamidobydrochinon in
8 Theilen Eisessig and fSgt J Theil gewôhnlicher Sa!peteM&ore von
1.46pec. Gewicht hiazu. Sobatd die Reaction, wetohe 9:cb durch
GetbSrbMBgund scbwache Entwicklung rother DSmpfe anzeigt, be.
ginnt, masMgtman dieselbe dorch KObten. Dae DMmidohydrochmoB.
saMat tSst sicb anmShttch zu einer gelben FtNe8tgke:t, und uach
einiger Zeit MbeMen s:ch wangefarbene Nadeln aas, welche aich
durch Zusatz von Waaaer nocb vermfbren.

A)t9 Alkohol krystallisirt die Substanz in kleinen orangerotben
Nadetn oder in kurzen, dicken Prismen, welche eine heUere Farbe
beaitzen. DieAnalyse zeigte, dass hier eine Nitrogruppe eingetreten
und gieichzeitig zwei Wasserstoffatome dorcb Oxydation entfernt
waren. Es war somit das Nitroderivat des durch Oxydation des D~
amidobydrochinon entstehenden Imidkorpers. Die Bestandigkeit der
Substanz gegen SaipetersSure und salpetrige Saure macht das Vor.
handenseio freier Amidogruppe« anwahrscheinMcb. Es ist daher die
oachstehende Constitutionsforwel woht die wahrschetnttchete:

HO

/NH

HN~
:NOiiBN:

HO

:N02

Da der Korper sicb auch aua dem Oxydatioasprodact dea ÏM-
amidobydrocbinonsdorch Einwu-bang von SatpeteM&ttrebildet, ao iet
es woht richtiger letatere Substanz fur ein Diimidobydrochinon, ale
fûr ein DiamidocMoonzu hatten, eine AuRassung, welche durch das
FeMen bMischer Eigeneehaften geMutzt wird.

Das umktystattisirte Nitrod::m:dohydn)cbmon wird durch Zinn-
ehtorar and SftIzsNnrenur achwierig reducirt. Am beaten gelingt die
Rédaction, wennman das Product :m fein zertbeiitem Zustande, wie

uv

Ber.fürC H N 0
Gefunden

BM.farC~NsO~
Il. M.

C 39.34 39.30 39.73 pCt.
H 2.73 3.43 3.31 :t
N 22.95 22.95 23.29 :t

'a der Korper sich auch au« dem nxv~tinnanm~ da.
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mao es bet der DaMteUaag OtMt and noch fcacht vemrbeitét. Ans
der z:nnhattigen LSsang tiesa 8:ch durob SatzsSare n!cht9 absoheideB,
~erMtztman dieselbe jedoeh mit Alkobolund Sgt verdOnnteSchwefel-
eSurebinzu, so kryetaHiairen farbloseNadeln eines 8ot&ts ans. Darch

mehfmatigesAafioMn in Wasser und voraMhttgea Abscheidondurch
Alkohol unter Zusatz von atwae ScbweMsaare, MeM eich daeeeUe
rein erbatten. Die Analyse zeigte, dass hier daa normale Sulfat des
TriamM&bydroehmooavon der Formel: [CcH(NH9)!(OH))]ï(HsSO<)t
vorlag.

Darch Einwirkung von Eisenchtorid sowie von Loft in am-
moniakatiscber Loeang scheidet sich aus den Satzen des Triamido-

bydrochinons eio in rothen Nadeln krystallisirender Imidkôrper ab,
auf dessen Untersuchang wir jedoeh wegen Mangels an Material ver-
dehten mu8sten.

Mit Orthodiketooen condeMirt sich das Triamidobydrochinon
zn Azinen.

Nitrodio~ychinoo.

Erwârmt man das oben beschriebene Nitrodiimidobydrochinon
mit verdunmterKalilauge, eo geht es unter Ammoaiakabepaltmg in

Losang und beim Erkalten aoheidensich kte!ne orangegetbeNade!n
ans. Der Kôrper bat sich ats Dikaliumaalz des Nitrodioxychinous
erwieMH.

Da das Nitrodiimidobydrochinon zu den nicht leicht za be-
schaffendenKôrpern gehôrt, haben wir ans nacb eiaem anderen Aas-

gangsmatenat fur die DarateUangdes NitrodioxycMnoM Bmgesehen.
Das symmetrische Diamidoresorcinzeigt gegen SatpeteNaore eia

ganz Ëhaliches Verhalten, wie das Diamidobydrochinon. Suscendirt
man 1 Theil seines Sulfata in 6–8 Theilen Eiaessig und fagt 1 Theil

gew$bnticherSalpetersaare hioza, so tritt nach einiger Zeit eine Re-
action ein, welche durch KBMmgZKmâssigen ist. Es scheidet sich
eine in dankatgelben Nadeln krystallisirende Sabatanz ans, welche
dem Nitrodi!midohydfocMnonsehr abnHch iet, aic~ vondiesemjedoch
durch noch geringere Matichkeit m Alkohol uaterecheidet. Der

Schmelzpunkt war bei beiden Korpern nicht bestimmbar. Die Ana-

lyse zeigte, dasa hier ein dem Nitrodiimidohydrocbinon isomerer

Kôrper vorlag.

BerechMt G.f~den
1. II. Ul.

C 23.84 23.66 – –
pCt.

H 3.97 4.07 – b
N t3.&8 13.76 – »

Hi,SO< 48.67 48.76 a

arrh 1N.tro,1..11'o._L.. Th6..
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Die Stellung der Nitrogruppe in einem Nttrodiimidoresorcin ist J
von vorn horein nicht ersichttich, da hier die MSgtiohkoitzweier iso. 1
merer Modi&ca~oaenvorliegt.

Unterwirft man die Verbindung der Reduction mit ZinncMorBf,
eo entsteht ein Diamidoresorcin, welches durch Oxydadonsmittet in
ein achôn kryetaHisirendes Imid Cbergefahrt warde. Sowohl da:
Chlorhydrat des TnamidoresorcinB ais das Oxydationaproduct liessen
sich von den aas der StyphninsSare dargesteUten Kôrpern gleicher
ZtMammenaetzungnicht unterscheiden, so da~s die Annahme einer
Identitat mit diesen wohl gerechtfertigt erscheiMt.

Da der StyphninsSare unzweifelbaft die Constitution:

OH

OsN,~ '\N09

'OHjOFie
NOj, i

zukommt, so mMSdem vorliegenden Kôrper die nachstehendeFormel ·
zuertheilt werden: ]

0

HsN~NOz

'~OH
a .1

NH
Erwarmt man das Nitrodiimidoresorein') mit lO–iSTheiten

lOprocentiger tMtaage, so geht es unter Ammoniakentwicklangin

Losnng, und beim Erkalten scheiden sich, nameBttich.aNfZasatz

abemchuasiger Kalilange orangegelbe, steratormig gruppirte Nadela
~on Nitrodioxychinonkalium au9. Die Reaction geht viol leichter von
statten aïs bei der DarsteUang des Dioxychinons, und eine Zersetzung
darch za langes and zo starkes Erhitzen ist hier viel weniger za be-
fBrchten.

Das Satz zeigt einige Aebntichkeit mit dem nitranilsaurenKaUnm,
von welchem es sich darch den Mindorgehait einer Nitrogruppe unter-
scheidet, es ist jedoch in Wasser sehr viel leichter lôslich ais dièses.
Ans der Lôsung lâsst es sich sowobl durch Kalilauge aïs durch
Alkohol abecheiden.

1) Obwoht dieserName nach obigerAuffassungaleChinonimidnichtge-
rechtfertigtMt,wollenwir ihn doch aus prektischen Grundenbeibehatten.

B.r.~rCeHtN~
~fande.

C 39.34 38.5 pCt.
H 2.73 3.36 –

N 22.95 – 23.17 t
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Die AnalysebestSt:gtedie FormelCtH(OK)tOi)N09.

Mit CMorbaryMt sowie mit Silbernitrat giebt die Maang des
Salzes krystatlinische gelbe NiederacMSgedes eatsprechendeo Baryam-
und Sitbematzes.

Das freie NitfodioxycMnoo t696t sich darch S&urec aas dem
Kaliumsalznicht abscheMen. Durcb Zersetzen des Baryumsalzes mit
SchwefeMare und Verdunsten der Msang arhieit man es MGestalt
vongoldgelbea, in Wasser ziemlich leieht MsUchenNadetn.

Amidotetraoxybenzol.

Redaeirt man das Nitrodioxychinoa mit ZinncMorSr und Salz-
sSare, so scheidet die erhattene Msong aaf Zusatz concentrirter Salz-
aSnre sitbergtSnzeade, Bâche Nadeln eines Cblorhydrats ab, welches
durch wiederbottes Lôsen in Wasser und AasfaUen mit SatzB&tua
zinnfrei erbalten wnrde. FSr die Analyse wurde die Substanz im
Exaiceator über Katk getrocknet. Diese zeigte, dM6 hier das Chlor-
hydrat des Amidotetraoxybenzols von der Formel Ce H NH:. (OH)t
+ H~O vorlag.

Durch Erwârmen mit EBsigsaureanhydridand Natriomaeetat geht
der Kôrper in ein Pentaacetytderivat über, welches ans AtkohoIJin
schSnen, farblosen Nadeln kryabtUisirt. Es schmiîzt bei 242" unter

Zersetzung.

Ane Versuche, das Amidotetraoxybenzol in das Pentaoxybenzot
Bberzofahren, schlugen bis jetzt fehl. Die mit Alkalilauge versetzte
Losmg dea Salzes fSrbte sich an der Laft 8ch8n blau. Beim Er-
wârmen trat AmmomakentwtcMang, aber gteichzeitig vSUige Zer-

Berochaet
eefmdenM. jm<I. II. III.

C 27.59 27.52 -pCt.
H 0.39 0.92 – – s
N 5.36 5.47 Jo

K 29.88 – – 80.14 »

i Oblorbaryam eewie mit gilberaitrat giebt die Maang d<

vonag.
BcMchMt Gefunden

T. II. II(.
C 34.06 34.13 – –

pCt.
H 4.73 5.03 – – t
N 6.62 6.40 – a

CI 16.86 – – 16.86 a

~h Erwârmen mit EBsigs&ureanhydridand Natriomacetat geh)

.s.
Berechnet Gefanden

far C9!î(NHCtH90)(OC,H,0)< ï. n.
C 52.32 52.20 –pCt.
H 4.60 4.93 n

N 3.82 – 3.84

Alle Versuche, das Amidotetraoxvbenzol in das Pentaoxvb
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aetzMg ëin. Aaeh Erhitzen mit Satza~are !tn gesoMoMeoeaRohr
Hthrte bis jetzt nicht zum Ziel.

la einer untSagat etaoMeoenen Publication Bber die NitraaibNoM
spricht Nef) die Ansicht aus, dass dieser KSrpet kein wahrea D!. e

oxycbinonderivat, sondern ein DihydrOr des Dichinoylevon der Con.
stitution

H NOa

0––0

o-J~o

H N09H NOa

sei. EntBpncht diese AofïaesMg den Thatsachen, so liegtkein Grund
vor, fur das Dioxychinon sowie die Chtor- und BromNnitinsaareeine
andere Constitution aBzanehtBen.

Weder Dioxychinon noch Nitranileâure konnten b!s jetzt acetylin
werden. Die Aethen6cation gelingt bei der NitranitsSare nicht, bei
dem Dioxychinon nur achwierig, doch scheint ee immerhin gewagt,
daraus auf die Abwesenheit von Hydroxylen schliessenzu woHen.

Gegen die Nef'scbe Auffassung spricht vor aUemdie Thatsache,
dass weder Nitramis&ure noch einer der anderen hier in Frage
kommenden Kôrper auf Orthodiamine unter Bildung von Azinen

reagirt. Die hier entstebenden krystaUinischen Verbindnogen haben
sieh vielmebr als einfache Diaminsatze erwiesen. Aosaerdemerioiden
alle wahren Dicbinoyle, wie die Rbodizoosaure und die LeukonsSaM
unter dem EinanM von Alkalien eine Abspaitang von KohtenstoS.
Das Dioxychinon wird nun zwar durch Kocbeo mit Atkatitauge zer.
setzt, es Sadet dabei jedoch ein ganzticher Zerfait des Molekillsstatt,
wShreod Chtor-, Brom- und NitranHsSare gegen Alkalien ausser-
ordentlich bestândig sind.

Basel. UoiveMitatstaboratorium.

') Amené.Chem.Joum. H, 17.
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317. Martin Freund:VerwM~aBgdeaTrMtrohydfMObenaoïa
tu MononitroaexMnttfoMobeMoï.

(Aas der ohemisehenAbt.hei)oogdeaBerliner pharmakol.laetitete.~

(Eiogegangenam 26.Jam.)

Vor etwa JahresMet habe ieh !n Gemeioschaft mit B.B. QoH.
emith ') eine neue Ktattae von VerMadnageo au~efanden, welche bei
der E:nw!rkang von Phosgea oder Tbiophosgan aaf Hydrazide ent-
etehen und die a~ Derivate des Carbizina resp. Sulfocarbizine be.
trachtet wurden.

Ich habe damals aMh, in der HotToangzu dem Trioitrodipbenyt.
carbizin

xN-C.H,
CO~

"N-~H,(N02),
za getangen, das vonE. Fiecher beschriebeneTrinitrohydrazobenzol,
Ce H; NH.NH.CeH: (NOi))~, mit einer Benz&MSsnngvon Phosgon
zwei bie drei Stunden lang im Rohr auf 100" erhitzt. An Stette der
schônen, rothen Krystalle, aua welcben das AMgangMnaterMbesteht,
war das Rohr nach der Digeadon mit einer reichlichen Mengeeinea

gelben, in Wasser und Alkobol fast untoeticben Pulvers e~f5Ut.Das-
ee)betoste sich in beiesemEisessig und kry8taHia!rtedarausbeim Er-
kalten it) prachtvoHen, goldgelben Blâttcbeo vom Schmelzpunkt248".
Die Analyse dersethen zeigte jedoch, daM sich nicht die erwartete

Verbindungvon der FormetC~H~O~C = 45.2 pCt., H'= 2.03 pCt.,
N = 20.3 pCt.) gebildet batte, sondern dasa ein Korper von der

ZMsamtnensetzungC~HtNtO; entstanden war:
O.t986gg Substanzgaben0.3496KoMeosSure und 0.0488g Wasser.
0.1490gg Substanz gaben 31.5ccmSticksto~bei ?" and '!53mmBaro-

BMtaMtand.

Die neue Verbindung unter8cheidet sich in ihrer ZaMmmen-

setzang von dem Trinitrohydrazobenzol darch den Mindetgehttit von
einem Molekül Wasser. Eine weitere Beobachtang beatâtigteatabald
die Annabme, dase bei der Einwirkung der BonzoUSenogvonPhoMen
letzteres gar nicht in Reaction getreten sei, sondern dase nur die or-
h5bte Temperatar eine Waaaerabapaltnng hervorgerofën habe. Nach

') DieseBerichteXXI, 1240und2456.
') Ann.Chem.Pharm.MO.

Ber.farCt.,H,Nj,05 GefandM

C 47.84 48.01 –pCt.
H 2.3ne 2.7 – b

N 23.25 – 23.5 1,
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der Aagabe von E. Fischer Maat sich B&Bo!ichdaa Tnoitfohydrazo.
benzol ao9 Eiaessig amkryataUisireo; aïs ich nan zur BeioigaM
jener Verbiadtttg eine Portion derselben in siedendem EiBee~igza
ISsen versttcbte, beobaohtete ieh, dass die rothe Parbe der Krystatb
in gelb amscMag. Aaf weiteron Zasatz von EiseSBigtrat LSaung ein
and beim Erkaiten BeMedeosich goldgelbe Btattchen vom Schme!<.
punkt 248" ab, die Mch in jeder Beziehong mit den oben be.
schriebeaen identisch erwieaen. Wie Eisessig, so ist &ucb reine
Ameisensaare im Stande beim Kochen jene Umwandlung zu bewerk.
stelligen.

Es war somit erwiesen, dass die Bildang des neuen KBrpers von
der Formel CMHtNtOi aos dem Trinitrohydrazobenzol darch Ab.

spaltung eines Mo!eM)s WaMer sich voHzieht.
Da die beiden an den Stieketoffatomen bangenden Wasserstoff.

atome sebr leicht oxydabel sind, so lag die Annahme nahe, dasa ein

Sttuerstoffatom, welches nur einer der Nitrogruppen entnommen sein

konnte, mit dieseo beiden WaaserstoNatomen aasgetreten sei, unter

Bildung eines Mononitrosodinitroazobenzol8

CiH5N N C,.Ho(NOa),
C.H,N:N.C6H9<

Der Nachweis der Nitrosograppe vermittelst der Liebermann.
schen Reaction gelang jedoch nicbt. Noch warde damala coaatatirt,
dass der gelbe Kôrper sicb in wenig Anilin mit rothbraaner Farbe
tost, and dass diese Losang auf Zusatz von Alkobol feine, bronce-

artige KryetaUMSttchenvom Scbmetzpunkt 222" absonderte. Ajs ich
vor einiger Zeit, in der Absicbt, jene Untersttchang wieder aaf

zanehmen, mich mit der einscMagigeo Litteratur beschSftigte, stieM
ich auf eineAbbaadIung von Willgerodt und Ferkol), in welcher
dieselben unter Anderem auch die Verwandlung beschreiben, welche
das Trinitrohydrazobenzol beim Kochen mit Eieessig er!eidet. Jene
Forscher baben dabei einen bei 247.5" schmehenden, in goldgelben
BtSttehen kry8tallisirenden Kôrper erha!ten, der also ohne Zweifet
mit der von mir beobachteten Verbindung identiscb ist. Merkwürdiger
Weise jedoch haben Willgerodt und Ferko bei der Analyse
Zablen erhalten, aus denen aie die Formel CnHïN~ ableiten.
Beachtenswerth dabei ist jedoch, dass in allen drei Stickstoft'bestim-

maDgem,deren Reaaltate in der Abhandtang angefahrt werden, der
Stickatoff nm mehr ah ein Procent zu niedrig gefunden, wahrend die
KoMenwaBMntoHzahtenmit den von der Théorie getbrderten uberein-
etimmen.

Berechnet 6ef<mden
fiirCt)BtN504 furCuHtNtOs t. Il. m.

N 24.56 23.25 23.15 23.26 23.42 pCt.

1)Jom-n.f5r pt&ht. Chem.37, 345.
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W!ï!gModt und Ferko fassen d!e voa ihnea ethatteoc V~y

bindang aie ein. Dinitroeomonomtroazobenzol auf; zur Bildang eines
solchenKôrpers maea Bichateo aae dem THnitr&hydrMobeozotausser
den Elementen von einem Mote~at Waeaqr noch ein Satterato~tom

abspatteo. Nun verlâuft aber die Reaction ao aoeserofdentHeh gtatt,
daaa letztere Annahme eehr MwahrBehemHchwird.

tch habe zur eodgBMgenEntschetdang dieser Frage neuerdlngs
ein bei 248° schmetzendeePrâparat, welches mir von &aberher noch

Mr Verfagnog stand, noehmab auatyatrt und dabei folgende ZaHen

erhalten:

0.1985g Substanzgftben0.8459g KoMeneauMund 0.046'!g WMtMr.

O.t752gSabstanzgabeo0.8085g KoMemSareund 0.04t8g Waaser.

Die ana dem Trinitrohydrazobenzol entatehende Verbindung vom

Scbmelzpunkt 248" besitzt also die Formel CuHtNtOi.

818. H. G. SSderb&um und 0. Widman: Derlv&te daB

o.Amidobenzylatkohola..

[Erste Mittheitung.]

(EicgegMgenam 26. Juni.)

Vor mehreren Jahren 1)hat der Eine von uns (Widm&n) gefuuden,
dass die Amidooxypropylbenzoësâure:

(1) HOCO.Csï~~ .,C(CH,),.OH
(4)

~NHa (3)

bei der Behandtung mit SSMrettohydnden,resp. -cMonden, so leicht in

condenairteBaaen, die sogenannten Camazonsâuren, vondem Typme:

C(CHs)t-0
HOCO.CeH~ (

~N C. R

Qbergeht, dass man sogar nar bei Anwendung einer gewisssn
Vorsicht die onccndeMirtea SSureamide isoliren kann. Dies machte
es a priori wabMcheMich, da68 sieh in anatoger Weiae der o-Amido-

') DieseBerichteXlfl, 2576.

u.tfozgsaostanz gabeoU.SOS&gKoMeNBSareund 0.04!8g Waaser.

Berechnet Gefanden
fSrC;:B,N,N4 fiirCi,H,N&Ot I. n.

C 50.52 47.84 47.53 48.02 pCt.
H 2.46 2.3 2.81 2.64

D!a ana dam Trimt)'ohv<!<'<mfth<tn')!ftt«ntet<thBn<t&Va~htnftnnM~fttn
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bettzyMMw! 'BitSSoreanhydnden condeaeiMotasMnwBrdeaNddaM
man so leicbt die MattersnbetMZ der *CamMonverbiadaBgen<:

.CHt–0

~H~. t
~N===rCR

darstetteo konnte.

ZanNehstin dieser Absicht, aber auch, am andere Stickstoft'kern8
entbaltende Verbindungen,deren Entatehnng aas dem c-Amidobenzyt. 1
atkoho! vomaazosehen sind, kennen <mleraan, haben wir die unten
korz za beBehreibeodeUntersuchung vorgenommen.

Das Sosserst acbwer zogSngMcheMaterial dieser UnteKaehang,
das o-Nitrobenzylchlorid, verdanken wir der besonderen LiberattMt
der Farbwerke in Hochet, welche durcb die Sberaos freundliche Mit-
wirkung von Hen-n Dr. E. von Gericbten uns eine betrachttiche

QaanttMtdevon~arVertOgncggoateHtaaben.

Die Einwirkung des Essigsaureanhydrida auf

o-Amidobenzyta!koho!.

Wean o-Amidobenzplalkohol mit EaBigaSureanhydridbehandeit
wird, tritt eine Acetytgmppe zunScbst M die Amidograppe ein,
beim Erwirmen wird dann auch die Hydroxyigrnppe acetylirt und
sohtiessMch,wenn der Alkohol ISagere Zeit mit dem S&nreanhydnd
gekocht wird,wird sogar einTnacetytderivat gebildet. Der o-Amidoben-

s
zytatkohot verbâlt sieh atao aoffaMender Weise gaaz anders ale die
AmidooxypropytbeozoasSore, welche schon be: horzem Erwarmen
mit Essig~areanhydrid in Methytoamazonsaure Sbergeht. Lost man adie Acetylderivate in verdünnter Salzsâure nnd tasat die Lôsangen II
einige Standen bei gewohntieher Temperatar Btehenoder erwârmt man

,1sie karze Zeit, so werden dieAcetamidograppen veneift; eine Waeser.
abspaltung erfolgt aber nicbt, wie dies bei der Acetamidooxypropyt-
benzoës&xreder Fatt ist. Da Non auch andere darauf zie!ende Ver-
sttche, z. B. Erbitzen der Acetylderivate hoehüber die Schmekpunkte
erfolglos aaa6eten, scheint die Neigang zur Bitdang dièses Keros, so

tange er nichtgewisse Substituenten enthSit, Suaserst gering za sein,
wenn er Bberbaupt existenzfSHg ist '). J

Die Acetytden~-atebesitzenbasische EigenschaRen, lôsen sich sehr i
leicht aNch m sehr verdûnnten, atarken MineraiaSarenund geben woht 1
krystallisirte Platinchloriddoppelsalze.

') Dies VerhattMt ist Bbrigensmit der Beobachtung eabriePs za ver- t
gleichen, dass o-Amidobenzylamin beim Kochen mit EsstgsaareMhydnd nicht m
ein Anhydroderivat, wobl aber ein D!acety!deriTat ergiebt. Diese Berichte t
XX, 2230. N
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Acet~midobenzytattcoho~ C~Ht~ /CH$OH
(t)

ACGtamldobenzylalkohol,
~NH.COCHa (2)

krys~MMrt ans Benzol in Jeogec, o& coocentr:ecb grappirten Nadeln,
welche bei U4' achMetzen. Mit veidBnntor 8a!z8<oMMogere Zeit
in BerShmag ge!aaaen oder einige AugenbUcke erw<rmt, geht die
Verbindungin o-Amidobeazy!atkohot, resp. Z~raetzangsprodacte d~oa
Sber:

O.-t~

DM

Chtoropt~tioat,

f C6H<( /CH:OH

HCti PtC!<
L \NH.COCH~ J,

krystaHieirt in tangon, gezahnten, p!attem, gelben KryotaUen.
BerechMt

fBr [C,H,, N0,. RCt]~PtCt4 Gefanden

Pt 26.37 26.65 pCt.

.CH~OCOCHa
o-Acei&mtdobeBzyIacet&t, OeH~x

~NH.COCH~
wurde darch korzes Erhitzeo des AmMoatkohots mit aberachaasigeat
EaMgsâareanhydriderhalten. Es kryatanistt-t in platten, steraOrmig
gruppirten Nade!n, die in Benzol sehr leicht Mstich sind and bei 91"
achmeken.

Wean diese Verbindang in wenig SaJzsSnre get6etwird and die
Losmogbei gew8hn!icher Temperatar etwa 4 Standen atehen bleibt,
so wird Easig~Sare frei gemacht. NeatraMsirt man nan mit Kalium-
carbonat, 90 Sth ein gelbes, nicbt eretarreodes Oel aaa, welches 90.
mit nicht der bei 114"sehmelzende Acetamtdobenzy!tJkoholsein kann,
soadera obne Zweifel das o-Amidobenzylacetat darstellt. Das
Oel wurde in Aether aufgenommen und nach Trooknen mit CMor-
calcium mit trocknem CMorwasaersto~aa behandeit. Bterbei aetzte
sicb eine weisse Substanz in feinen Nadeln ab, welchesomit aie das

u /CHaOCOCHs
ttydrochiorat des ~Amidobeazyiacetats, CeH~

~NHa.HC!
autZttfaMenist.

N Hs H Cl

Ber.f9r C~H),N0~ Gefondea
C 65.45 65.34 pCt.
H 6.67 ?.tt »
N 8.48 8.44

~t~t~ tF~y~/f .CH:OH ~-–i- i

M~c.u, utc tu jjcu~ui Bour tetcm losHonNno auQ tt€
a.

Ber.fnr Cn B~NÛa Gefunden
C 63.77 63.40 63.18pCt.
H 6.28 6.56 6.49
N 6.76 6.98 s

B dièse Verbindang in wenig SaJzsSnre get6etwird an
_L.1~_L_- m-
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Ber.ah-CeHttNOt.HCt Gefanden

Ct !7.6! 17.87 pCt.

Das Chloroplatinat dersetben VerMndoog:

r ~CH;O.CO.CH!D

L C6H<. ~NHi,.HCl L)
PtCtt

wird erha!ten, weoo dae eben beschriebene AcetamMobenzytacetat h
der kieinstett Mange gew8hn!!cherS&tzsSure getëst und mit conc~
trirter PlatincMortdtSsungversetzt wird. Nach einigen Stundon sehIeMt

das Sa!z M vierseitigen TaMn oder gezabnien ptatten Nadeln ttn.

Ber.fBrEOaHnNOa.HCtbPtC~ Gefandeo

o-Diaeetaoidobenzytacetat, CeH~. /CH:OCOCH,

N(COCH~

Ats der Amidobenzylalkohol mit einem Ueberechuss an Esaig-

sSoreanhydrid 2 Stunden gekocht worde, blieb BMh dem Verjagen
des SSareachydrids ein gelbes, z&hMssigeaOel zurüek, welches nicht

in feste Form gebracht werden konnte. Nach sehr sorg<&itigerReini.

goog warde daa Oel analysirt. Die Zasammensetzang stimmt ge-
naa mit obeoangegebener Formel:

M-Oxytotytharnstoffe und Thiohsrnstoffe nebst daraus

erhattenen Anhydroverbindungen.

/CH90H (1)
<n-0xyto!y!harnstoff, CeHt

'NH.CO.NHa (2)

in gewohnticher Weise aus AmidobenzyMkohoI, KaUamcyanst md

SaizsSure dmgeatettt, iat in kochendem WacBer zieot!ich leicht, in

Benzol, Alkohol, Aceton, Methylalkobol u. s. w. eehr achwer losMch.

Krystatlisirt in vierseitigen Tafeln oder kogetformig gruppirten Prismet.

Die Verbindang schmiizt unscharf und unter heftiger GaseBtwicUMBg
bei etwa 180".

.fBr[09H,,N09.HCt],PtC)4 Gefunden

C 29.21t 29.11 29.38 pCt.
H 3.24 3.31 3.38 1>

Cï 28.73 28.97 – 1>

.b..g.w s .w.

Berechnet f5r CMHttN04 Gefunden

C 62.65 62.72 pCt.

H 6.02 6.46 »

w
Berecbnet Gefunden

C 57.83 57.37 pCt.
H 6.02 6.18

N t6.87 16.66
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"Mto~tt~mnjuHUJU.

BenchM d. D. cbem. ÛMwMMh~ Jatt~ XXn.
~g

1 t

Dioxytotyth.rofttoff. (HO'CH~.CeHt.NH~CO. Diesa
Vorbindongbildet sich, wenn man den Oxytoty!harn8toffbe! 180<~
erbttzt, bis die AmmomttkantwtekiNagbeendet ist. Sie kryataUbirt
aus Benzol m weissen, SaBBemtfeinen and Megeamen,bei t08"
acbmetzendenNadeln.

CH)-NH
Phendibydroacimiazin '),

C<H<~ )
~NH-CO

Der OxytotytharnstofFlast s!cb in kalter, gewShnMcherSatzeSare.
Wird die LSeang etwa '/< Stunde im Wasserbade erwSrmt und dann
mit Kalilauge abeM&tttgt, so <SUtder neue Kôrper aas. Er kry-
BtattM:rtaus Benzol in dunnett, gt&nzendenSchuppen, die bel Ï60"
schmetzen.

r

rt JtO.~Z tO.~i

Die Verbindung ist in kalter Kalilauge so gut wie untoslich, !n

kocbender, concentrirter aber ziemlich leicht to'tMb. In verdNnntea
Sauren tost sie sich sebr teicht und giebt leicht !8aticheSalze. Das

Hydtocbtûrat krystallisirt in platten Nadetn.
Das Cbloroplatinat, [C9H<N:O.HCI]}PtCI<+2HaO, kty-

stallisirt in 8terof5rmiget)Krystallaggregaten und sehmitztunter Gas-

entwtcktung bei 204–205". Die WaeoermotekSteentweichenbei 1000.

M~U 4.S6 ~.)5 »

DasChtoroaurat, CtHBN:O.HCt.AaC~, schiesst in kleinen,
gtanzenden, goldgelben Schuppen an, die unter Zersetzung bei 1790
schmetzen.

') Bezaglich der gebnmehten Nomenclatur vm-g). 0. Widman, Zur
Nomenclatur der Verbindungon, welche StichstatFbemo enthtttton (Journ. &r

pr. Chomie [2], 88, 189 ff.). Betreffend die CoMtitutioa der hier beschrie.
benenAnhydroverMBdangen baben wir frailich noch nicbt ontscheiden konnea,
ob die sMMMtoBiMttigeGrappe <tk: NR–CO oder als: N=C.OH vor-
haeden ist. Vor)au6g sind wohl doch die oben angegebenen Formeln die
wahKoheiottchsten.

Berechnetf8rCsHeN90 Gefunden
C 64.87 64.63 pCt.
H 5.40 5.65 t

N 18.92 18.91

t r<a<Mtn.

Bereobnet Gefanden
N 10.29 t0.40 pCt.

f!H.–N

Berechnet
?.- [CsH,N,0. HCt]))PtCt4-t-2H,0

G~aden

Pt 26.25 35.93pCt.
H~O 4.86 aj5 »

gumgctucu ouuuppeu tttf, me umer ~erMtznt)

BM.far<~Hj,N<O.HC(.AuCi3 Gefnndm

Au 40.29 40.06 pCt.

Jftich dar ~ebnmehtenNnmanftfttnf<nt~) n W!
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~'Oxytotytpbeaylharnstoff, <~H<
CHsOH ())

NH.CO.NH.CeH.~)

WemgteieheMengeno.AnndobenxyMkohotandPbenyHsocyauat,
beide m Benzol gel8st, vermtseht werden, erstarrt die FtQeaigkeit
sofbrt. Der neue KSrper ist ohne weitere Reinigung rein. Er kry.
stattMrt aus kocheadem Aceton in Nasserat feinen, spitzigen Nadeln.
Der Sehmeizpenkt liegt bei t91". In Losangemitt~o ist die Verbin-
dung Nberhaaptsebr scbwer t6s!tch.

.Ct~-N.CsH,
Benzopbenyidihydroacimtazio'), CsH~~ j

~NH-CO

EfwSrmt man die eben beschnebene Verbindung mit SatzsKaK
im WaMerbade, so geht sie tMindeatonsznm Theil in Losung und beim

UebeMSttigenmit Alkali fBUtdie Base ata eine Hockige FSHaog aae.
Ans BenzolkrystaHisirt sie in roMttenformig gruppirten, piatten Nadeln,
welche bei 14S" 8chme!zen.

..CHa–N. C~Hs
Phenallyldibydrothiomiazin,

CeH4( )

03H5

i~NH–CS i

Msat man o-Amidobenzylalkohol und AHylaenfol in Squimo!e-
e

entarec Mangea in Denzollôsang unter Erwârmung suf einander eiB* i

wirken, so bleibt der gebildete 'o-0xyto!yta~tyltb!oham9toff nach Ve~

jagen des Benzols ais ein braunes Oel zurSck, welches keme Ne!g)Mg,
in feste Form Bberzugehen, zeigt.

Dieses Oel wurde in verdBonter Sa!zs&are getoat, die Loaung im

Wasserbade erw&rmt and daao mit Alkali neutratiairt. Die hierbei

niedergeschlagene, krystallinische Substanz ist in Alkohol) Benzol und
il

') Eigenttich sollte diese Verbindong in Analogie mit den Nbrigon aphen-

pheoytdihydrMcimiazin~ beoMnt werden. Wenn aber ~Phent: und *Phenyh
in darnsethenWoft znsammenstosson, scheint es mir hinsiehtMch der DeatM-
keit and des WohMaates zweehmSssiger, statt 'Phen<t das synonyme, vm

Htmtzsch zaeMt vorgoscblagene und bonntzte sBeNzo* anzawenden, um den

Benzoikern zn bexeichnea. In anderen F&tten bietet das von Merz, HiBt- t

berg.Bernthsen u. A. znerst gebraucbte ~Phenx vor 'Benzoe grosse Vor- [

tbeile dar. Widman.

~v- ov:usucnccu.

Ber. far 0,4Ht:Nj. 0 Gefonden

N 12.50 12.55 pCt.

~trv

apt eebr scbwer t6s!!ch.

Bcr. f&rCt~H~NitO!) Gefunden
C 69.42 69.11 pCt.
H 5.79 6.12 »

N H.57 11.59 »
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10S*

Acetonaehr Mcht~c&. ÂM ho!MeB!,vefd8eateMÂ!koh~~ry-
stattisirt die Bt~e in wei~sen,SaMerst feinen zaeammengeatzten
Nadetn,welcbebei 90-910 ecbmetzen.

<? Oxytoty! pheoyt thicharastoff,

~CH:OH (I)
~NH.CS.NH.CeBt. (2)

Bei der Einwirkung von PhenytsenfSt auf o-AmidobenzyMttohot
bildet sich dieeer Kôrper sebr leicht. Er kryatattt9!rt ana Atkoho! in

farblosen, vierseitigen, kurzen Prismen, die sieh za BaHen vereinigen.
Der Schmetzpunkt liegt bei )36".

CUt.N.CeHt
Benzophenyldihydrothiomiazin, CeH~ ) N

C6Ha

NH.C8.

Die Condensation voitzieht sicb hier erheblich leichter ale bei
dem entsprechenden Sanerstoffderivat. Man braucht nur die Losung
des ThiobamstoSës in gewohnMcber Sstzs&are otwa 10 Minuten
zo erwSrmen. Aus kocheadem Aceton krystalliairt die Base in

sehSnen, platten, schiefabgesehnittenen, sterntormig gruppirten Nadetn
welche bei 197" achmelzen. Der Kôrper wird auch nicht von
kochender, concentrirter Kalilauge getôst.

Das Chloroplatinat, [CMHuN~S.HCiJzPtOt, ateHt ein

orangegeiSrbtee, aus vierseitigenTafeln bestebendea Pulver dar. Das
Salz schmilat unter starker Gssentwichetang bei 2l9".

Ber. fur [Ct<H,,N;,S.HC~PtC~ Gefnndan
Pt 21.88 2!.93pCt.

oncentrirter Katitaage get6st.
Ber. fûr OftH~N~S eehmdeB
C 70.00 69.84 pCt.
H 5.00 5.38

N 11.67 It.M t

S t3!.33 t3.:0 t

100.00 99.87 pCt.

tloroolatinat. rC<4Ht9N9S.HCi1.)PtCL. a<

tetzpunkt liegt bei )36".

Ber. titr Ct<Ht<N!)SO Gefunden

0 65.12 65.10 pCt.
H 5.43 5.7&

N 10.85 10.69

8 t2.40 12.59

r't-t M

te bei 90–91" echmetzen.

Ber. fOrC,tH~NtS eefmdeB
C 64.71 64.33 pCt.
H 5.88 6.!1

N t3.73 !3.73 >

S J5~~ 16.16

100.00 100.32

At -fit~vt~tvt nttanv~ th~~tQfnot~ff
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DaeChtorotutcat, CttHnNsS.HCLA&Cb, wird a!e e!~
Beh6ngelbe, ans kuraenNadeln beeteheodeFattang erhalten. Der
Korper Bohmitztanter ZerMtzuogbei t97".

Ber.far Ct<Ht,N<S.BC!. AuCb Gefundon
Au 3S.89 33.79pCt.

DieUntersachangwirdfortgesetzt.

Upsata, UmveMttStetaboratoriam,im Juni t889.

8t9. St. NTiementowakt und Br. BoztHMki: Synthèse dw

l8&tOS&tU'9.

[Vorgetegt der Akademieder WiMenaobaAenm Krakau.]

(Eiogogangenam26. Juni.)

Wie Herm&nnKotbe') in aeiner tetzten experimentellen Arbeit

nachgewieaen hat, Me&rt das Isatin bei der Oxydation mit Chrom-
eSore eine von ihm mit dem Namen leatosSare belegte Substanz von
der ZnMmmensetzang CsHtNO~. Die nâhere Uatersuchnng dieeM

Korpem haben nach dem Tode Ko!be'e, Prof. Eraat von Meyer
und dieHH. Th. BeUmann~), Robert Dorech!'), W.Panaoto.

~ic*) und Georg Schmidt') Qbernommen,und haben die IdentitSt

der Is~toeSure mit der von FriediSnder und WteSget*) darge-
steMten AothranUcarbonsaure festgestellt.

Bei Getegeoheit der Untersucbungen, die der Eine von ana')
ûber die ~Homoanthranitaaore angestellt hat, bat er bei jener Siure

die Bildung eiues Condensationsproductes mit ChiorameiMasSareSthy!-
ester beobachtet, was ans weiter bewogenbat, auch die AnthranibSure

in den Kreie der Untersuchung beranzuzieben. Wir haben dabei go-
funden, dass das ans AntbranitsSure eatstehende Condenaationsprodect
mit der Kotbe'schen IsMosSare identisch iet.

') H.Kotbe, Journ. fur prakt. Chem.;2], 80, 467.

*) Ernst von Meyer. Joarn. fûr prakt. Chem.[2], 80, 484. E.von

Meyer undTh. Bellmann, Joom. tur prakt. Chem.[2], 33, 18.

3) Robert Dorsch, J<mra.fûr prakt. Chem.[2], 88, 32.

4) W.PanaotovK, Journ. f&f prakt. Chem.[2], 88, 57.

Georg Schmidt, Journ. far prakt. Chem.[8], 36, 870.
Paul Fr:edtânder und S. WleBge!, DièseBerichteXVI, 2227.
St. Niementowski, DièseBer. XXI, 1534.
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I. ABthr&n!ta&Mfe und ChtorameîteNs&aro&tttylaater.

Je ein Theil AnthramMufe wurde in drei ThaHa CUorttmeiMn-

~SareatheroaterKChhng portionsweiseetngetragea, sodann wnrdedia

LSsnngauf dem Wasserbade und echMesettchaaf dom Dratbnetz xom

SiedMerhitzt, so lange noch eine Stt!zaKuregMentw)c!t!aogza bemerhen

war. ta) Laufe der Nacht erstarrt dann die ReacttOMtnassesu emem

Krystallkncheo, der von der FtSsMgkeit abgeMOgtund auf Thon-

tellern getrocknet wurde. Aus dem Filtrate kônnen noch dareh Ab-
destilliren des NberBchSaMgenAethers weitere Meogen des Conden-

eationsprodocteagewonnenwerden. Daeaetbe wardedano durch mehr-

malige Krystallisation aus siedendem Aetbyl- oder AmyMkohot, in

wetch' tetxteretn es leichter toatieh iat, oder besser aua Acetoo go-

reinigt. Es krystatHsirt aus dieeen Maung8m!ttc!n in rhombieehen

BtSttche!),die je nach ibrer Re!nbeit stroh'getb bis brBaDHchgefSrbt
sind und die keinett acharfen Schmelzpunkt besitzen, aondern bë!ça.

220" erwe!chen und je nach der SchneMtgkeit des ErMtzena bei 283

bis 235"C. oder erst bei ça. 240" sich zeraetzeo und echmetzen.

Bei den Anatysen ergab dieses Condensationsproduct folgende
Zahten:

I. 0.2782g Subetanzgaben(exsiccat.)0.5850g KoMeeeattreu. 0.0812g
Wasser.

Il. O.t66og Substanzgaben t3.0ccm Stickstoffbei t7"C. und 784mm
Barometerstand.

Dem Korper entspncht demnach die auch der îsatosNare zu-

kommendeForme! C~HsNOa.
Wir b&ben uns weiter dnrch einen directen Vergleich des von

uns dargestellten CondensatMnsproductes mit der nach Kolbes An-

gaben aua Isatin gewonnenenIsatosSare 3berzeHgt, dasa die beiden

Kôrper wirklich identisch sind.

Was die LSetichkeitsverbShniase anbetriSt, so zeichnet sich
nnserpsCondensationsprodactgleich der ïaatosRaredarch seine Sehwer-

!8stiehke)tin s&mmtticbenorganischen Solventien aus. So io Benzol,
Chloroform and Aether ist es fast ganz ontMieh sehr achwer
lôslich in AethyMtMhot, etwas leichter io Amytaikobot, verMMM-

mâssig am leichtesten, aber docb immer nar schwerlôstieb iet es in,
Aceton.

Barometeratand.

Berechnet Gefanden

farC,H~NOa I. IL

Cs 96 58.89 58.61 –pCt.
Ht 5 3.07 3.3! –

N !4 8.59 – 8.78 f

0: _48 29~
16S 100~)0

Dem Korper entspncht demnach die aach der îsatosNare
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DerSch<n6tz-andZem6tz<!Ng9paokt dorTsatoB~are ietgerade~
ao gut wie derjtenige aaserer Substanz kein scharfer – er ist voa
der Art des Erbitzens in hohem Grade abhangig. Nebenetnander, in
demselben Bade, erweicheu, echmeizen und zersetzen sieh die beiden
Substanzen bei genan debsetben Temperaturen, und swar beim tang.j
aamen Erhitzen bei ca. 233- 235" C.

In ihrem ehemisehen Verbalten zeigen die beiden SubstanMa
ebonMs vottstRttdtge Uebereinstimmung, wontgstens in den Punkten,
die wir bis jetzt naher untersueht haben, und zwar im Verhatten

gegen MineratsSuron und Alkalien, wobei anser CondeMuttOBt.

product ebenso wie die hatosSure in KobtenBaure und die bei H5"

schmekende AnthranitsSure zerMUt, im Verhatten gegen Ammoniak,
mit dem das bei 108" C. schmelzende Anthramisaureamid erbalten

wurde, – und schtiesstich in seiner BeBtandigkeit der satpetngen
8&arogegenNbert

Um den Veriauf der Reaction zwischen Aothraoiia&Mreund Ch!or-

ameisensaureatbytStber naber kennen zu ienten, haben wir die WecbMt-

wirkung SquimotecutarerMengen der beiden Componeoten ioder

K&tteund in Stheriseher Loaung studirt.

BeimZusammenbringM der Losungon scheidet sieh ein aus feinen

weissenNadeln bestebender Niederacbtag aM, dessen Menge Bicbnoeh

im Laufe von 24 Standen bedeutend vermehrte, und der nach Verlauf

dieser Zeit abfiltrirt wurde. Er schmolz mit Zersetzung bei 191"C.,
lieferte nach dem Versetzen mit Ammoniak und Essigsaure die in

weissen Nadetn krystallisirende, bei 145"C. sehmetzende Antbmnii-

sNure, welche nocb an ihrem schwertostieben Knpfersatz erkannt

wurde, und besass sonst atte der satMauren Anthranilsiure zu-

kommenden Eigenschaften.

Das Stherische Fikrat Mntertiess nach dem Verjagen des Aethers

emen ans warzig gruppirten Nadeln bestehenden, bei 1250 C. achmel-

zendenRQckatand, der eiuerAnalyse zufolgedie CarboxStbytanthramt-
sSure vorstettte:

0.2398g Substanz gaben0.4~85g KobtensSMound O.ttSOgg Wasser.

Barechnet

f. T, ~COOH
Gefunden

fur
CeH~g ~oo~~

C,a 120 57.42 56.69 pC<

Hit 11 5.26 5.46

N 14 6.70 >

04 64 30.62 –

209 100.00 pCt.

Ans quantitativ durchgefubrten Versochen geht hervor, dasa

nur die H&!fte des zur Reaction verwsndten ChtorametsensSare*



atbers aa der UfRMttMngthei!nimN)t,und zwar im Sioo~ folgender

Gteichuog:

2C.H.<~H+ CtCOOC~H,C~<

+C.H4<g~H-HC~
wabrend die andere HNft&des Aethers in der stark verd&nnten LBsong
weiter nicht einwirken kann ùnd oeben den gebildeten Kôrpern ua-

verSndert zurüekbleibt.

Wir haben uns indessen durch beaondere Versuche 8berzeagt,
dasa aowobi mMCarbox.Ntbytanthranita&arc,wie auch nas satzsaarer

AnthraniteSure unter dem Emisse des aberach&migenChlorameisen-

iithers in der Siedehitzedie IsatosSare entetaht.

Im eraten Mie wirkt der CMorameiseMBSttre&thernur Atkohot

€t)tziebend,hochet wahrecheintichn)*cbder Gteichuag:

C.H.<
+ CiCOOQH. == HCt

C0<
-t- C~H~NO,;

im zweiten Falle eatsteht zaerat iatermedi&rdie Carbox&thytaothrMtil-
sûure:

CeH4<~oH-+ CtOCOC~H;

_9F, ~t.NH.
COOC:Hs

-ZHCt+CeH~o~Q

die sich dann weiter bei tNogeremKochen nach der er8ten Gte!chMg
zur ïsatosStire condensirt.

Angesichts dieser ThatMeben muse es um so mehr auffallend

erscheiaea, dass die Carbox&tbytanthranitBaorebeim Erbitzen fur sich

keine Isatosâure liefert, sondern bei 1450 C. in einen i~sten, grau
gefNrbten,bei 880" C. noch nicht sehtneizeodenKôrper ûbergeht. Die

Natur dieses KSrpers haben wir noch nicht naber erfbracht.

II. 71. Homoanthranilsaure und Chtorameiseoaaore-

(tthyiester.

Die Einwirkung des ChtontmeiseMaure&thyteetersauf m-Homo-

antbranitsaore Ter!&ttftweaeutUchanalog der Einwirkung des Cb!or-

ameisensant-eestersauf AntbraniMufe. – Beim ZuaammenbriDgea der
beiden Componeoten erhitzt sicb die Reactionsmasse stsrk, wehalb
fur gâte KaMnng zu ao)-gen ist. Nachdem die Reaction nach-

getassen hat, unterstiitzt man aie durch Erwârmen auf dem Wasser-
bade oder auf dem Drathnetz. Nach AMaaf etwa einer Stunde wird

die Reactionsmassesich aetbst Sberiassen, wobeiaie zu einem KrystaU-
kachen erstarrt, welcher durch Absaagen von ~berachBssigem Chlot-

ameiseasaureather getrennt and nach dem Aastrocknen aas Alkohol

umkrystnllisirt wurde.



J. 0.2SSTgS<tbstaozga.<MC0.&210gKoNemsaare and 0.0875~WMMr.
ïî. 0.8t89g Sn~tanz g~bea 14 corn SMe~ M tT" C. and ?46.5m)tt

Barometerstand.

m. 0.8t8&gSob<tMz gaben t4.8ccmSt!cksto<fbc!t4"C. and ?39.5mm
Barometerstand.

Bweehcet GMonaen
fOtC~HpNOs I. H. M.

C9 108 61.01 60.79 – –pCt.
Hr 7 3.96 4.!6 – – »

N 14 7.90 7.49 7.99

Os 48. 27.12 – – – 1>

t77 99.99 pCt.
Die m*HoMOMatos&t)rekrystaHisirt aus Alkohol ia schneewetssen,

seideglgnzenden Nadeln oder Schuppen, die bei 826" C. mit Zersetzung
achmeizen. tm Trockensehrank bei Ï25" C. sublimirt ein Theil der

Substanz uoverandert in langen, weissen Nadeln.

Sie iat in Ch!oro<brm, Benzol and Aether SasMrst sehwer tSstich,

leichter !8st aie sieh in Aethyt* und Amylalkobol.
Den Alkalien und S&uren gogenSber verMtt aie sich der Isato-

sSoro ana!og, noter Abspaltnng von KoMensaare liefert sie dabei

die bei t77" C. scbmelzende M'HotooantbranitaSttre.

Die m-HomoisatosSure steht in der nachsten Beziehoog za der

mit ihrisomeret!, vonPanaotovic aasp-Methytisatin darch Oxydation
mit Chromsâure dargestethen, ~-Homoisatosaure.

III. Theoretisches.

Wenn maN den Ver!anf der Condensation zwischen AnthranMsSure

und Chtorameiaeas&areSther im SiDne der von Friedlânder uud

WleNgoi aufgestellton Constitutionsformel der AnthranitcarbonsNare

denten will, so stSsst man auf gewMse Schwiengkeiten, die uns aacb

tattgere Zeit nicht e~aobten, aa eine Identitât der IsatosSare mit

unaerem Coadeosationsprodaete zu glauben und erst der directe

Vergleich der beiden Substanzen bat ana vom Gegentheil Sberzeogt.
In der ersten Phase der Reaction entateht namiich die Carbox-

athyianthranits&ure

C6H<<~jj
+ CICOOC~H, = HCt +

CsH<<

die dann onter dem EMusse des GberschuMigenChtorameisensSore-

Sthers Alkohol verliert und des bei 233" C. schmetzende Conden-

aationaprodoct liefert.

Den Vorgang der AbepattMg des Alkobols aas einem MoIeMt

der Carboxiitbylantbranilsiure steUt naa die folgende GteichMngin

einfachster und wahrscbeinMchster Art dar:

.NH.COOC!,H6 r Ca~,IsOH -E.
,NH–CO

y
CeH~\COOO;H.H

= C~HsOH +
CeH~ \CO–0
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emeAo~Mnog,DMh dM M~er CoadenMttpMRrpdact ats Anbydrid
derPbenyttiarbamincarboMNare

~n ~NH.COOH
~<COOH

encheint.

Nachdem Dun nach unserer Ansicht über die HeotitSt anseree

Condensationsproductes mit der Isatosaare kein Zweifel mehr be-
Btehenkann, hatten wir die Auffassung der Constitution dieser letzteren
ah) dem Schéma des Anhydrides der PhecytearbamincarbonsNare ent.

spreehend, far eben 90 gut berechtigt wie die von FrtedtSoder
aod Wteage! aufgestellte, von Ernst von Meyer und Anderen
adoptirte, oinerAntbranitcarbonBaoreentsprechende Constitutionsformel.

Es tSast sich nam):ch nicht !eagnen, dass die Annahme einer
inueren Umlagerung eines Karpars von der Constitution des An-
hydrides der Phenylcarbam:ncarboneSare in eiaen Korper von der
Con9t!tat!onder AnthraNMearbonaStre

/NH-CO /N-COOH
C6H<( 1 – c.H~ )1

\CO-0 \CO

wenig Wabrscbeinlicbkeit Mr sich bat.

Dagegen môchtenwir darauf hindeuten, dass der ganze chemische
Charakter der hatos&ure, das Verhalten gegen AUtaUen und S&urea,
Pbenythydrftzin, Hydroxylamin und dgl. sich ebenso gut durch die
vonFriedt&nder and WteNget aufgestellte, wie durch die Anhydrid-
formel erktSren taast. t

Das w:chtige Argument fûr die Friedtander-WteSgersche
Aaffassong, die Synthèse der IsatosSare aua Anthtaoit und Chlor-
ametsensSareSther, verliert viel an seiner Bewe:9kraft, wenn man be-
racksichtigt, dase diese Synthese eine ziemlich hohe Temperatnr
(140") erfordert, bei der ein ao wenig bestândiger K8rper, wie das
Anthranil, leicht irgend eine innere Um!agerung erleiden kann.

Es soi uns schMessMcherlaubt, zo bemerken, dasa wir weit davon
entfernt sind, die Anhydrid-Formet far die Isatosâare ats wahrscheio-
licher anzunebmen ats die Anthranilcarbonsâure Formel; wir
glauben nur dnrch unsere Arbeit darauf bingewiesen zu haben, dass
eine definitive Entscheidang aber die Natur der Isatos&nre noch vor.
zeitig und die Frage nach ihrer Constitution noch ab eine offene zn
betrachten ist.

Lwow, den 20. Juni 1889.

Technische Hochschule, Laboratorium fBrallgemeine Chemie.
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320. C. Sobeibler und H. Mittchnetop: Ueber die

Inversioneproduote der Melitrioee.

(Vorgetragen in der Sitzung vont 25. Junidurch 0. Scheibler.)

Nachdem der eine von uns den Nachweis gefEhrt batte'), das;

die in dem Baumwo!!samen und in den Producten der RubenzMcker-

fttbnkatioo vorkommende, mit Borthetot'sMeiitoseidentiscbeZucker-

art, nicht die der letzteren be!getegte Formel Ct~HMOn+SH~O,

sottderu die Formel CteH~Ots +5HïO erhalten musse, diese Zucker.

art atso zu den ~Triusen~ zSbit, war es von sethst gegoben, dasad!e'

selbe entsprechend dieser Zusamnteosetzung bei ibrer Inversion auch

in drei ~Mouosent zeffttUen mBese. Dtts Stadium dieser Inversion

muMte daher von besonderem Interesse erscheinen aod wurde auch

sogteich begonnen und eine erste Mittheitung Sber dièse ImersioN

gegeben. inzwischeu hatten nun aber Rischbiet und ToUens')
und HNdtcke und T o tiens Mittheilungen über diesen Process

verBH'entticbt. Vorber war schon aus Bertheiot's Beobachtaog der

8cbteimsSurebi!dong durch Oxydation der Melitriose mit SaipetersSure
sehr wahrscheiatich gemacbt, dass Galactose eines der bei der h.

version sich bildenden Producte sein werde. In der That haben

Bischbiet nrid Tolleus die Galactose aus dem Inversionssyrup

durehKrystaHisationgewonnen. Fernerfolger.1 Gans und Tottens*)

ans dentNachweis von ZackersSare uoter den Producten der Oxydation
der Melitriose mit SatpetersSure die Bildung der Dextrose bei der

Inversion, und end)ich haben &ischbiet und Tollens die Anwesen'

heit vonLSvu!ose in dem Inversionssyrup sebr wabrscheinticb gemacht,
indem sie darch Ausziehen dessetben mit absolutem Alkohol und

Aether eine liuksdrehende Glycoselôsang erbielten, die aanaherod dM

speciSsehe Drehangsvermogea der Lâvulose (nach Herzfetd und

Winter) zeigte. Diesen letzteren Versueb haben wir wiederbolt,

indem wir den Inversionssyrup nacb Tollena' Aogabe achtmal mit

Alkohol auskochten, letzteren von dem ungeiësten Theile abgossen
und nach dem Erkalten mit dem gleichen Volum Aether mischten.

Nach zwôifstundigent Stebeo wurde die atkohot-Sthenscbe Losaugvon

den sicb abgescbiedeneo Gtycosen getrennt, der Alkohol und Aether

abdestittirt und der Buckatand in Wasser getost. Die so erbaltene

Losaog der tinkedrehendeo Glycose warde nua mit easigsaurem

Phenylbydrazin eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Es schied

sich bald ein untSstiches Osazon ab, welches in alleu EigenschaReo

') Scheibler, dièseBenchte XVIU,1779.

') Ann. Chem.Pharm. 232, 189.
Ann. Cham.Pharm.838, 309.

4)Tageb).d. Naturf.-Vets.1887,87.



1079
1

wie KrystaMform,8oh~e~pMktNnd MsMchkeit~Atkohot Mtdem
t'on E. Fischer ans Dextrose uud LNvotoae ztteMterh~ltenen Phenyt-
glacosacon v6Hig uberemstimmte. Da keine thkedreheode Znckerart
bekannt iet, welche dieses Oeazon bitdet, aaegettomoteuI~vuioM, so
kann man daraus im Verein mit den von RtBchbiet, Hadicke and
ToHens 8 erbaltenenResultaten mit ziemticberSicherheU die Llvulose
ah httwsMasprodact der Melitriose botracbten.

Durcb die Thatsache, dass die Melitriose durch Einw!r!tong von
Ssuren M Galactose, Dextrose und L&vutose xer<5Mt,ist inde699Bnoch
keine eindeutige ErktSraug far diesen Proceea gewonnett. Man kaon
sieh zwei VorsteHangen aber deo Verlauf der Inversion bitden. Es
ist MSmHchdenkbar, daas das Molekül der Melitrioseunter Aufashme
von zwei MolekülenWasser sofwt in drei Glycosenzor~Ht; iu diesem
Falle würde der Vorgang d)u'ch die einzige Gleichung auagedrOckt
WM'dM)kSoMU:

C,e H~ 0,e + 2H~0 == C~H.s Os -<-Ce Ht; Os -t- Ce Ht: Ce.
MeHtrioM Galactoso Dextrose LSva)<Me.

Der Process kann aber auch m5g!tcherwe!ae in zwoi Phasen
vertaafeu. In diesem F&He wSrde ein Molekül Melitriose zueMt mit
nur einem Mo!ekS!Wasser ta Reaction treten und eine SpattnMgin
ein Mono- und in ein Diaaccharid stattSnden. Erst darch weitere

Einwirkung der invertirenden S&ure würde tmchdu Disaccbarid unter
Anfnabme eines weiteren Motekuts Wasser in zweieintache Ûtycosen
zerfallen. Der Inversionsvorgang mSsste also durchzwei G!eichuogen
ausgedruckt werden:

I. C,, HMOM+ H! 0 == 0~ HKOn + C, Htz O.;
11. C,2H:20,, -<-H~O == Ce H~ 0~ + CetÏtsC..

Dièse letztere Vorstettmg gewtant sehr an Wa.hrschetnMcbkeit
dnrch die Ueberlegaug, dasa die drei chem!seh veMehiedenen GtycOBe-
reste, welche daa MobkSt der Melitriose zusammensetzen, auch mit
'-erschtedea grosser AfBnitSt mit einander rerbunden sein werden,
daher auch zur Abspattang der einzelnen Gtycosenverschieden grosse
Kriifte nothtg sein werden. Wir Mobten nnn den Inversionsprocesa
der Melitriose so zu leiten dass nur der am schwNcbsten gebandeno
Glycosereat abgespalten wQrde, so dass der Processnach Gleichuog 1
terMeie. Es schien uns zo diesem Zwecke eine mineralische S&are,
deren invertirende Kraft durch starke VerdBonung genügend ge-
schwâcht würde, zom Beispiet eine sehr verdCnnteSchweMsaore, sm

geeignetsten.
Welche Verdünnung der SchwefeMure ist uan am gSnstigsten,

bei welcher Temperatur und wie hmge soll man dieselbe auf die
Metitnose einwirkeu tassen, um m8g!ichst glatt diepartielle Inversion

wie man den darch Gleichung 1 aasgedrSekten Process nenaen
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ham –
herbe!zaahreB? Diese~Fragen braacntenWtf oient dore6

zeitnMtbendeVeratMheztt beantworten. Es Bnden sich aamtich indet `~
Litteratur Angaben, die direct fSr den beabsichtigtan Zweek benCbt
werden konnten. 80 haben achon C. Scheibter') und Riachbiet

andToUeoa*) bei der potarimetriachen Beobaebtung der Inversion
der Melitriose mit sehr verdunnter SchwaMsaure bei gewChnUcher

Temperatur die Beobaebtungen gemacbt, daaB ontef diesen UmetSndee
das apaoMsohe D)'ehangeverm8gen etner zehnprocenttgen MeUtnoee*
toacaglangsam und regetmasMgvon !04<'auf unge<Shr[<t]o==die HS)~

sinkt, ohne dann weiter abzunehmen. EfwSrntt man dann aber diese

Menag iSngere Zeit auf dem Wasserbade, 90 geht die Drehang noch
mebr zarNck und bei Anwendung von etwas aMrkprer Saore betrligt
daa apeci66cheDrehnngavertnngen zuletzt uar noch der MaHtrioM.
Dieses auffallende Verhatten erkMrt sieb ungezwangeo dorch unaere

Annahme,daes zoemt nar der teichtergebandeneGtycosereM von dem
MotekMder Metitriose tosgetôst wird und dann erat der feater ge-
bundene. Rtachbiet und Totteoa haben die Inversion einereeitaeo

geleitet,dass die speciSsche Drebung der Inversionsprodacte nnge~hr
die HMfteder der Melitriose zakommendenapecifischen Drehong be-

trug. Sie nennen diese Inversion die schwacbe, wahrend aie anderer-
seits diejenige, wetche sie dureh etwas st&rkere SSure bei hôherer

Temperatur und tanger dauernde Einwirkung berbeif8hren, und bei
welcher dadarch die speciNsche Drebm)g auf 20" herabsinkt, ais
etarke Inversion bezeichuen. Wir haben im fotgenden &hnticheVer-
hSitniMeznrErreicbmtg anseresZweckes verwendet, wie Risohbieth
und Tottena fûr ihre scbwache Inversion.

Zur experimentellen Pt-Sfang nnserer Vermuthung tôsten wir t g
Melitriosein Wasser, setzten 0.6 ccm ScbweMsSure von dem epeei-
SsobeaGewichte 1.0594 zu, verdaunten das Ganze zn einem Volumen
von 10ccm und erhitzten eine Stunde taag auf80"C. Die Schwefet'
sSore warde hierauf mit kohtensaarem Baryt entfernt, und daa Filtrat

tnitPheoythydrazin und derentsprechendenMengeEssigsaareangefSh)'
Stunden auf dem Wasserbude erwSrmt. Dabei schied sich ein

gelbes Osazon ab, dessen Menge sich beim Erkalten des Reactions-

gemischesauffallend vermehrte. Beim wiederbotten Erwarmen Mste
sich wieder ein Theil des Osazons auf und scbied sich nach heiaeem
Filtriren im Fittrat ais gelber, votaminoser, floekiger NiedeMehiftg
wiederab.

DieeeBeobacbtung Mtdet eine weitereStBtze rur die Ansicht der

partiellenInversion der Melitriose. Wenn nur die einfachett Gtycosen

') DièseBenchto XVIII,1782.

Ann.Chem. Pharm.838, HO.
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be: oMgef Ïttvefaion steh ~M!det hStteB, 90 w6Mén e:c!t det~o Osa.
zone, wie aus den UntersucbungenE. Fischer'a hervorgeht, Mbon
aof dem WMeerbade anMsHchabgeacbMeo baben. Es war a!ao an.
iMoehmen, daus in der Tbat eme Dt~tycoBeentatandeowar, welche
wie aach MilchauckerundMahoMose mitPhenytbydrazm ein in heiasem
Wasser leicht, in kaltem Mhww tSsiicheBOeazonbildet.

Es wurden BM 20g Melitriose in der angegebenenWeiae invett!rt,
die Osazone dargasteih, das in boissem Wasser MsiMbevon dem ua-
tSettehen darch MMea Fittnrea getreunt, und jedes dorch dreïmatigee
UmkryMaUMreo, dM eine aua heMsem WaMer, das andere aue
60 procentigem AtkoM, gereinigt. Das in he:MemWasser octaeUdte
OsazoHzeigte daaAaMebendesPheoy~cosazoM, scbmolzwie dieses
be: 2040 und gab bei der Analyse folgende ZaMen:

0.2006g Sabatanzgabon28.8eemStickstotfbei25"und762.2mmBar.

r_

Die Analyse des in beissem Waaser MBUchenOaMones gab fol.
gende von je 2 Verbrennungen erhattene Mittekahkn:

Die Analyse and die EtgeMchattea des in beiseemWasser Mt8a.
lichen Osazones ergeben dessen McotitSt mit dem Phenytg~comzon.
Da aber sowoht Dextrose ab L&vuloaedicse Verbindung bilden, ao
war die Frage zu beantworten: Hat 8ich bei der partiellen Inversion
Dextrose oder Lâvulose von dem Melitriosemolekûlabgeapatten? Die
Antwort ergiebt eich darch das von ans bestatigte Resultat Risch-
biet's und ToUens' die ans dem ïnversioMsymp, erhalten unter
denselben toveratombedingungea, die auch wir beobachteten, eine

tinkadrehendeGiycosemitAtkohot-Ae~eraaszogen. DaTollensfemer
nachwies, dass die so erhattene linksdrebende Glycose ziemlich an-
n8bernd das specitsche Drehangavermogen der L&vatoae zeigt, so
k6noen wir darans sehtiesaen,daes durch Aueziehenmit Alkohol-Aether
keine nenMnswertheo Mengen anderer Zuckerarten dem Inversions-
syrup entzogen werden. Da ferner die in Alkohol-Aetber untostichea
Saccharide,besondersnachwiederholter BehaadtungmitAtkohet.Aether,
mit easigaanremPhenylbydrazin behandelt, gar kein oder nur Sporen
eines aotoatichen Osazones auf dem Wasserbade abscbeiden, dagegen
beim Erkalten einen sehr reichtiehen NiederMhtag des in beissem
Wasser ISsMchenOsazons gebeo, so kann daraus der Schluss gezogen
werden, dass der Procese der part!etten Inversion bei Anwendung der
Schwefeleâure von angegebener Verdannang xiemlich glatt nach

Gefunden Ber. fûrCMH~N~0.
C 54.98 55.14pCt.
H 6.90 6.24
N 11.08 10.73

natysennddie EtKeMchafteades in hMseamWNea

Sefandea Ber.<Bre,jH.,tt~04
N 15.75 1&.64pCt.

yee dee in heiaMm Waaser MBUchenOaMones
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CHOchMog1 vertSaR. Uébrigeoa sprieht dafor auoh die po)arintetr!scbe

Beobaehtong des ïnversionsproeesses. ,4
Die ao~tytiachen Ergebnissa des in heiasem Wasser M~ichea ..i~

Osazones beweisen, dass bei der Inversion der Rafnnose in der That
ein Disaccbarid entsteht. Es ergiebt sich also ats Beitrag zur Con.

ystitution der Melitriose, dass der Glycoeerest der Mvo!ose einar der J

endatSodigeo im MoteMt deraelben ~s~ Anderer~e!t8folgt, da69das bei J
der partielleu Inversion gebildete Disaccbarid aos einem Dextroee.
und oinem C~aiactoserest sich zusammensetzt und, wie man aas der
Bildung e!nes Osazoneechtiessen kann, sehr wabrseheinMcheine tm.
verSnderte Aldehydgruppe eotM!t. Das Disaccharid zeigt aho in

aeinerZasamtneMetzang eine soiche AehnUchkeit mit der desMUeh-j sd
zuckers, dass sieh die Frage acfdrangt, ob es identisch mit Miich'

zuoker ist oder eine neue Zackerart darsteHt.

Diese Frage beantwortet aich dureh die schen obea mitgetheilte-

Beobachtung~ dass das speciSsche Drebungsvermôgender Inversions-

prodaete der Melitriose unter den aoch von ans beobachtetenBedin.

gungett ungefShr 50" betrâgt. Dièse Inversionsprodocte stellep, wie
wir nacbgewiesen haben und wie aas Gteichung 1 ersicMich ist, ein

Gemenge von ongetahr des Disaccbarides und '/3 L&?u!oMdar.
Das BRectûscheDrehoBgsvermogen des Disacchandes setbst massalso

durch eine weit h8here Zabl ats 50 aasgedriickt werden, da in dem

obigen Gemenge die Rechtsdrehocg des Disaccharides dnrch die

Lâvulose bedeutend herabgedrûekt werden wird. Es ist sogar sehr

wabrscheinlich, dass die speciNsche Drebung des Disaccharidesweit

hoberist aïs die der Melitriose, deren[et]))==t03.9"(nachScbeibter)

betrSgt; denn es ist anzonebmen, dass der LSva)osereat in dem Molekill

der letzteren Verbindung auf das Drehangsvermogen derselben in ent-

gegengesetzter Weise einwirken wird, wie die beiden andern Glycose-
reste. Die N!cht!dentit&t des Disacebarides mit dem Milchzacker,
dessen speci&sehes Drehangsvermogen 52.6° betragt, folgt indessen

scbon Oberzeugend ans der Thatsache, dass ein Gemisch des Di-

sacchandea mit L&va!ose H&hezt dasselbe apeciSsche Drehuogs-

vermSgen besitzt wie die Lactobiose allein.

Diese Fotgerong wird durch eiue Vergteichcng der den beiden

Zuckerarten entaprecheaden Osazone bestâtigt. Das OsaMn des aus

der Melitriose entstehenden Disaccharids scheidet sich ans der heissen

wassrigen Losang in getbgefarbten Fiooken aus, welche beim Trocknen

ein bemerkenawerthes Verbatteo zeigen. Noch imfeachtenZastandegeht
die Farbe in ein schmatzigesGetbbraan 3ber und zuletzt trocknetder

Korper zu einer tiefbraonen, sprôden, fest zusammenblingendenMasse

oin, die im Mogepntverten Zustande eine ge!bbraane Farbe zeigt. Bei

dem Lactobiosazon bemerkt man nnter gleichen VerhSItoissenbeim

Trochnen wobÏ auch eineVeranderung der reingelben Farbe: Megeht
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in ein sobwacbesBraungelb ubef. Das trookenePfùdact zerBHitaber

eehr leieht zu Pulver, welehea intonsivgetb ist. Unter dem Mikroskop
betrachtet zeigt aioh das Osazon des neaen DiMccharidea ans eehr

kteioen, kaum erkenabaron KrystSUcbenz.usammengeaetzt, die ~t rond-
lichen Aggregaten vereinigt sind. Das Lactosazon zeigt aich in dieser

Be~iehacg'dem obigen Osazon Shnticb; nur sind die ebenfails zx

Aggregaten vereinigten KryatSttchen unter dem Mikroskop nochganz
deutlich erkeaabar. Ein weiterer und wobl der wescntUchatezur Zeit

consiatirteUntorschied (insèresOsazons von dem LaetobioeazoBbesteht

ditrin, due erateres bei achneHem Erhitzen zwMchen t76 – !78<' C.

6chmU!:(,wahrend der Schmcizpankt des Lactobiosazons 300" betrâgt.
Das neue Osazon tost aich m Alkohol ziemlich teicht beim Erwârmen

auf, scheidet sich abor ans der Losung nur tangsam wieder ab. (Daa

gte:cbeVerbalten hat E. Fischer bei dem LaotobioMzon beobacbtet).
Es têt in Aether, Cbloroform, Bensie! sehr schwer ISsHch, leieht in

starker EesigaSorebeim Erwârmen unter Danketrothetfbung.
Beim UmkryBtatHsirendes Osazons des Mitchzackers aaa heissem

WaMMentsteht in geringer Menge ein in beissem Wasser anMiches

Product, das, wie E. Piacher gezeigt hat, ein Anhydrid daretoMt.

Auch beim Umkrystallisiren des aus der neuen Dig!ycoae daratell-
baren Osazons aos beissem Wasser entsteht em dartn Mto~ticher

Kôrper in nieht onerhebHeher Menge, der in Mpt-ocentigem Atkohot
sich sehr teicht test und durch Waaserzasatz wieder abgeachieden
werden kann. Es ist aber mit der geringen zo Gebote stebenden

Menge noch nicht gelungen, durch Umkrystailiairen ein Product zu

gewinnen,das unter dem Mikroscop deutliche KrystaUform nnd einen
constanten Schmelzpunkt gezeigt batte.

Um eine weitere BeetStigung der Thatsache zu erl ~ngen,daBadie

bei der partiellen Inversion entstehendo Digtycoee eine noch onbekanote

Zackerart ist, und nm die Eigenechaften derselben nSher stndiren zu

kacHeo, warde versucht, dieselbe rein und womogHeh hystat!i9irt
darzuatellen. Die in dieser Richtung gemachten Versuche haben bis

jetzt ergebea, dass das acht bis zebomaHge Aaekochen des bis zur

ZahSSMtgkeitconcentrirten Inveraionssyraps mit absolutem Alkohol
wohl der beste Weg za aeiner ReindarsteUang sein wird. Der in

Alkohol uotostiche Theit giebt mit essigStmremPhenyihydrazin fast

keine Spar eines an!o6!icheaOsazons in der Wârme, besteht atso fast
Har ans dem Disaccharid. Die auf dieaem Wege dargeetetite,
hteine Menge konnte bis jetzt noch nicht zur EryatattiBatioa ge-
bracht werden. Wir werden aber die Versucbe, den Zucker
rein und krystalliairt darzasteUen, fortaetzen, am seine Eigenscbaften
feststeMenzu konnen. Aasaerdem soll die Méthode der Zerlegung
vonOsazonen der Diglycoaen mit concentrirter Saizs&ure undInversion
der dabei entstebenden Osone, welche E. Fischer bei seinen ao
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fracMMogeadeO UtterMchungen Bber dite duroh Eiawirkoog voo

Phenylbydrazio aaf die Zuckerarten entstetendeo Verbiadongen ent-

deckt und mit scbSnetem ErMge zwefet bei derLaktobioM ia AN.

wendung gebraeht bat, auoh aaf dae Mer bMchnebeneOBMOMan*

wandt werden, am aof dieeem Wege naebzuweiaen, welcher GJycooe-
r6Bt der Diglycoae (arsprSBgMoh der mittetstSndige der Melitriose)
die vM'omtbtiohe Aldahydgmppe ecthMt und zugleicb die wSnaoheoa.

werthe Bestâtigang M erhalten, dus Dextrose ein ïnveîaionsprodoot
der Metitnose ist. Da es keinem Zweifel mehr unterti~t, dasa das

aus der MeUtrioee entstebende Disaccharid eine noch anbekannte

Zuckerart darateth, so wollen wir den Namen derselben aaa den Be-

ziebangen ableiten, io wetcben a!e zu der Metttrioa& atebt und die.

selbe Me!}Moaenennea.

Zur VervoHatandigong dieser Studio haben wir aaoh die totale

Inversion der MeMtMMdot'ebgefBbrt ond die lavërefoosproduete mit

Phenylbydrazin bebandelt. Es ist damit ein Mittel an die Rand

gegeben, sieh zu Nbenjeagen, ob anter den angegebenen Bedingangen
wirklich eine vottatSndigeInversion erreicht worden ist. Letztere ist

nur dann eingetreteo, wenn die Inversionsproducte mit eaaigMttrem

Pbeoylbydrazin kein m beissem Wasser MaMeheaOsazon bi!dea. Die

e~sten Versuche in dieser Richtang haben ergeben, dass die totale ïn-

version sehr sehwer erfolgt. 80 leicht die L~vatose von der Melitriose

abgespalten werden kann, so sehwer gelingt die Spaltung der ats

Zwischenproduct aa~reteoden Melibiose in ibre entsprechendea ein-

fachen Glycosen.
Za einer voMst&NdigenSpaltung der Me!itriose in ibre entaprechen-

den Monogfycoseo gelaogt man unter folgenden Bedingungen.
1g Melitriose wird in Wasser geiost, cbcm Schwefei~ure von

1.0567specinschem Gewicht zugesetzt, das Ganze zo einem Volum von

jO cbcm verdSnnt und imWasserbade 6'/9 Stunde gekocht. Es ist unver-

meidlich, dasa hierbei zumTheil eine weitergebende Zersetzang der Gly-

eosen vor sich geht, wassich durch starke Ge!bf&rbnngund Abscheidung

geringer Mengen HumiMabst&nzen kund giebt. Aus diesem Grunde

ist es daher auch nicht mit Sicherheit môglich, durch polarimetrische

Bestimmungen das Endeder vottatRndigenInversion zu erkennen. Aus

der ReactionsHue&igkeitwird die Scbwefe!8&afemit koblensaorem Baryt
entfernt und das Filtrat mit eseigsaarem Phenythydrazin auf dem

Wasserbade 2 Stunden lang erhitzt. Um nun den Bewcis za fBhren,

dass onter don aBgefnhrtenBedingongen keine onzersetzte Melibiosemehr i

vorhandeo ist, genügt, wenigatens zum Nachweis kleiner Mengender-

eetben, e!n beisses Fiitriren des aofdemWssserbadcbeËndticbenReactiona-

gcmMchea nicht. Es wBrde sicb im Filtrate in jedem Falle eine~'M- }

scheidnag' bilden, da dieOsazonbildung attoh nach mehrstBadigemEr-

hitzen noch nicht beendigt ist, so dass die Filtrate darch Bildang von
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Beri~iH. d. 0. chem. Gei.ett.ft. J.hrg.XXH.

OMZonehrasch getrSbt wOrden. Mantasst daher d~ Reaetionsgem~oh
auf dem Wasserbade erkalten und einigoZeit stehen, filtrirt dann die
aMgeschiedenenOsazone ab, waecht mit kaltem WaaBer das eesig-
eaure Phenylbydrazin vottstandig aos, seblemmt sie mit geaugendem
Waseer:n ehieSchale, erhitzt wieder auf dem Wasserbade und attrirt
heiss. Da unter den angegebenenBedingungendie Inversion der Me-
litrioseToHatandtgveriSaft, so entateben in diesem FaMe :m Filtrate
w6!)renddes Erkaltens nur Spuren einer Abscheidung, die davoa her-
rMhren,dass die Osazone der Gatactose und Lii~ose, beziehangawe:66
der Dextrose, in heiaaemWaMer etwas tostieher sind ato in kattem,
worin s:e nahezu untosticbsind. Prûft man diesegetinge Aasscheidaog
unter dem Mikroskop, so erbtickt MM nur deutlich ausgebitdete
NSdetchen,wShrend man die fut- das MeUbioaazoneharaktenstMchen
M Aggregaten vere:Higte mikroskoptecb kteine Kryetatte vergebens
sucht. Der auf dem Fitter zoraekb!Mbende NtederacMag Mt bnmngetb
gefiirbt,toot sich in der Warme leicht in TerdBnntamAlkohoi auf und
kttundurch Umkn'staUisirenans demselben leichtrein erbatten werden.
VorMeeichttichwird dieser Niederschtag aus angefShr Phenylglu-
coMMnund '/3 Gatactnsaiionbestehert. Er sebmnzt, wie auch ein in
dettMtben MMchttttgsverhattntSsenaus reinem Pheny!gtttCOMzonund
Pheny!g<t!act08azonhergesteUtesGemengezwischen 200–20t<'C. Diese
Mischungenzp:gen atso nicht das Verhalten mancher anderen, welche
niedrigersehmetxenais die am Hiederstec schmetzende SttbBtanzder-
setben. Eine anormale Erseheinung bei der Behandtong der Producte
der totalen Inversion mit Phenythydrazin ist eine autïattende Roth-
farbungder vondenOsMOocnnach demErkalten abnttnrten Ftussigheit.
DieselberSbrt jedenfaHsvoneinem bei der weHergeHendenZersetzung
derGtycosenbei Einwirkungder Inversionssinre gebildeten Korper her.

Wie schon erwNbnt, boiTen wir die Melibiose in krystatHsirter
Form zugewinnen, sobatd wir in der Lage sind mit grosseren Mengen
Melitriose zu arbeiten. Wir hoffen dann auch die FhenythydrMin-
Reactionzu verwerthen zueinem practischen Verfithren des qualitativen
Naehweisesder Melitriose in don RabenrotMackern, wodurch einem
fuhtbarenBedurfnisae der Zoekerindustrie abgehott'en sein wurde.

Was das Vorkommender Melitriose in den Zueken'Qben betritft.
so ist von dem Einen vonunsschon frSher ') dieAnsicht ausgesprocheo.
worden,dass diese Zuckerart in den Rûben praexistirt, eine Ansicht,
die dann auch dureh E.O. von Lippmann~ expt'rimenteH bestStigt
worden~ist. Nichtsdeatowemger sind in der letztcn Zeit andere Er-
ktSrangen fur dieses Vorkomoten versucht worden. Aus Gruaden,

') Schetbter, dieMHanche XVM[,1784.
') von LippoanM, dièseBerichto.
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dereo ErSrternag fur den Augenblick nicht ertbrdertieh ist kam a~

wahrsoheinlich gefb!gert werden, dass das Auftreten der Melitriosein

denRuben in Beziebacg steht zH der BMdttngdes Samentriebes dieser

paanze. Die BSbe besitzt eine zwei~hrige Vegetationadouer, 80zwar,
1

dus aie gewShnHoh eret im zweiten Jahre den SontenschSastingtre!bt

und Samen trBgt. Unter gunstigen UtBStRndenaber schosst die BBbe

scbon im eraten J<thre, und der Zuekerfubrikant verarbeitet dann ge.

seho98te Ruben in mehr oder weniger grosser Menge. Wir bebalten ¡

uns vor, im kommenden Herbst gescbosste und nicht geschosete

Rabeo derselben Fe!der mSgttcbst verschiedeMerGogenden zn onter-

eucheo,um (estzustet!en, ob die vorhin genannte Beziehang vorbandenist.

Im Vorstebenden haben wir Obérât!den Namen RaMnose fûr die

hier besprochene Zuckerart darch die BeMichnmtgMetitriose ersetict!

es erscbeint uns dies :o zweifacher Beziehung geboten. Bieher ist es

Bitte and Gebraucb, den von dem erMenEntdecker einesKorpeM ge-

w:h!ten Namen beizubehalten, in vorliegendem Fatte also denNamea

Me!itose, den Berthelot dem Zucker beilegte und den wir nur in

Melitriose, entsprechend einer frube)- empfoblenenNomendatar ') om.

gefindert haben. Abgesehen hiervon verleitet der Name Raf6noseza

der irrigen Vor~teHang, dass der Zucker beim Raffinirprocess entstehe, g

was zuvertSasig nicht der Full ist. Wir emp<eh)enaus diesemGrunde

die Benutzuog der von uns gewSbtten BezeichnuHg.

321. Wilh. V&ubel: Ueber das Verhalten des Natriom-

thiosulfats gegen S&uien, inabeaondere gegen Sohwefole&UMund

Salzs&ure.

[Mittheihtog ans domUoiversitMs~boratoriamdes Prof. Naumaun

za Giessen.]

(EingegMgenam 36.Jaoi.)

1. Allgemeines Verh~Iten des Natrmmthiosutf&ts gegen

SSaren.

Im Allgemeinen nimmt man an, daos des Natriumthiosulfat,

Na~S~Oa, 5H~O, darchSSaren in derWeise zersetzt wird, dasssicb

daa der Saure entsprecheade Natriumsalz, Wasser, Scbwefeldioxyd

und Schwefet bilden. Die gelegentliche aufflilligeBeobachtong, dass

sich bei der Behandtang mit einigen SSuren auch grôssere oder ge-

') Scheibler, dièseBerichte XVtIf, 646.
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ringere Mengen von Schwefelw~seratoff Mtdeo, warde (HeVer-
anlasaung zn einer eingehenden UnteMucbang des Verbaltens des
Natriamthiosutfats gegen verschiedene SSnren bezw. Sliureanhydride.
AuchFousserean') hat Sber die Einwirkung von Siiuren aaf Hypo-
suMte gearbeltet, aber das hier behandette Verhaiten n:cht berührt,
sondern sicb auf die Bestimmang der unter verschiedenen UmatSnden
unzersetzt bleibendeti Mengen von Ntttriumthioantfttt aus der Beob-
aehtung des etektrischen Leitvermôgens beMhrSnkt.

Ganz reines Natnumthio8u!<at, Na.StOa, 5HsO, wnrde der

Einwirkung vpi-schiedenerSituren ausgesetzt. Mehrere Sâuren, die
80wohl in verdunnter, ats auch in concentrirter Losaog mit testent
Natriumthiosulfatzusammen gebracht wurden, gaben in der Kâlte wie
auch beim ErhitM)) nur Schwefeldioxydentwicklung and Ans-

scheidungvon SchwefeL Es sind dies folgende: AmeisensSure,
E~~tgs&nre, Bernateinsam-e, Citronensâcre, Chtorwasser-
stoffsaare, Bromwasserstoffs&ure, Jodwaseerstoffsaare,
I'')t)orwa8eer6toffsSure, Satpetet-aaure, scbweflige S&are,
Ditbionsaare, rerdannte Scbwefels&are und Phosphorsaure.

Eine ganze Reihe anderer SSaren gab aber mit Natriumthiosulfat
Musserder Entwicklung von Schwefeldioxyd und der Ausscheidung
vftn Schwefet auch noch groBsere oder geringere Mengen von
Schwefetwasserstoff. Es sind dies folgendeSSaren: 1. W&sse-

rige BIaueSure gab beim Erbitzen mit dem festen Salz zieinlich
starke Entwicklung von Schwefelwasserstoff. 2. Butterstmre gab
schwache Entwicklung von SchweMwasserston'. 3. Oxats&are
lieferte beim Erhitzen mit Natriamtbiosutfat nur geringe Mengeu von
SchweMwasserstoif. 4. Durch Weinsaure warde nur eine kaum
xterktïche Entwicklung von SchweMwasMrstoif hervorgerufen.
5. Kiesetftnorwasserstoffsaure gab beim Erhitzen mit festem
Natriunttbiosotfat massige, in der Kalte schwache EntwicMong von
Sehwefetwasserston'. 6. Kobtendioxyd warde in eine Lôsung von
Natnnmtbt08o!fat geleitet. Es wurden beim Erhitzen der Losung
Spuren von ScbwetetwasMrstoff beobachtet, nachdem geraume Zeit

KoMendioxydeingeleitet worden war. 8. Verdunnte Schwefets&ure

giebt, wie schon oben erwahnt warde, nur Entwicklung von SchweM*

dioxyd und Ansscheidung von Schwefel. Bei Anwendung einer SSare
von 84. pCt. SchwefetsSure zeigen sich jedoch deutlich erkennbare

Mengen von ScbweMwaBserston', die mit der Concentration der
Schwefëtsaore immer mehr aunehmen und bei ganz concentrirter
Saura sehr stark auftreten.

') Diese Berichte 1887, XX, Réf. S36.

Diese Berichte 1889, XXII, Ref. 49.
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2. Zersetzang des Natriamtbtoaatfats dareh SohwefehSMre,

Die Einwirkung der SehweMeSure auf das Natnumthioaatfat

wurde eiogebend untersucht unddie Mengedes entstehenden Schwefel-

dioxyds bezw. Schwefelwasseratotia,sowie die des Schwofels und der

mch Beendigung des Versachs noeb freien SchwefetsSure beBtimmt.

Es wurde immer zebamal sovM SchwefeteSare aogcwandt, aie zur

Zersetzung des NatnamthiosuM'ittsnach folgender Gteichang berechnet

wurde:

NazS~Oa + HtSOt =N~804 + SO? + S -t- H2O.

Dies gescbah deshalb, weit mit der Menge der angewandteo

Saure auch die Mettre des ent&tehendenSchwefets und Schwefel-

dioxyds wechsette. Bei Anwendung einer der obigen Gteicbung

enteprechenden Mengevon Scbwefebaure scbien die Untsetzang keine

vo)):tandige zu sein; eret bei Anwendungeiuer C-bis 0 mal M grossen

Mengevon SchwetetsSote konnten Vergieiche zwischen den einzelnen

Ergebnissen angestellt werden, da atadann die mit ScbwetetsaHreder

nSmtiehenConcentration erhtthenH) Mengeu <'on Schwefeldioxydstett

denselben Betrag hatten. ïn den folgexideoiAngaben sind dieselben

immer in Procenten der nach obiger Umeetztingagtetchungtheoretisch

berecbneten Mengenausgedrückt worden.

Bei Anwendung einer SSore von 21.8 pCt. Schwefetsaure wurden

z. B. folgende Mengenvon Schwefeldioxydgetandeo

Die Anwendung emer Saura von 30 pCt. Schwefetsaure lieferte

folgendeErgebnisse:

Die Versuche Cher die Einwirkmtg der Schwefetsaure auf daa

Natnumthio8n!ht wurdcn iM folgender Weise ausgefBbrt. Die abge-

wogene Menge des Natrimttthinsutfats worde in einen Literkotben

gebracht,der durch einenzweifach durchboht'tenKork fest verxchto~sM

war. Durch die eine OeH'nnngdes Korks fûbrte eine durch einen

Hahn verschliessbare Trichterrobre bis auf den Boden des GetSsees;

durch die andere Oeffnung fûhrte eine AbteitungsrShre zu mehreren

hintereinander eingeschatt~ten Wascbflascben, in denen das bei der

UnMetzungentstehendeSehwefeldioxyd dureh Wasser absorbirt wurde.

Beidiesen Versuchen wurde nichterhitzt, da sicb sonst der entstehende

Schwefelmit der freienScbwefetsSare umgesetzt haben wurde. Erst

nachdem nach zweistundiger Einwirkung der SchwetetsSure Mmmt*

lichesNfUriumtbiosatfat zersetzt war, was durch besondere Versuche

SrgebmMe:
Na~SitO~-t-

4H~S04 8HtSO< tOH~SOt

Schwefeldioxyd T5.HI 81.9 82.64pCt.

D. tUtgeDQcfueugt.utuu c?t:uwe<ctutu&ju~ctunucu.
N!HS90:+

IH,SO< 2H,SO< 3HiSO~ 5H:SO< tOH,SO<

8chwefetd!oxyd 46.25 7S.97 7:47 74.3 74.8pCt.
t – 74.51 73.60 – – »
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nachgewiesenwurde, warden die Meagen deaSebwe&Mioxyda tioddëf

SchweMB&urein nachher bescbneb~ocr Weisebestimmt. Die abge-
meMeneMengeSchwefetaSarewurde durch die Trichterrôbre zu dom

Natriumthioeut&ttgebracht. Nach Beendigaugder Umsetzang warde

dureb die Trichterrôbre der Literkolben ganz mit taMreiem Wasser

angefBUt,am B&mmttichesSchwefeldioxydM Wasser absorbirt za er-

haheo. Darauf wardet! die acbwefelige S&areund die SebweMs&are

maassMatytiMh be&timmt. Die Menge des entatandenen SehweMe

konnte nicht bei der in dem tMben vorgenotomeoenUmsetzung be-

stimmt werden, da Vertnate anverateidtieh waron. Deshalb wurde

zur Beetimmungdes Schwofel8 ein besondererVersuch von gleicber
Pauer angestellt, indem das Natriumthiosulfat mit der SchwefetBSuro

in einem Becherglase zusammengebracht wurde. Nach Beendigung
der Umsetzungwurde die Scbwefetaaure und die noch im Wasser ab-

sorbirt gobliebeneschwefetige Saure doftb Natrontattge Betttratietrt,
daraufSalM&ttrehinzagefBgtund erhitzt, um den Schwefet zusammen-

zaba!!en. Darauf wurde der Schwefet auf ein bei tl0~ getrocknetes
undgewogenesFilter gebracht, getrocknet undgewogen. Auegewascheo
wurde der Schwefe)nur mit Satzs&ure.

Bei Anwendung von tOgNatriamthiMatfat, NaaS~Oï, &HaOt

giebt die UntMtzaogegkichung:

NasS~O~,+ HzSOt ==Na~SOt + SO: -<- S + H~O
2.58SchweMdioxyd und 1.29g Schwefe). In der unten folgenden
Tabelle sind die Procente dieser Mengenaugegeben, welche darch

Einwirkung der lOOtchenMenge der Sehwefets&urevon verechiedener

Concentration wirklich erbaiten worden. Es wNrden also immer

9 Mot. freier Schwefetaaure zuruckbteiben, wenn die Umsetzungs-

gleichungrichtig w&re:

Na!.S:0!,-t- lUHijSOt = Na~SO<+ 9H:SO<-)- SOa -<- S + HaO.
Die Menge dieser 9 Motekute SberschussigerSNare wurde eben-

rails==K'O gesetzt, so dass also die Tabelle die bierauf bezogenen
Procente an gesammter freier SchwefebSare angiobt.

Reb&tt,(ter ange- Í
Menge dor Mengedes Mengo

\Mndten S&Mre erh~)tenen erhtttenen der freien

MH:804 SOi, S H,SO,
in Procenten. in

Proeenten. )
in Procentan. in Proceoten.

1 20 73.9 9 .tOO.Ht 98!?7
S ? ?.6 U2.2t ( 98.87
3 40 – 9S.7!t t05.97
4 SU 8a.7 )04.34 )û6.0t
& 60 85.3 tO~.90 M7.t5
e 70 S-t.S IOM.60

i
!10.50

7 80 85.2 i'5.86 t09.6
8 MO i)2.0 i)f.40 10~.2
8 100 45.4 9.t5

1
HO.CO
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Bei den Versucheo 1–7 nimmt die Menge des SchweMdioxyds
laagsam zu; bei der Anwendung einer S&are von ~0 pCt. Scbwefel.
sSure steigt Me ptotzticb bis 92 pCt.~ wNhreod bei Anwendung einer
Stiare von JOOpCt.Schweieisuure nur 45.36 pCt.ScbweMdioxyd vor-
banden sind. Dabei ist noch zu berucksichtigen, dass bei Anweadung
einer S&are von 90 pCt. und 100 pCt. Schwetetsaure auch Schwefet.
waMerstoif entsteht, dass also auch w~hrseheinMch noch Schwefet.
wasserstoff in Losung ist, der sich noch nicht mit dem Schwefeldioxyd
und der SchwefetsSure umgesetzt hat. Die Menge dieses Schwetet.
waMersto&'s ist dabei gte!chzeitig mit dem SebweMdioxyd darch

'/M Narmaljodltisung titrirt worden, u!so in den oben fur Schwetet.

dioxyd angegebenen ZaMeu der beiden !etxten Reihen a!~Schwefel-

dioxyd mit eingerecbnet. fn keinem einzigen FaUe ctreicht jedoch
die Menge dieses gesammten Schwefejdioxyds die nach der UtnMtzungs-
gleichung zu erwartende Zah!. Es k<tHKatso die Zet'Mtzttng des

NatnamtbiosMffats nicht vo!tst&ndig nach der oben angefEhrten Um-

setzungsgleichung erfolgen.

Die in den 8 ersten Reihen fûr den Schwe~t angegebenenZaMen

zeigen starke Scbwattkungen die sich wohl theilweise auf Versucha-

febler zuruckfSbrët) lassen. Aeusserst aufMig ist jedoch die niedrige
Procentzaht des bei Anwendung einer 8Bnre von 100 pCt. Schwefet-

sSare entstehenden Schwefets. Auch dies zeigt wieder, dass die Zer-

setzmg der durch die Einwirkung der Sanre frei werdenden Thio-

scbwefetsSore nicht so vor sich gebt, dass dieselbe in Schwefeldioxyd,
Schwefel und Wasser zerfa!tt. ïn den 8 ersten Reilren sind die Pro-

centzahlen des Schwefets zur Hatfte über 100; dies kann nur dadurch

bewirkt ee!o, duss sich noch freier Schwefel auf eine andere, sp&ter
zaerorterndeWeiM, ais die Umsetzttngsgteichnag angiebt, bildet; dass

in der und T.Reihe nicht die Zabl tOOerreicbt warde, tiegt
wohl an der immer mit Verlusten verbundenen Bestimmung des

S<;hwefets, da dersetbe zum Theil schon mit Wasserd&mpfonMchtig ist.

Die Menge der freien SchwefeisSure zeigt ein fbrtwSttrendesAn-

steigea uud ist in deu 7 tetztot Reiben ûber 100 pCt. Bei der An-

wendMng einer SNnre \on t0<) pCt. Schwefetsaure erreicht die Menge
der freien Schwefetsam'e ihren bochsteo Stand, wËhrend gleicbzeitig
die Menge des SchweMs auf 9 pCt. und die des Schwefeldioxyds bis

auf 4â pOt. herunter gebt. Es musson atso bestimnjte Wecbset-

wirkungen zwischen den durch die Zersetzung der ThinsebwefeMNre

zunachst entstehenden Producten und der SchwefetsSure SMttCnden.

Diese VerhNttnisse sowie das Auftreten von freiem Schwe<e)wasser-

stoff flnden ihre Erktarung in der durch die uachher beschriebenen

Beobaehtangen gestiitzte Annabme, die ThioschweMsSure zerfalle bei

ihrem Freiwerdeu in Schwefetwasseratoff und Schwefettrioxyd.
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Demnachgehen die Umsetzungen in Mgeoder Weieë vor Stch:
1. HitSjjOs~HiiS-t-SO,.
2. H~S-t-HiiSO~~S-t-SO~-t-ZH~O.
3. 2HeS+80~==38-t-2H?0.

DieAusecheidaogvon Schwefe!und die Eotwicklung von SchweM-

dioxyd beruhen ubdann auf e!ner aecandSren Bitdung.

3. Zeraetzung des N&triutBtbiosutfttts dnrch SatzaNure.

Zar BestStigangdicaerAnschauung uber die Zersetzung der freien

Th)OMhwefe~8aareworde das Verbalten des NatnotntbioBu!fats gegen
SatzsBareunteMacht. Ea entBtebett dabei immer kteine'Meogen voo

SchwefeteSure,was sehr fOr obige Annabme spr!cbt. Die Versache

wurdenin ders~beH Weiee angeMe!!t, wie bei der SchwaMsauro.
Eme Sâttre von 20 pCt. Chlorwaaeerstoa'gab beim ErhUzenmit

Natriumthiosulfat kehM Sbereinstimmeaden Rcsuttate. Die Mengen
des erbahenen SchweMdioxyds wechsettett vieimehr sehr stark, waa

woht MinenGrund in dem ungteichmSesigenErhitzen hat. So wurdeo
z. B. <b)gendeWertbe bei AoweaduMgder SSure von 20 pCt. CMor-

wasserstoC:'gefouden

') DiesoBericbtoXVI, 2958b.

BeiWiederholung derselbenVersuche, wobei atsdana nicht erhttzt

wurde, sondern die achwefelige SSare' erst nach einer Emwirkangs-
dauer von 2 Stunden bestimtBtwurde, waren die Ergebni686folgende:

Es Nndet also mit Zunahme der Ftussigkeitsmenge eine Abnahme
des ScbweteMioxydsstatt, was nach Landoltl) seinen Grund in der

langsamerenZersetzung der ThioschwefetsaaM hat.
In Mgender Tabelle sind die durcb Zersetzung des Natriamthio-

salfats dorch SatzsSnre verschiedener Concentration bei gewohnticher
Temperaturerhaltenen Mengenvon Schwefeldioxydangegeben. Aaeser-
dem wurde die Menge des entstandeoea Schwefets sowie die der ge-
bildetenSchwefets&are bestimmt. In der Tabelle giebt die zweite
CoiamM die Menge des aMgeschiedenen Schwefets, die dritte diese

Meuget'ermehrt um den in der eotstandenen ScbwefetaSure enthalte-
nea Schwefe!. Es wurdc anch hier wie fruher achon bei der Schwefel-
s&uredie 10fache Menge der aas der UtBsetituogsgtaicbongberechne-
ten SatzsSareangewandt und dieselbe 2 Stunden lang auf das Natrium-
tbioMitateinwirken lasseu.

.s .w.u r.v Nvc. vusva-

raMerMoC:' gefouden:

Na!)Si)Ot+
!HCt 2HC: 3HCI SUC) lOHCt

Schwefeldioxyd80.38 96.79 88.!22 91.51 M.7pCt.
BeiWiederholung derselbenVersuche, wobei atsdana nicht erhttzt

~a,u r vvuasuvu Il uucucy naaom mG .W ~ti411tëüC IU1Keuu~

Na,S;)0;t+

tRCt 2HCt 3HC) 5HC) tOHCt

Schwefeldioxyd87.38 88.94 86.45 82.67 82.15 pCt.
Es Nndet atso mit Zunahme der Ftussigkeïtsmenge eine Abnahm
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Die Mpnge des ent6<M)denenSchweMs erreicht niemats die

Zabl 100, was dahef rührt, dasa dieZersetznng bei einer Einwirkungs.
dauer von 2 Stunden niemais eine vottstBndige iet. Beim Erbitzen

des Natriomthiosatfates mit der !0<acbenMenge von Salzsâure von

20 pCt. ChtorwasMrstotf wurden gefttodeo8~.71 pCt. 8ebweMd!oxyd,
101.6 pCt. wirklich ausgeschiedener Scbwefel und HL69 pCt. aM-

gesehiedener und in der entstandenen SchwatetaNure enthaltener

Schwefel. Bei Wiederholung desselben Versochs ohne Erbitzen sind

die entsprechenden Znblen 82.15 pCt. Schwefetdioxyd, 97pCt. Schwefet

und t02.9 pCt. Schwe&t.

Da88 bei Anwendung einer S&are Ton ~0 pCt. ChtorwasserstoST

beim Erbitzen mit Natriumthiosulfat über 100 pCt. wirklich ausge-
schiedener Schwefel sich vorËoden, dass niemals die theoretisch be-

rechnete Menge vonSchwefeldioxyd gefandeDwird und dass bei aUen

diesen Versuchen SchwefetMure entsteht, bestatigt die oben aasge-

eprocbene Aneicbt uber die Art der ZersetzHng der freien Tbio-

aehwefetsSnre in vollem Maasee.

4. Das bestStigende Verbalten des Natriumtbioaatfats

gegen Silberoxyd.

Zum weiteren Beweise, dass die ThioBebwefets&oresich in dieser

Weise zersetzt, m6thte noch das Verbalten des Natriumtbiosnlfats

gegen Silberoxyd dienen, wobei a!!erdings nicht freier Schwefel-

wasserstolf, sondern SHbersutSd entsteht. A. Geutber') wies nach,
dass sich das Natriumthiosulfat mit Silberoxyd in foigender Weise

amsetzt.

!) Ag~O+ NMaS~Os= Ag~StO~-t- NaaO,

2) Ag~O:, = Ag~S+SO~,

3) S0x+ NaaO = Na~SOt.

Aua Geuther's Versuchen tasst sich jedoch nicht ersehen, ob

die Umsetzung vollstândig so vertauft, oder ob sich noch andere

1) Ann. Chem.Ph~rm. i884, 82«, 232–240.

Meogodes entsteheodenS,
C~~tr~. M~ge der ent- Me.gedes e.t-

d:.M..ge des
tion der .teh.ndenSO, ~hend~S S

.r.dcMnH,80<
Sab~are in Procenten m Procenten ~~h.~ s in P~.tc.

iOpCt. ?.<& 86.68 86.68+8.32=- 95.CO

20 ?.05 ''7.00 97.00+5.90=! 03.90

40 s 83.52 92.69 98.6&+8.46=t0t.t5 b
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Producte tilden, da bei M!t!en Unt.Maebangeo N!eht ~ae der Menge.des Sdberoxyda entspreehende Menge Na(r!a<otMo8a!~t angewaadt
warde. Einige Versuche, die unter diesen Bedingangen angestellt
wurden, Me&rtenfolgende Ergebntsse:

a) Angew~ndt: 4.3M8g NaaSj,09,5H,0 und 3.9420g Ag)0.

b) Angewnndt: 4.1330g N~&Os, 3H,0 mnd 3.8C6gAg,0.

Eine Entwicklung von Schwefeldioxydkonnte bei dieeenVersachen
nicht nachgewieeen werden; vietmehr fand sich sNmmtHcbe Tbio-
MhwefehSwe al8 SutSd und Sulfat wieder, entsprechend !hrem Zer.
tatt in SchwefëtwaseerstofFund Scbwefettt-ioxyd.

5. Zasammenetettang der Hauptergebnisse.

i

Nach den Torstebenden Versachenzerfattt die ThmschweMaSa~
nach der Gleichung:

H~S:03==HsS+S03.
Diese Producte setzen sich, wenn aie nicht wie in dem letzt-

besprochenen Falle von Basen wie Natron and Silberoxyd gebanden
werden, gegenseitig nach folgendeu Gtetchungen um:

HaS + SOa = S0:+ S -t- HaO,
2H~8 +80: = 38+ 2HsO,
SHjtS -t- 80: == 48 + 3Hj,0.

Pur dièse Aoffaasang sprecben nachallen mitgetheilten Veraochs-
ergebmssen folgende Grunde:

Die nntnittetbM-beobachtetc BMung von 8chwefe!waaaer-
stoff bei Einwirkung veMehiedenerSSareu, bescad~ concentrirter
bchwefeis&areauf festes Natnunttbiostttfat.

2. Das Entatehen von Schwefets&ure bei Einwirkung von
Sâuren auf ~tnumth:o8a!fat, das fûr SatzsSure und Scbwefels4ure
aaebgewjesen warde.

3. Dass in keinem FaUe die nacb der Mher fur richtig
gehaltenen Umaetzangsgteichung berechnete Menge von Schwefel ond
Scbwefeldioxyderhalten wurde, vielmehrvon eraterem meistens mehr,
Ton letzterem immer weniger ah berechnet warde.

4. Dus die Umsetzung des NttnumtbMsaifats mit Sitberoxyd
voUetNndignach folgender G!eichangerfotgt:

Na2S209+Ag!,0==Ags8-t-Na:S04.

KewMdt: 4.!330g N~&Os, 3H,0 und 3.8C6gAg~O.
Erhalten Berechnet

SimN~SOt 0.542 0.533 pCt.
SimAg~S 0.5611 0.5~3

Entwicklung von Schwefeldioxydkonnte bei dieeenVf.

*–tf~.tvs,«tt; umt tt.o'mvg Agj
Erhatten BeMchnet

SimNa~SOt 0.57 0.56 pCt.
SimAgaS 0.578 0.56 »
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5. Dase nach Untereochongen von Ortowoky') sSmtnttiche
EtemeHte durch Ammonium- ond darch NatriatntbiosMtht als 8tt!f{de ?

geMit werden, die auch durch Sehwetetwasseretoff a1s solche atts
saurer Losmtg aasgescbtedea werden.

382. démena Gohronbeok: Ueber eine Methode, Wasaerato~

und SMckBtoa gleiohseitig za besMmmen.

~M!ttheitungnus dem orgKnisehenLaboratoriumder techniscbenHochschule
za Aaehen.)

(Eingegangenam ?6. Juni.)

J. Messinger~) hat vor Kurzem eine sohr bequeme Methode

bescbrtebeo, KohtenstoU auf nassem Wege za bestimmen, welche nur

wenigAufaicht erfordert; sie iat iMletzter Zeit im biesigen Laboratorium
vielfach zur Anwendung gekommen. Bei stickatoiThattigen Kôrpern
Bteitt sich aber der Uebe)stand heraus, dass man zur vottstSudtgen

Analyse des Kôrpera gezwnngen ist, zweimal am Verbrennungsofen
arbeiten zu mSssen, um Wasserstoif und Stickstoff zu bestimmen;
in Folgendem Boll eine Abanderung der Domaa'schea SticketoH-

beatimmungsmetbode kurz beschneben werden, welchegestattet, dièse

Bestimmungen gleicbzeitig auszafubren.

Die Analyse wird ausgefuhrt in einem beiderseits offenen Ver-

brennungsrohre, welcbes auf die gewohnticbe Art und Weisebeschickt

wird; auf eine innige Mischung der Substanz mit fein geptttvertem

Kupferoxyd oder chronasamem Blei ist besondersRSckaicht za nehmen.
Hinton wird das Rohr versctttossen mit einemPfropfen, durch welchen

ein Zweiwegehahn geht; der eine Schenkel desselben wird mit einem

Trockenapparat f3r Sauerstotf und Luft verbunden, wie er fur die

Elementaranalyse AnwendHng <indet, der andere mit. dem Trocken-

apparat des Koblensiiureentwicklers. Der erstere bestebt aus 2 Drecbs-

ter'schen WaschNaschen von circa 100 ccm Inbalt, welche mit con-

centrirter Schwefelsâure gefiitttsind; die Sicherheitskugeln, zn welchen

dieZoiettungsrobren erweitert sind, mNasenso gross sein, dass aie die

geaammte SchwetëMoremenge aufzunehmen vertnogen, damit bei einer

etwaigen unregetmSasig.en KohtensaKreentwMktungein Zar&cksteigen
der SebwefetsSure môglich ist, ohne dass dieselbe in dem Ko))teB6&ore-

') Diese BorichteXVI, ltef. 807.
Diese BerichteXX.Ï, 23K).
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MitwMdereintritt. A)s letzterer kann jeder Apparat dienen~der luft.
freie KohteMMre eatwiokett, ieh benutze e:M GtaM'ohr mit aaurem
kob!en6aarenNatron, welches in einemeisernen Robre bewegttch liegt.

Am anderen Ende des Verbrenaang~robrea wird das gewogene
Chlorealciumrobrbefestigt, b:erau der Apparat, um den Stick~off
aufzofangen.Ich benutze deu Schiff'"ch6n Apparat; da bet densetheu
bSaagetwas Kalilauge uber deu QaeckMtberver~chtuaetritt, ao baba
ich zwischen Cblorcalclumrobr und Sttckatoiïapparat noch ein kurzM,
nicht gewogenes Chlorcalciumrobr eingescbaltet, um za verhmderc,
dass das gewogeneCbtoreatcmtBrohrWasser aus dem StMkstoaapparat
aufnimmt.

Zur AuefBbrungder Analyse wit-dder Apparat mit Kohtenaaare
gefüllt,wozu c:rca ~4 bis 1 Stunde Zeit erforderHcb ist, sodann wird
die SttckatofTbesttmnMngwie gewôhntieh attsgefubrt. Vermehrt sich
dusSdckstoifvotameMnicht mehr, so nimmt man den Stiekstoa'<tpparat
und den Koh!ensSureentw:ck!erab, stejtt hernach den Zweiwegehahn
um und leitet erat Sauerstoff, sodann Laft darch den Apparat, wie
bei der EiemeutarMMiyge;zum SchtHss wird das CMorcatcimttrohr

zurückgewogen. Die gauze Analyse erfordert einen Zeitaufwand von
2-2'~ Stunde.

FotgendeAnalysen môgen die Genaaigkeit der Methode darthon.
Bei den Substanzen 1-4 sind die unter 1 angefCbrtenAnalysen

mitKupferoxyd aasgefuhrt worden, die ubrigen mit etiromlaaurenBlei.

NHt. Harastoff,
C0< SchmetzpKnkt 132".

I. 0.084tg gaben O.O&tSg Wasser und 35.3 ccm Stickstoffvon 24"
und756mm Bar.

II. 0.0778g gabon 0.0470g WaMcrund 32.5 ccm Stichstoû'von 24"
und7a6mmBar.

2. Acet&uiUd, C~HsNHCOCHa. Schmetzpankt 114".

I. 0.1625 g gabea 0.1002 g Wasser und 15.2 ccm Stiekstoff von 22"

und 747 mmBar.

II. 0.1860g gaben O.nOg g Wasser und tS cem Stickstoff von 23" und
749 mmBar.

Berechnet Gefuuden
fûr CaH~NO L II.

H 6.67 6.84 6.58 pCt.
N 10.37 10.57 10.55

Ber.fih-CH~O
~Gefnade,~

H 6.66 6.84 6.71 pCt.
N 46.66 46.76 46.58 »

AcetauHid, C,!H..NHCOCH< SchmetzMnkt 114
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Mf).
3. Paranitrozimmtaldehyd, CrH4<NO2 bmp. 142ù,3.

Partmitroznn!ntatdehyd,C):Ht<fu.fu COH Sebtnp.!42'

I. 0.2295g gabon0.0874 f!Wasserand î7.t cem Sttckotoffvoe84"und
'ï48mmB!tr.

Il. 0.1644g ggabea0.0570g WMMfuud t~.tccmStickBtoffvon23"und
749mm Bar.

4. MetanitrobenzoësNure, CeH~oo~u. Schmetzpunkt t4t".

L 0.t499ggabMOO<50~WamertMdlL5ecmStick8totrvoB23''M<!
748mm Bar.

H. 0.)û40ggaben0.0390gWa6seft)cd!t.Sccn!Stic&stofrvon23"mid
748mm Bar.

5. Brom-m-dioitt-obenzot, Cj;H;i(NO:)!iBr(Br:NOz:NO!)

==t:2:4). Schmetzpunkt72–73".

I. 0.2038 g gaben 0.03M g Wasser und 21 cem Stickstoff von 23" and

?48)um Bar.

IL 0.82t7ggaben0.0~47gWas8erund222ccmStic!tstofrvoB22"aod
749 mm Bar.

fl_L__a n_t_1__

6. E!nhorn's Cbforderivat eines Nebenatka!o!des des

Coc<tïns, CzeHs~N~CtO. Sehmelzpunkt 2M.5".

I. 0.1346 g gaben 0 OStOgWasse)- nnd tI.Sccm StichetoC von 25° and

747.5 mm Bar.

Il. 0. Ï4SI g gaben 0.09j3 g Wasser uud 12.2ccm Stickstoff von 22" nnd

747 mm Bar.

') Diese Berichte XXII, 401.

-0 nn_ o

tf.

Berechnet Gefunden
farCeH~N t. H.

H 3.9~ 4.23 3.85 pCt.
N 7.91 8.22 ~J6 y

r.
V

Berechnet Gefxnden
furB,H&0<N I. IL

H 2.99 3.33 2.82pCt.
N 8.37 8.50 8.49

om-m-dioitt-obenzot. CRH~NOABrfBr:NO!N

Bar.

Berechnet Geftmden

farC<H~Ni)O~Br I. !L

H 1.52 1.23 pCt.

N tt.34 11.42 IH8 »

tMhnrn~a f!ht~ff~ftVHt f!n~tt ~Atit~naLtb'tt~?~~a

<«mmnar.

Gafondea
Uerechnet

den gewôhniichenMethoden') nach dieser Méthode
furCiieHMNsCiO jr m II.

H 7.31 7.21 7.M 7.22 6.70 7.15 pCt.

N 9.60 9.28 9.22 9.14 9.03 9.31

Aachen, im Jnni 1889.
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833. W.WtUandO.PetMSiOxyd&tiondM'Bhfunnoae

(Isoduloit) duroh Salpetera&ure.

(AM dem 1. chem.BerlinerL'nivere.-Labot-.No.DCCXXXV.)

(Eingogangonam Z~.Jaoi.)

fm vergangenenJahrel) habea wireiuige Versacbe Sber die Oxy-
dation der Rbamnose mitgetbeilt, in welchen wir zun6chst die Ein-

wirkang von Brom in wSssriger LSsang auf diesen Zoeker klarlegten.
'Wir wateo damais genothigt das Studium der Wirk!tog anderer Oxy-
dationsmittelaus Mangel au Material aufzusohiebeo, konoten da8se!be
aber amerhofTt bald wieder ttofDebmeu,da uns Hr. Prof. E. Fischer
in freundlichster and znvorkommendMerWeise, um uns die Fort-

fahroug Uttserer Arbeit xu enMOgtichet),eine sehr reichliche Menge
des koMbarenMateriata zum Geschenk machte. Es sei uns gestattet
demMtben hier unseren bescen Dank fûr seine Freundlichkeit auezu-

sprechen.
Wir baben non zunKchst unternummen die Natur der dureh

Satpeters&ut-eaM9der Rhamnose darstenbaren Producte ao(znktaren.
Es liegt ûber diesen Gegenstaod schon eine Arbeit von Ma! in*)
vor, aber die Angaben, welche er Sber die ZuMmtnensetzung des

Oxydationeproductes giebt, tttssen sich nicht in Einklang bringen
mit den Ansichten, welche mau jetzt hinsielitlich der Con-
stitution dieses Zuekcra bat. Malin hat auf Veraniassung von
Htaaiwetz die Rbamnose mit starker Satpetersaure in der W~rme
beliandelt und aus dem hierbei entstebenden Syrap eine SNure kry-
staUiBirterhalten, welche er sowoht irn freien Zustand, ais auch in
Form einiger Salze analysirt hat. AM den analytischen Daten ondet
er die ZuaammensetzungCeHMOa fBrdie Saure und denkt sich ihre

Entstehong analog der BiMong von Oxa!sNure aaa Atkobnt durch
Anfnabme von 5 Atomen Stmerston' und Abspaltuing von 2 Motekuten
Wasser, entsprechend der bis vor kurzem berrsehendea Ansicht aber
die Alkoholnatur des Isodulcits (der Rbamnose). Jetzt ist letztere
ais em Aldehyd von der ZasammensetzungOsH~O; H~O erkannt,
welcher in jeder Beziebung die groMteAebniichkeit mit der ArabinOM

zeigt, hochM wahrscheinlich nichts anderes ats Metbylarabinose ist,
und aus einem solchen Korper ist die Bildung einer Saore von der

ZnsftmmenMtzang, wie aie Matin angiebt, unter Einwirkung von

&t!peter8!H)renicht verstâudtich; es ist die einzige Angabe, welche

ia~WidersprHcb steht mit der jetzt fûr die Rhamnose angenommenen

') Dièse Bericbte XXt, !813.

') Ann. Chem. PhM-m.t45, 197.
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CottstitotKMtsfbnne!. W!r dorften boitëu durch ehte Wiederhotong de!
Malin'aehen Veraaehe dieaen Wiedereproeh RufzoktSren.

Die ersten Versnehe der Oxydation der Rhamnose mit Satpetff-
sNuro haben wir genau nach den Vorsehriften anegefShrt, welche

Kiitfmt') zur Oxydation der Arttbhtose aïs die zweckmiissigstenge-

geben hat.

20 g Rhamnose wurden mit der doppehen MengeSatpetefaSnre
vom spec. Gewicht 1.3 bei einer Temperatur von &&"d!garirt and

dabei darauf geachtet, dass die nach einiger Zeit etntretende Reaction

nicht zn heftig vertief. Dio Oxydation dauert etwa 2 Tage, dann

restirt ein farbloser, stark saurer Syrup, in welchemmeiatkeme Salpeter-
sNure mehr nacbweisbar ist. Derselbe wurde mit Wasser verdùnnt

nnd tnit kobtenaaurem Katk eine hatbe Stunde gekocht. Neben dem

Sberechtissigen, kohtenMmren Katk bt~ibt meist bei dem Fittnren der

noch heisaen, gelb bia roth getSrbten FISssigkeit etwas exalsaurer

Katk auf dem Filter. Ans dem Fittrat aebeidet sieh bei dem Er-

kalten ein Kalksalz in kugetfBrmigenAggregaten ab; Atkohoïzaaatz

bewirkt vottstandigere Ftt!tong, sa dass man zwMchen30 und 50 pCt.
des Ausgangamateriats an krystal1iniscbem Kalksalz erbatt. E!ne

Reinigung dieses Salzes dnrch Umkry$taU!strengelaog nicht, daher

wurde versncht das Kalisalz zu gewicnen, welches, ans analogen
Fatten sch)!eMet)d,leichter dnrch Krysta!!)8attoa rein zu erhalten war.

Das fein geputverte Kalksalz wurde mit etwa der Sqatvatenten

Menge koMensaaren Kalis unter Zusatz Ton WaMer gekocht, das

Filtrat mit TMorkobte beliandelt und eingedampft. Man erhatt dann

einen Syrup, welcher beim Anruhren mit etwas Alkohol fest wird

und nach dem Abpressen und UmkrystaHisiren aas wenig Wasser in

gtasgtitnzenden, tafelartig ausgebildeten KrystaHen erhalten wird.

Das bei 1001Jgetrocknete Satz liefert bei der Analyse Zahlen,

a.HSwelchen die Zasammensetznng CtHeOtKs sich ergiebt.

Dies ist aber die Zusammensetzung des Kalisalzes der Tri-

bydroxygtatarsSure und es bat sich, wie im Folgenden gezeigt

wird, ergebeo, dass die bei der Oxydation der Rbamnose~ntstandene

S<!ore in der That TribydroxygtMtars&ure iat.

Die Identité des von uns erhaltenen Katisatzes mit dem von

KHi~ni~) aas der Arabinose and Ton Kiiisni und Scheibler ans

') DieseBerichte XXI, 3006.

2) loc.cit.t.

weichen die Z.asammensetznng L-tMeUt~s a)ch erglebt.

Gefatxten BeMchnet
I. II. M. IV. tMrC!,H60,Kt

C 23.70 23.57 23.43 pCt.
H 2.43 2.92 – 2.43 s,

K 30.46 30.80 30.47

Dies ist aber die Zusammensetzans des Kalisalzes der T



.de!- SorMaM~') gewonoeneo trihydroxygtataraMren K~: liesa a!eh
sicher nachweiaendarch Vat-gteichongder phyeik~~chen EigeMohaftea
der Salze, zamat der KryetaHfwm und der PoMsatioMwirkang.

Bei vomiehttgem Eindunsten kann das Kalisalz der ans 'der
Rhamnose gewonnenenSSore leicht in messbareo Ind:vidtten erhalten
werden. Dieseiben krystaHMtreo im mouoktinen System, Z6:gf.owie
schon erwahnt tafetfot-migeAnsMtdang und die WinkehneMung ergab
vôllige Uebereioat:mmnog mit den von Haushofer') gemesaenen
Kryet&ttendes trihydroxygtutarsauren Kalis ans der Arabinose und
Sorb!nose.

Die wSMrigeLSsung des Kalisalzes ist opt!sch activ und zwar
dreht sie die Polarisationsebene nach rechta. Wir konnten auch die
Grosse des Drehacg8verm6gens zur Vergleichung heranziehen, da
Hr. Prof. Scheibler uns zu diesem Zweck eine Probe des <ms der
Arabinose gewonnenen Kalisalzes gutigst zur Verfugang stellte.

1) 1.5981g des aus Rhamnose gewonnenen Kalisalzes wurden in
Wasser gelôstzn 14.7 H2g. Die Losong drehte in einer 2 dmlangen
Rôhre bei t6";

a = +2<' 17', d~== 1.0685, f<[p]== 9.3&o.

2) 1.3378g' desselbenSalzes gelost zu 14.543 g;
t = t3", L = 2 dm, « == 10.55', d~ = 1.0569, «[“] == +9.&0.

3) 3.4195g desselben Salzes getcst zu 11.9313g;
t == 14", L ==2 dm, a == 6" 30', d~ = 1.1935, a[u) ==9.58.

4) 0.3807g des ans Arabinose gewonnenen Kalisalzes eel6st zn
10.2778g;

t == 19", L ==2 dm, « == 0" 41', d~ == 1.0186, ~u] ==9.13.
Daraas berechnet sieh:

KaHsatzans Rhamnose Kali8alzans Arabinose
i- n. ni. iv.

KB= 9.35, «“ =; 9.50, aD = 9.58 «n = 9.13.

*)DieseBerichteXX, 3276.
") DieseBerichteXXI, 3276.

Kalisalzder Tnhydroxyg~tM-s&MM
MsRhamnoM aosAt-abinoM

p p (HO)(UO) == 69" 4o' 69" 40'

<tc(100)(00t)~t0t<' 5' )0t" 3'

a r (100) (101) == 124" 44' 1240 34'

c p (OOt)(!10) == 96~ 12' 96" 16'

e' a (101)(100) = tOG" 42' 106" 27'

s a (201)(100) = 128" 36' 128" 23'

wSMrigeLSsune des Kalisalzes ist ontmch a<-t:v.m~
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Mit BOekMebtauf die von Malin ge~ndeuenReanttate war es

wCoscheMwerth anoh eiwBeihe de~cnigenSabedtrzMteHen, welche

von ihm analysirt worden sind, um so seine Angaben za prS&nreap.

été mit (ten von Kiliani uber die Salze der Tnhydroxyg!Htareanre

vorliegenden zu ?et-g!elcben. Ais A'MgaHgepnnktMr die F~arsteUnng

derselben diente das teicht !a grSMerer Menge rein <!a)-steUb&re

KaHsatz.

1. Katkstttz. Die Beobacbtung KHiant's, dM: eine wSssnge

I<6suag des Kalisalzes durcb Cbtofca!c!um nicht geSXt werde, konnte

nur fûr sebr verdSnnte Lôsungen bestâtigt werden. Ïn eoncentrirterer

.Losang des Kalisalzes erecbeint auf Zusatz von CbtorMtc!omein aller-

dinga erst nach einiger Zeit sich absetzender, dann aber 8ich rasch

vermebrender Niederscblag, dessen Menge durch Zusatz von Atkobot

noch bedeotend erbôbt werden konnte.

Das so erbaltene Katksatz hryataHisirt mit 3 MotektUeoWasser,

welche es beim Trocknen bei !05'' vûHJg verliert.

In analoger Weise wut-demit ChtorbM'yumtSsangans dem Kali-

satz 2) das Barytsalz der SSure tt)s weisse, votaminBse, in Wasser

nicht anerhebtich )<;s<:cheunddarchAikohot (K!tbareVerbindMgerha!ten.

3. Daa neatrate B!e!etttzB:!itsofort auch aus verdBnnteNLSsangen

des Kaiis&tzee fmfZusatz ron salpetersaurem Bteioxyd als amorpher

weisserjtNiederschfag. Derselbe bah meist hartnSck)g etwas Kalisalz

~SokT'das nur durch sehr baHËgw!ederho!te8Decantiren und Ans-

waschea zu ent~rnen ist. Die htfMrockne Substanz enth&tt noch

1 MoiekBl Wasser, das aber nicht durcb Trocknen bei t00" beaUmmt

werden kann, weil bei dieser Temperatur das Satz schon einer weiter-

gehenden Zersetzung uoterHegt.aawn..u~y

Gefundeafar die infttrockene Bot-eohoet

S~bstM~
He0, Pb + N90

C 14.66 – 14.93 pCt.

H :.93 – 1.97 a

Pb 53.43 ô3.(;7 &3.777 <.

icultuu ~11D1tcüaumuuwwssaanvaavas···a.·r.».y.

Gefunden fQr dio bei !00* Berccbnet

getrockBOteSabstaM fûrCsHeOTBo

Btt 43.38 43.49 pCt.

a nantM!« R)<e)t)x <St)taofort aach aus verdunaten L

Gefunden BerecbMt

I. H. fOrCitHeOtCa

C 27.28 27.52pCt.
H 2.88 – 2.75<
Ça 1~.20t8.4t 1833s

~~ï~t. \X~ u~t~a t~tît f~htnfhnfVttn~Ïftanntr attft ftfîm

MeftC i.ru<;mten uct mu t~m~ v~tucu.

Cefttttdea Bet-echaet

t. forCj.HeOtCiU-gHtO

H:0 19.76 !9.5~ I9.86j)Ct.n~L* <<o t~t i~.u~jt~t

D!e getrocknete Substanz ergab bei der Anatyse:
~~f.t-~ RomnttMt
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g..wwa.s.wa,o au.s.ma ~ua ~U"'l"Ç vcrvruuuu AU ilitut5u.

tttrithte <). D.thcm. Gesen!cb*<t. Jtb~.XXtt t )Q

4/ DMSH~sab Mtt darch Stibentttrat MMf ane~c~ :x

LSsuMg des Katisatzes aïs ftHMoser,votom!n86ef N!ederaobtag, der

rascb kryetaUioiech w!rd, stets nooh kalibaMg ist, aiob erhebiich

!oich<erin W~aer lost, ats das Btei- end selbst das KathMtz: cad sich f

~m~Licht, sowoh! in LSsung, wie troeken MaterSchw&Maog zeMet~t.

Im CapinarrotH' erhitzt, sehmHzt dM6e!be anter Au&obNnnMnond

Zeraetzang glatt bei ~73< Znr Analyse wafde ein M8 NtSgUchat
YerdSnnterL8sacg petSUtes, mit Alkoholgewascbeneaut)d im Exaiccator

getrocknetes Material verwandt.

ZarDarstcHungderft'ëtenSSHfewm-degehMeasUchdteconeeMrirtû

jj8sung des Kalisalzes mit der bereohneten Menge Schw~fekSare

versetzt, eingedunstet und mit Alkohol extrahirt. Ans dem Filtrat

hmterbHeb beim Verdansten des Alkobols ein stark sauret Syrnp,
der nach mehrwôchentlichem Stehen sechaeckige oder dreieekige
Tâfelchen abBcbied. Dieeelben liefern im convergenten potartsirtea
Licht das Axenbitd der einaxigen Krystalle and gehSren sonach

wabrscheinlich dem hexagonalen Syatem an. Von dem krystsnisirt~o
bei tl8–120" schmetzenden Material konnte keine zur Analyse
genSgende Menge erbahon werden. Der Syrup wurde deshalb im
Vacuum bis M onnstantem Gewicht getrocknet uod die noch etwas

eyropartige bei 106" schmelzende Masse direct analysirt. Sie tie~rte

dabei imf die Formel der Trihydroxygl'ttar<iaure sttmmende Zahkn<

Nach dem Voretehenden bieibt kein Zweifel, dass bel UtMerfta
Verfahren der Oxydation der Rhamnose mit 8n!pe)ersSareTrihydt'oxy-
gtutarsSnre gebildet worden ist. Der UmMand, dass unsere Resattate
mit denjenigen MaHn's nicht Sbereinstimmen und iu den Analysen
der anatogen Salze sich grosse Differenzen zeigen~), die mogticher-
weise damof zoruckzHfohreB waren, dass bei etwas abweicbendem
Verfahren andere Producte gebildet wurden, veran!a88te utt8. dié

') F6r das Ka~sab stimmen auffaHender Weise dio Resultate der KoMen-
stoff- und WoMcrstoifbest!mntong von M~tin auf unser wasaerfreies 8<t)z.
seine KaUtbestimmung auf unser wasserbaltiges Salz, obgteich er angiebt, be
t20" getrocknotes Materiat zur Anaty~ verwandt zu haben.

)rt<usa~ ~etmttea, um ~tjtuum gtiwaxcacttea«MUtnt oxatc

!te8Material verwandt.

Gefunden Berechnet
I. II. fBrCtHtOtAg~

C 15.3! t5.!4 !.5.3SpCt.
H 1.86 L64 1.52 t

Ag 54.39 5~.82 54.82 »

DerstcHungder ft'6!6n8SH)'ewurde sehMeasUchdie coneen

Formel der Trihydroxygl'ttar<iaure st!mme

Gefunden Ber.far C&H<Oj
C 32.977 33.3~pCt.
H 4.59 4.44 1,

Voretehenden bieibt kein Zweifel, dass
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Oxydation anter M~H*wechsetnden Bed!cgaugen nnd beMndsMauch

MntermSgtichater Nttchabmaog des Verfahrens von Malin ZHwieder-

hotea.

Wir haben wie Malin eine concentnrtere Sa!petersSnre, spee.
Oew. t.33, angewandt und d!o Reaction ia einer Stnnde aof dem

Wasserbade voliendet. Nebeu reichliehen Mengen von OxatsSare und

KohteasSure entsteht wiedemm nur TrihydroxygtutaM&ure. Dae M&

der wNsengeaLSaung sich ausscheidende, zweimal mit Alkohol ge-
SUtMKalksalz ergub bei der Anaiyse nach deot Trocknen bei 100"?

Auch Anwendung sehr viel vordSnttterer Salpetersaure a!s der

zneMt augewandten (Znsntz von 33 pCt. Wasser), wobei môglicher-
weisedie Mher von unsbeschriebene ') Rbamnosons&ttrebatteeatetehea

MnneB, lieferte im WesentMohenuur TfihydroxygttttitrsSore neben

Kohten~Sureund etwas Âmeiseus&are.NeaMverschiedeoeFractionendea

im beissenWaseer loBtiehenKalksalzes, welche in verschiedenenVer-

suchen durch fractiouirtes Eindampfen der Lôaung und BchMeestich

durch FSHen der Mattertttngemit Alkobol erhatten wurden, lieferten

einen Kalkgehalt von 18.C1–17.77, wShrend das Katk~z einer

S&aMvon der ZusanMMnsetzuag,welche Malin angiebt, 14.7 pCt.
Calcium, das der Rbamnoaons&nre10.05pCt. Calcium verlangt. Auch

konnte aos allen Fractionen das charakteristtache Kalisalz erhalten

werden. Durcb qualitative Prûfung konnten Sparen von Ameisen-

BSure, aber keine EsM~ore, ZaekersSure oder Giycotsaare nach-

gewMsen werden~). Ans 20 g Rhamnose warden bei vorsicbtig

geleiteter Oxydation etwa 17–18g trihydroxyglntarsauren Kalkes

erhatten neben etwa SgKohtenaaare, 1g OxatsSure und 1.5 g noch

unveranderter Rhamnose.

Wir konnea also das Resultat dieser Versache daHn znsammen-

fassen, daM die Rhamnose bei der Oxydation mit SatpetersSore keine

8&urevonder Zasammensetzang,wie sie Malin angiebt, liefert. Auaser

KohtensSare, OxataSure undAmeisensaure bildet aich nur Tribydroxy-
gtntars~nre.

Die Bildang dieser SSureaber lâsst sich bei der Auffassong der

Rhamnose ats MethyiarabinoseCHa .CHOH. CHOH .CHOH.CHOH.

COH woht tersteben. DerProces8 veriaaft analog der von Wurtz~)
aeachriebenenOxydation des Methylaetbylaethylenglycols, bei welcher

t) D:Mo Benchte XXI, 1813.

Kiliani, Ann. Chem. Pharm. 205, 145, 1880.

3) Ann. Chem. Pharm. 107, 193.

z ergub bei der Analyse nach dem Trocknen

Geftndeo Ber. fûr CsHeO! Ca

Ça !8.20 18.33 pCt.
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uo*

BebBRKohbn9$nre(mep,Ameisea~ctM~~

CH.

CH.

CHOH giebt J

CHOH ÇHOH

CH3
COOH

Mothylitthylâthylonglycoli ~·Oxybutiers~are
and ~)

M~thy~hy~y~
"~S~

oder wie diejenige des Trimotlaylaethylenglycola, wobei Oxyisobatter-
a&are and KoMensSure eotstehen.

CH~ CH~
p~

COH giebt COH
CHOH

COH
~.tit'

Trimethyt5thyteDg!ycott Oxy!aobattersa)trenndCOt

EbeMo tieiert~y-OxyvaterianaSure, CHft.CHOH.CHs.CH:.

COOH, bei der Behandtung mit Satpeters6are BernateinsStu'e.

Es entscheidet die Bitdang der Trihydroxyglutarsâare von den

beiden fHrdie Rhamnose noch môglichen Formetn*)

CH~ CH:OH

CHOH CH: <

CHOH
und

CHOH
una

CHOH CHOH

CHOH CHOH j

COH COH

für die anoh bis jetzt sobon fur wahrecheinticher erachtete erate, denn

eine nach der zweiten Formel zNaammengesetzteVerbindung Messein j
anderes OxydatioMprodact erwarten.

saare abgespalten wordon sein.

In anserer tetzten Mittheitnog haben wir ein Latcton C~HtoO;

beschrieben, welohee daroh Oxydation der Rhamnose mit Brom and

Waseer dargeateUt war. Die Verbindang hat die Zoeammensetznng°.
der Saccharine*) und war zumal dem Metasaccharia KHiani'e sehr

&hn!ich. Wir haben die Smbstanz znr Verg!eiehuag wieder dargestettt

tmd aie mcht ohne einige M&he in schon messbaren KryBtaUen er-

haltem ond deren KrystaHform bestimmt.

') Ann.Chem.Pharm.179, 312.

~)Aan. Chem.Phm-m.208, 99.

=9Fischer, dieseBerichteXXI, 2173.

*) S. a. Raymann, dieseBerichte XXI, 2047&.
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Spattbarkeit wurde nicht beobachtet. Die Ebene der optischeu
Axe» ist gteich der Basia. Darch die PrismeoNSche tritt je eine
Axe scheinbar 30" gegen die Normale zu derselbeo geneigt, und
zwar M der RtchtUNgder Axe b, ans.

Die KrystaHe baben die Form voratehender Abbildung und sind
bei schNeUeremVerdunaten, sowie bei der ans Alkohol durcb Aetber.
zusatz sehr rasch erfolgenden KrystaHieationnach der Axec gestreckt.

Eine Vergieichung der Angaben Haashofer's 1) uber die Kry-
ataUfbrmdes Metasaccharins mit den von uns gefnndenen Daten zeigt
gSnzHcbeVerschiedenheit beider Verbiadangen. Das Lakton aus der
Rhamnose ist atao aicher nicht identiseh mit Metaaaeeharin, wie nach
den jetzigen Ansichten uber die Constitution der Rbamnose und des
Metasaccharins za erwarten war.

EigenthSmtich erwies sich die Msang des Laktoos bei der

Prufang auf ihr optisches Verhatten. Wir erbielten sehr wectMetnd<
Werthe fur en, je ttachdem in der Kâlte oder uach karzem ErwSrmeo
auf t00" polariairt wurde, und zwar wechseIteMdie ZaMon nicht nur
mit der Temperatur,' sonderu aach mit der Concentration. Es isl

wahracheiatich, dass diese Thatsache zosammenhangt mit der Eigen
schaft des Laktoos, io wassriger Msang partiell, zamal beim Er

wSrmen, in die Saure Bberzngehen, denn neben der Aenderung def

Potarisatiouevermogens koonte auch ein Sauerwerden der Lôsung be
obachtet werdeu. Es bedarf diea indesa noch niherer UntersachaBg
aucb soi! das Verhalten der durch Btaasaureaddition aus der Rbamnosl

cntstehenden Sâure gegen Satpeteraaure stadirt werden.

System rho~bbch;

tt b c

Axenverbfiltnis8

0.6873 :t:LMOO

Beobachtete FtSchen:

ocP oP 3Poe Pae

Nt S r

') Diese Benebte XXI, 3280.

BeobacbMt Oefandm

m:M HO: HO €?0

9:ç9 on:on 1 103~8' –

q:m Ott: !!9 63" 35' 63" 40'

r:w 0!2:0i'? 64 40' 64" 45'

<:m 012:~0 72" 14' T2" 25'
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834. W. v. Mitter und F. Kinkeïtn: Zaf KeontaiM der

0*0<MMHf-und OtMaN'ïïH'ûihe*

1
[Mttthe!!angansdem Labofatoriutnder teconiBchenHoobschnieM&mchan.]

(Eing~gangenam 28. Jani.)

R. Goebm') bat vor mehreren Jahren vergeblich versncht, vom
Cumarin und von der CamarsSore ausgebeot! darch die Einwirkung 1

von atkoholiMhentAmmoniak zum Carbostyrit m ge!angen. Za dem-

8elben Ergebnisse kam A. Hantzach"), ais er von den von ibm

synthetisch gewonnenen, comptietrtefen Furfuranderivaten durch die

Einwirknng des Ammoniaks Pyrrolabkômmtinge orhatten wollte. Da

nun in der CamatiasSare und der FurfuranearbonsSare,

COOH-C CH-CO CH=CH

t t t .~0
COOI~CH~CH-0 CH==C~-–COOH

der BrackeMMersto~F !e!cbt mit dem Ammoniak reagirt, ao e~iebt

sich, dass er diese Eigenscbaft einbuast, wenn er mit einem Benzol-

kerne in Verbindung ist, wie dies bei dem Camarin und der Methyt-
camariis&ureder FaII ist.

CH

CH i.––C-CH,

CO C-COOH

0 0

Da nnn im Ortho- und Paranitropbenol sowoht, ats vornehmMcb

in deren Methytatbem die Hydroxyl- reap. Methoxytgrappowe!t teichter
1

durch den Ammoniakrest NHz – ersetzt wird wie im Phénol*),
¡

das nur bei hoher Temperatur mit Chtorzinkatnmon!ak und auch dann

nar tbeitweiee in Ani!in ttbergeht*), so dachten wir, dass vielleicht des) r

bisher vergeblichangestrebte Ziel erreiebt werden kënnte, wenn wir
von den Nitroderivaten des Cumarins aasgahen würden. 1

Wir haben unsere Versnche zunNcbBt auf das o-Nitrocamarut~

(NO!:0:CH=1:2:<!), beschrânkt. Dtfaetben haben za einem

g)&tten Uebergang von dieser Verbindung zu dem o-Nitrocarbostyril
nicht geführt, wir ntacuten aber hierbei Beobachtmtgen,die im Hinblick

auf die mannigfachen Hypothesen über die Isomerie der Camar- und

') Diese Berichte XIV, 262.

9) Diese BeriehtoXIX, 2400.

Salkowski, Ann. Chem. Pharm. t74, 257.

V. Mer!: und \V. Weith, diese Beriohte XIII, 1299.
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Camarin.Verbmdaagea intMOMttatgeaag eMchement an) $M dar Go-
8etÏMhaCt:mitzttthet!en. `

Orthonitroc(tm<tr:n. Da uns von Mher berl) c-NitroaatiCy!.

aldehyd, (NOe OH COH == t 8:3), za Geboto stand, 90 sachten

wir von diesem ans mittetat der Perkin'ttchen Reaction zum a-Nitro-
CMaanozo gelangen.

60g e.NitrosaHey!aMehyd wurden mit 90 g Natriumacetat and
130 g E~aigaSareanhydridam aufsteigenden KNhier 3 Stuoden im
SebweMsSarebade anf t70–t80<' erbitzt. Nach dem Erkalten wurde
der Krystankachen mit ao viel ôOproeeattger Essigaaore abergoBsen,
dasa in der Kocbhitze AiieBbis aaf einen bMneo kohligenRSchstand
in LSsnng giog. Nach deto AMttnren und Erkatteo fiel der grosste
Theil (40g) des o-NttroounanM in tangen Nadeta ans. Ans der

Motterimge konnte noch einege)'tNge)feMonge(ï5g) uureineeProdoct

gewoonan werden. Beide KtyMaUiaatmnea wurden noch eiomai ans

EsetgsaaM <tntkt'yMaMMrtand so reines o-Nitrocumarin erhalten. Sine

AcetylorthonitrocomaMaarekonnte entgegen den Erfahrungen bei der

DarsteMangdes Camarias~ nicht beobachtet werden.

Das o-Nitrocomarin krystaHïStrtaus heissem Benzol in grossen,

sprodeo Prismen, aus Alkobol in fe!nen, gefKcbtosen Nadein, die bei
19!" schmetzen.

Ber. far CoH:NO< Gefunden

C 56.54 ôG.o4 pCt.

H 2.62 3.0] »

N 7.33 7.46 »

!n~t~- x~ ––~ t~~t-t~–– A)),-):In verdEnnten,atzenden and kohtenBaufenAlkalien ioet sich das

o-NitfocmnanN beim Kocheu &af. Wird die erkaltete, dunketorange

JMeung mit SatzeSare SbereSttigt, eo M!t ein votumin8aer, gelber

Niederschtag ans, der sich bei der UNtersuchuag wider nnsere Er-

wartung aicht ala zurückgebildetes o-Nitrocumarin, sondern als die

freie o-Nitrocumarinsâuredarstellte, ao dass hier das erete Beiapiel
einea Derivates der freien CamannsSare vorliegt. Die Substanz warde

auf Thontellern an der Luft getrocknet. Sie ISst sich teicht in Alkohol

und kann aas !aMwarmemWeingeistia centimetertangen, gelbenPrismen

erhalten werden. Dieselben sind tafttrocken bestSndig und schmeizen

im Capillarrohre rasch erhitzt bei HO" antût' Wasserabepahong.

') NoMBerichteXX, 1927.

*) DieMBerichteX, 287.

Ber.f&rCstRtNOe Gefnnden

C 51.67 5!.76 pCt.
H 3.35 3.91

N 6.70 6.68 y
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AIso.NttrocHmanns&Mreebarakteristrt 6i<~d!6VefMhdHngdureh

4te të!chte LMcbkeit îc Mod ? kattep; Mte~a~

Natfootosaog uoter Kohtonsanre-EntwicMang and daroh den !eichten

Uehergang !n das entaprechoode o-NitrocumarM).Schon bei tCng~ram
¡Stehen noter Wasser oder WeiogeiM, r&sch beim gelinden ErMtzen
{

deraelben geht die SSure nnter Waaservertast M ibr Anhydnd Cher,
aie verh&ttsieh also wie eine Lactom&ure. W&hrendvonder Comann- j
sCute woht charakterisirte 8a!ze (vMteicht mit Aaeaabme des Sïtber-

sakés) nicht erhaiten werden konaten~), gelingt dies bei der o-Nitro- ¡
eamarinsSMreohne Schwierigkeit. Alle Salze sind explosiv.

Natroneatz. Wird das o-Nitrocumarin mit starkem Alkohol

Cbe~oeeen und die berechnete Menge(1 MotekBI)Natrium in Aikohol ¡

~etOst, attmBhHchzugegeben, so t6et aieh ersteres naeh Zugabe von =

nDgefSbrder HNfteNatrium beimErwarmen auf oud nachdem ZosaM

des Restes der NatriamtSsang krystaUiairtatsbatd das basiscbeNatrium.
~atit der o-NitroonnanBS&afem seMnea Mthen Prismen aaa. Das~elbe e

iat !a absolutemAlkohol aehr sehwèr,leichter in 9~procent!gemAIkohot ¡
lôslicb; es ist hygroskopisch und zerHiesst an der Luft. Rasoh ab- i

gesaugt, mit absotutem Alkohol gewascben und abor SchwefdsSttre (

getrocknet, giebt es fSr die Formel C~HjiNO; stimmende Zahtea.

Barytsatz. Bildet sieh beimVermiscben einerwSasengenLS~ungi
des NatnamsakeB mit BaryumchtondtSsung als amorpher NIederschtag,
der sieh beim Kochen Iôst und beim Erkahen in Form von fetnen,

buache!f3rmigvereinigten, rothen Nad<*towieder ttasfStit. LuRtrockeni

eathS!t das Satt: S'/z Mol. KrystatiwMser, das sehr leicht bei 100~

weggeht.

SHbersaIz. Wird erhatten durch Zusatz von Silbernitrat zn;
einer Natriumsalzlôsung. Es <S)itznerst amorph ans, verwandelt a!c)

aber batd in einen purpurothen, kryetallinischen Niederschtag. Dit

Ana!yse ergab keine ganz scharfen Zahteo, verfMutMichinfolge eine).

geringen Zersetzung bein~ Auswaschendes Salzes.

AHe Versuche, das o-Nitrocumarin durch EittScbHeasenmit con

centrirtem athohotischenAmmoniakin o-Nitrocarboatyrit aberzMfBhrer

') R. Williamson, Jahresbenchte 187.6, ô8T.

.v.o.o..us vwu~ .~uonssovncaa uco vumva.

Berechnet Gehnden

fBt-C~HsNOsÂgt I. I!.

AgitO 54.84 ôS.64 53.86 pCt.

Berechnet Gefauden
farCsHtNOt.BtU-a'iH~O 1. IL

H:0 Î5.48 t5.ô9 i5.60pCt.
BttO 37.59 37.24 36.89

giebt es fSr die Forme! CaH~NOtNa~ sttmmen~

Bereohnet Cefunden

NasO 24.51 24.65pCt.

lala. Bildet sieh beimVermiseben einerwSaser~



Mhe!te)ftM. Offenbar fend zuerat eine Umweadtttagia daa AtnmoNiek-
salz dwNitroeamarmeaajfe$tatt, dM dattnweiteï- io brMae~ataofphe t
M~~en ttnter KohteMaar~~pe!taBg àberg!ng. Ans diesem Gronde
stellten wir den DitaethyMtber der o-NttrocmnwtaeËare dar, om von

It

dieeem M9zum c-Nttrocarbostyn! za geiangeo.

P:metby!athe< WirddasobeabMohriebenokrystaUMaehe
8:tb<'reatz tnfttroehen mit einer athertscheR LSanog von Jodmethyt
aberMhichtet, 90 setzt es sieh schon bei gewSbntteher Temperatur,
echnette)-beim ErwSrmen zo dem Dimethy!ether am. Derselbe .iat 1sahr leicht in Aetbef 16&c& und taMt sich infolge dessett von allen-

1

Ma beigemongtem, rfgeoertrtem NttrocutHnno leicht trennen. Der
reine DimethytNther krystallisirt aus warmem Atkobot in sch8n<')i
Prismen, die bei (!9" scfttoeizen.

Ber. fiir C,,HuNOt Gefaadon
C 5&.69 55.56 pCt.
H 4.~4 5.09 t

N 3.9! »

DimethvtRthtt)' m<t<<fm«)n!~z.n fin.Wird der Dimethytttther mit demgteiehonGewicht Aetznatron
uud der SOfachenMenge 50 procentigenWeingeistes auf dem Wasser-
bade 4 Stunden ofwNrmt, 90 wird er voHataadigzn dem Natriumsaize
der o-N:trocaatarinsaure verseift, weteh' letztere aus der vomAlkobol
befreiten Msuog auf ZtMati! ton Salzsâtire aasgefaHt und beim Er-
warmcn derse!beH sofort in das o-NitroeatMarin Sbergeht. Dieses
wurde durchdie Anatyse und den Sebmejzpunktals solches tdentiBeirt.

War es achon aaffat)end, dass durch die so verdSftnte aIkohoHsche
~atrontosung das Methytradicat aus den Metttoxytgmppen abgespatten
wurde, so musstMes um so mehr abcrrnschett, d<tssdiese Verseifang
icbon mit sehr verdSnnter NMttmmcarbonitttSsungmit grosser LetchUg-
:eit etattttndet. Wird 1 Thei) Dinx.thyfather (1 Mot.) mit Mot.
~atrinmcarbonat und der g)e:cbenMengcWeingeist wie oben aufde.H
~asserbade die gteicbe Zeit erhitzt, sa bildet sich zu uttge~hr gleicheu
rhei!en 0-NitrocnmarhtsaHre und ihr MonomethyiHthet'. Wird die
ienge des Nat)iameat-bonat9 vervierfacbt, so ist die Verseifnng zur
~itrocumanosatue pine &8t voUstSodige.

DerMonomethytather lasst sich voudetn OMder o.Nitrocamftnn-
ïure entstebenden c-Nitrocumann leicht durch Erwiirmen mit wenig
tkohot treuuen. Dus Nitt-ocunutnu bleibt dabei grosstentheits mt-
;t6st, wShrend der Monontethy~ber neben wenig c-Nicrocumarin

Losnng geht. Beim VerdKt)Stt't)dersethen krystattisit-t xnerst noch
-Nitrocumann, dann aber der MoHomethyMtherin ~ebonnxsgebiMetf-n
K~tchM, die bei ~35–e<' schmeizen. SchneHer kryshtttisirt die
tbstanz aus beissem, a:i:ohotha!tigem Wasser in langen, ~ckigM
rystattaggregaten.
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Z&r Controle ward~ der MoBomothy!<ttbe)'auf dem WaaBorbade
mit verdSnoter 8odat6saog 4 Stnnden erhitzt (1 TheU Substanz, 2 Theite
Natriumoarbonat, 50TheUe Wasser), wobei er grSsatentheitasa d6n)
Natriamsatze der o-NitfooMmarmaaure verseift wnM)e. DleaeB bSehet
ttuKaHeude V&rhatte!tforderte zu einem Vergleiche mit dem MoM.
und DimethyMtthe)-der o-NttrocamareSttre Mf.

Mono-undD:methytatherdero-Nitrooamar6&aro,(N09: t

OH:CH==li2:3). Der Monomethy!Sther dersetbeo wurde dar.
gesteHt durch Anwenduog der Perkin'schen Reaction auf dem Nitro-

MethoxybenzaMehyd (NOa OH: COH ==1:8:3). Perkin hat nach-
gewiasea, daes der dureh die Einwirkung von esMgaxaretttNatroo
und Esstgaaureanbydnd auf den Methy!Stber des SaUcyMdehyda~nt.
stehende Monomethyiether der o-HydroxyzimmtsSttre der Cnmareaare-
reibe angehôrt, aomit identisch ist mit dem MonnntethylNtherder
Cumarsacre. Das Gteiohe konnte hier erwartet werdeo. Um den
aothigen Nttrometboxybonzatdehyd M erhalten, wovde das bei ge-
wShottoher Temperatnr getrocknete SUbarsaIz des N:trosaticy!alde-
hyds (1 2. 3) mit einerNtberiscben Losang von Jodmethyl behandett.

DorNitromethoxybenza!dehydkry6ta!!i8irtat)8wasserigemA!kohot
in gtHnzenden, gelben Prismen, die bei Ï02" schmetzen.

Derselbe warde t~n In ganz analoger Weise wieder Nih-osa!icyt-
tttdehyd setbst der Perkin'sche)) Reaction uttterworfen, die im Re-
actionsproduet vorbandenen Anhydride der Essigagare und Nitro-
methoxyzimmts&are durch Erwarmen mit verdanater Natroniauge
zersetzt, die NitromethoxyzintmtaRare sodann mit SatzaNure gefSHt
und in geeigneter Weise gereinigt.

1.

Die reine SSore krystallisirt ans heissomAlkohol in gelbenPrismen,
die bei I93" schmetzen.

Dimethylâther der o-Nitrocom&rsNure. Derselbe warde
aus dem Sitberfache des Monomethy!Sther& mittelst einer &thenscheo

Berecimet Mr CM&NO: Ge&nden

'C"' '5Mt '5S.S'4~Ct.
H 4.08 4.44

N 6.28 6.56

ontro!e ward~ der MoBomothv!<ttheranf dem

Ber.mrCeH?N04 Getnadon
C aS.04 53.43 pCt.
H 3.87 4.U7

i" schmetzen.

Ber.{iirCtoH:,NOs eefnndeo
C M.8t M.76pCt.
H 4.03 4.2a~ Ii

N 6.28 6~7 fi
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Jo~tMtbyMSMogerMtea. Ër krystaBMtftt<!8 heiasemAt~ohot:o

JaageMbasehdNfmigMfc!o!gtemNadetn, diebM88–89"8chn)e!zen.

Wird dieser DimethyiSther in analoger Weise wie derjenige der

o-NItrocumanBsaare mit verdSnnter SodatSauag gekocht, so vemeift

er sicb ia normaler Weise zum Monometbylither der o-Nitrocutoar-

B&ufe, der nicht weiter verSndert wird. Wir haben aacb noch den
`

MonomethyMther aotb~t4 Stunden mit verdûnnter SodaManuggekocht,

ohne irgend welohe VorSnderung desselben za bemerken. HeiBse

aikohoMache AetznatroniS&ongist aHerdiags be: lângerer EinwirkuNg

im Stande das Methylradicalaus der Methoxyigroppe aUmNhMgabza-

apatten nod o.NttrocQmttrsaorezu bilden. Ats wir 1 The!t des Mono.

m~thyMthera mit dem gleichen 6ew!ehte AetzaMron und der SOfacben

Menge Wasser auf dem Wasserbade 4 Stonden erhttzten, konnten wir

eine theUwe!se Verânderung desselben erzielen; diesetho wird aber

erst voHstSnd!g~rbei mehr Aetznatron und laogerem ErhKzet).

Die o-Nttrocamars&oreist sehr scbwer iostich in kaîtem Alkohol

and krystaMMrt aue heissem Alkobol io kleinen, gelben KryetaU-

aggreg&teo, die bei 241–342" unter Zersetzung schmetzen.

Die SSnre erteidet zum Unterschiede von der o-Nitrocumarineàure

beim Erbitzen mit Alkohol uud Wasser keine VerSnderang. Auch

gegen bei 0" geeStttgteBromwasBerstoasSure verMIt aie eich voU.

kommen indifFerent; sie tost sich darin bei mehrtSgtgem Stehen wobl

auf, obae dass jedocho-Nitrocumarinin der Losung nachznweisen w&re.

An das bemerkenswertheVerbalten der Di- und MooomethytNther

der o-Nitro-Camarin- und -CamarsSnregegen baisse SodatBsongworden

wir nos am Schlusse der Abhandtttngeinige ErwSgungen zn knupfen

erlauben.

Einwirkung von athobotischem Ammoniak aafden

D!methytSther des a-Nitrocamarins.

Wte ertvâhnt, machten wir uns HotTnongvom DimethyiNther

der o-NitroeamannsSare mittel8t Ammoniak zam o-Nitrocarbostyn!

za gelangen. Da voraMSMhtUchdie Methoxylgruppen teiebt durcb

den Ammoatakrest ersetzt und dann im Hiablick anf die plansymme-

1&~IV.lloIloM!.8.y",v.e'7Y..~i

Bar.far OnHn NOs Cefanden

C 55.69 M.7?pCt.

H 4.64 4.98

N 5.91 6.01 »

iMer Dimethylâther in analoger Weise wie d<

uac vcs r-ra- uz~m.a.»»g

Ber.f0rC~H~NO: Gefondeo

C §t.67 51.M pCt.

H 3.35 3.74

N 6.70 6.89

tre erteidet zum Unterschiede von der o-Nitrocun
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tHMhe &f0ppirw~ d~ YMMegandenCaMa~nverbïadapg nactt dec
Théorie vonWisHoecas etaeMngaohMeeatmg eehFWatM'acheihMch

war. Oies veminnMohenM~ende GteiobongeB:

N0: NOt
OCHs NH~

f

CO~CHB CONH:
CeHs -t-~NHa~CsHa CONH9 -)-20H,OH

CH X/ CH
CH CH

NOj; N~Oa
/NH~ N.

CONHg
NH

X COH
CeHa -NH; == CeHs

CH CH h

CH CH

Der Versuch bat jedochgegeK dièse Ann~bme eotschieden. LEaM

man auf den DimethyMther der o-Nitt-oeamarinsRaïe wetngeietiges,
verdünntes Ammoniak bei t00''6!nwirkeo, ao wird er grSaatenthoib
zu dem Ammoniaksatze der o-NitrocucMnnsNttre verseift. Benatzt

man aber bei 00 gesâttigtes atkohoHschMAmmoniak nnd t&estdas-

selbe bei 150–160" 3–48tandeo auf den DimethyMther reagiren,
so erhâlt man ebenfalls kein o-Nitrocarbostyril, sondern das Amid der

Nitroamidozimmtsâure (N0~ :NH! CH== 1:2 3), welches beim

Erkatten der LSsuog grosateatheits in achonen BtSttchen auskryatalli.
sirt. Die Reaction bleibt &ÏM in der ersten, durch die Formet-

gleichungen angedeuteten Phase stehen.

ErMtzt man das Amid mit Saizsture im Robre einige Stunden

auf 130–140", so spattet aich Ammoniak resp. WasM)*ab und man

erMtt o-Nitrocarbostyrill).

Dassetbe krystallieirt in acbonen gelben Prismen, die bei 168"

scbmelzen und leicht tostich in Alkohol and heissem Wasser sind.

') Wir woUondie Temperatur steigorn und sehea, ob wir M niobt doch j1
e!nen directen Uebergang in Carbostyril erzieten.

uuu temv ivaucu lu ts.mvum uuu uc~caar~ua nxtaesai

Ber.fBrC~HeNeO: Gefunden

C 56.34 56.64pCt.
H 3.16 3.73
N 14.74 14.77 »
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Die VeirbMaog !&&tsich leicht ia Miaerats&aren und in vef

dQoBtao~taeNdea AHntHentnit gelbef F~b~ aaa tetztMOMttSsangea

wird sie dtufeh KoMenaSurage~Ht. Du Ptatindoppe!~ kfyetaUi-

strt in tdeînen, concentriech vwwachaeneo NMetchen.

Das o-Nitroearbosty~ht mitkdnem der drei vonFriadtander

und Laz~raa') dargestellten boobscbmelzendenund &h a-, y- be-

Miebaeten Nitrocarbostyrile identiacb. Die et- und ~-VerbiNdangen

dM~en ale 'H- und p-Nitfocarboatyrit aufzofasBen sein, da die

<Mta-8tettt<ag der Nitrograppe sehr unwahfacheMMh ist~). Vom

y.N!trocarbo6tyrit mSchten wir im Hinblick auf die Ert~hrangen

Conrad's~) glaubon, dass es die Nitrograppe tm PyndinkwBe

enth&tt.

Die Frage wird sieh entscheiden lassen, wenn wir onaere Ver-

sache aaf den MmethyMther der p-Nttrocumanns&ure &a8gedehnt

baben.

Die gleichen Beaultate orbietten wir mit dem DimethytËther der

0-NttrocutaaraSore. Es trat beim Einscbtiessen mit alkoholiachem

Ammoniak und Erbitzen auf i 50–160" das scbon oben beschriebene

Amid auf, welches mit SatzsRare das bei tOS"schmetzendeo-Nitroearbo-

6tynt lieferte.

Aus Vorstehendem ergiebt sich, dasa zwei NitrooxyztmtBMSareo

mit der Stellung NO!:OH:CH= 1 2 3 existiren, die verschieden

sind in ihren physik~HschenEigenschaften und in ibreo chemischeu

Reactionen.

Es wirft sich nntt die Frage anf, ob zur Ërkt&rangdieser Isomerie

t))!Mre Msherige Structar~rmetn ansfeichen oder ob vielleicbt die Ur-

sache dersetben in einem verschiedenen Moleculargewicht zu suchen

oder ob es nothwendig ist, zur Le Bet'van't Hoff-WisMcenns-

schen Hypothose der stereocbemiachen Isomerie zu greifen.

Bekaanttich bat Wis!icenns vor einigen Jahren die Le Bel-

vaa't Hoff'sche Hypothèse Ober die Lagerung der Atome im Raume

weiter ausgebitdet and eiuHTheorie über die IsoMierieverk&ttmsMder

ungesattigten SNurenau<gcstel!t, die ancb die Cumar- und Cumaritt-

') Ann. Chem. Ph~rm. 229, 223.

~) Nach A. v. B<teyer goben die e-Nitrozimmts&amBbeim Behaude!n mit ¡

concentrirter SohwefetsSure Mime FarbenreMttOMn. Die 't- und ~-Nitro-

o-amidozitnmteSttKn thun dies nioht.

3) Dièse Borichte XX, ?0 und XX 1980.
j
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SSaMia
thMMBe~tcbz!ebt<)~M~

deastereochemiMhenStrMtarforote'tnztt:

(C,H40H)-CH CH–(CeH<OH)

CH–COOH
und

CH–COOH ))CH-COOH CH COOH

Die pknsymmetrieche CumarinsNare iat aar in fhrem Aohydrid
bakannt, wShrend deraxiatsymmetfischettComaKSMre dieEigensch~,
ein solehes zu bilden in Folge ihrer andere gearteten AtomgrappiraNg
abgeht. Auf die gleiche Ur8ache iat nach WiaUcenas aaeh die ÏM-
merM der Aetber beider SSuren zatNckzttfahren. Damach mBBBte
OMerer o-Nitrocamanneftare eine plansymmetrische Constitution za-
kommen. Pamit taaat aich aHerdiags der teichte Uebergang in das
Anhydrid derselben, das o-Nitrocumarin ~H&ren. Die von ans ans
gteMhûoGfandeoetwartetep.Nitroe&t'bostynt-BMMg mittetstAtBHtoniek
bUeb iadess aus. Diesen Misserfolg wird man oach Wiaticenas
durcb diegleicbzeitige Drehaag einea KoHaMtoStetmeders interpre-
tiren mOMeo. Leioht gelingt tndesa, wie spâter gezeigt werden soli,
die Ueberfahrungdes o~Nitromethoxyz!mmt&!debyd8in o-Nitroohinolin;
man soHte daber gtanben, dasa hier ein AbkSmtaHng der Comarin-
sNnrereihavorliegt, aber die Oxydation desselben bat za anserer Ueber-
raachong gezeigt, dasa or der Oumarsûurereihe angeMrt. Diese Er-
scheinhng wird man auf die grossere ReactioneiShigkeit der Aldebyd-
gruppe gegenüber der Carboxylgruppe zaracki'ahren muesen. Aber
wie soli man dann das verschiedene Verhaiten der Mono* und Di-
methyMther der o-Nitrocumarin- und Camarsattre gegen Natriam-
carbonattosttng erkiNren?

Der DimethylSther der o-Nitrocumarinsaure wird dareh die Soda-
tosang in die o-NitrocumarinaBareubergefShrt, aiBo die Methytradieate
beider Methoxyigrappett leicht abgespalten. Das Gieiche findet ooN
aber bei dem DimethyMther der o-NitrocamaraSure nicht statt, es
entsteht nur der MonomethyMtherdieser Saare. WSren beide Atber
nacb der Theorie von Wislicenus nur stereocbemisch isomer, so wâre
nicht einzaschen, warum sie sich gegen die NatriamcarbonattSsnng
ganz verschieden verbalten scHten.

Eine ~erschiedeneMolecatargrosse der Camar- und CamannsSare-
derivate scheiat ebenh!:s nicbt vorzn!iegen, wenigstcM haben die
kryoskopischen Bestimmangen nach Raoatt, die wir von Hm.
Dr. v. Ktobakow~) vom Camarin, Nitrocuntarin, der Nitrocumarin-

') J. Wislicenus: ~UeberdierRnmMoheAnordnttagdor Atomein om&-
ntschenMotecotent,S. 49.

*) Hr. v. Kbbukuw wird seineVersuche nochansfahrHchpuMMiren.
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oScra aod Comat~am aa~t~o Mc8Mo~k~ne diesbezagtiobca An.
b~tepmktegeMe&rt.

Hier acheiat ans die Hypothèse von A. Michael ') der Wahrheit
am BSchsten za kommen. Nach dersetben k&men den beiden Di.

methytSthero der o.NitrocamannaSMreund o-Nitrocama~aM Mgande
Conatttation zu:

HC CH HC CH

HC,CH HC/CB-

~~4 /'C<~g' HC~ 'COOCH,
NO.C~O

OCH.
NO~C~OCHs

Naoh diesen Formeln wSre das gteicha Verhatten der beiden

Methoxylgruppen in dem o-Nitrocumtn-inaaoredimethyt&thergegen
SodatSsang Mcbt veretSBdtich,ebonso das verschiedene Verhalten
deMeibenin dem o-NitrocamaMSaredttNethyiSther,die Abapatt~ag des
am Ca~boxy!beandtichea dHffchdie Sodàî8song wSre BierBach ganz
normal. ln UebefemsttmmaBgmit dieser AMohaocng mSssten der
o-Nitrooam&riBsNMeund der o-NitrocumaraSafe diese Pormetn zn-
kommen

HC..CH HC-C

HC, ~~CH HC.C

"<~ HC~,
'COOH

'/C'/ <OH '0'
NO~.C~O NOa.C~OH

Wir beabsichtigen die beiden D!methyMther der CamaraSnre and
ComMiDeSureebenMts auf ihr Verhahen gegen SodatôBtmgza anter-

sochea, ata zu sehen, ob Mcb anch hier UnterscMede conetatiren
iasaon.

Anhang. Bei der Daratellang der ComarnSoreaus Camarin nach

Fittig und Ebert*) komte im Gegensatz zo den Angaben dieser
Foracher kein glatter Uebergang des CamariM in CamarsSare con-
statirt werden, auch nicht bei tagelangem ErMtzen mit concenttirter
a!koho!i9cher Natrontosang, immer b!ieb etwa '/3 des Camarias an-
verandert.

Getegenttich dieser DsrsteBMg warde aaeh bemerkt, daas die
CamarsSare, trotz ihrer BeatSndigkeit in atkatischer Losang, sehr

emp&tdiichin stUM'erLSaongbeim ErMtzen iat.

Wird diasoibe m heisser, ongetShr lOprocentiger SchweBatsSore

getost und die L8song eine Viertetstande gekocht, so zersetzt aich

') Jonm. fBr prakt.Chom.38, 27.

'")Ann.Chem.Pharm.226, 351.
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Mh~a aHe SSNte aot~r KoMens&areentwtoklang aod Aamahddx~

eines Oeles. Letzteres scheint p.Bydroxypbenot zmaeih, warde aber

Msjetztniohtnaherantersaoht.

Dieser Befondregte daza an, die p.Cum&M&areauf daa gl~ctte

Verhatten zu antersaohen.

Dieselbe wird nSmMcb nach Htaaiwetz') und Etget') am

Besten dargeeteUt, indem man A!oS mit ver-Manter SchweMeSt!~

MngereZeit kocbt, die MsoNg auf ein geeignetaa Votam ~dMap~

und die 8&Mredann mit Aether auszieht.

Wir baben die n8tMga p.CatnatB&ure ans dem B&tzsaatenStJz

der p-AmidozimmtsSure darch Diazotiren nnd im GegeMKtz

tu Eige! ganz gute Resuttate orhatten. Man kann sehr woM 5g

satzsaare p-AmidozimmtaSnre diazotiren, moM aber in sebr ver-

danotorLSsang arbeiten, darf keinea Ueberschuas an Sâure anwanden

and mMSdie DiazoverbitMhMtgeben zum Koehen erMtzM attd dantt

die heieBeLSaong sofort hi ein gekahttee OeMsa filtriren. Es scheMet

sieh daun die p-ComarsSare in gâter AMbeute ab.

Die so erhattene SKaro zeigte sicb nan gegen verdSnate SSareo

noch weit empfindlieberate die o-Camarsaore.

Wird aie nur 5 Minaten in saHrer, wSsseriger Lesacg gekocht,

so zersetzt aie aich unter KohtensSareentwicktong und Abecheidnng

eiNesOeles, welches aUem Anschein nach o-HydroxyBtyrot ist.

Es geht ans dem Versuche bervor, dass die DarateUangsmothode

der p-Cumarsâure nach maeiwetz und Eigel eine verfehlte ist, da

bierbei der grosstoTheU der Saure zersetzt wird. Es erscheint nicht

unwichtig, dartmf aufmerksam za maehen, da die p.Cmnars&aM

wiederholt als Spattungaprodact von Giacosiden (Atoë, Naringin) be-

obachtet worden ist; es ist in aotchen FSHen jedenfallfi ratione!!er,

die Spattong mit Kalilauge ab mit vetdannter SchweMs&nre vorzu-

Mhmen, da im ersteren Falle eine Zersetzung der p-Cumamaare aas-

geaehloasenist

') Ane. Ohem.Phann.186, 3h

DièseBerichteXX, 2&28.
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isas. W. M~tUet mjtd fy. KinkoHn: Bin ~bergaog von

der OomMS&nrereiho tu die OMnoUnMihc.

i ~MtttheSmgau dem LabomtoHamder technischeuHoatMoh~in MSnchen.]

.¡

(Eingagaogenam 38.Jeo!.)

Waa uns beim o-N!trocamarin und der o-Nhroeomars&are nicht

geiangea iat, aie nSmUch darch alkoholieehes Ammoniakdirect in ein

Chinotinderivat ÛbeMafSbt'en,das gelang ans ohne8ohw!er!gkeitbeim

NitromethoxyzimmtaMehyd (NOs OH i CH==t 2:3).

Dieser tSsat aich leicht aus dem von ans') bescbriobonenNitro-

camaratdehyd vom SchmekpMnkt 183" erh&ttea. Das Sitbereatz des

letzteren, ein pttrpurrothes, krystallinisches Palver, set~t sich, mit

einer Sthonsoheo JodtnethyMSaang NberccMebtet,in der KStte zu dem

MethyiSther des Atdebyde nm.

Der Aether kryataUMn't aua Alkohol in gelben Prismen, die bei

ït5" schmetzen.

Um za entacheidea, ob 8er Nitromethoxyzimmtatdehyd dor Ça-

mann- oder Camarsaurereibe angeMrt, wurde derselbe mit friach ge-
iSUtem SMberoxyd in weiogeistiger LSaong im Wasserbade oxydirt.

Hierbei warde etae S&afe erhalten Ton der ZasammenaetzMg und

dem Schmetzpnnkt. 193~ des oben beschnebenen, mittebtder Perkin-

scben Reaction erhaltenen MonomethylSthers der Nttro-o-camaraanre

(NO::OH:CH==t:2:3).

Wird non der Nitromethoxyz!mmta!dehyd mit a!kobo!i6chem

Ammoniak in RShren auf 130 140 3–4 Stundeo erhitzt, so erMtt

man neben viel amorpher branner Substanz o-NitrocMnotm. Daeeelbe

t achmotznachguterRem)g)tngbei91–92",kry8taUMirteausAtkohot
in schSnen, gelben Prismen und gab bei der Analyse folgende

Zahlen:

') DieseBenchte XX. t933.

Bar. f&rC~H~O:) ûefandeo

C .62.07 61.92 pCt.
H 3.4~ 9.82 »

N 16.09 IG.tO »

UM== t Z

Bor.farCjeH.NO: Gefundon

C ~3.81t 53.97 pCt.
H 4.03 4.33

N 6.28 6.39 »

1TS.aL_r.a_1~_L_.1 ~a _1

zen.

Ber. f6f CtoË!)NO< Gefunden

C 57.97 57.63pCt.
H 4.35 4.67 »

N 6.77 6.99

entacheiden. ob 8er NitromethoxMimmtatde)
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110"

0<Ht in imgsH, woht aaageMMotpa Pr!8Mea taystattMreade

Ptatindoppobatz gab fBrdie Formel (CeHe~Oa HCi~PtClt ~tnmeade
Zahten:

BcMoimot Gef~nden

Pt 35.67 2&.&5pCt.

Das so gewonnene NitfocMnoMn iat atao vottkommenMeatiach

mit dem aus dem CMnoMndaroh Nitnren erh~tea. Die Bitdangdes-

8e!ben soheint nach den CMeiohungenzu vertauten:

NOo N0~
OCH~ OCH,COH CB<

Ces: -t-NHs==CtHj,
CH CHCH

CH CH

NOs, N0,
/OCH, /N.

X/' CH<~

CH`O H90
X/ ~CH H

CsH. -CH<0-H!,0 ==.C~H,
CH CHCH

Â.

CH

CH CH
In der KStte entsteht namMehmit a!koholMoh8m Ammoniakein

or&ngegdber,arBisaarttgerKSrper, den wir teider in keinerzarAnalyse
geeigneten Form erhalten konnten, der aber wahrecheMich ein

Ammoni&kadditionaproductdes Aldehydes ist. Wird eine t8 Stnaden
in der K&tteateheo gelMaeae LBaong von Nitromethoxyeimmt&Idehyd
in a!kohoïiBchem Ammoniak im Bohr erhitzt, so entatehteben&Ua
o-Nitrochino!!n.

Anhang. Bei aoeeren Arbe!teo Sber CbinoMn- nnd Cumarm-
denvate kam anB der Gedanke e!o CbinoUn reap. HydrochinoUndar-

zasteUen, m welcbem ein CR; eteetzt iat darch Saaemto~ von der
0

Formd j j t~

NH
AIs AnBgangaprodact Merza e:goete sicb eine Verbindang, die

von Fritzacho acboo vor zebn Jabroo aatgefunden warde') und dae

') Jahresbar. Mt ptaot. Chem. J879, XX, 888. Di~e AbhandtnBg

welchedas eMtaOMZMdertvat} j beschM:bt, scheiat sowoh

0
BerathaeD als L. Koorr eot~M~enzo eetn.



ï7t8

A.W.Sehtdo'a BtteMroekeret (L 8ebade) )« Berlin 8 8(<thehn)<)Mttt)-.<t;<6.

Anby3fid des Amidoo~ptM&yîessigsSar~ ~MMM~ $®handelti~

tait FaatfMh~ttorphotphor wMder Ring get8at and Ortboamido-

phenoxyeMigaaarézorBckgebiMet.
Beim Dest!U~renOber Zmksttmb unter KohteNaSure*Ueberte!ten {

erhMt man indess e!n Oe!, das zum TheH &aa An!Mhbeateht, zurn n
anderen aber aus cinem 8!!geo K8rper, der kaam bastacho Eigen-

schaftan zeigt. Die Analyse einer Fraot!on, die bei Î90–2M< destit- i

!{yte, efgab 9.70 pCt. Stiekstoff, wabread die geahehte Battia 10.37pCt.

verlangt. Neben dieMr BaatS, die, wenn die weitere Untersichang j

unsere Efwartangen arMttt, den Namen Phenoxazin orhatten wird, }j
~eotBteht noch Indol. Wir werden bald NNheres beriohten. j

~i

Berichtigung:

Jahrg.XXn,No.9,S.t45t,Z.5v.a.ea: 'AUyMenvat" statt 'Aethyt-
derivat'

NSchoteSitzang: Montag, S.JaI: 188&,Abends7~ Uhr,

im GroMenHSrsaatedes ChemischenUniversttSts-LnboratonnnM,

C~eoi'geaBtMsee85.


