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B«rlclitod.D.t!h«m.6ta8lUohafi..Talirg.XXVH. 76

Sitzung vom 7. Mai 1894.

Vorsitzender: Hr. Ë. Fisoher, Président.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genchmigt.

Der Vorsitzeude erinnert daran, dass am 8. Mai 100 Jahre seit

<tem Tode Lavoisier's verfloeaen seien.

'Hr. F. 'Fie m son erwfihnt, dass von der physikalisch-teehmsohen

Reicbeanstalt aus ein Schreiben an das Secrétariat gelangt sei, welches

sich auf die von dieser Anstalt beabsicbtigte Ausbildung der In-

strumente zu Messungen bober Temperaturen beziebe. In diesem

Sebreiben werden die interessirten Kreise aufgefordert, Antworten

auf die nacbstebenden Fragen baldmôglichst der genaonten Anstalt

•einzusenden

1. WelohorArt sind die in Ihmn BotriebeauBgefûhrtentechtisoben

VerfabroD,bei denon hohe Temjioraturenin Anwendungkommen?

2. Steht zu orwarten, dus eieh eine vesontliche Verbossernog
dieser Verfabren erzielen Iftsst, wenn die daboi augewandtenTempe-
raturen gonau gemessenund kontvolirtwerdon k&nnteii? WelcheEr-

ftlirungon wûrden hiorffir epreohon?
8. Wûrden die zur TemperatarrùcMungbei diosen Verfahrenzu

-.rerwondondanInstrumente der Einwirkung der Flammenoder irgend
welchen chemisohenAgentien unmittelbar auegesetzt sein? Welches

-sinddiese Agention? Habou die Instrumente einonDruck ansznba'.ten

uud wievielwûrdo dieser bôobstensbetragen?
4. Welche Genauigkeit mfissteu die belroffendes Instrumentebe-

sitzen, um dom angegobenonZwookosu genûgon?
5. Bei wolcboa der naobstehondeu Temporaturan wird Ihr

'Fabrikationsverfahreanusgof&bH?

BegiaoendeRothgluth 535° Golbgluth 1100°

©uDkolrothgtatb 700° BegionendeWoissgluth1300°

Kireohrothgluth 850° Voile WeiBsgkth 1500°

flellrothglnth 9500

6. Welches sind die Dimensioncn und die Gestalt des Raumos,
dcssenTemperatureneu mossonsind?

7. Horrsohonin dem Raume an vorsobieilenenStellen xa gleiohor
Zoit wesentliohversohiedeneTemportituren und wie hoch eind die

Differonzenzwischendenselben zu schSton?

8. Sind in Ibrem Botriebe scbon irgend welche Pyrometerver-

wandt worden,welcherArt sind diese, und welcheErfahruogenhaben
Sie mit donsalbeagemacht?

9. Liegen ans Ihrem Botriebenoch sonstirgend welcheErfabningon
und WùDschevor, welche Ihnen far die vorliegende Frage wichtig
ersoheinen?P
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Zn au88erordeDtlichenMitgliedern werden proclamirt die Herren:

Beckeobeim, A. M.,

ZcshukowBky, S. N., ( M
Serebrsakow, S. D., M°8llaU'
Wasiliew, N. S., )

Lauch, Dr. Rich., Elberfeld;

Kuzel, Dr. Haas, Manchester;

Knnze, Job., Dornacb i. EU.;

Merrell, Charles, G., Ciuciaaati;

Berend, Prof. Dr. L., Kiel;

Wallace, Edwin C., Cincinnati;

Zu ausserordentlichen Mitgliedern werden vorgeschlagen die

Herren

Vanino, Dr. Ludwig,
i o v. ““ r Mflncben (durch H. v. Pecb-

Augusteii8tr. 30 I, v,
ni. maao uod J. Thiele);

Range, Paul, Arosstr. 1,
ma°o und J. Thiele);

Balke, Dr. Paul, Labor. des pbysiolog. Iost. Leipzig

(durch M. Siegfried und R. KrQger);

Dorrnr, Dr. Aug., Univers.- Labor. Tûbingen (durcb L.

Meyer und K. Seubert);

Clure, Edgar Me, Eugene, Oregoo

Jorrey, H. A. 75 S. Prospect Str. Burlington,
i

Vermont,

Jorrey, Jos., 9 Shepard Str. Cambridge, Mass., ^ur<?

O-L"

Edwards, Harold, 108 Mt. Vernon Str.,
Jac^B"n

B u. H. B.Boston, Mass.,
u'

Oenslager, George, 24 ïhayer Hall, Cam-

bridge, Mass.,

Lyon, Howard, Oneonta, New-York,

Walff, Ërngt, Englische str. 17, Cbarlottenburg (durch-

A. Bistrzycki und E. Tâuber);

Fehlert, C., Civilingenieur, Dorotheenetr. 32, Berlin NW.y

(durch A. Pinner und F. Tiemann).

Fur die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen:

684. Trimble, Henry. Tbe Tannins. Vol.II. Philadelpbia 1894.

732. Valenta, Edaard. Die Photographiein natûrliohenFarban mit

besondererBerûoksichtigUDgdes Lippmann'schen Verfahrens_

Halha.|S. 1394.

Der Vorsitzende: Der Schriftfûhrer:

E F. b
I.V.:

E. Fischer. W.will..



1198_

7G*

Mittheilnngen.

324. O. Droseel und B. Kothe: Ueber einige Sulflrungen in

der Haphtalinreihe (Ausnabraen von der Armatrong'sohsn

Sulflrungeregel).

[Mitthoilungans dem allgerncinenLaboratoriumder Farbonfabriken

vorm. Fr. Bayer & Oo.]

(Eingegangea am 14.April.)

Es ist gewida bemerkenswertb, dass die schon laogst fûr die

Teobnik znr hôcbBton Bedeutung gelangten Naphtalinderivate, inebe-

soodere die Sulfosauren der Oxy- und Amidonapbtaline, von der

wissenschaftlichon Chemie lange Zeit hindurch ziemlichvernacblâssigt

worden sind. Und doch waren gerade hier wegen der zablreichen

Sub8titutioo8orte im Napbtulinkern tnancherlei tbeoretisoh interessante

AufscblQsse aber die gegenseitige BeeinBussnng schon vorhandener

Atome oder Alomgruppen auf oen eintretende zu erwarten, und man

konnte hoffen, die am Benzol so reicblich gemacbten Erfahrnngen zw

erweitern und su vertiefen.

Es ist wesentlich den umfassenden Arbeitèn von Cleve, Arm-

strong und Wynue, eowie von H. Erdmann zu danken, dsse dieses

wichtige Gebiet nunmehr der AVissenschnft zuganglicher gemaebt

wordeu ist. Nacbdem durch dièse (Jntersuchungeu einegrosse Anzabl

bierher gebôriger Kôrper ihrer Constitution nach be8timmt und leicht

ausfûbrbare Metbodeo fur Constitationsermittlangea gegeben waren,

konnte man daran denken, nach Gesetzmfissigkeiten zu forscben,

denen die Subatitutionen im Naphtalinkern unterworfen giod. So ist

deun anch von Cleve1), sowie von Armstrong und Wynne3} auf

derartige CresetzmSssigkeiten bingewieaen worden, und noch nener-

dings bat P. Julius') eine zusammenfassende Darstellung der bei

Einfûhrung von Sulfo- and Nitrogruppen bisber beobaohteteu Regeln

gegeben.

Wenn nuo auch durch solche BemShungen schon manchor Ein-

blick in die OrientiruDgsverbSltmsse im Naphtalingebiet gewonnen ist,

so tnûssen doch weitere experimentelle Forschungen nicht unwill-

kommen sein, die das bisber Bekannte zu ergfinzen oder eu erweitern

gestatten. Ans diesem Grunde glauben wir in der uachfolgenden

Mittheilung flber eine von uns im Laure des verflossenenJabres vor-

genommene Untersucbung aber die Salfirungsproducte der der >ir-8âure«-

') Chemikerzffltung1893, L, 758. *) Proc. of the chem.soo. 1890,130.

J) Cbemikerzoitang1894, I, 180.
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reihe angehôrendonp-Napbtylamin- uud (S-Naphtolgulfosfiurenbericbten

za aollen, die obwohl ta tecbniscben Zwecken ausgefïïbrt man-

cberlei fttr die genannten theoretischen Fragen wichtiges Material ge-
liefert bat, und aus der hervorgebt, dass der von Armstrong und

Wynne1) 1) aufgestelltenRegel, wooacb eine non eiotretende Sulfogruppe
nicht in o-, péri- und p-Stellung zu einer bereits vorhandenen treten

8oll, nicbt mehr die allgemeine GDltigkeit zukommt, die ibr bisher

zugeschrieben wurde').

I. Siilfirung der 2-Naphtylamin-7-sul fosfiure.

Das Verhalten der 2-Nuphtylamin-7-8ulfosiiure bei der Sulfirong
ist bereits von Armstrong und Wynne8) untereucht worden, obne

dass allerding8 diese Forsober zn entscbeidenden Resultaten gelangt
wfirent aie geben selbst an, dass ibnen die Trennung der entatandenen

Prodacte nicht vôllig gelungen sei. Zudem baben sie offeubar ein

unreines Ausgaogsmaterial, das ^-Nfipbtiongâure (2.C) enthielt, zu

ibren Versnchen verwandt, da aie unter den Sulfirungsproduoten die

2-Napbt)'Iamin-1.6-di8ulfosaurenacbgewiesen haben, deren Entstebmig
aus der 2.7-Sfiure nur durch eine auffâllige Wanderung der Sulfo-

gruppe zu erklfiren wâre (die Reaction wurde in der Efil te ausgefahrt).
Wie wir nun gefundon haben, entstehen bei der 8ulflrung der

2-Naphtylamin-7-8Blfo8fiuremit kalter rauchender Scbwefelsfture drei

Sfiuren, denendie Constitutioneu 2, 1, 7 und 2, 4, 7 und 2, 5, 7 zu-

kommen. Von diesen drei Sânren ist nur die letzte auch von Arm-

utrong und Wynne ans dem Gemisch abgetrennt worden. Zur

Darstellung der Sà'uren verfâhrt man wie folgt:
1 Theil 2-Naphtylamin-7-8ttlfosfiure wird in 4 Theile rauchende

ScbwefelsSure von 25 pCt. Auhydridgehalt unter Kûhlung mit Eia

allmâblich eingetragen und soduun bei Zimmertemperatur steben ge-

lassen, bis vôllige Waaserlôslichkeit eingetreten ist (2 Tage). Dann

giesst man in Eiswasser, neutralisirt mit Kalkmilch, saugt vom Calcium-

salfat ab und fâllt im Filtrat mit Pottascbe den Kalk genau aus,
tiltrirt und verdampft auf kleines Volumen, bis bei lângerem Stehen

ein KuliutnBalzin Kryslallkrusten auskry8tallisirt. Nach 1– 2tâgigem
Steben saugt man ab nnd krystallisirt das Salz ans wenig Wasser um.

SOsH

2-Naphtylainin-1.7-disulfosâure,
SO3H,I x/ I i ,NH8

wird so in Gestalt ihres tiormiklenKaliumsalzes vôllig rein erhalten.

Dies Salz zeigt eine ganz hervorragende Krystallisutionsfllbigkeit und

') Proc. of the chera.soa 1890,130.

') DieResulttuedieserUotersuchungsinddurehmehrerePatèntanmcldungen
dor Farbenfabrikcnunter Scliutzgestcllt ») ebeuda lt-90, 131.
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ist infolgedessen fur die Sfture Susserst charakteristiscb. Bei lang-
samem AbkQhleo eoocentrirter LBsungen gelingt es leicbt, scbarf aus.

gebildete, wallnussgrosse Krystalle za erzielen, die dem monosym-
metrischen System anzugehôren scheinen. Das Salz entbfilt 3 Molekolo

Krystallwaeser, die bel 150° weggeben. Die Analyse erfordert einige
Vorsicht, da die Temperatur, bei der das Krystallwasser vôllig ent-

weicht, derjenigen nabe liegt, bei welcher das Salz unter Oxydation
au Gewicht wieder zunimmt. Wir habea dièse anliebsame Eigen-
sobaft bei Salzen von Naphtol- und NaphtylaminsnlfosSuren roebrfach

beobachtet.

Analyse:Ber. fûr CioBs(NHj)(SOsK)9+ 3B9O.
Procente: HjO 12.47, fur wasserfroieSubstanïK 20.58.

Gef. » » 11.92, 11.77, » » » » 20.27,20.14.

Das saure Kftlinmsalz der Sflure erhâlt man bei Zusatz von

Sauren zur Lôsung des neutralen Salzes: en krystalliairt car andeat-

lich in feinen Nfidelcheo und ist in kaltem Wasser echwer lôslich.

Das normale Baryumaalz bildet mfiasig lôslicbe Nftdelcben. Die Lô-

sungen der Salze dieser Sfinre fluoresoiren violetblau1)- Nitrit ffihrt

die Saure in inineralsaurer LSsuog in eine leicht lôslicbe Diazover-

bindung Qber, die mit verddnnter Schwefelsâure bei 80° unter Stick-

stoffentwickluug in eine (I- NaphtoldisulfosfiureSbergebt, die mit der

weiter unten zu beschreibenden 2-Napbtol-l,7 -disalfogSure genou
identificirt werden konnte.

Zur sicheren Feststellung der Constitution vorliegender Sâure

baben wir aie diazotirt und zur etark abgekSblten Diazolôsung

(- 10°) die bereebnete Menge Zinnchlorûr, in conc. SaksSure gelfist,
auf einmal unter Rûhreii zugegeben. Die Rédaction zur ^-Napbtyl-

bydrazindisnlfosSure erfolgt sofort unter nur geringfûgigemScbSumen.

Aus der etwas erwarmteu Lôsung, der man das mebrfaobe Volum

Alkohol susetzt, krystallisirt dann die Hydrazindisnlfo«Surein Gestalt

eines feiuen Krystallbreies aus. Die abgesaugte, in Wasser sehr leicht

ISsiicbe Substanz wurde nun ohne weitere Reinigung in heisser Lô-

sang solange mit KupfereutfatloBuog versetzt, ale noeb Stickstoffent-

wicklung bemerkbar war; dann wurde mit Kalkmiloh alkalisch ge-
macht, abgesaugt, das Filtrat mit Soda genau ausgefSUt, abermals

filtrirt und die fast farblose FlBssigkeit zur Trookne verdampft. 1

Das binterbleibende Salz zeigte ganz die Eigensrbaft des naph-
talin-lt7-di8ulfo8aurenN«triams: es krystallisirte kaum oder achlecht,
sondern blieb als sprôde Masse zurûck. Zur Cbarakterisirung wurde

aus der gepulverten, bei 150° getrockneten Substanz durch Erwiir-

') Gegeo hoiasoMineraleâurenist die Saure ziemlichbest&nàig;langeras
Kochenmit gOprocentigerSalzsâure spaltet indessendochdie 1-Sulfogruppe
ab (vgl. hierùborunten S. 1199).•
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men mit der gleichen Gewiohtsmenge Pbospborpentacblorid and

etwas Phospboroxycblorid bis keine Einwirkung mebr sichtbar war,

das Disulfoohloriddatgestellt. Zur Ieolirung gosa man die Reactions-

masse auf viel zerkleinertes Eis und rûbrte damit bis sur Zeretôruug
der Phosphorcbloride und bis das anfanga ôlige Sulfochlorid er-

starrt war.

Das abgesaugte, mit Wasser gewascheue und dann gut ge-
trocknete Chlorid wurde unter Zuhûlfonahme von Blutkoble aus

heissem Benzol umkrystallisirt und so in gut ausgebildeten Prismen

erbalten, die an der Luft oder im Trockenscbrank verwitterten, also

Krystallbenzol enthielten. Nochmals aus Eisessig amkrystallisirt be-

sass das Chlorid den constanten Sohmelzpunkt 122–123°, wShrend

Armstrong und Wynne1) fûr das Naphtatin-1,7-diaulfochlorid
122.5° fanden. Wir haben uns zumVergleioh denselben Kôrper aus

der l-Napbtylamin-4,6-di8ulfo8fiureganz nach der 80eben beschriebe-

nen Methode dargestellt und in Lôslicbkeit, Krystallform und

Schmelzpunkt vollstSndige Uebereinstimmung gefunden. Hierdnrch

iat die Constitution der obigen Sfiure sicher bewiesen.

SO,H/X|NHÎ

2-Napthylamin-4, 7-disulfosiiure,

S Oa

I ·

SO»HSO,H

Die von der 2-Napbtylamin-l,7-disulfo8Ai»re abgesaugte Matter-

lauge entbâlt noch zwei Sâuren. Zur Trennung dieser von einander

sfiuert man die Lôsung beiss mit Salzsà'ure an und lfisst das Gemisch

der sauren Kaliumsalze auskrystalliùren. Diese werden nach dem

Absaugen in einer genûgenden Menge heissen Wassers gelôst undChlor-

baryamlôsnng in geriogem Ueberscbusse hinzugetûgt. Es scheidet sicb

das Gemisch der sauren Baryumsalze aus, das nach dem Erkalten

wieder abgesaugt wird. Durch Kochen mit Wasser und Zusatz von

Soda bis zur achwach alkulischen Reaction werden nun die sauren

Baryumsalze in die neutralpn NiUnumsalze ûbergefdbrt und die vom

Barynmcarbonat abfiltrirte Lôsung stark eingedampft, bia bei lân-

gerem Stehen Erystallisation beginnt. Es krystallisirt so nur das

Natriumsalz der 2-Naphtylamin-4, 7-dUulfosâure aus, das nach mehr-

tâgigem Stehen scharf abgesaagt und durch Umkrystallisiren aus

wenig hei88etnWasser gereinigt wird: es krystallisirt dann in harten,

zu Krnsten vereinigten Krystallen. Siuert man eine beisse, mfissig
concentrirte Lôsung des Salzes mit Salzsâure ao, so krystallisirt das

saure Natriumsalz in weissen, verfilzten Nâdelchen, die sich aus

kochendem Wasser umkrystallisirea lassen. Es enthalt 1 Molekel

Krystallwasser, die bei 150° weggeht.

) Proc.of the chem.soc. 1390, 126.
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Analyse:Ber.fur CioHsfNHaKSOsHKSOjNflî+ HaO.

Procente:HjO5.25;fur wasserfr.Snbit.Na7.08.
Gef. » » 5.56and5.54 > 6.97and 6.93.

Cbarakteristiscb fur diese Sà'ure ist das nsatraleBaryumsak,
das, in kaltem Wasser schwer ldslicb, aus beisssrLûeung in zu

Krusten vereinigtenPrismen krystallisirt.
Die verdSnntenSalzlôsungender Saure fiuorescirenetark blau.

Die Diazoverbindung(saures Natriumsalz) ist mâssiglôslich and

bildet gelblicheNfidelcben.

Die vorliegendeSfiureist nichtneu; aie entstehtbekanntlichauch

bei der Nitriruag der Napbtnliu-1,6-disulfosSureundder nachfolgen-
den Reduction als Nebenproductneben l-Napbtylamin-3,8-disalfo-
dure1).

In der That konnten wir sie mit der auf diesemWegedarge-
etellteo Saure identificiren. Trotzdem haben wir es zur grôsseren
Sicherbeitfûr zweckœfissigerachtet, noch einmalihreConstitutionsa

bestimmen.

ladem wir ganz wie fûr die vorigeSaare oben beschriebenist

verfuhreii, erhielten wir Naphtalin-1,C-disulfosâure,dereo Disalfo-

chlorid nach dem Umkryetalliairenaus Beuzol-Ligroïnund dann aus

Aether bei V2d°scbmolz»).

SO,H/"V/ ;NHt

2-Naph tylamin-5,7-di8ulfo8Sure, '

HO.S
Diese Saure befindet sich in der letzten Mutterlauge,da ibre

neotralen Alkuiisalze Susserst leicht loslich sind. Man isolitt sie
<JnrchAnsàuern der zum Kochen erbitztenLosung als saures Na-

trinmsalz, des man durcb Umkrystallisireoaus Wasserreinigt. Auch
diese Sâure ist durch die Uutersucbungenvon Armstrong uod

Wynne3) bereits bekannt geworden. Wir konntenaie obneSchwie-

rigkeit mit der aus 2-Naphtylamin-5-sulfosfiuredarstellbarenSiure
identificirenund haben deshalbauf eine Analysevertichtenza kôooen

geglaubt. Indeesenhaben wir auch hier nach demobenbesebriebe-
menVerfabrendie Constitutionnoch eiumal bestimmtund konnten
ao ans ihr die Napbtalin-1,3-dîsulfosSuregewinnen, derenDisulfo-
chlorid aus Benzol in grossenKrystallen vomScbm.138°krystal-
lisirte und 8ich in jeder Hinsicbt mit dem zum Vergleichans

>>Schultz, dieseBerichte23, 77; Beruthsen, ebenda2il, 3088,
Anm.; Armstrong und Wynne, Proc.of tbe chem.soc.1891,2S.

*)NachArmstrong undWynno (Proc.1890,15)127»,aacbTobias

<dieseBerichte23, 1631)128°.

3)Proc.of the chem.soc.1890,11.
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2.Napbtylamin-6,8-disolfosfiore(G-sSure) durgestellten Kôrper
identiScireuliess1).

Wasdie Mengenverbâllnisseanlangt, in denendie 3 bescbriebe-
nen Sfiurenbei der Sulfirungder 2-Naphtylamin-7-8ulfosfiureent-

stehen, où bildetdie letate Sfiuredas Hauptproduetmit ca. 50pCt.,
die anderenbeidenentstehenje za ca. 25pCt. Es mag nichtuner-

wSbutbleiben,dass in dem Sfiuregemischdie l-Napbtylamin-3,7-di-
sulfosfiureauchoicht in Spurennaehweisbarwar; ibre Anwesenheit
batte une infolgeder Scbwerloalicbkeitibrer Salze nicht entgeben
kônnen. Es ist dies bemerkenswert,da sich die 2-Naphtol-7-sulfo-
sâure mitScbwefelsa'urezunfichstin der 3-Stellungsulfîrt (a. unten).
Ferner maghervorgehobenwerden,dass in der Bildungder 2-Naph-

tylamin-4,'7di8ulfoBSurezum ersten Male eine Orientirungnachder

4-Stellungdurcbeine (3-Aœidogruppebekanntgewordenist9).

II. Sulfirung der 2-Naphtylamin-3, 7-disulfosSure.
Wfibrenddie bisher bescbriebenenVersucheim Einklangslebe»

mit denbisjetzt bekanntenOrientirungsregelnifissigkoitenimNaphtalin-
kern, gilt diesnicht mehr vonden folgendenVersuchen,die tbeil-
weiseganzanerwarteteResullateergebenhaben. }|

Die2-Naphtylamin-3,7-disulfoBaure(^Naphtylamin-Ô-disulfosSure j
des D. R.-P. 4671.1)wird bekanntlicbaus der entsprecbendenNaph-
toldiaulfosâuredarch Erbitzenmit Ammoniakgewonnen. Ibre Con-
stitutionist wiederumdurcb Armatrong und Wynne3) festgestollt
worden.Ueberihr VerbaltengegenSalfirungsmittelwar biebernichts 1
bekanntgewordenund aucb ûber ibre Eigenschaftenfindensicb,in l

der Literatur nur spârlicbe Angaben. Ea mag daher, ehe wir zur si

BeachreibungunsererSulfirungsversucheùbergehen,eine kurzeCha-
rakteristikder SSurehier Platz finden.

Dassaure Natrinmsalzder 2-Naphtylamin-3,7-di8ulfo9Sureist in-
Wasserscbwerlôslicb:100TheileWasser lSsen siedend8Theile und
bei 20° nur 2 Theile des Salzes. In kochaalzhaltigerLôsnng iat
es noch weit schwerer lôslich. Das neutrale Natriumsalzist viel

leichterlôslich,kann aber immerbinaus seiner Lôsungdurchcono.
i

Natronlaugeoder Eochsalz fast vôllig ausgesalzen werden: es. ·

scheideteich als Krystallpulveraus. Das saure Baryumsalzbildet
âasserstschwerlôsliche,mikroskopiscbe,wetzsteinfôrmigeKrystûllchen.

c

Die verdûnntenSalzlôsungeufluorescirenblau. Die Diazoverbin-

dang bildet leicht lôsliche, durch Kocbsalz abscbeidbarebellgelbe
Nfidelcben.

') Proc.of the chem.soc. 1890,11.
*)Vgl.P. Julius, Chemikerzeitung1894,I, ISO.
3)Proc.of the chera.soc.1830,127.
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Die Sulttruog dieser Sfiure geetaltet sicb ganz cerscbieden, je
naohdem man bei miissiger, oder aber bei bôherer Temperatur
arbeitet.

SO5H

2-Naphtylamin-l,3,7-tri8uIfo8fiure SO»H.
^NH»

/'8O.H

Diese Saure bildet sicb ausscbliesslicb und ohne Nebenprodncte,
wenn man die Sulflrungstemperatur Wnsserbadbitze nicht fiberschreiten

Ifisst. Wir trogen 1 Theil gaores Natriiimsolz der 2-NapbtyIamin-3,7-
disulfosfiure in 3-4 Theile rauchende Scbwefelsfiurd von 40pOt.SOs
ein und erwSrœten dann Solange auf 80°, bis eine mit Eis verdùnnte

und mit Natriumnitrit versetzte Probe mit sodaalkaliscber J?-8alz-

lôsung einen loicht lôsliohen orangenen Farbstoff gab (der entspreobeDde
Farbstoff der unsulflrtea Sfinre ist schwer 15s)icb). Dann wurde die

Masse auf zerkleinertes Eis gegosseo, mit Kalkmiloh neutralisirt, wo-

bei durch Eiszasatz Erbiteung verhindert warde, abgcsaugt, da» Filtrat

mit Soda genau umgesetzt und nach abermaiigem Filtriren eingeengt,
bis SalzsSurezusatz eine reichliche Aassobeidung bewirkte. Dann

wurde die aaf etwa 50° abgekuhlte Lôsung mit Salzsaure angesSuert.
Es krystallisirt so das saure Natriumsalz der obigen ïrisulfosâure in

wei88en Blfittcben aus. Die Ausbeate betrSgt ûber 80 pCt. der

Theorie. Durch Umkryatallisiren aus verdûnotem Alkobol gelingt es,
das Salz in scbôuen farblosen BlSttern zu erhalten. die 4 Molekeln

Kryatal1wl18ser enthalten.

Die Analyse bewies daa Vorliegen des Cmalriumsalzeg einer-

Napbtylamintrisulfosfiure

Analyse: Ber far C,0H4(NH,)(SO3H)(S03Na)9+ 4Hs0

Procente: HSO 14.43f. wasBorfr.Subst. Na 10.77
Gof. » » 15.23,15.37 » 10.27,10.32.

Daa Salz ist in Wassor leicbt lôslicb, lasst sich aber ans der

Lôsung durch Alkohol, Salzsà'ure oder Kochsalz abscbeiden. Das

neutrale Natriumsalz ist nicht aussalzbar, was eine Trennung von

der â-Napbtylauiin-3,7-di8Dlfosfiare ermôglicbt. Das saure Baryam-
salz ist leicbt lôslicb und krystallisirt in KSgelcben. Die verdSunten

Salzlôsungen âuoresciren violetblau.

Cbarakteristisob ist das Verbalten der neuen Sfiure gegen Mine-

ralsfiuren in der Hitze. Erhitzt man nfimlicb die z. B. mit Salzsfiur&

stark angesâuerte Lôstiog lângere Zeit zum Kochen, so wird die

Sfiure quantitativ in die 2-Naphtyiamin-3,7-disulfosa'ore zurûckver-

wandelt und die abgespaltene Sulfogruppe là'sst eicb leicht im Filtrat

aïs Scbwefelsâure nachweisen. Hieraus geht zugleich berror, dass

eine Unilitgerung bei dem Sullirungsprocess nicht stattgefunden bat.
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Wie wir im weiteren Verlaafe noch an mehreren Boispielen

zeigen werden, besitzen die gleiche Eigenschaft, gegen verdSnute

MiueralsSuren in der Hitze uabestandig sa sein, aile diejenigen

.ff-Naphtol- und jS-Naphtylatninsulfosà'uren, die eine Sulfogruppe in

der 1-Stelluug eathalten, Nachdem unsere Verauche bierûbor be-

reits abgeschlossen wuren, ist une die jûngst verôfFenilichtePatent-

anmeldang (T. 3697) *) von G. Tobias bekannt geworden, in welcher

der Naobweis gefùbrt wird, dass die bigber ale ff-Napbtylechwefel-
afiure angesprocbene Verbindung, die aus p-Naphtol und Schwefeleu'ure

in der KSIte entsteht8), nicbts aoderes ist, als 2-Naphtol-l-8ulfo8fiure.
Es ist eine lfingst bekannte Thatsaclie, dass diese Sâure beim Er-

bitzen mit verdûonteu MineralsUuren in ff-Napbtol und Schwefelsaure

zorffillt.

Durch dièse Erkenntnisa wird die oben angegebene Constitution

fur die vorliégende ff-Naphtylamintrisalfosâure bereits sehr wahr-

scheinlicb gemacht. Wir sind indessen auch noch auf einem anderen

Wege zu derselben Formel gelangt. Wenn man iiamlich die weiter

UDtenzu bescbreibende 2-Naphtol- 1, 3, 7-trisulfosSure mit der drei-

fachen Menge 20 procentiger Ammoniakflûssigkeit unter Zusatz von

«twas Cbtorammonium mebrere Stunden auf etwa 190° im Autoclaven

erhitzt, so erhilt man (neben etwes 2-Naphtylamin-3, 7-diBulfosfiure)

die obige Naphtylamintrisulfosâure mit alleu ihren Eigenscbaften, und

da aus weiterbin anzufûhrenden Gründen jener Naphtoltrisulfosâure

SO,H

wobl zweifellos die Constitution SO8H/ ^OH zukommt,

1 /SO8H

80 iet auch fur die Nnphtylamintrisulfosâure keine andere môglicb.
Aeusserst intéressant iet nun das Verbalten der vorliegendenTri-

8ulfosà'ure gegen rauchende SchwefeleSure bei hôherer Temperatur.

Steigert man nSmlich, nachdem die Bildung der 2-Naphtylamin.1,3,7-
trisulfos&are atattgefunden bat, die Temperatur auf 120–130°, ao

Ifi88tsich eine Veranderung leicht constatiren, wenn man eine mit Eis

verdûnnte und diazotirte Probe zu einer aodaalkalischen .ft-Salzlôsung
zu8etzt: es scbeidet sicb jetzt wieder theilweise ein scbwerlSsticher

Azofarbstotf ans. Arbeitet man nun nach 6 – 8 stûndigemErbitzen

auf 130° die Sulfirungsmasse auf, so iindet man keine Spar von der

2-Napbtylamin-l, 3, 7-trisulfosâure mebr vor, dafûr aber zwei neue

Napbtylamintrisnlfosà'uren und eine Napbtylamintetrasnlfosfiure, die

sicb secundâr ans einer dieser beiden gebildet bat! Wir beschreiben

im Folgenden diese 3 Sâuren, deren Constitutionen wir eâmmtlich mit

Sicherheit feststelien konnten.

l) Das Patent ist untardessen ertbeilt worden: D. R.-P.746SS.

9)Vgl.Armstroug, dioseBoriclito15, 202 undNietzbi, obcnda15,303.
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`~-Naphtylamin-3,6,'7.trisulfosgure, SOBH. /\i
NB,

2-Naphtylamin-3,6,7-tri8ulfoB8nre, i L
•

SU»H\ y\
oOsH

Wenn man die durch langeres Erbitzen der 2-Napthylamin-8,7-

disulfosfiure mit 4 Theilen 40procentiger rauchendei SchwefelsSure

bei 1800 erbaltene Sulfirtragsmasse, was vortbeilbaft iet, nur auf die

beiden TrisulfosSuren verarbeiten will, so zerstftrt mat» die mitge-

bildete TetrasulfosSnre nach dem Eintragen der Masse in Eiswasser

durch kurzes Kochen der sauren Flûaaigkeit: sie geht dabei unter

Abspaltung einer Sulfogruppe ebenfalla in TrieulfosSureSbor. Dann

verarbeitet man in ûblicher Weise auf eine Lôsung der Natriamsalze

«nd dampft diese soweit ein, dass bel Zusalz von Salzsâure ein dicker

Krystallbrei entatebt. Die Lôsung brancht tu dem Zwecke noch gar

nicbt sehr concentrirt zu sein. Dieser Krystallbrei besteht aagaohliess-

lich ans dom eauren Natriumsalze der 2-Napb(ylamÎD-3,6,7-tristtlfo-
sâure. Die Abscheidung desselben ist wegen seiuer ScbwerlGslicbkeit

in kaltem Wasser eine sehr vollstSndige. Das Salz wird abgesaugt
und durch (Jmkryatallisiren aus heisBem "Wssser leicht rein erbalten.

Es kryatalliairt mit 3 Mol. Krystallwasser, die es bei 150° volistfindig

abgiebt.

Analyse:Ber. fur C10H4(NH,)(SO3H)(SOjNah+ 3 H,O.

Prooento:HaO 11.23, f. wasserfr.Subit.Na 10.77,
Gef. » » 11.73, 11.70, » 10.52,10.43.

Das Satz kryatallisirt aus beissem Watser in seideglfinzenden
feinen langen Nadeln, die ubgesaugt eine papierà'hnlioheMasse geben.
Es ist ziemlich lôslich in heissem Wasser, schwer in kaltem und sehr

schwer lôslich in kalter Salzsâure oder Eochsslzlôsung. Das neutrale

Natriumsalî ist leichter lôslich! aber durcb Nalroolaiige oder Kocb-

salz ans seinen Lôsungen aossalzbar. Das neutraleBaryumsalz bildet

weisse, auch in beissem Wasser schwer lôsliche Flocken. Die ver-

dùnnten SalzlôsuDgeu der Sâure flaoresciren slark blau. Die Diazo-

verbindung (saur. Na-Salz) gtellt bellgelbe, siemlich schwer ISsiiehe

Nâdelchen dar; aie giebt mit jB-SaI« einen echwer lôslicheo rothen

Farbstoff.

Die Diazoverbindung giebt beim Kocben mitverdûnnter Schwefel-

sâure eine Napbtoltrisulfosaure, die mit der weiter unten zu beschrei-

benden 2-Napbtol-3,6,7.tri8ulfosfiure leicht identificirt werden kann.

Zur Ermittelang der Constitution dieser Sfiarehaben wir die Diazo-

verbindung in ûblicher Weise mit Ziunchlorûr zur Naphtylhydrazintri-
Bulfosa'urereducirt. Das saura Natriumsalzdieser letzteren iet sehr sebwer

lSslich und kano bequem aus viel siedendem Wasser umkrystallisirt
werden. Durch Kocben mit SberschQsâigemKupfersulfatkonnte die Hy-

dra«ingruppe glatt eliminirt werden. Die entstandeneNaphtalintrisulfo-
sàure zeigte die Ëigenschaft, sich schon aus verdünnterLSsang mit Koch-
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sala in Gestalt ihres Natriunisatees aussalzen zu lassen. Dièse Eigenscbaft
besitzt aber von allen bis jetzt bekaonten Naphtalintrisiilfosâuren nar
die Napbti»lm-2,3,6-triaulfosâqrel). In der That war e8 leicht, aie
mit dieser Sâure, die zum Vergleiob aus der 2-Napbtylamin-3,7-di-
aulfosânre wie ans der 2.Naphtylamin-3,6-di8ulfosSare naoh den An-

gaben des D. R..P. 70296 dargeotellt wurde, zu identifloiren. Durcit

Behandeln mit Phosphorpentachlorid wurde aus alleu drei Praparaten
das schoo von Armstrong und Wynne (loc. cit.) beschriebeoe Tri-

aulfochlorid dargestellt: es kry&tallisirte aus Benzol in recbteckigen
Platten vom Scbœp. 202°. Nach diesen Feststellungen kano in der

bescbriebenen Siiure nur die 2-Napbtylamin.3,6,7-tri8ulfo88ure vor-

liegen.

2-Naphtylamin-3,5,7-trisalfog«ure,

SOSH'

|, .NHj2-Napbtylnmin-a,5,7-trisnlfosiiure,
N \yS03H

SO.H
In der Mutterlauge von der vorigen Sâure befindet sich die

andere obeu erwâbnte (/-Naphtyla»in-tri8ulfo8aare. Um aie zu ieo-
liren, macht man die saure Piassigkeit wieder mit Natronlauge neutral,

dampft auf ein kleines Volumen ein und afiuert dann von Neuem an.
Es krystallisirt, wenn auch langsam, das saure Natriumsalz der neuen
SSure in undeutlicben Nfidelchen aus. Durch mehrfaches Umkry-
stalliren aus verdûnntem Alkohol kann es rein erbalten werden.

Die Analyse des bei 150° getrockneten Salzes ergab:
Ber. fur C10H4(NH»)(S03H)(S03N8)s

Proœnte: Na 10.77,
Gef. » » 10,47, 10.49.

Besser als dies saure Salz krystallisirt das neutrale Natriomsalz
aus verdûnntem heiseem Alkohol in schônen radial gruppirten gelb-
lichen Nadeln, die 5'/a Mol. Kryslallwasser (bei 160° vôllig ent-

weicbend) entbalten.

Analyje:Bor. fur OioH,(NH,)(S03Na)3+ 5l/jHsO.
Proeente: H90 18.06f. wasserfr.SubBt. Na 15.37,

6ef. » » 18.55,18.63, » 15.07,15.11.t.

Das Salz ist nicht anssalzbar, durch Alkobolznsatz wird es ans
seiner wâssrigen Lfisung leicht erst ôlig gefSIlt. Ueberbaupt sind die
meisten Salze dieser Sflure sebr leicht lôslich. Cbarakteristisch fûr
aie ist eine intensiv griine Flaorescenz der verdiinnten Lôsungen. Die

Diazoverbindung iat ebenfalls leicht lô'slicb; sie giebt mit R-Sals:einen
leicht lôslichen rothen Farbstoff.

•) D. R..P. 70296 (Farbenfabrikenvorm. Fr. Bayer & Co.). Arm-

strong und Wynne, Proc. of the ohem.soc. 1893,1SC.
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Znr Congtitutionsbestimmung baben wir auob hier wieder den
mebrfacb beschriebenen Weg betreten. Die aus der Diatoverbindang
hergestellte Hydrazinverbindung ht ebenfalls lelcbt lôslicb and konnte
nur mittels Alkobol zur Abscheidung gebracht werden. Sie lieferte
mit Kupfersulfat gekooht eine NaphtaliatrJBulfog&ure die mit PboB-

phorpentachlorid ein Trisulfocblorid gab, du ans Benzol in grossen
glSnzenden Prismen, ans Aether io weissen Niideleben vom Sehmp.
165–166» krystallisirto. Es zeigte sich, dass bier die Napbtalin-
1.3.7- trisulfosaure vorlag, die zum Vergleich ans 2-Naphtylamia-
6 8 disulfosSure(Amido-G-Sâure) durch Diagotiren, Bebandeln mit

Kaliomxantbogenat, Verseifen und Oxydiren des Bisulfids mittels Per-

manganat >) dargestellt wurde. Es konate in Allem vôllige Ueber-

einstimmong beobachtet werden. Von der Napbtatin -1.3.7- tri-
sulfosaure leiten sich nun 2 (i-Naphtylamintrisulfoefiaren ab:

80a H

SOSH-'X NNH2 SOjH /'N-NH,
SOaH," 1 "NH21 und 80,H J'NB, 9

\jBO»H

Und

/JsO.H-

SOsH

Da nun der enteren Formel eine Sâure entspricbt, die wir oben
bereits bescbrieben haben, go bleibt nur die letzte Formel ffir die

vorliegende Sfiure Sbrig. In Uebereinsttmmung hiermit liefert auch
die letetere beim Diazotiren und Rochen der Dia^overbindung mit
verdQnnten Sfiuren eine ^-Naphtoltrisulfosaure, die fàfaig ist, Azofarb-
stoffe zu liefern.

2-Napbtylamin-l 3.6. 7-letragalfogfiare,

SO,H

S03H' NH2

SO,H ,.SOSH'

Diese Saure ist gleicbfallg in dem Sniarungsgeinisch (bei 130»)
entbalten; sie bildet sicb secundSr aus der 2-Napbtylamin 3 6 7
trigulfosfiure und ihre Menge wScbst mit der Lânge der Sulfimnga-
dauer. Sie kaon auf geeignete Weise aus dem Gemisch abgetrennt
werden. Zweekmfissiger ist es indesseu, fur ihre Darstellung von der
«inheitlicben 2 Naphty)amin 3 6 7 trisulfosfiare aus«ugehen und
diese mit OberschOBsiger,.stark rauchender SchwefelsSure Mngere Zeit
(2 Tage) auf 100-130° zu erbitzen. Die Sutfirung ist ^eendigt,
wenn der Farbstpff einer mit Eis verdûnnten und diezotirten Probe
mit R-Sak leicbt lôslieh geworden ist. Bei der Aufarbeitung der
Masse muss Erbitzung.in saurer Lôsung vermieden werden, da die

') D. R.-P. 70296 (Farbenfabrikeovorm. Fr. Bayer & Co.).
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Sâure sonst in TrisulfosSoresnrQckverwaadeltwird. Alkaliscbfr

Lôsnogenkônnen dagegenobneGefabrQberfrelemFeuereingedatnpft
werden.

DiejS-NnphtylatnintetrasuIfosa'urebildet, wie es scheint, keine

eigentlichensaurenSalze, derenDaratellungmehrfachversucbtwarde.

Es wurdenbei den verschiedenstenDarstelluogendessaarenNatrium-

saltes auch ala es dorch Balzsfiureaus wSssrigerLdsnngansge*
fôllt wurde folgendeZahleofûr die bei 150–160° getrocknete

Substao*gefunden:Na 15.77,15.60,15.74und 15.90.DieseZahlei>

wSrdenauf die Formel

rNHQ ~r NHs/NH» NHs
3C,oHs., + C10H,8OsH3

(SO,Na)4
CIO

^(SO,Na)3(SO3Boa

H

Na)3

slimmen – doch môcblen wir eine solcheFormel nur mitalleu»

Vorbebaltgeben.
DasNatriunsnlz ist leicbt loslicb, kana aber durch Salzsfiure,

Alkoboloder Kochsalz zur Abscbeidanggebracht werden. Charak-

teristiacbist das neutraleBaryumsalz,das auch in heissemWasser

sebr schwerloslicbe, wetzsteinfôrmigemikroskopiBcbeKryBtfillchen

bildet. VerdûnnteLôsuogendes neutralenNatriumsalzesbleibenbei

ZusatzvonCblorbaryumlôsungzunficbstklar, acbeidendasSalz aber

sofort beim Kocben aas. An der Luft getrocknetentbSltdasselb»

6 Mol.Krystallwasser,die bei 150° vollstandigweggeben.

Analyse:Ber. fur CloH3iHHj)(SO3)4Ba,+ 6H»O.
Procente:B9Û12.84, f. wasserfr.Subst.Ba 37.38.

Gef. » » 13.24,13.06, » 36.54,36.47.

Die verdSoQtenSatzlôsuogeoder Tetrasulfosâurezeigen eine

starke, violetblaueFluorescenz,

Dassdieser SSuredie ibr zugescbriebeneConstitutionzakommt,

folgt bereitsaas der leichtenAbspaltbarkeitder Sulfogruppe,diedea-

halb in der 1 Stellung etehenmass. la Uebereinstimmungbiermit

stebt auchdie Thataache,daes sich die SSureauch aua der untenzo

beschreibenden2-Naphtol -1.3.6. 7 tetrasulfosfiuredurcbErhitzen

mit Ammoniakim Autoclavenauf nichtnu hohe Temperatur(180°)

darstellenISsst. Ueber ibre Constitutionkann nach diesenBeziebun-

gen kaumein erostlicherZweifelherrscben.

Dieim VorstebendenbescbriebeneSolfirangder 2-Naphtylamin-
3. 7 disulfo&Sureist in mehr als einer Beziebungtheoretischinter-

essant. Zun&cbstiat in der Bildungder2-Naphtylamin3 6. 7 tri-

SOSH.' x • -,NHS
der

n L
naohge-sulfosSure,Ort a\ L der erste Pall sicher naebge-

saXo~are, ,.i tort a. ~sr erate FaU mchernaobge-
sulf08411re,BOsH! )SOsB'

der erste FoU Blcbernoobge-

wiesen, der gegeo die Armstrong-Wynue'scbe SulûrungaregelJ)

1)Proo.of the ohem.soo.1890,130.
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veretôsst, wonaob eine neue Sulfogruppe nicbt in o., péri- oder p-Stelle-
zu einer bereits vorbandeoen eintretea soll. Wir wollen gleich hier

erwfibnen, dues weitere Unterauchungen, Ober die wir vielleicht spftter
beriobten werden, uns gezeigt haben, dass derurtige Ffille keineswegs
selien sind.

Dea weiteren mocbten wir noch auf die bemerkenswerthe That-
sache binweisen, dus die 2-Naphtylamin-l 3.7-tri8ulfo8«ure beii

Gegenwart von viel SbergobQssigen) Schwefeleâureanbydrid
quantitativ ihre 1-Salfogruppe wieder abspaltet und sicb,
dafûr an zwei anderen Stellen sulfirt. Man batte abnliche

Vorgânge schon frûher beobachtet, und Armstrong und Wynne1)
batten desbaib die Ansicht vertreten, dass derartige »UmlageruDgent
in der Naphtalinreibe bflufig su beobachten seien. H. Brdiuann') bat

dann die bisber bekannten >Umlagerungen« dieser Art in rationeller
Weiee durch Einwirkung von Wasser hydrolytiscbe Spaltang und

NeuBttlfiruDg zn erklâren versucht. Man kann dièse Erklfiruogs-
veraucbe gewiss gelten lasBen fur die von dem letzteren Porscber be-

aprochenen Ffille; aber die hier mitgetheilten Versuche beweieen, dass
auch in der Naphtalinreibe wirkliche Umlageruogen ta beobachten

eind, und man wird aho wobl in Zukunft auch 8olche Mogliehkeiten
in Betracbt sieben œûssen.

III. Sulfiruug dor 2-Napbtol-7-sulfo8fii»re.

Dass die 2-Naphtol-7-solfo8fiure beim Erhitzen mit SchwefeMure
eine (<-Napbtoldisulfosgute liefert, ist schon vor 6 Jnbren von Wein-

berg») gezeigt worden; die Constitution dieser Sàure wurde dann
von Armstrong nnd Wynne4) ermittelt: sie iat 2-Napbtol-3 7-di-
sulfosSure. Weinberg giebt an, dass unter alleu Unistânden nur diose
eine Disulfosfiare erhalten werden konne. Ueber die Biiduog von
Trieulfosauren war bisber noob nicbts bekanot geworden.

Wir haben aach die Sulfirang dieser Sâure wieder aufgenommen
ond eind dabei auf eine fihnlicbe Mannigfaltigkeit gostossen, wie bei
nnseren Versochen ûber die oben besprocbenen Ainidosâoren. Je
nach dem angewandten Sulfirungsmittel und der Temperatur gelingt
ea, vier verschiedene Producte m erhalten: 1) 2-Naphtol-3.7-
disulfoeSnre, 2) 2-Napbtol-l 7-disulfo88ure, 3) 2-Nnphtol-l 3 T7-*fri-
salfosâure und 4) 2-NaphtoH 3 6 7-tetrasulfosaure 5). Die letzt-

') Proc. of tbe chem.soc. 1889,5. »)Ann. d. Chem.275, 194,
*) Diose Borichto20, 2911. <)Poo. of the ohom.soc. 1890, 127.
S)Beilanfigsei bemerkt, dass wir beimBehandoinvon2-Naphtol-7-8ulfo-

sàure mit l>/3Theilen ranchender Schwefels&uro(25 pCt. Anbydrid) bei
80-90» noch eine fûnfte Saure in geringer Mengeerhalten konnten. Sie
konnte durch ibr Baryumsalz abgetrenntwerdan. Sie erwiesBichjderAnalyae
zafolge al» ^-Naphtoldisulfosaure. Wir haben sie nicht aaber nntereuchL

0
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genannte Sfiure eodlicb lâsst sicb leicht in eine weitere neae Sfinre

uberfôbren in die 2-Napbtol-3 6. 7-trieulfo8à'ure. Es ISsst sich in

allen FSllen so einricbten, dass die eine oder die andere dieser 8ulfo-

sauren ausscbliesslicb oder doch als Hauptproduet entstebt. Die

S-NapbtoI-3 7-disulfoSaure bildet sich beim Erbitzen mit 3-4 Tbeilen

-concentrirter Scbwefelsiiure auf dem Wassserbade; hierbai wird, wie

schon Weinberg bemerkt (loc. cit.), keine isomère DisolfosSure ge-

bildet, wobl aber erhfilt mau leicht duneben die 2-Naphtol-1 3 7-tri-

gulfosa'ure,deren Menge von der Dauer und der Temperatur abha'ogig

iat. Ganz anders verliiuft dagegen die Snlfirung bei Anwendung von

Scbwefelsfiurecblorhydrin.

SO,H

2-Napbtol-l V-dieolfosfiure,
SOjH-/X 7 OH

2-Naphtol-¡. ¡.disulfosaure,

./A/

Triigt man unter Kûhlang mit Eiswasser 1 Tbeil 2-naphtol-7-sulfo-

saures Natrium in 3 Theile Scbwefelsfiurecblorbydrin ein, so geht

das Salz unter starkem Svha'umen in Losung und nach einigen Standen

combinirt sich eine herausgenotDDieneProbe sodaalkalisoh nicht mehr

mit Diazobenzol. Man trligt die Masse in Eiswasser ein, entfernt die

Schwefelstture mit Kalkmilcb, filtrirt, fûllt im Filtrat den Kalk wieder

mit Pottascbe aus und engt die erhaltene Lôaung ein. Die gebildete

^-Naphtoldisulfosiiure liiset sich aus der Lôsung durch Zusatz von

Cblorkalium in Gestalt ibree Ealiumsalzes abscbeiden, das man durch

'Umkrjstallisiren aus heissem Wasser leicht reinigen kann. Die

Analyse bewies das Vorliogen einer NnpbtoldisulfosUure.

Analyse:Ber. fur C,oHs(OH)(SOjK)s+ 1'/aH5O.

Proc: HjO G.64,fur wasserfr.Subst. K 20.53.

Gef. » G.83,7.01, » 20.64, 20.31,

Das Krystallwas8ur entweicbt bei 130°. Das Salz bildet farblose

derbe Krystalle, in warmem Was8er leicht, schwer ISilicb in kalter

Chlorkaliumiôsunfr. Das Natriumsalz iet viel leichter loslieh nnd

krystallisirt aus Eocbsatzlôsang in feinen verfilzten Nfidelcben. Da9

Baryum8alz ist scbwer loslieh iu kaltem Wasser und krystallisirt in

glanzenden, bûgcbelfôrniig vereinigten Nadeln. Alkalische SalzlSsnngen

der Sâure flaoresciren schwach blau. Die Sa'ure giebt, wie bereits

erwà'hnt, keine Azofarbstoffe, woraus sich bereits der Schluss zieben

lfisst, dass ibr die Constitution OH S 8 = 2 1 7 zukomrnt. Wir

haben indessen den sicheren Beweis fûr diese Constitution noch durch

Ueberfûbrung in die entaprechende ^-NapbtyJamindisulfosâure erbracbt.

Zu diesem Zwecke erbitzten wir das Kaliumsalz der Napbtoldisulfo-

suure mit 21/»Theilen 25 procentigem Ammoniak und '/» Theil Cblor-

auimonium 10 Stunden auf etwa 190°. Aus der ao erhaltenen Liisong

.konnte ohne Schwierigkoit das Kaliumsalz der 2-Napbtylamin-1.7-di-
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sulfoe&urein groseen Krynallen mit «lien den oben beschriebenen

Eigenschaften gewonuen werden. Dass auch umgekehrt die Darstellung
der 2-Naphtol-1.7-disulfo8fiure aus der frflber besobriebeoen Amido-
sfture leicbt m6glich ist, ist gleichfalls schon erwfibnt worden.

Es brancht wohl endlich kaum basondere hervorgeboben zu werden,
dass die vorliegende Napbtoldieulfosfiure gegen Mitieralsâuren in der

Hitze unbestàndig ist: schon halbstiindiges Kocheu mit verdiinnter

(10 procentiger) Salzefiure geuiigt, nm die J -Sulfogmppe quantitativ

abznspalten.

SOs H

2-Naphtol-l,3,7-tri8tilfo8fiure SOjH OH

'SO,Hn

Diese Sâure ethâlt man als einziges Product bei rnehretandigetu
Erhitïen von 1 Thei! 2-napht»l-7-8ulfo8aurem Natrium mit 3 Theilen

25-procentiger rauchender Schwefelefiare auf 80-90°. Dass aie auch
schon bei Anwendung von conc. Schwefelsaure neben der Disulfo-
8àure entsteht. ist bereits erwfihnt worden. Zur Isolitung der Sà'ure

giegst man die Sulfirungsmasse in Eiswassir und neutralisirt unter

Vermeidung von starker Erhitzung mit Kalkmilch. Das Filtrat, mit
Soda genau umgesetxt, liefert eine Lôsung des NaSalzes, das aus der

eingeengren Flûa8igkeit durch Zusat/ von Alkobol als weisses Krystall-
pulver gefailt werden kann. Auch das Baryumsalz eignet sich sehr

gat zur Abacheidang: man versetzt mit Chlorbaryumlôsung, filtrirt von
etwas Baryumsulfat und verdampft zur Kryslallisation.

Das Natriumsalz gab nach dem ïrockuen 150– 170» stimmende
Wetthe fûr Trisulfosâure.

Analyse: Ber. fur CwH4(OH)(SO3Na)3

Procentc: Na 15.33.
Gof. A » 15.35, 15.38.

Das Salz ist in Wasser «phr leicht lûslich, schwer- oder unlôs-
lich in Alkohol. Audi dus Baryumsalz iat leicht loslicb, es krystallisirt
undeutlich; beim sobncllen Abkublen beieser Lôsungen acheidet es
sich meist gallei tartig aus, besser bei langsamem Erkalten. Alkalische

Salzlôsuugen der Sâure fluoregeiren schôn blaulichgrûn. Die Saure
combinirt «ieh aodaalkaliscb gleichfalls nicht mit Diazobenzol, worans

hervorgeht, dass eiue Sulfogruppe in der l-Slelluiig sich belinden
musa. Hiermit atebt auch in Uebereinslimmung, dass sie beim
Kochen mit verdùnnten Mineralsfiurcn glatt die 2-Napbtol-H 7-disulfo-
sâure «urûckliefert. Ueber ihre Constitution dûrfte hiernacb kein
Zweifel herrschen. Dass aie beim Erhitzen mit Ammouiak in die

2-Naphtylaniin'l 3 7-trtsulfnsâure iibergefûhrt werden kaun, ist
frûher bei dieser schon ausetnaudergesetzt worden.
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SO3H

2-Naphtol-1.3.6.7-tetr«Biilfo8Sure SOSH,' ^^OH

SOSH'V /SOjH

Diese jS-Naphtoltetrasulfosâure entsteht als einzigesProduct, wenn

man die vorhergehende Sâure bei hôherer Temperatnr weiter siilfirt. Man

kann auch von dem 2-napbtol-7-sulfosaureu Natrium direct ausgeheu

und dies in 4 Theile rauchende Sehwefelsfiurevon 40 pCt. SOj eintrugen,

allmtihlicli auf 120 – 130° erwiirmen und hierbei etwa 8 Stunden er-

balten. Die Aufarbeitung geschieht in üblicher Weise, doch mit der

Vorsicbt, dass eine Brhitzmig der LoBung, solange Biesauer ist, durch

EHszusatz verhindert wird. Die lsolirnng erfolgt in der Form des

Baryumsalzes, das anf Zusatz von Chlorbaryurnlôsung zur heissen

Natriumsalzlôsung uls schweres sandiges Krystallpnlver ausffillt. Durch

Kochen mit der genau nôtliigon MengeSodftlôsung und Filtriren von

Baryumcarbonut erhlilt man daraus leicbt eine Lôsung des reinen

Natriumsulzes, aus der dicses durch Alkohol krystalliniscb abgesehioden

werden kanu. Die Analyse des Salzes (bei 150 getrocknet) bewies

dus Vorliegen einer Napbtoltetrasulfosâure.

Analyse:Bor. fur C|OH3(OH)(SOsNa)4

Prooente: Na 16.66.

Gef. » » 16.41, 1G.44.

Das Salz ist in Wasserleicht lôslich, sussent scbwer dagegen in

Alkohol. Dus Baryumsalz ist, wie scbou bemerkt, ein schwerer san-

diger Niederschlag, der auch in kochendem Wasser sehr schwer lôs-

lich ist. Alkalische Salzlôsungen fluoresciren stark blaulich grûn.

Auch dièse Sà'ure kuppelt sich nicbt als solche mit Diazoverbinduagen

zu Azofarbetoffen, so dass auch in ibr die 1 -Stellung besetzt sein

muas. Hieraus, sowie aus der Thatsache, dass aie beim Kochen mit

verdflnnter Salzsiitire in die naehfolgende 2-Naphtol-3.6.7-trisulfosattre

übergeführt werden kann, ergiebt sich ihre Constitution. Dass sie

ferner beim Erbitzen mit Amaoniak in die frûher beschriobene

f(-Naphtylamintetrasulfosfiure ubergefiihrt vrerden kann, ist bei dieser

bereits erwfihnt worden: dièse Reaction erfordert aber einige Vorsicht,

wenn man ein gutes Résultat erzielen will, da bei zu hohem oder zu

laugem Erbitzen leicht Sulfogruppen abgespalten werden.

Ausser dieser Tetrasulfosâure konnte in der Sulttrungsmasse kein

weiteres Product uachgewiesen werden; auch entfernte sich die Alls-

beute nicht weit von der von der Théorie geforderteu. Die complicirten

Verhâltnisse, wie sie bei den entsprechenden Amidosâuren beobachtet

wurden, kommen also io der Naphtolreihe in Wegfall. Es moge

flbrigens noch bemerkt werden, dass in der Bildung der Naphtol-

nnd Naplitylaminletrasulfosiiure der erste Fall vorliegt, wo die Sulfi-

rung eines Napbtol- oder Naphtylaminderivates bis zu einer Tetra-



1209

')Niet!!ki,Ci)o)nikerxeHun(it8m,),iiU6.
77'

sulfnsfiure beobachtet worden iat. SulQrt sich doch /S-Napbtol solbsl

mit 40 procentiger rauchender Schwefelsfiure in grossem Ueberachuss

bei 120° nicht weiter als bis zur 2.3-Napbtsi)lton-0.8-di8uIfouaurel),

2-Na p h tol 3.C).7-t ri 8 ulfo8 âu
80aH~ OH

2-Naphtol- 3.6.7-trisulfosfiure, j \nn
H.

SOaHv ySOjH.

1 Th. Natriitmsalz der jS-Naphtoltetrogulfosiiurewird mit 10 Th.

10 procentiger Salzsiiure am Riickftuaakiihler etwn 1- 2 Stunden ge.
kocbt. Beim Erkalten der Ltisung entsteht ein aus feinen woissen

Nfidelcben bestebender Krysfallbrei des Natriumsnlzes der neuen

Sâure. Durch Umkrystallisiren aus haissem Wasser gereiiiigt und

bei 160°getrocknet erwies sich das Salz als das normale Natriumsalz

einer NaphtoltrieulfosSnre.

Analyse: Bor. fRrC10H4(OH)(SOsNa)s
Prooonto:Na 15.33.

Gef. » » 15.23, 15.34.

Dies Natriumsalz zeichnet sicb im Gegensutz zu denen der bisher

bekannten Naplitoltrisulfosiiuren durch seiue Schwerloslicbkeit ans,
so dass es sicb, wie erwa'bat, bequem aus reinem Wasser umkry-
stallisireu lfisst Noch schwerer loslicb ist es in Salzsfiure und Koch-

aalzlosung. Es ist nnlôsiicb in Alkobol. Besonders charakteristisch

fur diese Naphtoltrisulfosà'nre ist auch das Baryumsalz; es iat sehwer

liislich und gallertartig: selbst stark verdûnnte beisse Losungen des-

selben erstarreu beim Erkalten zu einer durcbscbeinenden Gallerte.

Die alkaliechen Losungen der Salze fluoregcirenstark blaugrûn. Die

Siiure combinirt sich mit Diazoverbiudungoo glatt zu meist schwer

lôslicben Azofarbstoflfen.

Dass vorliegender Silure die ihr zugescbriebene Constitution

wirklicb zukommt, gebt daraus bervor, dass die 2-Naphtylamin-3.G.7-
trisalfosa'nre diazotirt und mit Scbwefelsfiiire gekocht eine mit ibr

vollkommiîn identische Napbtoltrisulfosa'ure liefert, wie beraits obeu

(S. 1201) erwâbiit worden ist. Wir baben aber auch den umgekebrten

Weg eingescbtagen und sie durch Erbitzen mit Ammoniak in der

ublicben Weise in die NapbtylamintrisulfosSure ûbergeiÏÏhrt und haben,

wie nicht. antk>rs zu erwarten war, auch auf diescm Weg das gleiche
Resultat erzielt.

Am Schlusse der Beschreibung unserer Versuche angelangt, fasseu

wir die theoretisch wicbtigeren Resultate, die aich aus ihnen ergebeu,
nochmals in aller Kiirze zusammen:

1. Der von Armstrong und Wynne anfgestellten Sulflruugs-

regel darf nnnmebr keine allgemcine Gûltigkeit mehr zugeschrieben
werden.
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2. Auch bei Gegenwart von Schwefelsà'ureanhydrid sind – bei

hôherer Temperatur Wanderungen von Sulfogruppen im Napbtalin-

kern môglich.

3. Die 2-Amidogruppe vermug unter Umstfindenaine Sutfogruppe

auch in die 4-Stellung zu dirigiren.

4. Alle ff-Naphtol- und p-Napntylaniinsulfosa'uren, die aine Sul-

fogruppe in a Ortho8tellung stur Oxy- oder Amidogruppe eathaltei),

sind dadurch aasgezeicbnet, dass aie dièse Sulfogruppe schon beim

Kochen mit verdûunten Miiieralsâuren wieder abspatten, und zwar er-

folgt diese Reaction bei den Naphtolsulfosà'uren meist ieicbter als bei

den Naphtylaminsulfosa'ureii.

E1 b e r f e 1 d,Anfatig April 1894.

225. MaxWeger: Ueber Brom- und Oxysebaoins&uren.

[Aus dem I. ohemischonUoiversit&ts-LaborntoriumLeipzig; mitgetbeiltvon

J. Wisliccnus.]

(Eingcgangoo aiii 26. April.)

A. Brvmsebacimàuren.

A. Claus und Th. Steinkauler1) baben durch Erhitzen von

Sebacinsaure mit 2 '/s Mol. Brom im geschlossenen Robre auf 160

bis 170° eine Bibromsebacinsauic dargestellt, fur welche aie den

Schmelzpunkt 115" angeben. Dieselbe Mit beim Koclieu ihres Nu-

Iriumsalze8 mit Wasscr in eine Oxysebuciustore CioHjsCOHJO*

iibergeben, welche bei 143 gcbinilzt und zwisehen 90 und 87° wieder

erstiirrt. Das Silbersalz der Dibroaisebacinsiiure dagegen gab ihnen

beim Kocben mit Wasser eine Dioxj'sebacinsa'ure, welche den

Schmelzpunkt 130° und den Erstarrnngspunkt 85" zeigte.

Vier Jahre spiiter baben Auwers und Bcrnbardi2) unter An-

wendung der Vrolhard'scln;ii Broniiruiiggmcthodi; alle untersuehten

Dicarbonsâuren, welche neben jeder Carboxylgruppe mindestens ein

u-8tândiges Wasserstoftatom entbnltei), in zweifach gebromte Sâuren

ûbergeben sehen und so auch eine Dibroœsebaciiisiiure von 117,5 bis

119" Schmp. erbalten. Als dièse Arbeit erschien, batte ich bereits

das Studium der gleichen Reactinn begonnen nnd dabei theilweise

etwas abwcichende Ergebnisse erzielt, welche die vollstâudige Durch-

fûhrung der Versuche wûnscbenswerth erschmnen liessen.

Vollkommen reine Sebacinsâiire wurde in Mengen von je 100 g
mit 100g Phospbortribromur gemiscbt und mit 220 g trockenem Brom

•) Diese Berichte 20, 2882. ') Dieso Boriclite24, 2i'09.
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in kleinen Portionen bei gewôhnlicher Temperatur versetzt. Dabei

entwickelte sich anfangs viel Bromwasserstoff; schon nach Zusatz von

etwa 100 g Brom war aile Sebacinsfiure klar gelûst; die Gasentwick-

lung hôrte jetzt fast volletàndig auf. Nach IMstûndigemSteben wurde

auf dem Wasserbade erhitzt, bis die wiederurn lebhafte Bromwageer-.

fttoffentwickliuig abertnals beeudet war. DieserPuukt trat nach 6-8

Stunden ein. Die dunkelbraune Réactions!)ûssigkeit wurde nun in

zwei Liter heissen Wassers allmablieli eingegossen und das eicli unter

beftiger Reaction aro Boden abscheidende Oel eo lange mit dem

Wasser zusammeiigerQbrt, bis es unter allmahlicher Abkùblnng zn

einem fast festen Knchen erstarrt war. Ueber demselben schieden

sich aus der wtissrigen Losung federartige Krystallisationen ab, deren

Scbmehpunkt bei verschiedeneHDarstellungen zwiscben 110 und 121°e

echwaakte. Die gesammte Menge der Producte wog 178g, demnach

beinahe eo viel wie beim vollstândigen Uebergange in DibromBebacin-

stiure zu erwarten war.

Zur Reinigung di-r Robsa'ure wurden verschiedene Wege eÏDge-

Icblagen,

Zuna'cbst wurde sie in kalter Natriumbicarbonatlôsnng aufge-
nommen und durch Salzsûure in 6 Portionen frttctionirt aasgefôllt.

Die ersten Nieder8elilâge waren ôlfôrmig und cntbiolten weuiger Brom,

als die Dibromsebacinsâure eutbaiten soll (44,44 pCt.), dagegen we-

sentlich mehr ala MnnobromgebaeiDgâure(28,47 pCt.). Die spiitoreii

Niedorscbliige er8tarrten oder fielen sofort fest ans. Der Gang war

z. B. folgender-

1. KSllung: brauaes Oel, nicht erstarrend, mit 36,76 pCt. Br.

2. » dunkelgelbes Oel, nicht erstarrend,

3. • btillgelbes Oel, nach Ifingerer Zeit bulbfest.

4. > weisses Oel, scbnell erstarrcnd,
5. weisse, noch etwns klebrige Krystallinasae,
6. > weisBeNadeln, deren Schmelzpunkt bei verschiedeoen

Darstellungen zwischen 105 und 116° schwankte.

Einer dieser krystalliniscben Niederscblâge von

111– 114° Schmp. enthielt 43.31 pCt. Brom, also

beinahe die fûr Diliroinsebacinsaiireberechnete Menge.

Wird mit jeder der Fractionen dieses Verfabren ôfters wieder-

bolt, so nebmen die rein ôligen und die krystalliuiscben Ausschei-

dungen an Menge zu und die Scbmelzpunkte der letzteren geben ail-

ma'blicb etwas in die Hôhe. Bald jedoch wird eine Grenze erreicht,

bei welcher die Reinigung nicht weiter getrieben werden kann.

Anch durch Verreiben des Robôles mit kaltem Benzol kann eine

theilweise Trennung erreicbt werden. Dasselbe )Ost namentlich die

ôligen Beslandtheile, viel schwerer die Krystalle, welche als weisses
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Pulver von 11C– 118°, in einem anderen Falle von 113–117° zu-

rûckblieben.

Eine dritte, zwar sehr miibsame, aber doch scbliesslich ziemlich

befriedigende Ergebnisse liefernde Methode bestand in der systema-
tischen, oft wiederbolten fractionirten Fiillung der fitheriscben Lôsung
mit Petrolfither. Derselben wurden die auf vorstehcnd geschilderten

Wegen krystalliuisch gewonnenen Producte unterworfen. Jede Fàllung
wurde fûr sich getrocknet und auf ihren Schmelzpunkt ontersucht.

Gleich schmelzende Fraetionen wurden dann mit einandor vereinigt,
wieder in Aether gelôst und abermals durch Petrola'ther gebrochener

Fâllung unterworfen. Die zuerst niedergeschlagenen Antheile hatten

stets die hôheren Schmelzpunkte, die sicb endlich bis 130–133° er-

hoben, wiihrend die spâter zur Ausscbeidung kommendeu sich schon

wenig oberhulb 100° verlîussigten. Die hflhet schoiebenâeii Fractionen

konnten endlich durch Umkrystallieireu aus beiseer Benzollôsung auf

1340 Schmp. gebracht werden. Auch dièse Saure ist indessen noch

nicht ganz rein. Durch Umkrystallisiren ilires Calciumealzes aus

WaBser und der wieder abgeschiedenen Sfiure aus beissem Benzol

konnte der Schmelzpunkt scbliesglich auf 136°, dann aber in keiner

Weise mehr erbôht werden.

Diese bei 136° scbmelzeude, in glSnzendeu Bliittchon und flachen

Nadeln krystallisireode Sfiure besitzt die Zusammensetzung der Di-

bromsebacinBiiure.

Analyse: Ber. Procento: C 33.33, H 4.44,, Br 44.44,
Gef. » » 33.44, » 4.50, » 44,58,44.58.

Dièse lôst sich in Alkohol, Aether, EssigBSnrefithylester und heissem

Benzol aus8erordentlicb leicht, in Chloroform, Eisessig und Aceton

sehr reichlich, schwer in kaltem Benzol und so gut wie gar nicht in

Scbwefelkohlenstoff und Petrolâther.

Auch die niedriger, und zwar von 119° an, schinelzenden

Fractionen besitzen noch die Zusammensetzung der Dibromsebacin-

sâure; so gaben die Antheile von

119–123° Schmp. 44.27 pCt. Brom,

122–124,5° » 44.17 > »

125–129° s 44.57 > »
128–13-2" » 44.23 » »

ferner bei vollsiSndiger Analyse

1-24-127.5» Schmp. C 33.59, H 4.56, Br. 44.75

127-129° » » 33.41, » 4.62, » 44.37

gegen den berechneten Werth > 33.33, » 4.44, » 44.44

Ob hier mit der bei 136 scbmelzenden Dibromsebncinsanre ein

leichter sich verflQssigendes Isomerea gemengt ist, oder ob die nie-

drigeren Schmelzpunkte lediglich dorch spurweise Vernnreinigung mit

dem ôligeu Bromirungsproducte bedingt sind, habe ich nicht voll-
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kommen sicher entscheiden kônneu. Da nus diesen leichter gchmel-

zeuden Atitlieilen aber durch Wiederholung der Reiniguugsverfabren
Satire von 136° Schrnp. erhalten werden konnte, schoint mir die

Nichtexistenz einer isomeren Silure wuhrscheinlich zu sein.

Die ôligen Antheile der gebromten Rohsiiure waren wesent-

lich armer an Brom, doch enthielten anfangs auch'die aus der Natrium-

salzlôsung zuerat abgescuiedeneu, nicht erstarrenden Fractionen mehr

Halogen als sich fur Mouobromsebaciusa'ureberecbnet. Aub ihnen

einen einbeitlichen Kôrper zu isoliren, ist mir nicht gelungea. Da

die von Dibrotnsebiicinsâure mehr und mehr befreiten Oele in Aether

immer schwerer loslicli werden, sicb dagegen mit Alkohol und Eis-

essigsSure in jedem Verhâltoisse mischen, so suchte icb sie durch

AusfSlleo aus letzteren Lôgungsmitteln zu reinigen, erhielt aber

schliessiich ein Oel, welches nur etwa halb so viel Brom wie Mono-

bioinsebacinsauro enthielt und auch bei der VerbrennuugsanalyBe

Zahlen ergab, die den Werthen der Formel CjoHsaBrOs, d. h. eines

aus 2 Mol. Monobroinsebacinsa'tire tinter Austritt von 1 Mol. Brom-

wa88erstoff entstandenen Kondensutionsproductes

2CioHi7Br04 = HBr + CsoHssBr09

sebr nahe kommen. Auch die Versucbe, durch Anwendung der fûr

die Bildung von Monobronisebiiciustiuro nach dem Volhard'scbeu

Verfalireo berechneten Ingredienzmengen die gegachte Verbiudung zu

gewinnen, scheiterten an der UnmôglichkKit, sie von vorhandeuen

Beimeagungeii zu trennen. Solche sind aber in diesem Falle stets iu

Form von Dibromsebacinsfiure uud unveriinderter Sebacinsâure obne

Schwierigkeit nachwoisbar. Indem man die Lôsung der erbaltenen

Rohsiiure in Natriumbicarbouattiisung mit Salzsa'ure fractionirt aug-

fallt, erbfilt mau die ersten Antheile fast krystalliniach; sie besteben

grossteiitbeils aus leicht rein abacheidbarer Sebacioeâure. Spâter eret

folgen die Oele und zuletzt wieder krystnlliniscbe Niederschlâge von

Dibromsebacinsfiure.

Auch die Versuehe, Monobroinsebaciusfitirein Form ihrer Salze

rein zu gewinneu, misBlangen. Dass die Oele diese Saure enthalten,

geht indessen aus ihrer Ueberfuhrbarkeit in MonnoxysebacinsSure
hervor.

Meine Bemûbungen, zu hôhcr gebromten Derivaten der

Sebacinsaure zu gelangen, waren dagegen von Erfolg begleitet,
und zwar bei mehrtà'gigem Erwarme.n von Sebacinsaure mit etwas

mehr als den fûr die Bilduug einer Tetrabromsebacinsâure berechneten

Mengen von Bromphosphor und Brom. Als das Rohproduct auch

hier in NatriumbicarbonatlQsung aufgenoniuien und durch allmShlichen

Zusatz von SalzsSure fractionirt gefalit wurde, zeigten die zuletzt ab-

geachiedenen Antheile, also die stârksteu Sâureu, einen sebr hohen

Broragehnlt.
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So waren nach 60stündigem Erwfirmen von 100 g Sebacinsfiure

mit 330 g Phosphortribromur und 1000g Bromabgeschieden worden:

1, Fraction: «fihes dunkelbraunes Oel,

2. » schwaeh gefârbt, noch etwas klebrige Krystalle mit

58.05 pCt. Brom,

3. » weisse Krystalle, bei 151 – 153°schmelzend mit 59.43 pCt.

Brom.

lu einem anderen Versuche waren 100 g Sebacius&uremit 225 g

PBrs und 500 g Brom 2 Wochen lang erwarmt worden. Die

Fractionen gaben:

1. ein /à'bee schwarzes Oel mit 62.43 pCt, Brom

2. > hellbraunes > > 50.71 >

3. gelbes » » 53,75 » »

4. gelbliche, noch klebrige Krystalle mit 59.94 » t

5. weisse Krystalle mit mehr als 60 » j

Zur Isolirung der Tetrabromsebacinsfiure bi'nutite ich nuch mannig-

fachen ergebnisslosen Versuchon die Schwerliisliclikeit ihres Natriurn-

Bulzes, indem ich die krystallinischen Producli' so lange mit einer ge-

sSttigten Losung von Natriumbicarbomit ziisamuienrieb, bis keine

Kolileueaure mebr entwickelt wurde. Das l^ste, stark aufgeblâbte

Salz wurde abgepresst und seine gesitttigte, knlte, wfissrige Lôsung

im trockenen Vacuum verdunstat. Es schossen wnsserklare SSulen

an, deren freigemachte Siiure zuerst ôlig ausflot, aber sohr schuell

erettirrte, den Schmelzpunkt 165° und die Zusammensetzung der Tetra-

bronisebaciosâure, C10HuBr4O4, besass.

Analyse: Ber. Proconte: C 23.17, H 2.70, Br 61.77.

Gef. > > 23.27, -• 2.87, 61.40-61.79.

Besser noch ist es, das Natriumsalz, dessen wâ'ssrige Lôsung
selbst in der Kâlte bald sauer wird, aus siedendem Alkohol umzu-

krystallisirca. Die daraus gewonnene Saure ist ganz dieselbe. Sie

krystallisirt in Blattcben, schmilzt scharf bei 165°, zersetzt gich dann,

lôst sich in Kisessigsaure und Aether gehr leicht, gut iu Benzol,

Chloroform und Weingeist, nicht in Schwefelkohlenetoff nnd Petrol-

8ther.

Das ans Wasser krystallisirte Natriumsalz bat die Formel

CioHi8Br404Na84-9H3 0.

Analyse:Ber. Procente: HjO 21.65, Na 6.27.

Gef. > 22,38, 6.36.

An trockener Luft verwittert es sofort und verliert iat Vacunm

ailes Wasser. Beim Erhitzen zersetzt es sieli schon unterhalb 100°.

In den Mittelfractioiien habe ich vergeblich nach einer Tribrom-

sebacinsiiure (mit 54.67 pCt. Brom) geaucbt. Es wurden immer,
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sognr in don wiederhnlt uoigelôsten und fractionirt gofâllten Oelen,

ûber 59 and bis 60.5 pCt. Halogen gefunden. Damit ist bewiesent

daes fast nur TetraliromBebaciiisflure entetanden war.

B. Oxysebacinsàuren.

1. Dioxysebacinefture,

Nahezu reine DibrornsebacingiturKwurde in Form der wfis«rigen

Lôsung ihre8 neutralen Natriumsalzes eine Stunde lang am RûckHuss-

kûhler gekocht und die stark sauer gewordens FlOssigkeit nach dem

Erkalten direct ausgeSthert. Es ging nnr eine goringe Menge einer

Sâure in den Aether iiber, welche nach dem Verdunsten als harzige,

gommiartige, in beissem WasBer fast in jedem Verhiiltniss, in kaltem

Wasser nicht ganz leicht lôsliche Masse zuriickblieb. Nach voll-

kommenem AuBtrocknen im Exsiccator liess sie sich zu einem feinen

Pulver zerreibeu, welches bei 100° zu erweichen begann, aber erst

bei 120° geschmolzen war. Die Analyse fûhrte zur Formel der Di-

oxysebacioeauro, CioHw(OH;8Ot:

Analyse: Ber. Proconte:C 51.2S, H 7.69.

Gef. > 50.80, 50.85, > 7.59, 7.59.

In trockenem Aether ist sie fast unluslicb, von wanserhalligem

dagegen wird sie etwas reichlicher atifgeiioninien. Diese Eigenschaften
sind 8elb8tvergtândlich dem AusSthern der wâssrigen Losung in hobem

Grade binderlicb. BeimVerdunsten derselben hinterbleibt daber neben

Bromnatrium die Hauptmenge der Sà'ure. Beide lassen sich durch

absoluten Alkohol von einander trennen.

Zur vollstândigen Reinigung der SUure ist es zweckmfissig, die-

selbe zunâchst wieder iu das neutrale Natriamsalz zu verwandeln,

dessen LSsuug mit Kupfer- oder Zinksulfat uuszufsllen, die aus-

gewaschenen Niederschlûge in Wasser suspeudirt mit Schwefetwasaer-

atoff zn zersetzen, und die filtrirte Losung neben Schwefelsfiure zu

verdunsten. Man erhâlt dann die Dioxysebacinsiiiire in blumen-

koblartigen Krusten, welche bei 124° schinelzen in kaltem Wasser

leicht, in warmem fast in jedem Verbaltnisse lôslich sind, von abso-

lutem Aether so gut wie nicht, leicht dagegen vou absolutem Alkobol

nnd Aceton aufgenommen werden. In Benzol, Chloroform und Petrol-

âther iet sie gauz unlôsliuh.

Die von Claus besebriebene Oxysebacinsaure zu erhalten, ist

mir, so oft ich auch die Uinwandlung der Dibromsebacineâure vorge-
nommen habe, nie gelungen. Die zahlreichen, mit den verschiedenea

Prâparaten ausgefûbrten Analysen gabeu stets der Formel der Dioxy-
sebacinaâure entsprechende und niemals jener der Oxysebacinsà'ore
nahekommende Werthe, obschon sich beide im Kohlfiustoffgehalte
sehr weseatlich von einauder unterscheiden
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Ber. für Dioxysebaeiosauro,CioFJieCOHJjO Ĉ 51.28, H 7.89.
» » Oxysebacelnsaure,CioHu(OH)0<: » 54.50, » 7.41.

Das hellgriine amorphe Kiipforsnlz |6st aich ganz wie wein-

saures Kupfer in Natronluuge mit tiefblauer Farbe auf.

2. Monooxysebacinsirure.

Das Natronsalz des ûligon Antheils der Bronrirungsproducte der

Sebacinefiure zersetzt sich beim Kochen der wassrigen Lôsung eben-

falls in kurzer Zeit. Dabei scheidet sich ein brà'unlichesOel ab, dus

beim AusschOtteln mit Aether leicht aufgenommen wird und beim

Verdunsten wieder in gleicher Beschaffeoheitzurückbleibt. In kochen-

dem Wasser ist es atwns lôslich uud scheidet sich beim Erkalten und

Iheilweisen Verdunsten grüsstentheils wieder als Oel ab. Dasselbe

ist vollkommen broœfrei und liefert nach demTrockuen im Bxsiccator

der Formel der Monooxysebacinsfiure, CioHn(OH)04, sebr nabe

kommende Werthe.

Analyse: Ber. Proconte: 0 55.01, H 8.25.

Gof. » »55.33,55.16,» 8.01,8.01.
Von kaltem Wasser wird es so gut wie gar nicht, von wassor-

baltigetn Aether und absolutem Alkohol dagegen leicht gelôst.
Als die von der ausgeatherten und mit viel kochendem Wasser

behandelten ôligen Saure getrennte wiissrigeLôsung verdunstet wurde,

schieden sich weisse Krusten ab, welche nach mehrmaligein Umkry-

stullisiren aus heissem Wasser den Schmelzpunkt 116° besassen und

ebenfalls zur Formel der MonoxysebacinsKureentsprechende Analysen-
werthe gaben

Gef. Procento: C 54.67, 54.S8, H 8.21,8.81.

In der ursprûnglichen ausge£therten wâssrigen LSsung waren

noch betrnchtliche Mengen eines saureu Natriumsalzes vorbandeo.

Dasselbe wurde mit Natronlauge neutralisirt, mit Knpfervitriol aus-

gefallt und das Kupfersulz mit Sebwefelwaaserstoff zersetzt.

Die beim Verdaosten der wâssrigen Lôsung in blumenkohlartigen

Krustan krystallisirende Saure schmolz bei 122° und war Dioxy-
8ebacinsâure.

Analyse: Ber. Prooente: C 51.28, H 7.6a.

Gof. » 50.97, 51.13, » 7.73,7.63.

C. Oxydation der O.vysebacinsduren.

Um womôglich Aufschhiss Qber die Constitutionder Oxysfinren zu

erbalten, wurden dieselben mit Qberscbiissiger Satpetersaure von 1.3

spec. Gew. gekocht, bis die Entwicklung rotber Dâmpfe aufhôrte.

Die beim Eindampfen zurückbleibenden Krystallmassen wurden darauf

nas siedendem Wasser und Aether umkrystallisirt und dadurch jedes-

inul ohne MGhe in zwei Bestandtbeile, nfinilich eine in kaltem Wasser
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acbwerlôslicbe, kürnig-krystallini8che und eine leichtlôsliohe, in Pris-
men anscbiessende Sfinre zerlegt.

1. Dioxyscbacinstiure ergab dabei:

a) kornige Krystalle, wclche um 145» herum schmolsien und
durch die Analyse ais Adipinsfiure, C6Hi004 (Schmp. 148°), er-
kannt wurden.

Analyse; Bor. Prooonto:C 49.3], H 6.85.
Gef. » » 49.41, 49.39, » 6.89,6.97.

b) Glasglfinjende Prismen, welche im CapillarrShrchen bei 97.5
bis 99° gchuolzen nnd nach dem Trocknen zwischen 181 und 1850

sublimirten. Sie waren Oxalstiure.

Analyse: Ber. Procente: C 26.67, H 2.22.
Gof. » (naclidem Trooknea): » 26.45, » 2.27.

Das in Wasser und tëssigsâure uulôsltche Calciumgalz gab nach
dem Trocknen don der Formel CjCaOi + H8O entaprechenden Metall-

gehalt,

Analyse:Ber. Procente: Ca 27.40.

Gof. » 27.10.

2. Krystalliniscbe Monoxysebacineaure. Die in kaltem

Wasser schwer lôslicbe Siiure bildete weisse Kôrner. Sie erwiesen
sich als KorksSure, CsHwO^ (Schmp. 140°).

Analyse: Ber. Proconte: C 55.17, H 8.04.

Gef. » » 54.59, 8.01.

Die leichter loslicbe, in Prismen krystallisirende Saure war aber-

mals Oxalsaure, die getrocknet analysirt wurde

Analyse: Ber. Procente: C 26.67, H 2.22.

Gef. » » 26.69, » 2.31.

und das cbarakteristiâcbe Calciumsalz lieferte.

3. Oelfôraige Monoxysebacinsâure.

In kaltem Wasser schwer lôslicbe Kôrner von Korksaure, wie

oben.

Analyse: Gef.Proconte: C 54.99, H 7.93.

In kaltem Wasser leicbter losliclie Prismen von Oxalsaure.

Analyse: Gef.Procente: C 27.02, H 2.38.

Danach sind die Oxysebucinnâiiren,so weit sie dargeatellt wurden,
sammtlich «-Oxysàuren. Bei ibrer Oxydation mittels Salpetersfiure
tritt die Spallung – ganz wie es C. Hell und R. Rempel1) an der

Monoxykorksâure beobachteten zjfiscben dem p- und /-stândigeu
Koblen8tofFatomein, wodurch Oxalsfiure entsteht.

Auf dièse Weise geht die Monoxysebacinsfiure in Oxalsa'ure und

Korksfiure iiber:

') Diese Berichte18. 821.
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CH8 CH8 CH3 CH8 CO OH
+40+ 4(1

CH3 CH, CH8 CH(OH) CO OH
+40

CH8 CH8 CHi CH8 CO. OH
-F HO. 00, CO. OH+ H90;

= CH,.CH3.CO.OH
4-HO.CO.CO.OH + HaO;

wogegenDioxysebiu'.insiiureOxalsiiureund Adipinsiiureliefert

CHa CH9 CHi. CH(OH) CO OH
1•fiO

CHa CHa • CHSCH(OH) CO OH

CHa • CH3 CO OH HO CO CO OH

CHa • CH8CO OH + HO CO CO OH +
Hi°'

228. Otto Best: Oxyterpenylsâure, ein Oxydationsproduot

des Corvols.

(AusdemI. chamiachenUniversitSts-LaboratoriumzuLeipzig; mitgethoiltvon

J. Wiflliconus.]

(Eingegangenam 26.April.) 1

Schûttelt man Carrol mit einer vierproceiitigen Liisung von (

Kaliampermaogmiat, su iindtU unter bemerkbarer Erwârmung ener-

gische Oxydation und Ausscheidung von Mangunsuperoxyd statt, bis

man auf je 30 g Carvol etwa 2'/a L der Oxydationsflûssigkeit (100 g

Permanganat) verbraucht hat. Die jetzt rotbgeRirbte Flûssigkeit ent- 1

fârbt man darch kurzes lîrwiirnien auf dem Wasaerbade und fil tri rt a

sie vor der Saugpumpe von dem Brauneteinaehlamme ab. i

Sie ontliiilt die Kaliumsalze der Ks»ig6iiureund zweier nicht flûch-

tiger organischer Siiuren. Die erstere wurde durch Destination eines

Theiles der stark mit Schwefelsiiure angesu'uerten Liisung im Dampf-
strom und Ueberfûhrung der tibei'gegangeneiiSatire in ihr Silbersalz

nachgewiesen. Dièses hatte alle Eigenschaften und auch den Metall-

gehalt des Silberacetatcs (64.42 und 64.41 statt 64.67 pCt. Silber). L

Von den nicbtflûchtigen Sfiuren lâsst sich nur die eine (flûssige) )

ivusStbern, die andere (krystalliniselie) dagegen geht nar spurweise in j;
den Aether ûber. Dm sie zu gewinnen, sâuert man die robe Lôsung
der Oxydationgsalze mit Chlorwasaerstoff an, dampft unter wieder- j
boltem Wasserzusatz bis zur Ëntfeniung aller Kssigsâ'ure ein, und

âthert nun sorgfSItig
– am besten mit dem Hagemann'schen

Apparate ans. Der Aether hiutfrlâsst eineatark gefarbte syrupformige
Sfiure, ans welcher sich bei lângerem Stehen einige Krystalle der

zweiten Sâure ubscheiden. Letztere bleibt grôsstentheils im Wasser

gelôst und krystalliairt bis auf geringe Mengen aus, wenn man die i

Lôsung so weit eindampft, dass sie beim Abkûbbn eben noch kein '<



1219

"Chlorkalium abacheidet. Die Mutterlauge giebt beimVerdunaten einen

SalzrSckstand, welchemnoch etwas der organiscben Sâure beigeaiengt

iat, die man am besten durch absoluten Alkobol auszieht und âurch

Verdampfea desselben nach dem Verdûnnen mit Wasser gewinnt.
Mit dem (lussigenOxydationsprodncte habe ich mich noch wenig

bescbfiftigt, das fesle dagegen eingebend unteraucbt und dasselbe ais

OxyterpenylaSure erkannt.

1. Oxyterpeaylefiure.

Die anfangs braun gefôrbte krystalliniscbe Sfiurekann aus Wasser

und Weingeist umkrystallisirt und so bald auf ibren Schmelzpunkt
(190–192°) gebracht, aber nur Behr schwierig vollkommen farblos

erbalten werden. Ihve Salze sind meist Icicbt lôslich und gummiartig
und eigncii sich daber nicht zur Reinigung der Saure. Eine Aus-

nahme macht fast nur das Silbersalz, zu dessen Reiodarstellung maa

die Sfiure in eine wgserigeLoeung des Natriumsalzes verwandelt und

mit Silbernîtrat fractionirt ausfallt. Die eraten Niederschlu'ge fallen

dunkel, die spfitereo schueeweiss nieder. Sie werden gesammelt und

aus aiedendem Wasser umkrystallisirt und so ais ein weisses angcheinend

amorphes Pulver erhalten.

Durch Zersetzen des Silbcrsalzes mit SivJzsâureand Verdunstung
des Filtrates gewinnt man die reine Sà'ure, welche aus der beiss ge-

sftttigten witsarigen Lôsung in durcbsichtigen farblosen Nâdelchen

krystallisirt und bei 190–192° schœilzt, fast gar nicht von Aether,

•Cbloroforna, Petrolâther und Schwerelkoblenstoff gelôst wird.

Die Analyse ergab fur die Saure die Formel CsHjaOs.

Analyse:Bor. Proeento: C 51.06, H 6,39,
Gef., nocb gef&rbtoSâuro » » 50.72,50.76, »6.07, 6.20.

» roinsto » » » SO.'JU, » G.36.

Das Silbersalz hat die Formel CsHnAgOj:

Analyse: Bor. l'rocente:C 32.54, H 3.73, Ag 36.61.
Get » » 32.54, 32,44, » 3.64, 3.77, 36.42, 36.46.

Durch Kochen der wassrigeu Siturelôsung mit den Carbonaten

<ler Metalle und Verdunaten des Filtrâtes wurden die Salze des Cal-

«iums, Magnesiums, Zinks, Cadmiums, Kupfers, Kobalts und Nickels
als gummiartige Massendargestcllt, aber nicht analysirt.

Durcb Titriren mit Zehntel-Normal-Kaliliisnng konnte leicht der
Nachweis geliefert wprden, dass die Saure gleichzeitig noch Lacton
ist. Beim Kochen ibrer ztmachst nur neutralisirten Lôsung mit einem
Ueberschuss der Kttlilôsung und Zurùcktitriren mit Zebntel-Normal.
Salzsà'ure zeigte aich, dass eine, der zur eraten Neutralisirung ver-
wendeten gleichu Basismenge znr Verseifung des Lactong verbraucht
wurde:
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KOH 1 MOI. KORauf

– ^l°i- i– 1 Mol. CHHO6
Saure vsrbrauobtzumNoutralisiren zumVersoifen berechnet

0.1885 g 10.0 ccra 10.1 ccm 10.0 ccni

0.2245» 11.9 11.9 » 11.9 »

2. Oxydiaterpeiisaure.

Die Abscheidung der zweibastachen Saure nus ihren Salzen ge-

lang in keiner Weise. Wurde das Kaliumsulz mit Chlorwasserstoff

iibersi'illigt und verdunstet, so krystallisîrte bei genù'gender Concen-

tration die Oxyterpenylsfinre in den cburakteristischen, bei 190–192°

sebmetzenden Krystiillchen beraus. Mit den Salzen der meisten

Schwermetalle liées sicb die AlkalisaldÔsung in der Kfilte obne

Bildung von Ntederscbla'gen rermiseheu. Beim Kochen trat dann

regolmiissig Fallung der betreffenden Metallbydroxyde aus der neutrai

bleibenden Lôsung ein, indem zweit'ellos wieder ein Alknlisalz der

Oxyterpenylsfiure entstand; z. B.

2 CHw K9O6 + CaSO4 = 2 OgHnKOj+ K8SO4+ Cu(OHj

etc. Nur das Silbersalz der Oxydinterpeuylsfiure Hess sich

ans der durch Kochen der Oxyterpenylsfiure mit einem Alkaliûber-

scbusse nach Neutralisation des letzteren mit Salpetersâure dureh

Silbernitrat als weiseer Niederscblag aiisfâllon. Es gab nach dem

Auswaschen uod Trocknen im Exsiccator zu der crwarteten Formel

CgHisAggOs gut stimmende Analysenresultate.

Analyse: Ber. Procente: C 22.86, H 2.85, Ag 51.43.

Gef. » 22.70, » 2.95, » 51.20 bis 51.29.

Aucb aus dem Silbersalz erhiilt man, sei es, dass man es durch

SalïSaure oder durch Schwefelwasserstoif zersetzt, wiederum die bei

li)0– 192° 8cliwelmide Oxyterpenylsfiure neben gewissen Mengen
eines neutralen, in Aether leicht lôslichen Korpers von 129° Schmelz-

puukt, der weiter unten als Dilacton bescbrieben ist.

3. Réduction der Oxyterpenylsiiure zur Terpenylsanre.

Die Oxyierpenylsâure wird durch Erhitzen mit Jodwasserstoff-

stoff8âure and rotbem Pbosplior auf 120–130° leicbt reducirt. Die

mit Wasser verdûnnte Liisiing giebt an Aether eine krystalliniscbe,

leicht schmelzbure Satire ab, welche ans wûssriger Losung durch lang-

samesV'erdunsten in gut ausgebildeten, wasserhellen blâltrigenKrystallen

erhalten werden, die nach dem Trocknen zwischen Flie8spapier bei

ôà – 50°schmelzen, bei halbstù'ndigem Erwarnien .'tuf dem Wasgerbade

und bei lângerem Verweilen im Rxsiccator uuter Verwitteruug 1 Molckûl

Wasser verlieren, und dann erst bei 90 ° wieder flûssig werdeu. Dièse

Eigeusclial'ten und die Eleinentaranalyse beweiseu, dass die gewôhn-

li<:heTerpenylsâure vorliegt.
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Analysen: Ber. fiirCsUigOi + HjO.

Procante: BaO 9.47.

Gef. » » 9.63u. 9.68.

Ber. fur CsHiiO*

Proccnto:C 55.81, H 6.98.

Gof. » » 55.52u. 55.48, » ii.85u. 6.88.

Ueberdies zeigt sie den Lactoncbarttkter, indem aie beim n'itrireu

1 Mol. Kaliumhydroxyd zur Neutralisation nnd beim Kochen mit einem

Ueberscbusee noch einmal die gleiche Menge zur Bildung von neu-

t raie mdiaterebinsaurem Salze erfordert:

Entwassertfl -–j}° K°5––– Ber.
85ure .zumVcrseiren 1 Mol.°JruKOHSilure znmNeutrslmren zumVerseifen 1 Mol. "/ioKOH

0.215 g 12.0 ccra 12.4 ccm 12.5 ocm

0.249 » 14.5 » 14.4 > 14.5 »

4. Versuehe zur DarBtellung der Ester

der OxyterpenylsSure.

10 g der roinen Oxyterpenylsâ'ure wurden in 200 g absolutem

Alkohol gelb'si,Salzsâure bis zur Sfittigung eingeleitet, nach l2stQndigem
Steben der grôsste Theil der Flfissigkeit verdampft, der Reat mit

Wasser Btark verdûnnt und ausgeiilliert. Es hinterblieb ein Oel,
welches unter einem Druck von 32 mm bei 128" tbeilweise Sberging.
Der krystallinisch eratarrende RSckstand, der an Aether noch etwas

Oel abgab und nach dem Umkrystallisiren ans Wcingeist scharf bei

129° schmolz, ist in Aether unlôslicb, leicht lôslich in Wasser, Alko-

bol und Chloroform, »«d reagirt an sich neutral, in Wasser gelost
aber bald stark sauer.

Die Elementaranulyêe des festen Kôrpors gab Zahlen, welcbe

denen des erwarteten Aetbylesters CioHuOj nicht entgprechen, sondern

zur Formel CjHioO» fulireu.

Analyse:
Ber. fur CmHicOs. Procente: C 55.55, H 7.41.
» » CsBiiA. » » 56.47, » 5.88.

Gef. » » ôti.20, » 5.90.

Das Oel ist wahrscheinlich theilweise der gesuclite Ester, enth&lt

aber gewisse Meugen der kryatallinisclien Substanz und giebt daber

nicht stitnmende Verbrennungszahlen.
Ganz ebvnso verlâuft die Reaction, wenn statt des Woingeistes

Holzgeist angewendet wird, dagegen erblilt man den Methylester

der Oxyterpenylsânre, wenn rnan ihrSilbersalz mit einem Ueber-

schusse von Jodmethyl ûbergiesst, nach 24 Stunden im Vacuum ein-

dampft und den Jodsilborrückstand mit Aether auszieht. Es resultirt

beim Verdnnstcn des letzteren ein dickes helles Oel, das bei lûugerem
Verweilen im luftleeren Raum jodfrei wird und dann die der erwarteten

Formel O8Hu(CH3)Os entsprochenden Analysenwerthe liefert:
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Analyse: Ber. fur CsHuOs.

Procento:C 53.47, H 6.93.
Gef. » » 53.88, » G.82.

Immerhiu enthiïlt auch dieser Ester schon kleine Mengen der bei

129° schmekeuden Krystalle, welche sieh bei liingerem Steben aus-

scheiden.

Erhitzt man das Silbersalz mit Jodmetbyl im gegchtogsenenRohr

auf 100–105°, so ist die Menge der Krystalle weit betrficbtlicher

und betriigt etwu die HiiH'tedes Productes; die andere HSlfte ist der

Ester. Beide werden dureh Aether getrennt. Das im Vacuum von

allen fliichtigen Beimengitngen befreite Oel gab abormule die dem

Metb y lester entsprechenden Analysenzahlen:

Analyse: Gof. Proconte: C 53.78, H 6-80.

Versueht man den Methylester miter gewohnlichem Druck zu

degtilliren, so tritt Zerastzung ein, und der Rûckstand ontbSlt bald

betrfichtlicbe Mengen des festen Kôrpers C8Hi004 von 129° Schmelz-

punkt.

5. Versuche zur Daratellung des Metbylesters
der OxydiaterpanB&ure.

Daa Silbersalz der zweibasiseben Oxydiaterpensaure liefert beim

Zersetzen mit Jodmethyl in der Kâlie ein in Aether lôsliches Oel

neben kleinen Quantituten der Krystalle CjHioOt. Das erstere war

jedoch nicht der Ester der Oxydiaterpensiinre, sondern jener der ein-

basischen Oxyterpenylsàure.

Analyse:
Ber. fur CioH,80,i. Procentei C 51.28, H 7.69.

» » C9H11O5. » » 53.47, » fi.98.

Gef. » » 53.77, » 6.94.

Wird das Silbersalz dagegen mit Methyljodid im gescblosgenen
Robr anf 100–105° erliôht, so wird fast gar kein E»ter, dafûr aber

eine grosse Menge der in Aether unlôslieheii Krystalle von 129°

Schmelzpunkt erbalten. Dire Analyse fuhrte abermals zur Formel

CsHjo04.
Analyse Ber. Proconte:C 56.47,H 5.SS.

Gcf. • » 56.4S, » 5.88.

6. Die krystallinische Verbindung CsHioOi, das Dilacton

der Oxydiaterpensâure.

Die bei allen Versuchen zur Darstellung der Ester gebildete,

kleinkrystalliniscbe, bei 129° schmelzende Verbindung C8HmO4 ent-

steht auch ans der Oxyterpenylsfinre direct, wenn man sie im luft-

verdûnnten Raume zu destilliren versucht.

Beini Erbitzen von 10g der Sà'ure unter einem Druck von 10 mm

gebt an fangs Wasser iiber. Bei 310° deslillirte eine in der Vorlage
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alsbald oretammde Masse, welche darch Urakrystalligiren ans Chlon
form und Weingeist sich leicht reinigen liées und dann schorf bei 12!
scbmolz. Die Auabeote belief aieh auf fast 6 g oder 60 pCt.

Noch reichlicber ist aie, wenn die Oxyterpenylatiure etwa 2 Stui
deo im Oelbade auf 195-200» erhitzt wird und belfiuft sich dann ai
80 pCt. vom SSuregewichte oder oa. 88 pCt. der theoretiscben Menj
an reiner Verbindung.

Zur Bestimmuug des Moleculargewicbts wurde einmal die Gi
friermetbode in eisessigsaurer und andererseits die SiedepunktBmethot
in alkoholiseher und Cbloroform.Lôsung angewendet.

Es wurde gefundeu:

a) nach der Gefriermethode in Eisessig 221

b) » i Siedemethode » Aetber 185

c) » » » > Chloroform 202

Es geht daraus hervor, dass das Molekül der Formel CjHioC
(170) entsprecben muas und nicbt die doppelte Grosse haben kann.

Wie achon erwflhnt wurde, nimmt die wSssrige Lôsuug des D
Jactons alsbald eaure Reaction an. Sie lâsst eicb daher, wenn auc
etwas langeam, titriren und man kaun auf diese Weise die Doppe
lactonnatur der Verbindung scblagend dartbun, indem auch an il
fiich zeigt, dass die gleiche Menge Alkali, welche zur Neutralisatio
in der Kfilte erforderlich ist, beim Erhitzen die Verseifungder zweits

Lactongruppe bewerkstelligt.

Dikcwn v,lwK0?.
“, IMoLKOH1 a ton

in der K&lte beimErhitzon auf CsHioOt
0.2575g 15.2ccm ccm 15.15 ccm
0.1960 » 11.5 » 11.4 » 11.5 »

0.210S» 12.4 » 12.3 » 12.4 >

Merkwûrdige Resultate lieferte die nâbere Untersucbung dt
durch Auf8paltuDgder Lactonringe entstehenden Verbindungeu.

Aïs ein Molekfll des Dilactons mit einem Molekûl Kali zusammez

gebracht uudnach Eintritt der Neulralitfit die Lôsung mit einemMoleki
Chlorwas8er8toff versetzt und der alkobolisohe Auszug des Vei

dampfungsriicketandes verdunstet wurde, blieb nicht die erwartel

OxyterpenyMure, sondern da8 bei 129° schmelzende Dilacton zurûcl
Dasselbe wurde durch Lôsen in absolutem Aether von einer kleine

Menge Chlorkalium getrennt und analysirt.

Analyse; Ber. fur CgHioO*

Procente: C 56.47, H 5.88.
Gof. » » 56.00, » 5.87.

Oxyterpenylsfiure batte sich gar nicht gebildet und konnte auc
als Zwiscbenproduct nicht entstanden sein, da dieselbe bei der Zei

setzuog ibrer Salze und Eindampfen der wSssrigeu Lôsung nicht i
da8 Dilacton Sbergeht.
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Warde dagogen das Dilacton mit etwas mebr als 2 Molekülen

Aetzkali in verdünnter Lôsung eine bulbe Stunde lang auf dom

Wasserbade and darauf mit der dem Kali fiquivalenten Meoge Salz-

saure verdunstet und der Ruckstaud mit Alkohol ausgozogen, eo liess

sich die iu diesen iibergegongene organische Substanz durch Extrac-

tion mit Chloroform in das in diesem tüeliche Dilacton von 1290

Scbmelzpunkt uud die unlôsliche, ans Wasser kryslallisirbare uud

dann bei 190–192° schmelzeude Oxyterponylsfiare zerlegen. Aus

0,517 g Dilacton wurden eo 0.310 g Oxyterpenyleâure und 0.212 g
Dilacton wieder gewonnen.

Dass dorch Erwà'rmen des Dilactons mit 2 MolekQlen Kali in

wfissriger Lôgung in der That dus Salz der Oxydiaterpenoiiure ent-

stebt, zeigte die Analyse des durch Silbernilratzusutz gefallten Silber-

Balzes CsHjaAgaOs.

Analyse: Ber. Procenta: C 22.86, H 2.85, Ag 51.43.

Gef. » » 22.45, » 2.96, » 51.31.

Aïs 0.8225 g desselbeu mit der genau entsprechenden Menge
Normal-Salzsà'ure zersetzt und die filtrirte Lôsung verdampft wurde,

hinterliess sie 0.342 g eines Gemengee, dem durch Chloroform 0.208 g
bei 129° scbmelzenden Dilactons entzogen werden konnte, wàbrend

0.127 g Oxyterpenylsfiure zuruckblieben, die nach einmaligem Umkry-
ataUisireu bei 190–192° schmolz.

7. Theoretiscbes.

Durch seine theilweise gleichzeitig mit dieser Arbeit im hiesigen
Laboratorium ausgefûhrte Untersuchung bat S. B. Schryver1) fur

die Terpenylsà'nre und Diaterpensù'ure die Constitutionsformeln

(CH,)sC O
und

(CH3)jC.0H

HO.CO.CHa. CH. CHa. CO °Dd HO.CO.Cfïj.C CH,.CO.OH

festge8tellt. Von letzterer muas sicli die Oicydiaterpeiigà'are in der

Weise ableiten, dass ein zweites, zu einer der Carboxylgruppen in

y-Stellung beflndlicbes Wasserstoffatom durch Hydroxyl ersetzt ist.

Diese Substitution kann nur eine der beiden an sicb gleiehwerthigen

Methengruppeu treffen, soduss mari fur die Constitution der Oxydia-

terpensâure den Ausdruck

(CH3)2C.OH

HO. CO CHa CH. CH(OH) CO. OH

erbiilt. Diese Formel erklart vollsta'ndig auch das auffâllîge Ver-

batten der Saure, die sich theilweise zu der sehr bestà'ndigen Oxy-

terpenyl8âure

O C(CH3),

CO CH, CH CH(OH) CO OH

') Journ. Chom.Soc. 68, 1327.
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78*
s

anbydrisirt, theilweise dagegon sich in das Dilactou verwandelt,

(CH3)aC --O

C\h CH CH CO

CO 0

in welches die Oxyterpenylsfiure nui- bei Temperaturen übergeht
(190–2011°), bei welchen erfahrnngsgemiiss Uœlagerungen innerbalb
des Molekfllsstnltflndei) konnen.

227. W. Massot: Ueber die Condensation von Aoeton mit

Malonsiture zu |i DimethylaorylsSure.

[Aub dem I. cbemiscbeoUniversitats-LaboratoriumLeipzig; mitgothoiltvon
J. Wiglicel2us.)

(KingegaDgonam ÏG. April.)

Claisen's Methode der Darstellung uiigesfiltigter Sâtiren durch
Condensation von Aldchydcn mit Malonstiure beim Erhitzen eines Ge-

menges beider mit Bisessigsfiureoder Essigsiiuroanhydrid scbeiut nach
einer kurzen Notiz von Ko m ne nos1) «u versagoo, wenn mau statt

der Aldéhyde Ketone verwendet; wenigstens soit in dem langera Zeit
auf 100° erwarmten Gemiscbe von Aceton, MalonsSure und Eisessig-
saure keine Spur der zu erwartenden Isopropylidenessigsiiure nacbge-
wiesen werden konnen.

Diese Erfabrung ist wohl die Ursache davon geweseu, dass in
der Folge âhnlicbe Versuche kaum mehr angestellt zn sein scheincii.
Bei neaeren Angriffen ist es nun gelungen, wenigstens das Aceton
znr Einwirkung auf Malonsiinre zu bringen, freilich muss als wasser-

entziehendes Mittel EggigefUiveanhydrid'benutzt werden.

Erhitzt man ein Gemenge von 1 Mol. Malonsfiure mit über-

gchûssigem Aceton (am besten 4 Mol.) nnd etwas mebr als 1 Mol.

Essigsaureanhydrid aile Ingredienzien in vollkommen reinem Zn-

stande amRûckflusskûhler auf dem Wasaerbade, eo tritt bald leb-

hafte Entwicklung von Kohlcnsâure ein. Am dritten Tage hôrt die-

selbe auf. Destillirt man jetzt den Acetonûberschuss und die Essig-
saare ab, 80 erhfilt man einen dickflûssigeu dunklen Ruckaland, dessen

weitere Destillation am besten im Wasserdampfstrome vorgenommen
wird. Man unterbricht sie, sobald das Uebergebende nicht mehr

milchig getrûbt erscheint. Nach kurzer Zeit beginnt im Destillate

die Abscheidung nadclfûrtniger Krystalle, deren Mcnge bnld so gross

wird, dass das Ganze zum Kryetallbrei erstarrt. Derselbe wird anf

>)Ann. d. Chem.218. 1CS.
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demFilter abgesngen und, mit demVerdanipfungsriickstande der Aether-

ausschfittelung der Muttorlauge vereinigt, zuntiohst der Destination

unterworfen. Weitaus die Hauptmenge geht zwischen 190 und 200°

als bald erstarreude FlSssigkeit ûber und wird dadurch von einem in

nur sehr geringer Quantité cntstandenen schwerer flGcbtigen Pro-

ducte getrennt, das aus beisseni Wasser oder warmem Petrolûther

umkrystallisirt und 80 als gelbes Pulver von 109–110» Schmp. ge-
wonnen wird. Seine Menge ist so geriog, daes nur eine einzige Ana-

lyse diivon gemacht werden konnte, welche zur Formel CjHjO,
wahrscbeinlicb CsHsO*, fûhrte.

Analyse: Ber. Procente:C 57.14, H 4.76.

Gef. » » 57.7li, » 4.78.

Es ist eine Saare, die aber nicht weiter untersucht werden konnte.

In gleicher Weise Ifisst sich das Hauptproduct reinigen. Im

14fachen Gewichte heissen Wassers gelôst, scbeidet es sich beim Er-

kalten fast vollstgndig in langen scbneeweissen Nadeln ab, deren

Schmelzpunkt bald bei (>9° constant wird.

Die Verbindung ist die nach der Gleicbung

(CHS),CO + CrMCOOH), = HjO + (CHS)2C CH CO OH

ent8tandene >Isopropylidenes8ig8iiiire> oder »Dimetbylacryl-
saure, fûr welche bisber der Scbmp. C9.5– 70° angegeben
worden ist 1).

Analyse;Bor. fur CfHgOa.

Prooente: C B0.00,H 8,00.

Gef. » a 00,23, » 7.88.

Die Sflure verbindet sich leicht mit 1 Mol. Brom, wenn sie in

wenig Schwefelkoblenstofï gelflst qnd im Ddstern mit etwas mehr als

der erforderlichen Menge des Halogens versetzt wird. Das Dibromür

scheidet sich dabei tbeilweise sofort in kurzen wûrfelnhnlichen Kry-
stallen ab. Lôsungsmittel und Halogenûberschuss lassen sich im

trockenen Luftstrom abdunsten und der Rückstand aus warmem

Petrolhexan umkrystallisiren. Auch hier werden kurze dicke Prismen

erbalten, die bei 105.6–106.8 schmclzen9). Sie sind a.Dibrom-

isovaleriansfiure, CjHgBrîOs = (CH3)î CHBr CHBr CO OH.

Analyse:Ber. Procente: C 23.09, H 3.07, Br 61.54.
Gef. » » 22.93,23.27,3.20, 3.16, » 61.72.

Die Lôsnngen ihrer nentralen Alkalisalze trüben sich beim ErwSrmen
unter Koblensâureentwicklung uud scbeiden ein Oel ab, welches roh

zwischen 90 und 94°, nach wiederboltem Durchfractioniren zwischen

')

Miller, Ann. d. Cham. 200, 264. Ustinoff, s. d. pr. Chem.[2]
34, 479.

*) Ustinoff, Seite 483, giebt 105-10B» an.
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98 und 99° destillirt. Dasselbc ist seiner Entstebung nuch «•Brom-

isobutyien,

(CH,)8 CHBr CHBr. CO O Na=NaBr+ CO8+(CHS>, CH CHBr.

und gtimmt in allen Eigenscbaftenmit der aus bobutylendibrotnQr durch

alkobolische Kuliiôsungdargestellteu Verbindung, dem sogen. Isooro-

tylbromûr1) vollstà'mlig ûbereiu. Eiu von mir bereitetes Prâ'parat

zeigte nicht uur denselben Siedepunkt, sondern auch gleiches speci-
fUches Gewicbt. Das8elbe wurde an letzterem zu 1.3205, an dem

ans dem Sgurebromiir dargestellten Oele zu 1.3193, beide bei 2.30

gegen&ber Wasser von 4° gefunden.

Auch die ans ibnen durch Addition von Brom dargestollten Tri-

bromûre sind identisch. Dieselben sind schwere Oele, welche bei

einem Drucke von 57 mmbei 121-123" resp. 121 – 124° destillirten

und der Formel C«HTBra enteprechende Bromgehalte aufwiesen.

BerecbneteProcente:Br 81.36,
Gef. im Tribromfirans Dimethylacrylsaure » » 80.82,

» » » » Isobutyldibromiir » » 81.13.

Wird daa Dibromûr der ^-Dimetbylacrylsâure, nuchdem es vor-

sichtig und unter Abkûblang mit 10 proc. Kalilauge gesattigt ist, mit

einemgleichen Ueberschussederselben versetzt und einigeZeit stehen ge-

lassen, so tindet man einen Theil der Suure in ûlfôrmiges a-Bromiso-

butylen verwandelt, wà'hrendin einem anderen Theile nur Bromwasser-

stoff abgespalten ist:

(CH8)s CBr. CHBr CO.OK + KOH

= K Br -+- H8O+- (CH3)2 C CBr CO OK.

Die klare wâsarigeLôsuug des Salzes lâest beim Uebersâttigen
mit verdünnter Schwefeleâure einen weisaen krystalliniacben Nieder-

schlag fallen, der – aus Petrolhexan umkrystallisirt farblose

Nadeln vom Schmelzpunkt 87.5 88.5° bildet. Die Analyse ergab
die ZusainmeDsetzung der erwarteten a-Brom-f(-Dimetbyl-

acry lsà'ure.

Analyse: Ber.fllr CsHj Br Oj.

Proconta:C 33.52, H 3,91, Br 44,09.
Gef. » » 33.51, 33.70, » 3.93, 4.00, » 44.75.

So wurden z. B. aus 30 g Dibromür 5.87 g Broinisobutylen und

12.65 g a-Brom-Dimethylacrylsâttre, entaprechend 29.67 g zersetzten

Dibromurs erhalten.

Wird feiti zerriebene a-Brom-fJ-Dimethylaerylsfiure in bei 0° ge-

sâttigte Bromwasserstoffsâttre eingetragen, go geht aie bei lângerem
Zo8ammensteben wieder in a^-Dibromisovaleriansaure, aber, deren

') Caventon, Ann.d.Chem. 127, 96, giebt 82– 92<>:Bntlerow, Zeit-
sehr. f. Chem. 1870,524,88-92» an.
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SehiDolzpunkt bei 105.6 10G.80 liegt. Ihr Bromgebalt wurde zu

61,74 pCt. statt 61.54 pCt. gefnnden.

Sehwieriger «1« dièses Dibromûr ist «us der fi-Diinothylncrylsuure

das Chloradditionsproduct rein tu gewinnun. In die Schwefelkohlen-

stoffliisuingder Sâure eingeleitetes Chlorga8 ruft nfimlich selbBt im

Dunkelu reiehliche Chlorwnsserstoffentvrickluug hervor.

Wird die mit dem Gage vollkommengesiittigte Lüsung nach einigom

Steben im trockenen Luftatrome abgedunstet, so hinterbleibt ein nicht

zum Krystallisiren zu bringendes Oel, deesen Chlorgehalt slels den

fBr CjHeClsOj berecbneteii Werth (41.52 pCt.) ûbersteigt, denn es

gaben drei verschiedeiie Praparate 42.20, 42.63 und 45.56 pCt. Bei

vorsichtigem Zusatz vou 2 Mol. Aetzkali scheidet sich ebenfalls ein

Oel ans, das xwischen G3– 69° siedet und wohl im Weseiilliehen

«-Chlorisobutj'len (Siedep. nach Schéscliukow l) 62 – 65°, nach

Oeconomides') 66 – 70°) iet, aber eine chlorreichere Heimenguag

enthalt. Es lieferte namlicb 44.53 statt 39.23 pCt. Chlar. Daaeben

ist das Sais der eiufach gechlorten «-DimetbylacrylsSure in sehr ge-

ringer Meuge gebildet, welche uur schwer von einer beim Ânsâueru

mitfallenden scbmicrigeo .Substanz getrennt werden kann. Sie

krystallisirt in Nadelcheii, welche zwiscben 80–81° schmelzeu und

25.79, anstatt (nach der Formel C5H; CI Oj) 26.39 pCt. Chlor

lieferten.

228. W. Stauss: Noue Synthese der Pentamethenoarbonsâure.

[Ans dom I. chomischenUniversitStslaboratoriumLeipzig; mitgetbeilt

von J. Wisticenus.)

(Eingegangenam 26.April.)

Die von C. Gaertner') im hiesigen Laboratorium aus dem

Eetopentametben durcb Addition von Cyanwasserstoff, UeberfSbrung
des Productes in die Oxysàure, C6He(OH) CO.OH, und Reduction

derselben mittels Jodwasserstoff dargestellte Pentamethencarbon-

sâure lasst sich auch aus dem Tetratnethenbromûr gewinnen, indem

man dasselbe auf Dinatriumomlonsaureester reagiren lâ'sst, den ent-

standenen Dicarbonsâureester,

CH9.CH2.Br
+ Naa

CO.O.CjHs

CHî CHj Br + CO 0 CjH5H2 CH2 Br Cs H56

““ n ^CHj.CHj CO.O.CjHj-tNaBr
+ CIfc.OHi>C<CO.O.OlBi'

') BoiUtein, Handbuch, 3. Aufl.,1, 161.

J) Bull. Soc. Chim. 35, 498. 3) Ann. d. Chem.275, 33i.
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verseift tmd nus der daraus frei gemncbteo PentomethondicnrbonuSure ."0
Kohlensfiure abspaltet.

'c

Das TetramethendibromQr wurde ans AethylendicyanSr dargestellt,
indem letztereu dorch Bebandlung der siedenden, absolut alkoboliscben "Â

Lôsung mit Nutrium in Tetramethendiamin l) und dièses nach Dem-

janows) in Tetramethenglycol Qbergefûhrt wurde. Letzteres lieferte

dann, ebenso wie daa nebeobei gebildete Tetramethenoxyd durch =-

Erhitzen mit rauohender Bromwasserstoffsâ'ure das Tetramethonbrpmûr.

Trotz mancher Versucbe, die Nebenprocesse, welche die Ausbeute

am Glycol aus dem Diamin i» auseerordentlichem Grade beeiotrficb- x'i

tigen, môglichst zu vermeiden, erbielt aucb ich relativ sehr geringe

Ausbeuten, ao dnss ich acbliesslicb aus mehreren Kilo Aethylenbromûr
nur etwa 40 g Tutramethylenbromfir in Hfinden hatte. n

Die Einwirkung des letzteren auf DinatriummalonsSureester geht bei

Wasserbadhitze leicht von 8tatten. Der beim Abdampfen des Alkohola

bleibende RflckBtaud giebt beim Zusatze von Wassor ein Oel, den

Ester, der durch Erwârmeo mit waserig-alkoholiscber Kalilosung
leicht verseift wird. Nachdem aller Alkohol durch mehrmaliges

Abdampfen mit Wasser entfernt war, wurde die Liisung mit Salpeter-
saure neutralisirt mit Bleinitrat imsgef&llt,das gat gewaschene Blei-

salz in Wasser suspendirt und mit Scbwefelwasserstoff zeraetzt. Das

stark saure, vom Bleisulfid getrennte Filtrat hinterliese beim Ver-

dunsten die in farblosen glSuzenden Prismen kryetallisirende, nach

mobrmaligem Utnkryetallisiren bei 176 – 178° nnter Koblensâureent-

wicklung schmelzende Pentametheo-1 ] -Dicarboneaure,

CH9 CHS CO OH

CH, CH» CO OH

Analyse: Ber. Procente: C 53.16, fi G.31.

Gef. » » 52.79, » G.32.

Durch Erhitzen auf 180–190° bis zum Aufhôren der Kohlen-

sàureentwickluug wird die zweibasische Sa'ure in die ainbasiache

Pentamethencarbonsà'ure, OH
CHo >CH.CO.OH, umgewan-

CHj CHj
> umgewan.

delt, welche als mit Wasserdfimpfen flQcbtiges Oel erbalten wird.

Dasselbe erstarrte, obgleich es nicht vollkommen rein war, bei etwa

– 9° krystallinisch (nach Gaertner die reine Sà'ure bei – 7<>).
Zur volleu Identificirung wurden daraus das Calcium- und Silbersalz

dargestellt, mit den Gaertner'schen Salzen verglichen nnd analysirt.
Dae pentametbencarbonsaure Calcium, durch Digestion der

Saure mit Wasser und kohlensaurem Calcium gewonnen, krystallisirte

') Ladonburg, dièseBerichte 19, 780.

3) Biese Beriohte 25, 912 und Journ. d. rnss. phys.-ohom.GesellBch.

1892, 346-355.

v
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beim Verdunstender wà'ssrigenLôsung vollkommen wie das Gaertner-

sche Salz in langen, farblosen, gtrabligen Priemeu, welche bei 1000

das Krygtallwasger verloren und bei der Analyse Werthe lieferten,
welche der Formel Gaertner'e (CbHsOdJjCh + 5H»O enteprechen:

Analyse: B«r.Prooento: EFjO25.28, Ca 11.24.

Gef. » » 24.80, » 11.92.

Bei Zusatz von Silbernitrat zur wfcsrigen Lôsung des Calcium-

salzes fiel pentamethensaures Silber, CeHgAgOg, als weinser

Niederscblag, welcher beim Umkrystallisiren ans beissem Wasser in

scbônen silbergla'nzendeD und ziemlich lichtbeslfiudigen ScbDppohen
anschoss, die bei der Analyse recht befriedigende Ergebnisse
lieferten.

Analyse: Ber. Procente: C 82.58, H 4.07, Ag 48.87.

Gef. » » 32.67, » 4.04, » 49.27.

228. Haas Buoheror: Synthèse der HexahydrobenzoësSure.

[Ans dem I. tocbnisobenDniversitâtslaboratorittraLeipzig; mitgotheiltvon
9l

J. Wislieonus.) P

(Eingegangenam 26.April.)

Vor Kurzem bat Karl Gaertner') im hiesigen Laboratorium

die PentametbencarboiiBà'ure oder Cyklopentanmethylsâure durch

Addition nascirender BlausSure an Ketopentamethen, Verseifen des
J

gebildeten Oxynitriles und Reduction der a- Oxypentametheiicarbon-
saure mit Jodwasserstoff dargestellt.

In analoger Reactionsfolge iet es mir jetzt gelungeu, aus dem

Keton der Pimelinsà'ure, dem Ketobexametben oder Cyklohexanon
die Hexabrdrobeazoësâure syntbetisch zu gewimien:

H
CH2. CH,

CO CN C CH,. CH, C OH

CHs<CH8 CH3>C0
+ HCN =

CHs<CH2 CH9>C<CN1

dieses giebt bei der Verseifung die «-O.xypentametbeucarbonsuure:

CH$ CH,
OH 1

CHj<çjjs qjj*>C<qq OH'
welcbe nach der Gleicbung:

CH»<CH' oS>C<CO .OH
+ 2HJ = J3 + HSOCH9<CH,. C,112>C<CO OH
+ J = Ja + Ha

+ch»<cS:S>chcooh
reducirt wird.

Je 10 g Pirnelinketon, nach dem Verfabren Mager's2) dar-

gestellt, wurden in 100 g Aether gelôst, auf etwa 10 g gepnl vertes

') Ann. d. Chem.275, 338. «) Ana. d. Chem. 276, 362.

9
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Cyonkalinm gegossen und unter Eiskilhlung und Durchscbulteln all-

niShlich tropfenweise mit einom geringen Ueberecbusse rauchender

Salzuâ'ure versetzt. Die abgehobene atherische Schicht binterlicss

beim Abdestilliren ein etwas gefarbtes, stiokBtoffhaltiges Oel, welches

sich in rauchender Salzsfiure Ifiste. Beim Erhiteen auf dem Wasser-

bade trennte sich die Losung bald in zwei Schichten. Nach 6 Stunden

war die Umsetzung vollendet. Beim Abkiihien krystallisirte ans der

wSsnrig salesauren Schicht vie! Salmiak auB, wfibrend dae loichtere

Oel krystallinisch eratarrte. Dièse Masse wurde in Aether auf-

genommen, beim Verdunsten deseelben unverSndert wieder gewonnen

und durch wiederholtes Lôsen in wenig Benzol und Au8fülleu mit

Petrola'tber in farblosen Bliittoben erhalten, welche zwischen 106 und

107° schmelzen.

Die Analyse ergab, dass die erwartete «•Oxybexnmiithen-

carbonsfiure, CiHiaOs vorlag:
Ber. Procente: C 58.34 H 8.33.

Gof. » » 58.53u. 58.54 » 8.49u. u. 8.38.

Sie 108tsich bei Zimmertemperatur in etwa der 14 fachen Wasser-

menge und krystallisirt bei langsamem Verdunsten dieser Losung in

sebonen, glasglftnsomdendicken Prismen mit sebiefer Endfliiche. In

Aether, Alkoliol und Benzol ist sie leicht lôslicb.

Ihr Calcimiisalz, ans Wasser krystallimrt, eutapricht der

Formel CuHssCaOe + 3H8O. Lufttrocken gab es bei 100» 13.G5

statt 14.21pCt. Wasser ab. Das trockne Salz lieferte 12.27 statt

12.28 pCt. Calcium.

Dae durch Zusatz von Silberuitrat zur neutralen Ammon- oder

Cakiunisalzlôsung entslehende Silbersalz flillt in Blattchon aus, die

aus beissem Wasser umkrystallisirt werden kônuen.

Analyso: Ber. Procento: C 33.47 H 4.38 Ag 43.03.

Gef. » » 33.54 » 4.37 » 43.01.

Da aus 10 g Keton 14.5 g der reinen Siture oder 90 pCt. der

berechneten Menge gewonnen wurden, so war die Ausbeute eine so

gut wie quantitative. Sebr schlecht dagegen kanu sie ausfallen, wenn

man der mit Cyankalium versetztcn à'therischen LSsung des Ketons

einen grossen Uebei-scbuss von rauchender SalzsSure scbnell zusetzt.

Neben geringen Mengen der Oxysfiure pntsteht dafin bei der Weiter-

verarbeitung ein stickstofffreies dickes Oel, welches ein Condensations-

product des Ketons zu sein scheint.

Die Oxysâore wurde in Mengen von je 1g mit 1 g rothem Phos-

phor und 5 g Jodwasserstoffsaure von 1.7 spec. Gew. in zugeschmolzenen

Rohren auf 190–200° etwa 8 Stunden lang erhitzt. Ans mehreren

vereinigten Reactionsgemischen destillirte dann im Wasserdampfstrom
ein Oel ûber, welches ausgeâtbert und 8chliesslich nus siedendetn

Wasser umkrystallisirt wurde. Es sebied sich in der Kâlte in grossen
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Blfittera aus, deren Schmelzpunkt bei 30.5–310 constant war, d. b.
3°hoberal8 Aschan >)und etwa 1.5° hôher lag als Markownikoff8)
fûr die Hexahydrobenzoesâure angiebt.

Sie ist nach der Formel CrHwO8 zusammengesetzt:

Analyse: Ber. Procento: C 65.68 H 9.37.

Gof. » » 65.05u. 65.81 9.33 u. 9.13.

Das Calciumsalz, durch Sà'ttigen der heissen wâssrigeu Sfiure-

liisuiig mit Kalktnilch, Einleiten von Kohlensàure, langeres Kochen
und Abliltrireu der Lôsnng vom Catciumcarbonat dargestellt, kry-
stallisirte beim Erkalten in langen Nadeln, welche troeken gepreest
die Formel Ci,H3,Ca04 + 5H8O besassen, bei langem Liegen aber
unter Verwitterung 2.17 pCt. an Gewicht verloren und dann bei 1000
einen noclimaligen Gewichtsverlust von 21.41°, im Ganzen demnach
von 23.58 pCt. erlitten. Es giebt demnach beim Liegen an der Luft

1/2Nlol. Wasser ab (ber. 2.34 pCt.), im Ganzen bei- 100»' aber 5 Mol.

(ber. 23.44 pCt.) Ein andermal gab das an der Luft zu coDBtantem
Gewicht gebrachte Salz bei 1000 21.88 pCt. Wasser ab; es mugg
daher die Formel CnH{2Ca04 + 4VîH8O babeu, welche 21.60 pCt.

verlangt. In dem getrockneten Salze wurden 13.55 pCt. Calcium Btatt

13.G0pCt. fur die FormelCuHjaCaC^ gefunden. Nach Markownikoff

entbiilt das Calciunmalz 5 Mol. Krystallwasser 3) und verwittert leicht
an der Luft, wubrend ihm Aschan *) die Formel CMFJjsCa04 + 4HjO

giebt. A.sch«n scbeint sein CalciuniBak indessen 6) ans 50 procentigem
Alkohol umkrystallisirt zu haben.

Das SilbersaU wurde aus der mit Ammoniak nabezu neutralisirten

Lüsung der Sfiure in feinen gelbliebenSchûppchen geffillt,ausgewaschen
und ans heissem Wasser umkrystallisiit. Das deutlich Schuppen
bildende, nun farblose Salz ergab bei der Analyse die Formel

CjHuAgOj.

Bor. Procente: C 35.74 H 4.6S Ag 45.96.
» » 35.88 » 4.65 » 46.11u. 46.08.

Markownikoff bescbreibt es als weissen Niederscblag, der nur

35.27–35.41» Kohlenstoff gab, Aschan als kiisige Ffillung, welche

sich ans heissem Wnsser in mikrokrystallinischea Flocken abschied

und 35.32 pCt. Kohlenstoff lieferte.

l) Anu. d. Cbem.271, 262. Diese Berichte 25, 3358.

3) loc.à- S. 3360. *)loc.cit. S. 263. 5) S. 260.
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280. Bm. Sohône: Zur Frage ttber daa BtmospbJrisohe

Wosserstoffhyperoxyd.

(EingcgBugonam 23.April; mitgotb.in der Situungvon Hrn.C. P'riedkoim.)
lm gegenwârtigen Jahrgange dieser Berichte, S. 920, hat Ilosvay

von Nagy llosva eine Replik auf meine Kritik seiner im Jahre
1889 im Bulletin de la société chimique erschienenen Arbeiten flber
dns Ozon uud

Wasserstoffbyperoxyd der Luft verôffentlicht. DieBelbe
entbalt im Wesentlichen eine einfuche Wiedorholung seiner Be-
hauptungeu, welche der Gegenstnud rneiner Widerleguugen waren,
und giebt nichts Neues, wng zur Stûtze dieser Behauptuiigen oder
zur Entkrâftung meiner Einwendungen dieuen kôntite. Ich kann mich
also der Hauptsache nacli damit begnûgen auf meineu im Jahrgang
1893 dieser Berichte, S. 3011, «rscbieneneu Artikel zu verweisen.

IniiwiBchenwird wobl auch das diesjfihrige2. Heft von Presenius'
Zeitschrift der analytiscben Chemie zur Ausgabe gelnngt sein; in
demselbeu wird man S. 137ff eine ausfûhrlichere, und zwar auf neu
von mir au8gefuhrte, experimentale Untereuchnngeii gegrûndete
Widerlegung der Thosen des Hrn. IloBvay von Nagy Ilosva vor-
finàen.

Neu ist iu seinem Artikel, dass er für das oxydirende Agens dt'r
Luft, welches nach ihm frûher die freie salpetrige Saure») sein
sollte, jetzt die von ihm theils «Stiekgtoffhyperoxydc (S.924, Z. 3
v. u.), tbeila >Stickstoffperoxyd« (S. 921, Z. 23 v. o. und 8.923,
Z. 13 v. u.) beuannte Verbindung N8O4hfilt. Dièses Stickstoffperoxyd
sol! ein constanter Bestandtheil der Atœosphâre und die Ursache
verschiedener oxydirender Wirkungen sein.

Abgeseben davon, dass für diese neue Behauptung weder in den
fruheren Publicationen des Hrn. Ilosvay von Nagy Ilosva noch

') Hr. Ilosvay von Nagy llosva sagt (S. 921): »DieMeinangdes
Hrn. Em. Sehfine ist, dass in der Luft und im ReRenwasserkeine»freie
salpetrigoSânre vorlwndensoi. MeinosWiosenshat Niemandbowieson,dass
die salpetrigeSaure nur in Form von Nitrit anwesendsein kannc. Aufdon
arsteu dioserbeiden Sfitze babe ich m orwidern, dass ioh mir in diesem
Punkte dnrchauskoine aussohliosslichoigeneMoiotinganmaasse,fiomlernmich
voraugsweiseauf die auf einenUeborllussvon ThatsachengogrûndeteMcinuag
dorjenigenNaturforsoherstûtze, die sich mit der exporimontslen Unter-
suohung dieeerFrage bescbaftigt habeu. Was den zweitenSatz betrifft, so
erlaubo ich mir dieAufmerksamkeitseinesVer/asserszu lenkenauf dieziem-
lieh umfangreiohoLitoratur ûbor das Verhaltniss des Ammoniakszu den
Sâuren des Stickstofis, welches in vielenTausenden von Bestimmungenia
den aus normakr, von looalenBinflirssenfroierLuft nicdorgofallenenWSssern
gefunden ist, woranf ich schon in diosenBeriehten 26, 3014 (1893)hinge-
wiesenhabe.
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in seiner letzten ein einziger stiehhaltiger experimenteller Bewuis

vorgebracbt wird, uud dass dio constante Oegenwart eines so

leicht und echnell sieh zerseUenden Kôrpers, wie die Verbindnng
NjO4 in der nomialen Luft hôcbst problematisch ist, fâllt dieee

Behaupinug angesichts der Thatsache, dass richtig bereitete und

richtig angewendete Guajaktiucttir allein (ohne Diastase)
weder von den natûrlichen noch von den kûnstlicb bereiteten, atmo-

spbârischeii Niederschlfigen, weder sogleich, noch nach Stunden oder

Tagen geblâut wird, sowie dass ebenso Jodkaliumstfirke allein (ohnee

Bi8envitriol) augenblicklicb sich nicht ffirbt; im letzteren Falle

beginnt eine anffinglicli sehr schwache, 8ehr allmfihlich sich ver-

stfirkende Blà'uung erst nach kûrzerer oder lângerer Zeit, und auch

das nur, wenn durch die in einer anderen Probe auf Zusarz von

Eisenvitriol (oder bei Anweudung von Guajaktinctut- auf Zusatz von

Diastase) augenblicklich und gleich in voiler StSrke hervor-

gerufene BlSuung die Gegenwart vou Wasserstoffbyperoxyd nachge-
wiesen ist. Dies ist der Fall auch bei dem wShrend der stârksten

Gewitter gefallenen Regen, und das erklfirt sich dadurch, dass das

durch den Blitz gebildete Stickstoffperoxyd, NaO4) sich in der an

dampfformigem und flûssigen Wassor reichen Luft sofort zersetzt,
die sauren Zersetzungsproducte aber einen Ueberscbuss von Ammoniak

(oder de8sen Carbonat) zur sofortigen Bildung von neutralen Salzen

vorfluden.

Entscheidend in dieser Controverse, welche nicbt von mir,
sondern von Hrn. Ilosvay von Nagy Ilosva durch seine Artikel-
serie im Bull. de la soc. chim. hervorgerufen iat, iat und bleibt
die Frage: Sind die beiden Reagentien Jodkalium-Stfirke-Eisenvitriol
und Guajak-Diaetase charakteristisch fur Wasserstoffbyperoxyd oder
nicht? Hr. Ilosvay von Nagy Ilosva ist und bleibt im Irrthum,
wenn er behauptet, da8s irgend welche Oxyde de8 Stickstoffs oder
neutrales Nitrit dieselbeu Reactionen geben, wie das Hyperoxyd; und
es ist doch garnicht so schwierig, sich durch den richtig an-

gestellten Versnch von dieseni Irrthnm zu ûberzeugen. Wie dieser
Versucb anzustellen ist, kanu in meiner im diesjahrigen 2. Heft von
Fresenius' Zeitschrift fur analytische Chemie erscheinenden Ab-

handlung nncbgesehen werden. In derselben wird man auch audere
irrthBœlicbe Angaben meines geehrten Herrn Gegners experimentell
widerlegt finden, z. B. diejenige, dass Thallohydroxyd ein fur Ozon

unbedingt verlâssliches Reagens sein soll, oder dass die Kohlensâure
der Luft bei Gegenwart von Ammoniumnitrit die Zuverlfissigkeit der

Jodkalium-Stârke-Eisenvitriol. Reaction auf Wasserstoff hyperoxyd be-

eintrfichtigen soli. und andere.

Ich bin bereit, das Zugcstândniss zu machen, dass es nicht aus-
scbliesslîch das Hyperoxyd gerade des Wasserstoffs ist, de8sen Gegen-
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wart in den naturtichen und kunstHchen CondenBatiocaproduetendes

xtmoBpharneh'!nWaaserdampfs in den beiden Reageotiencombinationen

die mompntonemananK hervorruft; darao ntogen ihren Antheil haben

aucb die dem WMBserBtoffhyperoxyd analogon Hyperoxyde

organiMher Radicale, welche unter dem EinHMM des Sonncotiohta

sich bitdett aM Sachtigen Substanzen, die dem in krâftiger Végétation

benndtichen Pftanzenreiche entstammen, unter ihnen viettficht auch

das Hyperaxyd des KohtensËureradicats, woraaf kurztiett von A.

Bach') hingewieMn ist. DM8 aber das StiekBtoËfperoxyd,Ns0<,

oder die oatpetrige Saore an der Hervorbringang dieser Reactionen

betheiligt sein sollen, kaon in keinem Fatte zugestanden werden.

Petrow~koje RasHmowskoje bei MoskaU) 8./2U. April t!)94.

281. P. MeUkoff und L. Tissa.rjewaky: Chemiaohe Analyse
des Meteoriten von Zabrodje.

(Eingogangenam28.April: n]itgethoi)tin der SitzungvonHrn.C.Friedheim.)

Dieser Meteorit fiel am ]0./22. September 1893 im DorfeZabrodje,
Gouvernement Wilna, nieder. Ueber die UmstSnde, die den Full des

Meteoriten beR)eiteten, iet Fotgeodes in der Wihmer Zeitung berichtet:

~Den 10. September, ungefShr Standen vor Sonnenaafgang, be-

merkten die BaHerndes Dorfes Zabrodje einen kugetformiget)Aeroliten

von der Grosse eines BauernhaMeB, der auf der Hohe von Wolken

sicb von Nordost nach SSdwest bewegte. Das ErBehainendes Aeroliten

war mit tautem GerSusch begleitet. In dernsethen Angenbticke &et

ein Steiu aaf dae Haus des Banern Scbumschik nieder, wobei der

Aerolit im Dache ein '/} AMehin langes und '/< Arecbin breites Loch

gemucht hat und in einer Wand auf û Batkefi eine Furche hinterHeest.

Dieser Meteorit gehort zu den Cliondriten. Er wiegt 3155g und
bat die Geatutt eittee stumpfen Kegels mit ovaler Grundftache. Die

Hôhe des Kegels betrtigt 9 cm, die Durchmesser der Grandaacbe be-

tragen 14 und 17 cm. Seine Oberflliche ist mit oiner '/} m;))dicken

scbwarzen Rinde bedeckt. Unter dieaer Rinde befindet sich eine

harte duukelgraue SiticatmaMe von kteinkSrniger Structur, in welcher

gtanïende hellgraue MetaUkorner zerstreut aind, deren einige die

Lange von 2 mm erreiehen. AueBerdem kommen in der Siiicatmasse

noch Schwefetei~en und kleine MhwaMe Kryetatte von Chromeisen

vor. DasapeciËscbe Gewicht des Meteoriten ist 3.71 bei M". Die fur

') A. Bach, Compt. rend. tl6, 1149; Mouitenrscientifique1893,669;
im Auszugoin diesen Berichten27, 340.
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die chemische Analyse notbige Mooge dM Meteoriten bat uns Hr. Prof.

Prendot zur Vertugung gestellt.

Nachdom wir xxr Analyse ein gieichmSssiges Pulver vorbereitet

hatten, theilten wir M h) drei Theite: ein Theil diente zur Bestimmung
der in Satzstiure )os)icbe<)uud un)<is)icbcnSilicate, der undere zur

Bestimmun~ der gediegenen Meta))nuud der SchwefetverbindnnKen, der

dritte zur BMtitntuung der PhoBphorsRure.

Der Sehwefel wurdo nach Scbmehen mit Soda und Katiumcttforat
ais ScbwefeteNure bcstimmt uud aus der gefundenen Menge des

SohwefeiBder Gehatt an 8chwof'e)eiMnberechnet.

Die Bestimmung der Metallo fSbrten wir nach der Methode von

Boesingault aus und haben folgende Reaultate prbahen.

in 100 Theitendes Metcoriten in )00 Theitendes Niokekisens

Fe 7.95 Fe 85.4

Ni t.X Ni 13.96

Co 0.06 Co O.G4

Auf Grund dieser Ergebnisse konnen wir die Zusammeneetzuug

derLcgiruug in dem Meteoriten dure)) die Formel NiFee ausdrBcken

(Taëtiit).

Phosphor Sttdet sich im Meteoriten nur ab Pbosphorsanre (die

Bestimmung des Pbuephors in deu gediegenen Mettilleii ergab nur

Spuren davon).

Die Analyse des in Satzsaare )8s)ichen Theiles (A == 59.08)

ergab:

(Fe
7.95

Metatte
)Ni

3

Co O.M

FeSS 6.C
2iEe 9.2

P~O. 0.19

,SiO) IG.t I

~MgO )3.9

In SatMMure CaO 0.6

)3<)ichesSiiiMt .FeO 9.73

i
~MnO 0.42

A<!)0s 0.03
i1

A1903'

&8.87 (statt der berecbneten 59.08)

Auseerdem aind noch in diesem The!)e (A) Spuren vou Kupfer
vorbanden.

J
Der in Saizsaure IMiche Antheil des Silicate betr&gt 42.77 pCt.

des Meteoriten. Die Analyse dieses Antheits ergab Foigecdes:
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0
SiOj) 37.65 20.08

MgO 37.18
H.X7J

CaO 1.4 0.4

FeO 32.72 5.05 20.57

MnO 0.9M o.~t

At~Os. 0.07 0.03'

100.00-0-

Das Gewicht8rerh(i)(t)i9B dea Sauerstoft's der KieMkaure ~um
SanerstofT der Basen keftnzeichnet das tcstictte Silicat a)9 ein Mono-

silicat, nSmtichOHvin von d9rZuMt)))'neDeetzang3(MgO)s.SiO<
+(FeO)!.8i09, in dem ein k)eit<er Theil MgO durch CaO und ein
MnbeMchtticber Theil FeO durch MnO erMtzt ist.

Die Analyse des Antheits B (40.92pCt.).
Bei der At)n)yse des in Sa)z8aure unib8licheziTheiles (B) haben

wir auf zweifache Art verfahren: eine Portion wurde mit koblen-
eaarem Natron-Kali geschmo)zec, die andere mit FiuorwsMeMtoSBSure
bebandett. Ats Resultat beider Analysen hat Mch ergeben, daM der
Antheil B nur aue Silicaten und FeCrOt besteht uud quantitativ wie

folgt zusammengeBctzt ist:

SiO: 23.29 pCt.

M~o. 6.47 r

CaO t.72 >

FeO 4.12

MnO 0.69. s

A~Os 2.09

~0 1.2) t

KeO 0.4)

FeCrO< 0.7

40.7 pCt.
Die unzersetzbaren Silicate (40 pCt. des Meteoriten) enthalten auf

100 Theile der Silicate:

0

SiO~ 58.23 3!.05

MgO t6.17
6.47~

CaO 4.3 1.23
FeO 10.3 2.29 f

MnO 1.73 0.39 < (4.1
AisOa 5.23 2.46

Na~O 3.02
1.05~

KtO .1.02_ 0.21

IUO.OO
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Das Gewiehtsverhahniss des 8auerstoH'ee der KieseMure zam

Sauerstotfe der Basée (31 14) zeigt, dass die durch Satzsaare unMr-

setztea Silicate ans eiaem Gemenge von Di- und Triaiticaten besteben.

Fur die Auweaenheit dee Trisilicats in unserem Meteoriten spricht
de)' Ueberschues der KiMetstiure, sowie die betraehttiche Monge der

Thouerde und der Alkalien. Man kann daher annehmen, daM

11.26 pCt.dor MassedasTrisiiieat AI bit bildet NazO.A~Os .68)0:

uud 28.74 pCt. das Bisiticat Bronsit von der ZusammenMtzMog
10 (MgO 8i0!) + 3 ( FeO. 8i0i;). Die Zusammenstellung aller Er.

gebnisse der ausgefBhrten Analyse ergiebt nus Folgendes:

1) In SatMSure )SMn sich 59.08 pCt. des Meteoriten.

2) lo Satzsaure untustich – 40.92 pCt.

3) Der Meteorit besteht aus:

NiFec 9.31 pCt.
FcS. C.6 t

PtOi 0.19 x

FeCrOt 0.7

0)hin 42.77 x

M<))o<tichesSiHcnt 40

''99.57'pCF

4) Die ganze Silicatmasse betrSgt 82.77 pCt. des Meteoriten und

hat folgende Z~~ammensetimag:

SiO~ !!9.39 pCt.

MgO 22.37

CaQ 2.32 g

FeO 13.84 »

MnO Hl

A~Os 2.12

NasO L21

KzO. 0.41

M.77pCtJ

5) Der Meteorit entbR)t betrachttiche Mengen Sohwefet- und

Nickeleisen.

6) Die ZMammeosetZMg des Nieketeisens ist darch die Formel

Ni Fée ansgedruckt (Taëait).

Odessa, Universitat.

.n_
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BerMKd.t~ehem.GMeMMheO.Jnhre.XÏVU.

832. J. Finokh: Ueber Geruohsvorh&tMsee der AlkylautSde.

(Eingogitaganam ). Mai; mitgotheitt in der Sitzungvon Hrc. J. Traube.)

V. Merx nnd W. Weith beobachteteo vor geraumer Zeit (nach
mSt<dt)cherMittbeiiuog), dase Amyisuttid (Isal1lyJsullid)beio Erhitzen

mit puh'erigem Kupfer :mf circtt 300", scheinbar ohne eine erheb.

ticht' Zef8eti!ung zu orfairren, seincn widerwSrti~en Geruch verliert.
Diese Beobachtung ist nicht weiter verfutgt worden.

Ich habe oMneiftige bMugtiche VeMuche mit dem Amyl- uod in)
.\t)sch)mM daran auch mit Aethyt- und Methyfsuifid unternommeo.

Amytsutfid. – Angewandt gewôhntichee, recht unatfgenehm
riechendes HandetBpraporat. Destillirte if) der Haupteaehe von ~Ofj
bis 2)5", MmentHch 2)0–213'' (uncorr.)

Je CccmderVerbittdung wurden mit tù–2Ug reinem trockenen)

Kupferpulver G–8 Stunden auf 290–300" erhitzt. Kupfer tchwarx

geworden. Das Versuchsrnhr uMnete sich noter nicht ganz unerbeb-

tichem Druck. Es entwich mit fabigelber Ftanxne brennbares Gas.

Ich habe die orgaaische Subetauz vom Kupfer abdestiffirt. Letzterfs
roch widerwtirtig.') Des DestiHat war schwach geiblich gefurbt. Nene

DMtittatiou brachte eine vaHig farblose t''ti)Migkeit. Sie siedete noch

ungefahr wie vor dem Erbitiien mit Kupfer. Dagegen war der ur-

sprungticbe Geroch kaum zu erkennen bezw. atherisch geworden.
Das obige Praparat ist noch ein- bis zweimtd io der gteicben

Weise mit Kupfer behandelt worden. Druck in den Versucberohren

nunmehr uu)! oder so gut ate ttttt). Auch hatto das Kupfer seine

Farbe nur wenig geandort und zeigte, nacbdem die organische Sub-

stanz abdestillirt worden war, kaum noch einen Geruch. Die uber-

gegangene Ftassigkeit, wieder destillirt, siedete ganz Nberwiegeodvon
206–2)2" und bei erneuter {''ractionirung 209–2H" (uncorr.) Ibr
Geruch batte gar nichts Knoblauchartigos mehr, sondera war suss-

lich, 5brigene aagenehat âtheriseb.

Die Analyse der Verbindung stimntte gt'nugend auf Schwefel-

amyl, (C!.Ht,)i,S.

Ber. Pruccntc: C 6S.9C, H t~.ti;), S M.M.
Gcf. a » )M.5t), t~ )8.)7.

Aethyisutfid. – Verwendet kNMtfiche Verbindung. Sie be-

saM don bekannten widerwârtigen Gerucb. Siedete beinabe vott-

MSndigvon 89–93" (Waaaer 99").
Verfahren in der HauptMche wie beim Amyisuttid. Meugenver-

hSttoMSvoa SaIEd uad Kupferpntver unveracdert. Versuchsdauer und

') Des mit Weingeist, dann mit Aether ausgetcchMKupferarwicssich
ab ganz merkiichschwefothattiegewordon.



J840

Temperutar: 6-8 Stunden und 260–Z80". Kupfer schwarzroth bis
echwar!! reep. Mhwefetbaitig geworden. Beim OefTaen der Veraucbs-
rôbren entwich etwas brennbares Gas. Daa DestiHat rom Kupfer,
dem h<!chstunangenehm riechende Substanz anhing, xeigte bloss t)"ch

wenig deo widrigen Geruch des Ausgangssutfids. Es siedete zu
~6 von 90-92.5". Diese Fraction ist noch ein- bis zweima). gleich
wie oben, mit Kupfer behandelt worden. Druck meistens nicht vor.
handen. Schwefelkupfer nur spurenweiae gebildet.

Das neae Destillat (vom Kupfer) siedete fast complet zwieehen
90–92.5". haapteachtich von 9t–92'.

Sein Geruch erinnerte nun (nach dreintatigem Erbitzen mit
Kupfer) nur noch sebr schwach beim erslen Anrieeben an denjenigen
des nreprungtichen Sutnds und g)ich darauf wohl am ehesten dem.

jenigen des gewOhnticbpnAfthers bei !!)eo)!ichstarker Vordiinnung.
Der Sebwefetgehatt soicher Praparate bewies das Vorfiegeu von

rcin~m Aetby)suiËd, (CtHe~S.

Ana)yM:Ber. Proceute:S 35.M.
Gef. » ga.H, 35.44.

Methytsutfid. – Die Auagaugsverbindung destiHirte fast gSni!-
lich von 37–38.6". Sie ist mit stark Oberschuasigem Kupferpulver
auf MO-230", 260-2~0'' und scbliesslich circa 300° erhitzt worden.

Schwefelkupfer hatte sich nur wenig gebildet. Doch entetfmd bei
der hoheren Temperatur sehr merklich ein biautich brennendeo Cas.
Das Methy(su!nd vertor seine)] widerwartigen Geruch bei diesem
Erhitzen mit Kupfer mehr uad mehr, aber nicht ruckstandBtos, roch

ubrigeM scbtiesstich iitherisch und zugleich an Meerrettig erinnernd.

Siedepunkt von derartigem PrSparat: 37.i)–3)-i<

Schwefe)geha)t gef. 51.33, ber. 51.G pCt.

Die eben mitgetheilten Beobachtungen lassen scbtiesaen, dass der
don Schwefelâtheru zugeschriebene widerwârtige Geruch nicbt ibnen,
sondern (Shntich wie beim kiiuflichen SchwefetkohtenstofT) in kleiner

Menge eingemiscbten fremden Ston'en znkommt, welche beim Erhitzen
mit Kupferpulver xerstort werden oder aber eieh an dassetbe bSngen,
woraufneuES Kupferpulver (wenigetens auf Schwefëtathy) und Schwefel-

amyl) M gut wie nicht mehr einwirkt.

Setbstt'erstandticb ist nun zu ermittelo, ob Queckeitber, putvenges
Silber.oder eventuell andereMetaOe, dann partielle Oxydationen oder

nberhaapt incomplete chemische Processe die widrigen Stoffe in deu
Schwefetathern nicht rascher beseitigen, a)s gerade das Kupfer.

Versuche, erwahnte RiechstoNe den A)ky)su)f:den m!tte!e OtivenSt,
Paraffin, Wacba dergl. unter nachfolgender Destillatioit zu cnt.

ziehcn, sind, wenigatens bia jetzt, erfotgtoa geblieben.
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Noch sei erwSbnt, dasa Acthytmercaptau seinon abaeheutichen

Uefueb beim Erhitzen mit Kupferpulver, wobei allerdings bett'Bcht-

liche Zeraeteung untertief, in erhebtiehen) BetMR'' einbûsste und in

einem Fait (PrNpafat vom Siedeponkt 39–40") schiieMtich cher

titherartig roch.

Was von den Gorueh&verhfHtnisMnder SchwefeMther K't

worden ist, trifft mogiicher Weise auch zu fûr diejenigen der

Schwefelalkohole.

Unit'ersitSt Zurich, t. cheouMtx's Labomtorium, Ende Winter-

Mmester !893.

233. C. Paal und F. Kretschmer: Zur Kenntniss der

AmidosuIfonsaurB.

t.MittMung HMf:demchetnisehcnInstitut de) UniveMimErtungea.)

(jEingegttcgenftm 1. Mai: mitgetheiltin der Sitxungvon Hm. M. Ft'cund.)

Die Amidosu)faM6are ist durch die be~ueme. von Ruscbig')

tm<gefandene DarsteXungsmethode, welche ftuf der Hinwirkung von

schwefiiger Saure auf sa~eaures Hydroxytinnm beruht, eine leicht zu-

Rtingtiche Substaoz gewordet).

Ueber das Verbalten der SKure gegen qrgMnischeVerbindm~en

liegon bis jetzt xnr wenige Erfahrungen vor. F. Krafft und

E. Bourgeois') studirtcn die Einwirkung einiger Alkohole und des

Betizatchtorids auf AmidosutfonsSure. Sie fanden, daM erstere mit

der SSuro atkytschwefetsaure AmmoosalM bilden, wahreod aus

Beazatcbtorid und AmidosutfonsEuredie leicht zersetzliche Benzeuy)-

imidoeutfonsaure entsteht.

Da es tticht ausgeschtosser. schien, durch Einwirkung von Am-

moniak und primSren Amineu zum Sntfamid~), NH:. SO: NH:, bezw.

xu Substitutionsproducten desaetben vom Typas R.NH.SOs.NH)

z[) gelangen, so haben wir Versuche in dieser Richtung anKPStpttt,

welche jedoch ein anderes, aUerdinga nicht unerwartetes Resultat

ergabe)].

Beim Erbitzen der AmidosatfonBauremit atkoho)iaehen)Ammoniak

wurden nur amidoi.atfonsaures und atby)Mhwefetsaarcs Ammon er-

halten. NMhdem 'mir anf dièse Weise uicht zum gewuoMhten Ziele

gelangten, hofften wir dasselbe bei Anwendung des noch unbekannten

Aethytesters an Stelle der freien Amidosutfonsattreza erreichen. Zur

') Acn. d. Chom.~4t, )6t. *) Diète Berichte2' 472.

W. Traubc, dioseBerichte2i;, 2472 und ~H,607.
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Darstellung des Esters wurdo amidoeutfboMurea Sitber mit Jodt'itbyt
in Reaction gebracht. Es gelang jedoch nicht, den eehr leicht zer-

setztichen Ester in anatysenreiner Form darzusteUen, weshalb von

weiteren VerBttcbenvor der Hand Abatand ganomnten wurde.

Auch die Einwirkung prim&rer aromtttiacher Amine auf Amido.
suifonsSure fûhrt oicht M Sulfamidderivaten, sondern es bilden sich

die Ammonatttiie aromatiseher SutfamtneSoreu.

So entateht z. B. aus Anitin und AmidnsuifoustiMrepheoytentf-
aminsaures Ammon, CeHtNH.SO~ONH~.

to analoger Weiee wirkt, wie wir gefunden baben, auch Pheuyt-

hydtMin ein unter Bildung von pbenytbydrazidoautfoneaurem

Ammon, CeHi.NH.NH.SO~.ONf~, welches durch Oxydation
mit Qaoekeitberoxyd glatt in ben~otaxosuffonsaurea Ammon,

Ce Ht. N N 80:. 0 NH<,ubergeht. Die Kaliumsalze dicser beidt'H

SSuren wurden auf anderen) Wege achon vor taugerer Zeit von E.

Fiecher') dargestettt.

Die Etttwirkuog des Auilins bezw. Phfnytbydfa~ins k:<)ttt it)

xweiertei Art erfolgen. Entweder spaltot aich aus den beim Zu-

sammenbringen der Componenteo entatandenen Sat~en in der Wiirme

Wasaer ab unter nitermediarer Bildung der betreHendeo substituirten

Sulfamide, welche wieder Wasser addiren und dabei in die Ammon-

satze Bbergehen:

Ce Ht NH:. H SO,. NH~ = Cs Hi.. N H. 80~. N H! + Ht 0

==C6H;i..NH.SO!.ONH<,

Ce H: NH. NHa. H 80, NH: == Ce H. NU. NH. 80: NH, + HsO

==C, H. NH. NH. 80,. ONH,,

oder die Basen veMioigen eich mit der Amidosulfonaaure beim Er-

hitMn unter Austritt <'on Ammoniak, wejches sogleich von den in

der ersten Phase entetandenen freien SutfannneSureo gebunden wird:

CeHsNHs + NH:i. S03H = CeHtNH. SO,H + NH<

==C6H;NH.SO,NH<,

C<H.i. NH. NH~+ NHi,. SO~ H= C~Hji NH.NH. SO~H + NH~
= Ce Hs. NH. NH. 80, NH,.

Wetche der beiden AuffaMungen die richtige ist, liess aich vor-

f&ufig nicht entacheiden, da es bis jetzt nicht geiangen ist, irgend
welche Zwiacheaprodocte zu isotiren.

Salze der AmidosnifonaSure.

Daa Silbersalz, NH~SO~Ag, wurde kSMhch von P. Eitner')
aus AmidoMtfonsSoreund Sitbernitrat dargestellt. Wir erhieiten diesee
Sa!x schon vor tangerer Zeit dureh Stittigen einer concentrirten w~a-

') Ann. d. Chem. <M, 97, 73 und Stfecker and KSmer. d<MCBe-
richte 4, 784. Diese Berieute 89, 3896.
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rigen LGeung der Siture mit Silbercarbonat und Fatten des h) Wasser

leicht JuBJichenSalzes mit cinem groeeen Uabereehuss von Alkohol

in nahMU quantitatirer Ausbeute. Es wurde eo in weissen, g)Snxen-

den, tichtbestandigen Nadein gewonnen, welche oieh beim Erhitzen

unt<'rBildung eines geJbiicheDSubtimats iiersetxen, wobei zugleicb der

Geruch nach Ammoniak and achweftige)' SSure bemerkbar wird.

Anatyse: Ber. fnr NHtSO~A);.
Proceote: A~ 5?.94.

Sef. » a~.M, 5~.28.

Das Kupfer8a)i! bildet sich beim Digeriren einer waeBrigen

LSeung der SSure mit frisch geMttem Kupferbydroxyd in der Warme.

Ans der ziemlich stark eingeengten LOsuog kryetaitieirt es in kleinen

blauen Nadeln.

Das Bleisalz, MB AmidosutfonsNMeund Bteicarbonat, wie das

vorhergehende Salz dttrgesteXt, wird aus der wËMrigenLSaung durch

Alkohol ti)e farbloses Oel ge<a))t, welches nach einiger Zeit in kurzen

Nadftn krystattiairt. Beim Eindampfen seiner waserigen Mojng
tritt !angmnt Zersetzung onter Abscheidong von Bleiaulfat ein.

Aethy tester, NHtSOtC~Hi.

Jodathy) wirkt anf das mit Alkohol verriebene amidosulfonsaure

Silber achon in der Katte ein, wobei sich die Miachung erwiirmt und

die gelbe Farbe des Jodaithere annimmt.

Die Reaction beendigt man durch schwachea Erwitrmen. Der

Hster wird dure)) absoluten Alkohol, in welchem er sicb tSM, vom

.ludaitber getrennt.

Nach dem Abdampfet) des Alkohols hinterbleibt die Verbindung
a)e farbtose xahe Flüssigkeit, die nicht nnzersetzt destiUirt und sich

in jedem Verhahnisee in Wasser und Alkohol, nicht aber in Aether

)C9f. Bei tangerem Stehen, besonders an feuchter Luft, aetzen sich

aas der FtuMigkeit Kryetatte ab, welche dorch Losea in Alkohol und

FaUen mit Aetber in gtanzenden Blâttern erhalten wurden. Dieee

Substanz, welche wir anfangtich fur den reinen Ester hietten, erwies

~ich ats MthytMhwefetsaures Ammoniak. Diese .Umwandtung des

Amidoesters in das AmmonMtz geht besooders rasch in waasriger

L'isuog vor sicb. Auch beim Erhitzen des rohen Esters mit alkoho-

iischem Ammoniak im xugeschnMt~enenRohre auf iGO"wurde iithyl-
echwefetaaurea Ammon erhtttton.

~oMoMyMnMMfetend ~4nt7tK.

Amidoeuifoosaures AnDin, NH9.SO}H.NHi..C6Hi.

Amidnsntfonsaure wird in Wasser getost und dazu ein wenig
mehr ats die berechnete Menge Anilin gegeben, welches sich rasch

)Sst. Am der concentrirten wassrigen Losung hrystattisirt das Salz
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in gfMso) farbtoeen Btattsrn. die sich tOËSBigi(t beissem Alkohol,

garnicht in Aetber ifi~on. Aus Alkohol erhâtt mat) es ebenhtt" in

wpit9en, gttinModeu Htattorn vom Schtop. f48–149<

Bei tangerem Erhitzen der atkohotischen Lasungen tritt partielle

ZerMti'ung ein, ebcnso wird auch die wSssrige Looun~ achott iu <j''r

Ktifte unter Gt'Nnftit'bungtangaan) veWittdert.

Analyse: Ber. fur H)oN9SOs.

Pr.~<-tite: S )6.St.

Gef. )(!)(

Phenyteutfamu~aures (anitidosutfonsaores) Amaxtn,

C<H, NU. SO~ NH~.

Zur DKrsteXnnj;dieses Saiiifa erbitzt man Th. feingeput~t'rte
AmidosutfomNurf' mit 5–f! Th. frisch destinirtcm Anitin in cit«'m

KS~beben 7um Sieden. Die S:iure tost sich anmtihtich zun) grôsseren
Theil in der siedendct) Ftiissi~kfit auf, wobei sich geringe Wasser-

ttbepattung und aehwacher AmtHoniukgeruchbptncrkbar maehen. Nach

kurMr Xeit beginnt dis Abscbetdung des AtoojoMati'es, sodass die

Ftusaigkeit zu einem Krystnjtbrei gesteht. Man unterbricht. nm) das 1.

Erhitzen m)d behandelt den frkottetpn Ko)beninha)t znr Entfcro)))~

des HnattgegrifÏencnAt)i)ins mit Aether.

Der krystattini~che Riickstand wird zur Reinigung :tue wenig

Wasser nnter Zusat<!vnt) Alkohol umkrystaHisirt. Ist dos 8!t)z ge-

ftirbt. was manchma) vorkon)n)t, bebonders wenn zu )at)gc erhitzt

wurde, so beh<tnd'')t n)ttMseine wassrigo Loeung in der Warme Mit

Thi('rk"hte. Man erhatt dann das Salz h) weiMen Btattchcn, wctchc

eic!) massig in katten), leicht in heissem WaMer, eebr schwer in

htii~em Alkohol, gar nicht in Aetber, Ligroïn, ËssigNtber nnd Benz~i

)6sen. Die Krystalle zersetzen sich bei huberer Tempcratnr unter

SchwaKung.

Aoab'se: Ber. fru-CcHjoN~SO.

['roceato: S )(i.S4.

Gef. tf).5~.

.4mtWoM<eH«'M)-eKnf~PA~My~raM'n.

Amidosntfcnsaures Fhenythydrazin, NHjtSOtH.NHs.NH.CeH).

wurde wie das entsprechende Ani)it)Ba)z (s. o.) dargesteHt. Es

kryetattisirt in gf'Men, weisacn Nadetn, welche aich leicht in WasSt'r

nnd heissem Alkohol IOsenund nicbt ganz schurf bei 124''sohmc)zen.

Analyse: Ber.t'BrC~Ho~SOs.

t'racMte: <' :!a.t7, H S.M, S t5.6L

Gef. » 34.82, 5.4M,» 15.S.
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PhenythydrazidoButfonBanres (benzothydt'azosutfon-

saureB) Ammon, C,Hj..NH.NH.80}.NH<.

1 Th. t'eittgepatverte AmidosntfonBËurewird in einem Kotben mit

G Th. Phenythydraxin genmcht, wobei unter Preiwerden von Warme

8at:biidung uintritt. Man erhitzt hierauf versichtig zum sehwachen

Sieden. Die Saurc wird vom Phenythydraxin im Gegensatz zum

Anilin leicht und vottstandig getost. Die Reaction tritt unter

echwacber Wasser- und Amn)oniakabspa)tHt)geio. Erhitzt man

xu stark, 90 geht die Hinwirkang wciter, die Gasentwicklung
wird heftig und schtiesstich vRrwandett sieh die ganze Masse in

:)m"rph(*, undetioirbttre Producte, welche theitweiBe unter SchSu-

men ans dem GefaMe herausgedraagt werden. Um einer der-

artigen unerwunMhten Zersetzung vorzabeugen, empfieblt es sich,

wentt die Réaction heftig xu werden droht, etWM kattes Phenyt-

bydruxin nacl)zugies8en. Beim Erkalten erstarrt die Ftiiaeigkt'it zu

einem aus Btattchet) bestehenden KrystaHbrei des Ammoosalzes, wel-

ches dnrch Wascben mit Aether von iiberMhuMigemPhenythydrazin
und geringen Mengen fi'irbexderProducte befreit wird.

Die Ausbeute ist bci getungener Opération quantitativ. Durch

Un)kryBta))isiren aus absotuten) Alkohol erhatt man die Varbindung

in g)SnMnden, 8achen, wciMen Nadeln, welche bei 2080 unter Zer-

Mtxung schmelzcn und sieh leicht in Wasser, iiietnticb schwer in

heissem Alkohol, fast gar nicht in Aether und Benzol )Csen.

Ana)yf;c:Bet-.furC.iHn~SO:.

ProoMte: C S.'t.n, H M?, N 20.t9.

Gef. » 3r'.t<i,35.3C.. 3.63,5.5: M.)),20.S~.

Die waserige LS<nng des AmmonsaizeB giebt mit Queckaitber-

chtorid eine heUgraue Mttung und mit Silbernitrat einen Silber-

spiegel.

Henzotazosutfonsaures Ammon, CeHt.SO~.NHt.

Wie schon Eingttnga erwahnt, wird des vorstehend bescbriebene

Hydrazosatz durch Qaecksitberoxyd leicht zu der in der Uebersehrift

geoannten Azoverbindung oxydirt:

C.H5. NH. NH SO,. NH<+ HgO

== CeH. N :N. S03. NHt + H~O-)- Hg.

Behufs Daratt'nnng wird das phenylhydrazidosulfonsaure Ammou

in der C–ttfacben Menge absolutem A)kobnt suapendirt, ein Ueber-

schuss von Quecksilberoxyd XNgegebenund die Mischung angefahr

'/< Stunde ruckniesMnd gekocht. Die Oxydation geht rMcb und voll-

stNndig vor sich, wobei das gebildete Azosnlz mit rothgelber Farbe

in Lôsung geht. Ans der filtrirten und paaseod eingeengten LoBMng
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kr\'sm))isirt M in Mhcncn. ga)bcn Btiittehen oder Oachen Nadeh),

welche bei ~05° noter Zersetzung eebmehfn. Das Salz iat io At-

kohol ciel leichter )<ietich wie die HydraxoverMndnng; aucb von

Wasscr wird es in reicbHcher Menge anfgenommen.

Analyse: Ber. fur C~HaNsSOs.

Proccnte;C 3:).47,H 4.43, S 15.76.

Ger. 34.90,4.77, t6.26.

Die wSssrige Lôsuing des A'nmnnaa)xea giebt durch Umoetxnn~

mit cone, Kali- und Natronlauge die entsprechenden Alkalisalze in

Form gelber BtNttchen.

DasSitbersatz, ~N=N.80~ fiillt auf Zl1sat!l! <-on

Silbernitrat zur maMig concentrirten, wNesrigen Lf'sung des Ammon-

salzes in priichtigon, go)dg)Noze))deaBtSttern ftUB,welche sich echwer

in Wasser, gar nicht in Atkoho) nud Aetber )<isen.

Das Salz verpufft beim Erhitzen.

Ana!yM:Ber. fSr C~HiNaSO~AR.

Procente: Ag Sti.SK.

Gef. » M.47.

Wird das in wenig Wasser fein vertheitte Silbersalz mit der be-

recbneten Menge Sa)MSare zereetzt, so resuttirt eine rothe Losnng

der freien BenzotazoeatfoasËure, welche aber infolge ibrer Un-

bMtiiodigkeit bis jetzt nicht in feater Form erhalten werden konnte.

Aethyteater, CeHt.NtN.SOi.CiHt. Jodathy) wirkt auf

das mit Atkohot verriebene beazotaxosotfbnsaMreSilber ziemlich ener-

gisch unter Erwtirmnng ein. Die Réaction wurde durch kurzes Er-

hitzen auf dem Wasserbade voUendet. Der so entatandene Ester iost

sich im Atkoho) mit dunkelrother Farbe. Wendet man an Stelle

die9M Losungsmittets EesigSther nder Benzol an, ~o ist eine Einwir-

kung des Jodâthyls auf das Sitbersa! Mtbat bei tangerem Er-

hitzen kaum wahmuHebmen. Die atkohotische LBsnng des Esters,

durch Filtration vont Jodsilber getrennt, wird in vacuo uber Scbwe-

fetsiiure verdanstet. Es hinterbleibt ein zabSuMiges, duakelrothes,

ziemlicb leicht zerMtzticheBOel von eigenthBmiichem Gerucbe, wel-

ches, da es weder anzersetzt ONchtig ist, noch feBt wurde, uicht

weiter gereinigt werden kounte. Der Ester ist if) jedem Verhiiitnisse

misehbar mit Alkohol und EssigSther, schwer in Aether und Ligroïn

insHch.

Anatyse:Ber. furCtHtoN,SÛ3.

PMcente; S !4.M.

Gef. IC.06.

Der Rater wird durcb Alkalien leicht verseift; beim Kochen mit

Wasser tritt ebenfalls ziemlich rasch Zersetznng ein. SefbBt bei )Sn-
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gerem Stehen in der Katte maebt aicb aine von geringer Gasentwick-

tnng begteitete Varanderung bemf'rkbar.

Wir beabsichtigen, das Verhattcn der Amidosutfon~Nnregegen
eine Reihe atiphatiMber und aromatiecher, primSrer und aecandârer

Amine und gegen af-ymmetriMbeHydrazine M untersuchen.

234. H. Wiohelhaus: KryetaUfcrm des ~.MethylMphttHins.

(Eingog;t))K<'oxn~1.Mai.)

Das nach meiner Beschreibnng') rein dargaateUte ~.Methyt-

naphtatin subiimirt bei eehr geringer Warme und 2war eo gut, dass

mMsbare Krystalle erhatten werden.

Die MeMMgen wurden auegefuhrt, um Vergleiche der Fonnen

mit denjenigen des Naphtatine anxusteOen. Docb iet ea bieber nicht

!))ogticb gewesen, die zn sicherenScbiussen berechtigende.Aa8bi)<iung
an Krystallen der beiden Verbindungen !!u Eaden.

Ich theile daber die von Hn). t)r. A. Fock gemachten B~ob-

achtHngen aie sotche mit:

ff-MethytcHpbta.tin,

Krystaiteystem monosymmetrisch.
a:b:c= ).3040: ):?

76°44'.

Beobachtete Formen: c
== ~OOn

OP und m
= ~10~ co

P.

Die Krystalle bilden grosse gMazende Tafeln von einer Lange
bezw. Breite bis zu 15 mmund einer Dicke bis zu 1 mm. Aie Rand-

fiachen wurden einzig diejenigen des Priemas beobachtet, so daM die

Bestimmung der Constanten eine unvoihtiindige bleibt.

Beobachtet:

m:m~(no):(n0)== !03" 32'

m: e ==(I]0):(001)= S!" 50'

Spaltbarkeit vollkommen nach der Baeis. Durch die Basie treten
keine optiscben Axen nus.

Die66Bericbte24, 39t8.
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236. A. Hantzaoh: Zur Kenntaise des Urethana.

(Eing~anRenam 2. Mai; njitgetheitt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.:

Bei meinen zablreichest Versuchen, an KSrpero von der StructHr-

formel
~>C N. It Stereoisomerie fur deu FM))nachzuweisen, dass li

uicht nur OH oder NH.C~Hi, Boodern auch ein beliebiges andero)
Radical bedeutet, hatte ich mich bereits rr:iher mit dem Urethan be-

~ehi'iftigt,nm aus dicsen) die Condensationsproducte von der Structur-

forme)
~>C:N.COOC:H5 in dem oben an{;edeuteten Sinne auf

Stereoisomerie zn prüfen. Diese Verouche hitben zwar auch jetzt
noch nicht das gewEnschte Resultat ergeben, wuh) aber einige mit.
theilenswerthe Beobachtan~en xo Tage gefSrdert.

Urethan und Cblorul. Bekannttich liefert das Chloral, ab.
weichend ton deu fibrigen Fettaldehyden, welche mit Urethan Con-

deusationaproducte vou der horm R C NH,COOC,Hs srxeu ende.atin.,sprcducte der Form
S>C<S

ein ans gleichen Mo)eku)ender Componenten gebildetes Chtot-aturotba..

CC):t.OH 1 b d h.. h" 1. bH" "NH.COUCjHt'
welches durch eine eigenthBmUche, von

Moschetes') eatdccktc Reaction, namtich durch Behetndlung seiner

Aika)i)oM))g mit Essigeaureanhydrid, in das Anhydroderivatt,r' )

~>C:N.COOCsHi ubergefahrt wird.

Die Untersuch.).)g dieses dem obigen Typua entsprechendet)
Knrpers auf die Exiatenz von Stereoisomeren, ist mir von Hrn.
Mo~cheies freundtichst Ëbertaasen worden, wofur demMtben auch
an dieser Stelle bestens ged~kt sei. Beim Versuche, ob das An-

hydroehtoraturethitn \-ie))eicht in Gestalt cincr a)ka)istabi)en und siiurc-

< stubiten Modiûcatiot) auftreten konnte, wurden zwur bisber nicht die

j gewansehtet) Isomcren erhatten, wohl aber ein eigenartiges Uni-

w:tndh)ng8prodt)ct desAnbydrocb)ora)urethaM. Versetzt mau die
atknhoHsch'' Lfisung des letzteren mit der glciehmolecularen Menge

j
vot) Xatrimnathytat, uod erwarmt getinde, so scheidet sicb atsbaid
Kochsatz ab; die Flüssigkeit wird neutral und h'isst beim VerdQnnen
mit Wasaer ein rasch erstarrcndes Oet fallen. Diese aas Atkohf)
oder AetherumkrystaHisirteSubsta))!!entspricht derl''orn)etCiH:C)sX09,

i Analyse: Ber. fûr C:H~C)~NO.

(P<o<-ente: 3~.S, N 7.7, CI 3U.O.

Gef. =' 3:i.], ?.7, 38.7.

') DièseBerichte~4, t8(M.
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aie ist ttttio ans dent Anhydrochtoraiurethan durch Vcrtust von Chlor-

wasaeMtoft' berzoteiten, entsprechend der Gteich'tng

1
C}H<C)t N0:+ Na OH= Na Ct + HaO+ C) H: 0} NOt.

und kann nicht andcrs ale nach der folgendcn Structurformol consti-
toirt sein CG)~ C N. COOCsHi.

Sie erinuert hionxtch, auch hinaichttictt ibrer Bildung, an die aus

j den Condensationsproducten des Cblorals mit arotnatischen Koh)eu-

t R

j WftSMrsto~en,CCis. CH< erxeugten Verbindungen von der Formet

CCI2 R
CC~:C<

DiehIorMtbytenurethan, wie dièse Vo'bittdungin H)'n):tngt')ung
einer praciscren tiezeicbnung genttnnt werde, bildet sternfoynng grup-

pirtf Nadeicben vom Schtndzpuokt 37", ist in den iibjicben Msu))g9-
mittetn leicht tusiich, mit WaMerdNmpfen leicht nfichtig, und riecht

schon bfi gewuhnHcher Tempcratar eigenthiimHchangenehtn würzig
oach Neikeo. thn' weitere Unterauchung, Mwi); die der anatogCMAu-

hydrndemate des Chlorala bleibt vo~behatten.

Urethan und Gtyoxytsfturt-. Da die GtyoxytsMurewie das

Chlural sich bckann))ieh iiHSserst leicht hydratisirt, batte man auch

eine analoge Reaction dersethen gegenOber Crethan, d. i. die Bildung
eine~ AdditioMprodnctes ans gleictieti Mo)ekfi)enund aus diesem die

COOH
Bildung cinés AMhydrodfriMtes, u>C:N.COOC:H}et-warten

konnen, welches in seiner einen Configuration der Famarsaut-e, in seiner

anderen der Mat<'i')tS)'iurebeiinndcra ahntich hatta sein mOMen. Allein

abweichcnd von Chloral tiefet't die Gtyoxyteaure, gteichvie) ob man

die Comnoaenten fur sich erwürmt oder mit ein paar Tropfen Satz-

aSurM bei gewohoHeher Temperatur stehen tasst, stets nur ein ans

2 MoifikBten Urethan uod 1 Mojcku) Saure gebildetes Conden-

¡ saticnspt'odMct COOH.CH(KH.COOC:Hi)?.

1 DMfetbe U4sst sieh nus heiseem Wasser oder Alkohol utukry-

'1

sta!)i9iren uud bildet weisse Kade)(-h<'nvom Schmeizpmtkt )aG".

Anatyse: Ber. fur OsHuNaOe.

t Frocenta: N U.i).

v Gof. » )~.0.

Urethan und Trichtcracctytcyanid. Das Triohtoraeetyt-

cyat'id, nach Ctaisen dargesteUt, wurde deehalb gew&hit, weil nach

t'erschiedenen Erfahrungen bMkannttict)negative Gruppen in der Xabe

der Doppetbindnng die Existenx der beiden Stereoisomeren be-

gBn9tig''n'); jedoch scheiterten diese Versoche an der leichten, be-

') Ein noues Bcispieihierfilr durftc in den durek die schonen Uoter-

suchungenvon Kruckcborg (Joarn. f. prakt. Chetu. 47, 375 und 59), so-

wie 4M,3~t) b(!k:mntgewordenenzwei Modi)i<:atipn''ndes ~BenzotMOcyan-
i
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kannttich Bchon durci) Wasser erfolgenden Zerat-t~ung des Cyanids in
Bta~Sure und Derirate der Trichtoressigsaure; mit Urethan spcciet)
entsfand ein nicht kryetattieirendeaOei; und nicht nur durch Ani)in,
sondern aucb dureb dMseu Nitroderivate entstanden die eotaprechen.
den Anilide der TrichtoressigBSure; so z. B. nue ParanitMnitin Tri-

chtoracet-p-nitrttnitid, CC~.CO.NHCsH~NOt, we)chc). in

RMnMnd<'nSSu))!))vom 8chmetxpunkt J42" krystallisirt.

Anaiy.<e:Ber. Procente: N U.S.

Gef. » ~.7.

Urethan und aromatiBche Aldehyde wurdon bi~her nur durcb

Veroittetang von Sauren, und zwar zn Producten condensirt, welche
ebeuftdis aus 2 Motekukn Urethan und t Moteku) Aldebyd XMammeu-

KMettt find. In, der Hrwartung, nnter anderen Bedingungen viettcicht

Condensationaproducte Mus g;)e:ehen Molekûlen, z. B. CeHtCH:

COOCsHt zu erhalten, versuchte ich die Condensation von
Uretban mit Benztddcbyd verunttcts NatriumSthyfat. Die-
selbe findet atterdings auch beim tangeren Stehen bei gew<ihn)icher
Temperatm- atatt, fuhrte indess ebeufulls our zx dem bekannten,
fur meine Zwecke nnbrauchbaren Benzylidendiurethun, CoHtCH:
(NHCOOC,Ht),.

Jedoch wurde bei dieMrGetegcuheit auch die Condensation Il
t'on Urethan mit SNure:ithern durch Natriumathytat, im
Sinoc der Gleichung

R. COOC,Ht -)- H~N. COOC,Hj, = R.CO. NH. COOC:Hi + HOC,Ht

versucht. Dieselbe vottzieht sicb zwar nicbt bei den FettsaoreSthern,
wohl aber beim OxatsaureNther.

Die Losang von 2 MotekQten Ut-ethan in t Motekut Oxahither
erwar<nt sicb durch ZnMtz von 2 Mnjekufen NatriamSthytat erheblich
und erstarrt zu eiaem festen Kucben; beim weiteren Zufugen von
verdunnter SatzsSure hinterbleibt das

CO.~HCOOC:Hj,
OxatyidHtrethan,

CO.NHCOOC:H.'

welches sicb in heiseem Wa8S6r, Alkohol und Aether nur schwer
lôst. Aus beiasem Alkohol umkrysta)!isirt, sehfni).!t es bei 1700.

e~adx-re, CX.C(N!HC<B:).COOC:H5, voriie~ea. Dieselben zeigen 50
tehr aie typiscbenEij!enth6m)ichkeitensteMoisomcrerStichstotTrerbindun~)),
doss man, a!)erdingsix~Ge~nBatM/.Mder Meinnng des Aotors, die Isomerie
.;edcnh))sdureh die ConS~orstionsfonnotn

CN C. COOC:H~
rindd

CN. C. COOC~H;

N.NHCcH, ~H~H.N

imMadruekenbabcn und nioht darch eine der von ihtt) bpvon'uf;teH
Structurformeia.
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#

Analyso: Ber. fur C,Ht,N:Oe.

Ill Procet)to:C4t.4, H5.2, Nt~.i.1.

Gef. » "40.8. 'a.3, *12.3.

Benterkenswerth iat, dass der Oxatester, der einzig von attcn

Estorn bereits mit freiemHydroxylamin reagirt'), ebanfatts allein mit

Urethan condensirt werden kann.

Die Einwirkung von Brom a«f Urethan bei Anwesenheit

eioee Atkidh bezweckte die Daratettungdes am Stickstoff bromirten

U)'e)hat)9, des DibromamidocarbonsaureSthers, COOCsHi NBr2, nach

dem VorgMge A. W. Hofmann's, der auf abnticbe Weise zuerat

Aeetdibromatnid gewonnen bat. Ans dieser Substanz batteu dann

vielleicbt KSrper mit Doppelbiodung zwischen Stickstoff und Kobten-

j atoff erhatten werden konnen. Der erste Tbeil dieser Aufgabe 1{onnte

sebr teicht, der letztere aber wiederum nicht getSat werden.

VerBetxtman einGemiech von 1 Molekül Urethan mit 4 AtomeH

j Brotu unter UmschSttetnaUmShtich mit SndatOsMg, so zeigt sieh dan

1 Ende der Reaction dadurch an, dass des aot'anga ans der Loemng ab.

.1

geschiedene, dorch SberschassigesBrom danket getarbte dicke Oel in aine

gelbe, kry6ta))iniscbe Masse von sandiger Beschaffenbeit verwandelt

( Wtrd. Dieses Product iet nach dem AMwssohen mit Wasser, wobei

es sich nur wenig )<iM,vüllig rein, beatebt jedoch nicht ans dem ge-
suchten Dibromid allein, sondern i6t eine Doppelverbindung:

Dibroma(niJokohIensiH)reathe)'-Bromoatrium,

4COOC}Hi.NBr,+NaBr,

ans der-~ich dae Natrinmbromid nicbt durch Wascben mit Wasaer

entfernen taBat. An GiSbruckstand ergab sich nach obiger Formel

Ber.Proeente: Natr. == 9.4.

Gef. » 9.6.

Zar Bestimmung des geaammten Broms wurde die Sabstanz mit

verdQontem Ammoniak zn einer farbtosea Flüssigkeit gelôst, und aus

der genau neatraïisirtan Lôsung der nunmehr gebildete BromwasMr-

stoff mit '/to Normat-Sitbernitrat uod Kaliumcbromat ats Indicator

bestimmt. Freilich ist der Eodpuokt nicht so acharf zu erkennen,

ais bei Abwesenheit der orgaoiMhen Substanz.

Ae~yM: Ber. fur (COOC~Hi.Br,)4, NaBr.

Proeente: Brom C4.7.

Gef. » 65.), 65.0, 65.01.

Scharfer lâset sieh das nur an StickatofFgebundene Brom der

DoppeiverMnduog durch dereo Zersetzen mit Jodkalium and ver-

duanter Satzaaure und Titration des bierbei nach der Gleichung

COOC),Hf. NBr, + 4 HJ == 00009 H;. NH<+ 2 HBr -t- 4J

') DiMeBerichte~, 80).
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f;ebi)deteu froien Jods mit Thiosuffat ennitteh). Nur musa man, um

nicht den Prozess durch Nebenreactionen zu beeintrtichtigen, die fein

zerriebenen Krystalle in einer Msung von OberschuBBigemJndkaiium

und 8a)!iure (Eesigsaare giebt nicht so Mbarfe Resuttate) noter Um-

rûhren ntSgfichst rasch lôseo.

S') wurden, unter Umrechnung des wirhaamen Brams anf Di-

hromamidoSther

berecbnetfut-4COOC,H6.NBr9, NaBr.

ProMntoDibron<amidû!itber:MO.ô,

gcf.f, 88.7, 6U.U.

Die D)fferenz vnn ça. t pCt. ist durch partielle Zersetzung des

KSrpers M erkt&r~n; sie wird noch etwas grosser, wenn mon Essip;-
eaurt' statt Sa)MNur<<verwendet; df'ot) diesellre Substanz ergab hierbei

eineo ûehtttt von f<7.7–87.9–88.0-88.tpCt. Dibromid. Diese Ne-

beoreMtiouen, die wohl aHFeiner MydirMdff) Wirkung des un Stick-

stoff gebundenea BronM auf das Atkohotradica) beruhen (s. unten),

und daher die Menge des uusgescbiedeoen Jods etwM Terminden),

treten in verduonter L'isung und beim Stfhen derselbeu noch mehr

in den Vordergruod. So gaben Proben derselben Subetaoz, welche

die obigen Zabien geiietert batte, a!s sie erst YoHtg in Wasser geioat
und sodann mit Jodkalium und Essigsaare versetzt worden waren,

durch Titration o)it Tbioautfttt je nach der Zeitda')8r erst 84.8, sodann

81.5 und weiterbin 79.9 pCt. unverSndertes Dibromid.

DibromamidokohknBSnreSthûr-Bromnatrium scbmiti't unter Zer*

setzung gegen 136", tost sich in reinem Wasser t)m- achwierig mit

gelber Farbe auf. und zersetzt eich in diesem sowie in etwas feachtem

Zastande langsum von Bethst, wSbrend die trockene Verbindung be-

liebig )ange anverSndert aufbewabrt werden kann. Sie wird naheM

ift quantitativer Ausbeute erhatten, beispietsweiee lieferten 8.9 g

Uretban und 32 g Brom 24.4g trockeue Substanz.

Eine ganz analoge Doppett'erbindung mit Bromkatimn,

4COOC:H6.NBf:+KBr, von deMetbeu Eigenschaften Mtateht,

wenn man mit Pottasche statt mit Soda arbeitet (ber. KBr Proeente:

it).8, gef. 10.9).

Chemisch zeigen diese Verbindungen yCHigdas Verbatten der ao

Stickstofr halogenisirten Korper und speciell das des Acetdibrom-

nmids'). Sic werden durcb Ammoniak und Ammoncarbonat explo-

sionsartig zersetzt und reagiren aucb sonat vielfach wie freies Broa).

Die Losang in Alkali enthiitt unterbrooige Saure.

') AuchAcetdibromamid,CHsCO.NBr:, taset sich bequemer und in

bessererAusbeuteerhalten, wennmau die Miectmngvon Acetamidund Brom

nicht nach A. W. v. Hofmann mit Alkalien, sondem mit coaoentrirten

LoMngenvon Atkaticarbonetenbehnndeti. DMDibromamid acheidetsieh

tbdnan sofort in fMt reinem Zuttandeans.
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Schon dureh kalten Aether, Schwefetkobtemtoff,Chtoroforn)u. s. w.

xursetzen siet) die Doppetverbiaduagen in ibre Cofnponenten; es bteibt

Atkatibromid zurNck, und beim Verdunsten desMeungemittote der freie

Dibromamidokob)<'neau!'eather ataeingeibrothes.bishermchter-
starrendea Oel von scharfem Geruch, welches eich in Waaser nicbt

Wst, mit WaseerdHmpfen unter partieller Zersetzung t'erf!(ichtij;t wit'd

und durcb Sehitttetn mit Natrium- oder Kaliumbromid noter Rûck-

bildung obiger Doppett'erbindMngen wieder et'Btarrt. Auch der freie

DibromamMoather zersetzt sich mit trockenem Ammoniak in atbe-

rischer Lasong nur in Urethan und 8ticketo<f.

Versuche, daa Dibromamid oder dessen Doppeherbindunge)) durcb

Herausnahme des Broms in AzodicarboneNureËther zu verwandeh),
wurden vie)fach angestellt. Beeonders mit Natriumamalgam ~ehienen

sie anfangs erfo!greich zu sein. Leherschichtet man die feste

Doppeiverbindung mit absolutem Aether, und fSgt unter ScbSttetn

vorsichtig Natriumamalgam hinzu, ito entfarbt sich die anfaogB
rothe AetbertoMog. namentticb im Sonnenlicbte, sehr rasch und biB-

weiten unter merklicher ËrwarmaHg. die sich bis zum Sieden des

Aethers steigern kann. Dem Anscheine nach vertief der Prozess

unter glatter Herausnahme des Brums, in Wirklichkeit jedoch viel

compiicirter. Je nach der Menge des Amalgams, der Temperatur,

VerdSnnung u. a. entstehen verschiedene Produete; der Riickstund

besteht meist aus pulverigem Bromnatriam, demsich jedocb bisweilon

gegen Ende der Reaction ein rothiichee zahes Oel beimengt; die

atheriache Lusung ist meiat geruchlos, biaweilen jedoch riecht sie

tiuMeret stechend und raucht dann an der Luft. Der beim Verdunsten

binterbteibende RSckstand wird beim Stehen langsam, rascher durch

ZuBatz von WaMer oder verdunoter SatzBanrefest. Diesea am besten

durch Umkrystallisiren nus heissem Wasaer M reinigende Product

erwiea sicb ats

Monobromatbytidendiurethan, CHiBr. CH (NH. COOC~H:):.

Dasselbe âbnelt dem bereits bekannten Monochlorderivat in bohem

Grade; es bildet geruchlose, weiase Nadoln vom Schmp. J42–)43"

und ist nur in heisMm Wasser und Alkohol leicht tostich.

Analyse: Ber. fiir CsHt5BrN:0<.

Procente:N M.:).
ûof. » M.U.

Mit dioser AufFaseung steht daa Verbalten im Einklang. Durch

Kochen mit verdunnter Satzeaare wird es in Uretban und BroMaIdehyd

gespalten, welch' letzterer sich durch seinen ausserst etechenden Ge-

ruch zu erkennen giebt.

Danach hat das Natriumamalgam uberhaapt gar nicht gewirkt;

das Dibromid hat vielmehr ahntich wie freies Brom den zur L8.<ung
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benutzten Aether in Btomaidehyd verwandelt. Dieses ist anfangs
ats sotohes vorbanden, condensirt sicb aber durch den gleicbzeitig

gebiideten BromwaeeerBtoff sodann mit regeoerirtem Urethan. In

L'ebHreinatimmHngmit dieser AnfTaBBangsteht der Umstand, da~s

~atrium oder Natriamamatgam auf eine LSsung des Dibromamide in

SchwefetkohteMtoff oder Chloroform ûberbaupt nicbt einwirkt.

Auch der fraie DibromamidoearbonsaHt'eather zeMetxt sich in feachtem

Zustand langsam in ahntieher Weise, entwickelt BrotnwaSMreto<fund

liefert eine weisse, der obigen Sbntiche Subatanz vom Scttmp. )20",
die jedenfaHs Dibront&thytidendiuretban, CHBr! CH(NHCOOCi.H}).,
ist. Auch das entspreebeode Dichiorderivat eehmi)~ bei derseibett

Temperatur. Auf eine genaue Verfolgung dieses Prouesses, der

nunmehr erbebUch an Interesse vertoret) batte, wurde verzicktet.

Auch aHe ûbrigen, zablroich nngesteHten und sehr verMhiedcn-

artigen Versuche, das Dibromamid in irgend welche einfachen Um-

wandiungsptoducte Sberzufiibren, scheiterten vottkommec; insbesondere

kSnnen die an Stickstoff gebundenen Bromatome eben$o wenig wie

die des Acetdibrnmamids direct substituirt werden.

236. A. Hantzaoh: Ueber Oxyurethan und einige Beaottonen

der Benzhydroxtnna&UTO.

(Eingegaogenam 2. Mai: nutgatheitt in der Sitzung von Hrn. S. Gabrict.)

Nach meiner neulich erscbienenen Mittheituog werden FettaSure-
âther durch Hydroxylamin in alkalischer LSsung leicht uud glatt in

HydroxarnsSuren BbergefOhrt. Dieser Reaction folgt aucb der

KohiensSureather; dersetbe verwandelt sich hierdurch eemass der

Gieichang

CO(OCtHt)~ + H:,N. OH = HOC,H5 + C~H~O. CO NHOH

in Oxycat-bamtna&nreSther oder Oxyurethan. Dieser KOrpcr
durfte jedoch vielmebr in seiner beguMtigten tautomeren Form afa

OxiandoStherkohtensSure bestiindig eein.

,00; H: OC:Hi
CO C-~OH

NHOH NOH

Die erwShnte Reaction vottzicht 8ich beim KohiensSureSther

acbwieriger ata bei den echten Fûtte&areathern. KoMenaS'tMiither

wird beim Schuttelo von t Molekûl Hydroxylamin mit 2 Mole-
katen Natron in waseriger Loeang nar langsam und unter

gleichzeitig erfotgeader partieller Veraeifung za Carbonat geiost.
Immerhia ist in der waMngen Losung die Hydroxamsaare durch die



1255

Eieencbloridreaction und dae ~ehtt'iuti~e grüne Kupfer8alz naehweis-

bar, auch der angMttnerten Ft6a6igkeit durch Aether, freilich achwierig
und unvottMandig, zu entaiebeu. VoH~tNndigergelingt die Reaction

in alkoholiseher LSeung. Man versetzt die alkoholiscbe LSsang von

1 MotekiitBatzsanrem Hydroxylamin mit 2 Mo!ekSten Natriumfithytat
und das Filtrat vom Kocbsalz mit 1 MolekûlKobteosSureather. Nach

tNageremSteben bei gelinder WaroM wird das Oxyurethan aus Minent

NatriamMtz durch Einleiten von Koblendioxyd in Freiheit gesetzt,
und hinterbleibt im Fittrate vom Natriumbicarbonat nach dem Ab-

destitiiren des Atkohota von den unten beschriebenen Eigenecbaften.
Am bcqnpmstpn jedoch entsteht die Substanz ans Chtorkohten-

xaar~thin'r: derselbe iSet sich echon bei gewShnHcher Temperatur
beim 8chiitte)n in etMer mit Soda SbeMattigten cône. Hydroxy)a<nia-

toaung unter so jebhafter ËrwSrmung, daM man ihn nur in kleinen

Portionen hinzufiigen sot). Hierbei bleibt meiet aine dem k&ufUeben

Ch)orkoh)en8aure6ther beigemengtekleine Menge von KobteMBitureather

naob Beendigung der Reaction intact zuruck. Man siiuert die klar

fUtrirteLiisung mit maseig starker SchwefetBiiurean, und zieht wieder-

bolt mit viel Aetber ans. Der mit entwaBsertem Glaubersalz ge-
trocknete Aetherruckxtand, im Vacuum Bber PboBpborpeotoxyd ge-

trocknet, iat das reine Oxyurethan.

AndyM: Ber. fur CsHïNOt.

Proceote: C 34.3, H 6.7, N 13.3.

Gef. » 33.9, 6.6, )3.

Oxyurethan ist eine farb- und gerachtoac, Meher aueh nicht im

Kattegemigcb zum Erstarren zu bringende FluMJgkeit; in jedem Ver-

hattniss mit Wasser, Alkobol und Aether miechbar. Mit Eisencblorid

giebt ps eine dunkelviolette Farbang. Gegen SSaron ist es bestSndiger

ats die eigenttiehen HydroxamsSaren: es reducirt Fehting'a LSsung
erat nach auhaltendem Kochen und Eindampfen mit Satzeaure.

Bei dieser Gelegenheit mBgen noch einige Veraaebe angefSbrt

werden, welche in der Absicht unternommen wurden, Hydroxam-
R.C.OH

1 1 b d, d" Vsâuren iatramotecutar za anhydriairen, d. i. in Ver-

R C
bindangen von der Formel.

'0
zu verwandeln.

Oxyarethan erzeagt nach anbattendem Erw&rmen mit Phosphor-

pentachtorid, nicbt aber mit Phosphorpentoxyd, beim EingieMM in

Eiswaaeer' ein getbUehea, darch ISngere Berubrang mit Wasser wieder

versobwindendes Oe): daseetbe iet jedoch chtorhattig und dûrfte eher

dieVerbindung C~HtO.CNOH.C!, ala die gesMhteanhydridahn-
liche Substanz darstellen.

B<~))M<.C.chem.a<te)tM)Mt.J.)ttx.XXVU. 80
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Die VerMche wurden deabotb nuf BonxbydroxfnnsKUre uber

tragen, und !!war, nachdem einfitche Rntiiiehung von Witsscr ebenso-

weniggetungeowar.specieH aufditSitudieaecnZ~'fke bereitete

Beuzhydroxamsimre-Acctat, Ce H,. C(OH) sN.U.CUCH:;

denn unt~'r Beruckeichtigung der Umstnndes, dase sich die anaio~
contigm-irten Atetate dw Atdoximt) vie) teichtcr M)))die Atdnxim''

seibst iutramoJMutar iieMetzen, d. i. in MMi{;8tiurnund .Sitrik riber-

Sehct), hiitiu Mucb dus Acetat der Hydr')xu!)t6<i))t-oleichter aia die

Hydruxameaure zerfMJifn und atsdnttt) uoter Abspnltuug von Ea~-
.-tRurt'das gewiinschto Anhydrid tietcrn kônnen:

CJL.C.OH

Cï>CHy

Cef!C.
D 't" Ei() COCHa.

N.OCOCH, ~~O+HOCOCH,.

Hcnzhydroxnmsiiure-Acetat (nnch I~osecn's '))-sprfingtich''r Be-

MichoungBei~acethydroxatt~MHre)t'ntsteht uns HcnzhydroxamsSMe so.

woh) darch Digestion mit AcftytKhto)id itts ituch mit Essigauhydrid, nnd
wird durch Umkrystat!isirt'n aus Atkohot oder Aethm- gereinigt. 1-

Mhn)i)i!t xwnr )H)r hohcr Mis HMiihydMxamsaaiv, uutcrscheifk't

aich jcdoeh vo)) ihr scharf dadurch, dit~s es Ëisenchinrid nicht fi'irb)
nnd kein Kopter~tx erzcugt.

AnatyM: H<!r.furC..H.)K03.

Proeeate:N7.8,
Gef. » "7.8.

BenïhydroxHmsaureaeetat ist rec))t besttindig! es Msat sich i;. H.

vôllig unvpraodert ans heissem Wasscr HtHkryttaUisiren. Beim stat-
keren Erhitzen entstfht. wie ans d<-rSaure oe)bst, Phenylisocyanat.
Bemerkenewertb ist jedoch, im Sinoe der obigen Erorteruuget)) dass

das Acetat, welehes durch gelindes Erwarmen mit Kalilauge glatt zu

Benzhydroxamsaure verseift wird, durch Katiumcarbonat ia ganz
aaderer Weise zersetzt wird. Die in der KiUte bereitete LSeung trübt
sicb bci getiodem Erwarmen, uud scbeidet alsdaun masaenhafit Di-

pbenythartistoff ab, wahrend zugteicb etwas Anilin nachgewiesen
werden kann. Diese Reaction tritt bei der freien Bet~hydroxamsauTC
Mtbetbf'in)Kochpn mit Potta<cbef6sung nicht ein; aie kann dooact)wohl

nur so (!rk):ir[ werden, dass das Benzhydroxan]sBur<-a<;etatin der That

wie dus Benzaldoximacetat durch Alkaliencarbonate zuerst intrantote'

cutar HssigBiiureabspahet und dass hierdurch wirklich die oben ge-

M-'hte Verbtndtn.g
CeH~.C N

eotatebt. Letztere erfttbn dann

j{ewM~ermaasMneine Beekn)ann'echeUnt)agen)ng, indem dasKoMen-

waMcr.~toffradica!yon) KobteMtoif zum Sticksto<f wandert und der

tétante seine Bindung an Sauerstoff voiiig prMtgiebt.
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80.

C.H..C
Ca

c=0

C.H..N
'). es cntsteht Phenytisncyanat bezw. dessen Umsetxnngsproduct
mit W<tsser, DiphenythMnfttot!

Far die Uxtprstutzucj;, welche mir Hr. Dr. van Rietscboten
b..i dicM)-, sowie bei der vnrhergehcnden Arbeit Rewahrt bat, saKH
ich dea)i)<')bet)nteioen bMen Duuk.

Wur~burR, in) Aprit t89<.

237. H. Bittz: Ueber Phosphorpentoxyd.

(Eingcg~a~enam ~6.April.)

UntersHchut~en von Shenstone und Beck ') und Thre[f~H'')
über Pbosphorpentoxyd verantiUMn mich, e:nige Versucbe, die ich
)t)it dersethen Substao:! vor zwei Juhren angeste))t habe, zu ve)'-
SfTenttichet). tch machte die Heobaehtut)R, das8 bei verschifdene))
Reactionen dt'o P))osph('rp(.-t)fuxy<)))ein mehr oder weniger deutlicher
Geruch oac)) gdbenf Phosphor Muftritt; es interM.it-te mich, test.'u-
~e))et), in w.-tchen t-'ii)!<-ndies K'-sehieht, undworaufdiHKrseheinm~
beruht. VcraMtMst wurden die VeMMehedurch di<.Beu)erkun~. dass

Phnsphorsaureanhydrid mit AmmoniakgM unter tebht.fter Reaction
und starker Erwürmung eine rothkranne Masse giebt, die beim Ueber-
Kiessett mit WasMr sich nach einiger Zeit bis aafeine sicb in Flocken

nbscheidende, wie rother Phosphor aussobende Masse auftost, wobei
ein Geruch nach Phosphor in ganz hervorragendem Maasse auftritt. Bei
dem Zusttmmcntrefren von Pbospborpeutoxyd und Ammoniak ver-

einigen sicb beide Korper nach der Gleichung

0 0 0 0

~P.O.P +~n~~ HO P.O.P OH.
0 0 H:N KHs

Das Reactionsproduct, die Phospbaminsaore. ist von H. Schiff)
entdeckt und Maber untersucht worden, auch die Abscheidung von
rothen Flocken ist von ihm benbacbtet und als auf BUdangen von
fotbem Phosphor beruhend erMart worden; da seine Arbeit der~Er-
forschung des H.mptprodoctes der Reaction gewidmet wat-so unter-
suchte er die rothe Masse nicht oSher, auch erwahnt er das Anf-

') Journ. cben).aoc. B!),t7a )8H3. ') Phit. Mag. 35. ]4 HS3.
~) Am. d. Chem. !<)S;,)CS, tSM. Graham Otto, AoorganiMhe

Chemie,5. Aullage,2, 3 4M.
one
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treten freien Pho~phors nicht. Hierauf lenkte ich meineAufmerkMm-

keit, da mir dae Aoftroten einer niedrigeren OxydationMtufeoder voo

freiem Phospbor bei einer Reaetiun der M etabiten bochaten Oxy-
dationeetafe desMtben aehr auffallend ereehien.

Dao au den Verauchen verwandte Pbosphorpentoxyd war frei

von elementarem Phoetpbor: einmal zeigte es n!cht dan Geruch des-

Mtben, dann gab es beim taogsamen Zerfiieoaen an feMcbtefLuft eine

klare gortichlose Loanng, die weder Partikelchen von rothem Pbo~-

phor erkeunen liess, nocb die empOndtiche Seherer'Bcbe Re-

action auf getben Phosphor gab. ScMiesstich konnte beim Miechen

des PrSparata mit der mehrfachen Menge Waeeer M wiederholten

Vemuchen auch n!cht die geringete Menge freien Phoephora nach-

gewieeen werden.

Einwirkung Ton Phosphorpentoxyd auf Ammoniak.

Ammoniakgaa, welches mehrfach mit Kalk und Katihydrat ge-
trocknet war, wurde in ein weites Glasrohr geleitet, in dem wech-

selnde Mengen Pboephorpentoxyd – bis zu 40 g sich befanden.

Sofort trat unter «tarker HrwSrmnng Reaction ein; der Rohrinhalt

sinterte zusatnmen und (Srbte sich tief dunkelrothbraun. Nach

wenigen Minotec war der Proceee beendigt und der Gasstrom passirte
nun ungehindert das Rohr. Nach dem Abkubten wurde die erhartete

Masse aus dem Rohr heraMgeMgen; dies gelingt ohneScbwierigkeit,
wenn man dnrch Umdrehen des Oasrohrs wahrend der Operation ein

Festsetzen des Productee verhiudert hat. Mit Wasser erhStt man eine
Irübe Lôsung die sich uach einigem Stehen ktHrt. Sie zeigt intensiv

den Gernch nach Phosphor und tenchtet beim UmMhiittetn im

Dunkeln pfacbtig. Daneb"n treten BtaBen von Pho~pborwaseerstoff-

gae auf, die beim Zerplatzen an der Luft mit gruner Flamme

verbrennen. Durch Ausschuttetn mit SchwefeikohtenstofT kann der

gebildete gelbe Phosphor leicht aasgezogeo werden. Er hinter-
bleibt beim Verdunsten der ScbwefetkohtenstoNSeang und oxydirt
mch unter LeuchterMheinnag an der Laft sofort, nacbdem die letzten

Antheile des LMangsmitte)~ sicb verauchtigt haben, Ein Versacb, bei

dem QbrigeM durohaM nicht auf die GewinnangaUenfreienPhoBphors
beaonderer Werth gelegt wurde, ergab 13 mg gelben Phosphor aus

25 g Phosphorpentoxyd; bei dieser wie bei den folgendenBettimmungen
ist der Phosphor ats MagneeiumpyrophMpbat zur Wâgung gebracht
werden.

Bequemer bestimmt man die Mengedes gebitdetengelben Phosphore
naoh der Lipowitz'achen Methode, indem man die Lôsang mehrere

Tage mit Stückchen reinen SchweMs eteheN taMt; diese werden, wenn
der Geracb nach Phoephor ferachwanden iet, saaber abgospült
und mit Satpetereaure erwSrmt; aas dem Filtrat wird die ent-
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¡ otandene Phosphorsaure ge(SHt und in Cbticher Weiae zur WNgung
j gebracbt.

Nach dieser Methode fand ich, daes bei Anwendung von tOgg

Phoaphorpentoxyd bis zu 5 mg gelber Phosphor in Freiheit geMtït

*j werden.

Die rothe Bockige MaaM enMpricbt etwa 1 bis 2 cg Phosphor;
die Gesammtmenge des entetandeneo Phosphora betragt a)M nur wenige

j Zebotet Procent von dent verwandteu Pentoxyd.

Weitere Untereuohungen ergaben nun zuoNchst, daee der gelbe

Phosphor nicht daB emte Product der Reaction iet. Die zusammen-

geaiutorte Masse zeigt namtieh, ebe aie mit Wasaer in BerOhnmg

gebracht wird, den Geruch nach Pbospbor nicbt. Etwa 40 g

j! wurden scbnell grobHch gepulvert und mit warmem Scbwefelkoblen-

1 stoff extrahirt; nach dem Verdunsten des Loauogamittets blieb keine

Spur eines Mckstaades zurûek. Es ntuss also angenommen werden,

j dass sieh der Phospbor erst beim LSsen des ReactionaproductM in

Wasser bildet.
l,

H. Scbiff batte die rothbraune AuMcheidang fur rothen Pbos-

phor gehalten. Daae aie dies nicht ist, zeigt schon die Beobachtung,
daM sie mit a)){ohoI)MbemKali beim Erwârmen oder mit w~Mriger

Kalilauge boi gewohniicher Temperatur Phosphorwaaseratoff ent-

wickelt, waB rother Pbosphor cicht thut. Feucht giebt aie weisse

Dampfe von sich, die nach PhoaphorwaMeratojfriechen. Beim Er-

warmen mit concentrirter Sehwefeisaure reducirt der Korper dieee

zn schweNiger SSure, wSbrend er seibet zu PhoBphorsanre oxydirt
wird. Nach aU dem lag die Vermutuug nahe, daaB der betreffende

rothe Kërper ein Saboxyd des Phosphore aei. Eine der von Gautier

j beschriebenen waeMMtoffhattigen konnte es oicht sein, da es, wie

apatere Vereuche zeigten, aucb uus waMer8to<ffreienSubetanzen ent-

stehen konnte; demnachvermutheich, daas eemit demvon Leverrier')
) entdeckten Suboxyd P40, welches bei langsamer Oxydation einer

Losacg von Phosphor in Phosphortrichlorid durch den LaftsaueMton'

j entsteht, identiecb sei; dieeer Eorper iet in ueaerer Zeit von Rei-

nitzer und GoidBehmidt') ais Reactionsprodact von Zink und

PhoBpboroxychiorid gewonnen werden. Die Eigenschaften des so er-

baltenen Praparats eind dietietben wie bei dem von Phosphor8inre-

anbydrid von mir erhattenen. Die Identitât beider durch die Analyse
zu beetâtigen machte einige Schwierigkeiten, da dae Pbosphoranboxyd
sieb mit Ammoniak za einer dnnketgefSrbten Verbindung vereinigt;
diese Doppetverbindang war wesentlich daa Produet anaorer Reaetio~~

tn der That iet auch des darch Einwirkang von Ammoniak auf

') Joarn. f. prakt. Chem.[T)t4, 18 t838. Ann.d. Chem.27, 1671838.

') Diese Beriohte18, 845 )S80.
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PbtMptx'rsiiureauhydrid erhsttetm Praparat viel dnnkter gefarbt ats
der t'raagefarbcne Korpfr, der beim ErwiirmeMvon PhoapbofBanre-
anbydrid fur sich, wie apater gezeigt werden wird, entsteht. Das
Ammoniak ist xur locker gebunden m)d wird zum Theil beim Er-
wtirmot oder Stcbentassen mit WtMfr ahg<'<pa)tenttxd kann im
Filtrat nachgewifset) werden. Inrotgedfssen xcigten die At)ft!yt!ftides
durch .~bf~triret), AuBwaacheu mit Wa~cr, Afkoboi, Aether und
Trnckno) it)) VaKUUtnexsicctttorgen'inigte!) gerochtosen idso phoe-
phorfrcie)~t'raparatM <-i))M)wëchsiiindcn,nicht nnerheb)ichgerutgeren

Ph<Mph<u~ehidt,ats der Formel t~O entspricht. Fin dieser Formel
unnah~'rnd entsprecheodee HMu)tat wurde erst erbatteo, ats das

Rohpraparat dure)) langerM Amiwwt)~n mit angeOiuertemWasser von
Ammoniak vottstandig befreit war.

Es gaben 0.2~39 g Substanz O.G97CgMg~O~O?; dem entspricbt
f!)u Gehatt von 86.91 pCt P; ber. !'i8.ô~pCt.

Hiernach erscheint es sicher, dass die MHSl'hosphnrpentoxyd er-

hattene Verbindung identisch mit df-n) Lcvurner'sehen Phosphor-

suboxyd ist. Die EigeMchaften beider Korper efktaren aber t-o))-

kommen da$ Verhatte)) des ans Phoaphorpentoxyd erhattenen Re-

actionsproductes beim Eintragen in Wa~ser. Die beim Losen der

Phosphaminaiiure frei werdeode Warme befordert dieZeraetz~ng eines

TheiteB des a)s Nebeoproduct entstandenen PhMphorsaboxyds, eine

Zersetzung, bei der neben PhosphorsSufe freicr Phosphor uud Pbos-

phorwasserMoft'entstebt. Letzierer entwpicht in kleinen Biacen, die

:ta der Luft mit gruner Flamme verbrennen, und weisse Dampf-
woikchen oder kleine Dampfringe bitden.

Entstehing des Phoephoreaboxyds.

Die merkwBrdigt! Bildung einer niedrigen Oxydatiooestafe des

PhoephoM besteht nicht in einer Rednctint) von Phosphorpentoxyd
durch das Ammoniakgas. Es wiinie dann Sticketoff entweichen, und

diea ist nicht der Fall, wie speciett festgeste))t wurde. DaM eine

chemisehe Einwirkung des Ammoniaks die Bildungdes rothen KorpeM
nicht bewirke, wurde ferner dadurch bewiesen, dass sich dersetbe rotho

Korper bildet, wenn PbosphoMSnreanhydnd für sich ia einem be-

liebigen &aae erbitzt wird. Ja sogar im Vacuum nnd merkwürdiger
Weise aueh in einer Atmosphare fon Saaeretotf geht derseibe Re-

doctionsproceM vor sich. Bei 150" war Mtbst bei tuahrstGndigemEr-

hitzen eiae VerSnderung des PhosphorsaHreanhydrids nicht wahrzu-

nehmeu, nur Spuren subtimirten in die katteren Partien des Robre~.

Erst von 2000 ab, besser bei 250", be! welcher Temperatur die

Sublimation tebhaft vor eich geht, bilden sich beim Erbitzen rothe

Stetlenin deretwaszasanxnenbackendenMaMe; diese nehmenanUmfMg
und Zab! attmahtich zu und erweisen sich ihren Reactionen nach a)<
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daMeibe Soboxyd, welches Mher frhattHn war. Bei diesen Versuchen

j paxsirte das Glasrohr ein sehr tangeamer Strom verBchiedener GaM.
1 von denen atmoBpharixcheLuft, Kohtenaaare, WaMerston', Sauerstoft'

i'u) Verwendung kumM; ein woBentticher Unterschied in der Menge
des gebitdett'n Suboxyds konnte bei den versebiedenen Gaeen nicht
t'eobaohtet werden. Bci nnch boherer Temperatur, bis 270°, bilden sich

.1 KrusMre Menge))Suboxyd. wogegen, wie écho)) H&utefeuiHo und

.J Percpy') <aade)),die Sublimation des Anhydride fast gnuz nacbtasst.
Hrst bei Hot))gh)th wird die Destination wieder iebhaft.

1 Das im Vorbergebenden beacbriebene .tnftreten von Phosphor-
suboxyd resp. eiementorem Pbosphor ist durcbauffnicht an die Gegen-
wart ton AmmoMinkgebunden, we~ngteich es iu diesem Fttit am er-

gifbiRMeuvor sich geht. Wie schon erwShnt, zeigt Phospborpent-
oxyd beim Erttitzet) fur sich, im Vacuum oder in emer betiebtgen

t GaBatmosphare dieselbe Erseheinuoj;, nur ist die Ausbeute geringer.

.1

Su erbielt ich aus tOgPhosphoraiiareanhydrid bei 2'/sstandigemEr-
hitzen auf 2M" kaum 4 mg Phosphorsuboxyd, Viel energischer geht

die Réaction beim Ueberteiten von Wasserdamp)' Bber Phosphorpent-
oxyd vor sich. Dabei tritt haung eine so starke Erwarfnuog ein,
dass dus Gtaerohr zerepringt. Bei quantitatit-er Verfotguug eines
Versuches ergab sich die Bildung von 6 mg Pboephorsaboxyd ans 10g
PhospbomSurexnhydnd. Dabei zersetzt das beisse Wasser sogleich
einen Theil des Suboxyds anmittetbar nach der Bitdun~ za Phosphor-
wasserston', der dentiicb nachzuweisen war; in Foige dessen war nor
ein Theil des wirklich gebildeten Phoaphoraoboxyds quantitativ be-
stimmt worden.

Sehr instructiv ist das Verhalten von PhosphoMaureanhydt-id beim
Erhitzen fiir sich im trocknen Reagenzrohr. Am besten gelingt der

Versuch, wenn man etwa 1 g Substanz im ROhrchen mittels cinés
BunBenbrenneM etwa fûnf Minuten getinde erwarmt. Dabei bilden
sich bald braune Steiien itn Pah-er, die, falis die Temperatur
richtig gew:ib!t ist, an Zahl und Umfaag zunehmen; wird nun starker

erbitzt, ao dass daa iibrige Phosphorpentoxyd zusammenzuscbmeizen

beginnt, so sieht mat) Gaabtasen von den braunen Stellen sich er-

heben, die beim Zerplatzen mit grûnlicher Flamme unter Bildung
eines weissenRauches verbrennen offenbar zersettt eich bei hoherer

Temperatnr das zunacbst gebildete Suboxyd in Phosphor und Phos-

phorpentoxyd, wie sebon Reinitzer und Goldachmidt faaden. Der

Phosphor verdampft und verbrennt bei Beruhrang mit der Luft.
Zo erwabnen iet ferner, daes sowoht die leichter ats auch die

schwerer Buchtige Modification des Pbosphorpentoxyds die Reaction

<'ingeben kann. Um dies zu constatiren, werden etwa 10 g des kaai.

') Compt.rend. M. 33, 1885.
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lichen Praparata in einem langen GtaBrohr, da< sie etwa Mr Hâlfte
erfBUten, im Kohtensânrestrom bei 2300 einer )angMmen8nbtimation
nnterworfen, bis nichts mebr in den hStteren Theil des Robres Gber-

ging. Nach dem Abkuhten leitete ich AmmoniekgM über RScketand
und SubHmat; beide bitdeten mit gteicher Leichtigkeit den rotben
Korper. Dagegen konnte ich dureb Et-warmen des BublimirtenPhoe-

phorpentoxydB auf 350" kein PhospboMaboxyd erbaiten, vietmebr
suMimirte daMeibe leicht weiter, ohne einen Riiettstand zu hinter-
lassen.

Im AUgemeinen scheint die Bildung von Subuxyd aus dem kNaf-
lichen Phosphorpentoxyd dureh Erw&rm))tig veraotaMt M werden,
nur beim directen Erbitzen und bei MJchen Reactionen, bei denen
eine atarke WSrmeentwicktang stttttBndet, geht aie vor eich. Er-
leichtert wird die Bildung von Phospborsuboxyd durch die mit einer
chemiBehen Reaction verbundene Lockerung im Motekiii;deun gerade
bei solchen Reactionen –

Umwandtang zu Phospbatttinaoarpdurch
Aufnahme von Ammoniak und zn Phosphor~re durch AutMbme
von Wasser zeigt sieb die Nebenreaction beMMderedeutlich. Dass
eine starkere ErwSrmung zu ibrem Eintritt Hneutbehriiebist, geht
daraue hervor, dase Ammoniakgas in der Ksfte von PhoBpborpent-
oxyd ohne RothfSrbaog der Masse und obne Abseheidang von Pbos-

phor in demeelben MaaMe abeorbirt wird, a)s in der Warme. to

einigen Versuchen, bei denen eich das Phoaphorpeotoxyd enthaltende
Rebr in einer

Eiekocbsatzmiscbung befand und das Ammoniak in

langaamem Strome dazu geleitot wurde, entstaod ein abeoiut weiases

PrSparat von PhoephaminBaure und ibrem Ammoniameatz,das aich in
Wasaer ohne jedes Zischen za eiuer klaren, farb)o<eaFiiissigkeit auf-
teste; dies6 zeigte die von Schiff beechriobenen Reactionen der

Phosphaminaaore, speciell die interessanten LMiehkeitsverbaitniMe
dea Eiaensakes, daB in MhwefetMurer Loeuag unISetict), in ammo.
niakaMecher dagegen leicht iôatich ist.

Za demeethen Resultate, die Veranlas8ung der Réactionbetreffend
fûhrte die Beobacbtung des Verbattena von Phosphorpentoxyd zu
WasBer. WShreod, wie eehon angegeben, beim laogsamenZernieMen
und ebenaowenig beim Eintragen von Phoapborpentoxyd in viel Waa<er
keine Spur von Suboxyd oder Phoaphor entsteht, tritt ein deutlicher

Phosphorgeruch auf, wenn man wenig Waaser zum Pentoxyd tropfet)
taMt; die Temperatur der Reaction ist in diesem Fall ao hocb, dasa
die UmsetMng vor Bioh geht. AUerdinga jet die Menge Phoapbor,

1
die dabei frei wird, M gering, ata dase aie mit Sicherheit quantitativIv
bestimmt werden Mnnte. Ebenso tritt ein achwacherabor deu'ficher
Geruch nacb Phoaphor beim Eintragen von PhoaphorsSuteauhydrid in
starke Natronlauge auf – ebenfatts eine Reaction, bei der eine
BtSrkere Warmeentwicktang stattnndet, ats beim Eintragen in Waseer



1~

allein. DaM sehtiesstich die energiache Einwirkung vun Waaeerdampf
.Î auf Phosphorpentoxyd groMore Mengen Suboxyd entMehen Méat, iet

oben angegeben worden.

Analog dem Ammoniak, eo war anzanehmen, mSaaten Amine

wie Anilin einwirken. Daaa Anitin auf Phoephoreaoreanbydrid ein-

wirkt, war Mhon von Schiff beobachtet worden, doch iet das Pro-

dact der Einwirkung von ihm niobt a&her unteraucht worden. Ich

j constatirte, daM sieh beim Mischen von kSufticbem Pbosphorpentoxyd
mit Anilin, sefbst mit siedendem Anilin, kein Phosphorauboxyd biidot.

Die richtige ErktSrMg der im Vorbergehenden genauer beecht-ie-

beneo Reaction scheint nur dorin ZM beeteben, dMe dM k&uftiche

Phosphorpentoxyd kein eiobeitticheti Prâparat itt, sondern geringe

Mengen von niedrigeren Oxyden dea Phosphore, vieXeicbt von Phos-

pbortrioxyd, ?< Oe, entbait. Solche niederen Oxyde sind durch die
oben eitirten Arbeiten von Thelfall, ferner von Shenstooe und
Beck naobgewieBMworden; durch die Arbeiten, namentlich der beiden

tetztgenannten, iet eine Methode ermittelt worden, ein von niederen

Oxyden freiea Priparat von Phoephorpentoxyd beMOBtetten.
In der That giebt ein nach dieser Vorachrift durcb Sublimation

über giûhenden Piatiuscbw&mmim SattOMtofTatromgereinigteg Pboe-

phorpeutoxyd mit Ammouiak die beschriebene Reaction nicht mehr,

ebetxoweoig wie es beim Mischen mit wenig Wasaer den cbarak-
teristiecheu Geruch, den kS'tfti<he&Phosphorpentoxyd zeigt, giebt. Die

Bildung von Phosphorsuboxyd iat also keine Reaction des reioen

PhosphorpentoxydB, sondera der sauerstoffiirmeren Beimeagungeu.
Ein Gebatt von Phosphortrioxyd im kauftichen Phosphorpentoxyd

wûrde die beobachteteoErscheinangen erktaren. Thorpe und Tuttou

faadet), daM sich Phosphortrioxyd beim Ërwaffneo') bia 200" nicht

zerlegt, daM aber bei einer 210" OberMeigendenTemperatur die Bit-

dung einer geibrothen, spiiter duokett-othen Snbetanz, die aie fiir rotben

Phoephor oder Phosphorauboxyd anaehen, vor sieh geht. Phosphor-
trioxyd )ôet sich in kaltem Waeaer~ fast obne jede Zersetzung t~og-
Mm auf; dagegen tritt beim Mischea mit heissem WaMer eine Naeseret

energiscbe Réaction ein. wobei sicb reichlicbe Mengen des rotben

Kôrpers au8scheiden. Auch beim Losen von Phosphortrioxyd in
concentrirter Natrontauge~) oder in warmer verdBnnter Natroulauge
tritt die g)eiche Nebenreaction ein. Es sind dies also diesetben Bedin-

gungen, unter denen dae k&unichePhosphorpentoxyd die Auetcueidung
von Phospborsuboxyd giebt. Scbwierig warde aich nur die Beobaeh-

tung erktSren taMen, dase ein withread mehrerer Stunden auf 230"
erwarmtea Praparat von Pho~phorpentoxyd, aus dem das bei 173"

') Chem. Soc.57, 5àg. t890. *) Chem.Soc. 57, 567, t890.
Chem. Soc.57, Mi), I8MO.
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aiedende Phosphortrioxyd ateo entfernt sein ntSMte, in gteicher WfiM

Suboxyd zu bilden im etande war, wie die ûberdestillirton Antheite,
in denen man dae Phosphortrioxyd vornehotich erwarteo sollto; tn<ig-
lich, das8 durch oinfache9 Erwitrmet) sich nicht a))M Phoephortrioxyd
entfernen ia~M, tno~tich aber auch, dass andere eaueretoKSrtBerp

Oxyde it) dem kaufttchen Phoaphorpentoxyd enthattm xind.

Gr e i ff: wHtd, Unh'erMtËtshtboratoriun!.

288. Robert Otto: Unabhlingigkeit der Bildung von Brenz-

traubensaure in einer wSsarigem Weinsâurelôsung von Mikro-

organismen.

(Eingegangeaam 7. MiH.)

Kurxiich habe ich in diesen Benchten') Mitthfituftg von einer

nicht unintereManten Beobachtung geaiacht, wouach in einer etwa

85proce))tigen wNe~ri~enLosang ton W''i<tMnre, die jahrelang unter

den Reagpntiet) iu meinem PrivattaboMtorium gestanden hatte, reich-

liche Mengen vcn Pyrotranbeosaun- Hntstanden waren, und if) Aus-

siebt HMtettt, von suchvfrstUndiger Seite fefitatettcn M )MM<),ob

etwa diMf Umwandtung durch Mikrobea vcrantasst worden sei. Mit

grosser Bweitwittigkeit bat sich anf meinen Wmjsch dieser Aufgabe
Hr. Prof. Dr. Gartner in Jcna unterM~eH") uud mir 5ber dus Er-

gebuiss sfincr bacteriofogischeft Untersuchunge') Nachst''bpndesgStiget

<ni(getbei)t.

Die Untersuchung der uns zogesteitten Ftussigkeit') erwies sich

vôllig resu)tat)o9, sowoh) nach gewuhnticher Entaahme, ats nach

Sedimentirung und Centrifugirnng: Bacterien oder auch Schimmel

wurden nicht gefundon, ein Resultat, welches uns nicht ûberraschte,

einerBeits weil eine solcbe SSoceconcentration dus Bacteneateben im

AHgemeinen nicht geatattet, andererseits weil die FtusBigkeitweder

diffuse Trùbung, noch Flocken, noch HSutchen erkennen fiess; das

geringe Sediment enthielt krGn'etige Massen, keine Pijze a. 9. w.

Es wurde trotz des negativen Befandes ge~uchtet auf:

a) gewobnticher Nabrgeiatine;

b) NSbrgetatine, die mit Weinseiure in verschiedenem Procent-

verbattnisa versetzt war;

') Vergl. die betr. Notiz: *Freiwi!)ige(?)BiidungvonBrea!itrMb6ns5uM

in einer w&ssrigenLo<aag von Weinsaure", 87, 838.

~) Ich kana nicht umhin, diesemdafur auch an dieserStellemeinenver-

bind~ichstenDank anszusprechen.
D. i. dMpyrotrfmbensaor~hithigeWoins&ure)6snt)gin demOriginafgJMe.
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c) Niibragar;

d) Nahragar mit WeineaurezuBatz (wie b).
Wahrend a nnd b bei gewShntichar Temperatur gehatten wurden,

9ta!)dcun(lditnBr3tf)ppsratbe)37"C.

j«b.iM"j~)
e)r<t:mmenmM)

`
boi

/Wein6!iure;
~bM9~ "hn~ 1b,i

(mit

f) Rierwur~ehttiue mit f), 5, t5, ZSpCt.Zusati! vOtlWeinsSure;

.if<bei20"
Knrtotfelbrei

0 bei
bei

200 wie bel e) je oin Kï)lbcl)eti ohtie
g)

K.rto<fe)bre. oin

h) Landbrcdb,
wie W.i~a.r..

Der Befund aUer dieaer Expérimente, die Hoeh mehrfach VMiit't

wurden, wartrotzwochottan~et-BeobacbtangMbantutnegMtiv;
weder Bacterien noch Schimmel trato) auf.

Ich komme daherzudemSchtnss: an der von Ihnen be-

obachteten UmwandJung von WeinsSure in Breoxwein-
sNure sind Bactérien oder Schimmel oder Hefen nicbt be-

theiHgtgewesen.

,i
238. R. v. Rothonburg: Noohamis ()t)-Phenylpyr<tzolon.

(EiBgegMgenamS.Mei.)

1 lm letzten Hefte der Bericbte schreibet) die HHro. S. Ruhe-

"j
maut) und R. S. MorreH'), dass dem ans Dicarboxylglutaconsiiure-
ester erha)t)iehenPheny)pyrazoton vomSchmp. 1180 weder die vont'.

Stoiz~, noch von mir3) zugMchriebene Constitution zukommen kônne,
Mndern die Formel:

J
L n.

NC~Ht NC,Hi

HN -CO
oder

HN. CH
oder

HC- 'CH OC' CH

:1.

Hierz't sebe ich mich verantasst zn bemerken, dass die vou mir

angenommene Conetitution att

C6H6N, 1CH
C,HtN,[CH

1 (2)-Phenylisopyrazolon, HNI./(}H(2) P h e ily1i80pyra zo 1a l~, HN /CH

j

(2)-Pheny!iBopyfftzo)oo,

Co

/CH

mit der zweiten Formel von Ruhemann und Morrell identisch

') Dièse Beriehte27, 1090. Diese Benchte 87, 407.

~Dieso Berichte27, M'i.
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et; ich xiehe nur meine Scbreibweiee im Interesse grSMerer Ueber'

aicht)icbiteitvor.

Die SteHong der Carboxy!g)'appe war zuerst von mir irrthSm-

licberweise verwechseh, was icb jedochbereits berichtigt and zugMcb

meine CoBsututionsauffaMang begrûndet habel). (

Der bezSgHche Einwnrf iet also, soweit er meine Acifassang be-

tritft, bierdurch widerlegt; aber auch die unter angegebene Formel

t8t nicht verscbieden von der von Stolz, sondern damit tantomer.

Weshatb jene auagescb)oMen iat, habe ich bereita Mber erortert.

Beriin,Mai)894.

240. S. Buhemann: Weitere Studien in der Pyridinrethe.

(EingegMgenat))7.MM.)

Vor Kurzem~) habe ich in Gemeinschuh mit Hrn. Atlhuaen

Sber einige Spaltungaprodacte de&Citrazinamids berichtet. Diesem

Eorper wurde die von Riedel aufgesteOtePyridiaformet za Grunde

gelegt, und mit HB)f<!deraelben lassen sich jene TrMa<brmatiocen

unter der im HinMick auf die Arbeiten einer Anaabl von Forachern,

zumal derjenigen vou v. BKeyer,ge)'echtfertigtenAcnabmeerk)5ren,
dass hierbei BiDdungevet-echiebangen etattËodea. Die Resultate,

welche das Studium der Derivate dee Pyridins lieferte, lassen sieh

gleich gut der centriachen sowohl, wie der Diagonatfnrmet Mpaesen,
weao man aanimmt, daes die centriechen be~w. die Diagonal-

bindungen mit den peripheriBohen zn Doppelbindungen zu8ammen-

treten kônnen. Dieser Auffassung gemass wird man dem Citrazin-

amid in einigen Deriraten die ConMitotion:

CH.COH

COXH:.C N

CH:-CO"

zuertheilen; und ich werde mich dieses Formelbildes bedieneu, da

e8 die Bildung der ans jener Substanz entstehenden ZeMetzangspro-

docte in einfachster Weise zo deuten gestattet.
Wie aus den in der angeMhrten Arbeit mitgetheilten VerBucbea

hervorgeht, wird dM ans dem Citrazinamid erb&MicheDiketodihydro-

xyi8onicotinamid, CcH~NtOe, und dae Phenyibydrazon des Chlordi-

ketobydroxyisonicotinamid~~), C~H~ONtO:, dnrch Alkalien zer-

') DieseBeriohte 27, 1099.

'') Ruhemann und Allbusen, dieseBerichte27, 579.

3) Dieser Name ist der VerbindangZMMftheitM),&Mtattder in der an-

gefiihrMnArbeit gebrauchtenBezeichnang.
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Mtzt. Der Pyridinring wird hierbei MnScbst gespalten, und es ent.
steht ans der letzteren Verbindun~ da<t Kaliumsalz einer Tricarbon-

saure, welche ais das Pbeaythydrai-on der Oxatoxyfumar-(matet'n)-
8Sure angesprochen wurde. Diese Spaltung des Ringee jet oMweife).
haft dem EinHMBeder in jeuen Kôrpern dem Stiekto~ benachbarten

negativen Gruppen zu~uechreiben.

EiHe analoge Reaction vollzieht aicb bei dem nachstehend be-

"chnebenen. aus dem Methyldihydroxypyriditt efbahenen Phaoyt-
hydrazon von der Formel CtaH~~Oj) uod bei dem Citrazinamid

seibet, welch letzteres dabei ia Aconitsaare abergefiibrt wird, aua
deren Ester es dureb Einwirkung von Ammoniak eotsteht.

Die Sprengung des Pyridinringee in diesen Vcrbinduogen. welche
tinter dem EioHuMevon Alkalien glatt vor sich geht, ist der durch
Zinn und SatMaore erfolgenden Traoeformation der Citra~insaure in

TncarbaUykaure vergleichbar, welche Behrmann und Hofmann 1)
kennen lehrten, und der entsprechenden von &athzeit und Dresser)
beobachteten Bilduog von OutareSttre ans der Aethoxytoxypyridindi-
carbonsaure. Die letzteren FoMcber baben weiterbin gezeigt, daaB
die Spattung des Rtngea unter Herausnahme des SttckstoOft a)s Am-
moniak auch beim Erhitzen mit concentrirter SatzaSure im gescblos-
aeoen Robre erfolgt und dass die AethoxytoxypyndiodicarbocBNure in

CtntMon~aure, die Citrazinsaure in Acouiteaure umgewandett wird.

Die aus dem Diketodibydroxyisonicotinamid za erwarteade OxY-
tricarbonBaure:

C.COOH

HOC CO

COOH COOH

aowob) wie das aus dem Trichlorcitrazinamid erhâltliche Pheny)-
by dragon dieaer Saure:

C.COOH
HOC. ~.CiN.NHCeH~
HOC, IC:N.NHC8H~

COOH' COOH

atehen in naner Beziehncg zur AconitaSare. In beiden tfSgt daa eine
der doppelt gebundenen KohtenatoBatome eine Hydroxyl- und eine

Carboxylgruppe, und m Foige der Anhâufung von Sauemtoff an
dieser Stelle sind die Système gelockert. Die *KetosSare< wird ao.
fort bei ihrer Bildung gespalten, und man wird annehmen dOrfen,
dase sich hierbei zanachat nebeu Oxalsâure Oxateseigsaore bildet,
welch Jetztere ihrerseits in OxataSur'} und EMigtâure xerfSttt.

') Behrmann und Hofmann, diese Berichte17, 2691.
'') Gttthzeit und Dre8sel, Ann. d. Chem.268, 124.
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Das Phenxtbydrai'on der 'K<'to6)iure<ist bestaudiger, es erleidet

jedoch leicht eine ahniiehe ZersetzuHg und liefert Oxa~anre und das

Phenytbydrazon der OxuteMigsaure, welches weit''rhin unter Abapa)'
tung von Wasser in die PbeoytpyMxotoucarbonOiare:

C H ~~C.COOH
~H~\co-CH,

ribergelit, welche aneh das Product der Einwirkung \'f)tt SatMSun-
!tuf dite Hydrazon des ~eehtorten DiketohydMxyiaonicotitttHuid''
hildet.

Aehniich iic~en die Vethattnisse bei dem DibromtficarbatfyisttHre
ester'). DerBetbe tiefert unter dem ËittOusse von A)kn)iet) tteben

Katmmbromid Oxabimre und Bernsteinsaure. In der mit Hrn. AH-
husen ubet- diesen Gegenstand pabticirten Arbeit eiod die Grunde

nogefiibrt, welche !Mder Annahme berechtigen, daM die Bildung t'en

Oxyaconitsuure jener ZerMtzunR vorangeht.
Die aus d''n] Phf'nyfhydrazon, C~~ON~O,, durch Kinwir-

kung von Katiittuge entstehende OxytricurboosXure erleidet jedocb,
ausser der durch Erhitzen mit Wasser erfotgendeu Spaltung in Oxal-
siiure und Pheny)pyrazo)nucarbon9!iurH, ooeh eine andere Umwand-

)ung. !hr Ester wird durch Amfooniak in das Amid der Phenyt-
hydroxypyridazondiearbunsaure ubergefuhrt. Diese Transformation
wird dureh folgende Syn)bo)e rerstaodiich:

C.COOH C.CONHit

HOOC. C/ COH H: NCO. C/ COH

N COOH K CO

NHC.H, NC~H,

PheaythydraxûBOxafoxyfumM-- AmidderPhenYihydroxypyridazon-
(ma)e!n~8!ture. dicarboos~re.

Analog ist der Vorgang, welcher sieh bei dem axe dem Methyl-

dioxypyridin gewonnenen PhenythydrMon vonder Formel C~H~NjOe

abspielt. Durch Erhitzen deese)ben mit Kalilauge und darauf folgen-
den Zuaatz von SSure scbeidet sieh die Phen)'imethy)pyridazou<:nrbon-
sSure, CttHtoNzOa, ab. E-)ist sebr wahracheiniieh,dass hier zanSchst,
wie in dem vorher angeführten Faite, das Kaiiumsatz einer Saure

von der Formel:

CH

HOOC.C C. CHs

N COOH
~HCeH~

Ruheniant) und AXhuscn, Journ. Chem.Soc. )8S4,
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gebildet wird, wetchc, ans deo) Satze in Freibeit gesctitt, sicb atsbatd

xu dcm Pyndtti'ooderh'itt coudensirt. Verbindoogen, die sich voa<

Pyridazon abieitc;), nif)dbereita vor mehreren Jahren von F. Ach ')
aus dcn) Anbydrid der PhenythydraxontfivutinsaHre dxrgeetettt worden.

Anato~ <:on6)itHirtsind die aus dem Citrazinamid und dem Methyt-

j dioxypyridin ethottuoeo Doriyate jenes TypM.

S Die 8tickBt<'t)'hMttigcnRingsysteme, wetthe sich von der Aconit-

sËare «negeheud darstettea tM6en, sind in nachstehender TabeUe zu

t stttnnMogesteitt.

1:'

AcoxittiSureestor

t

Y

Citraxinanud

X

a

j

'1.

CitrazinsBure TnchtorcitrMinimtM

X.
Dianitido- Pheoyihy()rnzon,

Hvi oitt-Miotunid C~HitOt~O~(1

~rch HCt durch KiXJ

j Y Y Y

Dikotodi!)ydroxy- Phcny)- PhenytbydrMon-
pyridio pyrazolon- oxatoxyfum~r~-mfdein)-

carbonsiture SKuro

Y Y

Spaltungdurch Amid der Phenyt-
KHO: Ammoniak, fxypyridMondi-

J'.ssigsSure,Oxa)s5ure ctn'boasiiure.

Aconitsitareester

D)bromtricarbat)yt-
siureester

.iure'iK))0 (turt-hAnitin
`

Y YY

Oxati-Suro, Anhydroan!)- Phenytpyrrotondi-
Bernsteinsiture aconitsiiuroMter citrbonsaure.

j ') F. Ach. Ann. d. Chem.M3, 44.
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Experiwentellet Theil.

Die PhpnythydraMnoxatoxyfamar (-maleïn)-eSure bildet sicb, wie

bereits angefübrt, beim Erhitzen des Hydrazona C~HeCtNtOa –
mit Kalilauge. Sie ist anzweifethaft in der alkalischen LBeang ak t.

normales Salz enthalten, welches dureh Satzsaure in das schwer

Josiichc Mure Salz von der Formel CxH~KNtO? Obergefuhrt wird. c

Dass dieses Salz emer TricarboMSare enMpricht,fotgt ans dem Um-

ftande. dase seine wa~srigH Lôsung auf Xmatz von Sitheraitrat ein

SitberM):! tiefert, welches die ZuMmmensetznngC~HtAgaN~O? besitzt. *i

AMty<!9:Ber. Proeentc: Ag 52.6S

Gef. 59.92. jt
Dieses Salz kann zur Isotirun~ der SSara aetbat beNutxt werden. Zu

dieaem Zwecke wird es in Wasser suspendirt und mit Schwefet- `

wasserstofï behandelt. Daa Filtrat vom Schwefelsilber wird, um

Xeriiptzung zn vermeiden, im Vacuum bei einer Temperatur von

35–40" eingedampft. Aus der concentrirten Loeang scbeiden sieh

beim Stehen ûber SchwefetsSure feine ge!MicheNadetn ab, welche S

durch Ausbreiten auf Thon von der Mutteriaage befreit werden. Die

SSure scbmitzt unter Gasentwicktung bei 130" und ist sehr leicht
tostich ia WaMer, Aether und A!koho). FSr die Analyse wurde die

Substanz in Vacuo getrocknet.

AnotYM: Ber. far CoBteNaOT.

Procente: N 9.52, S

Gef. ~9.77. ?:

Einwirkung von Ammoniak auf den Ester der Phenyl- S

bydrazonoxatoxyftimarsXttre. ?

Die TncarbotM&ure etebt io naher Benehung zur AconitBaure,
und es lag daher die Vfrmothucg nahe, dasa ihr Ester darch Am-
moniak in ein Pyridinderivat verwandelt werden wSrde, wie dies bei
dem Ester der AcomtsSare der Fall ist. Wenn eine solche Reaction

etattCndet, so sottte man das gefarbte Phenyibydrazon des Diketo-

dihydroxyisonicotinamids von der Formel

N NHC6H6

H~N.CO.C

.COH–CO.

\N
~COH. C(OH)

erwarteo. Io der That wirkt Ammoniak mit grosser Leichtigkeit
aaf den Ester, allein eo bildet aicb eine farbloae Verbmdnng, welche

mts daa Amid der Phenylbydroxypyridazondicarboneaure:

/.C(OH).CO.
H:N.CO<f

c (OH)

~NC<iH;H2N
\C--––-N~

CONH<
fl

zn betrachten ist. j*
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Der Ester wm-de âne dem SitbeMatze der Saure CMHi.NaOr
durch Erwarmen mit Metbyljodid, Extraction mit Aether und Ver-

dampfen dee LoBangtmitteh) a!s eine !:aba Masse gewonnen, welche
nicht weiter gereinigt sondern direct mit cône. Ammoniak behandett
wurde. Der Ester geht nach kurzer Zeit unter AMMcheidangeiner

geringen Menge eines nicbt weiter onterauchten Prodactea in LS~ung.
Aus derBetben wird durch SatzaSare daa Pyridazoaderivat gefBtit,
welches durch UmkrystaHisiMn aus heiMem Wasser unter ZubtUfe.
nahme von Thierkoble in farbloeen Nadeta erhatteo wird. Die Sub-
stanz Bchmitzt bei 237-238", iet schwer iosticb in WaSM< wird
von Alkalien leicht aufgenommen und giebt in neatrater Losnng auf
ZuMtz von Sitbernitrat ein Sitberaa):.

Analyse: Ber. fur C);)Iît.N<0<.

Procente: C 52.55, H 3.6&, N 20.44,
Gef. » 52.5), 3.9t, N ~0.57.

Umwandtung des Citrazinamide in AcocitsNure.

Wie der Pyridinring in den aus dent Citrazinatnid enttteheuden

Verbindungen durch Einwirkung von KaUtauge gesprengt wird, so
erteidet auch das Citrazioamid eine analoge Zersetzung. DiexeUte

erfolgt jedoeb weit sehwieriger. Dorch Ktdiiaoge wird das Pyridin.
derivat achon nach kurzer Zeit in das enteprechende Salz der Citra-
ziMaare Mmgewaodett,welches jedoch, wie bereite Behrmaot) und

Hofmann') fandeo, 9e)bst nacb tSngerem Kocben mit dem ReageM
onverandert bleibt.

Erbitït man jedoch die ulkalisehe LSs'tng im geschtosscnen Robre

~of t60°, M ist die Zersetzung bereits nach wenigen Stundet) beendigt.
Beim Oeiïnen des Rchres entw~icht Ammoniak, und die gelb gefSrbte

FIGssigkeit giebt beint AasSuern keinen Niedersch~g. ein Beweis,
dase die UmMtznng voUstSndig ist. Durch mchrmaHgea Schiittetn

der sauren Lôsung mit Aether wird ihr die gebildete AconitaSure

entzogfn. Diesplbe bleibt beim V~rdnnstett des Aothers a): naheM

mi-Nose KrystattmaMe zurOck. Die aus Aether umkryeta))i8)rte Sub-

atan:! wurde dure)) den Zersetzungsponkt (!87<') und durch die Analyse
'mit der Aconitsâure identincirt.

Analyse: Ber. fOrCeHtOe.

Procente:C 41.37, H 3.44.
Gef. » 4t.4~, » 3.53.

Methytdioxypyridin.

Vor einigen Monaten') habe ich einige Derivate des Pyridins
'besehrieben, welche aus deo Estern der Homologen der Gtotacon-

1) toc. cit. S. Rahomann, Journ. chem Soc. 1893, 874.
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saure in analoger Weiae entateben, wie daa Citrazinamid ans den~

Aconitsaureeate)-. Jene Verbindungen wurden aie ««'-Dihydroxy-
pyridine betracbtet, eine Annahme, welche durch die Analogie gMtStet
achien, die h) ibrem choamchen Verbatten mit dem CitraitinamiA

einerseits und aaderorseits mit dem Resnrcia besteht. Der einzige
Untersetned, welcher aich zwiscbenden aaB den Estern der Gtutacon-

eSaren entstehenden Sobstanzen und dem BenzotabhSmmiing za er-

kennen gab, war die Thutsacbe, dt)9:)jene mit Eieenchtorid oin getbe~

Oxydatiomproduct Hefertct) und nicht die fûr dae Resorcin charak-
teristiache violette Ftirboog. Die kfiMiicb ersebieoeae intereaeante

Arbeit des Hra. Gutbzett'), welche zu der Kenotniao zweier ana.
dem AethoxytpyrondicarboMaarMate)',

COOC,H;

C C. OCj,Hi
CH. >0

C- CO

COCCi~

unter dem Einflues von Ammoniak entsteheodet) isomeren KSrper
fabrte, t'Ms vermuthen, dase analoge Isomere bei der Einwirkung
deBAmmoniaka auf die EaterderGiutacoMauren sich bilden wOrden.

Die eine Kiasee findet in den von mir beschriebenen Dioxypyridioeo
ibre Rept-aMntanteo, sie liefern mit Eiaenchiorid gctbe Verbinduagen.
Die and~re Reihe scbeint in défijenen KSrpern entfaHenden Matter-

laugen t-ntha)ten zu sein. Dampft man diesetben ein, ao Meibeo

zahe, roth gefarbte Maasen, welchein Wasser sehr leicht ioeticb sind
und mit EiMncbiorid btaue FMtungen geben. Weitere Vereuche
werden voraussichtlich febren, ob hier jMmere der DIoxypyridin&

vorUegen.

Das ans dem Methy)g)ntaconsaoreeMer durch Ammoniak aich
bitdende Condens&tioasproduct vom Scbmetzpunkte t90–)9t" wird'
darcb Brom in eiae Dibromverbindung iibergefuhrt'). Die oahere-

Unterauchung dereethen bat gezeigt, dass ihr die ConBtitation: $

CH~ ,C(CH,).COH f!

CBr,.CO

zukommt und nicbt diejenige, wetehe Mher daMr angenommen.
worde. Deno dureb Einwirkung von Phenythydrazin wird sie in da~

Monopbecythydrazon des Methyldiketobydroxypyridina

umgewandelt. Dieser Kôrper scbeidet sich auf Zoeatz der Base zo.
der aIkohoMachen LoBung des gebromten.Pyndindenvatea in Form.

') Gothzeit, dieee Berichte 26, M9&.
') Rahemann, diese BerichteM, )MO.
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gelbrother Nade!n ab, welche in Alkohol echwer, leicht jedoch in
heissem EiMssig tSetich sind ond eich bei 840" zersetzeo.

Analyse:Ber. far CtjHn~O~.

Procente: C 6288, H 4.80, N 18.34.
Gef. » 63.U, 503, tS.M.

Pheny)metby)pyriduzoncarbonaaare (t.5.6.3).

Dae Hydrazon, C~HuNtO)), ist beBtSndigeraiedieentsprechende
ans dem Citrazinamid erhStttiche Verbindung. Darch Erbit~en mit
concentrirter SatzeNare anf dem Sandbade tritt keine Zersetzung eio,
aie erfolgt jedoch auch io dieMn) FaUe unter dem EiaBuM von Kali-

lange. Letztere Mimntt dae Hydrazon beim Erwârmen mi* rothe)'
Farbe auf, und beim Kochen der atkatiachen LoBang unter ROcMtMs-

kahtung tritt Ammoniak-Emwicktung ein, welche erst nach mehreren
Stunden beendigt iet. Die ReactionBHuseigkeiteMcheint nanmebr gelb
und giebt auf Zusatz von SaizsSure einen hrystaUiniMbeu Nieder-

schlag. Derselbe )6Bt 8ich in kochenden) Wasser, und beim Er-
kwten der L3sang acheideo aich farblose,' bei 2t6'' sobmetzende
Nadeln ab.

Analyse: Ber. f6r CttHtoNitOt.

Procente: C 62.60, H 4.35, N 13.17.
Gef. » 62.41, » 4.34, 12.44.

Diese Verbindung iat eioe etarkeSnure; Mei9ta)aPheny)methy!-
pyrida~oncarbooeaure;

HC~
C(CH!,). CO.

.NC.H.

C(COOH):N~

zu betrachten, und ibre Entstehong aus dem Hydrazon tSMt sich in
der oben erliuterten Weise erk)Srcn.

Sch)ieBe)ichsage ich Hro. AUhosen fûr die HOfe, die er mir
bei dieser Arbeit geleistet bat, meinen besten Dank.

Cambridge, Gon~me-Cams College.

241. Bug. Bamberger: Ueber das DtaMbeMotperbromid.

[IX. MittheUnng aber Dtazoverbindangen']

(EingegMgenam 7. Mai.)

Die Meage dea Nitrosobenxots, welches bei der Oxydation einer
atkaliscben DiazobenzottSsang auftritt, ist so gering, daaa zur Dar-

etellung dieser intereasanten Substanz nach eiuer anderen Qoette Um-
schao gehalten werden mueete. lob wandte m)cb za dem u} der
Ueberscbyift bMeicbneten Perbromid, m der Voraassetzung, dass das-

81'
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Mtbe io seiner Eigenschaft ah Tribromphenythydrazin
C< N.

N

durch Alkalien mibse in Nitrosophenylbydroxylamin
s 6.. NO

OH

umsetzen lassen und ferner, dass te~terea weiterhin in Nitrosobeozol

und eine Saure des Stickstotfe zertegbar ware:

CeH~.N.NO
--+ 06 Hb NO -t- NOH.

ÜG

-CeHt.NO+NOH.Un

Diese Voraus8Pt2unghat eich insofern a)e ZHtreffenderwiesen, ats

Alkalien ans Diazobenzolperbromid thataNchtich Nitrosobenzol (und sal-

petrige Saure) erzeugen. Die Ausbeute iet erheblich beaMr ata die

nach der früheren Methode za .erzieteode und vor allem bietet die

ReindaMteDang geringere Schwierigkeiten. Handelt es eich nor um

wenige Gramme, so ist die Dar8te))nog des Nitrosobenzote auf dem

angegebanen Wege sogar eine ferhaitniBsmNseig einfache Operation.
Die HersteUang groMerer Mengen iat allerdinga eine Aufgabe,

we!che ûber die Haif~mittet eines wissenscbaftlichen Laboratorinma

Mna~geh.. DerVorgaiig~ ,p,~ sichhmansge t. el' organg OH sple t SIC

«BmHchnur accessoriach ab; zuf Haupteache lagert sich das Nitroso-

pbecytbydroxytaoin in DiaMbenisotsSMreum:

C<,H,t.N.NO
CsHs.NH.NOa,

OH
-<-C.Ht.NH.N09,

~o dass man neben 30–40 pCt. der letzteren nar etwa 2,5-3 pCt.
NitroeobetMo)') erhaft. Nebenbel entstehen – von reichtichen Harz-

mengen abgeeebeM Azobenzo), Benzocbinon, Orthonitranitin') und,
dem Geruch oach zu artheiten, auch Diphenyt und Carbylamin.

Môg)icherwe!se iet unter den EinwirkMgBproducten auch da6 oben
erwRhnte Nitrosophenytbydroxytamïn a)e solehes entbatten; das rohe

diazobenzotaaure Baryum (x. spater) zeigt aSmtich im Gegensatz
i!nm gereinigten Salz die bemerkenawerthe Eigeoscbaft, beim Er-

wSrmen mit verdOonteo Minerataauren intensh'en Nitrosobeuzolgeruch
zo entwickeln:

CeH~.N.NO
C6H$. NO -t- NOH=C6H;.NO+NOH.

Das8 der Process der Zersetzung des Diazobenzoiperbmmid9
durch Atkatieu ata eine Oxydation dea DiazobenMts durch Hypo-

') Bezogeaauf dM zur DiazotirungvermendeteAnilin Diazobenzot-
)it<trestellt man sebr vie)bosserans Isodiazobonzoldar; vergl. dieseBerichte

27, 915.

') Vielleicht auch Parauitrnoilin, auf welches M prafen teidor ver-
s&amtwurde.
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bromit anzuMhen tst, iat deswegen in hohem Grade onwahrtcheinHeh,

weil die Réaction wesentlich andere ver!Saft, wenn man eine aaare

DiazoehtoridtSBnng in uberscMMigM Alkali entbaltecde BromiS~Mg

einMgt. Unter dieeen Umetanden entstebt daa NitrosobeMot M eo

winsiger Menge, daes es bei Verarbeiteng von 30 g Anitin Bberhaapt
nicbt za iaotiren war.

Einwirkung von ~a<fon~!M~eauf -D«MotMM~ef&romM.

In eine ') aus 500 g Anilin dargestettte, gut gekûblte Diazobenzol-

toMog werden unter stetem Umrûhren und unter sorgf&itigerKiibtoog
!485 g Brom, in Bromkalium gei8st, eingetragen; die zooaehet aM-

fallenden Flocken verwt.ndetn sicb bald in eine balbfeste, dMnke)t'othe.

gegen Eude der Operation am Boden angeBammetteMasse. Ee geniigt

nicht, die theoretisch berechnete Menge Brom (c= 1290 g) zezmetzen,

da unter diesen Umatânden ein relativ groMer Theil des Diazobenzo)a

der Reaction entgeht! andererseits Mt es nicbt empfeblenswertb, auch

die let~tenSpuren deMetben noch in Perbromid SberMhren itu wnHen,

da hieMuanscheinend oin sehr betrSchtUcber Bromubersohass erforder-

lich w6re. Die Bromtoeang enthielt auf 720gWasser und 360gg
·

Bromkalium 600g Brom~.

Nachdetn die uber dem Perbromid etehende, tief braanrothe

FtBasigkeitabgegoesen iet, wird ersteres durch Verrtibren mit mogiiehat

wenig Aether voitetaadig zum Erstarren gebracht; erat dann wird eB
– und zwar auf einmal und unter fteiseigem Agitiren in eine auf

00 abgekQhtte und mit 3000 g EisMuckcben versetzte Lë~ung von

1250g Natriumbydroxyd in 6000gWasser eingetragen'). Das Per-

bromid lôst eich mit rothbrauner Farbe entwoder volistândig oder mit

HinteriaMung geringer Mengen einer braunen KrMte auf. Um die

LëMng dauernd auf niedriger Temperatur zu erhalten, Mbtt man

auch von anMen mit Eis und sorgt event. durch erneuten Zasatz von

letzterem dafar, dass die Flüssigkeit wâhrend dea !0--)5 Minuten

danernden Stehens eteta genugende Mengen EisatBekchen entbS)t.

Aisdann wird die Lôsung 6 Mal mit je 2 L Aether auegMchQttett.

/M&rt<!)~des ~t<f)M&Mj'0/<.

Von der mit Chtorcatcium getrockneten, Ntherischen Schicht wird

daa LSsungamittet auf dem Dampfbad unter Benatzang eines Hempel-
achen Glasperlenaufsatzes abdestillirt, bis die im Kotbenhate conden-

Mrtcn Tropfen beginnen, echwacb gruntich gefirbt ûberzugeben; mao

*) DiegMM Operation wurde an einem kalten jMoartage im Freien

aaegefubrt.

*)vgl. Noelting, diese Borichte26, 333S.
LSMtnxm Natroa!auj;eauf getrocknotesPerbromid einwirken.Boitt

die AM~beatean NitrosobenzolerheMicbgeringer.
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wechsett aisdana die Vorlage und beendigt die Destination, sobatd
das Condensât tieferSo ist. Die gefarbten Antheile deesetben werden
durch abermatiges Rectinciren mit Hempet'seher Colonne ebenfatts in
ein nitrosobenzolfreies, farbbses Destillat und einen tie~rSnea, athe.
rischen RBokstand zertegt. Die nSmticheOperation iet noch ein oder
mehrere Mate za wiederhotea. Samotttiche rSckeMndigen, coneentrirt
atheriMben Nitroeobeozojtosungen werdea achtiessUch vereinigt der

Wirkung oinea tangaamen Dan)pfatron)8auegeeetzt; dabei geht anfange
tiefgrûn gefarbter Aether iiber, weleber darob Colonnendeetillation zu-
naehat M oben angegebener Weise cooeentrirt und dann durch Ab-
blasen tnittets eines kraftigen LufMtromB unter zeitweis efoeuortem
ZoMtz von etwas Petrotather auf Nitro8obenzol verarbeitet wird. Lete-
teres binterbleibt in <arbtoMn.TSI)ig reinen Kryataiteo.

Nach dem Abtreiben des Aetber8 verf!uohtigen sieb mit dem nan i

folgenden WaMerdampf weitereMengen Nitrosobenzot, anfaagtich 8ich
noch ais rein weiese Kryatattchen im Kahtrohr absetzend, apStef
aber darch mitdestillirendes Azobenzo) veranreinigt. Ea hat sieh a)s

zweckmaaaig erwiesen, aobatd dieaer Zeitpunkt erreicbt ist, die

Dampfdestillation za anterbrecheo und erst nach t3Uigem Erkatten
dea Apparats wieder aufzunehmen. Auf diese Weise gelingt es –

beeondera wenn man den kteinet) EuMtgriS ofters wiederholt
nocb erhebtiche Mengen NngafBrbter NitroaobenzotkryBtatte in den

jedoHmat zoeMt übergehenden DampfdestiUateo abzMcheiden. SehHeaB-
lich iet das Azobenzot M sehr im Kolben angereichert, dasa bei
weiterem Abbtasen ein tbeils feates, theits aaBBigeBGentiach von

Nitrosobenzol und AzobenMt orbalten wird. Dieaa Partie wird mit
Petrotather (Siedep. 40–70") darcbgeMhutteit; dabei eratarrt aber-
ma)t<ein Theil des Nitrosobenzol8zu weiesen Tafetcheo, von welchen
die grûngelbe LSaong abgegoMen wird. Letztere wird e'rneuter

Dampfdestillation anterworfen und auf diese Weise der groeste Theil
des darin noch entbattenen NitrMobeMots nutzbar gemacht. Eine vo)t-

standige Gewinnang desseiben ist caturtich nicht erreicbbar; daher

betriigt auch die Ausbeute in Wirklichkeit mehr ats 8,5–!)pCt.,
welche Zablen nur die in reinem Zostand isotirbare Menge be-
zeichnen. f

Das nach dieser VcMchn~ gewonnene Prâparat ist fBr die t'
weiteren Zwecke ohne Weiteres verwendbar; mussen die Spuren von )'
Azobenzol, welche noch darinnea sind, entfernt werden, so wâscht
man es mit etwas kaltem, niedrig eiedendem Ligroïn,

Nebeo dem Azobenzol, wetcheadas Nitrosobenzot in unverhattniss-

mSssig grosser Menge begleitet, Snden sieh im Dampfdostillat aehr

geringe Mengen von Nitrobenzol (Geracb), Carbylamin (desgt.), Di-

phenyt (desgt.) und Benzochinon. Letzterea warde aus dem mit t
Petrolâther aasgeschSttettenDampfdestiUat (s. oben) isotirt; ea binter- jf
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blieb in der waeangen Schicht und wurde durch Auschtoroformirea

geMn)me!t. Kry8(a)t<brn), FMchti~keit, Gernch etc. tiessen Sber seine

Identitat keinen Zweife).

Der KotbenrScketattd, ein achwMMB, klebriges Harz, wurde nicht

unteraucht').

Isolirung der J9~o&eHMM!<fe.

Die <m6ge6thertaalkaliscbe FtBasigkeit entha~ Dia~obeozoteSure,

geringe Mengen bromhattiger SBuren, Ba!petrige Siure und eioe

Substanz, welche Mch beim ErwSrmen mit MMerateSufeo unter Ni-

trosobenzolbildung zeraetït; diese ich vermuthe, Nitrosopbenyl-

<)ydroxytamio iet vie))eicht die Ursache, daM die aikatieche LSaang
setbst nach oft wiederholtem Ausathern an einen htndurchgeteitetet)

Dampfetrom immer nocb Nitrosobenzol und Azobeozol abgiebt, welche

Producte ia der LSsung kaum praformirt enthalten sein kSonen,
sondern woM erat unter der Einwirkung der erhBhten Temperxtur

<ntatehen letztere bewirkt auch, dass die Flüssigkeit sich eehr dnnke)

fiirbt und Harz nbecheidet – Erseheinungen, die Qbngene, wenn auch

enteprechend langsamer, bei gewôhniicher Temperatur ebeofatta ein-

treten.

Die a)ka)isehe, vom NitroMbenzot etc. darch Ausatbern befreite

LSaung wurde etark eingedampft, unter den nothigen Eaoteten ange-

sSttert und in der Obtichen Weiae~) (AaMchStte)n der athenschea

Lo9Mg mit Ammoniaketc.) aufDiazoheMotsSareverarbeitet. Letztere

erwiea sich aber mit bromhaltigen Saurea verunreinigt und war MB

diesem Grunde nicht zum Erstarren sa bringen. Sie wurde daher

mittels alkoholischem Kali in das (in Atkobot BchwertSstiche) Kalium-

salz Mrwanddt und, nacbdem dasaelbe mit Sprit grOndiiob aasge-
'waschen war, regenerirt; die M gewonnene Saure war bromfrei und

hrysta))isirte au9 Ligroïn in den cbarakteristischen BtSttera vom

Sehmp. 460. Die Analyse ergab:

Bar. far C,H:NH.NO!

Procente: N 20.29.Procente:N 20.2g.
Gef. 20.24.

Wiederbott man die gleiche Behandtung mit dem im Atkohot

gelôst bteibenden Theil des KaHomsatzeB, d. h. isolirt man aua ihat

nach der Entfernung dea LBsangtfmittetBdie Saure und fuhrt sie aber-

mals in atkohoHBcher LSauog in das Kaliumsalz ûber, 90 iSast sich

') Die Vorachrift ist m&gtiohetgenau M befoigen. Ein von MdeMr
Seita nach obi~en Angaban o&nbar nicht sorgMtig geaug darg<xte)ttMPri-

~arat von »Nitrosobenzol«orwiessiebzur Bauptsacheais ans Monobrombonzol

beatehend,welohesbai richtigem Arbeiten Cberhaaptnicht oder docbnur i.

minimalorMengeentateht.

') DieMBerichte 27, 368.
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noch ein betrSchtiicher Theil reiner DiMobeMote&M-ezur Abscheidang
bringen. Man wiederholt die g)eicbe Operation mit den jedesmaligeo
aIkohoUschen Filtraten M lange, ate sieh noch bafogenfreie Dtazo-

e&are isoiiren tSMt.

Von soustigen Producten findet sich in grSsserer Menge nebeor

der DiazobenzotsSore noch Orthonitranilin, welches durch Dampf-
destillation erhattea wurde auB:

1) dem in Ammoniak uft)6~iohenAathei) des die DiazobeHzot*

sXure enthattendea Aetherextractea,

2) den alkoholischen Filtraten der Kalisalze,

3) den wSBBrigenLôMngen der abgeMbiedenen Kaiisatze.

Dieses Orthomtrtmitm, von (tem nicht anbetrSchttiehe Mengen in

reinem Zustand isolirt wurden, moss ebenfaita erat wabreod der Auf-

arbeitung der atkajiseben (vom Nitrosobenzol zuvor befreiten) LoBang

gebildet worden sein.

Man kann die Diabenzot~Nttre aue letzterer Sbrigena auch auf

foigende, recht eintacbe Weise gewinMn: nacbdem die neatratisirte~

FtCMigkeit auf dem WaMerbad etwas co'tcentrirt ist, wird darch Za-

eatz von Chlorbaryum daoBarytsatz derDiaMbeozotsaureatsBcbwach

gelb ge<Krb)erKryetaUbrei abgeecbieden.
Dieeea Satz liefert, mit Sch~efahaure erwürmt, Nitrosobenzoi~

enthâlt also Baimeogungen eines zweiten Boryumsatzes (Nitrosopbenyl-

hydroxylamiu?); zurReinigungwird eBgrandtieb mit heisaemAtkobot

gewascben, in dem es 8ich nur wenig )ost. Dacn wird es im Scbeide-

trichter mit eiskatter, Mbr verdBnnter SatzaSure uud Aether durch-

geMbuttett und die Diazobenzoteaure in ubjicher Weiee (Behandlung
des Annaonsatzes mit Thierkoh)~) iao!irt. Sie wird so ohne Weiteres

rein erhatten.') 1
Bei dieser recht mBhevoUanUntereuchung batte ich micb der f

vorzSgJichenUnteratutxung dea Hrn. Dr. B. Berte zu erfreuen.

ZBrich, cbem..analyt. Laborat. des eidgen. Potytechnicama.
1

') Durch Umtagerung von K-DiMobenzohturemethytesterwird wie

ich kurztichzeigte (dieseBerichte27, g69) oin Gemengevon Ortbo- und

Paranitromoiliylanilinerhalteu. Ich glaubte, dMSbeideK6rper noch nicht

beechriebenseien und Latte sie daher damals zum Zwecke dor IdeatiËcirtMg
gleichzeitigauch durch Methytirangvon o- rMp. p-Nitranilin dsrgesteUt.
Beide sind aber woranf mich die HB. Kehrmann rosp. Meldota.

gatiget aufmerfiBammachten sehon fruher erhatten wordon: Orthonitro-

methyianHinunrein zuerst von Hempel (JoHro. f. prtkt. Chem.4), 164),
rein von Kehrmann und Mossinger (Jonrn. f. prakt. Chem. 46, 56G),

Paranitromethylanilin von Moldola und Salmon (Journ. Chem. Soo~ )

I88S, 7'?4). j
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M2. W. v. Miller und Bohde: Zar OoMUt~Mon dea

Oinohonina.

[I!. Mittheilungsas dem chem. Laboretoriomder kënigt. techn. HodMdmte

znManchen.]

(Eingegangenam 10.Mai.)

In onserer eraten Mittheilung aber daa Cinchonin') aprachen wir

die Ansicbt ans, dass der aogen. 2. Halfte der ChiaaatkatoHe die

Conatitotion

C

/1, L,

Ci r
Ç IC

H
.C.

"tC~

.C(OH)~.
r

,,1/
N

zakomme. Mit dieser Formel tieea aich unter anderem die Bildung
dea MetbytcinehoniM Ma dem Jodmetbylat des CinehoniM doreh

Hydrolyse in eiofacber Weise erktSren. Der CarbonyteaaeMtof,
der bei dieser Spaltung zur Anabildung kommen maeete, konnte mit

Leichtigkeit durch Ueberfûhrung der betreHendet) K~irper in Hydrazone
nacbgewieaen werden.

Begreifticher Weise veMaohteo wir nun alsbald diese hydroiytiMhe
Aafspattung beim Cinchonin setbst nnd es gelang âne dies mit un-
erwarteter Leichtigkeit. Ais Fingerzeig diente uns hierbei eine Be-

obachtung, die wir iu der vorigen Abhandluog nur kur: in einer
FaBsnote erwahnt haben und nach der das Cinchonin noter den

gteichen Bedingungen wie das Methy)cinchot)it) behandett zwar kein

Hydrazon lieferte, aber bel vie!$tundigem Erbitzen auf 100" unter tief-

greifender VerNnderung ein Reactioneproduct gab, in dem nach atten
Reactionen eio Hydrazon vorbanden sein mosate.

Wir erk)Brten uns das so, dass die EsaigsSnre des Reactions-

gemiaches bei langerer Einwirkong eine Hydrolyse des Cinchonins

bewirkte. dessen Aafspa)tung8prodect dann mit dem g)eich:eitig an-
wesenden Phenyihydrazin ein Hydrazon bildete. Wir veraachten da-
her die Aufspattung mit EeeigeSare allein und zwar in folgender
Weise:

2 Portionen Cinchonin von je 75 g wurden 24 Stunden !ang in
einer Loaaag von je 150 g 50 proc. Eseigeaure und 900g g Waaserim
Sobwefeieaarebade am RHckauaakahter zum Sieden erbitzt (Temperatur
des Bades ça. !05°). Die erbattenen, rothtichbraonen, ktaren FtSMig-

') Sieho ietzteaHeft. s) toc. cit.
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teiteo wurden nacb dem Erkalten vereinigt, mit Alkali SberaSttigt
und das bierbei aaefattende dicke brSantiche Cet mit viel Aether aus-

gescMttett. Dae unveraoderte Cinchonin blieb hierbei zurBck und

konnte darch Filtration getrennt werden. Es betrug nach dem Aus-

wascben mit Aether 6.5 g. Die Stberische LSsang des Oe!eB wurde

Ober Soda getrocknot und der Aether dann ao weit wie mBgUcbauf

(tem Wasserbade abdeeti))irt. Hierbei binterbiieben nicht weniger
wie 141 g einea inAuMeben und Consistent dem Mothytchtnio') und

Methytch!nidin') entapffchenden OeteS! die Utnwaodiung dee Cinobo-

nins war al80 eine faet vo)[Bt6ndige. Wir baben daa Oel, da es uns

aoch kein reines Product zu sein schieu, noch nicht anatysirt, den-

noch kBnnen wir schon jetzt mit Sicherheit aagen, dase dasselbe daa

erwartete hydroiytiache 8pa)tangBproduct dea Cincbonios war.

Mit DiazobeMotButfbsSare und einigen Tropfen Alkali farbte es

sich beim Stehen praehtvo)) purpurn; in alkoboliscber LBaung einige
Zeit mit frisch gefSXten]Sitberoxyd erwarmt, gab es einen Silber-

Bpiegetund mit Phenythydrazin in Msigeaurer LoBuag bildet es beim

ErwNrmen ein Hydrazot). Es zeigt demnach ein Verhatte!), wio wir

ee beim Metbytcinchonin beobachtet haben. Ausser dem Carbouyl-

sauerstofi, der da wie dort aotchee Verbalten bedingt, muMte aber in

dom vorliegenden Spaltungsproduct auch noch eine Imidgruppe vor-

haaden sein, wie Mchfoigendes Biid es verlangt:

C C

~c~
.c.

=c
.c. ~c:

C(OH)
H2 =

C 0
+ ROO.

;C~ -?~C= f-~m + H:0 == :C,
-~°

'C:

+ H,0.
.(

,vxL
N NH

Diese Imidgruppe konnten wir cachweiBen, indem es getajog,
~urch Methylirang zum Methyteincbomn zu kommen.

Zar DurcbfShmng der Metbylirung wurden 20g des Spattunga-

productes in 200 g Aether getSet, die etwas trube Losung filtrirt und

nun mit 100g einer 10 proc. Sodatoeuag versetzt. Man giebt jetzt
die beroohnete MengeJodmetbyl (10 g) hinzu, wobei sich die atheriache

Schicht trubt, und sebBttett die Miachung einige Stunden krâftig durcb.

Der Inhalt der Fiasche zeigt nun eine gelbe, schwacb trObe, atherische

LëMng, welche das gewSnschte Reactiocaproduct enthatt, darnnter

benodet eich eine klare waasrige Schicbt und auf dem Boden ziem-

j Ct&u&und MaUm~nn, dièse Bericbte 14, 79.

') Claus, Ann. d. Chem.!!69, 334.
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lich reicbtiche Mengen eines brauuen Oetee, dae a)e vortNnBgtmbe-

kanntes Nebenprodact auftritt. Die litherische LSMBg wurde ab-

gehoben, mit Wasser gewMcben und zur Verdunetung gMteHt.
Es hinterbtieben hierbei im Darcbacbnitt 18 g einer brliunlichgelben

klebrigen KryetaUmaese, wabrend die Menge des Oe)M am Boden

dor FtMohe oaoh dem TrcckneN etwa 4.5g wo;
Dae tttebnge KryataHiaat aus der Stberischen LSaungbesteht im

WMentHcheo Me Rtnem Gemiach von Metbytdnchonin und dessen

Jodmethylat, ausaerdem aber sind noch Schmieren beigemischt. Um

dae Methytcinehonio au isotiren. erwarmt man das Gan:e mit wenig
trockenem Aether, wobei da8 Methykiocbonia und die Schmieren in

Lëeuog geben, wShrend das Jodmethylat zum Theil MrBckMeibt.

Was davon in die Stherischa LSsang gegangen ist, fSttt zum Thei)

beim Erkalten derselben wieder aus. Das Filtrat hierrot) verdanstet

und wieder in wenig warmem Aether geiost, liefert bei afterar

Wiederholung der obigen Procedur endlich ein von Jodmethylat freies

Methyteinchonin. Die Schmieren werden durch ofteree Umkrystal-
lisiren aus Aether entfernt und bleiben in den Mutterlaugenzurüek.

Die Auabeute an reinem Metbytcincbo)in betragt etwa 7 g. Da die

beschriebene Reinigangsmethode aber ziemtich vertaatvotiiat, 90 dOrfta

die wirklich gebildete Menge von Metbylcincbolin erbeblich gr6Mer
sein. IdentiScirt wurde das Methytoinchntin darch seinen Sebmetz-

punkt (74–75'') und seine übrigen Eigenschaften; aHMerdemdurch

UeberfBhruog in dae Jodmetbylat) und endlich in sein HydraMo').
Dae weitere Studium dieses 8pa)tang8produetee ans Cinchonin

sowie der ans Cbinin u. B. w. erbaltenen iet im Gaage.

348. W. v. Miller und J. Ploohi: Die Bla.ua&ure ein Reagena
auf symmetrisobe Oxime, Hydrazone und AnUTorbindnngen.

[MittheHung~m dem chemiechenLaboratoriam der )[6)tig).teehn.

HocbaohnieMiinchm.]

(Eiogogangettmm10.Mai.)

In nnaerer Abbandiang über 'Schiffacbe Basent) konnten wir

die merkwurdige ThatMche constatiren, daM die Anilverbinduiagenin

Bezng auf ihr B)ausSarean)ageranf;evermSgen sich wesentlich von den

Oximen und Hydrazonen unterscheiden, obwoht diesen die nSmtiche

KohtenstoNaticketonfgruppemit Doppelbindung eigen iat.

') Claus und MaHar. diese Beriohte13, 2293.

') v. Miller und Rohde, diose Beriehte27.

Diese Berichte 25, 2020.
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Wir fandeo, daes die Ox:me and Hydrazone mit fetten AtkytenmMSanre antagern, mitaromatisohen dagegen nicht, w&hrend von
der grossen Zaht der Mtereachten Anilverbindungen eowoht der ali-
phatiMheo wie aromatischen Reibe BIa.~are addirt worde. EiM
Au8uabme biervon machten die

Anbydrovorb.ndMgea der B~M-
traabeneaure mit den Amineo; z. B.;

CH,.C(NC.H,)COOH CH,.C(NCH9)COOH etc.

Wir baben auch dieNaphtylbreoztraubeneaareodaMuatettenver-
sucht, erbieHeo aber statt deren die re.pect~. Naphtociochonia.6&N)'en').

Wir habeo seitdem noch weitere Aoit~rbMdmtgea geprBft, um
unsere damât. gezog.Mn Scb)SsB. zu controtiMt). und kSonen heut.
die auf Grund des experimentellen Materials gcwotmenea Resultate
in folgende Sâtze zuMtn<ueofaMen:

1. Alle Verbindangen vom Typua B.C:N.R', welche Blau-
B&.re antagern..ind in Rezug auf dM StickMoffat.m symmetrMch,
d. h. die drei Valenzen dea Stickatoffs liegen in einer Ebene; man
wird deshalb in dieeem Fa))e vergebiieh nach Stereoisomeren fabnden.

2. Lagert von zwei isomeren Verbindungeu vom obigen Typua die
eiue BtaaBaure an, so kann man mit Sicherbeit behaupten, dass die
andere nicht atereoisomer, sondern entweder structurisomer oder
polymer ist.

3. A))e nicht antagernden, eiofach molecularen Vecbindangeo
derselben Art entbalten aftymmetnachen Stiekstoff.

Wir baben in der erwahnten Mittheitang auch schon darauf Mn-
gewiesen, dasa bei Anitverbindangen Asymmetrie nor unter ganz be-
sonderen Bedingungen eintreten wird, wenn nSmtich die am typischen
EobtenetoH- sitzenden Radicale ansgeeprocheo sauren oder baaiMhen
Charakter beaiben. Ais Beiepie) diente damata die Anitbrenztrauben-
aaare, die sicher asymmetrMch iat, wenn es auch bis jetzt nioht ge-
langen, den geometrischen Antipoden Mfzafindeo, vieiteicht weil er
gar nicht existeozfabig iat.

Eine interessante Erecheinang konnten wir beim Anitaceteasig-
ester beobachten. Dersefbe addirt BtaasSure und gebt über in Cyan-
anitidobutteMacreStner. VerBacht man diesen Ester zu verseifen, am
die freie Cyananiiidobtittersaore herznsteHen, so zersetzt aich diese
spontan in KobtenaRure und AniHdoiMbuttersaurenitri).

Um einen der Ani)brenztraubensaure entgegengesetzten Fall her-
anz~ieben. wenn namtich am typieeben Koblecstoffatom positive
Radicale sitzen, versachtea wir an TripbeoyJguanidin Btaasaore an.
zulagern. Der Erfolg war noMren VoraoMetzungen entsprechend.

') Dobner, diese Berichte27, ~.M.
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Dnrch die poeitiven Amidogruppen wird der Sticketojf des Anils

asymmetriscb, daber die Iod!0feren)!der Verbindung gegen BtaaeSnre.

Asymmetriach museen ferner aHe jene Verbindungen gelten,
in wetcben dae Stickatoffatom eine Metbingruppe vertritt'), also

die !:ah)reichen ringfôrmigen KSrper vom Typu8 des Pyridine,
Chinotina, Pyra~ote, Thiazole etc. Wir baben auch eintietne bierher

gehorige Sabstanzen, wie Cbinolin, Amarin, Lophio. Pyrazolintricar-

toaeaaremGthytetiter mit Btaua&are behandett nnd keine Antagaruog

wabrgenommen. Es findet wobl meist Loeang unter Sa)zbi)dt)ngstatt;
nMh dem Verdunsten der BtaNsaare bleibt jedocb der betreffende

KSrper unverandert zurBnk.

Die Sbrigen Anilverbindungen der atiphatischeo wie ammatiMben

Reihe, in welchen diese epeciSsch saoren nnd baeischen Eigenschaften
der KohteoetoBeubBtituenten itt nicht so aasgepragter Weise zu

Tage treten, lagern eSmmttioh B)aa8NHrean. Um M SberrMchender

war daber far uns die von Schati und Paschkoweteky') vor

einiger Zeit gebracbte Mittbeilung ûber die Existeot! von Raumiso-

meren bai Carbodiphenylimid und Carboditolylimid.
tn der That existiren, wie achon lânger bekannt, Isomere dieser

Verbiodungen") und die erwShnten ForBcher glaubten nun aaf Grand

ihrer Unteraochangen annehmen za muMen, dase man M hier mit

etereoisofoeren Formen zu than baba. Das Verbatten dieser Ver-

bindungen uud die Annabme von Schatt und Pasebkowetaky
steben aber in directem Widerspruch mit uneeren At)6ehaanngenund

forderten daher zu einem genaaeren Studium der bei dieBenKorpern
obwattenden VerhSItnisse auf. Schon der Umstand, dass Lauben-

heimer~) an due frisch bereitete Carbodipbenylimid BiaMËure an-

tagern konnte, musste in uns Zweifel an der Mogtichkeit einer Stereo-

isomerie der beiden Formen erwecken. Auch das niedrig achmeizende

Carboditolylimid lagert nach nneeren Vereachen leicht BiaaeSare an.

!n der That stellte sieh darch wiederbolte MoteeutargewichMbeetim-

mnngen der hocb<chme)zenden Modification in benzotischM MBane
nach Beckmann' Methode beraas, dass man es hier mit demdrei-

fucben Molekûl zu than habe. Die Angabe Schall's, daae die Sub-
stanz sicb in Benzol zu sebwer t89e, konnen wir dabin ergSnxen,
dass es ohne besonderc Schwierigkeit gelingt, beigenBgendandauern-
dem RBhren bis M 1.6 g davon in 100 g Benzol za ioMn.

Diese Verbindungen stehen somit, wie achon Laubenheimer

vermuthete, in einem potymeren Verh6)tniM za einander, woRir<mch
die physikalischen und ebemischen Eigeaacbaften aprechen.

1)Hantzsch nnd Werner, dieM Berichte 28, H.

*) Ebecda 25, 28SO. *) Ebeada 7, 10 und 1306.

*) Ebenda 13, 2t86.
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Wir glaubten auf diese Verbindongeo deswegen Mfmerkeam
macben za eoHeo aod die RtchtigsteUocg ibrer Natur darthun i!u
mQssen, weil aie bereits im Jabrbucb der Chemie von Biechoff a)a
stereoieomere Anilkûrper Anhahme gefuoden haben.

Waa endlich unsero Aa~MSung derjenigen Oxime und Hydrazone
betriH't, welche ais symmetrisch constituirt Etau~nre anlagern,
Mnd wir nacb dem gegenwartigen Stand der Dio~ umMoebr be-

rechtigt, unsere frSheret) Ausfahrungoo aaft-echt zn halten, ais in-
xwiMhen auch vou Seite anderer Porecher ') die Sterfoiaotaene von
Oximen mit fetten Alkyleu ange~weifeh wordeo iat, und namentiiob
die Beckmann'sche Umlagerung nicht ate ein Beweis fûr das Vor-
hMndenseinzweier stereoiMmerer Formen angeeehen werden darf~),
wie dies von Hantzech fiir die Ketoxime geschieht.

Die Oxime und Hydrazone mit fetten Alkylen lagern BiaMaor&

ao, werden diese Alkyle nuu durch den Eintritt itgeod einea activen
EtementB oder Radieata ver&ndert,oder tragt das doppelt gebundene
Kobtenatoffatom einen Sabetituenten mit auegoprâgtem positiven oder

negativen Charakter, oc hôrt auch hier die BtaasanreantagerMg wie
boi den Anitverbindungen auf und das Aaftreten von stereoisomeren
Formen wird beobachtet, d. h. ateo die so ver&nderten Oxime nnd

Hydrazone sind aeymmetrisch; aie Beispiele hierfar môgen erwahnt
werden: die Chtorgtyoxime, die OximStberbero8[eioa6ureo, die Amid-

oxime, Hydroxameaareo, die Osazone.

CbaMkterietiech und bezeichûend iat das Verhaiten der Anit-

verbinduugen, der Oxime, und Hydrazone der Zaokerarten gegen
BiauBSttt-e. Wahrend die Anilderivate BtaMSure leicht ~a axiren

vermogea, aind die Oxime and Hydrazone dieser Zuckerarten gegen
dieseibe indiSereot. Es tritt also hier die Thatsache recht auffallenct

bervor, welche wir schon in unserer frubereo Mittheilung erwahnt

haben, dase Asymmetrie bei Oximen und Hydrazonen viel leichter
eintritt aie bei AnitMrpera. Es genBgen hier Mhon die vietett

Hydroxyle des ZackermoIekSts, um dae Stickatoffatom asymmetnecb
zu gestalteu.

Ata experimentellen Beieg für die vorbergebenden AoeeiMnder-

setzongen wollen wir von den aeit unaerer letzten Abbandlnng von
Schaiern ausgefûhrten Arbeiten zanachst zwei folgen lassen.

R.Strauss: Ueber die Anilide and Toluide der Gtycosen').

KoodeaMtionaprodacte der Glyeosen mit Anilin und p-Totaidin
stellte bereite H. Schiff<) dar; er erhielt sie indesa oicbtkryetaitieirt,
sondern a)s glasartige, Mhr leicht zersetzlicbe Masaen, und er gab

') Bourgeois und DambmeBB, diese Berichte 26, 2856.
') Dnnston und Dymond) Chem.-Ztg.17, 563.

InauguMdissertation BMe)1894. Ano. d. Chem. t40, 18~
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dem Glycosanilid die Formel
C<H~

obne abrigem bierfEr

einen Beweis beizubringen. Die karz darauf von Sachste') dar.

gestetiten Verbindungen von Miicbzncker mit Anilin erwieeen sich

nach den Untersocbangen von Sorokin *) été Gemenge von Mi)ch*

zucker und Laetoaeanitid.

Sorokin bat nan aoeh die Eiowirkuogâproducte von Anilin and

p-Toluidin auf die Gtycosen von Neuem einer Unterauehuag anter-

worfen und es gelang ibm, durch das Arbeiten in alkohulisoben

Lôsungen, die bierher gehorigen Verbindungen in krystallisirter Form

ztt erhalten and ibre Ëigeaeebaften an reinen chemischen Individaen

zu studiren. Wae nnn die Biidangsweise und die CoMtitotion dieser

Verbindungen betrifft, so nabm H. Schiff an, daM Bildung und

Zusammensetzung den ûbrigen von ihm dargeateitton Kondensatione-

producten von Aldebyden mit Anilin entsprâchen, Der A)dehyt!saoef.

Btoffder GtycoM tfSte mit den beiden Wasserstoffatomen der Amido-

gruppe des betrenenden Amins ais Wasser aue unter NeaMMong
einer tertiSren Base mit doppelter Bindung zwMchen KohtenetofFand

Sticketoa*.

Diese Ansicht uber BitdangsweiM und Conetitution des Dextrose-

anilids und der analog zusammengesetzten Kôrper wird nun von

Sorokin nicht getheilt. Unter Zugrundelegung der besocderBvon

Tollens vertheidigten Lactonforme) <ur die Glyeosen ist Sorokin.

der Anscha)iang, 'dass bei der Einwirkang von Anilin das fûr die

Glycosen charakteriache Hydroxyl sabetitnirt werde*. Er nimmt an,.

dass das in nachatehenden Formeln doreh bezeichnete Hydroxyl

einen anderen Cbarakter beaitzen muate wie die ubrigen vier Hydroxyle,
namMeheinen mebr aanren ale alkoboliecben, weil ea in Verbindnng

steht mit einem EohtenBtoNaton), dae andereraeita an lactonartig ge-
bundenem Sauerstoff baftet.

Die Anilide and Toluide der Gtycosen entstSnden dann in folgender

Weise:

CH,OH CH:OH

CHOH CH OH

CH + NH~CtHt == CH + HtO;.

0( (CHOH)t o< (CHOH),

\CHOH* ~CHNHCsH~

Dextrose Dextrose- and

(GatactMe) GatactoManiM

') ABn. d. Chern. 164, 30. ') Dièse Benehte 4, 834..

Jearn. f. ptakt. Chen). 87, 304.
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CH,OH CH,OH

/CH ~CH
0 '(CHOH)i + NH~C.Ht =

O~(CHOH),

~C.OH* ~CNHC~Ht

CHoOH CH,OH
LavutoM Lavuloseanilid.

Die Subatitutipa des LactonsaaeMtofh durch die Anilgruppe
verwirft Sorokin einereeitg, *weit diese Voraossettiang mit einigen
Thatsachen binMchtiieh der Wirkung von Anilin auf Lactone ') nicht

i!bereinatimmt<, andererseiM weil sonst die SatehMoM, die zwei soiche

Gruppen entbâlt, mit zwei Mo!ek8ten Anilin rea~iren mEsate, was
nieht der Fati ist. Die Ancahme der Lactonformet draogt aomit
'Sorokin dazu, die Substitution des HydroxytB doroh die Anilido-

gruppe (.NHO~Ht) aMonehmen.

Zur Verwerfaag der von H. Schiff au%e8te))te<tFormel glaubt
aieb Sorokin auch nocb durch Schifra eij;eno Angabe Ober die
Constitution der von ihm dargestellten Basen berechtigt. In seiner

Abhandlung bemerkt Sorokin (S. 3t5):
'Sohiff'6 eigene Untersuchungon haben gezeigt, dass mit den

meieten Aldebyden Anilin naeh derfotgenden Gteichaog reagiret:
2R. CHO + 2C.H6NH, == (RCH)!,(NC6Ht)!) + SH,0.

Wenn nun Sorokin Recht hatte, dann diirften diese Basen keine
BtaManro antagern, wShrend im nmgekehrten Fatle, wenn aie eigent-

'liche Anitrerbindungen (Schiff'sche Basen) waren, die in unserem
Laboratorium ais charakteriMiMh fBr solche Basen gefnndene Btaa-

sSnreaniagerang ancb hier stattbaben musste. Rinigo von Sorokin n
bereita angegebene Rffutioncn dputften nun thtttxHcbiich auf eine

Analogie mit den Schiffsebun Hasen bin. Da9 Dfxtro~panitid zer*

fSUt, wie die gewohniichen Anilverbindungen, mit SSaren in Dextrose
und Anilin. Dabei konnen wir eine in erater Linie Bich vollziehende

Antagerung von Wasser und dann eine Spaltung in die Componenten
annebmen

CHjtOH CH~OH CH~OH

(CHOH)4 + H:0 (CH OH)< = (CHOH)< + NH, CcH,.

CH N C~ CHOH.N H CeHt CHO

Aus der abgespaltenen Gtycose bildet sich dann LavcHcsaare.
Bei der Einwirkung von Brom auf DextMManiHd erhiett Sorokin

Gjycoae und daa eymmetrische Tribromanilin; beim Anhydroform-
atdehydaniMn, der einfacbsten Schiff'aehen Base, wurde bei einem

'BromantagerangSTersncb ebenfalls dae Tribromanitin erhatten. Ich

1)Journ. f. prakt. Chem.37, 318.
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konnte die Anilide und Toluide der verechiedenen Gtyeoaen naoh den

Metboden von Sorokin krystaMisirt erhatten und bia auf einige

Schmekpanktediiferenzen dessen Angaben bestStigen. Bei der hierauf

versachten Antagerung von BiausBure au die reinen Verbindungen

ergab sich, dass dif Anil- und TotaiiverMnduagen der OtycoMn
–

ebenM wie die gewëhnticben Ani)ve)'bif)duogen – befahigt eind, die

Beatandtheiie der Bt~sSure zu addiren und dabei in beatRodige
Nitrile ûberzugehen. Sie baben daher eine doppelt gebundeneStick-

stoffkohtenetoBgruppe und nicht die von Sorokin angegebeue Imid-

formel. Wir mOBsenibnen daher foigende Structurformeln ~uertheiien:

CH,OH

~Hnm und (CHOH).
(CHOH)< und

p.~r,r,fH.NrH ~iN~sHe

CH.OH
Dextroseu. Catactoeeaniiid. HvutoBe~aUid.

Bildung:

CHj)OH CH:OH

(CHOH)t -)- = (CHOH)4 + H:0;

CHO HaNOeH. CH;NC6Ht
Dextrose Dextrose

(Galactose). und GaiaotoManiMd.

CH:OH CHsOH

(CHOH), + (CHOH~

CO HaNCeH~ CiNOcHi~

CHsOH CHj,OH

Liivti)oae. Lavutoseanitid.

Die Doppelbindung zwische;) Kohteastoif uud Stic){6to<rwird

durcb antagerangffahige Agentien, wie die H)auMaro, getost unter

BUduug von bestaadigen Additionsproducten:

CH~OH
CH20H

(CHOH)4
(CH OH),

(CHOH). H

CH<~C.H. C<
b

CH~OH

ABi))dodextrose-(ga)actoee)- Aoitidoi&vutoM-
Cynnid. Cyanid.

1. jOar~/Mt!~ der B/aMa«fM~<<!OMpfo~t«;<<.

Nachdem die Bitdung der Nitrile, sowie der aue diesen Nitrilon
weiter dargesteUten Verbindangen bei den verschiedenen GtyeMen in

ganz analoger Weiae vertauft, bescbraoke ich micb hier auf die An-

fuhruttg der eingescbtagenen Metboden und eine Uebersicht der dar-

gesteliten Verbindungen.
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Die Hemtettung der Cyanide wurde zum Theit durcb Einwirknng
verdunnter Biaasitnre auf eine wSsarige Lôauug des Anilids bei ge-

wôbnliCher Tomperatur, zumTheil dorcbErwSrmendes fe8tettAni)id&

(bezw. Toluids) mit waMriger Btansaora auf ça. 40" C. in einer

DruckNasche oder im geechtoaaeneu Rohr vorg<'Homn)en.
Dextroseanilid wurde in Portionen von )ô–20gm sovi?) warmem

Waaser getoat, dass sich b<'imErkatten kein pdcr nur wenig Anilid

au8schied. Sobald die Losung Zinttnertempcrator angenommen batte,
wnrde aie in einem zu verschtiessenden PrSparatengtas mit ftber-

MhSMiget'wa~srigerBtfmsaarezusammengebracht und un einen kObieo

Ort gestetit. Nach wenigen Stunden achiedeo sich aus der klaren

Loaung an den \Va.ndon des Glases nadetfornxgc Krystalle aus, die
za grossen DrMen sich vereinigten. Ueber Nacht war meist der

ganze Inhatt in einen Krystallbrei verwandett, der nun rMch abge-
saugt und mit sehr verdSnntem Alkohol nachgewaacben wurde. Die

meisten der übrigen Verbinduugen, beenndars die Toluide, sind in

kattent Wasser schwer totiiich, nnd man erhStt nach dieaer Methode-

leicht Gemische von unverfinderter Base und Cyanid. Man erwSrmt

daher bceser die Verbindungen in der Druckfiasche oder im zuge-
achmotzenen Rohr mit SbereehuMiger, w&aariger B)aa6Sare. Nach
beiden MethodenHesscn sich die Nitrile in aehr reiner Form und M b.

guter Ausbeute erbattea. Es sind durchweg gut kryataXisirende Ver- );

bindungen, die in Wasaer und gewobntichem Alkohol in der K6)te

wenig, in der Warme ziemiieh leicht tosiich, in Aetber, Petro!ather,
Benzol) Chloroformetc. un)6<tich eind. Sie zeMetxea sich raoch beim

Erbitzen auf den Schmetiipankt unter Entwickhtng von B)a.Maure.
Beim Erwiirmen mit Alkalien, sogar schon mit Wasser, tritt Garoch

naeh ïaonitrii auf.

t. Anitidodextrosecvanid ¡
wird beim UmkryataHieirenans verdunntem Alkohol in zu BOschefn

1.
vereinigten Nadetn vom Schmetzpunkt 1R6–168<'C. erhalten.

Analyse: Ber.fiir Ct~H~N~Ot. l'

Procente: C .M.SX, H 6.38, N 9.93.

Gof. 55.5), =' 6.SO, 10.08. f

2. Toinidodextroeecyanid,
bildet btumenkohtahntiche Masscn und Bchmitzt bei 128" C.

Analyse: Bor.fii)'C~H~NtO;.

Procento: C 5<75, H 6.75, N 9.45.

Gef. 56.50, 6.98, 9.66..

3. Ani)idoga.)ftkto88cyanid R

schtnitzt (ans Methyhdknhn))bei 138" C.
n

Ana)yse: Ber.fur CnHjeNtO:.

Procente-.C 55.32, H 6.M, N 9.93.

Gef. x 55.), 6.68, 9.70 )''

K
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4.To)uidoga)akto8ecya')id

Mhm!)!!t (aus Alkohol) boi )45–t46"C.

At)<t)yM:Der. far C~H~NaO).

Proceato:C5(!.7~, HG.75, NM.45.

Gef. » "5t!.5U, "6.90, "9.Ï8.

5. Anitidotavutoaecyanid

schmilzt (auB Alkohol) bei )3!"C.

An~ysa: Ber. fur CjsH~N.tO:.

Procente: C 55.32, H 6.38, N 9.93.

6ef. » '55.2), "(j.58, 'M.07.

II. ~<H!Otr~t«t~eor~et~m~ Agentien auf die Cyorn' Z)af<<eK<t<

fA~My~fo~t~ der ~t<~)'<cAM<<M~stffM.

WËhrend die Autagerung von Bi&us&are an die Anilide and

Toluide glatt verlief und eine gâte Ausbeute an reinen Producten

lieferte, bot die Isolirung eines analysirbnren VerMifungaprodHCtM

ungeahnte 8chwierigkeiten.

Analog dem von Kiliani bei der Verseifung des Nitrils der

LavutosecarbonsSure ') angewandten Verfahren brachte ich zaerst

5–)0~ g des reinen Nitrils mit der doppelten MengeraacheoderSatz-

eSure zusammen. Das Nitril toMe aieh ziemlich schnett auf und nach

mehreren Standea schieden sieh Krystalle von Salmiak aaa. Die

LSaong, welche eine gr()t)e Farbe angenommen batte, wurde auf die

verschiedeMte Weise (Wegoahme der SatMaare darch Bloicarboiiat

oder Silberoxyd, Neutralisation dnrch Ammoniak, Verdampfen zur

Trockne und Extraction mit absolntem Alkohol a. s. f.) verarbeitet.

Stets wurde zntetzt ein stark Moer reagirender Syrup erbalten, der

auf keine Weise ~um Krystallisiren gebracht werden konnte. Die

wassnge Losung wirkte auf Silber- und KapfertoBMget) stark redu-

cirend ein.

Es wurde nun versucht, unter Verticht der Isolirung der er-

warteten Saure ein Derivat dersetbea zu bekommen. E. Fischer r

war es bei derartigen Hydroxyeauren fast durcbwegagelungen, mit

PhHnythydrwzin achwer tostiche Hydrazide') zu erhatten, die aich

dann durch Barytwasser wieder in Phenylhydrazin und Saare apalten

jiessen. Naekdem ein Versuch, bei wetcbem wiederum Sabsaure ata

Verseifungemitte) angewandt worden war, zu keinemgSoetigeoResultat

fOhrte, wurden die Nitrile mit verdCnnter Natroniaoge (5 pCt. Natron-

tauEe) verseift. Der intensive Geruch nach Isonitril beim Erwitrmen

des Nitrils mit Kali- oder Natroniange tiess zuerat dieeesVerseifungs-

ntittet ats wenig geeignet erscheinen. Es zeigte sich indess,daaa bei An-

wendung von sehr verdunu.em Alkali und in der KStte fast nar

Diese Berichte !?, t<)]4. Dièse Bericbte22, 2728.

82'e
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Ammoniak auftrat. Wird dann die L8M))g des Nitrils in Natronlauge

nach einigenStunden mit EssigsRure angesauert und mit Phenythydrazin

erwSrmt, M schcidet sich naoh tO–ISMinaten ein votuminCMr

KBrper ab, deesen Menge sicb raseb vermehrt, oodaM bald der ganze

ïnbtdt des Schiitcheos in einen orangerothen Brei verwandett ist.

Mit Alkohol verrûhrt und durch Abautigeu von der Muttarlauge

befreit, stellt dM Reactiotteproduct einen rein weissen KBrper dar.

In dieeer Weise verlief die Reaction bei allen Nitriten. Die durch

Veraeit'ung derselben gebildete SËt))'e setzt sich, dm'ch die EseigeRore

aue ibrem Natrousatz freigemacht, mit dem Phenyihydrazin um und

bildet das betreffendeHydrazid. Dem ans dem Anilidodextrosecyanid

gebitdeten Hydrazid kame demnach folgende Formel zu:

CH:OH. (CHOH)4 CHNHCsH:. CONHNHC<H.

ABiJidodMtrosecarboneaurephenythydmxid.

Die Anaiyaenrestutate stimmen auch durchwegs auf diese For(ne)n.

Atte diese Hydrazide sind in Wasser Hctosticb, zunt Theil aetbat in

hochecdem Alkohol Mbwer iôsiich. Als Mittel zum Un'krystanisiren
konnte mit Erfolg fûnfzigprocentige Essigsaure verwendet werden.

Sie zeigen aile die von C. Hatow') ats chara~ktaristiech Mt' S&are-

hydrazide angegebene Reaction.

Bringt man eine geringe Menge des Hydrazids mit cooccntrirter

reiner Schwefeisaure xusammen und fSgt einen Tropfen Eisenchtorid-

tosung hinza, so entsteht eine rothviolette Farbung.

1. Anitidodextrosecarbonsaure.Phenythydrazid,

krystattisirt aus Essigsaare in laugen rerfitzten Nadetn vom Schmelz-

punkt 210° C.

Analyse: Ber. fiir CjsH~OsNs.

Procente:C 5S.3). H 0.40, N 10,74.

Gef. 58.30, 6.52, )0.87.

Z.Totuidodextrosecat'bonsiiure-Pbenythydrazid,

bildet gestreckte, piattenfortnige Kryetaitchet) vom Schmetzpunkt 211

bis 313" C.

Analyse: Ber. ffir C~HnOeN}.
Proocnte:C 59.25, H 6.66, N 10.37.

Gef. ï ) ;)9.n. 6.8, 10.48.

3. Anilidogaiaktosecarbonsiture-PheMythydra.zid,

schmilzt bei 203" C.

Analyse:Ber. for C~HMO~N~.

Procente: C 58.3). H G.40, N 10.74.

Gef. 58.54. 6.85, » t0.90.

') Ana. d. Chem.236, 195.
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4. To)uidogahtktosecarboneaurf'-Pheny!hydrazid,

Schme~ptmkt 206" C.

Analyso:Ber. fur C~HnNaOc.

Procento:C59,25, M6.(!C,Nt0.37.

Gef. » » 59.05, "C.92..)0.44.

Es wurde nun weiter aber leider vergeblich
– versucht, diète

Hydrazide nach den Angauen von E. Fisnher wieder in ihre Com-

pnnenten zu spattpn. 4 Hydrazid wnrden mit 12 kryetattixirtem

Baryt und 120 g Wnater ~0 Minuten Rfhocht, die LoBung nach dem

Erkatten ausgcathprt, der UcberscbHBsvon Baryt dure)) SchwefehN'tre

woggenommen(bis xur neutraten Reaction) und das Filtrat zu)fTrockne

verdampft. Der TrockenrSckstMnd wurde in starkpm Alkohol getôet.

Au8 der Lôsung achieden aich tan~sam kleine KrystaUw&rxfn aus, die

sicb ipicbt in warmem Wasser ifisten. Die Lusung gab mit Schwofel-

saure eine FaUung von HaryMmsutfat. 0.~804g tieferton beim Ver-

brennen 0.0833 g COs Ba, entfiprecheod 20.4 pCt. Baryum. Die

Formel fûr daa Barytsalz der AnitidodextrosfcarboneSttre verlangt

jedoch nur 18.6 pCt. Baryum. Da nut) für die ûbrigen Etemente durch-

weg zu niedrige Zah)en gefunden wurden, eo lag die Vermuthang

nahe, dase bei der Spaltung des Hydrazids nicht nur die Hydrazido.

gruppe, sondern XHtt)Tbeit auch die benachbarte Anilidograppe ab-

gespalten wurde, sodasa neben dem erwarteten Barytsalz anch da8

der Dextrosecarbonsaurc vorhauden war, welches 23.3 pCt. Baryum

verlangt. Es kounte auc)) die Anweeenheit von Anilin in der Losang

des Hydraxida in Barythydrat durch die Ch)orka)kreaction nach.

gewiMen werdeu.

ttl. Ueber ~at Verhalten des 0~"n<, ~({foïOM und OsMCM

Det<fOMzur Blaussure.

AnMhtiesMnd au die eben beschnebenen VeMuche warden aacb

die Verbindungen der Dextrose mit Phenythydrazin und Hydroxylamin
auf ibr Verhatteo gegen BtaMSnre g~pruft.

Dae Dextrosoxim atellto ich nach der junget von A. Woht') an-

gegebenen Methode dur. Es zeigte den angegebenen Sehmelzpunkt
von 1370C.

Bringt man dieses Oxim mit abaoluter Btaaeaare bei gew8hu)ieher

TemperaturzMan)njen,sotrittauchnach)Bt)gererZeitoichtdM

geringate VerSnderung ein. Aacb durch Erwârmen mit Btausaare im

gesohtossenen Rohr auf 40" kann keine Ver2ndernng des Oxime hervor-

gerufen werden. Der Korper sehmiizt oach wie vor bei t37"C.

DasHydrazoa andOsazon der Dextrose steUteiohoacb E.Fischer')
dar und behaodette aie in gleicher Weise wie das Dextrosoxim. Auch

') DièseBerichte26, 730. ') Diese Berichte20, 824 and 17, 579.
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hier konnte anf keine Weise an diesen Verbindungen eine Veranderuag
bemerkt werden.

Es ergiebt aich daher die it) der Einioitung erwRhnte Thatsache,
daes die Hanfuug der Hydroxyle im DextrosHmo~kut zwar nicht bei

der Anilverbindnng, wohl abor beim Hydrazon, Osazon uud Oxim die

B)at)9iiureaniageru)tgverhiodert.

Gnstav MSach: Condensation voit Aldol und Anilin.

Die VerantMMng zur Untersuchung der Schiffseben Basen war

die von W. v. Miller und J. Ptocht intAtdHhydgriin aH~enommene

Atdotaaitinaohydrogruppe, welcber eine doppelt gebundene Knhtec-

stoH'8tickato)!g)'uppeeigen war und deren Antagfl'ungtfabigkeit ffir

8 H: die BiiduHpdes AtdehydgruM ermô~tichte. Es war daher dae

Nâchetiiegende von den Anttvert'iudungen, xuerst das A)do(anitincot)-

densationsproduct auf seine An)aK<irnt)gsfNhigkeitzu prufen. Hierbei

ergaben eich aber durch daa auch beim Aidehyd~run conetatirte

mangethafte Krystattisationsvermôgen der entstebenden Verbindungen
solehe Schwierigkeiten, dass diese zuerst ins Auge get'aMte Unter-

suchung durch die einer ganxen Reihe amderer Anilverhindungen Bber-

bolt wnrde. Das 9oU nun nachgeholt werdef):

Coodenention von Aldol und Anilin.

Frisch fractionirtes Anilin wurde in Afther ge)69t nnd die mole-

culare Menge Aldol ebenfatig in atheriecher Lôsung unter K~btung

langsam zutropfen gefassen. Die L'isufg ist anfangs fast farblos,
eret nach einigenTageo wird sie gelb. Die Waseerabscheidung tritt

in der Kiitte aUmiihticb ein, ratcher bpi gelindem Rrwarmen auf den)

Wasserbade. Die vom Wasser getrennte atherische Losung hiuter-

tasst nach dem Verdunsten des )etztfren daa Aldolanilin ais ein

schwach rotbgetb gefSrbtes Oel, das beim Stehen immer dunkler und

zaber wird, aber nicht krystalliairt.

Das M dargesteHtt Product tagcrt RtaosaHre an. Mit coocea-

trirter 8a)zsSare aufdem Waeserbade erwurmt, liefert es Chinaldin.

Durch Einwirkung von Benzoytchtorid entsteht Benzaoiiid.

Um das Reactionsproduct xu reinigen, wurde es in Alkohol ge-

18st, die LBsung in kleinen Meogen in Wasser von niederer Tem-

peratur gegosaen,worauf sich eit) weisser, an)orpherkôrper sehr fein

vertheilt auMchied. Doreb heftiges Schuttein tritt fin Zusammen-

ballen des Niederschiages pin und dersejbe )Ssst sich uun leicht ab-

filtriren.

Der Niederschtag Mrbt eich beim Trocknen erst gel b, dana braun.

Er wurde znerst im Vacnum uber SchwefetsauM, dann in< Liebig-

Bchen Trockenrobr bis zur Gewichtsconstani! getrocknet.
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8o gereinigt zeigte die 8ubstut)i! eincn Schmp. von 7!t–7&

Um ein anatysit'bares Product zu erhatten, wurde in abeotutemAetber

ge)8st, die LSaung mit trockenem Petroteum&tber versetzt, worauf

eine Ffillang von harzigen Produeten erfotgte, hierauf Christ und der

Aether im Vacuum Hber Schwefetaaure etitfernt. Es hutterbUeb ein

r6th)ich gef&rbtee Oel, daa )t))tt)&h)ichin eine sebr zShe, amorphe

Masse Oberging und schtic)ie)ich zu einem brNnoUchet),durcheichtiget)

Gtase eratarrté.

Die Analyse des so geroinigten Productes ergab

Analyse: Ber. fur CfoHtsNO.
Proceate: C 73.62, H 7.81, N 8..M.

Oef. » 73.41. 8.13, 8.26.

Es liegt sofnit die tertiiire Base vor von der Formel:

CHa.CH. OH. CHj, CH = N. C. H:.

Anlagerung ron BtausSnre.

Atdoianitin it) Aether g''foet, noter Kuh)ung mit Blausiiuro ver-

setzt, gab ein ziemlich dunke) gefarbtes RpuctioMprodNct. Nach dem

Verjagen des Aethers und dtr ubt'tscbuesigfn Bhosaure bleibt ein

dunkles Oel xuruck, das beim Erhitxct! !n) Probtrohrehen iebhaft

BtausMurecntwickelt. Das erbajtene Nitril iet indess nicbt rein, es

enthStt nocb grôssere Mengeu unvfrënderten A)dotm)itios.

Am besten get'ngt die Dorneitung des Nitrils in statu nascendi.

Anilin in Aether getost wird mit SberMhusei~r BlaueSare ver-

setzt und die atherische Losang d;;s Aldols unter EBh)ung zutropfen

gelassen. Es wird dann nocb einige Tage steben gelassen und der

Aetber und die uberschussige Btaueaure durcb einen kraftigen Luft-

stron) verjagt. Das Nitril resultirt hier in vorMgHcher Ausbeote a)a

dickes, grungetbes'Oe), das imHch ist in Alkohol, Aether, Benzol,

dagegen nn)<is)iehin Wasser.

Zur Reinigung wurde es wiederhntt mit Wasser gewaschen, dann

im Vacuum Bber Schwefeteanre Stehen geiassen, ))is es nicbt mehr an

Gewicht abnahm. Fest wurde es mcbt.

Die Analyse ergab:

Anatysa: Ber. fur CnH~~O.

Procente: C 6S.47, H 7.3H, N 14.67.

Gef. » » 68.84, » 7.M, t ]i).51, t5.Û7.

Hier liegt also dus f<-Phet)y)amido-)'-Oxyva)eriaMaurenitritror.'

CH~ CH OH CHj, CHNH CeHs

CN

Verseifung des Nitrils.

Das in stato nascendi herge8tet!teNitrit wurde in der fBnîfachen

Menge trockenen Aethera geISst und in die LBsacg ein langsamer
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Strom trockener Satx-iaure gejeitet, worauf eieh a)sbatd M~eaures
Nitri) ata amorphe, iussorst zahe, achmietige Masse aaaschiea. 80.
bald die Msung mit Satzsaure gesattigt war, wurde der Aether ab-

gegosMn, das Bakeaure Nitril uoehmaie mit Aetber nachgewascben
und Mdann tropfenweise mit concentrirter 8a)i!6aure vereelzt, bis e8
zu einer festen Masse erstarrte.

Durch weiteren Zusatz von concentrirter SaixeNure und Stehen-
lassen bei gew6hnlicher Temperatur erhatt man oine gelb geNrbte,
krygtaOinitehe Masse, in der mch unter dem Mikroskop dmutich

Krystalle von Satmiak wabmehmen tiesseu.

AufThonteHer gestrichen wird das Product fast rein weiss. Von
der trockenen Substanz )cetp sich ein botriichtticher Theil in WMser,
der oicht geiSste Thai) ballte sich beim Schütteln zu Ktumpen xu-
sammen.

Von dem9e!ben wurde nun ab6)trirt und die Losnag tropfenweise
mit Ammoniak versetzt. wobei ein waisser, krystaHiniecher Nieder-

scblag entotand, welcher abfiltrirt und sa fange mit Wasser auage-
waMbea wurde, bis das Waschwaseer mit M)petnr<aMren)Silber keine
Reaction auf SatMaure m<'hr gab. Beim Aoswaschet) ging wieder
eiu Theit des Niedereebtags in Losuo~. Der umgewascbene Nieder-

8eh)ag wird beim Trocknen a))n)ah)icb etwas gelblich, ver&ndert aich
aber dann nicht mehr. Die troekene Substanz scbmitzt unter Zer-

MtMng bei 59 °, iBt in Aether, Alkohol, Benzol verdiinnter Satzsaure
teicht )ôs)ich und gebt beim Erwarmet) mit Wasaer in eine ôlige
Masse über, die beim Erkatten wipdor kryBta)!iniaeh erstarrt. Ans
Aether krystallisirt dieselbe in Nadeln. Beim Erwârmen ûber den

SchmetzpMkt tritt tiefgRnde Zersetzang ein, wobei sich der Geracb
nach iMMtri) bemerkbar macbt.

Analyse:Ber. OuH~OiN.

Procente: C 69.11, H 6.74, N 7.83.
Gef. » ;) 69.0!), « 7.08, 7.64.

Analyse und Verbatten der Sabstanz gegen Natronlauge weisen
darauf hin, dass hier das Lacton der a-Phenylamido-r-oxyralerian-
siure vorliegt.

CHsCHCHjtCHNHC.H.

6 CO

UeberfShrnng des Lactons in die entsprechende Sâure.

5 g Lacton wnrden in einem StopaeigtaM mit 40 cem 20procen-
tiger Natronlauge übergossen. Nach 6 Stunden war, ausser einer

geringen Menge von harzigen Bestandtheilen, alles getost. Durch
Verdancen mit Waseer und voreichtigen Zusatz von EMigaaure findet
noch weitere Harzabscheidung statt. Dae Filtrat hiervon warde nan-
mebr mit concentrirter EssigsSare neutratisirt.
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E~ aehieden sich ans der schwach brann gefarbten LSsung erst

vereinzelt – auf Xueatz von QberechfiMigerE~igxauro reichtieber

kleine wariienformige Krystalle aut. Nach zwei Tngen war die Aua-

acheidang beendet. Der Niederschtag wurde abfiltrirt, mit Wasser

anBgewaschen und auf Thonteller getroekuet.
Die Subatanz )û<t sich ttusserst achwer in Wasser, leicht io

kohtenMm-em Natron und reagirt stark muer. Sie bleibt beim Liegen
an der Luft nnverandert und schmitzt unter XeMetzuug boi !4:<o.°.

Anatyse: Ber. fur On HuNO~.

Procento: C C3.)a. H 7.n, X (!.C!).

Gef. » (i3.04, 7.4i), x ti.S7.
Es liegt also hier die M-Phenyfatnido-y-OxyraterMnsaure vor.

CH~CHOHCH~CHNHC.Ht

COOH.

Condensation von Aldol und Phenythydrazin.

Aldol und Phenythydrazin wurden in Aetber getost in molecnlaren

Mengen zosammengebracht, wobei eine geringe Temperaturerhiihung
eintrat. Was8erabeebeidung ft-foigte erst bei gelindem ErwSrmen auf

dem WaMerbade. Nach deu)Verjagen des Aethera blieb ein rnthtich

gefarbtes Oel, das bis jetzt weder kryataOisirt noch fest orhalten
werden konnte. Es ist «isiieh in Alkohol,Benzol, PetroteomSther.

Darstellung des Nitrils.

PhenythydraNn wurde mit QbeMchSeeigerBiaustmre versetzt und

Aldol in Aetber getost zutropfen getasMn. Naob zwei Tagen wird
die Lcaung in eine Schaale geRoseen, die iibeMchuMigeBlausiiure und
der Aetber durcb einen knifdgen Luftatrom verjagt und so ein

grunticb geMrbtes dickes Oel erbatteu, da!)beim Erhitzen im Probe-
rohrcbeu lebbaft BiaMuure entwickelte. His jetzt konnte dasselbe
nicht krystallisirt erhalten werden. Es ist jusiiob in Aether, Alkohol,
Benzol, unlôslich in Wasser. Ein zur Analyse brauchbMea Product

heriiMteUen, wollte luir nicht gelingen. Die VcMeifung bestiHigte
indess die Annabme, dMS das gesuchte Nitril vorliegt ron der form

CH~CHOHCH~ÇHNHNHCeHi

CN.

Verseifung des Nitrits.

Bringt man das Nitril mit wenig cnncentrirterSatze&arezusammen,
sa )S8t es eich votiatSndig uuf, nach einiger Zeit tritt Salmiakab-

eebeidang ein und verduont man nun mit Waster, so findet eine
bedeutende HarzabMheidong slatt. Die klare LSxuMgwird abgegossen
und einige Tage stehen gelassen, dann von einem etwa enteteheoden

Niederschtag filtrirt und mit Aether au~Mohiitteit. Es wurde auf
diese Weise eine geringe Menge eines aa8 Aether in Krusten krystai-
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tisirendeo Korpers orhotten, doch ist die Ausbeute an demsetbet) eine

NuMeretgeringe.
Kine bessere Auabente erbielt ich auf fotgende Weise:

Das satzMure Salz des Nitrils wird mit concentrirter SnksCare

angerShrt, bis ea zu einem krystHttiniachen Kuche)) erstarct und dann
aocb etwas concentrirte Satitsiiuro xM~esetzt. Nach zwei bis drei
8tttnd<'n )9t die Vcreeifnng vollendet. Das ReaotioDeprodact wird
nun mit Wnsser versetzt, worin es sich fast voUetSndig)SBt,nar ge-

ringe Mecgen hurzartigcr Bestttndtheite scheiden sicb aus, von denen

abfiltrirt und dann die klare LoMng mit Aether ttusgeMhuttett wird.

Zuerst nimmt der Aether eine o)ige Masse auf, welche bis jetzt nicht

zum Kryetattisiren gebracht werdea konnte; ist dieselbe zum gr6Mteo
Tbei) aas der LCsmfg entfernt, M erhutt man durch weiteres Aus-

MhSttetu mit Aether ein weisse~, bei scbnellem Verdunsten des

Aethers in Kruaten. bei ttUf~amem Verdunsten in glânienden BtStt-

cben krysttdHMrendes Product, das durch wiederboltes Umkrystaiti-
eiren und voraichtiges Waschen mit Aether gereinigt werden kann.

Das Product, welches antangs rein weiaa ist, flirbt aich bald grüngelb
and sehmikt bei U3". Es ist n) Wasser schwer, in Alkohol ziemiieh

teicht)u8)ich.

At)a)yse: Ber.furCuHmN.tOj!.

Proceate: C G.i.07,H 6.79, N ]S.59.

Gof. » » 6:i.90, » 7.23, t t3.77.

Da das Product k~iae saure Reaction zeigt, auch in NatrootMge
sicb schwer toat, M ist tnan berechtigt anzuttehnten, dass auch hier

ein Lacton vorliegt von der Formel CHsCHCH~CHNHNHCeHt.

6 -CO.

Die UeberfNhrung in Siiure wollte bis jetzt nicht gelingen.

244. W. v. Miller und J.PloohI: Ueber stereoisometeAnil-

verbindungen.

[Mittheiiangans demehem.Laboratorinmd. k. tecbn. Hoct)t(hu)ezn M6i)ch<n.]

(Eingeganganam 10.Mai.)

Wenn schon die Zubl der stereoisomeren Oxime und Hydrazone ¡
eine beschrSnkte ist, so darf mto) sich nicht wundern, duse es trotz

eifrigsten Suchens von Seite der verschiedensten FoMther bieher nicht

getangen ist, stereoisotnere Formen von AnitverbinduMgen, deren

ExiBtenxan noch subtitere Bedingungen geknüpft )Bt, anfzuSnden. Wie

&Mder vurstebenden Mittheilung ersichttieh ist, wird Asytametrie bei

AnhydrobMM der gewobniicben Amine nur dann eintreten, wenn die
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am doppelt gebundenen Kohteneton' beSndHchenSubstttuenten aebr

active Gruppen repraaentiren; da ferner bierzt) noch die Frage der

Kxistenzfahigkeit der zweiten rauojisomere)) Form kommt, so darf

man geradezu von einem gtScktichen ZafaU reden, dass die nach

HantzBch-Werner's Theorie zn erwartende, von uns auf Grund

unserer Beobaehtungeu wiedefhott befBrwortete') Stereoisomerie bei

Anitverbindungen eine experimentefte BeatSti~anggefunden hat.

ln der That ist es vor einiger Zoit gelungen, ein Boispiel von

RnumisomertR bei genanater KSt-perHMMxu constatiren. Dieser Fnnd

dûrfte um aobRdeutungsvoXer sein, «ts bierdurch die derHantzBch-

i'chcn Théorie gegMiiber stehende vonV. Meyer, wetche bekanottich

Stereoisomerie bei Anilverbindungen undenkbar erecheinen iSast, und

dem in den raumiBomeren Oximen nnd Hydrazonen gleichsam ex-

ponirten WaaserstaRatom ciné bevnri'ugte RoUe anweist, endgiltig be-

scitigt erscheint.

Bei der Einwirkung von Acetaldehyd auf Anilin erhielten wir,
wie frutier angegeben2), Tornehmtich zwei Korper, das einfache ôlige

Aetby)idenani)in, wetchM Btaaeaure anlagert, und eine krystallisirte
secundNre Base, welche nach Reactionen und Moleculargewichts-

bMtimmunK die ZMammenoetzung eines doppelten Aethylidenanilins

besitzt, das keine Btatisaare anlagert. Neben diesen zwei wohlcharak-

teriairten Verbindungen ist es Eckstein einmai auch gelungen, eine

dritte krystattistrte Base von viel niedrigerem Sohmetzpmikt M iso-

liren, deren geringe Menge indess zu einer genaueren Untersuchang
nicht nusreichte. Ats wir Hrn. Eibner die Versichc Eckstein'a

wiederbolen liessen, stellte eich herans, daM unter geeigneten Be-

dingnngen neben dem Aethytidenaninn vom Sebmp. t26<' in geringerer

Menge eine isomere Base vom Scbmp. 85–86" entstand, die ebenfatts

keine BtausSure aniagerte.

Da tetxtere in Alkobol viel ieichter tostich ist a)s die Base vom

Schmp. )26", M war sie in den Mutter)augen gut za faasan. Sie kann

durch wiederboltes UmkrystaOieiren aus Petrolâther, worin die andere

Base sehr schwer iostich iat, leicht rein erlialteit werden.

Wiederholte Analysen der neaen Base von verschiedenen Dar-

ste))t)ngeo lassen keinen Zweifel, dass sie die empirische Zusammen-

setzang eines Aethylidenanilins besitzt. Acetyl-, Benzoyl- und Nitroso-

derivate beweiBen ihren secundSren Charakter, and Motecujargewichts-

bestimmungen, nach Beckmann's Methode ausgcfuhrt, ergaben die

gleiche MotecutargroMe wie fur die Base vom Schmp. 126". ln letz-

tore kann sie durch geeignete Behandtang teieht ubergefubrt werden.

') Dièse Berichte25, 202;).

') Diese Berichte25, M3t.
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Für daa bin)o)ecu)areAethytidenat)i)in von Eckstein haben wir')
bereits futgende Cooeutationstbt'me) ats wahrseheintichsten Ausdruck

CH,.CH.CH,.CH
M)n9eganz('t)Yert)a)ten~angenom<n''n:

H.uN.MCor<Ht N. Ce
Fur die Auhtettung dieMr Formel waron foigende Griinde maass-

gebend:

1. Diesetbe verwandeh sieh in saurer L6sung unter Abspaltung

“ CHi,.CH.CH,.CH
von Anilin )u Lhtnntdtn.

“. u “ rf
K~ht "ber in

H iS. (~ Ht H N. Le Hi
gL

CH~.CH.CH~.CH
und dies in: CloHo.N HbNfle + Hg.UN. C.H< NHC. H.

dies = H~. + H. NH. + H,.

2. Die cinfMchenSchiff'ochen Baseo zeigen ihrem chemischen

Verhatten nac)) so viel Aehnlichkeit mit den Atdehyden (Antagerunga-
Shigheit fur 8Hs,CyH,80i)H.Na), dass man aueb berechtigt ist,
die Condensation von zwei Moicktiten der einfachen Aethytidenbase
aich so vorzMte))M),wie die Aldoibildutig ans zwei MotekiitenAldehyd.

CH,. CHU + CH, CHO = CHs CHOH. CH,. CHO.

CH:. CH NCeHt + CH,. CH NCcH.
= CH,. CHNHC.Ht. CH~. CH NC<H:.

3. Rei der Oxydation dieser BaM erhielt Hr. Eckstei))') Anilido-

eMtgsaure neben Ëesigstiure. Hierdurch erscheint die fd)eDfa))6noch
inBetruchtkommeade Forme): CeH&.NH.CH.(CH!,).Ce HtNiCH.CH,,
wobei der Einf;iff in den Benzolkeru erfolgt sein miisste,ausgeschfosMn,
da in dicsem Full die Bitdung von Acetanthranitsaure zu erwarten ge.
wesen wâre.

Gegen die Annahme einer derartigen Condensation von zwei
Molekülen eiofacber Base spricht ferner der Umstand, dass die ent-

epfechcndc Orthotoiuidin-Verbinduog mit Leiuhtigkeit in der oben

angefiihrten Weise chit)a)dinieirt.

4. Dae Acetylderivat des dimotecutaren Aetbylidenanilins nimmt
Brom auf.

Ausscr den oben erwiibnteo zwei Formeln kann man zwar noch
ein paar andeM construiren, diesetben lassen aich indeMen mit den

Eigensebaften der Base scbiechterdinga nicht in Einkiang bringen.
Da nun die nene Base vom Scbmetzpunkt 85-860 bei gleicher

Zt)9au)mensetzung, gleicher MotecntargrôMe ebenfulls eecandSren
Cbarakter wie die Base vont Schmp. i26'' besitzt, da aie wie diese
loicht unier Abspa)tuag ven Anilin in Cbinaldin Sbergeht, da sie
ferner voo der Base 126" chemiscb ebenso sicher verscbieden
wie eie damit isomer ist, und diese cbemiscbe Vencbiedeuheit auch

') Dièse Berichte26. 2021.

') Eckotein, iMoguraidiMertatiM,BaM) J89H.
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in den Derivaten noch erhatten bleibt, da aie endlich durch geeignete

Mittet in die R<M6vom Schmp. 126" itbergefQhrtwerden kann, ao

muss man die hnmerie der beiden Anitverbindungen nach dem heu-

tigen Stand der WiseeoBchaft atc oine ~tereochemisohe aun'a~en,

d. i. die dritte Vatenz des Stichston'a der Anilgruppe ist im einen

Fat) ttttch der einen, im andern naeh der entgegengeaet~te)) Riohtung

hin von der Ebene der beiden anderon Vaifnzan abgeienkt.

Welche Configuration nun einer jeden der baiden stereoisomeren

AnitverbindnnRen zukommt. konnon wir nicht entBcheiden, da wir

hierfitr noch zu wenig Auhattspunkte haben.

lm Nachstehenden lassen wir eine kuMe Besebreibung uber Da)'-

stellung und EigeuMbaften der neuen Base sowie ibrer Derivate durch

Hrn. Dr. Eibner fotgen, dem wir far eeine eifrige UnteMtfitzuog

unsern w~roaten Dauk auMprechen.

AI. Eibner: Ueber das isomere Aetbyliden&nititt vom

Schmp. 8J.5".

Wenn mat) dMAethyhdenanitit) vomSchmp.126" darstetit durch

Zu~amtn''Mbrit]gen der wiisarigsn Losungen von Anilin uud Acet-

tttdebyd. M entMeht ats Nebenprnduct eine neue Base.

Man bringt zu einer Loeung von 1 Mol. Anilin in der nothigeo

Menge Wasser 1 Mol. Aceta)dehyd, verdünnt mit dem ~Ofaehen

Volnmen Waseem unter Umschuttetn und tiisat ~4 Stunden stehen.

Nach dieser Zeit bat aich ein zahes, bettgetbes, mit Krystalleu durch-

setztes Oel abgesebieden, welches vom Wasser befreit, in wenig

warmem Alkohol getoat und dem Verdiinsteii ubertassen wird. Nach

kurzer Zeit beginnt die Krystanisotion und in einigen Stuoden erbStt

mau eine nahezu feste Masse. Dieselbe bMtebt axe einem Gemenge
von Eckstein'scher und der neuen Base und wird durch AbMagen
nnd Decken mit Alkohol von noch anhttftenden)Oel befreit.

A.us diesem kann noch eine betrachtticha Menge der et'w&hnten

Verbindung gewnnnen werden.

Um die beideu Basen za trennen, benStzt man ihre verbeliiedene

Loetichkeit in kaltem Alkohol. Das fein zerriebene Kryfttatipatver
wird mit kaltem Alkohol wiederholt geschEttett und die Lôsungen

verdunsten gelassen. Der Ruek stand beatebt fast auMchtieMtich aus

der neuen Base. Die ihr noch anhaftenden geringen Mengen der

hochschmetzenden Base entfernt man durch Behandeto des trockenen

Pulvers mit einem Gemenge ans Vol. Petrolâther und '/} Vol.

Aether in gelinder Wârme, wobei nar die EckBtein'sche Base un-

gelôst zuruckbteibt. Nach dem Verdunsten des Losangsmittete erhStt

man den neuen Korper in scbr dunnen, langen, seidegtaczenden und

bSachetformig gruppirten Nadeln, wNhrenddie hochschmetzende Base

sich in tturzen, dicken, rhomboëdrischeu Krystat!en darateHt.
Von
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diesen war im Verdanstuttgariickstande unter dem Mikroskop nichts
mehr zu bemerken.

Die ne~ Base bildet mit Aether, PetrotSther, Benzol ood Chtoro-

form leicht QberaSttigte Loaungen, welche keine Mbiinen Krystatti-
eatiooeu lieferu. Am vorthe'thttftesten krystaHisirt man aus warmem

Alkohol um. Die Base aebmi~t bei 83.5".

ZnsammeaBtonuag der phy~ikatiachcn RigenBebaften
beider Basen.

Base von Echetait). Nene Base.

Kurze, dicke, g)a9gi;tnzet)de Sebr iange, danne, seidegtan-

Krystalle des hexagonalen 8y- zende Nade)n.

stems mit rbomboëdriachen

Ftacheo.
Schmelzpunkt !26". Scbmettponkt 85,50.

la Aether, Benzol und Chloro- In Aether, Benzol and Ch!oro-

form sebr leicht, in kaltem AI- form sebr leicht, in kaltem AI-

kobol eebr schwer toetich, in kohol ziemlich [eicht, in Petrol-

Petrotatber un)Ssticb. athet- massig losHch.

In einemGec:isch von '/3 Vol. Im gteichen GemiMhe in der

'1

PetrotStber Vol. Aether un- Warme JSsJiuh.

)8B)ich.

Unetektrisch. In trockenem Zaatande beim

Reiben etektriecb.

AM~on d'rVirhmhi~ v'-n SAmp. 85.50. Bor. <(CcH;N:CH.CH:)!
Prooont<:CS0.6?. H 7.57, N)t.799.

Gef. 80.50,80,M, 7.<i7,M8, » th74, !t.79.

MotMutttrgewiehtabestimtUtagaMh d~r Méthode der CeMerpMkta-

¡

emiedngMg.erniedrigqug.
Sabstanz L O.M~3. Dopreesioe:I. 0.214.

11.1.7)t9. » IL 0.385.

AI 0.289. Mr XH, gef. M 217.

Aj 0.226. Mt 217, bcr. M238.

Der Korper beMMt aiso die empirische ZueammenBetzangder

Base von Heketein.

Wie diese, bildet er mit ea)petriger SSure ein Nitro8oproduct,
daa sic)) aber von dem der Ëcksteio'schen~BasiB im Schmekponkt
unterscheidet, im Uebrigen aber uooh nicht genügend untersucht iet.

Umwandlung der niedrig scbmetzeodetj in die

Ecksteio'eche Base.

I. Darch Erbitzen übcr den Scbmetzpunkt
im gesehlossenen Rohre.

Das Resuttat mohrerer Verauche iet fotgendeg:
Bei l()Û"b!eibt die Base nach 1- bis Sstundigem Erbitzen zum

grosateo Theite unverSndert.

1
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Zwischen !20 und tM" erfolgt die Umwandlung nach 3 Stunden.

votMndiger, doeb tritt hier echon a)s Nebenreactioo Chinaldisirung
auf. Bain) Erhitxen uber )50° Oberwiegt letztere und iet die Au6-

beate an Umwandtungaprcduct nur mebr gering.

a) SstCndiges Erhitzen auf JOO". Das ReactionBproduct
stellt eine fast farblose Masse von der Coneistenz dicken Leimos dar.

Die atkohotiecbe Lôsung erstarrt beim Verdunste)) bald zu eiaam

Krystallkucheu,
Unter dem Mikroskop erkeunt man die langen Nadetn der un-

veranderten Base, wetcben nur vereitMette der bocbschmetMuden bei-

gemiseht sind.

Die Reinigung in oben angegebeoer Weise tnit Aether-Petrot-

âther durcbgefubrt, ergiebt noch */6 der angewendeten Menge der

Base vom Schmp. 85.5".

b) SstBndigee Erhitzen im Rohre auf 120–130'' liefert

ein leicbt NOBBigee,stark nach Cbinaldin riechendes Oel, welches mit

Chlorkalk die Anilinreaction giebt. VerMtxt man das Oel mit kattem

Alkohol and lasst unter ôfterem Reiben mit einem Glasstabe einige
Stuoden steben, so bilden sich derbe, kubische Krystalle, welche aich

im Verlauf eines Tages betracbtticb vermehren. Sie tosen sieh in

warmem Alkobol schwer. Die aus der Lôsung aaagefattenen Krystalle

zeigen anter dem Mikroskop nur die Formen der EckBteio'echen

Base und beeitMn den Schmelzpunkt 126°.

~c) Erbitzen im Rohr auf 195". Bei dieserTemperatar Sber-

wiegt die Chinatdisirnng bereits derart, daM es nar mit vieter MBhe

gelang, einige Krystalle zu erhatten, welche durch die Form und den

Scbmelzpunkt ah die der Eckstein'sehen Base erkannt werden

konnten.

Versuebe, die Base 85.5° in absolut alkoholiecher und Toluol.

foaung amzuwaadotD, fubrten zu keinem beaseren Resultate, ais des

Erhitzen obne LoeungamitteL

2. Umwandlung darcb Jod.

Dieselbe erfolgt schon bei Anwendung ganz geringer Mengen
von Jod in abeotut atherischen LSsungen. Sie ist unvo))Mat)dig in

der Katte and bei kurzer Dauer der Eiawirkung des Jods, voll-

stBndig bei ~stundigetN Erwarmen der LSsang im WaMerbade und

langeamen VerduMtentaMen des Aethere.

Diese Umwandtangaort Heferte die beete Ausbeute an hocb-

schmetzander Base.

Zo einer LBsung der Base 85.5" in absotutem Aether wird eine

geringe Menge Stherischer Jodtôsung gegeben. Die Farbe des Joda

VRrschwindet dabei nicht. Nach 'atBndigem getinden ErwSrmen

)aMt man den Aether verdunsten. Der RSckstand stellt eine gelb-.
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brauxe, amorphe Masse dar, in welche ffich sahlreicbe, gtitzemde,
derbe Krystalle beSnden. Dnrch Anruhret) tuit kaltem Alkobol er-

folgt aine starke, krystattini~che Aaescbaidnng; nach kurzer Zeit ist
die ganxe Masse eratarrt. Mun reinigt darch Abaaugen und Um-

)!)'y8tHt)t8i)-pnaH8 heisBen) Alkohol. Unter dem Mikroskop bemerkt
man nuben deu gut ttM~ebitdeteo KryotttUen der bocbsehmelzonden
Base nar utehr vereinzelte lange Nadetn des Amgangsmatenaie. Die
weitere Reioigmtg erfolgt m Mber angegebener WeiM. Die AMbeate
an UnttageruogsprodMt betraRt ça. 60 pCt.

Wendet man viel Jod an, eo erhatt man braune, in Aether un-
tosiiche Schmieren, ans wcichet) kein )(r)'Bta)iiBir[MProduet zu er-

hatten ist.

3. Umwandlung durch gaefortnige SatzaSure.

Leitet mau in die absotu: Ntherisohe Lüsuog der niedrig sebmet.
zendeo Base noter Eiskuhhng '/4 Stuude )ang Satzsauregas, lâsst
eine Stunde stehen und z(it-aet:!t dann das amge<chiedene Satz durcb

Soda, M erbalt man nach dem AofISMt) der auegefaHenen, achmie-

rigen Base in heis~em Alkobol eine reichliche Krystallisation von
Eckstein'scher Base. Die Ausbeute ist befriedigend.

Bei kOrzerer Einwirkung der Sati-sSure bleibt viel Aueganga-
material unveritndert.

4. Umwandlung durch Benzoylirung.

Bei Anwendung der Methode von Schotten-Banmann erbatt

man neben einer geringen Menge von Benzanitid (Schmp. i63") zwei

Producte, welche sich durch die Kt-yetatiform und den Schmelzpunkt
deutlich unterscheiden: Die rautenformigen, im Z~tande hScbster

Reinheit breiten, uusserordentiich duonen, beiderseitig zagMpitzten
Tafeln des Benzcyfproductes der Eekstein'acben Base vom Schmelz-

punkt 218° nnd kleinere, gerade abgMchuitteue Prismen eines K6r-

peM vom Schmetzpunkt t86", welcher dasBenzoyiprodact der unver-

6ndertea Base darsteitt.

Die oach Zugabe der berechneten Menge von Benzoylcblorid er-

baltene, getrocknete beoitotische Losung schied beim Verdunsten eine

reichliche Krystallisation ab. Durch Anreiben mit wenig kaltem AI-

kohol erhilt man eine weisse Masse, welche durch AbMugen nod

Waschen mit Alkohol gerein.gt wird.

Die Trennung der drei Korper gescbieht durch fractionirte

Kryotailisation. Der in Alkobol untostiche Anthei) besteht aae deM

Benzoyiprodacte der Base von Eckstein. Durch ofteres Umkrystat-
liairen wird dassetbe rein erb~tten und beaitzt dann den Schmetz-

punkt 2t8".
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XorichMd.P.chcn.OMd~chnn.Jtthrg.XXVt). 1. M

Analyse: Ber.~rWeHtNfCHCHa.CtHtN.COCeBtCH.CHj)).
Prooente:N 8.18.

6ef. ~M8.

Aus den eraten Mattertaoget) kryetattisirt der nene KBrper oeben

einer geringen Menge von Benzanilid aus. Jener ist echwerer t8Btieh

ale d!eMs und wird durcb ofterea Umkryetallieiren in Form schSn

MBgebitdeter, rechteckiger Tafeln rein erbatten. Der 8chme))!pankt
iet t86<

Analyse: Ber. far (C.H5N!CHCH9.C6BtN.COC,H6CH.CBt).
Pfoeeute: C 8.t8, H M.70, N 6.4.

Gef. » 8.09, 80.88, » 6.73.

Die Umwandlung der niedrig Bohmetzenden Base bat hier nar

theitweiae Mattgofanden.

Daa Auftreten des niedriger echmetzenden BenMytprodMCteeder

neuen Base zeigt, dass die Verschiedenheiten der Eigececbaften beider

KBrper auch in den Derivaten erhalten bleiben.

Nicht umlagernde Agentien, wie Easigaaoreanhydnd, haben aach

tier nur Derivate der Base vom Schmelspunkte 85.5 geliefert.

5. AcetyHrang.

Vereetzt man die Base in abeotut athenscher Losung mit der

berecboeten Menge EMigaSareanhydrid. iasst 2 Tage in der Kilte

stehen, verdanetet den Aether and dae Anhydrid, miecht mit Wasser,
iSet in Aether, trocknet die Lôaung und verdunetet dieselbe im Va-

cuum Cber Sehwefelsaure, M erhilt man einen amorphen, bernsteio-

gelben Korper, weleber nicht kryatallisirt zn erha!ten ist, wahrend

das Acetylderivat der hocbMhn:e)zendenBasia leicht in 8cb8nen Na-

deln vom Sehmelzpunkt 188" zu gewinnen ist.

AnatyM:Ber. ftr (C~HtNiCHCHjt.CtHiNCOCH~.CHCH~.
Proeente: C 77.t4, H 7.14, N 10.00.

Gef. » » 77.40. 7.93, tO.OZ.

DerAnalyse Dacb scheint dieaerKSrper in der That das Acetyl-
derivat der BaHS vom Schmetzpunkte 85.5" zu sein.

Ausser in der vorstehend beschriebenen Weise gelingt die Dar-

atellung der neueren Base auch noch, wenn man statt freien Ani)!n8

dessen Salze anwendet.

1. Satzsaures Anilin und Acetaldehyd.

Zur Vermeidung der Bildungder Scliultz'achen Base) wurde ein

Ueberschuas von Aldebyd vermieden und das ReactioMprodact raMh

verarbeitet. Die CondenMtion erfo)gte in wËsariger Lôsung.

') DiMeBerichte t6, 2600; 26, 2072.
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Daa Beactioosproduct beatand a)ta */s Eeketein'seher und '/jt
neuer Base.

Auch bei Anwendung einer betracbt)ichen Menge freier SakeSure

warde noch letztere, wenn aueh in geringerer Menge, g~woonen.

2. E~Bigeauree Anilin und Acetatdehyd.

Bei Zugabe von Aeetatdehyd za einer mit Wasser verdNon'eu

L(!a!<agvon essi~auren) Anilin erfolgt eofort die AosMheiduugeiner

weissen, achmierigen MM~B,welche sich beim SchSttetu zu Kiumpen
zasatuntenbanto. Darch Loseo in Alkobol und Verdm)Men)MMf)er-

.hS)t Ntun eine KryataUmaMe, welche neben Eckstein'scber Baee

die neue Verbindung in grosser Menge erhatt. Es echeint dieo die

bMte Methode zur Daratetlung derseiben zn sein.

Ein BtausSHre aotageMde8 Produet warde nicht gefunden.

3. Schwefetsaures Anilin und Aeetatdehyd.

Bei Anwendung von wR~srigen Loeangen erhâlt man aach hier

beide Isomère, das niedrig schmelzende jedoch in weit geringerer

Menge, als bei den Mberen Versuchen.

Fine Methode, die labile Base a)8 alleinige8Reactionsproduct za

erhatto), ist noch nicht autgefunden.

346. B. AneohÛtz und H. P~uly: Ueber den Abbau des

Dioxobernsteinaeureestera zu OxomaloneSureesCerundOxaleBtor F
duroh Abspaltung von Kohienoxyd.

[MittheilungMS demchomiscbenInstitut der UniveMitiitBonn.]

fEingegnngonnm 10.Mai.)

Bei der DarsteUnng dea Dioxobernateinsaoreeaters ans dioxywein-
saurent Natrium, Alkohol und gMformiger 8a!i!6Sureerhieltet) wir nie

die theoretische Ausbente an Ester; stets bliebnach dam Abdestilliren

unter stark vermindertem Drnck eine «yrapose Masse zarBek. Er-

hitzt man dieselbe hôher, sa tritt unter Sinken des Thermometers

eine ZersetMng ein, uud im OestiHat findet aich mehr oder weniger :i
Oxomatonsaareester t'or, wuhrend der RScketand bei nicht zu weit

gegangener Zersetzung nach Oxalester riecht. Unter vielleicht 20 Dar-

stellnngen trat zweimal diese Zersetzung, die sich eteM gegen das i
Ende der Destillation bemerMieh macht, schon am Anfang dersetben

~`ein und statt DioxoberMteina~Meester wurde und zwar in ansehn-

licher Menge nur Oxomalonsiureester erhalten, dessen Auftreten onen- h

bar auf oiae Zersetzung zanachst entatandenen Dioxobernsteinsaure-



1805

83'

esters !!uruct[i!ufBt)renwar. Wir stettten daber eine gante Reihe von

Versuchon unter Anwendung von reinem Dioxabernateinsitareeater au,
um die geeignetsten Bedingungen zm Umwandlung in den auf anderem

Wege immerhin amatandiich erhâltlicheu Oxomalonsâureester zu er-

mitteln.

Am gtatteeten verlief die ZeKetzung. ale wir 25 g reinen Dioxo-

betMteinsaureMter mit 5 cem des durch Erhitzen Mfeetïtea, schwatz-

braunen, theerigea RQckatandea einer anderon DarsteHung versetzten

und unter 12 mm Druck in einem 125" warmen Paraffinbad tangsam
erhitzten. lm Gegensatz M der danketgetben Farbe des Dioxobern-

eteiasaoreesters zeigte dae DestiUat eine MasB grBotichgetbe Farbe.

Bei der Rectification worden )8 g reiner OxomalonBËareetter, bei

9'91" unter 12 mm destiHirend, erbalten andSpuren von Oxalester.

Weuiger befriedigend verliefen die Vemuobe, reinen Dioxoborn-

steinsiiureeBter dureh Efhittiet) fur Mcb unter gew5hn)it;heft)Druck zn

zersetzen. Je 10 g Dioxobernsteinsiiul'eester wurden2–3Stauden im

Metullbad auf 280-2900 erbitzt. Der orangefarbene Ester fârbte aich

bald dunkel und es begann eine rnbige Gasentwicklung. Aaseer einem

stechend riechenden Gaae spattete sieh Kohtenoxyd in grosser

Mengeab, das mit Ma88b!aM)icherFlamme verbrenneud, Knhtendioxyd
lieferte und aus PaHadiumch)or5r metatiieches Palladium abschied.

Daa Destillat beatand ans 5 eines Gemisobes von Oxomatons&ure-

ester mit wenig Oxalester. Der von dem einen von anB in Gemein-

schaft mit E. Parlato entdeckte OxomatooBaareeBtet'*) ist gekenn.
zeichnet durch den Uebergang in den bei 57" MbmetMndeo von

Conrad und BrOcknerbescbriebeneaMesoxakSuroMteroderDioxy-

matonsaureeBter~), der beim ErhitMu auf40" Wasser abspa)tet, ')m

eich in den OxomatoneNureeeterzHrBekzuverwandehi.

Daa Anftreten von Oxatester bei der Zereetzttag des Dioxobern-

steinsaureesteM war offenbar auf einen ZerfUU'des z~oachst eutstan-

denen Oxomalonsâureestore zuriickxuft.nreo. Der wiederho!). ans-

gefuhrte Versach mit reinem OxomalonaSareester bewios dièse An-

nahme. Beim Erhitzen von je 10Oxomatoustmreester auf 180~

begann eine ruhige KohteNOxydentwioktung, nach deren Beendigung
unter 12 mm Druck 4-5 g fast reiner Oxalester überdestillirte. Etwa

die HOfte des OxomatonsaNreeMerabatte sieh iu eine dunkel gefSrbte

theerartige Masse verwandett.

Am ScMuMe einer von dem einen von uns in Gememschaft mit

E. Parlato veronëndichten Mittheitung waren DioxobernsteinsSure-

ester, OxomatonsSureeater nnd Oxelessigester ais die AnfangagMeder
einer homologen Reihe von Subatanzen axfgefaMt, bei denen die

') Dièse Benchto2&, 36M. ') DieseBorichte24, 3000.
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Carbonylgruppe die Homologie bedingt. Die vorliegende Abband-

!ang enthatt den Abbau dieser Reihe docch Abspaltung von Kobten-

oxyd in der Hitze

CO,C,Hi
CO

Ca

CO CO COOC,H,

CO -<-
CpOCaHs

COOC:H)

CO,C,H.

DioxoberasteinaitNreeete)'OxomalonBiuroester Oxalester

Ob bei diesen Reactionen die mit OxNthyt verbandene Carbonyl-

gruppe oder eine mitteteMtndige Carbonylgruppe aoetritt, tuOsMO

weitere VerBacbe zeigen. Auf den eraten Blick scheint dae letztere

des Wahrscheintichere zu sein, aber wenn man aich daran erinoert,

daM man unter geeigneten Bedingungen aus Oxalester Koblenoxyd

abspatten und Kohtensaureeatet' gewinnen kann, so regen BichZweifel,

die sicb wohl experimentoll iBsen lassen.

Uebrigena sind OxomatoneSureeater und Oxalester nicht die ein-

zigen faasbaren, bei der ZerMtzung dea DioxoberneteiM&aTeeetOM

durcb Hitze ent~tehenden Producte. So taaat sich cocb ein unter

13 mm Druck bei 155–160" siedender, diekMMiger, farbloser Ester

heraasarbeiteo, der eine feste, in Alkobol schwer tSsHche86are liefert,

mit deren Untersachang wir noeh beschSftigt eind.

Aehnliche ErscheiBungen, wie die oben beschriebenen beobachtete

W.Wisticenus') dei der Destillation von Oxatesaigester und ver-

wandten Verbindangen unter gewoho)icbem Druck.

249. S. Surawioz: Zur Eenntnisa der physikaUaohen Eigen-

schafton der wMserB'eien und wasserhaltigen Verbindungen.

(Vorgotragenin derSit~Mgro)] Hm.H. Landott.)

Es iet bereits tange bekannt, daes die Hydratisation mehrere

phy8)kat)8cbennd cbemiBcheVerSnderangen herbeifBbrt. Die waaser-

haltigen Verbindungen zeigeu stets ein kleineres opec. Gewicht, eine

geringere Hârte nnd zersetzen sith darch SSoren TerhSttBissmaaBig

leichter, ats die waMerfreieo.~) Dass die Kryatatiwaeseraafoahme
oder Abgabe mit einer Aenderung der Form des Korpera verknBpft
ist, darauf macbten zuerat Laurent (1848) und Nordengkj8)d

(t874) aofmerhsam. Die morphotogischeVerMhiedenheit der waseer-

1)Diese Berichte2?, '?92.

') Lemberg, Z. d. D. &eotog.Ges. (1885)t006–t007.
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freien und waeeerhahigea Verbindangen einerseits, sowie die der Ver-

biodongen mit verecbiedenem EryBtattwaeeergehatt anter einander ist

heutzatage an an:Shtigen Beiepieten constatirt, denooch eine attge-
meine darch Hydratisation bediogte kryetattographiaehe Gesetzmâssig-
keit ist bis jetzt noch nirgends verzeicbnet worden. That86ehtich

taast sicb voriSoSg eine solebe bei denjenigen Verbindungen, die in

mebrereo waMwhaMgen KryMattformenvorkommen, kaum eonttatiren.

Zwar iet von Lehmann') die Meinung ansgeBprochen worden, da<B

*8a)ze mitve)'achtedeaemKrystaHwMMtgehatt(FeCt),CoC~) imVer-

hShciea physikatischer Morphotrophie steben, doch gilt diee nicht in

alleu Fatten im BtrengenSione.' SeibBtRinne, der in oeaerer Zeit

die Verânderoogen der Zeolitbe durch EotwtMefaog atudirte, indem

er ganze Krystalle bis zum Trûbwerden erhitzte, dxon darch Eiu-

tauchen in Oel darcbaichtig machte und nun im potarififten Lichte

beobacbtete, deutete daa Resultat seiner Untereucbaagen fotgender-

weiae: Die EntwNMerung der mimetischen Krystalle stellt einen

PBeadomorphoMBpMMSSdar. Die EatwSMerungsproducte besitzen

oft diejenige h6heM Symmetrie, welche durch die ZwiUingebitdnBg

gleicheam nar naebgeabmt wird.<*) Die Frage nach der morpho-

logiachenVerschiedenheit der wasserfreienuod wasserbahigeo Krystalle
wird von ibm hiermit nur ineofern berührt, ais aie in ZueammenbaDg
mit der Mimosie Meht.

Vergleiubt man aber die bis jetzt bekannteo wasserfreien und

waaaeïbaMgen Verbindungen mit einMder,~) 80 etoeet man auf die

auffallende Thateache, dass die erateren einem KryBtattsyateme ent-

weder von boherer Symmetrie oder aber was settener der Fatt

ist von gleicher, wie die Hydrate, angehôren. Die folgende Tabelle,
deren Angaben haapta&cMiohden Werken: Gmelin-Kraut (Handb.
der anorg. Chemie, 1872-1880), RammeiBberg (Handb. d. kryatat).-

physik. Chem., 1882, und Chem. Abbandl. 1838–1888), Graham-

Otto (Ausf. Lebrb. d. Chem., 1893) etc. entnommen worden,

bestStigt dae Gesagte.

') Zeit~ehr.f. phys.Chem. (t887) I., t7.

') Sitztmgsb.d. K. pr. Akad. d. Wiss.(1890)H63. Auezug ineroth's
Zeitsohr.f. Kryst. u. Min. (1893)412-415.

~) S. Thugutt machte mich fKMdtiehet auf die hMr aazafiihrende
Stetle seiner Magisterschrift(MinarttehemMcheStudien. Z. f. aoorg. Chem.

(1892)2,68) aafmerkmm,ats dMRe~Nttttder MgendenTabelleihm mit~etheitt
aerde. Thugatt auMertesichgetegeettieheines kOaottiobenNatronoephclin-
hydrata fotRonderweiK:»Die DeatMg desselben a)a Natronnophetinhydrat
erscheintgar moht unwahr8cheinlich.Die Verschiedenheitder Krystallform
spricht ncoh nicht dagegen. DerUebergangvon einer bôhorenzu niedrigerer
Symmetrie daroh attttgefundene WMseraafnahmealloin ist aine nicht so
eelten beobachteteErtcheinung.*



J808_

Formet System

Koeh~k

WMtwha)tigesKochsak

NatriUMbromid

WasserbattigesNatriumbramid

NMriumjodid
WMeerhattigesN~t~ttmjofhd

Litiliumchbnd

WnsserhaltigesLithmmchtorid

Chlorcn!cium

WM<erha)tigeaChlorcatcium

EM9t)ch)or!ir

WMM)-hattif:e6Eieenchbr&r

ZinachtorOr
WasserhaltigesXitmcNoriir

AtMm!niomCaorid
Fluellit

Eiiienchtorid

WasaorhattigeBEisenchtorid
ZirkonitimSMrid

WasserhaltigesZirhooiamtaorid

BrornsmaresNatrium

WMMrhattigesbromsMreaNatrium

JodMures Kalium

WasserbattigesjcdsaareBKalium

ChlorsauresLithium

WMserhottigeschtorNUtresLithium

Ueb~tjodeMKsNatrium

Wa<6erha)t.ObetjodMoresNatrium

PtMtitiohtondammoBMk
Wassarhmtt.Platinchloridammoniak

Pa))<tdiumoh)oriirammoniatt
W:M!erh.Pat)adiamcb!oruramn)OMak

Chtorziukkaiium

WMserbatti~eaChtoMtnkkatiam

CHorthaHiumantmonium
W<MMrha)t.CMorthaUiumammonmm

BMyamHnBSaond
WasKrha)tif;esB<ryumzinn8norid

Cafoiamoxyd
Calciumhydroxyd

Strontiurnoxyd
Strontiumhydroxyd

N<tC) Mgatitr
NaC).2H,0 monoklin

NaBr reguttr
NaBr.2H90 moooklin

NaJ reguliir
NaJ.2HtO moooklin

LiCt regatttr
LiCt.ZHtO tetragonal

CaCt) M);aHr
CtCh.eHtO teiTtgdMt

FeCb hexaj{o~t
FeCti).4H}0 monoklin

SeCi) tetragonal
S))C)t.2H)0 moMUin

A~Pte hexagonal
AJ! Fk.2 H) 0 rhombisch

FetOe hexagonal
Fe)Cie.6 H~0 thombisch

ZrFit hexagonal
ZrF),.3H,0 triklin

NaBrO} Kgd5r
NaBrO~. H) 0 tetMgoaat(?)')

KJO~ Mgttjar
KJO~.SH.O rhombisch

Li ClOa regut&r
L;CLO}."tH~O tetr~);ocat(?)~

NaJO< tetragonal
NeJOt.8H,0 hexagonal

PtC(<.4NH3 rcj;d5r
PtCtt. 4 NHs.Ht0 (amorph)

PdCk.ZNHs regulir
Pd Ch. N83HiO tetragonal

2KC!.ZnCb rhombisch

2KC).ZnCb.H!.0(?) triklin

SNHtO.TtC~ reeuHr
3NB<C).TtC)3.2H,0° rhombisch

Ba8n?)< hexagonal
B&SnPte. 3 H:0 monoklin

Ca 0 reguttr
Ca(ORh (itmorpb)

Sr0 KgM!:r
Sr(OH), tetragonal

')VierM)tigeN)tde)!].

*) PrismMischeS&ulen.
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Baryumoxyd B)

Baryumhydroxyd Bt

Periklas M
Braoit M

Manganosit M

Pyrochroit M

Zinkoxyd ZI

Zinkhydroxyd Z)

BucMnit N

NickaihYdroxyd N

HiMngtnaz F~
Gûthit. F

Brimait M

Manganit M

Korund A

D'Mpor A

Hydrargi))it A

Baryumnitrat B

WaeMrhattigesBaryuninitrftt B

Strontiumnitrftt S

WMserhthigMStîontinmDitrat S

RoMOCobattnitMt C

\a8serh&ttigeeRoMocobtdtMtf&t C

Zinkblende Z

WasMrhatti~oZinkblende Z

Megnesit t

\1'assarbaltigerMagnosit b
b

WaMerbettigerMegMsit &

WaseerhaMgMMagnMiatncarbonatt

Kicketcarbonat t

Wttsserhdtige~Nickelcarbonat b

Xinttspath 2

\Mserha)tigerZink6pati) a

Lithiumsulfat 1

WasserhaltigesLithiamsatftt 1

Achvdnt (

Gyps (

Natrinmeetenat î

WasserhaltigesNatriumselenat 1

KupfeKutfat (

WasserhattigesKupfersalfat (

WasserhattigMKnpfereutfat <

Ka)ium)ith)Nmsa)fat ]

\VMscrha)tigesKatiumtithiamsntfet) 1

WotframsaureaCadmium (
Wasserbatt.wo!framsaaresCadmium(

M reguMr
t<t(OH),.8H!)0 tetraf!OM)

~RO regular
tg(OH)) tetragonal

tnO0 rsgu)ar
~(OH), (b&ttrig?)

!n00 totragonal
!n(OH)t rhombiBeh

<i0 ïMu)ar
!M(OH), (amorph)

~Oa tetragonal
Fe~Os.HiO rhombiMh

~~0} tetragonal
~n,0,.H,0 rhombisch

~~Oa hMftgontd
~O~.H90 rhombiMh
~)<0!f.SH,0 monoklin

BnN~Oc regutar
BaNfOs.eHaO0 hexagonal

SrNtOe Mgu)&r
8rN)Oe.4H90 monoklin

C('tNoOt9.10 NH; tetragonal
Co,N<tOM.lONHs.8R<0monoklin

ZnSS regnt&r
ZnS.'aHtO rhombuch

MgCO} hexagonal
MgCOa.SHtO rhombisdt

MgCO].4od.5H)0 monoklin

NiCO: hexagonal
NiCOi.SH~O monoklin

Zn C03 hexagonal
aZuCO~HiO (amorph)

Li}SO< hexagonal
Li)SO<.HaO monoklio

CaSO~ rhombisch
C:tSO<.2HtO monoklin

N)t}SeO< rhombisch
NtttSoO~.lOHtO monoklin

CuSO< rhombiseh

CuSO<.3H)0 monoklin
CHSO<.5H}0 triklin

KtSO<.Li!,S04 hexagonal
KtSO<.H90<(Li,S04H,0)monoklin

CdWoO< rhombisch
CMWoOt.HaO (amorph)

Formol System
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forme) Syetom

Qoarx (Tridymit)

Opal

PhoephoriKeaareeAmmoniak
Waaserh.phosphorigaau)'.Ammottia)!

thidiafierit
Pharmakotith

W~pptent

Uttterph'MphorimmresB~ryam
Wa~Mrh.anterphosphorigs.Baryum

OMtetture1)

WasserhaltigeOxol~m'e

TMabeosMt-MNatrinm
Wasserhalt.traabenMMMNatrium

MatemsSttfeanhydnd
Maietne&ure')

BettzoMnreaahydnd
Benzoësaura

Willemit
Kiesekinkerz

Mejonit
ZoMt~)

Thenardit

WasserhaltigerThenardit
WtKMrhaitigeaNatriumsulfat

Kaliumtellurbromid

WMserhattigesKaliamteUarbromid

Saures sohweQigBaaresKali
Waxerh. eaare~eohweSigaaaresKali

Rnbidmmptatinmtnt
WsMerhaftigeBBtbidiumptatinnitnt

e-n0 hexagonal
S'O'

((od.trikiiD)
8)0,.HtO (amorpb)

NfJ~HPO} rhombisch

NH<HP03.H}0 BionoUin

CaHAttO~ rhombisch

C!tHA<0<H!0 monoklin

CaHA<0<.4HiO triklin

B)t(H)POt)i rhombisch

Bt(H)POt)<.H90 moMk):n

CtO~H) rhombisch

CtC~Hi.ZHfO monoklin

C<OeH<Nft.) rhombiMtt

C<OoHtNft.2H.)0 monoklin

(C~OH)i.O0 rhombisch.

0<H<0< monoklin

(CeH~O~O rhombisch

CtiHiCe~H1:1 monoklin

ZniSiOf hexagone
Zn!SiO<.H)0 rhombisch

4C~O.A)!0!)6Si09 hexaffoaat
4CftO.ÂttCaeSiO}.H90 rhomMMh

NstSOt rhoa)bi:ch

N~SO,.7H,0 »

N~SO<.10H,0 monoklin

2KBr.TeBr4 rhombiMh

SKBr.TeBr~.SBiO >

KiSa-Ot monoklin.

K,S,Ot.H,0 »

RbtPtNtOj! mono)()in

RbtPtNtOs.SHiO

') Rechts- und Linhweinstare ~B~Ot) ist monoklin,die wasserbaitig~

Traabensaare (C~BeOa.HfO) triHio. Info)t;eibrer bekanutenstructar-che-

tMohen Verschiedenheitdurfen dieeetbeaab eine Be~tiitigungder kryeh))o-

~raphiMhenGeMbimSMtgteitder waMarfreienundwMterhattigenVerbMangett

nicht getten.

') Ob die in dieMr Tabelle hermehendeGeMhmaMigheitsieh auf or-

ganieche Verbiedungeo,wie Saorehydrateund S&aMMhydrideCbertr~M

wird, Mtkaum au erwarten. Bei der Phta~ttM und BernsteinsturegehOrt

das Anhydridunddes Hydrat einemunddenMetben(rhombisohea)SyetMMM.

*) Der empiritchenZasammeMetzangnachkannZoisitdem Mejomtwohl

an die Seito{;e<t&Utwerden. MeseibenmftsMnaber wahr6ohe!<t!icheiae von

einanderganz verMhiedenemo)Mntar-chemiMheStractar haben. Dareaf hin

weiatdas grôsseMapec.Gewichtdes WMMrhaitigenZoisitedem wxsMrfreien

MejonitgegenBber.
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Sauresoxtdeatu'MTballium
Wasserh.MaroBoxalsauresThallium

TrtnbenBtare

WeMerhalti~eTraub))M5)tM

Salpetors.Ammonplatinammoniak
Waeserhatt.salpeters.Ammonplatin-

aotaoniak

SchwaMs.Natron-Lithion

Wasserh. schwefeis.Natron-Lithion

WotframMaresKalium

WMBcrhtdt.wolframsauresKalium

!\rophoephoM<mresThattium
WMserh.pyrophosphors.Thallium

Chotstore

WMMrhaItigeChotehra ')

Aus der Tabelle geht hen'or. daM die wa~Berfreien Verbin-

dungen meistentheih einfm KryetitHeysteme von hoberfr

Symmetrie, ais die waasefhattigen, augehoren. Die Hy-

dratisation bedingt demnach eine Verminderung der kry-

statjograpbische)) Symmetrie, folglich auch eine weseatticbe

VerNoderuog der thermieehen, nptiecben nod mebrerer anderen

chfmisehen und phyaikatiBchen EigeMehaften. Zu den tetztereu

gehôren unter andereo: Verminderung des specifischen Gewichts und

HSrte, grossereB speci6sches Volum, wie es aos den unteo~) an-

') Non giebt es noohaine ganzeAnzahl Verbindungea.die in wasser-

haltigemund ~aeserfraiemZaat&ndein Krystaltfoniienvotkommen,wie z.B.

borsaurrs Natrium, untersehweOigsaat'esStrontium,Jo(te5nre,Bleioxyd,Alu-

miniumchlorid,Thalliumeblorid,achwefelsauresEiMnoxyd,kioselsauresEisen-

oxydul,saipaterMMesPiatin-Keiiumnitntu. s. w. LeiderManen ihre Krystftii-

systomenicht mit Sichorheitaogegobonwerden. (NaBO~-MchsNtigeS&u)enp),

NaBOtSHtO-moMMin;SrS~O~-rhomboideteKrystaite(?),SrS~OsSHtO-mono-

klin, PbO-rhombiMh,Pb(OH)t-~ier6eitigePrismen(?) u. a. w.)

~)Da das spee.Gewicbtder waMerh~tigenVerbindungenhtemei-.das

MoieonkrgawichtgreMer ist, ab das der wMBerfreien,eo muss dM spcc.

Volum,nie Quotientaus Molecular-und epee.Gewicbtbei den wasserbaltigen

KrystaUenstets groMersain, aie bei don WMMrfrMet).DieDithrenz ergiebt
das vom Kry6t&)IwasMreingenommeneVoiotu. Dividirt man dieselbedurch

<i)eAnzahl der MoMtiiteKrystallvasser, so bekommenwir das Volumje

SystemFormel

C,0<HTI
~C,0<HT).tHtO

C~HtOe
CtHeO~HtO

PtN,0<.4NH3

PtN,Oc.4NH,.H.,0

~LiSO<
(Li!)SOt.3H)0

(+n(NatSO<.3H90)

K,WoO<

K,WoOf.H!iO

TitP,0,
TttP.Oj.XHtO

C:<H<.Ot
CMH<.O~.H,0

monoklin

triklin

monotttin

hexagoBa)

tnktittp)
triklin und

(mono)(Mn

monoklin
?

rhombisch



~2

gffShrten Zahlen eMichttich ist. Die vothttindi~e EntwSaserang

der KryetaMe muss demnach die hryatattographische Symmetrie da,

eices Mol. Krystallwasser. Die erateren sind in der MgendM Tabellein

gfmMnZahtea, die tetzteronin DMimaibrtichmttngegebm.

Volum Spec. Gewicht

ô
8 o o _i

!& -3 J

i i~i~ i~
~Si~a s~ !~i§i~

~j~

ë
.––––––.––.––!–––– ––––~–" '"–––

N*Bt+3H,0 64 :3 3[ 15.5 4.1 3.079 2.Hi5

NitJ+~HtO. 76 43 33 t6.5' 3.1 3.45 ~.448 2.5

Bi<Cf.+2H)0 80 56 M 12 i 7.6 M 3.052 3.0
CaCk+6B,0 t!i6 5t 85 14.t 5.5 2.!t! ).6t3 t.G :<

BaBr,+2H.O 91 70 21 t0.5 9.t 4.23 3.874 8.4

SrBr.)+SH.O 151 63 ? )4.7 4.9 3.895i2.S58 2.4

BaJ!+7H.,0. t4) 80 6! 8.7 t0. 4.9:73.672 8.9

FeC~+4H<.0 t05 50 55 14 6.6 2.528 h9S72 1.9 -<

BttO.HtO~ ? H tl H1 8.6 5.456 4.495 4.2 :J
Ba(OH)?-)-8H!0 )30 M !M 19 0.6 4.495 !.656 8.0 r
SrO.H.O. 33 22 11 11 8.6 4.75'3.6M 3.4

S)-(OH),+8H,0. )90 33 )5i! t9.6! – 3.625~.396. t.8

MfO-HtO. M )t )3 t3 6.6 3.75 ~.4 2.3

Mn:0.t-B90. 4tt M 7 7 t2.6 4.7 4~o, 3.7

FetOa+HsO. 42 82 )0 M 9.6 5.t694.2 3.9

Sr~O<)-6H,0. 134 M 60 )0 9.6 2.857 2.1t3j t.8 ?

NtuCO.j+tOHiO )m! 44 )52 15. 4.4 2.407,t.456~ 1.5

Na,C03.K.)CO,+t2H,0 2M 95 t87 t5.6; 4 2.5S3!].633 1.7

Na,SO<+)OH,0 M4 6() 174 )7.4i 2.2 2.68)!.455! 1.7

CaSO<+2H,0. M 44 34 17 2.6 3.M22.! 2.4

F<)SO~+7H~O. )48 M 94 13.4 6.2 2.S4t,t.8S4i !.8

A~Ot+HiO. ? ? tO 10 9.6 4 8.4 3.1

CttSOt-<-5H.O. t09 j M 65 13 6.6 3.53 2.280~ 2.2

Zn:SiO~+H.O. 69 j 57 12 12 7.Gr, 3.9 :3.5 3.4

Aus der Tabelle fo)gt, d&Mdaxspec. Volumeneines MotekQhKrystali-

WMserbei verschiedeaMVerbindungeninnerhtttbRevisserGrMMnech~MH.

Da das normaleVolumje einesMoleknlsKry~))wMsere (im featenZmtande)

t:).64 betta~en muas
Lq,

bei OaC. und fCOmm
B.),

soSadetbeider

HydratiMtion eine BttrhcModer schwachereContractionstatt, je naoh der

chentiecbenBetch~enheit der wasaerfroienVerbindung, die demge)n5Mvan

Substanz zn Snbttnnz variirt. Bei den angafiihrtea Verbiodaogeo ist die

Contractionim MinimumbeimStrontium-und Barynmhydroxyd,im Maximiua

beim Manj(aaoxyd,d~Mn KrysttH~MMrdM kfeinBteapoc.Volum7 htt.

(Uebr!gen<darf diese ZaM 7 die Bedentuag eines Minimumsnicht be-

an~prachen.)
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wn M môglich iet, erhShen '). D)a morphotrope Funetion des

KrystattwaMen) iat a)M bei don waeeerfreien Verbindungen oine der-

artige, dues aie die Symmetrie der tetzterot) veroindcrt. Bemerkene-

werth ist jedenfallediegteicbeSymfnetrieverNnderung, die einige wMeer-

froie isomorphe KryatatXbrmen (NaCt, NaHr. NaJ, At~O~, Fe}0t)
durch eiue und dieselbe Anzahl Kryetattwaaaer erfahren. Diese

gteiuhe VerSaderang deutet vielleicht auf einen innigeren Isomorpbie-
mne der wasserfreien Verbindungen bin. Den Etementen CI, Br und

J kommt ako eine gleiche morphotrope (richtiger symmetrotrope)
Funotioa zu in Bezug auf (die wasserfreien und waaBerhattigan) Na-

triumealze; sie sind mit einander ieomorpbotrop (iBosymmetmtrop).

iMmorpbotrop eind ferner AI und Fe in den Oxyden, Na und Li

sind dagegen ic den Chloriden anisootorphotrop.

Im nea ertchieneMn1. Bd., Abth. 1 von Graham-Otto'B Lehrbuch
der Chentie ()89S, 366) sind Beitpieie angegebon, wu das dnrohschoittiiche
Volum je MoteMis KryotfdtwMMrzwisehen 13.1und 15.8 liegt, woraus
der Schluss gemachtwird: »In keinemFtdie findet mandM Volum der Ver-

'bindung gleicb der Summoder Volume,welchedM Salz und daa WMBe)-im
festenZuBtandaunverbundenetanchmen." BeimVergloiohder epec. 'Votame
Wftsserfreierund w<(MMha)tigerSaké findet man thatstchtichnur Contraction.

Vergloichenwir aber aaMerhattigeSalze unter einaDder,so findet man zu-
weilen auch Dilatation. DM spec.Votom von CoSeO<.6HtO (epe.).6ew.

8.j9t) bat, 21. Es eind also FaUe mogHch, wo Dilatation statt-
findet. Bei deBWMBerhattigenStrontium- und Baryua)hydroxydennahert

sich das Volum der wasserbultigenVerbindungder Summader Voluminader

Bestandtheite. Betrage das durohscbnittlicheVolumje einesMotek~tsKry-
stattwaMer 13.1bis tS.S,Bohatten wir ein aieheresMittei an der Haad,
ans dem bekannton speo. Gew. der wasaerfreien Verbindung das

der wasserhaltigen XHbestimmen. Man wBrdedann zam spec. Volum
der enteren dM Produet ans der AnzahlKryeta)iwM6<rauf etwa 14 hiazu-

addiren und nnn denQuotientenausdemMo)eca)ar~ewichtder waMerhattigen

Verbiadung und diMerSammobe~timmen. In der Tabellesind die auf dièse

Weise berechneten epee.Gewichte der wa8aerha(tig<'nKrystalle angegeben
worden. Die Abweiehangenvon den thab&chtiohenepec.Gewichteoeind in

vielenFâ)ien sebr bedoutend. (DiMetbenmBseenda am grossten sein, wo

1) das Votam des Krystallwnsserstie! kloiner oder groBeerais 14, 2) das

Moleculargewichtder WMserfreienVerbindungein kleinesund 3) die Anzahl

der KrystaU~aMerdagegeneine grosMi~)

') Gehôrt einMineraloder eine chenuscbeVerbindungim wasserbaltigen
ZuBtanda dem regatarenSystem an, so finden wir gewôtmtichibre wasser-

freienKrystallformenweder in der Natur, nooh unter den kimattichenLabo-

ratoriHmsprodocten.BeispieteMerfur:Analeim,bromsauresMagnesinm,-Zink,
-Nieke)und -Cobalt,Ateane,vanadinsauresNatrium, pbosphorsanreeNatrium-

Fluornatriuni, Natriomsuif-und Natrmn)M!enaotimoniat,NatriumsutfottMnet,

B)eip))ttincb)ondt).s. w. A)s Ausuahmek6nnte Zinkhydroxyd(sieheweiter)

angefubrt wordon.
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D<t8in der Tabelle angefSbrte (iberjodeaufe Natrium konote a)~
eine Abweichung von der erw&hntenSytnntetnegeaetïoiisBigkeit der

waaserbaitigen Krystalle angesehen werdeu. Es gehûrt aber glliek-
licherweise zu deu ao genaaesteo MnterexchtenkryataHograpMaohen

KCrpern.

Daa wasserfreie Natriumjodat ist tetragonat) das Hydrat bex~-

gooa) und zwar rhomboMriech-tetartoSdriscb. Nue Mt die rhombo-

ëdriMhe Tetartoëdrie des hexttgoneien Sy~tema mit 7 EtaeticitatMxen

ia Bexng aufSymmetrie geringer, a): die hotoedrieche Form des tetra-

gonalen. UeberjodMm'es Natron maBedeehatb ais eine Bestatigang der

MWShoten krystallograpbiscben GMetiimamigkettgetteo.

Der wasserfreie Thenardit weist gegenaber dem Natt'iumeutfat

mit 10 Mol. Waseer fine hëhere krystullographiache Symmetrie auf,
anderer~eits aber gehBrt er demselben rhombischen System an. wie

dae mit 7 Mo). WaMer krystaitisirende Natriomsatfat. Bei den !&

darauf folgenden Verbinduagen gehôren die wasserfreien nnd wasser-

haltigen einem und dernsethen K)'yBta))<y8teman. Unter UmM&aden

kann atao die Addition von KryetaHwMser die Symmetrie der wasser-

freien Verbindung unverandert IaM~.

Diese Thateacbe wSrde demnach ein Analogon baben in dem

UntereucbMgen vnn Hiortdahl, der die auaeerBtgerioge Wirkang
der sich (H) salzsaurem Piperidin und Methylpiperidin aulagerndets
Goldebloridmoleküle auf die Gestalt der urapriingtichen Verbindang
und in denen von Beckenkamp, der dieaelhe geringe Wirkung bei

der Addition von Methyi-, Aetbyl-, A))y)a)kohotn)o)ekii)enza Chinidin,
und Wasser-, Methyt-, Aethyt-, Propyt-, AUytaikoho) und Aethy)ea-

gtycotmotekaten zurChoMare constatirt bat (GrahaMt-Otto, 1893,

I, t, 2a9). Allein wir sind in denjanigen Fallen, wo waBaerhattige
und wasseffreiK Verbindungen einem und demselben KryBtaUsyeteme

angehôren, zu der Frage berechtigt, ob einoMOtts die Symmetrie
der ersteren ionerhatb eineo und desselben Système geringer ist, wie

d!ee, z. B. beim saaren eebwefeJMuren Natronlithion der Fa!) aein

k8onte und ob dieseibeo mit einander identisch sind. Da die Er-

acheinuugen der Isomerie, Metamerie und Polymerie zweifellos bei

den festen Korpern vorkommen, eo kann man von vorobereM er-

warten, dass wir bei nnaeren Botrachtungenauch M!che wasserhaitige

Verbindungen mit wasserfreien Yerg)eichenwerden, die, wâre ihnen
ihr Krystallwasscr entzogeu, isomere, metamere etc. Formen der letz-
teren sein würden. Ein Vergleich aoteber wasserfreien und wasser-

baltigen Verbindungen kaun xt) Symmetrieabweichangen An)aM geben.
Deutet man, z. B. das wM6erba!iige, Mhweaigsaure Kalium ale

E:SO}-)-H:SOs oder ais KHSOs, wie Rammelsberg es ja zulâsst,
so ist das waMerfreie Sa):! mit dem waeBerhahigen nicht identisch.
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Das waMerhattige pyropbosphoMaureTbattium konnte aie Dithallium-

ph'.sphat (Ti. HPO< -t- H.O) angesehen werden etc. Da aber
dicxe Aneichten rein hypothetiecher Natur eind und wegen Mangel
au Kenntnia~ der motecutar-cheoiMhe)) Structur der Krystalle jeder
sicheren Grundtage entbehren, moM die Entacbeidung der angefuhrten
Frage vor)Ëa6g auabteiben.

Auf die erw&hnten Ureachen 9)()d vielleicht foigende TbatMcben
und Abweichuugen zurackzafBbrea. Zinkoxyd iat, wie oben ange-
geben, hexagonal; Zinkhydroxyd rhombiMb. LSset man aber eioe

geeSttigte Lôsung von Zinkhydroxyd in Natrontauge mehrere Wocben

stehen, eo echeiden sich regu)are0cta6der von derZuBammensetzuog:
Zn(OH)!H}0 ab. Ob die motecutar-chemiBcheZMammeMetzung der
bierbei gebitdeten Kryetafte mit den arsprBngticben identiech oder
aber die ersteren isomere. metamere oder polymere Formeu der tetz-
teren darateUen. lâsst sich vorXoBg nicbt festateUen. Beim rhom-
biacheo Bleioxyd ist zwar keine Abweicbung von der oben ange-
fübrten GesetzmaMigkeit zo verzeichnen, wohl aber eine krystal-
lographiache Verânderung beim Stehen den Wintor hindurch in einer
veracbtoMenen Ftaeche. Ebeneoweaig ist die motecatar-chemiMbe

Vfrtinderung bekannt, die ao hSuBgbei KryataHen durcb Temperatur
und Druck bedingt wird (Augite und Hornbtenden). (MSgtieherweise
bewirkt der HydratiBatiooeprocess bei maneben Verbindungen eine

ZertegHDg der potymerisirten festen Motekute in einfachere (Dissocia-

tion), deren GrSsae von Druck und Temperatur abhSngig ist.)

Im vottigeo Widereprnch mit der angefuhrten GeMtzmasaigkeit
stehen die Brom-AbkommHnge des Anhydroeegonina und saures,
schwefetsaures Natrium, Da die ersteren im wasserfreien Zastande

monoklin, im wasserbattigen tetragona)'), NaHSO~ triklin, NaHSO~
-)- HaO monoklin, so mussen diese!ben ais ein Widereprucb der aus
der Tabelle hervorgehenden GesetiimaBsigkeit angeaehen werden.

Die Widersprüche, die bei einigen Mineralien auftreten, sind nar
scheinbare. 80 gehSrt Auatcim (Na~0 At) 0~ 4 Si 0:. 2 H: 0) dem

regutaren System an, wahrend der gleich zusammengeaetzte Jadert

(Na~ 0 A): Ci)4 Si 0)) monoklin ist; Cerussit (Pb 003) iat rhombiMb,
Hydrocerussit hexagonal; Zinkosit(ZMSO<) rhombisch, ZnSO~.YHsO
auch rhombisch (Zn 80~ H20 iet monoklin) etc. Abgeseben nun

davon, daaa die beiden ersteren verschiedenen 8ii!catgruppen ange-
Mren, entbatt Jadeït immer Beimengungen von Eisen, Calcium und

Magnésium; HydroeeruMit iet ein basiaches, bteioaitiges Mineral,
Zinkosit iat nicht reines Ziukautfat (das waMerfreie, reine Zinksutfat
ist amorpb). Solcbe wasserfreien und waseerbaltigen Minerale dûrfen

') A. Eichengrua, Zeitschr.f. Kryst. (189)) 19, 374.
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deahatb in morphotogitcher Hinsicht mit einander gar nicht verglioben
werden. DaM fremde Beimengungen, ja sogar Spuren dereetbeo die

Krystallisation stark beeinflnssen, ist tangat bekaoot. Es darf nur
auf die Aasscheidung des kobiensaureu Ca(cium< in Form von Ar-

ragouit bei Gegenwart von Spuren Strontium hingewiMen werden.
80 kaun man i!. B. gewNMertM,kobieneaures Calcium in Form voo

Arragonit oder Katkspath bei Gegenwart verschiedener Vorftt)-

reinigungen erhatten. Die AufMjh-nng der Frage Cber die morpho-
togiacben Eigeuacbaften der wasserfreien uud wasserhattigen Krystalle
iat deshalb weniger von den in der Natar MrkoMmendeo, aMs fremde

Beimengungen enthaheoden Mineralien, ais von dcu auf kfinstiicbem

Wege dargesteilteu, chemiMh reinen Pt-odnOen zu erwarten. Bei
diesen geboren aber die waMerfreieu tneistentheib einem KrystaH-
systeme von boherer Symmetrie, a)s die wa~serbaftigen, an. Durch die in-
tramo)eco!are Autagerung von Krystallwasser k8t)t)endie gegenseitiget)
Anziehungeft der wasserfreien Verbiodunget) eich verandern und zu
einer modiËeirten Struetur dea Krystatts, folglich auch za neuen

physikatischen und chomischen Eigen8chaften, Axem'erbShntMet),
Winke)gr8s8et) etc. An)ass geben. Nun ist aber aoch die Ancahme

~t))6<sig,dass eine eotche Addition in gewissen Fiillen keine oder nur
eine geringe Aenderung der urspracgHchpn Symmetrie bervorruft, wie
dies fur die erwahtfte))Chinidin-Additionsproducte, die stimmttich mit
einander isomorph sind, und fûr die Chohaut-e.Reihe, wo eine Acn-

derung der gfometfiMhen Constanten wobl wahrzunehmen iet, zu-
trifft. Die SytnmetrieverËnderungen der Kryetatte dure)) Hydratisation
sind, wie erwSbnt, tnorphotrope FuncHonen der WaBaermotekute.
Sicherlich ist demnach die Thatsache, daM der bei weitem grSaaere
Thei) der wasserfreien Krys(a)te einen bSberen Grad von Symmetrie
beeitïen, ais die hydratisirten, kein Zufatt in der Natur. Darauf

hin weisen auch die Versache von Rinne. DieUrsache hierfür muss
in der Verachiedenheit der motecufar-cbemischen Structur dersetben,
die die theoretische Chemie M ioMn hat, gesucht werden.

Zxm Sebtuss sei es mir gestattet, meinen auMehtigen Dank den

HHrn. Prof. F. Lewinsobn-Lessing und G. Tammann für ihr

freundHches Emgegankotnmen und gutigee Interesse an der aogefiihrtcn

GeBetzmSssigkeitzum Ausdruck zu bringen.

Dorpat, Marz 1894.
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2~7. W. MarokwaLd: Untors~ohungen in der Pyridinreihe.

(Ausdem 11. chern.Universitat:.Laborator!umzu Bertin.]

(Vorgotragenvom Verfasser.)

Jn einer vnrtaungen Mitthei)ung') batte ich einen Weg angM-
geben, um xn don bieber unbekannten Amidoderivaten des Pyridim
M gelangen. îch wiM daranf hin, daM das Stickstoffatom im Pyri-
dioring einen &hntichen EtnHuM auf den Eintritt und die Reaetions-

tHhigkeit der Substituenton auei!bt, wie ein «ehr stark negativer Atom-

complex im Benxotringe~. Ich erhiirtete dies an einigen iangst be-
kannten Thatsacheo, um dann daraas za folgern, dass in dem «. und

)"Ct)torpytid:n uud ihren Homologen das Chlor gegen den Ammoniak-
rest aMetausebb!))-sein dBrfte, wie dies beim Chtorbenzot der Fall ist,
wenn die Ortho- oder Parastellung durch atarke négative Substi.
tuenten besetzt iat. Angestetite VeMuche haben beatatigt, daM das

Halogen in den u- und y-Chtorverbindungen der Pyridinbasen beson-
dors dann leicht beweg)icf) ist, wena sieh zu ihm in Ortho- oder

Parastetiung noeh andere négative Subatituenten, wie z. B. Carboxyl-
gt-uppen beCnden. Die «'.Chtornicotinsaure setzt sich mit Am-
moniak be: t70", die y.Chtor-«K'-tutidiu ~dicarbonsaure bereits bei
i30" noter Bitdnag der Atnidoeauren um, welche be: der trocknen
Destination unter KohteneSureabspattung die BaBon liefern.

Das Studium der Amidopyridine bot nach mehrfacber Richtung
hin Interease. Es stand zu erwarten, dass durch die Anwesenheit
der Amidogruppe der Eintritt Mderer Subatituenten in den Pyridin-
ring sehr erleichtert werden wurde. Denn auch die Amidoderivate
des Benzols sind dadurch Ht~gezeichnet, dass aie Subatituenten mit
besonderer Leichtigkeit tMfnehmet). Der Eintritt von Brom in den

Pyridiuring erfolgt, wenn mau von den Oxypyridinen bezw. Pyri-
dnnen absieht, erat bei Mht- hober Temperatur nnd unter hohem
Druck. Dagegen tiisat sicb ans dem oben erwabnten Amidolutidin in
der Kaite leicht ein Mono- wie ein Dibromsubstitutionsproduet er-
hatten.

Wichtiger ist es, dass die Amidopyridine auch den Eintritt vo 1

Nitrograppen gestatten, wahrend die Pyridinbasen Bonst der Nitrirung
unzngangtich sind. Durch Umwandlung der Nitrogruppe einerseitS)
der Amidogruppe andereMeits, tassen sicb wiedorum neue, bisher un-

zugËNgUcbePyridinderivate aus den Nitroamidopyridinen gewinnen.
Durehaus eigenartig ist das Verhatten der M-und y-Amidopyri.

diae gegen salpetrige SStu-e, wahrend die Amidograppe in der

;)'.Ste))ot)gsich, Mweit die biaherigen UnteMuchungen einen Schluss

') DiMeBerichteKC,2t87.

') Vergl.H. Dockor, Journ. f. praitt. Chem. 45, 51 n'.



!3]8

gMtatten, den aromatiMhen Amidoverbiodttagen analog zu ver-

))a)tenMh'*int.

Die «- und y-Amidopyridioe taMfn sich nSmiich, in verdSnnten

Sauren gcio~t, Sbfrhaupt nicht diazotiren. Vielmehr wirkt Mlpatrige
Saurf in anlchen Msungen gar nicht ein. Dagegen lassen aioh alle

bisher HnteKucbton Vcrbindun~en der genattnten Art in concentrirter

SchwffcteNure glatt diazotiren. Nur tasat sieh die Diazoverbindung

nicht faMen. GieMt man die schwefetMore Msung auf Eis, so ent-

'wiettptt aich aofort StiekBtoiî und man orhStt quantitativ die ent-

sprecheude Uxyvprbindung. In einxetuen FS))en warde festgeatettt,
d6B6 aich beim Eingiessen der Diazotosung in Aetbytatkobo) ganz

analng die Aethoxyverbindung, beim Eingiessen In concentrirte Salz-

eauretosung die Chlorverbindung bitdft.

Einige der ontersuchten Amidopyridine rfagiren auch in conce!)-

trirt satzsaarer Lôsung mit Nitriten. Es wird dann bei Zusatz des

Nitrits sofort Stickstoff entwickelt und die Amidogruppe glatt durch

Chlor ersetxt. Man ersieht au< Voretebeudem, daM die Diazoverbin-

dungen aus den f<-und y-Amidopyridinon schon in der KR)te die-

jenigen Reactionen zeigen, die die aromatischen Diazoverbindungen

erst beim Kocben der Losangen eingehen. Nur verlaufen die Re-

actionen dort vôllig glatt, wahrend aie in der aromatischen Reihe

haaSg nur ais Nebenreactionen auftreten. Gegen Amylnitrit ver-

hatten aicb die Amidopyridine auch bei Siedehitze ~SUig indifforent.

TmFoigenden sind die einzetnen neuen Verbindungen mit ihren

Reactionen und Derivaten beechrieheu.

\,COOH

a-Amidonicotinsaure,

N

Zur Darstetiung dieeer Verbindung ging ich von der a'-Chtor-

nicotinsXureaus. DÎMetbe wird nach dem schunen Verfahren von

T. Pechmann') dareh Umwandfung der Comatineaare in deren Me-

thylester, weiter in die Oxynico<io<f'mreund scbtiesstich ia die Cb)or-

nicotiMSaregewonMn.

Nur die DarateHung des Cumatine&ureestersau: der SSore habe

ich fur die Gewinnong groMerer Mengen wesentHch bequemer ge-

stattet. Nach der v. Pecboann'MbenVorschnft Mtt mandieSaure

mit concentrirter Schwefetetiare und Methyiatboho) digeriren, dann

mit Waseer verdEnnen und zwotfmat mit Aethor aM8chStte!n. Da

man beim Verarbeiten von einigen hundert Grammen Saare mehrere

') Diese Berichte n, MS4fr., Acn. d. Chem. 304. 26) S'.

j
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OtfMte<).C.chtm.QMt))K)«h..M)tt.XXVt). M

Liter FtQMigkeiterhatt, so ist das fietfache AuMcbnttetn mit Aether
miihsan).

Ich fand nun, dasa man in die verdiinnte, schwefeteaare Lôsung
nur soviet kryetatlisirte Sodaeiczotragen braocht, nmdengroeatet)
Theit der Saare abzMattige)). Ee scheidet aich dann die Hanpt.
menge des getosten Methyiathers kryetattieirt ab und dor Rest kann
ttue der LBeungdurch viermatiges AoesehOttetn mit Aether gewonnen
werden. Der CumatineanreMther ist namtich in WMMr sehr wenig,
in SSureo aber leicht Mstiuh und wird ans der sauren LoMng duroh

Ab9tun<pfender SSure gettUit.

KryataHieirte Soda wurde hierifa angewandt, um Et-warmung
der Lôsung zu vermeiden.

Die K'-Chiofnicotins&m-eaetzt eich bei C–Setundigem Digeriren
mit QberschSMigetB,concentrirtem, wassrigem Ammoniak bei ca. 170"

um. Die entstebende Lôsuog entbSit neben Saimiak das Ammoniatu-
salz der AmidonicotinsSorc. Beim Eindampfen scheidet sicb die

Amido~Surein verlilzten Nadeln ab, iodem sieh das Ammoniumsalz

unter VernHchtigangdes Ammoniaks zerset~t. Die SNare ist in deu

mei~tf-nL6<ang8(t)ittein auch in der Hitze sebr schwer tSeiich; ans

sehr viel heisser, verdunnter EseigaanM wird sie in weissen, mikros-

knpiscben KrystSttehen erbahen, die bei 300" noeh nicht schmeixen.

Verauche, diesetbe Verbindung durch Einwirkung von Amnjoaiak auf

ft'-Oxynicotinsaure zu gewinnen, fGhrten nicht zum Ziele.

An&tyM:Ber. (Sr CcHeN-tO~.

Proconte: C 52.2, H 4.3, N 20.3.

Gef. » » 5L9, 4.9. 20.3.

Die AmidonicotiMiMrebildet aowohi mit Saoren wie mit Basen

Salze. Dae Chlorid etellt weisse, in Wasser leicht, in SakaSure

und Atkohol schwer tSatiche Nadeln dar.

AMiy$e:Ber. fEr CeHeN~Ot.HC).

Proconte: CI 20.3.

Cef. » » 90.2.

Das Sulfat bildet feine, weisse Nadeiehen, die in kaltem Waaser

uud in Alkobol achwer, in heissem WaMer leicht Msiich sind. Das

Nitrat krystaHiairt in langen, derben Nade!n und ist in kattom Wasser

nnd m Atkchot faet untSsiich, in heiMem Wasser maMig iSstich.

Analyse: Ber. ftr CeH~NaOt.HNO.

Prooonte: N 21.0.

Gûf. » 20.9.

Daa Platindoppelsalz ist in Wasser leicbt, in Alkohol wenig

lôsiieh. Es krystaUieirt aas Wasser in kleinen, wobl ausgebildeton,

orangerothen Krystatien.

Anatyse:Ber. fur (CtHeNitO~HtPtCt).

.Proceate:Pt 28.4.
Gef. ,· 28.2.
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Daa Pikrat bitdet in allen Laaan~mittet)) 8ehr schwer )0a)iche,

gelbe, verMzte Nadetchen, die bei 848"schmetzen und sieh e!nige Grade

hSher zersetzen.

Anatyse: Bet-.far CtjHeNjtOi.CcH~NsO,.

Proeant<:N 19.1.
Gef. » 19.3.

DM Natriumealz der AmidonicotineRure ist in Wasser leiebt,
iu Alkohol nicht, in coucentrirter Natronlauge schwer tBstich und

bildet aine undeuttich kryataUiaisehe Masse.

Dae Kaliumealz iet Mhr leicht )<;B)ichin Wasser, nioht in

Alkohol, und kry8ta)!i<irt in facherfSrmig angeodneten Krystallen.

Analyse:Ber. ffir CcHiNtO~K.

ProMcte: K !'2.?.

Gef. » « 21.9.

Die Atkatieatze reagieren stark atkattacb. ta ihren LSsuugen

erzeugt Kupfersulfat einen gfSnen, amorphen, Bteiacetat einen

weissen, krystattioischen, Sitberaitrat einen weissen, amorphen Nie.

derschtag. Baryumchlorid erzeugt keine FSHang, Calcium-

chlorid hingogen )S9Bt beim Reiben weiMe, priematische, sehr
schwer 15:tiche Krystalle des Katksa))!e8 aaefaOeo.

Aaajyse: Ber. fur (CcHiN~O~Ca.

Proconto: Ca 12.7.

Gef. x N)8.8.

"-Anfidopyridit),~ .NHz.

N

Wh'd die Aoidonicotinsaure io einer Retorte, am beaten im Mc-

tallbade, bis zurZersetzangetemperaturerhitzt, soapattetaichKohten-
saure ab und daa K-Amidopyridin destillirt in Form eines theil-
weiee o-starretfden Oetes über. Zur vëjttigen Reinigung genugt ein-

mnligeDestillation. Die Base geht dann bei 20 j~ über und erstarrt in
der Vorlage zu einem harten Krystattkuchef). Sie ist in fast allen

Losungsntittein Susserst leicht, nur in Ligroïn und in starkem,

waMrigeo Alkali schwer iostich. Aus heissem Ligroïn kryst~Hisirt
sie in sehitternden Biattchen, die bei 56" 8chaielzen.

Analyse: Ber. frtr CtH~N}.

PMeente:C6X.8, H 6.4, N 29.8.
6ef. 63.6, <6.C,'89.9.

Das Amidopyridin riecht basiacb and reagirt stark alkalisch. Es

st, wie die Zusammensetzmtg der nachfotgend be8chriebenen Salze

zeigt, eine einbaeisehe Verbindung. Bei der stark busischenNatm-

des Pyridios kann es keinem Zweifel onterjiegen, dass die Salzbit-

dung am Nitt-iistickston' stattfiadet, und mnes demnach angenommea
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84.

werdet), dass der boMseheCharakter der Amidogruppe dnrcb den
acidincirenden EinHaM des benachbarten StickatoHatomBim Amido.

pyridin abenso paralysirt wird, wie im o-Nitranilin durch die Nitro-

gruppe.
DM Chlorid bildet auaeerst zerHieseticheKrystalle, die nicht

Muatyeirt wurden.

Das Sulfat bildet weisse, in Wasser sehr leicht, io Alkohol
nicht taaticha Prismen.

Analyse:Bor. fur (CtH.N~H~SOt.
Procente: H}SO<34.27,

Gef. » 34.80, 34.44.

DM Nitrat stellt weisse Spiesse dar, die in Wasser sehr leicht,
in Alkobol mXMigtôstieh sind.

Analyse:Ber. far CtHcNt.HNOj.

ProoNtte:N 26.8.
Gef. » »2~.0.

Das l'latindoppelsalz krys(M)tisi)-tiu orangefarbenen Sau)ec,
die in kaltem WaMer maMig, in Alkohol echwer )8s)ieh sind und bei
~3!" untervorherigem Sintern sehmetMt).

Analyse:Ber. f6r (CiH~N,),.H,PtC).

Procente:Pt 32.6.
Gef. » 3~.7.

Des Pikrat bildet sehr schwer tBstiche,verfilzte,getbeNtidetchen,
die bei 2! 6-217" schmetMn.

Analyse:Ber. f6r CsHsNi.CcH~~Ot.

Procente:N 21.7.

Gef. » 21.6.

"-Benzoyittmidopyridin, C) H4N.NH.CO.C6H;.
Durch SchSttein der vet-duMtea, mit Alkali versetzten Luaung

des Amidopyridins mit Benzoytchtorid erhalt man die Benzoyirerbin-
dung in weiMen Krystullen, die in Wasser nicht, in kaltem Alkohol
schwer, in heiMem. sowie in Aether nnd Benzol leicht tostich sind
t)nd aus Atkohot in feinen Nadetn anschiessen.

Anatyse:Ber. fur C~BjoNtO.

Procente'.C 7~ H 5.1, N 14.1.
Gef. » x 72.4, )t 5.1, ?t4.2.

Die Verbindung sehmitzt bei t65". Sie t6st sicb in starken
Stiuren, doch sind die 8a)M meist wenig bestendig.

Dae Ptatindoppehatz wird aus der a)kobotiechenLosang der
Base durch Piatincb)orid)Sstng in orangefarbenen, in Wasser und
Alkohol kaum loatichen KryetS)[chen gefatit.

Analyse:Ber. fur (C,:HtnN:0),HtPtOc.

Procente:Pt 24.1.
8of. » 24.3.
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Das Pikrat füllt in feinen, gelbon, achwer lostiohon Kadetn, die

beil46*sehme)!!en.

AnatyM:Ber. fEr Ct,Ht.N,0).C<H}N:,0,.
Proeepte: N 16.4.

Gof. o 16.8.

~Pyridyipheaytthioharnatoff, C8<

Die geringe BaBicitat der Amidograppe im Amidopyridin zeigt

sieh auch im Verhatten der Base gegen PbenylaecR). WShrend

aatotieh primare Ba8en in der Regel mit Senfôien unter etarker Er-

hitznng reagiren, Bndet die Thioharoeto&bHdnng hier erat beim

Kochen der a!koho))tchen LSaung der Componenten statt. Beim Er-

kalten krystattisirt der HarnstoH' in weisaen SpieMeu aus, die bai

JC8" scbmelzen und in Waeser, Aether, kaltem Atkoho! und Benzol

achwer, in heissem Alkohol und Benzol, sowie in Eiseeeig leicht tos-

tiehsind.

Analyea;Ber. fur CnahN~8.

Procente; N 18.3, S M.O.

Gef. xt8.5, <)<.).1.

Der Harnatoff bat basischen Charakter. Das Platindoppel-

salz fSUt auf Zusatz von Pjatinebtoridtoenog zur atkobotiscueu

LSsung der Base aie amorphes, heUgetbes Pulver. DM Pikrat, das

in Wasser und kaltem Alkohol wenig, in heissem Alkohol ziomlicb

iSatich i~t, wird in gelbeu, mikroskopischen KrystaHen gewoonen.

Di azotirungsversu cbe.

ft-Amidopyridin tasst sieh iu verdOnnter satzsaurer Losung tticbt

diazotiren. Fûgt man za einer sotcheo LoBung einen boliebig kteineu

Unterachuss von Nitrittosung, so kaoa man auch nach mehretOodigeo)
Stehen froie salpetrige Sâure nachweiaen. Lasst man eine sotcbc

Loaung mit einem UeberMbaM von Nitrit in der KS!te stehen, oder

erhitzt sie, M bleibt das Amidopyridin voUig unverSndert, und lâsst

eicb durch Eingiessen derLosang in aUtatischeResorcin- oder Naphtol-

toaucg aacb nicht spurenweMe Farbstotfbildung erzietea. Meet man

dagegen zu einer Lasung der Base in concentrirter SaiMSure eine

concentrirte NitrittoMng Hiessen, ao orzeugt das Einfallen jedes

Tropfens eine stiirmiache StickstoSentwicMung, wâhrend die Lôsung
farblos uod klar bleibt. Hat man einen kleinen Ueberschuae von

Nitrit zagefogt, M wird aus der Lôsung durch Alkali daa quantitativ

gebildete "'Cbtorpyridin abgetchieden. Dass auch in diesem FeHe

keine 8par einer Diazoverbiodang gebitdet ist, wird wiederom durch

das Ausbleiben jegHcher FarbBtoSreaction mit den genannten Phenoleii

erwiesen. Die Reaction iat ateo glatt nach der folgenden Gieichuog
verlaufen

CtH~N. NHt + H N0} + HO = 0. H,N. Ci + Ni, + 2 H,0.
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Aaf «.Amidonicotinsaore wirkt salpetrige Sâure aach in
concentrirt salzeaurer LBaang nicht ein, woht aber in cnncentrirt
schwefeteaurer. LSst man die AmidosSare in der 5–6fachen Menge
concentrirter Schwefetsaure auf und trâgt unter guter KShtuog
trockneo, geputvertes Natriamnitrit in kieinem UeberBohaM ein, eo
bildet sieh beim Stehen der Masse, ohne dass ausserlich eine VerSn-

derung wahrnebmbar wird, offenbar das Stttfat der Diazopyridin-
carboMXMe. Dieses Sati! taset sieh indessen nicht fassen. Denn
weno man die LSeuttg durch Auf~iessen auf Eie verdSnnt, so findet
atabatd tebbafte SticketofTentwicktong atatt and es scheidet sich fast

quantitativ «.Oxynieotimaure aaa. Auch hier giebt die abnttrirte

Loituog mit den atkaUechen LaBangen ~on Pbenokn keine FarbMnf~
reaction. Giesat man die LOaung des Diazoeulfats statt in Wasser in
concentrirte 8a)zsaure, so entsteht nicht Oxy- sondern Cblornicotin-
~aure.

NH,

y-Anudo.<<ft'-)utid:n-t<f!dicarbonaaure, HO
C H

r-Amido-uû-lutidin-ff~dicarbonaliure,
H,C' ~CH,

N
Zur Darstellung dieser Verbindung geht man von der ent*

sprechendex Chlorlntidindicarbona&ure ana, die naeh der Vor-
schrift von Conrad und Epstein~ nus der Lutidondicarbon-
s&ure gewonnen wird.

Diese SSare erhËtt man nach den Angaben von Conrad
und Gnthxeit~) durch Einwirkung von Ammoniak auf den Di-

methytpytondicarbonsaareester. Hierbei sei bemerkt, dass
die Mattertangen aus der Darstellung dièses iet~teren Esters, die
noch beMcbttiche Mengen von demselben enthatten, bei der Behand-

tung mit Ammoniak eine reeht erhebliche QnantitSt des Lutidondi-
eaïboM&ateeatMBliefern.

Ais die LatidondicarbonsSnre mit AmmoniaktBsMngauf t50" er-
hitzt wurde, um i~a versuchen auf diesem Wege die gesuchte Amido-
suore darzustellen, fand zwar die gewnnschte Reaction nicht statt, es

zeigte sicb aber, dass eine andere Einwirkuug erfolgt war. Die Siiore
hatte namtich glatt beide Carboxytgruppen abgefpatten und war in
Lutidon nmgewandeh.

ChtorintidindicarboneNure setzt sich mit Ammoniak bereits bei
!30<'bei mehMtundiger Digestion nm. Die ammoniakatische Losnog
wird Mr Trockne verdampft, wobei neben Satmiak das saure Am-
mnniumsa)!!der Amidotntidindicarbonaau.re znrückbleibt. Nimmt

') DièseBerichte 20, 163.

DiesoBorichte 19, )0 und 20, 154.
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tnan die Sahe ntit Waseer auf und versetzt nun mit der der ange-
wandten ChtortutidindicarboMaure &)ninMtecu)aret)Menge Satxsaure,
so tattt die AoidoiutidtodicarboneCMre in weissen Kryetatteo
auB. Die Sâure ist in heMMm Wasser leicht, in kaltem und den

meisten ûbrigen Lueaogsmittetn schwer tSetich, und krystattisirt «Ht

beiMem Wasser in tattgan Nodetn, die bei 263" unter Koh)enBiiMr<"

entwick)nn{;schmftzen.

An<t)yM:Bpr.fiirC~Hn.NtO~

Procafttc: C 5t.4, H 4.8, N )8.3.

Gef. at.5, f t.U. t3.2.

Die AmidotutidindicarbOMSm-chat nur Bchwttch basitcbe Eiget)-
schaften. Sie bildet mit starket) Saoren Satife, die aber durch Wasaer

theilweisa zertegt werden. Das Chlorid ist in concentrirter Snlz-

sSure sehr eehwer, in Alkohol kaum, in Wasser unter geringer Zer-

Mtxung ziemtich leicbt )Mtieb. Es bildet kleine weisse K)-y8ta))f.

.\n:ttysc: Ber. fw C..HmNtO<.HO.

Proccoto: C) !4.8.

Gef. » H.5.

Das Sut fat steHt wei~e, nur in heissem Wasser xiemHch leicht

iësiiebe, verfilzte Nadelndar. Das Nitrat bitdet weisse, iiehrschwer

in kattem Waeser, in heissem leichter joeticho Krystalle.

AnatyM: Der. fCr C~HtoNtO~HNO.

Procoote: H t:).4.

Gef. » t5.2.

Gegen BaMt) Vfrhatt sich dio AmidotutidindicarboneSure wie eiue

starke Saure, die z. B. durch EMigsaarf nur zum Theit in Freiheit gesetzt
wird. Sie reagirt und schmeckt stark sauer nnd bildet saute und neu-

trate Salze. Doch reagiren die sogenannten aaeren Salze von der

Form: C7HsN:.COOH.COOM neutral, wahfend dieMgenannten
Neutra)sa!i!e von dor Form: Cr HsN,. (COOM)2stark atkatiBcbe Re-

action°zeigen. Da8 saure KaUamaatz wird durch VeMetzen der

LSsung mit Kalibydrat bis zum Eintritt der Nentratitat und Ein-

dampfen in weissen, in W~ser leicht, in Atkoho) kaum tosticften

Krystalleu gewonnen.

Analyse: Ber. fur C!)H.NiO<K.

Procente: K 14.9.

Gef. » x t5.3.

Das neutrale Katiamsatz erha)t man, wenn man dieSaurein

der berechneten Menge Katihydrat toat und die Losung eindampft,
in weiasen, in WaMer leicht, in Alkohol schwer iSetichen Kry-
stallen.

Anatyse: Ber. fur CfH~NtOtK,.

Procenta:K 27.H.
Gef. » 27.7.
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Dos neutrale Ammoniumeatz tieas sieh nicht erhalten, da beim

Eindampfen der ammoniakalischen Lôsung das saure Ammociumsatz

ia weissen KrystaHen Mriickbteibt, die in Wasser eehr leicht, in AI-

kohol nicht toitHohsind.

Anatyse: Ber. fiir C..Hi.N904.NH<.

Procente: N 18.5,
Gof. » 18.2.

DieLoattngdesKatiumBatzesgiebt mit Bteiacetat und Silber-

nitt'at weisse krystalliniscbe N:ede)'Bob)age. Das KHpfersatz füllt
in ))e))bia<te)),sehr schwer ~6s)ichen Kry6ta))en.

AMtyee: Ber. (nr C~N~.CN.

ProMBte: Cu 27.1.

Gef. t » 26.9.

Die Salze des Baryums und Calciuma scheiden sich in

weiaaen Krystallchen ab, wenn man coneentrirte Maungen des Kalium-

salzes der AtoidotatidiodiearboasSure und der Cbtoride der genannten
Erdatkafien mit eioander vermischt. Sie sind in heiesem Waster

leicht, in kaltem mSaaig toeticb. Dae Baryamsatz wurde anaiyBirt.

AMtyse: Bcr.mrCaHtNtO~.Ba.

Proccnte: Ba 39.7,
Gef. » » 39.9.

Die AmidotutidindicarbonsaHre lâsst aieh nur in concentrirter

Schwefehanre getBst diozotireo. Die Diazoverbindung zerfallt

beim Verdûnnen der Liieung sofort in Stickstoff und Lutidondi-

carbonsnare.

NH:

/Amido-f<ft'-tntidin,
H~C CH~

N

Die AmidotutidindicarboMaure spaitet beim Schwebpankte beide

Carboxylgruppen ab und geht in daa Amidolutidin iiber. Die

AnsfBhrang dieser Opération bot Anfaogs einige Schwierigkeiten, da

man die Zersetzung wegen des starken Schaumens eiaeraeita und der

grossen SubtimatiooBRihigkeitdes Amidoiutidics audrerseits 'nicht be-

quen) in Retorten, Kolben oder dergteichen vornebmen konnte. Ich

griff daher zum Hruht'schcn Sublimationsapparat1), der sieh fur die

in Rede stehende Opération ais h5chst geeignet erwieBenbat. Bringt
man in den Kupfertiegel dieses Apparates die Amidotatidindicarbon-

saure in nicht zu grossen Portionen, eo sublimirt beim Erbitzen des

Tiegets das Amidolutidin in die oberen Theile des Apparates in tan-

gen, feinen, weissen Nadeia, die analysenrein sind. Die Ausbeute ist

theoretiseh.

') DiosoBerichte28, 2M.
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Uae y-Amidolutidin ist ziem)ich lôdlich in kaltem Waseer,

leicbt in heissem, sebr schwer in alkalibahigem. Es krystallisirt ans

heisaem Wasser in langen, durchsichti~MtNadetn, die latttrocken kein

Krys~XwaMer enthalten. Die Base iet ferner in Alkohol und Aceton

leicht, in Aethcr und kaltem Benzol schwer, tn heiseeo) Benzolleicht ?

iustich. Sie schmifzt bei <86" und eiedet boi ~46". ,:î

Analyse: Ber. fur C?H)oNt.

Pt-Mente: C 6S.9, H 8.9, N 28.0.

Gef. » 68.7, » 8.?, » 23.8.

Amidolutidin reagirt atkaiise!) und bildet mit einem Aequhatt'nt
der SNurea meist 8ehr Mb8n kryBtaUisirendeSalze. Das Chlorid

krystulliairt in langen, feineu, weissen Nadetn, die in Wasser leicht, in

Alkobol mgMig tosHch sind.

AMfyse: Ber. fiir CtH.oNt.HCf.

Proeente:C! 28.0,
Gef. » » 2M.

Das Satfat bildet in WaMer leicht, in Atkohot sehr wenig t~s-

liche, weisse Kryatatte.

AMtyee: Ber. (Br (C,H<oN))iH,SO<.

Proceate: H:S04 ~4.5,
Gef. »44.9.

Das Nitrat bitdet in Wasser sehr leicht, in Alkobol oassig
iOstiche, wei<se Krystalle.

Das Platindoppehfdz fStit io rotbgelben Pfiemen ans, die in

kattcm Wasser und in Alkobol kaum, in heissem Wasser sehr schwer

iostieh sind und sich gegen 2500 ohne zu schmeizen zersetMn.

Analyse: Ber.fiir(CtH..N,)tH)PtCk.

Procente: Pt 39.S, f:
Gef. » o 39.8.

Das P i k r a t bildet lange, dt!nne, gelbe Nadein, die in kaltem

Wasser und Alkohol schwer, in der Hitze ziemlich leicht toBiich sind

uud bei t94–)95" schmefiien.

Ana)yso: Ber.furCrHMN.t.CeHiNsOt.

Proceote: P 199,
Gef. » 20.0. ?

y-Acetamido.«Ki.)uti<tin, C7HtN.NH.CO.CH}.

Xur DareteXongdieser Verbindang wird Amidolutidin mit Esaig-

aut'eanhydnd erwannt und die Lôsung desti))irt. Nacbdem Essig-
sËn)'<-und QberschiissigeaAnhydrid abdestiJtirt sind, gebt die Acet-

verbindung iiber der Thermometergrenito ats zEbes Oel 8ber, das bei

getindem ErwSrmen ieichtHu~aig wird und dann beim Reiben kry- s

staDinisch eratarrt. Die Kryotatte schmetzen bei !)3'' und aind in

Benzol, Alkohol nnd Cbtoroform leicht, in Aether und Ligroïn
sebwer tosiicb. Jn WtMserISsen sie sieh in der Hitze leicht auf und <
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die LSeu~g liefert beim Erkalten lange, feiuc Nadoln eines bei 78"

M))t))p)MndenHydrates. Daseetbe verliert im Schwefetsaoreexeiccator

cioet) Theit eaiMs HydratwaBMM und verwandelt eicb in einen

Syrup, der don Rest des gobundenen Wassers eret oberhalb dor

VerHOehtigang~omperatMrdca Acetnmidolutidine verliert, eodaM der

Wa!)8t!)-gebottdirect nicbt beattmmt werden konnte. Bei Mngerent
HrhitMX auf etwa taO" gebt <t)teoWaaeer fort und dM iwQck-

bteihfnde Oel erstarrt nun wieder zu den bei !)3~ aebmehienden

Kr)'8t)))tpnder wasserfreien Verbindun~.

AnatyM:Ber.far CsH),N,0.

PrncMtc: C 6j.9, H 7. N 17.1.

Gef. » 65.7, 7.H, tC.9.

AnatyM:HM-.fur(~8)9~0+~0.

t'MCMte:C &9.3, H 7.7, N la.4.

Gof. » 59.3, 7.9, H.6.

Das Acetamidotatidin rcagirt. Mtkatiecb und bildet mit Saoren
Sutze. Daa Ptatindoppeteati! bi)d<t lange, getbeNadeio, dieMuch

in der Hit<o in Wasser und Alkobol wenig )Ss)ic[)sind und bei ~&"

~nter ZeraetMng echme~on.

AMatyM:Ber. f6r (CeHMNiOt.HtPtCto.

Procento: Pt 26.4.

ûef. » » 26.4.

Das Pikrat stellt gelbe, mikroahopisehe Kry«a)tcben dar,
die in kaltem Wasser Bchwer, in heisaem leicht tostieh aind und beim

Hrka)ten Mbwer herauekommeu.

Es achmikt bei 97–9&

Analyse: Ber. fiir CoHjttNtO.CeHiNsO:.

Proceate; N )7.8.

Gof. » )7.S.

Djazotirungeversuche.

Das y-Amidotutidio verbStt sicb RFgensalpetrige SSure in ver-

dBnnter salzsaurer Lôsung ebenM indiffereut, wie K-Amidopyridin.
In coueentrirt Batzsaarer Losou~ wird es analog in ~-Cbtortutidin

iibergeNhrt. Diese Verbindung ist bereits von Conrad nnd Ep-
stein ') beschrieben worden und tand ich itn AOgemeinendio Angaben
der genannten Autoren beatatigt. Nnr beobachtete ich ata ZerMtzungs-

temperatur des Chloroplatinata nicht 225" aondern 238". Amylnitrit
btfibt auf Amidolutidin auch in der Hitze ohne Wirkung.

In concentrirter Schwefeteimre wird anch des y-Amidotutidin di-

nzotirt und die Losung liefert beim Verdannen mit Lis antcr Stick-

stoffentwicktang eioe L8sung des Lutidonsutfats. Beim Miogiessen
der gleichen DiaMtosnng in Alkohol konnte nach Analogie des Ver-

') a. a. 0.
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bahcM aromaUseber DtMOverbindungen in der SiedebitM gegen A)-

kobol entweder die Bitdung von Lutidin ueben Aldebyd oder die

Entatebung des Actboxylutidins erwartet werden. Das lelztere

Bndet statt. Wird die Lôsung der Diaxoverbmduog in concentrirter

Schwefe)B~urein absoluten Alkohol eiogegossen, so findet Stickstoff-

entwicklung statt, die beim Erbit~en 6t0rmi<eb wird. Es wird dabei

keine Spur von Aldebyd gebildet una die L8sang giebt aacb dem

Abdampfen des Alkohols, Aufnehmen mit wenig Wasser und Xuanti!

von Alkali ein baMchM, teichtOSssiges Oel, das

OC~H!,

Aethnxytutidin i
CH~HjtC c~

N

Diese Base iat in Wasser mNesig iosiich, mit Aikohoi und

Aether miMhbar. Sie doe)i))irt bei 207" und geht a)s eiue wasser-

he))fi F)N9<igkeitvon pyridinartigem Geruch Sber. Diese Verbindung
hatten bereits Conrad uud Epstein') in H&nden, ohnc sie indessen

naber zu bosehreiben oder zn analysiret). Sie geben nar an, dass

d«9 y-Chtortutidin sich, tuit der berechneten Menge Natriumalkoholat

in alkoholischer Lôsung auf t50–IGO" erhitzt, Mnter Abscheiduog
des geaamntten Chlors in Form von Chlornatrium amsetitt, und dass

dabei ein bei 2t7" siedendee Oel, ~jedenfaUa Aetboxytutidin', ent-

stebt. Ich babe die Verbindung auch auf diesem Wege dargesteitt
and mit der oben beschriebenen identMch gefunden.

A'miyse: Ber. fur CaH~NO.

Procentc: C 71.5, H 8.G, N f.

Gef. 7).8, S.u, 9.3. M.

Das Aettioxylutidin reagirt atttatiecb. Es bildet gut kfyBtai))i-

sirende Salze, Das Chlorid bildet tangeNadctn, die inWaMerund

Alkobol leicht lôslich sind.

Analyse:Ber. f6r C~HtsNO HCI.

Procente: CI 1U.

Ger. 19.

Da3 P)atindoppetsa)i! krystallisirt aus heissem Wasser h)

tNakro~kopischeo,orangerothen SNuiet),die in heissem Wasser tcicht,

io kaltem Behwe)',in Atkobot kaorn )6s)ich sind und bci 204" unter

Zersetzung ~ctimetzen.

Amtysc: Ber. fûr (C~HtgNO~.BtPtOe.

Procente:Pt 27.3.
Gef. 27.8.

Das Pikrat bildet orangegetbe Btattche)), die m heissem Wasser

leicht, in kaltem schwer JosHeh sind und bei U2~ schmelzen.

') a. a. 0.
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AfudyM: Ber. f0r Ci.HnNO.CnH,NsO,.

Procenta:Nl4.1.1.
Gaf. "t4.4.

Reduetionsveraucho.

Die Reduction der vorbeschriebenen Basen bot deshatb besonderes

tateresae, weit man durch dieselbe vietteieht zu den noch anbekannten

Amidopiperidinen gelangen kounte. Dies iat allerdings bisher nur in
~-i~en)FaOe, nSottich beim 7-Amidolutidin, golungen.

Diese Base wird durch Zinn und SatzBiiure uicht verSndert, re.
ducirt man sie aber nach der Litdenburg'Mhen Méthode mit
Natrium in alkoholischer L6sung, M entsteht zwitr ~e Hauptprodnct
der Reaction neben Ammoniak ««rLnpetidin, aber ea gelang doeh
ausser dieser Base auch das y-Amidotupetidit) zu isoliren. Zu dem
Xwpck wird das Basengemenge aus der a)kobo)iech-a)ka)i8chenLSsuttg
nach dem Verdaunen mit Wasser im Dampfatrom Cberdeetitiirt, 80-

!ango das Destillat noch atkatJMh reagirt. Dae UebergegaogeMwird
mit SatMaurc ubersattigt und eingedampft, die hinterbteibondea Salze
mit Wasser sufgenommon und die Basen durch Alkali abgeMhieden.
Nach dem Trocknen wird das Basengemenge fractionirt. Zuerst

geht bci )3()° f<«'.Lupetidin Qber, dann, naehdem dergroMteThei)
der Substanz tiberdeatiitirt ist, eteigt das Tbermometer echneit auf
)95–]96". Bei dieser Temperatur etwa gebt das y-Amidolupetidin
ah eine viscose, farbtf'se FiBasigkeit Bber.

ctcf'-Lupetidin, CtH)}N

ist bereits von Ladenburg') durch Reduction des «a'-LutidiM

dargestetit worden. Zur Erganzung der von dem genannten
Aator gemachten Angaben môgen behufs leichterer Identifici-

rnng der Verbindung die folgenden Beobachtungen kurz etwtthnt

sein. Das von Ladenbnrg eehon beschriebene satzBaore Salz

krystallisirt sehr schon ans heissem Aceton in g)a8g)auzenden
Kadetchet), die bei 279° echmetzen. Das thiocafbamiMaure Salz

~SHNCrH<t~ beim Zusammenbriogen der Base mit Schwefel-SH NCr Htb

kohlenstoff !eicht krystattieirt erhatten und ist nach dem Wascheu

"'it Aether vottig rein. Es bildet weisse, mikroskopische KrystS))cbe)),
die in Alkohol, Schwefetkohteostoff und Benzol leicht, in Wasser.

Aether m)d Ligrofn achwer tostich sind und bei t08" schmetzen.

Analyse: Ber. ffir 0~830~8.

Procento:N 9.3, S t0.(!.
Gof. » 9.5, t0.?.

') Ann. d. Chom. 247, 87.
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CH. NHa

H~C~ CH~
y-An])do-«f<-tuDend)n

H30. H 0;H,C.HC .CHCH,

NH
Der Siedepunkt der Base ist oben bereits angegebeo, doch

konnte deradbe bei den geringen Mengen, die zur VerHgang standen.
nicht genau bestimmt werden. Die Base iet stark atkaiiseh und

riecht piperidinartig. Sie ist mit Wasser nthchbar nnd erhitzt sich

damit zusammengebracht. Wegen ihrer groMen Hygroskopicitit
konnte sie !a freiem Zustaod nicht vôDigana)yaet)t-e)nerhatten werden

Md wurde daber in Form einiger Salze dar<:hana!y8!rt. Das Ptntin-

doppet6a)f! k)'yeta))Mirt beinl Eindampfen der wNasrigen Ldsung tt)

kleinen orangerothen Ktystatten, die in Was~er leicht, in Alkobol

schwer toBtiehsind und eich bei ça. 260" ohne zu sohmetzen braunen.

Analyse'): Ber. fOr C~H.eN,.HaPtOs.

Procento: C ta.6~, H 3.85, Pt 3G.22.

Gef. » 'M.48,"S.40,)'3<Oe,3(!.t8.

Das Pikrat bildet gelbe, nndoutlich ausgebiidete Krystalle, die

aich bei ca. 2200 ohne tu ~chmetzen zersetzen. Es ist in kattem

WaMef schwer, in heiMem, sowie in Alkohol nnd Aether kicht

)6:)ich.

Analyse:Ber. far CtHttN,, 2 CeHs~Of.
Procente: C 38.9, H 3.8, N 19.1.

Gef. » "39.5," <.<),? )9.2.

Das Chlorid bildet weisse, in Wasser leicht, in Alkohol schwer

tMticheKryotaUe.

Analyse:Ber. fOr CTH.e~.ZHC).

Procente:Ct 35.
Gef. » t 34.9.

Die Rédaction des a-Amidopyridins mitNatrium und Atkcbol

liefert neben Piperidin und Ammoniak so geringe Mengen einer hober
Medenden BaM, dass dieselbe nicht untersacht werden konnte. Mit
einer kiirztich von A. M. Levy~) beschrieheneu Md ais a-Amido-

piperidin angeeprochenen Verbindung war dieselbe jedecfaHs nicht

') Um den Wasserstongehattder Base eicherza~teUec,wurdea O.C~~Og
des P)atiMah<!sin beiderseitig offonomRohr im Sauerston'atomovorbraont.
Dieselbentieferten:

0.8530gKchtenBâore und 0.1903g Wasser.
Ber.0.3ii6!)gg » O.t876gg » farC7H,tN,.H~PtC!t!.

'O.MMg g » O.t676gg '.CrH,<N,.H:PtCi6.
Setbetvcretitodtichwar ftir Zurûckbaltungdes Ctttors g~Mrgtworden.

t) AdotfMagnus Levy: Ueber die boi der Réduction von Alkylon-
cyanidenentstehendcnBasen und nene Yerbiodungen der Diamine. Inaug.-
Dissertution.Eriaogcn.



tMt

identiscb, womit naturttch gegen die von Levy vertretene AoffaMang
der Constitution der von ihm unteraaobten Base nichts bewieeen ist.

Eodtich wurde dae )'-Aethoxy-«a'-tutid)n nach der Laden-

burg'schen Methode reducirt. Auch bierbei wird die Aetboxygruppe

abgetpatten und Lupetidin gebildet. Daneben entatand eine h'iher

BiedendeBase in zur Untereachung nicht ausreiehender Menge.

BrotDBabstttutiocBproducte.

Wird die satzsaare LSsaog des.y-Amidotatidina mit der aqui-
motecutaren MeogeBrom in wâsariger Lôsung versetzt, so verschwindet

das Brom und aae der Loeung fâllt Alkali das

NHt

` Br

~-Brom-y'amido-Mft -iutidin, “
nsL' Ln).

N

Oasselbe ist ein weiMer, kry8(a))iniBcherKorper, der in kahem

WaMerechwar, inheieeem und in Aethor ziemlich, in Alkohol leicht

)(Mtiehist. Ansbeissem Wasserkrystallisirt die Verbinduugin verfitz-
ten Nadeln, die ein Monohydrat darstelleu, daa bei 89° schmitiit. Daa

Hydrat verliert sein Waeaer erat voHstandig oberhatb der VerBBchti-

gnngetemperatur der Base und konnte daher derWaeBergehatt direct

nicht bestimmt werden. Derselbe ergiebt sieh aue der folgenden

Brombestimmung:

AndyM: Ber. fur CtB~Hr+HitO.

Procente: Br 36.:i.

Gef. b 3(i.3.

Die wasserfreie Verbindung schmilzt bei 129°und destillirt unzer-

setzt.

Analyse-Ber. far CrfhKiBr.

Procente: Br 3i).8, N 13.9.

Gef. » » 39.6, 13.8.

Die Verbindang reagirt alkaliseb. Dos Ch t o r ibildet in

heissem Wasser leicht, in kaltem scbwer ISsUcheweisse Krystalle.

Analyse:Ber. furCTHfNtBr.HCL

Procente: CI 14.9.

6ef. » !4.7.

Dae Ptatindoppeteatz kryetatUsirt in tangen, feinen, gelben

Nadelo, die in kaltem Waaser eehr schwer, in heissem ziemlicb tëe-

lich sind und bei 220" achmetzen.

Analyse: Ber. fEr (C:EbNaBr)~.HtPtOe.

Prooenta: Pt 24.0.

(M. » 24.0.
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Das Pikrat bitdet getbe, mikfoakopiache KryetKXeheo,welcbe
imeh in Medendem WaMersehwer ISsHcb sind und bei t97–t98"
«chmehen.

Ant)yM;Ber. fitr CtH~Br.C~Hs~O:.

Procente:N t(;.S.
Gof. B t6.7.

NH}

t~y2-Bibrom·y-amido-uu'.tutidin,
Br!

i Br
~Btbrom-y-ttm)do-f<«'-tut)din,H!C'CHi.3.

N

Wird die wSasnge oder MtMaure Lo~ung des y. Amidoiutidins
mit Bromwas8er im Ueberschu88 versetzt, so fallon omngegetbe, ver-
lilzte N~detcheonieder, die nach vorberigem Sintern bei 193" sehmetzec.
Die Verb'sdung riecbt in fenchtem ZuBtand nach Brom und eine

Brombestimmung der exsiceatortMcknen Sub$tanz ergab 75.7 pCt.
Brom.

Hieruach und naeh ihren Eigenschaften Btettt die Verbindung
wohl einen Kôrper:

NH2. H Br

Br Br

H,C .CHs

NBr,

dar. Derselbe wiirde 76.8 pCt. Brom enthalten. Wird diese Ver-

bindong mit Wasser abergossen und zum Sieden erhitzt, so entweicht

Brom, wahrend die Substanz sich ttuffust, und die farbioae HiMng
);iebt beim Eindampfen weisec K)'yeta))e. DieMJbeneind in heiMem

WaMer leiebt, in kaltem schwer iostich und stellen das brom-

waeserstoffsaure Salz des Bibromamidoiutidine dar.

Analyso:Ber. Mr C:H,NiBn.HBr.

Procante: lïBr ~2.4.

Gef. » ~2.2.

Aus der Losuag des Salzes wird die Base durch Ammoniuk ge-
fa))t. Sie ist io Wnaser auch in der Hitze schwer, in Atkoho), Aceton,
Aether und Benzol leicht toeiicb. Ans heissem, verdiinntem Alkohol

kfyetaXiairt aie in weissen, bei 152" scbtneizenden Nadeln. Die Ver-

bindung destillirt oberhalb der Thermometergren~e Ht)zerset:!t.

Anntyse:Ber. fur C;HoN,Br,.

Procente: Br 57.1, N 10.0.

Gef. » 56.8, IO.L

Die Base reagirt schwach alkalisch. Das Chlorid bildet weiMe,

in kaltem Wasser mtiMig, in heisaem leicht i5a)iche Krystalle.
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AMt)yi!8:Ber. fiir C,HsN,Bt- HCI.

ProcM(e:C)H.2.

(M. t).0.

Dae Platindoppelsalz bitdet fange, he)torangefarbene!Nadeh),
die in eiedendem Waeeer und Alkobol fast ontostichaind und bei 270"

weder 6ebme!<!ennoch eich merklicb zeraet:en.

Analyse Ber. fCr (C!H.N,Br,),. H,PtCt<.
Procente: Pt 20.1.

Gef. 20.0.

g
Daa Pikrat bildet hellgelbo, sehr achwer )<i))ieheKrystalle, die

g ~nter Zersetzung gegen 355" schme~en.

g Analyse:Ber. fnr CjHtN~CeHaN~O,.
Procente: N t:.8.

Cef. )3.7.

Des Bibromamiùolutidin lâsst aich, wie sich echon nuB der attge-

gebenen BiMungsweiM ergiebt, auch et-halteu, wenn man zur aieden-

den waasriget) LSaung dea AMidotatidioe QbeMebSBaigeaBromwasser

jtieaeentNset. Intereeeanter ist, dass dieselbe Vcrbindung aaehjer-
hatten wird, wenn man die siedende wSMrigeLSMng der Amido-

tutidindicarbonsSare mit Bromwasser versetzt. Aus der Lôsnng
entweicht dann Kohieosaure, indem eich neben Bromwasaerstoif-

sâure die bibromirte Base bildet. Diese Reaction beweist auch,
dass die Bromatome in den Pyridinring eingetreten aind.

Das Bibromamidolutidin taMt sich in concentrirter SatzsSure nicht

(tiaxotiren, wobl aber in concentrirter SchwefetBNure.Wird die Diazo-

tosMognach Mngerem Stehen in viel Wasser gegoasen, 60 fS))t unter

Stiekstoffentwicklung cio weiases, kryatattinisches Putrer nieder, das

0

¡:tp'-Bibrom-uu',lutidoIl,
Rf rf Rr

~Bibrom-KK'-tutido!),H~CCHs,

NH
Dièse Verbindung iat in den ubtichen L6:ung8mitte)nsebr'schwer

tosUch, toat sieh aber leicht in verdüanten Alkalien und in qtarken

Sauren. Aaa verdunnten Sauren lâsst sie aich umkryetaUisiren. Beim

Erhitzen <arbt aie aich dunkel ohne zu schmelzen und sublimirt bei

sehr hoher Temperatur groastentheits anzerBetzt. Sie ist offenbar

identisch mit der von Conrad und Guthzeitt) dnrcb Bromiren des

Latidona erhattenen Verbindung.

AMh-M:Ber. fur C~HjOXEr,.
Procento: Br .~6.9,N .M.

Gcf. e t M.6, 5.t.

') DièseBcrichto20, tM.
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0}N/ ~COOH.
~Nitro-«'-amidonicotineauro, H,~

1~l, ~COOFI.

N
Ich batte bereita in der oben citirten vor)Su6genMittheilung über

die Bitdnng der Nitroamidonicotiosaure beriehtet. Die weiterf

L'nh'rauch'mg bat ergoben, dass, wenn man der frQheren VorMhrift

gemiixs die Nitrirang der Amidotticotinaaure in der K<i)te vornimmt,
dieselbe sehr unvojhtandig vertRuft. Ich hattc damats nooh nicht

beobacbtot, dass dae Nitrat der Amidonicotinaaure in kaltem Wasser

fast antostich ist, wedorch eich die ifrthamtiehe Angabe, daM die

~itrirung in der Kutte glatt vertaHft, erklârt. Das folgende Ver-

fahren liefert 75 pCt. der theoretischen Ausbeute an Nitrovprbinduoj;.
Man tragt das Nitrat der Amidonicotinaanre in die fSnffache

Meoge concentrirter Schwefeisaure ein und erwarmt dann unter lang-
samer Steigung der Temperatur bis auf t00". Dabei Sndet eine nicht

nnerhebticheGaaentwicktangstatt, die von der Oxydation einea kleinen

Tbeils der Amidonicotinsâure zur OxynieotineaMre herruhrt. Die

Nitrirung ist beendet, wenn ein Tropfen der LBsung, mit ein bis

zwei Tropfen Wasser versetzt, keinen b!eibenden Niedenfchtag giebt.
Dann wird die LBsung in Eiswaseer gegossen. Hierbei scheidet sich

nur etwas Oxynicotinsaute ab, von der abfiltrirt wird, um daan durch

Abstumpfen der SchwefetaSnre die NitroamidonicotinsSure aa9 der

Losong abzuscheiden. Sie krystattisirt in gelben, mikroskopischeu,
Nadetchen ans, die in fast a)ten LoBnngsmittetn achwer tSaifcb sind

und sich aus verdSnnten MinerataSureo leicht umkrystaiHairen lasaen.

Die Verbindung schmiizt nnscharf bei 280" und eubtimitt, was bei

einer Nitroamidoverbindung sehr aunattend ist, theitweiae unitersetzt.

AcatyM:Ber. Mr CcHs~O~.

Procente: C 39.3, H 2.7, N 23.0.

Gof. » » 29.0, 3.0, » 22.8 u. 23.2.

Die Sanre geigt basische Higenschaften nur ineofern, ais aie in

Btarhen Sauren ziemlich leicbt tostich ist. Dagegen bildet aie mit
Basen gut kryatattisireade Salze, die beim Erbitzen verpuffen. Das

Kuliumsalz krysta))Mirt in rothgelben Nadeln, die inWasser leicht,
in conc. Kalilauge schwer, in Atkoho) kaum tosticb sind.

Analyse:Bor. fur G.H~Ot.

Procente: K H.6,
Gef. 17.8.

Das Natrinmsaiz bildet gelbe NSdeteheD,die in kaltem Wasser

nur mEaeig,in Natrooiaage und Alkohol sehr wenig tosticb sind.

Analyse.Ber. far C~NsO~Ne.
Procente: Na tt.3.

6ef. » 11.5.
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tmnehto d. D. them. GeKitt~hat. Jtht~. XXVH. gg

Dae Baryumsalz und Catcium~a)!! fallen in sehrachwer lôs-

licben getben, mikroskopischen Biiittohen ans.

Analyse: Ber. f6r (CcH~O~Ba.

Procento:Ba 27.3.

Gef. 27.t.

Daa Ammoniamsati! kryetattisirt in getben, in Wasser teicht,
in Alkobol schwer !Michen BtKttcheo. Seine Losung giebt mit

Silbernitrat cinen getben, Mhteimigea, mit Kapfersatfat einen

grûnen, amorphen, mit Bleiacetat einen gelben, in mikroekopiechen
Nadeln kryatallisirten Niederscblag.

WaB die Constitution der Nitroamidonicotineaare anbetangt, eo
war ce von vornberem sehr wabrecheinticb, dam dM Nitrogruppe
die Ofthosteiiung ~ur Amidogruppe einnebmen wûrde. Damit stand

auch in Uebereinstitamung, dass sie beim Kochen mit AIka)itaaf;e
Ammoniak entwickelt. Dabei eoitte man die Bi!dang der ent-

aprechendea Nitrooxynicotinefiure erwarten. ladeMen liess eich diese

Verbindung aus dem ReactioMproduct nicht iaoliren. Die beim An-
euoern der Lauge auftretende KobieneSxreentwicktnngweiet vietmehr'
darauf bin, da:8 Abapattong der Carboxytgruppe stattgefanden hat.

Dagegen taaat sich die

~Nitt'o-K'-oxynicotinaâure

O~N~ COOH 0,N~\COOH

HO
bezw.

o!
N NH

erhatten, wenn man die NitroamidocicotiaeSare in concentrirter
SchwefeIsSure diazotirt und die Loaung nacb mehrtagigem Stehen auf
EiBgiesst Es fâllt dann die Nitrooxysaore unter Stickatofrentwick-

lung aus. Jedoch wird hierbei nur ein Theil, etwa die Hatfte der

angewandten AmidûBaure, utngeaetzt. Der andere Theil bleibt unan-

gegriiïen und kann nach dem Ab8ttnren der Oxyverbindang durch

Abstumpfen der Schwefotsaure mit Ammoniak auB der Losung ab-

geeehieden werden.

Die NitmoxynicotiM&ure ist in Waseer ond Alkohol in der K&tte

acbwer, in der Hitze leicht t6B)ich. Sie krystallisirt aus heiaeem
Wasser in gelben, mikroskopiachen, federformig gruppirten Krystallen,
die gegen 250" unter Zersetzang schmeken.

Analyse: Ber. Kr OeB~~Oi.

Procente: C 39. H 2.2, N 15.2.
Gûf. 38.7, 2.4, f 15.2.

Die Salse der Sâure verpuffen beim Erbitzen. Es kënnan zwei
Wasseratoffatome durch Metatt ersetzt werden.
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DaB Ammoniumeslz bleibt in ziemlich Bchwey it) kaltent

Wasser lôslicben, gelben Krystallen beim Eindampfen der ammo'

niakatiechen LStuog der SNure zurQck.

Aa~yM: Bar.fatC)iH,N)0}.NH<.

Prooente: N 20.9.

Gor. » » 20.7.

Die Atktttisatze eind in Wasfer leicht, in Atkoho) nicbt

toetich.

Die LSeuug des AmmooiumauJzesgiebt mit Silbernitrat einen

gelben, amorphen. mit BteiocetKt eine)) gelben, krystattinMchett

Niederschlag, dagegen mitEapterauffat und Baryumchtorid keine Nieder-

Bch)Bge.Versetzt mf)n dagegen die Losun~ des AmmoniumMtMs mit

der Squivatentea Menge Ammoniak, so giebt die LôMcg mit Kupfer-
auifat einen 8ebmnt)!iggrtinea, amorphen uud mit Baryumchtorid
einen gelben gut krystaUisirten Niederscbtag. Dièses Baryumsalz
beweiet die Bibit~icittit der NitrooxynicotiMaore.

Analyse:Ber. Mr CeHtNjtOtBa.

Procento: Ba 42.9.

Gef. s » 42.3.

Die Constitution der Nitroamidonieotinsaare und damit aneb der

daraus derivireoden Oxysëure musste sich voraussichtlich sicher-

BteOen taseen, wenn man die Verbindung zur DiamidonicotinBSure

reducirte aud die Orthostettang der beiden Amidogruppen durch eine

der in der BeoiMÏreihe allgemein guttigen Reactionen heweisen

kounte.

H~Nj .COOH
tt'Dianndonicotinetmre,

H-iN
N

Die Nitroamidonicotinsiiure iSset sich sowohi durch Schwefel.

ammonium wie durch Zinn und Sa)Miiare reduciren, am bequemsten
durch tetzterM Reductionsmittel. Aus der aaizsaaren L6eung wird,
nachdem die Einwirkang des Zinns durch Erbitzen auf dem Wasser-

bade za Ende gefuhrt ist, nach atarkem Verdunnen das Zinn durch

ScbwefetwaMPrstoffgeta))t, die farblose Losung mit Ammoniak Sber-

sSttigt uod Eesigeaure bis zur saoren Reaction hinzugef3gt. Dabei

fSnt die DiamidonicotinsSare ale graues Kryatallpulver nieder. Sie

ist it) aXea gebraacb)ieheD Losuagamittetn sehr schwer )8s)ieb und

taset sich aus sehr ~erdonater EaBigsSure umkryataUiairen. Sie

achmitzt bei 300" noch nicht. Sie enthStt ein Molekül KryataXwasser,
das bei )20" vollstândig weggeht.

Analyse:Ber. fur C~HjNsOt+HaO.

Procoote: HtO )0.5, N 24.6.

6ef. » 10.9, » 24.9.
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Analyse: Bor, fiir CoHtK~O,.

Proeente: C 47.1, H 4.6, N 27.5.
Gef. » "46.7, *4.9, e27.3.

Die Verbindmig bat nur schwach Mare Eigenecha~en. h der

berochnoten Menge Ammoniak test sie sicb nicbt auf, woM aber in

einem mtiseigen Ueberscbuse. Die Salze mit Basen wurden daher

nicht nNber untersucht.

Mit SSuren bildet die Verbindung dagegen wohlcbarakterisirte

g Salze und zwttr verhKtt sie sieh wie eine einbasische Verbindung.
Das Chtorid ist in WaMer und Alkohol loicht, in concentrirter

SatzBiiureschwer )89)icb.

AMiyBe;Ber.f6rC))H,N309.HC).
Procente:CI 18.7.

Gef. » 18.6.

Das Sulfat krystallisirt in weieeen, mikroskopiBchen Nadeln,
die in kaltem Wasser und in Alkohol Bohwer, in heiMem Wasser

j, leicht )8s)ich sind.

x AMtyM; Ber. fur (CeBhNsO~HiSOt.

Procente: BaSO~24.3.

Gef. 24.7.

Das Ptatindoppeha):! ist leicht inWaSBer, schwer in Aikohot

toatich. Das Pikt-at bildet gelbe, sehr acbwer IoB)icheKry8tat)cben,
f die sicb gegen 2450 ohne xu schmelzen zersetzen.

Anatyse: Ber. fiir CBH~N~Oi.CeH~NsOt.

Proeente:N 22.0.
6ef. ~M~

HOOC-

«'p'-AzimidonicotinsSure,
'N

N NH

S Ein Cbarakteristicum der aTomatiMben Ortbodiamine ist, dM&

aie durch aaipetrige Siiure in die sogen. Azimidoverbindungen ûber-

gefBhrt werden. Von der VorauMetzung uuagehend, daes die Amido-

gruppe in der ~-Stettung dea Pyridina mit salpetriger Sâure in

s normaler Weise reugiren wiirde, untersuchte icb, un) die vor-

beschriebene Diamidouicotiosaure ais Orthodiamin z~ kenMeichnet),

die Einwirkung von NatriamnitrittSsung auf eine verdSnnte, aatz-

saura LSsung der genannten Verbindung. La<9t man zu dieser Lô-

sung eine Nitrit)8eung von bekauntom Gebalt zadiesse)), so wird

genau ein Molekül Nitrit auf ein Molekül der DiamidosSure ver-

braucbt, bit ficb in der LuMng freie Mtpetrige SaaM nMhweieeu

tasst. Uxterdeasen scheidet sich aus der LSsung in fast weisMn

Kry8ta))cbeo die Azimidonicotineanre nahezu in berechneter Menge
aus. Die nene Verbindang Mt in Waaser nnd Alkobol in der Ka))e
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schwer, in der Hitze leicht tostich und kry8talli8irt aoa hemem

WaBMr in verËtzten, weieseo Krystallen mit eiaem Molekül Krystall.
waMer. Sio zeraetzt sicb gegen 270", ohne scbarf zu schmetMo.

Das Kryatattwaseer entweicht vot)et6ndig eret bei etwa 150".

Analyse:Ber. fur C,H~N<0<.

ProoMte:C 43.9,H 2.4,N M.t.1.
Gef. » 43.8, 2.6, » 34.2.

Analyse: Ber.fitrC~H~NtOt+H)0.

Procente: H)0 9.9, N 30.9.

Gcf. 10.4, » 31.3.

Die Verbindung beBitzt kaum basieche Eigenschaften. Sie Mat

8ich zwar in concentrirten MineratsSuren, wird aber durch Wasser

wieder abgeschieden. Dagegen ist aie eine Btarke SSare, die LakmM

rothet und zwei durch Metatle vertretbare WasaeMtoSatome eathatt.

Demnach iat auch der WasaerBtoif der Imidograppe, desMn Platz

BbrigenB in der oben aogegebenen Formel wit)k6rtich gewabtt iet,
darch Metalle ersetzbar, wieder ein Beweis fOr den acidificirenden

EinKaM der benachbarten SticksioBatome.

Daa Atnmonmmsaiz bleibt beim Abdampfen der ammoniakali-
schen Losung der SSure m weissen, in Wasser leicbt. in Alkohol

scbwer toBtichen Krystallen Mriick.

Analyse:Ber. fur CeHsNtOa.NH~.

Procente: N 38.7.

Gef. » » 38.4.

Die LSsung des Ammoniaksalzes giebt mit den Sahen der

8chwern)et:tHe Niederscbtage von nicbt vôllig coustanter Zasammen.

setzang. LSet man aber die SSare in soviel Ammoniakioeung auf,
dass die Losoog auf ein Molekül der Sanre genau zwei Motekute

Ammoniak enthâlt, so erhBtt man die folgenden Fâllungen: mit

Kupferautfat blau amorph, mit Bleiacetat weiM, kryetatMrt,
mit Silbernitrat weiss amorph. Letzteres wurde analysirt.

Analyse: Ber. fur Cs H, N~0, Ag,.
Prccente: Ag 57.t.

Gef. » 56.2.

Das Baryumsalz fdllt in weieaen KryetaUchen aus.

Analyse:Ber. fur C,;H,N<0,.Ba.
Procente: Ba 45.8.

Gef. » » 45.4.

Die Salze verpuffen beim Erbitzen.

Ganz kSrdich iet das a-Amidopyridin von Phtiipa') und

von H. Meyer~) mit Benutzung sehr ËhnticherReactionen dargesteHt

') DieseBorichte~7, 839.

') Sitzangaber.d. kais. Acad. d. Wisseasch. in Wien. Mathom.-naturw.

Classe,Bd. 103, Abth. It b. Marx 1894.
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worden. Phtiipe bat auf die ChinotinamiaBaare Natriamhypo-
bromit einwirken la8sen und so die K-AmidonicotinsSure und aus

dieser das a-Amidopyridin gewonnen. H. Meyer hat aua Picolin-

aiiurpamid ebenfttH8 dnrob die Hofmaun'Mhe Reaction direct

«.Amidopyridin erhalten. Die VerfaMer BteHenVereuche zur Dar-

steHang des ~-Amidopyridins Mf Shntichem Wege in Aussicht, und

habe ich daher zunSchet auf die nabetiegfnden Versuche, das ~-Amido-

pyridin auB der vorbMchriebenen NitrooxynicotinaNure!!u gewinnen,

verxichtet, da der andere Weg beqMmer zum Ziele fuhren d3rftp.

Dagegen vermag ich der Anaicht von H. Meyer, daaa 8einer ~Gf-

wionaogamethode des M-Amidopyridins unbedingt der Vorzng
vor der Marckwatd'sehen eingerSumtwerden maM<, für die Dar-

stellung gerade dieser Verbindung nicht znz~atimmen. Der genannte
Aator ist Obrigene irrthB)n)ich der Aosicht, dasa das Amidopyridin
von mir durch Destillation der AmidonicotiManre mit Katk darge-
ateMt worden iat.

Berlin, im Mai 1894.

248. LMsar-Cohn: Die krystaUiairbarenSauren der menaoh-

Uohen QaUe.

(EiagegMgen am K). Mai.)

Die Sauren, welche nach Abapattaog des Taurins apd Glycocolls
in der MenscbengaDe vorhanden eind– sei ea, dass diese Abspaltung
durch Fautnisa oder durch Kocben mit Alkalien bewirkt war haben

lange Zeit fur NnkrystaUisirba)-und in Fo)ge dessen fur unentwirrbar

gegotten.

Die enten ern8tlicheti Verauche, wenigstens die der Cho)a)aSare
der Rindergalle, welche nicht schwer kryetaUJMrt') zu erbalten Mt,

entaprechende Sâure ans der MenMbeogatteabzuscbeiden, bat Bayer
unternommen, der bei der Getegenbeit anch atte bM dahin ûber die

chemische ZMammensetzang der Galle der verschiedenen Tbiere be-
kanct gewordenen UnteMuchangen~ znsammeogeBteUthat. Seine

') AnmerkuDg: Sehr grosseMMgonroherChoMe&areveKchwindenbe-

kMinttioh, wenn man aie za ihrer RoinigungMs absolutemAlkobolum-

krystallisirt. Wio ich (dieseBetichte 28, 149)gezeigthabe, gehen aie dabei
in den nicht mehr aaskrystaMMn'ndenEster der Sanre aber. Reibtmanaber
die harzige Rohsaare mit einigen TropfenAmmoniakdureh und stumpftso
die letzten Reste der von ihr eingescMoMenenSa)zs5ureab, M erh!t)t man
ans ihr durchUmkrystallisirensofort sehrreioh)ichprMhtvoUeOctaMeraeben

~erhUtniMmtsMgwenigMattedMgo.
') Zeitschr. f. phyeio).Chem. ii. ii.Mund 8, 293.



J310_

Ana)y<f-))fubrtf)) M ~ioer Formel C~HMO~-t- 2 HaO, und da dieee
von der der ChotahtUtrcdes Rindes abwfiebt, gtaobta et- ea mit einer
t~nen Siiure zu thua zu haben, die er AothropocbotahiSare betitelte.

Scbotten') zeigte daon, dasa das, was Bayer annlysirt hat, ein

<~emiMhzweier Substanzen gewesen iat, numtich ans gew6hn)icher
Cho)<)saKreund einer zweiteo, von ihm entdeckten und FettinsSare

geaanHtcu Verbindung, der er die Formel CMH~oOt gab, be-

etanden hat.

Die Ufbertragaeg der Méthode, nach welcher es mir') gelang,
'iie stintmtiiehan in der RindergaHe vorbommcnden Saaren iitt identi-

ficiret), hat bei ihrer Anweudu~g auf die MenMhecgaUe Folgendes

crgebet)

Hr. Prof. Nauwerck, dem es gestattet sei auch an dieser Stelle
meinen Dauk dafar Ms~udrBcken, h~t tâcgere Zeit bindurch fur mieh

sâmmtliche bei den hiesigen pathoiogisehec Sectionen orhaltbare Galle,
die also rerhSttniMmassig frisch war, sammeh) iassen.

Sie wurde M dem Zweeke iu eine Fiaeche, in der aieh eine ab-

geme8sene reichliche Menge von 10 proc. Kalilauge befaud, gogossen.
Ja) Ganzen standen mir 2580 ccm Gallo zu Gebote, die in zwei Por-

tionen, einmat 1580 ccm und das andere Mal 1000 ccm verarbeitet

wurden.

Durch Zugabe von Wasser wurde das Gemisch auf einen Gebalt

von etwa f!pCt. Katihydrat gebracht uud dann it) einem eisernen, mit

Deckel '-ersebenen GefSss unter zpitweiiigem Ersatz des verdampfen-
den Wassers 24 Stunden im Siedeo erbalten. Nachdem hierauf

Kobleasaure bis zur \-o))igen Sattigaug des freieu Alkalis eiogeteitet
war, wurde die Ftuseigkeit auf dem Wititserbade môglichet weit ein-

gedampft uud im Scheidetrichter mit Alkohol extrahirt. Die Pott-

aachetoMogsetzt sich bald ab, und dreioatigea Aasschuttetn genügt
zur quantitativen Entziebung der it) ihr vorbandenen organiech-sauren
Kaliumeaize.

Mytius~, von dem dieM Méthode zur Zeriegung der gepaarten
Gattensauren berrCbrt, hat veiner Zeit Natronlauge empfoblen. Es
Mt aber bequemer, echtieseHchdie organisch-sauren Alkalisalze nus der

PottaMhetosang aMZMchiittf'in, a)s sie dem festen Natriumcarboaat

durch Auskochen mit Alkohol zu entziehen.

Die ulkoholische LoMng ward hierauf mit vier Theilen Wasser

verdannt und mit einer Lësong von Barymchtorid sa lange vereetzt,
ais dieselbe uoch eiueo Niederschlag hervorbrachte, von dem a)sdann

abfiltrirt warde.

') Zeitschr.f. physiol.Chem. 10, 175 ond 11, 268.

') DieaeBerichte25, 805, 1829 und 26, t4(i.

Zeitschr.f. physiol.Chem. m, 26!.
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Aus dent Filtrat fiel auf SatMNarMaeatz ein aehwarMe Harz,

das herauagenommen und mit ein wenig Alkobol auf demWasserbade

ùurchknetet wurde. Wabrend die auf dem gteiehen Wege aus

Rindergalle darge~tettte ChotahSare, der auf diese Weise ein letzter

Li,estvon Wt~ser entzogen wird, atsdann 6ebr bald hart wird, ging

«tngekehrt dies S&uregemiachdabei in einen nicht mehr erstarreaden

xchwarzet)Theer ûber.

Nun giobt die Cbotatsiiure,wie Mylim mitgetbeilt bat, eine Blau-

fSrbung mit einer Lôsung von Jod in Jodkalium. ïch steHe die Re-

action an an, daM ich zu einem Wenig der SSnre in einem Schatehen

einige Tropfen absotuten Atkobots fBge, dieeen verdunste und dann

eine nicht sebr starke L5snng von Jod in Jodkalium ins 8eha)cben

gieMe, worauf sich die Stelle, au der sich die eingetrocknete Chota)-

sËuro beBndet, prachtvoll blau farbt.

Diese Reaetiùn giebt auch, wie ein besonderer Vereuch tehrte,

die fohe Choiatsaare aas der Rindergalle. Im GegenBatzdazu ist sie

mit der erwNbuten Robsaure aus der men<ch)ichenGalle nicht zu er-

halten. Sie tritt aber ein, wenn man dieser aucb nur die geringsta

Spur von Cholalsâure ans Rindergalle zafEgt. Dies letztere war Ver-

aniaBaang, dass ich lange Zeit annabm, dasa in der Menacheugalle

keine mit der ChotaiBSureidentiache Saure vorkomme, obgleich nach

den aehr genauen Angaben Sohotten's*), der die tdentitSt dieser

SSuren auch auf krystaUograptuMbemWege feetsteUenUeBa,eigentUch

kein Zweifel mehr herrechen konnte.

Da fiir Saaren von der angegebenen theerahnticben BeBchaffenheit

Eisesoig woh) das béate KryBtaUiMtionsmittetist, wurde aie in mCg-

iiohst wenig von diesem anter Tbierkoblezusatz getost. Das trotzdem

foM scbwarze Filtrat setzte im Laufe von 6 Tagen KryetaUe ab, deren

Menge nicht weiter zazanehmen Mhiea, und die desbalb abfiltrirt

und beim Nachwaecben mit EiaeaBig fast weiee erhatten wurden.

Die 90 orbaltene Sâure wog 3.5 g; aie worde aas Aceton um-

krystallisirt und zeigte jetzt den Schmelzpunkt 166". Nach mehr-

maligem weiteren Umkryetallisiren aas Aceton nnter Zusatz von Pe-

troliither zeigte aie sowobt wie der Racketand der letzten Mutterlauge

den Sehmelzpunkt 169". Die nanmebr aicher reine Saura warde

unter Ueberteiten eines ganz schwachon Laftetromes im stark luft-

verdunnten Raume bei 80° bis zur GewichtsconBtaoz getrocknet und

analysirt, nachdem die Abwesenheit von Stickston' undSehwefel nach-

gewiesen war.

Unter dem Mikroskop erscheint aie entweder in langen Einzet-

prismen krystallisirt oder erionert, faUs dieae von einem Mittelpankte

etrabienfBrtnig ausgeben, im AaMehen an Kreatinincbtorzink. Zer-

') Zpitechr.f. phyaiot.Chen). 10, 184.
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reibt man sie im AchatmSraer, 90 spriogt aie, indem eie in Foige
des Reibens stark efektrisch wird, theilwei8e ans der Schale. Sie hat
abeotut keinen Geecbmaek im Gegensatz zur gallig bitter schmeeken-
den ChotatsSare. Die Aeussertichkeiten erionern sehr an die FeUin-

saare, C~H~Ot, Scbotten's, nur giebt et deren Schoekpiutkt, den
M aitordings an einer amorphen Portion beatimmte, zu 120" an.

Analyse: Ber.furCMB<t)0<.

Proconto: C 72.63, H 10.53,
Gaf. » » 78.39, '?!i.98, tO.M, U.74.

Nimmt man fur die FeUiasSare die Formel C~H~O~ an, wo-

nach dieselbe das nachstniedrigere Homologe der ChoieîHsaure,

C}<H<Q04, wSre, welche fiir Kohtenstoff 73.02 und WatMrBtoiT

10.05 pCt. verlangt, ao stimmen meine Anatyseozahten beMer aof

diese Formel und wNre damit ein einfacber Xoeammexhang zwiacben

den drei jetzt sicher bekannten speciOschen Gatiensjiuret) gegeben.

ChotaIsNare, C,,H<.06,

ChoIeînaNure, 0~4H,o 0<,

FeHiMSnre, C~HasOt.

Doch bonnen oaturiich die wenigen bisher von der letzten Siiure vor-

liegenden Analysen, denen sich noch zwei aosehHeesen werdM, diese

Frage nicht eutscheidcn, und rnuBSeie weiteren Untereochuaget), deaen

mehr Aasgattgsmateriai und die nunmehrigen Ërgehniese zur VerfS-

gung stehen, vorbehatten bleiben.

Die von den 3.5 g Kryatallen abfiltrirte Lauge war r.nf keine Art

zur KrystaIIisation mehr zu bringen. Ats dann apater die zweite

Portion Galle zur Verarbeitung kam, gelang es in keiner Weise, sus

der auf dem gleichen Wege hergeeteUten Eiseesigtosuag der RohaNure
trotz Monate langen Wartens uberbaupt irgend welche Krystatte zu

erzielen. Die MytioB'aehe Reaction mit einer .Losung von Jod in
Jadkalium batte aie ebenfatts nicht gegeben, und &owurde denn die

Mutterlauge der eMten mit dieser zweiten Portion zuMtMten verar-
beitet. Sie wurden in Natronlauge geioBt, wieder mit SatMSure ge-
fatft, und nun fand sicb, daes ein grosser Theil der Saure aich mit
Aetberalkohol aMsohSttctn liess. wâhrend aur ein wenig Harz nage-
Mat blieb.

Dieses Harz wurde abnttrirt, und, da es sicb nicbt vom Filter

heranterbringen liess. ward es mit Barythydrat anegekoeht, aus der

Losuog der Ueberscbuss an Alkali durch Kobtensaure geSift und die
nach dem Filtriren erhattene Losang eingedampft. Sie gab nach lân-

gerem Steben im Exsiccator sparenweise Krystatte, deren Menge zur

Unteraachncg bei weitem za gering war.

Der erwâbnte âtherische Auszug wurde durcb Schuttetn mit

Thierkoble fast vôllig eat<Srbt ond eodann mit Cblorcalcium ge-
trocknet. Der RSckstand, der nach dem Abdestilliren des Aethers
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hinterbiieb, wurde in Aceton getost und mit Petro)ather geNttt. Hier-

darch fiel ein hettee Oet ans, in dent einige Kryatatto eich absetzten,

welchee!ch ais identisch mit den a)s FeH)D6aurebezeichneten erwiesen.

Nach 10 Tagen wurden die Krystatte darch Filtration entfernt und

die Stige Saura auf dem Wasserbade bia xur GewichtMonstanz ge-

trocknet, sie wog jetzt 17g. Da sie auf keine Weise zum Kry~tatti-

<iMn zn briugen war, wurde Me 8ch)ieae)ichin Ammoniak getoet und

sus dieser LSeaog in Form ihrea in Wasser so gut wie untëstichen

Baryumsatzes durch reicbHchenXuMt!:von Baryamehtondtosang wieder

amgefSttt. Da die FSHung aber haMig wur, wurde die ganze FtuMig-

keit auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft und der jetzt zer-

reiblicbe Ruckatacd bie zum Verachwinden der Chtorreaction an der

Pumpe gewaschen.
Das restirende Baryumsalz )BMtsich am bestet) ans 40procentigen)

Alkohol uwkrystallisiren. Hierbei ging leider ziemlich viet Material

verloren.

Von den verschiedenen Krystatiiaationet) des Baryumsa~ea, die

eo erhalten wurden, wurden BaryMmbestxnmangen(die Zahten folgen

weiterhin) auegefuhrt, doch erwiesen aich die gefondenen Baryum-

gehatte um roichlieh 1 pCt. zu niedr!g, wenn man von der Annahme

ausging, dass man es mit feUiMaarem Baryum von der Scbotten-

Mhen Formel (C~H~O~Bu, welches 1~.25pCt. Baryum erfordert,

die zur Analyse bestimmteu Portionea waren bis zur Gewichtseon-

stanz getrocknet worden za thun habe. Deahalb wurde da8 t)och

vorhandene krystatiiairte Salz, dureh iangerea Digerireu mit einer

Natriumearbonatlôsung auf dom Wasserbade, h)8 Natriumsa)z uberge-

fEhrt und aua dessen Losuag durch SatMSurezuBatz die Sâure aMge-

<a))t. SchEtteto mit Aetheralkohol tBhrte sie h) diesen über. Desaen

RBekstand wurde iu absolutem Alkohol getost nnd !n] Exsiccator

verdunsten getassen.

Hierbei Mhied sich nun ganz wider Erwarten eine Saure in

wundersehônen Krystallen ab, die unter dem Mikroskop ats pracht-

volle Octaëder, ganz entaprechend der Abbildung, erscheinen, die

Scbottenl) von der vou ihm sus menechticher Galle erbattenen

ChotateSxre seinen Mittheitongen beigefugt bat. Diese 90 erhattene

SSnre giebt nun auch die B)auf6rbang mit einer Losung von Jod in

Jodkalium. Der Baryumgebalt der Salze atimmt ebenfaHBanf chotal-

saures Baryam. Ibre eigene Analyse stimmt darauf und ebenso ibr

Gebalt von einem Motekat Kryataitatkoho).

Analyse-Ber. (!;r CMH~Oi+CsHeO.
Procento:C,H.O t0.t.t, C 70.59, H 9.80.

Gef. t )0.75, f 70.6t. 9.95.

') ZeitMhr.fiir physiol.Chem.10. t!<5.
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Analyse: Ber. fur (OMH~O~Ba. S

Procente: Ba )4.40. f
eef. » *t4.t6, 14.17,14.26.

Damit ist die Gegeawart von Cho)a)<'aare in der otenschtiche))

Galle, trotz des Fehtena der Jodreaction der Rohsaore, erwiesen.

Die atktfbotiscbe Mutterlauge der BaryumMtxe der Chojai~aare
WHrde mit einer Natriumcarbonatf'iaMug auf dem Wasserbade abge-

dampft und der Ruekatand mit Wasser extrahitt. AM dieeerwSMrigeo

LC~ung fti)tte SatzaSure eine Saure iu Flocken, die in keiM)- Weise

zum Krystattistren zu bringen war. Bei ihrer geringen Meuge und

Leichttostichkett it) Eieessig konnte dieser nicht zur Anwendung ge-
langen. Sch)ieM)ich worde sie a'): einer troekenen AcetontSauogmit
Pctrotather a)s Harz gefaHt, dieeea Harz, das fast farblos war, bis

zur Gewiehtsconatfmz getrocknet and analysirt. Die Analyseu er-

gaben, trotz des nicht krystattuirten Materia~, dass wiederum FeUin-
Baure vorliegt.

Analyse: Ber. fur 0)3H~O~.

Procente: 0 73.02, H tO.05,
Gef. » 72.67, 72.49, » )0.05, a.8t.

Hiermit iat gezeigt, dass die ans der Galle orbaltene Rohsiiare

nur aus FeftineaHre und Chotatsaurc oht)H sonstige Beimengungenbe-

steht, indem fine voHstandige AufarbRitun?: der Muttertaugenstattge-
funden hat, und zwar sobatM ich, dass etwas mehr FettineSuro ais

Cbotatsaure v~rhanden ist.

Die neben diesen beiden SRuren uocb rorkommandea SSuret)

waren (aieheoben) aue der Robiauge durch Baryumcbloridlüsung ans-

gefaUt worden. Das so erhaitene Baryumsalz wurde sammt den

FattenSttem mit 2 L. zweiprocentiger Na~triamearbooattosangMogere
Zeit gekocht. Die durch Filtration gereinigte LSeung eKtarrte beim

Erkalten nacb Art eines Seifet))eitc8, der auf dem Wasserbade zur
1

Trockne gedampft und atttdano dreimal mit SOprocentigemAlkobol

extrabirt wurde. Die sebr dunkle Losung tieM beim Erkalten siiem-

licb reicbtich KrystaHa fatten, die sich ais Cholesterin erwiesen.

Dadttrch unterscbeidet sich die menschtiche Galle obenfalls

darchaua von .der Rindergalle, indem man beim Verarbeiten der

letzteren anf dem angegebenen Wege niemata auch our Sporea vou

Cholesterinkrystallen erhâlt.

Zweeks Entfernung des Cbolesterins worde die atkohotiBche

Loeong zur Trockne gedampft und dann mit Wnsser wieder aufge-
nommen. Das in dieser Losang jetzt noch vorhandene Cbotesterin

wurde dureh h&nûgea Ausschutteto mit Aetber quantitativ entfernt,
nacbdeoi SchSttetn mit Chloroform zt)r EmatsioMbitdung geMhrthatte.
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Die aufgekochte LoMog der Natnamaatte wurde auf 0.5 L. ver-
dSnnt und jetzt fractionirt mit je 5 ecm Normalbaryumchlorid wieder

ge<a))t.t.

Die erete FaUung gab, nachdem aie durch Kocben mit verdSnnter

Satzsaure zertegt war, eine Stige Abscbeidung, die bald eratarrte und,
aaBA)kohot umkrystaHiairt, bei 59.5" echmok. Es )ag also, wie er-

wartet, ein GemiBch vou FetttSaren vor, des8en Scbmet~pankt nach

tioclimaliger Froctionirung auf 62.5" Btieg. Die ans der zweiten

FSttucg abgeBcbiedene SSurt: sehmotz bei 57", welcher Scbmelzpunkt
nach der Fractionirung auf 58.8" <tieg.

Weitere 2.5 ccm brachten uur noch eineu geringen Niederschlag
hervor, dessen wieder abgeschiedene Saore nicht mebr eratarrte. Sie

wurde deshatb in Natroutauge getott. mit B)ei)metat)5~unj!wieder aus-

ge<a)tt und der B)eioicdeMc)))agmit Aether extrabirt. Einteiten von

Schwefeiwaeserstoff in die getrocknete Ntherische Lusong gab einen

starken achwarzen Niederschlag ron Sohwefetbtei, und das Filtrat

von diesem bintertiese wieder eine ë)ige Saure, die damit ais OehNare

erwiesen ist.

Hiermit ist es ntogtich, wenn man als Mittelformel für die Be-

rochnuug die Formel der Patmitinsaure, CteHMO~, zu Grunde legt,
die Menge der FettsNaren in der Gallo zu bfrechoeo. 15SOccm

Galle hatten M viet FettsaHreo getiefert, dass t2.5 ccm Normalbaryum-

ehtoridtosang zu dereu Ueberfubruog in ibre Baryamverbindang nôthig

waren, folglich enthiett die Galle 0.203 pCt. au ihnen.

Die auf die angegebene Art vou den Fethauren befreite, sebr

verdOunte Lôsung wurde darauf, mt) aie auf die jetzt uoch vorhat)-

deNen, der Gallo eatstamtnenden Sauren uutersachen zn kocuen, wozu

rnan dièse am besten wieder ins NatrutmBat: uberfùhrte, mit Soda-

)8aang zur Trockne gedampft und dieifeL6sut)g mit Alkobol extrahirt.

Der alkoboliscbe Extract wurde atadann xur Trockne gedampft und

sein in wenig Wasser gelôster Rückstnnd wiederum mittels Baryum-

chlorid in ein iu dem wenigen WaMer kaum tostiches Baryumsalz

Sbergefahrt, welches sieh durch Aaskoeben mit Alkohol in zwei ver-

schiedene Salze zertegen tiess.

Aua dem angetoM gebtiebenen Baryumsalz gelang es nicht, eine

bryetaUisirte Sâure zu gewinnen. Die harzig erhaltene Saare wog

1.8 g.

Wohi aber gelang dies aus dem atkohottosHcben Baryumaalz,

und zwar in folgender Weise. Es wurde wiedernm ins Natriumsalz

ûbergefiibrt und dessen verdunnte Loeang mit je 15 ccm ~o Normal-

<chwefe)aaure fractionirt gefSttt. Jede FâHung warde der Losung

durcb AoMchuttetn toit a)koho)ba)tigem Aetbfr entzogen and so 7
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Miche Loouagea erhahet). Nach dem AMMtiUireu des Losongsmittett
binterblieben 7 S)ige SSureportieuen. Dièse wurden nach dem Ab-

gieesen des Wassers in Aceton getost, welche Losungea durch Zu-

gabe von Cblorcalcium getrocknet, von Thierkohte fast vôllig entfSrbt
wurden. Die Filtrate hintertieMen nach demAbdestilliren des Acetona
wiederum 7 Harze, von denen aber iu) Laufe von 2 Stunden die
Portionea 3, 4, 5 uud Ckrystallisirten. wahrend t, 2 uud 7 in keiner
Weise dazu zu bringen gewesen eind.

Die theUwetse nocb mit Harz dm'ehtriinktenKryataUe wurden 90

lange durch Umkrystalliairen aus Aeeton und Zugabe von Petrolâther

gereimgt. bis der Schmetzpunkt der Kryetalle t49<' und der des Rück-
standes der letzten Mutterlauge kaum mehr veMcbieden waren. Die

Menge derselben betrug jetzt nur nochO.USZg, die zurAnatyee ver-
wendet wurden.

AnatyM:Ber. fiir ~H«)0<.

Procente: C 73.47,H t0.2t.

Ger. » 74.07, 10.44.

Ct4H<o04 ist die Formel der Chofeînsaut-e, van welcher ich
eeiner Zeit groasere Mengen aos der Rindergalle') dargeMetit babe.
Die Méthode ibrer Darstetinng iat beide Mt)e dieselbe gewesen, nnd
indem ibre Analyse und ihr ganzes auaaereeVerbalten unter einander

ûbereinatimmen, kaun kein Zweifel sein, daee die ChoIeTnsanreauch
in der menscblicben Galle vorkommt.

Ao9 dem Mitgetheilten geht also hen'or, dass in der mensch-
lichen Galle eine Saura mehr ais in der Rindergalle, uamtich die

Fetlinsaure, vorkommt, fBr die die Formet C~aHMO~die richtigere
zu sein Mbeiat, und ausserdem atso ChotaisSore und Chotefu-
saore sowie FettsSuren, nebat wenigem, nicht zum KrystattMiren
sa bringenden Harz.

Konigsberg, Laboratorium fûr medieinische Chemie andPhar-

makologie.

') DieseBerichte 26, !46.
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349. J. W. Brûhl: Notis, betretfend DareteUung von h'eiem

Hydroxytamim.

(Eingegangenam 10.MM.)

Die neulicben Aettseerungen des Hrn. Lobry de Bruyn (dièse

Beriebte 27, 967) durhet) wobl den Anschein erwecken, aie kSonte

man dM freie Hydroxylamin in continmrtichem DeatiHationsprocese,
mittela meines VacMMmffactionirers'), nur if) Mengen von *eM)gen

Gramm* dareteUet). Da dies weder meinen ErfahruHgen, noch den

mir von anderen Seiten mitgetheilten entspricht, so Mhe icb mich im

Interesse Derjenigen, welche aich gros8ere Mengen jenea Kôrpers
rascb ond gefahrlos zu verschttffen wBnsehen, zu der ErktSrung ver-

antaset, dase der Gewinnung von Hunderten von Gramm Hydroxyt-

amin nach dem von mir beschriebenen Verfahren (dièse Berichte 26,

2508), in einer Opération, gar nichts im Wege ateht. Au den von

mir angegebenen Ort8 gemacbten thateSehticben Angaben babe ich

heate in keiner Beziehung etwas zu ândern.

Heidelberg, im April 1894.

260. Eug. Bamberger: Ueber die Réduction

der NitrovorMndungen.

[!. Mittheilung ùber Atkythydroxytamine.]

(EingegMgenam tO.Mai.)

Seit mehr ais zwei Jahren babe ich mich vergebens bemBbt, eine

ergiebige Darstettangsmethode fur das NitrosobeoMt ansfindig za

machon; die kürzlich mitgetbeitte Beobachtuug') Sber seine Ent*

stebung ans Diazobenzolperbromid and Natronlauge kann kaum als

eine befriedigende Lôsung dieser Aufgabe aagesehen werden.

') Hr. L. de Bruyn behM'rtdabei, meinenApparat aïs Konowatoff-

BrBht'Behenzu beMictmen. Ich habe hienm xn bemerken. dass, wie ich

Mhomin meiuererftM BeMbreibangdes Apparatea(dieseBeriobte21, 3S39)

et~thnte, sich MMerKonowaloff nooh Gorboff, Ketaler, Billeter,

und auch noch manche andere Experimentateren, an der praktischen Ver-

wirklichungdes miinomInstrumente zn Grunde liegendenund Hngtt be-

kannten Princips betheiligt haben. Ich setbst bediene mich schon seitt

!!WtnzigJahren eines &hBti<iheB,auf demMtbenPrincip berahendenApparates
zur Dcstillationdes ZinkNthykim KohteM&urMtrome.Zu einer bMonderan

Verbindungdes NamensKonowatoff mit meinemApparateliegt also kein

Grund vor.

s. die Abhandtun~im gteichenHeft dieser Berichte.
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InsbcMndere wurden Mhtreiche VeMuehe angeatettt, den er-
w&hnten K8rper aus Nitrobeozol zu erhahenj aber niemats auch nur
die leiseste Andeutung eines Erfotgee! Nachdem ich nun in tetzter
Zeit mit den EigeoMhaften des NitroaobcoMts und vor attem peiner

Redactionsproducte') geoauer bekanut gf-wordenbin, iat dm eretre~
Ziel auf ein Mal iu hoebst einfacher Weise erreicht worden.

Reductiondes A'«<-o4<MO~.

Ich kam zu dem nnten MugefabftenRemttat auf Grund folgender
Beobachtungen:

Concentrirte SaizoSure zertegt KitroBobea~otmomentan achon bei

O"; dabei entstebt neben dem leicht Moiirkaren Hauptproduct2) in
Mbr geringer Menge eine zweite Substanz, det-eo Verbalten, obwoht
dieselbe nur in Form ibref LStung ?of)a~, denooeh keinen Zweifel

liess. daes sie das Sfters~ gesachte ~-Pheaythydroxytamm daratellt.
Da ein so)chot' KSrper nur durch die redacirende Wirkang des

SSurewatserBtoftatoms gebildet sein konnte:

C< Hi. N0 + 2 H = Ce H.. NH. OH
Nitroeobenzoi Phonythydroxytamio,

so wurde Nitrosobenxoi – nacbdem sich alkalische ReductionBmttte)
als unbrauchbat- erwicMt) hatten – mit Zinkataab und Schwefetsaure
bebaa<)e)t und in der That eine Losang erhalten, welche die nSm-
lichen Eigecschaftea zeigte, wiedie oben erwShnte. Rein Zweifel also:
das Reductionsproduct dea Nitrosobenzote ist Phenyihydroxytamin.

Um nun das kostbare Nitrosobenzolmaterial zu schonen, stellte
ich sofort den gleichen Versuch mit Nitrobonzol an und erhiclt durch
Erwârmen mit Ziok und SehwefeteSure za meiner Ueberraschmg

–

denn ich hatte nicht ernstbaft geglaubt, einer so alten Reaction neue
Seiten abgewinnen zu k8nnen – ein Filtrat, in welchem die Gegen-
wart dea PhenythydroxytamiM mit voller Sebarfe zu cooBtatiren war.

Noch gûnstiger nel der nSchate Verftuchaxa: die SSare wurde
dabei ganz wegge)aMen; man kocbte Nitrobenuol einfach ein pa«r
Augenblicke mit Wasser uad Zinkstaub und in der nttrirten Msuog
waren eo reichliche Mengen von Phenylhydroxylamin vorbanden, dass
dasselbe bald darauf in Form prachtig gtanxender, langer Nadeln vom

Schmekpnnkt 80–8!) zur Analyse bereit lag. Die letztere ergab
foigfnd'- Zabkt):

AnatyM; Ber. fur CeHi.NH.OH.

Procento: C E6.05,H 6.42,N 12.84.
Gef. t) 66.8H, 6.80, i3.03.

') DieseUnteranchtiDRen6berNitrosobenzolwerden9p5<ermitgetheiltworden.
') verg). z. B. V. Meyer, dieMBerichte M, 3434.

Bei langsamemErhitzen schmikt es 4" BMriger.
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Phenythydrnxytamin gehort somit M den teichtest xogSngticbett
SabstaMen! man ktmn es itn Vertauf von 2–3 Minaten voUkommc~)

rein (iitMtctten. Auch seine Bereitung in grOMeretn MaaeMtabe bc

gegnet keiueu Sehwierigkeiten').

Damit war nan aber auch das arspt SugHeheZiel die AufËndun~
einer bequemen Daratettung~methode des Nitrosobenzols erreicb',
denn letzteres kann auf leichte Weise uud in voMBgUchef AusheutH

durch die verschiedenartigsten Oxydatiooamittet aus Pbenytbydroxy)-
¡ amin erhatten werdeu'). Dieser Oxydationsprocese:

C,H,.NH.OH CeHi.NO

Phenythydroxytamit) Nitroaobenzoi

extepricht der UeberfShrunf; aines secundSreo Alkobols in das zog~

horige Ketnn.

Auch Nitroaobeoiiot ist also jetzt in betiebigeu QuautitNten ohne

erhebtiche MSbe und Kosten berstellbar.

Von den iuterûssaoten Eigenschoften des Pbeny)hydroxy)atnins
hebe ich beute nur seine grosse EmpSodticbkeit gegen Alkalien

es wird von denselben mnmentan auch obne Wârmezufahr zerlegt
nnd sein aogewi)hn)tch grosses Redactinnarprmogen hervor; dasselbe

tiussert sic)) gogenuber Eieenchtorid, Bicbromat, Kupfersutht, Queck-

sitbMchtorid. Silbernitrat, Chlorkalk, Arsensâure, Kupferchinrid etc.

uod ist s0 aturk ausgepragt, dxes die gppth'erte Subonnz (was bei der

Vorbereitung zur Etetnentaranatyse bemerkt wurde) schon beim Ver-

reiben mit Knpffroxyd zu Nitroeobcnxo) oxydirt wird. Sogar wae<er-

freie8 KnpferM[fat oxydirt die BenxoOoMng des P))Hnythydroxy)aminB
bei gew9ht))icherTempcratur und darf daber nicht zum Trocknen be-

nutzt werden.

Mineratsa~t-en lagern Pbenylbydroxylamin zu Amidophenn) um:

C6H:. NH. OH Cs H4<

') Es kommt dabei auf richtige Bemestnngder Mengen- und Zeitttr-

hiltnissean; unter Cmst6ndenentstebtkeineSpnrPhonylbydroxylamin.Uebri-

genseatstchen dabei noch anderaKSrpar, deren Untersuobnngim Gmg ist.

Anch bei der Reductiondes NitrobcDzotBmit Eisen nnd Sa)i!<&ure(den im

GrossbetriebangewendetenAgentien)entsteht Phcoy)hydroxy)amin,wovon

mansich teicht durch einen BeagenzgtasverBHchSberzeoge))kaon.

~) AufdiesoWoiM – durch BeobMhtucgdes NitroMbenz&tgeraeha,der

beimErwSrmenmitEiseneMoridhervortritt babe ieh xach ïMerstdieAn-

Kesenhcitron Pheny)hydroxy)tminin den oben arw5hntenLSenngen er-

hant. BeeMtigtwurde dieserBohnd dann doMbdie WahmehmMj;, dMS

n~ch .dem Kochenmit SehwcMtitNreEt8ench)oridkein NitroMbeMoimehr,

sondomstatt deMenBonMchhmaerzeHgt; durch die MiMMJs&nrewar dM

P!)eny)hydroxy)fnninm ~-Amidopheoo)umgelagertworden.



1350

«in VorgMtg, wetcber genaH der Umwaodhng der DtaMbenzo~Sure

ino-ondp-Nitranitinentepricht:

H.. NH NO, C.
H<<

BeideSubatanzen siodjn aucbanatogcon8trui)'t: Phenytbydroxyt-
amin iat in der Seiteukette hydroxytirteB, Diazobenzotsanre ent-

spMchend nitrirtes Attitin.

Icb .) !m Begriff t'nn tneiucm AsBistenten Hm. Dr. Bertcé

aufs Eifrigete und GescbichtMte unterstutzt den neuen Hydroxyl-

an)mabkomm))Hgnach verechiedenet) Ricbtungen M 6tudiren! spâter
sotten auch andere nitrirte und nitrosirte KCrper in die entsprechen-
den Reduetionaprodaetc (iberKefuhrt werdan.

Reduction des ~'<rcm«AoM.

Hrmutbigt durch das gtinetige Résultat beim Nitrobenzol, nabm

icb Bogteich aacb die Nitrokorper der Fettreihe itf Angriff. Hier war

die Auffindung des entsprecbenden Hydroxyiamiadenvats atierdioga

nicht neu; V. Meyer bat Nitrometbaa schon vor 3 Jahren mittets

~reinen<<!a)zMurenZianchtorurs zu Methythydroxytamin,CHa.NH. OH,

t-educirt~).

Allein die Reindarsteiiung dessetben, die Trennung von 'reich-

)ioh< mitentstebendem Methylamin und Ammoniak *bietet grosse

Schwierigkeitetx, welche nur unter Aufbietucg Victor Meyer'scher

Experimeutit-kunet schtiesetich Obet-wandeawurden.

Icb konnte mich nun leicht Cberzeagen, dass Nitromptban, kurze

Zeit mit Zinkstaub und Wasser gekocht, lediglich Metbytbydroxyt-

amin2) obne nachweisbare Menget) von Methylamin oder Ammoniak

liefert; man braucbt die filtrirte Reductionsnussigkeit in der That nur

mit Salzsâure m:M8&uern, auf dem Wasserbad zur Trockne zn

dampfen uud SberScbwefetstiure zu bringen, ntn das Metbylbydroxyl-

aminchtorhydrat iu giaMendeo Nadeln mit anen dieMm KSrper zu-

kommenden Eigeaschaften M erhalten.

Auch dieser Versuch so)t in tneiaem Laboratorium auf analoge

Kôrper der Fettreihe aasgedebat werden. Ob die Alkylbydroxyl-
amine gegen Oxydationsmittol das gleiche Verbalten zeigen wie die

phenylirte Substanz, werdea demnaehet anzoeteUende Veraaohe

lehren.

Zum Schiass sei erwahnt, dasa ich auch die einfachaten Nitro-

und Nitrosokôrper SatpetereSare nnd salpetrige Saare mit Zink-

etaub und Wasser reducirt und auf diese Weise nicht unbetraehttiche

Mengen Hydroxy)amin erhalten habe.

Zurich, chem.-Matyt. Laborat. des eidgen8M. Potytechnieame.

') DieseBerichte24, 3a2S. *) verg).dieAnmerknng') auf voriger Seite.
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S6I. Robert Otto: Die TtryataUogr&pMsohen Bigenaohaftan
der belden atereotaomeren a-Metbyl-~ oMororotonsauMn aus der

«-DioMof-t.dimethylbemateinsaare.

(EingegMgenam 8. Mat.) ~c

Im Anech!u8Ban meine im 6. Hefte dieses Jabrganga der Be-
Tichte auf S. 948 verOfraottichtekurze Mittheilung 'Beitrag zur Frage
Bach den B:tdun~bedingungen der beiden stereoiMmeren o!-Metbyt-
~-chiorcrotonsSuren au9 der K-Diehtor-t-dimethytbernsteinsRuret m6gen
nun auch die Ergebnisse der kryendtograpbiMhen Untersuchung jener 0
Simren hier Platz findet), die auf meineVerantaMuug Hr. Dr. Luigi
Bt-ugnateUi im mineralogiscben tnstitute der Univereitat za Rom

gutigst vorgenommen bat, zur Vert-oUstandigung bezw. Bericbtigung
dessen, wae ich in dieser Beziebang auf Grund von Beobachmngen
des Hrn. Prof. Ktoos i)) meiner gemeinschaftlich mit G. H ois t
unter dem Titel ~Zur Kcontniss des «-Dicbtoreubstttutea der symme-
triscben Dimethytbernsteinsaufet im Journal fBr praktMehe Chemie') r
erscbieoettet) Abhandlung veroft'enttichthabe.

1. SSore, deren Schmetzpunkt zwiachen 5U" und 60" tiegt.
Ueber die KryBtaUform dieser Verbindung tSest sicb nach Z

Brugnate))i's Mittheilungen nicht viel sagen. AM Essigather sowie
au8 Alkohol und ans Wasser krystattisirt dieselbe in aeh)' feineo,

gtasgtNnzenden oder seidpngtNnzenden Lamettet), die in
ibrer voHkommeneten Ausbitdnng sechsseitigen Umriss

z~i~en (Fig. )). Der Winkel a wurde ttogefSbt- g)eich
]~2" uutcr dem Mikrosknpe gefuttdef) und t'iirdie Wink<'t ti
wurden Werthc ermittelt, wetcbe zwiscben 1)8° und i20<'

scbwankon, a~n im Mitte) H~ betragen. !)ie Kry9taH<*
sind ohne Zweifet optisch zwuiaxig; die Au<)ôMbtu~ geht

ptu'atki r''sp. ttorma) der Lfmgsrichtung der Lamellen.

Dure)) diese tritt aber weder eine Axe noch eiue Mittet-

Unm a')!); nmn s<e))t uur einen sehwarxen Balken uud einen Theil
eines zweiaxigon Axenbiides.

Hier fr~tiben sich also erhebtichf Differenzen zwMehen den Re-

sultateu von BrugHatetii und deneu von K!ons~). Nach diesen
soll dus abegrenzende Endfiachpapaar unter ann&hernd 90" zusammen-

') Bd. 41, S. 4M-4S3. Diese Berichto2it, 45-to.

Vergl.ouf S. 478 der oben citirten Abh~ndtang im Journ. f. prakt.
<3))em.die bczugticheBeschreibnnj;mit einer Figur. inthumiieher Woiseist
hier die higiiehe Sîare ats 'ChtortigMnefiaroans DichtetTtdipiasauredaroh
Erhitzen mit Wasser erhaitanc hexcMmet wordon. w5hrend die schworor

wasserlostiehe,leichter schmeizendeder beidon stercoisoneren Verbindungen
gemoiat ist, dio nach der nr<pr5ng)ie))enfjUBoMiehenAnnahmof;etad< nicht t
ans der freien Saura, sondam nur nus deron NatriamMke, neben der boi
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stOB6en<. Auch spricht Ktooe von Axenauetntt, den BragnateUB ~)
nicht beobachten konnte.

!ï. Sâure, deren Schmelaptinkt boi 780 liegt. H

Ans EsaigNther nnd ana Atkobot ErbStt man von dieser Verbin- g
dun~ <)uM))Bicht!ge.fMrbtose. Rtufigtfini'eodeKryeta)te. Der Habitue H

eincn Winkel von ungefahr 23' d)c<e Richtung ist diejenige der

ersten Mittellinie. Durch ~001~ tritt diese Mittetiinle und eine Axe

heraus. Di6peMiot)derAxenseh)'gt-os8p<f. v. Doppelbrechung
sehr energisch und negativ. Diese Resultate stimmeu mit denen von

K t o o 8 ûberein. Kt o o a und T- Fiachen sind identiBcb mit

Braga&teHi'B ~mj-FISchen und jenea P-Ftiicbe ist BrttgnateHi'~

jûO~-FISche.

etwa 73* Bchmebenden, in Waeser leichter tostichenVerbindung enMehen.
sollte. Die von zweiFiguronbegleiteteBMehreibangder krystaUogrtphMchen,
Merkmatedieser Silurebeginnt in jener Abi)Md)nogauf S. 477.

dprsoMnistbodeneiMMJMntndividnenat'hr

ferMhteden; gewôhnticb sind dieselben tafe)f6rm)g,

entweder nach
JOO)~ (Mg. 2), oder nach ~0)0{

(Fig. 3) auagebitdet; oft haben aie aber prisma-
tiscbes Aossohen (~ig. 4), bedingt durch das Vor-

herrachenderFtiichenvot) ~H)j oder von itu!'
Mftenef et-hotten aie durch dus Zurücktreten vott

jOOijund~OtO~oetaedfiMheaAuMehen.

KryetaUsysten): monosytBmetfiaeb.

a:b:c-=0.9232:):t.242!

fi =~83"23'

Beobachteto Formen: e~ ~00)j, b== ~0)0~

o-=~u~,p==~n{.
Beobaohtet Berechnet

(0!0) (Ht) 55" 4' –

(OtU) (Ï!l) M" 2'

(00)) (ht) 65" ô' –

(00)) (tH) 57" 50' 57° 35'

())!) (H'I) 57"36' 57"20'
(tH) (Ïtt) !!)<'2!)' 8t" 34'

Die Krystulle sind ziemlich volikommen nacb

~OtU~6pa)tbar.

Die npti<che Axenchene ist parallet der Sym'-

metrieebene. Auf~OtO~ mnchteinoAustoschangs-

richtung mit [OOt] und im ~tumpfen Winket Il
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262. L. Olaiaen: Nottz über die Einwirkung von Oxatathor
auf Dibenzylketon.

[Mittheitungans dem organ. Laboratoriumder techn. Hooheehutexo AMhoa.]

(Eingegangeaam )0. Mai.)

L) dem letzton Heft dieser Zeitschrift (8.965) theilt W. Dieck-
tnann mit, dass M ihot Retungen M), GiutanfSureRtber tnitOxa)Stber
zu dem DiMfbon~mretttber des Diketopextamethytens :u verbinden:

COOC~ COOC,H,

CH, COOCi,Hi CH.CO

"~CH, COOC,H, = ~~CH.CO
'~H'~H.

COOC,H, COOC~H,

Eine ganz Shniiebe Syttthese, die a))et-dicg6 Hrn. Dieckmann
nicht bekaont sein konnte, da aie biaher uur in der Dissertation des
Hrn. Th. E wa n 1) mitgetheitt worden jet, babe ich in Gemeinecbaft
mit dem Letzteren scbon vor 4 Jahren M~efuhrt. Oxalâther ver-
bindet sicb mit Dibenzylketon bei Gegenwart von NatrMmNtbytat
fMt quantitativ za

Oxatytdibeniiyfketon~) (Dipbenyttriketopeota.
methyten):

CeHt C~Hi

rn~ -4- COOC~ CH CO
2 C2H~.0 H.

CO<9H'

+
COOCeHS

=

CO<ÇH COCO
2 CpHs.OH.~~CH, + COOC,H, ~~CH CO

~H-

CeHt c,Hi

Eine Mittheilung uber diesenKorperuod die daran< dM)-gMte))ten
Derivate ist bisber unterlassen worden, weil ich erst dio Constitution
eines fsomeren aufzttktaren wanschte, in welches das Oxalyldibenzyl-
keton gtatt Bbergeht, wenn dassetbe c:nige Grade Sber seinen ScooMt!
punkt erhitzt wird. DiMer zweite Korper scheint ein Oxylacton zu
soin, dessen Entstehung aas dem Oxalyldibenzylketon vielleicht in
foigender Weise ~a deuten jet:

~.CO. CO 0

CeHji.CH.CO.CO~CH.CsH. C6H6.C:C(OH).C:CH.C6H6.

') Inaugural-Dissertation,M.Bnohen1890.

OxtdyMibenzyIketon)6st sich in SberschiiMigenAlkalienmit danket-
btaayiotettcrFarbe. Es sobointdanach fragtich,ob die von der Acotonoxal-
s:iare nus dargestelitenSalze, CtH~Me, die ihnen Mher beigetegtocompit-
cirtere Forme)beHtMn; sie kônnen auch eiafach Salze des Triketopentame-
thytenssein (vergl.diese Beriohte 24, 128).
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Tfitft diao AtffMsnng zu, su wOrde in dem Korpar die Mutter-

substanz der VutpinsSttre und PutvinsSure vorliegen:

CO CCOOCH, CO- OCOOH

C6H).C:C(OH).0:0.0~ C.Hji.C:C(OH).C:C.CeHt

Vulpinsaure Putvine5t)re.

Ueber die Resultate der seit einiger Zeit wieder aafgenommenea

Untersuchung werde ich spiiter im Zusammenhang berichten und

mScbte mir durch dièse Zeilen nur das Recht auf die weitere Be-

arbeitung des OxaiytdibeozytketoM und anderer analog xtMammM-

geBptzter Oxalylketone wahren.

Daseelbe Heft enthatt eine Abbandlung von Gabriel und Po.8-

ner (8. )037), ans welcher hervorzugehen acheint, daM die aus den

Ketonen R. CH~ CO .CH: dar~esteUteoiMnitrnMketone die Oximido-

gruppe nicht, wie Manasse und ich t) dies Mher annahmen, im

Methyt-, Modem itnMetbytenrMtentbatten. Ich darf wohl darauf hin-

weiaeu, dass ich in einer neaeret) Abhandlnng (Ann. d. Chem. 278,

272) setbst Zweifel an der Richtigkeit der Mheren Annahme ge-

Sasaert babe: *Der Vertauf der Condensationen der SaureSther mit

Ketonen von der allgemeinen Formel R. CH~ CO CH~ bedarf in

dieMm Punkte einer nochmaligen eingehenden Unteraaohung; ebenso

muM von den ans eotchen Ketonen mittels salpetriger SCure oder

Amylnitrit dargMtettten laonitrosoketono) noch genauer festgestellt

werden, ob sie die Formel

B.CH~.CO.CHiN.OH oder R.C(NOH).CO.CH3

besitzen.c

Da ich, durch andere Arbeiten in AnsprM)) genommen, eine er-

neute Unterauchuttg der frCher dargestelltcn Isottitrosoketone nicbt

beabsichtige, wurde es mich nur freaen, wenn es Gabriel und Pos-

ner gelingt, durch die von ihnen iu Aussicht genommenea Reactioneo

den far die Théorie der SaureNther Condensationen uberhaupt nicht

nnwichtigen Sachverbalt aufzuk)Nren. Mog)ieherweiaeerfolgt die Um-

tetzang nach beiden Richtungen zugteich uud erkliiren sich dadurch

die etwas M niedrigen ScbmefzpMkte, welche von Manasse und

mir beobachtet worden sind.

') Diese Herichte32, .M~.
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368. Bmil Fiseher und Walter L. Jenninge:

Ueber die Verbindungen der Zuoker mit dam mehrwerthigen

Pheaolon.

[Aue dom1. BerlinerUnivereiMta-Laboratoriom.]

(Bingegangenam 12. Mai.)

Wâhrend die atiphatischen Atkohote mit den Zuckern durch

Sahsaure leicht zu Gtacosiden vereinigt werden, bleiben die ein-

werthigen Phenole oMtef den gteichen Bedingungen unverSodert').

Ungleicb maan!gfa)tige)-iat das Verhalten der mehrwerthigen Phenote.

Die meisten derselben verbinden aich mit den Aldosen bei Gegenwart
von etarker SaizeKure,aber die Producte sind je oach der Natur dee

Phenoh recht veMchiedea.

So tiefern RetorciMund PyrogaUMaBare mit Traubenzucker oder

Arabinose Substanzen, welche in Wasser leicht toaHch Bind und eine

Shntiche Zusammensetzung wie die Glucoside baben. Brenzeatechin

reagirt trager, and beim Hydrochinon, welches in starker SatzsSore

sehr Bcbwer iostich ist, konate uberbaupt keine Einwirkung des

Zuckers beobachtet werden.

Das Orcin wirkt nocb leichter wie Reaorein, aber Mine Derivate

sind in Wasser antustich und complicirter zueammengesetzt, und

wiederum anders geetattet 6)ch der Vorgang beim Phloroglucin,
welches leicht aagegriften wird, aber our theerartige Producte liefert.

Geringer sind die Untersehiede fur die Zncker; denn die Ré-

action scheint bei allen einfachen Aldosen im selben Sinne za ver-

lanfen. Speciell gepruft wurden mit Resorcin aaeeer der Glucose

und Arabinose noch die Galactose, Xytose und G)ucoheptoBe. Auch

die beiden bisher bekaonten Ketosen, di<; Fructoee und Sorbose

wirken leicht auf RfMrcin ein, wobei anfSogiicb Substanzen ent-

steben, welche den vorigen ahn)ieh sind; aber dieselben werden

durch die starke SatzaSare bald in gefatbto untostiche Stoffe ver-

wandelt.

Leider ist es uns nicht gelungen, die neuen Verbindungen za

krystatiisiren; trotzdem glaubon wir fur einige derselben die Zn-

sammensetzung mit M grosser WithMcbeinttebkett festgestellt zu haben,
? dass sie ats chemische Jndividuea gelten darfen.

Dass die verschifdeNen Zucker mit manchon Phenolen in salz-

oder scbwefetsaurer LEsung Farbenreactionen geben, welche sowohi

filr den aUgemeinenNachweis wie fur die UnterMbeidong der Kohlen-

hydrate dienen kônnen, ist darch die Beobacbtangeo von Reichl,

Molisch, Ibt, Seliwanoff, Wheeler und Tollens u. A. tangst

bekannt. Aber die von uns unterauchten Vorgânge, welche bei

') E. FiBehcr, dieseBerichte 20, 2401.
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nied~rer Temperatur noter Schonung des ZuekermofekB~ verlaufen
und zu farblosen Produeten fCbren, sind von jeneo Erecbeinmtgen
oBenbarverBebieden.

Derivate des Resorcins.

Das Resorcin verbindet 9ich leicht mit a)teo bisher geprüften
Aldosen. Genauer untersuebt wurden die Derivate der Arabinose
und Glucose. Verwendet ntan gleiche Motekute der Componenten,
so sind die Producte in WasMr leicht, in Atkobo) aber nicht tuatich.

Verdoppelt man die Mengo des Reaoreitts, so entstebt hauptoScMich
ein in Alkohol tostiches PrNparat.

Die in Alkobol untSsticben Sobstanzen haben die gleiche Zu.

Mmmensetxuog wie die einfachen Glucoside, und wir wurdM sie
ohne Bedenken denselben znzSbten, wenn sie sich nicht davoo durch
des Verbalten gegen warme verdHnnte SNuren nnterMhieden. Daa
Dérivât der GtacoM liefert zwar bei der Hydrolyse Traubenzucker,
aber nur den kleineren Theil der zur Bildung txithigen Menge, und
bei der Verbindung der Arabinose ist die Menge des Zuckers so
hteit), daes er nur mit MChe darch die OsaMtiprobe nachgewiesen
werden kann.

Wir hatten es deshath wnh[ fûr mogtich, daBSdiese neue Sub-
stanzen anders conatitnirt sind wie die Glucoside und wollen eie
deshatb vortSaSg auch anders, d. h. darch blosse Combination der
Namen der Componenten bezeichnon.

Arabinose-Resorcin. 5 Theile () MoteMt) Arabinose und
3.7 Theile (i Motekut) Resorcin werden zusammen in 6 Theilen
Wasser getost und in die gut gekObtte Fiuspigkeit gasfoDnige Salz-
aSMreeingeleitet. Wenn hierbei da8 Resorcin Iheilweise ausMftt, )aMt
man die Tempemtur auf etwa ~5" steigen und ktihtt wieder ab, so-
bald klare LoMng erfolgt ist. Das Einleiten der Satzs~ot-e wird bis
zur tottigenSattigMg bei -(. J0° fbrtgesetzt. Dann bteibtdieLSsung
15 Stunden zwischcn 0" und tO" stehen, wobei sie schwach roth und

dickBOssig wird. GieMt man diesetbe in die JOfache Menge absotaten

Alkohol, so fa))t das gesuchte Product ais fast farbloser Nockiger

Niederschlag, welcher filtrirt und zuerst mit Alkohol, daaa mit

Aether gewaschen wird. Seine Menge iet g)eich der des angewandten
Zuckers, Ans der atkohoHBcben Mutterlauge fa))t auf Zusatz von

Aether eine weitere Qaant!tat, so dass die gesammte Ausbeate fast

der Théorie entspricht. Ueber SchwefetsSure getrocknet enthatt das

PrSparat noch Saiz~Rare, welche durcb mehrmaliges Verreiben mit

Alkobol grSsstentbeits entferot werden kann. Um den ReM derselben

zu beseitigen, Iôst man in wenig Wasser und faHt wieder mit Alkobol.
Das- so gewonnene Prisparat ist ein fast fatbtosee, lockeres Pulver,
ohce Geracb, von fadem Gescbmack und an der Luft ganz beetandig.
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in WaMer tost es sich sebr teicht, dagegen auBMrordentticb eehwer

in Alkohol, Aether, Benzol. Cbloroform, Eisigather. AUe VeMnche,

daeaetbe M deuttichen Krystallen za erhalten, waren vergeblicb. la

Fotge dessen siud aach die Reeattate der Analyse, fur welche zwei

im Vacuum ûber SchwefeteSare getrocknete PrSpttrate dientea, nicbt

beaondere acharf.

Analyse: Bor. f8r CI~Hi,Ca.AotttyM:Ber. fufCuHuOf.Ci, H1408.

5.98.Proconte: C 5~.54, H 5.78.

eef. » » B4.02,o3.77, » 6.15, 6.08.

Aber aie taMea doch kaum einen Zweifel daruber, daes die

Substanz ans gleichen Motekuten der Componenten nach folgender

Gteichung eotetobt:

Cj.HtoOi + CcHeO: = Cn H,<0~ H~O.

Arabinose RMoroin

Beim tSngeren Erbitzen auf 100* an der Luft erfahrt die Ver-

bindung eine geringe VerSnderMng, im CapiUarrohr erhitzt zersetzt

sie sich gegen 275" unter Verkobtung.

Die Reactionen der Zucker fehlen ihr vollkommen; denn sie wird

beim Kochen mit Alkalien nicht verandart und liefert mit essigsaurent

Phenylhydrazin kein OsMon. I)agegen gteioht aie ia tnaaehar Be-

ziehung dem Resorcin. So giebt ibre verdiinnte wassrige LS~ung mit

Eisencbtorid die gleiche blauviolette Farbe und mit BromwasMr so-

fort ein antoBtiches BrotnderJvat. Farner liefert aie in salzsaurer

LSsung mit Benzaldebyd eio unMsHches Condensatinnsproduct und

verbindet eich endlich iu oeutrater Losung mit Diazobenzoteatfosaare

sofort zu einom rothen, teiebt loetichen Farbatoff. Durch Sebmeliien

mit Kali wird Resorein gobildet, von welchem 75 pCt. der Théorie

gewonnen wurden. Die waserigo L8suag des Arabinose-ReMrcins

wird nicht durch LeimtSsuag (Unterschied von den Gerbsiuren),

wobt aber dorch zweifach basiecb-essigsaures B)ei und dureb iiber-

achBMigesBarytwasser gefaHt; dieae Niederachlâge sind Anfangs fast

weiea, fNrben sich aber in Berubrung mit der Luft bald rothviolet

und eind deshatb Mr die Reiuiguag der Substanz nieht geeignet.

Charakteristiech für dieselbe ist endtich das spater aaBfahrtich

beaprochene Verhalten gegen Fehting'scbe Loaung.

Kocht man das Arabinose-Resorcin mit der 5fachen MengeEssig-

aaareanhydrid 2 .Stunden am RuckQaaskubtct-, so geht es langssm in

Losuug und verwandelt Bich in ein Acetytderivat, welches auf die

üblicho Weise durch mehrmaliges Abdampfen mit Alkohol iaotirt

werden kaon. Dasselbe ist in Wasser un)ôs)icb; in heiMem Alkohol

)<iat e8 sich leicht uud faUt beim Abkuhten ats fast farbloses, komiges,

aber nicht krystallinisches Pulver wieder ans. Durcb Wiederhotuog

dieser Opération gereinigt uud im Vacuum getrocknet, enthielt das-

eelbe 55.2 pCt. C und 4.7 pCt. H. Da sich ans dieson Zuhten keine



_J3M

wahrMheintiche Formel barechnen taMt, eo echeiot ein GemiMh vor-

zatiegen.

Durch Kocben mit verdStmtem Alkali wird der Acetylkôrper
theitweiee in Arabinose-Resorcin zarQckverwanddt.

Ein von dem Arabinose-Resorcin verachiedenes, in Alkohol )0a.
liches Produet entsteht, wenn bei dem zuvor beechriebenen Verfahren

die Menge des Resorcias verdoppelt wird. FBr die hotirung des-
Betben kann man zwei Methoden anwenden. Handett es sicb um die

Gowinnung eines aschenfreien Praparates, ao vermiMht man die aa)z-
saare LSBung mit dem 40fachen Volumen abeotuten Aikobota und

giesst dann die FiSesigkeit in die doppette Menge Aether. Dabei
fallen achwach geRirbte Ftocken, welche filtrirt nber SchwefetsaoM

getrocknet, dann wieder in Alkohol getSet nnd abermals mit Aetber

gafaUt werden.

Das so gewonnene Praparat pnthatt eine sehr kleine Mange
Chtor, welche auch durch Wiederhotnng der obigen Reinigung nicht
entfernt wird. Die Resuttote der AnatyM (gef. C 56.48, H 5.87 pCt.)
liegen zwiechen den Werthen, welche Mr das AraMnose-Resot-cinund

fBr eino zweite Verbindung Ci!H:oO~, die aaa Motekat Zucker
und 2 Motekuten Resorcin darch Abspattung von Wnsser entMehe~

kann, berechnet aind. Offenbar haben wir es bier mit einem Gemisch
zu thun.

Bei dem obigen tso)irungsverfahren ist die Ausbeute ziemlich.

gering, da der grosste Theil des Products in den atkohoiisoh-atben-

schen Mutteriaugen bleibt. FMt quantitativ gewinnt man dMM)be

auf folgende Art. Die ursprûngliche, sahsaure Liisang wird mit dem

Stachen Volumen eiakatten Wassers verdûnnt und mit angeaohtemmtem
B)eiweisa aeutratisirt. Das Filtrat wird im Vacuum aus dem Wasser-
bade zum Syrup verdampft und der Ruckstand mit wenig warmem
abeol. Alkohol ausgeiaugt. Nitehdem die kit'ine Menge dea gelôsten
Bleis mit Schwefetwasseretotf entfernt iat, faiit man mit viet Aether.
Daa so gewonnene Product enthStt aber atets etwas Asche und ist

brauntich gefarbt; im Uebrigen bat es dieselben Eigensebaftea wie

das anatyairte Praparat.
Bei der Combination des Resorcine mit dem Traubentucker sind

die Erscheinangec dieselben wie bei der Arabinose, aur vertaaft der
Process etwas jaagsamef nnd die Producte sind schwieriger zo

reinigen. So ergab das in Alkohol unlôsliche Prâparat, welches aua

gleicben Molekülen der Componenten bereitet war, bei der Analyse
faet 2 pCt. Koblenstoff weniger, aie die Formel des Glucose-Resorcins

C))H)60! verlangt.
Bei AnwendMg von 2 Mol. Resorcin auf 1 Mol. TraobenzMker

enteteht neben der in Alkohol tostichen Substanz, welche die Haapt-
menge bildet und 54.28 pCt. Koblenstoff und 6.1 pCt. Wassersto~
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enthiett, in geringerer QaantitSt dM Ghcosa-Resorcin, deesen Zu-

samtneneetzuog hier mehr Bbereinstimmend mit der Theorie gefunden

wurde (Anal. I). Noch bessere Zahkn gab ein PrSparat, welches in

reiehtieber Qnantitat ans) 1 Mot. Glucose und 1.5 Mot. Reeorcin ge.

wonnen war (Anat. II).

Analyse. B9)-.fBrCt..H,60,Pr()cente: C 52.94, H 5.88.

Gef. » 53.3, 6.t9. (I)
» 52.75, » 6.1. (11)

Beim Erwârmen mit der 5fachen Menge âprocentiger SatM&are

auf dem Wasserbade werden beide zavor beschriebene Prâparate

thei)wei<e in Traubenzucker und Resorcin geeputten; bei einem quan-

titativen Verauch wurden von tetzterem 25 pCt. der Theorie gewonnen.

Daae die Hydrolyse nicht vôllig gelingt, erk)Nrt sich durch die Be-

obacht))t)g, daM amgekehrt Resorcin und Zucker noter dem EinRoM

dereelben Saure bei der gleichen Temperatur sich wieder vereinigen.

Die Reaction ist also umkehrbar.

Bei der Arabinose erfolgt dièse Verbindung mit dem Reeorcin

durch warme verddnnte Satzeaure viel rascher und das iet auch wohl

der Grund, weehatb die Hydrolyse des Arabinoso-Reeorcins 60 viel

schworer stattSndet.

Abgeeehen von dem Unterschied in der Hydrolyse sind die

Derivate der Glucose und Arabinose kaum zu unterMbeiden.

Sehr Shnticb sind ferner die entsprecbenden Verbindungen der

GatactoBe, Gtacohfptose ond XytoM, welche aber nicht analysirt
wurden.

Etwas anders gestaltet sich der Vorgang bei der Fructose und

Sorboee. Lost man eine dieser beiden Ketneen in der 4fachen

Menge Wasser, fugt einen UeberschuM von Resorcin ('2 Mot.) MoM

und teitet unter guter Kühlung SatzaSure bis zur Sattignng ein, so

fSrbt sieh die FtuMigkeit sofort rosa und nach kurzer Zeit dunkelroth.

Kacb 2stûndigem Steben bei 10° enthtilt die noch klare LSsang eine

Substanz, welche ebenso wie die Derivate der Aldosen die nach-

folgendo charakteristische Réaction mit Fehling'scher FtBM'gkeit

zeigt. Aber dieselbe verwandelt sicb bei Zimmertemperatur achon

nach einigen weiteren Stunden in eine dunketrothe, in Wasser un-

itiaiiche Masse, welche wobt mit dem von Ibt und spâter von

Seiiwanoff) beobacbteten Produet identisch ist.

Erkeouung der Koblenhydrate durch Resorcin.

Die zuvor beschriebenen Verbindungen des Resorcins mit dem

Traabenzncker nod der Arabinose geben in atkaiischer LSsnng mit

Oxydationsmitteln. wie Bleisuperoxyd. Quecksither- nnd Silberoxyd,
eine prâchtige fachsinahntiche FSrbung. Am schonsten und sichersten

') DieseBerichte20, t81.
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getingt die Reaction beim Erwarmen mit FehHng'ecber LSaun~.

Dieselbe ist so empnndticb, dasa beim Arabinose-ReBorcîn 5 ccm

einer waBsrigen Losung, welche nur 0.01 pCt. cntb&tt, mit 2 Tropfen

Fehtiog'scher Msuug nnd 1 Tropfen Natrontauge erwarmt, eine

reebt starke Farbe annehme:); selbst bei einer Verdûnnung von

.50000 war die Erscbeinung noch wahMunebo"'n. UngefKhr ebenso

scbarfist die Probe bei der Verbindung des TrauLtnMckerB. Da sie

ferner bei allen von uns untersuchten Atdoaca nach uer verkttpptung

mit Resorcin eiotritt, ao ((anu man Bie allgemein zum Nachweis der

Kohtenbydrate betiutten, wetcbe selbst Aldosen eind oder durch

starke Satzsaore in sotcbe verwandelt werden.

Man vertahrt dabei folgendermaassen. Von der verdunnten

wasarigen Liisung der zu prüfenden Substauz werden 2 ccm mit un-

gefahr 0.2 g Resorcin verset~t und dann unter KObtung mit gas-

furmiger SatzeSure gesâttigt. tat die Menge des Kohtenhydrata

einigermaassea betrachttich, so kann man die entscheidende Probe

ecbon nach einer Stunde vornebmen, bandelt es e!ch aber um Spuren,

so )aMt man die salzsaure Loaung 12 Stunden bei Zimmertemperatur

SMben. Dann wird dieselbe mit Wasser verdOnnt, mit Natronlauge

Sbec6attigt und mit Fehiing'BcberFtuSMgkeit, von welcher bei einer

sehr geringen Menge des Kohtenhydrats nur einige Tropfen ac~u-

wenden sind, erwarmt. Die eintretende rothviolette Parbe ist sehr

charakteriatisch; man beacbte aber, dass dieselbe bei starker Ver-

dSnnung nach einiger Zeit verBchwindet. UntSatiche Substanzen, wie

Starke, werden foin zerrieben, mit Wasser Sbergotisen und nach Zueatz

von Resorcin in das i<atte Gemisch SatzeNnre eingoleitet.

Wir haben so ausser den einfaohen Aldosen Rohr- und Mi)ch-

zucker, Maltose, Dextrin, Gummi, Glycogen, Starke und Baumwollen-

Cellulose in sehr kleinen Mengen nachweiseo künnen. Normaler

Unn giebt ebenfalls die Reaction sehr etark. Die Probe bat manche

Aehntichkeit mit der von Motisch') aafgefondeaen, be! welcher die

Farbang des a-Napbto)e in starker Schwefeteaure durch Koh)en-

hvdrate benotzt wird. Sie ist ûbrigens nicht ganz so empBndnch und

auch weniger beqnem. Wenn aber die Methode von Motisch aus

irgend welchem Grunde Zweifel tasst, Bo wird die t)e<ieResorcinprobe

bei Kchtenhydratmengen, welche man darch die gewohoticben Agentien

nicht mehr erkennt, nutxHehe Anwendung finden konnen.

Wir haben einen solchen FaH scbon kennen gelernt. Die zuvor

beschriebenen Verbindungen des Resorcine mit den Zuckern honnen

durch a-Naphtol nicbt nachgewiesen werdea und ebenso nuMgtuckt

die Probe von Motisch allgemein bei Anwesenheit von Resorda,

onenbar weil das letztere rascher ais das Naphtol den Zucker bindet.

') M~Mt-h. f. Chem.7, );'8.
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Derivate des Brenzeatechins und Orcina.

Breazoatechm reagirt mit den Aldosen vie! tangMmer ais das

Resorcin. Wir haben nur die Verbindung der Arabinose iaotirt.

Dieaetbe entstebt auch uoter den Mher geechitderten Bedinguogoa

ans gleichen Motekuten der Componenten und wird aus der sat~-

sauren Losong durch AIkoho) und Aether gefiillt. Die Aasbeute ht

ziemlich gering und da9 Product bildet ein sehwach graues, amorpbes

Potver, welches mit Eiseocblorid dieselbe grune Farbe wie Bren:

catecbin giebt und in Wasser leicht, dagegen in absolutem Alkobol

sebr schwer tSstich ist.

Orcin verbiudet eicb mit Traubeozucker in stark satz~aurer

LSeang so rasch, dasa die Reaction bei gewohnticher Temperatur

sehon nacb 6 Stundeo beendet iet. Die anfangs gelbe, spater dunkel.

rothe Ftuesigkeit wird durch Wassergefattt und der schmutisig-grune

Niederschlag zur Entfernnng der SatzaNure wiederholt mit Waaeer

verriebeu. Daa Produet ist ia Wasser untostich, iost sich aber leicht

in Alkalien und in Alkobol. ErwSrmt man die dunkle alkalische

Lôsung mit wenig Zinkstanb, ao wird eie fast farblos und scheidet

beim UebersSttigea mit EasigBSure ein schwach Rei~cbfarbigesPra-

parat ab, welches im Vacuumgetrockuet und atialysirt wurde. Aus

den Rf'sattateu (Gef. C 63.), H C.2) tiiMt sich keine einfache Formel

ableiten.

Derivate des Pyrogallols.

Das Arabinose-Pyrogallol wird gerade so wie das Resorcin-

derivat aus gleichen Motekiiten der Componenten erhatten. Zur Ge-

winnung eioM cb)orfreien Pr&par&tee moss das aas der salzsauren

Losung durch Atkobo! gefaUte Product wiederholt mit Methylalkohol

verrieben, ecbHesetich in wenig WaMer gelôst und abermata durch

Alkohol gefaht werden. Im Vacuum ûber Schwefe)sSure getrocknet,

bildet es ein fast farbloses lockeres Potrer.

Analyse:Ber. Mr OttH~Oy.

Procante: C 5U6, H a.4.

Gef. » » 5).H. 51.t5, 5t.t. 5.6, 5.8, 6.05.

Dies entspncht der Bitdmgsgteichung

C~HnOi + CeHeO~= CnHxO? + HaO.

Die Verbindung ist in Wasser leicht, in Eisessig sehr schwer,

in Alkohol, Aetber, Benzol und Essigather fast gar nicht lostich. Sie

zersetzl sich ohne zu MhmetMn gegen 240°. Gegen Alkalien vet-hSit

aie sicb wie Pyrogallol und giebt aucb mit Eisonvitriol langsam eine

prachtig btaae Farbe. Durch Barytwasser und zweifach baiisch-esaig*

saures Blei wird sie abnlicb den Resorcinderivaton geNUt.

Die Verbindung des Pyrogallols mit dem Tfaubenzucker entsteht

auf die gleiche Art und bat ganz abt))icheEigeuschaften. Aber die
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Reinigung Mheint schwieriger za eein, da die Anatyset) von PrSparateo
verschiedener Bereituug, bei welchen die Menge des Pyrogallols
vo-iirt worde, ziemlich etarke Untemebiede zeigen.

Analyse: Ber. fur CtiH~Oe.

Procente:C 50.0, H 5.56.
Gef. » » 50.5, 48.7. » 6.7, 6.?.

Préparât 1 war aoe 1 Mol. Zacker und 2 Mol. Pyrogallol ber-

gestellt; bei II war die Mengedes Pyrogallols auf '4 Mol. vernogert.

264. H. Landolt: Ueber die Besoîohnung des Drehunga-

vermôgens activer Kërper.

(EingegaBj;enaml5.M<n.)

Die in Heft Gder Berichte S. 858 erschienene Mittheilung Laden-

bnrg's itber reines d.Coniin veranlaset imich, auf einen Umstand bin-

zuweisen, welcher im Stande ist, Irrtbfimer hinaichttich der Angabe
des Drehvet-mSgeDsherfOMurufea.

Nach der von Biot im Jahre 1835 eingefuhrten und bis dahin

allgemein angenommenen BMeiehnungaweiBewird der für eine active

FUiseigkeitMchicht von gewiMer LScge beobachtete Drehuuge-
winkel durch den Bachstaben a ausgedrûckt, und zwar unter Bei-

fSguug eines Zeichena fûr die benntzte Licbtart. Je nachdem rothes

oder mittterM gelbes Licht (entsprechend der Uebergangefttrbe) oder

die NatriumNamme angewandt wurde, bat man die vereehiedeoen

Drehungswinkel durch «r, «j, aD dargestellt, und hieM)t kamen bei

der Ermitt)ung der Rotationsdi~persion des Quarzes sowie anderer

Substanzen nacb der Broch'Mhen Methode noch die AbtenkungB-
winkel fur Licht von den Wellenlângen einer Anzahl Fraonhofer-

scher Linien.

Behufa Vergleicbung der Activitât verschiedener KSrper hatte

Biot ferner den Begriff des specifischen Drehung8Term8gens

eiagefuhrt, worunter derjenige DrebnngBwinke) verstanden wird,
wetchen die active Flüssigkeit zeigen mtisete, wenn in 1 ccm der-

selben 1 g wirksame Substanz enthalten wâre, und die Dicke der

durcbatrahtten Schicht 1 dm betragt. Diesen Drebungawinke), welchem

Biot dasZeichen M beilegte, berechnet sieh bekannttich bei an und

fSr sich Msaigen activea Korpern aus
“ nnd bei getosten aae

".t00 100
1. L R"b' 0 d

'idp
°

) e
~° "'S Lange der Rohre in Decimetern, d

die Dichte der FJBssigkeit, und p, c die Anzahl Gramme activer
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Subalanz in 100 g bezw. 100 ccm LSeung bedeuten. Da noch die

benatzte Lichtart anzugeben war, scbriebman: [«]“ [~.[ajou.w.
Seit ciuigeo Jabren findet man nun in deutMhen und fran~ieehen

Abbandiungen hauBg, daas der mit Ha)fe eiuee Haibschattenapparatea
ond Natriumlicht direct beobachtete Drehungswinkel einfach mit a

be~eichnet wird. und das berecbnete specMsche DrebHnge~ermGgen
mit an. FSr dieae letztere Grisée gebrauchen ferner die betreffenden

Chemiker blos den Nameu Drotmngevet-mSgen, unter WeghBSungdes

Wortes 'speciSscht.

Es ist eintenchteod, dass diese Aenderuugen zu MiBeverftSod-

nissen fShren kSnneu. Eratena werden nicht &etteo Beobachtungen
<iberactive Substanzen ver8fR'nt)iebt, welche sich blos auf die Angabe
des fur eiue Scbicbt von bestimmter LSoge mittela Natriumlicht ge-
fmideoen Drehuogewinkeie beschranken, der dann nacb aiter Art mit

an bezeichnet wird; diea ist z. B. bei zahtreichen Versucben von

Guye der FaU. Zweiteua bleibt der Name DrehungevermSgec uu-

bMtimmt, indem man bau<ig darunter nur allgemein die Eigenacbaft

gewiaser Korper veratand, die Potariaationsebeue des Lichtea za

dreheo, und einen Zahtenwertb nicht damit verbanden bat.

Die erwahote Mittheilung Ladenbttrg'a, iu welcher die aeaen

BMeichnungen vorkommen, giebt ein Beispiel der dadnrcb eatstehen-

den Unsieherheiten. Derfetbe fand fûr ein neues Praparat von

d-Coniin das 'Drebungs~ermogen von «D==!5.6*'<, und f3gt Mnzu:

*Die~ ist genau dieselbe Zab), die Hr. Schiff achon vort&ngerer
Zeit fûr dae Drehongevermogen von d-Coniin angegeben bat. (Anu.

d. Chem. 166, 94). La~doit (Das optische DrohungsvermBgenetc.

1879, S. 225) nimmt atterdinga an, dasa Schiff den Drehungs-
winkel zu 15.6"gefunden habe, und berechnetdaraMdaaDrehunga-

vermBgen «0= n.9", allein der Wort)ant der Schiff'Beheu Angabe

spricht gegon Landott*.

Die betreffende Stelle der Abhandlung Scbiff's htutet nun

worttich:

*Mitte)s des Wild'echon StrobometerB babe ich daa Drebonge-

vermSgen der naturtiehen Base fur eine Schichtendicke von 100 M M

und fBr deo gelben Strah) auf t5.6" nach rechts beatimmt'-

Die Zahl t5.6 fasste ich desbatb als beobachteteu Drehangs-
winkel auf, weil die Dicke der Scbicbt angegeben war, wae nicht

nothig gowesen ware, wenn aie die specifisehe Drehung aMdruckte.

loden) ich feruer dem Worte Drehung~vermogen blos allgemeine Be-

deutung beilegte, was im Jahre 1873, ata die Schiff'sche Abhand-

lung erschien, noch durchweg gebraachticb war, folgte mit Hutte der

zu 0.873 bei ]5" angegebenen Dichte dea Contins der Werth fur

[ft]n = 17.9". Um die Unsicherheit ao&nki&ret),wandte ich mich an

Hrn. Prof. H. Schiff. In der mir freundlichst ertheilten Antwort
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bemerkt derselbe, daes wegen Ver)t)Ste9des betre<!endenLaboMtonumB-

tagebuches die Originatbeobacbtung nicht mehr i:u Gebote Mehe, es
ihm aber nicht zweifetbaft 8ei, dass die Zahl 15.6 die Division durch
das spMi6Mhe Gewicht bereits enthulte. Zugieieh machte aber Hr.
Schiff auf den Umstand tmfmerksttm, dass sein Coniin die Dicbte
0.873 bei )5<' beMM, daejenige von Lndmtburg aber blos 0.845
bei 20", ajeo die PrËpin-ateziemtich abweichend waren '). Ueberhaupt
scheint das natürliche Coniin in Minen physittaiiMhen Eigenschaften
uicht constant zu sein, denn fiir ein hurztich aue der Merck-
schon Fabrik bezogeneBPrSparat, woichessoeben Dr. Wofffenstein n

im Laboratorium des Hm. Prof. C. Liehermann bearbeitet, wurde
zwar eine mit Ladenbarg's Zabi SbereiMtimmendeDichte, namtioh

0.8438 bei 19", dagegen eine sehr abweicbeode Drehung gefunden.
Der Abtenkungswinke) Kc botrug + 8.37" fur eine Scbieht von
0.502 dm und der Temperatur ]9", woraus sich ["]y==+ t9.&"ergiebt.

Um die genannten leicht mSgtichea Irrthunier~ zu vermeiden,

empfiehlt es sich dringend, bei der alten Bezeicbnungsweise von

Biot M bleiben, um so mehr, ah dieselbe in den engHschen, ameri-

kacischen und italienischen Abhandtnngen cousequent beibebutten

worden ist. Seibst gegen das Ton einigen Chemikero angewandte
Zeichen (a) statt [«] n)8cbte ich mich anssprechen, weil die rande

Kiaotner bereits die ferscbiedenste Verwendung bat, wâhrend die

viereckige nach ibrer bisberigen Bedeutung eofort erkennen iasst,
dues es sich om eine Angabe Qber optischeActiviMt handelt. Besser

w&re es auch, bei der Mittbeiiung von Beobachtungszahten das Wort

Drehuagsvermogen ganz zu vermeiden und blos zu sagen tbeobach-

teter Drebttt)gswittket< und 'specitische Drehungt.

') Die Verschiedenheitder Temperatur erMtift die UiBerenz der spe-
ciBsehenGowichtenicht, deon wenn, wie nxm Moehmend~rf, dM Coniin

uagefShrdon gteichenAuedehaMgacocfËcientenwiedas Nicotinbcsitzt, k9eate
bei dem Schiff'schon Priip~rotdio fur !5" geltendeDichte0.873sichdurch

Tetnperatnrerhuhangauf 20°aur auf etwa 0.870erniedfigen.

') Bei einer gegenwSrtigin Bearbeitung heondtichenneuen Auflage
moinesim Jahre t879 erschienenenWerkee: »DasoptischeDrehaDgsvcrmtgen

orgajiischer SubstaMzen<fhabe ich mehrereZthtonangtbenwegenzweihthafter

Bezeichnungwegiassenmiissen.
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386. 8. Ttmatar: Ueber des Verhalten der MaleïnsSuro beim;

ErhitMn.

(Eingeganj;enam)7.Mai.)

tn den Annalen der Cbem. 878, X5–3R babe ich das Verbalten

der Ma)e!naaure beim Erbitzen mit Benzol beschrieben. In zwei

Versuchon mit ungefabr 0.5g Matefnsiiare babe ich die Bitdnug der

AepfetsHufe dabei nicht bemerken ktinnen. Obgteich «Mb meinen

damaligen Angaben die Maang von EmnaMaore einmal 2.5 ccm und

das andere Mal ccm *=='/“ KatitSsung mehr verbrauchte, ais die

geaSttigte Liisung von Fumarsaure allein vertangt, und obwobt Mch

daraus die Bildung von 3 pCt. resp. 1 pCt. AepfetaSure be.

rechnen tasst, so war doch aus diesem Grunde die Annahme der

Bildang der Aepfetsaore nicht zoi&Mig. Dtther sch!oB8 ich mit den

Worten: ~ob auch in diesem Falle Spuren von Aepfetsaare entetehen,
bezweifie ich sebr. Wenigstens habe ich solche nicht bemerkt.*

In dem siebenten Hefte der Monatabefte f. Chemie (Band 14,

501–504) giebt oua Hr. Skraup an, dass beim Erhitzen der

MaieïnBËure mit Benzol auf 205° 30pCt. Mtt)e!nBitureanbydrid
und oeben der Fumareaare 3 pCt. AppMsSare entetehe. Die

von Skraup gefuudene Methode zur Trennung der AepfetsSure von

Maleïn- und FumarsSare gab ibm die Mogiichkeit, die AepfetsSHreza

isoliren und quantitativ zu bestimmen. Die Methode Rriiadet sich

auf die verachiedene Lôsiichkeit der KapferstdM dieser Sauren. Ich

babe zuerst diese Metbode geprEft.
Wird kochende FomaMaure!6~nng mit kohtensaurem Kupferoxyd

gesattigt und nach dem Erkalten filtrirt, so ist im farblosen Filtrate

mit Schwefelwasaerstoff kein Kupfer nachweiabar. Fumarsaures

Kupfer ist atso ganz untoatich. Von kryatattMirtem mateînsaurem

Kupferoxyd tost sich nur so viel, dasa man ans )5ccm der Losung
0.0)5 g Mate'fnsSare erbalten kann. Das Knpfersatz der inactiven

(aue Famarstiure und Wasser bei 200" erhatteneo) AepfeJBaureist

amorph und in kaltem Wasser sehr leicht to~iich. Wie verbatt eich

aber ein Gemisch von inactiver ARpMs8are uud Ma)e)'nsaore? Ich

sSttigte mit kohlenaaurem Kupferoxyd eine koebende LBsung von

0.263 g MatcmeSare und 0.029 g inactiver AepfehSure. Daa 15 ccm

betragende katte Filtrat hintertiesa beim Abdampfen 0.288g g Kupfer-

salz, das tbeils krystalliniscb, theiig amorph war. Es bat eich also

viel mebr mateïnaaures Kupferoxyd geiost, a)a im FaHe der Abwesen-

heit von AepfëMure. In 15 ccm Waese)' teste sicb soviel von diesem

Gemische der Kupfersatze, dass die ausgeschiedene SSore 0.059g be-

tragen bat. Den 0.029 g Aepfets&ure waren also 0.039 g Mateînsaare

beigemischt. Bei dem eweiten Verauche mit eiaem Gemische von

0.2)0gMatemaanre und 0.0145 Aepfetsaure habe ich 0.055 g Sâure-
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bekommen. Atso vermehrt die Anwesenheit von Spfefsaurem Kupfer-

oxyd die Lostichkeit des mateînsaaren Kapfers sehr betrâchtlich –

bis auf das Doppelte und Dreifache. Wenn man nicbt darauf ROcksicht

nimmt, M kann man die Menge der Aepfetsaore zwei. bis dreimal

Mher scbatzen, nls aie wirklich ist. Nur nach mebrmaligem
Abdampfet) zur Trockne und WiedartSsen gelingt es, Npfe~aures

Kapfer anc&brend (nicht voUBtSndig) von matemaaurem zu trennen.

Da Skraup sein Verfahren nicht angegeben hat, ao musate ich
das oben angegebene aawendet), um bei WiedffhotaDg meiner Ver-
sache ftber das Verbatten der MatetMaure i)) der Hitze die Menge
der enMtobenden Aepfehaure wenn auch nnr annaherangsweiee zu

echStMn.

1. BeimErhitzen von 1.408 MnteïnsSare mit derentaprechenden

Qoantttat Benzol (wie in Ana. d. Chem. 273, 35 angegeben) 2 Stunden
auf t90" bildete sich nnr 1 pCt. bis hochstens 1.5 pCt. AepfetsNMre.
Aus der BenzotiSsong habe ich 9 pCt. MateïnsSareanhydnd be-

kommen.')

Ich habe das zweite Mal 8.S316 g MaieîosSure mit Benzol
2 Staaden auf 805" erhitzt. Diesmal war die Menge der Aopfe!saure
noch geringer, namiieh nicht mehr ats 1 pCt. Noch einige Vereuche

ergaben beinabe dasselbe. Nur habe ich bemerkt, dass sich beim

langsamen Erbihen, 60 dass Matet'neaure znerat tangere Zeit auf 130
bis 140" erhitzt wird, mehr Aepfetsaure bildet. Auch Mheiot das
Gew:chtSTerbattnis6 zwiachen SSure und Benzol, Mwie die Grosse des
leeren Raumes im Rohr von EinHues zn sein. Obgjeieh ich die

Aepfetsaure nicht abge')chiedM und ?)<)solche constatirt habe, so ist
es doch wabrBcheittticb, dass kleine Mengfn dieser Siiure "ich bilden,
und zwar aus Fumarfanre. Ein Theit Maieîn~im'e xcrat-ti-t sich
zuerst in Anhydrid und Wasser. Die indessen eatstuhcnde t''mnarsaure
bildet mit Wasser etwas Aepfe)suure. Je niedriger die Temperatur,
desto mehr Aepfetsaare kann sich bilden. DMS Benzol in der Hitze
betracbttiche Mengen Wasser iusen kann, geht schon ans den Ver-
SMhen Skraup'9 hervor. Es ist leicht, sich davon zu itberMugen,
indem man Benzol mit einigen Tropfen Wasser erhitzt. Dass Fumar.
eaare mit feuchtem Benzol bei Temperaturen von t30–!80° kleine

Mengen Aepfelsâure bildet, ist leicht xa constatiren wegen der Môg-
lichkeit, Aepfetsaare von FumarsSure scbarf zu trennen. Ich
erhitzte je 0.5 g Famarsaure mit Benzol und einigen Tropfen Wasser
und fand, dass nach 2-3 Stunden bei J30", J60" und )80" sich

') Die Bildung des Anhydride habo ich fruhor abersehen und ais Vor-
luat bezeichnet. Ich Mhriebzwar diesen Verlust der Bildung von niiehtigen
ZersetzungaprodactMzu, erkMnte aber ])icht, dass es Mnleinsl1ureallhy-
drid war.
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jedesma) Aepfetaanre bildete. Hr. Skraup bat noch gefunden:
t) dass bei OstQndigetnErhitzen der Mateînsaare auf )SO" aich allein

HpCt. Aepfe)aS))re bitden; 2) das~ bei 2stündigem Erbitzen der

Mxte'iMaMremit Benzol auf t20" lOpCt. in Aepfelsliure rerwandeh

waren. Diese Ergebnisse kOunteu vielleicht ais Stutze der Meinuog
dieuen, da88 die Transformatiot) der MatefasSare in FamaMiiure durch
die intermediâre Bildung von AepfeteSare bedingt Mi. Das ist aber

nicht richtig, denn: 1) mfisste dann die Bildung von Aepfe)Baure
bei niederen Temperatoren varbattnissm&Migrasch erfatgeo; 2) maMte

die Bitduag betritchtticber Mengen AepfeMure der Bildung der
Fumamaure vorangehen. Es miieste eioe Temperatur und Zeit

existiren, bei wctchen MaieïnBSare haupt~acMich in Aepfekaure und

Anhydrid verwandelt ist, bevor nocb FnmaMaore sieh zu bilden an.

fiingt. Ich habe einige Verauche uber das Vorhalten der MatefMaure
b<'i niederen Temperaturen an8geMhrt:

Drei Rohren mit je 1 g MateTnaNaround 2 ccm Benzol wurden

in) Gtyeennbade auf t30" erwartat; sobatd die eraten Krystalle der

Fumarsaure erschienen, warde (nach Stunde) das erste Rohr

herauegenommen, die andereu nach eioer Stunde and nach fiint
Stunden. Die Bestiatmong der Aepfetsaare und FumaManre ergab,
dass im Robre Nr. 1 neben wenig Fuaiarsaure eiob gar keine Aepfet.
snut'e gebildet hatte, in Nr.2 war neben tCpCt. FamaMSare 1 pCt.

AepfeteSttre, in Nr. 3 neben 40 pCt. FumarsauM 10 pCt. AopMsaarf
\'orbanden.

Neben den Robren mit Matei'neSure wurde in diesen VerMchcn
eine kleine mit 0.250 g inactiver Aepfe!8aure und Benzol beecbiekte

Robre 2 Stunden erhitzt. Es bat sich keine Spar FamarsSure ge-
bildet. Es geht aho die Bitduog der Aepfe~aure nicht der der

FumitMSure voraus. Bei aHen VerBacheu war MateînBNureaabydrid
in) Benzol reichlich vorhanden, folglich auch Wasser. Mateïnsaare
nnd Wasssr finden sieh zusammet), die Temperatur ist fur die Bit-

dung der Aefets&uregilostig, dena bei dieser Temperatur ist Aepfet-
6:iMreunter deuselbeu Umstanden bestandig, uud docb bildet sich

keine betmchttiche Menge AepMaaure, bevor noch Fumarsaure auf-
tritt. Ebenso verhatt sich die trockeae Mateïnsaure beim Ërhitzet)

ohne Benzol.

Vier Ruhrchen mit je 1.5 g Mateinsimre erhitzte ich im Glycerin-
t'ade auf )40~. Nachdem daa Bad die Temperatur von 40° ange-
tfommen batte, wordeo san)mt)iehe Mhrehcn bitteingctaucht. Kaeh
.'<Minuten war die Matpt'naaure in atien ROhrehen vôllig geschmotMn.
Nacb einigen Minuten fingen eich an in der gescbmolzenen Masse

scbiHerndo, gtanzende Krystâllchen ron F'umarsaure za bitdet), die
wie Schnee zu Boden fielen. Nach 5 Minuten nahm ich die erste
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RCbreheraoe und die anderen nach !3, 45 und 95 Minuten. Die

(luantitatireBestimmungderAepfeteSareundFumarsâurezeigte,daee

sieh folgendeMangeader beiden8j!)))'engebildethatten.

tnNr.) tOpCt. Fom~MNtM'eundbSebetem1.0pCt.Aepfe~aure,
t 2 17 > 3.3

~~326'* g 4'

*~44t* Jt 6' f

Somitbatte ich es fBr hewieseo, dass AepfetsSareeeeuodaraue

Ft)maMauMenteteht. Denn wSrdezuerat AepreteSareentetehen,so

mSeste(nachdemGesetz des chemischenGleicbgewicbta)dieBildung
von wenigstens6 pCt. Aepfetaaaredem Anfangeder Bildungder

FumaMSarevorangehen. Es ist auch nicht nothig, eine katatytieche

Wirkangder Aepfeiaaareanzunehmen. Ich halte michzu der Mei-

nung berechtigt,dassMatpîntanresichin der Hitze ohneintermédiare

Productein Famarsaure zn verwandelnvermag. Die Bildungder

AepfeMare und des MaiernaNureanhydridsiat eine Meandaferesp.

gteichzeitigverlaufendeNebenreaction.

Was die mir wanderbar vorgekommeneBehauptungSkraup's

betrifFt,namtichdaes bei !80°Aepfe[e6arenebenMateîoe&ureanhydrid
bestehenk6nne,eo babe ich michwieder Oberzeagt,dasa nachzwei-

etondigemErbitzen der trockenenMatet'osBurebis )80–190" keine

AepfeteaNrefta findenist. Z. B. bei einemVersuchemit 1.0g Malein

sâure habeich nur 0.002g )S6HcbeBKupfeKatzerbalten, da8 nicht

amorph,MndemkryataHiniachausBab.

ChemischeeLaboratonan)derUt)iver8itatOde8sa,2./I4.Mai1894

260. Hugo Eokenrotb und Karl Kook; Zur KenntniBS des

thiokohlensauren Diphenylestera.

[Mittheitangaus dem ohentischettInstitut xu Ladwigfhafena. Rh.J

(Eiagag. am 18. Mai.)

Wie Kempf) und W. Hentecbe)~) geseigt haben, erb6)t man

darcb Einwirkung von Phosgengas auf Pbenot und Phenolnatrium

den kohtensauren DipbenytMte)-. Ersetzt mao bei diesem Korpef den

Ketoasauerstoff darch Schwefe), 90 getangt man zu dem entaprechen-

den ThickobtensSarediphenyIester. Man erbatt dièse Verbindung durch

Einwirkung von Thiophosgen auf Phenotnatnmn.

Das Diphecytthiocarbocat ist bis jetzt noch nicht bMchneben e

worden; Henry Bergreen') fBbrt in einer knnen Notiz an, date

') DieseBorichte2, 632. Journ. prakt. Chem. [2],27, 41.

DieseBerichte 20, 1965.
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er dto-ch Einwirkung von Thiophosgen eine Rethe von neuen Var-

biodungen dargestellt bat, uad unter anderem auch den Thiokohten-

saurephenytather. Weitere Mittheilungen darBber sind uns nicht be-
kannt.

Darstellung des D)p~M~M«)cart<)o<t~.

Phenol wird in der entsprechenden MengeNatronlauge ~etost
und die LSeonj! n)it der 4- bis .')fMtten Menge deatiMirtenWassers
verdunnt. Dann setzt man unter etarkem Schi:tte!n tropfeoweiM
Thiophosgen ZH, worauf Bofort ein weiaser, votummoser, krystatti-
niMhfr Niederschta~ erfolgt. Durch Abeaugen und AMwaMben wird
derselbe gereinigt, uad aus Alkohol umkryetattiBitt bildet er Behone,
gtauzcnde, weiMe Biattchen vom Schmp. 106" (une.).

Dus Dipheayttbiocarbooat ist untosHcb ia Wasser, teicht toslieh
in Alkobol. Aether, SchweMkohtenatoff, EiMBaig,TetracMorkohten-
9toH'und Aceton.

Es siedet nicht ganz nnzersetzt bei ca. 336–340°.o.

Analyse:Ber. far C~HtoO~S.

Proce~te:C 67.8?, H 4.34, S 13.91.
Gef. » G7.49,67.JO, » 4.94, 4.76,» )3.52, 13.4).

Analog dem Diphenylcarbonat bat das Thiodipbenylcarbonat
folgende Constitutions formel

Ce H). 0 CS. 0 Cs Hc.

Il. A'!t)teM~ tton Brom: t-Dt'tfom~tp~MtOMrAottot.

3 Dipheoyithiocarbonat werden mit ea. 2 g Brom und einisen
ccm Wasser in eine Rohre eiogeachiossen und dieselbe 3 bis 4 Stun-
den tang anf 1200 C. erbitzt. Nacb dem Erkalten resultirt eine getb-
lichweisse Krystallmasse. welche in kochendem Alkohol getost wurde.
Aus der Loeung krystaHieiren weisse, seidengtanzende Nadein, welche
durch mehrmutigeB Umkrystallisiren gereinigt, einen constanten

Schmelzpunkt von 1770 C. (une.) zeigen.

Analyse: Ber. fiir CnBbOtSBr~.
Proceate: Br 4L23.

6ef. » » 41.73, 4t.O.

Das Dibromdiphenylthiocarbonat iet leicht ISatichin den gewobn-
lichen Lo<ut)g;m)ttatn. Beim Verseifen mit Natronlauge erbatt man
das bei 64° C. echmeizende p-Monobromphenot.

Ill. K;'MKt't'~MK</OOt!Ammoniak und Aminbasen.

Anafog dem Diphenylcarbonat, welches bei der Einwirkuug von

Amn)0f]iak and Aminbaeen') Harastoff und zuoammengMetxteHarn-
stoffe bildet, erbatt man mit Diphenyitbiocarbonat Tbioburnstoffe uud

') Dieu Berichte tS, 5tC.
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ifHM'nmengeMt~tcThioharnston'e. Es warden dargeeteUt: Tbiuhoru-

eton', Thiocarbanilid, o' und p'Ditotytthioharnstorf und «- und ~-Di-

uapbtyithioharxBton'.

Die Reaction vertauft Mets nach der Forme):

CS.(OC<B,)i, + BNHs = CS.(NH<), = 2 C.:H~)H.

/F. Eintoirkung von A'a<r)'Mma~y~<.

LSMt man auf Diphenylcarbonut Natrimnpbenytat, Natronhydrat

oder Natriumiitbylateinwirken, so erbâlt man aaticyteaure~Natron und

Phenotather, Pheno) oder Pbenetot'). Wir versuchton auf die~em

Wege zu der analogen ThiosaticytsNare zu golangen und destil-

tirten zu diesen) Zweeke motecularo Meogen Diphenytthiocarbonut

und Natriomiithytat im Waeserstoff~trotne.

HeimEinbringen von Natriumttthytttt in die Diphenytthiocarbonut

enthattene Retorte tritt sofort Reaetio)) ein, unter starkom Erwarmen

und DEsaigwerdeu des InhalteB. Bei 80–)2U<' C. destillirte eine

ge)b)ichc, lichtbrechende FtfiMigkeit Eber vot) hochst ittteneivcm,un-

angenehmom Geroeb. Der Retortenruckatand bestand sus eitK'r

schwttch violetten, feeten Masse.

Die UntereachMg dea DeetittatM ergab reines Aethytsxtfid,

der Retortenruckstand Pheno)na(rinm. Demnach ist ein giinzticher

Zerfall des Diphenytthiooarbottates eingetreten unter Bildung von

AethytMJM, Pbenolnatrium nnd KobtensaHre, statt der xu erwarten-

den Thiosa)icy)6anreresp. deren Natronsalz.

P. Einwirkang von pAett.v~M ?'At'oA<!nx<(~<n.

Wie der Eine~) von uns gezeigc hnt, entsteht durch Ëinwirkung

von Carbanilid auf Diphenylcarbonat der pheny)carban)insaurePhenyt-

ester, es war desbalb zu erwarten, dass bei der anafogen Thioverbin-

dung und Anwendung von ThiocarbaniHd der ThioearbaminBaurMMter

eich bildet. Bringt man moleculare Mengen von Dipheoytthiocar-
bonat und Thiocarbanitid in ein Fractionirkotbcben und erhitzt, so

destillirt bei 190–200" C. eine stark licbtbrechende. wasserbfttf

FtBssigkeit Ober von intensivem Senfiitgeruct). Die FtuMigkeit wurde

Mngefahrzwei Monate aich seibst Ebertaseen, worauf sich weiese

Krystatte abscbieden, welche nach mebrmaligem U'ukrystattisiren den

constanten Schmetzpunkt von !47" C. zeigten. 'j

Anatyso:Ber. fur 0.3 Ht! N80.

Procente: C 68.t2, H 4.80, N 6.U, S )3.97.

Gef.. e » 67.80, » 5.22, » 6.43, t3.S2.

Es batte sich demnach PhenyhbiocarbantinsSarephenyi-
ester gebildet, und zwar, wie vorausiiusehen, wieder in zwei Phasen,

Journ.)'. pratit. Chemie27, 39, 44. '') Diese BenehtetM. ;)H).
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indem eich bei der Destillation beider ComponentenPhenyteenfo) und

Phenol abspattete und diese beiden KSrper erat nach tangerer Be-

rHhrong sieh ~a dem resuttirenden Ester vereinigten.

Einwirkung von p-Ditotytthiobarnetoff.

ANefuhrMg wie oben; wir erhielten bei )80–250" C. ein

wasserbelles, stark tiehtbreohendos Destillat von intensivem SenfOt'

gerttch. Mine KryatatfiMtion des DestHtatea trat Mtbet bei mehr-

monatlichem Stebenlassen nicht ein; eine vereochte Condensation mit

AtumiMumchtorid gelang ebeniaHs nicht.

Zur Isolirung des p.TotyJMnfSies wurde ein Theil des DeBtit-

tates mit Wasserdampf bebandelt; es gingen Oettropfchen Ober, welcbe

beim Erkalten zu weissen Krystallen erstarrten. Dieeetben wurden

durch Umkrystallisiren gereinigt und zeigten den bekannten Schmetz-

punkt von 26" C. des p-Totytsenfotee. Im Deetittationsrucketand

konnte Phenol nacbgowieMn werden. Die oben beschriebene Ré-

action ist demnach nur in erster Phase eingetreten, indem die Bi)daNg

des zu erwartenden p-To!y!thiocarbatnine&arepheoy!e8ter6
ausblieb.

A))a)ogeVerMche mit o-Ditotyttttioharnstotf ergaben entsprechende
Resultate.

Die Ectachwefetung des Dipheoytthiocarbonate.

VersHche mit friMh gegtuhtem Kupferoxyd die Entschwefetung
zu erreichen, hatten keinen Erfotg, dagegen gelang dieselbe iu

prompter Weise mit Qoeckaitheroxyd. Die AMtfShrung geschah
in der Weiae, daM kleine Mengen Queckaitheroxyd in geschmol-
zeneB Diphenyttbiocarbonat eingetragen wurden. Es trat sofort

SchwNrzung des Quecksitbem ein und wurde dann die erkattete Masse

mit absolutem Alkobol digerirt. Durch Auskrystattisiren und mehr-

maUgeB Reinigen resultirten weiese, seidengtSnMode Nadeln vom

Schmetzpunkt 78° C.

Ea batte sich demnach, wie erwartet, das Diphenylcarbonat

gebildet.

Wir eind zur Zeit damit besehaftigt, weitere Unteraachungen
ûber den thiokohlensauren Diphenytester ausMfSbren uad

werden lins vorbehalten, dariiber in einer zweiten Mittheilung zu be-

t'ichten.
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Protocoll

dm- au.s.serordentlichenGênerai-Vc~&nutduno:
voxt28.Mail894.

Vcreitzender: Hr. E. Fischer, PrSsident.

t: Der Vorsitzende erOtfnetdie Veraammtang, indem er dex fofgendeo
vom Voratande g9Bte!)ten Antrag auf Abanderung der Statuten ver-
liest. Der Vorstand scb)Sgt vor, dem § 7 Abaatz 3 der Stataten statt

[ de)- bisherigen die folgende Fassung zu geben:

'Die Ernennnng der EhrMmitgtieder erfolgt in der Gcnerat-

Vereammtung. Die nicht in Berlin oder in den unmittetbar

angrenzenden Gemeindebezirken wohnenden 8timmf<!higen\tit-

glieder haben dus Recht, ibre Stimmzettel fur jeden zur
Waht Gestellten gesondert einem der ScbriftfBbrer (§ Il
ZiHer 3) verachtossen eiczusenden. Atie ubrigen Mitglieder
dBrfe!)ihr Wabtrecht nur pereonUehin der Générât-VerMmot-

lung ausuben. Ais gewahtt gelten nur Diejenigen, anf wetche
eine Mebrheit von mindestene zwei Dritteln der sotchergeatatt
in zuiuMiger Weise eicgesandten und nbgegebenen Stimmen
tautet.<

Der Vorsitzende erliiutert eingebend die Grunde, welche den
Vorstand veraatasat haben, den betreffenden Antrag zu steHen.

Das Recht, sich an den Wahten der Ehrenmitglieder dureh Ein-

aendung von Stimmi!etteit) zu betbeiligen, haben die auswartigen Mit-

glieder fruber beBessen; der darauf bMSgtiche Passus der Statuten
sei in Weg<a)) gekotnmen, als aos An)aM der ErwRrbung t-on Corpo-
rati&ttsrechten eine ander'veitige Formutirung der Geae!hchaf[esat!Ungen
tiothwendig geworden sei. Die Billigkeit erfordere, dieses Recht der

uuswSrtigen Mitglieder wieder herzustetten. Ausserdem scbeine es
durchaus im Interesse der GeseUMbaft zu sein, daM an einer Ebrung,
wie sie bei der Waht von Ehrenmitgliedern beabeichtigt werde, eine

mBgHcbst grosse Anzabl von Gesellschaftamitgliedern tbeHnebme,
und das8 die AusQbung des Wablrechtes iu diesem Falle nicht auf
die geringe Anzaht von Mitgliedern besohrankt werde, welche in den

Generai.VarMtnmtnngen pereontich enchaineo konnen.
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tôt Verlauf der sich dnran schHMMnden Diecnssion giebt Hr.

M. Jttff' dem Wunsche Ausdruck, df)M citx- derttrtige Erteichterung
der StimntMbgnbeauch den in Berlin oder den unmittetbitranRrenxendoft
GenK'indebezirkeu wobnenden, stiMmftihi~n Mitgliedern i!t) Theil
werde.

Der Vorsitzende, aowie die Herren LiebermunM, Holtz ond

TicmanH erttuttern die GrSt)dc, welche naeh ihrer Ansieht eitte

Ameudiruug aines vott) Vorftande gMteUten AntragM uuf Statuteu-

vefRndermtg in der Geoentt-VerMmmtun~ anMchties~et), welcher An-

eicht die Herren Hh'sch und Mttt'ckwntd widfMpreehen. Hr.r.

M.Jofft'' nimmtdovnn Abstand, einen AntragxustaXef), infolgedesseu
kommt nur der AotruK des Vorstandes zur Ab<tin)mung.

Der Sehnftfuhret- constutirt durch die Ptaseuttiste die Anweaen-
h~'it von 40 ordeottichen Mitgfiedt'rn; der Antrag des Vnrstaodes wird

dtmach mit alleu f;egen 1 Stimme angfnommeo. worauf der Vorsitzende

die VersMmmtnng~S~" 7'/} Uhr schtieset.

Der VorsitMnde: Der Sebriftftihrer:

E. Fischer. F. Tiemann.

Sitzung vom 28. Mai 1894.

Vorsitxender: Hr. E. Fiseher, Prasident.

Das Protocott der letzten Sitzung wird genehmigt.

DerVorsitzendegedenktitonSchstdMSchwerenVertuBtes, welchen

die Physik uud mit ihr die gesammte Katurwissenschaft darch den

am 21. Mai erfolgteu Tod vot)

A~GL'STKL'XD'l'
ettitten haben. Die Nachricht von deo) Hinscheiden des erat 54 Jahre

alten ForacheM k)nn nicht aUein weiteren Kreisen, sondetu auch

mMchen Freunden und Cotte~en onerwartet. Nur wenigen war be-

kannt, dass das Leben des rustigen und schaffensfreadigen Mannes

seit Mngerer Zeit durch ein Herzleiden ernstlich gefahrdet wurde.

Ab desbalb Kundt vor Kurxetn Urlaub fOr den Sommer nahm, E

glaubte man, es wiirden einige Monate der Ruhe genSgen, un) die er-

tchopften Krâfte wieder herzusteHen und der Herbst wurde ibn seiner

vie)verzweigten, aegensreichenThRtigbeit im Dienste derWissenschaft Ë
und der Lehre zuruokgeben. g
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8S'

Er bat die Statte dar Arbeit nicht wiedergese))'). Auf Minem

Landgute boi LSbeek iet er nach ku~en) Aufenthait OitnftentMhtafcn
nnd Mm M. Mai hat mao ihn unter zahlreicher BetbeiHgung von Nah
und Fcrn in Her)in zu Grabe getragcn.

Gebnran ((m !8. November )M~ zu Sehwerin in Mccktenburg
S bezog Kundt ttxoh Absotvit'uog dMG/txntt-iiums tMOdieUni~e~itut

Leipzig, um MMthetnntik und Katnrwi.'scnst.'haftet) zn studiren. Von
dort nach Her)!~ Sbergesipdejt, batte cr das &)fick, in dem Labora-
toriom vot) G. Magnus, ans welchem90 victe Rm~xeichnete PhYMker
hervor~PRangen aind, Aufttahme :!<)finden. Hier sind seine (.r~ten

!) grossen Expentnentnhtrtx'itM entatanden, durch welche er )S6-t den
Uoctortitet und 18(!7 die veniu )(if;undiair dér Hortincr Uni~ersittit

erwttrb. Sehon im fotgcndon Jahre ging er n!s Profussor an das

Potytecbnicttm ZH Xurich, von dort 1870 nach WiiMborg und ~72
nach StfâMburg. Seit Oittern )M~ wirkte et- wieder in Berlin.

WMe~einewisMnMhaMict~Thatigkeit betrint, su warKundt t

get'adc ao wie Bein Leh)-er Ma~oatt vorwipgend experimentelter
Physikcr, ungemein wSnduoRsrt'ich it) der Ausbi)dung der Mt-thodan,

sch)(rt'sit)t)ig if) der Heobxehtung und vieleeitig in der Wnh) der

Probleme. I)) Fnj~e dt-Men tindet mNndie Spuren seiner ft'ufhtbMren
? Arbeit in MUet)Haoptzweigen der t'hysik. Dieselbe in ~anzctt) Um-

fanp; zu schitderu, erfurdert die votk KeuntniM des FachmanoeB und

wird gewief' einem seiner zahtrcichen ScMier a)s ehrefn'n)!<' Pfjicht

frscheinen. Hier ma;! es gfnugpn, nur die wichtigstcn Versuche 'xtd

i!))tmtl diejenige)), welche ftir die Chomie von Bedeutung geworden

sind, zu erwabnet).

Die eMte Arbeit, darch welche Kundt seioen wiMenschaftHchen

Ruf begründete. erschief) 18(!U und führte den Titel: 'Ntitte Art

akustischer StaubSguren und Anwendung derselben zur Beatitnmnog
der SehttttgMchwindigkeit in i'eeten Hurpern und Gasen*. Dieses sinn-

reiche nnd beciuetne Verfahren wurde <ow()h)von dem Entdccker wie

vnn Andeten in ausgedohntet' Weise benxtzt, u))t eiue fur die Gas-

theorie sehr wichtige Grosse, das VerhiUtnissder specinschen Wiirme

bei con~tantem Drnck und constant<'n)Votumet) fur GaM und Diunpfe
xu hMUmmcn. Besondere interesittmt ist der Yon Kundt und War-

burg beim einatomigen Queckeitberdampf gefundeue Werth; denn

dersetbe fuhrt nach den Principien der kinetiachen Gastbeorie zu dem

Schhtss, dasa hier bei HrhSbung derTemperatur keiue Energie iHner-

hatb des chemischen Ainma aufgeapeiohert wird, dHaa vietntehr, wie

g die Autoren sich auadrucken, *das Motekut des Queckeitttergases in

g Bezug auf seine mechaniscben Eigenachaften sich genau wie ein

ntatt'rietter Punkt verhiHt<.

Sebr zabtreieb aind Kundt's Untersuchungen auf optiscbem Ge-

biete. Er entdeckte die Doppe)brechang des Lichtes in bewegten,
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reibenden FtBssigkeiten und ormittelte dea gesetzmassigen XuBammen-

bang zwiscben der Lage der AbsorptionMtreifen und dem Brecbungs-

exponeuten der LoBungemitte) (Kundt'ache Regel). Sehr eingebend

beMhSftigte er eich feruer mit der von CbrietianBeu aufgefandenet)

anormalen Dispension. Endtich verdaokt man ibm die er~te directe

Bextimtnung der Brechungaexponenten der Metatte, wozu er die auf

Gia~ptatten etektrotytiscb hergesteUten, ausBerst diinnen und durch-

siehtigen Ueberzuge benutzte.

Unter den etektriMbea VerBHcheoeind hervf't'zuheben eine t)6t)n

siunreiche Méthode, un) die Tbermo-, Actino- und PiSMetektricitat der

Kryatatk mit Hûlfe des Licbtettberg'schen Pt))ver8 :!t) unteMucheo,

ferner der Nachweia der elektromagnetischen Drebang der Polarisa.

tion~ebpne des Lichtes durcb Eisen, Nickel und Cobalt und endHch

die gemefnschaMich mitRontgen angesteiften Beobaehtungen aber

die gleiche Eraeheinuug in Gasen.

Kundt's Leistungen in der wissenscbaftlichen FoMcbui'g werden

vielleicht noch ubertrotfen durch die Erfolge im Unterricht. Seine

Vorlesungen waren ebenao sehr darch Gediegenheit und Frimhe des

Vortragos wie durch Scbonheit und Sicherheit der Expérimente aus-

gexeichoe<. Ais Lebrer im Laboratorium aber darf er geradezu der

Erbe von Magnus genannt werden; denn kein tebender Pbysiker t
kann sich ruhmen, eine gleich grosse An!aht \'on wiftsenBchaftiichet)

Schatern praktiech herangebitdet zu haben. DazMtrug nieht am we-

nigsten seine Persûntichkeit bei. WohtwoHendund nachBicbtiggegen

Jederman)), stets hûlfbereit für SehSter, Freande und Collegen, amge-

stattet mit heiterem Sian, gtBektichem Humor ond ainer ttnverwust-

lichen Arbeitekraft besass er in hoben) Grade das Talent, jungere

Lente an sich zH fessetn, wiseenecbafttich aozuregen und in die Ge-

heimoase des pbysikatiscben Versuches einzuweihen. Der Vcrfasser

dieaer Zeilen gedenkt mit Freude und Daukbarkeit der Zeit, wo er

sefbst zu Strassbarg im Laboratorium von K u n d t arbeiten und au

8einem tebrreicben phytikatiBchen Cottoquium theilnehmen durfte; er

will auch nicht verschweigen, dass er damais ernstlich in Vereuchung

kam, die Chemie gegen die Physik auszutauscben und nur durch den Ein-

nuM seines chemischen Lehrers davon abgebalten wurde. Das gteicbe

Gefuht dankbarer Anh&ngHchkeit, welches demHebenBwurdigenMeieter

im weiten Kreise seiner SchGter gewidmet war, ist bei verMbiedenen

Getegenheiten, inebesnnderehei der Feier seines ZSjShrigenDoeentet)-

jabitSams in gtanzender Weise zum Ausdrack gekommen. Mag die

WiMenschaft dem glücklicben Forscber ein ehrenvottes Andenken

wahren, ein achonerea Denkmal hat der zu Mb GeMhiedene sich in

den HetMn zahtreicher Mensoben geeetzt.

Die Anwesenden erheben sich zu Ehren des Verstorbenen.
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Zn auMerordenttiehen Mitgliedern werden proetaoirt die Herren:

Ekker, E. H., Nyverbeid Enechede;

Bauke.H.,

Mft;
L)t)ge,A.R.vao,t (

Loon, J. A. <'6M,

Natao.Cbartee, )Natau,

Cbarles, London;Barralet, Edgar, &)
~Ijondot);

Goggecheimer, 8., )

Unm.nn,F.,

LSdy. Dr. Fritz, Beeet;

Att9cht)),D)'.Mioh&et,Ber)in.

Zu auaserordentHcben Mitgliedern werden vorgeschtageD die

Herren:

Neubert, Arthur
`

Waipurgieetr. 22 J
·i,echniecbe

Ubtmann, Kaïi, ~°' (darch R. MSbt.a
G t.. M Hoch9CM)e, jmriT

Schnorretr. 32,
)

and W. Hempei);
“ n Dresde;),
Uhtmana, Paa), t

Schnorratr.26,

Rouffaer. H. A., 1 Straat 267, Vreewyk bei Leiden (darch

A. P. N. Franchimont'Md H. van Erp);

Neurath, Friedr., Maretattetr. 9, Heidelberg (durch L.

Gattermann und E. Knoevenagel)!

Mackenzie, Dr. John Edwin, Heriot-Watt (durch K.

College, Edinbargh F i tti und

Kaeblbrandt. Friedr., ) Chem. fnat. E. Erlen-

Rafenacht, Ernat, ) Strasaburg i. E. meyer);

Stock, Dr. Aug., Haupt-

str.)09, J L..c~

Jordi.,Dr.Ed..8iegtit..
Erlangen,

(dnrchE.Be.k-
hof~tr., Erlange.

111~
~n

Fuchs. Gotthold, Haupt 1

etr.8),

Lacbowicz, Prof. Dr. Bronietaw, Univereit5t, Lemberg

(darch St. von Niementoweky und Br. PswtewBki);

Hoff, E., Potytechnicam, Zurich (durch E. Bamberger und

R. Schott).

FSr die Bibliothek aind ais GeMhenke eingegangeu:

396. Ladenburg, A. HMdworterbuchder Chemie. Lfg. 61. (To)nyt-

E&aren-TriMcte.)Breslaut894.



~M. Lusattits''h,S.M. Chc)ni!.ehoTeehnotujjie;Be)grad~'J<. (tnoer-

bisotierSj'Mehe.)

'7~3.I{mtj;[!t',H. Km-i'csLchrburhderNakrungsmittot-Chetnio. Leipzig

tS'tt. (Au!<(ierBihiioth'?ii t'm'Ni'brungemittct-Chemiker: heratisgogeben

vonJtttiusKjthraiM.)

DerVcrsitxcndf: Rf'rSci)rif)ft!hre)':

H.Pisehet' A.Pmm'r. r.

Mittheihmgen.

257. Arthur W. Palmer: Dimetbylarstn.

(En]Kc{;Mt)~<<nNmt!H.Apri);miti;et)tcikY')nn)n.M.Frc))nd.)

Die Reduction des Kakodyichtoride t'Shrt xur Hiiduxg des bi~h'-r

nt)bekMt)ntenDimt'th.y)arsins,(CH3):AsH. Die Méthode, welche sich

atsdipbMtf.!USp)t)ernpri-te))))t)~erwicMnhat,istdinf"tgendt':

Granutirtea Xink, welches etwas pjatinirt iat, wird mit atarkem Atko-

hoi iibeMchichtet und sot'it't Sat!:sm)rebinzugefugt, de93 Hit) n~Mig

schfMUer Strom vot) Wasserst"ff entstcht; darauf wird aui einem

Tropftrichtcr eine Mischung t'Ot)Kakodyichtot'id, SKtMKurennd A)kf'-

bol, jedesmMt nur )« geringer Menge, zugMt'tzt. Ns beginnt Mg)eieh

cinti Rcactinn, und es eotweicht mit dem uberMhSssipen Wasserstoff

eine betrac~tHdte M<'ngodes Rednctiot)sproductB. Nach dem Waseben

des Gatgemenges durch Hindurchteitcn desselben dorch Wasser,

welches aieh in zwei URShrenbefiadet. ~nddarauffotgcndesTrociine))

durch P<t9eir<'neiner mit ~ntnutirtea) ChtorM~eiumgefu))ten Rohre

wird das Product in ein Gefass gt'teitet, welches in eine Misc))t)ngvon

Ria und Salz gctancht ist. Das Dimetbytarsit) condensirt aich,

wNhrend der Wa-qserstnfl*,der noct) etwas nicht condensirtes Product

enthStt, hiudurchgeht nnd fiber WaMer aufgefangenwird.

Das 80 ertmttene condensifte Produet ist fine farblose beweg)iche

FtuMigkeit vom Siedepunkt 36–37" Mneorr.

Anatyse: Bcr. fur (CH~AsH.

Pmcento: C 22.64, H e.CO, As 70.7;).

Gef. » <C7.M.S),"(:.S'i,(!.8<i, x7).M.

DampMiohte:Bct-.fur (CH~jAsH 3.67.

Gef. (oachHofmann'sMéthode)3.62.



1879

Dimetbyiarsiu, (CH~AsH. hat deu eharaktfnAtischcnKak"-

dy)geruc))()ndon[f!a<nmtt)eftig,WHnn mânes in HerGhrun); mit der
I."ffkomn)e)t)aBst. WennmMxiittderMieehuxg seiner Diimpfe mit
WitOserstoO'Luft hinzutreten )NM(,M werdcn dichte weiaae Nebet g"-
bildet, wetctK-sich bald nu d'!t)WNndondes omgebenden G'-fRsfpsM~
t'it) kryatKttioischet-Niedct-ecbhtgubsetzen, der sich leicht in Wasser
t"st. Aus scim'r Misctt'Utg mit WasserMott' wird es dureh 8i)bpr.

oitrattusuug vo))s(!ind)Kabsorbirt unter Bildung eines Niederschtags
von metaUischetn 8:)ber und eines snuren Pmducts, wetches Kakodyt-
simre zu sein echf'int. Die Bildung des Dimethylursins tUMd<-tn
Chlorid )SMt sich durch die folgende Gteichxn~ NuadrEcken:

(CH~AsCt + Hij (CH~AsH + HC).

Wenn das Kakody)ch)orid zu raseh in das Roactions~efass cin-

getiihrt wird oder wenn dio Quanti~t der vo-handenen Saure gering
ist, 80 ist das Hatuptproduct der Reitction Kakodyl, (CH~A~,
welches jedoch we~en Mines hohe<)Siedcpunktes in dem Ëntwickiunga-
gefiiss :!uruckb)eibt ndor in don Waechwiissern zurückgehalten wird.

Untersuchuogen Bber das noch unbckannte Mononx.'thyjarsi)),
CHaAaH}, uod ubcr das PentamethyiMrsin. (CH})iAs, von CEhom'9
sind im Gange nnd soiien den Gegemtattd ~oHstttndigererMitthei)ung(-t)
bilden.

Chemisches Laboratopum der Utm'er8it:it von Utionis.

Chempaign, Illinois, U. S. A., 8. Apr!) ]89~.

258. SponoerUmfrevilieriokering: PrüfungeinigerEigen-
aohaften von Chloro&tommloaungen.

(Ein};)'j{.amK'. Fobruar; mit);etheittin der Sitzung vonHrn. J. Tr:'n!)c.)

lit. Dichten und Discussion der Resuttate').

Dichten.

Die DicbtigkeitabeatitnmHngender Ltisungen dieaea Salzes besassen
keiuen aehr hohea Grad t-on Genanigkeit, da der durchechnitttiche

Fehler. wie or sich aM der grapbixchen Methode ergiebt, 0.0()Mt-i2%

betruR. Bei der AnfzMchnung bitden die Werthe (Tabelle t) eine

Linie, welche bis zu 33 pCt. betrachtHch aufwiirts gekt'HmtMtist

darOber bioaus jedoch nicht viel von der geraden Richtung abwcicbt.

') Theit 1 nm) 11sid)c dieseBerichte 20, ~786 und 27~.7.
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Hs mttg erwShnt werden, dass dus erste DiRerentiat dieser Dichten

einen ~radtini~en Chnrakter attfweis), wahrcod es bei der Schwefet-

s:iufe xweiffUos krummlinig war; u~Ggticherwexowurde eine genauero

Be~titnntuog auch bei dem Salz eine Kfttnxn'tH~ aufweieen.

Uie Dichte einer LBsung~nt)der XuMmmeoMtiiuHgdes Hcxtthydrats

f'rgub sich !!n !.497 bei ihfn) Schme)<'pnn)(:,~9.4t".

/)MCtMMOM'/f~ ~Mt</<a<<

Die Resaitatc xtit Ch)()rc<dei'tt))Kist)t)ge)taind den bei der Scbwefe)-

siittre erhaltenen, welche Kchottpubticirt') sind, anMto~. Sie siud je-

doch nicht Bn vujfstundi~ wiu die letzteren nnd, was die Dichten un-

betrifft, !mcb nicht so genau, TMtxdmt) werde icb Migen, dasa sie

eit)H fernere wichtige )iMt)iti~u"g f'firdie SchtiiaM bieten, wetche ans

dern Studium der Schwefct~iurp bezugHeh der Natur der Loaungen

gexogeft wurden.

Die numerischet) Kit)M)hH)tender PrSfung dcr Eigemchttften sind

.Mho<)in den Tabeifen 1 uud Jf in diesen Bo-ichn-n aC, 3708–2771,

Tabelle I11, diese Berichtf'2'7, 71–73 uud T&))e))etder corliegenden

Abhandhtoggegeben, es bleibl dahcrnur ubti~t die erhatteMt) Resultate

i!<)efkh'iret).

Die experimeotci)!')) Werthe wurden uuf eine znr Auffeichnong

geeignetere r'orto gebntcht, indem die Werthe Hmert'arabd (y in den

Tabeiteu) davon in Abzug f;ebrnchtwurden. Der mittlere experimentette

~ehter w~rde nach der graphiachen Méthode bestimmt, nnd die Fehter

der verschiedenen Zeichnm'get) wurden in tter bei den friiheron Fa))et)

in diesen Berichten boschricbeneu Weise festgeeteitt.

Die ZeichouoRef) bestHNdfn eincrseits .MM solcben. welche

Krûmtomtgswechset Mf)don S'))en aufwifMt), wo man dieselben bei

der Betracbtt)))g tds wirktic)) existireod anttchmet) konnte, und audercr-

seits ans 8olchen, in wcfct)f)j Krfimmun~~wecbse) an Punkten dar-

gestellt worden, wo n)an keiue Knicke erwar(en durfte.

Die Resultatc lassen sich in der fnjgendet) Weise zu~mntnenfassen

Relativer Fehter (Experimenteller Fet)tei'==J)

der Zcmhnungen, welche aufweisen

)- )
fa)sc)toKnickti,

.icht.~ ).n.eko
~j~

Gefrierp., Wasser krystallisirt 0.7C ).80
:LO5

GeMerp., CaCi:. GH:0
kryst. }'~ {

3.M
j~Gefrierlr., a )2. GI~pO

kryst.? 1.OG S
3.93

1.9G

Ltiaungswf'irnte I.~O 4.~2 2.24

Dichte 0.94 2.01 l.tiO

Mittct L05 4.)6 ).82

') Chern.Soc. Tmu),. 18!)0,''4, MJ.
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Dieji-nigeii Zciulmuiigi'ii. wetclie die Kuicke aufwei«e», die ich
die «richligein genannt hnbe, sliunneu sehrgut mit demexperioientcllim
Kehlor iiberein. indem der scbeinbare Cahier dieser Punkte ucichituieii
im Durchscbnitt das 1.05 fâche dièses Felilers betrfigt. Anders dagegen
verlifilt us sich mil denjetiigen Zwclionngen, welcho Knicke an irgwid
welchen underai Punklen entbalten, demi gleiebgûltig, ob dièse Zeicb-

nmigen wouigi-r eomplex sind und weniger Knicke uufweisen od<r
ob sic roniplexer sind und mehr Knicke zeigen, immer lassen xir den
Pehler der Punkte s<>vtel iiber den Werth d»>Bliekanntoii cxperiiDuniplIcn
l'oblers anwaelisen, dass Man sie nicht iils correct neceptiren kiinn.

Die Kesultiiteder (iefrferpiinktsbctliiuimingen, bei welclie» Wusser

bezw. dus Hexnbydrut krysiallisirl, sind, wio wir sclien werdon. ge-
trennt bubandell worden, und die letzleren niussien gleichTallsin «wei

gesonderlen Tbeilen behundelt werden, da der experimentelle I'Vliler,

je niu-lidcin die Temperatur hoch oder niedrig ist, ein« sehr ver-
sehifdiT.e Giôss' besitzt. Die Zeiclimiiigen, welche weniger Knicke

aufweinen, ni» der ricbligen Aiiî-.ublentsprecheii, sind in den ver-

schiedenen Kâllen zieiulivli rerccliieden. Bei den Gcfrierpunklen, wo

Wiisser auskrysmllisirt, wurden i von den 4 riilitigen Knickcu dar-

gestollt, die aiidern zwci aber ûberbrtickt, nnd die beiden verscbiedcneii,
so erhiillenen Viercinven-Zeieliiiuiigeii zeigvn die Wirkung dièses

Ueberbriiikens der zwci rerschiudeiicii Paare von Knickcn. Hei den

Oefrierpup.kien, wo das Hexahydnit auskrystallisin, wurde einer von

den vier riclitigeu Kuicken iibcrbriicki. Bei den Lûsuugswa'rmcu uud

Dicblen babe ici) Ktu'oke au soluben Punkicn eingefûhrt, welclie i-lwa

in der Mitte zwiBclien den riebtigen Knicken lagen. In allmi Zeicb-

inuigen, welebe mehr «ls die wirklich vorlmndeno Anzuhl von Knicken

xeigeii, wurden die Knicke immer in die Mitte zwischen zwei ricblige
Knicke oder zwischen einen richtigen Knick nnd dus Knde der Figur

verlegt.

Tabelle II. Lage der Knicke in Proceiiten CaCIv.

Gefrier-
i Losimgs- Dielito Mittel1

Mokculave

punklc wilinu' Zusnmnicnsctzunf;

– t-iôj (45.73)-li: (4ii.(i2) 4«.O CnCls 7.23 HaO
Ui.2 (43.46) (43.1) 43.2 8.10
:«.(> 38.i (38.53) 38.75(3S.52) 3S.75 » y.74
3».7 33 .3^.7) 313 (31.8) 32.43 12.8Il~
>6.0 iôfi C2li.3â)2l>.75!2ô.S5) 26.12 17.4
1S 17.5 (17.52) 17.« (1S.75)' 17.70 28.7
10 – (ii.51) 8.4 (7.4) 9.'2 » liO.S
4.5 3.55 4.0 » 145
4l) t) 2.41 » 249
O.401) | [0.10J(0.42) [0.31](0.4'.l) 0.40 » Iâ:i4

') Aus den in diesen Bericbtea 25, 1590publicirtenW'erthcn iibgeloitot.
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Die Lage der Knicke ist in Tabelle Il wiedergegeben; diejenigen

in eckigen Klammern sind sehr unbestimmt. Die Resultate bei den

Lûsungswfirmen sind von 17 pCt. abwfirts zu spârlich, uni irgend

welche sicberen Resultate zu liefern, nnd ebeuso sind es auch die

Dichten von 8 pCt. abwârts; uuch sind in allen drei Ffillendie Knicke

bei einem Procentgehalt von mebr als 39 unbestimmt. In der ûbrigen

Region haben wir vier oder fûiif Knicke, und die bei den verschie-

deuen Eigenschaften bervortretende Uebereinstitnmung in der fur diese

Knicke angezeigten Lage ist ein weiterer gewicbtiger Beweis fur das

tnatsûcbliche Vorbandensein der Kriitnmungswechsel. Die grûsste
benbacbtete Abweichung betrfigt nur I.G pCt.

Die Zahlen in den runden Klammern bezeichnen die Lage der

Knicke, welche sich bei einer frûberen Frûfung der Dichten und

L5sang8wttrmeo die ich an den Resultaten vor einigen Jabren aus-

ffihrte1), ergaben. Diese Prûfung bestand lediglich aus einer Unter-

suchung der die Eigenschaften oder die Bcbnelligkeit des Weclisels

dieser Eigeoschaften mit wecbselnder Concentration duratellenden

Figur mittels eines Drabtes und wnrde ausgefuhrt, bevor icb irgend

welche Mittel besass, den experimentellen Febler oder den Febler

der Zeichnungen zu beatimmen; und dennocb sind, wie man siebt,

die damals erhaltenen Resultate durch die gegenwitrtige Bestimmungs-
niethode voll beslfitigt worden. Die einzigen Ausnahmen davon sind

die bezQglich des Vorbandenseins eincs Knickes bei 43 pCt. und be-

zQglicb der Lage des Knickes bei 3.b bis 65 pCt. in der Lostmgs-

wârDie. Ich fiibrte frûber auch einen Knick bei 50.4 pCt. ein, glaube

jedocb jetzt, dase derselbe sich kaum rechtfertigen Iii88t, obgleicb

einige Anzeicben fur einen solchen vorliegon.
Die Resultate der Dichten bei sehr schwacben Losungen sind iu

die in Tabelle 1 gegebene Priifung nicht mit oinbegriffen, die zu ibrer

ricbtigen Bebandlung eine andere Skala hutte angewendet werden

mOssen als die, welche bei den aoderen Resultaten zur Verwendung

kam. Der Knick bei 0.3 pCt. in der Lôsungswfirme erscheint auch

nur, wenn eine offenere Skala verwendet wird.

Obgleich die ersten zwei oder drei Knicke ziemlich nabe mit

einer einfachen Molecularzusammensetzung ûbereinstimmen, so glaube

icb doch, dass der experimentelle Fehler im Vergleich mit der durch

Hinzufûgung einer weitereo Wnssermolekel bervorgerufenen Verânde-

rung zu gross ist, um irgend welche Scblûssc bezûglich der Frage,

ob die Knicke mit beatimmtenMolecularrerhaltnissen zusammeiifulleri

oder nicht, zu gestatten.

Tabelle III giebt dieWerthe der drei untersuchtenEigenschaften
nachden in rundenZablendargestelltenproeentiscbenConcentrationen2).

>) Chem.News 57, 116 u. 64,248. *>Chem. Soc.Tram. 1S90,84.
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Tabelle III. Gefrierpunkte, Lôsungwfirme bei 17.91° und gpecifUcbes

Gewicht bei 17.925°von Chlorcalcium-Lôsungen.

Procent Gefrier- La»ung-
Spoc. Procent Gefrier. LÔSI1D«-

Spw.
CaClj pnnkt

w"™e
Gewiebt CaCI, punkt w*"|f Gewicbt

D"m"
n

~)

53 28.55" 22 – 2-J.57° j 261.5 1.19901

52 29.20 ;y:,i$ i\ –20.55 2:;8.o i.issar

51 29.43 3123 1.51778 200 18.57j 215.) 1.17910

50 29.114 21)15 1.50076 19 –
16.77j 194.5 1.16!)20

49 29.02 2726 1.49573 18 15.22j 175.0 1.1592H

48 28.38 2ÔS7 1.48450 17 –13.60 | 159.0 1.14969

47 27.46 2.1499 1.47329 tG – 12.22 I 148.0 1.14016

46 26.10 4163 1.462H8 15 – 10.96j ISii.O 1.13067

45 24.62 2000 1.45124 14 .– 9.7S 125.0 1.121.10

44 22.76 1S14 1.44OOÏ 13 – S.70 114.0 1.U20U

l.'l 20,10 1680 1.42882 12 – 7.72 103.0 1.1O23S

42 17.60 154G 1.41770 11 – 6.78 !>1.5 1.09373

41 14.47 1412 1.40641 10 '– 5.S9 80.5 1.08167

40 10.8S 1277 1.394S9 !l – 5.06 70.0 l.OTôii'.t

39 G.72 I1J1 1.3S400 S 4.S1 60.0 1.06GS0

38 1.45 1051 1.37242 7 – 3.G4 50.5 1.05S22

37 – 4.IX) 959 1.36100 6 \– 3.03 41.0 1.04951

36 9.S5e) SÎ5 1.34956 5 – 2.444 35.1 1.04081)

35 -16.25 799 1.33821 4 ;– 1.91 26.1 103238

34 –23.25 731 U2«i*» 3 – 1.431)~) 18.1 1.02386

33 -31.77 i!71 1.31562 2 '– 0.95') i) 10.95 1.01548

32 -39.60 614.5 1.30461t 1.5 – 0.71')~) 1.01127

31 -4G.95 563.5 1.29360 1.0 – 0.46 «) 4.65 1.00703

30 48.00 517.5 1.2S271 8 – 1.00539

29 -43.55 474.03 1.27182 6 – 1.00371t

28 |-39.65 434.5 1.26092 4 1.00201

27 – 35.9 398.5 1.25030 3 – – 1.00116

26 i-32.S 371.5 1.23969 2 – 1.00037

25 j-29.9 341.0 1.22941 1 0.99954

24 –27.27 341.0 1.21918 0 – i – 0.D9869

23 I– 24.77; 2R7.5 l.WMI1

') Fur geoauercWerthe siekediese Berichte 25, 1590.
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259. Georg W. A. Kahlbaum: Selbstthfitige, stotig wirkende

Queoksilberluftpmnpo für ohemisohe Zweoke.

(fiiogonau^n am 17. M«i; uiitKvthoiltin dor Sitzung vou Hrn. J. Tritubo.)
Seitdem im Jahre 18(il Hermunii SprengeP) seine Aufmerk-

«auikeii uuf die BenutEung des sckou kuge bekannten und schon vou
Magnus») und von Buff») behandelten i'rincips der Wnsseraspira-
tionspuoipon z« Geblfisezwecken golenkt hatte und dann iin Gegensate
nierai sich in Portsetzung seiner Smdien der Aumirboitung dièses Prin-
cipes fur Saugzweeke z.iwnndte, sind die kleinen Sprengel'schei)
VVasserluftptimpetizu nuentbehrlichtsuFluJfsinitielii jedes Luboratoriums
geworden, die ibre hauptsiichlichstea Dienste bei der Ausfûlirung der
D«stillaiii>uitn lufkverdQnntenKaurae leiaten.

Die Destillation iui Vocuum wurde wohl zue-st liuclitbriiigeiul
fiir die Chemie von Dit tma r«) 1860, in seiner Arbeit iiber"die
Dissocialion der IliissigenSchwefelBâureund von Wm-tz *), bei ttawen
Studieu über das Aldol im Jahre 1872, angowendet, jedocl»hat dieselbe
seitliur cliirc|jSreif(;ridi;Verâiidcruiigt-nknnm erfHhreu; was geschisheu
ist, besclirfiukt sich auf Veivollkommimngder praktischen Aiisfiilinmg,
der..u wesentlichstc Resultate Hr. AnacliûtK6) in Bonn, decn der
Loweniuitheil du vonziisleht '), mit grosser Vollstiiiidigkeit zusammeit-
gestellt hnt.t.

Im Allgcmeincn hat raan sich damit bognûgl, die Luftverdt'Innung
imr eben bis znr Wirkungggieaze der Wasgerlfeftpumpen zu treiben
ohne den Versuch zu inacheii, eiuen Apparat zu ersinuen, mit detn es
gcliiuge, schnell und mùlielos die Evacuation nocli über dieso ge-

1

1)MiiKnii.s, «UebordieBcwegungder Flttssigkeiton*,Ann. d. Cliom. 80
1850, S. 1.

-'} Buft",»Ueberdas WassertiommclgeblasesAnn. d. Chem. 7(1 Is5i
S. l'4:>.

3) ^prengol, »X(itiz ûbor oinenneuenLôthrobranpargt»,Ann.d.Chem
lia, 1861,S. «34.

(tlieraineti netten'-ùthtobrapparatc, Ann.(I.Cliem.

4) Dittmar, «Uebordie Dissociationder (lûssigenSeuwefelsitare«,Zeit-
sclir. f. Chemie,Jahrgg. 5*. 1870,S. 1.

'")Wurtz, »Sur un aléliyda-aloooU,(Aldol), Paris, Aead. Se. Coinpt.
rend. 74, 1S72,S. 1361.

A.n8chûlz, »DieDestinationiinluftverdûnnteriliaiime*,lionn, Herr-
mann lieli remit 1887.

7) Die von Hr. Fr. Krafft fur sichin Ansprach genommeneNeuornng
der Einsclialtung eiuor, «Is »Vaeuumreservoir«dienenden starkwandigen
Flasclic, (vcrgl.die.-cBerichte15, 18S2,S. GU3).findet sich schon bei Ditt-

mar, a. a. 0. S. 2, wo es hoisst: »ZurVermeidnn«plôtzlichcrDrnckschwan-

kuuKonwar dio Vorlagezimâchstmit einerFlasolio von 5L Inhalt und orst
durch diesemit der Luftpunipcin Verbindunggeselzt.
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nannte Grenze hin auszudebnen, und doch musste bei der ausserordent-
lichen Steigerung der Abnahœe der Siedetemperatur gerade boi nie-
dereo Drucken der weseotlichste Fortschritt darin besonders gesucht
werden.

Der weiter unten beschriebene Apparat bat sich dies6 Aufgabe
gestellt und, wie Jahre lange Erfahrung gelebrt bat und es die unzii-
fuhrenden Zahleo beweisen werdon, erfBUt. Um nicht nachtrfiglich
Verbesseruugen anbringen zu mùssen, um die Erfabrungen der Praxis
nicht erst durch andere machen zn lassen, mit einem Wort, um dus

Lehrgeld selbst z» zablen, wurde von einer Verôffentlichung des in
seinen Anffingen bereits im Jabre 1888 construirten Apparates in
einem Fachblatte biaber abgesehen.

Verschiedene Zwecke bedingen verscbiedene Modificatioiten eines

Apparates; der hier beschriebene «oll dem Arbeiten im chemischen
Laboratorium dienen. Da in diesem Falle fast immer unter Durobleiten

geringer Mengen von Luft durch die FiOssigkeit destillirt wird, so war
nicbt darnach zu streben, die Verdfimmng bis zur hôchsimôglichen
Grenze zn treiben; fiir chemische Zwecke genügt eine Verdûntmag bis
anf 0.1 mm,und eine golcbe ist mit dem Apparat beim Durobleiten
von Luft ohne Schwierigkeit zn erreicbeo.

Der Apparat besteht aus zwei gesonderten, auf einem Gestell

vereinigten Tlieilen, der eigentlichen Pumpe und dem Quecksilberbebe-
apparat. Die Pumpe, nach dem Sprengel'schen Principe, besteht
aus einem langen Fallrohr F, das an seinem oberen Theile K wenig
erweitert ist. In diesen Theil mûndet die Dûae d des Quecksilber-
zullussrohres a b. Die Düse d ist so gewfiblt, dass ihre lichte Weite
um ein Weniges geringer uls die von F ist. Von K zweigt sich seit-
lich, doppelt rechtwinklig gebogen ein Robr ab, das zum Destinations-
apparat fûbrt und das Manometer M, wie den Hafao HJ) trâgt. Bei a
ist dem Zuftussrohr ein birneiifôrmiger Luftfang L vorgescbmotzen, in
welchen das Zuflussrobr hakenfôfmig nach obeu gekruinmt, etwa zu Va
hineinreicht. F mûndet in eine Vorlegeflascbe V, unter Quecksilber,
die in ihrem unteren Theile, bei m einen seillicben Stutzen zum Ab-
lauf des flbergeflossencn Quecksilbers tragt. L ist mit dem Queck-
silberreservoir R durcb einen dickwandigen Kautschukscbtauch ver-
bundcn, der mit einer Klemme KI verschlossen werden kann. Diose
Theile des Apparates atellen die eigentliche Pumpe dar. Das
Quecksilber selbstthatig zu heben dient der zweite, als Quecksilber-
hebeapparat bezeichnete Theil. Derselbe besteht aus dem Sammel-
gefâsse S, welches ûber m mit V, durch einen Gummischlauch, der
zu dom unteren Stutzen n von S fShrt, verbunden ist. Durch den

') Zu den Hâhnen nnd SchliffenvgLKahlbavtm: «Schliffeund Hfibnes
iSeitschr.fui- Instrumenteakunde14, 1894,S. 21.
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mittleren Stutzen des Deckela von S fôhrt das seitlich ausweichende
Heberohr Hi, das etwa 3 cm ûber seinem unteren offenen, bis dicbt
an den Boden von S reicbeuden Ende die kleine Oeffnung 0 trâgt,
zu dem oberen erweiterten Tbeile des auf R aufsitzenden Barometer-
robres B, mit dessen aeitlicker Abzweigung h es durch einen Gummi.
8chlaucb verbunden ist. An B ist oben noch eine Kugel k ange-
scbmolzen, von der in rechtwinkliger Biegung ein Rohr au dem Drei-

wegebahn 3 W, fûhrt. Der wagerecbte Arm dièses Hahnes fûhrt
ûber einen zweiten Dreiwegebahn 3 W, zu der Troekenflascbe PjOs,
aas deren doppelt durchbohrtem aBmmistopfen ein zweites Robr zur

Wasserluftpumpe leitet. Der senkrechte Arm von 3Wt ist ebenfalls
mittels eines dickwandigen Gutnmischlauches mit dem Habn H ver.
bunden. An allen geeigneten Stellen sind Cblorcalcinmrôhren vor-

gelegt, die fur das Wesen des Apparates jedoeb obne Bedeutung sind.
Da es fur die zu erreichende Wirkung von grosser Wichtigkeit ist,
dass das Quecksilber nwglicbst trocken bleibt, so befindet sich in
dem SammelgeKss S noch ein Einsatz von der Form eines abge-
scbnitlenen, umgestaiptcn Trichters, der zur Aufnabme von PjOj dient.

Soweit der Apparat in seinen einzelnen Theilen. Soll derselbe,
nachdem er durch mebrfaches Evacuiren mittels der Wasserkftpnmpo
und ]Hng8anie8AnfiillenlasBen mit trockener Luft gut getrocknet1), in
Betrieb gesetzt werden, so wird zunâchst R und V durch die seit-
lichen Stntzen mit Quecksilber angefQllt, R etwa bis an den Beginn
des Halses, V bis an die Ansatzstelle von m. Alsdann wird die
Klemme Kl geschlossen, 3Wt so gestellt, dass die Pumpe und mit
ihr der Destillatiousapparat Sber H einerseits und der Trockenflasche
nnderer8eits mit der Wasserpumpe communicirt. Nun wird dieWasser-

pumpe in Betrieb gesetzt und bis zum Erreicben der Wirkungsgrenze
Husgepampt. Ist das geachehen, so wird H geschlossen, die Klemme
bei Kl geoffnet und 3 Wt so ungescblageu, dass nunmehr die Wasser-

pumpe Ober k mit dem Barometerrobr B und dem Heberrobr Hl
communicirt. Sowie Kl geôffnet ist, wird das Queckailber aus R nach
L steigen und von L durch a b nach F in V ûberBiessen, und beim
Pallen aus der D8se, Luft mitreissend, zu pumpen beginnen. Von V
fliesst das übergetretene Quecksilber durch m und n nach S, um eich
dort zu sammeln. Wâre in Hi die Oeffnung bei 0 nicht vorbanden,
so wûrde, sobald genûgend Qnecksilber in S angesammelt wâre, dae-
selbe in Ht bis zu Barometerhôhe steigen und aus R soviel Queck-

') Beim TrookDendes Apparates ist daraof zu achten, dass wîhrend des
KvacnirensS ausgeschaltet bleibt, was am einfachtten dadurch gssehieht,
dass man denVerbmduDfîaschlauchm a abklemmt,und h mit Hi nochnicht
verbindet, sondern durch einen Gummizapfenverschliesft anderenPalles
wurde das Samwalgeassdurch don Lnftdrock wrtrfimmortwerdea.
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silber abfliessen, bis die Niveauditferenz des Queckeilberspiegels im

imteren Ansatzrohre von R bis znr Umbiegungsstelle von a b gleich
wiire der Baronieterbôhe + der Druckhûhe der in L abgescblossenen,

verdQnnten Luft; damit wûrde aber natûrlich du» Ueberfliessen urnl

Pumpen, mit einem Wort die Thiiligkoit des Apparates aufhôren.

Nun tritt aber durch 0 Luft unter gewôbnliehen) Druck in Hi

ein; dieselbe dehnt sicb eutsprechend der Verdûnnung, die durch die

Wasserluftpumpe erzielt wird, aus und hebt damit einen Theil des in

Ht befindlicben Quecksilbers, so das8 sicb in Ht fortwfibrend in

starker Bewegung befindliche Sn'ulen von abwechselncl verdQnnter

Luft und Qnecksilber befinden, deren Gesammthôbe die Bnrometer-

liôbe bei weitem übersteigt. Auf diese Weise wird das Quecksilber
in HI gehoben und gelangt durch b nach B;,bier trennt sich die Luft

von dem Qaecksilber, die erstere wird durch k von der Wasserluft-

pumpe abgesogen, das Quecksilber fiillt auf das in B befindtiche Baro-

meter und gelangt, R fullend, in das Reservoir. Dadurcb steigt das

Niveau in dem Aoeatzrohr von R und ebenso in ab; hier fliesst as

durch die DQse, fallend und pumpend nach F und nach V und gelangt
ùber m und n wieder nach S, um das Spiel von Neuem zu beginnen.

Es findet also ein fortwa'hrender Kreislanf des Quecksilbers in

dem Apparat statt; die beim Fallen mitgerissene Luft wird in V ab-

gegeben und von dem fortwâbrend in starkem Strome fallenden Queck-
silber immer neue Luft mitgerissen, so dass auf dièse Weise ein kon-

tinuirlicbes Pumpen stattfindet. In dieser EontinuitSt des Arbeitens

besteht einer der grossen Vortbeile dièses Apparates, der ihn auch

besonders fur Destillatiormzwecke brauchbar maeht. Ein weiterer

Vortheil besteht neben der Selbsttbà'tigkeit in der selbstthiitigen Re-

gulirung. Der damit Arbeitende bat, ist der Apparat einmal in Gang

gesetzt, sich gar nicht mehr um denselben zu kûmmern. Den nicht

za vermeidenden, durch Drucksebwankungen veranlassten Schwan-

kungen der Leistung der Wasserpumpe geht der Apparat selbsttbStig

nach; arbeitet die Wasserpumpe stfirker so wird mehr Quecksilber

gehoben, damit steigt das Niveau in R und durch den erhôhten Druck

fliesst anch mebr Quecksilber durch a b ab. Sinkt der Wasserdruck

und damit die Leistung der Wasserpumpe, ao arbeitet auch die Queck-

silberpumpe langeamer, da nunmehr, weil von weniger Luft auch

weniger Quecksilber gehoben wird, das Niveau in R sinkt. Stebt

durch einen Zufall die Wusaerpnmpe einmal ganz stilt, eo hort auch

die Quecksilberpumpe zu arbeiten auf. ZurQcksteigen kann das

Wasser nicht, da durch 0 atets Luft nachstrômt; beginnt die Wasser-

tuftpumpe wieder zu arbeiten, so fângt auch das Spiel der Queek-

silberpumpe von Nenem an.

Zudem verlangt der Apparat keineswegs subtile Behandlung; er

ist wenig zerbrecblich nnd leicht zu reinigen, auch ist es nicht nôthigv
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auf grosse Reinbeit des Quecksilbers Bedacbt zu nehmen, weil durch
die vielfaehe Scheidung des Quecksilberg und Abflicssen desselbeu

immer von unten etwaige Verunreinigungen aieh stets an den Ober-

fliiclien unscbfidlich ansamtnelo. Der wichtigste Theil des Apparutes,
das Fftllrohr, wird zudem durch die mechaniscbe Reibungdes fnllenden

Quecksilbers von Belbst immer wieder gereinigt. Naliirlich iat darauf
Acht su nehmen, dase der Destillatiousapparat mûglicbst dicht

scbliesat. Ein solcher Apparat iat bescbriebeo worden in: Kahl-

baum, »8tudien über Dampfspannkraftmessungent, Basel, Benno

Schwabe, 1893, pag. 173, Tafel IX, und »Verhandlungen der natur-

forschenden Gesellscbaft in Baseh, Bd. 9, 1893, pag. 743, Tafel XIV.

Eine bestimmte Norm für einen solcben Ifisst sich jedoch nicht auf-

stellen, da die Form von den jeweiligen besonderen Bedûrfnissen zu

sehr bestimmt wird.

Ala allgemeiue Bemerkungen môgen noch binzugefQgt werdea;
1. in dem Verbindungsschlaucb von 3 Wt zu. 3 W2 ist noch ein Pra-

cisionsbabn Pr. eingefûgt worden, der duzu diont, die SuugethStigkeit
der Wasserluflpumpe fiir deren mittlere Leistmigslà'bigkeit genaa zu

reguliren; die getheilte Trommel und der Zeiger desselbeoerlaabt ea, die

gùnstigste Stellung immer wieder leicht aufzufinden; 2. der dritte Weg
von 3 Wy dient dazu, die Wasserpumpe vor dem Scbliessen voni

Apparat tu isoliren und direct mit der atmospbârischen Luft zu ver-

binden 3. vor dem Ueberstûlpen der diekwandigen Kttiitechukschlaucbc

über die Glastbeile ist es gut, die Sclilà'uche durch leicbtes Anwfirmen

weicher nnd geschmeidiger zu maeben; das Gleiche bat beim Losen

derselben zn gescheben, wodurch diese sonst immerhin preefire Arbeit

durchaus gefabrlos für den Apparat wird; alle Schlâucbe kcinnenge-
fettet werden, mit Atmnali medes R und L verbindenden, der zum Durch-

leiten des Quecksilbers dient; 4. fur die Destination bei so niederen

Drucken, wie sie mit dem Apparat erstrebt werden, eagen wir 1 mm,

eignen sich natûrlich nur Stoffe von verhâltnissmà'ssig hobem Siede-

punkte im Allgemeinen dûrfte etwa 130° Sdp. bei 760 mm als unterste

Grenze aogegeben werden. Tiefer siedende Stoffe haben bei gewôbn-
licher Lufttemperatur im Allgemeiuen eine so hohe Tension, dass dit;

Vortheile des Apparates nicht zur Geltung kommen kônnen; ebenso

ist es unmôglicb, Stoffe, die bei dem Erhitzen Feucbtigkeit oder gar
Gase entwickeln, unter vermindertem Drucke destilliren zu wollen.

Ich theile diese ûberflûssig scheinende Bemerkung mit, da ao mich

schon Anforderungen in diesem Sinne gestellt worden sind.

Um den Werth zu zeigen, den die môglichst weit getriebeno.
Evacuation für die Abnahme der Siedetemperatur bat, lasse ich in

der folgendeu Tabelle die Siedetemperaturabnabmen für eine Reibe

von Stoffen folgen, die zeigt, von welchem ausserordentliclien Binfluss
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gerado das Fortschaffen der letzten Millimeter Druck auf die Siede-

temperatur ist.

Wfihrend B., um irgend eioen Stoff heraussugreifen bei Ben-

zylalkobot dem Sinken de8 Druckes um die eraten 710 mm, d. b. von
760 auf 50 mm eine Abnahme der Siedetemperatur um nur 80° ent-

spricbt, erleidet bei den letzten 9 mm von 10 auf 1 mm der Siedepunkt
dessetben Stoffes eine Erniedrigung um noch etwa 32°.

Siedetemperaturabnahmen.

Von 760mm auf 50 mm 10mmj 5 mm 1 mm

AmeisensSure')t) 72.5°0 102.<y>C – –

Essigsaure1)1) 71.5 » 100.fi » – i
Propionsâure (59.2» 98.7 » 10S.2">C'• 12W>CC
.V-ButtorsSure 70.4 » 98.8 » i 108.6» 123.0
,v.Valeriansl1ure. 73.8 » 103.5» 113.8 i 129.3 »

A'-Caproosaure 75.8 » 100.7» ' 116.5» 134.9 »

A'-Heptylstnre 78.0 » 108.6» 119.2 » 138.5 »

iV-Caprylsâuro 81.8 112.9» i 123.3» ( 140.9»

<V-Pelargonsaure 83.1 » 116.» » 126.6 » 145.G»

A'-CapriDsSuro 83.6 » 116.4» 127.0 » 143.0 »

llenzol 1) 68.200
Brombennol 82.5 » 114.9°C 125.7°C 144.6»C
Bonzaldebyd 83.0 HG.3 » 128.2 1149.0 »
Phenol. 7i;,7 » 107.9 » i 118.9• 130.B»
Anilin 82.0 » | llt.7 » i 126.0» 140.8»
Bcnzoniinl 8G.7 » 121.5 » 133.7 » 1512 »
Bfnzylalkohol 80.1!=> lli.4 »' 124.2 » 144.1»
Nitrobenzol S8.1 » 122.!) •> 135.4» 155.2 »
Benzoï-saure 81.8 » 116.5 » – –

Ringehende Besprechung findet die theoretiscbe Bedeutung der
Zablen an anderem Orte, an dieser Stelle gemigt es, darauf auf-

merksam zn machen und zu betonen, von welcher Wichtigkeit es

fur die pruktische Chemie sein nuigs, dun Siedepunkt von Stoffen um

80 erheblielie Werthe mûhelos herubsetzen zu kônnen, wie das die vor-

stehcnde Tabelle zeigt.

Ala von begonderemInteresse für die praktiscbe Chemie und zu-

gleich ala ein Beweis fur die vorzûgliche Brauchbarkeit des oben be-

echriebenen Apparates, lasse ich uoch die Siedepunkte der oben be-

nannten Stoffe bei 760 mm, 50 mmund von 10-1 1 mmabwfirtsfolgeu.
Ich enthalte mich auch hier jeder thenretischen Foigerung, wie nahe

eioe soiche auch besonders bezùglich des unteracheidenden Ganges
der Siedekarven der Benzolaubstitutionsproducte einerseits und der

Siedekurven der fetten Sfiuren andererseits liegen roôchte.

') Bei der Ameisen-und Essigsfiureund beim Benzolverbot die bobo
Tension einWeitertreibendesVacuums. Bei der Bonzoësàarefillt bei rund
6 mm mit 121°C. Siedepunktund Schmelzymnktxusamnien.
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Das Ailes wird in den weiteren Abtheilungen meiner Studien aber

Dampfspaunkraftgœeesungen>) unter Zusiebung des weiteren, von mir

gesaniinelten Materiales geschehen.
Die Bestitnmuugen der fetten Sâuren wurden in Gomolngcbafi

mit l'aul Schrôter, die des Benzols und seiner I)erivate in Gemein-
achaft mit C. G. von Wirkner ausgefûbrt.

Die Pumpe, die auch in der Glûblampenlechnik, iiatûrlich ent-

sprecheud modificirt, Eingang gefuuden hat, ist bereits iin September
1891 patentirt worden. Den Verkauf für Deutschtand hat Hr. Karl
Kramer in Freiburg i. B. ûbernomrneii; fur Oesterreich haben das

Recht erworben die HHrn. Lenoir & Forster in Wien.

Basel, 8. Mai 1894.

280. St. Niementowski: Syntheson der Cbinolinderivate.

(Vorgolegtder Académieder Wissonschaftenin Krakau iu der Sitzung vom

3. Juli 1S93.)

(Eingogangenam 23.Mai; mitgothoiltin dor Sitzung von Hrn. A. Keissert.)

Gelegentlich meiner Arbeiten ûber die m-Homoanthranilsiiure,
habe icb ror mehreren Jabren die Beobachtung getnacbt, duss beim

Kocben dieser Sâure mit Acetessigà'ther ein in Nadeln krystallisircndes,
bei 340»C. noch nicht schmelsiendes Condensationsproduct entsteht, fur

welches die Analyse eine recht complicirte Zugammensetzung ergeben
hat. Obwohl jene Verbindung vorlfluiig nicht nâber untersucht wurde,
hielt icb sie scbon damats für ein Chinolinderivat, indem ich die

Ueberzeugung hegte, dass in der Réaction nur ein specieller Fall

einer ganz allgemeinen synthetischen Bildungsweise der Chinolin-

derivate vorlag, die unter Einwirkung aromatischer o-Amidocarbon-

sâaren auf Acetessigather, Acetophenon, und verschiedener anderer

Ketone, mûglicherweise auch Aldéhyde, zu Stande kommen sollte.

Andere Untersucbungen, die Schwierigkeiten mit denen die Be-

schaffung grSsserer Mengen der fûr die Arbeit nothwendigcn Aus-

gangsmaterialien verbunden war, erlaubten mir lângere Zeit nicht auf

dièses Thema zurûckzukommen. Bi» zum gewissen Grade bemmend

wirkte dabei noch der Umstand, dass ia jeuer Zeit die Synthesen der

Chinotinderivatc auf der Tagesordnung waren. Viele bervorragend(-
Chemiker veranchten mit Erfolg ibre Krufto auf diesem iateressanten

Gebiete, und so war auch die Befûrobtung gerechtfertigt, dass ich

') Rahlbanm, Studion Qber Damp/spannkraftsmcssungoain Gemain-

scbaft mit Paul Schrôter, Basel, Bonno Schwabo's Verlag 1893, Ab-

cheiluDgI n. If (unter der Presse).
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mit meiner Arbeit ein fremdes Gebiet berûhren, oder mit der Publi-
cation der Resultnte ûberhanpt zu spât kommen kônote.

Dièses war desto wubrscbeinlicber, als manche Forscher auf

ganz analogen Wegen Cbioulinsynthesen durchfSbrten; ich branche
hier nur der schûneo Untersucbungen von Friedlander und Gôh-

ring1), von Pfitzinger8) u. A. zu gedenken. Angesiehts dieser

bekanDten gynthetiscben Bildongsnwthoden und in Anbetracht der

Ëntstebung der Antbranilsà'ure resp. ibrer Derivate bei den Oxyda-

tioDsprocessen der ChinolinbaBen, achien es mirsicher, dass diese

Saure, ein Abbauproduct der Chinolinbasen, mit Erfolg zur Synthèse
derselben verwendet werden kôonte.

Geleitet ron diesen Ideen kam ich auf alte Beobachtungen zurtick.
lis wurde vorerst die Einwirknng des AcetessigSthers auf Autbranil-

xliote einer geoaueo Prûfung unterzogen. Dabei atellte sicb beraus,
(1«88der Process nacb zwei Ricbtungen vor sich geht. Es entstebt

«in Condcnsationsprodnct von der ZusammensetzungCjjHjNOj, neben

(liesem aber noch ein solches CsjHieNjOj, also eino Verbindung,
welche zur vorhergehenden im Verhaltoies des Anhydrides steht.

Sehr wichtig wurde fûr die nahere Erforscbung der Reaction das

Iîrgebnis8, dass die Substanz CnHsNOs identisîb ist mit der seit

laiigerer Zeit bekannten, von M. Conrad und L. Limpach 3; darge-
siellten y-Oxy-Chiualdincarbonsfiure

C.OH

(' ;C.COOH

'"/. C.Gftt

N

Hierdurch wurde uScnlichder Verlauf meiner Reaction wenigstens
in einer seiner Phasen klargelegt; er musste ia der Gleicbung

COOH 55--OH

ÇHj.COOCaHj
= 2H20

S Y X;C.COOCH(

./NH,

+»-« =2H!0+xA>«
NH2

v/`.r

seinen Ausdruck haben.

Es wurde gleichzeitig in hohem Grade wahrscheinlich, dass

sâmmtliche Verbindungen, welche die Gruppe – CHs – CO– ent-

halten, mit der Anthranil8âure Condensationen eingehen kônnen.

Dièses wurde auch bald durch Versuche nach verschiedenen Richtungen

liestiitigt. Unter geeigneten Bedingungen lies sen sich AnthranilsSure

') Paul Friedl&nder u. C. F. Gôring, Dièse Borichte16, 1833.

*) W. Pfitzinger, Journ. fur prakt. Chem.(II) 33, 100; 38, 582.

3) M. Conrad uud L. Limpach, DieseBerichte21, 1975.
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und ihre Homologen nicht nur mit Acetessigfitber, sondern auch mit

Acetophenon, Benioylessigfither, Malonsfiarefither, BerngteinsSureSther,
Acetaldebyd und dessen Homologen, Brenztrauben8âure, Acetamid
sammt Homologen und dergl. mehrere condensiren.

Dièses ausgedebnte Gebiet habe ich tbeilweise schon vor langerer
Zeit bearbeitet und die Ergebmese der Untersochungen der Académie
der Wissenscbaften in Krakau vorgelegt. Dleselben sollen nunmehr
uach in diesen Berichten in der Reibeofolge mitgetheilt werden, in
wektaer sie zu einem ûbersichtlichen Gaozen vereinigt werden konnten.

Anlhraniltâure und Acetophenon.

Py-u -Pb enyl-1'-O xychi no 1 i n,
Mit Rücksicbt auf den einfachen Bau des Acetopbenonmolekuig

war es wahrscheinlich, dass dieser Kôrper bei der Condensation mit
Anthranilefiure das ISngst bekannte r-Oxy-«-Phenylcbinolia im Sinne
der Reactionsgleichung:

~ooaH
COH

/V°°0H CH8 2H0
'H

1 CO C H 2 ,C-/ CüHJNHs jj

liefern werde; eine Voraa88et2aBg) welche das Experiment beetStigte.
,LZLUmZwecke der Dar8tell"ne der Verbindung erbiut man im

Kolbchen gleicbe Theile AntbraniUfiure und Acetophenon auf 120 bis
1800C., 2 bis 3 Tage i«ng. Au» der Reactionsmasse scheidet sicb
Wasser und KoblensSure au8, Zeichen vor sieh gebender Conden-
sation, aber auch gleichzeitiger theilweiser Spaltung der Anthranil.
saura in Anilin. Das erkaltete Product bebandelt man mit Natron-
lauge und Aether. Die fitheriBcben Aus^Oge himerluten gewisse
Mengen unverânderten Acetophenons» Anilins uad ein hoch siedendes
Oel (300 -320°), wabrscheinlich ein Prodnct der Einwirkung beider
Substanzen auf einander. Die wSssrig-ulkalische Lfisung sfiuert man
mit Essigs4ure an und schûttelt unbekûmmert um den sich ausschei-
denden schœutzig-grûnen Niederschlag ebenfalls mit Aetber aus.
Hierdurch entzieht man geringe Mengen unverfinderter AnthraniUfiwe."
bchhesslich sammelt man den in der Flussigkeit suspendirten Nieder-
scblag am Filter, wàscht mit Wasser aus und reinigt ihn durch wie-
derholtes Auflôsen in Natronlauge und Ansffillen mit Kobleusfiare.
In chemisch reinem Zustande erhâlt man die Substanz durcb Kry-
stallisation aus Alkohol, trockne Destination und erneuerte Kry-stallisation.

Analyse:Ber. fur C^HnNO.

Proeonte: C 81.45, H 4.98, N 6.33.
Gef. » » 81.24, » 5.22, » 6.74.
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Auf diese Weise dargestelltes Oxyphenylchinolin schmilzt bei ca.
250° C. und erweist sich identisch mit dem Py-u.Pbeuyi-y-Oxychinolin
von F. Juet1), Conrad und Limpaeh*) und von L. Knorr»).
Obwohl dièse sammllicben For8cher fur ibre Prâparate den Schmelz-

paokt abereiostimraend bei 253 »C, alto drei Grad bôher ala ich

finden, gelang es mir dennocb, meine Substanz durch Zinkstaub-
destillation in das von Grimaux4) zuerst erbaltene, von Doebner
und Miller*) nfiber beschriebene, bei 84°C. BcbraelzendePy-«-Phe-
nylebinolin ûberzulïïhren, ein endgfiltiger Beweis ibrer oben ange-
fûbrten Constitution.

Die hier bescbriebene Methode der Darstellung des Oxypbenyl-
chinolins signet sicb in ihrer jetzigen Form noch nicht zur Gewinnung
grôaserer Mongeu des Kôrpere. Wenngleich die beiden Ausgangs-
materialien kttttflich zu bescbaffen aind, leidet aie an der sehr nie-

drigen Ausbeute, die kaum 3-5 pCt. von der theoretiech berecboeten

Menge an reinem Prfiparat betrâgt. Trotz der mannigfacb abgeânderten

VersucbsanordnuDg, trotz Anwendung «ugegcbœolzener Rôbren, und

Condensatiommittel, wie Schwefelsàure, ChJowink, entwâssertes essig-
sanree Natron u. dergl., gelang es bis jetzt nicbl, die Ausbeute nennens-

werth m erbShen. Hoffentlich werden mich aber doch scbliesslich
die Veraucbe mit einem so krSflig wasserentïiehenden Mittel, wie

PhoBphorsfiureanbydrid, mit dem die Arbeit begonnenworden ist, zum
Ziele fûbren.

m- Homoanthranikâwe und Acetophenon.

Py-a-Pbenyl-y-Oxy-Bz-m-Toliichinolin.

Die Reaction verluuft hier nach ganz analogetn Schema wie bei
dem vorbergobenden Kôrper unter Bildung einer homologea Verbin-

dong, von der Constitution

C(OH)

\CH –.

CH
N:.0-, Û6H5CB* N.

–

Die Condensation nimmt man zweckœfiseig mit Gemiscben aus

gleichen Theilen w-HonioantbrauilsSure, Acetophenon und gescbmoJïe-
nem essigsauren Natron bei Temperaturen 150–170» vor. Die Iso-

lirung der neuen Verbindung wird, wie for die vorbergebende aos-
fiihrlich besohrieben, durcbgefûhrt. Die grôssere Bestândigkeit der

') Feodor Just, diese Berichte 18, 2634; 20, 1464und 14GG.
3) M. Conrad und Limpach, daselbst 21, 5*21.
s) Ludwig Knorr, Ann. d. Cheni. 245, 377.

*) Grimaux, Compt. rond. 96, .r)S4.

5) Docbnor und v. Miller, diese Berichte 10, 1664.
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m-Homoanthramlsfiureist die unmittelbare Ursache der besseren Aus-
beute am Beactionsproducte. Bezûglich dieses letzteren muss bemerkt
werden, dass es sich hauptsâchlicb an der Oberflficbeder Cblorcalcium-
stûcke ansammelt, die zum Trocknen der Aether-Extracte des mit

Essigsaureangesfiuerten Reactionsproductes verwendet werden. Durch
Aiiswaschenmit Wasser befreit man es von Cblorealcium und erhfilt
es in reinem Zustande nach Kvystallisation aus Weingeist.

Die Ergiebigkeit der Reaction kann bis auf dueDreifache erhôbt
werden durch Anwendung des Phosphorsflureanbydrides ala conden-
airenden Mittels, nur wird dadurch leider die Reinbeit der Substatw
etwas beeintrficbtigt, in Folge der Bildung eiuee gelben, achwer zu
eotfernenden Farbstofl'es.

Analyse:Ber. fur CicH|3NO.

Procento:C 81.70, II 5.53, N 5.96.
Gaf. » » 80.81, » 0.40, » (i.05.

(- Phenyl-r-oxy m. loluchinolin krystallisirt in langgestreckten
BlâUchen,die bei 270° achmeizen. Lôslich in Alkohol, Chloroform
und Aceton, schwer in Benzol. Unlôslich in Wasser und Aether.
In Wasser euspendirt, mil Eisenchlorid gekocbt, farbt es die

Lôsung schmutzig gelblicb -roth, âhalich dem «-Phenyl-y-oxy-
cbinolin. Es ist gleichzeitig Siiure und Base. Ihr Chlorhydrat, uuter

Einwirkung coucentrirter Saksâure erzeugt, krystallisirt in gelben
haarfeiaen Nadeln. Platindoppelsalz entatebt als gelber krystallinischer

Siederschlag beim Versetzen alkoholischer, mit Salzsaure stark an-

Ke8à"uerterLosungen des Chlorhydrates mit Platinchlorid. Enthalt

Krystallwasser. Natriumsalz krystallisirt in feinen, gelben, krystall-
wasserhaltigen Nadeln aus alkalischen Losungen des a-Phenyl-j'-oxy-
w-tolucbinolins. Die neue Verbindung geht bei der Zinkstuub-
destillation glatt in eine Base, «-Phenyl-mtolucbinolin ûber, mit
deren nà'herer Untersuchuug ich noch beschiiftigt bin.

Anthranilsâure und Acetessigester,

Der Kôrper CÎ2H,6NSO6.

Die Condensation der Antbrainlsiiure mit Acetessigester bei der

Siedetemperatur des letzteren liefert zwei Korper, von denen der
liôher schmelzende, leichter zu isolirende, nach dem Schema entsteht:

9rH~9~OOC.H~
8CH.<NHi +2CQ CHs

= 2 CsHeO + 3 HaO + Cj,HKN,05.

Es scheidet sicb in der Reactionsmasse in weiasen Nadeln aus,
die durch Aaswaschen mit kaltem, zuletzt mit warmem Alkohol, von

anbângeadem dicken Oel befreit werden. Kryatallisation aus sieden-
dem Amylalkobol fûbrt zn analysenreinem Producte.



1399

Analyso: Ber. fur CmHioNjOj.
Proconfo:C G8.04, H 4.12, N 7.22.

Gof. » » 08.44, » 4.20, » 7.11, 6.73.

Die Verbindung schmilzt unter Sebw&rzung bei 335° C. Sie ist

in den meisten organiscben Solveulieii unîoslich geringe Mengen
werden von siedendem Eisessig resp. Amylalkobol aufgenommen uud

krystallisiren beim Erkalten des Lôsungsniittels in haarfeîneu, weissen

Nadeln. Unlôslich in Wasser uud Sttureo, lôelich in kaustischen und

kohleusaureit Alkulieii. Ans solchen Lcsungen krystullisireu in

Blattern die entspreehenden Metallsalze der neuen Sa'ure, welche

durch hohen Krystallwassergehalt nusgezeichnet sind. Bei der Analyse
des Natriumsalzes fand ich Resultate, die zur Formel Cssfi^NoOjNa'.

-I-9HjO fabrten.

Analyse; Ber. fitr CjjHuNjOiNaî-H 9HaO.

Procente: HjO 27.27, Na 10.C4(für wasserfreioSubstanz).
Gef. » 27.33, » 11.»1.

Diese Analysen beweisen zugleicli, dass die Substauz CsjHjbNjO;
aïs eine zweibasische Sâure aufzufassen ist. Ihre chemische Natur

nSber aufzuklfiren, gelang mir bis jetzt nicht, diesbeziigliche Versuche

scheiterten an der grossen Bestfindtgkcit der Substanz. Sie kanu.

ohne Veranderang zu erleiden, mit verdiinnten oder concentrirten

Alkalilaugen oder Saurai wocbenlang erliitzt werden, auch in zu-

gescbmolzenen Rôhreii bei Temperaturen vou 200 resp. 2G00C.

konnte ich mit Hfllfe der concentrirten Sulzsiiure keine Spaltung des

Molekûls erzieleu. Nur bei pyrogenen Processen und zwar bei der

Zinkstaubdestillatiou zerfallt der Complex in einfachere Molekûle.

Mit Aufopferung grôsserer Menge des kostbaren Materials durchge-
fûhrte Versuche erguben ôlige Destillate ron intensivem Chinolin-

geruche, die in Folge der Analysen der freien Base, des Platindoppel-
saliîés und der Eigenschaflen der Jodmetbylate als Gemiscbe de»

Chinolins mit einem Metbylcbinoliu, hûcbst wahrscbeinlich Chiualdiu,

crkamit wurdeo. Das Chiuolin ist iix'iglicberweise iu der Reaction

nus dem pritnâr gebildeten Chiualdiu entstanden, dieSaure CjiHieNiOt,

ware deninach als ein Derivat des Chinaldins aufzufassen. Sie ist

zweifelsobne nach dom Ërgebnisse der Zinkstaubdestillation der Classe

der Chinolinderivate einzureibeu.

Von den Verhâltuissen der Ausbeuten an neuem Producte gebeti

folgende zwei Versuche eiu ungefâbres Bild. 50 g Autbranilsiiure

und 70 g Acetessigester, condensirt im Kolben im bietallbade wâbrend

40 Stunden bei ca. 130° C., sodann weitere 40 Stunden bei ca. 160° C.,

ergaben 16 g chemisob reiner Sâure, CssHigNjOj, also ca. 32 pCt.
der angewandten Antbranilsfiure. 3 g Anchranileâure und 6 g Acet-

essigester, condensirt im zugescbmolzenen Rohr bei 1820 C. secbs

Stunden lang, ergaben 0.4622 g reiuer Substanz, also ca. 16 pCt. der
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Anthramïsfiure. Hieraus ist schon eracbtlich, dass hôbere Tempe-
raturen und Druck Zerseteung der Anthranilgfiure in Kobleiwâureund
Anilin herbeifBhreo und detnnach die Ausbeute erniedrigen, wShrend

lâogeres Erhitzen bei verhSltnissrnSssig niederen Temperaturen wabr-
scheinlicb die Bildung gewisser primSrer Condensationsproduete be-

RÛnstigt, die bei bôherer Temperatur das bochschmelzende Conden-

sationsproduct liefern.

Py-y-Oxycbinaldin-fi-carbonsSttre.

Das zweite Einwirkungsproduct dee Acetessigesters auf Aothranil-
sSare entatebt nach der Gleichung:

COOH
CH2. COoc$ Hb

C.OH

c *COOH
+ CO.CH3 -0,11*0+ H»O H-; PCOuOH

Cx,NH2

CO CHs =02H,;O+ 1120

-1- e- C113
N

Es bâuft sich in der Cligen Motterlauge des KSrpers CkHhNjOs
an und krystallisirt iiacb mehrwôchenllichem Steben heraus. Nacbdem
es durch kalten Weingeist von ôligen Subetaiizeii befreit wordeD,
wurde es aus siedendem Lôsungsmittel nrakrystallisirt. Die Ausbeuten
sind niedriger als bei dem vorhergehenden Korper und konnten trotz
mehrfach abgefinderter Versuchsbedingungen nicht erhôht werden. Sie

betragen 8-12 pCt. der Menge der angewandten Anthranilsâure.

Analyse: Ber. fùr CuH»N0|.
Procento: C C5.03, H 4.43, N 6.90.

Gef. » 65.43, » 4.57, » 6.00.

Der Korper ist identisch mit der von M. Conrad und L. Lim-

pach >) aus dem entaprechenden Aldebyd dnrch Oxydation mit

Kaliumpermanganat dargestellten •Oxychinaldincarbouafiare. Dièses
konnte festgestellt werden auf Grund gleicber Eigenscbaften beider
nuf verschiedenen Wegen dargestellten Substanzen, und Ueberfûbrung
meiner in das bei 231 °C,setamelzende }-Oxychinaldin. Dièse Zer-

setzung erleidet meine Substanz ganz glatt bei 240° C.

Analyse: Ber. fur CioHjNO.

Procente: C 75.47, H 5.60, N 8.30.
Gof. » » 8,78_

1-Oxychinaldin zeigte sammtlicbe von Knorr, Conrad und

Limpach und Anderen') arjgegebenen Eigenscbaften.

') M. Conrad und L. Limpach, diese Bericbtc21, 1975.
*)Ludwig Knorr, dieseBerichte 10, 2595: 17, 540: 20, 1397;Ana.

c). Chem.286, 69. Ludwig Knorr und Otto Antrick, diese Berichte
17, 2870. M. Conrad und L. Limpach, dièse Berichte20, 944, 948:
21, 1%5. M. Conrad und Fr. Eckhardt, die»eBerichte 22, 73.
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m Homoanthranilsâureund Acetmigeiter,

Der Kôrper CjiHsoNjOj.

Unter ganz analogen Verbfiltnissen wie bei den vorhergehenden
Substanzen wurde hier ein bei 350° noch uicbt scbmelzender Kôrper

erbalten, dessen Analysen zur Aufstellung der Formel CjtHjoNjO,
fiihrlen.

Analyse: Ber. fur CsjHjoNsOs.

Proconte: C 69.23, H 4.S1, N 6.73.

Gof. > » 69.05, » 4.90, » 0.46.

Er ist unloslicb in sSmmtlichen organiacben Solventien, nur in

sehr geringen Mengen wird er aufgenommeu von siedendem Amyl-
alkobol reap. Eisessig und krystallisirt daraus in weisseu Nadeln.

Unloslich in Wasser uud Mineralfiinren; lûslich in Alkalilaugen.
In Folge der Zersetîung der m-Homoantbrnnilsfiure in m-Toluidiii

und Kohlen8iiure iat auch bier die Ausbeute sehr gering, aie betrug
z. B. aus 50 g m-Homoanthranilsâure, 13 g reiner SSure CîiHîoNjOs.

Py -j'-Oxy-w-metbyl-Bï-w-toluchinolin-Py-fi-carbonsaare.

Als Nebenproduct entstebt bei der soeben bescbriebenen Reaction

eine Sfiare, die in ganz analoger Weise wie fur j-Oxvchinaldincarbon-

saure angegeben, isolirt werden kann.

Analyse: Ber. fur Ciî^

Proconte: C H6.36,H 5.07, N 6.4.").

Gef. » » 66.02. » 5.20, » CGI.

Aug siedendem Amylalkobol, Benzol oder Toluol krystallisirt aie

in weissen, seideglfinzenden Nadeln, die ohne Zersetzung bei 249° C.

scbmelzen.

LStlich in Alkalieti.

Sie wurde ein einziges Mal unter Bedingungen, die spâter nicht

nïher festzustellen waren, durch Hydrolyse des Cotidensationsproductes

C,4HMNs0s

Cs.HjoNtOs + HsO = 2C1sH1,NO3

mittels Natroulauge im Wasserbade erbalten.

Ibre Constitution wird hochstwahrscbeinlich durch die Formel

C.OH

{' y iC.COOH

CH,
]C.CH,

CHa N

wiedergegeben.

Anthranihiïure und Aethylacetew'gester.

Der Kôrper Cj6Hi«NsOs.

Ans theoretischen RScksicbten, um den Verlauf der neuen Re-

actionen naher kennen zu lernen, eracbien es wûnschenswerth, auch
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die Einwirkung des atbylirten Acetessigesters anf Anthranilsà'uren za

studiren. Wie voraugztiseberi war, entstanden dio einfacheren Chinolin-

carbonsâuren in diesen FAllen nicht, doch die Kildung der complexen,
bocbschnielzeuden Derirate wurde auch hier coiistatirt.

Ans 20 g Anlhranilsuurp und 34 g Aethylacetessigester entstanden

nach ca. lOOstiindigeni Erhitzen im Metallbade bei Temperaturen von

ea. 135–175° C., 2.5 g in gelben Nadeln krystallisirenden Conden-

sationsproductes.

Analyse. Ber. fur CjoHmNjO»,.

Procente: C 70.27, H 5.40, N 6.31.

Gef. » » 70.33,70.87, > 5.68, 6.86.

Der neue Kôrper a'hnelt in seinem Verhalten den vorbergebendeu
bocbmolecalaren Substanzen. Er ist loslich in alkalischen Langen,
unlâslicb in Mioeralsa'aren. Sehr schwer lôslich und nur in der Siede-

bitze in Aethyl und Amylalkobol, Aceton und Benzol. Leichter

lôslich in Bisessig. Unlûglich in Aether und Wasser. Schmilzt bei

286» C.

m-Ilomoantliranilsàure und Aethylacetestigetter.

Der Kôrper Cj, Hîg N3O5.

Die Ausbeute an neuem Condeusattonsproducte ist in diesem

Falle etwas besser. Aus 15 g m-Homoantliranilsaure wurden ca. 5 g
Sâure CseUn Na Os erbalten.

Analyse: Ber. fûrCssHjsNjOs.

Procente: C 71.19, H 5.93, N 5.93.

Gef. » » 71.27, » 6.11, 6.13.

Breite Nadeln, schmilzt noch nicht bei 345° C. Sehr schwer

lôslich in Aetbyl- und Amylalkohol Bisessig a. dgl. Lôslich in AI-

kalien, unlôslich in MineralsSuren.

In beiden hier besebriebenen Fâllen konnten aus den ersten

ôligen Mutterlaugen der hochschmelzenden Condensationsproducte, wie

sebon erwâhnt, keine weiteren Cbinolinderivate isolirt werden.

Ueberblickt man das ganze in dieser Mitthailung geschilderte

experimentelle Material, so erscbeinen die fast durcbgebenda oberhalb

300° C. 8cbmelzeoden Condensationsproducte als interessantestes Er-

gebnisg der Arbeit.

Die Natur der Einwirkungsproducte des Acetopbenons auf Au-

ihranilsâuren, wie auch die Bildung der Oxychinolincarbonsa'uren aus

je einem Molekfil Acetessigester nnd Anthranilsâuren sind ohne

weiteres verstândlicb in Anbetracht des verba'ltnissniSssig einfachen

Verlaafes der Condensationsprocesse deren Deutung die Kenntnis»

anderer Bildungsweisen jeaer Kôrper noch in hobem Grade erleichtert

bat. Anders ist aber die Sacblage bei den hochmolecularen Pro-
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ducten. Meines Wissens begegnen wir hier zum ersten Male einer

Classe der Cbinolinderivate der allgemeinen Formel

C»H»,»N»O«,

welche weder den Dichinolylderivaten noch den von La Coste1) unter-

suchten Anhydriden der Ammoniumbasen, und ûberbaupt keiner der

bekannten Grappen stickstoffhaltiger Verbindungen eiozureihen sind.

Ibrer Zusamroensetzuog nach erscheinen aie ala Anhydride der Oxy-

cbinolincarbonsâuien, die sicb bei den Acetessigesier-Conderwatione»
von der Saura

C.OH

f V 'iCCOOH

JC.CHs

N
und ihrer Homologen, bei den Aethylacetessigester-Condensalionen
von derjenigen der Formel

C.OH

( " -CH CsH5

C.CH.COOH
N

nbleiten konnten. Es ist indessen vorlâufig diese Auffassungsweisc

unbewieseu, und es mues den weiteren Versuchen vorbehalten bleibeu,
ibre Richtigkeit zu prûfen.

Lemberg, techniscbe Hochachule, Laboratorium fûr aligemeine
Chemie.

261. Hugo Weil: Ueber das Tetramethyldiamidobenzhydrol.

[ifittLoilungans dom chemisobenLaboratoriumder Akaderaie
der WisseiischaftonzuMûnchen.]

(Eingegangenam 28.April; mitgethoiltin derSitzungvon Hrn.M. Freun d.)

In Nacbstebendem erlaube ich mir, einige neue Reactionen des

Tetrametbyldiamidobenzbydrols anzufûbren, deren Mehrzahl unter

Zugrondelegung der fur dieses Hydrol gebrSueblicben Formel eine8

secuttdfiren Alkohols,

HO>C< Ca H4. N (CHS)2
H–C.H,.N(CH3),'

nicbt ohne Zwang erklirt werden kônnte und die vielmebr erst dann

rerstSndltcb werden, wenn man aiinimmt, dass das Hydrol eine

') N. La Coste, Diese Berichte 15, 194.
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andere Constitution besitzt bezw. unter gewissen VerbSltnigsen in
einer tautomeren Form sm reagiren im Stande sei.

Es lassen sicb mit dem Hydrol vor Allem drei vSHig glatt und

bei uiederer Temperatur verlaufende Reactionen ausfûhren, die bei
Annabme der Alkobolformel ohne Analogon dasteben wûrden, die
vielmehr im Allgemeinen als eharakteristische Reactionen von Aldebyden
und Ketonen angesehen werden, 80 dass es uicht miberechtigt er-

scheint, dem Hydrol die Formel eines Kotous, eines im Benzolkern

reducirten Benzopbenoos zuzuschreiben, z. B.

H\m=\/N(CH|)»«)

0 C '_“/ oder eiae tautomero Formel

^)N(CHj),

= N(OHS)2')

HO-C "H
HO–

C; V< – N(CH,)a\H

f. Einwirkuog von Hydroxylamin auf Tetramethyl-

diauiidobeuzhydrol. 1.

1 Mol. Tetramethyldiamidobenzbydrol wurde mit etwas mehr nls

1 Mol. saizsaares Hydroxylamin in verdQnotem Alkobol gelost und
nnter Zusatz von festem doppeitkoblensaurem Natron eo lange gelinde

erwârnit, bis die anfangs durch Babsaures Hydrol blfiulich geffirbte

Li)8ung entfarbt worden war; hierauf wurde vom ûberscbûssigen Bi-

carbonat abfiltrirt.

Nach kurzem Stehen der (iltrirten Lôsung erfolgt eine reichlichfi

Kryslallisation, die nach ca. l'2 Stunden in der ûblicben Weise von

der Mutterlatige getrennt wurde. Die Menge der Krystalle ist gleicli
der des angewendeten Hydrols; sie reprfisentiren ein Oxim, dessen

Kntstebung auf den Ketoncbarakter des Hydrols hinweist und dem

dann die Constitution

H~––~H

hon=c(x;(Vn(ch')'

"NeCH.).
y _N(CHs)ï

zuzascbreibeo wâre.

') Bei obiger Formel ist die Stellung der Wasseretoflatomeim reducirtea
Benzolkernwillkûrlichgewahlt.

*) Nach verscbiedenenBeobafhtuogen ahnelt die Oxymeihylengruppe

=»
C<jj bezûglicb ihres Verhaltens der Aldebydgrappe; es wâw daher

eineanalogeErscheinungbei der Oxymethenylgruppa= C< wohlmôglicb.
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n«iclil.' d. D chcin. Gc.u-llsdud. JabiK. XXVII. 90

Analyse: Bor. für CijHmNjO.

Procente:N 14.7.
Gef. » » 14.7, 14.8.

Die Substanz schoiilzt bei 1540 (unter ZersetauDg), aie lôst sich
in den gebrfiucblicben Lôsungsnjitteln etwas schwieriger als dus

Hydrol; durch Essigsfiure und nicht ûberscbQssige Miueralsâureo
wird aie in der Wârme unter theilweiser Rtfckbildung von Hydrol
intensiv blau gefârbt.

II. Einwirkung von Natriumbieulfit auf Tetrametbyl-

diamidobenzhydrol.

Kocht man Tetramethyldiotnidobeuzbydrol mit einer Lôsuug von
Natrinmbisulfit kurze Zeit am Rûckflusskûbler, oder Usst man es

mit diesem Reagens langera Zeit in der Kâlte stehen, so erfolgt eine

vôllige Lôsung des Hydrols.

Dieso Lôsnng zeigt nacb der Zerstôruug des Qberacbûssigeu Bi-
sulfits mit Hiilfe verdunnter Mineralsfturen beim UebersSttigen mit

Natriumacetat in der Wârme nicht mehr die fûf dieses Hydrol
cbarakteristi8cbe intensive Blaufârbung und es kann durch verdûnnte
Alkalien kein Hydrol mebr gefallt werden.

Durch Versetzen der scbwacb alkalischen Lôsuog mit Kocbsalz

oder coneentrirter Natronlnuge wird die AusscbeidungsilberglSnzender
BISttcben bewirkt, die in Wasser vollkommen lôslich sind und das

Natrinmsalz einer neuen Sulfosà'ure repriisenlîren die »icb aus der

Lôsung des Salzes durch Hinzufiigen von nicht QberschQasigerMineral.
sfinre iu Form eines sandigen Kry8tallpulvers ausffillen lâsst.

Die bei 1000 getrocknete Sfiure besitzt die Zu8ammensetzuug

[C«H4.N(CH,),],.CH.SO,H.

Analyse: Ber. fur CuHmNîOsS.

Procent43:C 61.1, H 3.8, S 9.6,
Gef. » » 60.8, »7.0,» 9.8, 9.9.

Die Sa'ure scbœilzt nicht unzersetzt, sondern fângt bei etwa

120– 130» an, Scbwefeldioxyd zu entwickeln. Sie iat in kaltem
Wasser und Alkobol sehr schwer lôslich, beim Erbitzen lôst sie aich

l'twas leichter; sebr betrà'chllich wird die Lâslichkeit bei Zasatz Sber-

tcbûssiger Mineralsfiure. Die Substanz bleibt auch bei tagelangem
Kochen mit verdûnnten Mioeralsâuren unverândert, nur concentrirte

SchwefelsSure und ISiaessig vermôgen sie bei gelinder Wârme unter

Entwicklung von scbwefliger Sânre ins Hydrol zurückzuverwandeln.

Von Sodalôsung wird die Substanz unter Aufbrausen und Bildung
des Natnurasalze» aufgenommen.

Die Alkalisalze der Saure sind in Wasser und Alkobol leicht

lnslich und lussen sich uus der wâssrigen Losung in der scbon vor-
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bin besebriebenen Weise ffillen. Ëtwas schwerer IBslich ist dus

Ammoniumaalz.

Die neue SSure zeigt nicht mehr die für das Hydrol cbarak-

(erisiische ConàeusationgfShigkeit mit Kôrpern der aromatischo»

Reihe und wird im Gegeusatz za dem Hydrol boim Erwârmen mit

verdûnnter EssigsSure nicht blau gefiirbt. Ibre Ënteteboug erklâ'tt

sieh leicht aus der Ketonformel des Hydrols, wenn man zuniicbst dit»

Bildung einer wahren Bisulfitverbiodung annnimrat.

H\/ ^(CH,),

TO\0/W'\H

H-OaS/
X_N(CHs)2

Durch die Belastung des Metbankoblenstoffs erfolgt dann unter

Wasseraustritt eine tautomere Umlagerung in dem der Alkobolforuiel

ontsprechenden Sinne

H\ CZXn(CH3)s

"C'

H.OjS^ / N(CH3),

Die den Bisulfltverbindungen der gewôhnlicben Aldehyde und

Ketone entsprechenden freien Sfiuren
>C<^Jy H

eind nicht bestû'ndij;,

wesbalb auch freie achweflige Sâure eich mit Aldehyden u. s. w.

direct nicht verbindet; anders liegt der Fall beim Tetrametbyldiamido-

benzhydrol, wo durob Austritt der Etemente des Wassers die atabile

Atomgruppirung
>C<Ô« “ entstebt,

welche die Exislenzfà'bigkeit

der freien Sà'ure und damit ihre directe Bildung aus achwefliger
Siure und Hydrol ermôglicht. Man verffihrt dazu in der Weise,

dass man z. B. die scbweflige Sà'ure in eine alkobolische Lb'suog von

Hydrol oder in eine wassrige Suspension dieses Kôrpers einleitet.

In allen Fiillen enistebt dabei znnSchst eine intensiv blaue LôsuDg,
welche nach kuraer Zeit die Farbe verliert und Sulfosaure aus-

acheidel.

III. Einwirkung von Blausaure auf Tetramethyldiamido-

benzbydrol,

Versetzt man eine alkoboliache Lôsung von Tetramethyldiamido-

benzhydroi mit verd. wassrigei- Blausaure und liiest das Gemenge

12-24 Stunden steben, so scbeidet sich ein Oel und eine grôssere

Menge derber farbloser Nadeln aus. Das Oel krystallisirte auch bei

langerer Berûbrung mit den Krystalleu Dicht; ûbergieest man dasselbe

mit absoluiem Alkobol, so lo»t ei siuh sofort auf, aber im nScbsten
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Moineute erfolgt eine reicbliche Kryatallieation, die mit der zuerst
erhaltenen identisoh iat. Die Krystulle besitzen die Zusamnien-

setzuog:

H, ,jN(CHa)aH"

"C, ,=. /N

(Cli3)9

NJO/V– -N(CH3)9

Bereohnetfur: CisHjiNs.

Prownte: C 77.4, H 7.5.

Gef. » » 77.5, « 7.9.

Die Entstebung eines solchen Kôrpers wird durch die Annahme

verst&ndlich duss das Hydrol zuerst in der Ketonform reagirt und
Blausà'uro anlagert.

H ,N(CH3;S

HO -~H
HO

":C' ,:i~ 'H
w • p./
NC

H
– :N(CH,)t

H/

worauf dann unter Wasserabspaltung wie bei II die Umlagernng in
die tautomere Form erfolgt. Mfiglicberweise etellt das Oel dieses

primfire BinwirkuDgsproduct ron Blausàure auf Hydrol vor; ich habe
dasselbe bis jetzt nicht in analygenreiner Form faesen kônnen.

Das so erhaltene Nitril scbmilzt bei 124°, 18st sieh unzersetzt
und ohoe Blaufarbung in Essigsiiure und verdQnnlen MineralsSuren,
woraus es durch Alkali gefiilltwerdenkann. In den übrigen Lôsungs-
mitteln ist es schwieriger als das Hydrol lôslich1).

Es bat den Cbarakter einer Leukobase und wird durch oxydirendc
Agentien in saurer Lûsang mit Leichtigkeit oxydirt. Das Oxydations-
product ist eine in Wasser mit intensif grûner Farbe lôslicbe Sub-

stanz, die i«i praobtigen, metallglânzenden Nadeln krystallisirt und
sich bezOglich ihrer chemischen Eigenscbaften âhnlich verhfilt, wie
die Einwirkungsproducte von Chlorphospbor auf Tetramethyldiamido-
benzophenon. Da die Substanz sicb beim Trocknen in geringem
Maas8e zersetzt, so konnten bis jetzt bei der Analyse keine stimmen-
den Zablen erbalten werden.

Durch aobaltendes Koohen mit verdûunter SalzsSure wird das
Nitril verseift und es bildet sich eine Carbonsfiure von der Zneammen-

setzungsettung

H C Os14.N(CHa),
HOOC>l/<CH«.N(CH»)»

') Die ExistoDZdièses farblosenCyanidsspricht gegen dieAosicht, dass
den gefârbton Salzendes Hydrolsdie Constitutionvon Silurcesterades Car-
binols zakomme.
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Analyse: Ber. auf Ci8HwN,O3.

Procente:H 9.4.
Gof. » » 9.3.

Die so erbaltene Sâure âhnelt der unter II beschriebenen Sulfo.

sâare ausserordentlicb; ihre AlkalisaUe sind wiisserloslichund werden

wie dort durch Kochealz oder concentrirtes Alkali geffillt.

Veroetzt man die farblose essigeaure Losuog von 1 Mol. Carbon-

sSure mit 1 Mol. Ëleisuperoxydpaste, so erhûlt man eine intensiv

blaue Flussigkeit, aus welcher man statt der erwarteten Carbontâure

H 020 Colît N(CHs)o
HO>C/<C6H4.N(CHj)8

imr Tetrametliyldiamidobenzbydrol isoliren kann. Die Carbinol-

uarbonsSure Bcheint decmiach oielit be»ttiodig stu sein und sioh im

Entstebungsmoiaente unter KobleoBHiireiil>gpaltungins Hydrol zuriick-

zuverwandeln,

IV. Einwirkung von Ammoniak auf Tetrainuthyldiainido-

benzbydrol.

E8 sei hier noch eine Reaction des Hydrols erwàlmt, welche

cbenfalls, wenn auch aicht in dem Maasse, wie die vorerwabuten drei

Reactionen, sehr au GuDSten der Ketonformet in die Wagschale fâllt;

es ist dies das Verbalten des Hydrok zu Ammoniak.

Kocbt man Tetramethyldiamidobenzhydrol mit einer concentrirten

vrfissrigen Lôsung von essigsaaren Ammoniak uni) etwas ûb^rschussi-

gem freiem Aramoniak am RûcîkHusskuliltir, sa wird das iinfangs Hls

gescbmolzeae Masse auf der OUerfliche schwimniunde Hydrol immer

dickflussiger uud verwandelt sich zuletzt in eine vollkomtnen festo

krystallinische Masse, vorausgesetzt daes die Flûssigkeit immer

schwach ammoniakaliscb erhalten wurde.

Die so erhaltene Subatanz lôst sich sehr achwer in Alkohol,

leicbter in Benzol, woraus aie auf Zusatz von Alkohol krystallinisch

gefâllt wird; aie scbmilzt bei 185°. (Leukauramin bei 85°). Die

Analyse zeigt, dus hier 2 Mol. Hydrol unter Anhydrisiruug und Er-

satz des verbleibenden Sauerstoffs durcb den Ammoniakrest zusanimen-

getreten sind

tj w~ H
C<CoH~~Il (CHs)2~

,2H. N H.C<CsH`.N(CH' ~2

Analyse: Ber. fur OhH^Ns.

Procente:C78.3, H 8.3, N13.4,
Gef. » » 77.8, » 8.3, » 12.7, 12.8.

Der etwas zu uiedrige Sticksloffgobalt erkltirt sich daraus, daas

das Hydrol unter diesen und ûhnlichen Umatlinden anch Condensations-

producte ohne Eintreten de» Ammoniakrestes zu bilden vermag,
welche von den stickstoffreichereu sich durch ihre Kigenschaften so
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wenig unterecbeiden, dass eine Trennuog unmôglich iet; go erhfilt

man z. B. durch Kochen von Hydrol mit einer Lôsong von Natrium-

ocetat (besser unter Zusatz einer Spur freier Ëssigsfiure) ein un.

acharf gegen 200° schmelzendes Condensationsproduct, das sich im

Uebrigen gena« wie der stickstoffreichere Korper verbSit. Dieser

letztere 15st sich in Essigsfiure und nicht uberftcbfiesigenMineralsfiuren

mit blauer Farbe, wobei schon in der Rfilte Ammoniak abgespalten

wird, das non leicbt naobzaweigen ist; aus den sauren Loeungen kann

deshalb durch Alkali nur Hydrol gefallt werden.

Die FSlIe, dass mebrere Motekfile eine» Aldebyds oder Ketons

noter Wasseranstritt und Eintritt des Ainmoniukrestes coodensiren,

sind zablreich; es darf daber auch di«8e Réaction als eine StStze für

die Ketouformel des Hydrols mitangesehen werden.

Es ist mir eine angeoehme Pflicbt, deu Farbenfabriken vorm.

Fr. Bayer & Co. in Elberfeld fur die freundliche Ueberiassung
von grôsseren Mengen ibrea reinen Hydrol« auch an dieser Stelle

meinen besteu Dank auszudriicken.

262. A. Ladenburg- Eryatallform des weinsauren fi-ripeooline.

(Eingegangenam 23. Mai.)

In meiner Mittheilung: Ueber die Spaltung des (5-Pipecolins
in'seine optiechen Isomeren (diese Berichte 27, 76) habe ich durch

ein Versehen die Krystallform des rechtsweinsauren d«-Pipecolin stdtt

der des recht8weinsauren Zfl-Pipecolina angegeben. Icb lasse deshalb

die letztere, die ich auch wie jene der Gûte des Hrn. Dr. H. (nicht

W., wie dort steht) Traube verdanke, hier folgen:

Krystallform: rhombisch-hemiëdrisch.

a:b:c = 0.2880! 0.30255.

Beobachtete Formen: (110), (120), (010), (101), (011).

Gcmcssen Bereclinet

010:110 73<>56' –

011:011 33» 40' –

101:101 92° 40' 92» 48' 32"

110:110 32° 16' 32° 8'

110:120 13» 44' 13° 42' 33"

120010 60° 12' 60° 3' 27"

110:101 46° 10' 45° 51' 23"

101:0111 48° 44' 48° 23'
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Die Hemiëdriegeht erst aus der Geatalt undAnordnungder
Aetsfigarenaaf deu PrismenBSchenbervor. DiewasserhollenKrystalle
sind in der Richtung der Vertikalaxestark auegedebntund besinen
eine vollkomnieneSpaltbarkeit parallel 010. Ebeneder optiscben
Axen ist ab, b erete Mittellinie.

Ich benutzedièse Gelegenheit,umeinenDruckfebler,der eichin
meine Mittbeilnng:SynthèsesauerstoffbaltigerPyridin-undPiperidin-
basen (dieseBerichte26, 1060) eingescbliobenbat, zu verbesaern.
Dort flndet eich auf S. 1061 mehrfachstatt »--Metbylvinylpiperidin
y-MethylTinylpyridingedruckt.

263. H. Lange: Zur Kenntnlss der Truxlllsâuren.

(Eiogegangenam 29. Mai.)

Im Anschluss an die letzten Versuche von Liebermann und

Sachse1) Bber Truxillsnaren, welcbe einige recht cbarakteriBtiscbe

Reactionsverachiedenheiten der (i-Truxillsaure ergaben, die fur ibre

Btereoisomere Deulung von Interesse sind, habe ich mich beuifibt, in

Shnlicher Richtung Reactionsnnterschiede der y-TruxilIgaute von der

u-SSure aufzufinden und erlaube mir bierûber im Folgenden kurz zu

berichten.

Gegenûber der ^-TruxilUâ'ure, von welcber Liebermann und

Sachae mit Anilin eine

fi-Truxillanilidsfiure»), CwHj4<coÔHHG6Hi'ruxI nml siiure IG 14<C008

und ein

fl-TruxillsSureanil, CwH«<co>N.C6HS)

erhalten hatten, war von der j'-Truxillsiiure nur eine

T'II 'l'dA" 0 H CÙNHCeH~r-Truxillanilidsaure, C,6 Hu<c00r?C6H4'
und ein

7-Traxill8Suredianilid, C16HM(CO NHCsHj)»,

erbalten worden.

Um zu sehen, ob die dem ff-Truxillsâureanil entsprechende

y-Verbindung nicbt etwa doch bei Anwendung anderer Basen enteteht,
wurde die Einwirkung des Toluidins auf y-Truxillsâure untersuebt:

') Dièse Borichte26, 834.

3) Durch einen Draokfehler ist diese SGare (dieseBeriohte26, 837) als

jS-TruxillanilsSurestatt als /î-TruïiUanilidsaare beïeiohnetworden.

Liebermann,
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y-Truxilltoluididsaure, Ci6HH<^QgH• °«H* CH|.r. t\1X1 to \111 s"ura, IS COOH

j'-Truxillsû'ureanhydridwirdmit der berechnetenMengep-Toloidio
bei 190–195» etwa 2-3 Stundenerhitet, wobei sich die Scbmelze
tief rotkbraunffirbt und beimErkalten krystallinischerstarrt. Nach

Entfernnngetwa anvorândertgebliebenenToluidins durch Ausziehen
der fein zerriebeuenSubstanz mit Salzsfiure und Auewaschenmit
WasserhinterbleibteinestickstoffbaltigeSubstanz, die inSoda lôalich,
mithineineSiiureist. Aus verdanntemAlkohol unskrystallisirtbildel
sie weisse, nadelfürmigeKrystalle, welchebei 268°Bcbmelzen. ln
Soda ist sie schwererlôglicbals die y-Truxill88«re. Das Baryum.
«alz,welchesin kattemWasser ecbwerlôstichist, kann«ur Trenuang
vonder y-Truxillsfiurebenutztwerdon.

Analyse:Ber.far CsjH»NO3.
ProconteC 77.92,H 5.97,N 3.63.

Gef. » » 78.10,» 6.18, » 3.52.

r-TraxillsSureditoluidid, C16HU(CO. NHCoHi.CHjV

Aendertman bei der Scbmelzevonp-Toluidinundy-Truxillsâore
<lieMengenrerbfiltaisseso, dass p-Toluidin in bedeotendemUeber-
fchms vorhandeniat, ao erbilt man neben der Toluididsâureeine

griissereMengeeines in Soda unloslicheuKôrpers. Nach der Tren-

nung beider durch Sodalôsungreinigt man den Rûckstand durcb
wiederholtesUmkrystallisirenmit Alkohol oder Biseseig. Er bildet
weisseNadeln,die bei 289° scbmelzen.

Analyse:Ber.fur C3}H3oNsO3.
Procente:C 81.01,H 6.33,N 5.91.

Gef. » » 81.26, p 6.42, » 5.88.
Es entstehenhier aUo nur dieselbenVerbindungenwie bei der

Biawirkungdes Anilinsauf /-Traxillsaure.
MitPhenylbydrazinhatten Liebermann und Sachse von der

fJ-Truxillsfiureaus ein

^-Trnxilbaarephenylhfdrazid,Ci6Hu(CO)sN. NHO6H6,
CO.NH

oder
C16Hl4<C0

crhalten. DieselbeReactionhabe ich jetat auf die a- und y-Truxiîl-
f;iure ausgedebnt. Die a-Sâure erweist auch hier wiederihre Un-

fûhigkeitznr Anhydridbildung,indem nur ein

«-TruxilUaurediphenylhydrazid CwHi4(CO.NH.NHC8HB)s,

cobildetwird. Erwârmtman a-Truxillsa'ure mit Phenylhydraïin im

Ueberschusseauf dem Sandbade, so tritt bald vollstândigeLôsung
t-ia. Die Flûssigkeitwird allmâhliohtief roth und verdicktsicb.
Auf Zusatz von Alkohol bleibt ein weisser krystallinischerKôrper
zurSck. Derselbewird dnrch wiederholtes»Kochen mit Alkobolge-
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reinigt und erweist sich ale stickstoffhaltig. Er iet aolâslich in allen

gebrfiuchlichen Losongsmitteln und in SodaloBung; aus siedendem

Acetin oder Phenol krystaltisirt er beim Erkalten in weissen Nadeln.
Mit concentrirter Scbwefelsa'ure und Eisenchloridlosung giebt er

die fQr die Dibydroide der Carbonsfiuren von Bfilow1) angegebene

cbarakteristiscbe, rothviolette Ffirbung. Schmelzpunkt bei 320°.

Analyse: Ber. far C3OH19N4OJ.

Procente: C 75.63, H 5.88, N 11.76.

Gef. » » 76.58, » 5.89, » 11.57.

y-Truxilto&ure giebt mit Phenylhydmin das analog gebaute:

y-TrttxillsSurediphenylbydrazid, Ci6HJ4(CO.NH. NHC8Hs)s,

In derselben Weise wie die isomere Verbindung der «-Saura

entsteht es durch lâageres Erhitzeu der y-Truxillsaure mit Pbenyl-

hydrazin aaf dem Sandbade. Durch wiederholtes Kochen mit A1kobol

Ifisst es eich gut analysenrein erbalten. Der Kôrper ist in Alkohol.

Eiseaeig, Benzol, Sodalôsung uuloslicb, schwèr lôslicb in Acetin und

Phénol. Mit concentrirter Scbwefelsfiure und Eisenchloridlosung giebt
er eine tief violette Ffirbung. Sein Scbmelzpunkt liegt bei 3050.

Analyse: Ber. fur CsoHmNjO:.

Procente: C 75.63, H 5.88, N 11.70.

Gef. » » 75.34, » 5.98, » 11.51-

j-TruxilUSurepbenylhydriuid, CwHi4(CO)?N NHC6H6.

Wird dagegen y-Truxillsgureanbydrid mit wenig Pbenylbydrazin

lfingere Zeit erwfirmt, so dass die Temperatur nicbt ûber 150° steigt,
so eatstebt aus der bald eingetreteuen Lfisuag oin iu Alkobol schwer

lôelicber stickstoffbaltiger Kôrper. Man reinigt ibn am besteo durch

Ausziehen mit heissem Alkohol und Kochen mit Eiaesaig, woraus er

in weissen prismalischeii Kry8talleti erhalten wird. In Alkalien ist er

iinlôslich. Schmelzpunkt 249°.

Analyse: Ber. ffir CjiHjoNjOj.

Procente: C 78.26, H 5.43, N 7.61.

Gef. » » 77.SI3,» 5.17, » 8.17.

Die Bildung der letzten Verbindung zeigt wiedtr die Fabigkrit

der y-Siiure im Gegensafz zur «-Sâure, in anhydridartige Formen

ûberzugeben.

Einwirkung von concentrirter Sch wefelsaure auf

y-TruxillsSare.

Die Einwirknng concentrirter SchwefelsSure auf u- und ^Truxill-

sSuren ergab, wie Lieberm ann und Bergami') feslgestellt baben,

TrnxilldisulfosSuren, « Truxillsfiure bildete ausserdem Trnxon. Ich

habe gefunden, dass sicb die y • Truxillsfiureganz abweichend und

') Diese Berichte Et, 2730. DtesoBeriehte 22, 782.
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eigenthûmlich verbâlt, indem aie unter dem Einflusee der concentrirten

Scbwefelsiiurebeide Carboxylgruppeu einbGsst und dabei Styrolsul-

fosaureoderwoblrichtiger DistyroldisulfosSure, Ci,Hu(SO8H>

liefert. Zu dem Zweck trfigt man y-TruxillsSure in die 10 fâche

3 Menge conceotrirter oder beseer ranchender SchwefeUfiure ein, wobei

sich die LiisuDg unter Braunffirbung zietnlich stark erwfirmt. Wird

hierauf die Miscbung 3-4 Stuuden auf dem Waeeerbade auf 80-900

erhalten, so steigen kleine GusblSschen in der Lfismig auf. Giesst

man dièse nachdem Erkalten in kaltes Wasser, ou bleibt die Miscbuog

vollkoœmen klar – eine Truxonabscheidnng wie bei der a-88uie e

findet aUo nicht oder nur dann elatt, wenn die y • Saurenoch mit

a-Truxillsfiure verunreinigt war. Ans der auf dem Waaserbade eo-

weit aie môglich eingeengten LSsung scbeiden sich bei langerem

Stehen an der Luft weisse scbuppenarlige Krystalie ans, die auf

Thonplatten zur Entfernung der Schwefelsaure trocken gesaugt wurden.

Sie sind in Wasser und Alkobol leicht lôslicb, reagiren stark sauer

und entbatten Scbwefel. Fur die Analyse wurde die Sfiure durch

Kochen mit Baryumcarbooat in das Baryumsalz ilbergefûbrt. Die

neotral reagirende Lôsung des Baryumsalzes schied dasselbe auf Zu-

satz von Alkohol mikrokrystalliniscb. ab. Bei 160° getrocknet ergab es:

Analyse: Ber. fur C^BuBaSgOe.

Procente:C 38.17, H 2.78, Ba 27.23, S 12.27.

Gef. » » 38.15, » 2.64, » 27.50, 27.70, » 12.4G,12.38.

Die Zu8atnmen8elzungist die von styrolsulfosaurem Baryt. Eine

Sulfosfinre iet vom Styrol aus bisber nicht dargestellt, und konnte

nach von mir angestellten Veraucben auch nicht erbatten werden,

da da8 Styrol mit concentrirter Schwefelsfiure sofort polymerisirt und

beim darauf folgendeu Erhitzen verkohlt. Dem Charakter der 7-Truxill-

sSure ale Dizimmlsfiura entsprecheDd wofür ich auch uoch einige

neue Beweise (s. w. unten) gefunden habe ist es aber wabrschein-

licher, dass durch Kohlensfiureabspaltung Distyrolsalfoe&ure eatstanden

ist. Dies wird auch dadurch bewieeen, dass die Lôsung des obigen

Baryum8alzes Kaliampermangaoat nicht reducirt, was ja die gewôbn-

licbe, nicbtpolymeri8irte Styrolsulfosâure tbun mûsste. Dagegen

glückte es nicbt, aus der Sulfosfiure in flblicber Weise die Sulfogruppe

abzuspalten und zam Distyrol zu gelangen, weil beim Erhitzet. de»

Baryumealzes mit Salzsfiure im Robr schon bei 200° tbeilweise Ver-

koblung eintrat.

Nocb ist es mir geltingen, von der «• und y • Truxillsa'uresaura

Silbersahe «u gewinnen, welche wie die zugehôrigen sauren Ester

von Neuem die zweibasische Natur dieser Sauren zeigen.
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Saures «•Traxillsaures Silber, Ci6Hh<qqqjj

Wird au einernoch nichtvolligerkalteten concentrirtenLiisung
von «-TrnjcUU&urein 90procentigemAlkoholetwas mebr als die be-

reobneteMeugeSilbernitrat,gleicbfallsin 90procentigemAlkoholge-
lôst, unterUmscbuttelnbinzugesetztund die Miscbungetwa 15 bis

20 Minutenan einemlicbtgescbûtztenOrte aufbewahrt, so fâllt das

Salz in weissenFlockenaus. ZurReinigungwird es auf dem Filter

bintereinandermit Alkobol, Wasser, wieder Alkobolund dann mit

Aetherausgewaschen.DasSalz ist weniglicbtempfiadlicb;in Ammo-

iiiak lôst es sicb leicht, in Wasserund Alkoholist es fast unloslicb.

Die Silberbestimmungdes bei 80°getrocknetenSalzes ergab:

Analyse:Ber.furCjaHnAgOi.
Procenle:Ag20.77.

Gof. » » 27.25.

T .11 h 1 C H pooch
«-Truxillmelbylestersfiure, Ci«Hh<qqqjj

•

ZuseinerDaratellungwirddassaureSilbersalzmiteinemgeringen
UeberschussvonJodmetbylundetwa der lûfachenMengeabsoluten

Aethers in einem Stopsolglaschengemiscbt und die Miscbung24

StundenJang unterôflereoiUmachiittelnan einemdnnklen Orte auf-

bewabrt. Aus der vom abgeacbiedenenJodsilber getrennten iithe-

rischenLôeongerbilt man nach Verdunstendes Aethers die Sflore

in kleinenweissenNadeln. Vom nentralenEster onterscheidetBie

sich durch ibre Lfislichkeitin kalter Sodalôsang, von der u-Truxill-

sàure durchibre Loslicbkeitin Benzolund darch den Scbmp. 195".

Analyse:Ber.furC19H1BO4.
Proceuto-C 73.55,H 5.74.

Gef. » » 73.07,5.68.

POOCH
«-Truxillmetbylestersaures Silber,

Ci«H»«<coOAgS"

Ans der nentralenLôsung des Aœmoniaksalzesdurch Silber-

nitrat gefUllt.Weiwe,unlôslichePlocken,dieschliesslicbmit Alkobol

und AetherbehufsscbnellerenTrocknensnacbgewaschenwerden.

Analyse:Ber. far OisHnAgO,.
Procente:Ag25.89.

Gef. » » 26.99.

COO Ag
Saures y-Truxillaaures Silber, Ci6Hh<qqqjj

Id derselbenWeise wie die entsprechende«Verbindung darge-

stellt, zeigt dièsesSalz eine grôssereLicbtempfindlicbkeitale jenes.

Wegender leichterenLôslicbkeitder y-TruxillsSarein Alkohol aie

der «-Truxillsâurekann man die MiochangbehufsEwielung besserer

Ausbeuteetwas linger stehen lasaen,ohne einMitausfallender Sflare



1415

wie bei der «-SSure belïïrchten zu mûssen. Das Salz ist in Ammo-
niak leicbt, io Wasser und Alkohol fast unloslicb, und wird daber

wie dao der isomeren Saure zur Trockne gebracht.

Analyse-Ber. fSr Ci»Hi6AgO4.
Présente: Ag 26.77.

Gef. » » 27.44.

y-Truxillmethyleateragura, CtaHttCCOOCH9y-Truxillmethylestersfiure, CioHu<gQQgHs.

Durch Jodmethyl gelingt die Einfahrung der Methylgruppe in der-

selben Weise wie bei der «-Sâure. Die Sfiure bildet kleine weiss»

Nadeln, die bei 180° schmelzen. Sie ist loslich in Soda und Benzol.

Analyse:Ber. far CiaHmO*.

Procente: C 78.55, H 5.74.

Gef. « « 73.69, « 5.76.

y-Truxillmethyleatersaurea 5ilber, ClsHt`GCOOCHarTruxilIraethylestersaures Silber,
C,6HM<çQQ^g8.

Aus dem neutralen Ammonialtsalz der Metbylesters&ure durclt

Silbernitrat gefillt. Weisse, wenig licbtempflndliclie, in Wasser und

Alkobol schwer lôslicbe Substanz.

Analyse:Ber. far CI9HnAg0«.
Procente: Ag 25.89.

Gef. » » 26.29.

Eine 7--Truxillfithyle8ter8fiureist bereits frQher auf anderem Wege
von Liebermann und Drory') dargestellt worden.

Ein Fluoresceïn, wie es Liebermann und Sachse9) ans der

^-Sàure erhielten, vermocbte ich aus der y-Saure nicht darznstellen.

Hieraus muasman acbliessen, dase in der /-Sfiure die beiden Carboxyl-
grappen nicht ganz den Charakter der Carboxyle der PhtalsSure

baben, also nicht in der eigentlichen Ortbostellung zu einander stehen;
andrerseite aber rnûssen die8elbea noch in solcher rSumlichen Entfer-

finogvon eiDaaderliegen, dass sie die Bildang anhydridartiger Kôrper
noch zalassen. Die j'-Truxillsfiure nimmt hinsichtlioh ihrer Carboxyl-

stellungen offenbar eine Mittelstellung zwischen der a- und ^-Truxill-
saure ein').

Organ. Laboratorium der tecbnischen Hochschule zu Berlin.

') DièseBeriohte22, 2253. *)Dièse Beriobte 26, S. 835.

3)Die y-Truïillsâuro dûrftc der sterischonFormel"4 in meiner Znsom-

menatellungder Truxillsaureformeln(dieaeBeriohte 28, S. 2516) entsprechen.
Construirtmandie Formeln mittels der bekanntea Modelle, so erkennt man,
dass die p-Stellungdes Tetramethylenringesnicht ganz der y-StolIung des

Bonzolringesentspricht, sondera siob in den rSumlichenAbmessangender

o-Stellangdes Benzolrings betrâcbtlich nâhert was obigem Verhalten gut

«ntsprioht Liebermann.
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264. C. Ineberraann; Ueber Truxen.

(Eingegangenam 29. Mai.)

Im Jahrgang 1892 der Proceedings of the Chem. Soc. S. 107 bia
109 beschrieb Hr. St. Kipping als neu einen Koblenwaaserstofî

(C» He)" ans Pbenylpropionstture und Hydrindon, welcben icb beim
Dnrchle8en von Kipping's NotU sofort ala daa frûber von Ber-

ganii und mir1) aus Truxon gewonnene Truxen wieder erkannte.

Ich machte Hrn. Kipping brieflicb bierauf mit der Bitte auf-

merksam, den Sachrerhalt bei einer deranficbstigenQelegeaheit richtig
tu slellen, und war einigermaaasen Ûber Hrn. Kipping'a Antwort

erstaunt, dase ihm dieser Sachverhalt, wie auch Bergami's und

meine9) sowie Hausmann'B3) Arbeiten über den Gegenatand wobt

bekannt gewesen seien, dass er aber den Hinweis auf dieselben unter-
lassen habe, weil es in England bei vorlfinfigenNotizen nicht Sitte sei,
mehr anzugoben, als daes der Autor sich mit einem gewissen Gegen-
stande beecbâflige. Dass diese Sitte, welche doch gar leicht ta einer

Verwirrung dpr Literatur und «or Schëdigimg der AnsprOcbe frûherer

Autoren fûhren konme, in England berrscbt, muss icb nach meiner

KeDntinss der engliscben chemiscben Literatur beatreiten.

Zu einem solcben Hinweis auf das Truxen mueste Kipping uni

80 mehr veranlasst sein, als das Truxen von Bergami und mir aua

Truxon, des wir ausdrBcklich als ein dimoleculares Hydrindon be-
jzeicbnet batten, von Hausmann aus Hydrindon selbst, atan von

der PbenylpropioUa'nre sehr nahestehenden Verbindungen ans dar-

gestellt worden war, und als sowohl Hausmann die Idenditât seines

Koblenwa8serstoffs mit Truxen bereits vermuthet, Bergami und icb

diesel be aber alsbald ausfûbrlich bewiesen batten. Aucb konDte wegen
der hôchst chsrakteristischen Eigenscbaften des Truxene der Identitfits-

nacbweis Hrn. Kipping nicht schwer fallen.

Ich wûrde dièse PrioriliitBreclaaialiori gewiss nnlerdrûckt baben,

wenn nicht Hr. Kipping in seiner ausfûbrlichen Verôffentlichung
ûber das »Truxenc *) auf meinen Brief zurûckkSme und 8ich zugleicb

bemûbte, Bergami 'g und meinen msngelbaften Angaben ûber da»

Truxen die Scbuld zuzuschreibfn, dass er bei Bescbreibaag seines

Koblenwasseratnffe das Truxen ignorirt habe. Kipping bat nlimlich

gefunden, dus Truxen, von dem Bergami und ich u. A. angaben,
dass ea in Salpetersfiure von 1 .38spec. Gew. auch beim Kochen ud-

gelôst und unverfindert bleibe, zwar ungelSst bleibe und aucb nicht

in der KSIte, aber doch beim Kochen etwaa angegriffen wird.

') Diese Berichte22, 7SG. ») Diese Berichte 23, 31".

3) Diese Bericbte 22, 2023.

«) Transactionof the Ch°m. Soc. 1894,269–200.
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Beim Mangol anderer Kennzeicben konnte ja eine derartige tbat'

«a'cbliobnicbt ganz correcte (siehe ont en) Angabe zu elner vorlfiuâgen

Nicbtidentificirung fûbreiij beim Truxen liegt die Sache andere. Ein

Kohlenwasserstoff welcber die Zugammensetzuag (C9He)° besitzt,

tiber 360° scbmitzt1), in den ûblichen Lôsungsmitteln Sussent un-

lônlich, etwas reicbliober nur in Chloroform, Auilin und Cumol Iôb-

lich Î8t, in bellgelben Blfittcben oder Nadeln kryatallisirt, von reiner

irono. Schwefelsfiure und Snlpeters&ure 1.38 in dar Kfilta nicht gelôsl

nder sicbtlicb verândort wird, welcher bei der Oxydation mit Chrom-

sfiure in das wohlcbarakterisirte Tribenzoylenbenzol ûbergebt, iet doch

wohl eo gut gekennzeichnet, dase ibn Jedermann leicht wiedererkennen

kann, und duss. nach all' diesen von une gemacbten Angaben, kein

Chemiker Hrn. Kipping in der Behauptung beipftichtet) wird: >witb

the exception of iu conversion into tribenzoylenbenzole Liebermann

& Bergami describe no spécifie property of truxeue, by wbich it

could be readily identified*.

Hr. Kipping bat ja ûberbaupt nur 2 weitere Keanzeichen seines

KoblenwassersioS's beobaohtet, die icb Qbrigens benutat habe, um

jeden Zweifel au der Identitât desselbeo mit Truxen zu beseitigen2).

Zunâchst dus oben bereits erwûhnte Verbalten gegen Sulpetereâure

von 1.38 apec. Gew. Sie liisst den Kohlenwasserstoff ungelôst, und

aucb Kipping giebt zu, dass sie ibn nur wenig aogreift.

lu der Kà'lte war dies, bei meinen daraufbin angestellten neueren

Versuchen nach '/> Stnnde noch nicbt der Fall; selbst momentanés

Krhitzen damit scheint dus Truxen zu ertragen; bei einigem Kochen em-

wickeln sicb aber allerdings schwach rotbe Diimpfe und wird das immer

unlôslivb bleibendc Product stickatoffbaltig, In diesem einen Punkte

liegt in unserer frûberen Angabe ein Irrtbuin vor, der vielleicht durch

Anwenduog etwas verdrinaterer Siiure fûr den Kocbversuch vernulasst

war, da reine Salpetersiiure (1.20 spec. Gew.) das reine Truxen auch

beim Sieden nicht augreift.

Forner fand Kipping zwar uusere Angabe, dass reine conc.

ScbwefelsSure den KohlenwuBSersIoffnicbt angreift, bestatigt, zugleich

aber, daBSdie unreine engliscbe SchwefeUâure, ûber deren Wirkang

wir nichts angegeben hatten, eine Blaufârbung des KoblenwasserstoffH

veraolasst3). Die letztere Fârbung babe ich jetzt an meinem reinen

') Den Sohmelzpunkthabe ich jetzt genancr zu 365 – 368°bestimmt.

3) Eigeollicbwar dies nicbt mehr nôtbig, da Kipping's Truxengewin-

«ungnus Hydrindonja die, nur im bonutxtcn Reagensetwasmodificirte,Dar-

btollungsmethodovod Huusmiinn ist.

3) Die KirbiiDgkommt, entgegeu Kipping's Angabe, dass nur diofeste

Substanzsicli t'arlio, auch der SehwefelsûurelôsiiDgzu, wie sicb spektro-

skopiscbfcststellcnlâsst.



1418

Truxen nicht nur mit englischer sondera auch mit reiner Sâure

beobachtet, nur tritt m bei reiner SchwefeJsfiure erst nach Ifingerer
Zeit (Va – Stunde) und 8ebr schwach anf.

An der ldeotitat vun Kipping's Koblenwasserstoff mit Truxen
bleibt daber kein Zweifel ûbrig.

266. Viotor Jaoobaon: Ueber einlge Derivate des Opiazons.

(Eingegaogenam 29. Mai.)

Gelegentlich ibrer Arbeit flber das Opiazon haben Liebermann
und Bistrzycki1) beilSufig angegeben, dass Opiazon, in etarkem
Alkali mit Jodmethyl erhitzt, eine suerat im Wasser JÔBliobeVer-

bindung giebt, aug welcber man nach wiederholtem Abdampfen mit
SalzeSura ein in Nadeln krystallisirendes, bei 138° scbmelzendes

Metbylproduct erhSlt. Da die Genannten indessen bald fanden,
dase die Robformel dieser Verbindung nicht dem Melbylopiaeon,
sondern dem Opiazon entspricht, so veranlasste mich Hr. Prof. Lieber-

mann, die Untersucbung dieser Verbindung wieder aufzunebmen.
Bei der Methylirung des Opiazons in der oben beschriebenen

Weise erhielt ich die Verbindung vom Schmelzpunkt 138° leicht
wieder. Nach wiederboltem Umkrystallisiren fand ich ibren Schmelï-

punkt bei 144°. Dieee Verbindung ist, wie aus dem Folgenden her-

vorgeht,

OH CO

“ L
CH,O. • ' -N.CHs

n-Metbylnormelhylopiazon _] LT

HC' /N
CH CH

Dieselbe Verbindung entstebt auch beim Erbitzen von Opiazon
in methylalkoholiscber LSsung mit Methyljodid im Rohr auf 120–130°.
Der Inbalt des Rohres wird vom ûberschassigen Metbyljodid auf dem

Was8erbade befreit, und etwa ausgeschiedenea Jod mit schwefliger
Sâure entfernt. Der «urfickgebliebene, in kaltem Wasser unlSslicbe

Kôrper, ans heissem Wasaer umkrystallisirt, schmolz bei 144° und

ergab:

Analyse: Ber. fur CioHjoNjOj.

Procento:C 58.25,H 4.85.
Gef. » » 58.37, » 4.91.

Die Analyse atimmt, wie die früberen des Hrn. Prof. Lieber-

m ann, sehr gut zur Formel des Opiazons oder eines Isomeren desselben.

') Dièse Berichte 26, 513.
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Anscbeineiid bat bier also eine Wandarung der Methylgruppe von

<>inemder Methoxyle zor Imidogruppe stattgefunden.

Die Substanz lôst sich leicht in Alkalien und wird aus der alita-

liscbon Lôsung durcb Wasser nicht gefSlIt, wodurch sie sicb vom

Opiazon sofort unterscheidet. Ein Tropfen Eisenclilorid fârbt ibrc

wassrige oder alkoholiscbe Losung schon blau violet, bei mebr Eisen-

chlorid rein und recht bestândig blau. Die Lôslicbkeit in Alkali, wie

die Eisenchloridreoction, erweisen die Anwesenheit einer Hydroxyl-

gruppe in der Verbindung. Die angedeutete Wandernng des Methyls,

sowie der Vorgang bei der Entstebnag dieser Verbindung ist aber

offenbar folgender: zuerst wird der Imidwasserstoff des Opiazon»

durch Methyl substituirt; die dabei frei werdende Jodwasserstoffsâure

spaltet aber sogleich das Methyl einer der Methoxylgruppen des Opiazone

ab, enteprechend den Formeln:

CH3.O CO CH3.O CO

CH,. • O,/ /\NH
+cH3j HJ

CH, 0 N CHs

HO
J >

+CH8J = HJH- HC ] N

CH CH CH CH

OH

= CH3J + CH3°rX/ «.OH,

HC~ N

CH CH

Bei Behandlung des Opiazons mit Mcthyljodid im Robr entsteht

das in kaltem Wasser unlôeliche n-Methyloormethylopiazon direct;

bei der Binwirkung von Methyljodid und starkem Alkali geht die Ver-

bindung, wie ans dem oben geschilderten Verhalten erkeuntmr ist,

aus der Reaction unmittelbar in der Form ihres Ammomamoxyd-

hydrates bervor, das aber alsbald in n Metbylnormetbylopiazon

iihergebl.
OH

CHs.O^^ ^N.CtHr

n-Benzylnormethylopiaison, uq, ijj

CH CH

Die obea gogebeno Deutung der Reaction lttsst aicb beweisen,

indem man statt des Metbyljodids Benïylcblorid auf Opiazon ein-

wirken lfisst. Dann sollte Methyl aus, Benzyl in die Verbindung

uintreten. Der Versuch bestStigte die Richtigkeit dioser Annahme.

Opiazon wurde bierzn mit Benzylcblorid, worin es sich schon in

der Kilte lôst, 3-4 Stunden bei 140–150° im Rohr erhitzt. Beim

Erkalten scheidet 8ich ein gelber Kôrper ab, der mit Aetber vom
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lienzylcblorid ausgewaacben und zwischen Flieeepapier abgepregst

wird. Er ist leicbt in Alkohol und Eisessig, echwer in Wasser, sebr

wenig in Benzol und Aether liislicb. Ans Alkohol umkryetalliairt,

schmilst er bei 199–200°. Er lôst eich in Alkalien und zeigt die

blaae Eisencbloridreaction er entbfilt demnach gSeicbfalls ein frètes

Hydroxyl.

Analyse: Ber. fur CiaHuNjOj.

Proconte: C 68.08, H 4.96.

Cref. » » 68.36, » 5.26.

Amylirung des Opiazona.

Bei Behandlung des Opiazons mit Amylbromid im Rohr entetand

dagegen nicbt das erwartete Anjyluornietbylopiazon, Bondern Nor-

methylopiazon. WabrschetnUch tritt zuerst dieaelbe Reaction, wie in

den vorher bescbriebenen Fâllen, namlich unter Austritt von Metbyl

aus der Methoxylgroppe die Amylirung der Imidgruppe ein; bierauf

aber spaltet sicb Amylen ab, und es bildet sich Normethylopiaîon.

Die Verbindung erwies sicb mit dem weiter unter beschriebenen Nor-

mothylopiazon identisch und ergab bei der Analyse-

Analyse: Ber. fur G)H8N-)O3.

Prooeote:C 56.26, H 4.16.
Gef. » » 56.46, » 4.22.

CH CH

N orwethylopiazon,
CH,O''

y
NH

N orinethylopiazon,
j,q'

|^

OH CO

Die in den vorstehenden Versnchen stets nebenher verlaufende

Abspultung von Methyl ans einer der Methoxylgruppen ist darum

nicht besonders auffallend, weil sie auch in gleicber Weise an d<?r

Stamoisubstanz des Opiaïons, der Opiansfiure, verlfiuft. Nur aobien

ilieser Vorgang bei dem Opiazon noch leichter einzutreten, und e»

war daher erw8nscbt, dieses nocb directer selbst auf seinen Ueber-

gang in Normethylopiazon zu prûfeo.

ï~ Methylnoropiazon erbâlt man tbatsa'cblicb sebr leicht in' guter

AuBbeute aus Opiazon nach verachiedenen Methoden. Sowobl Er-

hitzen im Rohr mit concentrirter SaUeaure (spec. Gew. 1.19) bei

110–120°, wie die Anwendung von 25 procentiger, bezw. 50procentiger

Scbwefelsâure bei 150°, oder Kochen mit concentrirter Salzsfiuro

wâbreud 2– Stunden liefern diese Substanz, die dann auch die

obigen Reaclionen zeigt. Normethylopiazon ist leicht iu Alkohol,

Bisessig und Wwser, fast garnicht in Aether und Benzol, sehr scbwer

in Ligroïn lôslicb. Ans heissem Wasser krystallisirt es in langeu,

farblosen Nadeln, die bei 226° scbrnelzen. la Alkalien lôst es sich

mit gelblicher Farbe. Eisenchlorid ereengt in wfissrigen oder alko-
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IWrldiw d. D. ck«m. QuvIUcbaft, Jrttg. XXVII. 91

holischon Losungen eine schon blaue Fa'rbung, die bei Zusatz von
Soda roth wird. Bei Anwendung grôsserer Mengen Eisenchlorid

schlfigt die Farbung in Grûn um. Ammoniakalische Silberlôsung
reducirt es scbon in der Kàlte bei lângerem Stehen.

Analyse: Ber. fur QiHjNjOj.
Proceote:C 56.26, H 4.16, N 14.58,

Gef. » » 50.65, » 4.52, » 14.47.
Eine Methoxylbestimmung nacb der Methode von Zeisel gab

folgende Resultate:

Analyse: Ber. Proeonte: (OCH3)16.14.
Gef. » » 15,60.

CHsCO.O CO

Monoacetylnormetbylopiazon, CH3.O ^NH

H.C, N

CH CHCH CH

Beim Kochen des Normetbylpiazoris mit Bssigsitureanbydrid und

entwSesertem Natriumacetat entsteht, wie die Analysen zeigten, ein
(temisch von Monoacetylnormethylopiazon, in welchem der Hydroxyl-
w«88er8toffund Diacetylnorqiethylnpiazou, in welchem ausserdem noch
der Imidwasserstoff durch Acetyl ersetzt ist. Durch Umkryetallisiren
konnten die beideo Substanzen nicht von einander getrennt werden.
Beim vorsichtigen Erhitzen über den Schmelzpunkt des Gemisches
auf 195 – 200° bemerkt man den Geruch nach EssigsSureanbydrid.
Dabei spaltet sich das eine Acetyl, und zwar offenbar das der Imid-

gruppe ab, welches auch im Acetylopiazon so leicht beweglich ist,
dn»8 letztere Verbindung dadurch nur schwer rein erhalten werden

konnte.

Wird hierauf die glasartige Schmelze aus Bisessig umkryetallisirt,
so erhiilt man achône Prismen, die sebarf bei 209–210° schmelzeu.
Diese stellen das reine Monoacetyloortnetbylapiazon dar. Mit Eisen-
chlorid giebt die Verbindung keine Reaction. Sie ist in Eisessig,
Alkohol, Benzol und siedendem Wasser lëslich, in Aether und Ligroïn
nrilôslich.

Analyse: Ber. fur CnHioNjC^.
Proeenta: C 56.41, H 4.59, N 12.30.

Gef. r- » .06.55, » 4.27. » 11.9C.

OH CO

HO v NH
Noropiazon,

H r'

CH CH

Dieaea weitere Entmethylirangsproduct des Opiazons bleibt bei
der mit dem Normethylopiagon ausgefûhrten Methoxylbestimmung im
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SiedekSlbcben des Zeisel'sclien Apparates zurûek, resp. kann es iu
dieser Weise, am besten durch 2stiiudiges Erhitzen von Opiazon (besser

Normethylopiazon) mit JodwasserstoffBflare (1.76) bei 120-1300 dar-

gestellt werdeu. Nach beendeter Reaction wird die Jodwasserstoff-

Btoffsâure baltige LÔBung mit Wasser verdOntit, der abgeschiedene

Niederschlag mit Wasser gut gowaschen und ans Alkohol umkry-
stallisirt. Noropinzon bildet kleine, fnrblose Nlidelchen, die bei
302 – 305° scbmelzen. Es ist in Wasser sehr schwer, in Aetber und
Benzol fast garnicht, leichter in Eisessig lôslich. Mit Eisencblorid

giebt es die mebrfach erwâhnte Farbenreaction. ln Aïkalien liist e8
sieh mit inten8iv gelber Farbe.

Analyse: Ber. fur CsIIaNjOj.

Procente: C 53.93, H 3.37, N 15.73.

Gef. » » 53.73, » 3.63, > 10.03.

CH3CO.O CO
Il

Triacetytnoropiazon, CH3CO.O/
V N.COCH»

HC'x N

CH CH

Dieser Kôrper entsteht bei vorsicbtigem Kochen des Noropiazons
mit viel Bssigsfiureanbydrid und l'/s – Gew.-Tb. Natriumacetat.

Aus warmem Benzol krystallisirt die Verbindung in scbûnen derben

Prismen, die bei 184–180° Bchmelzen nnd auch in Alkohol, Eisessig
und siedendem Wasser lôslicb sind.

Analyse: Ber. fur CuHi3NsO«.

Procente:N U.21.
Gef. > » 9.87.

Beim Erhitzen mit Wasser spaltet sieh das an Stickstoff haftende

Acetyl theilweise ab.

OH CO

n-Methylnoropiazon, H0,
N-CH»

HC\ N

CH CH

Diese Verbindung entsteht durch eine den obigen ahnliche Methyl-

wandernng. Erhitzt man Opiazon mit 2 Gewichtstheilen Jodwasser-

stoffsSure, und zwar statt im otfenen Gefiiss im gescblossenen Rohre

bei 150° wâbrend 2-3 Stunden, so bildet sieh nicht Noropiazon,
sondern das n-Methyl-Derivat desselben.

Da8 bei der Ëutmethylirung gebildete Methyljodid wirkt also

nnter diesen Umstânden auf die Imidgruppe melhylirend ein.
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CH'° 0C%NH HO
/OH

QH4<CO. NH CgH,<CH·NHcwi'<S;3ii+"»-*cH,j+
cin.<g;jH

HO, OH HO OH

iiH*<S;SH+CH«jŒiu+ c«h«SJ:£CH3-
G

CH:N
3 + 6

CH:r'

Der Kôrper bwittt eine gelbliche Farbe, ICst «eh in Eisessiguud Alkohoi Jeicht, schweret in Wasser, gar nicbt in Ligroïn. Au»
Alkohol krystallisirt es in verfllzten Nâddebeii, die bei 310"gchmelzen
Mit Eisenchlorid giebt es die blaue Farbenreuolion.

Analj-so:Ber. far CHbNjOj.

Procoote:C .00.26,H 4.16, N 14.58.
Gef. » » 5G.29, » 4.44, i4.50_

CH3O CO

Nitroopiazon, CH3°j H'HNllrooplazon,
3

1 iNH
HC1, N

NO, CÏI

Um eioige der bescbriebenen Roactionen an etnem analogen
Klirper zu etudiren, wurde das Opiazon nitrirt. 7m einer Lôsung von
Upiazon ia cotteentrirter Schwefelsfiure wird Salpetergfiure (spec.
Gew. 1.54) tropfenweiso hinzugefugi. Die duukelroth gofârbte L5-
smig wird in Wasser gegosseu. Dubei scbeidet sich ein Nilroproduet
als schone gelbe KryBtallmasse ans. Aus Alkobol oder Ëiscssig
krystallisirt die Vcrbindmig in verfilzten Nfidelcheu, die bei 248" unter
Zersfttzimg scbmelzen. Auch in heissem Wasser und Benzol ist die
Verbindung lnstich, nicht aber in Aether.

Analyse: Bor. ffir CioHaNaOs.

Proconto: C 47.81, H 3.59, N 16.73.
Gef. » » 48.02, » 3.59, » K.î'S.

Derselbe Kôrper bildet sich bei der Einwirkung von Hydruzin
auf Nitroopiansàure. Die hcisse concentrirte Lfisuug von 2 Th. Ni-
tronpiansfiiire in Wîisser wird zu dem Zweck mit 2 Tb. Hydrazin-
sulfut und 3 Th. entwu'ssertem Natriumacetat, die in wenig sie-
dendem Wasger gelôst sind, ver8etzt, wooach sieh dus Nitroopiazon
aïs gelbe voliimiaô'se Masse ansscheidet. Nach dem Umkrystatlisiren
zeigt dio Verbindung im Sclunekpunkte, in deu Lôslichkeitsverbâlt-
iiisseti, sowie in der Art der Krystallisation vollstandige Ueberein-

stimmuiig mit der i-origen.

Die Analyse ergab:

Ber. fur CioH.jN3O5.

Procente: N 1C.73.

Gef. » » 10.50.
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Da durch Lieberniann's Arbeitent) die Stellung der Nitro-

gruppe in der Nitroopiaustiure bekannt iat, ergiebt sich die obige

Conatitutionaformel des Nitroopiazons.

Nitroopiazonkalium, CioHgNTjOsNK.

Durch den Eiutritt der Nitrogruppe ist Nitroopiazon saurer und

zar Bildung der Metallverbindungen geeigneter ala Opiazon geworden.

Die Kaliuuivecbinduog des Nitroopiaznns entsteht sofort, wenn man

mit Wasser angerûhrtes Nitroopinzon mit verdûnntem Kali versetzt.

Das rothe Kaliumsalz loet sich in Wasser; durch ûberschù'ssiges

Alkuli fiillt es wieder heraus. Es wird mit wenig Wasser ausge-

waschen (bei lsingerer Behundlung mit Wasser oder Alkobol wird die

VerbiuduDg zersetzt) und ûber Natronkali zur Analyse getrocknet.

Analyse. Ber. fur CioHaKNsOs.

Procente:K 13.49.
Gcf. » 13.74.

OH CO

n-Metbylnitronormetbylopiazo», CHjO
y-,N CH3

HC N

O,NC CH

Beim Erbitzen des Nitroopiazons in methylalkobolischer Lûsung

mit Methyljodid im Rohr bei 1500 wâhrend 2–3 Stunden, scheidet

sich nach dem Erknlten ein Gemiscb von zwei Substanzen aus:

einer schôo rothen, in gut auggebildeten Nadeln kryatallisirendea,
und einer kôrnig-krystallinischen gelben Verbindung ab. Durch mehr-

faches Auskocheu mit wenig Metbylalkobol werden die beiden An-

theile von einander getrennt.

Die rothe Verbindung ist in allen iiblicheu Lôsungsmitteln viel

schwerer, al» der erwâhnte gelbe Antheil des Reactionsproductes I8s-

lich. Die alkobolische oder wa'gsrigeLûsuiig der rothen Substanz giebt
mit Eisencblorid eine grûnlich-braune Fârbung. Die Substanz hat

keinen scharfen Schmelzpunkt, zersetzt sich vieltnehr bei 28G°.

Analyse:Ber. ffirCmHjNsOs.

Procente: C 47.81, H 3.59.

Gef. » » 48.09, » 3.84.

Dièse Zablen stimmen für Nitrjopiazon oder ein Isomeres des-

selben. Die Analyse, snwie die Bisoncbloridreaction und das aonstige
Verbalten des Kôrpers zeigeo, dass auch in diesem Fall eine Methyl-

wanderung stattgefunden hat und dan der neiie Kôrper ein n-Methyl-

nitronormethylopiazon ist.

') Diese Berichte 19. S. 352.
e
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n-Metbylnitronormetbylopiazonkalium.

Veraetzt man dos n-Metbylnitronormethytopiazon mit Kalilauge,
80 bildet sich dae Kaliumaalz desselben. Zur Analyse wurde en aus

Wasser utnkrystallisirt.

Analyse: Ber. fur Ci0H«KN3Os.

Procento: K 13,49.

Gef. » » 13.24.

Ein isomeres n-Metbylnitronormetbylopiazoïi.

Die oben erwûhnte gelbe, k&rnige Masse wurde noch ein Mal

mit Methylalkobol und Metbyljodid im Rohr eingesperrt und 10 Stuuden

bei 150° erhitzt. Nacb dem Erkalten scbeiden sich schône, dicke

Prismen ans, die bei 186° seburf schmelzen. Der Korper ist ziemlich

leicht in Eisessig, Alkohol und Cbloroform lôslicfa, scbwerer in heiesem

Wasser, Benzol und Ligroïn, garnicht in Aceton. Er Ifigt Bicb in

Alkulieu; Eisenchlorid erzeugt in wfissriger oder alkoboliseher Lûsung

duukelgrSne Ffirbuug.

Analyse: Ber. fur Ciolï» N3O5.

Procento: C 48.19, H 3.S5.

Gef. » » 47.81, » 3.59.

Die beiden Verbinduagen durfteu hiernacb wobl isomer sein.

Ihre I8omeric erklfirt sicb leicbt dadurch, dass in der ersten die eine,
in der zweiten die andere Metboxylgruppe das Methyl verloren bat.

I. II.

OH CO CH3O CO

CHsO/ N.CHj, HO, \N.CH,

'n N

N02CH NOsCH

Ein Versucb, aus dem von Liebermann und Bistrzycki (1. c.)

dargestellten Monochloropia/.in gleichfalls ein Metbyl abzuspalten,

schlug insofern fehl, ale gtatt des erwûnscbten Monochlornormetbyl-

opiazins das oben beschriebene Normethylopiazon entstebt, indem sich

gleichzeitig das loicht bewegliche Chloratom des Cbloropiazins gegen

Hydroxyl austauscbt und dann tautomere Umlagerung eintritt.

Da ich bei der Darstellung des Dicblordibydroopiazins und des

n Monocbloropiazins wabrzunebiuen Gelegenbeit hatte, dass diese

Verbindungen nur beim Einhalten ganz bestimmter Reactionsbedin-

gungen entsteben, so erlaube ich mir dièse hier nocb anzufuhren.

Far die Darstellung des Dichlorideg wird je ein Gewiclustheil

Opiazon und Phospborpentacblorid in einem weiteren Reagenzglase

gut mit einander gemischt und mit einem Gewicbtstbeil Pbosphoroxy-
chlorid Qbergossen. Dann erwfirmt man das Gemisch in dem Oel-

bad, indem man die Temperatur bis ungeffihr 125° eteigen lasst. Die
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Masse scbfiumt beftig auf und fàrbt sich gelb. Hat das AufscbSuœen

iiaebgelassen, so erbitzt man noch ein paar Minuten. Die halbfeste
Masse saugt man ai) der Wasserstrahlpumpe ab, wfischt mit einem
Gemisch gleicber Voluoe Benzol uud Pbosphoroxychlorid und presst
mebruials zwigcben FlieBspapier ab. Man krystallisirt aus vorher
zum Siedeu gebrachtem Eisessig, von welchem man gerade so viel

unwendet, dass da8 Dicblordibydroopiazon sicb eben lôst.
Die auf dem Porcellan getrockaete Verbindung wird auf Mono-

chloropiazin weiter verarbeitet. Zn diesem Zweck fûgt man zu der

Dichlorverbindung vorsichtig Wasser und tropfenweiBe Sodalfisung
hinzu. Das gelbe Ketochlorid verwandelt sich dabei in das faet

weisse, schwach rosa gefârbte Monochloropiaziu. Man la'sst absetzen,
flltrirt, wâscht rascb mit Wasser ans und trocknet auf Porcellan.

Beilfiufig wurden das Gold-, resp. Piatindoppelsalz des Mono-

cbloropiazinchlorbydrats dargestetlt.
Das Golddoppelsalz, (CoHaClNjO». HCI)AiiCIj, fâllt beim

Versetzen einer Lôsung des Moooobloropiazins in gewfibnHcher Salz-
sâure mit wfissriger Goldcblorid-Lôsung, als dicke, liellgelbe Hockige
Masse zu Boden.

Analyse: Bor. Procente: Au 34.86.

Gef. » » 34.40.

Wâ8srige Platinchloridlôsung erîeugt in der salzaauren Lôsung
des Monochloropiazins eine orangerotbe Fâllung des Platindoppel-
sakes, 2(C,oH9CINs03.HC!).PtCl4.

Analyse: Ber. Proconte: Pt 22.68, Ci 33.0S.

Gef. » » 2-2.18, » 32.23.

Organ. Laboratorium der Techuischen Hocbscbule zu Berlin.

266. R. Nietzki und Jean Sohneider: Ueber einige
Derivate des Pseudooumols.

(EingegaDgcnam 30. Mai.)

Dinitrocblorpseadocumol.

Mit Hü)fe des unsymmetrischeo Dinitrochlorbenzols hat der Eine
vou uns eine Reihe von amidirten Diphenytaminderivaten darge»tc!lt,
welche sicb durch Oxydation in Farbstoffe der Indamin bezw. Azinreihe

ûberfûhren liessen. Da das Chloratom des Dinitrochlorbenzole sich

nicht nur gegen die Reste von Aminen, aondern, wie scbon Will-

gerodt zeigte, auch gegen Phenolreste austausohen la'sst, so lag der

Gedanke nabe, dièse Methode auch zur Synthese der Oxazimfarbstoffe

zu versuchen. Solche Kôrper liessen sich voraussicbtlicb aua Deri-
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vaten des DipheoylSthers gewinnen, welche zwei Amidogruppeu ssu

einander in Parastolluug, eine aber in Ortbogtellung znm bindetiden

Saueretofï enthalten, enteprechend dem Schema:

/0

( ,0 NHS

H8N

NHs

Da da» gewtihntiche Dinitrocblorbenzo), welcbes die Nitrogruppen
zu einander in Metastellung entliait, fur die Synthèse eines golcben

Kôrpers nicht brauchbar iat, so suchteo wir nacb dem Cblorderivat

des Paradinitrobeozole oder einem Homologen desselben. Das Chlor-

paradinitrobenzol wûrde, wenn man sein Chloratom gegen den Rest

des MetanitropbenolB austauscben kSnnte, einen Trinitrodiphenylâther

von der-jConstitution:

O

O2N, ,NOS

\N

0»

liefern, welcher sich durch Reduction und nacbfolgende Oxydation in

das einfachste Amidonxazim:

HgN/
0. ,NH

I( /0.
I

,NH

N

umwandeln liesse.

Da uns die Eiufûbruag von Cblor in das Paradinitrobenzol nicbt

geliogen wollte, boffteo wir durch Darstelluug eines Dinitrocblor-

pseudocumole zum Ziele zu gelaagen. Das von Haller1) zuerst

be8chriebene Chlorpseudocumol:

CHs

Ci''

/CHa

CH3

eiithûlt nur zwei ersetzbare Wasserstoffatome, welche zu einander in

Purastellung stehen, ein daraus erbaltenes Dinitroderivat musste also

den obigen Bedingungen cntsprecben.

Wir stelllen, obenso wie Haller, das Cblorpseudocumol aus

IJ8eadocumidin nach Sandmeyer'a Methode dar.

Zur Ueberfûbrung in das Dinitroderivat wurde dasselbe in 3 Theile

rauchende SalpetersSure von 1.48 spec. Gew. unter Kûhlung einge-

tragen. Die zu Anfang erhaltene Lôsung eratarrte bald zu einem

>)Dièse Berichte 1», !)3.
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Krvstaltbrei. Dann wnvdeu(ebenfalls unter oifissiger Ktihlung)
6 Theile concentrirter Schwefelsiiure langsum hinzugegabttn und

nach einigem Steben auf Bis gegogBen. Das enutandene Product

wurde ans Essigfither krystallisirt und scbliesslieh in fast fnrblosen

bei 205– 20G° schmelzeudeu Nadelii erhalten.

Die Analyse bestntigte die Formel eines Dinitrochlorcumoig.

Analyse: Ber. fur CaHsiNjOjCI.
Procente: C 44.17, H 3.08, N 11.47, CI 14,35. t

Gef.f. » » 44.U1, » 4.30, » 11.80, » 14.50.

Obwohl dièses Dinitrocbloreiimol nur der Formel:

CHa

Cil
,NO8

O3N1 'CHS

CHS

entsprechend constituirl sein kann das Chloratom ulso in Oiiho-

stellung zu einer Nitrogruppe enthàlt, wicb sein Verbalten von dem

aller bekaunten âlmlich eoustituirten Beuzoiderivate vôllig ab. Durch

Jangeres Koehen mit Anilin bei Gegenwart sfiureentziebender Mittel

wurde es in keiner Weise angegriflen. Auch durch lângeres Erhitzen

mit Hlkoholigcbeoi Ammoniak konnte ein Chloraustausch nicht er-

zielt werdeu. Nach dem Ausffillei]des Reactionsproductes mit Wasser

konnte nicht eiuinal Chlor in deu Mutterlaugen nachgewieson werden.

Es ist nicht recht er8ichtlich, ob die Stabilitât des Chloratoms durcb

die Parastellung der Nilrogruppen oder die Configuration der

Seitenketten bedingt wird, immerhin aber ist diese in hohem Grade

bemerkenswertb.

Faradiamidocblorspeudocumol.

Durch Zinnchloriir und Salzsà'ure lasst sich dus obige Chlor-

derivat in alkob.olisob.erLôsung leicht reduciren. Es krystallisirt ein

farbloses Zinndoppelsalz, welches durch Schwefelwasserstoff zerlegt
wird. Das Chlorhydrat bildet farblose, in Sulzsâure schwerlôslicbe

Blflttchen. Die Base krystallisirt aus Alkobol in feinon, bei 171°

ftchmelzenden Nadeln.

Die Analyse des Chlorhydrat8 ergab folgende Zahlen:

Analj-Bo:Ber. fur C«Hi5NjCl3.

Procento: C 42.20, H 5.85, N 10.95, 01 11.00.

Gef. » » 42.17, » 6.13, » 11.35, -> 41.00.

Ch lorpseudoeu mochinon.

Versetzt man die Lôsung eines Snlzes dpr oben bescbriebenen
Base mit Eisenchlorid so fiirbt aie sich voriibergehend violet und

nach ktirzer Zeit fallen feine goldgelbe Nadeln aus. Derjentstandene

Kfirper besitzt einen intensiven Chinongeriicb lâsst sich leicht snbli-
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uiiren und zeigt nneb dem Umkrystitlligiren au» Alkobol einen

Sehriielzpiiiikt von 72–73". Der Analyse zufolge liegt hier das

CMnrspmidocumochinonvor.

lier, fur Ci.H;iOjCl.

Procente:C 58.53, H 4.90, CI l'J.lS,
Gef. » > 58.44, 58.40, » 5: 5.15, » 19.42.

Dnrch schwefiige Sûure wird es in Hydrocbinon ubergefûbrt,
wekhes farblose bei 2O2uschmelzunde Nadeln bildet. Ala Zwiscben-

product kormte ein in schwarzen, metallacbimnierndeu NSdelcben

kiystiillisirwjdes Chitibydron vom Schmelzpunkt 154° erhalteu

werden. Das Hydrocbinon lieferte folgende Zahlcn:

Analyse: Ber, fur C.iHnO»CJ.

Procnnto; C .jS.OG,H 5.i)l, Cl 18.81,
Gof. » • 57.57, » U.1I, -i |!U3.

Heini Erhitzen mit Essigsâureauhydrid liefert das Hydrochition
iin bi'i 17'2°«ohuielzendes Diacelylderivat.

Piiradinitro-Fseudocuinol.

Dieser Kôrper wurde durch Eliminarion der Amidogruppe uus

dem von Auwers1) beschriebenen Dinitrapseudocumidin dargestellt.
Letztore Substanz wurde in "2Theilen Eisessig und 1 Theil con-

centririer Schwefelsfiure gelôst, unter guter Kûblung durch Hinzufûgen
einer concentrirtot) wfissrigen LSsuog der berecbneten Natriuœnitrit-

uiengv diazotirt und die entsmndene Diazovcrbindung mit Alkohol

verkochl.

Der erhaltene Nitrckôrper wurde mit Alkalilauge von etwas ge-

g«bildeten»Phenol befreit und nach niebrfacber Erystallisation aue

Alkohol in orangcgelben, bei 9C° scbmelzenden Krystallen erhalten.

Olfenbar haftete dem Kôrper nocb immer etwas unveriindertes Dini-

iroamin an, denu die erhaltenen Sdckstoffiahle» ficlen stet« zu

liouli ails.

BereclinetN 1:J.33. GefundcnN 14.25.

Parudiamido Pgeudocuinol.

Diese Substauz, welche.wir nur in Form des Cblorbydratg dar-

stellteit, bildet sioh nus obigem Dinitroderivat durch Reduction mit

Zinnchlorûr und Salzsâure. Durch Eutzinnen des erhaltenen Zinn-

doppelsulze8 mit Schwefelwasserstoff wurde das Cblorhydrat in feinen

farblosen in Salzsâure schwer lôslichen Nadeln ertialten. Die Ana-

lyse führte zu der Formel eines Dichlorhydrat8.
Ber. fur G,B,6N8Cl3.

Procentc: C 48.43, H 7.18, N 12.55, CI 31.S4.
Gef. » :>48.B6, » 7.G5, » 12.54, » S2.16.

') Auwers, DièseBerichto 18, 2GU1.
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Pseudocunochinou.

Noelting und Bauroann1) stellten das Pseudocumocbinon durch

Oxydation des 18oduridins mit Cbromsà'uregemiscb dar und erbivlten

es durch Destilliren mit Wasaerdampf in Form einea gelben Oeles.

Durch ReduciioD geht es in das bei 169° schmelzende Hydrocbinon

über, welcbes bei der Oxydation wieder ein flQssiges Chinon

liefert. Letzteres eratarrt in einem Kjillcgeuiiscti und schmilzt dann (
bei 11°.

Durch Oxydation des oben beschriebenen Diamins musste vor-

aussichtlich dasselbe Chinon entstehen, wir waren daher sehr er-

staunt, einen bei gewôhnlichcr Temperatur festen Kfirper vom Schmelz-

punkt 32° zu crhnlten.

Versotzl man die Losung des salzsauren Diamins mit Bber-

scbûseigem Eisencblorid, so fàrbt sic sich zuerst grûn, dann schlfigt
die Farbe in Rothbraun um und die Flûssigkeit nimmt unter Trâbung
einen starken Chinongeruch an. Bei der WaeserdaDipfdestillation geht
das Chinon als bald erstarrendes Oel uber und kann durch Krystalli-
sation ans Aetber in langen gelben Nadeln von obigem Schmelzpunkt
erhaltcii werden.

Analyse:Ber. fur CiiHioOj.

Procento: C 72.C0,H 6.G6.

Gef. » » 71.55, » 6.99. j1

Durch Reduction mit scbwefliger Saura gebt das Chinon in ein

Hydrochinnn uber, welches aile Eigenschaften des von Noelting und

Baumann dargestellten Kôrpers zeigte.

Es krystallisirt aus heisseni Wasser in farblosen Nadeln, deren

Schmelzpunkt wir zu 170° bestimmten. (Noelting und Baumann

zii 1G9°).

Es lieferte ein bei 112° scbrnelzeudes Diacetylderivat, welcbos

analysirt wurde.

Berechnet ProceDte: C 66.10, H 6.77,
Gcfunden » » 65.91, » 7.14.

Der niedrigere Schmelzpunkt des aus Isoduridin dargestellten

Chinons dûrfte wohl durch eine geringe Verunreinigung dieser Sub-

etanz bedingt sein, welche, da aie auch in das Hydrochinon Qbcrgebt

und dort den Schmelzpunkt wenig beeinflusst, cbinonartiger Natur sein

muss. Wenigstens scbeint uns hier kein Grund fur die Annahme

einer pbysikalischen oder stereochemiachen Isomerie vorbanden

zu sein.

Pseudocumocbinonoxim.

Erwârmt man das Pscudocnmocbinon in siilzsà'urehultiger, wâssii-

ger Lôsung mit Hydroxylamin bis zur Lôsung und las8t dann

') DieseBerichte 18, 1152.
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24 Stunden stehen, so scheiden sich gelbe Nadnln eines Monoxims

ans, oin Dioxim konnte aucb durch Ifingere Eiuwirkung nicht erhalten

werden. Aus Alkobol krystallisirt, bildet dieses Oxim lange goldgelbe
Nadeln vnm Scbcnelzpunkt 184°.

Analyse: Ber. for CiHttOjN.

Procente: C 65.46, H (i.6(i,N S.48.

Gef. » » 63,72, » 7.16, » S.44.

Da die SauerstofTatonte des Fseudocuruocbiuons nicht gleicb-

werthig sind, ist die Existenz zweier isomerer Monoxinie voraus-

zuseben.

I. II.

CHs CHs

–NOH =0

0=! CH} HNN^1 CH

CHj CH3

Da» der Formel 1 entsprecbende Oxim musste mit der Nitroso-

verbinduog eines von B d 1 e r ') durgestellten Fseudocumenols iden-

tisch sein.

Wir stellten uns nach Edler's Angaben dieses a-Pgeudocumenol

dar, indem wir Acetylpseudocumidin niirirten, nach dem Verseifen

der Acetylverbindung die Amidogruppe eliminirten, das erhaltene

Nitropseudocumo! reducirten und durch die Griess'sche Reaction die

Amidogruppe gegen Hydroxyl austauschten. Wir erhielten das
i.:i-4

Pseiidocumenol der Stellung CHj.OH mit den von Edler ange-

gebeneu Eigenscbaften. Den Schmelzpunkt fanden wir zu 92°

(Edler 93°).

Ans dem K-Fseadocumeool erhiilt man leicbt die Nitrosoverbiu-

dung, wenn man zu seioer mit Essigsaure augesâuerten Lôsung Na-

triumnitrit fQgt und einige Zeit stehen lâsst. Das Product wird mit

Aether ausgeschûttelt und krystallisirt aus diesem in gelben Nadeln,

welche mit dem Pseudocuruocbinonoxim viel Aehntichkeit zeigen.

Trotzdem sind beide Kôrper nicht identisch. Der Schmelzpuukt des

Nitro8o-«-pseudocumenols liegt bei 1340(Pseudocumoobinonoxioi 184").

Ausserdem ist das Pseudocuuiocbinonoxiœ IlScblig und besitzt einen

intensiven Cbinongeruch, wahrend das Nitroso « pseudocumenol

geruchlos ist.

Da Letzieren» utwweifelhaft die oben attgefùhrte Formel I zh-

kommen U1U88,iat das Cbinonoxim der Formel Il:

') DièseBerichte 18, «29.
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CH3

=0

H0N= CHs

CH3

entsprechend cmistitnirt.

Die Nachbarschafi zweier MethyIgrupperi scheiiit hier tsomit die

ReactionsfSbigkeil des Chinonsuuerstoffs gegen Hydroxylamin nufzu-

heben.

Bagel. Universitfitslaboratorium.

287. A. Wohl: Ueber die Reduction der Nitroverbindungen.

(Vorgetnigonvom Yerfasser.)

Im letzterschienen Heft dieser Berichte (S. 1347) theilt Hr. Bam-

berger mit, dass er bei der Réduction des Nitrobenzols mit Wasser

nnd Zinkstaub, das ôfterg gesuchte ^-Pbenylhydroxylamiii auf

gefunden babe und stellt eine eingehende Untersncbung dcsselben in

Aussiclit. Vor etwa Jabrcsfrist hatte icb die gleiche Beobacbtung

geuiacbt und mich bemQbt, diese Bildungsweise der neuen Substanz

zu einem ergiebigen Darstel lange verfahren zu gestalteii: dies gelang,
und dns so fiberaus bequem und in vorzûglicher Ansbeute zagiingliche
Product schien nach mehreren Richtungen bin von technisebem Inter-

esse. ich Dahm deshalb von eiuer sofortigen Verôffentliebung Ab-

stand und Bicherte die Prioritiit durch Patentanmeldnngl).
Dass Zinkstaub und Wasser obne Sâure oder Alkuli Nitrobenzol

reduciren, bal zuerst Kremera) beobacbtet und dies Verfabren

damals zur Anilindarstellung vorgeschlageu. In der That entstehen

bei mehratiindigem Erhitzen neben Azo- u«d Azoxybenzol erhebtiche

Mengen Anilin. Dasa dies nicht das erste Product der Reaction sei,
fiel mir zuerst durch das Verhalteu der wâ'ssrigen Lôsung gegen
Silbernitrat auf; es entstand sofort in scbwach saurer, neutraler oder

ammoniakalischer Lôsang ein schwarzer Niederscblag von metailischem

Silber. Die gleicbe Eracheinung wurde bei allen darauf geprûftea

Nitroverbindungen beobachtet, wenn man sie kurze Zeit mit Wasser

und feinverthoiltem Metall (Zn, Fe, Pb-Schwamm) erhitzte und Hess
kaum eine andere Deutung zn, als dass hier als erste fassbam Re-

ductionsproducte Hydroxylaminderivate entstanden waren, die sich in

der wassrigeii Lôaung Snden musaten. Es wurde nun Nitrobeazol

') W. 9319 vom G.Jnli ISitg; dieseibewird demnaohstausgelegtworden.

») J. 1863S. 410.
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mit der zehnfaehea Menge Wasser und einem grnaeon UeberscbuBte

an Zinkataub 20 Minuten erbitzt, vom Zinkechtamo) abgesaugt,

dit, Ftusaigkeit durch Filtration durch ein naeses Filter vom mitge-

fiaaenen Nitrobenzol befreit und mit Aether auBgeachCttett. Beitn

Vt'rdaMten des Aethers binterbiieb eiae weisse, sch8n kn'stattisirte

Substanz, die Mch ate ~-Phenythydroxytantm erwies,

Die Umactzung von Nitrobenzol, Zinkstaub und WaMer beim Er-

hitzen entsprecbend der Gleichting

CaH~NO: + 2 Xn+ 3 HijO == CeHtNHOH + 2 Zn(OH~

ist eine ziemlich trRge vertanfende Réaction; andereneita ist Pb'-tty)-

hydroxylamin in waMriger LoMng besouders in der Warmeeehr m)-

bestandig und geht teicht in Azoxybenzol über.

Bei ein- oder niebrstundigem ErhitMn der ReactionantuMe itt

deshalb Pbenyihydwxytamin garnicht mehr oder bSchstens in Spuren

nttchzuweiMn und das Hauptproduct ist dann Azabenzo), das durch

wcitere Einwirkung dea Ztnkstaubee auf dae Azoxybenzol entstanden

ist; daneben entatebtAnitin durcb directe Reduction deaPbenythydro-

xytamina. Aus dieeem Grunde musa mau einen sebr betrtichtticbett

Upb'*r<'chuesan Zinkstaub verwenden, um bei der erforderficheo Kürze

der Reactionsdauer einigermaasseo erbebMcheAaBbeutenanPhenythydro-

xy lamin zu erhatten. Erieichtert wird die Einwirkung durch Zusatz von

etwae Alkohol. Es wurden so bei Anwendung des !facben der

berechneten Zinkmenge etwa t2, bei Anwendungdes 3facben der be-

rechneten Zinkmenge etwa 20 pCt. der Theorie auf Nitrobenzol er-

hatteu.

Ich suchte nun nach einem Mittel, die UmMtMng des Ziakstaubee

xu erleichtern und zu beecbteunigen, ohne den Verlauf der Reaction

!!u andern. Die Sbttchett Rédactions verfahren, die ausoahmetos in

saurer oder alkalischer LSsong arbeiten, waren euageschtoseen, da

Phenylhydroxylamin in saurer Losung Mhr echnell zu Anilin reducirt

wird und in alkalischer Losung ganz unbestândig iet. Das gesachte
Mittel fand sicb in dem Zusatz von solcheo annSberad aeutraten

Salzen, die sich mit dem Zinkhydroxyd zu unOeUchen baxiecben

Doppe)sa!zen zu vereinigen vermôgen (Chtoreatcium, Cblormagnesium,
Chlorzink etc.). Ein Zusatz von 10 pCt. des Nttrobenzots an Chlor-

calcium verwandett die triige, nar bei Warmezafubrang fortscbreitende

Umsetzung in eine Sberaus sturmische Reaction. Beim Eintragen
cinea neuen AntheitM Ziokataub in die FtOMigkeit findet jedM Mal

ein sehr heftiges Aufwellen atatt und die Masae bleibt dauernd im

Sieden. Man kann so die berechnete MengeZinkataub in sehr kurzer

Zeit umsetzen, wenn man darch entsprechende KShIung die Reaction

maasigt. Auch hierbei erweist sich das Arbeiten in atkohotiacher

Lôsung von Vortheil, einmal, weil dadurch die Berahrung zwiechen
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Nitrobetizol und Zinkstaub efteicbtert wird, dann auch wegen der

HerabsetzHng der Siede. und ReaotioostemperatHr. Da Waseer Mr
die Umsetzung erforderiich ist, darf der Alkohol nieht zu stark go-
wSbtt sein; ich habe meiet mit COprocentigemAlkohol gearbeitet, der
in der Hitxe etwa geioes Gew:cbts an Nitrobenzol t6$t. Die

Heftigkeit der Reaction waehst mit der Menge des vorhaudenen

Wassers, Chtorcatciume und Zinkstaubes, kaon aiM aueeer durch

KQhtung Much darch Bemessung bezw. aUrnShMehenZusatz jedes der
drei Componenten regniirt werden. Nach folgender, wohl noch ver-

be6sen)))j;afNbiger Vorachrift habe ich mit der berechneten Menge
Zinkstaub 70 bis 75 pCt. der Theone an Pbenylbydroxylamin anf
Nitrobeuzut erhalten.

60 g Nitrobenzol werden in 250 ccm 60 procentigen Afkohoje
heiM getiMt, 6 g waaserfreies Chlorcalcium zngegeben und unter Riick-

f!usskiih)m)g innerhalb einer Viertetstunde 75 g kanft. Zinkataub ein-

getragen. Man lâsst daan die Reactioti noch 5 Minuten im (~ange,
kBhk ab, und trennt durch Absaugen und Naehwascben mit etwas

etarkerem Alkohol vom Xinkscbtinnm. Ans dem Filtrat wird der
Alkohol raach abde8tilliri, bis sicb aus der iiurBckbieibendenFfuMig-
keit eine starke Oetschicht absetzt und das uberstehende Wasser nur
uoch Spuren Alkohol euthSH. Beim ErkatteH Hratarrt die Masse zu

einem festet) Kuchen ron Phcnythydroxyiamin, der zunitchst durch

Absaugen und Nachwascheo mit etwas Wasser, dann nach dem Trock-

Mo durch Waschen mit Ligroïn gereinigt wird. Dus Pheoyihvdroxy)-
amin lüst sich in etwa 10 Theilen heiaMo und 50 Theiten kalten

Wassers, sehr leicht in Alkohol, Aether, Eseigather, Schwefelkohlen-

Moff, Chloroform und heissem Benzol, weniger in kaltem Benzol, sehr

wenig in kaltem Ligroïn. Es wird zweckmassig aus Benzol amkry-
stallisirt und mit Ligro'tn gewaschen. Sehr gut <!r))!'t)tman die Ver-

bindung auch ganz rein durch Umkrystailisiren aue heissem WaMer,

(Scbn'p. 81–82°), aber man hat grosse Vertaste, da die LGMng zu-

nâchst EberaSttigt bleibt, und sich bei tSngerem Stehen zersetzt. Die

Zersetzung des Phenylbydroxylamius in waMriger LSMog wird durch

Alkalien sehr beschteunigt, durch Zusatz von Siiuren verziigert. Die

Base lôst sich leicht nnd reichlielier ats iu Wasser in verdunnten

MineratsaHren und in Essigsaure; beim Ërwarnien der eMigaauren

LCs~ng auf dem Wasserbade verMcbtigt sich die EssigsSure, beim

Ërwarnten mit verdiinnten Mineraisaurcn tritt, wie auen Hamberger
beobuchtet bat, die von Gattermann vorauagesagte Umlagerung in

das Amidophenot ein. Bei Abweaenheit von Wasser bildet Satzsaure-

gas eiu krystallisirles Chlorid, das sehr zersetzjich ist uod sich schnett

tiefroth Sïrbt.

Das Phenylhydroxylamin verbindet sicb leicht und glatt mit AIde-

hydeo (Benzaldehyd, Formatdebyd), mit Pheoytsenfut, taBet 6icb nach
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dem Scbotten-BaumHnn'Mhen Verfabren in eine BenMyh'erbin-

dung, Urethau etc. uberfuhren, wobei man zweckmN~eigBtatt mit

freiem Alkali mit der aqnn'a)enten Menge Bicarbonat arbeitet, giebt
in abM)at-a)kohn)JMher LoMog mit Natriuatatkohot und JodSthy)

Acthylderivato, vereluigt sich in waMriger LoaHngmit Diazobenxot zu

einer in Wa~ser unltislichen Verbindung, liefert mit salpetriger Sâure

eine schweriMiche Nitrosnverbindung etc. Coneentrh'te Schwet'etsiiure

tôst Phenylhydroxylamin mit tiefblauer Farbe.

Ueber die ttngefubrten Reactionen andVerbindangeo, ferner Cher

die Cnndensatiot) mit Aminen und Phenoten unter dem EinfiuM von

Chtorzink und wassrigen Mineratsauren M)) ttach dem AbschiuM der

VeMuche im ZHSxmmenhangberichtet wcrden. Nur die vorber er-

wahuteNitt'osoferbinduug sei noch kuM bMcbrieben, da Bamberger
in einer Abhandiung im tetzt erschieneuen Heft der Berichte dies6

Verbindung mit eioetn Frage~eicheuala vermuthtiches Zwischenproduct
bei der Zerlegung dea DiMobenzothromids durch Alkalien und Quelle
des Xitrosobenzois erwabnt und meine Beobaeh)ungendiese AuffaseMns

beatNtigen.

NitroeophenythydroxytamiM, CeH:N(OH).NO.

5 g Phenylhydroxylamin werden io etwas weniger als der

tiquivfdenten Menge '/< cormier Schwefetsiiare getost und mit etwas

weniger als der aquivatenten Menge Natriumnitt-ittosong versetzt. So-

fort trübt sich die Ftuaaigkeit und erstarrt zu einem Brei feiner

weisser Nadeln. Diesetben werden tnr der Pumpe abgeMagt, mit

Wasser gewaachen und über SchwHfeiaauregetrochnet. Die Verbin-

dung iat sofort rein and zeigt die erwartete XMMnmenMtMng; es

werden etwa der berechneten Menge erhaXen.

Anatyee:Ber.Procente' N20.3.

Gef. » » 20.5.

Das NitroMphenytbydroxytamin schmitzt bei 5S–59" ohne Xer-

setzung, zersetzt sich bei etwa 75" ohne xn verpuRen, ist sehr wenig
tiistich in Wasser, leicht in den BMiche') orgauischen Soiventien; es

ist eine kniftige Stiure, die sich sehr leicht in Alkalien t8M, unter Be-

nt)ti!ung von Phenolphtalein Muarf titrirt werden kann, beim Er-

warmen KohtensSure ans Sodtdo~uogaMtreibt~ und ein bei Wasser-

badtemperatnr bestandigM AmmoniakMtz bildet. Silbernitrat und

Chtorbaryum etzeugen in der Loeong des Ammoc~keatzM weisse

NiederschtSge der be~EgtichenSalze.

An~yso: Bcr. fnr CtHtN(OAg)NO.
Procmtc: Ag 44.).t.

Gef. a 44.2.

Wassrige Minerateauren epatten bereits in derKStte iangsam 8at-

petrige Saure ab, beim Ër~armen tritt eine kraftige Reaction ein und

es destilliren reicb)icheMengenNitrosobeni!ol Qber. Ausaerordent-
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iictr'beetSndig dagegen ist die Verbindung iu alkalischer LSsung.) 1 g
SabManz wurde in dem doppelten Aequivalent Normatnatrnntange

getSst, Sber Nacbt bei gewShuHcher Temperatur belassen, dann auf

dem Waeserbade zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wurde

mit WaMer aufgenouimen, bis zur sauren Reaction gegen Lakmus mit

verduanter ScbwefebSure versetxt, von einigen Flocken abfiltrirt und

wieder mit Schwefe~aure versetzt, bM Congopapier eben b~u get'iirbt
wurde. Dabei schied sich sofort fast die Geaafamtmenge der xnge-
wandten Substanz unverandert und gaux rein (Schmp.59°) wieder ah.

Nachden' icb die citirte Arbeit von Bamberger geteMt) hMttc.

habe ich den Versuch noch ein Mal wiederhott und durch Ausschuttetn

des Fittratee mit Aether beanadera auf DiazohenM~Sure gept-Sft; ee~

wurde jedoch nur eine kleine Menge minder reiner unveranderter SHb-

staoz erbatten. Eine Umlagerung des Nitrosophenylbydroxylamins in

Dia!!obenzo)saure in a)ka)Mcher LMung findet a)eo nicht statt nud es

scheint demoach, dus bei der Zerlegung dM Diazobenzotbromida

durcb Alkali die beiden von Bamberger in Betracbt gexogeneu Re-

actionen, also die Bildung von Nitrosophenylbydroxylamin, ans dem

mit Sauren Nitrosobenzol entsteht, und die Zerlegung in DiaimbenM)-

cbtorid und NaOBr ais Quelle der Dia<!oben!!o)BSMre,nebeneinander

veriaufen.

Reduction mittels Eisen.

Es wurde versncbt, bei der Darstettacg des PheNythydroxyiamins
den Zinkstaub durch feingepulvertps Eisen zu iierBetzen. In heissem

Wasfer oder COprocentigem Alkohol und unter Anwendungvon !('pCt.
Chlorcalcium (oder MgCf~ etc.) auf Nitrobenzol trat anch mit Eisen-

pulver lebbafte Reaction ein und das MetaU batte sich in kurzer Zeit

in ein feioea rothes Pulver verwandelt. Die Lôaung aber enthielt

statt des Phenyihydroxytamins. das sich lediglich zu Begion findet,
nur Anilin. Dicae Beobachtung ist geeignet, neues Ltcbt auf den

Vorgang bei der technischen Anilingewinnnng mittels Eiaen und Salz-

eaure zu werfen. Jm Grosabetriebe wird bekanntticb nur ein ver-
schwindend kleiner Theil (etwa '/4o) der nach der Gteichung:

CeH5NO, + 2 Fe + 6 HC! CeH..NH, + 3 FeC~ + 2H,0

erforderlichen SatMauremeuge wirklich gebraacht. Ein'' Erktarung
dieses wichtigen Momentea iat bieber nicbt gegeben; Muspratt's
Teebniach-cbemisches Handbuch (1888), S. 942 Mhrt vermuthHnga-
weiae die folgenden ReactioMgteichnngen an, welche der experimen-
tellen BestNtigung bedûrften:

I. FeCt!,+2C6HtNH9+2Hi,0=Fe(OH),+2CtHtNH:HC).

H. 2C.H,NH,HC) + Fe= FeCt,+2C<HtNH:+H,.

Diese Gteichungen nun konnen den wirMichen Vorgang unmog-
lich wiedergeben; deon wie der Versuoh zeigt, werden Eiaenoxydnt-
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satM uberhanpt nieht durcb Anilin gefatft, was Gteicbung 1 voraoe-

setzt. Die einfache Erktarung des Reactionevertautee ist die vietmebr

foigeode: ZunSchM bildet sich aua Eiaen und Sa~aRure Eiseoehlorür,

wnbei der noscircnde Wasser8loff die entsprechende Menge Nitrobenzol

zu Anitin reducirt. Dann aber wirkeo bei ûegenwart des so gebil-
deten EiaeucbtorSrB EiMn, Wasser und Nitrobeuzol teicbt und glatt

direct auf einander ein ent9pMcbend der Gleichung:

C.HtNOii-f-2Fe+4H90=.C<H;NH:-<-2Fe(OH),.

Diese Reaction, die an sich nur bei andauernder WarmMufQhruog

and aach dann sebr trage veriNuft,wird beeebteumgt und erteiebtert,

indem dae EiMtttbtorur sicb mit dem gebildeten EiMnhydroxyd zo

basiachetn Salz verbindet und M, analog einer Saure wirkend, die

Reactionsenergie vermehrt. DaaBdem eo iet, zeigt der oben ange-

fuhrte Versneh, wonach das EiMnehtoriir obne Aenderung der Wir-

kung durch Cblorcalcium und sonstige Satze ersetzt werden kann, f8r

die eine andere Erkfaruag ihrer Wirkong~weise ganz ausgescbtoMen

ist. Die Hnt3sHcheo basiseben Ei~ensatze eind ausserordentlich hoch-

'basiech, also ist dementeprechead nur wenig EisenchtorGr etc. erforder-

lich, am grosse Mengen Eisenhydroxyd za biaden.

Da die im Laboratoritim Obtichen Reductionsverfabren aHe auf

AaftSsuag von Metatt tt) SSure oder Alkali beruben und diese Auf

lôeung an sieh Wasserstoff entwickelt, aind wir im Aligemeinen ge-

wohnt, im nascirenden Wasseretoff das eigontlich Wirksame bei der

Reduction zu sehen. Das neue Reduetionarerfahreo, das zum Phenyl-

hydroxytamin gefiihrt bat und der analog aufzufassende AnitinproceBS

der Techoik siud Beispiele dafSt-, daes auch auf nassem Wege fein-

vertheittes Met~H durch Uebergang in Hydroxyd bezw. basiBohes

Salz nnmittelbar reducirend wirkm kann. Diese Reduction in neu-

traler LSeang aber gestattet nicht nur die Gewinnang gegen Saure

und Alkali empfiudlicher Redoetioneprodaete, sondern ist auch an sicb

<:in uberam< bequemea ArbcittVprfabren. Dos angewandte Metall

bleibt ganz an)5s)ich zurock, von dem iiugesetzten Salz werden etwa

*/5 gebnnden and man erb6)t Bo durch Absaugen direct eine fast reine

Lôsung des RedMtioasprodactes. Es wSrde mich freuen, wenn einer

oder der andere FaobgenoMe Geiegenheit batte, von der Methode Ge-

brauch :!() machen; ich beabeichtigesetbst einige Nitroeoverbindungen,
-die die Gruppe Stickoxyd am Stickatoff baben, auf ihre Reducirbar-

keit nach diesem Verfahren za prufen und mochte bitten, mir dies

fOr einige Zeit ubertassen 20 wollen.

Ber)in. II. Chem. Ulliversiliitslaboratorium,
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268. E. Lagodainski: Ueber ~-AnthrMUaon.

[LMittheilung.]

(Eingegtngen am 30. Mai).

Unter den Dcrivaten der Anthracenreihe febten bis jetzt diejenigt-n-
Cbinone, die sich tbenretieeh aaa eioem der beiden Seitenriuge ab-

leiten lassen. Diese im eMten Augenbiick auffallende Erachfinnng~
dass bei den zuhlteichen OxydatiMweMuchen in der Anthraceareibû
nur die Derivate des gewohtttiebeu Aothraehittona erbalten wurden,.
honnte vietteicht dureh die eigenthGmHche symmetriache Stellung,
welche die beiden tuittetetËndigeo Kob)ec8toffit[o<neim Antbraceu ein-

nehmen, eine Erktgruag Saden. Ausgebend. von dem Gedenkeo, daM

die Analogie zwischen der Coostitution des 2-Naphtoh und des

2-OxyantbraeeM (ft-Anthrots) io einer Analogie der Reactionen beider

KOrper ihren Ausdruck Baden mBeste, habe ioh mir die Aufgabe ge-

~MHt, das 2-Oxyanthracen aufshutiche Weise in ein AnthMehiou~

CberzufBhren, wie das 2-Napbtot io 1. 2-Naphtochinon verwandt-tt

werden kann. Und in der That ist ea mir gelungen, auf dem anga-
deuteten Wége ein neues Anthrachioon za gewinnen, dessen Dar'

''tettaog vortauBg nur kur! beechrieben werden mag.
Beim Erhitzen von 2-Oxyanthracen in aUMbotiacher LSsuug

mit der berecbneten Meoge von Natriumnitrit and Chlorzink acbeidet

sich daa schweriosHcbe, rotbbraun gefarbte Zinksalz des noch un-

bekannten Nitrosooxyantbracens aus. Durch Digeriren mit warmer

Natronlauge wurde dasselbe in das brËanticagrune Natronsalz des

Nitrosooxyaotbntcens ubergefEhrt, aas welchem durch Saaren das

freie Nitrosooxyantbract'a in Form eines braunen NiedeMcbtaga ge-
wonnen warde. Behandelt man tetzteres mit salzsaursr ZinncbtorEr-

)6eung. so tritt von M)bBt Erwarmung ein, und an Stelle des brann

gefSrbten Nitrosooxyanthraccns bildet sicb das schwer!5s)iche Zinn-

doppeti-atz des ftafzsauren Amidooxyantbracens. Durch Etiminirung:
dea Zinne axe dem Zinodoppelsalz mittets SchwefetwaaMrstoCachfidet

sich das eatzsaure Amidooxyanthracen in Gestalt von feinen, verâtzten

Nadeln axa, die an der Luft keine VerNaderang erleiden. Wird non

tetztprea in achwefetsaurer Loeung mit Cbromsaare oxydirt, so <SHt

das gesucbte Anthrachinon in schënen orangegelben Naddehen ans,
die in Wasser fast uotSstich sind und eich aoe BeaMt-Ligroïn-

mifebong amkryBtattisiren tassen.

Das neue Anthracbinon schmiizt unter 8chwarx<Srbong und Zer-

setzong bei ea. ]80". Die Analyse ergab mit der Formel CMnaOs~
abereinetimmende Wertbe.

Mit Phenylendiamin reagirt es mit groMter Leichtigkeit unter

Bildung eines hetfgetb gefSrbten Azins, welcbes die charaktenBtiBchen.

SSarereactionen mit aller Scharfë und Schonbeit wiedergab.
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Die g)f)tte BiMang aines A~ins epricht mit Sicberheit daMr, daes

io dem neteo Antbrachinon ein Orthodenvat vortiegt. Da aber vom

2-Oxyanthracen theoretheh sich zwei isomere Orthochiuone, im Sinne

der nachetehenden Formata

0

I.
)

und H. )
j

aMeiten lassen, so bleibt es noch <!aermittein, ob das neue Anthra-

chinoit, wetches ich vof!tiu6g ats jS-Anthrachinon bMeichnen mochte,
ata 1 2-Anthraehinon (I) oder ah 2 S.AntbrachiooM (H) aofMfaasen

ist. Wegeu der groMén Anato~'e, weiche das ~-Aothrachtnon mit

dem t.S-Naphtochinou zeigt, behoint mir die eratere AuffaBBong
deaseiben ate die wahMcheintichere.

Eine ausMhrtichere Mittbeituog uber die Daratettnnft ucd dae

Verhatten des oeuen Chinons bebatte ich mir Mr eine épatera Ab-

bandittog vor.

Genf, Upiveraitatsfaboratorium.

zee. Ossian Asohan: Ueber die Campherformel von Bredt.

(EingegMgenam t. Juni.)

Vor einiger Zeit bat J. Bredt') neue Formeln fSt- Campher und

seine Derivate au<gMtetit, die wohl den meisten frSber vorgeech!age-
o~n ineoweit vorzcziehen sind, dass sie auf die ErgebntMe der

neuesten Arbeiten in der Campherreihe Ruckaiebt nehmet). Unter

diesen sind vor AHem zu nenaen die UBtersuchang von Koniga*)
Bber die Entstebung von TrimethytberceteiasSttre bei der Oxyda-
tion der Campbersâure mit Chromsaare, sowie die von Bredt3)
ûber die Bildung desselben Korpera bei trockner Destillation

der CamphoronsSure. Da der Uebergaug des Camphers in Campher-
BSure und jeaer der CampberMure in Trimetbytbernsteinaaure nach

Kooige ecbon bei der Siedetemperatur des Wassers stattBndet, wo-

bei Umlagerungen kaum moglicb erscheinen, M iat dieeer NachweM,
dass jeoe Derivate des Camphers die der Molekel der Trimethy)-
berueteiasSure zu Grnnde liegende KohteMtoffkette enthalten, von

der aUergroMten Wichtigkeit in Bezug aaf die Schtuaee, betreffend

die Structur des Camphers selbst. Ich schtiMee mich nSmtich aobe-

') Chem.-Ztg. t893, '?6; dieM Berichte86, 3047.
') DieMBerichte 2C, 2387. DieeeBorichte26, 3047.
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dingt der ron Brnht') angedeuteten Ansicht an, dass die vieten Um-

wandtuogeu des Camphers, der CampbersNure a. a. Campherderivate,

die bei bSherer Temperatur nnd unter Eingriff krâftig wirkender

Reagentien sicb vottziebeu, wesbatb diese Umaetxnogen auch xu ver-

schiedenartigen Verbindungen der aromatieche)), bezw. hydroaroma-

tiochen Reihe fuhren, sehr wenig dazu beitragen, eine richtige Vor-

Btettung Obef die Constitution des Ausgangsmateriats M geben. Die

Tieien Campherformeln, welche auf Grund derartiger, Bcbwierig con-

trollirbarer Reactionen aafgesteHt worden, sind in Fo)ge df9Mn we-

niger zuvertNMig. lodess ist die neue Bredt'sche Forme!, obwohl

nicht immer in ungezwungeoer Weise, auch mit mehreren Reactionen

dieser Art vereint'ar.

W&hrend einer tNngeren Untersuchung uber die optisch nnd geo-

metfMeh isomeren CampberaSuren, uber derea Ergebnisse ich dem-

nachM berichten will, babe ich mir, der theoretischen Fotgerungen

wegen, auch eine VorsteHung uber die relative Wahrschein)ichke!t

der verschiedenea CantphenSure- resp. Campherformeln zu verschaffen

veMueht. Besonders iuteressirte mich, aus den oben angegebenen

GrBnden, bierbei die letzte Bredt'sehe Formel, und es wurden dea'

halb einige Verenche augestettt, um aie einer Prufung zu unterziehen.

Ich bin dabei za der Ansicht gekommen, dass uiese Formel noch

nicht den deSnitiven Ausdruck fur die ConstiMtioa des Camphers

darstellt, wie aus der tbtgendeu Zusawmenstellung erBichtticb, die ich

schon jetzt publicire, Utu womôglich zu einer weiteren, aufktarenden

Discussion AntaM zu geben.

Bei eioer friiheren Getegenheit~) habe ich darauf aufmerksam ge-

macht, dasa es nicht getingt, 'Bromwasserstoff aus dem Bromcampher'

saureanhydrid abzuepahen, unter Bildung einer ungeeattigten Sânre,

resp. deren Anhydrid. Wie auch die gleichzeitig ersehienecen Mit-

theitnngen von Rupe und MaoU~), sowie von Auwers und

Schnett*) ergaben, erbatt man aus diesem Korper bei der Einwit-

kung verschiedener Reagentien Derivate der CamphansNare, mit Anilin

das Anilid, mit Alkohol den Aethylester, wieAuwers ondSohnett

(Le.) nachgewiesen haben; mit alkoholischem Kali entsteht schon bei

gewohnticher Temperatur die freie CampbaMaure, ebeneo entsteht aie

beim Kochen des Bromeamphersaureanhydrids mit essigsaurem Kali

in Etsessigtoeang H. s. w. Dae BromcampheMsaMaabydrtd rerhâtt

sich alao, was die Beweglichkeit des Bromatomes und die Natur der

entstebendeo Prodncte betrifft, fast wie das unbekannte Saurebromid

der CamphtmaSMe. Dieses Ergebnias iasst sich nun, wie Auwers

nnd Schnei) ausgesprocben haben, bei der Anwendnng der ge-

') Dicse Berichte X5. 2090, 20i)3. *) Terg).dieseBarichte26, 184t.

S)Dièse Berichte26, t200. Diese Berichte26, lat?.



1441

DMnten Reaction darauf jiurnekiinffibren, daaa der Anhydridring zu-

eret unter Addition aufgespalten wird und dae froie Carboxyl nachher

noter Lactonbi!dang auf das Bromatom einwirkt; man kann sich wohl

denken, dass eine derartige Reaction wegen der grossen Neiguog zur

Lactonbildung bevorzugt sei, weshatb die gewiînschte Bromwasser-

stoffabspaltung, unter Bildung einer Aetbytenbindnng, nicbt eintreten

kann. Es giebt aber ein fur HatogenwaMerstoitentziehong sebr an-

wendburee Reagenz, daa sich additionell an den Anhydridring nieht

anlagern kann uod deshalb zur DarateUnng einer uagesattigteo Ver-

bindung aus dem Bromcampbereaureaabydrid geeignet sein maaste,

wenn Cberhaupt die Bediogungen fSr eine derartige Re-

action in dem gegebenen Falle vorbanden w&re<), na(n)ich

das CbiuoUn, welches zuerst von Baeyer') empfohten und nachher

von ihm und Anderen mit Erfotg angewandt wurde. Es tritt aber

aucb mit Chinolin die gewiinMbte Réaction uicbt eiu. Beim kuMeren

Kocheo bleibt, wie icb nachgewiesen habe, das bromirte Anhydrid

intact; sogar bei 486<iindigemKochen erbielt Mautt*), der den Ver-

sucb mit grosseren Mengen aMtSbrte, htog Spnren von einer unge-

sattigten Verbindung,

Betrachtet man die folgende Formel des Bromeatnpbersaureanhy-

drids, die aas der Campherformel vou Bredt abgeleitet ist,

CH,–ÇBr--CO

CHs.C.CHs 0,

CHs–C(CH:).CO

80 erscheint eine Abspaltung von Bramwasserstoff aus demselben nicht

nnr mogtich, sondera sogar sehr wahracbeinUch wegen der beoacb-

barten Methytengroppe links oben in der Formel. ManU') bat das

negative Resultat damit zu erktaren versucht, daas des Bromatom an

einem tertiâren Kobtenatoffatom sitzt, wie etwa im Brombenzot, was

mir nicht statthaft scheint. Eine benzolartige Bindang ist in Brom-

eamphersaureanbydrids nicht vorbandeu, und gerade in deratieyktiachen
Reihe lebrt die Erfahrung, daM tertiar gebundene Bromatome mit be-

nachbarten Wasserstoffatomen sogar eehr leicht aua âbnlicb zusammen-

gesetzten Yerbindnngen austreten. So bat v. Ba e y e ~) ans den

beiden K.dibromirten Hexabydroterepbtalsiiuren die t. 3-Dihydrotere-

phtateaate schon dorch die Einwirkacg von a)hoho)iMhem Kali bei

gewohnticher Temperatar und kurzes nacbheriges Kocben erbatten.

Die u-BromhexabydrobenMësSare unterliegt, wie ich gefunden baba ~),

ebenfalls derselben Reaction, zum grôssten Theil schon bei Zimmer-

') Diese Berichte ~6, !S40. Inaug. Dits. M6nehen1893,60.

') toc. cit. S. 25. ') ADB.d. Chem. 246, 176 und HS.

Aaa. d. Chem. 271, 2C7.
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wSrme. In der achoneo Arbeit ûber die Constitution uod Réduction

dfrp-MethytendibydrobenMëMure habeoneatich Einbora und Will-

stSttor conatatirt, daes die BromwaMeMtoSfeotziebongaus der «*Bron)-

hexahydro-p-toiuyta&ore sehr leicht za bewirkeo ist, and zwar beim

kurzen Kocben mit Chinolin '). Das Gleiche gelingt mit Leicbtigkeit
ans der «-BromathytcykfopentancarboMattre welche ebenfalls daa

Bromatom an einem tertiâren Kohlenstoffatom gebunden enthatt. Dieae

Saure

CH~.CBr.COOH

CH,

C,H5.CH:.CH~

ist beitonders dem Bromcampher~aureaobydrid nach der Bredt'achea

Aut~eeang an die Seite zu ~tejien, weil sie wie die8es einen Maf-

ring entbStt.

Wie die angefiihrtea BeMpiete zeigen, ist die BromwaMeMtotîent-

ziehung aus ringfôrtnigen GebiideH, welchedas Brom tertiNr gebunden

eotbalten, Bberhaupt mit kpinertei Scbwierigkeiten verknûpft. Hierza

Mt noch, betreffend dai! Brotacatnphersaoreanbydrid aeib~t, hinzuzu-

fügen, daes das Bromatom in demsetben âuMeKt leicht abapattbar ist,
wie achon oben hervorgeboben, soba!d demselben die Gdegenheit zur

Campha.nB&urebitdunggeboten wird. Es muss also eine andere Ur-

sache fur seine UafSbigkeit, BromwaeserstoSFabzuspalten, vorbanden

sein, Am einfaeheten tSsst sich das Ergebniss eo erktaren, dass sich

das Bromatom an eioem Kohlenstotfatom befindet, dessen benacbbarte

Atome an der Kette keineu WaMerstoff enthalten, B. in etaer Me-

thylgruppe oder einem Rest CH~. COOH, die mit teruar gebundenem
Kobtenstoff vereinigt sind, oder aber an einem Kohtensto~, welcher

zwischen zwei tertiSren Atomen gleicher Art ticgt. Jedenfatk giebt
die Bredt'Mhe Formel keinen AufschtMS uber das auffallende Intact-

bleiben des Bromcamphereaureaobydrids beim Kochen mit Chinolio,
und aie iat demnach in dieser Hinsicht noch einer VerbeMerang f&hig.

Icb bin noch von eiaer anderen Seite der Frage, ob nach der

Formel von Bredt die Annahme eines a-Wasaeretoftatomea ih der

CamphereSure wahracheinHch wâre, nSher getreten, und zwar vou

dem Bromcampher ausgehend. Bevnr ich zur Besprechang der Ver-

sucbe Bbergebe, seien einige Betracbtungen uber die Constitution der

tetztgenannten Verbindung ïorausgeschickt.
Die von R. Schiff~) Mher angecommene Constitution dea

CH

Bromeamphers, C~Htt< eracheint zur Zeit ziemlich unwahr-
~UDr

scheintich, da sie eine grosse LabHit&t, entsprechend dergrosaeren

t) R. WinsUtter, InMg.-DitMrtation,Mtnchen 1894,S. HO.
y

9) toc.oit. S. 98. DieMBerichMt3, 1407; 14, 1377.
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'bel dieser Atomanordnung herrscbenden 8panaung, bei den betretfen-
don Korpero vorauMstxt, Wtibreod der Bromeampher in der Tbat
sehr bestandig ist. Viet be~Mr emapricht Min Verhatten der spâter

von Marshl) angettommeoet) Lagerm)g CeH~<_ Jedenfalle
C~)

ift das Bromatom im Bt'omcampber an einett) von den beiden,

MMprSngticb im Campher beandtichen KohtenatotTtttontenrorhaaden,
welche bei der Oxydation des teMtgenaooten it) Carboxyle abergeheu,
denn auch der Bromeampher liefert glatt Camphereaure') bei der

'Oxydation. Die Auffaasung deseelben ats bromirteB Keton gewinnt
eine weitere Stiitxe in der Thatsache, dass oin mit dem gewôhntichen
in jeder Hineicht idouti~cher Brotuo&mpher bei der Kohtendioxyd-
abspaltung auB BroocampuocarbonaaurR entsteht, wie 09 Sitva') zu-

crat angegeben hat und ich jetzt mit reinerem Material conatatirt
babe. Die BrotMamphocttrbanBiiureentMeht ihreraetts anaBerordent-

-licb leicht schon bei gewohnticbt'rTemperatur au8 der Camphocarboo-
&iiure,was ihrer von Bruh~) nacbgewiesMen Cocatitutio;) aia ~-Keton-
sfinre durcbaus cntspficht:

CHCOOH CBrCOOH CHBr

C,H,<< ~co ~CO

Camphocarboot&ure. Bromeampitocarbonsaure. BromMtnpher.

Nach der Bredt'aehea AMcbauung stebt der Bromeampher dem-

.imcb zo den) Campher und der Camphersaure in folgender Beziehung.

CHj, CH CHBr CH, Cr! CH;

CH~.C.CH,
CH~.C.CH,

CH: C(CH))-CO CH,- -C(CH3)-CO

Brontcampher. Campher.

CH2 CH- COOH

CHa. C. CHa

CH~ --C(CH3)-COOH

C<m)pbwa5Me.

Dae tt-WasMrstoifaton) der Campbersâure, in den Formelo mit

einem Stern bezeichnet, ist wie ertichtiieh Mwobt im Campber, wie

aucb im Bromcampher vorbandeo. ïo der tetztgenaoetee Verbiodung
iet jenes Atom dem Bromatom bena<:hbart und mMSte desbalb

~ei geeigneter 'Einwirkuog mit diesem a)s Bromwasseratoff au9trei.en.

Aueh diese Reaction gelingt aber in keiner Weise.

') JMm. ohem.Soc. 57, 83). ') Baibiano, Gazz. chim. t7, 240.

3) Diae Berichte 6, 1092. <)Diese Berichte24, 3382.



1444

Schon die atteren Angaben über die Einwirkong Hatogenwasser-
stojf abapattender Mittel auf den Bromcampher taasen vermathen,
dass die Mogtiehkeit zu einer BtomwttsaeMtoiïoMtziehungoicht vor-

handen ware. R. Sch:ff) bat nSmiIch beobachtet. daM bei der Ein-

wirkung von atkobotiMhem Kali statt der normalen Reaction eine be!

Ha!ogearerbindt)ngen sehr selten beobachtete Umsetzung erfolgt. Dae

Bromatom wird sogar sebr leicht beransgenommeu, es entsteht aber
anter Rédaction der gewohntiche Caaipher. Ich habe nun gefunden,
dass der Brotacamplier stondectaag mit Anilin oder Cbinotin gekocbt
werden kann, ohne duos BromwaeBentotf austritt, mit Ansnahme sehr

kleiner Mengen, die einer unbedeutenden Verharzung des Matena)~

ibren Urspruug verdanken. In 'beiden Fa!)en erhielt ich den Brom-

campher mit scitiem Scbmefxpunkt und ursprungtichen Potaneations-

verofugen nnvpt-Sodcrt zurück.

Auch dièses RrgebniBs Bpricht daftir, daM das fragliche Wasser-

BtoHatou) auch im Bromeampher, somit auch ifn Catnpber und in der

CampheKtiure, mcbt.rorhandeu iat. Eine Anoabme, dass dieser

Wassermot)' wegen seiner BindungMrt an einem tertiaren KohienstofT-

atome mit beuaehbarten) Halogen nieht anetreten kSnnte, erscheint

auch hier nicht zmrefÏend, nach allem was über gesiittigte Verbin-

dungen, besonderi! der aHphaoMben Reibe, bekannt ist. Es wurde,

um ein Beispiet zu geben. von Sokotow*) nMhgewiesM, dass die

tertiar gebauten Hatogenverbiodttngen R~CHCH~J viel leichter

Hatogeowassentoff abspatten, ais diejenigeu der Formel RCH~CH~J.

Auch dieBi)dung ~on~-Dimethytacryisiiare, (CH~CiCHCOOH.ans

<t-Bromisofateriaas6uree9ter, (CH~CHCHBrCOOR, bei der Ein-

wirkung von Natriumatkohotat') zeigt u. A., dass der am tertiar ge-
bundeuen Kchtenstoffatome beSndticheWasserstoff ohne Schwierigkeit
austritt. Anch in der Terpenreihe fehit es nicht an ahntichen

Beispieten.
Es konnte vielleicht scbeinen, aie ob das Vorbandensein des

fraglichen WaMeretoffatoms nebeneachticher Natur ware; indess ist

za bemerken, dass das Fehten dièses Atomes in der Bredt'scben

Formel zu der Annahme anderer LxgerongaverbShnisse nothigt. So~

iat Bredt'6 Auffassung über die CampheraaMre ats ringsubstitnirte

GlutareSure, Sber die Structur der Caopbansaare uod uber viele Um-

aetzungen io der Campherreihe mit dieaer Aonabme eog verbunden,

Je eingehender man die WabrMheiotichkeit der vielen vorge-

achtagenen Campherformeln studirt, deato eher wird man, wie icb

glaube, zu der Ueberzeugung gelangen, dass keine voo ibnen den

Diese Berichte )8, t407; 14, 1377.

') Jonni. d. MM. ehem.-pbys.Ges. 19, 204.

Duvillier, Aun. Chim.Pbys. (5) t9, 428.
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riehtigen Ausdruck f9r die Structur dx'Ma rStheethaften KSrpera dar-

Mettt. Bei deo jetzigen Stand nnaerer KenntntMe Sber die dem

Campher nahMtehenden KSrperk)«Men, die Polymetbylene. und vor

Allem uber die Constitution der vfrwandten Terpene, das Pioen und

dM Camphen, wird es immer eine undankbare Aufgabe eein, eine

Compherformel aMf~aateiten. Demgegenûber gebe ich gern zu, dasa

die Bredt'sche diesbezughcbe Auffassung mit vielen Reactionen des

Camphers am beeten iibereinetimmt.

L DarsteHnng der angewandten Bromcamphocarbon-
eSare. Da die von Sitva') angegebeoe Methode, Brom auf trockene

Camphocarbonbâure anter gkichiteitiger KObtmig einwirkett zn iMMc,
zu eiuem unreinen Product 'fuhrt, weil sie schwer zu maaaigen ist,
habe ich die reine 8&MC,welche nacb der rorzugticbet) Methode von

BrBht') durgMte)!t wurde, in der nothigen Mange EiseMig in der

K6)te MufgetSst, etwits mehr a)s die berechnete Qoaatitiit (1 Mol.)
Brom auf einmat zugegeben und bei ZiatmerwNrme stehen Ketaegen,
bis Entfarbung (naeh ea. 24 Stnnden) eintrat. Das Product fiel bei

Zusatz von Wasser achneeweisa in Kryatutten aus und wurde dureh

Umkt'yetaUisiren aM L)gt-o!a gereinigt. Schmekpunkt 112–113"

(nach Silva t09–lH)"). Auch kann die Substanz in derWeiee dar-

gestellt werden, daes die Camphocarbonoiare it) Soda aufgeiSet und

ein Ueberscbuit! von Brom zugesetzt wirtj, doch iat die andere Me-

thode vortheiihafter.

Analyse: Ber. for CuB~BrOs.
Procente: Br :M.(M.

Gef. ~8.8).

Ueberfubrung der Bromcawpbocarbonsaure in Brom-

campher. Um eiue Umfagentog des ProdHCtea mogtichet zu ver-

meideu, wurde die Spaltung bei gewohnticher Temperatnr bewirkt,
and zwar durch Auflôsen der Broaacamphocarbonsaare in 9ber-

echuaeiger etwa t! proc. atkoboiiBcber Kalilange. Naob Steben aber

Nacht batteu sich grosse Priamen ausgeachieden, die ans tauwarmem

Alkohol amkr~'etatiisirt, den Sehmetzpuckt 76'' und bei 20" in zehi].

procentiger abMtut-atkohoMscher LSsuDg die specitische Drebung
Mu ==-140.5"~ zeigten. Für die letztgeMante Constante giebt

') Dicse Berichte6, tOM. Dièse Berichte24, 33S2.
Leider stand mir f6r dieseBestimmungennur einScteil'sches Saeeha-

rimeter von Schmidt & Haenseh in Berlin zur Vcrfagun~. Das Instru-
ment warganz nea und fûr seinen eigeatlichenZweckganz ~oMagticb,zeigte
aber far starker drehendeLosuagen nicht die gleichenAus)5schungsfarbeD,
sodaMeine genaue AbiMungmimùRtiehwar. Immerbin lassen die Zablen
keinenZweifeluber das ubereittstimmMdeDrehnogMermogender verschieden

artig dargesteUtenPttpiu~te.
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Montgotfier [~]o = -t-t39", Marsch und Copine M. -<- 13~.
Em zum Vergteich durch Einwirkung von Brom in Ch)oroform)0.mMaus Campher dat-geBteUt.9Prt.p.rat zeigte Mo== + )43.7". Daa.M
Bromcantphocarbot)s6uue erbnltene PrSpann wurde amb-si'-t-

Analyse: Ber, fur CjoH)iOBr.

Procente: Br 34.63.
Gef. » 34.4(,.

H.ernacb ist die IJeotitat der beiden Bromcampher bewieaen.

Einwirkung von AniHa. t0g Bromeampher (aua Campher
dargestellt wurde mit ~OgAnitin t Stunde gekocbt. Nach dem AM.
Mien mit verdûnnter Satpet~~ure, welche nachher mit Silbernitrat anr
eine kaum wahrnebmbare TrabMg zeigte, und Umkry.taUi.iren au.
Alkohol zeigte sich der Bromcampher unverandert. SchmetzpQnkt
''6 [~=.-t- J40.6". 10 procentige LwuNg in abaoktem Alkohol
bei 20".

Analyse: Ber. fur C~HitHrO.

ProMnx: Br 34.63.
Gaf.. 34.M.

E'n 8'etundigee Kochen fûhrte uur eine beginnende Verhar-
zaog berbei, eonst blieb der Bromcampber nnvefandert.

Einwirkung von Chinolin. Der Versacb wurde ganz wie
der eaMprecbende mit Anilin autgcffibrt. Das Resultat blieb dasselbe,
nur war die Harzbitduog wegen des weit hoberen Siedepunktea deut-
licher wahrnehmbar, obwoht nicbt bedeuteud. Scbmetzpunkt dea
zuruckerbattenen BMmcamphere7< [t]t,~+)39.7" (bei 20" in
10 procentiger absotut atkohoHscber Losung).

Analyse: Ber. fur CmHuBrO.

Procento:Br 34.63.
Gef. )..34 40.

Hetsingfors, Univereitat~aboratorium.

270. Ossian Asohan: Veber die Bildung des Campherohinona
bot der Oxydation der Camphooarbonaaure mit KaUnmper-

manganat.

(Em~gangen am 1. Juai.)

Fur die Conatitutionsfrage der BromettmpbnMt-boBSgureund dea
daraas entatandenen Brotncftmphet-e (siebe die vorige Mittbeilaag) war
ea nicht anwicbti~ die Baeyer'ache Kaliumpermanganatprobe, welche
bekanntticb dae Vorbaodeneein eit)er doppelten Biodung echarf an-

zeigt, mit der genannten Stmre und der Camphocarboneâure selbst

') Ann. d. Chem.[5], t4, 110. Journ. Chem.Soc. 69, 969.
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aMMStetten. Beide Saurea erwieMn sicb, in Soda aufget'Mt, gegen

Kaliumpermangaoat be~ttindig, was ais eine weitere StQtze far ihre

~e~ttigte Natur mitgetheilt werden mag.

In einer HiMicbt ieigten sich die genannten Verbiodungen hierbei

verschieden. WShread die BmmcampbocarbonMure die Farbe des

Kaliumpermanganats auch nach lângerem Steben nicht zerttorte und

die EntfSrbung setb<t beim Kochen nur aitmahtich eintrat, wirkt dae

Agena achon bei gewobnHcber Temperatur auf die Camphocarbon-
aRare ein. EiNe LSaung der S&Hre,mit gesSttigter KatiatBpermanganat-

toeung im UeberschMMversetzt, entfârbte eich in der Regel nach 2

bis 3 Standen. Ata ich diesen Versuch anstellte, bemerkte ich, dus

mit dem Mangandioxyd eine kleine Menge einM krysta))iai$cheo

K~rpers auatie), der épater a)a Campherchinon erkaont wurde. Da

der Mecbanismus dieaer Reaction einiges Licbt ûber den wabr<chein<

lichen Vorgang bei der Verwandlung des Camphers in Camphet-eSare
zn verbreiten scheint, ertaube icb mir, die Details einiger Verauehe,

die ich hierüber angestellt habe, mitzutheUen.

Zuerst liMa icb aaf tOg CampbocarbonsSure eine bei gewôbn-

licher Temperatur gesanigte Losung von t0.9g KatiumpermangaMt

(entsprecheod 2 M. SaHentott) einwirken und zwar bei ca. 60–70",

weil die in der KStte entstehende Ansbeute anBcbeinead geringer war.

Die EntfSïbang trat etwa nach einer halben Stunde ein. Beim Ab*

saugen der warmen FtuMigkeit an der Pampe krystallisirte ein Theit

des Chinons aus dem gelb gefârbten Filtrate ans, w&hrendein anderer

Theil bei dem Braunstein auf dem Filtrum blieb und durch Aaa-

kochen mit Alkohol au~enommen werden konnte. Aue dem Filtrate

wurde der autgeioste Theil mit Aetber entfernt. Somit erbielt ich

etwa 25pCt. von der angewandten Menge CamphoearbonsSare an

robem Chinon. Das Filtrat entbilt noch eine ziemliche Menge un-

verâaderter CampbocaTbocstore; aucb dieser Theil kann durch er-

neute Einwirkung theitweiae in dM Chinon, das nur noch in unbe'

deutender Menge enteteht, verwandett werden. SchtieMUch erhâlt

man eine Lôsung, welcbe nur Camphersaore, und zudem eine nicht

unbetrScbttiche Menge derselben enthâlt. Ibre IdentitSt wurde durcb

den Schmetzpankt (t86*) und darch UeberfBhren mit Acetyfchtorid

in das Anhydrid (Scbmp. 218–2t9") feetgeBtettt.
Wie bieraos ersichtlich, geht der gr8sste Theil der Camphncar-

bonsSure in CampheKaare Sber, wie auch za erwarten, da diese nach

Kacbter und Spitzer) bei der Oxydation desselben Materi&ta mit

Satpetersaure entsteht. Bei der Anwfndung von Katiampermanganat

in der ge:cbi!derten WeiM kann man aber ibre Entatehung stofenweise

verfolgen, namtich darch da9 Camphercbinon und des CampheraSure-

anhydrid, welches auch isolirt wurde.

') Monabheftefar Chemie2, M~.
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Beim UmkryataUiairen des rohon Camphercbinons ans Atkohot

fand ich, dass demselben ein auderer KSrper beigemengt ist, welcher

schwerer tostich iat und hoher echmitzt, a)a das Chinon; derselbe

tritt zuerst in getben Kryetatten auf, nach mebrmatigem UmkryataUi-
siren ans Alkobol wird er aber fast farbtoe, zeigt die charakteriatioche

Krystatiform des Campherafiureanhydrids, den Sehmp. 219–220" und

wird von Alkalien leicht in CampheyaSare (Scbmp. t8C") aberfjefabrt.
Wenn da<obige MengenverhahniM fSr CampbocarbonsSure und Katimn-

petmanganat angewandt wird, entsteht das Anhydrid nur in kleiner

Menge. Mit mehr Kaliumpermanganat tritt es indees ata hauptsSch-
liches Product aaf, wie andere Versacbe ergaben, wahrend das Chinon

nnterliegt. Hieraus ist zu schUesMo. dass das CatnpbarefmrtiMhydrid
aus dem zuerst gebildeten Chinon entstebt. Jenes gebt weiter unter

der Einwirkung der alkaliaehen Lôsung in Campberea'tre über. Die

hierbei vertaufenden Processe konnen demnach in folgender Weiae-

verat)6cbau)icbt werden:

CH.COOH CO

C.H~<~
+0!-

C.H.,<~
+ CO, + H.O;

CbH18~C0 +O CbH~4<CO>0; C8H14< Co >0 -1-Hy0C<Hn<~
+ 0

C,H,<<~>0; C,H,<<~>0
+ H,0

COOH

"CCOH

Die successive Entstebung des Campbercbinons und des Campher-

a&Meanhydrids bei der Oxydation der Camphocarbonsaure, welche den

Campherring in seiner ursprungtichen Lagerang enth6)t, iSsat eich ats

Argument anfubren gegen die Campherformeln, z. B. die von Co)He'),
in denen der Uebergang des Camphers in CamphersSare unter Umla-

gerang des gaMen Ringsyatem~ angenommen wird. Es ist sogar
eehr wahracbeintich, daM das Camphercbinon auch bei der Oxydation
des Camphers mit Salpeters&ure intermediâr auftritt, obwohl es nie-

mak wegen seiner grossen Oxydirbarkeit isolirt werden konnte. Da

jede Sprengung einer Kohtenstoffkette mit der Au)agernng resp. Bil-

dung von Hydroxylgroppen verbunden ist, )SMt sich die Umeetzang

angezwungen in folgende PhaMn zeriegen:

<~H2 -r
CHOH

C5H~4<CO0 C H
Co

C.H,.<~ C~<g~ C,H.,<~ C,H~<~>0

Campher
Hypotbetischer

Campherchinon Caâ 6ydrid.r~Ca~er er C~ph.rcM~
~ure.

COOH

"COOH-

Camphersiure.

') DieseBerichte 25, 1114.
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Das erhaltene Camphercbinon kryslallisirt aus Atkohct in gold-

getben Prismen oder ptatten Nadein, die den Sehotp. 199" zeigen,

Pe~Korper ist schon bei gewShnticber Temperatur aSchtig, riecht

chinonartig und gebt sebr leicht mit Wseaerdampfen ûber. Er besitzt

demnach aHe Eigenscbafteu, welche seine Entdecker Oaieeo und

Manassel) angegeben haben. Auch die von ibnen erw&bata leichte

Oxydirbarkeit zu Camphersaut'e beim Kocbeu mit Alkalien habe ich

conetatirt; sie tritt sogar bei tangerem Stehen mit Sodtt)u8tMgbei ge-

~rChniicherTemperatur ein.

Analyse;Ber. fOr C~H~O~.Proeetite:
C 7~.29,H 8.43.Procenta: C 72,29, H 8.43.

(M. » '00, 8.S2.

Zur Daratellung dM Campherchinons eignet sich die Reaction

nicht wegen der sparticben Ausbeute.

.– tm lnteresse der Historik des CamphochinoM sei schtiessUch

noch erwahnt, daM Oddo~) diesen Korper bei der Eiuwirkung von

Natriumnitrit auf CamphocarboMSnre, wobei er ans dem intermediar

gebildeten I~onitrosocampher entetebt, orbalten bat.

27t. W. A. Noyes und H. H. BaU&rd: Ueber die Nitrite

einiger Amine.

(EingegM~en am t.JMi.)

Es scheint durch die Untersuchung der Nitrite einiger Amine der

allgemeinen Form R}CHNHe festgestettt zu sein, daM sotche Nitrite

in kaltem Wasser HozeMetzt bleiben, durch Kochen der LoBuag aber

in die entsprechenden Alkobole oder in ungesâttigte KoMenwMser-

stoffe Sbet~ehen').

Die Nitrite der *a)icyc[i9eben< Amine sind auch viel zer-

setzlicher in koebendem Wasser, ato man fruber gegtaabt bat. Das

T~itrit des Hexamethytendiatuina*) (1,4-Diaminocyctohexan) zereetzt

aich dorch taogeres Kochen seiner Losang unter Bildung von

~-TetnAydroMUin. 1, 4-Aminohydroxycyctohexan und Dibydrobenzol.

Das Dihydrobenzol wurde durch den Geruoh und durch die Farbtmg

mit concentrirter Scbwefelsiiure und Alkohol erkannt.

Dae CMoroptatinat des ~Tetrabydroanilina scheidet sich ans

~erLSaMng M heissem 90procentigemA)kohot in MaMgelbenBtSttchen

') Dièse Berichte88, 590: Ann. d. chern. 274, 71.

'? DièseBeriéhte86, Ref. 323.

Americ.Chom.Journ. 14, 225, uud t5, 539.

<)DieseBerichte22, 2t68.
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ab. Dièse sind in heiasem ab~tem Alkohol bein.be nntoeH.h. in-
WaMer aber sehr leicht lôalich. Der Kôrper achmit~t unter Zer.
MtzMgbeiZJO".

Analyse: Ber. fur (CcH..NH~H)PtC)<
Procente:Pt 32.28.

Gef. 32.12, 82.23.

Das Chloropiatinat des
',4.An.inobydroxycyc)ohexao6 scheidet

Mch ans der Loeung in Alkobol in flach citrongelben T&fetchen ab.
Es wird von dem Chloroplatinat dea Tetrabydroanitins durch Xn-
atallisation aus Alkobol getrennt. Darch k.rze ErbitMng bei ]M~a
scheint M in daa Chloroplatinat des Tetrahydro.itin, Nberz~ehM.

AMiyse: Ber. far (C.Hto(OH)NH9),H,PtC).
Procente:Pt 30.47.

Gef. 31.0~ 30.7g, gMt.

io kochendem Wasser zersetzt 8ich des Nitrit des ~-Tetrahydro-
an.hc6, aber viel langeamer, wie das Nitrit dea Hexamethylendiamins.
in 25 Minuten wurden nur !6 pCt. de: Nitrits zersetzt.

Wenn man die Forme) von Kekui<; fur Benzol braucht, so-
haben ~Tetrabydro.n:tin und~-T.tr.hydronaphtytamin (*a!)cycliMh<~
ShnHcbe Structur.

CH9

NH2
CH CH!)

NH2
CH~C<~ CH~~C~ jC~
CH

il
'CH,

H

CH'
C~ 'CH,

C%

'CHy

CH CH:

iCH9

Bamberger nnd Lodter') glaubten, dasa das Nitrit dee p-TetM.
hydronapbtylamins eich gar nicht in kochendem Wasoer zersetze. Es
Mgen Bamberger and Mutter') auch, dass âquimoleculare Mengen
des Chlorids der Base und Natriumnitrit eich nicht zersetzen. Sie
aprechea aber doch von einer geringen Harzbildung.

Wir baben die Sache wieder geprBft und finden ein etwas andere&
Verhalten. Wir haben das ~-Tetrabydronaphtytamia ganz wie Bam-
berger und Lodter bereitet. Den Schmetzpankt des Chlonda finden
wir bei 242–243", etwas hoherwieBamberger und Lodter. Da&
Nitrit haben wir durch Fattang einer concentrirten Loaang des
Chlorids mit Natriumnitrit hergestettt. Von seiner Reinheit haben
wir uns doreh eine cotorimetrMcheBestimmung der Saipetrigeaare in
dem Sa))! uberzeNgt. Der Kôrper Khtnikt bei 137' Bamberger
and Lodter geben eineaSchmekpunkt von etwal60"an. Siehaben
aber ihr Salz durch Fa))ong einer atherischen LogMng der BMe
mit Satpetrigsaure bekommen. Wir finden, dae8 eine Mieehang von

') DieseBénite 21, 864. DièseBerichte 2t, 1116.
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STheitendesNitratBderBaMmiteinemTheitdesNitritsbeietwa

!60" ethmitzt und glauben daber, sie baben nicht das reine Nitrit,

sondern eine Mischxng des Nitrits und Nitrats gebabt. Die Analyse des

Salzes, welche Bamberger und Lodter gaben, paest besser fur

Ni'rat, welches t3.3;i pCt.Stickatofffnthatt, «ie fur Nitrit, besonders

wenn man ea mit den anderen Bestimtnungen von Sicksteff, wetehe

in denselben Mittbeitungea gegeben werden, vergleicht.

Des reine Nitrat echtnitzt bei ~)5".

Wenn man eine coneentrirte LOeung des Nitrits auf t00" erbiti't,

so wird es a))mSbHch ~eraetzt und wShrend drei Stnnden wird

etwa die H6)fte des geeammten StichBtotfs des Satxee abgegeben.

Bine coneentrirte neutrale LBaung des Chloride und Natriumnitrjt

zersetzen eieh auf djeeelbe Weise. Wenn man eine Spur von Natron-

lange f!Nset~t,wird die Zersetzung zwar gehemmt, aber nicht aufge-

hoben. Schon dann wird wabrend 7'/) Stnnden '/} des geaammten

StickatoHe entwickelt.

Das Verhalten des Nitrits des ~-Tetrabydronaphtytamioe beim

Erbitzen ist daher dem Verbalten des Nitrits des ~Tetrahydroanitins

ganz gteich. Wir glauben nicht, dass man anf diese Weise werthvolle

SebtSsse mit Bezug anf die wahre Formel des Benzols bekommen

kann, aber gewise ist es, daes diese VerhSftnisse oicht zu Gaosten

der ~centrischen* Formel dieser Kôrper sprechen.

Wir baben auch das Chlorid des 2.5.DiatninobexaM') bereitet

und mit einer LSsang von Natriumnitrit erhitzt. Eine Memticb

ruche Zersetzung findet etatt. Es scheint daber, dass die Nitrite

der atipbatMchen Amine zerselzlicher wie die Nitrite der aticyetiachen

Amine aind.

Die Einxeiheiten dieser Vereucbe werden im American Chemical

Journ. eracbeinen.

Rose Po~yteehnic Inatitute, Terre Haute, Indiana, U. St. A-,

!9. Mai 1894.

') DieseBerichte 22, IG8;2100.
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272. Arthur Hoidenretoh! Ueber Indoxazene.

(Nnge~angenamSt.Mai.)

Aus Antasa von Vorauchen, welche b~weckten, au den Oximen
eymmetriscber und uneyotmftriacber Benzopbpomje nachzuwei~fn, daM
die aymmetrischen unter ibnen niemats in zwai isomeren Formen vor-

kommen, machten Cathcart und Victor Meyer') folgende Beob-

achtung

Ein in o-Ste))uog Babstitairte~ Brombeasiopheaon mit alkalischer

Hydroxytamiotoenog behandctt, spaltet BromwMMrBtott' ab uod es
bilden sich die vot) Catbcart und Victor Meyer ~) gekenozetcb.
neteaindoxazeae.

ïm Anschkes daran stellte icb bomologe und KnMkge Ketone
dar und auchte deren Oxime zu entbromen. Besonderes Interesse
bot die Daratellung einee Bibrombenifopbenonoxim:, dae ein Brom-
atom in o-, daB andere in p-Stellung batte.

Es worde dabei, wie zu erwarten war, nur das in o-Stet)ung be-
findliche Bromatom abgeapHtten. Ferner stellte icb Indoxazeue da)-,
die ansser Phenyl ais zweiten negativeti Rest die Tolylgruppe eot-
hielten und iMsserdemIndoxaxene, in deren Kern eiumal die Aethoxyl-,
das andere Mal die Methoxylgrappe eicgefuhrt war. Die unbedingte
Nothwendigkeit der AuweMnheit zweier negativen Gruppen bat

Victor Meyer bereits frubpr mitgetheilt3).
Im WeMattichen bieten die DarsteUungeweisen der ueuen

K6rper keine grosgen UnteMehipde: icb gebe sie ittj Fotgcnden in
KuMe ua, zugteich mit deu ausgpt'fihrtct] Analysen.

o-Brnmphft)y)toty)k<'tf)t).

DargeateUt MS o-Br[)n)ben!'oy)<:b)"rid,iri~ch boreittitcM) Cb)ur-
atuminium und To)no). Das Reactions~emiscb wurde ~pHade ef*
wârmt und mit Eiawasser zer8etzt. Die aua heissem Alkohol un)-

kry9ta!)i9irten iangen Kadetn s.')n)otzea bei 'J2–93". Eino Hatogfn-
bestimmung ergab:

Analyse: Ber.fiirC~HnBrO.

Procente:Br ~9.09.
Gef. "28.i'3.

0-Bromphenyltolylketoxim.

Gleiche Gewichtsmengen des Ketous und salzsauren Hydroxyl-
amin8 wurden mit wenig Alkobol im geachiossenen Robr 6 Stunden
auf 130" erhitzt. Der Bombeuinbalt wurde in WaMMgegossen und
nach mehrotundigem Stehen im Eisachrank batte sicb das Oxim ab-

t) Diese Berichte25, 1498. ') Dièse Beriohte2&, 3293.
*) DiesaBerichte26, 2188.
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B<titM<d.D.t;h<t)t.e<KUKht<tehcm, M~.xx~it. 9~

geeetzt. Es tieM sieh aos einer Mischangvon L!groToand Benzol

8mkrystallisiren. Sebmetzponht138–MO".

Analyse:Ber.fur Ct<Ht-)OBrN.
Proeecte:N 27.58.

Gef. t 27.84.

Tolylindoxazen.

~–C.CeHt.CHa

~O.N
il

Zur Abapattangdes BrotnwaMereto~akocbte ich das Oximmit

wâssrigerAikatitosaDg,fand jedoch, da6a eine BebceUerenndvoU-
kommenereBromwaeserstoiïabspattangetattfand, wenn ich daa Oxim
mit Natnum6thy!atim geachtoasenenRobr auf 100" etwa 6 Standen
erhitzte. Das Indoxazen f&Uteich mit Wasser und krystatKe;rteM
M8 heissemAlkoholum. Ich erbielt prachtvottaweisseNadelnvon
etwa 3-4 cm Lange,die bei 8t–82<' scbarf sohmoizen.

Der Siedepunktdes K8rpera liegt zwischen344 und 346°. Bei.
der Destillation MMetzter sich nur unbedeutend;daa DeetiUatiBt

gelb gefBrbt.
Analyse:Ber.fQrC~BuNO.

Proceate:C 80.38, H M6, N 6.69.
Gef. » <80.83, a.&8, » 7.09.

Von Derivaten dieses Korpen Bte))teich nur ein Dinitropro-
doct dar.

DasIndoxazenwurde in feinpulverisirtemZoetandein ranchende
concentrirteSatpeteMSMe,dio etark mitEMgekuMtwarde, aHm&Mich
eiogetragen. Es loste sich darin auf. Auf ptStztichenZusatzvon
vielemEiewaseerschied sieh ein weiaserKôrper am, der aus con-
Mctnrter EMigeSareaich amkryetaMisirenlieee. Schmetzpnakt187
bis 188~.

Analyse:Ber.far C~HoN~Oc.
Procente:N 13.95.

Gef. 13.65.

Bibrombenzophenon.

o-Brombenzoylcblorid,Brombenzo), mit der doppeltenMenge
Schwefetkohiecstofrverdunot,wurdenmitAtaminiumehtoridsuaammen-
gebracht and etwa eine halbe Stunde gelinde aaf dem Waaserbade
eïwtrmt. Der SehwefetkohtpnBtoffwarde decantirt, die MaMein
Eiswaeaergegossenmit Wasserdampfdas unverSndetteBrombenzol
abdestiHirt. Das erhaltene,nochscbmierigeKeton wnrde aaf Thon
abgepreBStund dann aaa heissem Alkohol nmkrystattiMrt.~Die
KrystalleBchmetzenbei 51–52".
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Aua)yse: Ber. furCnHaBr.O.

Pr:)Mate:Br 47.04.
Gef. *47.tl.

Bibromben)!0pbenonoxim.
Die Darstellung g~ehah genau 60 wie bei dem Merst beschriebeoen

'Oxtm mittels salzeauren HydroxytaMina. Die Krystalle erbielt ich
aM Alkobol, sie waren farblos und schmolzen zwiscbea H0–t42".

Eine Brombestimmung frsab:

AoatyM: Ber. fitr C~H-jB~KO.

Proeente:N4.M7.
Gef. · 44.98.

Parabrompbeny) indoxa2en.

C-

~Br

O.N
warde wiederum mit Natriamathy~t im g~cb~Menec RobM dar-
geatellt. Beim Erkalten sebieden sicb bereits lange Nadeln ans.
Schmp. !32–l33".

Eine
BrombegtimmMngergab:

Anaiyse; Ber.farC,:H<O.NBr.

Procente:Br 29.J9.N 5.10.
Gef.. s "29.5'3, '5.5(. 1.

Aetboxyt-o-Brombentopbenon.

DargesteUt aus o-Brombenzoytebtorid, Pbecetot und Ahmintum-
chtohd in derselben Weiae wie die vorber angegebenen Ketone, nur
wurde diesmat der ausMMt beftigeu Reaction wegen die Friede).
Kraft'scbe Synthese untet- Eiskuhiuog amgefOhrt.

Es gelang mir erat nacb mebreren Versucben, diesen Kôrper
rein zu bekommen und ibn 'tmzukryBta)iis:rec. Die Krystalle waren
achwach grünlich gefdrbt. Ihr Schm~~punkt lag bei 79".

Eine Bfombestimmuog ergab:
Analyse: Ber. f&rCtsHjaO~Br.

Procente: Br 2G.~3.
Gef. » » 26.40.

Aethoxyl-o-Brombenzophenonoxim
wurde genau wie die anderen Oxime mit aahaaufem Hydroxylamin
dargestellt. Die Krystalle, die ich aus Atkohot erbielt, ecbmolzM
-beil61–16ï<

Eine StickstoËfbeetimmung ergab:
Analyse: Ber. far Ct;H)tBfJ<f),.

Procente:N 4.3.
Gef. ~3.9.
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Aetboxytpbenytindoxazef).

( -C-C,H<.O.C9Ht

'O.N
Der BmmwaMer.toff wurde auch hier mit Natrittm&tbyiat abae-

~ten. Die Krystalle, aus be.Mem A!kobo) umkryatallisirt, bitdetM
Hetoe, ecbw.chbrSMtich gef&rbteSNatcben, die b9i59-Ct<'schmo)Mn.

Eine Etementaranatyee ergab:

Analyse: Ber. fur C~H~NO~.

Procente: C 75.3t. H 4.G.
Gef. » 75.09, e 4.5.

Metboxyi-o.Brombenxopbenon.
Aus Anisol, o-'Brombenzoylchlorid und Chloraluminium wie dae

~nge dargestellt, kryM.Uiw. aMAtkohot infMbtoaenKryataUen'd)e bei 95-95.5 schmelzen,

Eine Brombestitnmung ergab:

Analyse: Ber. fur CuH[.0)Br.

Proeente: Br '27.49.
Gef. ? ~7.3.

Metboxyt-o-brombenzopbenonoxim
warde obenfaHs mit MtzMorent Hydroxytamio auf die frBhere Weise
dargeat~Ht. Es gelang mir nicbt die.en Korper vCttigrein zu erh.tMt..
Eme Anzabl von StickotoO'beottmmMgen gaben miraten 0.7-09 pCt.au wenig SticketotT.

Analyse: Ber. fur CftHi:NO:Br.

Procoate: Br 2);.)4.
Sef. :?c.3S.

Metboxylphenylindoxazen.

C-CeHt.O.CH,

"O.N

Auf gleiche Art wie dm vf.rbergeheodo IndoxMen gewonneo.
~ryataUisirte aus Alkohol ta eehr feinen und MidengMnMndenKry-
atnUeo. Ibr Scbmelzpunkt lag bei 100-1010.

Analyse: Ber. fur C.tH.tNO,.

ProMnte; C 74.M, H 4.8.
'Gef. e 74.74, 5.4.
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Zahtreiche acgestdtte Vertuehe. diese Reaction der Indûxazen-

bildung aueh auf die Thiophen- und Naphtalinreihe aMszudehnen,

lieferten ein negatives Resultat, Schon bei dem Versuch, die be-

treffenden Ketone darzustellen, ethiett icb ateta voHig verbar~te Pro.

ducte, die sich nicht weiter vcrarbeiten tieeseu.

Heidelberg, Universitiits-Laboratorium.

273. C. F. Cross, E. T. Bevan und C. Beactie: Beriohtigung.

(Eingegan~cnam 14.Mai.)

EiDDruekfeDer,wctcbcrsich in unsereS. 1061-1065dieses Jahrgange&

abgedruckte Mitthei)ungein~efcbiichenbat, veranlasstuns zLder Bemerknng,

daes unter der dMftbtt a!! f<-Cetk))otebezcichnetenSubstanz Alfa- oder

Esparto.Cellulosezu Tcrttehm ist.

r

A. W. Scbtttt't Bachdruc~n-i (L Schtde) ic BM~n, St~)<cbMihMttr. <6«t.

1
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ttndPn.aoxyd. (O.P. 78848/1898) 438

Geotge.Cb-, inBtftm. Vetf&hMn

turHenteHnog von KaaMotehtM).

(D. P. 78009/189Z 488

da Si!v<t Prado, A., in Porta und

Médina-Santttrto, B., in

aeniUM. VerfahtONzxrHeMtdlucg
von ird<menoder PeneUan-FHtef-

korpen). (D. P. 78408/1898) 488

Bidtel, J., )n CN)n a. Elbe. An-

wenduag mitteh taf ehemtMbem

Wege erzeugter Metall- und Erd-

tt)tt)M)f<!tte oder BeniHcate zw

HenteHang von Thon- und Glas-

geg<mMaden. (D.P.78677/189!)48<

Seyboth, Ph., h MOBehM. Be-

handtnng von Thon-, Porze))<n-

oder GtMgegeMttnden zwee!

HemteUMg gfttvxniacher MetaU-

ttbeMUgt. (D. P. 78708/1898) 484

Gebr. Bocker, )x Mltnater i. W.

HenteUang von InMb- und etto'e-

baltigem Wamef mMdiehen Be-

toMtMmn. (D. P. 78766/!898). 484

Alexander, H., fx BerUB. Ver-

fehtM Mr HenteUang eicM

ptMtitchen MttMt ana Hehfuer.

(D. P. 73684/1898 484

Mtt

Schw<tM,0.,inM)t)teh<o. Vêt.

Mtttn M)-Het<t<)tungvon PtMe)~-

pttttea aM BetzweHe, M<ttU-

dtthttt), Tbeer, Pech, AaphtBt,

n. dergl. (D. P. 7S!72/t892) 4St

B t < d eJ. D., in Berlin. Vttfahren

znr D<ntt)tang von p-Ph<Mtot*
carbamid. (D. P. ?a698/t8e2) 486

Frittch, P., in MtH'bm'g(HeMen).
VerMttm zar DMtteUMg von

tMohJMtittden~tM. (O.P. 73700

MM).4M
Ftrbtnftbtthea vonn. Fr. Bayer

& Co. in Elberfeld. Verfabren

znr DtrtttUuag von Homologen

<tMPyfMiM.(D.P.7B704;tX98)496

Kneevo~get, E., tn HeiMberg.
Veffthten zar Dantellung von

Derivatm dee ~i-Ktto-A-h<xet)e.

(D.P.737M/1898).4M
ftfbwetke vorm. M'iettr, Lu-

clu. & B~nittg in H6ch<m. M.

Vtt&htM sur DaKteUMg von

p'AethMyjthmyhaeetnttntd und

v<m~.MethoxypaenyhtteOnitnid.
(D. P. 79BM/1898) 497

– Yttfxjttm zm- DaKteUMg von

Aminbuen der Fettnihe. (D. P.

7Mt:;t8t)!).487
GOmeur, Jtmes Diok, in Glas-

gew. Verf'NMntur DaMteMmng
von CymtMbiadungen. (D. P.

7SS16/KM).497

Ktebe,E.,in&arhr"he. Verfabren

zur Abacheidungainer ale *Anti*

phtttin' hMeiehnetea SabttMU!.

(D.P.7MM/189B).4M
Casaelle, L. & Co., in FMnkftirt

t/M. Verfahren iiM DamteUang
von <ti«t-MoMaity)amidoMphto)-

~dMfM)tUM. (D. P. 7:i!t8

tSM).498
Kalle & Co., in Biebrich e/Rh.

Verfahren enr Daratellang von

SetfMtwen der mono- und dial-

kytitten Amidobenzbydrola. (D.

P.Mt<7/tB9S).4M
Ptrbwerkt vorm. Meiater, Lu-

eins &Br)ininginHSoh<tt~M.
VertithMnznr DtnteUtmg von

MhwMMNDiMMfarbatojfett aua

DioxyntphttiiBMtfeBaMe. (D. P.

79i70,'t891).4M
Farbenfabriken vorm. Fr.Bayer

&Co.,hNbtrfetd. Verfabren

:ut D<tn«U)tngvon Mbttfmtiven

BtBtnwottfmbttoMtn aae Thio-

ttntd-Bmen und mono&tkytirten

a[«<-t)ioxyMphtatin.i<c)fe-
xtcMn. (D. P. 7S26~H93) 439

8<Kt
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CeeteUt, L. & Co., in FunMttrt

a. M. EtMXptog von FttbeteS'tn
auf der BatttnwoMfMerans Te-

trMefarbttottn uad AtaModiphe-

nyhmin. (D. P. 7MeO/t893) 444

Steiner, Ch., tn B~ppcttmeUe)-

(Elms). Verfabren zum Ftttben

und Dracken mit ABitiCMhwen!

und analogen Fsrbftoaee. (D.
P. f36M/t8M) 444

Stiemer, a., in Stuttgart-Berg,

Uxge)-, C., in AaehMtbtxa und

Ziegler, M., in Nao))tef6te<tc

(Frev. 8*<:t)Mf)). Geuerator :tU'

OewionBog(ttrHeizgMe «tuKoMe
u. dergl. (D. P. 7260911898) 44t

Bitdt, C. W., iu WoremMt (8t<KH
MaM. V. St. A.). Vorriohtung
fur Gaseraeuger oder thniiche

Apparate zum Regeln derKoMM-

zufuhf und tem YetthsiteB der
Kotto. (D. P. 73747~1898) 44&

Otorkovitt, P., in London.

Apparat ïur unMCttrbrochenen

ErtMguog von Mrbttfirtom

Wassorgas. (t). P. 7MWt;189X) 445

Paar, 8., in TBppich bei Botkm.

bayn (8ob)M)et)).Ofen sur gleich-
Mitigen GewtnMng von Koin M<t

gebnmntem Mk. (D. P. 75844

1692) 44&r>

Jttr~enten, B., in W5U<t)(Steye)-.
mark), Nieee, Fr., in Strass-

borg-Nendorf nnd Gttmbet in

StMMbatgi. E. KtebeniMd noch
Art det datch Patent 7!S6X ge-
eebtitiiten, im Besonderen zum

Diehten von BehMtem mr Petro-

leum o. dergl. (D. P. 78718

K92) 44&

F ttt) n<~E., in WennbntM (Schte-

siM). StoaTang. (D. P. 78180

189Z) 446

Maj-Tenut, D., inYerona. Ver-

fabren zur Gewinnuing von Zell.

stoC' ws Siroh. (D. P. 79466

t898) 44C 6

Dietecho, Gebr., in WeMthat

(Bedon) PmtMtiBirapptMt. (D.
P. 72976~89: 446

Bernstein, A., in HtunbMg. Ap-

parat zur Ansmhmng des durch

des Patent 68468 gMehntzten

Ver&htens, MMheMitch withrend

des VmeimdM gegen dae Ge-

rinuen tu MMtMn. (D. P. 7Ï696

1898) 446

tchntz, E. A. B., )n Nen-Gnm*

bei Dreaden. Milch-Sterilieirap.

parat. (D. P. 7901';1999) 447

B~tH

BtdhcheAniUo-MdSod*-

FabrittioLMdwigth~fa.ttb.

~MfxbrenMrUebeffHhrMgvon
Rhodeminen in h6her atkyMrto,

b)aHttiehtg<'MFMb~tcCe. (D. P.

7S46)/t89Ï).4M
–, YerOthtOt) zur UeberfUbrang

von dtethytfrtec Rhodamiuen in

h6hot alkylitte Ftrbtteth. (D.

P.73&78~892).4M

Cfmetta, L. & Co., in PfMkfert

t/tt. Terfthre)) zur D*r'tet)ant;

vena-Kitrt'-M-aaphtyJtttniB-
entfMNtue. (D. P. 7350Ï;1892) 440

t'tttbeftfabrikettvorm.t'f.Beyer
& Oo., in Elberfeld. VMfahtett

tur Darotellung rother, violetter

bis Motter Aitofarbttetfe nus der
«)o-DioxyMphtatimotfceitnre (8)
be<w. -dhuKOtttuM(S). (D. P.

MM~tS90).440
Nietzki, R., in Bittet. Verf~hnn

«)t Carotettong bcizenfttrbendet

Thioninfetbttotfe. (D. P. 78bb6

)M8).441
Ftrbwcrke t'orm. Meister, Lu-

cius&BrNnipginHBchsto/M.
Verfahren zur Darstellung von

TMrM)'tro6BthTMh)?!On.(D. P.
7M06~89M.441

C<t«te))t, L. & Co., inf'rm)!ft)rt

a/M. VerfahrenMtDaMMttung

voa~c<Anttdonaphtot'ffg-su!fo-
9)~re Me ot at-K&phtyienditmin-

Mg-m)fo5)tarednrfh ErhitMn mit

verdnnnten Mineraitttoren. (D. P.

7M07;)8!'2).442
Ftrbwerke vorm. 1Ilelater, Lu-

cme & BrUntng in HBehtt e/M.
Verfahren zur DaMtettung von

FtrbeteSendatCh Rédaction der

DiftitnMnthreehrysMdisntfottinre.

(D. P. 73684~896) 442
B<tdi<ctKiAc;Un.Nnd8od<t-

j~
fabrik in t.udwigtbafon <. Rh.

Verfahren zar DenteUmg von

carboxytirten IndigofarbetoN'en.

(D. P. 73687/1899) .442 )

C<ta«U<t, L. & Co., in FnmMnrt

a. M. Verhhren Mr DtftteUMg
von blauen FarbatoSen, dm Sat-

fo<6arM der eecundtren Diamido-

diteiytoxyphenytMrbiwte. (D.

P.M717/lMt).440P. 18117/1891).

4481

F~rbenfabrikeovorm.Ft.Btyer
& Co., in Elberfeld. TerfMtfen

zur DtnteUang von A))[ytoub-

etiMtien<prodaeten der al <t<-Di-

oxyMphttdJnMtfe~Bten. (D. P.

7S74t/)89S).443'



Lef<))dt.W.,&ï.et)t<ch, in (J

ScMuingen. VerfthtenzurBetttr-

gewintmng. (D.P.7MO~'t8M)«7j

Kathreinef'oMfttiihtffetfabti-

hen.Wnhetm&Brongiot,
in MOnetien. Vorriehtang zm<
Condeaeften der wtthrend des

RStMMtonKtNhatbjitMmgten

KSttdtmph and tur AbMheMaBg
f,der beim Abtangen mitKttiMoxn

KtaeeMoteheo. (O.P.7B~e

t6M).447.

8<:heete,P.W.,inBM)))). Ver- F
f&hrtn ttr Conaervirung von
Ftohc)). (D.P.7886);tS98) .~7~

Sftnd)))ann,J.,inner)Jn. Ver- <

fichtM({!t))nt.N<tett,Bewegen
und Filtrirea dm WMmte !n

)M3).448'! 1

B<t)):,W.,inH<)tthein))).Binge)i
a. Rh. Filtrirapparat fur Wein

u. dergl. (D.P.72tM/)e92).<«;

8<ttnt-Martia, W., iaPftMO.

Apparat !:u)'Ver))eMenta(;,Er- ]
hottMg und tumReXtnaehen
von atttohetiMhen GetraBffeo,to-

(D.P.7296J/1892) .<M'j 1

Wehmet, C., in Hannover. Der.

stcUMgvonCitteneot&MedoMh

GithMttg. (D. P. T!96T/tM9) 448
Wehrle, 0., ia Eminendiagen,

Baden. Mti!<:h-Anfh~c)t-en<iAa<-

trUbenntxebine. (D. P. 78118
t<M).449'

Atbert, C. 460.O.

Atexandt)-.H.4e4.

Btti!,W.449.
BtdiMheAnific- u. Soda-

fabritt 489. 442.

Bttaerffeand, J. 429.

Bec)<er,Geb)r.4!<.
Behr, A. 460.

B<'metein,A.<46.

Bidte),J.4:4.

BMdt.C.W.446.

Btechmonn,G.R. R. 48t.

C<tMttJt,L.,&Co.4S8.
440. 44!. 448. 444.

Cbemiscbe Fabrik Rhena-

n)<4St.

CMne)', Th. 427.

DmeniM,P.A.4M.

Bettt
}i)beft. A., in AtttM (Spwien).

Ver&hren, V<r<!tmphpparttt der

Zaetttf~brtken zur OettiUttioo
von Alkohol za bonutzen. (D.
P. 735!6/tB98) 449

!teeb9eker, C. A., in Oareabaeh
a. M. VetMtfto zum Kttttem
bMw. Htften von Bittwtt~e. (D.
P. 78&M/t89!) 460

tVettucke. A., in H<tHe a. 8.

Dttopt'er mit zwai oder mehrereo

AaB))tt'e)tOb)r<n<Br sttthe))&Hige
M&ttrMien. (O.P.7e&8?/H93)460

Sehr, A., ia Httte a.8. BthMd-

tuo); von Meb mit PfeMteft. (D.
P. 7M4t/18M) 460

~bett, C., in Wormea. Rh. Ver-

fthttn zut HenteUttog einM iM-

MtttoMteiehen Mtt!<H)Mage<.(D.
P. 7SM~SM) 460

Dtoet&SehMt* it)BKf)«u. NeM-

rung iu dom Verfahren za)' Her-

McUan~ von CoMOtMticher aus

Rohmx'ker in Centritugen in ee-
schlosaenemBttrieb. (D. P. 78127

tB92) 46t

PtBbet.G., inBrauMchweig. tto-

tiKBderMaisehappMatttir Zuctfer-

m)o)<6M u. dergl. (D. P. 7$129

1898) 461

Mtgerotedt, 0., in Berlin. Ver-

fthrcn zur HertteUang von Nega-

ti''pi*tten, welche keine Lichthof-

Bildung zeigen. (D. P. 7St))l1

t89!) 451

Deeeni~a, F. A., und Jecobi, A.,
in Hamburg. P~tronenhOtte. (D.
P. 7:<97/t89S) 452

MM!

Fix'hbobitttert]. (D.P.73S<t

wie von Sptite* bezw. BMmBten.

Atphabetteche AafeiaanderMge der Antereanamen.

DietMhe,Gab)'.446.
Dr<Mt&Scht)t46t.

Cvot)[<)'rit!,P.44&.
Ftfbenf&bTitenverm. Fr.

Bayer & Co. 486. 489.

440. 44S.

F<trbwwkt<ûtm. Mtiattt,

)[.u<:iM&Bt<tniagt!7.
428.4M.4te. 441.
442.

Mt!!th,P.4M.

MHBM,E.44e.

GM)-f;t,Ch.4M.

Giej-T<-mx,!).446.
Gilbert. A. 449.

Gita)Mt,Jt)n.Dick437.

Cambt), G. 446.

SattmaBN, 0. 429.

HiMe.H.492.

Hitzet.K.MO.

jM«bi, A. 4&2.

Jang,ft.4:6.

Ja~entM, R. «6.

KMhroiMr~ M~zkeCM-

fabriken, Wi)he)nt&

Breagier 447.

KaUe & Co. 488.

Kellner, C. 426.

K)ebs,E.4S8.

KnotveMge), E. 486.

Kre))M<n,A. F. W. 480.

LeMdt, W., & t.entMh

447.

MageMtedt.0.46!. I.

Metine-Senturio, B. 496.
Michael, W. 426.



Moso~ G. 425.

Seubtett'er.C.A.450.

NtMt,Fr.446.

Niet!:ki,R.44t.
t'Mr.G.445.

Mber, 0.45t.

Reich, J. A. 481. 482.

!ti<(tet,J.D.4e5.

RohrmttM,L.429.

Stiat-MMio, W. 448.

8Mdon),R.D.4g<).

8Md<MM),J.'t48.

8cheete.P.W.44T.

Schmidt, 0. 428.

Schub.R.A.R.447.

Schwarii, 0. 4!t6.

S<-ybeth,)..<S4.

Silva Prado, A. da 488.

StefMr.Ch.444.

Stiemer, H. 444.

Straub, E. 428.
Unger, C. 444.

Y<tt)i')y,H.V.4Bt. t.

Vf)nie<Ff.4!t.

Vautin, Ct.Th-J.4M.

WebmM,C.4t6.

Webtte, 0. 449.

Web. F. 489.

Wemi<!)to,A.460.
Witfth~MMn,F. 429.

W.tten), W. 4:9.

Ziegler, M. 444.

XiMmme, J. 432.
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Sitzungvom 11. Juni 1894.

Voreitzender: H)-. E. Fischer, PrMdent.

Dae Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt.

Der Vorsit~ende begrNset die aaswartigen Mitglieder Hrn.

Dr. Btadin aas Upsala und Dr. Keiser aus Bryn Mawr !n Pen;)-

sylvanien.

Zu ausserordentlichen Mitgliedero werden proclamirt die Herren:

Vanino, Dr. Ludwig, )
.,“n r, MBnchen;

Runge, Faut, )

Balke, Dr. Paul, Leipzig;

Dorrer, Dr. Aug., Tiibiogen.

Clure, Edgar Me., Eugene, Oregon;

Jorrey, H. A. BarHngton;

Jorrey, Jos.,
)i Cambridge:

Oenatager, H.
°

Edwards, H., Boston;

Lyon, H., Oneoota;

Watff, Ernst, Charlottenburg;

Fehlert, C., Berlin.

Zu aaeserordentticben Mitgliedern werden vorgeschlagen die
Herren:

Krohnke, Otto, j Chem. Inet., Kiel (darch Th.

Burckhardt, Adolf, ) Curtius nnd Ed. Buchner);

Senninger, Dr. Herm., Engelapotheke, Worms (darch
C. Paal und M. Busch);

Müller, Dr. Carl, Meerane, Kônigreich Sacbsen (durch
H. Ziegler und R. Nietztd);

Hailer, Dr. K., Bad. Anilin- und Sodafabrik, Ludwiga-
hafen (durch A. Bernthaen und F. Tiema.nn);

Bt))Inheimor, Friedr., Pharm. Inat., MNnchen (durch
C. Mai und R. Weinland);

Lebmann, A., Handete- und Industne-GesetIschaft A.

J. Abrikopoff's Sobne, Moskau (daKh F. Tiemann

und G. Lemme).
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F8r die BiMiotbek eiad a!e Geschenke eingogangoc:

396. Ladenbarj;, A. Handwtrterbuoh der Chemie; Lfrg. 62 (Tri-
Molo Vaterianattre). Breslau J894.

734. WOr~burg, Arthur. DieNahrungemittet.&eMtiiS'ebttngttndeatBoben
Re!ch9und in don emMtnenBttndeMtMtsa.Leipzig 1894.

Der VorMtxeade: Der Scht-iMOhrer:

E. Fiseher. A. Pinner.

MitthelhmgeM.

274. Eug. Bamberger und Sidney WiUiamson: Ueber

das DekahydroohinoUn.

(XH. Mittheilang ûber hydrirte Chinoline.)

(Eingegangonam 31. Mai; vorgetragenin der SitzungvonHrn.S. Gabriel.)

Der eine von uns bat vor einiger Zeit in Gemein8chaft mit

H~n. Lengfeld ') gezeigt, dus Chinolin, respective Tetrahydrochino-
lin unter der Einwirkung sehr energiacher RedaotionBmittet in Deka-

bydrochinolin,

H~C pu CHg
un

CHi,/ ~CH,

1 1CH! 'CH,

H,cC"NH

Hexahydrochinolin, einen petroleumartigen KohtenwMeeretoËFund eine

nicht niichtige (wabrscbeiolich in FoJge einea Polymerisations- z

prpceBseBentetehende) Baee ûbergeht. 3
Wir haben diese Untersuchung fottgMetzt*) und Mn&chacfest-

geeteUt, dass von den angefuhrten Reaetioneprodactea nicht aUe

primare)' Natur aind. DM Hexabydroehinotin findet sich nach be-

') DiMeBeriohte 33, H38.

*)Dièse Arbeit iet schon vor etwa 4 J~hre)) imMonchenerUniveKit&ts-

kbomtormmftasgetahït und ~Merer UmetSadeitegM bieher nicht verOffent-

licht worden. EinM)M Absehaitte der aber Propythextmethytennnd

Benzoylhoxahydrohydrocarbostyril sind, nMhdem Hr. Williamson

Munchen verlassen batte, von Hrn. FeUx Hoffma.nn weiter bearbottet

worden. Vrgl. die iBNNguratdistertationbeider Herren, MBachen1892 resp. î
t89â. A
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endigter Réductionnoch nicht ale solches im Digestionarobrvor,
sondern entstehterst wahrendder Aufarbeitungunter der Einwjrkung
des Atkatis. Ate unmittelbares Redactionsprodactbeobachtetman
eine gejodeteBase, welcheeich beim Abblasendes (sauren) Rohr-
iohait~ mit WaMerdampfgleichzeitigmit dem erwNhotenKohlen.
wa8Bersto<f– nar vieliangsamera)9dieser verMchttgt. Erwirmt
man dieselbemit alkoholischemKali, Bowirdaie in JodwaMerBtofF
und Heituhydrochinotit)Mrtegt; sie iat daher entweder ein zweifach

gejodetesDeka-oder ein einfachgejodetesOctohydroehinotin:
I. C.H.tJ.N = 2JH + C~H~N
H. C9H,<J~f=. JH + C,H,3N

Wabfacbeintichist ersteres der Fall.

Bamberger und Lengfeld haben den Robrinhalt sogieicbal-
katisch gemachtund mit Wasserdampfdestillirt; Bieerhietten daber
das Hexahydrochinolinim unmittelbarenDampfde8tillat;auf Grund
der ErkenntoiM,dasa dieseBase ein BeoundareBEiawirkangeproduct
iat, babemwir die Art der Aufarbeitungeia wenigmodiBcirt.

Die chemiecheNator des Dekabydroebinolin8ist von den Ent-
deckernin den Wortenzusamn)enge<M9t,die Base sei das ~Pipendin
der Chinotinreihe<. Wir haben die Richtigkeitdieser Auffa88ung,
welche aich bis zu den unbedeutendstenFarbreactionenhinab ver-

<o!gentaMt, in weitgehendemMaasMbestttigt gefunden. Sie zeigt
aich vor AHemim Oxydationsverlauf.

Bekannttichbat Schotten ') festgestellt,dass Piperidin in
Form der Benzoyt~erbinduagoxydirt sichin Benzoyt-amido-
Yateriacsaureverwandelt:

CH, CHj,

CH,CH, -+
CHi,/ CH:

CHj~~CH~ CH~
COOH

N(COC~) N(COC6Ht)
H

Die daraas durchVereeifongent&tehendeAmidovateriansSureist
zwar aie sotoheioolirbar, geht aber leicht in ihr Lactam, das Oxy-
piperidin,uber:

CH~ CHs

CH~ \CH9
-+-

CH,~ 1 CH,

CH,~
'COOH CH~ JCO

NH~ NH

Ganz analog verbâlt sich das benzoylirteDekahydrochinolin;
die entaprechendonOxydationsprodactenehmen aber insofern noch
ein besondereaInteresM in Anaprach, ate aie Derivate des Hexa-

') DieseBerichte21, 2238.
tti8
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methylens sind und dadurch den experimenteUet) Zmammenhang
dieses KobtenwaaacrstoHa mit dem Chinotin vermittetn.

Das Oxydation~pfodnet des Benzoyldekabydrochinolins iet die

benzoylirte OrthoamidobydrczimmtsSure des Hexamethyteus (F
P. !96C):

Hi,C~CH, H,C~CH,
CH, CHi, CH, "0%

CH: '0% CH}' COOH
~rft ~H-

H, C N(COC.H~) H,C N(COCeH~) ,(
H

Durch SatiisSure wird dieaetbe zur eechefach bydnrtfn Ortho'

atoidobydrozimmtaKure rerMift, welche aber im Gegetisatz zu der
ibr analogen ~-AmidovateriftMSure Nte solcbe nicht existauzfRhig
za seiu scheint, sondern spontan 10 ihr Anhydrid daa Hydroca)-' )
bostyrit des Hexamethytens – Sbergeht:

H,~
CH. H,C CH,

;i

CH, \CH,
-+

CH, CH,

CH:~
COOH CH,

,00
H~C~NH, H,C~~NH ~I

Die Tendenz zum Ringscbtuaa ist in diesem Faite 90 gfoss, dass

die SNure nicht einmal ah satzeaares Salz isolirbar war; wir fanden

daher ats unmitteibarea Versetfnngsprodtict der bexabydt-irten Benzoyl-

amidohydrozimmtsSure das Chlorhydrat des Hexahydt'o-hydroca)'-
bostyriis vor.

Schon hier begiont sich eine gewisse Divergenz im Verhatten

der Piperidin- und der Dekahydroehiaotinabkomtntinge bemerkbar xu

machen, denn die ~-AmidovaieriansSare Scbotten'a iet ats sotche

nicht nur exietenzfNhig, sondern sogar verbattaisernSs~ig bestandig,
sodass ibre Igolirung keine Schwierigketten darbietet. Auch die J
beiden Lactame zeigen Verechiedenheiten: dae Oxypiperidin ist

neuttat, das secbsfacb hydrirte Hydrocarbostyril so atark basiech, A

da66 es ein gegen Waaser best&ndigesCbiorbydrat zu bilden vormag.
Auch iet das Beniioytprodact des enteren bestSndiger ats das des

zweiten; daher die Benzoy).8-amidovaterianeitat-e durch kochendea

Essigsaureanhydrid h) Benzoytoxypiperidin verwandelt wird:

CHi! CHi

CH~CHs CHe.CH,

CH! COOH
CH~CO

NH(COC6H.) N(COCsH5) ;i

wabrend die hexchydrirte BentioytamidohydrozimmMaureunter gteiohen
)

Bedingungen in BenzoEsËore und HexahydrohydrocarbostyrU zerfS)tt:
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HsC~CHa Hi-C~CH,

CHa ~.CH. CH~\ ,CH.
C6HQ.COOH

CH/ 'COOH CH. /CO
~H~.COOH

H!C~N(COC,H.) H,C~NH
H

Vermuthlicir eutsteht auch in letzterem Fall zunachst das benzoylirte

Lactum, welches jedoch dureh gleichzeitig gobildetes Wasser verseift

wird. Es gelingt aber xaeh dus benzoylirte H<'xahydrohydrocarbostyrit
i'u fassen, wpnn man die LMetaobitdang oicht durch ËseigeNm'e-

anhydrid, sondern durch koeheodeg Acetylchlorid bewirkt:

HaC Qu
CHi H~C

n,, o. ff2

CH~" ".CH, CH~~ ,CH.i + i-IsO.
CHs 'COOH CHi, .!CH:

Hi)C
Cil

N(COCeHi) H: N(COC6 H;.)
H

Bringt man das AeetytcMorid jedoch bei hoherer Temperatur

(i)5") zur Wirkung, so entsteht wieder dnseechafach hydrirte Hydro-

carbostyril.

Wâhrend t'erner das Oxypiperidin Schotten't3 durcb Knehen

mit atttrken S&aren und mit etKrken Langen in AmidovaterianeSure

zarGckverwandett werden kann, scheitcrt die entsprechende Ueber-

fuhrun~; unserea Hexamethyteaabkommtings in Mehefach hydrirte

Amidohydrozimmtsiiure an der ausserordentlichen Ringfestigkeit dieses

Lactams. Die Ursache des eo veMchiedeMu Vct'hxttene ist ohue

Zweifel in geometrischen VerhiittniMen zu snchen: beim Hcxabydro-

hydrocarbostyril iet das ftickstnffhattige cyclische System durch den

angegtiederten Hexamethylenring in viel h(ibere))) Grade festgelegt atf

dies beim Oxypiperidin der Fatt ist.

Ein unerwartetes Resultat ergab der Versuch, das Hexahydro'

hydrocarbostyritnachderBaumann-Scbotten'scben Methode zu beu-

zoytiret). Wir erbielten dabei eine Saure von gieicher ZusammHosetxung

wie die benzoylirte Ot'thcamidohexahydrohydrozimîntsaare, aber von

anderen EigeMchaften (Scbmp. 205"). Eine Erkiarung dieser Isomerie

auf stracturchemischetn Wege ist kaum mogiich; sie .ist auch durch

das Resultat der Vereeifaog auageschioasea, deno die neue Saure wird

durch Satzaaure in dieselben Componenten zertegt wie die ahere.

Wir baben dus auch hier neben BfnzoBsSure entstehende, aeobsfach

hydrirte Hydrocarbostyril so sicher identiSciren künnen, daas die Aus-

fübrung von AnatyMt) uanothig war.

Auch entsteht durch Einwirkung siedenden Acetyichlorids aus

beiden SauMn das niimtiche benzoylirte Lactam.
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A)s einzige Deutungdieser iBomerieerscheioaogbleibt soaacb,
wie uns scheint, die Btereoehemiscbe.In der That liogendie Ver-

haltnisse in diesem Falle ganz wie bei den Hexabydrophtahauren,
vonwelchenv.Baeyer bekanuttichebettfaHszweigeometrisobisomère
Formen keunen getehrt hat. Aus der foigendenGegenBbereteUung:

OH2.,CH9
COOH

CHOCH2.
/COOH

ÇH~.CHs.CH COOH CH..CHj,.CH~

CHa CH,. CH~
COOH

CHs.CH,. CH

c~-Hexahydrophtatsiiure.
COOH

<r<!M~-Hexahydrophtata&ore.

CH..CH,.CH~ /CH!CH,.COOH CH,.CH,.CH~ /CBe.CH!.COOH

C~.CH,.CH/ CH..CH,.CH

cM-Hexahydro-benzoyt~mido'
hydro<!immts&Mre NH~OC~H~

~aM-Hexahydro-benzoyttmudo-
hydroiiimmteSare

erkeont man ohneWeitereBdie Analogiemit denhonieriebeziehaagea
der Fumar- and Matefosaure. DieeeAnalogiegilt hier sogar in noch

hoberemMaaaBeala bei den HydrophtateSaren;denn wabrend jeder
der tetzteren ein beeonderes Anhydrid entapricbt, ist den beiden

hexabydrirtenBeazoytamidohydrozimmtsaurenein unddaaaetbeLactam

das Hydrocarbostyrildes Hexamethytens – gemeineam,ebeoso

wie 6icb von der Fumar- und Matet'nBSorennr ein einzigMAnbydrid
ableitft.

Jn dieser Thatsache erkennt man zugloichdie MSgUehkeit,die

eine Saure in die andere uberzuf3bren: man verwandehdie erate,
darch Oxydation von BenzoyldekahydrochinolingewonoeoeBenzoyt'

amidohexahydro-hydrozitnmteNarein ihr Anhydrid, achüttelt dieaes

mit BenzoytcMondund Natronlauge und et-h&ttnun die geometriech
isomereSSore.

Unter der Voraussetzung,daae die phyMkatiechenBeeiehoNgen
bei den Abkômmlingendes DekabydrochinoHoaanalogainddeoender

Mateîn-und Famarsaare und denen der HydrophtateSoren,wurde die

direct durch OxydationerhalteneSaure (Schmp.196")ata mateïnotdo,
die andere (Schmp.205°) a)s fumaroïdeanzusprechensein.

EigectbSmtichist in unserem Fa)te die BMtSndigkeitdes An'

hydrids, wodorchsicb dasaelbesowohl von dem der Mateïnsaarea!s

von denen der Hydrophtats&arenunterscheidet. In der Abeicht,eine

geometrischeUmlagerungherbeizafSbren, haben wir das sechsiach

hydrirte Hydrocarbostyrilsowohi fCr sich a!s mit Natronlauge und

mitSaizsaare erhitzt, obne jedoohirgendeineVerSnderungbeobachteu

za konnen. Um ao merkwiirdigeriet es, dass dasselbeunter der ge-



1468

meineamen Wirkung von Benzoy!ehtorid und Natronlauge echon be!

0° aufgeepatteu wird eine Erscheinung, weleher a)s AoatogiefaU
die RiugSJfnung der im Uebrigec ebanfatls sehr etabilen Imidazole 1)
an die Seite zu atellen ware.

Das Benzoyiderivat des Hexahydrobydrocarbostyrils iM von

g diesem setbst abgeMhen vom Mangel basischer Eigenschaften
dadurch wesenttieb unter8chieden, dMs es aowoht durch 85aren wie

durch Alkalien mit Leichtigkeit unter Aufnahme der Etemente des

Wassers !n die zagehOrige Saore ObergefShrt wird.

Die benzoylirte Orthoamidobexabydrohydrozimmt8aure iat Obrigens
nicht dae einzige Produet der Oxydation des Benzoyldekabydrochino-

!) tioa. Daneben trifft man Benzamid und BenzoCBaore~).
Wir baben in der Hoffnang, dadurch der Oxydation eine andere

Richtung geben zu kënnen – daa DekahydroebinoHn aach in der

Form Beines Metbylurethans, C~Ht6N.(COOCH!), der Oxydation

unterworfen. Letzteres entstebt leicht beim SohBttetn der Base mit

ChlorkoMonBaureather und Natronlauge. Es stettt ein farbloses, un-

zersetzt Nedendes Oel dar, welchea sicb unter der Einwirkung

1, ranchender SatpetersSnre in ein prachtvoll krystallisirendes Nitro-

¡ derivat verwandett eine iMofero erw&hnenewerthe Thateache, aïs

Schotten3) bei analoger Behandtung des Phenytorethaoa die gteich-

zeitige Abepaitung <!weierWas8ereto<!atomebecbachtet bat. Dass in

unserm Fall lediglich Nitrirung erfolgt, ist ale eine bei aJiphatiach

funetionirenden Subetaozen nicht h6a6g auftrotende EMcheinacg ber-

vorzubebon.

Aendert man die Versuchebedingungen ein wenig, ao findet man

daa Nitroproduct von einer prâchtig kryBtaHiMrenden SSure begleitet,

in welcher dem Anatyaenergebnisa zafolge die carbomethoxylirte

Orthoamidophenylesaigsânre des Hexametbylens vorliegt:

H)C pu CH,

CH, COOH

~_v

H,C'NH(COOCH,)

') Bamberger und Berlé, Ann. d. Chem. 278, 343.

*) Eimmdbegegnetenwir in der Mnttcttaugeder oben er~&hntenOxy-
dationmtare einer zweiten, etwa 40° niedrigerschmetzendenSaure, deren

hervorragendesKryBta]lisatioMvenn6genwohl zn naherer Untersaehnng ein-

geladen hâtte. Leider Termeohtenwir nur soviel za isoliren, ak za einer

KoMeMtotf-WaMerBtotbMtimmungnôthig war; du ErgebaiM derselben

widerstreitet der Annahmenicht, daM hier die sechafachhydrirte Benzoyt-

CH,.CH,.CH.CH:CH.COOH
vorlag.

.rth.am.d.z.~M.r., cH,.CH,.CR.NH(COO.H,)

Dièse Berichte 16, 647.
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Leider reichto unser Material nieht aus, um dio Natur ibrer

prSchtIg krystallisirenden Sp~tungtprodaete zo ermittetn; wir Mttoa
soust wabMcheiotich aacb dM Oxiado) des Hexumathytens kennen

gelerut.

Dieser OxydationftvertaafeaMpricht t'oHkommender UeberfOhruog
des Piperidina in PiperidioBNure').

Wie anfaags erwahnt, bildet sich bei energi~cher Redactinn des
ChiooiinB ueben den hnsochen Producten cin KohienwasseMtof!' in

geringer Menge. Derselbe wurde etwas eingebeuder utttersucbt ale
dies Ramberger uod Lengfeld ntogHeh gewesen ist; duroh Steige-
rutt~ der Reacttouatemperatu)- und Vermehrung des RedHctiotMntitteis
wird seine Bilduug weMt)t)ich begiinetigt. Mao erhatt ibn ata waseer.

helles, leicht bewegtichM Liquidum von reinem erfriechendeu Petro-

tenmgerueh. Die von Bamberger undLengfetd gOiuMorte Ver-

muthung über seine chemische Natur haben wir a)s richtig erkannt:
er iat Pfopyfbexametbyteu, entstMdeu dmeb Aaaaohattang der Imid-

gruppe aus dem Ringsy~tem des Dekahydrochinolins:

HsC en CM: H,C ~) CHa

CH~CH,
-+-

“ CH2, ~~CHj,
-t- NHa.

CH,~ ,.k,CH,

=

CH~ 'CH. CH,
+

CE12~,
Il cil"

9
»\ 2 cas

H,C NH HjjC

Dekahydrc'chinoHn. PropythexitmethyfeN.

Der KobteawMsemtoir war anfangs mit einem waaseratofSratertin

Kôrper verunreinigt, denn er zeiRte einen za niedrigen Wattserstoft-

und einen zu hohen Kuh!enstof)geh~tt und lieferte erst nach mehr-

stuadiger Behandfuag n)it rauchander Scbwefeisaare die Hir Propyl-

hexamethylen berechneton Zah)eu. In der That batte die Schwefel-

saure einen Koblenw8sserstoft' it)Form der Di9t))foeaure aafgenommen,
welcher auf Grund der Analyse des BMyamsatxee a)s Propy~beozo~

anzttBprechen ist. Vermutbtich iet dasselbe durch die dehydrirende

Wirkung freien Joda ans dem Propythexamcthyten erzeugt worden.

Einma) im Besiti! grüsserer Quantitaten ron Dekabydrochinotin,
haben wir die Gelegenheit benutift, diese prachtvoti krystaUisirende
Base etwas Mh)!rfer zu charakterisireu, atE dies von Seiten ihrer Ent-

decker gescheben ist. Von den zu diesem Zweck dargesteitteu Ab-

kômmlingen erwShoett wir hier nur das Methylderivat. Dasselbe hat

sieh nicht durch Eiawirkung von Jodmethyi, sondern nur darch an-

hatteades Kochen mit einer wSMrigenL8mng von methylsehwefel-
saurem Kaiiun)~ heKteHen laseen. Jodmethyl wirkt vielmehr auf

DekabydrocbiuoHn wie auf Pyrrofin: die Hatfte der Base wird er-

') Schotten, diesoBerichte 16, 64S.

vergl. Ladenburg, diese Berichte24, )622.
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schôpfend tnatbytirt unter Bitdung des ~uateroNre)! Judids, die andere

Haifte bleibt nnverandert:

2 (C-,Hx NU) + (JCHi) == Ci, H,6 N (CHj,)?J + CoHt, NH, HJ.

Der Abbau des Dimethytdekabydrochiootiniumjndids zu stick-

stoMreien Derivaten, der «iehertich in iihnlichcr WetM verlaufon wird

wie beim Piperidin, Coniin etc., M)t spitter aosgefuhrt werdan.

Experiment''))er Theil.

Die Darstettuug des Dekahydrnebinoiin~ gescbah nach dem Vor-

gang vou Bamberger uud Leogfetd; nitchdHm uns aber ein grosser

Theit der DigeetiMtsr&bret) dure)) Exp~ifim) vortoren ge~an~cn war,

ândertett wir das Mengetn'erhahuiss in folgender Weise ab: auf 5 g

MttSMUresTetrahydrochinotit)') kameu i9gJodwa9Mrxtof}' (V. G.

1.96) t)nd 1 g rother Phosphor iu Anwenduttg; man tiess das Ge-

mi6ch 5 Stunden auf der Temperatur Ton 230–240".

Der Rohrenif)ha!t wird, wie er ist, mit Dampf dcAtittirt; dadurch

werdcn die beideu KohieuwasseMtotTeund das gejodete Dekahydro-

chiaoiitt ver9uchtigt, ~'Shrecd Deka- und unverSndertes Tetrahydro-

chianii!)~) im Riickstand verbieibet)! sobatd niehte mehr übergeht

(Auebleibeu der Farbung anf Zusatz von Biehromat uud Schwefd-

sSure), fügt man Natrontange ))inxu und Bftzt die Desti)))ttionfort,

bis kcine Hasen mehr in) Destillut nachweisbar sind.

Die Trennung von Dcka- nod TetrabydrochitioHt) erfoigt durch

Ausschiittetn d< atherischen Losnng mit Msigiiaurebattigea) Wascer;

das frstere wird zum Schluss darch Umkryslallisiren des Chlor-

hydraf' aas Wasser gereioigt; es ist frei YOHTctrahydrochinoiia,

wenn seine angesauerte LBsang auf Zusatz von Eiaenchtorid oder Bi-

ehromat keine Farbuttg zeigt.

Dus ans saurer Losnng sich mit Wasserdampf verftiiebtigende

Gemenge von KohteawaMerstofîet) und Dijoddekahydrneuinûtin durch

fractionit'te Destination zu iteriegen, ist nicbt mSgtich, weil letztere8

auch wenn man unter stark vermindectem Drack recti9cirt in

JodwasBerstoff und Hoxahydrochinolin zerfüllt. Wir kochten daher

das Gemisch eine Stande taug auf demWasserbad mit alkoholischem

Kaii nnd hntten nun die Trennung der KoHeuwasserston'e von dem

') DMsetbowird am bostonaus Chinolin mittels Natrium und kochen-

dem,absoluten Alkohol dargestellt. Weodot man SGprocentigot)!n), wie

ich das fndMr in Gemeinschaftmit Lengfeld that, so vertauft die Re-

duetioneehr anbefriedi~end(verg). diesoBerichte N! tl42). Anchbai der

Reduotionvon Naphtalin 5assert sieh der geringo Waseprgcuattvon 4 pCt.
im Atkohot tobt nn&ngeMhm,indem die Hydrirang stots anvoHstitBdig

bleibt.

2)Eben DachweisbttreSpuron von Tet~hydrochinotin vertiachtigeasich

Sbrigensauch aas mineral8aurerLosang mit WMserdampf.
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aus dem gejodeten Kôrper erzeugten Hexahydrochinolin auszttMhren,
was durch Anwendnng von Mineratsaufen leicht gelingt; die ersteren

gehea aus saurer Loenng mit Wasserdampf über, dae letztere bleibt

znt-8ck und ist – in üblicher Weise abgeschieden votfkommen

rein; es siedet obne weitere Reioiguag vom ersteM bis zum letzten

Tropfen bei 224.5"–225". Die Untersuchung desselben iet in der

folgenden Abbandlung dos Hrn. Tietze mitgetheiit.

Der von Bamberger und Lengfeld gegebenen Charakteristik

des Dekabydrochicotios haben wir Fotgendoe hiozuzaMgen: Vermischt

man die waesrige Msung der Base mit oioef aotohen von Benzo-

chinon, eo tritt eine tief grünbraune. fast schwarze Farbe auf und auf

ZMati! concentrirter SatzsNttt'e eeheiden aich braunrothe Flocken ab,

welche von Alkohol bordeauxroth getëet werden. Eine atkohoUeobe

Loaung von Dekahydrochioofin, zu einer ebenaotchen von Beozo-

cbinon gegebeî), ruft eine tief bordeauxrothe, beim Kocben sioh nicht

Rodernde Farbe hervor. Die wKasrige LBaung der Base in (über-

echSssiger) SatzeSHre wird durch Zusatz von wNsBrigemBenzochinon

nicht merkbar verSndert; stampft man aber die Miaerateaure durch

eMigeaut-M Natrium ab, so Brbt eicb die FfOssigkeit beim Erwarmea

intensif violetroth (permanganatahnticb).
Alle dièse Erschemungentreten beimPiperidin in genaugleicher

Weiae auf.
Vermischt man Losungen von Eisencbtorid und Dekahydrochi-

nolin in rauchender Salzaaure, eo entateht eine gelbe, voluminôse

FaHung eines EiaeadoppeiMizes, welches aas Atkoho) in goldgelben,

eeideg!anMnden Nadeln krystallisirt. Aebnficbe, in raacheader Satz-

e~are schwer lostiehe Doppeisai~e scheideo auf Zusatz von Eisenchlorid

sehr viele aromatiMbe Basen ab (Piperidin, a-Naphtochinolin, Chi-

notin, Pyridin, Picolin, Tetrahydrocbinoiin, Anilin, Metby!aniiin etc.).

Das Pikrat des Dekabydrocbinotina ktyatatiieirt ans einer

Miscbung von Chloroform und Ligroïn in letzterem allein ist ea

schwer tostich in glânzenden, gezackten, Nacben Nadetn; aus

Benzol in kurzen, stark tiohtbrecnendeh, dicken Prismen. Dieselben

erweichen bei etwa !46" und Mhmetzen bei 1510-1520.

Analyse: Ber. farCitnttN.CoH~OHMNO~.
Procente: N 15.22.

Gef. » » 16.t5.

Dekahydrochinolinchlorimid, Cs Hte NCt,

scheidet eich otig aus, wann man Chtorkatkeottttion zo einer wass-

rigen, mit etwas EasigeSnre versetzten Lôsung von safzMurem Deka-

hydrochmoMt) zutropfen )asM. Extrahirt man 80fort mit Aether and

bringt man die mit Chlorcalcium getrocknete, in Hachen Schaaien be-

&nd)iche LoBang des Chlorimids so schneit ale môglich ins Vacnam
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uber Schwefetsaure, eo hinterbteibt dasselbe ale gelbes Oel, welches

htngBam M feinen weieeen Nadein vom Schmp. t85.5" erstarrt.

Letzteran durch Umkrystallisiren auf seine Conetanz zu prttfen, war

nicht mBg)ioh, da das Chlorimid sich viel za loicht schon aach

kurzer Zeit von selbst in Balzeaures DettahydrocbinoUn verwandett,

was man am Steigen des Schmelzpunkls, der MhtieMtich bei 278"

stehen bleibt, genau verfolgen kann.

Das Chlorimid bat einen unangenehn) steehenden Geracb und

greift die Augen an. la Chloroform ist es leicht, in Aetber ziemlich

leicht lôslicb.

Sein Verhatten entspriebt genau demjenigen des 'Piperylenchtor-
stickstoCet ').

Die

.Af~yKnmy des .De<'aA~ro~MohtM

erfotgt im Sinne der fotgenden Gteichnng:

Cs H,, NH JCH, €9 H,, NCH~CHsJ
€9 Ht. NH JCH, Cs HM NH. HJ

Eine abaotut atheriscbe LSaung der Base wurde tropfeaweiM
unter KOhtMg mit der bereehneten Menge einer atheriechea Jod-

methyttSsung versetzt; die batd eMchfineoden weissen NSde)chen ver-

mehren sicb so acbneU, dasa der Gefâssinhalt nach knrzer Zeit einen

dicken KiyataUbrei daratettt. Derselbe wird abgesaugt, mit trooknem

Aether gewaseben, im Waseer geloat und nach Zusatz von Natron-

iauge aNBgeathert. Der AetherrCckatand bestaud ans reinem Deka-

hydrochinolin; das Chtorbydrat schmoit! ohne Weitere~ bei 276

Die waMrige Schicht wurde aeutratiMft, zur Ttpckne eingedampft
und im Extractionsapparat mit absolutem Atkohol ausgezogen; das

von diesem aufgenommene Product eiae weisse KrystaUmMee, aas

Dimethyldekabydrocbinoliniumjodid bestehead wurde nach E.

Fischer'e Methode zanâchat in das Chlorid (feine NSdetchen) und

dann in das Chloroplatinat verwandelt. Letzteres grosse, orangerothe,

dMcbmchtige Prismen in WaaBer leicht iostich and bei 247° unter

Zersetzung eebmetzend, ergab folgende Zablen:

Ber. far [C9H(t:N(CH:)tCt~PtCt4.

Prooente: Pt 26.30,

Gef. » » 26.77.

Zur DamteUung des Monometbyldekahydrocbinolins, C9'H~ i NCHt,

wurde die Dekabaee (7 g) mit der aiebenfacaen Menge Kaliummethyl-
aa)fat und der zwotffachen Menge Wasser bis zur vôlligen LSsung

auf dem Wa8serbad erhitzt (etwa 25 Stunden); da die mit Alkali ab-

geecbiedene Base sicb ale anvoMkommen methylirt envies aie rea-

') Lellmann, diese Berichte 21, ]9M.
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girte noch deutlich mit EMigsaureutthydrid so wurde die Behand-

tuug mit Methy)~u)fat (das nun portiumweise zugafugt wurd'') fort-

~e8ft!!t.
Das Eude der Reac~ioo war mittels Schwete)koh)fnsto)f oder

Essigsaureanhydrid fest~ustettet); beide uben auf das Metbytdektthydto-
chinolin keine Wirkuttj; ans.

Letztereg tu 8btieh''r Weise abgMchieden – destillirt v8))ig

unzeMetzt bei 204.5–305.5" (721 ntm) a!s t'arbtoMS, wftsserbettes,

leicht bewegliches Oel, dessen Geruch dem des DekahydrochinoHae
sebr iihnHcb ist; es zieht mit Begierde KobtensSttre an, btSut LnknmB

und bildet mit S<t)zsSuredicke Nebe).

Analyse: Ber. fur Ci,H,6:KHC~.

ProcoNte:C 78.43, H 1~.41.

Gef. » 78.3!), ') 1~.4t.

Das Ct))')raHrKtscheidet sich fast votfstandig in Form goldgelber

kleiner N~dett) ab, wetche Nch in kaltem Wasser nm' spMich, etwas

reichlicher in heiasem tosen. Es Mbmitzt bei H)9°.

Anetyse: Ber. far (CcHt~NCHsHO)AuC~.

ProcMte: Au 39.90.

Gef. SH.79.

Das Jodtnethytat, CaH~NCHs, CHaJ, fNUtbeim Vcrmiachen

atherischer L'isungft) der Componenten in weissen Nade)n ans, welche

sich m Chtorotorn), Atkohot nnd heiasem Wasser leicht ioseu uud beim

Erkalten des letzteren in gruMPt), undarchsichtigen Priamen vom

Schmelzpunkt 260" krystattisiren. Es ist identiseh mit dem Salz, das

aus Dekahydrochinolin und Jodmcthy) ct'hatteu wurde.

Analyse: Bfr. Procente: J 43.03.

Gef. » » 43.57.

~<!Ayf/)-M~)t<)/;HM<ur<'<Af!M,C~Hte: N(COOCH3).

In eiu Gemisch von 5 g DekabMe, 2 g KaH uud 7 g Wasser

tiess man unter KBh)nng 3.3g ChtorkohtcMSuremetbytester eiatropfen;
nach !!wei8tut)digem Steheu wxrde mit verdünnter Natronlauge bis

zum Verechwinden des Estergeruchs darchgeschttttett und aasgeathert.
Der Aetherextract, eret mit Waaser, daun mit verdûnnter Schwefel-

saure, zum Schtues wieder mit WaMer gewaschen, biuterHess, nacli-

dem er mit Ch)orcatcinm getrocknet war, das Urethan sofort in reinem

Zuetande; es siedete voHatandig tnaerhatb eines batben Grades (bei

277–277.5", b==7!2mm).

Es stellt ein farbloses, waMerhettea, ziemlich teichtnSssiges Oel

von erfriacbend iitherischem, an PfeHermunz ennnernden Geruch dar.

le starker Satzeaure leicht iosticb, wird es durch Wasscr wieder ana-

gefâllt die Sbiichen Solventien, Ligroïn nicht ausgenommen, tosen

es leicht.
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Analyse: Ber. Procente: N 7.10,

Gof. » '7.23.

~f<)-<)~-aAy~rocAMO~mme<A~MM</<cft,CeH)5(HO:) N (COO CH:)).

Eine EiMssigtoMng des Urethans vorsichtig unter starker

KShtang in eine eiseMigsaure LSsung des zehofacben Gewichts rother

rauchender Satpetersaure eingetropft
– ruft keine Gasentwiektang

hervor, da unter diesen Umstanden eine Oxydation nicht erfolgt.

Giesst man die Losung auf iiet-stoMenes Eis, so failt der NitrokCrper

kry8tallinisch ans. Durch Krystalljsation aaB kochendem LigroYn

nimmt er die Form atlasgllinzender, Mhwach getbHcher Nadeln vota

Sc))me)zpMnkt 109" an. In den ubtichen Sotventien ist er leicht, in

kaltem Ligroin und Wasser echwer und in siedendem WaB~er ziem-

lich leicht iGaitch.

AnetyM: Bor. Procente; C 54.54, H 7.43, N 11.57,

Gef. 54.48, 54.36, 7.76, 7.45, H.72.

Brom, za einer EiseKigtoaung des Nitrokorpem unter Wasser-

kuh)ang bis zur bleibenden Flirbung binzugefugt, erzeugt ein auf

Wae9eri!U8ati!weiee und kryetatHnisch auefaHeodee Derivat, welches

ans einem Gemisch von CMorofm'm und Ligrom in g)Snzenden

durebeicbtigen Prismen vom Scbmelzpunkt 170° kryBtattisirt.

Oxydation des Benzoyldekahydrochinolins.

Daa Benzoylproduct der Base ist achon von Bamberger und

Lengfeld, aber in ao geringer Menge dargestellt worden, dase es

nicbt einmal bis zur Constanz des SchmetzpunkteB antkryBtaUiBirt

werden konute.*)

Man atetit es zweckmiiMig in folgender Weise dar: 6 g Base

werdeu in einer Lôsang von 2.5 g Kali in 10 g Wasser saspendirt
und mit 15 g Aether vermischt; dazu giebt man tangsam unter Eis-

kuhtung eine Lôsung von 6 g BenzoytcMorid in der gïeichen Menge
Aether. Nach zweistundigem Steben bei 0" wird bis zum YerMhwin-

den des Benzoytchloridgeracbes mit verdNnnter Lauge durchgeschuttett;
dann hebt man die gtherische Schicht ab, waacbt sic successive mit

Waseer, verdiionter Saure und wieder mit Wasser, ttoeknet mit Chlor-

calcium und entfernt daa LSsMgsmittet; es hinterbleiben 10 g der

krystallisirten Verbindung.2)

') DièseBerichte 28, 1150.

*) Manachte darauf, dus daa Benzoylcbloridrein ist; wir haben mit

einemunroinenklluflichenPréparât dio ûbetston Erfabrungon gemMht. Die

Bcnzoyiirangkann auch in absoluta)koho)isoherUsung mit Natriamathytitt
und BenzoytehioridaMgefuhrtworden. Dieso Methodeist aueh fiir die Dar-

steHnngdes nicht immer )eici)tkrystallisirt zu erhattondooBenzcytpiperidins
zu empfehten.
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Dieselbe scheidet sich ans Ligroïn m dicken, harten gtanzenden
Prismen ab, welche meist knollenartig zusammengewachsen aind,
bei 96" echmetzeu und MMrsetzt bei 352–354" (b = 7)4 mm)
eieden.

~<<!MoMe
BM~~O-«MMoAM~~oAy<<fO~)))M~f!'t<M,

“
.CH,. CH,. COOH

~NH.(COC6H6)

3 g der Bonzoylverbindung werden in 420 g Wasser suependirt,
welche sich in einem emaiDirteu Topf beSnden und wSbrend der

ganzen Operation mit HMfe einer Wasserturbine in lebhafter Bowe-

gang erhatten werden, Man fBgt langsam und nar in dea) Masse, in
welchem 8ich die Fia~aigkeit entfarbt, eine LSsung von 6 g Kalium-

permanganat und 1.5gKryetaUMda in t70gg Wasser Mnza. Das ver-

dampfende Wasser wird zeitweiM ersetzt, aodaM daa Volum an-
nSbernd das gleiche bleibt. WSbrend der ganzen Operation, we)cbe
durcbscbnittlicb 30 Stunden dauert, ha)t man die Temperatur aaf etwa
70". Diese Vorschnft – das Ergebniss sehr zahireicber Versuche –

ist môglichst genau zu befoigen.')
Die Flûssigkeit wird, wie aie ist, zur Entfernang und Wiederge-

winnung onverSoderten Benzoyldekabydrocbinolins mit Aether auege-
MbSttett, dann vom BrauoBtein (der noch fûr sich mit Waeeer aua-
zokochen iet) abgesaugt, zur Vertreibecg des getosten Aethera schwach
erwârmt ood angesâuert. Dus in der Uebersehrift bezeicbnete Oxy-
dationsproduct scheidet oich sofort in g!anzend weiesen, fa6t reinen

KryataUSocken aas.

Das Filtrat dieser Saure wurde BeatraHsirt, stark eingedampft
und nach dem Erkalteo mit Chloroform auBgeschattett, welches reines
Benzamid aufnimmt; daSBetbeachmotz, ans Benzol amkryetaUisirt, bei

128", warde durch Natronlauge in Benzo6e&ure und Ammoniak zer-

legt und zum UeberBaBBdurch die foigende Analyse identificirt:

Analyse: Ber. {Sr GeHiCONHi.

Prooeote:C G9.43,H 5.78, N 11.57.
Gef. » 70.10, 6.05, » H.65.

Die nach Entferanng des Benzamids hinterbleibende Losung giebt
nach dem Ansaaern an Aether reine BenzoBeSore ab.

Die beiden letztgenannteo Kôrper entstcben nur M antergeord-
neter Menge; Hauptproduct ist die benzoylirte Hexahydroamidohydro-
zimmtsaare. Dieselbe lô8t aich in heissem Wasser sebr wenig, fast

gar nicht in kaltem, ziemlich schwer in Chloroform und kaltem EiB-

essig, noch achwerer in Benzol und Aether, leicht in siedendem Eia-

essig. Ans letzterem kryatatiiMrt sie in atiasgtanMnden, za Buechetn

') VerR).Williamson, Dissert. S. 45.
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gruppirten langen Nadeln vom Sohmp. t96". 8)e iat eehwer ver-
brennlich and maes – um riohtige AnatyMMahten zu geben
mit reichtichen Mengan gepulvertem Bleiohromat gemischt und lange
Zeit auf Rothghth erhitxt werden.

A~ Ber. fr.r
C.H.<OOH

Procente: C 69.81, H 7.63, N 5.09.
Gef. » » 69.7, 69.48, 69.94, » 7.M, 7.7), 8.25, » 5.38,5.27.

Das 8Ube)-aa)z, CtcH~NO~Ag – ein auch in siedendem
Wasser schwer toBticber, ge)atin8ser, weisser NiederBchtag fSHt
beim Erkalten der wSMrigen Lôsung gallertig aus.

PreMOte: Ag 28.27,
Oef. » 28. t5, 27.85.

Das Btetsatz. CteH~NO~pb, bildet votummose, beim Er-
warmen krystaHinMobwerdende Flocken, welche sich kama in Wasser,.
leicht in EMigaaare tosen.

Procente: Pl 27.54.
Gef. » 0 27.65.

Cadmium und ebeneo Zinksntfat ersengen in einer verdSnnten,
mit Ammoniak neutraliairten Losang der Saure erst beim Erwârmen
weisse Faih)ngen der betreNmden 8a)ze. Dos Meroanaatz fSitt auch
in der Katte mfbrt ans.

Kupferacetat bewirkt beim Erw8rmen Abaeheidang btsttgrBner
Flocken. Das BaryamMtz iat leicht ioetich.

Conoentrifte SalM&nre nimmt die SSnre leicht aaf und scheidet
sie beim Verdunnec wieder ans.

Gegen A)katien ist aie recbt bestandig; nach zwolfatundigem
Kocben mit 5procentiger Katitaage war aie unverandert, ebeneo ata
sie fur sicb einige Zeit auf 230" erhitzt worden war.

Wir wollen eine zweite Saure nicht unerwahnt lassen, obwohl
wir ihr nar ein einzigea Mal begegnet sind. Sie warde, gemengt
mit etwa8 Benzamid, aus dem Filtrat der eben beaprocheoeo er-

balien, ata dasselbe ohne vorher concentrirt za worden sohr
oft mit Chloroform aMgeschuttett wurde; der Chioroformracketaad
warde in Soda gelost und, Bacbdem das Benzamid durch AMchbro-
formiren entfernt war, angeaRuert; Chloroform entzog der Lôaung
atadann die Saure, welche ôlig nach dem AbdeatiHiren hinterblieb,
darch starke AbkShtuog aber zum Erstarren gebracht warde; auf

porosem PoMeHan abgeMngt dnd aus verdNantem EiseMig wiederhott

umkryata!)Mirt, erMhien aie in gtSnzenden weissen Nadeln vom con-
stanten Schmp. t53.5< Sie iat in Waseer sebr achwer, spieiend in

EiseMig, teicht in Chloroform und Alkohol, und ziemlich leicbt in.

Aether und SehwefMkoMeMtoff tSetioh. Die Analyse za mehr
aïs einer reichte daa Material nicht auB ergab:

Procente: C 70.62, H 8.00.
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Eine benzoylirte AmidoheMthydrozimmtsSute vertangt:

Proecat~: C 70.33,H 6.S6.

Wir konnten ferner feetstejten, daM die 86ure, mit 8a!zsaure auf
]M–)60' erhitzt, in BenzoSBaareund ein CMorhydrat zertegt wird,
das – nachdem die BetMoa~ure durch AueNtbern eutfernt ist in

Bchanfn, glanzenden, in Alkohol und Waeeer leicht tûstiehen Kry-
stallen ))i))terb)eibt. Durch feachtes Silberoxyd wird es in einen
ebiorfreien, tu gtSoxeoden, bei t27"8chmp)!!endeu Prismen krystalli-
sirenden KSrper verwandelt, weichermitPhoaphorwotframsSMre einen
weissen Niederschtag giebt. Derselbe in Benzol und WMser
leicht, in Aether schwer JSeHch konute wegen SubManzoMget
leider nicht untersucht werdeu.

~Ma~MAy~MM~M~, C. H,,<lle:tahydrohgdrocarboBtgnl,Ce
NH -CO'

1.5g der benzoytirten Saure wurden mit der zehnfachen Menge
rauchender Sa~siittM 5 Stunden auf !6û<' erhitzt. Die im Rohr brei-

artig abgesehiedene Benzoesaure, zMammon mit der in Losung ver.
bleibenden und durch Atts&therngesammeHen wog 0.7 g; ibr Gewicht

entsprach somit genau der Théorie. Die wasBrig-satzBaure Loaang
bracbte man anf dem Wasserbad zur Trockne. Der Ruckatand –
das ntttMMre Sah des in der Uebenchrift bezeicbneten Lactama
wurde bis zur Gewichtseonstaaz auf t00" erhitzt und mit friscb ge-
fStitem Silberoxyd zersetzt. Dae auf dem FUter geeammelte Cbtor.
eitber wurde mittels Satpetenaure von ubeMchusaigem Oxyd befreit
and gewogen.

Ber. furCgHtsNO.Ha.

Procente:C). 18.73.
Gef. » » 19.10.

Dae Filtrat, durch Schwpfetwaeeerstoir entsilbert und einge-
dampft, hinterliess das Hexahydrohydrocarbostyril io weissen Kry-
stallen, deren Verbrennung nicht weniger achwierig iat ats die der
oben erwtthcten Sâure.

Ber. fur CeH~NO.

Proc.:CC70.58, H 9.80, N9.15.
Gof.» ~8.6, 68.9, 68.4,70.39'), » 9.09,9.41, 9.79, t0.27, » 9.13, 9.81.

Dae Anhydrid ist in Alkohol, Chloroform and heieeem Wasser
sehr leicht, in kaltem ziemlich leicht, in Aether echwer ioBMcb;darch

Natronlauge wird ea aus wassriger Losaog gefS))t. Minerateauren
lôsen es sofort auf und setzen es auf Zusatz von essigsaurem Natrium
in eeideg)SnzendecNade)nwieder ab. Es scbmilzt bei 15l", sublimirt
aber schon bei 100' in gtanMnden Bt&ttchen.

') AmJSngstenund st~bten gegtaht, dther die besten Zahlen.
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B<rM)tod.D.th<)m.GMt))K)M(t.~eem Johtt.XXYU. 9g

Ueber die KryetaHform der aas Wasser anscbieaeenden, dicken,
stark tichtbreebenden, gtasgtanxenden Prismen verdanken wir Hrn.
Prof. Haushofer folgende Angabeu:

System: monoMtn.

a:b:c==1.3t78:l:0.9953

p=73<' 34'.

Kleine (afe)formige Krystalle der Combination:

-x'Poc(100)===<t <oP(HO)==p –pac()01)==!. t<c(t01)=B.

Sebr gewohntieh sind ZwiUiM~verwachBangennach der Ftache a,
wodurch dio Krystalle einen vollkommen rbombischen Habitue ge-
winnen.

Gemesson. Berechnet.

p:p=HO:tÏO== ''76"12' –

tt:p==tOO:)0)=="i3'tC' –

9:a==101:t00=== U6<'l3'

p:r==HO:iOt~= H7"t0' mo 7'

Ebene der optiMhen Axen die Symmetrieebene. Im convergeoteo
potanairten Licht kommt auf der FIache a (:m spitzen Winkel f!)
dNuner B)Nttchendas Interferenzbild einer optischeo Axe zur Erachei-

nung, in Folge der Zwillingabildung tritt auch gew8ho)ich ein aaa

XweiriogsyBtemeacombinirtes und gestôrtes Bild auf.
Die wSesrige Losung des Hexabydrohydrocarbostyrils reagirt

ueutrat und hat einen achwach bitteren Geschmack. Sie erzeugt mit

PboBphorwolframsSure einen weissen, in heissem Wasser leicht tos-

lichen, beim Erkatten auafaDenden Niederschtag; ebenso treten die

fibrigen charakteriBtiachen Atkatoïdreactionen ein. Ueber die physiolo-
gische Wirkung theilte Hr. Prof. Fitehne gutiget Folgendes mit:

'Ibre ErwKrtaog, dass Ibr Oxydekahydrochinotin sich in
seinen pbysiologischell Wirkongendem Schotten'sehen 'Oxy.
piperidin' Shoticb erweisen werde, hat sich in der That a)s

richtig heraaxgeetettt. Ea ist ebenfattê ein Krampfgift und
die beobachteten Wirkungen stimmen mit dem allerdings cur
sehr kurz von H. Scbotten für daBOxypiperidin angcgebeoen
vollstândig Oberein. Ibr KSrper bat den Giftigkeitsgrad etwa
des Brucins. tndeseon weicht qualitativ das Vergiftungsbild
bei Ibrem Stoffe und vorauMichtnch auch bei dem Schotten'~
ein wenig von demjeuigen des Brucins und Strychnins ab und
erinnert trotz weeentHcher Unterscbiede ateUenweis an
das des ebenfalls krampfmachenden PicrotoxiM<.

Das aatzsaare Salz des hexabydrirten Hydrocarbostyrils in
WaMer spielend, in Alkohol leicht, in Aether garnicht toatich

krystallisirt aas einem Gemiach der beiden letzteren in feinen weiMen
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Nadeln vom Schmetzpankt 174". Es ist to enorm schwer verbrennlicb,
dass der in verschiedenen Analysen gefondene Koblenstoft'gebalt am
etwa 6 pCt. hinter der theoretischen Zab) MrOckbHeb. Gteichwoht
kann bMBgtich seiner Formel kein Zweifel sein, denn erstens gaben
die Chtorbe~timmungen genaue Resultate:

Analyse: Ber.farCtHttNOtHCi.

PMcMte: 01 i8.73. H 8.44.
Gof. » » 19.10, 19.0, t8.M, t8.8,? » 8.04, 8.9.

und zweiteM ist seine Entstebungswelse und sein Verhalten eindeatig:
es wurde dorch Eindampfen der concentrirt aaizsMren L3aung des

Hexabydrobydrocarbostyrils erbalten und lieferte dieses zariick, ale es

mit feucbtem Silberoxyd zersetzt wurde.

Bemerkenswerth ist die grosee Stabilitât des sechsfach hydrirten

Hydrocarbostyrits; es wurde fiinfStunden lang für sich, mitSaizsaare

und mit zwaozigprocentigerNatroataage auf 210" erbitzt und in allen

diesen Fatten unverSndert wiedererhatteD.

Dasselbe Anhydrid entstand, a)s 2 g der benzoylirten S&tre

(196" Scbmp.) mit 6gAcetytchtorid (oder auch EMigsaareanbydrid)
8 Stunden auf 110-1150 erhitzt wurden.

BeMo~MO~<&-oA~roM)-~<Nrf~CsH)o< cHk

N––CO

(COC.H,)
ist das Product der Einwirkung von Acetylchlorid (Gg) auf Benzoyl-

amidobexabydrohydrozimmtsaure (2 g); nachdem beide 4 Stunden
anter RuckHasa auf dem Wasserbad erwarmt worden waren, wurde
das uberschuMige Chlorid im Vacuum Ober Kali entfernt. Der Rück-

stand, mit Soda Bbergoasen und mit Cbloroform darohgeschutteit,
giebt das benzoylirte Lactam an dies88 leicbt ab.

Aus verdSnntem Alkohol krystallisirt es in farblosen, weisseo
Nadeichen vom Schmelzpunkt 850. Hr. Hoffmaon analysirte das-
setbe mit folgendem Resultat:

Analyse: Ber. fûr CteHoNO:.
Precente: C 74.70, H 7 39, N 5.44.

Gef. » » 74.44,74.58, » 7.45,7.4!, 5.53.

Es ist in den Sb)iehen organischen Setventien leicht, in Wasser
sehr wenig lôelich, ohne basiscbe Eigenschaften und von bitterem

Geschmack.

Mit (der vierfachen Menge starker) Sa)zsSore einige Stunden aaf

160" erhitzt, zerfS))t es in Benzoes~Nre und salzsaures Hexabydro-

hydrocarbostyril.

Mit zehnprocentiger Natroniauge 10 Minaten gekocht ging es voll-

kommen in Lüsung und beim Ansaaern fiel die maleïnoîdo, sechsfacb

hydrirte Benzoytamidodohydrozimmtsaoro ans, welche sofort den con-
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?*

atanten Sohmekpanht !960 zeigte. Das gteichetritt ein, wenn man
daa Laotam (0.5g) mit 2 eomraueheaderSabsSare 1Minuteerbitzt-ea Mat aich dabei auf und scheidetauf Wasserzusatzdie genannte
SSare ab.

Fumaroïde
BeM<~<.9-<Mt«to~M<<o~d)-o«n)m«aMM,

C.H,.< C~.COOH
-NH(COCsH.)

Hexabydrobydrocarbostyrilwird in tSproeeotigerNatronlauge
geiBat und bei 00 allmâhliohunter UmeehSttetnmit CberechOMigem
BeaMytchtoridversetzt; nachdemletzteres versehwattdenwar, wurde
die alkaliche L8saog zur Entfernung von aoangegne'enemLactam
atMoMoroformutund aDge8&aert.Dem in votaminotenFlocken aus-
faHeodenNiederechtag wird die reichtich beigemengteBenzoëaSare
dareh wiederboltes Auekoehen mit Wasser entzogen; die zurück-
bleibende famaroîde Saure wird scMiesetichsus atarker siedender
EBoigsSureumkrystaHisirt und M in Form langer weieser atlas-
gtSnzender Nadeln vom constanten Schmetzpankt20&" erbalten.

Act)yM: Ber.Procente:C 69.81, H 7.63, N 5.09.
Gef. 69.1<i, 7.88, x 5.14.

DieSaure ist in Alkohol leicht, in EisesoigMhrteicht, in Aether
schwer lôstich. Wasser nimmt sie kaum merkbaraaf.

Das Sitbersatz, ein weissergallertartiger,in WaMeronISBiicher
Ntederscbtag,ist ziemlich tichibestandig.

Analyse:Bor.fûr CteH-mNO~Ag.
Pfoeente:Af;28.17.

Gef. » » 28.79.
Man erbilt aus der Sâure dieselbencyctiachenDerivatewie ans

der geometnachiBomeren:erwârmtmanaiemit (derdreifachenMenge)
Acetylchlorid unter RNekHase,so entsteht das bereitsbeeehnebeae
benzoylirteHexahydrohydrocarboetynivom Scbmekpnnkt85" (und
zwar ans 1g SSure0.9 g des Jetzterec); laaBtman dagegenconcen-
trirte Sa!z<aure einige Stunden bei t60° einwirken,eo bildet eich
Hexahydrohydrocarbostyritneben BenzoëaSare.

Carbmethoxylirte~aAydM-o-amMopA~eMt~MM'e,

r H .-CH,. COUH

"NH(COÛCH~)-
5 g Dekabydrocbinolinmetb)'lurethllll(s. fraher) geMstin ;2.5~g

EiseMigwurdenaHmabHchin 15g raochendeSatpetersaereein~etragen;
die Temperatur uborstieg nie 10°. Das HiMafugengeechieht.~derarttg,dasseinetangsame,ruhige Gaeentwicktmgstattfindet.Nach;béendigter
Reaction ubedaBtt man das Product sich Mtbst etwa 3 Stunden
lang.
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Ale es nach dieeer Zeit aaf zerstossenea Eis gegossen wurde,
echied aich ein ktebriges, dickes Oel aus, wetohes unter gutcr
KSh)m)g mit Soda nentratisirt zum grossten Theit in LSMng giog.
Durch Ausstbern konnte man non das gleichzeitig entatohoode, oben
beeehnebeae Nitrodekahydrocbinolinmethyluretban (Schmp. t90") be-

seitigen.

Die wâ8srige LSenog acbied auf SSm-MttMtj! den in der Ueber-
schrift bezeichneten KSrper ata Oot ab; in Aether aufgenommeti und
im Vacuum vom LSBuagemittet befreit, prSeeotifte er sich ats bttb-
feste Masse, die nur mit etwas Aether angerieben und echneU {ittrirt
zu werden brauchte, um vollkommen hart nnd krystalliniscb zu werdea:
das Gewicht betrug 20 pCt. des Urethane.

Die SSare kfyetaOiBirt in prachtvoll giasgtSazenden, etatk ticht-

brechenden, bis 2 cm langen PriBmen oder bei rascher Ausscbeidung in

feinen, seideglânzenden Nadeln vom Sehme~punkt 153.5". Sie iat in

Cbloroform, Alkobol und ranchender SatzaSare apie!ead, in Aether
ziemlich leicht, m heissem WaMer ieicht, in kaltem sehr schwer und
in Ligroïn beinabe garnicht t6s!ich; hocheodes Benzol nimmt sie ziem-
)ich gut auf.

Analyse: Ber. far CfoHnNO~.

Procente: C 55.81, H 7.9t, N 6.5!.
Gef. 56.<)2, 8.2), 6.54.

Das SitbefMtz fSttt aus der neutralisirten LSeoog unserer Saure
auf Zusatz von Sithernitrat ata volnmin8aer gallertartiger Niederacutag.
Heisses WaMer t68t daa Bieh leicht achwarzende Salz ziemlich leicht,
kalte8 Wasser schwer auf.

Analyse:Ber. fùr Q Rio<CE19COOAg
A~.=B.r.~(.H.<

Procente: Ag 33.33.

Gef. 33.S2.
Eine Loauog des Ammooeatzes, auf dem Wasserbad zur Trockne

gebracht, hintertas~t die freie Sâure ia langen Nadeln. Leider ver-

f3gten wir aber so wenig Material, dass wir die (mit allem Vorbehatt

gegebene) Formel der SSnre weder durch Analyse anderweitiger Salze
noch durch genaneres Studium der Abbauproduote zu statzen ver-
mochten. Daa einzige, was noch feat!M3te))enwar, ist die Thatsache,
dasa die Substaoz mit rauehender SatzaSare bei 160" zerlegt

–

prâchtige (anecheinend rhombiacbe) Krystalle eioes Chlorhydrates
liefert, aus welchen darch Bebandluog mit Silberoxyd ein schon

kryatallisirendar Kôrper von hohem Scbme!zpunkt hervorgebt. Ver-

~Ci!

oatMicbliegt hier dasOxindo! des Hexamethylena 1

CHt\ /ct)–NH

vor.
CH,
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Pf~Me.taw~A~Mt und ~o~<t<Mo<

entstehen stets in geringer Menge bei energischer Réduction des

Chinolins neben dem DekabydrBr und dem gejodeten Dérivât. Um

aie in etwas reicblicherer Menge zu erhatten, haben wir in beson'

deren FSiten die Temperatnr und die Menge des Reductionsmittels

erbSht:

5 g aat~snarea TetrahydrochinoUn, 0.65 g rother Phospbor und

~9 g rfmcheode JodwMBeMto<t6<iu)-ewerden 6 Stunden lang auf der

Tentperator von 300–310" erhalten; um sicb gegen Explosion der

Rohreu mogtichBt za schBtxen, ist es rathsam, sehr a)tm6htich – in

<-inen)Zeitraum von etwa 4 Stunden – auf die gewQoMhteTempe-
raturhühe hiaanfzugehen; namentlich das Intert-at) )8<)–2t0° erwies

sich ate gefShrtich.

Die Reindarstellung des KobtenwaeserstoCgetBisches entspricht
deu beim Dekahydrochinolin gemachten Angaben. Dasselbe siedete

iibor Natrium zwiscben 137 und !70". Man analysirte die Fraction

!37–)M" (A) und die Fraction 153–!70" (B):

Analyse: Ber. fiir Ci)H~: Proo. C85.7), H 14.28.
» » CaHt. » s 90.00, 10.00.

A: Gef.. » 87.75, » 11.94.
B: t » &S8.9t!, 11.19.

Man batte also vermuthlich ein durch Rectification sehwer trenn-

bares Gemiscb von Propylhexametbyten (aogereicbert in der Fraction A)
und Propylbenzol vor sich. Unt letzteres iin entfernen, digerirte man

die geeammte Menge einige Stunden mit rauchender ScbwefetaBare;
in der That gewann man nacbdem auf Eis gegosaen und mit

Aether extrahirt worden war nur etwa den zebuten Theil der nr-

spr!ing)ichen Koblenwasserstoffmenge zurBek. Derselbe siedete uber

Natrium zum groseeren Theil zwischen 137 und 147" (A'), zum

kleineren TheU zwischen 147 und 167" (B*) [b = 720 mm). Die

Analyse ergab jetzt ziemlich annâhernd die fur Propylhexametbylen
geforderten Zahlen:

Analyse: Ber. fur ~Hte: Proc. C 85.7), H 14.28.
A': Gef: 83.05, 13.96.
B': » t 85.41, t 14.00.

Ueber die Natur dea Kob)eawa88er9to<8 eines leicht beweg-
lichen, waaeerhetten, Permanganat nicht entfarbenden Liquidums von
reinem Petroleumgerucb kann ein Zweifel wohi nicht beatehen, ob-
wohl dae immerhin weite Siedepunktsintervati zeigt, dass derselbe
nicht ganz rein war. In neuester Zeit ist Propylbexametbylen, wie
ea acbeint von Tachitschibabin 1) dorch Reduction von Comot a)s
ein bei 140–142" siedendea Oel dargestellt worden; die Eigenschaften

') DiesoBerichte 87, 310.
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stimmenaleoziemtichgat mit denen unsererSttbBtan:!(FractionA')
Oberein').

Um einenEiobiiokin die Natur desvonder rauchendenSchwefel-
aâureaufgenommenenKohtenwaBseratoNszu erbatten. wurdedie saare
FICMfgkeitmit (gut aaegewaachenem)Baryumearbonatneatratisirt
undder dabeientstandeceSa~brei hauBgmit siedendemWaBMraus-
gezogen; die durch Eiodunaten gewonneneErystaUmaesezer)egte
Ht. Hoffmann durch L5aen io Wasser und Ausfâllenmit Alkobol
in drei Fractioueo,welchevon ihm mit folgendemEt-gebnieBanalysirt
wurden:

Gef. I. H. Hf.
Ba 31.28 32.89 33.48.

Far propytbenzolmonosutfoBaureaBaryum berechnet sich der
MetaUgebattsu 25.61pCt., fQr dieutfosaareaSalz zu 33.01pCt.

275. H. Ttetze: Znr Xenntniss des HexehydrooMnollne~).
(XIII. Mittheitungaber hydrirte Chinoline von E. Bamberger.j

(ËiDgegMgMam 3). Mai; vorgetragen in der Sitzang von Hm. S. Gabriel.)
tn der vorangehenden Abbandlung ist dargelegt worden, dass das

Hexahydrochioono kein anmittethares Redaetionsprodact des Chinolins

ist, sondern erat durch die Einwirkung des Alkalis auf Dijoddekahy-
drochmotin gebildet wird.

ïeh habe die von Bamberger uod Lengfold 3) nur oberaaeh-
lich untersuchte Base, welche mir ats Nebenproduct der Dekabydro-

chiaotindarateitung von Hrc. Prof. Bamberger zur Verfagung ge-
9tet)t wurde, etwas Mbarfer chat-akterMt-t ats die< den Entdeckern

môglich war. Ihreat ganzen Verhalten nach steht aie dem Tetrahy-
drochinolin sehr viel nSher ats der Dekabase.

Wir sindNm wohl bewasst, dMS die UntN-suehun~des bei der He-
duction von Chinolin resottironden KohtenwassarttoBgcmiBchMviet grBHd-
licher vorzunehmen wih'e ats es uns m6g)ich war. Unter Anwendung
grÔMererMater!a)mengcnwSrdo man sowohlPropy)hoxamcthy)eome Pro-
py)bM)!oiohne Zweifel imZustande~oMfjerReinheit erha)ten itonnen. Allein
bei der enomteaMiihe, mit der dieo Untersochattg verbunden iat, koanten
wir uns zu einer Wiedarhottmg in noch grSMeremMaMmtabenicht ont-
schiieMen. F5r die gesammte Arbeit itber Dekahydroehinolin(einBch)ieM)ich
desmitHm. Lezgfetd fr6herpab)i0rten Theils)musatenetwa550GJasrohren
(mit 2800g

g Tetrshydrocbinolincblorhydratand 11 kg bei 00 goeattigterjod-
WMserstoSaaaro)zugMohmokenwerdec.

') Verg).dieFuesnote8 am Anfang der vorangehendenAbbandtangvon

Bamberger and Williamson. Die<oBehchtaSS, 1138.
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DieMheronAngabenhabeichbestatigenMnaen. DieBaM

siedete scharf bei 824.5–285" (b =" 713 mm) und lieferte folgende

Anatyeeazabten:

Analyse:Bor.f6r C,H(:iN.

PrcMnte: C 79.99,H 9.6!

Gef. » » 79.92, » 9.79.

Daa Sulfat scheidet sieh ahKryetattbrei ab, wenn die verdûnnt

MhwefetMmreLSeung der Base mit VitriotOtversetzt und abgëkBhtt
wird. LMgMm aus verdûnnter SchwefetsSare kryatahteitfend bildet

es seidegtSoMnde, bH t cm lange Nadeln vom Schmelzpunkt t74*.

EB eignet sicb gut zur ReMtigung.

Das Chlorhydrat, Bohonvon Bamberger und Leogfetd er-

halten, scbmitzt bei 171'

Das Chloroplatinat bildet gelbe, beim Troeknen grCn wer-

dende, sehr anbestSndige BtCttchen.

Hexahydt-ochinotytphe~y)thioh&rnetoff, C9Hl2N C8

NHCeHt, gebeidet sieh eehr bald ata waveUitartig~Kryetaltmasse aus,

wenu gleiche Mengen der Base und PhenyteenfOt bei Gegenwart von

etwas Aether vermîecbt werden. Scbmetzpankt t27.5'. LeichttBstieb

in heMem Alkohol, Chloroform, Aether, Benzol.

Analyse: Ber. Procento:N )0.37.

eef. » 9.84.

Hexahydrochinotytphenytbarnstoff, C~Ht~.CO.NHCeHs,

aus 0.9 g Base und 0.8 g Phenyteyanat noter Zneatt! von Benzol und

Eiskiihtnag dargestellt, scheidet sieh ah Bebestartig verBbte KryMatI-

masse auB. Aus Alkohol, der es in der HitM !eicht aofaimmt, kry-
etallieirt es in weiMen Nadeln vom Schmokpankt t59–t6t* a)is.

Leicht Io9)ich in Chtoroform, schwer in Benzol.

Analyse: Ber. Proconte:N H.06.

Gef. » » 11.21.

DibexahydroohinolyttoioharnBtoff, (C!)Ht;N)}:C8, wurde

durch tnehrtagiges Erhitzen der Base mit SchwefetkoMenstoff (oder
8 stundiges Et'wBrmen im Robr auf t00") in Form aammetgUnMnder
Nadeln vom Schmelzpunkt 129'' erbatten.

Ac~yee: Bar. Prooente: C 73.02, H 7.70, N 8.9.

Gef. » 72.40, » 7.56,7.68, » 8.9.

Benzoythexahydrochinotin, C~Ht~COCeHt). Dteverdunnt

Ntherische LSsung der Base wurde mit etwas mehr ais der berech-

neten Menge KaHtaag6 und dann unter Eiakûhlung und kr&htgem
SchSttetn tropfenweis mit der aqMvatentenMengeBenzoytchtorid ver-

setzt. Die Verbindung scheidet aich aehr bald in weJMen Nadeln ab,

welcbe im Aetber sospendirt aind. Unveraodertes Hexahydrocbinolin
entziebt man der Stherischen Schicht darch AassehBtteIn mit ver-

dünnter Schwefelsâure. Man hebt den Aether ab und reinigt den
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ROckstaad durcb Krystattisation aua kochendem Alkohol, der beim

Erkalten reicblicbe SubstaMmeagen abeetiit. Weisee Nadoln vom

Schmetispankt ti9–)~I", leicht in Cbloroform, schwer in Aether nnd

etwas <HKhin Wasser toatich.

AndyM: Bor. Procente: N 5.85.

Gef. 6.K!, 6.4.').
Die

~.t~ah'os des ~Mo~MaAy~foe~fnohM

vertauft der Haaptsactfe nach unter Bildung t-on Henïoyjanthrani)-

aSare; daneben entstahen Benzamid, BauMS~aure und Oxabaure.

0.5 g wurdea in 300 g Wasser au!'pend)rt nnd at)o)Sh)ich in

Portionen von 8–)0ccm unter bfstSndigem Rûhren (mitte)s Turbine)
mit einer LSaung von 1 g Katiumpertnanganat und 0.6 g Kt-ystaDaoda
io 100 g Wasser versetzt; das verdMmpfendeWassor warde zeitweitiK
erBetzt. Temperatur wahreud d<-rganzen Opération etwa 80". Nach

vô))iger Entfarbung wird der BrauMtoin durch Filtration beseitigt undIl

wiederholt mit etwas Sodaiosung ausgokocbt; nach dem Troeknet!

giebt er an Chloroform 25–30 pCt. unt'erandertea AasgaogBmateriat
ab. Auch die eingeongten und abgekfihtteu waM'-igen Braut~tein-

filtrate seheiden noch ein wenig davon aus.

Nach dom Zusatz voo S<dzf<aHreNUt die Benzoylanthranilsiiure
in weissen Krystatiaocbet) xieder, wetche aus SOprocentigen)AIkobot

kryetaUisirtdenSehtDp. 176.5–177" Migen'). Hr.Dt-.TietzeMr-

legte die Substanz in bekannter Weise ') mit Satzaaure und erbielt

neben BenzoëeSore AttthranitsXure (Schmp. 143.5 statt t45").

Aus den Mutterlaugen der Beni!oy)anthraoi)saare konnte durch

wiederholtes Aasch)oroforn)iren etc. reioea Benzamid (Schmp. )27")
isolirt werden; in der Sodatosang, mit welcher die Chloroformlôsung
des letzteren darcaMachOtteto ist, findet sich ziemlich viel Benzoi"

eSare. Die Oxateaare – in der waserigec Scbicht der Chloroform-

auaMhuttetang hinterbleibond iet leicht mittels Cateiamacetat oach-

zuweisen.

Hr. Dr. Tietze untersuchte schiieMticb noch die

EintOt~xn~ von .Brom auf &u:aA~roc~t~o<t'a.

2 Atome des erateren werden von einer Ch)oroibrm)o9ung der

Base unter sofortiger Entfarbong und SetbsterwSrmung absorbirt. Die

beim Erkalten ausgescbiedenen Krystalle nehoen anch bei wieder-

holter Krystallisation keinen acharfen, constanten Scbmofzpankt an.

Wasaer wirkt disscoirend und scheidet ein Oel ab, welchea mit

Aether aafgenomme))wird; imWasaerverbteibtbromwatseraton'Mnres

Hexabydrochino!in. Die Stheriechn Scbicht scheidet beim Darchteiten

') vergl.Bamberger und Sternitzfti, dieee Bericbte2C, 1304.



1481

von Bt-omwaMeratoffgas weisse Krystalle vnm Schmp. 184" aa6.

Dieselben werden durcb Wa<scr zersetzt und aafZaeatz concentrirter

Bt'ontwus~erstoHsfmre unverandert (tbgeachiedeo. Die Analyse ergab
Hrn. Dr. Tietze dio Formel eines MoMbromhexahydroehinot!nbroto-

hydmts.

Anatyfto:Bor. Procente:C 3<6t, H 4.40.

eet. 96.60, 4.16.

Zu weiteren Verstichen reichte das Material nicht aus, Es konnte

nnr featgcstetit werden, duM der Base dae Halogen durch kochendee

atkohotiecheB Kali nicht eatzogen wurde.

Z76. W. Loason: Bine Reaction der Dihydroxaniaauren.

(EiagegMgMam 4. Juni; mitgothoiltin derSitzung von Ura. M. Fround.)

In dem soeben orachienenen Hehe dieser Borichte (27. 1256)
theilt A. H&ntzsoh mit, dass BenzacethydroxarnsSuredurch Kalilauge
in Bettzbydroxttma&urc und EMigaSore, daroh Er~Srmen mit PotaMhe-

tiisung dagegen unter BUduoR von Diphenythnrnstoff zersetzt wird.

Hantiisch acheint diese Reaction Mr eine noch oieht beobachtete zu

halten.

Durch die von mir und meioen SchBtem Meg~ftihrten uud vor

angeShr 20 Jahren ve)-S<!ent!ichtenUnteMMhwngen iat fMtgesteUt
worden:

1) DaM eine Dihydroxamsaure durch BberMbuBsigesAlkali in

Monohydroxams&ure und Carbonaaure zerfRUt.

2) DaB6 dagegen beim Stehen oder ErwNrmen einer Losaug
eines neutralen Alkalisalzes einer Dihydroxame&are der der aaa
derselben entstehenden Monohydroxamsaure entsprechende Dialkyl-
hanMto6', CarboMuure und Koh)eM8Nareectatehen.

3) DaM – wie sicb nach 2. wohl voraueechen liess eine

LSsMg von DibenzbydroxftmsSore in NatriumoarbonattSeung bei

)itngerem Stehen unter Bildung von Dipheaythat-oBtofTzersetzt wirdl).

KSaigaberg. 2. Juni 1894.

') Ann. d. Chern. 175, 268; 269, 279, 819.
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877. Walter Harria und Victor Meyer; Ifeber den Mole-

ootarauatand des Calomeldampfes.

(Eingegttagenam St. Mai, mitgetheiltio der Sitzung von Hrn. J. Traube.)

Die Frage, ob dem Queckeitberchjorur die Formel HgCt oder

Hg, C)a zukomme, ist Beit laogen Jabreo vielfach zam Gegenatande
der Uotersaebang gemacht und in verscbiedenem Sinne beantwortet

worden.

A)s der Erste bestimmte Mitscbertich') die Dampfdicbte des

Calomels bei ca. 506~ C. und fand diesetbe der einfacben Formel

(HgCi) entsprechend = 8.35 [berechnet 8.! 5].
Dies Ergabniee bestStigtoc Deville und Troost'), indem aie

im Sohwefetdampfe die Dichte==8.2 fandeo, aow!eR:eth~, welcber

bei hôherer, oicbt genauer bezeiehneter Temperatur den Werth

8.23 fand.

Hiernaoh Mbeiat ubw den Werth der Dampfdicbte kein

Zweifel i!n be~tehen. Der SchtMa aber, dMs das Moleculargewicht
der Formel HgC) entsprSehe, wurde zuaSchat von Odiio~) ange-

fochten, welcher in den Dampf deaKSrpem ein 6otdb!Stteben ein-

taMbte und dies aieh amalgamiren sab. HieraM koante man

schtieMen, daM m dem Dampt'edeaCatometB metattiBchesQaeck-
silber enthalten soi, und dass derselbe durch DtSMciattongemâss
der Formel:

Hg, C)! Hg + Hg Oj,

gespalten werde. War dies der Fatt, dann mS~BtenaturHch bei der

Dichtebestimmung nur die Hâlfte des fBr die Formel Hg~Ct~ berech-

neten Wertbea gefunden werden.

Bei einem analogen DisMCMtioMversuche vermied Erlen

meyer~) die Anweadang des Gotdbtattchens, welches ja mBgtioher-
weiae durch die Anziehang, welche Gold auf QaecttBitber aosBbt, eine

Zersetzung herforrufec konnte. Er tiese Calomel in einem Glas-

kotbett verdampfen, in welchem sieh zudem ein mit Qnecksifber ge-
fsntea Robr befand, und beobachtete eine deathche Abscbeiducg
von Q~eckailberkugetchen, von welcben er 0.0296 g sammeln konnte.

Einen bestimmten SchtaM auf die Formel des Catomets zog er aus

seinem Veroache nicht, aas veMcbiedenen Grunden, unter welchen

der bervorzubeben ist, dass die Menge des erhaltenen Queckeitbers
nur klein war. Eret wenn es gelânge, die Hâlfte des vorhacdenen

QtteckaitbeM a)a Metall, die andere a(6 QMckBilbercMorid zu iso-

liren, wûrde nach ihm eio bestimmterSchtasB aufdieVoDstSndig-
keit der Dissociation in Hg+ HgCt} gezogen werden konneo.

') Pogg. Ann. 29, 139. Compt.rend. 45, S2t.
Dièse Berichte 3, 6C6. <)Journ. Chem. Soc.3, 211.

') Aen. d. Chem. 181, 124.
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Mn fl~t~t~t. ~ttt~ T~
Debray') vermoobte ein Gotdbtattchen in dem Dampf des auf

400" C. erhitzten Catomets nicht za amalgamiren. Die Bewexkra~

seines Veranchea erachtet or indeeeen einigermaaasen modi&cirt durch

die Beobachtaog Le Bei'a, dMB ein amalgamirtea Goldblatt bei der

angegebenen Temperatur unter Abgabe seines Qaeckeitbergehattes

wieder gelb wird. Er hebt indessen bervor, daM eotchee in einer

AtmospbSre, die BberachOMigMQuecksither entbalte, nicht der FaH

sein werde. Debray führte ferner in don Dampf von Calomel

eine U-Rôbre ans Silber ein, welche vergoldet war und von kaltem

Wasser durchstromt warde. Es sehtag sich Qaeckeiiber und Qaeck-

sitberchtorid aaf der RShre nieder. Da indeseen der NiederBchittg bei

weitem zum grasaten Theile aae unverândortem Calomel bestand, M

eehtoM Debray, dass die Hypothose einea vottstSadigen Zerfa!)ea

des Calomeldampfes in Hg + HgCh in keiner Weise durch den Ver-

Bach erhartet sei. Gegen eine solche DieeoNation acheint Debray

aoch die kteine htente VerdampfattgBwarmedes Calomels zu eprecbeo,
welche viel ZN klein aei, um einen volletândigenZerfall annehoen zu

tasseo.

Um dieaeVerbattniasenâher zu beleucbten,haben wir folgenden
einfttchenVereach aogeeteUt:

ïn den Dampf erhitzten Catomete wurde ein GotdbtSttchen nur

fBr einen Aagenbiick getMcbt. Es erwies sich amalgamirt. Liess

man daaselbe aber iangere Zeit in dem Dampfe, ao erwies es sicb

wiederum ats rein goldgelb. Offeobar war darch das ingère Er-

hitzeo daa QaeckMtber wieder verdampft, wabrend beim momentanen

Eiotaueben die abkBbiende Wirkung des Go!db)Sttchens die Amal-

gamirang bewirkte.

Wenn wir ans nicht tSMcben, dErften z. Z. woht die meiaten

Cbemiker der Ansicht sein, daM die Frage nach dem Molecularsu-

stande des Qaeckaitberch)o)'Bre eine offene sei, daM aber die groMere

WabMcbeinHchkeit dafur spreehe, daM es, analog dem Chtoraiiber, die

Formel Hg Ci besitze nnd dass die Spattung dessetben in Quecksilber

und Quecksilbercblorid beim Verdampfen nur eine geringfugige soi,

welche die Hathirnag der Dampfdichte nicht ermôglichen kônne.

Verdampfung von Calomel.

Um die Frage von Nenem zu be)eachten. baben wir zmâchat

eine Anzaht von Dampfdichtebeatimmongen vorgenommen, da eotche

nach dem Gasverdrangangaverfahren bieher uberhaupt nicbt aasgefBhrt

worden waren.

Die Anwendung vou Eimerchen zum Abwâgen nnd EinfEhren der

Subatanz erachieu wie eie uberhanpt, wo immer mogHob, zu ver-

meiden iat im vorliegenden Falle besondera ungünstig, da dieVer-

') Compt. rend. 83, 330.
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dampfung der Substanz aas den Eimerchen nur Snsserst langaam vor

sich geht. Wenn eine Substttczprobo, die un E!o)9rcheo abgewogen

ist, M ihrer Verdampfang ca. 10 Minuten erfordert, so kaon man

daMetbe Gewicbt Calomel bei der gleichen Temperatur in einer Mi-

nute verdampfen sehen, wenn man die Substanz ohne Eimerchen in

den Apparat einfHhrt. Die Anwendung von StSbchet), wie sie, wo

immer môgtich, angewandt werden1), ist aMgeMMoMen, da das Ca-

lomel nicht sebmotzbar iat. Dagegen kann man

daasetbe aebr gut m Pastillenform bringen

mit Hûlfe einer kleinen Presse, welche neben-

stebend abgebildet iat und welche von Hrn.

Mechanikas Koch in derWerkst&tM von Desaga

für (tuaere Zweeke hoMtroirt worden ist. Mit

ibrer H0)fe kann man Pastillen von sehr wechMtn-

der Dichte hersteiien und die tet~tere beqaem eo

aoewahfen, dass eine mehe Verdampfung Btatt-

Sndet, ohne daas die Consistenz der Pastillen

eine zn geringe wird. Am beaten werden die-

eetben so het-gesteilt, daaa sie beim HioabstSrzen

am Boden des GefSesea zerbrechen and die Ver-

datMpfong von 0.2 g im 8chwefe)dampf ungefiibr

1–8 Minaten dauert.
Cf&see. Die langsame Verdampfuug dee Calometsliées

es erwûnscht eracheinen, den Siedepunkt deaseiben kennen M

ierneo. Versucht man, daesetbe in einem Fractioaifkëibchen za

desti))iren, so sieht man dieses zMammenechmetMn, ohue dass

eine reichliche Destillation etattRndet. Selbst im Vacuum iet eine

regetrechte Destillation nicbt zu erzielen. Es wurde deshatb ein

Tieget mit Calomel gefuttt, ein Thermometer hioeingefuhrt und unter

fortdauerndcm Umrühren mit einem Drahte (untor einem sehr gut

ziehenden Abzage) atark erhitzt, so dass eine rapide Verdampfung

des Catomets stattfand. Das Thermometer blieb atatiooSr bei 357"

(corr.)').

Nacb onseren, weiter unten mitgetbeilten Versachen zerfaOt dM

Calomel in der Tbat beim Verdampfen in Hg und Hg Ci}, nnd

giaaben wir daher anttehmen zc dSrfen, dasB die hier beobachtete

Temperatar keine Siede., Mndern vielmehr eine ZeMetzangstemperatar

iet, welche tnBgticner Weiae nichts anderes ale den Siedepunkt dee

metallischen Qoecksiibers darateiit.

') V. Meyer und Demuth, diese Benchte 28, 311.

~) Unter gleichen~Jntstândon zeigte M einen fMteoStand bei Aowen-

dnng von Salmiak (dessen Siedepankt auf andereWeise ebenfallsMhwer

zc bestimmeniet) bei 336" C.
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ïm AnschtuM an dièseVersuchebestimmtenwir !n uogefShre*'
Weisedie

VernQchtigungsgeBchwindigkeit
des Calomels bei verachiedenet)Temperaturen. Zu diesemZweeke
erhitzten wir ein Probirrobr mit Calomelin einem Bade 5 Minuten

lang auf constanteTemperatur, liessendann erkalten, schnittenden
oboren Theil des Rohres ab und bestimmtendas Gewicbtdes an den

WanduagenabgesetztenCalomels. DieseVersuche ftihr<eozu fot-

genden WefttMt):

~P-C.
-s~

~p.C.emp.. Substanz. omp.. Substanz.
125° 0 mgr 350'' 1999mgr.
!M<' 2 » 375" 335G »

175'' 4 » 4M" 4333 »

ZOO" 8 » 4M' 6526 »

225" 15 » 4M' 7773 »

250° 99 » 4M" 12060 »

~75" 149 » 500" 14670 D,
300° 379 » ~M° 19882 »

3250 (i44 » MO" 23449 »

Ee bedarf kaum der Bemerkung, dass dieM Vereuebe Mur eine

entfernte Schâtzung, keiaeBwege eine genaue Bestimmung ergeben
!:6nnen.

Dampfdicbtebestimmungen:
Dieselben warden nach der Luftverdrângungsmettiodeanegefuhrt

und ergabenfolgende Werthe:

A. In Sohwefetdampf (448")

No. i ~n ~'°P'" BM-om. Dampf-

g cem
retM (corr.) dichte

gcorn
–––––––––––––––––––––––––––––––

1. 0.0840 8.4 14" 744 8.320

2. 0.0897 8.95 15" 739 8.033

3. 0.1120 H.4 16" 735 8.344

4. 0.0849 8.95 160 735 8.085

5. 0.0904 9.8 18" 730 8.341

6. 0.0960 10.0 17" 730 8.209
7. 0.0956 9.9 15" 730 8.258

8. 0.0715 7.5 18" 735 8.083

9. 0.1185 12.5 19" 729 8.174

10. 0.0477 4.8 17" 742 8.834

11. 0.0679 7.0 18" 739 8.222
12. 0.0814 8.4 la" 732 8.178

Mittd = 8.315 Ber.fQrHgCt oder(Hg+HgCM ==8.t92
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B. InP~-Dampf(518")

No. <~
T..p.

g ocm
ratur dichte

g Mm

1. 0.0749 7.8 !4" 7-tt.6 8.00

2. 0.0720 7.6 17' 7-t0.2 7.99

S. 0.0826 8.65 t4"0 740.9 7.963

4. 0.0704 7.4 16" 738.4 8.015

5. 0.0752) 7.55 t7" 735 8.46

6. 0.0893 9.2 15"0 740 8.13

7. 0.0843 8.6 t7<'0 785.3 8.43

8. 0.0645 6.65 t7'' 785.6 8.86

Mittel= 8.169

Diese Werthe atimmen mit den Mr die Formel H~Ct berechneten

Bberein. Zum UebefEasse fBbrtea wir auch noch Diohtebeetim-

mangen aue onter Anwendung oiner Miachang N'~ivatenter Mengen
von Hg HgCi:, welche, wie za orwarteu war, diesetbec Werthe

ergaben:

v~n T-P- B~.

f.

g
volumen

Temp. Ij Baroro.
dichte

1. Hg 0.0493
l 11.G 141) 1 1 1 1

) So,
0-~M "-6 ~5 ) 8.~1

2. Hg 0.0429
01001 10.15 170 74$ 8.33!)

i ~Cb 0.0578
0.'00~

M.M j tT'
8.33!)

S- )SckS~t8
IM n" 740 8.43

4. gg

0.OG99

J 0.1218 12.2 17° 78a, 8.43
~0. ~~4

0-tOS7 H.3 I5" 735 8.028

Mitte) 8.267

Im Apparatebatte sich jadesMal nachdem Erkalten Calomel

abgesetzt.

DiffasionaverBocbe.

Es lag uns daran, deu Umfang dea ZerMtens von Calomel aus

eigener Anachaoung kennen za leroen, am zu beartheiten, ob die

QasntitSt des darch den Zorfall gebildeten Hg+HgCI} eine erheb-

liche sei, oder ob aie zu gering sei, um auf den Wertb der Dampf-
dichte einen merk)ichen EiaSaaa zu Nben. Zu diesem Zwecke kon-
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struirtenwir dea anbeiabgebudetenkleinenDiffusions-

apparat, welcher ans einer ganz kteinen Thonzelle

besteht, die an ein Gtaerchr angekittet war. Die
Thonzelleist 4.65 cm hoch nnd 1.65 cm weit, daa
Robr ).8 cm weit. Diesen kleinen Apparat fBhr*
teo wir ia ein weiteresGtasrohr, welches in einem
Metallbadeaaf ca. 465"C.erbitztwarde. ïn das Innere
der ZellewurdeCalomelgebracht. Naoh ca. 5 Minuten

tangemErhitzenfandenwir indemoberen, kattenTheile
desaMMrenRohreseine dichte Massevon metalli-

aehemQaecksitber ab~eschieden, welchesogroM
wa)',dass MineAnweaecheitbei den Dichtebestimmun-

genunzweifethafteinenerhebticbenEioHasaObenmoeete.

Enteprechendfandenwir im Innernder Thonzelleneben
unverândertemCalomel eine betracbttiebeMenge von

Qaeckeitberchtorid.
Ferner ist es uns gelungen,die reichlicheDisso-

ciationdes Calomeldampfesauch ohneein Diaphragma
'< der nat6r- nachzuweiaen. Erbitzt man namtich Calomel in einem
ichemGr&BM Destillirkolben Stande auf 420" bei einem Drnek

von nur 33mm, so bedeekt sicb der obere Theil des Apparates mit

einer Schicht von metaUischen)QaechMtber, und entaprechend konnte

eine groBaere Menge von HgC~* ,nachgewiesenwerden.

Ate die Diiîueioneveraache mit der Thonzelle unter Anwendung
von HgC~ wiederhott wnrden, erhiett man, wie zu erwarten, keine

Spur von tnetat!)BcbemQnecksilber.

Chemische Versache.

Wenn schon die vorgenannten Versuche uns Nberzeugten, dM8

daa Calomel beim Verdampfen in Hg und HgC)$ zerfSUt, so fehtte

es bisher doeh noch gnnz an einem rein chemischen Beweise f3r

diese Annahme. Und doch MUte sieh dureh die bekaunten ebemiachen.

Reactionen der QueckBitberoxyd- und Oxydnlverbindungen, wenn

man dieselben mit dem Dampf selbat vornimmt, prSfentassen,
in welchem Oxydatiooszustande eich dae QaeckeUber befindet. Am

geeignetaten ersobien ea, den Dampf der Einwirkong des Aetzkalis

uuszusetzen. HgOa maMte hiardorch in HgO QbergefShrt werden,

wâhrend das gleichzeitig anweeende Hg unbetheiligt blieb. HgCI

(oder Hg:C)}) aber masete mit Kali Hg~O abscheiden.

Wir haben daber in einem ReageaMohr, das in einem Metallbade

auf 240–260" erbitzt wnrde das ist die niedrigste Temperatur,
bei welcher eine genügend reicbtiche VerHnehtigangund infolge dessen

FNrbnng des eingeMhrten Kalistückes eintritt Calomel langsam

verdampft und in den Dampf desMtben etwas Aetzkali, daa aich an

einem Glasstabe behnd, eingefuhrt. Damit durch die abkuhlende

Wirkung des anfacgs noch kalten AetzkaMs nicht eine Wiederver-



1488

einigung von Hg + HgOa za Calomel BtattËnde, wurde da9 Kali ~u-

vor in einen), im gleichen Motallbade beSodIichen ReagenBr~hrchen
5 Minuten auf dieselbe Temperatur erbitzt. In den, auf diese

Temperatur erhitiiten Calomeldampf warde daa beiaee Kali eo raMh

ale môglich eiagefubrt. Das Kali bedeokte e!ch sofort mit

einer Krustc von geibrothem QueckBitbernxyde,geaau von dam

Anseben eiaer ~otchea, wie sie entetand, wenn wir dus erhitzte Kali

in den Dampf von gewohnUchem Hg0)einfiihrten. Das ErgebnUa
ist entscheidend fBr die Abweseubeit von irgend erbebiiehen Mengen
an~eraptzten Ctdometdampfs; denn wenn auch nur eine geringe Quanti-
tat davon vorhanden gewesen w6re, eo hStte die dunide Farbe des

gebildeten Hg:0 die gelbrothe des HgO verdecken oder in ihrer

Reinheit beeiatriichtiget) mOMen.

tmmerhin war gegen den Ver~c)) noch ein Einwand zu erheben:

taatt kBonte nCmtich behaupten, daM in demselben zanSebet dennoch

Hg)0 gebildet worden wSre, dass dies aber durch die Erhitzung in

HgO ubergegaogeo wNre. Um dieseo Einwand M priifen, wurde

folgonder Versucb angestetit:
Wir Bberzogen etwas an einem Glasstab befestigtea Kali mit

Mhwarzem Hg}0 und (Bbrten dies in eio teeree, auf 240–260" C.

erhitztM Reageasrohr. Die Farbe blieb Mhng& unver6ndert und

erat nach geraumer Zeit J5–25 Sekandea – fârbte sicb daa-

Betbe durch Zerfall in Hg + HgO gelb.
Da nan bei unaerem vorher geaebilderten Versache die Gelb-

<8rbang sofort eintrat, ohne dass jemak znvor eine vorubergehende

Scbw&tzang ttattgefunden batte, ao folgt, daM daa getbe HgO nicht aus

zuvor eotstandenem Hg~O gcbitdet worden ist, sonderu dM9 M das

directe Product der Zersetzung des Calomeldampfes durch Kali darstellt.

In noch vollkommenerer Art wird der hier ge-
fûbrte BeweM durch folgenden Versach erbracht: In

ein Reagensrohr (Fig. 3), dM von einem Strom Amyl-

benzoatdampf umgeben und dadurch constant auf 260"

erhitzt werden koonte, wurde etwas Calomel gebracht
und in den oberea Theil des Robres ein Glas einge-
fûbrt &n dessen Ende Kali befestigt war. Non wurde

du AmytbeoMat zum Sieden erhitzt, BodMadie DNmpfe
desselben zuerat das oben beSndiiche Kali, dann eret

daBCalomel auf 260" erbitzen ma~ten. Sobald man nun

daa erbilzte Kali durch Tieferdrucken dea Oaastabes

in die mit Calomeldampf erfSUte Scbicht hinabfBhrte,
Mb man daMetbe sich aogenbticktich mit einer gelben
Schicbt bedecken, ohNe dasa zavor auch nur fûr einen

Moment SchwStzocg eintrat. F3brte man aber in den

leeren (kein Calomel entbaltenden) Apparat etwas Kali,
daa mit echwarzem Hg~O Oberzogenwar ein, ao blieb das-

Mlbe25 Secunden lang unverSndart, und eret dann begann </ derna.Mr-
M langeam durch Zersetzung des Hg~O gelb ZHwerden. lichenGr9sM
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Hiernaob kano nioht beeweifeltwerden,duosder Calomeldampf
in BerBht-angmit Kali primSr Quecksilberoxyd, nicht aber
Oxydul erzeugt, dasa derselbe also dM Qoeeksitberin Geetatt von
HgCtt entbatt.

Nach dem BbereinstitnntendenErgebnisseder phyaiMMchenund
chemischenVerauche b<t!tenwir es Mmit soweit ate mogticher-
wiesen,daae das Calomelnicht anzemetztNOchtigist, sondern beim
Verdampfenin Hg + HgCt. zerfâllt. Die Dampfdicbtebestimmullgen
desaelbenMnnen daber nicht a)s Argamentfûr die einfacheFormel
HgCt angefübrt werden, und da VerbindungeneinwertbigenQMck-
silbers aouet niematBbeobacbtetwordensind, eo wird man dem Ça.
lomel die Formel Hgj)Cit, welche der Zweiwerthigkeitdes Queck-
aitbers Rechnung tfagt, zuscbreibenmasMu. BeimVerdampfenzer-
fe))t es voHstandignach der GleichungH~Ci9==Hg+HgC~, wo.
durch sowobl die gefundeneDampfdichte,aleaiieThatsachen,welche
bisher mit Be~ug anf dM Verhaltendes Calomoldampfesbeobacbtet
Bind,eine befriedigendeErkiSrangfinden.

Heidetberg, UniverBitStsiaboratotium.

278. G. de Chalmot: Die matUrMohen OxyooUulosen.

(Eingegangonam 4. Juni; mitgetheiltin der Sitzung von Hrn. M. Freand.)
In Heft 8 dieser Berichte befindet eich unter obiger AafMhrift

ein Artikel von Ornsa, Bevan und Boudte, worin fortSuage Mit-

theilungen gemacht werden ûber Verauehp. betreffend die Physiotogie
des Aufbaues der OxyeeHutoBenin der PBanM.

Icb mSehte hierzu bemerken, dass eehr libnlicbe Versuebe schon
von mir getn!tcht und verSHenttichtMad (Amer. chem. Journ. 1&. 276;
16, 2t8).

Die von mir verufreattichtet) Resultate sind kurz folgende:
1. Bei der Keimung und dem daranf folgenden Waehsthum im

Dunkeln von Mmiekornern und Erbsen nimmt die absointe Quantitât
und der procentiaehe Gehait der Farfarot liefernden Sabatanzen zu.

2. Die in den Samen vorrâthige Menge Farfarot liefernder Sab-
stanzen wird theilweise in die jangen PSanzen CbergefShrt.

3. Bei der Keimung and dem darauf folgenden Wachethum im
Dunkeln von Samen von Tropaeolum majua aimmt die aboolate
QaantitBt der Furfurol liefernden Sabstanzen atark ab.

4. Der procectische Gehalt an Forfarol Uefemden Sabatanzen
nimmt zu in verschiedenen lebenden PHaMenorganen. (Untersacht
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wurden MaiMtamme, MaisMaMer, Maiakotben, Eicbenbtatter, Eichen-

hoh).

5, Der proeentieche Gehalt von Forfurot tiefernden Snbstanzett

nimmt nicbt regetoassig ab noch zu, nachdem die Vetboknng voll.
eodet ist, selbat nicht, wena Kernhohbitdung eintritt. (Untersacht
wurde Holz von 9 verachiedeoen Baumarten.)

6. Untersucbungen von 30 verecbfedenen Holzarten gaben Re-

aattate, die darauf binweisen, dass die Furfurol gebenden Substanzen
nicht weeent)ich f3r die Hotzbitdung sind.

Meine Versuche werden fortgMetiit, und ich bin damit beMh&ftigt,
zo erfoMcben:

1. Wie und aua wetchen Stoffen die Farfurot gebenden Sub-

staaïen in der Pftanze gebildet werden.

2. Welche Roite dièse Substanzon in dom PBanzeateben spieteo.

Der eraten Frage bin ich Dither getreten, indem ich nachgewieeen
habe, dass die Forfarot gebenden Substanzen nicht bei dem Assimi-

tationeprocesse gebildet werden (Americ. Chem. Joarn. 1&,21 Joatn.

Amer. Chem. Soc. 18, 618).

Die zweite Frage steht in naberem Verbande mit obigen Re-
eoltaten. Icb mBcbte mir die freie Ausarbeitung beider Fragen vor-

bebalten, soweit aie gelüst werden koonen durch physiologiscb-
chemische Untersuchungen von lebenden Pnaazen oder PHanMntheHen.

Dass die HHrn. Cross, Bevan und Beadle meino Abhandhngen
nberMheo haben, wird daher ruhren, dass aie ersehienen unter der

Antachrift: 'Pentosana in planta.<
Ich babe nEtatich angenommen, dass PBanMnsubstanzen, die

dureh einfache Hydrolyse ohne vorhergehende Oxydation Furfurol

liefern, weseottich Pentosane sind. In jedem einiseînen Falle, wo die

'VerhSttniMe eingehend geprSft worden sind, bat man ja doch aus

diesen Furfurol liefernden Substanzen Pentoeeahaitige SabetMMn oder

reine Pentosen berstellen konnen.

BekanntUch bat schon vor tSngeMr Zeit E. 8chu!ze aus der

Cellulose von Roggenstroh und Lapinenachaten Substanzen hergeetettt,
die Pentoeen enthalten.')

Wende~) erbielt Sholiche Substanzen ans Eschenhotz andKIeie-

cellulose, und E. Winterstein~) au9 Bachenhobceitatose. Dagegen
siod die Betrachtungen der HHrn. CrosB, Bevan und Bendle,

woraos aie ableiten, dass die Farfuro) tiefernden Substanzen in Jute-

faeern keine Pentoeaoe sind, so proMematiBeherNatar, daaa aie der

Dièse Bericbte24, 2283 u. f.

') W. Hoffmeister, Landw. Vers.-St.89, 461 u. f.

3) Zeitschr.'f. phyHo!.Chemie 17, 381.
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u&herenBeBtatigangbedfirfen. Schreiben6ie ja setbst'), daMihre
Deductionensehr indirectsind.

hh babe nicht die geringsteAbeicht, die Verdienste der HHro.
Croee, Bevan andBeodte zn BcbmMern,konnteaber nicht emhin,
darauf binzuweisen,dasadasFeld, welchesaie sieh freoodtiehatnicbt
ganz reservirea wollen, schon mehr ak zwei Jabre von mir bear-
beitet wird.

AgricuttoratDepartmentRichmond, Va., U.S.A.

278. 0. A. Bieohoff und P. W&lden: Ueber Anomalien bei

Verkettungen.

(VorlanfigeMittheitangausdemohemMchenLaboratoriumdesPoiytechnieame
zaRiga.]

(Eiagagangenam 11.Jani.)
Die Conseqaenzen,welchesicb aus der voa dem Einen von uns

anfgeBteHtentdynamiBebenHypothèse'ergeben,laseen sich durcb Ex-
perimenteaufihreRicbtixkeitprOfen.EewardieB fûr ans der Grund,
die eigenthamiichenErecheinungen,welchezuerst bei der Verkettung
von eubetitairtenMatonsaureeaternmit den «-hatogeniBirtenFettsaure-
esterDbeobachtetwordenwaren, an einer mSgHohstgrossen Ktasse
von Reactionenweitersu Btadiren. BiaherhabendièseUnteMachungen
folgendeProeesse nSherau)gek)Srt:

I. Verkettungen von C mit C.

COOC~H, X
/COOC,H. /XC Na +Br.C( COOC!,Ht==NaBr+X.C~––––C~-COOCaH,

~COOCaH; \Y \COOCi,H. ~Y

IJ. Verkettungen von C mit N.

/Y .X Y .X
a) X. N~ H+ Br. C~-CCOCaH.= HBr+X. N C~ COO~H.

\Y \Y

/Y .X ,Y /X
b) X.N~-H+Br.C~-CONHi,==HBr+X.N~ C~-CONH:.

\Y Y

III. Verkettungen von C mit 0.

X .x

X. 0. Na + Br. C-COOC!,Hi== NaBr 4- X. 0 C~-COOCiHt.
\Y Y

') DieseBeriohte86. 2529.
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Die gegebeneo Gteiohungen etellen den normaten Verluuf dar.
Die verscbiedeoen fur X und Y eingefuhrten orgaoitcben Roste ver.
aoiMsen jedoch him6g einen abnormen Verlauf der Reactionen,
welcher

nachdemgegenwartigan Stand unsererArbeiten in dreierlei
Weise zum Auedruck kommen kann:

A. Die Verkettung der beiden Ingredieczmoiekeju tritt im 8mne

obiger Gteichungen zwar ein, aber nicht an der a-Stelle, sottdern an
der ~-SteHe, be~w. quantitatir vorwiegend ao der letzteren.

B. Die Verkettung Ëudet nicht zwischen den uugleicheu Itfgre-
dienzooteketu statt, sondern zwiechet) zwei Molekeln derselben Art.

C. Die Verkettung bleibt überhaupt aus und zwar unter Um-

staDden, unter denen sie z. B. bei scbeinbar gam analog itM&mmeo-

geaetzten Ingredienzien glatt veriNuft.
Wir behalten uns die Eiareihang der einxetnen Reactionen in die

eben ekizzirten Ktassen far eine andere Stelle vor, da daB Unter-

suchungsgebiet natnrgetnass eine eebr groMe Ausdehnung gewonnen
bat und zudem die Natur aller Nebeaproducte noch nicht v6Hig auf-

gektart ist.

Mit BSckaicht auf das uns eoeben zugegangene Referat der

Cbemiker-Zeitung (No. 46, 839) aber einen von Hrn. Gebeimrath V.

Meyer i;) Heideiberg gchattenen Vortrag') sehen wir uns jedoch
schon jetzt verantitSBt, einige cbarakteristiscbe liâlle der oben ange-
fBhrteo Kategorien kurz zu keschreibeu.

I. Verkettungen von C mit C.

Natriummaknsaufeester reagirt bekanntlich mit K-BromMobatter-
Baureester haupMcbtieh im Sinne der Gleicbung I.

Natriummetbyt-, (Sthyt-, propyl-, benzyl-) Matoneaare-

esterreagirtdagegenim SinnevonA., Natriatnisopropytmaiooaaore
eater') verbatt sicb, wie eub C angegeben. Natriumisobuty!- und

-iaoamyJtnaionaSureeMer reagiren dagegen, wie uoeere neueaten Ver-
6Mbe ergeben haben, wiederum vorwiegend im Sinne von A.

Die ans der tdynamiscben Hypothesec abgeteiteten Co)Mon<m

sind, was durch diese Beobachtuaget) vollkommeu best&tigt wird, am

groMten bei der Combination:

H C. (C H~ CNa (COOCaH~ + Br C (CH~ 0000~,

geringer bei den Combinationen:

H. C. (CHg),. CH:. CNa. (COOC,H<)9
bezw. H C. (CH~s. CH:. CH2 CNa. (CCOC~H.)!

Wie sicb die ûbrigen alkylirteo Matonsaureeetor gegen ct-BrotB-

isobutter-, bezw. -iitovuteriansaureeater verbaiten, wird spater mitge-
theilt werden.

') VorgLdiese Boriobte27, 510.

*) C. A. Bixehoff und Tigerstodt, dieso Berichte 88, tMl.
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Natrium-,bezw. Dinatnam-MatoneSttreeeterreagirt imSione von
B, indemsich bildet

H.C.(COOCj,H6)t
oder

C.(COOC!)H~

H C (COOC, H.): ouerC.(COQC,H,),
AcetylontetracarboneiureesterDiNu-bmtetrMarboMaurMster

bei der Eiowirkung von Tetracblorkohlenetoff1), Tetrajodatbyien;
desgleicbenbei der Umsetzungvon Methyt-, Aethyt-Ch)or-(Bron)-)
MatonsNareesternmit NatrinmmatonaSnreester,oder von Natrium-

methyj-, -Sthyl-Maton~ureestermit Chtor-, bezw. Brom-MatonsSMe-
estern inabesondereentBtehtbei der VerweodtMgder Cblorproducte
haaptstcbtichder Acetylenester, dagegen bei der Verwendungder

Bromproducteder Dicarbineater~).

II. Verkettungen von C mit N.

In normalerWeieereagirt nachobtgerGÎaichangIïa: Piperidin.
Es wurdenM der Piperidylopropion-,-batter-und -isobnttersaareester
nebet den ihnenentapmchendenSauren dargeetent.

Die Umsetzangdee Benzytaniline,Diphenyiaminsund CarbaM)e
mit balogenisirtenEstern zeigte, daaBdie eretere Baseam ieichtMten

reagirt:

~H4
C.H..CH~ C.H~ C.H~

Am schwierigatenreagirt (auch eehon mit Chforeeeigeater)
daa Carbazol. Die Structurformelnder drei Baaendeuten, was das
Mode)!klarer ersehen iasst, schon an, dass der erste Kërper seinem
Bau nach am gBnstigsten,der letzte am nngOnetig~tfndieponirtist,
um durchAasweiohen der BenzolresteRaum fûr die Annâherung
dea Restee der FettaSareeaterzu schaNen. Auch bei der foigenden
UmBetmngtritt diee za Tage.

X X
X X
~>N. H + Br. CO C H== HBr+ ~>N CO C H,

Y Y

indemz. B. Diphenylaminmit «-BromiBobattersSurebromidziemlich

glatt, Carbazol dagegengarnicht reagirt, gegen Brompropioasaare-
bromidverbieltensich beide Basen gteich.

Auch bei den ProeeMen, welche nach der eingangeenb IIb

BkizzirtenGleichungmitAnitin, o- md p-Toluidineineraeite,«-Chtor-

acet-, u.Brompropion-,-bntter- und -imbatteraSareamidandreneite

anegefahrtwurden,treten SbnticheAnomaJienzo Tage.

') DendiMbezBgtiehMVeKuchvonChabrie(B)tU.MC.ohin).f3],7, 19)
habenwirwiederholt,abermitanderemErfotg.

') verg).Rehemann, dieseBerichte26, 2356.
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So lieferteAnilin,p-ToluidinmitChloracetamidein Piperazin(a)

) C H N CH»
CO

H C(X. Y). CO
NHa) C.H,.N<~ gj>NH b)

C.H,. N<g>NH,

wahrendmit Brombuttor-, aad 'ieobatters&ureamidnicht daa anatog
gebaate Piperazin (b) zu entBtebenacheint, sondern als Haupt.
product der ReactionVerbindungendes Typus

X

C~Ht.N.C.CONH~

H Y

sich bilden. Die Piperazinbildungscbeitertalso an der Collisionder

Alkylgruppen').

III. Verkettangen von C mit 0.

Es batte eich ~aerst~)ergeben, dase das 0 Nitrophenolnatrium
mit a-Brompropion-und -buttenSareeBterglatt nach obigerCHeichung
111reagirt, wSbrenddieanalogeUmBett:Mgmit «-Bromieobuttereaafe-
ester nicht zu erreicbenwar. Weiterbinsteitte eich heraue,daee das

p-Nitropbenolnatriummit allen drei Eetern im Sinneder erwahoten

CHeichnogreagirt und nur UoterschiedeimzeitHcheoundquantitativen
Verlaufder Reactionzn Tage treten.

Die Collisionim Binneder dynamiachenHypothesetritt bei der

Orthoverbindungnamentlichdeutlichhervor, wenn man dae Benzol-
modell vonS a chas ebenutzt:

TY

N(
~0

9% o,
O.C.COOCaHt

CHs
0

CH,

C.COOCaH
CH!,

Wir haben nun CMoreMigeeter, a-Brompropion, -butter-, iso-

butter- und -isovatenansSareester aaf die NatriMmverbindttngen des

Phenols, der Kresole, dee Tbymols, Menthols, Borneois, Brenscate-

chins, RMorcios, Hydroehinons, der Naphtole und der Halogen- und

NitrosnbstHatioBsprodaote dieser Korper einwirken laasen ood z. B.

conatatirt, dass o-Kreaol ebenao normal wie y-Kreaot reagirt, dagegen

o-Amidophenol gegenûber «-BrompropionBaareMter aich anders ver-

') Tigerstedt, dièseBorichte35, 2931.

*) C. A. Bischoff: Joum. d. rnm. phya-'ehem.Ges. 25, 434.
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hatt a!e gegenObera-BromisobutteMSureeeter. Nach vottstNndiger

AnfkMrHcgdieser Processe werden wir dann )m Standesein, eine

dyoemiMbetWirkstmkeiteacatatderSubstitottonsorte undderNatar

der Ortho-SabetttMtttenaufzastellen,dievennutMichAehnHcheBergebea

wird, wie es bei der Veresterung der aromatischenStaMn von

V. Meyer beobaobtetwurde. Da die Richtang, welchenosereVer-

aachegenommenbaben, mit demVeTsaebsMddes totztetenFoTBcheM

nicht collidirt, M mOcbtenwir nur den ûbrigen Facbgecoseeadie

Bitte anasprechen,une das akiMirteGebiet fBr einigeZeitzu Sber-

tasBen.

MO. 0. Wallaoh: Ueber Oxydationsproduote des Oarvone.

[Mittheitnn~aus dem chomischonInstitut der UniversiMtGSttiugen.]

(EiogegMgenam 7. Juli.)

Vor einem Jahr habe ich eine Arbeit') Ueber Oxydationsver-

suche innerhalb' der Terpenreihe< verSH'entticht, welche sich n. A.

auch auf des Carvon bezogen.

Ich theilte mit, unter den Oxydationsproducten zwei SSaren er-

hatten sa haben, von welchen die eine nm 185", die andere um 100"

MhmUzt, und einen nentralen, bei t29"Mhme)zenden, imVacaamM-

zersetzt siedenden K8rper. NShere Mittheilungen Sber den Gegen.

et&Dd wurden vorbehalten. Diese Datée sind auoh auamgaweiM in

die *Benehte< Obefgegangea*) nnd man darf docb nicht annehtnen,

dass sie Jemandem, der in einem grossen Laboratorium Ober diese

Dinge arbeitet, unbekannt bleiben konnten.

Nichtedestoweniger Bndetaich in dam eben erachienenen Heft der

Benchte") eine Arbeit aM dem Leipziger Laboratorium, von 0. Best,

der, ohne jeden Literatarhicweis, aich mit einigen der Verbin-

dungen beechsftigt, welche ich schon lange aufgefunden habe und die

inzwischen von einigen meioer SchMer einer naheren Untereochang

nnterzogen worden sind.

Hr. Scharpenack bat die hochschmeizende Saare nâher unter-

sucht. Sie ist nieht, wte Beet angiebt, 6ehr echwierig, sondern sehr

leicht vollkommen faT-btos und gut krystallisirt M erbalten. Sie

scbmilzt dann bei 192.5 wobei sich Wasserabgabe bemerklich

macht.

Analyse: Ber.~rCtHtiO,.

Proeente: € 5t.<M, H 6.40.

Gef. » » M.9T,51.04, 6.63. 6.53.

1) Ane. d. Cbem. 275, 156. *) DièseBenchte 26, 531, Ref.

~) DieseBeriohte27, 1218.



J~4M~

Bei Daretettxng des 8Ubereatzea eind wir keinen SchwMrigkeiten
begegoet, Au8 dem Ammoniaksalz f6))t das Silberaalz sofort roi n
weis~MB.

Analyse: Ber.f!trCsH)tO<Ag.

PfocMte: Ag 36.59.

Gef. t » 36.43.

Beim Erhitzen der SSare, am beaten bei der Destillation anter
vermindertem Druck, entstand der erwSbote, bei 129" echmeticende,
neutrale Korper. Fur diesen sind die Analysen bereits t. e. ange-
geben. Die Substanz wurde seiner Zeit zuerat ganz rein erbalten
und ats erstes OxydationepmdHct angesprochen. Daher wurde fBr sie
die Formel Clo HM0} in Betracht gezogen.

Nachdem die Verbindung a)e Spaltungeproduel der S&are
CsH)} 0: erkannt war, musste die Formel Cs Hto 0< ale die richtige
angenommen werden, auf welche die Analysen natarlich ebenso gat
stimmon.

Ana)y69;') Ber. fur C<HtoOt.

Procente: C 56.46, R 5.90,
6of. » 56.51, 56,42, 5.95, 5.97.

WSbrend Best die Ueberfubruog der Saure CaHMO) in Ter-

peoytsSure geluagen t9t, iet ihm das Auftreten einer mit Terpeny!aaur&
isomeren Saure entgangen. Es iet die »gegen 100<'< schmetzende
Saare, von welcher ich frûber gesproclien habe. Die in reinem Zn-
stand auagezeiehnet krystaHisireade Saure schmilzt be! 94–96". Sie
hat mit Terpenytaaure keine Aehotichkeit und ist eine ansgeeproche~
zweibaaMcbe Saure.

Analyse: Ber. fur CeHuO~.
Proceate: C 55.80, H 6.99.

Gef.. s 55.53, » 7.17.

Sil bersalz

Anatyse: Ber. f6r CeHteO~AKa.
ProMnte; C 24.87, H 2.69, Ag 55.93

Gef. 24.72, 2.77, 55.39, 55,52.

Die Unteraochung wird im bieaigea Laboratorium fortgesetzt und
iat iMwiMben auch auf da< Bihydrocarvon aasgedehnt.

Die ReBuKate und die daraos fur die CoDStitatioo dor Ver-

bindungen zu zieheaden SchiuMe werden e. Z. in den Annalen mit-

getheilt werden.

') Ann.d. Cbem. 276, IM.
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38t. 0. Cliamioian und P. Sitber: Synthèse dee BenaopMoM-

gtwofntrimethytftther.

(Methythydroootoïn oder Benzoythydroooton.)

(EingegMgenam 26. Mm! mitgotheittin der Sitzungvon Hrn. M. Freand.)

In oneerer Mittheilung ') Qber die Constitution dea CoMns haben

wir kurz erwShnt, dass sich eus dem TrimetbyMther des Phloroglacin
mit Leichtigkeit durch Einwlrkung von Benzoylch!orid in Gegenwart
von Chtorzink des sogen. Benzoylbydrocoton erhalten i6Mt. Dadurch.

war der voUMSndigeBeweis getiefert, daa~ die eigentiiehen Coto-

korper*) die ihnen von une zugeschriebene Conetitution beMtzeo. Da

aber sowoht die kSnsttieh dargestettte Verbindang, ais auch das

natSrticbe Product bei der krystallographiechen Prüfung in zwei ver-

Mhiedenen Formen angetroifeo wurde, ao haben wir damais die aus-

fSht'tiche Beachreibung tineerer Versuche bie zur Ertedigang der

kryetaitographi~chen Untersuehaag verschoben. Unser Freund, Hr.

Professor Dr. G. B. Negri in Genaa, dessen Mitwirkung uns bei

der Losaug so mancher wichtigen Frage voa grossem Natzen ge-
weaen iat, hat auch diesmal mit groMer LiebeoswSrdigkeit die Biihere

Prufuog der von uns dargestellten CotokSrper abernommen. ObwoM

seine Arbeit noeb nicht vonstRcdig &bgeecbtoBeen ist, glauben wir

doch die bisher erlangten ReBultate TerSfïenttichen zu kônnen.

Benzopb!orogtucintrimethy!Sther.

Zur Darstetiung diesee Korpers erwarmt man einige Stunden am

RQckftuMkShterim Oelbad, bis zum Aafb8ten der Satza&areentwick-

'S' 3 g, in 30 ccm Benzol geiosten Phloroglucintrimethylâther mit

2.5 g Benzoytcbtorid und 2 g granoiirtem Chlorzink. Nach dem Ab-

destilliren des Benzols wird der halbfeste Ruckstand einige Male mit

Wasser und koblensaurem Natron ausgezogen und dann aae Alkobol

umkrystallisirt. In den ersten Mutterlaugen be&odet 6!ch etwas un-

angegriffetMr Phloroglucintrimetbylâther, die aostaHenden Krystalle
sind jedoch sehr bald rein «nd zeigen den Schmp. H5". Ihre Zn-

aammensetznng entspriobt der Formel des sogen. Benzoylhydro-

cotons, (~~(OCHa~.CO.CeHt.

Analyse: Ber. fur CxjHteOt.

Procmto: C 70.59, H 5.88,
Gef. » » 70.65, » 5.90.

Die Zusammensetzung wurde durch die folgende Methoxylbe-

atimmong be8tâtigt:

An~yM: Ber. ~r CtaHtOfOCH~.

Procente: OCE} 34.19.

Gef. » 33.82.

') DièseBeriohte27, 4~.

') Wir nennen,s. w.u., eigenttiche CotoMrperdie in denRindenanf

gefundenenPhloroglucinderivate.
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Der ao erbalteneESrper zeigteaHeEigenschaftondes oatfirticben

MethytbydN)coto!nBoderBenzoyibydroeotona,or kry9tat)isirtejedochm

grossen Biattern,wahrendwir sonst das naturlichoProduet tBOMteas
M NSdetchenoder Priemonerhielten. DieseUnterschiede,sowieauch
der etwas h6her gefundene8ehmp. H5" anstatt H3", die Hease
kO~tich auch am natiirHchenBenzophtorog)ttc)!)tnmethy)6therbeob-
achtet bat, dBrftonindessenkaum von Belang sein1).

Bei dem krystallograpbiechenVergleicbdes natartichen Methyi-
bydrocotoïnsmit dem <ynthetischenBenzopbloroglucjntrimotbyllither
fand Prof. Negri zaaachst, dass beide Prâparate vorwiegend aua
deo moookHoen Priamenoder Tafeln bestehen, die er schon im

vergangenenJahre am natürlichenProduct studirt batte:

Gemessenam
Winkeln &yntbatischen naMrtichMi

BeazopMorogtucintnmethytather
OU OUl 5 51 39' 5t< 38'
100 011l 5 62" 09' 62006'
100 120 1 73 o39' 73" 39'
120: 011 1 56" 39' 56" 31'

120 OU 1 730 07' 73<*21'
100 110 3 59° 37' M" 32'

Seine AngabenbeatStigensomit die Identitlit beider Producte in
entsehiedensterWeise.

Neben dieservorherMcbeodeoForm erhiett jedocb Prof. Negri
aus den alkoholischenLoaangen beider Pràparate spartich auf-
tretende Krystalle anderer Gestalt, welche dem trimetriechea

Systeme angehoren:
Sie zeigendie Formen (100). (120), (201).
Die Conetantensind:

a!b:c e= l.6g7t 1 0.5411,
welchesich aM den foigendenWinkeLwerthenabteiten:

6emesMn am

Winkel synthetischenProdact natuftiehon Product Be-

Mittelwert6o i n i ~az-
Mittolwert6o

n CTr'°nz-~°hnet

_M~we~ n~
M~w~

100 t20 72044' – 730 16' 16 73"01' 73003' – 73" H' 5j 73" 06'
100 201 M"03' – 56" 67', 15 56"32' 96" 27' – 56"~7" 2 56"27'
120:120 33"43' 33" 54' 8 33"50' 33"42' – 33"43' 9 33" 4: 33"5&'
201 201 1 66"46' 66"44' – 67" 10'~2 66°57' 66"56'
201:120 80°20' 80" 49' ? M"46' 80"39' 80°47' 3 i 8<y43' 80"44'

'') Ann. d. Chem. B76, 340.

') Diese Beriohte26, 779 und <}iM!z.chim. 23, 474.
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Die Krystallesind SaaMmtkloin,aber dnroheichtigundgMDMnd
und Btettonrecbtwinkeligeoder qaadratischeTafein, durchdas Vor-

herraobenvon 100,dar.

ZwiMheoden Winkelwertbender beidenModincationeobestehen

eogeBeziebuagen,wetehe,obwobldieKrystalleverscbiedenenSyBtemeo

aagehSren,dochauf Ieomorphismnshinwe~en.

Identiechk6caeo diosetbenjedocbnichtsein,da dieWinketwertbe

der FtSchender Zone [010] starke Unterachiedeaufweisen.

Wennman die Orientirungder Krystalleder frûhergemesseneo,
oftereaaftretendenModificationderart umwandelt,dass man (0) t) za

(211) macht,so erhSttman aus den Haaptwinketwerthen:

211:21! ==51"38'

100 211==62"06'

1)0:211 ~52"13'
die Conetanten:

a b c ==1.7039:1:0.5663 ==86"43',

welche von den oben angegebenenConstanteoder seltenerenModi-

fication,
a b:c==. 1.6371:1:0.5411, ~=90",

wenig abweichen.

Es iM jedoch Hrn. Prof. Negri bis jetzt noch nichtgetungen,
diese beiden Formen in etwas grësBererMoogevon einander za

trennen, nm dieselbennâher aaf ibre chemiscbenund pbysikaliscben

Eigenschaftenzu prufen. Wir konnten aber JedenfaMafeststellen,
daM der Sebmelzpunktbeider ModiBcationeBbei 115"liegt.

DibenzoylphlorogtaetntTimethyt&ther.

Wennman bei (.bigerBereitungeinenUeberscbusaan BenMyt-
chloridverwendet,so iat daa erhatteneProductein anderesund be-

etebt groMtentheitaace dom zwei<achbenMylirtenPMorogtncin-

trimethylather. Wir wandtenauf 3g PhIomglacintrimetby!Stber,ge-
tost in 50 ecmBenzol,dieemat9g Benzoyichiondund 5g Chtorzink
an. BeimBebandeinder, wieobenangegeben,anegela~gtenReactions-

massemit kaltemAlkobol.hinterbliebenin betrSohtiicherMengehell-

gefSrbteKrystalle, welche aue Alkobol umkrystallisirtwarden. In

den Mutterlaugenkonnte in geringererMengeder achonbescbriebene

BenzopMorogtucictrimethytathernachgewiesenwerden, wabrend da<

HauptproductweiMe,bei 179*sohmeizendeNadeln daMtettte,wetche

nach der Formel

C.H(OCH,),(COC.H,):

zusammengesetztsind.

Analyse:Ber.fur CtjH~O~
Proeente:C 73.40, H 5.32.

Gef. » 73.21, 5.36.
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Die Methoxylboetimmung bestMgte obige Formel:

Anatyse; Ber. fih-CMHuO~OCH~.

Procente: OCH:24.73.
<3ef. 24.8S.

Der neae Korper igt in Aether, in kaltem Alkohol und in Eis-

eMig Mhwer ISatieh, in Wasser untS~ich. Von freien Alkalien wird
er nicht aa~enommeo and giebt mit SatpetersSare keine FSrbang.

Wir werden die aynthetischen Versuche fortaetzen and auch die

abrigen Cotostoffe kaMttieh nachzabilden trachten.

Da unsere Untereuchung der in den Cotorinden entbatteoen i:ry*
BtaUinMchenBestandtheite za einem gewisBen AbMotuM hiermit ge-

langt ist, halten wir für nicht BberHaseig,der leicbteren Uehersicht

halber aile von uns studirten Korper in der folgenden Tabelle zu-

aammenzatteUen. Wir hatten eret die Absicht, besondere rationeti

gewNhtte neue Namen zur Bezeicbnaag der eio~etnen Verbindungen

voMaschftgea, doch Bind wir von einem derartigen Vorbaben abge-
kommen. In der folgenden ZuaammenBteUucg nennen wir Coto-

atoffe aile vom Phioroghtcin aich ableitenden Verbindungen, Para-

cotoetoffe die beiden bieher in den Cotorinden aufgefundenen Deri-

vate des Phenyleomatins.
r

Cotostoffe.

NMhJobstandHesse'): NachCittmioianttndSitbor:

Cotoio,CMH~Oe. Ben!oph)on)g)noinmonon)othy)Sthw,
CHH)!,0< CcH,(OCH3)(OH),. 00. CsHs.

Hydrocoto!n,C~H«0<. BeBi!OpUo)-og)acit)dimethy)i;tber, ),

~HHOt-CeH~OCH~OH.CO.CeHt.

Dibenzoylhydrocoton, BenMpHeregtucintnmethyliither,
C~HMO,. CteHteO~ CeH!) (OCH~s.CQ. CsHs.

Piperoph)oroj!)acindimethy)Mh9r(Protocotoln),
C.sH,<0<= C,H~O OHs~0 H CO C.B~(0,0 H,).

Oxyleucotin,~HMO),. PiperopUorogtucintnmethyt&tber,

CnHt.06=Q!H,(OCH~.CO.C6Hs(0,CH,).

Cetogmin*),CnExOs. Protoeateohnphtorogtucintrimethytather,

C,.H,,iO.~C,H:(OCH~.CO.C,B,(OH),.

Leucotin,0~3~0)0. Gemengesas MethyihydrocotoTn(Benzoylhydro.
coton)und Oxyleucotin. )

Dicotc:N,C~HMOn. Kxistirt mcht ah einheitucher CotoetoC.

Paracotoatoffe.

Phenylcumalin,OnSeO) =- C,Ht. C<H}0,.

P~racotoïn,Ct~Hj~O~. Bioxymethylenphenylcumalin,
C,,H,0< ==(CHsO,)C6B9.C6B:,0,.

') Siehedie Abhandtunf;in Ann. d. Chem.i99, 17.
*) DM Cotogenin ist bisher nicht ia den Cotorinden aufgefunden

worden, steht aber ~a dom
Oxyteucotinin so Baher ËMiehnag, daM wir es

hier anzurubrenfur xweokmSMtghalten. J
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Wie man aus obiger ZueammeMteUungereieht, haben Jobat
und Heeee nur in einem eiazigeo FoHe die richtigeFormelfûr
die hier angeMhrten,von Ihnen untermchtenKSrperauigesteth, und
zwar die des sogen. Hydrocotot'ne.Hr. Hesse') weiss jedoch fûr
dieseMisserfolgestets allerleiErklârungenheraosiiHaodenund hierfur

giebt auch sein neuester in diesen BerichtenereehienenerAofMtz~)
dem aefmet-kBamen Léser ein Beiepiat. Batd iat Hr. J. A. Tod
an den schtechtenResuitatenechnid,bald hâtteer geradedasRichtige
gefanden, stets aber weiss Hr. Hesse die iazwiMhenvon Anderen

featgeatetitenTbatsacbenso zu deuten,daaabeimoberH&chtichenLesen
seinerEntgegnnngenes freilich den Anscheinhaben kSnnte, ata ob

wir Moaaus ~Animoaitat' seine Angabennicht bestatigt gefunden
bâtten.

Unsereraeitsbetracbten wir die Aufgabe,die Constitutionder

krystaUiniBehenBestandtheiteder Cotorindentmfzadeckeo,imWeMnt-
lichenat9getStt. Wir zweifetnindessennicht, dassHr. Hease noch
manchenandaren KSrper wird darin aaNuden k8nneo, za seinen
EarnerenBemùhungenmSchteowir ihm aber mebrGluck wii[.~heo,
ab er biajetzt dabei gebabt bat.

Wir habenschtiesBtichmit Frende vernommen,dass er daa sog.
Dicotoïa, wie wir diee schon vorausgesehen'),ats ein Gemengeer-
kannt bat; ZMeiner abntichenErkenntnieswird ibn, wie wir nieht

bezweiMn, im Laufe der Zeit auch eine erneuteUaterauehungdes
LeMotiaBNhren.

Bologne, 23. Mai 1894.

382. Wilhelm Koenigs: Ueber Meroohinen und Ctnoholoipon.

[Mittheilungaus dom ohemisehenLaboratoriumder kgl. Akademieder Wiesen'

scha.ftenimMimehen.]

(Eingegtmgenam 13. Jam.)

A[a Merochinen habe ich eine Verbindung C) HMN02 bezeichnet,

welche ich darch Hydrolyse*) dee Chinens und Cinchene mittels

PhosphorMure neben p-Methoxylepidin reap. Lepidiu erhiett.

Dieselbe Verbindung bildet aich nun auch neben CinchonineSare

bei Oxydation des Cinchonins mit schwefetMnrer ChromaSarctSMng.
Ich isotirte diesetbe in Form des aatzsMren Saizea ihres Aethylâthers,

') Ann. d. Chem. 276, 328 und 829..Dièse Beriohte86, 2791, 2793

and2794.

') DiMeBorichte27, 1188 und U85. DieseBenchte 87, 8M.

<) DioseBorichte27, 900.
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von welchemetwa !0g ans tOOg Chinoningewonnenwurden. Dae
ansAlkobolumkryetallisirteSah xeigteden Schmp.164–165" uuddie
Zuaammensetzungdea aaizMHrenMerocbinen-AethytStbera,C~HuNO:
.CsHb,HCI. Die concentrirtewassrige Losaog desselbengab, mit
Satzsaure und aberscbueeigemGoidchtorid versetzt, ein in gelben
NSdetchenkryatattieirtee Doppebtab, welches M Goidgehatt und
Schmebpuckt (ca. !02<' anter Zersetzung) mit dem Satz dea auf
anderem\VegedargestelltenMerochinenStheraObereinstimmte.

DieserOxydationavereachsotiubrigensmit reinemcinchotinfreieM
Cinchoninwiederholtwerden,wetchesmir leider aagecMicMichnieht
zur VerfBgangstand. Dasa das Merochinenwirklich ans reinem
Ciochoninund nicht etwa ans dem biiufig beigemengtenCiochotio
(Dibydrocinchonin),C~H~NiO, entsteht, daMrsprichtdieBchon
neuticb mitgetbeilteBeobachtung,dasB dae Merochinenmit Brom-
wasBerdaaeetbesehcnkrystaUisirteBromderivatgiebt, welchesCota.
stock') und icb frSher aus vo)))greinem cincbotinfreiemCinchonin
dnrch Oxydation mit CbromaSureund darauffotgendeBebandim~
der Byrt)po96t)Nebenprodocteder Cincboninsauremit BromwasMf
erhielten.

Die leichteAetherificirbarkeitdes Merochinenemacht,wie sehoa
kürzlichbervorgehoben,das VorhandenseineinesCarboxyheehrwahr.
scheinlich.Zu GunstendieserAnnabmekonnte ich ferner dae Vef
hatten der Nitroso-und AcetylverbindangMfBbren; dieselben sind
ebeneowie die enteprechendenDerivatedeanmzweiWaMerstofFatome
reicberenCinchoioipocsvon Skraup starke einbasischeSSaron.

In der That gelingtes nun, KohtensSareabzuspaite!),wenn man
2g Merochinenmit l2ccm verdûnnterSatzeNare(1 Vol. concentrirte
Saare Bpec.Qew. 1,10+ 2Vol.Wasser) im Einachmeizrohrauf 2400
erbitzt. Dabei entstebt nebenviel humusartigenSabstaazeneine mit
WaMerdSmpfenflûchtige ôlige Base von eigenthamiiehemGeracb.
Dieselbebildet ein gat kryataUieirtesPikrat (Schmp.148–1SO")und
Go)ddoppe)eatz(Sehmp. ça. 138"). Die Analysen dea letzteren
atimmtenbesser zurFormel CeH~ N, H Au Ci4 aïs M dererwarteten
Formel CsH~N.HAaC!~ DanachwSrde also ein Homologesdea

Pyridins and nicht ein hydrirteaPyridinderivatvorliegen.Noch deot-
licher ate die Analyse des Gotdaatzee,welchebei der nicht grossen
Different in der procentiscbenZoaammenBetzongnicht gerade ent-
eoheidendist, aprichtzu Gunstender Annahmeeineenieht hydrirten
Pyridinderivatadie Bestandigkeitder betreffendenBase gegen kalte

Perntanganat)Saung,wSbrendMerochinenaowie Piperidinvon diesem
Reagensmotneatanangegriffenwerden.

') Comstocka. Koenigs ib; 17, 1992.
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Da nac bei der Bildung einer Base Cs HnN aae dem Merochinen

€9 Hts NOt nicht aUein Kohtensaure, Mndern auch nocb vier Wasser-

BtoiF-Atomenb~espahen werden muMen, so euchte icb die bei obigem

Verfahren recht mangethafte Auebeate dadurch za verbessern, dasa

icb ein Oxydationsmittel binzusetzte. Tafet') bat bekanntticb hydrirte

Pyridin- und CbiuoUnbasen durch Erbitzen mit eMigBaurem Silber

oder mit Mercoriacetat verha)tn!MmaMig glatt in die zugehorigen

nicht hydrirten Baeen nberfuhren k~innen.

Eioe teidtiche, wenn auch keineswegs quantitative Ausbeute an

der Base C, Ha N erzielte ich durch 99tSt)dige6Erbitzeu von je 2 g

Merochinen mit 13 g Sublimat und 12verdBnnter SatzaNure von

obea angegebener Concentration auf 250-2600. Die durch iiber-

MhSesiges Alkali in Freibeit geaetzte und mit WaaBerdampf überge-

triebene Base wurde in das scbwer lôsliche Pikrat tibergef3hrt. Au9

18g Merocbinen ~orden 7 g reines umkrystallisirtes Pikrat der Base

CsHnN vom Schmp. t48–t50~ erbalten, ~ae einer Aasbeote von

19pCt. der Theorie entspricht. Die aaB diesem Salz abgeschiedene

Base ging fast ganzconstant bei 190–19j" (uncorr., bei 713 mm Bar.)

uber und gab bei der Verbrennung zur Formel C~Hn N stimmende

Zah!en. Die Menge der reinen BaM betrug etwa 2 g.

Dieselbe ist in Wasser ziemlich schwer tosUch. Du MrSieM*

liche krystaMisirte Hydrochlorat giebt gat krystallisirte Doppelaalze

mit Subtimat (Schmp. 106"), Gotdchtorid (Schmp. 140-1410) und

mit Ptatincbtond.

Oechaner de Coninok~) bat aua dem BasengemMch, welches

bei Destillation des Cinchonins Mwie des Brucins mit Kali entateht,

das sogen. ~.CoUidin, CtHuN, heraaefractionirt, welches der Beschrei-

bung nach identisch zu sein scheint mit der âne Merochinen ge-

wonnenen Base. Auch gegen Permanganat Mrhatten eich beide Baeen

voitig gieich. Bei vorsicbtig geleiteter Oxydation liefert die von mir

erhaitene Base zwei krystnllisirto SAuren, welche beide sich mit Eisen-

titrioUësung nicht farben. Die eine in der Hauptmenge entatehende

Saure beeitzt dieZaeammeMetzang einer PyridindicarboneSare, scbmilzt

bei 259" unter tebhaftar Kohtens&ore-Entwickiung und iet hiernaeh

sowie dem charakterietischen Verhalten ibree Eupfereatzea zufolge a!~

Cinchomeronaâure,
CtH9N<ooH~)

za betrachten. Daneben ent-

steht eine zweite, aus Atkohol in langen, farMosen Nadeln krystaHi-

sirende SSure vom Schmp. 213–314"; Me zeigt das Verhalten and

ftï
die Zneammensetzmg der Homonicotintaare,

C}H}N<Qo'y

Tafe!, diese Borichte2B, 162t.

') ADn.de chim.[5] 87, 469.. Ballet. 42, !02.
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Die Base C~Hu N aua Merochinen ist ateo ein y.Methyt-Aethyt.

CH,

/C,H.
pyr!d!o, Hydrocbtorat dM Ciochotoipons

N

hat Skraap') durch Destillation mit Zinkstaub ~-Aathyipyndin

(20 pCt.) erhalten, wShrend man eigeatticb die Entatebnng eiuer

homologen Base hâtte erwarten sotten. Auch aus dem Meroehiaen

acheiot, wie acbon neulich erwabnt, bei Destillation mit Zinkstaub

and Kalk aine geringe Mange ~-Aethytpyridin zu entstehen anslatt

der BaM CeHu N.

Die folgenden Beobachtungeo iaMeo es mir zweifeihaft erBcheinett,

ob dM Cincholoipon wirklich ein Oxydationeproduct des CiochooinB

ist, and ob es nicht vieimehr seine EntBtehang dem Dibydrocincbonin

(Cinchotin) verdankt, wetcbM daa kSaOiche Cinchonin hSn6g begleitet.
In den Mutterlaugen des Apocinchens habe icb eine got kry-

statiMirte Base aufgefunden, welche zwei WaMeratoSatome mehr ent-

h&)tate das Ciachen, und welche ich daher ais Dibydrocinchen be-

,zeichnenwill. Dieselbe giobt ebenso wie das Cinchen ein schwer

ISstichea, krystattisirtes 6auree weinaauree Salz, welches zweckmSMig

.zur Beinigong der Base dient. Das Dibydrocinchen kryetaI~Hirt aus

Aether oder aua 50procentigem Methytalkohol und schmilzt hei 1450.

'Das Piatinsalzt ein schwer tSsttches, krystalliniscbes, gelbrotbes

Put~er, aehmi)zt noch nicbt bei 265". Dae Pikrat, achwer fostich,

;kryatallisirt, schmilzt bei 197°.

Die Dihydrobaae miterscbeidet aich vom Cincben wesenttich darch

'ihr Verhatten gegen kochende concentrirte Bromwasserstofi'sSttre.

'WShrend das Cinchen dabei unter Abspnltung von Ammoniak Md

Aotashme von Wasser in Apocinchen verwandelt wird, erleidet das

Dthydrocinchen kpine derartige Spaltung. Gegen 25procentige waMnge

rhoBpboMSaretosung bei t70–)80<' zeigen beide Ba9M dagegen

wieder votHg analoges Verhalten. Sie werden beide gespalten unter

Aufnahme von 2 Mo). Wasser und Bildung von Lepidin. AM dem

'Cinchen entsteht daneben das Merochinen, aus dem Diaydrocincbonm

das waeaeretotffreichere Cincho!oipon;

Cinchen Ct9H~oN9+ HjtO
= Lepidin CIo H9N + Ça Ht; N0~Merochinen

Dihydrocinchen 0~ HMNi -<-2 H, 0

= Lepidin Cte Ha N + C~Ht~NOa Cincholoipon.

Daa Cincholoipon wurde in Shohcher Weise gereinigt, wie ich

68 nenlicb fur das Meroehinen beachnebeo habe. Es kryetaHiairt ans

') Skraup, Wiener Monatshefte9, 812.
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concentrirter methytatkohotischer LSsnng und sehmitzt aoter Zersetzung
bei 236*. In absolutem Aetbylalkohol ist es bedeotend schwerer

MsHch. Es wurda identifieirt durcb das gut krystaUisirte Hydro-
cblorat (Schmp. 300–80!") uod das Gotddoppetsatz. welches bei

202–209" unter Zersetzung sehmiizt. Beide Verbindungen gaben bei

der Analyse befriedigende Zahlen. Die Aasbeute an Lepidin und

Cincboloipon ans Dihydrociachen betrug etwa 62 pCt. der Theorie.

Das Dibydrocinchen, aus welchem das Cincholoipon entsteht,
nihrt nun hochet wahrBeheintich von Dibydrocinchooin her, welches

dem zur Daratettang des CincheM und Apoeinohene beam~ten kSaf-

tichen Cincbonin beigemengt war. In der That konnte ich bei einem

vort&a6gea Versach, den ich in Gememechaft mit Hm. Dr.J.Hoer-

tin !tnste)tte, durch Behandfong von reinem salzsaurem Dibydrocin-

t ehonin (Ciuchotin) in Chloroformlôaung mit Phoepborpeotacblorid das

S eoteprechende Cblorid und ans diesem durch Kocben mit atkoholisobem

Kali eine Base erhalten, wftcbe nach Scbmelzpunkt uod eonatigem
Verhalten mit dem oben beschriebenen Dibydrocinchea identiach za

t sein aehiet). Leider reichte die Menge dea uns angenbticklich fitt Ge-

bote stebenden reinen Dihydtooincbonms zu einer aicheren Identifici-

rang nicht aue. Wir boffen, dieoen VerBaob demoSchet in etwss

grSMerem MaaMMab wiederhoten za konaen.

Wie ono das Merocbinen nicbt nur bei Hydrolyse des Chinena,

sondern auch dei Oxydation des Cinchonina mit CbromsSare entsteht,
so wird vorauMichtticb das Cinchotoipon, welches ich ja a)a hydro-

tytMches Spaltungsprodnct des Dihydrooioehene constittiren konnte.
auch ate Oxydationsproduct des Uihydt'nciccbon!n6 auftreten. Es

liesse sich dann die Bildung des Cinchotcipons bei Oxydation von

kSoflichem Ciochonin teicht veKtehen.

Ebenso glatt wie das Dihydrooinchet), 0:9 H~Ni, und das Cinchen,

CtaHaeH~, apa)tetbeim Erhitzen mit PhosphoMaore, einem vortaa&gen
Versuch zufolge, aucb das Debydrocincben, C~H~Nt, welches Com-

stock 1) und ich frûber aos dem Cinchendihromid durch Kochen mit

atkohoiischem Kali darateUtea, Lepidin ab. Das neben Lepidin ent-

stehende Spattacgaprodact des Dehydrooicchens ist bisher noch nicht

genauer untersicht worden. Vielteicht gelingt es, MS der durch noch-

malige Eotziehong') zweier Wasserstoiïatome gebildeten Base CteHieNt

vermittetst Hydrolyse za der homologen PyridincarbonsSure za ge-

langen, von welcher sich das Merochinen ableitet.

Nach den Msberigen Reftattaten ist es wahrscheinlich, dass das

Merochinen eine Imidogruppe und ein Carboxyl enthatt und dass ihm

') Dièse Benchte 19, 2853.

') Comttoch and Koenigs, diese Berichte 26, 1&50.



t506

das )'-Metbyt-Stby!pyndin su Grunde liegt. Die BteUnog des

Carboxyle sowie die Vertheituag der Waesereton'atome bleibt noch M

ermitteln.

Wie ich schon frBher bervorhob, iaMen sieh Cbinin und Cincbonin

nicht in ahnticber Weiae wie ibre Anhydroderivate, daa Cbinen und

Cincben, durch Erhitzen mit PboapboreSure, EasigsSure etc..in Lepidin-

baBen eineraeita und in eine aue 9 KobtenBto<fatomen bestehende, dem

Merocbinen entapreoheade Verbindung andereraeits apatten. Wobl

Nndet dagegen eine darchaae analoge Hydrotyae atatt beim Benzyliden-

Lepidin, C~HeN. CH: CH CeH;, und icb spraeh daher vor mebreren

Jahren ') bereits die Vermatbung aue, daM im Cinohen der Kohlen-

stoff der Methytgrappe des Lepidins mit einem Kohtenatoff des mit

dem Lepidinrest verknSpften Atomcomplexea doppelt gebunden sei,

daM in den AnhydrobMen aleo dieselbe Atotagrappirung C~HeN.CH: C

vorkomme wie im BenzyHdentepidio. In den Cbinaalkaloiden eind

wahMcheiotich dièse beiden KohIenatoBatome einfach gebunden and

enthalten die Elemente dea Wasaere angelagert, entweder in der

Gruppiraag C!,HtN. CHOH. CH oder C~HeN. CH~. COH:. Bei

dem Uebergang dea Cinchonina in Cinehen wBrde dieaes MoteMI

Wasser eliminirt werden.

Eine weitere StBtze {3r diese sehoo früber von mir geaneserte

Ansicht acheint mir nM die oben mitgetheitte Beobachtung zu bieten,

dass daa Merochinen, welches ansser dem Carboxyl kein SMerstoS-

atom enthatt, auch unter dea Oxydationsproducten dea Cinchonina

anftritt. Du im Cinchonin aie Hydroxyl enthattene SaueratoHatom

mu9t sich also im Carboxyl entweder der Cinchon!nsaure oder des

Merochinens wiedernnden, wie es die voratehend formnlirte Annahme

ja anch vorauBeehen )ae6t.

Andererseits ISset die Enatebung dea Merochinena aus dem Chinen

and Cinchen dorch einfache Wasaeraafnahme ohne Mitwirkung einea

OxydatioMmittets die Annahme eenr plausibel er&cbeineo, daas der

Atomcomplex, der ats Merochinen ioagetSst wird, mittels des Eohten-

stoffs dee Carboxyle mit dem Kohienston' der Methylgroppe des

LepidiM im Cincben verknupft iat, weil daa OMtgenannte KoMeneto~

atom ja daa einzige iet, bei welchem die Anlagernng dee aua dem

addirten Wasser stammenden Saoerstom! etattgefunden haben kann.

Gleichzeitig mag bei dieser Hydrolyse sich wohl eine Sbotiche Reaction

abspielen, wie aie durcb die ioteresMnte Beobachtung von v. Miller

und Rhode*) bei lângerem Kochen von Cinchonin mit verdnnnter

EseigaSare constatirt wurde. In beiden Fatten wird ein terti&r ge-

bandcnes Sticketonatom in eine Imidogruppe verwandelt.

') DioseBerichte 23, 2677.

*) T. Miller und Rhode, diMa Berichte 27, 127!).
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Der Atotaeomptex(CtoH~NO), der in den Chinaalkaloidenmit
dom ChicotinreBtverkoOpftht, der eogen. 'zweite Reat', kann je
nach den VeKachebedingMgenin ein BeMoiderivatBbergeheo,wie
es beim Uebargacg dea Chinens und Cinchens M Derivate des

)'-Pheny!cM))o)in8:das Apochinenoder Apocinchender FaU ist, oder
er kann hydrirte Pyridinderivatebilden,wie aie in der Cinchotoipon-
siture von Skraop und in dem MerochinenvorUegen. Auf Gruod
der Bildungdes Ciochotoipoaeund der CincboloipoMaareeiDereeite,
des Apocinehenaund ApochinensandereMeitsbatte icb vor zwei
Jahren die Aneicht1)geaMsert,das8dem 'zweitenBeBt<,(CtoHMNO),
der CMnaatkaloMevielleicht ein Nhntich eocatitairtea gemiechtes
hydrirtea Pyridin-und hydrirtesBenzot-Ringeystemza Grande liegen
kônne, wie Merling es fBr das Tropin and Ecgoninannimmt. Wie
weit dieseAuffaseongberechtigt iet, tasat sieh zur Zeit noch nicht

eagen. Solangedie ConstitatioodesMerochineMundder Cincholoipon-
aaare nochniebt vottetaadigaufgeki&rtiet oder so langenicht ander-

weitige wichtige AuhcUBsBeQber die Natur des *zweitenReetes<
der Cbinaalkaloidebeigebrachtaind, so langescheint mir die Frage
nach der Structur desselbennochnicht sprachreifza sein.

Die weitereUntersachungdes MerochinenB,aowieVersucheBber
die Hydrolyaedes Dehydrocincbensund der durch weitereWasser-

BtoSeotHehongaua tetztetem gebildetenBase mSchteich mir vorbe-
batten. Hrn. Karl Bernbart biu ich fBr seine werthvo))eund er-

fotgreicheUnterstEtzungza beetemDank verpuichtet.

288. Wilhelm Traube: Ueber Isonitramine.

l'
(Aus dem I. BerlinerUmversittts-Laboratonum.]

(Vorgetragen vent Verf&Mer.)

Bringt man zu einem ûber Quecksither befindlichen Votumen

Stickoxydgas eine alkoholische Losung von NatriumaceteasigSther,
eo wird das GM von der FISMigkeit aHmahttch aufgeuommen.

Es entsteht dabei das NatriamM):! einer neuen stickatn~ba!tigen

Saure, daa sich ata Niederschtag (mescheidet.

Um grôssere Mengen der Verbiodung darzastetten, leitet man

einen rnSeaig etarken Strom trockenen Stickoxydgaaes in eine circa

10 procentige atkoholtsohe LôBMg von NatriamaceteaNgather, wetche

aa8Berdem 1 Mol. NatriamSthytat entbillt.
w

U Comstock und Koenigs, dieseBorichte85, 1541.
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Der aMgeschiedeoe NiederBcbtag wird von der aoh&ogendon

FtSBBigkeitbefreit, in nicbt zu v!e! Wasaer getSet, uod die L8aung

mit dem mebrfachen Volumen Alkohol und etwas Aether versetat.

Es scbeiden eich nach kurzer Zeit weieso, gtaozende Blittchen

ans, welche die ZuMmmensetxuog CeHtN~OtNat + H~O besitzen.

Die Ausbenten erreichen bieweiten die theoretieeb berecbMten.

Anaiyse: Ber. far CcHaNfOiNa)+H,0.

Proeente; C 28.5- H 3.96, N H.lt, Na 18.25.

Gef. » » 28.50,28.60, 4.33, 4.0t," tt.OO, 11.08,» t8.43.

Das KryataHwaeeer tBngt bereits bei t00" an M entweicheD,doch

Cadet dabei auch eine weitere Zersetzung des KSrpeM BtaM.

Das Salz entateht aas dem NatriomacetesMgather durch Auf-

nahme von 2 Mol. Stickoxyd, indem g)e)eh:!eit)g, infolge der Anwesen-

heit von Natriumathytat, ein zweites WaeeerstofTaton) durch Metati

ersetzt wird.

Der Kôrper gehSrt offenbar zu der8elben KtaeM von Verbin-

dungen wie die atickoxydschwenigsauren Salze ') und die 8a)M der

Dinitroatttyh&aron').

Erstere entstebeo durch Einwirkung von Stickoxyd auf Alkali-

sulfite, letztere auf Zinkalkyle in folgender Weise:

NaSOsNa + 2 N0 = NaN~O~SOsNa

Zn(CH3), + 4 N0 = Zn(N90!)CH~.

Die Reaction zwiscben Stickoxyd und NatriamaceteasigSther bei

Gegenwart von Natriamathytat entspricht nachatebender Gteichuag:

COCH~ COCH,

CHNa + 2NO + C~HtONa = NaCN,0)Na + 0,~0.

COOCiH. COOC!,H.

Die neue Verbindung ist in Wasser sehr leicht – mit alkaliacher

Reaction tSsUch. Silbernitrat fM)t aae der Losang einen weiasen

Niederschtag, der sich beim Erw&rmen der FtuaBigkeit unter heftiger

Gasentwicktuog und Absebeidang eines SitberBpiegela zersetzt.

Daa trockene Natriomaatz verpufft beim Erbitzen gelinde.

Uebergiesst man ea setbst mit verdunnten Saaren, sa beginnt
schon in der Kaite eine Gasentwicklung, die bei erh6hter Temperatur
Stnrmisch wird.

Daa entwickelte Gas ist wabHcheinHoh ein Gemenge von Stick-

stoff und Stickoxydul.

Die Eigenscbaft von SSaren, eehon in der Katte unter Gasent-

wioktungzersetzt zu werden, zeigen auch die stickoxydBchweBigsaaren
und die dinitr9a)ky)sauren Salze.

') Pelouze, Ann. Chim.Phys. 60, 151.

') Frankland, Ann.d. Chex). 99, 342.
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Letztere uuterscheiden Bich durch dieses Verhalten, wie Fran-

chimont und van Erp') gezeigt haben, scharf von don ihnen

isomereo Alkylnitraminen, welche sehr bestandig sind und ana ihren

Satzen dnrcb 8etu'en onverSndert in Freiheit gesetzt werden.

Man darf bieraus schtieMen, dass auch die ana Stickoxyd und

AceteMigSther eotstehende Verbindung, welche die ZtMtnmensetzong

eines Nitramins besitzt, doch nicht zor Klasse der Nitramine geMrt.

Sie und die weiterbin zu erwâhnenden Verbindangen sind deo Nitra-

minen isomer uod eotten deshalb ats îaonitratnine beMichoet werden.

Ueber die Constitution derMibeo mBesen weitere Vereuche entecheidon.

Wie auf Natt'iamacetessigStber wirkt Stiokoxyd aaeb auf die Na-

trium- oder auch KaiimMahfe zabireicher anderer Verbindungen ein,

wie BenzoytesaigSthor, Maionsfioreather, BenzoytftCRtona. 8. w.

Man erb&tt Salze, welche dieaeibeo Reactionen zeigeo, wie dae

Natnomaatz des Jsonitramin-AceteMigatheK. Sie besitzen vor allem

aStnmtiich die Eigenachaft von Saaren, schon in der Kafte unter GM-

entwicklung zersetzt !!u werden.

Auch auf Monoketone wirkt Stickoxyd bei Gegeawart von Al-

kalien ein.

Leitet man das Gas in eine aikohotische mit atkohoHeeher Natron-

)aoge oder NatriamSthyiat versetzte LoBungvon Aceton, ao aoheidet

sich ein achwach gelb gefSrbter Niederaeh)ag ans.

LSat man diesen in Waaser, Boentbâlt die LSeong neben Easig-

saure eine neue Saure, welche ats Barytsatz aasgef&Htwerden kann.

Der Niederachtag des Baryumsalzes iat zuerst amorpb, wird je-

doch bald krystatitniscb. Krystallisirt man ihn aus heissem Wasser

um, so erhlilt man stark g)anzende, farblose Nadetn von der Zm-

MmmenBetzang Ha~NaO~Ba+SH~O. Die demKorp~r zu Grunde

liegende SËure kann ata Methytendiieonitramin bezeichnet werden.

Analyse: Ber. far CHI(NgOî)$Ba+ SHaO.
Procente; C 3.69, H 8.46,N 17.23,Ba 43.)5Procento: C 3.G9,I3 2.46,N 17.23,Ba 42.15

Gef. s S.72, 2.6C, )' n~l, 42.49.

Im Exsiecator vediereo die Krystalle :hren Otanz und enthalten

dano 1 Mol. WasBer weniger.

Analyse: Ber. far CH~O~Ba + 2 H,0.
Procente: C 8.91, H 1.95,N 18.24,Ba 44.62.

Gef. b x 3.80, 2.46, 18.21. » 44.32.

Beim Erhitzen auf 120 130" verliert die krystaHMirte Verbin-

dang das Krystallwasser vonetandig.

Analyse: Ber. fBr 3 MotekBIe.

Proceate: H90 16.61.

Gof. » « t6.M, 16.42, 16.47.

') Rec. tmv. cMm. 12, 330.
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Die gettockneteVerbindungist nacb der FormelCHs(NsOs)sBa
zasammengeset~t.

Analyse;Ber.far CHa(N,0,)9B~.
Procente:C 4.43,H 0.74,N 20.66,Ba 60.55.

Gef. » » 4.50, 1.28,80.69, 50.29.
DaaSalz ist in kaltemWaseerfaat untSsMch,and wird aueh von

beisBemWassernar in verhSttoiMmaasiggeringerMengeaa~enommen.
Die; LSaong reagirt neutral. Der KSrper ist ziemlichexplosiv; M
wMser<Teien)Zastande verpufft er beim Erbitzen unter gtSMendw
Lichteracheinung.

Uebergiesstman ibn mit Saxren, so wird er unterGasentwick-
long total zeMtort. Unter den entweicbendeaGasenbeûndet Btch
Stickoxyd. Auch Formaldehydtritt aie Zersetzangaprodoctauf, was
nach der Formel der Verbindungteicht verstSndIichist.

Das Silbersalzder Sâure zersetzt sicb beim Kochenmit Wasser
ooter GaaentwicMongund Abscbeiduogvon metaUischemSilber.

Bezûglicbder EntatehungdesKorpers aM dem Acetonbleibtes
ztuSchet unenteehieden,wann die Abspattang von Eeeigsaareerfofgt;
ob bereits bei der Einwirkung des Stickoxyde, oder erst beimAuf-
tosen des Reactionaprodoctesin Wasser.

Die Reactionerfolgt nach der Gieicbang:

CH;COCH3+ 4 NO+ 3 Na OH
-= CH3CO0 Na+ H~C(N90:Na~ + 2Hj)0.

Bei der Einwirkung von Stickoxyd auf Aeetophenooin atko'
hotiach-atkatiscber Losaog und AunSeen des entstandeoenNieder-
scblages in Wasser wird in Sbn!icherWeiseBenMesaarenebenMe-
thytendiiaonitrammerhatten.

Die voratehenderwâhnten neuenVerbindungenaollennach allen

Richtungen hin uoterMcbt und die Einwirkong dea Stickoxydsbei
Gegenwart von Alkali auf NitroparafSne,Sutaoaauren,Pbenole nnd
Baeen studirt werden.

284. H. v. Peohmttnn und L. Vanino: DareteUang von

Aoylsuperoxyden.

(Aus dea) chem. Laborat. der Ahad. der Wissensoh.za M&nehen.]

(Einge~angeaam t3. Juni.)

Die bieher bekanuten, ais Saure- oder Acytsaperoxyde bezeichneten
SSureeater des WaBserstoNattperoxydea sind vor 36 Jahren von
B r o d i e entdeckt und durch Einwtrkung von CMondeo oder Aohy-
driden der Easig- und BenzoësSarereihe aof Barymneuperoxyd erbalten
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worden. Die DaMteMungdea echOnstendieeerKSrper, des BeoMyt'

eaperoxydee,wurdevonSaonenaohein') dadurchverbeasert,daMer

Ben~oyiehtoridin Gegenwartvon <*ietWaseerauf Barynmaaperoxyd-

hydrat einwirkenUeM. Wir haben gefanden, daM, wie nach dem

Sonnenschein'schen VereHchCbtigeMvoraaMMehen,Wasserstof-

superoxyd nach dem Sohotten-Batttnann'Mheo Verfahren mit

groMter Leicbtigkeitbenzoylirtwerden kann. Zur Darstellung von

Beneoylsuperoxyd

wurden 100 ccm kSaHicher,ca. tOproe. WaseeratofhtpeMxydtoBHCg
unter Kliblung Bo lange mit der nothigenMenge Natronlaugeund

Beo~oytchtoridgeech9ttett,bis sich der enteteheodefarbloeekryataUi-
ntecheNiederschtagniohtmehr vermebrteund der Geruch nach Ben-

zoytcbtoridversohwandenwar. Dae Superoxyd worde ans kochen-

dem Alkohol acter Zusatz vonetwas Waseer mnkryataHmrt. Farb-

toM Prismen, Sohmp.)03.5". Ausbeute,wetobewahMche!ntichnoch

erhôht werdenkann, gegen70 pCt. von der Théorie.

Nach dem modi6c!rtenVerfabrenkonnen auch die Wasseratoff-

superoxydderivatezweibaaiseherSSaren dargestelltwerden, welche

Brodie vergebHchzu isolirenveranchthat. Aus Phtalyl-, Succiayl-,

Fumarylohloriderhieltenwir die entsprechendenSuperoxydeata weiese

pulverigeNiederachtBge;leider ist die Ausbeutein Folge ibrer Em-

p6od)ichkeitgegenAlkalienbieherwenig zafriedeneteUeodauageMten.
UcMonsthaben wir ans bemOht,aas ChtorameiMnesteroder Pbos-

genKohteneaarederivBtedesWaseeratoNsoperoxydeeza erhalten. Von

deu neuenVerbindnngenhabenwir etwas eingebenderuntersucht das

retativ am leichtestenzugingliche

Pbtalylsuperoxyd, C8N4Ot.

Zur DaratellungderVerbiadungerwies es aieh ate zweckmaaaig,

nicht unmittelbarvomWa~aeretoSsaperoxyd,BonderDvon dem achoa

kryatallisirten

Natriamsaperoxydhydrat,
wabracheinlichNatO~SH~O'), auazogehen,welchea man dMch Ein-

giesseneiner mogtichetsSorefreieo,oa. 10proc.WaaeerstoSaaperoxyd.

IBaungin die berecbneteMengeeinerAuflaung von Natriamin 40Th.

Alkohol erbatt. Es bildetweisaehexagonaleT&fetchen,welche teicbt

verwittern, Koh!ena6areaaa der Laft abaorbiren und aich ohne Er.

warmungoder GaaentwicUungin Wasaer tSaen.

Wird daa Hydratu) der 6–tOfachen MeogeWaaMroder besser

10proc. NatriumacetattoeungaafgeMtnmen und mit der Hqaimoleeu-
taren MengePhtalyteMoridunter WaaeerkahtttnggeBchSttett,ao ent-

stebt sofort ein weisaer,pulverigerNiederseblag,welchernach 10bis

~)Manatahefte7, 522. ') AafGrundeinerNtitnnmbMttmmang.
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15 Minaten abgeeaagt, zaeret vollkommen mit Wasser, dann grand-
lich mit Alkobol und endlich mit Aether gewaMhen wird. Daa xurCck-
bleibende weiase Pulver, dessen Menge ça. 15 pCt. der Theorie be-

tragt, ist reioee Pbtalylsuperoxyd.

Wegen seiner Unto~iichkeit io LSean~mitte))) musste es ohne
Weiteres analysirt werden. Zur Etementaranaiyae wurde mit Kupfer-
oxyd getniecht, von Anfang an im lebbaflen Sauerstoastrom verbracat
und Bch))Me)ich noch '/t Stunden darin gegtuht; anders fallen die
KohtenstoSzahten zu niedrig aas. Bei der xweiten der mitgetheilten
Analysen war der Saneretoif ongenOgend getrocknet wordeu.

Analyse: Ber. far CsH~O<.

Procente: C M.5, H 2.4.
Gef. 68.85,57.8, ~.95, 3.3.

Wir fandcn, dass der SNperoxyda.taerBtoiTder Verbindung glatt
durch saure Stannochioridjoettng abgespalten wird nnd daM
eich dièse Reaction zu einer eleganten quantitativen Bestim-

mung des ersteren beontzen taast.

Eine bekannte Menge des Superoxydee wurde mit einem be-
kaMten Volum titrirter sanrer Stannoch)orid)Ssung in einer Koblendi-

"xydatmosphRre et-warmt, bis nach ca. 5 Minuten AUee in LSsung
gegangen war und nach dem Abküblen mit '/).-Jod zaracktitrirt.

Analyse: Ber. fur CeH~.

Procente: 0 9.8,
Gef. 9.7, 9.5.

FarMoBea, bei starker Vergrôaserung krystalliniscb ersch9ineode&
Putver. Unlôelich in Sotventiea. Schmilzt im Capillarrobr, wenn
man mit dem Bad nicht hohfr aie t33.5" geht, unter Gasentwicklung
bei dieser Temperatur; rascher erhitzt Badet gegen 1360 eine nnge-
Kbrtiche Explosion statt. Beim Erhitzen auf dem Platinblech and
durch Stoss explodirt die Substanz mit scharfem KnaH, unter Um-
etanden aacb beim UeberfQhren von einem Gefasa ins andere; ebenso

beim Benetzen mit emeo] Tropfeo conc. SchwefBisaure.

Sie beMttt atte Eigenscbaftea der bekannten Aoyiapperoxyde.
Aa9 JodkaHatntSsang wird Jod frei gemacbt. Indigo- und Perman-

gMattoMng werden entfarbt. Manganosatz wird oxydirt. Dorcb
Alkalien und deren Carbonate wird aie relativ rasch za PhtateSure
nnd Waaseratof&uperoxyd verseift.

Wir behalten ans Mittheitang darSber vor, ob der Verbindung
die Constitutioneformel

0-0

00. 0 C

CtBft<~
oder wahrecheiBiicher

CeH~ ~0uu. u CO

oder eine andere zukommt.
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286. Th. Vahie: Ueber eintge Darivate des «.DtphonylMrni-

oarbaztdes und des a-Dlphonylsulfosem1oarbal'lides.

(Mittheilungaee dem ehemiMhenInstitut der UaivcHitat Rostock.]

(EiBgegMgooam 15.Juoi.)

Durch Einwirkung von Pheoybenfoi auf Phenylbydrazln erbielt

E. Fi6cher')eiaeVerbindang von derFormel CeHeNH.NHCSNHCeHt,-

welche er ttte Dlphenylsulfosemicarbazid bezeichnete. Mit dieser ist ein

zweites Satfosemicarbaeid isomer, von der Constitution
C8<M~ Mn

t

welches im Nacbfotgenden aïs «-Dipheoyiaatfosomicarbazid bezeichnet

und von dem et-Bten ata ~-Verbindang, entsprechend dem Schema

f <-

NH}. NH. CS NHb unterschieden werden soH. Dièse a-Verbindung
i8t noch nieht bekannt! es iet mir aber gelungen, Derivate derselben

tu erha)ten and zwar bevor noch G. Potvertnacher~) das entspre-

cbende ThiosemicarbMid,
C8<~u~\

bescbneben batte').

Das BeMatdehyd. und das Acetonderivat des a-Diphenylsulfo-
semicarbaMdes entsteben durch Addition voa Phenylsenfot zu den

entspreehenden Phenylhydrazonen beim Erbitzen der Compoqenten im-

zugetchmo)zenen Rohr.

C~HiNH. N CH. C~H,+ CS NC,Hi
== C8<Q~NCsH~N: CHCBH~

06HâNH N.-C(CH&)t+ Cs NCsH5 NHC H5C.H.NH. N = C(CH,),+ C8 = NC.H~
CS< ~(CH,),-

Stiurederivate dieses ft-Diph'*ny)sa)fosemicarbHzide8 sowie des

a-Diphenylsemicarbazides entstehen durch Addition von Pbfny!Mn<81
oder Phenylisocyanat za den Sâurehydraziden des Phenytbydrazina:

CeHiNCS + C<HtNH. NH. COCU, ==
CS<n ~OCH,.

CeHtNCO +CeH~H.NHCOCH9 ==
C0< NCsH6NHCOCHs.

Die Conttitution dieser Verbindungen iet a!)erding9 nicht sicher

feetgeatettt; mûglicherweise sind dieselben auch Derivate des g.Di-
pheoyhem oder sulfosemicarbazides, indem das WaMerstoffatom der

Gruppe NHCOCH) reagirt:

C6Hs NCS+ CsHsId H N H COCHs= CS<NHCsHSC,H,NCS H,NH. NHCOCH, ==
CS<S~O~) .NHC.H..

Doch ist die erstere Formel wahrecheintichef, da die Acetylgruppe
stirker etektronegativ iet wie die Phenylgruppe.

') Ana. d. Chem. t90. t28. Diese Berichte 26, 2812 und 27, 6!3..
Die nMhMf;endeAbbandiangiet einAuszug der lnaugurnldissortation.

dM'VerfaMeTs:Ueber die Einwit-kaxgvon Phenylisooyanatand Pheny~entot
auf ~-SturehydrMideund Hydrazone,Rostock1898. DieUntersochungwird

fottgasetzt. Mi.haeHa.
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ExperimenteUerThei!.

Benzytidenhydrazondipbenyteatfoeemicarbazid,

~r, NHCsHt

"NCeH;.N!CH.C,Ht.

Erhitzt man moleculare Mengen von Benzytidenphenytbydrazoo
und PhenyiMnfot im geschtosaenen Robr !2–)4 Stunden lang auf

175–180", 60 erhfitt man ein Oel von hellgelber bia hettbrauoer

Farbe, welches in abaotatem Alkohol gelôst, nach einiger Zeit Kry-
etaUe jiefert, die nach zwei- bis dreimaligem UmkryatatHBiren einen

conetaoten Schmetzpunkt zeigen.

Die Analyse lieferte auf obige Formeln etimmende Zahten;

Ber. Procente: N 12.69, S 9.67.

Gef. » » 12.44.t9.88.
Dae Benzylidenbydrazon des a-Diphenylsulfosemicarbazides bildet

echwach gelb gef.Srbte Nadeln, welche bei t82" aobmeizen und in
Aceton und Alkahot leicht, etwas schwerer in Eisessig und Benzol

ISstich sind. Feh ling's Ltiaung wirj erat bei lebhaftem Kocben mit

der Verbindung reducirt. Amn)oniaka!)Bche Siibertosung iat in der

Katte ohne Wirkung; iu der Warme erb)gt Bildung voo Schwefet-

silber. Die Verbindang ist MwohL in concentrirter Satzt&ute ate acch

in verdannter Natrontaage unlôslich.

Acetonderivat des tt.BipheaytButfoeemicarbazidee,

~NHC.Hj.
~NCeHtNtC~H,),.

Die Verbiadung wird enteprechend der vorbergehenden durch

20–248tCndigea Erbitzen motecutarer Mengen von PhenytBenfët und

Acetonphenylbydrazon im Waaserbade erhalten. Daa gebildete dunkel-

branne Oel wird in Alkohol gelôst und die aasgeachiedenenKryetatte
wiederholt bis zum constaoten Schmelzpunkt omkryetaUiairt.

Analyse: Ber. PMeente: C 67.84, H6.00, N 14.84, S 11.81.
Gef. » 68.18, a 6.52, » 14.60, » 11.19,11.42.

Das Acetonderivat des a-Diphenyleulfo8emicarbazides bildet weiase,
dicke Nadeln, welche bei 160" eobmetMn und in Alkobol, Aether,
Aceton und Eisessig leicht tSalich sind. Fehling's Loaung wirkt

weder in der Kâlte noch in der Wârme ein. Ammoniakaliache

SilbertoBoog ist in der Kalte ebenfalle ohne Wirkung, in der Wârme

findet Abscheidang von ~chwefehitber statt. Verducnte Natronlauge
wirkt nicbt ein, concentrirte SatzaSare tost die Verbindung in der

Wârme ziemlich leicht und aus dieser Losuag wird aaf Zneatz von

wenig WM~er die unverfinderte ~ubataoz nicht, auf ZuMtz von viel

Waaaer atlrnSMich, auf Zasatz von Alkali sofort vôllig wieder auage-
achieden. Die Verbiodang iat atao wie das Acetonpbenytbydrazon
eine achwacbe Base. Eine Abspaltang des Acetonreatee, bezw. die

Bildung des freien «-Diphenytauttosetnicarbaïides gelang bis jetzt nicht.
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S&orederivate des a.Diphenytsemi- und -aatfoeemi-
c&rb&zidee.

Prim&reund BecondSreAmine verbindeneieh bekanotlichmit

Phenytieocyenatsowoh!wie mit PhenytaenMtleichtza sabstitairten
HarnatoSeo and auch die Acetytverbindangender primSrecAmine
sind hicManoch befShigt,indemz. B.Phenytisocyaoateich mit Acet-

aniUdnaehKahnt) M DiphenytacetytharnetoffC0<oN.CyHaO.CBHb
vereinigt,wabrendBenzamHd)o ganzandererWeisemit demPhenyl-
fBocyanatreagirt.~) Ea achieomir nicht aninteretMnt,daeVerhalten
der gena.nntenSabstanzengegeoS5orebydrazidefeat~oetetien,zumal
nach Mberen Versuebenvon Michaelis und Burmeister') mit
demMatoMaareestcrphenytbydra~dsowoh!eharaktefi8it'teVerbindongen
zu et-warteowaren. la der That ergabeich, dass sich die Hydrazide
der Ameisena&ure,EMigeSare,Botteraam-e,BenisoësSure,Phenyteesig-
sSare, Zimmte&oreleichtmit PhenyJMcyanatund Phenyteenfotver-
bMdec, wibrend bei den Hydrazidender mehrbasischenSaaren:

OxahSare, Aepfets&uM,WeineSaroenteprecbendeVerbindungennicht
za erhaiten waren.

DieConstitutionder gut, meiatin NadelnkrystallisirendenKorper
iat, wie schonin der Einteitungangegeben,wahracheintichdie, dass
das WasMKtoNatomder GrappeNH'CeHt des HydrazideBmit dem

PhenytiMeyanatoder dem Phenylsenfotzu dem Reat C8 N H 0. H:
zusammengetretenist und 80 SaarederiMtedes «-DiphenytMmi-oder
-suIfoMmicarbazide~entataodensind.

A t 1 D. h 1 b .d N Ca 1-16 N H Q Hs 0Aoetyl.K-Diphenyteemicatbazid,
CO~

H Ci!Hi, 0

Zur Daretellungdicaer(sowieder meiatenenhprechendenVerbin-

dungen)erhitzt man 1g dee Hydrazideemit etwas mehr ats der be-
rechnetenMengePhecyMeocyanatim Reagenagtaevoraicbtig bis zor

vôlligenVerMsfugQBgund aetztdM ErwSrmenM lange fort, bis der
Gemch nach dem Cyanat fast verMhwundeniat. Es hinterNeibt
dann eine dicke, 8iigeFlOMtgkeit,welche beimErkalten za einer

farbIoMn, gtas&hntichenMaMeerstarrt. Aus der Lo9Mg derselben
in heiasemAlkobolkry8tallisirtdie VerbindungbeimErkalten leicht
aas und wird darch mehrmaligesUmkrystaUisireorein nnd farbtos
erhalten.

Analyse:Ber.Procente:N t5.6t,
Gef. t 15.74,15.87.

Daa Acetyt-ct-Diphenytsemicarbazidbildet kteine,weieeeNadeln,
welchebei 175–176" schmetzenund inAlkobol,heMaomBenzolund

') DieseBerichte8, 1181. ') DieseBehehte18, 1476.
<)DioMBorichte84, 1800.
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Chloroform leicht, in Aether schwer und in Petrotather nicht toatich

eind. Fehting's Lcemg wird in der KStte nicht, in der Wârme

sofort noter Abscheidang von Kupferoxydul reducirt.

Dotch Einwirkung eines groMen UeberschaaMs von EeMgaaare-

aahydnd auf daa (ans PhenyiMocyMtatund Phenyihydrazin erhaltene)

Diphenytsemicarbazid, CeHjt NH. NH CO NH C, H:, entetehen all-

mihlich farblose KryaMUe, deren Menge darch Zusatz von Wasser

und Erwirmen (zur Zer8tôrung des Anhydride) erheblich vermehrt

wird. Nach dem Umkrystallisiren aus Aikohot schmolnen dièse bei

183" und ergaben aich att Monacetyt-Diphenyteemicarbazid, wahr-

scheinHch von der Constitution

fn~NHCoHs
~–NH.NCeH.COCHs.

Analyse:Ber. Proceate: N 15.61.

Gef. » & t5.33, 15.87.

Durch Acetylirung des ~-DiphenyiaetDicarbazides erhatt man alao

eine Acetylverbindung, die mit dem E!nwirkaogBprodact des Phenyi-

cyanates auf Acety!pbeBy)hydratin nicbt identisch ist.

Acetyl- K-Dipbenytsatfosemicarbazid

c..N
H C<Ht

""NC6HiNHCi,H,0.

Die Verbindung wird am besten durch t2–]4stBndige8Erhitzen
von Acetyiphenyihydrazid (etwa je 3 g) mit der berechneten Menge

PhenybenftH im geschlossenen Robr auf 175–180" erhalten. Das

Reactiomprodact iet eine gtaeahntiche, getbbraane Masse, welche

durch LSsen in heissem Alkohol faat farblose Krystalle liefert. Beim

OefTnen des Rohres zeigte sieh Druck, indem ein unangenehm
riechendes Gas entwicb.

Anatyse: Ber. Proc.: N 14.74,S 11.23.

Gef, » t 14.94, » 11.62.

Da8 Aeetyt-H-DiphenytsnifosemtMrbMid bildet schwttch gelb ge-
fârbte Nadeln, welche bei I3J–)HZ" schmelzen und ShnitcbbLostich-

keitsverhNttnMse wie die vorhergehende Verbindung zeigen. Die Ver-

bindung ist uniostich in verdûnnter Natronlauge.

F 1 D' h 1 b d CO NHCsHs
Formyt-a-Diphenyleemicarbazid,

C0< ~g

Das Formytphenythydrazid wurde nach der von F. J u e t ') an-

gegebenen Methode durch Erhitzen von Phenylbydrazin und Form-
amid im Oelbad aaf 130" dargestellt. Die Einwirknng des Phenyl-
isocyanats auf diese Verbindung geMbah wie bei dem Acetylderivat
angegebea.

') Diese Berichte 19, 1201.
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Das Formyt-e.DiphenytMoicMbazid bildet kteioe farblose Nadeln,

welche bei 17t–t78" sohmetMn und aich ganz ihnlicb wie die ent-

sprechende Aeetytverbindang verhatten.

Analyse:BerechnotProcente:N 16.47.
Gef. » i6.'it.

Die eutoprechende SchwefetMrMndang, dM

~H f~ H<t

Formyt-c-Diphenyhutfoeemicarbazid, C8<]~]~oQ~

wird darch Erhitzen des Fonnytphenythydrazides mit Pbenytsen(5( im

MgMchmoiMnen Robr auf 180" erh&tten. Dao BoaetiocBprodact iet

ein mit Krystallen durchsetztee Oel und wird aus Alkohol umkry-

etaUisitt.

Analyse:BerechnotProeente: N 15.50, 8 11.81.

Gef. » 15.91, » 12.15.

Die Verbindungbildet weiBMNadetn, die bei 128–!29"achmelMn.

Butyryt-c-Diphenytsemi- und -8ulfosemicarbazid.

Daa Botyrytphenytbydrazid iat zuerst von Mi o h a e 1 i und

Sohmidt') beim Stadium der Einwirkung von Batyrylohtond auf

Natrimnphenylbydrazin dargestellt worden. Ich erhielt ea beqaemer

durch aHmaUichen Zusatz von 1 Mol. Butyrylcblorid zn einer stark

verdiinnten Sthenechen Lôsung von 2 Mol. Phenylbydrazin, wobei sieh

sofort 1 Mol.MtzMuree PhenythydrMin ausacheidet, wShrend dae Hy-

drazid in Aether geMet bleibt. Man 6ltrirt, verdunstet den Aether

und krystallisirt das zwBckbteibende bald krystattioisch eratarrende

Oel aus heissem WasBer um. DM so erhaltene Batyrytphenythydraz:d

bildet perimnttergtanzende Blâttchen, die bei 103 – 104" schmelzen ~)

und in Wasser, Aether und Alkobol leicht i6Btich sind. Fehiîng's

Losung wird in der Wârme sofort, in der KNte naeh einiger Zeit

reducirt.

Analyse. Bor. Procente: N t5.73.

Gef.. g t5.78.

Daa Batyryt-c.Diphenyhemicarbazid, C0<goo(~g~

wird vermittetet dieses Hydrazides wie obeo angegeben erhalten and

bildet bei 155" schmekeode Ueine Nadeln.

Analyse: Ber. Prccente: N 14.14.

eef. B » 14.00.

') AM. d. Chom.262. 308.

*) Der Schmetzpanktdes vennittekt N&triumphenythydrtHtioeerhaltenen

BntyrytphettythydrtMidswarde frEherzu H8–tl4<' gefunden. (Ann.d.Chem.

862,308).
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Die enteprechende SohweMverbindang, das
Butyryl-a-Diphenyl-

eutfosemicarbazid scbmibt bei U7–1I8".

Ao~yse: Ber. Procente: N 18.42 8 10.22.
Gef. » 13.76, 13.95, » 10.54.

Benzoyi-M-Dipbenyteemicarbazid, C0<Ba n z o y a Di p h 0 n y 18a mi e a r b a a i d,
~)t/6H}NHuOC<H(

Diese unter Anwendaog des bei 168' achmotzeoden Benzoyl-
phenyihydrazica besondera teicht zu erhattende Verbindung wird
wie die Acetylverbindung dargestellt und bildet bei 156" sehme)MDde,
feine Nadeln, we!cbe in Alkohol, Chloroform und Aceton leicht,
etwas schwerer in Aetber und EiaesBig, in Petrolâther nicht t8&.
lich eind.

Analyse: Ber. Proeente: C 72.51, 8 5.!3, N )ii.69.
Gef. a f2.62, < 5.31, » 12.91.

Phenytacetyt-tt-Diphenytaemi- und sulfoscmicarbazid.

Das von mir geiegentHch des Studiums der Einwirkung von

Phenytessigsaareebtond auf Natnamphenyibydrazin erhaltene Phenyl-
acetylphenylhydrazid, C.H.CHjt.CO.NHNHC.Ht, echmott! bei 173
bis 174", wâhrend Giovanni) den Sobmetzpmkt bei 17&-176"fand,
Fiacher und Butow~) deMetben zu 168"angeben. DaePhenyt-

acetyl- a- Dipbenylsemicarbazid,
C0< NCgH6NHCOCHsCeHs~

Wird

in gewohnter Weîse ietcht in guter Aasbeote erhatten und bildet bei
144" schmeizecde Nadeln.

Analyse: Ber. Pmoente: C 73.04, H 5.50.
Cef. 72.84, 5.65.

Du Phenyhtcetyl-ft-DiphenyiMMbBemicarbMid,

Cg NHC.H,
––NC.H5NHCOCH:C,H:

schmilzt bei 125–1260.

Analyse: Ber. Pmeeete: N 11.64, S 8.87.
Gef. » » 11.82, » 9.22.

Cmnamyt-ct-Diphenyieemicarbazid,

NHC,H,
~NC.H~.NH.COCH:CH.C.H.-

Das nach den Angaben von Knorr') dargestellte bei 183~
schmekende ZimmteSarephenyIhydrazid wurde mit einem geringen
UeberschMS von Pbeny!Mocyanat aieben Stunden lang auf 155" im

zageMhmoJzenen Robr erhitzt und dae erhattene Prodact, ein mit

Ej-yatatlen darcbMtztee Oel, aus Alkohol hryetaiHairt.

i) Diese Berichte 28, Réf. 886. *) Ann. d. Chern.268.
Diese Berichte 20, 1108.



t519_

Das eo erhatteneCinnamyt'M.DipbeoytsemiMrbaiiidbildet hteine~

nadetfBrmigeKrystalle, welche bei 218"–219" MhmetzMund H)

Alkobol mSsHg, in Cbloroform Mhr eebwer, in Petro)6thernntBB-

lich aind.
Analyee:Ber.Precente: C 73.95,H 5.32.

Gef. » » 74.13, p-5.45.

Zatetzt Mbre ich ooch an, dass aocb die Acetytverbindongen
McundSrerHydrazinesioh mitPhenytisocyantttvereinigen. lob unter-

aachtezu dieeemZweckdas Verbaltendes vonPbiHpB dargeBteUten

Acetylbensylphenylbydrazins,CeHjtNCïHtNHCOCH:, zu der ge-
nanntenVerbindungund erbielt so das Acetylbenzyldiphenylaemicarb-

azid,
C0<~§~ ~C,H,'

das bei "ch~ende

kteineNadelnbildet.

AcwtyM:Ber.Procente:N 11.7.
Gef. 12.01,11.85.

Die VerbindangunterBoheidetaich von den beschriebenenDeri-

vaten des a-Dipbenyl8emicarbazidesdadurch,daea Fehting'a LSe~ng
von derselbenweder in der K5tte noch in der Wârmeverândertwird.

Rostock, den 16. Mai 1894.

288. Arthur Lachman und Johannes Thiele: Ueber

einige Nitramine der HamstoSjp'uppe.

[yor)aa6({6Mittheilung ans dem chom. Laboratorium der Akademie der

WJMeMohtftenza Manchon.]

(EingegaBgonam 14.Juni.)

Aus den gtRMenden Arbeiten Franc hunoot'a, denen wir die

KenntniM faet aller bis jetzt beschriebenen Nitramine verdanken,

konnte man aoh)ieMen, daes die Nitramine gerade der einfach8ten

SSafMtDide, wie des Harnetoifs und Urethaoe nicht existenzfSMg

seien. Wenigstens erhielt Franchimont durch Einwirkung von.

SatpetersSare auf Hamstoffnitrat atatt des zn erwartenden Nitrobarn-

stoffs nur seine Zersetzungsproducte, N90, 00~, NH<'), nnd Shatich

verlief die Reaction der Satpetersaare aufUrethaB~) und Acetamid~f.

Trotzdem !aMen sich derartige Amide aosseMt ieicht nitriren, wenn

man den von Franchimont angewendeten SatpetersSureaberachoM

vermeidet und mit mBgtichet theoretischen Mengen Salpetersâure in

concontrirt ecbwefetMurer Lôsang arbeitet. Bilden die za nitrirenden

Verbindungen Nitrate, M Mat man dicaelben direct in concentrirter

Schwefetsaare, andernfalls Iôst man die zu nitrirende Substanz in der

"')Rec.tt-ev.chim.2,')6;8,219. ')).c.2,96,940. Le. 8. 95.
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~6ure ond trâgt aHn!&huchdie berecbneteMengeSatpetet'eSnre,oder
besaorSalpeter ein. Für gute KNhtungmit Eis oder KSttemischung
ist in allen Fallen 8orge zu tragen.

Nitroharneteff, N0). NH. CONH?.
Derselbe faJtt sofort aue, wenn eine katt bereitete Msang von

HarnatoH'nitratin concentrirterSebwefeMnreauf Eis gegossenwird.
Durch voreichtigesUmkrystallisirenans warmem Wasaer gereiuigt,
stellt er ein in WaeeerundAlkohol,in derKSite ziemlichBobwer,in
der WSrme!eicbt toBtiebesPatver dar. Nitroharnstoffist eine etarke
S&tre, die Kob!eneSureleicht austreibt neutrale AtkatiMtzebildet,
und durchAlkalien in derWSmManterGasentwicktaBgzersetzt wird.
MitMercari-und Mercm-onitratentstebeoschwerMsticheVerbindungen,
eine leichter lôsliche mit Silbernitrat.

Die Reductiondes NitroharnstoNsveriSoftBebr wenig glatt, es
.gelangaber, die Bildung von Semicarbaziddarch die echwertBstiche
Bet)M)dehydverbindang') naohMweisen.

Nitrourethan, NOjt.NHCOOCjtHt.
Daeselbe fBttt nicbt aaB, wenn man Uretban in ScbwefetsSare

!Bat und nach Zasatj: der tbeoretiBchenMengeSalpeter auf Eis gieeet.
'Nach dem Neutralisirendes groastenTheite der Saure tSsst es sich
der FtuMigkeit mit Aether entziehen und aus der atbemcheu
.Lôsungdurch Ammoniakgaea)~Ammoniaksalzvon der FormelNH~
NOit.NH.COOCsH, aasfaUen. Dureh Zersptzen des Ammoniak-
salzes mit SatzaNure, abermaligesAusathern und AbdeetiUirendes
Aethers bleibt das Nitramin ate krystallioiscbe,atark saaer reagirende
und in allen Losungamittetn,ausserLigroïn, ieicbt tostiche Mae6e
zaruck, die ans Ligroïn in prâchtigenBiattern krystnllisirt werden
kann. Scbmp. 640, Schmp.des Ammoniakeatzee183°.

Gegen MetaUsatzeverbSttaieh das Nitrourethanammoniumâbn-
lich wie der NitroharnstoX

Nitrirung von Dicyandiamid und von Binret.
Auch Dicyand:am:d nnd Binret lassen sich in ahnticherWeise

leichtnitriren. Die NitrokôrperfaUenBofortaus, wenndas Nitrirange.
gemisch auf Eis gegoseen wird. Die Verbindang aus Dicyandiamid
ist nach den AnatyaenreaattatenMononitrodicyandiamidin.

Wir beabsichtigen. vomtehendeVerbindungengenauer M unter-
snohen, die Resultate eotten nebat den Analyeenan anderer Stelle
verSCentUchtwerden, aach beabeichtigenwir, alkyMrte Harnetoffe
aowienichta!ky!irteCarbonaaQreamidein denKreia derUntersuchung
~n ziehen.

') Aan.d. Chem.870,34.
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287. H. J. F. de Vries: FhenyIhydtMtnformtat., -laotat, Aoetyt.
und FormylpheaythydTMin.

(EingegMgenam !5. Jani.)

Wenn man 4.6g-~Ame)seMSure von 50 pCt. in 5.4g Phenyt-
hydraxin giesst und abkBhtt, bildet sich innerhatb weniger Minuten
eine ge)beKryataumMee, welche man ganz farblos erhatt, wenn man
sie mit Aether anruhrt, abeaugt und ao lange mit Aether auswSMht,
bis die FtCMigkeit farbJos aNSaft. Auf diese Woise erhielt ich 4 g
der Verbindung, welche sich a)s PhenythydrMiaformiat erwies. Die
Ausheute igt grSeM)-, wenn das Pheuythydrazin erst in der 3- bis
4fachen Menge Aether getoat-wird.

Bestimmung des Sticketoffs: Hierzu diente der Apparat von

Schloesing. In den Kolben bringt man 100 ccm Fehting'sche
Losung, kocht, bt8 die Laft ganz verdrangt ist, und tropft nun die

Lusang der Verbindung langsam in die kochende FtuMigkeit. Der
Stickstoff wird über QaecksHber aufgefangen und, wenn die Gasent-

wicklung beendet iet, die MeMtShre in WaMer gebracht. Auf dem
Wasser schwimmt dann eine geringe Menge Benzol; es muas aiso bei
der Berecbnung die Tension von BoMoIdampf bei der beobachteten

Temperatur auch von der Barometerbohe abgezogen werden').
Es wurden gefunden t8.5 pCt. Stiekston', berechnet fur Phenyl-

hydrazinformiat, CeHtNaHs.HCOOH, 18.2 pCt. Stickstoff.

Eigonachaften: Das Salz farbt sicb an der Luft bald gelbbraun,
indem es eich theitweise zersetzt. Es tSst sicb aehr leicht in Wasser,
leicht in Alkohol, schwer in Cbloroform und sehr schwer in Aether.

Aus kochendem Aether, worin es sich aber nur wenig tost, tSMt
M sieh am besten umkrysta))Miren. Es schmilzt dann bei 89–90"
und (arbt sich dabei braun.

Wird es mit verdünnter Schwefeiaaure gekocht, eo entweicbt

AmeMeneKare, mit Kalilauge sebeidet aich Pheny)bydMzin ab. Die

wSssrige LoBang reducirt Fehling'8che LSeung schon in der KStte,
MhtSgt a'M Sitbernitrat und Goidohtorid die Metalle nieder und
scheidet aus einer verdiinnten Lusung von Kupfersutfat Kupfer in

mikroskopischen KryBtaUen ab; beim Erhitzen bildet sich bMweilen
ein KupfeMpiegeL Mit WaaMmto~piatinchtorid entsteht ein braun-

golber Niedersehtag, welcher noch nicht nâher untersacht wurde.

Phenythydrazintact&t.

DiMe Verbindong entsteht, wenn unter Abkuhiung Moiecutar-

mengen von Phenylhydrazin und MitchaNure gemischt werden. Weil

RccttNtdes trw. chim. d. Pays-Bas 10, 22!).wo von A. F. BoH<-
man uod mir das Phenv)))ydraziMcatntbcschriebet)ist.
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daa Salz eich in diMer WeiM nicht achün krystalliniaeh abscheidet,
nimmt man statt 1 besser 3 Mol. MHchafmre und wascht nach einigen
Stunden mit Aether ans.

Nachdem das Sa): ans kochendem Cbloroform umkryetnUisirt ist,

!iegt der Scbmp. bei )02–!03". Der Stickatoff wurde bestimmt, wie

es be! dem Formiat gesohab. Gefaoden 14.2 pCt., berechnet fûr das

Lactat, C.Hj.N~Ht.CiHsOs, 14.1 pCt.
Die Verbindung ist ganz farblos, andert aich an der Luft nicht

und tuet sich sehr teicht in Wasaer, teicht in Alkohol, schwer in

Aether und Chtoroform, ziemlich leicht in kochendem Chloroform.

Sie verhalt sieh au Meta)i6a)zen wie das Formiat, nur reducirt

aie in der KStto KNphrsutfat viel langsamer.

Acetytpheoythydrazin.

Schon ffSher') wurde bekannt gemacht, dass das von Fisoher
Ztteret dargeatetite Acetylphenylhydrazin sich aue EiseMig und Phenyl-

hydrazin auch in der Ka)te bilden kann. Es stellte sich non her-

aua, d<M8Phenylbydrazinacetat eich noch bildet, wenn 1 Mol. Phenyl-
hydrazin mit 1 bis hochetecs 2 Mol. Eisessig gemischt wird. Wendet
mau aber 3 Mol. ËMeMigan, so dauert M nicht einzelne Stunden,
sondern 5-6 Tage, betor sicb Krystalle a~scheiden. Diese haben aHe

Eigenseheften,wefohe FischerfSr dieAcetylrerbindung bescbrieben hat.

Formytphenythydrazin.

Diese von Jmt') entdeekte Verbindung et-hStt man auf die e!n-
fachste Weise, indem man 36.8 g Amemensaure von 50 pCt. (alao
4 Mol.) mit 10.8 g Phenyihydrazin zusammenbringt. Es entateht ein

gelber 8yrnp, welcher innerhatb zwei Stunden kryataUiairt, wenn gut
gekühlt wird. Man iSest uber Nacht etehen und wascht mit Aether
aus. Schmp. 1400.

Weil von drei Autoren 145" angegeben wird, wnrde die Substanz
eret ana kochendem WM~ef, dann ans kaltem Alkohol umkrystallieirt.
Der Schmp. blieb aber constant auf 140".

Nach der oben beschriebenen Methode wurde der Stickstoff be-
stimmt. Gefunden 20.3pCt., berechnet fûr CeHtN~H!. COU 20.6 pCt.
Ausserdem hat die Verbindung dieselben Eigenschaften, welche Just
fur FormylphenyihydrMin festgesteiit bat.

Groningen, im Jnni 1894.

Recueil10, 230. ') DioseBorichte19, 1201.
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288. Alfred Binhorn und Rtohard WlHatatter:

Ueber die teohnisohe DMstettung des OooaïnB ans seinen Neben-

atkaloïdoo.

[Mittheitnngans dem ehem.Laboratoriumder Mn!gt.Akademieder Wisaen-
schaften :n MSnohen.]

(EiagegaagenM) 15. Juni.)

Zur UeberfBbrnng der das Cocaïn begleitenden Nebenalkaloïde in

Cocaïn verfâhrt man bekanntlieh it) der Teehoik in der Weise, dass

man ~unachat die Nebenalkaloïde durch Kochen mit eoMentrirter

SatMSare in Ecgonin und organischo Sauren spaltet und abdann sus

dem Ecgooin das Cocaïn synthetisch aufbautl). Diese partielle

CocafneyntbeBewird nach zwei verechiedenen Methoden aosgefBhrt:
entweder man benzoytirt das Eegonio zaerst und eeteriBeirt dana das

entstandene Benzoy!ecgonm, oder man steUt zanaebst den Eegonin-

methytester dar und benzoylirt diesen.

Die biaher aue den Nebenalkaloïdon in reinem ZuMand abge-
schiedenen Alkaloïde, deren Mnttersubstanz Ecgonin ist, z. B. das

Isutropyleoeaïn und das Cinnan)y!cocaîn haben sich als aeytirte

Ecgcntnmethytester erwiesen, und es war deshalb za vermuthen, dass

auch andere bis jetzt noch nicht isolirte Nebenalkaloïde des Cocaïne

Derivate des Eegonînmethytettten darstetten werden. Unter dieser

Vorauasetzung ergab sich zwecka Vereinfachnng der techniechen Dar-

stellung dee Cocaïos aus den Nebenalkaloïden die Aufgabe, ana den

letzteren direct Ecgpninmethytester abzuspalten.
Wir baben nun gefunden, dass dieses Ziet aieh leicbt erreichen

iasat, wenn man die Nebenalkaloïde mit n)ethy!atkohotiseher Schwefet-

saure oder SatzBaure – ako in einem Médium, in welchem sieh der

Ecgoninmetbylester nicht nar niobt zersetzt, sondern bekannttich eehr

leicht bildet –
einige Stunden kocht.

50 g Nebenalkaloïde werden mit 300 Metby!a)kohot and 100gg
reiner Schwefetsaure 3–4 Stunden )ang auf dem Wnsserbad unter

RBckfhM gekocbt. Man destillirt atsdann den Alkohol ab and trSgt
den syruposen Ruckstand in nicht at)mvie) Wasser ein, wobei aroma-

tische Siiuren und haaptsachtich deren Ester ausfaUen. Man entfernt

diesetben, extrahirt die saure F)uM)gkeit mit Chtoroform und sattigt
nun mit Kaliumcarbonat, wobei sich der Ecgoninmethylestor ais Oel

abseheidet, das sicb mit Chloroform leicht extrahiren tSeM. Das

gleicbe Reaultat wird erzielt, wenn man M die metbyiatkohetiMhe

Lôsung der Nebenalkaloïde so lange trockene ChtorwaBeetBto&Sure

einleitet, bis die FISMtgkeit, welche sich zuerst erwarmt, sieh wieder

') C.Liebormann und F. Giete), diese Borichte!!t, 3i96; A. Ein-

horn und 0. Klein, dièseBerichte8t, 3335.
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abgekühlt hat, und nun uoch zwei Stunden unter R8ckSu<9 kocht; die

Isotirung des Ecgoninmethytestere erfolgt genau so wie bei der Au-

wenduag von SchwefetsSure. Der Ester wurde in anoShernd theore-

tischer Ausbeute erhalten und durch da8 salzeaure Salz gereinigt,

wetches, Me Atkoho) umkrystaniBirt, den von Einhorn und Ktein')

angegebenen Schmelzpunkt 212" zeigte.' Im Vacuum !aB8t sich der

Ecgoninmethyiester in der Hfmptmenge unzersetzt destiHiren, er eiedet

bei einem Druck von iSmm bei !77".

Wendet man statt dea Methytatkohoje bei dom beschriebenen

Verfahren für die Spaltung der Nebenalkaloïde Aethy)a)koho) an, so

orhâlt man in Folge einer Massenwirkung statt des Ecgonintttetbyt-

estera den Ecgoninathytester. Eine ahn)iehe Beobachtung haben

Einliora und Konek de Norwatt~) Mhongemacbt,a!ssieR-Ecgo-

ninmethylester mit athy)att[ohoiMcbefnAmmoniak im EmBchhtMrohr

auf 100" erhitzten, wobei derselbe ebenfalls in R-EcgoninatbytMter

ubergeht. Wir konnen dem noch hin~ufBgen, dass auch das Cocaïn

quantitutiv in sein bohercf) Homologes, dae CocSthyHo, EbergefBhrt

wird, wenn man eine mit SatzeSnregas gesSttigte Sthy)a)koho)ieche

Cocaïnto~nng etwa zwei Stunden lang zum Sieden erhitzt.

289. EmM Fisoher: Ueber zwei neue Hexito

und die Verbindungen der mehrwerthigen Alkohole mit dam

BittermandelSl.

~Ansdem I. BerlinerUniwrBitats-Laboratormm.]

(Vorgetrogenin der Sitzung vom Verfasser.)

Vom Hexit sind zur Zeit 5 setbstst&ndige stereoiaornere Formen

bekannt, die beiden optisch eutgegengesetzten Mannite, die beiden

Sorbite und der Dulcit. Da die Théorie !0 derartige Verbindungen
vorausaebeu iSsst, und die Kenntniss der fehlenden Glieder nicht

allein fùr gewiMe stereochemiscbo Fragen, sondern auch fur pflanzen-
chemiache Studien nutzticb zu sein scheint, so habe ich mich bemOht,
noch eiaige derselben zu finden. Das ist zMKchBtfûr 2 Verbindungen
der Dotcitgruppe gelungen. Die eine entsteht durch Reduction der

d-Talose und ist dementaprechend <<'Ta)itzu nennen; sie bildet selbst

einen farblosen Syrup, liefert aber mit BittermandeIB) eine sehr

charakteristische 'fribenzalverbindung. Die zweite wird aus dem

Dulcit erhalten. Bekanntlich entateht bei der Oxydation des Mannits

neben anderen Producten Fructose und dièse liefert, wie ich gezeigt

habe, bei der Reduction neben Mannit auch Sorbit. Man ist atao

') DiesoBerichte 21, 333G. ') DieseBeriohtc26, 969.
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durcb dieeo Reaction in Stand geeetzt, Mannit in Sorbit ~a verwan-

detn. Auf die gleicbe Art mOMte es môglich Min, an jede<n asym-

metrischen Kohteostunatom eine rihmHcbe Veraehiebong von Hydroxyl

und Wa6eeMto<fzu bewirken, und ich batte gehofft, durch Ausbildung

des Verfahrene bei den mehrwerthigen Alkoholen und bei den SSaren

der Zuckergruppe eine allgemeine Methode fur die Gewinnang von

Stereoisomeren M Cnden. Dae achien mir urn eo wichtiger, weil ich

vermathe, dMê nuf dem Wege im PNaniien- und Thierleibe die Ver-

wandlung des TraabeoiiuckeM in Galactose, der Maltose in Milch-

zncker, oder aUgemein gesprochen die Bildung etereoisomerer Zucker

aus den ersten Producten der ABaimitation stattCndet. Die Versache

sind aber in der Mehrzahl der Flille an der Scbwierigkeit gescheitert,

die Reactionsproducte zn ieo)iren. Nur beim Dulcit war dus Reaultat

positiv; wenn man deMethen mit Btemuperoxyd und S)dM&ureoxydirt

und die hierbei gebildete Ketoee atsbatd wieder mit Natriumamatgant

reducirt, 60 entttteht ein neuer Hexit, welcher durch die Benzal-

v':rbindung isolirt werden kann.

Ich hutte dieee Verbindung, wetche optisch inactiv iet, wegen der

grossen Aehntiehkeit der Benxalverbindnngen und wegen der Ab-

atammung \'otn Dulcit fur die racentiacbe Formdes Tatita und werde

aie deehaib <-Tatit') nennen. Ihre Ritdung würde genau der Umwand-

*) ZurUnterschoidungder optischentsomeren habe ieh die Zeichee l, i

cingaf&hrt. Diesetbensind viethehattgenomman,aber )aiderauch Toneinigen

Fftchgenosscnwttkuriich&bgeitndertcordon. So hatHr.Ilantzsch (6rmd-

riss der Stereochemiet89S) den Buchstaben<<durch r (vomdeutechenrechts)

ersetzt, Ich bemerke da:!U, dass es bisher allgemeinfar unzathsig gobalten

wurde, mssenschaftncha Zeichen, welche fur den internatiunatenGebraueh

bestimmtsind, eiuer tebenden Sprache xo ont)ebnen.

Ferner hat Br. Ladonburg (dieseBerichte 27, 853) an Stelle Toni

dMaetbeZeiehen r, wetches aber bei ihm racomischbedoutet. angewandt.
Die<enVoMch)~);~&rde ieh Mtbst t&Bg~gemtLcbthaben, wmn nicht ~fotgen-
des BedenkcndngegenbMUnde. Sohr btnng tfisst sichnicht entscheiden,ob

aine optisch inactive Substanz eine wirMiche riMMimiocheVerbindung oder

nur oinmechKniBchcsGemeageist (vorgl.dieseBerichte25, 1025). Durch das

Zeichen r wurde dann mehr aMxedriioktMin, ala durch die Beobaohtung

feetgestetttist. Das trifH z. B. gerade fiir den Fat) su, wo Hr. Ladenburg
das *r<'anwendet; dona soin inactivesCeniin iet Oiiesigund aaf~keineWeise

ate eine wirktiche Verbindung der beiden optischenAntipoden, welchesder

Traabens&arozn vergleichenwitre,charthtanairt.

MM kônnie nnn M Gunsten des Ladenburg'schen Voschtags noeh

anfahren, dass beiEinfuLhjungTonr das frei werdende i für dieBeMichMng
der nicht spaltbaren inactiven Formen bonntzt werden kônote, so dass aise

die 4 Arten der WeinBaarednrch die Zeichenf~ l, r und onterMhieden

surdon. Aber auch dieser Vortheil iet in Wrhiiohkeit tiot geringer, ais er

auf den ersten Blick emcheint; denn in complicirterenF&Uenreicht des
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tucg des Mannits in Sorbit entapreohen. Der endgûltige Beweie fur

diese Aun'aMang wSre allordings noch durch die Boreitung der Sub-

staoz aus den beiden optieeb activen Formen des Talits zn erbriugeo.
Das setzt aber die jeden<atk sehr muhBame Bereitung des <-Tahts

aas der schwer zngSngticben ~-Gatactûnsaure voraus, wozu ich bisher

nicht die Zeit gefunden habe.

Bildung der Oxymetbylbrenzechleimsâure
aua Gatactons&ur'

Die ala Auegangamateriat fûr die Darstetiung des Talite dienende

Tatonsiiure wurde auf die Mher beschriebene Weise aue der Galacton-

8<Htredurch Umlagerung mit Pyridin gewonnen '). Bei dieser Operation
entsteht a)s Nebenproduct in geringer Menge eine andere Sanre von

der Formel OeHeO~, welche Mher der Beobaohtung entgangen iet

undwoteheatBidentiBch mit der von Hill und Jeucings~ beschrie-

benen OxymetbyJbrenMchteiRteaare erkannt wurde. Dieselbe ist der

rohen TatonsSare beigemengt, welche nacb Absehoidung der Galacton-

sSure durch daa Cadmiumeatz ala baaischee Bleiaalz gefattt nnd ans

dëm letzteren darch SehwefetwasNerstoffzurBckgewonnen wird. Ver-

dampft man dieae saure Lôsung zum Syrup, ao acheidet aich beim

Erkalten die OxymethytbrenMchteitMaure in feinen Bt&ttebeo aus.

Dieaetbe)) werden auf der Pompe Otrirt, mit wenig Wasaer aux-

gewascheo und die braune Masse mit heiasem Aceton aoegetangt.
Aus dem mit Thierkohle behaodetten Filtrat faUt bei guter KObtang
die Sâure in wenig gefarbten KryMaXeben ans, welche zur vSOigen

Reinigung nochmals aus der 5fachen Menge Wasser unter Zusatz von

etwas Thierkohte amkryBtaHieirt wurden. Fûr die Analyse diente

ein farbloses PrSparat, welches im Vacuum ûber Schwefeteaare ge-
trocknet war.

Analyse: Ber. Mr CeHeOt.

Procente:C 50.70, H 4.22.

Ger. » K50.48, 4.30.

Beim raschen Erhitzeo <arbt sich die Substanz gegen !60" braua

und Mhmitzt unter GaMntwickIang iiwiachen 165 und J70' Hi)tI

und Jennings geben zwar atsSehmetzpunkt ihreeProductes 162 bis

163° an, aber diese Dinerenz Mt bedeutungetoa, da bei xersetzticheo

Substanzen bekannttich der Schmelzpunkt mit der Art des Erbitzena

Zeicheu i in demSicoe nicht mehr aus, da !6.B. schon beiden Trioxygiutar-
s5nren 2 und bei den Pentoxypimclinsliurensogar4 solchorinaetivenIsomercn

existiren. Naoh a))edemscheintes mir richtig zu soin, wennman itberhaMpt

derMtige Zeichen verwendettwill, vortauËg die einmal eingeMurtenBuch-

staben i t beizobehttteN.

') DiMeBerichte 84, 3622.

") Proceediagsof thé AmericanAcademy )M2, 209.
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erhebHch eebwankt. tn der That ergab der directe Vergleich der

beiden SSaren, woHr mir Hr. HiH in frettndtieheter WeiBe eine

Probe seines Praparate zur VerfSgang Mettte, sowoht im Schme)<

punkte wie in den (tbrigen NaeMren Eigenscba~en voile Ueberein-

etimmnng.

Die Bildung der OxymethylbrenzschteimBaure aus der Gaheton-

saure erfolgt nach dem Schema

CHsOH. CHOH. CHOH. CHOH CHOH. COOH

CHtOH. C CH. CH C. COOH
== +3HaO.

0

und entepriebt der EntBtehung der Dehydroschteim66are aue der

SchteimaSare oder der Verwttadtung der AIdopentoaen in Furfurol.

Am meitten aber erinnert aie an die ffBher') kurz frwNbote Ver-

wandlung der ArabouaSure in BrenzachteimaSare, welche unter den-

aetben Bedingungen erfolgt.

d.Talit.

Die am dem BracioBtdi! regenerirte TatonsSare verwandelt sich

beim Abdampfen ihrer wasMJgen L8sung fast vottBtandig ine Laoton,
welches achliesalich a)s fast farbloser Syrup ûbrig bleibt. Um daraus

den Talit zn gewinoen, loet man in der ÎOfachen Menge eiskatten

WaMers und reducirt mit Natriumamalgam zunScbst in schwach

sohwefetBaarer LSaang, bis wenig Waseerato~ mebr nxirt wird. Dabei

entateht zuerat der Zucker, welcher aber weiter in den sechewertigen
Alkohol Obergeht. ScbiiesaUch fBhrt man die Reduction in echwach

atkdischer LSsung zu Ende, d. h. bis die Fiaaaigkeit Fehtinf;'aehe

LSsaog nicht mehr verSndert. Die geMmmte Menge des hierzu

erforderHchen Z'procentigen Natriumamalgams betragt angefabr das

50fache der angewandten TatonBaura. Die mit SehwefeMure genau
Deotratisirte Lôsung wird bis zur beginnenden KryetaUiMtion einge-

dampft und in die 16fache Menge heissen absoluten Alkohol ein-

gegossen. Das Filtrat MoterIaMt beim Verdampfen einen Syrup,
welcher mit wenig absolutem Alkohol auBgekocht wird. Dabei bleibt

talonsanres Natrium zuriick and dae Filtrat giebt beim Verdampfen
den Tatit wieder ale farblosen, Behwach aues sehmeckenden Syrup,
deesen Menge uogetShr 40 pCt. der angewandten TaloosSare betrSgt.
Derselbe Mt in Wasser und Alkohol sehr leicht, in Aether dagegen
sehr schwer tôstich. Charakieristiech Or ihn iat die Benzalverbindung.
Um dieselbe zu bereiten, iSst man 1 Theil Syrup in 2 Theilen 90pro-

centiger Scbwe&tBSore, fugt 2 Theile Benzatdehyd zu und miacht

durch kr&<tige9SchOttetn. Nach einigeo Stunden beginnt die Kry-

') E. Fischer und Piloty, diMe Berichte 24, 42)6.
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etallisation der Benzalverbindung. Dieselbe wird nach 2 Tagen Sttrirt

und erst mit Waaser, dana mit Aether und ach)ie9B)ichwieder mit

Aether gcwaschen. Ihre Menge betragt etwa das Doppelte des an-

gewandten eyrupfortnigeo Talits. Zur Reinigaog wird eio in etwa

400 Theilen kochendem Alkohol getoet. Beim Erkalten ecbeidet sie

sich daraus io feiuen farblosen Nadein ab, welche die Zusaomen-

setzang cines TribeoMthexits, C)!HsO<(CH.C$H6)9, haben.

Ano)yee: Ber. Pfoceato: C 72.64, H J.S3.

Gef. » 78.32, 5.74.

Der durch mehrmalige Krystattisation ans Alkohol gereinigto
Tribenzaltalit beginnt bei 200" !:u sinten) und schmiizt votfstaodig

bis 206" (corr. 210°). In Wasser ist er ontosUch und selbst von

siedendem Alkohol verlangt er mebr ata die MOfache Menge. In

a))en diesen Ei~enscbaftstt gleicht er auffallend dem ebenso zuf<ammen-

gesetzlen Tribenzattnantttt, go daM beide Verbindnngen leicht ver-

wecbsek werden kônnen. Das bette Mittel eie zn unteMcheidea, ist

ihre Rûckverwandlung in Hexit.

Zn dem Zweck wird die TribenzaiTerbindung mit der SOfachett

Menge 5procentiger Schwefeisaare unter Zuaatz von wenig Alkobol

bis zur rofiigen LSsung am Ri!ckt!usskBhter erhitzt, dann der Alkobol

und der Benzatdehyd weggekocht, die Schwefetsaure zuerst mit

Haryumbydroxyd und zaietzt der SbeKchiieaige Baryt durch Kohlen-

siiure gefat)t. Der beim Verdampfen bleibende Syrup wird mit

absoiutem Alkohol aufgccommen und die Losung abermots eingedampft.

Der 80 gewonnene d-Talit bildet einen farblosen zSben Syrup, welcher

in WaMcr und Alkohol leicht, io Aether dagegen sehr schwer tostich

ist und auch bei nxmatetMgem Stehen nicht krystaitisirte. Sein

Drebungsvermôgen ist geriag. Die uogefBhr lOprocentige wassrige

Losang drehte im 1 dcm-Rohr 0.83" nach rechts. Darch Zusatz von

Borax und Aikaji wird die Drehang umgekehrt. So gab eine an-

n&hernd tOprocentige Losung, welche bei Zimmertemperatur mit

Borax gesiittigt und mit Natroniauge alkalisch gemacht war, im

1 dem-Robr eine Drehung von 0.55" nach links. Dièse Zablen Mnnen

zur Orientirung dienen, diirfen aber nicht a)s genau betrachtet werden,

da das exacte Abwâgen des syruposen Tatita aicht mëgiich war.

Oxydation des Dnicits.
i)

Fûr die Versuche diente ein reines Prâparat, welches ans dem

kaafticheo Product durch wiederhottes Utnkryttattieiren aue der vier-

fachen Menge beissem Wasser dargeatetit war. Eine LSsHng von

5 g in !00 ccm warmem Wasser wurde durch EiB raach abgekûhlt

and ehe Krystallisation erfolgte, mit 20 gefaMtem Bleisuperoxyd

veraetzt. Zo dem Gemenge, welches zweckmaseig in einer verechHeBB-

baren Flasche bereitet wird, gab man sofort eine Mischnng aaa 9 ccm
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8atzB&ure vom apec. Gew. 1.19 und der gleichen Meuge Waeser in

mehreren Portionen und im Laufe von 30–40 Minaten. Darch

bâufiges UmMhattetn wurde die Reaction untorstStzt und gleicbzeitig
die Temperatur durch Eintattcheo io EiswasMr zwMchen )0–ZO"

gehatteo. SehtiMBticb tieM man das Ganze mehrere Stonden Bteben,
bis der acRingtich nuftreteodf GerHch nach Chlor veracbwundan war.

Die fHtnrto FfSMigkeit reducirte jetxt so ttark, ajs wenn oie 2.2 g
TraubeMucker enthiett. Nachdem die k)eioe Menge des in LOaung

gebtiebenen Bteis durch ScbwefehSore entfernt war, wurde dns Filtrat

mit Natrontauge nahezu neutratiairt und nun mit ~procenti~em

Natriamamatgam in der Obticht'nWeise nuter fortwahreodem Schuttetn

roducirt. Dabei ist oa vortheithaft, anfangs die Losang durch haungen
XuBatx von Schwefetsiiure stets schwach sauer zii hatten. Nachdem

auf dieae Weiee 100 g Amatgam verbrancht und die Réduction

grosstentbeits schon bewerkstelligt war, setxte man die Behandiung
mit Natriumamalgam in echwach atkotitteher Liisung fort, bis die

FtuMtgkeit Fabiing'sche Losung beim Kochen kaum mehr veriindet-te.
Wie bei allen Ketosen geht die Réduction auch hier rasch von Statten.

Sie beansprucht bei atarkem Schuttetn kaum mehr als '/i Stunde.
Die vom Queckaitber getrenote Losnng wurde neutralisirt, mit Thier-

kohle gektiirt, dits Filtrat auf dem Waseerbnde verdampft, bis eine

reichliche Krystallisation Btattgefanden batte und dann in etwa 200 ccm

siedenden abaotuten A)hoho) eingetragen. Aus dem Filtrat scbied

sich beim Erkalten ziemlich viel Dulcit ab. Der Rest desselben

krystaHiairte beim Verdampfen der Mutter)fmge. Ats der hierbei

raBuitirende Kryatallbrei mit wenig beissem absolutem Alkohol &u8-

gelaugt und das Filtrat verdampft wurde, blieb ein klarer schwttch

gelber Syrup, welcher in Alkohol leicht tosticb war und Fehling-
scbe FtNseigkeit kaum reducirte. Seine Menge betrug be! verschiedenen

VeMUchen etwa 1 g. Aas deuiselbeii )aMt sich der vorb.eKtwahnte
Hexit durch die Benzatvorbindang isoliren. Zu dem Zweek wurde

der Syrup in der doppe!tenMengc50procentigerSehwefetsSareget6st,
dann die gleiche Menge Bittermandetot zageftigt und durch h&a~ges

kraftiges Schiittetn mit der wasarigen Ftiiseigkeit môglichst gemischt.
Nach einigen Stunden beginnt in der Regel die KryataUiMtion der

Benzalverbindang, zuweilen erfolgt dieselbe viel tangaamer. Das

Product wird nacb t–2 Tagen filtrirt, mit Wasaer und Aether ge-
wasehen and aus ziemlich viel heissem Alkohol omkrystaUMirt. Die
Ausbeute ist geriog, aie betragt nur 2-3 pCt. des angewandten
D<t)c!ts.

Fûr die Analyse wurde die Substanz im Vacuam getrocknet.

Acatyse: Ber. fur CeHtOetCHCsH:

Procente: C 72.64, H 5.83.

Gef. » » 72.42, o 6.33.
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Die Verbindung sebmiizt bei 205–206" (corr. 810"). Sie iat in
WaMer und Aether faat unlüalich. Am beMea wird sie, wie achon
erwiihnt ans heiMem Alkohol umkrystattiBirt, worin aie aueh nocb
recbt schwer )6sticb ist und ans welchem aie boim Erkalten in feinen
farblosen Nade)n ausfâllt.

Znt- Gewinnang des Hexits wurde die Bonzalverbindung mit der
ùOfachen Menge 5 proc. SchwefeteNure und der Sfachen Monge AI-
kobol zur Beschteunigang des Processes am ROckfiuBBkubte)-gekocht,
bis klare L'iMng erfolgte. Bei 1 g Substanz dauerte die Opération
ungeMhr) 1 Stunde. Aue der Lôsung wurde xuaNchst die Schwefe).
sSure durch Barytbydrat und der UeberachuM des letzteren dureh
Kobtensiiore gefatit, dann d<9 Filtrat verdampft uad der Rucketand
mit abeututen) Alkohol aHfgenommen.

Beim abermatigen Verdampfen blieb der reine Hexit ats farbloeer
&uMBeboeckender Syrup, welcher iu Wasser und Alkohol eehr leicht,
in Aether dagegen sehr eehwer iôsiieh ist. Nach zweimonattichen)
Stehen über SchweMeSure begann derselbe Krystatte abzascheiden
und erstarrte dann beim UntrGhren in kurzer Zeit fast vollkommen.
Lôst man dieBes Praparat in heiBsem Essigiither, wovon ziemlich viol

nothig ist und tragt in die abgekubtte Dastigkeit ein Kry8tS!)ehenein,
so echeidet sieh der grossere Theil sehr rasch in KrystaUen am.
Durch Wiederholung der Operation wurde der i-Talit in feinen viel-
fach concentriseb zusammengelagerten Nadein erhalten, welche bei
66-670 ~chmeken und Mwoht in Wasser wie in warmem Alkohol
sehr leicht )6sticb aind.

Da der Tribenxahatit dem entaprechenden Derivat dos gewohti-
lichen Mannits zum Verwechaein ahntieh iat, 90 hiel: ich ibn anfangs
fSr die inactive Form deMetben und 8tellle desbalb zum Vergleich die

Ben:atrerbindung des t.Mannita dar. Dieselbe entateht sehr leicht
unter denselben Bedingungen, wie die d-Verbindung, wenn man die

LSsang von i-Mannit in der dreifachen Menge SatzeSure vom spee.
Qewicht 1.19 mit etwas mehr ats derberechneten Menge Benzatdehyd
kriftig ecbOttett. Aus viel heissem Alkohol mebrmata umkrystallisirt
schmilzt aie bei 190–!92", atso erhebtieh niedriger, wie die ~-Ver-

bindung. Durch mehntSndigee Kochen mit 20 Th. ôproc. Schwefel-
Baure unter Zusatz von wenig Bittermandeto) und etwas Alkohol wird
aie tangsac! in t'-Mannit zarSckverwande)t, welcher leicht rein darzn-
stellen ist. Die Beatimmungseines SchmeizpankteB ist dann da8 beste

Mittel, om ihn vom i-Talit zu unterscheiden.

Beazaiverbindungen der mehrwertigen Alkohole.

Dae erate acetalartige Derivat eines mehrwertbigen Atkohoh ist
von Wurtz') ans Aethyiengtyco! und Acetatdehyd darch langes Er-

') Ann. d. Chem. 120, 3M.
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bitMo auf 100" dacgeetettt worden. Nach demsolben Verfabren haben

Harnitzky und Menschutkin die Verbtndungen des Gtycerina
mit dem Acet-, Valer- und Benzaldehyd bereitet, von welchen aller-

dinge die letztere, wie sp&ter gezeigt wird, sehr unreio geweseu sein

mu~s. Alle diese Verbindungen sind uberaus leicht spaltbar und für

die betreffenden Atkohote keineawegacbaMkterMtiseh. Ungteichinter-
essanter und praktiseh wichtiger Mnd die vor einigen Jahren von

Meunier entdeckten Verbindungen des BittermandetOte mit dem

Mannit und Sorbit.

Sie entBtehen ieiebt aus den Compouenten bei Gegenwart von

atarker Salz- oder Schwefetaaure und acbeiden sich, da aie in

Wasser fast uctSaticb sind, aua dem Reactionsgemiseb aus. Da

aie ferner nach Meunier leicht in die Atkohote znr3okfe)'wandp)t

werden koncea, eo bilden aie ein vorf!Ug)ichegMittel, um jene i!u et--

kenoen und von anderen Producten zu scheiden. MeNnierhatsetbst

sein Verfabren benutzt, um Mannit und Sorbit in einigen PNauxen-

safien NacbzuweiaeD und den Sorbit ats daa Reductionsproduet des

Traubenzuekers zu charakterisiren. Die Méthode ist bald auch von

anderer Seite benutzt worden und ich selbst habe wiederhott und

zum tetzten Mal bei den zuvor beechnebenen Vcrsuchen Gelegenheit

gehabt, ibre Vorzuge schStzen zu lernen. InfotgedeMen ist das Ver-

fahren aucb nocb auf andere hochwerthige A)koho)e ubertragen
worden. So kennt man bie jetzt folgende Verbindungen mit Bitter-

maade)Sh')

Tribenzat-Mannit~, TfibeMat-Tattt, Monobenzat- und Dibenzal-

Sorbit'), Dibenzat-Perseit~), Monobenzat-[<-G)ucoheptit~), Dibenzal-

Xytit~), Dibenxat-Aaonit').
Dazu kommt noch eine nur quitlitativ beschtiebena Benzalver-

bindung des M-OuMoctiM") und endlich das obcn erwahnte Mono-

benza)g))'cenn.

Mit Ausnahme des Monobenzal-Sorbits und des Benzal-Glycerine
ent~tehen alto zuvor genaonten Producte unter den gteicben Bedin-

gungen. Um so auffSHiger ist, daas ihre Zusammeneetzung M sehr

') Ana, d. Cbom. 186, JM.

~) Die ebenfaUsvon Meunier besobnebencoVcrbindungenandorer Al-

déhydemit dom Mannit sind im Fotgendonnicht ber5ck6ichtigt.
J. Meunier, Compt. rend. 106, 1425 u. ]732; 107, 910; 108, 403.

*) J. Meunier, Compt. rend. 108, 148; HO, 577. –

') Maquenne, Ann. cbim.phys. [6) 19, 12.

") E. Fischer, Ann. d. Chem.!!70, 83.

') E. Fischer und Stahol, diese Beriobte 24, 538 und Bertrand,
Bu)t.Soc.Chem. [3], 5, 556.

E. Fischer, dieaeBerichte26, 6S7.

") E. Fisoher, Ann. d. Chem.870, 99.
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variirt, dass z. B. der Mannit 3, der Sorbit 2 und der ibm so nahe
verwandte ct-Gtucoheptit nur eine Benzalgruppe fixirt. Da endlieb
Dulcit nnd Arabit unter donselben Umatanden aberhanpt kein

krystaUisirOe Product geben, so konnte man auf den Gedankeu

kommen, dass die BUdting acetatMtiger Producte von der Configuration
des MoieMIs abhanRig sel. Von dieeem Geeiehtspunkte aus schien
es mir interessant, den Vorgaug attgemeiner und eingebeoder zu unter-
sucben. Dabei hat sicb nun ergeben, dass aHe mehrwerthigen A)ko-
hole von dem Oycerin an unter den richtigeo Bediogongen dnrch
8a)zsaure mit dem Bittermande)5t verkuppelt werden konnen; aber.
der Uaterschied in 'der ZasammeaBetzang der Producte bleibt be-

Btehet), uud dasselbe gitt von ihrer BMtaudigkeit gegen 8aaren. 80
sind die Monobenzatverbindangen des Glycerina und Trimethylenglycola
schon gegen verdunute Satzeaure .von Zimmertemperatur empSndticb,
wahrend der Tribenzalmannit damit iangere Zeit gekocht werden

mMs, am in seine Componenten zu zerfattet); ao liefert ferner der

{Bnfwerthige Arabit nur eine Monobenzatrerbindung, wabrend der

vierwerthige Erythrit und der Datcit 2 Benzale aofnehmea. Fûr die

Bildnng der Acetalgruppe acheint es aber von keinem entscheidenden
Einnoss zu sein, ob die Alkoholgruppen beoachbnrt sind oder sicb in

~-Stettung bennden. Wie spiiter gezeigt wird, liefert das Trimetbyten.
glycol ebenso loicht wie Gfycerin eine schône, bestandige Benzatver.-

bindung und wenn auch beim Aethyten- und Propylenglycol die Ré-
action unter MitwirkûHg von 8a)!!8!'iur<-so wenig g)att vertaxft, dass
die hotirung cinés reioen Productes nicht gelang, ao beweist doch
der Versuch von WOrt: das auch hier nnter etwas anderen Bedin-

gnngen ein Acetal cntstehen kann.

Infotgedessen wird bei den Derivaten der hoherwerthigeo Alko-
hole schon die Structurfrage so complicirt, dass Betrachtungen Cber
den Einnuss der Configuration auf die Bildung der Benzalverbindungen
verfrBht erscheinen mussen.

Eine Beobachtung von speciellerem Intéresse wurde boi dem

Monobenzat-c-Oacoheptit gemacht. Statt der früber bescbnebeneo,
bei 2)4" (corr. 2t8") schmetzenden Form entsteht nnter gewissen
Bedingungen ein isomeres Product vom Scbmelzpunkt 153–154". Da
daaBetbe aMMrordenttich leicht in die boher 8ehmelzende Modificution

Sborgeht, liegt hier wabrscheinlich eine neue Art von Stereoisomerie

vor, welche theoretisch auf folgende Art zu erktaren ist. Da die
7 Hydroxyle des a-Ghcoheptits angteichartig sind, so wird das in
der Beczatgruppe befindliche und mit Sternchen markirte Kohten-
6tonatotn

Ce
Hs-OR
H-~ORt

asymmetriMb nnd das System muss a)so in 2 Formen existiren.
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Monobonzat-a-Gtueoheptit, CtH~Ot CH. Ce Ht.

Die etabitero, bei 214" schmelzeade Form ist Mber beschrieben').

Si; wurde aas dem Heptit mit BeozaMehyd und 50procentiger Schwefel-

eaure dargestellt. Bei diesem Verfahren entateht non, wie neuere

Vereuche ergeben haben, in der Regel zuerst die isomere Form; da

dieselbe aber auseerordenttich teicht, z. B. schon beim Umkrystallisiren
aas Atkoho) in die a))dere ûbergeht, so ist aie frBher der Beobachtung

entgangen. Zur Bereitung dieser labilen Modification dieot folgendes

Verfahren: 3 reiner gepulverter «-Giacoheptit werden in6ccm

.50 procentiger Schwefek&nre kalt getoet und dann mit 3 g reinem Benz-

aldehyd nnter Ausecbluss des Tageatiebtes und zeitweisem Kuhkn mit

Wasser stark gescMttett. Nach 10 bis 15 Minuten wird die Masse

durch Ausschoidung der Benzalverbindang feet; so lange muss das

SchStteic fortgesetzt werden. Nach 12stündigem Stehen im Danko!n

wird dae feste Product durch Abaaugec und Abpreasen von der

Mutterlauge mSgticbet getrennt, dunn durch Verreiben mit wenig fHnf-

procentiger Natrontaage und Absaugen von der SchwefetaSare und

durch dieaetbe Bebandlung mit Aether vom Bittermandetui befreit.

SchtieMtich toet man durch krSftiges Schuttetn in mogtiobst weuig
Wasser von 50° und bringt das Product dureh atarke Abhubhug
oder durch Verdunsten zur Kryatallieation; alle dieae Operationen
werden am bMten bei kSnsttiche)' Beteaehtuog ausgefuhrt. Aber sethst

bei dieser VorsichtamMaBreget misslingt zuweilen aus GrSnden, die

nicht sicher ermittelt werden konnten, der VeMMh und liefert den

hocbschmetzendea Korper.

Die labile Modification des Beozat- « -Gtncoheptits Bohmi)i:t bei

153–154" (corr. tM–156"); fiir die AnntyM wurde aie über Schwe-

fetsSnre getrocknet.

Analyse Ber. far CttHtoOy.

Procente: C 5ti.OO, H 6.67.

Gef. 5.').M3, 6.8U.

Sie 18st sich in ungefâhr 4 Theilen kochendemWasser, it) kaltem

Wasser ist sie viel achwerer, aber doch in merklicher Menge IBstich.

Im trocknen Zustande Mtt eie sieh auch am Liehte wochenlang un-

verSndert, mit WaMer befouchtet verwandelt aie eich dagegen am

Liehte im Laufe eines Tages zum gros~eren Theil in die hochschmet-

zende ModiScation. Dieselbe Veranderang erfahrt sie momentan beim

Umkryatallisiren aue beissem Alkohol. Darch Kochen mit verdünnten

SSuren werden beide Benzalverbindungen leicht in die Componenten

gespatten. Verwendet man bei der Darstellung aus Heptit und Benz-

aldehyd statt der SchwefeMure rauchende SatzsSnre, so findet die

Reaction ebenso rasch statt, lieferte aber bishernur die hochschmelzendo

') a. a. O.
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Form. Bei dieser Gelegenheit will ich eine Ungenauigkeit in den
MheMn Angabeu über den hochMhmetzenden Benzal-a-Glucobeptit
berichtigen; deraelbe iet zwar in kaltem Waeser ziemlich achwer, in
koehendem aber angefahr ebenso leicht 18e!ich, wie die isomere Form,
wâbrend er frBher ats in Wasser nahezu untBsHch beMiehnet wurde.

Dibenzal-Dulcit, C,Ht.06(CH. CcH.)}.

Wllbrend der Mannit und Sorbit aus der Lôsung in ranchender
Satzsaare oderMproceotigerSchwefetaaMredarchSehattoIn mitBenz-

aldehyd ziemlich sehneit ah BeMatverbindMgen gefSttt werden und
dudarch leicht ans Gemiecben mit anderen orgamBChenSobatanzen
isolirt werden kSnnen, tiefert der Dulcit unter diesen Bedingungen
kein ontôeHebes Product. Nichta deatoweniger tSast aich auf diesem

Wege eine Dibenzalv erbindung in folgender Art bereiten. 4 g Dntcit
werden in 15 ccm Salzsâure vom Bpeo. Gew. !.t9 getost und nach
Zusatz von 7 g Benzaldehyd auf 00 abgeMbtt! dabei tSat Nch der
tetztere, woduteh die Reaction sehr er)e!chtert wird. Nach mehr-

stündigem Stehen in der Katte JSsst man die satzaaura Losnng im
Vacuum über SchwefetBanre und Natronkatk bei modérer Temperatur
Terdunsteu; dabei scheidet sieh der Dibenzat-DaMt m Kryetatten ab.
Diesetbec werden durch sorgfattigeBWaschen mit kaltem Wasser za-
niicbet von der Satzsaure, dann durch Aether vom anhaftenden Bitter-
maodelot unj endiieh durch AMtaugen mit warmem Wasser vom
Du)cit befroit. SehtiessHch wird das Product mehrmata aus heissem,
absolutem Alkohol umkry~tattiairt.

Bequemer und in groMerer Menge erbiUt man dieselbe Subatanz,
wenn man das WaMOr ganz vermeidet und trockne Saizsaure a)8
wasserentziehendM Mittel benutzt. Za dem Zwecke erhitzt man 4 g
sehr fein gepntverten Dulcit mit 7 g Beczaidebyd auf dem Wasser-

bade, bis der ~oMere Theil gelôst iat und leitet dann unter allmiih-
licher AbkOhtung gasformige Satzaaare ein, bis klare LSaang erfolgt
und v6)tige Sattigung bei Zimmertemperatur eingetreten Mt. Nacb

mehrotSndigemStehen wird die SatMaare im Vacuum ûber Aetznatron
oder Aetzkalk verdunstet, wobei die Masse durch Abscheidung des
DibeMai-Dutcita eratarrt. Nach dem Waschen mit Aether kann dieses
Product direct ans Alkohol umkrystaHisirt werden.

Analyse: Ber. fur CMHmOe.

Procente: C 67.04, H 6.14.

Gel. 66.73, C.I4.

Die Sabstanz schmikt nicht ganz conatant zwischen 215 und
2200 (uncorr.) und fârbt aicb dabei acbwach braun. Sie iet in heissem
Wasser sehr wenig tSaHch, von heissem Alkohol verlangt sie aDgeMhr
60–70 Theile zur Lôsung und krystallisirt daraus beim Erkalten ia
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feinen Nadeln. Beim Kochen mit verdiinnten Sauren wird sie siem-

Hoh rasch in die Componenten gespulten.

Monobenzat-Arabit, 0~0: CH C~Ht.

Die Verbindung entsteht unter den gteichen Bedingungea, wie

die vorhergebende. Fûr ihre Bereituog werden 5 g Arabit in 10 ccm

Btarker Satzeitare getost und die FiNMigkeit nach Zmati! von 4 g

Benzatdebyd bei 0° mit gMfSrmigpr 8a)z8i!nre geaftttigt. Da: klare

schwach rüthliebe Gemiech bleibt einige Stunden bei 0" stehen und

wird dann im abgekubtten Vacaum-Exsiccator über SehwefejBSure und

Natronkalk verdnnetet. Nach 1 2 Tagen erstarrt der RSekatand

kryatuttinisch. Das Product wit'd zunâcbet zur Entfernung der Salz-

BNuremehrmals mit wenig kaltem Wasaer verrieben und abgesaugt,
dann im Vacuum-Exsiccator getrocknet und schliesslich aus heissem

Chtoroform umkrystaltisirt.
Man kann die Verbindung auch, wie es zuvor beim Dulcit be-

schrieben warde, mit trocknem Benzatdehyd und gasf5rm!ger Sat<

e&ure daMtetten; aber das Verfahren hat hier keine Vortheile vor

der eraten Methode.

AnfdyM: Ber. far. Ct~HteOi.

Proconte: C CtJ.O, H 6.67.

Gef. » t 5<).(!3, (;.73.

Der Benza)-Arabit 8chmi)i!tbe! 150" (corr. 152"); er iBt in kaltem

Wasser und Aether schwer, in beissem Waeser und Chloroform ziem-

)ich leicht und in heissem Alkohol aehr leicht loatich. Von warmen

verdünnten Minerabauren wird er a)sbaM zerlegt.

Dibenzat.Erytbr:t, C<H<04:(CH.C,H;)!.

Die Verbindung entateht ûberausleicht, wenn man 1 Th. Erythrit

in 3 Th. SatMaure vom apeo. Gew. 1.19 oder 50procentiger Schwefel-

s6are !S9t und mit 2 Th. BenzaMehyd kr&ftig darchschQttett. Nach

kurzer Zeit erstarrt das GeinMch durch Ausseheidnng der kryatal-

liliischen Benzalverbindung. Das Product wird nach einiger Zeit mit

Waeser verdünnt, filtrirt, dann sorgfSttig mit Wasser bie zur Ent-

fernung der SSure gewaschen nnd schUeestichaus BiedendemAlkohol

umkryatattiairt. Die Ausbeute ist aehr gat

Analyse: Ber. far C~HteO~.

Procente: C 72.50, H 6.04.

Gaf. 72.25, » 6.07.

Die Verbindung aehmibt bei t97–!98" (corr. 201–202"), sie

ist setbst in heiasem Waaeer fast untBsHch und verlangt auch von

siedendem Alkohol angefabr 200 Th. zar Losang. Beim Erkalten

krystalliairt aie daraue in feinen Nadetchen. Sie entsteht so leicht

und bat so cbarakteriatische Eigenschaften, dass sie zur Erkennang
und Abscheidung dM Erytbrits benutzt werdtn kann.
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Benzat-Gtyeerin, C~HsO~CH.CtHt.

Ein Product von obiger Formel ist unter dem Namen Benzo-

Glyceral vor30Jahrenvon Harnitzky und Menschutkin') be-
achrieben worden. Sie atetiten dasselbe durcb Erbitzen von Glycerin
und Benzaldebyd auf 200" dar und iaoUrtea M durch fractionirte
Destillation unter vermindertem Druck. Da aber die Analyse ein er-
heblicbes Deficit un KohteaetofF ergab, so erktaren die Autorett selbat

ihr~Praparat fm- unrein. ln der That besitet dassetbe wenig Aehn-
iichkeit mit dem reinen Benzal-Glycerin, welches aehon krystattisirt
und auf folgende Art gewonnen wird:

5 Th. Gtycerin, welches durch Erhitzen auf )60" von Wasser
befreit ist, werden mit 8 Th. reinem Henzotd'ihyd tibergosMn und
dann bei 0" mit gasfonaiger Satz~aure gesHttigt. Dabei erfolgt k!are

Mischung der vorber getrennten FtuMigkeiten und eehwacbe Roth-

fSrbung. Man tasst dae Gemiseb 3–4 Stunden bei 00 steben und

bringt es dann zum VerdunBten in den Vacuum-Exsiccator über
SchwefetsËure und Natronkatk. Abkfihtung des GefSases ist hier

aberftBMip;. Nach einigen Tagen begiont die KrystaUiMtion, bis
acMieMtich der gr<i98teTheil der Masse erstarrt. Die KrystaXe
werden durch Pressen 2wiache)) FHesspapier von dem anhaftenden
Oel befreit, dann in wenig warmem Aether ge)o!t nnd durch Zusatz
von Petroi&ther unter Abkabtucg wieder kryatattinisch abgescMeden.
Die sa gewonnenen farblosen spiessigen Krystalle bestehen der Haupt-
mengt;nach ans Beazat-Gjycenn, eothaken aber in geringer QuantitËt
ein h6het'achme)zendes und koMenstoftarmerM Product, dessen Ent-

fernung, allerdinga mit erbebUchem Verlust an Materia), auf folgende
Art gelingt: Man Iôst in der doppelten Menge reinem warmeo) Aether
und lâsat in einer Mischung aua Salz und Eia krystattisiren. Dabei
füllt der h6her schmetzende Korper mit einem grossen Theil dea

BenM)g)ycerins aas. Die Mutterlauge wird verdunstet und der Rück-
stand aas warmem PetrotSther umkrystallisirt. Dieses Praparat
schtnotz bei 66" und beMss genau die Znsammensetzung des Mono-

benM!gtycenna.

A))a)yte: Ber. fur CtoB~O!.

Procente: C 6G.67, H 6.67.
Gef. » 66.43, 6.8U.

Die Subetanz ist in Alkohol und Aether ausserordentHch leicht
und auch in warmem WaBMr ziemlich leicht tBstich. Ans der ge-
aSttigten wSemgen LiMang acheidet aie <ich in der KStte sehr tangaam
in farblosen, meist aternformig vereinigten Nadelil ab: dnrch starke
Alkalien wird aie sofort geRUit. In reinem Zustande kann sie mit
WaMer gekocht werden; sind aber nur Sparen von Sâaren zngegen.

') a. a. 0.
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80 wird aie a)aba!d iu die Componenten gûBpatten. ïm Vacuum

destillirt aie unzersetzt. Sie besitzt einen beissenden nnd echwach

bitteren Geschmack. Es verdient hervorgehoben za werden, daee

aue dett) Producte, welches nach den Angaben von Harnitzky und

Menschutkin dargeatelit war, das feete Banzatgtycenn aach durcb

Einimpfen von KrystaUen nicht abgeschieden werden koonte. Ee

scheint desbalb wohl mogiich, da88 die beiden Praparate ieomeM

Substanzen sind.

Benzal-Trimethylenglycol, CsH.O~ CH CeHt.

2 Th. Trimethylenglycol, wekhM nach den Angaben von

Niederist ') leicht zu gewinnen ist, werden mit 4 Th. reinem Betii!-

aldehyd ubergoMen und bei 0" mit gaefBrmiger SaIxeSure geeSttigt,
bis klare Miecbuog erfolgt ist. Nach mehretunditem Stehen bei 0"

MMt man im abgek0b)tenVaeuumexeiccator die Satxeaare verdunsten.

Dabei trennt aich die FISMigkeit m zwei Sehichten, von welchen die

untere im WeaentHchen eine wasarige LSeong von Sai)!8Sare and

Glycol iat. Die obere Schicht wurde im Vacuum bei 14 mm Druck

fractionirt; zuerst ging Wasser, dann bis 100" ziemlich vie) Benz-

aldehyd Sber, und acbfieMticb destillirte gegen ]25" ein Oel, welches

bald erstarrte. Einmaliges UmkrystaUMren ans PetrotSther genBgt,
um reines BecMt-Trin)ethy!eng)yeot zo erhalten.

Analyse.Ber. ffi)-CioHttO!.

Proconte: C 73.17, H f.32.

Qef. » 72.92, 7.44.

Die Substanz achmitzt bei 49–5t" und krystaUMrt aas Petrol-

âther beim AbkSMen in farbloson Spieseen. Sie ist in Aether und

Alkohol sehr leicht, in kaltem Wasser wenig, in siedendem Wasser

etwas leichter, in coacentrirtem Alkali dagegen aMserordenttich schwer

lôslich. Mit9WaMerdSmpfen ist sie flachtig und rieoht eigenthumtich
und beiasend. Mit Alkali und Pbenyihydraiitn kann aie in wSMriger

Losang obne Verandernng gekocht werdeo; dagegen wird aie durch

warme, verdunnte Siiuren wiederum ausserordeuttich leicht gespalten.

Ihre Stractur entepricht der Formel CHt<>CH. C,H;.

Bei den vorstehenden Versuchen bin ich von den HHrn. Dr.

L. Ach und Dr. P. Rehtander untorstütlt worden, wofSr ich deu-

ee)ben beeten Dank sage.

1) MoMtsheftofur Chomie8, 838.
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390. BmtUua Looft: Ueber dM Mothyloyolopentenon und

einige seinerDeriv&to; aowie ûber aymmetriaohos Oyctopentenon.

[Aus demI. chemiMbeoUoiveKitiits-LaboratonumLeipzig.)

(Einjp~augen am ?. Aprit; mitgetheittm der Situungvon Hrn. M. FrounA~

In Ann. d. Chem. 276, 373, habe ieh ein in den rohen Hotzoten

fmfgefandenea augesattigtea Ringketon, due «-Methyt-ketopentumethe-

ny!en beschriebeu; im Folgenden werde ich uber das weitere Stadium

dieses Ketons kurz berichten.

Die neue Nomenclntur giebt eine eiufache und scharfe bozeich-

nnag dieses Kilrpers und ich werde ihn deshatb znkOnt'tig daruach

a(8:Methyt-(!)-cyc)openten-(l)-on-(û) bMeicbuen, indem ich

im Ringe von demjenigen Kobtenstûfftttome ttuagehe, das mit dern

gr68Bteu KobtenwMseratotfrMt verbunden iet.

An angegebenem Orte habe ich dM eigenthumtiche Verhalten

diese8 Ketous zu NatriumbieNtSt beschrieben, indem dasselbe sich da-

mit in einer eigenthSm)ichen xweipbasigeu Reaction zu einem in

Waeser sehr leicht OsUchen Korper verbindet, der sicb einem entfoo-

Muren Salz sebr Shntich rerbatt. SptUer ist oin ganz NhnUcheBVer-

halten anderer ungesSttigter Ketone von Tiemann und Semmter')
beobachtet worden. Auch diese For8cher bezeichnen die erhatteue

Verbindung ais das Salz einer SntfomSure und haben daraus dos

Keton nicht wieder zuruckgewinnen konnen.

Durch meine UnterMohungen war ich schon fruher zu dem

Schlusse getaagt, dass die eigenthiimliche BiMttitverbindung des Me-

tbytcyctopentenoca nicht dabei entatanden sein konnte, dass das Na-

triumbisutSt sich vielniehr an der doppelten Bindung des Ketons an-

gelagert batte. Im erateren Falle muMte die doppelte Bindung onver-

andert geblieben sein und atso das Keton unter Anderen abotich dem

Acro)etn und seinen Homotogen') noch ein zweites MotekQtNatrium-

bisutfit untagern honnen. Ich habe deshalb die MogHchkeitangedeatet,
das6 die Bildung einer SutfnnsRnrennter Condensation zweier Molekûle

stattfixdet. Es ist mir indessen jetzt gelungen, dasuraprOngHeheKetou
wieder aus der Sttfonsaareartigen Verbindung zurBckiiugewionen, und

zwar sowoht dureh Sauren in der Hitze, wie auch mit kaMtischen

Alkalien schon in der Kaite. Es ist damit die erwShnte Môglichkeit

ausgeachtoBscn und es bleibt keine andere Annahme ubng, a)o die,

dass das NntriumbisntSt sicb hier wie bei anderen Ketouen mit dem

Carbony)kohtenf!to)ïatome verbindet, dabei aber die benachbarte

doppelte Bindung zweier Kohtemtoffotome cine abgeSoderte (raumtiehe)

und etSrkere Bindung bedingt.

') Dièse BMichtoiiti,2710 und :nM.

') Diese Berichto 1441; Ann. d. Chem.233, 36, Monatsh.9, 658.
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Die Spattuog der Verbindung dea Methyteyetopeotenona mit

NaHSOa tSest sich leicht und ziemlich quantitativ bewerkateUigen
durch Erbitzen des Sulzes mit coneentrirter SatMSure im Ueberachnse
bis x'ttit Sieden. Die Operation wird znnaehM am RaekSusakuhter

vorgenommen, und wenn die Entwicktnng der schwenigen Saura
beendet ist, wird das freigom~cbte Keton sot'ort m't Wasserdampf
Qberf;etrieben. Nach dem Extrahiren und Trocknen erhSit fnat) so
das Keton vottig rein vom Siedepunkt ]57".

Die tdentitSt des so dargestettteo Ketons mit dem urspriin~tiohcn,
MB dem Oxim gawonMoe)), wurde festgeBteHt durch Vergleich seines

Oxima, Schmp. !38", des Bromure des Oxia)8, Sehtnp. 99", etc. mit
den analogen Verbinduagen des letzteren.

Es ist wohl ftnznnehmen, dass andere uogesSttigte Ketone, die
eine abnticbe euthusaureartigu Bi8t))fitverbindttt)ggeben, wie das hier

bescbriebene, aicb darnaB in derselben Weise wieder abspatten taseen.
Es würde dabei ein ausgezeichnetes Verfabren gegeben sein, zur Rei-

nignt)g der ungesSttigten Ketone von allen anderen Verbindungen, be-
sondera von beigemeogten gesiittigten Ketoneu.

Reduction dea Methytcyciopentenona. Das Keton wurde
iu atherischer LOBung in einem mit RuckHuMkuhter vcrbundeoea
Koiben uber Wasser gescbicbtet und aUmabtich go viol Natrinm ein-

getragen, bis eine berausgenommene Probe den Geroch des Ketons

nicht mehr xn erkennen gab. Die Rédaction wurde in verachiedener

Weise aasgefBbrt, theih sehr faogean)und vorsichtig und uuter starker

Eiekubtung, theiiB M scbnell, dtm der Aether ins Sieden gerieth. In

allen FaUen war aber das Reauttat immer dassetbe; der enMttmdene

Alkohol war v6Hig gesiittigt und ea jet mir nicht gelangen, das ange-

siHtigte Methyteydopenteno) zn bekommen. Dagegen erwies Bioh

eigenthumtieher Weiee das gleichzeitig reichlich gebildete Pinakon aie

ein Derivat dea ungesâttigten Ketons.

CHi.CH.OH
Methy)-(l)-cyctopentano[-(5), '>CH.CH3.

(~H~ – t~H;

Nach dem Trocknen und Abdampfen der atherischen Losung
binterbtieb eine etwaa dicke Ftuesigkeit, die bei der fractionirten

De8tillation ungefabr '/} Alkohol und ~/s Pinakon liuferte. Die Aua.

beute au Alkohol ist Mhr vom Reductionsverfabren abhHngig und es

ist gerathen, die Reduction mogtichat schnell auezufuhren.

Der Methyteyetopentanot bildet eine waMerkiare, teichtbewegticbe

PtuMigkeit von sehr charakterMtiscbem, an Jodoform erinnernden

Geruch.

Er aiedet bei 148- 149°, atso 9" niedriger a)8 das ursprang-
liche nnges<i(tig(eKeton.

Analyse: Gef. Procente: 0 72.17, H 11.17.
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Nach nochmaliger Reduction:

Analyse: Ber. far C.Ht,0: C 72.00, H 12.00,
» CeËMO: t 73.47, 10.20,

Gef.ProcMte: » 71.74, Ht2.0t,

Die Dichte wurde bei t4.5" za 0.9273, der Brechangscoefncieot

(Er Natriamlicht bei derselben Temp. zu 1.4475 ermittelt. Daraaa

ergiebt sicb nach der Lorentz'schen Formel dM Motecatatrbrechuoge-

vermogen zu 28.84. Aua den Conrady'echeo Werthen der Atom-

refractionen fur Natriumlicht berechnet eich fur eine ringfôrmig ge-

sattigte Biodung 29.14, dagegen fitr einen ungeeattigteu Riog 30.85.

Dae Pinacon, CMHMOï:

,CH,OH OH. ,CH!,

H,C( )c~––––~C~
.CH,Hg

\CH:C~
c

CiCH
CHO

CH, CH,

habe ich gewonnen ats eine dicke, echwach gelb gefSrbte FtiiMigkeit,

die unter gewôbnlichem Luftdruck unzersetzt bei 330" Biedet, und bis

auf –20" abgekühlt nicht erstarrt.

Analyse: Ber. Mr C~HtaCi): 0 74.23, H 9.28,

Cj~HMOt: 72.73, » tt.H,
Gef. Procente: » 74.45, » 9.73.

CH,
Daa Oxynitril

CtHaON; ~CNt/H:C
CH:CHs

wurde gewonnen durch Anlagerung von Btausaare an dae Methyl-

cyclopentenon. Zaerst wurde die Anlagerung in StheriBcher Losnng

versucht. Eine Reaction faad indessen nicht atatt; nach Zusatz von

eiaem Ueberschuss von SatzsSare und achtMigigemStehenteesen wurde

dae uraprungtiche Keton durch Verdampfen des Aetbers unverSndert

z urBckgewonnen.

Dagegen geht die Réaction in waMriger LSaucg sehr glatt
voraieh.

Das Keton warde in Wasser getSat, mit etwae mehr ala der be-

rechneten Menge Kaliumeyanid veraetzt und jetzt tropfenweiee die

berechaetc Menge rauchender SaizsNure zagefûgt. Die LSeang er-

wiirmt sich stark und es scheidet aich ein Oel, schwerer a)B WaMer,

aus, wahrend der Ketongeruch v5))ig verschwindet.

Nach ~weitiigigem Stehen war der Gernch nach Btausitare noch

deutlich wahrzuoebmen. Es wurde nun mit Aetber aasgeachutteit,

mit Calciumchlorid getrocknet. Nach dem Verdampfen dee Aethers

hinterblieb eine schwere Dussigkeit, die bei gewohutiehefn Luftdruck

unter schwacher Zersetzung bei 240" (corr.) aiedete. Unter einem
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Druck von 300 mm kochte das Oxynitril bei 2t8", und dos DeetiHat

erstarrte tbeiJweiBe za langen spitzen Nadeto, die abgesaugt und

~wisebeo FtieMpapier abgepreeet worden. In heisMr waeariger LBsung

zeigte dus Oxynitril vMtig neutrale Reaction. Schmp. 490.

Analyso: Bar. far CtHtNO: Procente: N H.S8,

Gef. U.53.

H f~ CH, 1* /OH

Die OxysSare C~HtoO!: ~CH:C~ ~COOH

CH,

wurde erhalten durch Verseifung dea Oxynitfits mit rauchender Salz-

BSere. Die VerMifang geht sehr glatt vor eich. Sohon beim Ver-

eetMn des Nitrils mit SatMSare erwarmt aich due Gemiech von

Beibat. Ais die OxysSure sicb mit Wasserdampfen nicht BOchtig

zeigte, wurde der grëeate Theil der Sbenchussigeo 8atzBStre auf dem

WaMerbade eingedampft, und der Rucketaod M wiederbolten Maten

mit Aether' aMgeMbiittelt. Die atheriache LSeung wurde mit ffMcb

aoegegMhtem Natriumeulfat scharf getrocknet. Beim Verdampfen

dea Aethers hinterblieb dann ein farMoMa, stark sauer reagirendee

Oel, dae naeh einigen Tagen zum gr6B8tenTheit kryetaHinisch er-

etarrte. Die Kryatalle wurden auf Thonp)atten gestrichen und

achmolzen dann nicht ganz scharf bei 87–88".

Sie umMkrystaUisiren gelang mir nicht, indem die OxysSure in

den gewôhnlichen Laaongamittein aUzo leicbt )8sHch ist.

Analyse:Ber. fSr CtamO~ Procente: C 59.15,H 7.04,

Gef. » » 59.44, 7.28.

KryetaUMirteSatze aas ibr za erhalten war nicht mogtich; ich

habe dae Natrium-, Calcium-, Strontium- und Zinksalz dargestettt,

sie eind aber tttle in Wasaer sehr leicht tostich und bilden, anf dem

Waseerbad eingedampft, eine klare darchsichtige glasartige Masse,

die Bber t00" erhitzt erweicht und sicb bald darauf unter Brann-

Mrbttng zemetzi.

Das symmetrische Cyctopentenon.

Um das Stodium anderer angeBattigter FSnffioge za verfolgen,

habe ich daa Bymmetrische Cyclopentenon

~o
CH.CHt

dargeateUt durch trockne Deetillation des Catciamsatzes der <Di-

hydromoeone&ure. Dièse SSure wurde ans der aus Schteimsanre durch

Behandeln mit Phosphorpentachtorid entstehenden Dichlormuconsâure

nach den Angaben von Bock und Rnpe') dargesteUt. Einige kieine

') Ann. d. Chem.266, 1.
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Abandernagen dieeer Méthode verbMMrten die Ausbeute bedemead.

Beim VermiBcheu des Phosphorpentachlorids mit der SchieimsNare

wnrde jenes mit Benzni vermischt; daa Openrcn wird daher aehr

erleiehtert und die Reaction geht beim ErbitMt) regeimaesiger vor sicb.

Ebenso wurde zur Reduction der DichtormucomSure mit Natrium-

amalgam diese nicht in heiseer Natroujuage ge)u8t 1), wobei leicht

eine Utetageruttg stattOndet, sondern die Saure wnrde fein zerrieben

mit wpnig Wasser versetzt, zum Sieden erhitzt und nun attmahtich

Mue coocentfirtc Loenng von Natnumearbon&t xugegeben, bis Alles

geJOstwar. Die gewounene Dihydromucontaure zeigte den angegebenen

Schmp. t95<o.

Das daraus dargeBte))te Calciumaalz wnrde aus Verbrenntmgs-

rShren, deren oines Ende zu einer naeh nntengericbteten Vertangerung

ausgezogen waren, auf dem Verbrennangofen unter DurcMeiten von

Kobiensimre, langaam et-bitzt. Der erste Theii des Deetittate bildete

ein ktaree, mit Wasser gemischtea Oel, daa etark uad aogenehm

ketonartig roeb; der letzte Theil war grBaHch gefarbt und roch

brenztich. Das Keton, das ich bis jetzt nur in ganz kleinen Mengen

gewonnen babe, gab ein olfBrmigee Oxim! daa Chlorhydrat desselben

habe ich auch nur aie ein Oel bekommen, und durch Wiedergewinnung
des Oxime darans blieb dieses noch immer 6)f6rtnig. Das Keton

aowie dae Oxim addiren Brom energiseb.

Ml. Emilius Looft: Neue HolzBIbeatandtheile.

[Aus dem I. chem. Univereittts-LaboratoriumLoipzigj

(EingegMgMtam 26. April; mitgetMt in der SitzungvonHrn.M. Freuad.)

Im Ansch)u69 an meine in den Ann. d. Chem. 276, 366 ver-

ôffentlichten Abhandlung uber die Bestandtheile der rohen Hotzote

miichte ich hier uber einige weitere Resuttate meiner fortgesetzten

Dnterauchmgen kurz berichten.

Methylpyridin und Dimethyfpyridin.

Nachdem ich das Pyridin seibst in den um H5" siedenden

Fractionen der Hotzote aufgefunden hatte, habe ich auch sammtUche

hëber siedenden Fractionen auf PyridinbaMn geprüft. Zu diesem

Zwecke wurden die Rohôle mit einer geeattigten OxataaafetôaMg sorg-

faltig auegeschEtte)t; ala es aich indessen spater ergab, daM die Oele

aeibet organische Siiuren enthielten, die dabei einen Theil der Pyri-
dinbasen zuruckbiette)), bin icb wieder zum AueschuHetn mit ver-

') Rupe, a. a. 0.
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dSnnter Scbwefeteaure xurOckgegangeO)um so viet mehr, a)s diesetbe

keinen atSrenden Eia9uM auf die Oele zu haben scheint.

Die saura wNMrigeLSeung wurde mit Aether mebrmuh ausge-

Bchuttett und danach die Pyridinbasen mittels Aetzkali wieder fre!

gemacht.

Nach wiederholten fractionirten Deatillationen, die ans Kotben

mit HempeCechom Siederrohr vorgenommen wurdon, gingen die

Basen zwiscben 140 bis !66" Sber, mit zwei Bherwiegenden Htmpt-

ftactionen, die eine bei 140–142", die andere bei t55–t58*

Biedend.

Beide Fractionen erwiesen aich 8ticktofTha)ttg und t8Bten sich

vOttig in wNMrigenMinerataSureu.

Die Analyse der Fraction 140–142° gab folgende Zabten:

Analyse: Bor. fBr OeH~N.

Procente: C 77.42, H 7.53, N 15.05.

Gef. » 77.32, » 7.97, )5.22.

Sowoh) die Analyse ab auch der Siedepunkt iaesen somit die

Basis ats j:t-Metby)pyridin') erkennen.

Fûr die zweite Hauptfraction: 159–158" wurde durch die Analyse

gehndcn:

AntttyM: Ber. f6r C?Hi)N.

Pfoecnte: C 78.50, H 8.41,N 13.08.

8ef. » 77.94, S.al, 13.51.

Obgleich die Analyse mtthin keine acharf aaf Dimetbytpyndio
stimmenden Zahten gab, Bo ist ans dem Siedepunkt der Fraction za

achtieMon, dass aie jedenfalla hauptsacMich aus Dimethytpyridin~)
beataht.

In wieweit in den zwiecheatiegenden Fractionen noch andere

isomère methylirte Pyridine vorhandeo eind, mûssen spatere Unter-

suchangen lehren.

Buty!a)kohoL

Wie in meiner fr9herea Abbandlang angegeben, hatte ich nach

Entfernen der Pyridinbasen eine um lt4" siedende, nach hoamy)-
alkohol riechende Ftaesigkeit erhalten, welche mit EsaigeSareanbydrid

~nergisch reagirtc und Brom addirte.

Ats ich durcb fractionirte Destillation daraus keine reine Subatanz

<rha)ten koonte, es sich aber dabei zeigte, dass der angeeSttigte
Charakter offenbar nur von beigemengtem Allylalkohol herruhrte,

habe icb zur Oxydation der ungesattigten Verbindung das Oel in der

Katte mit RaHampertnanganat behandelt.

') Nach Hesekiet, diese Berichte 18, 3091 und nach Baohia, dieae

Berichte 21, 293 bei 140–142~

t.-Luëdin 154-156.5", 2,4-Lutidin 157"nach Beiletein.
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Die SubattUtz wurde in WaMer euspendirt und unter UmschBtteto
mit einer vierprocentigeo Losuag von Kaliumpermanganat versetzt,
bM eben die rothe Farbe dersetben nicht momentan verBchwacd. Der

ausgeachiedeae Braaneteiu wurde abgesaugt und dae Filtrat, worin
viel KohtenBSure nachweisbar war, mit Aether aaagMcbutteIt. Nach
dem Troeknen und AbdestiUiren des Aethers ging der RSekBtand, der
aich jetzt frei von aUen ungeeattigten Verbindungen zeigte, bei er-
neoter DeatHIation bei 105-1150 aber.

Die Mengen davou waren indessen zu ktein geworden, daM ich
keine Fraction von constantem Siedepunkte erhalten konnte. Daa Oel

zeigte alkoholischen Charakter, batte einen fueetiget)Geruch und ver-
band sich uuter starker Erwarmung mit EMigeattreMbydrid zu einem

froebtartig riechenden Ester.

Eine VerbreDnuug von dem bei 115" aiedenden Theil lieferte
die folgenden Zahiea:

Analyse: Ber. Mr C<H)oO.

Procente:C 64.87, H 13.51.
Gaf. » 66.86, !Z.56.

Es kann hieMach kaum zweifethaft Min, dase der Korper vor-

wiegend ein Butylalkobol ist, und zwar wahrscheinlich Isobtttyt.
aikobo).

Die etwas abweichendec Analysenresuitate dQrfen wohl von eiuer

gewissen Menge noch beigemengtem looamytatkoho) herriihreo.

Pimelinketon (Cyclobexanon).

Nachdem ans den t!wi8cben lo0–i600 siedendeo Ho~Sien a))e

Pyridinbasen und ebenfaUs, darch AuMebtittetn mit Barytwassor, a)te

organischen Sâuren entferat waren, wurden die Oele zur Gewinauxg
des MetbytketopHutatnethenyieas(Methyicyctopentenons)~ znnachat mit
einer ungenSgendeB Meuge Natriumbiaulfit aHBgescbuttett. Aua dem

ReactMnsprodact wurden aile noch angetôaten Oele mit Waaserdampf
uberdestiUirt, wodurcb die zum Theil schon aMgMchiedene Pimelin-

ketoubisu!6tverbindat)g wieder gespalten uad das Keton mit Sberge.
trieben wird. Das Destillat wurde mit Aetber ausgeschattett und
die so gewonnenen rSckataodigec Oele aufs Neue mit NatriumbieuISt
behandett.

Wenn man bei der eraten Behandiung zn wenig Natriumbisulfit

angewandt bat und M der groMte Tbeit des Methy)cyc)opentenon8ent-
fernt ist, dann geben die Oele jetzt mit NatriombieutSt eine featekry~tat-
iiniscbe Abscheidung. Dieselbe wurde von der wSesrigen Losung
und den nicht mit Natriumbiautat reagirenden Oelen von der Wasserluft-

pumpe scharf abgeoaugt, mit Alkohol und Aether gewaMhen, ge-

') Ann. d. Chem. 27S, 373.
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trocknet und in due warm gMNttigte LSaung von Soda, welche sich.
in einem mit R6ckttu89kShter verbandecen Koiben befand, einge-
tragen.

Dabei scbied eich ein noch immer ziemlich d~oket gefarbtee Oel

iM8, welches nach dem Trocknen mit Catciamchtorid zwiscben 150
und 1M" kochte.

Daseetbe wurde desbalb noch einmat mit einer cône. LSaung von
Natriua)b)8t))at geacbOttelt. Unter bedeutender ErwSrtBang eratarrte
dabei die ganze Masse zu einer krystatiinMchen AuMcheiduag von

echneeweiseen, echimmernden Blüttchen die wieder gereinigt, ge-
troeknet und mit Natriumcerbonat gcspalten wurden.

Es schied aieh dabei ein v6)Hg farbtoseB, leicht bewegnehes, an-

gehm pfefterminzartig riechendes LiqaidfX)! ab, daa mit Ca Oa ge-
trocknet, jetzt gaoz constant bei 153 Cberging.

AMtyBe:Ber. fiirCoHfoO.
Proeente; C 73.47, H )0.20.

6ef. 73.45, 73,2), t to.48, 10.49.

Um nâhoren Aufschtusa Sber die Constitution des Ketons zu be-

kommen, wurde es mit SaipeterBSuro vom 6pec. Gew. 1.2 oxydirt.
Die Oxydation wfotgte mit grosser Heftigkeit und wurde daher naeb
dem von HentzBchet und Wiaticenm') beschriebenen Verfahren

ansgefubrt.

Schon beim Erkalten des OxydationagemiMhes schied sich eine in

gtanMnden BtiHtern krystaitisireude 8&u)-e aua, die bei 148–)49" 0,
also genau wie die Adipinsâure schmot: Bei der Verbrennung er-

gab die S&ureebenfatta die ZMammeaeetzung der AdipinBaut'e:

Analyse:Ber. fiirCeHjoO~.

Procente: C 49.32, H 6.85.
Gof. » » 49.39, » 7.0S.

Die Ausbeate an Adipineaure war nahezu eine quantitative und
keine anderen Sauren konnten nachgewiesen werden.

Das Keton zeigt sich aomit in atteu Minen Verhattniaaen mit dem
zaeMt von H. Meyer'), épater auch von A. v. Baeyer~) aufgefun-
denen Pimelinketon (Cyclohexanon) identisch.

Das Pimelinketon addirt anscheinend Brom; daM es indeasen
trotzdem keine doppette Bindung zweier Kobtenstonatome entha)t, be-
weist das Oxydationsprodnet~) sowie anch sein optiscbes Verhalten.
Da keine der phyMkatischen Constanten des PiaM)mketono-:von dea
frOherenVerfassero angegeben sind, tbeite ich die von mir getundenen
mit. Der Brechangscoëfacient wurde bei 24 0 für Natriumlicht z))

1.4430, die Dichte bei derselben Temperatur zu 0.9416 ermittelt.

') Ana. d. Chea).878, 315. Ant). Chem. 275, 86).
DieeeBerichte2<i, 231. ') WisHcenus, Ann. d. Chem. 275, 310.
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Darans berechnet sich dM Moteeutarbreohungsvermogen nach dar

Lorentz'schen Formel xn 27.58. Ans den Conrady'schen Werthef

für die Atomrefraetionet) der E)fmente ergiebt sich fur eine go-

achlossene gesSttigte Kette da9 Motecutarbrechungsvermoget) zu

27.803.

H&here Alkobole und Ketone.

Nachdem in dem oberhalb t40" siedeudmt Antheite der Hnhote

die obeft erwahnteu BMtattdtheite vo))8t:iudig entfernt waren, hinter-

blieb immer aoch ein Oel, daM nicht mehr mit NatriumbientQt

rettgirte.

Dies Oel wurde n)it froiem Phenythydt'aiiin versent, einigo Tage

stehen get~asen und darauf mit Waeeerdampf sbgebtasen. Ma ging

dabei ein bedeutender Theil alkoholischer Oele über, die nach dem

AusBchutteh) mit Aether, Trocknen und Abdampfen des Aethers in-

n<-r))atb )40–t75" Medeten.

Fractionen mit constanten Siedepunkton koonte ich darans nicht

erhatteu.

Die Oele wurden deshalb mit Acetylchlorid, womit alle Fracticoen

reagirten, bchandelt, und die erbaltenen Ester fractionirt. Ich habe

dabei nur eine Fraction mit verhSttaiasmaMig coustantem SiedfpMkte

()72–)7i)") erhalten, die anatyBirt wurde:

Acatyse: Ber.farC)oH~O:.

Procente:C 7).<t, H 9.M.
Gef. 70.9t, 9.28.

Dem ursprungtichen AIkohot aoHte eomit die Formel CeHttO

~ukommen.

Die naeb dem Entfernen der Alkoùole zuruckbteibendeo phenyt-

hydrazinhaltigen Oele wurden mit Sberacbussiger SaizsNtre versetzt

und aufs Neue mit WaBserdampf abgeblasen. Es ding dabei eit) eigen-

thSmtich riecheuder, unges&ttigter KSrper über, der wahrecheintich

wieder ein Gemiseb verschiedener Ketone ist.

Er aiedete zwisehen 160–17;)" und die Analysen ergaben die

fofgendeu Resultate:

Fraction 162-J63'' gef. Proe.: C 73.13. H 9.71,

t68-!G9<' JO 73.t0, 8.9t.

Zaoten, welche nicht za einer eiofachen Formel fEhren.

Die Untersachung dieser boher siedeodea Antheile der Ho)zo)e

soti iudessen fortgefuhrt werdeu.
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292. Eug. Bamberger und A. Vosa: Ueber Ketotetmhydro.
naphtalln.

(Einge~ngen Mt 14.Juni.)

Der Eine von uns bat uutiiogat in toit W. Lodter ')

gezeigt, dass das Tett-tthydronapbtytenchtorbydrit), C<H4<CHC*Hf~)
CH,.CH.OH

unter der Einwirkung atkatischer Agentien eine ganze Re!he aticy-
ctieeher Hydronaphtalinderivate liefort, unter welehen auch der in der
Deberschnft bezeichnete, Bchon vor etwa 4 Jahren darge9tf)he KSrper

CHj

~Y
.co

CH,

kurz erwShot wurde. Wir buben dansetbon inzwiachen in etwas

grosserer Menge dargestellt und konnan folgende Angaben über seine

DarateXangBweiMund Eigenschaften als Nacbtrag huMufBgen.

Er bildet Mch aus dem Clilorhydrin, wenn man zur Etiminiruug
der Elemente der SatzsSure sehr scbwacb atkatische Agentien ver-
wendet. Wir haben ihn ao~oh) mittels Chinoiif) a)B auch mittels

Magnesiumcarbonat erhalten, über welches das TMrabydroMphtyten-
chlorhydrin im tofMerdannten Bnum doetiUirt wurdo. !n beiden
FSHen sind die AMbeuten wenig befriedigend.

Das erfriechead ketonartig riechende Ketotetrahydrooaphtatin
bildet ein To))kommen farbloses, stark tiebtbrechendes Oel, welches
in einer Miscbung von E{Bund Kochsalz zu einer weiaBen, gtSniien-
dea KryataUmaMe erstarrt, die aich bei 18" wieder TernEstigt. Auf
Einsaat eines Kryeta))cheoe der niimlichen Substanz wird dae Keton
schon bei -(- 17" fest. Es ist leicht mit Waaserdampf nachtig und
Biedet unter einem Druck von 16mm scharf bei 138". Bei Atmoa-

pbSrendrack destillirt es nur zum Theil unzeraetzt (bei nngefShr 230
bis 840")'); ein betraobtUcher Antheil apattet aich in Naphtalin und
Wasser:

CMH,(,0 = C~H, + H:0.

Mit NatrinmbisutnttSBung geschiittett erstarrt es xa fettglânzenden,
weiasen, in Wasser leicht )6a)ichen B)Sttcbcn einer Doppolverbinduag
von der Formel CtoHtoONaHSO~

') DiMeBerichte 29, tSSS.

'0 Wegen der theilwaisenZersetzaagist der Siede~nnktanter atm<Mpha-
rischem Druck nicht sobarfbostimmbar.
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CHt.CH<
Dae PhenythydraMu,

C<Ht<:L~H} U MtHUsHtt
scbeidet sieh fast

momentan unter SetbitterwSrmuog aus, wenn man die alkoholische

LS9H))gdes Ketons mit der Squivatenteu Menge Pheay)byd)'M)t) ver'

setzt. Es bildet at)asg)Snzende, weis8e Schiippchen vom Sebmetz-

puukt i07.ù–J08", welche dem Sonnentieht Msgesetxt SueeaMt schoeU

eine gelbe, dann braune Farbe annehmen and in diësem ZaBtattd einen

weseutlich uiedrigeren Scbmelzpunktzeigen. Sie sind in Aether, Benzol,
Chloroform und kochendam Alkohol leicht, schwer in kattem Alkohol,
eehr wenig in Ligroi'MtCatich und zeigen die BftJow'ache Reaction.

(~H C'tT
Dae Oxim, von der Forme) CeH<< cas echeidet 8icbb

CH,.C:NOH,
schf'n nach wenigen Minuten in k8rnigen Kryatattkiumpchen ans,

wenn man das Keton mit der Sqaivateaten Menge einer wasBrige;)

Hydroxylaminlô8ung (a')B sai~Morem Salz und Soda bereitet) krâftig
durchschOttett. Es krystattieirt aaa verdiinntec) Alkohol oder einem

Gemisch von Benzol und Ligroïn in radia! angeordneten, seidegtttnzen-
den Nadein vom Schmetzpunkt 87.5–88".

Zurich. Chem.-anatyt. L~borat. des eidgenosa. Potytechtticams.

293. Eug. Bamberger: Ueber des Phenyihydroxylamin.

[.IL Mittheitanguber alkylirteHydroxyiamine.]

(Eingegaogenam t4. Jani.)

Ans hier nicht M erorternden Grundet) habe ich kBrzfieh') Ver-

8uche über die Rfdnction des Nitroso- und Nitrobet)i:ot8 nur in

Form eines karzen Resumés mitgethei)t; ich lasse heuto die expen-
mentelleu Angaben – verniehrt um einige iazwiBchen gemachte aud

spSter za vert'oUstSndigende Beobachtuoget) nacbfojgen.

DaM«Mm)~und Eigenschaften desjf-~M~M~~My/amtM.

Eiu 80 oinfacher Vorgang die Rédaction des Nttrobenzoia zum

Phecythydroxytamin auch ist, eo sebr b&ogt das gute Getiagen von

der Hinh<t)tung versebiedpner VerBuchBbpdingnngen ab. Mengenver-,
MttniMe von Nitrobenzol, Zink~taub und WaMer, Reaction~dauef,

QuatitSt des Zmkataubs~) und setbst die Jntenaitat des Kochena eind

') Diesa Berichto27, 1347.

Es kommtnatMich in orster Linio auf den Qehalt au Zink an der-

jenige, auf welchensich die im Text geKebeneVorschrift nnd Atiibettta be-

Mtht, enthielt wie die McMangdes itqnivateatenWaMeretoS'vcinmenaim

Lunge'schen Nitrometerergab 6G.9pCt. Aber auch die physikalische
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von so erhebtichem EinOuae auf den Vertaaf, dttes nuter den mehr

a)< vif~ig verschiedenen Versucben, welche zur Aaamitttuog der

beMenAusbeute angestellt werden, die Jetztere zwtMhen 0 und 57 pCt.
der tbeoretisehen Menge echwankte. Des ErgebntM der zablreichen

vergteiehenden Experimente ist in folgender Vorschrift ausammen-

gefMSt:

tOgNitroben~ot werden mit 500g8iedende<nWa9<erSbergoBMn
und auf eiamat mit 75 g Zinketaub versetzt, welcher ein mometttan

eintretettdes, sttu'kfa Aufwa))en bewirkt. Man erbiitt die FtQasigkeit

'/t Stunden in gelindem Sieden; das NitrobeMot iet at~dann vott-

atandig verschwunden. Die kochende Loam'g wird sofort auf eiuer

Nuteche von Zinketaub abgesaugt, echaen abgekBhtt (zum Schtme

zweckutgssig mit EiewaMer) und mit Kochaalz gesâttigt; dabei aobei-

det eich bereits ein betr&ehtUcbpt-Theil des Phenythydroxylawins i))

weiesen KrystaUBockeo ab. Man echBttett die FtiiMtgkeit sammt dem

dt'rin easpendirten ReactionBproduct 90 oft mit Aether MB, bis eine

Probe mit Eisonchlorid gekocht nicht mebr den stechendon

Geruch des NitroMbeniwtB erkennen taast. Der Stheriache Extract
– scharf mitChbrcatciamgetrocknet bintedaMtdaePbenyt-

hydroxylamin nach dem AbdeatiUiron des Loaungsmitteta ala btaan-

gMtb68.beim Erkalten sofort krystsllisirendes Oel, welches mit leicbt-

OuchtigemLigroïn ûbergos8en sich tnomeutan in einen weiMen gMo-
xendcn Kryatailbrei vom conetMnten Scbme~pankt 80.5–81" ver-

wandett. AbgesMgt nnd mit etwas Ligmh) gewascben. ist dus Phe-

nythydroxytamin chemisch rein. Die Ausbeute betrSgt 57 pCt. der

Theorie '). WSnscht man daa Praparat in ochonere Form zu bringen,

BMcbt&BheitdeaZinkataubsist von grosserBedeutang. Ich MMhtediemork-

wiirdi~eErfuurung,daM oine audere Sorte ZinketMb von fast gloichomMe-

ttUgehatt.((;7.SpCh), gonau nach obiger Vorschriftangcwandt, keine Spur
Phenylbydroxylnmin(sonderncar Anilin)Meferto.DieseonormenUnterschiede

(0 and M pCt, der theoretisehenAusbeute) barahen vieHeichtdarauf, dass
die eiM Sorte ZioketaHbgrosetetttheihmoiecataren und daher unwirksamen
WMMMtoContwickett.DerartigeErMtrangan hat bekMnttickBaeyer auch

bezieglichder Wirkungdes Natriumamatgamsgemacht. Jodenfallsgeht daraas

hervor, <tM6Man die Vorsobrift xm-Darstellung des Phenythydroxyt&minn
furjede Sorte Zinkstaub auazuprobirenhttt.

') Thatatchtichnoch oin wenig mehr, da bei obiger Angabedie (freiiich
sehr f!<ringan)Monglon,welcbo im Ligroïn verHeiben,unberiickBichtigtsind.
Bei gooSgendemProbiron wird man die AusbeutevoMuasiehtHehnoch or-
hohenMnnen; ieh habo aber vorlltufigkeine waiteronVeraucheMgeetettt,
da obigeMothodegestattet, das Phoaythydroxyhminpfundweisohne groase
Miiheund Kostonherzuete))on.

DesaNitroben:o)auch durch a~deroReductiottamittct(Ziakund Schwefol-
e~re, Eieen und Sa)M5ate) M Ph<my)hydroxy)M)iurcdncirbM-ist, warde
schonin der vorigenMittheituagerwithnt.
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M )8f<toao es in wenig Benzol oder Chloroform auf und scheidet ea
durch Zt)mti! von PctrotNther wieder ab; es eracheint dann in pracbt-
volt soidegtanzenden, (angen ver)Ui!tenNadetn.

Neben dem Phenythydroxytatnin bilden aich bei der Reduction
des Nitrobenifois fo)gc!)de, vothtiiudig im Ligroïn verbteibeade Sub.
titaazen: Nitrosobe~zo) (BOwenig, dass ea nur durch dea Geruch
wahrnehmbar ist), A«i)in'), Azoxybenzo) und AzobtiMo!. Letztet-e
beiden werden dureh fractionirte Daa)pfdesti))atioa getrennt. Das

Azoxybenzol (Schn). 36") "rgab bei der Analyse:

Analyse:Ber. Procecte: N 14.)4, C 7~.7;<, H a.05.
Gof. < t4.iit, 7~.81, H 5.41.

Phenylhydroxylumin ist in den ubtichen 0)-miMhen Sotventi''))

leicht, nur in Ligroïn sehr schwer tostich. Wasser nimmt es –

namentlich beim SehBtte)n echne)) und re!cht!ch auf and setzt es
auf Zusatz von Koehsa)z it) seidegh'inzende)) Nadein wieder ab; bei
Luftzntritt oder beim ErwS)-n)et) tritt schnelte VHftinderung ein (siehe
unteu). Das reine PrNpafat hti)t sich in sorgfSttig getrockaeten
Glasern woeheutang in tndelloser Weisse. Es reizt stark zum Niesen.

Seiner reducirenden Eigenscbafteo ist bereits iu der vorigen Mit-

theilung gedacht worden; ammoninkatiseheaSnberoitrat und Feh-

ling'sche Loaung werden schon io der Ka.)te reducirt. Aber anch
der LuftMuerstoR' bewirkt bei Gegenwart von Wasser eine ver))S)tni<8-

n)a9)tigechaelle Oxydation: tHsst man die waMrige Lôsung dea Phe-

uy)bydroxy)amins stehen, so ist aie schon nach etwa 30 Minuten von
einem Netzwerk gtanzender Nadetchen erfBttt, welche bei 35.5–36 «

echmetzen und reines Azoxybfnzoi darate))en. Leitet man Lnft durch
die LSsung, M wird die Oxydation naturfich erheblich beechieuoigt;
nach 5–G Stuoden hutten sich unter diesen Umstanden aus 0.5 g

Phenylhydroxylamin 0.3g AzoxybenM) abgeschieden.
Eine gegen Luftzutritt geachutzte Phenythydroxytamintosung ist

dagegen noch nach Stunden nahezu vottatSodig klar; die SuMerat ge-
riage AuseeheidMCgvon AiiOxybenzotkrystattcbH)) ist auf uavoDgttut-

digen Abschtues des SauerstoR's zuruckxufabrea.

Auch Temperaturerbobang wirkt 8chuell verandernd auf Phenyt-

hydroxytamio ein. Auf kocbendem Wasserbad o-hitxt, Mrsetzt es
sicb vo))stand)g von einer winzigen Menge abgeseben, welche zu

Begion in feinen aeidegtSnMndet) Nadetn ab~ubiimirt. Ein Thcit

spaltet sich in Waeser und Azobenzol:

C6H).NH.OH_C<H4.N HaO

C~ Hi. NH. OH C~ Hi. N H~O'

') Anilinist iibrigeM beiAoweMnheitvon Phonylhydroxylaminnicbt mit
Chlorkalk nMhweisbar. Man muss das Phenylhydroxyia!))merst durcb

FehHng'sctM LosuDgzerstoren.
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GteichMitig eastehen Anilin, AzoxybotMot, etwas p-Amtdopbenoi und,
wie es schuint, in geringer Menge auch noch andere Substanxen.

KoehMdoa Wasser zeraetzt Phenylbydroxylamin ebeofatis salir

rasch nnd in ziemlich cnmpttcirter Weisn: es enMteht Nitronobenzol,

Axob8t)M),Axoxy))etjzo), Aaitio, IsonitrU MudeinemitDanipffiiiebti~e
Substanz von oitropheuoturti~em Churukter, vietteicht une)) noch an-

dereSubstanxen; auch diese Reaction mues noch grundiieher nnd mit

grosseren Materiattnengeu etudirt werden. tmmerhiu braucht die

Reaction zu ihrer Beendigung tKngere Zeit, denn ea war noch nach

mehMtSndigen) Koehon uxverandfrtea Auegangsmaterial nachxuweisen.

Ein Theil des Phenylhydroxylamins TerSQcbtigt eich unzersetzt mit

WasBerdampf.

EigenthSmtich ist die Wirkung der Alkalien: versetzt man eine

wSserige LBsang mit einem Tropfen selbst sehr verdSnnter Natron-

tauge, M entateht fast momentan eine getbiich-weteee Emulsion von

NitfobeaMhrôpfcheu'); aber dièse – nach binreicheadem Alkali-

znaatz sehr bald ala dicke Oetechicht am Boden abgescbieden – ver-

sehwinden athnShiich wieder und sind nach etwa achttBgtgem Stehen

in einen Krystattbrei von Azoxybettzoi verwandelt. Worauf diese

(bisher nur oberfiSchtieh etudirten) Et'Mheinungen beruhen, ma68 noeh

ermittelt werden. Bemerkeaawtrth iet, dass die atkatische Ftueeig-
keit aUmNhHchdeutlicben iMnitriigcruch und stark roihbrauae Faf-

bung annimmt.

Pheoythydroxytamin hat ausgesprochen basieche Eigenschaften;

man kann es seiuer Lôsung iu (SbeMchiiesiger) SchwefetsSure nicht

mit Aethw en(ziehe)); auch erweiMtt eich seine wassrtgen Losucgen
etwae tuftbestandiger, wenn aie ~agesEuert sind.

Das Chtorbydrat, CeHiNH.OH.HC), faitt in weiseeo, im

Exsiccator eich auch nach lunger Zeit nur Sosseret wenig (grSutich)

f&rbenden, in Waaser apietend INstichenKfysttt))Hocket)aM, wenn man

getrocknetea SatzsSuregas durch die gekiihtte AethertoBung der Base

leitet.

Die Analyse ergab ein Manco von etwa '/} pCt. vermntMich

weit das Salz dissociirt:

Anatyso;Ber. Procente: CI 24.39.

Gor. » 22.94, 22.79.

Pbenylbydroxylamin besitzt neben den saufen wahracheinlich zu-

gteich aïkatfache Eigenechaften, wenu dieseiben aach unter gewohn-
lichen Umstanden (wegen der zereetzenden Wirkung des Alkalis)

nient zur Erscheinung kommen. Immerhin sind eie andeutangaweiM

') Auoh bai Zusatz von Soda oder Ammoniak trubt sich die Phanyl-

hydrMytamiotësMgaugenbHokiich.
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vorhattden'); oo echeidet Bich z. B. bei Zusatz Febting'scher LOenng
im aUerersten Moment kein Kupferoxydulbydrat ab, Modem ein

aebmutzig dunketbraune)- Niederschtag, welcher vermathUcb ein

KupferMtz des Phenyibydroxytamins darateitt. Ee soll apSter ver-
sucbt werden, die Aikatisatze bei Abweaenbeit von Wasser dar-
zustetten.

Umlagerungdes PAMyMyd'ro.fy~it'Min p-Amidophenol.
MineraisNarenfBhren die in der Ueberachrift bMeichoete Reaction

unter den verBchiedenatenBedingungen herbei, zeriegen aber in der

Regel gleichzeitig auch einen Theil der Base in Azobenzol und WaeMr.
Je nach der Coaeentration der SNure und je nach der Reactions-

temperatur verlaufen nebeaber uoch andere ProceBee,sodas8jene beiden
aater UtMtanden ganz in den Hintergruod treten konnen. Ans eiaer

Liisaog von Phenylbydroxylamin in sehr verdGnnter (fNofprocentiger)
Scbwefefeanre scheidet sich schon nach hatbstandigem Stehen in der
Ka)te Azoxybenzot aus ein Beweie, dass die Wirkung einer 80
schwaehen SauretSeung zum Theil mit derjenigen toRhaitigen Wassers

(s. oben) zaBammenfaHt: zugleich aber tritt die speciCsehe Saure-

wirkung ein, denn es entsteht auch p-AmidophenoL

AnderB vertauft die Reaction, wenu die SchwefetsSure in starkerer
Concentration und in der Hitze zur Wirkung kommt; dann b'idet
eich neben dem Umlagerungsproduct in reichlicher Menge ein tief

griinbtauer, biaher nicht untersuchter Farbeton, der vielleicht Mf In-
dutinktasse gehort.

Die Ueberfuhrang des Phenylhydroxylamins in p-Amidophenot
kann zweckmSs6ig auf folgende Weise bewerksteiiigt werden: man

tragt 0.5 g der Base portionenweiee und uuter KuMong in ein Gemiseh
von 5 ccm concentrirter Schwefetsaure und 15 g Eis ein und kocht,
nachdem noch 100g Wasser hiuzugefügt sind, so lange, bis eine
Probe mit Bichromat erwartnt reinen Benzochinongeruch zeigt (frei
von Nitrosobenzol); das iat schon nach wenigen Augenbticken
der Fall.

Die Entstebung geringer, aber durcb den Geruch deutlich wabr-

nehmbarer Mengen von A~obenzo) ist auch in diesem Fait nicht

ganz zu vermeiden. Die erkaltete FiuBsigkeit wird aMgeathert, uuter

Kuhiung mit Natrontauge abgestampft, zum Scbtuss dureh Soda atkatioch

gemacht und wiederauggeathert. Die weinroth gefarbte,mitCb)orcatciam
getrocknete Aetberschicht setzt daa getoste p- Amidopheno) beim Dorch-
leiten von Safzsauregas ais Chinrbydrat in Form eines krystaHinischen

') TrSgtmanPhenythydro!y!aminin coneentrirteNatronlauge(30 procea-
tigo) ein, go )6!t es sieh im ersten Moment klar auf; nach wenigenSecunden
beginnt schon die Abscheidungvon Nitrobenzol.
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Niedwscbtaga ab. Dnreh Zersetzen toit Soda und Umkfyetattisiren
ous Wasaer erMtt man daa freie p-Amidophano) iu den eliarakte-

rietiBchen, weissen, leicht grau werdenden Btiittchen, welche durch

8chtne)i:punkt, Chtorkathreaction, Ueberfiihrung in BeMoehinon so

siehor identificirt wurden, duM Anatysen unnSthtg waren.

Das

A~roMmw ~t ~eH.My~o~<!)m't)<,
C<H6.N<

bildet sich nahezu quantttativ (85–90 pCt. dcr Theorie) it) der durcb
die Gte!ehung

Ce H:. NH OH + H NOt= Ce Hi. N(NO)OH + H~O

aMSgedrHcktenMonge, wenn man fotgcudermMBBenvorfNhrt:

5 g Phenylhydroxylumin werden :n der aquivatanten Menge
(45.9 ccm) eiskatter NormataatzBËuregetSst und unter starker KShtnns
i'iemXch schnell mit eiuer wSssrigeNMsung von 3.t5g Natriumnitrit
versetzt. Das Nitrosamin scheidet eich sofort a!a Brei schneeweiMe)-.

eeideg)Suzeader Nade)o aM, welche mit Eiswasser ausgewaachen und
auf poriisen) Porzeitan getrocknet chemisch rain sind. Ihr Gowicht be-

trSgt 5 g, wSbrend ~ich 6.3g bereahnen; den geringen Rest aus dem
Filtrat zu BatNtNftn, rertohnt niebt'). De«e)be warde nur bei Aua-

beutebMtimmungen befScksichtigt.

Das NitroBami)) – in den geMachtichen orgttnîschen Solventien
leicht )8sUch krystallisirt besnndera ftchoMans erkaltendem, leicht

ftuchtigem Ligrom; u<auertmtt es in 4–5cm langen, Hachen, stark

g(Nn:enden Nndeh) vom Schme)zpu«kt 58.5–&M".

AnatyM; Bor. Proconto: N 20.29.

Gef. » ?.46.

Es zeigt die Liebormannsche Reaction.

Wabrend es sich des ofteren viete Tago tang unvorandert im

Rxfticcator fmfbewahren liess, trat mehrere Male eine scbnet! ver-

laufende Selbstzersetzung ein, welche in einem Falle mit explosions-

artiger Heftigkeit verfaufen soin mussle, denn die Zereetzuogsproducte
fanden aich in Form achwarzer, theeriger Massen im Exsiccator um-

') Unter Um6t5ndentreten auch MUch stets nur in auaseMtgeringer
Mongeund daher Mengound ReinheitdesNit)'os!nninskaumbeetotritchtigend

Nobenproducteauf: Nitrosobenzolund eine im l-'ittnttdeutlich nachwM-
barc und loichtxonitiricirbareDiMOverbiadang,Metobeauch iu Form échut)

krysttdtiBirenderDerivate beroits isolirt wordcn ist. Wahr~eheintickist die-
itetbt!identischmit domPrudact, welchesSauren ouedemNitroMMioarzoagen.
Die n&horeUntersuchungist im Gange.
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hergMpritzt'). Meist aber fand die Zersetzung, wenn aie tiberbanpt
eintrat, zwar BchneU,aber ruhig statt; daa anfangs scbneeweieee und

geruchtoae Praparat zeigte dann ein braunachwaMes, (heerigM AM-
eehen und roch intensiv nacb Orthonitrophenol (wie zersatzte Diazo-

t&eungen). Von wetchen Susseren UtnstSndon die apontane Zersetzung
des Nitroatunine, wetctte durch 8onnen)ic))t jedenfahs sebr begSostiet
wird, akhNagig ist, nmM aoch ermittelt werdett; es Bcheint, dass eie
– eioMai begonnen rasch fortscht'eitet.

Nitrosophenylhydroxylamin ist eine !'tn9<erst reactinnsff'ihigeSub-
Btanz. Sehon kochendes Wasser iienetzt dauelbe momentan unter

Bildung reicbiicbe)- Mongen von Nitrosobenzol, dae man ohne MShe
in reinem Zustand isoliren kann. Auch MinefatsSuren wirken Mhneit
verCndemd ein! bisher konnte nur (an kteinct) Substanzoenge))) fest-

gestellt werden, dus in der Hitze Nitrosobenzol, in der Katte dieses
zwar Nt)cb, abe)- g)eichzfitig eine Dia~overbindong enteteht, welche
vermuthtich dus Product einer zwischeu zwei Motekuten StattSndenden

Diazotirang ist. Dieselbe Verbindung kann durch Einwirkung von

EMigsaure erhalten werden.

DM N)tMsan)in ist eine sehr starke Saure; seine A)ka)iM)M

reagiren neutrat; die Losang det'eetben scheidet beim Durehteiten von

Koh)ensi!ure nichts ab. Kali- oder Natrnnlôsnngen des Nitrosamine
kSonen gekocht werden, obne dus sich dieselben morkbar ver-

lindern; Sanren fatien a)sdann wieder die ursprungtiche Substanz
aus. Auch Soda und Amntoniak toeen das Nitrosamin momen-
tan auf.

Meine Vermnthung, dass boi der Zerlegung des DiazobenifntpHr-
bmmids durch Alkalien Nitrosophonylhydroxylamin entsteht und Ver-

anlassung zur Bi)dm)g von Nitrosobenzol ist (diese Ber. 27, 1274),
wird durch meine jetzigen Beobachtungen beatStigt; dasse)be scheint

aber nicht aus, Mndern neben der DiMobeMoleSore zu entstehen.

Fehting'sehe LBsung wird durch dae Nitrosamin auch beim

Kochen nicht reducirt, ammoniakatische Sitbertoaung in der Ka!te

garnicht, beim Erbitzen ziemlich schwach.

Das Kaliumsatz, Ct:Ht.N(NO)OK, in Wasaer sehr leicht in

Aethyl- und Methytatkohot und ebenso in concentrirten wasarigen
Alkalien aebr schwer tôstich, Rit)t beim Eintragen des Nitrosamine in

methylalkoholisches Kali in perimuttergianzenden, weiseen Rtatteben

vom Aussehen des Naphtaline nieder. Da es beim Erbitzen explodirt,

') Der Exsiocator hatto im directen Sonneoticht gestanden. Att dann
einenone Sabstanzprobeab<icht)ichdon SonMnstrahtenexponirt wurde, ter-
sotztesie sich zwar ziemlich rasch, aber nicht in expMver Woiso. A)s man
die Substanzin einemmit KobtensituregefuMten&lBMhenauf bewahrte,ver-
wandelteaieeich 6ber NaohtvoUkommonin eine scnwarze thoerigeMarne.
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m')M es :!nm Zweck der Analyse sehr vorsichtig mit verdQnnter
SchtfefëfsSaM abgaraocht werden,

Amtyso! Bor. Prncmte;K 22.16.

Gef.2~.88.

Aountiebe MJgenMhaftenzeigt dos Natriumsatx.

At)e)yM; Bor. Prooeate: Nx 14.37.

6ef. » » 14.03.

MiieBig t'erdBnnte LSsungen dieser SK)i!e zeigen folgeiideb Ver-
hutten:

Chlorbaryum bringt sinon gtanzend krystaDiaiechen, io hochendcni
Wasser leicht tSstichen und beim JErkatten reichlich iti Form von
Niidt'teben aufikrystaHisirettden Niederschlog von der Forme!

C.H5.N(NO)Obtt
itervor.

Analyse; Ber. Procente: b~ 33.33.
Gef. t x 33.53.

Sithernitrat fNHtvo)omin39e, weisBe Flocken, welcho sich beim
Kochen echwSrxen und dann intenah'en Nitt-osoben!:o)geruc)) ent-
wickeln. Atn Licht dnnkein aie nur sehr laugsam.

Analyse: Ber. Procente: Ag 44.08.

Gef. » » 43.95.

Ktipfcntcetat or:et)gt einen he))b)iiu)icben, in der LusuDg faat
wfiM eracbonendcn, beim Kochen grtttt werdenden NiaderBehtag;
Mercurichtorid einen gelblich. weissen, Bleiacetat einen rein weiseen.

f~'txtefe beidcn )6seMsieh beim KochaQ grosetentheils auf.

Zink. und Cateiunttosungen bringen keine Fattong hervor.

Die Oxydationdes ~<M}/My~)'o~/<!mM<zu Wt'~OM&M~

t'rgiebtOOpCt.dertondet'GiMebang:

CeHt.NH.OH+O = CeHi.NO+HaO

geforderten Menge, wenn man tbtgettdermaaesen verŒhrt;

4 Phenythydroxytamit) werden in 6 proceiitiger, eiskalter Seliwefel-

siiure, deren Menge dem Oxydationsmittct Sqatvatent gewShtt ist,

aufgetost und sofort mit 4.C9g in 300 g WaMer gctSsten Kalium-

bichromate unter Kuhtung veree~t. Das Nitrosobenzol scheidet sich
momentan in geiblichen, zn Boden sinkenden KryataU9ocken ab,
welche abgeechoo von der be)acg)osen, obern&ihHchenFarbung –
chemisch rein sind. GteichwohI enipfehle ich sehon des prSchtigen
Anblicks wegen – darch die Oxydationsnussigkeit aofort einen Dampf-
strom zu souden; dorselbe fuhrt daa gesummte Nitrosobenzo) in 4 bis
.') Minuten mit fort. Schon beim ADwarmen nehmen Wandang und
Hâte dea Kolbens einen tiefgrSnen Farbenton an xnd bald darauf setzt

eich das erste NitrosobettM~Mbiifnatin weissen gtSnzendet) Ptattchen
in dem in den KuLtHreimniindendenKrtierohr an; wenige AogenbHcke

t00'
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BpMer ftiessen prachtto!) fmarfgdgrBne Oeltropfen binât), in den
uuteren Partieef) dea Kfihters 90 vollsteindig zn scbt'Mweiscan Krystatt.
krmten erstarrend, dues dus Destinât oine mit nue wenigeu KryetaU-
chen durehsetzte, acbwachgrunt! FtiiMigkeit darsteitt. Man schiebt

dus Nitrosobenzol mittets eiues am Gtasetab befestigten Wattepfropfs
heraus, streicht es auf pot-osés Porzettau, wuBcttt es tmf diesem mit

etwas Ligroïn (Siedep. 40–70") und bcwMht't es in em'r Kohten-

sSHreattnospbHt'eKuf.

Das ei[)!!)ge Product, wetchea – in Folge der Stiurewirknng
(s. oben) – neben Nitrusobenzo) auftritt, ist Azobenxo); aber auch

dièses in so gerittger Menge, dass es nut' durch den Geruch wahr-

ue))n)b)u'war. MugHebet-weiseentsteben zuglcich Spuret) vonp-Atnido-

phenol.

Auch audere Oxydationsmittet (Miseuch)orid, Subtimat, Kupfer-
chtot'id, Feh))Hg'8<iho Luinog, SitbartntMt, Sa)petet-~iure, salpettige
SSnre, Chlorkalk etc.) fuhren P))'it)y)hydroxy)amit) m Nitmaobenzot

ûber.

Mit der weiton'n Unter~ucbung des jÏ-Phpay)hyd)oxy)an)iuft bit)
ich bcBcbtiftigt. 80 warde bereits durch Schuttetn der w~iMDg)'))

LoMHg mit Benzaidehyd oder durch ~toheniasMn der atkohotischen

Lôsnngen – eine in prachtvollen, giasgiNnzenden, stark fichtbrecht'n-

den Prismet) kryetatfisirende BenzytidenverbiudHog (Schmp. )08.&

bis )0i)") erhultcn, WHtcheFehHog'MheLSsMngerstbeimErwarmeu
reducirt.

Die Analyse und Moiec'dargewicbt~bestimmung führte zu)-Fortn'jt

C,3HnNO:

Anulyse: Ber. Froc.: C 7'Ui), H ;).:i8, N 7.11.
Gef. 7U.U8,7~.31, j.u4, 5.7U, 7.)6, 7.30.

MotecutargBwioht (io siedeod. Cbtoroform):

Aaatyso: Ber. Proc.: 197.

Gef. » 200, ):'8, 200.

und daho- zur Biidungsgteichung:

C~H6. CHO + C.H5. NH. OH ==0,3 HuNO + H~O.

Vcrmnthtich liegt hier cin Structnranatogou des AMxybet)i!o)s
von der Formel C~Hi.CH.N.CeHt tor; damit stimmt dieThat-

0

sache, dase die Substanz durch Minera)s:!u)'en in BenM!dehyd und

p-Amidophenot xertegt wird, wetch' )et:teres offeubar a)8 Un)tageru))g!).
product priin!'ir entatandeoen Phenytbydrnxytamins anftritt. In der
That beobachtet man BfMfddebyt) uud Phenythydroxytamit) a)s

Spattungsproductc, wentt mat) die Bt;nxa)dehydMfbfHdung iftder Kilte
mit atkohuiisch-wtissrigt'r SchwMtcMure kurze Zeit in Berùbrong t&ist.
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Eine genaaere Untersuchuog (Ueberfuhrung in Bon!:ytidenani)in oder

dergL) wird wohl die sichere Entscheidung bringen.

Bei dieser Arbeit Heas mir Hr. Dr. Bortu seine wettbvone,

ebenso verstKftdniset'otto wie gMcbicktc HStfe mit unfrmiidHcbMrHiu-

gebung augedeib':)); ich spreche ihm daKir auch an diescr Stelle

meinen herziichcu Dauk ans.

Z8t'ich, Chom.-anttiyt. Laborat. dea eidgeuôsB. PotytechnicMms.

294. M. Jaffé: Ueber das BeMidinaenfot.

(EingegMgentml4.Juni.)

Ausdet'KtaasedorDiMofotewnrdenzuertitdnrch BittHto'*) ver-

fichiedene Korper Utthor ontersucht. Ererhiett ao)cbe xuuachst

durcb Einwirkung vnn Satxsaure auf HarnstoH'e vom TypuB

C6H3X<M.eM[jv, welche dnrch Addition zweier MotekBte
NHCSNHX

W'

eiueB emfachft) 8et)fo)8 ao Diamine entetehen (wie achon vor ihm

LnsBy~); epitter durchAnwendnngder Rathke'schen Reactiou, d. h.

durch Einwirkung von Tbiophosgea auf Diamine.

Die Auebeute M-<trsetn' gct-ing; am sebiechtesten bei deu o Di-

amincn.

Das vom Banxidin derivirende Disenfët wurde schon friih, aber

bisher obno Resultat darzuetetlen versucht, zuerst von Strakosch')

ans Diphcny)enaa)f'*harnstaH' mittels SaksSxre und PbosphorsSure-

anhydrid.

Spâter hoffte auch FueB~) dassethe zu ertxthen dnrch Ein-

wirkung von Scbwefetkohtenetoff auf Benzidin, indem er die Be-

dingangen der Reaction auf das Mannigfacbete farnrte; jedoch ohne

Erfolg.

Dureh EinwirkuDg von Tbiophosgen auf Benzidin erhiett ich das

crwartete Senfot beim Erbitzen unter Dfuck.~)

Am bMten digerirt man trockenea Benzidin (13 g) mit einem ge-

ri«gen Ueberschuss von reinem ThMphoxgen (8 g) bei J80" durch

zwei Stunden. Die Ausbeute betragt im Durchuchnitt die Ha)fte der

theoretischen.

Das (tus Benzol umkfy8t)tHisirte Bcnzidindiaenfo) beateht au6

stark tichtbrechenden weiaeen Nadetn vom Schmelzpunkt 203°; es ist

')BiH6ter, dièse Berichto2t,t02. ~Lu!.))y,dieMBerichte8,M!).

Strakosch, diese Borichto5, 240.

~)F nos, Inaugumt-DiMcrtâtiot!.Berlin t88a.

') J~ffe, Ueber die Einwirkung von Thiophosgenauf Bonzidin und

Aethyteadiamin. iMagarat-Dissertadon. Baaet 1894.
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in Benzol nur in der WSrmo leicht, 'lu Aether achwer iosHch. At-

kohol nimmt M gxr nicht <mf.

AM)yM: Ber. fur SCN.GiH~.C~H~NCS.
Preccnto: C 6!7, H 3.23, N tO.t), 8 M.t'.

Gof. » 62.7, t 3.62, » i0.4, » M.K.

Bci der Einwirkut~g pritDSrerAmiw auf HenzidioaenfH)entatehen,
wie vorausMMhet), Gemenge aM HarMtoffe)) mit einem und toit

zwei MotekOen der angewandten BMf'). Die zweite Art Harnstotfe

uberwiegt bei Weitem, auch dunn, wenn die gerade Mr Bi)dm)g des

einfacheu Additioasproductea geniigenden MengenverhNttnissoeioge-
bahea werden.

Die mit einem Mo(ekii) Amin entsteheoden Derirate cnthatten

keino freie SeofStgruppe N CS. Man mues daher dieFormel defartiger
Harnstoffe foigendermaassen annahtnen;

C.H<NHCS

CcH<NHCS

Die mit Ammoniak und primttreo Aminen erhahenet) Han)-

stotfo des BenzidinsenfSia (einschHessfich der Derivate der AoudH-

benxoBsi'iuren)Bindfast durchweg amorph' aehr achwerioBlicbePulver,
die bei 300" noch nicht sehmeizen.

Dagegen sind die mit secnndaret) Amiaec enOtehenden Harn-

stoffti gut krystatiisirbare Korper mit niedrigercm Schmelzpunkt.
Beide Gruppen zeigen in auffaitiger Weise die Erscheinang, ihren

Zuttand in Bezug auf Scbme)zpun!<tund LostichkeitSferhSttniMeleicht

zu verËndern, wie dies bei den einzotnen VerbindaMgennRher ange-

geben ist. Dieses Vp))Mt)tP!tberuht vielleicht auf Polymerisation.
Eine Entacboidung daruber iat schwer zu treffen, weil die Uu)6s)icu-

keit der Korper die Beatimmung der MotecutargrSsse meistens ver-

hinderte.

RenzidiosenfStin Benzol ge)o8t verbindet sich beim Einieiten von

gasfortnigem Ammoniak nur zum geriugen Theil mit einem Moiekul

deseetbet). Uer entsteheode KSrper ist

Ce H<NU
CS

C,H.NHCS

da die Formel KHaCSNHCcH~.CeHtNCS, wie echon im allge.
meinon Theit erortert, ~usgeschtosaen ist. LoaHch iu sehr viel

t~eiMemBenzol, beim Erkalten in pertmuttergttmzenden Schuppchen

aasfattend, bei 300" noch nngeschtaofifen.

') Mit MfHndiireoAmiooncntetehcnnnr die doppo)tmAdditioneproduote
wie ans der Formel der einfachcnAdditionaprodxcteder prim&renAminé

leicht er)[t5r)ichist.
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Zum grSssten Tbei) entateht der doppetM H~rostoff. Reio ist

dfrsetbe leicht erhtthen dnrch ErhitMn t'nnf~'))!!)din6et)f"[))u

Rnhrauf !()" tnit ûbtiMchuMigcmtdkohoLAtnntooiak. D<'rK'jfper
)C3te sich nttr iu hoMMtnNitrobenzo).

Diphenyte)]di)Bopropy)thioharn8tf)ff aus HenxidinBcnfiit

nnd tsopropytatnin in Benzoniisung durch Erhitzen anf dem Wasser-

bade erhit)t)icb. Amwphea WMM09Patver; MUfin viel heiMem Ëia-

essig tSatieb; bei 300'' noch nicbt schmetifbar.

Eine krystaHiniache ModiCcittion dessetben Korpers bitdete sieh

bei langereut Steheu dcr arsprGcgtichen filtrirten Be))<!o))8'fm)g.Nud''t))

vom Schmp. ]70".°..

Dipheny)endiamy)dithiohar))<ttoff, aus Amytaminin Benzol-

tosung gowont)6t); untosttch in Atkoho), Aetber, Benzol. Umttry-

stallisirbar nua Amy)a)kohct. Weiaaes kroideartiges Pu)rer. Bei

300"uoch nicbt 8ch(ue)zba.r.

Ans der ab6)trirten Benzo))88ung krystn))is)r(Fn beim Stehen ge-

ringe Mengen des

Schmp. 148" (unecharf).

Diphenytendi'c-totytdithiohitrnstoff, aus o-Toluidin und

Bcnztdinaenfô) in Bt'nzoOosung. fn grosscrfn Mengen Benzol toatich

und nus der Losxng nur m!He)s Ligt'f)')'))g!t)tt'rtartig fitnbttr. Wird

durch ufterea Erhitzeu seiner LSsung gatM mdSsticb. Unaehmetzbar

be:300".

AxtttyM: Der, fur C.tHnNsS,.

Pro(;ento:N)i.7.

Gor. ').t.), t4.U8.

Mitte):NH.7-').e),

Analyse: Hor. fiif NHtCSNH.CcH~.CcHt.NUCSNH~.

Pmcento:N)S.r'.

Gef. » 18.3.

Anidyse:Uer. fûr C)t)H:eN<8i.

Proconte: N 14.5.

Gef. » » 14.25.

Analyse: Bor. fr.r (~HM~S).

Procente: S H.4.

Gef. » "t7.t4.

AnatyM!Ber. fur ~~tN~.

l'rocento;S J4.5.
Gef. » '.M.4.

DiphenyteumottOMmytdithiobHt'nstoffs,

Analyse:Ber. fùr Ç,. 11, NHCS>N(ObHis).
A~~Ber.~r~N~H..).

Procente:S 18.
Gef. "t8.
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AtttdyM:Ber. fiir C~HteN~S~.

ProcMto:S)3.4.

of. » 13.3.

Ganz!ihn)ichverhSttaic))der

DiphenyIendiphenytdithiobarMstoff.

Derselbe iet bprfite von Schiff) nus Pheny)Mnf5) nudBcMidin ge-
wonnenworden uod als ein Bogutwieun~ticherKBrperbeecht'iebeu.
Er existirt jedocb aucb, wie erwShttt, in einer cottotdateu, io Benzol

tusHcbett Modification,

Mit Phenylhydrazin entateht io groMter Menge dM eiafttche

ThioMmicarbazid. Ans Benzol njukryatattisirbor. DQnneBchimmernde

Btattchen. Scbmp. 220–230" unter ZeMeMuog.

Analy°o:Bor.
C.H~.NHCS.NC.H~

~C,H<.NHCS.NH

Procente N14.85.

Gef. t '!5.

Das doppelteSemicarbazid wurde ebeoMb erhatten, dttrchZtt-

gabe der Loeuog dea SenfSts in Benzol nnter Erw!!)'men sur LCaunf:

des Pbenythydrazins. Ein fast tnttistiehea, uaschmetzbares, kroide-

artigesPutver.

Analyse:Ber. fur CzcH~Ne&j.

Procente: S 13.), N 17.2.

Gef. » ~7,~17.3.

Diphenylentetraisobutyldithiohurnstoff (unaymn).),

(C<Hj,), NCSNHC.H<. C. H<NHC8N(C< H~

aua Senffit und Diisobuty!&n)ir) beim Krwfirmen in BettznHuaung.
WeiMeKadeïchettausAIkoho). Schtnp.i85".

Auttyee: Ber. Mr CgoBLfe~St.

Prosenlo:S 1:2.1.

Gef. t ")LS.

Dipbe[)y)entett'!t!tmy)dithioharnetoff.

WeisM Nadeln, in Benzol und Alkohol leicht tostich. Schmp. 1C2".

Analyse: Ber. fiir C~HuN~S.

Proceute:St).

Gef. aH.t.

Derselbe Harnatoff wurde auch in einer g)att bei )2~" MhmetMnden

Modification erhalten.

')Sohiff,dieMBerichtatt.833.

*) DassPhonylhydrazinso teieht das ein fache AdditionsproductM)det,

gtnx im Gc~satz xu don anderen eecnnd&renAmiûûn,erkiart siehaus der
AnwM9nheitMuer freien NH~-Gr~ppe, walche, wic ans der oMgcnFormel

eMtohttith,auf dio zweiteSeNfotgruppûeinwirkt.
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Diphenylendimethyldiphonyidtthiohtrnstoff,

aua 8en(51 and Methylanilin. Ane Benzol nur darch Ligroïn in

KrystaUnadetnerhSMioh.

AmatyM:Ber.fiirCttHMNfSa.
Prooente:S 13.3.

Gef. » 13.4.

DiphenylendipiperidyldithioharnBtoff.

Feine, weisse Nadeinam Alkohol. Schmp. 214–215".

Analyse:Ber.far C)tH;<)N<8t.
Prooente:N 11.78.

Gef. 18.79.
Auch dieserHarMtoif wird bai lângeremErhitzen in BeMOl-

ISannguntoaUchand anechmetzbar.

Berlin, Dr. Kuhn'6 chemisohesLaboratorium.

Berichtigtmgen:

Jahrgang27, Heft9,8.1308,Z.12v. a. und8.1M3, Z.8 v. o. liMt:
*t66"<'st&tt*186''<

Jata-gang87, Heft9, 8.1803,Z.10–11 v. o. sind die AnatyMnzaUt)tfol-

gendemMMMnMMMteUM:

C80.70, H6.4, N8.18,
.80.88, '6.73, ~8.09.
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Sitzung vom 25. Juni 1894.

Voreitzender: Hr. B. Fischer, PfiMdeut.

DM ProtocoU der letzteo Sitzung wird genehmigt.

Der Yorsiti'exde erotînet die Sitzung mit der TrMcrmetdung, data
dus taogjahrige Mitgtied der GesettMbaft

!)H.HEUMANNGR~HBERG
inn 7. Juni zu KS)n im Alter von 67 Jabren verschieden iat. In ihm

verliert die cbemiscbe lodustrie Dentechtands einen hervorragettden
Vertreter. Uropr3eg)ich Apotbeker, ging er bald nacbBeendigang der

Studien zur technMchen Chemie über und Wfibttedie Industrie der

Kalisalze und der Kmxtdiingfr zum beaonderen GegenstMd BNB6)'

jaattoset), achopferisoben Tb&tigkeit. Unter seiner FBhrucg haben
die W<Tt:6t&ttender Firma Voreter & GrSneberg in K~tk bei

Kott) und in Stasefurt einen weit ûber die Grenzen unaeres Vater-
landes reichenden Rut ertaogt. Auch ate Schriftsteiferiet Graneberg
xamecttictf in JMdwirthMhaftticben Kreiaen, welche er von den

Vortheilen der KMnBtdungttngzu oberzeugen suchte, bekannt geworden.
Die AoweseudM erheben sich, um das Andenkendes Veratorbenen

zu ebren.

Der Redacteur theilt auf Erenchen des Hm. S. P. Langley,
Secretar der Smithaonian Institution, mit, daM der Termin zur Em-

rcichung von Bearbeitungen der von dem genannten Institut zum
Zweek der Erlangung weiterer AafktSracg ûber dM Weaen und die

EigenschafteD der atmosphSriechen Luft aM6geschriebenenPreisaaigabe

(HodgkiM Fund Prize) bis zum 31. December 1894 ver!Sngert wor-
dea ist.

Za ausserordentlichen Mitgliedern werden proclamirt die Herren:

Neabert, Arthur,)

Ubtmano, Karl, } Dresden;

Uhlmann, Faut,

Rouffaer, H. A., Vreewyk bei Leiden;

Neuratb, Friedr., Heidelberg;

Mackenzie, Dr. J. E., Edinburgb;
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Kaebtbrandt.Fri.dr.Jg St j g
Rufenacht, Ernst, )

Stock, Dr. Aug., ]

Jordie.Dr.E., Erlangen;

Fnch9, Gottho)d,'

Lachowicz, Prof. Dr. Br., Lemberg;

Hoff.E., Zûrich.

Zu aaseerordentlichen Mitgliedern werden vorgeschtagen die

Herren:

Bit6dorf,HanB,Liodwur)))8tr.29,i MSncben (durch \V.

Scheittein,Emii,). Kënigsand
jArctMtr.t, m.

Ehret, Hermann, i 7 J. Thtete),

Lahmanu, Dr. Max, Landw. Versachs-

statMti Pomritz, Ob.-LaMttx, durchS.Qabriet 1

Albuhary, Jaques, Klop8tockstr. 26, ondTb.Poener;

Berlin NW.

Buisson, Otto,

Bt)SB,Friedr., –.
Chem. Laborat. d. Teehn. Hoch-

t'tebbe.Juhus, .)./j twc.

,1, Dr.
fichute,Dart[)8tadt(dttrchW.Stac-

Gôrtz.Dr.Atphona,)
del und A.Rolb);

Schanherr, Hans, <
und A. Kolb);

Schorlemmer, Karl.Schorlemmer, Karl.

GrStzoor, Dr. Bruno,

Hohne), Max, ( pharm. lost., Breslau (durch Th.

Kauner, Oscar, i Poteek and B. Fiseber);

Braun, Richard,

KUmont, Dr. J., DonaadRmpfachiMahrts-GeseUschttft, Ra-

detzkygasse, Wien 111 (durch J. Herzig und R. Wog-

acheider)

Elich, Dr. E., Sebaatianstr. 14, Berlin (durch Joh. Pinnow

und G. Pistor).

Fûr die Bibliothek sind a)e Geachenke eingegangen:

735. Sadtler, Sfmael P. Handbnch der organuch-teehaiBchenChemM.

Deutsche Au~abe, bearbeitat von Julius Ephraim. I. Abthlg.

Leipzig i894.

Der Vowtzende: Der ScbfiftfEhrer:

E. Fieeher. A. Pinner.
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2M. Br. r~wleweki: Zur Reduotion dea ParadiDttrodiMo.

amidobenzola.

(Eiogegangenam 12. Juni; mitgethoilt in der Sitzungvon Hrn.S. ûftbrie).)
Die letzte Mittheilung des Hrn. Eug. Bambergerl), dass or

Bichmit Réduction nitrirter Korper beechSftigenwird, verantaMt mich,
meine in dieser Ricbtung gemachten Beobachtungen, deren Inbalt sehou
frQher ttirSfrentticbt wnrde~), hier kurz mitzatheiten.

Meidoia und Streattieid~ haben bei der Reduction des Para-
dinitrodiazoamidobenzola daa Hervortreten einer prachtigcn Magenta-
rothCirbuMg, die Bildung eines rothen, nicht nSher unteMuchten

Kôrpers bemerkt, und erhietten a)s einziges ReductioMproduct nur
das Parnphenylendiamin. Bei der gleicben Reduction gelang es mir,
drei verschiedece Korper von der ZMammenMtzung Cu Ha Nb 0:),
C~H~N~O und C~H~N: zn isoliren, welche je cach den Bedin-

gungen der Reaction entstehen. Dieaetben sind ata ReprHeentanten
der drei hypothetiachen, bis jetzt uobekannten K5rperk)as6en ao<ztt.
fassen.

Im Folgenden will ich die zwei eratgenannten KSrper be-

epreche)).

Das Paradiuitrodiazoamidobenxot erbRit man am beMen und am
leichteoten auf folgende Weise. Man tost ParaoitraniHn in Aetbyl-
acetat, erwSrmt nur sehr' schwach und tBgt xu der Lo~ung einen
UeberschuM von Amytnitrit zu; beim Soh9tte)n der Masse aobeidet
sich 60g)eicb ein getber Niedersch)ag aas; man sammelt ihn auf dem

Filter, wiischt mit Aetny)ace<ttt, Methylalkohol und trocknet aua.
Dieser Niederschtag erweist eich ats ebemiachreines Paradinitrodiazo-
amidobenzol. Die Ausbeute betriigt 65–70 pCt. der thenreti8clien

Menge. An8 dem Fittrate kann man weitere Mengen diètes Korpera
isotiren, sie sind aber mehr intensiv roth und bed3rft'n einer Krystal.
lisation ans Aceton, Methylalkobol oder Aetbytacetat. Die hier a.ao.

geschiedene Verbindung bildet hQbache, rubinrothe Krystaite. Ar-
beitet man im Kleinen, 60 erbâlt man fast theoretiache Ausbeute.
Dieses Verfahren ist jedem anderen voMuziehen, indem es ein reines
Product und eine aasgezeichnete Ausbeute liefert.

Nach Meldola and Streatfietd scbmikt daa Paradinitrodiazo-
amidobenzol bei 223* welche Angabe icb als unrichtig betrachte, da
mein Korper bei verschiedenen angesteUten Versacben, gelb oder

rabioroth, krystaUisirt oder unkrystattisirt, immer bei der constanten

Temperatur von 231" achmoiz. Am ieichteNtentostsichdieMrKorpfr

') Diese Berichte 37, t347. ") Kosmos.Lw'.w )M4, 57.
JoxrD. of chem. Soc. 1886,626.



JM6

m aifdendem Epichtorhydrit) und scheidet sicb nacb dem Erkatteo a)))

citronengelbe, und nicht rnbinrotbe, Flocken ans. die den Schme)!-

punkt Ton 2S)" zeigen. Fiir die Riebtigkeit meiner Angabe Bcheineu

aueh die Differenzen xwischen Schmetxtemperaturen der UiMoamido-

verbindungen and der entsprechettden Nitranitine iiu eprecbct):

m-DinttrodiaïOfttttidobettzot, Scbmp. )94"

MNitraniHn tt0"

DtSereox 8< °.

y-DmitrodiitZMtnidobenzoi, Schmp. 231"°

p.NitraniHn !47e

Differeoz 84". °.

ParadinitrodiMoamidobenzo) reducirte ieh unter t'eMehiedeneu

Bedittgunget):

1. Nimmt man 2 g der Verbindung, Sbergiesat sie mit 100 ccm
absolutem Alkobol, set~t dazn 4–6g Katibydrat, geiSet in 200 ccm
voa 45 pCt. Alkohol, so beobocbtet man sogteich die Entatebung
eiaer prachtigeo MagentarothfSrbuug. Die MMse erwËrmt man

2-4 Stunden tang am RiickSuMMhter auf dem WaMerbade. Die

ganze Masse wurde dann mit kattem WasBer versetzt und auf

dem Filter gesammett, der NiederMhtag mit heissem WaMer ans-

gewaaehen. Das Waschwasser lâuft dabei fortwahreod rotb gefSrbt
ab. Man erhâlt nach dem Auatroeknen ca. ~if)pCt. eines braunen,

amorpben Kôrpers, der bei M4–226° unter Zereet~ang Mhmitzt.

Seine Analyse ergiebt fotgende Zahten:

Ber. Proc.: 0 54.89, 55.06, 5!i.4S,H 1.70, t.06, 4.56, N 27.05,27.64,27.54
was beinahe der Formel CHHnNtO~, die C 56.03, H 4.28, N
27.83 pCt. erfordert, eotepricht. Dem Kôrper wurde demnach fol-

gende Constitutionsformel

C.H .N(OH)-(OH)N.~H<< N~N~~H >H4

zukommen, man kSnnte ihn atao a)s Paradiazoamido-diazo-di-

hydroxybenzo! betrachten. Er ist schwer lôsiich, seine LSMcgen
in Methy!a)kohot, Aceton, Aetbylacetat sind gelb. Die geiben Lô.

aaagen geben nach dem Zusatze von Kali- oder Ntttroniauge magenta-
rothe oder kirachrothe Farbungen, die nach dem AneSaern ver-
achwiaden.

2. Datch Anwendongde~Kiiager'9cben')RedactioMver)BbreM
erhStt man dense!ben K6rper. Man erbatt dabei ein tief schwarzes

Pulver, das aich in Aceton mit rother Farbe )6at. Der durcb daa

Abdampfen der abfiltrirten rotbenL6ftoog erbatteneREcketand wurde
in Aethytacefat geMet und mit Alkohol aasgeSUt. Der aasgeschiedMe

') DiMeBerichte t6, 865.
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Kôrper stellt ein xiegetrotbea Pulver vou dem Scbmelzpunkte 225

bis 227° dar, dus bei der Analyse die Zahlen, die der Formel

CisHuN&Oa entsprechen, ergiebt. Dièse» ziegelrotbe Pulver giebt
auch gelbe Lësungen in Methylalkobol, Aethylacetat, Aceton; es iet

wahrscheinlicb reiuer ais der braun gefàrble Korper.
3. Gg NO8 Ce H4 N N NH Cs H4NO3 wurden mit 150 ccm

Alkohol von 95 pCt. begossen und mit 20 g festem Kali, gelôst in

150 ccm Alkohol von 95 pCt. gemischt. Schon in der Kâlte erbâlt

man sehr pr/icbtige Magentarotbfërbang. Die ganze Masse wurde in

Kocbkolben auf dem Drahtneti! mit aufsteigeodemKQblerDureine Stuude

bis zum Sieden erhitzt. Die rothe Ffirbung geht dabei in eine duukel-

violette Ober. Nach dem Erkalten der Masse sammelte ich den un-

loslichen Niederscbiag auf dem Filter und wusch ihn mit siedendem

Wasspr bis zum Verschwinden der rothvioletten Ffirbung. Das er-

halteue Hauptproduct stellt einen amorphen, rothbrauoea Niederschlag

dar, den ich nocb mit Alkobol wusch and trocknetc. Man erhâlt auf

diese Weise eine Ausbeute von 15-20 pCt. der angewandten Sub-

stanz. Er ist in den meisten Logungsœitlcln fast untdslicb, nur in

erheblicher Menge lôst er sich in Aethylacetat, Aceton und Methyl-
alkobol. Die Losungeu sind rotb. Beim Beiben in einem Achat-

môrser wird der Korper elektri8eb* ohne zu scbmelzen zersetzt er

sich bei der Temperatur 255–260° in ôlige Tropfen und einen

kobligen Riicksland; bei stârkerem Ërhitzen auf dem Platinblecb ver-

pufft er. Der Korper ist schwer verbreunlich. Die Analyse ergab:

Ber. Procente: C 59.87,59.80, H 4.24,4.23, N 29.49, 29.80,

was ziemlich gut mit der Formel Cu HgNs0 stimmt. Aller Wahr-

scheinlichkeit nuch kommt dem Kôrper die Constitution

O

N' N

^H4<N=aN_NH>C8H4

zu und man kann ibn als Paradiazoamidoazoxybenzol, als ersten

Repnïscntanten der unbekannten ganzen KSrperklasse betrachten.

4. Deii8elben Kôrper kann man auch nuf andere Weise er-

balten; man Obergiesat 5 g der Diazoamidoverbindung mit einem

Ueberschuss von Metbylalkohol, giebt dazn 10 g festes Kali und er-

wiirmt auf dem Wasserbade nur eine Stunde lang, sammelt den Nie-

dcrschlag auf dem Filter, wa'scbt mit siedendem Wasser bis zum

Verschwinden der Rotbfârbung des Filtrates und trocknet das Product,

das eine innige Mischung eines schwarzen Pulvers mit einem grûn-

gelben Kôrper darstellt. Diese Subatanz wurde einige Mate mit

95 procentigem Alkohol ausgekocbt und auf demFilter gesammelt;das

alkoholisohe Filtrat ist duukelrotb; man'erbâlt auf dièse Weise ca. 3 g
unreinen grQogelben Korper. Derselbe wurde mit Aetbylacetat aus-

gekocht und auf dem Filter gesammelt. Aus dem Filtrate erhalt man
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durch Ansffitlenmit Alkohol und nach zweimaliger Wiedorholuug dieser

Oporation Paradiazoamidoazoxybenzol, CuHjNjO, in Form eines

kupferrothen, aniorphen Pulvers, das hier reiner ist, ale der sub 3)

erbalteue Kôrper. Die Ausbeute betragt nur ca. 10 pCt. der nnge-
wandten Substanz.

5. Wirkt man auf den Kôrper Cu Hu N» Oj mit stâ'rkerem

alkoholiochem Kali einige Stunden lang ein, so erhâlt man nach dem

Aaswaschen einen rotbbraunen Kôrper, der sich mit rother Farbe

lôst und dessen Zusaameosetzung sich der Formel Cu H9Nb0 nâbert.

Die Umwandlung des eineu iu den anderen Kôrper berubt nur

auf der Wassorentziehung

Cu Hu N5O» H8 0 = Cu H, N4O.

Icb mache bier darauf aufmerksam, dass Janovsky1) bei der

Réduction des Paradinitroazobenzole einen Kôrper erhielt, dem er die

Constitution

NO,/ XN NX >C
– JN. OH

o
-.1

zuschreibt und den er aie NitroazobenzolnitroUâure bezeicbuet. Ja-

novsky nimmt auch die Exiatenz eines zweiteu analogen Eô'rpere
von der ZusummenBetzung einer AzodinitrolsSure an, den er jedoch

in reinem Zustande nicht isolirte und nicht uâher untersucht hat. Die

N-Bindungen mit den 2 C-Aloiuen iu Janovsky's NitrolsSuten

kommen mir UDWahrscheinlicbvor. Fur die Richtigkeit meiuer Consti-

tutioDsformel des Korpers Cu Hu Ne Oa spricht sowohl die Existenz

eines zweitcn Kôrpers C13H9N5O ale auch seine directe Ueberfûbrbar-

keit in den Kôrper CuH^NjO dnrch blosse Wasserentziehung. Es ist

znôglicb, dues die gonannten NitrolsSuren die entsprecheoden Hydroxyl-

amine (Bamberger'a Reductionsproducte) daratellen, wabrend meinen

Redtictionsproducten eine ganz andere Constitution zukommt.

Meine Untersucbungen ùber noch einen anderen, ganz uner-

warteten Reductiousverlauf beim Para- und Meta-Dinitrodiazoamido-

beuzol hoffe icb nacbstens mittheilen zu konneu.

Lemberg. Chem.-techn. Laboratorium der k. k. Technischea

Hocbscbule.

>)Monatskoftefur Chemie 1385, 160 11ml455.
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206. H. B. Hill und H. B. Bawyer: Dehydrosohleimsaure aus

â-MetbylbrenEBohlelmBaiire.

(Vorlaufige Mittbeilung.J

(Kingog.am HS.Juni; mitgotheiltin der Sitzungvon Uni. S. Gabriel.)

Obwohl die 3-SleIlnng der Methylgruppe der Metliylbrenzscbleim-

saure und somit aiich ibre nfihere Beziehung zur Debydroschleimsfiure

schon binlikiglich festgestellt worden ist, so scbien ee ans doch

wûnschenswerth, die directe Umwandlung jener Sfiure in diese zu be-

wirken. Da die Methylbrenzscbleimsaure, sowie aueh die von W. L.

Jeunings1) und dem Eineu von uns dargestellten «•Oxymetbylbreoz-

schteimsiiure durch die Sblicben Oxydationsmittel nnter Sprengung des

Furfaranringes angegriffen wurde, eo stellten wir zunâchst die ent-

gprecbeude Aldebydgaure dar, welche sich jodenfalls auf glatte Weise

oxydiren lussenmusste. DiezurBildung diescrAldobydsSure erforderlicbe

co-DibroiumetbylbionzscbleirnsSure versucbten wir durch Einwirkung

von Brom auf die OI-Brommetbylbrenzscbleims/iurebei hôherer Tem-

peratur r darzustellenund erbielten, wenn auch nur in kleiner Menge,

eine in dûnnen Titfelchen krystallisirende, bei 153° schmelzende Suure,

die atiBâberad den richtigen Bromgehalt zeigte.

Analyse: Ber. fur CefcljBraC^.

Procente: Br 56.33.

Gef. » » 55.20.

Beim Kocben dieser Saure mit Waseer erhielten wir zwar einen

das Verhalten einer Aldebydsiiure zeigeuden Korper, die Ausbeute au

der gebromten Siiure war jedoch so gering, dass wir nach einer er-

giebigeren Darstellungsniethode sucben mussten. Wird das Metbyl-

brenz8cbleimsaurechlorid mit etwas mehr ale 2 Molekûlen Brom bei

140–150° in hellem Sonnenlicht bebandelt, so wird das Brom rascb

unter Bromwasserstoffentwicklung aufgenommen und nach beendeter

Einwirkung erstarrt das dunkelgefitrbte Reactionsproduct zum grôssten

Theil. Die gut abgepresste ans siedendem Ligroïn umkrystailisirte

Substanz gab bei der Analyse Zahlen, die auf die Formel CsHsBrsOg

atimmten. Das Chlor der ursprûnglicben Verbindung ist also darch

die Einwirkung des freiwerdenden Bromwasserstoffs durcb Brom ersetzt

worden.

Analyse: Ber. fur CûH3BrsO3.

Procento: C 20.75, H 0.86, Br 69.10.

Gef. » » 21.05, » 1.13, » 68.82, 69.14.

Das ai-Dibromraotbylbrenzscbleinisâurebromid bildet kleiue, flache

Prismen, die bei 102° schmelzeo. In Chloroform, Benzol, Scbwefel-

kobleii8loff oder heissem Ligroïn iet es leicht loslicb, schwerer in

') Proc. Am. Acad.27, 209; diesoBericbte20, Rof. 787.
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kaltem Ligroin. Von heissem Wasser wird es leicbt angegriffen und

in die 5-AldehydobrenzschIeinieSure ûbergefflbrt. Die wiissrige Lüsung
wurde mit Aether ausgeechûttelt, der fttberiscbe Auszng mit Thier-

koble entfarbt und die beim Abdestilliren des Aethers zuriickbleibende

Substauz aus wenig heissem Wasser umkrystollisiri. Die in schônen

langen Nudeln krystallisirende Sfiure entbu'lt ein Molekûl Krystall.

wasser, welches aie langsam an der Luft, rascher über Schwefelsaure

verliert.

Analyse: Ber. fur CeH^.HjO.

ProoenU: HjO 11.39.

Gef. > » 11.00.

Ber. fur C6HiO<.

Procente: C 51.43, H 2.85.

Gef. » » 51.(13,51.23, » 2.97, 197.

Die wasserfreie Sâure bildet farblose Bliillcheii, diebei 205° muer

Verkohlen scbmelzen. Wird aie voraichtig erwârmt, so sublimirt sie

wenigstens zum Theil unverândert, bei raschem Erhitzen dagegen
wird sie unter Fnrfurolbildung zersetat (Anilinacetatpapier). In Alkohol,
Aetber oder Wasser ist Bie leicht lôslicb, ziemlich scbwer in Chloro-

form. Wir haben bis jetzt keine gut krystallirenden Salze erhalten

kônnen. In alkalischer Lôsung wird sie schoa an der Luft langsam >ï

oxydirt und beim Erwârmen mit Silberoxyd wird sie ziemlich glatt '»

in die Dehydroschleimsfiure Bbergefabrt. Die beim Ansauern der ein- ri

geengten Lôsung oiederfallende Sâure war in Wasser scbwer, noch

scbwerer in Alkohol oder Aether lôslicb, und beim Erwârmeo ibrer

wà'ssrigen Lôsung mit Eisenchlorid schied sich die fur die Debydro-
scbleitnsaure churakteristische durebsichtige Gallerte aus. Bei vor.

sichtigem ErwSrmeu sublimirte die Saure unzersetzt, bei raschem Er-

hitzen dagegen lieferte sie ein bei 128° schmeUendes Sublimat.

Analyse:Bor. fur dH^Os.

Procento: C 4G.15, H 2.5G.

Gef. » » 45.80, » 2.S1.

In Uebereinstimmung mit den Angabon von Heinzelmano1)

«ndSeeligs) fandon wir in dem gut krystallisirenden, bei langsamer

Abkûhlung der gesfittigten Lôsung gewonnenen Barytsalz 2x/s Molekûle g

Krystall wasser. rd

Analyse: Ber. fur C6H9O6Ba.2VïH5O. ,e
Procente: Ba 40.79, H30 13.3'J. )r

Gef. » » 40.68, » 13.37.

Ber. für BaCsHjCk.
Procente: Ba 47.08.

Gef. » » 46.98.

Harvard Uuimsity, Cambridge, Mass. U. S. A.

') Ann d. Chem. 1«3, 188. Diese Bericbto12, 1084.
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297. M. Caris on: Sâuren eue dom Dioyanhydrin des

Benzoylaoetons.

(11. Mittheilung.)

(Ausdem 1. oliemisohenUDiversitfits-LaboratoriumLeipzig; mitgctheilt von

.T.WUlicenus.]

(Eingcgnogcnam 21. Juni.)

In einer l'rüheren Mittheilung (diese Berichte 25, 2728) hatte ich

zwei isomère Lactnnsiiuren bescbrieben, welche nus dem Dicyauhydrin
des Benzoylacetons bei der Verseifung mit wfissriger Sulzsûure ent-

etehon. Durch Qbersuhû&sigesAlkali wurden beide in die gloiche

Pheuyl-Metbyl-Dioxyglutarsà'ure vorwandelt, welche beim Erhitzon

wieder die beiden Lactonsiïureii nebeneinander lieferte. Die Ausbeule

an diesen krystallinigchen Verbinduagen war «tête eine gebr geringe,

ihre Reindarstellung ist ûberdies dnrch die harzartige Beschaffenheit

des Robproductes bedeutend erscbwert. I)as riickslftndige Harz er-

wies sieh als 8tickstoffhaltig, lôste sich beim Kochen mit Kalilauge
unter Ammoniakeiitwicklung grôsstentheils auf und fiel dann beim

Ansiiueru der dnnklen Salzlosuug wieder als stickstotfhaltiges Sulz

«us. Beim Kochen mit Thterkohie wurde das Salz vollgtândig von

letzterer nafgenommen und konnte weder durch Wasser noch durch

Alkobol derselben entzogen werden.

Bei maanigfaltigen Vemicheu, grôssere Quantitaten der fussbaren

Producte zu erzielen, habe ich aus dem Dicyunbydrin des Benzoyl-
iicetons zwei einbasische Sauren von der Formel CuHuOs erbnlten,
und zwar die eine beim Zereetzen mit hochet concentrirter raucbender

Salzsâure, die zweite beim Verseifen mit Kalilauge.

1. Das robe Product der Einwirkang nascircnder Blausiiure ttof

Benzoylaciiton wurde unter fiusserer Kûhlung in Salzsâure von

1.19 spec. Gewicbt gelôst und dann mit Chlorwasserstoff gcsâttigt.
Dabei trat der Geruch nach BlausSure wieder auf, wâhrend aich feder-

formigc Aggregate von Salmiakkryetallen abscbieden. Nach mehr-

tiigigem Steben wurde am RSckflusskûbler gekocht, bis ailes Chlor-

wasserstoflfgasentwichen und der Geruch nach Blausaure verscbwmiden

war und das mit Wasser veraetzte Robproduct im Wasserstoffstrome

destillirt, so lange noch Oeltropfen die sicb als Acelophenon «r-

wiesen –
ûbergingen. Scbliesslicb wurde die riïckstândige Flfiesig-

keit in Poi-ïeUanschalen auf dem Wasserbade môglicbst weit ein-

gedampft. Es hinterblieb viol dunkles Harz uud ein saurer baupt-
sâchlich uns Salmiak beslebender Krystallbrei. Das Ganze wurde in

der Wârtne mit Sodalôsung bis zn echwach alkalischer Reaction ver-

selzt, die klare gelbliche Liisung von) Harze abgegossen und filtrirt.

Sal28âurezu8atz Messjetzt eine dichte Fallnng entstehen, die leicbt in
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Aether ù'bergiug und beim Verdunsten desBelbenals gefarbtes, iu der

Kfilte krystallinisch erstarrendes Oel zurûckblieb. Durch Umkrystalli-
sireti aus warmem Wassur wurden bald farblose, kürnige Krystnlle
von constuutem Scbmelzpiuikt (124– 125°) erhatteu, deren Zusatnmen-

sotîung der Formel CnHisO3 entsprach.

Analyse: Ber. Proeonte: C 08.75 H 6.25.

Gef. » » 68.GS,68.58 » li.32,G.30.

Die iieuo Sfiure enibult daber nur ein Kohlenstofïatom mebr als

dus Beuzoylaceton und kann nur einbagiscb sein.

Titrirung mit ZebntelKalilôsung und Analyse des Silbergalzes

guben die Bestâtigung.

O.lïOâgSSare gebrauchten zur Neutralisation 8.90 ecm Zelintel-

Kalilôsuug gegeu 8.88 cetu, welche sich nach der Gleicbung CuHisOj

+ KOH = Ca Hu KO3 + Hf 0 berechnen.

Aus der Lôsung des neutralen Kaliumsalzea setilugt Silbeniitrat.

das amorpbe, in der Würme eich loicht zerseuende Silbersalz uieder.

Es wurde im duaklen Vncuuui getrocknet und analysirt.

Analyse: CuBuAgOj.
Ber. Proceute: C 44.15 H 3.68 Ag 30.12.

» » 43.80 » 3.S5 » 36.23.

Die Saure ist uugesuttigt, denn ste biadet in Cblorofonulusnug
1 Mol. Brom, nanjeutlich leicbt bei gcbwacbem Erwârinen. Aus

Ptitrolbexau krystallisirt dus Product in farblosen Prismen, die bei

155° zu erweichen beginnen und bei 163° volikommen gescbmolzen
sind uud welche bei der Analyse 45.81 pCt. Brom ergaben, wfihread

die Formel CnHiaBrsOj 45.45 pCt. verlaogt.

2. Wird das rohe Product der Einwirkung naacirender Blau-

sâure auf Beozoylaceton mit etwas mehr als 2 Mol. Kali in alkoho-

liscker Losuug gekocht, so entweicht uoter tiefer Fârbung reieblich

Ammoniak. Bei nacbherigem Dcstilliren im Wasserdampfstrome geht
mit dem Weingeist wieder etwas Acetophenon ûber. Die von den

barzigen Massen abgegossene und tiltrirte Kalinmsalzlôsmig giebt mit

Salzsêure eine dichte Fallung und starken BlaueSurugerucb entbâlt

also Cyankalium. Aether nimmt die abgeschiedene Saure leicht auf

und hiuterlà'sat aie ais leicht erstarreudes Oel. Durch Umkrystallisiren
aus warmem Wasser erbSlt man lange farblose Nadeln, deren fester

Schmelzpunkt bei 101–102° liegt.

In kaltem Wasser ist die Sâure wie die vorige sehr schwer, in

beisseœ Wasser viel loichter, in Benzol, Alkohol, Aether, Chloroform

und Petrolâther leicht loslich. Ihre Formel ist ebenfalls CuHttOa-.

Analyse: Ber. Procont«: C 68.75, H (U5,
Gef. » » 68.77, 68.62, » 6.21, 6.26.
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0.0792 Suure wurden durch 4.15 ccm Zelintel-Kalilôsung neu-

tralisirt. Die einbaaiache Stiure verkogt dazu 4.12 ccm. In Chloro-

furmlôsung verbindet aie sich mit 1 Mol. Broai zu einem krygtallbi-
gcheu DibromOr.

Dadas I&iuwirkungsproductvon nascirender Blausaure auf Beuzoyl-
iiceton nach meiner frûberen Mittheilung eicher das Dicyanbydrill ent-

liult, so muggdièses bei der Einwirkungvon hochât concentrirter raucheu-

der Salzsaure wie auch von Alkali zuniichst die Hâlfte der addirten

Blausaure abspalten, ao dass das so gebildete Monocyauhydrin in die

«inbasiscbe Silure Qbergebt. Augen8cheinlich wirken dabei Siiure und

Alkali insofern verecbieden ais das eine Reagens die Blausiïure aus

der Nachbarschaft der Phenylgruppe, das andere aus derjenigen der

Metbylgruppe entfernt, sodass aug

C, li, ON CoH&.C< CN C6Hs COCjH5.C<q^ C«H5.C<q^

T

C«HS.CO

ÇHs

Ofi

theils CHa theils CHa

C<CN CH3. Co CHS 0< CNCH3.C<gN CH3.CO
CH,.C<^

oiustebt. Bei der Verseifung der Nitrile, die zutuiclist die Saur eu

C6HS.C<^OH
C^C.°

CsHs Ccü~.CH2

OH

und

CsHS

~H~CO.CO UEI
` C`tllta0~

6

àhk

OH
und

CH àVoH
-ft«H»O»

CH3 CO
tHs

C<OH

liefern wûrden, uiuss nun aber WasserabBpaltiing mit gleichzeitiger

Witsserstoffanlagening etatlgefuadeu haben,

CuH,i,O4 4- 2H « H8O•+-CuHuOs

unter deren combinirteai Binflusse die ungeafittigteo Siiureu

C6H5.C.CO.OH C«HS.CH.OH

CH uad CH

CHj.CH.OH CHSC. CO.OH

oder

c6Hà. C< Co. OH C6H6o CH
C6H4.Ç<g2>OH C6Hi?H

CH

OH
uud

CH Sco-OH
CHj CH LH3 O<0H

entstandeii sein konnten. Die Versucbe zur Aufbollung der Con-

stitution Bollen fortgesetzt werdeu, sobald neues und ausreichendes

Material gewouoen ist. Die Auabeuten siud auch bei diesen Reac-

tionen aehr geringe, iihnlich wie bei denen der frùher berichteten

Darstellung der isomeren Lnctonsauren der Phenyl-Metbyl-Dioxy-

glutarsà'ure. Weitaus die Hauptmenge des Dioxyuuflrâ des Benzoyl-
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avetoos wird in harzartige Condensationsproducte verwandelt. Ob

sich die Bildung dieser letztereu vermeiden lâsst, ist fraglich, da so-

woh concentrirte Salzsaure ata auch Alkalien bekanntlich aufKetone,

welche Methen- oder Methylgruppen entlmlten, stets stark conden-

sirend einwirken.

298. Wilh, Massot: Condensation von Methyl-A&thyl-Keton

mit Uâlonsfture.

[Aus dem 1. obem.Univ.-Laborat.Leipzig; mitgetb.von J. Wislicenus.]

(Eiugegangenam 21. Jnai.)

Seite 1225 dieser Bericbte babo ich über die Condensation vod

Aceton mit Mulonsiiure bai Gegenwart von Ëssigsâure.Anhydrid be-

richtet. Neben der erwaiteten ^-Dimetbyhcrylsâure oder ff-Metbyl-

crotongfiure, (CH8)a C'.CH CO OH, wurde eine Sfiure Cs He O»

von 109°–1 1 0° Schmelzpunkt erhalten, indessen in so geringer

Menge, dass dieselbe nur zu einer einzigen Analyse, aber weder zu

vollstundiger Reindarstelluug noch zu weilerer UntersuchmiR aus-

reicbte.

Nach dem Aceton babe ich auch andere Ketone in die Reaction

einzufûbren gesucht, indess mit noch geringercn Ausbeuten au sauren

CondensatioDsproducten. Dafûr ergab aber das Methyl-Aeibyl-Keton
die der Verbindung CsHBO« homologe Sfiure C9HjoO< in etwas

griisserer Menge, so dass eine Reihe von Derivaten derselben unter-

sucht und aualysirt werden konnte.

Erbitzt man ein Gemiscb von 1 Mol. Malonsfiure mit 4 Mol.

Methyl-Aetbyl-Keton und etwas mehr aie 1 Mol. Essigsaureanbydrid
am Eûckflu88kûhler auf dem Wasserbade, sa findet anfangs ziemlich

lebbafte Kolileusaureentwicklung statt, die am dritten Tage aufhôrt.

Destillirt man bierauf das unveriiuderte Keton und die entstatidene

Essigsaure ab, so binterbleibt eine braun gefârbte Schmiere, welche

beim Abtreiben mit Wnsserdainpf milchig getrQbte Destillate liefert,
aus deuen sicb in der Ruhe anfanga ein leiebtes gelbliches Oel, gpâter
ein Bodensatz von gelben Krystallcbon ausscheidet. Die letzteren findet

man auch im Robre des KShlers in ziemlicher Menge. Du aie im

Dampfstrome nur sehr schwer flûchtig sind, muas die Destillation

mehrere Tage fortgesetzt werden. Die zâhen schmierigen Ruckstaude

babe icb, da sich nus ibnen auf einfachere Weise keine rcinen Kôrper
isoliren liessen, vorlâufig nicht weiter unlorsucbt.

Sâmintliche krystalliuischen Abschcidungen wurden auf dem Filter

gesammelt und die abgelaufenen Klûssigkeiten ausgefilbert. Die tithe-

rischen AuszSge hinterliessen nach dem Abdestilliren krystalliniscb er-
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sturreiidc Itûckstiinde, welclie sicb in nichts von deu auf dpm Filter

gosnmmeltcn Massen unterechieden und deabalb mit diesen vereinigt
wurden. Die eraten wfissrigen Destillate wurden gleicbfalls nuage-
ftthert und gaben ein Oel, bei deimen Rectification im iuftverdûrmteo

Ruunin (bei 40 mm Druck) oberhalb 1511° krystallinisch erstarreude

Fractionen erhalten wurden, die im Wesemlicben ebenfslls aus den er-
wfibnten gelben Krystallen beslanden.

1. Dus krystallinische Conderuationsproduct ist eine

Sunre, die nach dem Abprcsseo und Trocknen aus warmem Petrol-

lither umkrystallisirt werden kann und dabei ohne Aenderung der

Fnrhuog bald den sich nicht weiter à'iiderndon Schmelzptinkt 76° bis
77 uimimint. In reinem Zustaode ist aie jedoch farblos. Mao ge-
winnt sie so nur durch langeres Kochen ihrer zunâchst intensiv gelb

gefSrbten NatroolSsung mit Tbierkoble beim Ansfiuern der farblos

gewordenea, heiss (iltrirlen Lôsung mit verdûnnter ScbwefelsSure

beim Abkühlen in weieseu Nâdelcben, welche aus Pelrolatber in

stark lichtbrecbenden, kleinen Prismen anscbiessen, deren Schmelz.

punkt ebenfalU bei 7G°– 77° liegt.
Ihre Zusamrnensetzung entspricht der Formel C»Hw Oi.

Analyse: Ber. l'rocente: C 59.38, H 5.46,
Gef. » » 59.66, 59.25, 59.54, » 5.46, 5.41, 5.83.

Mit Hûlfe der Siodepunklserbdhimg einer Acetonlôsung wurde daa

Moleculargewicbt zu 197.64 uud 197.11 gefunden, wâbrend es sich
au 182 berechnet. Die Ausbeute an diesem in Wasser fast unlôs-

lichen Kôrper iet sehr gering und betrog nur 8 aus 540 g Malon-

siliire und 1500 g Keton. Er ist eine einbauische SCure, denn

bai der Behandlung mit ûberschûssigein Zehntelnormalalkali und

nacbberigem Zurucktitriren mit Zehiueluorraalsalzsaure wurden zur

Neutralisation von 0.2026 g Sâure 0.0618 g KOH und von 0.2704 g
Saure O.O828g KOH, d. h. 30.50 und 30.62 Th. anstatt 30.88 Th.

Kaliamhydrat auf 100 Tb. Siitire gebraucht.

Durch lSogereB Brwàrmen der fein serriebenen Substanz mit

Baryumcarbonat und Wasser bis zum Eintritt neutraler Reaction

wurde das Baryumsalz dargestellt, welcbes sich beim Erkalten der

lieiss fltrirten Lôsung in kleinkrystallinischen Erusten abachied. Die

Analyse ergab die Formel (Cs Ho 04)1 Ba + Hj O.

Das lufttrockene Salz verlor bei 1000 3.40 und 3.38 gegen
3.48 pCt. Wasser, wfihrend dae wasserfreie Salz 27.27–27.31–27.46

statt 27.45 pCt. Baryum ergab.

Erwtirmt man die Losung der Saura in einem Ueberacbusee einer

verdùnnten Sodalôsung mit saizsaurem Hydroxylamin 4-5 Stunden

lang, so gebt »ie leicht in ein Monoxim, auch bei starkem Ueber-

scbusse des letateren Resgenzes nie in Dioxim über. Beim An-

«fiueru der SalzlSsong mit verdùnnter Salzsfiore fâllt ein voluminôaer
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weisser, in Aether fast unlfislicbôr Niederschlag, der aus siedenden»
absolutem Alkohol in inifcroskopisch kleinen, bei 195°– 196° scbmel-
zenden prismatischen Krystfillcben gewonnen wurde. Die Analyse er-

gab der Monoximformel Q, Hio (N OH) O8 entsprechene Werthe.

Analyse: Ber. Procente; C 54.82, H 5.58, N 7.11,
Gef. » » 54.59,» 5.90, 7.31.

Ais eine andere Portion der Sa'ure mit grossem Ueberechuss von

Hydroxylaminsalz einen ganzen Tag erhitzt worden war, wurden
nach Auaseben und Scbmelzpunkt die gleichen Krystalle mit einem
Gehalte von 7.47 pCt. Stiekstoff gewonnen.

Da auf diesem Wege nur eines der beiden ausser der Carboxyl-
gruppe vorbandenen Sauerstoffatome der einbasischen Sfiure CgH90ï

CO OH aïs KetonsauerstofF charakterisirt worden war, so konnte
das letzte œQglicherweise ais Hydroxyl vorhanden sein. Um darauf
zu prflfen, worde die Sàure in absolut fitberiseber Lôaung mit 1 Mol.
friscb bereitetem Phenylpseudocyanat theils bei gewôhnlicher Tem-

peratur mebrere Tage steben golassen, theils im verschlossenen Glss-
robre auf 100° erhitzt. In keinem Falle war der Gernch des Pseudo-

cysnatcg zurn Verechwinden zu bringen. Nach dem Abdestilliren des
Aethers wurde die Sfiure unverfindert uud in unverminderter Menge
wieder erhalten. Nur einmal JSste aie sich in warmem Petrolfitber
nicht vollkommen, sondern hinterlicss eine kleiue Menge eines festen

Kôrpers, der aus nbsolutem Alkohol nmkrystallisirt ganz dae Aus-
sehen und fast genau auch den Schmelzpunkt (232°– 233°) des Di-

phenylharnstoffs (235°) besass. Derselbe ist jedenfalls darch eine Spur
Fencbtigkeit aus dem Pseudocyanat gebildet worden.

Bine alkoholische Hydroxylgruppe entbâlt die Sfiure CsHwO*
daher nicht, und es ist noch immer môgliob, dass sie ein Doppelketon
ist. Leider reichte das noch vorhandene Material zu weiteren Ver-
auchen nicbt mehr aus, so dass icb die Frage nacb der Constitution
nnentschieden lassen muse.

Da Aceton die Sfiure C*H«O«, Methyl-Aetbyl-Keton dagegen
Cs Hio 04 liefert, 80 muss angenommen werden, dass bei der Bildung
beider Homologen nur je ein Molekûl des Ketons mit 2 Mol. Malon-
«Sure in Reaction tritt.

Man kônnte sich dabei die Bilduog einer cyklisch geschlossenen

Verbindung als etwa nach folgendem, allerdinge rorlfiofig rein hypo-
tbetiachen Schéma

HO.CO COg

CH, Ç O
H C-CO

OH
cas. Ç^Ç CO .OH

CH,.CH CO.OH =3H,O + CH,.CH ÇO

H/
co.cH2

HO.CO – CHS
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nnd vielleicbî auch tautomoren Formel) des letzteren Ausdriicbes, ver-

latifend vorstelleu, Der Vorgang wûrde dann in einige Analogie z»r

Entstehung der Methronsfiurel) ans Acetessigester und Bernsteinsâure

trcten. Die Versucbe zur Aufstellung der Constitution dieser S.'inren

werdeii fortgesetzt,

2. Die flûssigen Condensationsprodocte, welche beim

Ausiiiliern der ersten, Oele abscheidenden wfiserigen Destillations-

antheile gewonnen werden, »ind unr zum Theil Baurer Natur, denn

beim Schfitteln mit alkalischen FlûssigkiMten bleibt viel ungelôst.

Sauert mun nach dem Abflltriren mit ClilorwnsserBtoff an, so sebeidet

sieh die Sfiure wieder Slfôrmig ab. Auch sie ist kein «infacher

Korper, sondern enthfilt noch gewisse Mengen der festen Verbindung

Ci,HloO4 und daneben ohne Zweifel die gesuchte fi-Aethylcroloneiiure,

P ri3>C
CH. CO OH, die eich aber bei den geringen Mengen,

welche mir zur Disposition standen, nicht vollstandig von einander

trennen liessen. Der grossie Theil ging bei der Deatillation zwischen

190° und 20G®Qber. Aus dieser Fraction wurde durch Nfiulralisiren

mit Anmioniakfliissigkeit und Fâllen mit Silbernitrat ein weisses

amorphes Silbersalz aii8geE>chiedeij,welches sich nicht umkrystallisiren

liess und 49.56 und 49.59 pCt. Silber lieferte. Bei wiederboltem

Fractioniren ging die Hauptmenge zwischen 198° und 200° ûber. Daa

ans ihr dnrgestellte Silbersalz gab 46.47 und 46.85 pCt. Metall. Für

die Formel C«H9Ag O3 berechnet sich 48.86 pCt. Die beim Ab-

deatilliren bis etwas oberbalb 200° zurQckbleibenden Antheile er-

starrten beim Erkalten krystallinisch und licferten beim Umkrystal-

lisiren ans Petrolfitber die bei 76° – 77° schmelzenden Prismen der

Siiure C9Hto O^.

Die Ausbeute an flussiger SSure ist noch geringer al die an

fester, denn die Oesaramtmenge der von 190° bis 206° siedenden

Fraction betrug noch nicht ganz 5 g aoa 540 g Malonsfiure. Sie wird

sich auch nicht wohl wesentlich steigern lassen. Weitaus die Haupt-

menge der bei der Einwirkung von Methyl-Aetbyl-Keton und BBsig-

sâureauhydrid auf Mnlonsù'ure entstebenden Korper bildet eine zfihe,

dunkle Schmiere von nicht saurer Natur; dieselbe besteht wahrscbein-

lich ans Condensationsproducten des Ketons allein.

') Fittig, diese Beriohto 18, 2526 und 3410.
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299. J. Kitzing: Noue DarBtellongsweiBe der «, «2-Dlmetbyl-

adipins&uren.

[Aus dem errten cbomi.soheul-uivorsitataliiboratoriuiaLeipzig; luttgntheiU
von J. Wislicenus.]

(Eingcgnngenam il. Juui.)

N. Zelinsky1) cvbielt bei der Umsetznng zwischen Natrium-

«-Cyanpropionsfinreester und Aeihylendibromtir den Dicyanditnetbyl-

adipinsâurmlitithylestrr ala zwischen 300 und 310° siedende, nicht

ganz reine Plûssigkeit, welche beim Erwfirœen mit SchwefeUaure iu

zwei, durch ihre rerscliiedene LSslicbkeit in Wasser trennbnre Modi-

fiontioiien der Dimethyladipinsiiure Qberging. fn gauz analoger Re-

action ist die Bildung der DioietbyladipinBiiuren uus Methylinolon-
sSure zu erwarten, wenn man die Natriumverbindung ibres Aethylesters
mit Aetbylendibromflr reagiren lasst und die ans dem so zu gewinnen-
den Tetracarbonsfuireester durch Verseifung entstebende vierbasische

Siiure in der Wiirme zersetzt.

2 CH3 CNa(CO OCîHj^ + Br CH2 CH,. Br = 2 NaBr

CH,.C(CH,)(CO.O.C2HS)3

CHi.CCCHjXCO.O.CHi1»

und ÇHa°(CH»)(CO.OH), = 2CO +
CH8.CH(CH3).C0.01I

CH2 C(CH3)(CO OH)a CHj.CH(CHs).CO.OH

Da ich der Dimethyladipinsiiure ais Ausgangsmaterial iiir die

Bereitung des genauer ta untersuebenden Dimethylketopentuns be-

durfte, so «cblag ich diesen Weg in der Hoffnung eiu, die Sâure in

griisserer Menge zu erhalten aie nach Zelinsky's Methode, welchi»
nur 35pCt. der theoretischen Ausbeute ergab. Obgleich sich dièse

Hoffnung nicht gerade glfinzend erfûllte, theile ich meine Beobachtungen
doch mit, da aie ùber die bisher unbekannte al «s-Dimethyldicarboxyl-

udipinsiure führten.

Lâsst man die Einwirkung von AetbylendibromQr auf Natrium-

methylmalon8finree8ter in Sthyl- oderamylalkoboliseher oder fitherischer

Lôaung vor sich gehen, so erbâlt man den gewduschten Tetracarbon-

ggureester nar in sehr geringen Mengen. Bessere Ausbeuten erzielt
man mit Benzol und namentlich mit Toluol als Verdûanungsmittel,
indessen ist stets ein langes Erhitzen des Gemisches bis zum Sieden

erforderlich, um betrâchtliche Mengen umzasetzen. Die besten Aas-

beuten, bis zu 70 pCt. der Theorie, gewann ich bei 50– 60siflndigem
Kochen. Es war dann anscheinend ailes Bromnatrium als Soblamm

abgeschieden, der durch Wasserausatz in Lôsong gebracht wurde.
Die abgebobene tolaolische Flfissigkeit wurde darauf erat nnter ge-

<)Diese Berichte 24, 3997.
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BarlcMed.D. cbem.O«!iilljc!nrt..Tihrg.XXVlI. )02

wôhnllchemand spSterbei stark vermlndertewDruokdestilltrt, wo.
bei nnter einem Druck von 40 mmQuecksilberbei 240° unter nar
noch geringer Scbwankungdes Thermometersdie Hauptmengedes
Prodnctesflberging. DasselbewaraugenscbeinHchnoch immeretwas
toluolbaltig. Bei lângeremStehen in Exsiccator schied die Masse
Krystalle aus und eretarrtenach mehrerenWochen fast vollstfindig.
DurehAbpressenewischenPapier warde eine geringe Mengeeines
Oeles entfernt und die Masse nacbher aus siedendemPetrolhexan
urakry8talli8irt.BeimErkalten der Lôsungscheidetaie «iobgrBssten-
theilein Gestalt stark glfinzenderund oft wohl ausgebildeter,an-
acheinendmonoklinerKrystalle ab, welche ale Combinationenvon
Quer- and LSngsflfichenmit basischenEndflâcbeo, also von zwei
Rbomboïdenund vierRechteckenbegrenîteracheinen. Der Scbmek-
pnnktliegt bei 53–53.5°. Io Aether undAlkobolBindsie auch bei
gew5hnlicberTemperatar, in Kohlenwasserstoffennur in der Wârme
leicbtlôslicb. Die Analyseergab die erwarteteFormel einesat «>-

Diuietbyldicarboxyladipin8fiuretetrà'thyle8ter8

CHs.CCCHOCCO.O.CsH.)»
C,eHaoOa.CHS C(CH,)(CO 0 CsH,),

= C"H»»0»-

Analyse:Bor.Procente:C 57.75 H 8.02.
Gef. » » 57.62,57.60, » 8.18,8.25.

In ganz reinemZostande scbeiot dieserEster im stark luftver-
dûnntenRaumsicbfastohneZersetzungzu verflSchtigen.ZurDarstel

lungseinerSfinreist es jedochnicbtnSthig,ihn vonden letïtenSpuren
von Veranreinigangenzu befreien. Vermischt man des noch ôlige
RobproductmiteinemgeringenUeberachueaeeineretwa 30procentigen
alkoholisohenKalilôsung, so genûgt schonzweistundigesStehen bei

Zimmertemperator,umibn vollstSndigza rerseifen. Es wurdejedoch
nochkurze Zeit auf dem Wasserbadeerhitzt und der Alkoholdann
in flacher8cbale verdunstet. Der feste Rückstand wurde in Wasser

gelost, mit Salpeters&areneutralisât und darauf mit Bleinitratgenau
ausgefêllt. Es ent standein dicker weisserNiederacblag,der nach

dem Auswascbenin Wasser suspendirt und mit Schwefelwasserstoff
zersetztwurde. Die vom Schwefelbleiabfiltrirte FISssigkeithinter-
liess beimVerdampfeneinen krystalliniscbenRûckstand, der durch

Umkrystallisirenaus beissem Wasser leicht rein gewonnenworde.
Es war die gesuchte«i «j-Diraethyldicarboxyladipinsfiure

CH,.C(CH,)(CO.OH),

CH, C(CH,)(CO OH)2
C|oH»°8'

Analyse:Ber.Procente:C 45.80 Ji 5.34.
Gof. » » 45.59,45.77, » 5.38,5.5B.
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Beim rascheu Erhitzen schmilzt die Saure bei etwa 200° unter

starkem Aufschaumen; wird die Temperatur des Schmelabades lang-
sam gesteigert, eo beginnen Eobleusiiureentwickluog und Verflûssigung
bereits bald oberhalb 170°.

Die bis zu rubigem Fluese auf 180° erhitzte Silure erstarrte

beim Erkalten krystalliniseh und war bell bra'unlicb gefarbt. Sie

wurde daher in heissem Wasser gelost, bis zur Eotf&rbung mit Thier-

koble gekocht und nach dem Filtriren bis zu beginnender Krystnllt-
sation eingedampft. Beim Erkalteu schieden sich grosse Mengen
farbloser prômatisçher Kryst&llchen der Dimethyladiping&ure aus,
welche leicht den constanten Schmelzpunkt 140,0– 141.5° (Zelinsky
140 – 141°) annahmen. Die Mutterlauge gab beim Verdunsten noch

weitere Mengen dieBorSù'ure und hinterliess scbliesslich einen Syrup,
welcher nach eintâgigem Stehen erstarrte und sich danu auch in

Aether, Benzol und Chloroform leicht, dagegen kaum in PetrolSther

liiste. Die leicht lôsliche Sâure ganz rein und frei von der schwerer

lôslichen Modification zu bekommen, hat seine Schwierigkeiten, doch

gelingt es nach Sfterem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt auf

75–70.5° zu bringen. Die Sfeure ist die auch von Zelinsky beob-

achtete und nach ihm bei 74-–7C0 schmelzende Dimetbyladipinsiiure.

300. Viotor Meyer und J. J. Sudborough: Das Gesetz

der Eaterbildung aromatiBOherSauren.

(EingegaDgenam 21.Jani.)

Vor Kurzembat der Eine von uns nacbgewiesen,dasg die Ben-
zoësâureund ibre Substitutionsproducteim Allgemeinen bei der Be-

bandlungmitMethylalkobolundSalzsSoregasin der Kfilteca.90pCt.
Ester bilden, dass dagegendiejenigentrisubetituirtenBenzoësfiuren,
welchedie Substituentenin der symmetriscbenStellong [1, 3, 5]
entbalten, bei der gleichen Behandlang fast gar keinen Eater
bilden.

Eine genanereVerfolgungdieses Gegenstandesbat uns zun&cbst

gelebrt, dass das Gesetz noch achârfer gilt, als wir nach den
ersten Versucben glaubten. Die genannten Sauren liefernbei
der beachriebenenBehandlangnicht »fast keinen*, sondern garr

ke i neEster. Wir bemerkten dies zoerst bei der Unter-

suchungder

Mesitylencarbonsfiure,

fur welchewir die Esterzahl neulichzu 9 pCt. angaben; andere Prâ-

parate der Sâureergaben uns weniger – 5 pCt. 2*/apCt. u. s. w.



1581

102»

und dies deutete an, dus die Bildung des Estera dnrch wecbselnde

Beimengungen bedingt sei.

In der That erhâlt man die Sêure ja aus der Mesitylglyoxylsâure,
und es kann bei ihrer Darstellung leicht gescheben, dass der Carbon-

sfiure noch kleine Mengen Glyoxylsfiure anhaften. Die letztere aber

giebt, wie weitor unten gezeigt, ûber 90 pCt. Ester. Es giebt nun

ein sehr eiofacbes Mittel, eine Sfiure der angegebenen Constitution

von Verunreinigungen zw befreien, indem man Bie wiederbolt mit

Alkobol und Salzsa'uro esterificirt. Die verunreinigenden SKuren

werden als Ester entfernt und die Sà'ure sel bat bleibt rein zurlick.

Eine ao durch zweimalige Esterification gereinigte Mesitylencar-
bonsfiare gab bei der Bebandlung mit Alkohol und SftlzsSure keinen

Ester.

In gleicher Weiee verbfilt sicb auch die von der Cbemiscben

Fabrik Griesbeim technisch durgestollte symmetrische

COOH

TrinitrobenzoCsSore
NOs| jN°8

NOa

Von dieser Sfiure beobacbtete schon Hr. Dr. Lepsius, welcher

dieselbe in der Chemischen Fabrik Grieebeim nliher untersuchte, dass

aie mit Alkobol und Salzsaure nar minimale Mengen von Ester giebt.
Nach dem von dem Einen von uns angegebenen Verfabren1) bestimmte

er die Esterzabl zu 1.66 pCt. Wir kônnen diese Angabe vollig be-

etatigen, fûgen aber binzu, dass die bei diesem Veraucbe regenerirte
und dadurch von minimalen Beimengungen befreite Sfiure Sberhaapt
keinen Ester mehr giebt.

Wir benutzen die Gelegenheit, der Chemischen Fabrik

Grieeheim unseren verbindlicbsten Dank fûr die Ueberlassung dieser

interessanten Sâure auszuprechen.

Untersocht wurden bis jetzt von Sabatituenten die Gruppen CHj,
Br und NOj. Sie verbalten sich ganz gleich und es ist anzunehmen,
dass aile neutralen Grnppen in derselben Weise wirken.

Die Hydroxylgruppe.

Etwas abweichend liegen die Verbfiltnisse bei der Hydroxyl-

gruppe. Die SalicyU&ure selbst verbfilt sicb anders, wie die

nbrigen substituirten Benzoësfioren, welche sSmmtlich in der Kàlte

ca. 90 pCt. Ester liefern; sie giebt bei der Esterificirung in der Kâlte

) Diese Bericbte27, 510.
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nar etwa 50 pCt.Ester, erat in der Hitze liefert aie uber 90 pCt.
Die ThymotinsSure dagegen,

COOH

CHs^^OH

\~C,Hï

welche une durch die Gûte des Herrn Dr. C. Kolbe in Radebeul

zar VerfSgungsteht, liefert in der KBlte nur Spuren, in dor Hitze

schwierigandlaogsamgrôssereMeugenEster,welcherboider Veraeifung

wieder Tbymotinsiïuregab. Und doch gebSrt, wie nacbber gezeigt,
die Tbymotinsiurezu denjenigenSfiuren, welche, nach der Stellung
der Subatituentena 11e in zu urtbeilen nicht esterificirbar sein

sollten.
Die neue Regel kann daher anf die Hydroxysâuren

nicht, oder doch nur mit Beschrfinkung ausgedebnt werden,

wfihrendsie beiden Sà'urenwelche indifferenteReste oder Carboxyl1)
ale Substitaentenenthalten,vollkommeneGHltigkeitbesitït.

Hier sei noch auf das ungleicheVerhalten der trihydroxylirten
BenzoC'8âarenhingewiesen.WSbreud einige derselben eich mit AI-

kohol und Salzsfiureesterificirenlassen, giebt die Pbloroglucin-

carbonsaure,
COOH

OH'^OH,OH
~`

1

OH

bei dieaerBehandlungEobleasiiureab and wird in einen Aether des

Phloroglucinsumgewandelt3).

UnserenâcbsteAufgabewar, den Grand der seltsamenEreohei-

nang aufznsucben,welchedie Sâuren der Stellung

COOH

R/R
[R = CH3,NOj, Br u. s. w.]

R

zeigen.
Sie sind sâmmtlichmitAlkoholundSalzsaurenicht esterificir-

bar der Grand hierfûr koonte liegen in der Anwesenheit:

1) aller drei Substituenten; 2) eines Theiles deraelben;
3) der beiden, noch unersetztenH-Atome.

') s. weiterunten.

') Will n. Albrocht, dièseBeriohte17, 2106.
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Um diese Fragen zn prûfen, mussten 1) die SSnreountersacht

werden,welchedarch weitereSubstitutionaue den symmetrisohtri-

subetituirtenentateben, also tetra- und pentasobstitnirteSfturender

Formeln
COOH COOH

Rf XR RI ,R

I^Jr
und

R\/R »

R R

sowiedie beiden substituirtenBenzoiisfinren

COOH COOH

/XR
R '' R

R

welche ans der symtnetriscb trisubstituirtendurch Heraueaahmeje

einesSubstitueotenentstebeukônnen.

Diese UntersuchungbrachteziemlichgrosseSchwierigkeitenmit

i sich, da es an Methoden zur Gewinnung der beïiiglicbenSSareu

a
fehlte. Dieselbensind aber gluoklichûberwundenworden.

COOH

`' Tetrabrombenzoiisûure
Br

1 j ,Br
Br

Br

Um diese Sà'ure zu gewiunen,diazotirt man Tribrommetamido-

benzoësaureauf ganz âhulicbeWeise, wie bei der Darstellungvon

UQsymmetrischerTribrombenzoësSureaus DibromparamidoBSure1)an-

geben, und ersetzt die Diazogruppenach Sandmeyer durch Brom.

Da die Sâure in Alkoholâusserst loslich ist und sich aie Oel wieder

f abscheidet, so musa man aie aue Benzol umkryBtallisireDund erhfilt

dann farblose Nadeln vom Schmp.173–174°. Dièse sind auch in

Aethersehr leicht, schwierigerin beiesemBenzolund nur wenigin

kochendemWasser lôslicb.

Analyse: Ber. Procente:Br 73.06.
Gef. » » 73.14.

Esterificirung.

Die Sâure gab keinen Ester.

') Sudborougb, dièseBoricbte27, 512.
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Erwà'bntm, dass, wie zu erwarteo, auch die Tribrommeta-"
amidobenzoêsaure

COOH

Br-7 -Br

NH,,

Br
keinen Ester gab.

COOH

Br X>Br
NitrotetrabrombenzoiUa'ure

'NOSx /Br
Br

Um auch eine fûiiffachsubstituirteBenzoiisSureuntersuchenza

kônnen, wurde die genannteSfiuredargestellt und zwar folgender-
maassen:

10g TetrabrombenzoëaSure(s. oben)wurden in kleinenPortionen
za mâ8sigerwârmterrauchenderSalpetersSurezagegebeu, und das
Ganze einigeMinutenauf dam Wasserbade erwfirmt. Nach zwei-

stÛDdigemStehenwurdedie LosuDgin kaltea Wasser gegossen,die
SSure abflltrirt und aus s verdûnntemAlkohol umkryBtallisirt.Sie
bildet farbloseNadeln vom Schmp.235°.

Analyse:Ber.Procente:Br 66.25,N 2.89.
Get'. » » 66.12,» 2.56.

Egterificirung.

Die Sâuregab keinen Ester.

COOH

2 4- DibrotnbenzoSsâure,j 1

Br
Um dieeeSâure za gewinnen, gingen wir von dem leichtzu-

gânglichenDibromanilin,

NH,

1 l Br

Br
ans. Dasselbewurdenach Sandmeyer'e klassiscber Methode(ohne
welche die vorliegendeUntersuchangvôllig uDdurcbfûbrbargewesen

wâre) folgendermaassenin die SSureverwandelt:

4g Dibromanilinwarden mit 4g concentrirter SalzsSareund

10ccm Wasserzerrieben, dann mit einer Lôsung von 1g Natrium-

nitrit in 15ccmWasser diazotirt und zu einer auf 90° erwSrmten
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KupfercyanOrlosuug,(bergestelltaus 3.5 g Kupfervitriol,4 g Cyan-
kaliumuod 25ccm Wasser)zugegeben.

Naeb lfingeremErhitzen auf dem Wasserbadewurdedie Lôsung

misgeiithert,der Aether verdampftund der RQckstandaus Alkobol

umkrystalljgirt.Das se erhalteneNitrilwurdemit concentrirterSalz.

sfiurebei 200°verseift.

Die Sâure bildet feineNadeln,welchebei 1G3– -164°schœelzen.

Analyse:Ber. Procenta:Br 57.14,
Gef. » » 5G.38.

Esterificirung.

Die Sâure gab 95 pCt. Ester.

COOH

2.6-DibrombenzoSs.Sure, BrjiBr.

Die Gewinnungdieser Sâure war far die vorliegendeFrage von

fundamentalerBedentung. Nach langen, vergeblichenVersucbeDge-

langtenwir endlich zu derselben, ausgehendvon der Sulfanilsùure,

durch folgendeStationen:

NHj NH3 NHa COOH

ht/ Br Br Br Br, Br

i I
i

l
Brr

SOsH SO»H
v

Dasentsprecbeode1,2,6-Dibromanilinist schonvonHeinischen ')

erbaltenworden. DasselbewurdeaufdiegleicheWeisewiedas2.4-Di-

bromanilinin dieontsprecbendeSâureûbergeffihrt.DieSâarescbeidet

sieh beimÂosfiaernder alkalischenLôaungznerst ale Oel ab. Sie

iet ziemlichlôslicbin Wasser, mannimmtsie daher mit Aether auf,

verdampftdiesenund erhSlt so kleine Nadeln, welchebei 136 bis

bis 137°schmelzen.

Analyse:Ber.Pro««nte:Br 59.26.
(1) (2)

Gef. » » 59.55,59.S6.

Esterificirung.

Die Sâure gab keinen Ester.

Sonachsindaile Fragen, diewirobengestellthaben,experimentell

beantwortet. Das Ergebniss iet unzweideutig:Sobald in einer

substituirten BeDZoSsfiure die beiden dem COOH benach-

>)Ann.d. Chem.259, 267.
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barten H-Atome darch Radicale, wie Br, NOj, CH« eto.,
ersetat sind, resultirt eine Sâure, welche durch Alkobol
und Salasaure nicht eeterifieirbar ist. Nur auf die beiden,
den Carboxylen benachbarten Radicale kommt es an. Das
Vorhandensein des dritten Substitnenteo sowie der zwei Waseer-
stoffatome in den eyminetrisch trisubstituirten Sâuren ist für die Er-

scheinung ganz nnwesentlicb.

Methylirung der Silbersalze.

Die nachste zu beantwortende Frage war nunmehr: sind solche
Sfiureo ùberhaupt nicht esteriBeirbar, oder geben sie nur nach der

genanoten Methode keine Ester?

Die Antwort war leicht *u erbringen durch Behandlung der
Silbersalze mit Jodmethyl. Hierbei gaben die durcb Salzsfiure nicht
esterificirbaren Sâuren, Mesitylencarbonsfiare und Tetrabrom-

benzoSsaure, fast quantitative Ausbente an Methyleetern.
Nach diesen BrgebniBsen dürfen wir es wagen – vorlSufig mit

allem Vorbebalt eine Hypothèse zar Erklârung der Erscheinung
aufzustellen. Es liegt nfimlich nahe, zu vermatben, dass die Ursache
der Erecheinung eine stereochemiscbe ist. Dem Anscheine
nach erschweren die dem COOH benachbarten Gruppen
durch ihre Raumerfûllung den Eintritt der zur Esterbil-

dung erforderlichen Alkylgruppen in solebem Maasse, dass
die Esterbildung bei einer Reaction, welche, wie diejenige mit Alkobol
und Salzsfiure, nur langsam vor sieh geht, gfinzlich ausbleibt.
Ebenso ist es vôllig Terstfindlich, dass die Esterbildung aus den Sil-
bersahen nicht beeintrâchtigt wird. Die Salzbildang ist mit der

Esterbildung in Bezug auf Glattheit und Leichtigkeit des Eintritts
nicht zu vergleichen, aie findet momentan statt, wie z. B. die sofortige
Ausfâllung der Silbersalze beweist. Das Silberatom, durch die Salz-

bildung an das Carboxyl gebnnden, erlangt unter allen UmstSnden
den fur seinen Eintritt nothwendigeu Platz und schafft dadurch auch
Raum fur das in seiner Vertretung eintretende Alkyl. Daber werden
die Silbersalze der dorch Alkobol und Salzsâore nicht esterificirbaren
Sâuren durch Jodroetbyl mit derselben Leichtigkeit, wie diejenigen
anderer Sfiuren, in Ester Sbergefâbrt.

Will man den oben ausgesprochenen Gedanken durch ein etwas
derbes Bild anschaulicb machen, ao kann man eagen das an das

Carboxyl tretende Metallatom drângt die benachbarten, die Esterbil-

dong erschwerenden Grnppen so weit aus ibrer Lage, dass aie non-
mehr einen stôrenden Einfluss durch ihre eigene RaumerfBllung nicht
mehr za fiben vermôgen.
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MesitylessigsSure.
Umdie Berechtigangdieser stereoobemiscbenErklSrungBweisesu

prûfen,waren folgendeVersucheanzu8tellen:

Ist in der That die Raumerfiillungder Substituentendie Ursache.

dassin das Carboxylder Sifuren

COOH

Ri~" 'R
`

ein Alkyl nur schwierigeintretenkann, so muss dieseErscbeinung

vôlliganfgeboben werden, wenn man da» Carboxyl darch

Einschiebaag eines Kohlenstoffatoms ans der Nfibe der

benachbarten Substituenten entfernt. Es mQsstealao z. B.

die der MesitylameiseosSure (MesitylencarboosSare)so ausser-

ordentlichnabe stebeadeMesitylessigsfiure

COOH

ÇOOH CH8

CHs CH3 CHa'' .CHs

•'

CH» CH8

Mesitylameisen8&ure Mesitylessigs&ure
bei der Esterbildungsicb ganz anders verbalten,als jene. Wâbrend

die erstere keinen Ester bildet, mSsstedie letztere der Esterbildung

ebensoleicht wieBenzoësSurezugSnglicbsein.

Um dies zu prufen, haben wir die Mesitylessigeaureauf ihrVer-

haltenuntersacbt.

Esterbildung.

Die Sflare gab 96 pCt. Ester. Dieser ist eine aromatisch

riechendeFlSssigkeit,welchezwiscben255 and256° (uncorr.) siedet.

Unsere VoraussetzuDgwurde also durch den Versuchvôlligbe-

stiitigt.
In gleicherWeise wie die Mesitylessigsfiureverhfilt sichauch

dieMesitylglyoxylsfiure,
COOH

CO

CUsi F' ".CH,.

CH3

Dieselbe gab ûber 90 pCt. Ester. Dieser bildet eine gelblicbe

Flùssigkeit,welchebei 373–275° (uncor.) siedet.
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Um die Frage weiter za beleuebten, soit aucb die Leitffihig-
keit isomerer Sfiuren, von welcben die eine mit Alkohol und
SaUsâure E8ter bildet, wiibrend die andere intact bleibt, der Unter-

sucbung unterworfen werden.

Die roitgctheilte Untersuchung dürfte sich nach verechiedenen

Richtungen ale fruclitbringend erweisen, Zunachst giebt sie ein aus-

gezeicbnetes Mittel ab, um in kûrzester Frist zu entscbeiden,
ob die Subetitueuten in einer aromatischen Sâure eine

gewisse Stellung einnehmen oder nicht. Der Versucb, der

Esterbildung erfordert nur '/jg, kann aber mit noch weniger Sub-
stanz vollkommen sicher aasgefabrt werden. Die Structurermittlung
bei den mehrfach substituirten Benïoëefiuren erbiilt daher ein neues
und bôcbst bequem anwendbaree Hûlfsmittol.

Weiter kann die Darstellung gewisser, schwierig rein zu erhal-

tender Sâuren durch das neue Verfahren auseerordentlich erleicbtert
werden. Um ein Beispiel anzufûbren, weisen wir auf folgenden, eben
im biesigen Laboratoriam in Augriff genommenen Vereach hin:

Bei Nitrirung der o-Nitrobenzoësiiure entstehen nach Griess
nicht weniger als 3 isomere Binitrosâuren der Formeln:

COOH COOH COOH

;/XjNO, NOs NO»/XNOj

N(VN

NOi

Die Trennung derselben erreichte Griess in mOheTollerWeise
durch fractionirte Krystallisation ibrer Barynmsatee. Die Isolirong
der Sfiore

COOH

NO, NOj

ist daher bisher eine Susserst schwierige Operation. Wahrseheinlich
wird diesolbe aber mit Leichtigkeit nach dem neuen Verfahren ge-
liogen, indem die 3 SSuren gemeinsam der Esterificirung unterworfen

werden. Da zwei derselben Ester bilden werden, die dritte aber un-

angegriffen bleiben wird, so wird voranasichtlich durch eine mehr-

malige Behandlung mit Alkohol und Salztôare die Sâure

COOH

NO»r X,NOj

leicht rein erbalten werden.
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Die Carboxylgruppe. MeUitbsfture und Pyromellithsâure.

Zn den Gruppen, welche, wenn aie beiderseita in Orthostellung

zum Carboxyl steben, die Esterbildung verhindern, gehort auch des

Curboxyl selbst. Schon vor 32Jabren fend Kraut1), dass aieh die

Mollithsfiure mit Alkohol und Salzsâure nicht esterificiren lâ'sst, und er

stellte daher den Ester aus dem Silbersalze mit Jodmethyl dar.

Dieser frûber sehr auffllllige Befund erscheint bout selbstveretând-

lich, da in der MellitbsSure jedea Carboxyl von zwei andern umgeben
ist. Um der Sache nâher zu treten, haben wir Hrn. cand. phil. Benfey

veranlasst, die beiden, einander im Uebrigen ao nabe stehenden Sflureo,

Meilitbsfiure und PyroniellitbsSure, zu vergleichen. Die Mellith-

sàure ergab, in Uebereinstimmung mit Erant's Angabe, keinen

Ester. Die Pyromellitbefiure dagegon zeigte, wie wir es erwartet

hatten, ein gù'nzlich anderes Verbalten. Mit der Constitution:

COOH

{ XCOOH

COOH!V

COOH

enthSIt sie kein Carboxyl, welches beiderseitig von benachbarten

Substituenteo umgeben ist. Dem ensprecbend lieferte sie 90 pCt.

ncutralen (in Alkali unloslichen) Ester. Die zu diesem Versucbe

verwandte Pyromellitbsfiure verdanken wir der Oûte des Hrn.

v. Baeyer, welchem wir bierfiir unseren besten Dank sagen. Leider

war der grosse Erforecher des Mellithsfiuregebietes nicht in der

Lage, aucb unsere Bitte um Ueberlassung der ûbrigen Tetracarbon-

sauren und TricarbonsSareo des Benzols zu erfûllen, da diese von

ihm untersucbten Siuren in seinen spfiteren Experimenten aufgebraucht

sind. Es wSre von grossem Interesse, sie sà'mrotlicb zu prfifen. Es

ist zu erwarten, dass die Tetracarbonsâuren folgendes Verhalten

zeigen werden:

COOH

\cO0H wird einen 2fach alkylirten Nlello-PrebnitsSure, ipoOH'
w' e'Den '"ac'1 ^Iky''1'611– >Mello-

~` COOH
COOH

COOH

pbansfiure, ««,^0 Li%nn' einen 'f800 alkylirten Ester liefern.
COOH COOH

Die Tricarbon8âuren werden sich voraussicbtlioh folgendermaassen

verhalten:

') Journ. f. prakt. Chem. 87, 64.
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COOH

COOH/ COOH und ( COOH
TmnesineSure,

Trimellitbsfiare, 'x y

COOH COOH

COOH

? COOH
werden dreifacb •) substituirte Hemimellithsfiitre, | COOH

wird nur einen zweifach substituirten Ester geben.

COOH'

Leider sind die Saureo zam Theil so schwer zuganglicb dass

wir die Prfifung durch den Versucb noch nicht haben voroehmeii

kantien. Wir gedenken indessen diese und fibnliche Fragen experi-

mentell zu verfolgen und hoffen dae bebandelte Gebiet noch nach

veracbiedenen Richtungen erweitern za Itonnen.

Fur heut sei noch darauf hiogewiesen dass das Gesetz nur bei

den Benzolderivaten, nicht aber bei den Abkummlingen des Hydro-

benzols oder den Fettkôrpern gilt. Denn wfthrend die Mellithsaure

keinen Ester liefert, giebt die HydromellithsSure, nach Baeyer'a

Beobacbtuog, mit Alkobol und Salzeaiure einen Ester'). In Ueber-

ein8timmung hiermit steht es, dass auch die

Tricarballyleâure, Citronensfiure und Aconitsfiure

nach den vorliegenden Literaturangaben durch Alkoboi und Salzsfiure

bei 0° glatt in die Trialkylester ûbergefûhrt werden.

Scblies8licb wollen wir darauf binweisen, dass v. Kostanecki

und Dreher8) bei der Esterificirung von gewissen Oxyxanthonderivaten

(welche aber keine Carboxy lgruppen enthalten) Beobachtougen ge-

macht habea, welche den hier mitgetheilten abolicb sind. Einige der von

ihnen beschriebenen Derivate geben mit Alkoboi und Salzsi'iure Ester,

andere bleiben rôllig intact. Die Ursache der Erscheinung dürfte hier

aber eine ganz andere sein, ais bei unseren Versocben mit carboxyl-

haltigen Sfiuren; auch finden die von uns ermittelten Strocturregeln auf

die von v. Kostanecki und Dreher beschriebenen Ffille keine

Anwendung.

Eine gewisse Aehnlichkeit mit unseren Beobachtungen zeigen
endlich diejenigen von EQster and Stallberg4), welchefanden, dass

substituirte Benzonitrile, die die Grappe

CN

CHj|
I ,CH3

\y

') Diesiet bei der TrimesinaanrenaohFittig (Ann.d. Chein. 147, 301)
in der That der Fall. >)Ann. Spl. 7, 15.

3) DieseBerichte 26, 71. *) Add. d. Chem.878, 207.
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enthaiten, nicht verseifbar sind. Hier aber wird die Erscheinung
durch den Eintritt einerNitrogroppeaafgehobeo,wjtbrendsoloheâbei
unseren Esterificirongennicht der Fall ist. Vielmehr zeigen die
nitrirtenSfiurep,von denenoben mehrereBeispielebebandeltworden,
ebenfalledie Erscheinungin voUerDentlichkeit.

Heidelberg, Universitfitslaboratnrium.

Nuchschrift.

Esterbildung der Prehnitsà'ure.

Nachdemdie voretehendeArbeit bereits beendet war, erbielten
wir durch die Gâte des Hrn. Gebeimrathvon Baeyer 1/9g gBchôn

krystallisirterPrebnitsSure seinen gesammtenVorrath an dieser
kustbarenSubstanz. DièsekleineMengegenûgteindesaenvollkommen,
um die Richtigkeit unserer oben gefiogsertenAnnahme za prQfen.
Wfibrenddie isomere Pyroroellitheaure,

COOH

COOH

COOH »

COOH

den neutralen, in Alkali unlôslichenTetrametbyleslergab, lieferte
die Prebnitsfiure,

COOH

ICOOH

s. y'COOH'

COOH

unter genau den gleichenBedinguDgennur einon Dimethylester,
welcherdurchAusziehenmitAether leichtisolirt werden konnte. Er

zeigte den Sobmelapunkt176– 177°. Denselben nmzokrystallisiren
unterliessenwir in RQcksichtauf die kleineSubstanzmeoge. Er lôst
Bichschwer in Wasser, leicht in Alkalien,schtnecktstark euuer und
giebt, mittels Ammoniakneutralisirt,mit Silbernitrat einen weisseo,
nnlôslichenNiederacblag.Die Analysedesselbenergab:

i(COOCHs)ii
Fur d^f ber.Prooente:Ag 43.6.

-(COOAg),
Gef. » » 44.2.

(Prehnitsaures Silber enthSlt 63.3pCt. Ag.) Hiernach kommt

demJ Salze die Formel CsHi
(COOCHs)s

zu, und der Ester ist so-
(COOAg)j

mit als zweifachsaurer, d. i. Dimethylester, charakterisirt.
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Demnach zeigen die 3 von uns uotersochten Sâuren der MelUth- I

sSuregruppe folgendes ganz verechiedenartige, jedoch genau |
vorauegeaeheue Verhalten: 1

MellithsSure giebt keinen Ester. 1

Pyromellithsâure giebt neutralen Tetraester.

Die isomere Prebnitsânre giebt zweifach sauren Dimethylester.
Die vollkommene Uebereinstimmnng dieses Befundes mit der

Théorie beweist, dass auch die Curboxylgrappe sieh mit Sclifirfe der
von uns fûr die Gruppen CH3, NO» und Br ermittelten GesetzmSssig-
keit unterordnet.

801. Chrietopb. Hartmann und Viotor Meyer: Ueber
die Jodonturabasen <).

[III. Mittbeilung.]

(Eingegangonam 21. Juni.) u

Ina Anschlass an unsere letzte Verôffentlicbungüber die Jodonium- |
basen machen wir in den folgenden Zeilen weitere Mittbeiluogen I
über diese merkwürdige Kôrperklasse. Iq der ersten Arbeit worden I
aasser der freien Base, JCQHbJjJ OH, die folgenden Sake untersucht: 1
Daa Jodid, (CeHj^J.J, das Cblorid, (C6H5)jJ.Cl, das Bromid, I

(CeHj)»J • Br, das Pyrocbromat, (C»HiOJ)».0rîOîi kurz besohriebea
wurden das Carbonat, das Ferrocyanid und das Ferricyanid.

l) Hr. C. Willgerodt [Jouni. f, prakt. Chom.1894, 466] ist mit der

Bezeichnung«Jodoniumbasens nioht zafriedennnd will diesen, von uns
nach »Ammoniumbasen« gebildetenNameneiner Klossevon Kôrperaer-
theilen, welche erstens nicht existiren und zweitens,wenn aieexis-

tirten, keine Analoga der AmmoDiumverbindtugenwfiren. Denn dièselote-
teren bilden sich, indem der dreiwertbigoStiokstofffûnfworthigwird –

gaoz analog unaoren Jodoniumbasen, welche entatehen, indem daa ein-

werthigeJod in dendreiworthigenZwtand ûbergeht. Die Bereicbernngeiner

Jodoniumverbindung um 2 weitereAlkylewurde in der Stickstoffreibejeder
Analogieentbehren. Es bleibt alaobei »Jodoniumbasen« – wieaueh
die «JodoBobenzoésSuro» ihren ohrlicbenNamen behâlt, und nicht
nach Willgerodt's gescbmaokvollemVorsehlage – in o-Hydroxyjod-
benzoate umgetauft werdon kann.

Weiter auf die neoeste umfangroichePolemikWiligerodt'o einzogehen
erachte ich fto aberflftssig. Sie steht auf gleichemNiveau mit derjenigen,
welche er im vorigen Sommer (Berichte 26, 1802) gegen mioh richtete*
und es genBgt, auf meinen damais veroffentlichtenAufsate »Hrn. C. Will-

gerodt zur Antwort« (Beriohte,26, 2118) zu verwaisen.

B«iohte 27, 502.
Victor Meyer.

») Dièse Beriohte 27, 502..
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Wir fûgenheut nochdie Beachraibungeiniger weiterercharakte.

ristiseber and theils sehr scbiinkrystalllsirenderSalie binzn. Das

Nitrat

c-rbfiltman aie weissen krystallinenNiederscblagaus einer ziemlicb

concentrirtenBasenlSsungdure hNeutralisationmit conc. Salpeter-
eJiure. Es lüst sicb sehr leichtin heissemWasser und krystallisirt
beimErkaltendarausje nachdenherrscbendenBedingungenin kleinen

Blfiltchonoder in derben spiessfdrmigenKrystallen von ca. '/» cm

Lange. Es schmilzt bei 153– 154°zu einer wasserhellenbis hell-

braanen Flûssigkeit,die sich sehr bald unter Gasentwickluugzer-

setet; in grôsaerenMengenerhitzt verpufftes.

Analyse:Ber.f ûr(CeH5)nJ NOs
Prooente:N 4.08.

Gof. » » 4.01.

Das Nitrat bildet eich auch beim Lôsendes Gbloridsin rotber

raucbenderSalpeterstture(ca. 1g in 5ccin). Verdflnntman diese

Losung mit dem doppeltenVolumenWasser, so scheidetsich beim

Erkalten ein Theil des Nitrate in gut aiasgebildetenKrystallen ab.

Das saare Sulfat

wird erbalten, indemman eineziemlicbconcentrirteBasenlôsungmit

conc.Schwefeh&urescbwacbansfiuert und dièse Lôsting auf dem

Wasserbadeetark eineiigt, Beim Erkalten krystallisirt dann das

Salz in derbenKrystallaggregaten.
Das Sulfat ist ausserst leicht in Waseer lôslicb und lâ8st sicb

deshalbnicht daraus umkrystallisiren. Zur Befreiangvon etwa an-

baftenderScbwefelsfiure15stman daher dae Salz in môgliobstwenig
Alkoholund fSllt es mit Aether bei geeignetenConcentrations-

verbaltnie8enin deutlichenfarblosenKrystallen wieder ans. Das

80gereinigteSalz reagirt sauerund schmilztbei 153–154° zu einer

klaren FJSssigkeit,die sich bei etwas bSberer Temperatur zersetet.

Analyse:Bor.fûr (CèHj),JHSO4.
Procente:8 8.47.

Gef. » » 9.00.

Ein
Acetat

haben wir unter besonderenUmatândenerbalten. In der vorigenAb-

handlungwurdemitgetheilt,dus Jodoso- und namentlichJodobenEol

beim tnebrstândigenSchûttela mit Natroulauge angegriffenworden

unddass ans der Losnng,welche,zumalbeimJodobenzol,erhebliche

MengenJodoniumbaseenthfilt,beim Ansfinernmit EssigsâureNieder-

scblflgeentetehen. Dièse Erscbeinungtrat beimJodosobenzolnur in

geringemUmfange ein, nfiher untersucbt wurde aie deshalb beim

Jodobenzol. Daseelbewurdemit 5 procentigerNatronlaage auf der
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ScbQttelmasobinegesohfîttelt,bis fast Alles in Lôsunggegangenwar,
und aladann die Flfiasigkeitmit EseigsSureschwaeh«DgesSuert.

Hierbei fiel ein vreisser Niederschlagans (beiweiteremSa'ure-
susatz verschwindetderselbe wieder), der aus nnreiaemAcetatbe-
stand. Die durch den SSurezusatzauf etwa 30°erwfirmteLflsuDg
wurde sofort filtrirt. Aus dem Filtrat schiedensich beimErkalten
kleine weisse Krystalle des reinenAcetate aue, welchebei 1200unter

Zersetzung scbcnelzen. Das Acetat Hess sich sus reinem Waseer
nicht umkryetalJisireDund war auch aus einer,mit Ëisessigneutrali-
sirten concentrirtenBasenlôsungnar durch vollkommenesEindampfen

and dann in unreinemZustand– zu erhalten. Ausdembei120°

scbmeUendeo,krystallisirten Salz wurde die Essigsfiure nabezu

quantitativ isolirt, indem wir die Substanzmit Wasserdampfbe-
handellen und die mit dem WaaseruberdestillirteEssigsfiureiu essig-
sauren Baryt verwandelten. Die Menge desselben entspracb der
Formel J (CgH})3OCgHsO.

Perjodid (CeH6)a.J.J + Jj.

Ganz analog den Alkylammooiaiojodidenbilden auch das Jo-

doniuœjodidein sehr scbônkrystallisirendeaJodadditionsproduct.Mau
erbalt dies, indem man das Jodid mit Alkoholaurûhrt und mit
einer alkoholiscbenJodlôsung tQchtigverreibt. Die Additionvoll-
zieht sich fast momentan, iodem sich das Jodid zunficbstin einen
braunrothea Niederschlagverwandelt.

Das Diphonyljodoniumjodid-perjodidbildet,ans Alkoholkrystul-
lisirt, prâcbtigdunkelrotbe, fast schwarze, tebhaft diamant-

glinzende Nadeln vom Schmp. 138°.

AnalyseDacliCarius: Ber.fur(C«Hi)gJ J +Jj.
Proconte:J 76.74.

Gef. » » 77.01..

Doppelsalze.

Daa Cblorid der Base bildeteinigesehr charakteristisebeDoppel-
salze:

Das

Quecksilberchloriddoppelsalz (CgH{)j.JC1,HgCls

fâilt aus der LôsuDg des Jodoniumcbloridsals weisser llockiger
Niederachiag,welcher aus Wasserin scbônen,etark licbtbrechenden
weissen Nadeln krystallisirt, die bei 172–175° unter Zersetzung
scbmelzen.

Analyse:Bor.fDr(CbH5)j.JCI.HgOlj
Procente:Hg 84.05.

Gef. » » 33.81.
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Berlriili. d. D. rh«m.fle««ll<dnll. Wirg. XXVII.l. 103

Das

Goldchlorlddoppelsalz (CeHs)» JC1, AuCI3

wird zunâchst in gelben Massen auegefallt und krystallisirt ans

vielem Wasser, in dem es in der Kâlte fast unlôslich ist, in goldgelben

Nàdelchen, die bai 134– 185" unter Zersetauug schmelzeu.

Analyse: Ber.für (CbBs)j.JC1, AuCb

Procenta: Au 31.74.

Gef. » » 31.76.

Das

Platinchloriddoppelsalz [(C«HS)« JCI]î, PtCI4

bildet einen fleiachfarbigen flockigen Niederscblag, der selbst in

heissem Wasser sehr schwer lôslich ist und daraus nur in mikro-

skopischen Nildelchen krystallisirt erbalten werden konnte; er schmllzt

und zersetsst stcb bei 184–185°.

Analyse: Ber. fur [(OeBj)»JCl]j, PtCI4

Procente: Pt 20.05.

Gef. » » 20.13.

Ein besonderesIntéressebeansprachendie

Schwofelverbindungen

der Jodoniumbasen. Wie achon frûber wiederholt hervorgehoben,

sind die Jodoniuinverbindungen durch eine auffallende Aehulichkeit

mit dem Thalliumhydroxyd und seinen Derivaten ausgezeicbnut.

Hydroxyd und Carbonat sind leicht lôslich und alkalisch, die Halogen-

verbindungen gleichen in Farbe und Lôslichkeitsverhâltnissen mebr

oder weniger den entsprechendea Tballiamderivaten. Diese Analogie

rngte die Frage an, ob die neuen Basen nicht auch unlôslicbe

Sulfide bilden môchten. Das ist nun in der That der Fall und

die entstehenden Korper sind nach Aussehen und gesammter ausserer

Bescbaffénbeit den friscb gefâllten Sulfiden schwerer Metalle t&nscbend

ahnlich.

Einwirkung von gelbem Schwefetammonium.

Versetzt man eine Lôsung der freien Base mit einer solchen von

gelbem Sohwefelanamomuin,sa entsteht ein dicker, grossflockiger, leb-

haft orangeroth gefârbter Niederscblag, welcher bei einiger Concen-

tration die Flû8sigkeit breiartig erstarren lfisst. Der Niederscblag

siebt frisch gefa'UtemSchwefelantimou tfiuechend ahnlich und ist nur in

der Farbe ein wenig heller. Fûbrt man diesen Versucb bei 0° ans

und bewahrt die Flussigkeit sammt dem Niederscblage bei dieser Tem-

peratur, so Ifisst sich das neue Sulfld stnndenlang unveriindert erhalten.

Bei Zimmertemperatur ist es dagegen unbestfîndig. Wird die FSllang

bei gewôhnlicher Temperatur vorgenommen, en ist die Erscheiming
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anfangs die gleiche, aber nach kurzer Zeit beginnt der Niederschlag
in der Flùssigkeit zu ziscben und weisse Dampfwolken ans-

zustosseo, er verliert seine feste Beschaffsnbeit und ist nachwenigen
Minuten vûllig in ein leicht boweglicbe» Oel rerwandelt. Da wir

auf eine Analyse des eehr zersetzlichen festen Sulfldes verzicbteten,

haben wir statt dessen daB durch Zersetzung daraus gebildete Oel

uoterBucbt. Dasselbe wurde mit Aether aufgenommen, getrocknet und

fractionirt. Zunachst ging

Monojodbenzol

über, welches isolirt und durch Ueberfûbrnng in das Nitroderivat

charakterisirt wurde. Dann folgte ein sehr hoch siedendes Oel,

welches ein Gemisch verschiedener Phenylsulfide enthalt, unter denen

eine von 300 – 325° iibergebeude Fraction die bei Weitem vorberr-

schende ist. Dieses, nicht ganz uDzersetzt siedende Oel erwies sich ais

Phenyl t risulfid.

Analyse: Ber. fur (CoHs)jS3

Procente: S 38.40, C 57.60, H 4.00.

Gof. » » 37.7 » 58.32, » 3.80.

Die niedriger siedenden Fractionen ergaben fur Schwefel Werthe,

welche zwischen Phenylsulfid and Pbenyltrisulfid liegen.
Hiernach besteht das orange gefarbte Sulfid zum grâssten Theile

auB dem Trisulfid,

(CeHj^J.S.S.S.JfCeHs)»

dessen Entstehong durcb die Einwirkung des gelben, «chwefelreicben

Aintnoniumsulfide8 sich unschwer erklSrt und welches in der Wârme

nach folgender Gleichung zerfâlit:

[(C«H6)î. J]îSs = 2 CeHjJ + (CsH^Sj.

Normales Sulfid, (CoHB)SJ.S. J(CeH6)s.

Die den einfachen Metallsulliden entsprechende Scbwefelverbindung

[(0|H,)t.J]i8
haben wir durch Anwendung vonNatriamsulfid, NagS, erbalten. Versetzt

man die Lôsuog der freien Jodoniambase mit einer Auflôsung dièses

Kôrpers, so entsteht sogleich ein hellgelber Niederachlag, welcher in

seiner Bestù'udigkeit dem vorher bescbriebenen gleicht. Bei Zimmer-

temperatur verwandelt er aich in kurzer Zeit in ein farbloses Oel,

welches wir darch fractionirte Destillation glatt in C6H5J und

qu'>S zerlegen konnten. Das erstere warde, wie fiblicbidentifioirt,

das zweite besass den Siedepunkt 2720 und gab bei der Oxydation das

Suif on (CjHsJjSOj vom richtigen Scbmelzpunkte 127°. Du neutrale

Sulfid zerffillt demgemâss quantitativ nach folgender Gleichung in Jod-

benzol und Phenylsullid,

[(CtHsîsJlsS = 2 CeHjJ + (CeHj^S.
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103'

Die Zersetzung entspricbt vollkommenderjenigen des Jodids,
welches glatt in 2 Mol.Jodbenzol zerfôUt. Dièse. Analogie, sowie

diejenigemitdemVerbaltender Amraoniuojsalze,tritt besondersdeut-

Iich in den folgenden3 Gleichangenhervor, bei deren letzterwir, der

besserenUeberaichtbalber, an Stelle des wahren Atomgewicbtsdes

Sohwefels[8=32] den halbirten Werth [s =16] eingeselzt haben:

(CHS)4N.J = CHâJ + (CHs)sN

((\HS),J.J= C6H5J-t- CHjJ

(C6Hs)sJ.s = CyH58-f-C6H6J.

Zur CharakterisirungderJodoniumbasenfûgen wir noch an, dass

dieselbendie LôsungeneobwererMetailsalzefibnlicb wie Ammoniak

oder die fixen Alkalienfa'llen.

Die Reduction der freien Base

in wfissrigerLosimgmit ô procentigemNatriumamalgamverlSuftvoll-
kommenin der Kûltonach der Gleichung:

2(CeH4)>JOH4-4 H«(C6HS)9J. J-f- 2C6H6+ 2 HSO.

Es wird ftlso ein Molekûlder Basezerlegt in Benzol, Wosser

und JodwasserstofF,und dieser letztere schlfigt ein zweites MolekQl

der Base ais unloslicheeJodid nieder. Nur in ganz onerbeblicber

Mengetritt Jodbeuzolais Nebenproductnnf.

Das Benzol wurde ans der wfissrigenFliissigkeit abdeatillirt

und leichtrein erhalten. Es zeigte den Siedepunkt80° und gab mit

SalpeterscbwefelsSureDinitrobenzol vom richtigen Scbmelzpunkt.
Beim Uebertreibetides gebildetenBenzols aus der vollkommen

reducirten,noch alkaliscben Lôsuugwurdeanfangs die Beobacbtang

gemacht,dasa sieh erbeblicheMengenJodbenzol und Fbenol gebildet
hatten. Diestritt jedochnichtein, wennmandie alkaliscbeFISssigkeit,
vor der Destinationmit Wasserdampf,neatralisirt, und beruht,wie

in beeonderemVersuchfestgestelltwurde, auf einer BecundSrenZer-

setzuug des bei der ReductionauBgefâllten,in der Lôaung suspen-
dirten Jodids. Dièseszerfulltna'mlichbeim Koohen mit Natronlauge
in Jodbenzolund Phenol. indem sich in erster Linie Diphenyljodo-

ninmhydroxydbildet.

Bezûglichder

Bildungeweisen der Jodoniumbasen

aei noch Folgendeserwâhnt:

Bei der, in unsrer vorigenAbhandlungbeschriebenenDaratellung
der Base ans einerMtscbungvonJodosobenzol und Jodobeuzolmit

Hfilfevon ôprocentigerNatronlauge erbSltman stets einegeringere

Auabeute, ala bei der Anwendangvon Silberoxyd; es bleibt immer
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ein Ruckstand von etwas Jodbenzol und unverfindertem Jodosobenzol,

was darauf zurQckzufuhren ist, dasB Jodobenzol allein beim

Scbûtteln mit Natronlauge aehon ziemlieh leicht in die Jodoniumbase

ûbergeht. Es wird also, trotz der innigenMischung, die aus Jodosobenzol

und Jodobenzol hergastellt wurde, ein Theil des Jodobenzola fûr sicb,

ohne Inaaapracbnabme von Jodosobenzol, in die Jodoniumbase fiberge-

fübrt, und ea bleibt daher ein Ueberscbuss von Jodoaobenzol zurûck. Die

Ausbeute bei Anwendung chemisch reiner Natronlauge (bei Benutzung

gewôhnlicher Natronlauge bleibt nabenJodosobenzol etwaa Jodooium-

cblorid l) im Ruckataiid) betrug hôcbstens 63 pCt. der Théorie und sank

bei Verarbeitung grôsserer Mengen auf 58 und 55 pCt., w&hrend sich

die Ausbeute bei Anwendung von Silberoxyd bis zu 93 pCt. ateigern

liess. Trotzdem bat auch die Methode mit Natronlauge ibre Vor-

tbeile, denn bei ibrer Anwendang findet sich die geaammte abge-

epaltene JodsSure in der Basenlôaung vor, und da die Menge gerade

geniigt, bei ihrer Reduction die vorbandene Base in Jodid ilberzu-

fûhren, bo bat man nar nôtbig, die alkalische Lôaung mit sebwef-

liger Sâure allein, ohne Zusatz von Jodkalium, zn ffillen.

Von dem in die Reaction eingefûbrten Jod geht also fast Ailes

in Jodoniumverbindung Bber, wlihrend bei der Silberoxyd-Me-
thode etwa die Hâlfte der gebildeton JodsSure, an Silberoxyd ge-

bunden, bei der Filtration im RQckstand bleibt.

Jodoniumbase ais Nebenproduct bei der Daratellung
von Jodobenzolen.

Eiue Bildung der Base in geringer Menge findet auch bei der

Darstellung von Jodobenzol aus Jodosobenzol mit Hûlfe von Waeser-

dampf statt. (Diese Reaction verla'uft am glatte8ten, wenn man das

Jodoeobenzol in so viel Wasser saspendirt, als zur Lôsung des spSter

gebildeten Jodobenzols bei 100° niitbig ist; andernfalls bleibt leicht

etwas von Jodobenzol umhûlltes unzersetttes JodosobenzolzurQck). LSsst

man nach vollstândiger Zersetzung des Jodoaobetizols den Inbalt des

Destillationskolbens erkalten, filtrirt vondem ausgeschiedenen Jodobenzol

ab, dampft etwa auf ein Drittel ein und filtrirt wieder, so findet sich

in diesem Filtrat neben etwas Jodobenzol auch die Jodoniumbase in

geringer Menge vor und kann daraus ale Jodid gefallt werden. Bei

Verarbeitung von 100 g Jodosobenzol wurden etwa 3 – 5 g des Jodo-

niumjodids erbalten. Offenbar reagirt ein kleiner Theil des gebildeten

Jodobenzols mit noch unzersetztem Jodosobenzol bei Gegenwart von

Wasser unter Abspaltuug von Jodsâure, denn Jodobenzol allein liefert

') Wie wir schon im vergangononWinter gozeigthaben (dièse Berichte

27 505) scheidendie Laugon der Darstellung von Jodosobenzol ans Jodid-

chloridund NatronlangebeimlingorenStehenKrystallevon Diphenyljodonium-
cliloriil al.
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beim Koohen mit Wasser und Einengen der Lfisung keine Spor der

Jodouiomverbindung. Die Base bildet gich hier nach der Gleichung:

CH6JO + CeHjJO» + H8O = (CeH4)»JOH + HJOj.

Bemerkt sei, da88 in der Toluolreihe bei ITmwandlung des

p Jodosotoluols in p-Jodotoluol dièse Reaction in solchem Umfange

stattfiodet, dass man dabei sehr erhebliche Mengen der Jodoniambase

erbSlt.

Eine Anzahl weiterer Jodoniumbasen wird im hieaigen Labora-

torium untersucht. Die HH. Me. Crae und Wilkinson werden

spâter über die aus p-Jodtoluol und ans p-Chlorjodbenzol er-

baltenen Basen berichten.

PliysiologiscbeB Verbalten der Jodoniumbasen.

Das gesammte Verhalten der Jodoniumbasen legte die Frage

nabe, ob dieselben giftig geien, und in wie weit aie sich etwa hierin

den Tballiiiraverbindongen nfibern. Auf unsere Bitte batte un«er ver-

ehrter Collège, Hr. Dr. R. Gottlieb die GBte, im hiesigen pharma-

kologigchentnetitute eine vergleichende Versuchsreihe mit salzsMurein

Diphenyljodonium anïUBtellen, ûber deren Brgebnigge er uns Folgendea

mittbeilt

»L)a»salzsaureSalz dor Bnsoeraeogt an FrSscbea vollstâodigePa-

ralyse. Diosolbeist phoriphorerNatur und bernbt auf einor L&bmang

dor motoriKchouNervenenden aber auch der Ifaskelsnbstaaz selbat

Durolidièse iriuskoJlrihmomleWirkungauch kleinorGabon (0.02 0.03g)

und durcit die glciohzeitigeLfihmungdes HonmnskeU bietet dieWirknng

der Base (im Gogensatzzu dar anderer organisoharJodverbindungen)

auch pbysiologiecheino gewissoAnalogie xu manclicu Metallcn z. B.

Bloioder Tlmllium. AnderorseitBaber schliesst sie sieh durch ihre Wir-

knog anf die motorischenNervonendigungendon Ammoniumbaeonan.

DieWirknng am Warmblûter (KaDincben)ist noeb vielseitiger;zu

der peripheren Lâhmungtritt hier noch oioe central liUimcodeWirkung

auf das Rùckonmurkund dio Modullaoblongata und fûbrt achonnach

Gabonvon 0.03pr. Kg. durch Athemstillstandzmn Todes.

Die Analogie, welche die Jodoniumsalze eineraeits mit den Ver-

bindungen der 8chwerenMetalle andererseita mit den Ammonium-

verbindungen zeigen, gelangt also in gewiggem Umfange auch in ihrem

pbjsiologiscben Verbalten zum Augdruck. –

Heidelberg. Universitâts-Laboratorium
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302. Christoph Hartmann und Viotor Meyer: Ueber
die Daratellung der Jodobenzoësaure.

(Eiogegangonam 21.Juni,)

Vor einiger Zeit 1) beriohteten wir über die AufQndung und Dar-

Btellung der Jodobenzoêsaure, welche durch Oxydation der Jodoso-
benzoësfiure mit alkalischer Permaoganatlôsung erbalten wurde.

Bequemer und in gleicher Ausbeute orhfilt man diese Sâure auf

folgendo Weise:

5.3 g JodogobeuzoSsSure werden in einer wu'ssrigen Lôsung von
4 g Natronhydrat gelôst und in diese Flflgsigkeit wird in der Kâlte
Chlor bis zur Sfittigung eingeleitet. Nach dem Ansfiuern erbâlt man
einen Niederscblag, der aus einem Gemenge von unverfinderter Jodoso-

benzoSsâure, etwas o-JodbenzoôsSure und zum grôssten Theil ans

JodobenzoSgSare besteht. Die geringen Mengen Jodben«oesSure sind
leicht durch Auszieben mit Aether za entfernen. Die beiden anderen
Sfiuren trennt man, wie schon friiher3) aogegeben, mit HQlfe ibrer
AmmoniaksaUe.

Dièse DarstelluDgsmethode bat den Vorzug, dass man in kûrserer
Zeit zum Ziele gelangt und mit weit geringeren FI Sssigkeits mengen
au operiren bat; auggerdem entsteht eine betrficbtlich kleinere Menge
o-Jodbenzoësâure als Nebenproduct.

Hier sei noch erwâbnt, dass die JodobenzoësSure sich bei monate-

langem Aufbewabren partiell zersetzt. Bin solcbes PrSparat zeigte
sich nur noch ganz scbwacb explosivj es war etwa zur Hfilfte in

JodoBobenzoSBfiureflbergegangen und konnte mittels des Ammoniak-
salzes von dieser befreit werden. Der Eest bestand ans anverânderter

JodobenzoësSure, welche mit starkem Knall explodirte.

Heidelberg, Universitâtslaboratorium.

303. Viotor Meyer: Notizen fiber Aethylnitrolsaure und

Nitromethan.

BenzoylStbylnitrolsfiure.

Die Nitrolsâuren, obwobl durch ibre scbone Krystallisation so-

wie durch ihre auffallenden und glatten Reactionen gat charakterisirt,
konnten doch zur Zeit ihrer Auffindang vor 20 Jahren nicbt
in wobldefinirte Derivate Sbergefûbrt werden, da ibre Salze und

Ester sich unbest&ndig erwiesen und nicht rein zu erhalten waren.

«) Diese Berichte26, 1727. *)DièseBerichte 26, 1728.
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Die seitber entdeckteSchotten-Baumann'sche Methodeder Ben-
zoylirnnggestattet indessenloicht, die AetbylnitrolBfiurein ein scbôn
kryatalliairendesBenzoylderivat ùberzafBbren:

1g AothylnitroUSurewurdein 5 proc. Natronlauge(O.Cg NaOH)
gelôst und mit 1.3g BenzoylchloridtScbtiggescbflttelt; es tritt ge-
ringeErwârmungein, die rothe Lôsung ffirbt sicb hellgelbund es
scheidetsiohdas Benzoylderivatal weisser, fester Kôrper ab. Zom
Scblussowarde noch ein geringer Ueberschussvon Benzoylchlorid
zugegebenund nochmalstflcbtigdurcbgeschûttelt.

DerBeojoylesterbildet,ans Toluol krystallieirt,weisseBISttchen,
die bei 137°ohne Zersetzungachmelzen.

DieAnalysebestfitigtedie erwartete Zugammensetzuug:

g^>:C:N.0.CrH6O.

Analyse.Ber.Proc.N 13.4B.
Gef, » » 13.12.

Beim Kochen mit verdûonter Scbwefelsâurezersetzt sich der
Ester, ganzentsprechenddemVerbaltender AetbylnitroUfiure,welche
in EssigsSureund Stickoxydulzerf&Ut,in Eesigsflure, Stickoxy-
dul undBenzoësiiure:

CH»
C: N. 0. Olffsû + H#O

CHs
N20 + CiHe02.NOj>C

iN.0,CH50+H,O=
çO*m

+ N2O+ C,H6Oa.

Dieser sohôo krygtallîsirendeAether lâsst sioh andauerndobne
Zorsetzungaafbewahren,wâbrenddie NitrolsSurenselbst bekanntlicb
nach einiger Zeit in Fettsâuren, Stickstoff und UntersalpetersSure
zerfallen.

Natrinmnitrome.than.
Wfibrenddas Nitrofithanund seine nficbstbôherenHomologen

leicbt in die reinen Natriumsalze aberzufûhrensind, welchedurch
FSlluDgmit alkoholischemNatron sofort von der richtigenZusammen-
setzungerhslten werden, bot mir das Natriumnitromethans. Z. bei
der AnalysegewisseSchwierigkeiten. BeimFâllen mit alkoholischem
Natron erbielt ich dasselbe stets von niedrigeremNatriumgehalt,
welchernicht der erwartetenFormel OHaNaNO»sondernder Formel
CHjNaNO»-4-2V»H3O(oder -f- C,H«O) entsprach.

Manerb&ltindessendasSalz sofort rein undvonder Zusammen-
getzungCHjNaNO», weon man Nitromethan mit Aether verdûnnt
und die LôBnngnicht mit alkeholiachemNatron, sondern mit einer
AaflSsnngvon Natriam in Alkobol fiillt. Der mit Aether ausge-
waschenennd 8ber SchwefelsSaregetrockneteNiederscblagergab bei
der Analyse27.4 etatt 27.7pCt. Natrium.
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Die» Salz ist bei weitemexplosiver, ale die frObervonmir be-
scbriebeneVerbindung. Wfibrenddiesein kleioenMengennur.'œâssig
verpufft,detonirt die reine Verbindungmit aueserordentlicherHeftig-
keit. Wird dieselbe in einemReagenzrobrlose zueammengedrfickt
und [daon erbitzt, so ist die Explosion so beftig, dasssdasRobr
jedeamaliu Staub verwandeltwird. Auchauf demPlatinbîêêhTexpîô"-
dirt die Substanz lebbaft. Erwârmt man eine kleineProbe der mit
alkobolisehemNatron gefsllten wenig explosivenSubstanzauf dem
Uhrglase kurze Zeit im Wasaerbad, so geht aie raech unterVer-
witterungin die stark explodirendeVerbindunguber.

Heidelberg, Universitfitslaboratorimn.

304. Christian Oôttig: Ueber dieBildung von Chlornydrin.
estern im Allgemeinen und einen neuen Diohlophydrtaester der

Antesâure.

(Eiugegangenam 16.Juni; mitgetheiltin der Sitzung von Hra. S.Gabriel.)
Vor kurzer Zeit tbeilte ich mehrere Beobachtungen ') mit, womieh

die Bntstehung von Estern der drei OxybenzoSsàuren aus deren
Lôsungen in Glycerin unter Einwirkung von Saksâure siob nicht in
normaler Art unter aueschliesslicber Bildung von Oxybensoësfiure-
glycerinSthern, sondern in der Weise voltzieht, dass hauptsâcblicb Di-

chlorbydrinester der betreffenden Sfiure entstehen.
Bei meinen Versochen, festzuatellen, wie weit eieh diese Anomalie

auch auf andere Sâuren fihnlicher und verschiedener Constitution er-
streckt, bat sieh bis jetzt berauigestellt, dasg auch tbeilweise bei
entspreehender Behandlung ganz anders constituirter Sâuren, wie z. B.
der Gallussaure und der BernsteinsSure, Kôrper entsteheo, welche bei
Behandluag mit Kalilauge, darch Botwicklnng eines von Epicblor-
hydrin herrûhrenden chlorofonnâbnlicheD Geruches, sich ah Ester
eines Dichlorhydrins keonzeiobneten, wfihrend die der Oxybenzoëgâure
nfiber etebende PbtalsSure beiapielsweise durch Einwirkung von Salz-
sSnre chlorfreie Producte lieferte.

Bei der mehr oder minder betrfichtlichen Schwierigkeit, diese
Kôrper zu isoliren, ist es mir bis jetzt nur gelungen, einen Dichlor-
hydrinester der AnissSore, CH,0 CH4 CO OCsHs C\3, in nacbfol-
gend beschriebener Weise rein zu gewinnen.

Bei mehrstandiger Behandlung einer Qber 100° C. im Kocbsalz-
bade erbitzten L6sung von Anissâure in etwa dreisBÎgfaoher Menge
reinen Glycerins mit Salzsâuregas bildete sich eine Substanz, die bei

') Dieee Berichte 24, 508, 2741, 3845; 25, 811.
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einzelnen Versocben sich in grosserer Menge krystollinisch ausscbied,
zumeiet aber bauptsScblich in der FlOssigkeit gelôst blieb und ans

derselben durch Extraction mit Aetber in Gestalt von meistens radial

gruppirten Krystallaggregaten gewonnen wurde.

Die Untersuchung des genannlen Esters durch Behandlung mit
Aetzkali und Barythydrat zeigte, dass dicser KOrperbedentend sehwerer

zersetzbar ist, ale die auf ontsprechende Weise aus den Oxybenzoë-
sauren erhaltenen Stoffe, so dase der fur die Dichlorbydrinester cbarak.

teristische Chloroformgerucb beim Erhiteen mit verdûnnter Kali- oder

Natronlauge gar nicht, durch Bebandlung mit Barythydrat oder eehr

concentrirter Kalilauge schwficher ale bei entspreehender Bebandlung
der Oxybemoesfiuredicblorhydrines'or bemerkbar warde. Doch liessen
die Ergebniese der Analyse sowie ande»weitige Versuche keinen Zweifel

darûber, dass der entstandene Kôrper ein Diehiorbydrinester der Anis-

siiure war, und dtirfte die scbwScbere Verbreitnng des chloroform-
Shnlichen Geruches daranf zurfickiîufûbren sein, dass eich Bpicblor-
hydrin durch Einwirkung sehr conceotrirter Losuugon starker Basen
bei bôherer Temperatar miter Bildung von Glycerin zerlegt.

Die Analyse ergab folgende Resultate:

Ber. far CnHuOsCIj:

Procente:C 50.19, H 4.50, CI 26.91.
Gof. » » 49.92,50.28, 50.23, » 4.79,4.75,4.77, » 27.07,26,29.

Um beatimnie Anbaltspunkte fûr die Constitution zn haben, be-

ziehungaweise festzustellen, dass der erhaltene Kôrper ein Ester der

AnissSure war, wurde derselbe mit heiss concentrirter Kalilauge ge-
kocht uud das erhaltene Prodact mit Wasser ansgelaugt, sowie durch

Sslesiiure zerlegt. Der ausgescbiedene Rrystallbrei zeigte nach dem

Umkrystallisiren einen Schmelzpunkt zwischeu 178° und 180° C. und

erwies sich aïs Anissa'ure.

Ein gleichea Resultat ergab sich bei der Behandlung mit über-

8cbû88igeai,im Krystallwasser geschmolzeuen Barytbydrat.
Hieraus ergiebt sich, dass der hier in Rede stehende Kiirper ein

Anissfinreester ist, und durfte es sich nur darum handeln, ob er der

Ester des «-Dichlorhydrins, CHSO C6H4 CO OCH» CHCI .OH»C1,
oder ein solcber des jï-Dicblorbydrins1)» CH»O .C6H4. CO.OCH

CHjCl CHaCl, ist, von dein wiederum zwei verscbiedene Modifica-

tionen, welche im Verbal toiss der etereochemischeu Isomerie steben,
theoretisch môglicb sind.

') Die von mir mit den Benennungen«- bezw./J-Dicblorhydrinbologten
Kôrperwerden tl»eilweiaoin der chemischenLiteratur auch nmgekehrtresp.
«nders, z. B. im Fohling'schen Handwôrterbach primires und secundires

DkhlorliydringeBannt. Wegen dioserUnklarheilenhabe ich zur Vermeidnng
von Verwechslnngendie Constitutioneformelnhier angegeben.



1604

Hier iiber dürften die Entstehiingsbedingungen des in Rede atehen-

den Esters Aufklaiung geben.
Die Thatsache, dass der Anissflureester bei einer ûber 100» C.

liegenden Temperatar sich bildet, lfisst mit Wabrscheinlichkeit darauf

scbliessen, dass hier die «-Verbindung vorliegt, insofern auoh das

«-DichlorhydriD, durch dessen Einwirkuug auf Auissfitire oder dessen
Cblorid sieh die Ëntstebung dieBes Esters erklârt, bauptsfichlich aber
100° C. nus Salzsiiure und Glycerin entsteht, wabrend bei niedrigerer

Temperatur fast nur die Bildung des (Ï-Dicblorhydrins beobachtet wird.
Der Afiissiuire-K-Diehlorhydrinester bildet Krystallnadeln, welche

nieist sterafôrmig gruppirt sind, bei 74–76° C. scbmeken uod in

Wasser schwer, dagegen in Aether, Benzol und fihnlioben Lôsnoge-
mi'teln leicbt lôslich sind.

Durch Kocben mit verdûnnter Alkulilosuog ist derselbe schwer

zersetzbar, zerfSllt jedoch bei Erhitzung mit krystallisirtem Baryt-
hydrat oder heias concentrirter Kalilauge unter Bildung von miiesauren

Sulzen uud Ëpicblorbydria.

Berlin, den 15. Juni 1894.

306. D. Vorlânder: Anilin und Isodibrombernsteinsâureester.

(Eingegangenam 22. Juni.)

Zur Daratellung dea Diaoilinobernsteinsfiareâthylesters gingen so-

wobl Gorodetzky und Hell1), ais auch Lopatine8) von dem bei
58° schtnelzendea Oibrombernsteins&ureester aus.

Durch Einwirkung von Anilin auf den llûssigen Isodibrombera-

8 teinsâurefithylester') entsteht kein isomerer, sondern der bekannte

DianilioobernsteinsSureester.

8 g l8odibrombeniBtein8iiureâthyle8ter werden mit einem Ueber-

scbuss von Anilin (15 g) und 10 ccm absolutem Alkohol 20 Stundeu

im Wasserbad erhitzt. Daa Product giebt nach der Behandhng mit

salz8Surebaltigem Wasser nnd Aetber, der ein braunes Harz aufnimmt,
eine reichliche Menge gelblicber Krystalle, welche durch Umkrystalli-
siren aus kochendem absoluten Alkohol die Gestalt weisser, glgnzen-
der Nadeln erbulten. Diese gehmelzen bei 149–150°, sind schwer

lôslich in Aether und Ligroin, leicbt io Cbloroform und warmem

Benzol nnd zeigen aile Eigenschaften des DianilinobernsteinsSareâthyl-
esters (Ausbeute 4 g).

') Diese Berichte 21, 1795. ») Compt. rend. 105, 230.

*) Pictet, dièse Berichte 18, 1671.
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Analyse:Ber.fûr CnBuO^Nt.
Prooeiite:C 07.42,H 6.74, N 7.86.

Gef. » » 67.43, » 7.10, » 7.99.

Die Aetharlosungenthûlt neben einem brfiunlicbenHarz eineu

4?elbgeffirbtenKôrper, dessen Reindarstellungnicht gelang, und der
sich auch bei der Eiuwirkung vonAnilin auf den feetenDibrombern-

steinsfiitreestor1)bildet. Diese Nebenproductehaben keine basischen

Eigenscbaftenwie der Diauilinoberneteinsàureesterund sind in con-
centrirterSulzsfiureunlôslicb.

Durch mehrotùndigesKochen des Esters mit ulkoholiscbemNa-

triumbydroxydgewinnt man dae in Nadeln kryetnllisirendeNatrinm-
salz. VordûnnteSchwefelsfiuremacht die DianiliaobernsteinsSurofrei,
die nueEisesaigin kleinen, vierseitigenBlâttcbenkrystallisirt. Beim

Erhitzen brfîuutsich die Sâure gegon 180° und scbœilzt unscharf

zwischen190 und 202°*)•
Sowobl fur die Siure, als auch fûr don Ester ist es charakte-

ristiacb, dass man beim Erhitzen selbst weniger Decigrammemit

Chlorzinkund einigenTropfen rauchenderSalzsSureeinefuchsinrotbe

Schmelzeerhttlt. Anilinoessigsiiurogiebt eine solcheReactionnicht.

Versucbe, die Dianilioobemsteinsâuredurcb wasserentziebeode

Mittelentsprecbendder Gleichung

CHi/ -CH.CHC

,NH
'C6 H6

HO,C XCO8H

NB NH
=C6H4<qq>CHCH<qq>C6H,+2HaO

in Indigo ûberzufûhren,lieferten kein glattes Resultat. Raucbende

Schwefelsaure(80pCt.), welcbe die âhnlicbe Condensationbei der

AnilinoessigBâure3)goleicht veraolasst,versagt hier vollstfindig,ebenso

Pbospborpentoxydu. a. Dagegen habe ich mit schmelzendemAetz-

kali unter 40-50 Versucbendreimul Indigo erbalten, ohne die Be-

dingutigender Bildungfeststellsn zu kônnen.

1)Diese Beriohte21, 1796.

»)Reissert, dioseBerichte 86, 1763.

3) Heymann, dièse Berichte 24, 1476.
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306. Albert Baur: Ueber die Nebenproduote, welohe bef

der Darstellung des Butyltoluola auftreten.

(Eingegangenam 14. Juui; mitgetheiltin der Sitzung von Hro.M. Fround.)

In meiner letzten Abhandlung über den kiinstlicben Mosohus1)

babe ioh uitgetbeilt dass man ausser dem Butyltoluol bei der Syn-

thèse noch andere Kohlenwa»serstoffe erbûlt. Heute müehte ich

Einiges ûber die Nachweiaung dieser Nebenprodacte andenten. Ob-

gleich stets ganz reines Toluol und laobutylbromid bei der Synthese

des Butyltoluols augewendet wurde, so erhielt man docb immer eine

gewisse Menge von Korpern, deren Siedepuukt entweder hoher oder

niedriger ale der vom Butyltoluol lag. Z. B. aus der Fraction 160

bis 180e*babe ich durch ôfteres Destilliren am Lebel Butylbenzol bei

167° siedend isolirt; dieser Koblenwnsserstoff zeigt all' die Eigen-

«chafteu, welcheSchramm8) für das tertiiire Butylbonzol angiebt.

Das bei der Synthese verweudeto Toluol war absolut benzolfrei; es

hatte sich aleo unter dem Einfiuss des Alumimumcblorids, wie

Friedel und Crafts fïiiher schon beobachtet haben, ein Theil des

Toluols in Benzol gespalten. Die Fraction 190–200° babe ich

dazu verweudet, um in derselben das wabrscbeiulich vorhandene

Butylxylol nachzuweisen. Zu diesom Zwecke wurde eine grôseere

Menge dieser Fraction durch massiges Erwa'rtnen mit 3 Th. Scbwefel-

sanre von 66° Baume, welche mit einer klpinen Menge raucheoder

ScbwefelsSure von 25 pCt. Anliydridgehalt versetzt war, sulfonirt

und die ganae Masse in circa 4 Tb. Wasser eiugegossen. Durch

Neutralisation mit caleinirter Soda wurde duraus das Natronsalz ber-

gestellt. Nach dem Erkalten der Fliissigkeit erstarrte die ganze Masse

zu einem dicken Brei. Das hierbei abgeschiedene Salz wnrde durch

Absaugen von der Lauge getrenut nnd erwies sich bei der niibereu

Uniersuchung als butyltoluolsulfosaureB Natrium. Aus der einge-

dampften Mutterlauge krystallisirte zuerst das meiste Glaubersalz ans

und nach dem weiteren Eiudampfeii der Lauge erhielt man in Wasser

leicht lësliche perlmutterglanzende Blattcben, welche sich bei der nii-

heren Untersucbungals butylxylolsulfosaures Natrium erwiesen. Dieses

Salz wurde bei ca. 120 – 130° scharf getrocknet uud mit einemklei-

nen Ueberscbass der berechneten Menge Phosphorpentachlorid za-

sammengerieben. Das bierbei entstandene Sulfochlorid wurde durch

alkobolisches Ammoniak in das entsprecbende Sulfamid verwandett.

Durcb Umkry8tallisiren ans 55procentigem Alkohol warde dasselbe

gereinigt, bis es einen constanten Schmelzpunkt zeigte. Derselbe liegt

bei 141 bis 142°. Das Sulfamid krystallisirt in sebonen perlmutter-

glânzenden Blattcben; es lôst sich in Wasser sehr schwer auf, von

Alkohol oder Aetber wird es sehr leicht gelôst.
i

') Dièse Berichte24, 2882. ») Schramm, Monateheftc9, 615. r

i:
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Analyse: Ber. fur CiiHnSOjNH».

Procente: C 59.7, H 7.9, N 5.S.
Gef. » » 59.7, » 8.05, » 6.14.

Das Butylxylol fiadet sich in ziemlich bedeutender Menge in den

Fractionen, welche zwischen 190 und 220° ilbergehen. Das zur Syn-

these des Butyltoluols verwendete Toluol war ganz chemiach rein;

es enthielt kein Xylol. Auch in der Fraction 180–190° wurde das

Butylxylol in kleineren Mengen nachgewieseu. Aie man diese Frac-

tion zur Roinigang des in derselbea hauptsSchlich entbaltenen Butyl-

toluols am Lebel destillirte, wurde in der Fraction 182 – 186° nebeu

dem Butyltoluol das Butylxylol nachgewiesen. Dies geschah dadurch,

dass man eine grSssere Menge dieser letzteren Fraction sulfonirte und

ans dem Natrinmsalz der SulfosSure das Sulfamid berstellte. Dasselbe

wiirrfe durch Umkrystallisiren aus Wasser und aus ca. 55procentigem

Alkobol gereinigt. Der bei weitem grôsste Theil des Sulfamids er-

wies sicb bai der nShoren Untersuchung als Botyltoluolsulfamid vom

Schmp. 95°. Aus der Mutterlauge erhielt man eine kleine Menge

eines Sulfamids vom Schmp. 141–142° C, dieaes war also Butyl-

xylolsulfamid es zeigte ausserdem noch all' die Eigenscbaften dièses

leUteren Sulfamide. Auch die Fraction 200– 218° C. erwies sich bei

der nSberen Untersuchung als ein Gemisch von Butyltoluol mit Butyl-

xylol. Die beiden Sulfamide wnrden aus dieser Fraction hergestellt.

Um sehen zu kiinnen, ob dièses Butylxylolsulfamid mit dem-

jenigen Qbereinstimmt, welches aus reinem Butylxylol bei 202°, sie-

dend hergestelit ist, wurde oine grossere Menge von letzterem in die

Sulfosûure verwandelt. Das daraus hergestellte Natriamsalz war in

Wasser auch leicht lôslich; es gab ein Sulfamid, welches dieselben

Eigenschaften hatte, wie das obeu beschriebene und welcbes ebenfalls

einen Schmelzpunkt von 141 – 142° hatte. Die Sulfonirung des

Knhlenwa8serstoffe8 gesebieht am besten dadurch, dass man einen

Theil des Kohlenwasserstoffes mit 4 Th. conc. Schwefelaâure, welche

mit ca. 10 pCt, rauchender ScbwefelsSure von 25 pCt. Anhydridgehalt

versetzt ist in der Kà'lte scbuttelt. Nach etwa 12 Stunden ist der

KohlenwasseratofT ganz geliist; die LSsnng wird noch '/s Stnnde auf

dem Wasserbad erwârmt. Aus dem trockenen Natronsalz wurde

darch Behandeln mit Phosphorpentachlorid und alkoholischem Am-

moniak das Botylxylolsulfamid gewonnen. Dasselbe, durch Umkry-

«tallisiren aus 50– 60 procentigem Alkohol gereinigt, liefert weisse perl-

mutterglSuzende Blâttchen, welche bei 141 – 142° schmeUen. Der

Kohlenwasserstoff ISsst sich in der Wfirme nur mit rauchender

(20proc.) Scbwefelsfiure sulfoniren; die Reaction iat in wenigen

Augenblicken beendigt. Will man das Butylxylol mit Schwetelsfiuro

von 6C° Beaumé solfoniren, so muss man mindestens 40 Stunden

lang auf dem Wasserbad erwà'rmen, aber ein sehr grosser Theil des

KobUmwasserstoffes zersetzt sich; man erhfilt viel Theer und Kohle.
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Analyse:Ber.fur Ci»Hi»SO9NHi.
Procente:C 59.7, H 7.9, N 5.8.

Gef. » » 59,7, » 8.05, » 6.02.

Das Suifitoilid,aus demSulfochloridmit Anilinôlerbalten,bildet
schôneweieseNadelnYomScbmp.143–144°.o.

Analyse:Ber. fur CuHjaSOjNHa.
Procente:C 68.13, H 7.25.

Gef. » » 68.40,68.04, »7.31, 7.34.

Die Fraction 220–250° wurde in zweiDeatillatevon 220–235»
und 235–250° getrennt. Aus diesenbeidenFractionen krystallieiren
nach lfingeremStehenweissePriamen vom Scbmp.76°, dieonlBslich
in Wasserwaren, leichtdagegensicb in Alkohol und Aetherlflsteu.
Aus absoluleinAlkoholumkrystallisirt.hatten aie denselbenSchmelz-

punkt. Die Analyse ergab, dass dièse Dibutylbenzol waren, die

Butylgruppeiet auch als tertifirevorhanden.

Analyse:Ber. fur CuH».
Procente:C 88.42, H 11.58.

Gef. » » 88.22, » 11.46.

In concentrirterSchwefeMurelôst sich dieser Kohlenwasserstoff
in der Wiirmeza einerSnlfosftureauf, deren Barytsalzaus Wasser
in Form von weissenBldttchen [2(CuHMSO8),Ba]-f- 7HSO kry-
stallisirt.

Analyse:Ber.Froc: HjO8.53, Ba 18.56.
Gef. » » 8.52, » 18.79.

DurchErwârmendes Kohlenwasserstoffegmit Salpeterscbwefel-
eSure erhaltman leicbtdaa Dinitroproduct,welchesans Alkoholin
weissen Nadeln von schwachemMoscbusgeruchkrystallisirt. Es
schmilztbei 167–168°.

Analyse:Ber. furCuHw(N0a)3.
Procente:N 10.0.

Gef. » » 10.2,10.1.

Das Dinitrodibutylbenzolliesssich nicht durch weiteresNitriren
in das Trinitroderivatverwandeln.

Das Oel, welcbesnach dem Auskrystallisirendes Dibutylbenzola
zuriïckblieb,zeigteeinenSiedeponktvon 240– 245°. Trotz lângerem
Stehenla8sendes Oeles in der KSlteraiscbuogsetzte dasselbekeine

Krystalle mehr ab. Wenn man in das Oel einen Krystall vonDi-

butylbenzolbineinhing,so wardeer nicht grôsser. Dièses Oel, mit

Salpeterschwefelsa'urebehandeltund lângere Zeit auf dem Wasserbad

erwârmt,gab eia Nitroproduct,welchesaus Alkoholin weissenLa-
mellen krystallisirt. DurchUmkrystallisirenans Alkohol warde es

gereinigt. Es schmilzt constant bei 152– 153° und besitzt einen
schwaohei)GerncbnachMoscbus.DieKrystalle habendie Zusammen-

eetzungvonTrinitrodibutyltolnol.
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Analyse: Ber. ffir CieHjiNsOg.

Prooonte: N 12.39.

Gef. » » 12.07, 12.49.

Man kann auch die Fraction 220–250° direct mit Salpeter-
Bchwefelsfiuro bebandelnj man erhSIt ein Gemisch von Nitroproducten,
welche eich durch Umkrystallisiren ans absolutem Alkobol von ein-

nnder trennen lassen. Dae Dinitrodibutylbenzol krystallisirt zuerst

Bus, wâhrend das Trinitrodibutyltoluol in der Mutterlauge bleibt.

Durch ûfteres Umkrystallisiren aus starkem Alkobol lassen sich beide

rein erhalten. Das Dibutylbenzol kann man auch synthetiscb her-

slelleu. Wenn man die berechnete Menge von reinem Benzol mit der

nôtbigen Quantitfit Isobutylbromid oder Pseudobntylcblorid und Ala-

miniumeblorid kocht, eo erhâlt man ein KoMenwasserstoffgemenge,
welches fast vollstfiadig über 220° siedet.

Es bildet sich nur eine kleine Menge von Kohlenwasserstoffen,
die unter 220° sieden. Aus der Fraction ûber 220° kryatallisirte das

Dibutylbenzol aie derbe Sa'ulen vom Scbrap.760. Nebenbei bildet

8ich noch eine kleinere Menge eines nicht fest werdenden Oeles, wel-

chea beim Nitriren mit SalpeterschwefelsSure weisse Lamellen aus Al-

kohol krystallisirt giebt. Dieselben ecbmelzen bei 152–153°. Dièses

ist uicbts anderes als das oben beschriebene Trinitrodibutyltoluol.

GofundonProo.: N 12.49.

Der krystnllisirte Koblenwasserstoff liefert bei der Behandlung
mit Salpeterschwefels&are ein Nitroderivat, welches ans Alkohol ale

weisse Nadeln vom Scbmp. 167–168° krystalliairt. Es gab bei der

Analyse 10.12 pCt. Stickstoffgebalt (berechnet lOpCt. fur Dinitrodi-

butylbenzol).

Ausser diesen Fractionen erhà'lt man bei der synthetischen Dar-

stellnng des Butyltoluols eine Fraction, welche fiber 250° siedet.

Auch diese enthilt noch viel von den niedrig siedenden Kohlenwasser-

stoffen. Durch fortgesetzte fractionirte Destillation kann man all-

mâblicb diese elle entfernen und es bleibt nar eine ganz kleine Menge
hôher siedender Koblenwasserstoffe zurûck, die ich bis jetzt nicht

niiher untersucbt habe. Diesalbe enthSlt aehr wahrscheinlicb das Tri-

butylbenzol und das Tributyltoluol. Ich hoffe spa'ter daruber noch

Nâberes berichten zn kônnen.
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807. Albert B a u r Ueber die Nitroproduote des Butyl-

benzols.

(Eiagegangonaui 14. Juni; mitgetheiltin der Sitzung von Hrn.M. Freund.)

Da es von Interesse war, zu untersachen, ob du» sogenannte Iso-

butylbenzol auch ein nach Moscbus riechendes Trinitroproduct liefert,

8o baba ioh die Nitroderivate dieses Kohlenwimerstoffs studirt. Zu

diesenj Zwecke babe ich den Kohlenwasserstoff nach der Friedel-

Craft'schen Methode hergestellt. Nach den Untersochungen von

Schramm') wird mit Benzol und Isobutylbromid uach dieser Me-

thode eiu tertifires Butylbenzol erbalten. Auch ich erhielt, wie beim

Biityltoluol oder beim Butylxylol, aus Isobutylbrouiid oder Paeudo-

butylcblorid stets diesolben Eohleowassertoffe. Der Siedepunkt dièses

Kohlenwasserstoffes ist 1G7°C. Beim Nitriren desselben mit rauchen-

der SalpeteisSnre vom specifischen Gewicht 1.48 in der Kâlte erbSlt

man ein mit Wasserdampf flûchtiges Oel von eehr unangenehmem

Geruch.

Annlyse: Ber. fur CiOHi3NOj.

Prooenlo; N 7.82.

Gef. • » 8.00.

Wenn man dieses Oel der weiteren Behandlung mit raacbender

Salpetersiture auf dem Wasserbade unterwirft, 80 entstebt uach dem

Ausfâllen mit Wasser ein gelbes dickes Oel, welches erst beim lânge-

ren Steben in der Kfilte sich in Krystalle verwandelte. Durch Hinein-

werfen eines Krystalls in das Oel ging die Krystallisation ziemlich

rasch vor sich. Die Nitrirnng geht eebr langsam von statten, maa

muas Tage lang auf dem Wasserbade erwarmen, nm zum Dinitro-

derivat zu gelaingeti. Die Krystalle bilden grosse, derbe gelbe Sa'ulen,

welebe in Alkohol uud Aetber leicht lôslich sind und nicht nach

Moschus riechen. Sie schmelzen bei 61 – 62° C.

Analyse: Ber. fur CioHi3(N0,)3.

Procente:N 12.5.
Gef. » » 12.67.

Die Analyse zeigt also, dass ein Dinitrobulylbenzol vorlag.

Das Oel ergab vor der Krystal!isation einen Stickstoffgehalt von

13.01 pCt. la war also wahracbeinlich dnrch eine Spur Trinitro- f

butylbenzol verunreinigt.

Das Dinitrobutylbenzol lâset sich dureb Behandeln mit dem Sal-

peter-8chwefel8fiuregemi8ch io der Wârme in dus Trinitroderivat ver-

wandeln. Dièses krystallisirt ans Alkohol in gelblich weissen Nadeln,

') Monatabeftefur Chemie0, 613–625.
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Boricbtod. D.chera. Gcmlljcbafr, J«brg. XXVII. 104

die bei 108–109* BchmeUeu. Einen Moscbusgerucb besitzt es eben-
falls nicht.

Aualyso: Ber. fur CioH,i(NOj)3.

Procente:N 15.61.
Ger. » » 15.29.

308. Albert Baur: Ueber das Aethylbutylbeûzol.

(Eingegangen am H.Juni; mitgetheilt in der Sitzungvon Hrn. M. Freund.)

Bei Gelegenheit der Herstelluiig diases Koblenwasserstoffs nach
der Friedel-Crnfts'scben Reaction aus Aetbylbenzol, Isobutylchlorid
«der Pseudobutylchlorid und Aluminiumcblorid wurde beobachtet,
dass letzteres, wenn die Reaction durch Zufubruug von Wârme unter-
etûtzt wird, bei weitem mehr zersplitternd und abspaltend ais aufbauend
wirkt. Bei dieser Synthese ist es sebr wesentlicb, dass man, um

eine gute Ausbeute an dem gewûngchten Kohlenwasserstoff zu er-

halten, bei der Réaction eine môglichst uiedrige Temperatur eiuhalt.

Es haben achon Mber Friedel und Crafts festgestellt, dass durch

die Eiawirkung des Aluminiumcblorids nicht blos syntbetische Re-

aotionen, sondurn auch sogen. Abapaltungen und Uebertragungen von

Alkoholradicalen bewirkt werden '). Als mon Aetbylbenzol, welches
mit Schwefelkolileiistoff verdûunt war, mit Isobutylcblorid und Alu-

ininiumchlorid, wie es von der Herstellung des Butyltoluois ber ge.
bra'uchlicb war, erwu'rmte, trat zwar eine lieftige Salzsiiureentwicklung
ein, aber bei der na'beren Untersucbung des mit Wasserdatnpf ge-

reinigten Reactionsprnductes ergab sich, dass sich nur sehr weuig

Aeihylbutylbeiuol gebildet batte. Man erhielt bei der fractionirten

Destillation am Lebel nach dem Abdestilliren des Schwefelkoblen-

stoffs Destillute, welche zwischen 138 und 250° tiburgiiige/i. Unver-

aciertes Aethylbenzol war wenig mehr rorhanden, dagegen erbielt

man eine ziemlich grosse Menge einer gegen 155-1600. siedenden

Flùssigkeit, dann folgte eine grôssere Menge einer bei 167–170°

eiedenden Fraction. Hierauf ging ein Destillat ûber, welches eine

betrâcbtliche Menge des bei 185° siedenden Butyltoluois») enthielt.
Von der gegen 200 ° QbergebendenFraction, in welcher sich wahr-

scheinlich neben etwa entstandencm Butylxylol des Aetbylbutyl-
benzol finden inusste, wurde nur eine kleinere Menge erhalten. Die-
eelbe zeigte aber beim nochmaligeu Destilliren am Lebel koinen con-
stanten Siedepunkt, so dass anzunelimeli war, dass sie aus einem

l) Compt.rend. 101, 1218.

2) MoineArbeit, dioaoBerichte24, 28t2.
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Gemiscb von Koblenwasserstoffen bestand. Von den bôher eiedeude»

Fractionen ging wieder eine grôssere Menge ûber. Da die Synthese

diesee Koblenwasserstoffs in der Wfirme eine eo echlechte Ansbente

gab, 8o habe ich versucht, ob diese beim Arbeiten bei niedriger Tempe-

ratur eine bessere sei. Za diesem Zwecke wnrden 100 g Aetbyl-

benzol mit 20 g Pseadobutylcblorid and ca. 2–8 g Aluminiamchlorid

in einem Kolben unter Abkûblen mit Wasser von +8 – 10° etehen

gelasse». Sofort trat heftige Salzsfiureentwicklung ein, welche nach

lângerer Zeit aufbiirte. Auf Zusatz von Âluminiumchlorid erfoigte

bierauf keine Solzsnureentwickluug mehr. AIs man das Reactions-

product weiter verarbeitete, zeigte es sich, dass zwar etwas mehr

Aethylbutylbenzol entstanden war, als nach der obigen Méthode, dass

aber die Menge anderer Koblenwasserstoffe bei weitem die Bber-

wiegende war. Es wurde deshalb noch ein dritter Versueh angestellt.

Hierbei wurde an Stelle des Alamininmcblorids das gelinder wirkende

snblimirte Eiseocblorid verwendet. In einem trockenen Kolben warden

200 g Aetbyleubenzol mit 40 g Pseudobatylcblorid gemiscbt und dieser

Mischung 5 g sablimirtes Eisenchlorid zugesetzt. Der Kolben wurde

in eine Kfiltemischung von 9 – 10° gestellt, es trat sofort eine

heftige Salzsû'ureentwicklung ein, die nach ungefSbr 2 Tagen aufhôrte.

Eia weiterer Zusatz von Eisenchlorid veranlasste kein Auftreten von

SalzBàuredâmpfen mehr. Das Reactionsgemisch wurde mit Wasser

gewasciien und mit Wa»serdampf destillirt. Das Qbergetriebene Oel

wurde getrocknet und am Lebel fractionirt. Man erhielt bierbei nur

wenig an Eoblenwasserstoffen, die unter 200° iibergingen. Die grôsste

Menge destillirte zwiachen 200–215° über. Diese Fraction gab beim

nochmaligen Destilliren ein Destillat, welches den genauen Siedepunkt

von 205 – 206° batte. Von diesem reinen Koblenwasserstoff wurden

73 g erhalten. Diese letztere Methode eignet eich also am beeten

zur Herstellung von Aethylbutylbenzol, man erhfilt nach dieser die

beste Aiisbeute.

Analyse:Ber. fur CijHis.

Procsnte: C 88.88, H 11.11.

Gef. » » 88.99, » 10.95.

Am besten lasst sicb der Kohlenwasserstoff in der Kâlte sulfo-

niren. Man verfà'hrt dabei so, dass man in ca. 8-4 Th. concentrirte

Schwefelsâure, der man ca. 5 pCt. rauchende Scbwefelefiure von

25 pCt. Anhydridgebalt zugesetzt bat, den Koblenwasserstoff langsam

eintrâgt and das Gemisch so lange scbùttelt, bis der Koblenwasser-

stoff vollsta'ndig gelost ist. Daa Gemisch wird hierauf noch kurze

Zeit auf dem Wnsserbade erwârmt, bis eine Probe mit Wasser ver-

dûnnt vôllig klar bleibt. Wenn man die Sulfonirung des Koblen-

wassersloffs direct auf dem Wasaerbad vornimmt, so vcrlfiuft dieselbe

sehr schlecht, da sofort ein Geruch nacb achwefliger Sâure auftritt
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nnd die Masse tbeilweise vorkohlt. Aus der SulfosSure des Kohleo-

wasserstoffs erhSIt man leicht das Natriumaalz, indem man das Solfo-

niniDgsgemisch in Wasser giesst und concentrirte Kocbsaletôsang zu-

setrt. Beim Erkalten scheidet sich dae Natriumsate in Form von

gliinzend.wei88ell BlSttchen ab. Wenn man dièses bei 100° trocknet

und bierauf mit Phosphorpentachlorid und nacbher mit alkoholiscbem

Ammoniak behandelt, ao erfafilt man das Sulfamid des Koblenwasser-

stoffs. Dièses ISsst sich nach dem Waechen mit kaltem Wasser am

leichtesten dnrch Umkrystallisiren mit 55procentigem Alkohol rein

erbalten. Es stellt so schône weisse Blfittchen dar, die bei 98°

scbmelzea.

Analyse: Ber. far CuHnSOjNHj.

Proeente: C 59.75, H 7.88, N 5.80.

Gef. » » 59.61, » 1.91, » 6.05.

In rauchender SchwefelsHure 16st sich der Koblenwasserstoff

leicht, es genSgt eine Erwûrmung auf dem Wasserbade etliche Minuten

lang, um allen Koblenwasgerstoff in die Sulfosa'ure zu verwandeln.

Wenn man dae scharf getrocknete Natriumsalz dieser SulfosSure mit

Pboephorpentachlorid und nacbher mit alkoholischem Ammoniak be-

handelt, so erhfilt man ein Sulfamid der Dieulfosâure dièses Koblen-

wasserstoffs. Dasselbe krystallisirt a08 55 proeentigeni Alkohol in

scbônen, weissen, derben Sâulen, die bei 228–229° scbmelzen.

Analyse:Ber. far C,9H10(SOiNH!,)j.

Procente:C 45.0, H 6.25.

Gef. » » 44.97,G.33.
Das Sulfochlorid dieser Disulfonâure krystallisirt ebenfalls in

grossen derben Sâulen.

Der Kohlenwa88erstoff nitrirt sieh sehr schwer, die Reaction geht
viel achwieriger vor sich, als beim Butyltoluol. Man musa sehr lange
auf dem Wasaerbade erwârmen, bia man ein festes Nitroproduct er-

hfilt. Nach der bekannten Weise wurde der Kohlenwasserstoff in

iibersch&88igeSalpetersfiare langsam eingetragen und die Flùssigkeit

lângere Zeit auf dem Wasserbad erwfirnit. Das hierbei erbaltene

Nitroprodnct wurde aus Alkohol umkryslallisirt, es atellt gelbweisse

Nadeln dar, die bei 140° schmelzen. Ibre Analyse deutet auf ein

Dinitroderivat bin, der Geruch nach Moschus ist nur gering.

Analyse: Ber. fur CwHi«(N0»)j.

Procente:N 11.11.

Gef. » » 11.74.

Diesea Dinitroproduct wollte ich durch weiteres Behandeln mit

Salpeterschwefelsà'ure in das Trinitroderivat verwandeln. Trotzdem

icb es Tage lang auf dem Wasserbade erhitzte, kam das Dinitro-

product uuveiSndert ans der Nitrirungsflûssigkeit wieder beraus. Die

Analyse ergab eincn Stickatoffgehult von 11.54 pCt. Nur einmal er-
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hielt icb nach langemstarkem Nitriren eine kleine Mengedes Tri-

nitrofitbylbutylbenzols,welcbesehr stark uach Moschnsrocb1). Die

leichteLôslichkeitiu Alkobolund die scblecbteKrystallisationsfâbig-
keit unterscheidendièses von den anderenhierber gebôreudenNïtro-

productenmerklich.

309. Albert Baur: Ueber die Phenole des Butyltoluole und

dessen Aether.

(Eingeg.am 21. Jtini; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn.M.Fround.)

Es war von grossem Interesse, zu untersucben, von welchem Ein-

lluss auf den Geruch nach Mosctaus die Einlûbrung der Metboxyl-

gruppe in das Trinitrobutyltoluol ist. Um dabin zu gelangeu, wnrden

verschiedene Wege eingeschlagen. Zuerât wurden die Phenoté des

Bulyltoluols hcrgentellt, diese uachber nitrirt und litherificirt. Die

Phenole des Butyltoluols wurden erhaiten, indem man die Kresole

mit Igobutylalkobol und Zinkcblorid am Rûckflusskûhler uach der

bokannten Weise erhitzte. Zuerst wurde das Bntyl-o-Kresol vom

Siedepunkt 235 – 237° bereilet. dasselbe zeigte vôllig dieselben Eigen-

fichafien, welche Effront fur sein butylirtos Kresol2) augiebt. Dièses

Kresol wurde nitrirt; man muss dabei sehr vorsicbtig zu Werke gehen,

da sehr leicht eine so heftige Réaction eintritt, dass das Phenol ganz

verkolilt. Am besten lasst sich so nitriren, dass mai) in die stark

abgekublte Salpetersiiure das in Eisessig gelôste Kresol langsam ein-

trôpfeln Iâs8t. Das mit Wasser gefallte und gnt gewascbene Nitro-

product krystallisirt ans Alkobol in schônen gelben Nadeln, die bei

85– 86° schmelzen. In Wasser ist dasselbe wenig lôslicb, es fârbt

dasselbe iutensiv gelb. Von rerdûnnter Natronlauge wird es leicht

gelôst.

Analyse: Ber. fur C« CH3 C, H; OH (NOS)3.

Prooento: N 14.04.

Gef. » » 14.19.

Das Trinitrobulylkresol wurde iitherilicirt, indem man das

Ammoniaksalz desselben durch Fâllen mit Silbernitrat in das ent-

hprecliende Silbersalz (braune Nâdelcben) verwandelte und dieaes

durch mehrstfindiges Kochen am Rûckflusskûbler mit der berecbneten

Menge Methyljodid in ûtberiscber Lôsung in den Kresolâther um-

setzte. Aus der vom Jodsilber abtiltrirten Flûssigkeit krystallisirt

dieser in Form von glâ'nzeudcn gelblich-weissen Nadeln aus. Durch

Umkrystallisiren aus Alkohol lasseo sie sicb am besten reinigen.

') Diese Beriobte 24, i'841 *)Diese Beriohte17, 2324.
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Sie schmeUen bei 69-700 nnd besitzen keinen Gerucb nach Moschus.

Wenn man aus dam butylirten Kreeol zuerst den Aether und dann

ans denwelben das Nitroproduct herstellt, 80 erhSlt man einen Nitro-

âther, welcber grnau dieselben EigenKcbuften wie der oben be-

scbriebene besitat. Der Aether wurde durch Kochen des Butylkroaols
mit Methyljodid und Kalihydrat, welches in Methylalkohol gelost war,

dargestellt.

Analyse: Bereobnetfur: CnH]80.

Prooente:C 80.9, H 10.1.

Gef. » » 80.5, » 9.93.

Analyse:Ber. far Co CH3.C«H3 OCH4 (N0,)3.

Procente: N 13.42.

Gef. » » 13.44aus dom Silbersalz, 13.31 aus dem Aother.

Da es sehr wabrscheinlicb war, dass bei der syntbetiscben Her-

etellung des Batylkreools die Isobutylgruppe sicb in die terti/ire um-

gewandelt batte, so wurde zur iiSthigen Vergleichung das Kresol,

welches die tertiare Butylgruppe enthâlt, dargestellt. Kocht man

o-Kresol mit Fseudobutylcblorid und Zinkchlorid in einer Retorte am

Ruckflusskûbler, eo tritt sehr bald eine befu'ge Reaction ein und die

Flûssigkeit scbeidet sich in zwei Scbicbten. Dieser Umstand be-

zeichnet dus Ende der Reaction. Die ganze Masse wird nach dem

Erkalten in Wasser gegogsen und das Oel mit Aether ausgeechûttelt.
Nach dem Abdestilliren des Aethers wird das Oel zur Bntfernung
von etwas vorbandenem Kresoliither mit verdûnnter Natronlauge

behandelt. Der grôsste Theil des Oeles 15st sicb auf, wfitarend nur

wenig Ungelostes zurûckbleibt. Dieses wird mit Wasserdampf abge-

trieben. Aus der «urûckbleibenden kluren Lôsung wird dae butylitte
Kresol durch Einleiten von Kohlensiiure abgeschieden, getrocknet und

der fractionirten Destillation unterworfen. Man erbfilt so eine gelb-

liche, dickflûssige, aromatisch riechende Flûssigkeit, die bei 235-2370

siedet. An der Luft brSuut sic sich, in der Kiilte erstarrt sie nicht.

Beim Nitriren bemerkte ich dasselbe Verhalten wie bei dem oben

beschriebenen Kresol. Das Trinitroderivat krystallisirt aus Alkohol

ebenfalls in schooen gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 85-860. Der

Metbyla'ther aus diesem Butyl kresol schmilzt ebenfalls bei 69–70°,

er bat aucb sonst dieselben Eigenschaften, wie der oben beschriebene.

Ans diesen Tbateachen geht es mit Sicherheit hervor, dass in den

beiden Kresolen dieselbe Butylgruppe vorbanden ist und dass somit

die Isobutylgrnppe sich in die tertiare umgelagert bat.

Scbmilzt man butyltoluolsulfosaures Natrium, welches man aus

dem m-Butyltoluol bergestellt bat, im Silbertiegel mit Kalihydrat, so

erb&lt man ein Phenol, welches mit den oben beschriebenen vôllig

abereiostimmt. Dasselbe siedet ebenfalls bei 235 – 237° und bildet
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ein gelbes Oel. welebes selbst in der Kâlte nicbt eratarrt. Die Con-

stitutiou dieses Kresols Ist also nach Effront1).

CH-,

oh/\

\/C(CHj)i

Analyse: Ber. fur Ou Hit 0.

Procente?0 80.4, H 9.80.

Gef. » s 80.12, » 9.08.

Darch Behandlang des Oel8 mit rauchender Salpetersa'ure nacb

bekannter Weise erhfilt man ein Trinitroderivat, das ebenfalls bei

85-860 schmilzt und aus Alkobol in gelben Nadelu kryslallisirt.

Auch der Aether dièses Phenole war mit dem oben besobriebeneo

vSIlig identiscb.

Wenn man an Stelle des o-Kresols m- oder p-Kresol zur Her-

stellung von Bulylkresol verwendet, so erbâlt man ebenfalls Producte,

die selbat bei der Abkfibkng nicht fest werden. Ihre Siedepankte

sind dem des o-Butylkresols Shnlicb. Auch beim Nitriren zeigen sie

ein fibnliehes Verbalten. Die Nitroproducte aber zeigen nicht die

leichte Kryelallisationsfabigkeit wie das Trinitroderivat ans dem i«

o-Butylkresol, im Gegenlbeil dièse Producte krystallisireo sehr achwer.

Trotz mehrfttchen Versacben blieben diese Producte immer ôlig und

achmierig. Auch ihre Aether, welche man durch h Erwarmeuibrer

Silbersalze mit Metbyljodid in iitberiscber Lôsung am RSckflugskSbler

erhielt, krystallisirten nicht, sondern blieben ôlig. Einen Geruch

nach Moschus zeigten diese nitrirten Kresole ebenfalls nicbt.

Ich habe aber aacb noch auf eine andere Art versacbt, die

Pheoolâtber des Butyltolaols berzustellen, in der Hoffhiiag, auf diese

Weise zu moschusduftenden Nitroproducten der butylirten Kresol-

Sther zu gelangen. In meinen ersten Arbeiten s) Qber das Trinitro-

butyltoluol habe ich mit ziemlicher Sicherheit nacbgewieseD, dass die

Stellung der drei Nitrogruppen in dem kûnstlichen Moscbas eine

symmetrische ist. Es wurden zo diesein Zwecke Verbindungea her-

gestellt, welche sicb von dem Trinitrobntyltoluol dadurch untersebiedeo, _°

dass aie noch die Methoxylgruppe oder âbnlicbe Gruppen bei der- s

selben symmetrischen Stellung der Nitrogruppen entbielten. Reiner

m-Eresolmetbylfither wurde mit Isobulylbromid oder mit Pseudobutyl-

chlorid am R3ckflu8skûhler unter Zusatz von Alaminiumcblorid bis

zum Aufhôren der Salzsfiureentwicklong auf dem Wasserbad erwârmt.

Nach vollendeter Reaction warde die Maseemit Wasser geiniscbt und

mit Wasserdampf bebandelt. Das abdestillirte Oel wurde nach dem

Trocknen am Lebel der fractionirten Destillation unterworfen. Zuerst

') Diese Berichte17, 2324. 2) DieseBerichte24, 2837.
J
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ging uoveranderterKreaot&therCher,hernachstieg dasThermometer

raach auf 2100. Von da ab wurde' die Fraction gesondert auf-

gefangen, bia dae Thermometer230" zeigte. Ee blieb nur wenig
boher MedendeaOel imKotbec zurück. Die Fraction 2t0–230"

wurde nochmaledeMiHirtund der grSsstoTheilgingzwiachen222bis

224" über. D!eM&Deetillatwurde znr vottigen Reinigunguber
Natrium nocbmaledestillirtund faet Ailes ging zwiMhen2S2–824~
<ibef. Die beste Auebeatean butyHrtemKresotSthererhatt man,
wenn man bei der Syntbeseauf 5Tbeite KreaytSthe)-1Theil Butyl-
bromid uod bis '/ieTheit AtaminimDcMoridanwendet.

Analyse:Ber. fOrC~ËttO.
Procente:C 80.9, H 10.10.

Cef. 80.48, x )0.4.

Die Nitrirung des Aetbers gMchlebt in der Weise am besten,
da$8 man dMBetbenmit g)eichenTheilen EiBeseigverdanot und das

Gemiech langsamin 85procentigerauchende8atpeter')Sareeintrôpfeln
tSiSt. Zur Vottendangder Reaction wird die MiscbuogeinigeZeit
auf dem WaeMtbaderwarmt und hierauf in WaMer eiogegoeMn.
Da hierbei trotz MngeremErbitzen immer ein kteinererTheU des

Nitroproductes~)ig blieb, M worde der mit EiaeMtgverdünnte
Aetber in SatpeterschweMsaareeingetragen,in der Hoffoung,dadoroh

ein durchans feetesNitroproductzu erbahen. Das Gemischworde
coch iSogereZeit auf demWasserbadeerwSrmt. Man erhiett dabei

attcrdings ein Nitropredact,daa nacb dem Eingiesaenin WaBBerfest
warde und das stark nacbMoachaBroeh. Bei der tiNherenUnter-

euchunKdee aus AlkoholamkryMamairtenProductMaber zeigteea

sicb, daM dorch die Einwiritongder Satpeterechwefeieauredie Butyl-
gruppe aaa demobigenAetherwieder abgespaltenwordenwar. Daa
Product batte deo Schmebpunktdes Trinitro-m-Kreaotmethytathers,
StickstoKbeatitnmongengaAenI. t6.52,II. !6.53,III. 16.7pCt.Stichstoif

(berecbnetfi)rdieeenAetber16.3pCt.N), für denbutylirtenNitroSt6er
w5rdeosicbdagegen13.42pCt.N bereobnen.DerGeraehdcaProdact~
nachMoschoerBhrtevoneinerkteineuVaraorNnigungdurchdenbaty-
lirten Nitroather her; denndieser Aether besitzt einensolcbeninten-
alveo Geruch naehMoachm,daas die imnimatstenMengendavonge-
a9gen, um irgendeinemanderenKôrper den Geracbnach Moaehus

beizabrittgen. Die entaprechendenPropylStherundAmytatberzeigten
g6ge[)die SatpeterMhweMeNeredaseetbeVerbalten, aaeh riecheasie
nach MoeohaB.Sie apaltensehr leioht beimNitriren die Propyl-
resp. die Amylgruppeab, es wurdeaacb bei diesenAetbernder Tri-

nitro'M-Kresotmetbytathererbatten. Durch ein etwas voraichtigereB
Nitriren dea Aethere mit SatpeterechwefetsattrewurdenProducteer'
halten, die sehr etark nach Moechnerochen. Aaa Alkohol am-

ftryBtaUieu'tliefertenaieaber immer coch bei der Analyseeinenza
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hoben Stickttoifgebait (14.51 und J5.6I pCt. Stickstoft), es wellte

trotz aller Vorsicht nicbt gelingegi, nach dieser Méthode ein reines

Préparât zu erbft)ten. Deehatb wurde versucht, nach der ersteo

Methode zum Ziele xtt geiangen. Man erhStt dabei Gemenge von

Dicttro- und Trinitroderivuten.

Gef. Proc. C :i0.69,52.32, H 5.4t. 5.60. N )).98, 11.32, H.74.
Ber. fur DinitrobMtyikreschtiethyiMther.

C 53.73, H M7, N )0.4t.

Ber. fur Trioitrobutyfkt-Motmety~thor.
C 46.00, H 4.79, N 13.42.

Das Geotisch besitzt einen sehr starken Geruch nacb Moechus,
es )6Mt sich durcb Auflôsen in abaotutem Alkohol reioigen. Der Di-

aitrobutyikresoimetbytather tst darm viel scbweMr tuatteh, ale der

Trioitroathef. Aus concentrirter Losung scbe!det Ncb der erst-

genannte Kôrper ale Oel ab, wShrettd da9 Trinitroderivat in der

Lôsung bleibt. Aus dieser f()'yBta)!Mrtes beim langsamen Verdocateo

in Form von kleinen getbtieh-weiMen Btiittchen. Dnrch oftereB Um-

kryBtaUisirea aus Alkohol kann man sie ziemlich rein erbalten. Es

ist mir bis jetzt nicbt gelutigen, ein t'ottig reines Préparât zu er-

halten. Jch batte zur Reioigung nicht geuHgecd SabstaM.

Analyse: Bar. Procente:N 13.42.

Gef. )2.65.

Der Geruch des aM dem Alkobol abgetcbiedenen Oetea ist ein

ganz widerlicher, \YHhrMddas hryetanieirte Trinitroproduet sehr stark

oaeh Moschus riecht. Am Lichte f!irben sicb die Krystalle sehr

bald gelb.

Um die Stellung der Butylgruppe in dem Butylkresoliither nach-

zuweisen, wottte ich denselben der Oxydation mit dem Chromeaufe-

gemiech unterwerfen. Derseibe wird aber dabei voUig verbrannt, es

getingt nicht, ein Oxydationsproduct zn erhatten, Ton welchem tnam

die Steltung der Butylgruppe in dem Aether ableiten kunnte. Da&

Reactionegemisch acbaamt w&hrend des Kocbens ziemHch stark, ein

Beweia, daM Kob)eMt'iure eotweicht, naeh dem Erkatteu tNset sich

EMigeaure durch den Geruch erkennen. Sehon in der Eatt&

wirkt die Cbromsaure stark oxydirend auf den Aether ein, bei dem

langsamen Eintragen dM Aethers in des Oxydationggemisch tritt

starke e Erwarmungein, die Masse <chSun)t stark und man erkennt

sofort die Bildung von schwefetssarem Chromoxyd. Der Aether wird

auch hier vo!tig verbrannt. UHbermangaostmrea Kali wirkt in der

Kaite und in der Warme ebenao ein.

Reines AnMot wurde wie oben mit iBobatytbromid oder Pseudo-

butyichtond und Aluminiumchlorid gekocbt. Man erbielt auf diese

Weise bei der fractionirten Destillation eine aromatiMh riechende

DiiMigkeit, die bei 220–2220 siedete.
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Analyse:Ber.?<-CjtHtsO.
Proceote:C 80.4?,H 9.75.

Gel. » 80.00,~9.84.
Beim Nitriren dicse~Aetbers wurde beobachtet, dasa dereetbe

die Eiowirkungder SatpeterechwefetsNureviel besser ettragt. ats der
entaprechendeBntytkceBotmethytttther.E~ spaltet sichhier die Botyl-
gruppe nicht ab, wie dies bei den oben genaBntcnAethern der Fa!t
ist. Bebandeltmandae bHtytirte Acieot auf dem Wasserbade mit
8a)peter8!ta)-e,en erha)t man ein Dinitroderivat,welcbesans Alkohol
in gtSMendengetbet)BtNttchenkryetallisirt, dieselben riechen nicht
nach Moecbusund scbmetscenbei 100–t0t°.°.

Analyse:Ber.far CuB~O(NO:)h.
Procente:N 11.76.

Gef. » t tt.42.

Durch etiirkereeNitriren des Aethersoder dièsesDinitrodenvatB
mit 8a)petereebwefe)~iurein der Warme erhatt mao beider KryataUi-
sation aus Alkobolge)be Nadeln rom Scbmelzpunkt74-750 (ohne
merklicbenMoschuageruch).

Analyse:Ber.f~rCuB.30(NOM.
Proceate: N t4.04.

Gef. )3.6C.

910. Albert Baur: BeitrSge zur Kenntniss des bromirten.

Bntyltoluola.

Eiogegangen am 21. Juni; mitgethoilt in derSKzungvoaHm. M. Freund.)

Da es ein gewisses ïntereese batte, zo erfahreu, in welcher Weise

der Eintritt von Chlor oder Brom in das TrinitrobutyitoJaot den &e.

rnch desBetben nach Moschns beeinfiusst, so habe ich zu diesem Zweck

daa bromirte Butyltoluol herR€Bte)tt. Diosen Ha)ogenkoh)eowasser-
Btofï'habe ich nach der Méthode von Ketbe') aaa der Saffosaore

durch VerdrSngeu der Sulfogruppe durcb Brom dargestellt. In die

waMnge Lôsong t'~t) bntyitoiuokutfoMurem Natrium oder anf die

freie Sutfoseure liess ich bei 50–60*' die berechnete Menge Brom,
wetchM in BromwaSBersto~Sare gelôst war (auf 1 Mol. SatfoeSafe

1 Moi. Brom) langsam eintropfe!n. Das Brom verBchwindet a)sba!d

und es setzt sich nach kurzer Zeit ein gelbea Oel ab, wetchee der

bromirte KoMenwMserstofy ist. Ausserdem bildet eich noch eine

bromirte Sulfo8âure, welcbe aber in Losoog bleibt. Nachdem eammt-

liches Brom eingetragen wur, wurde die FtGaeigkeit so lange bei obiger

') Diese Berichte 15, 39.
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Temperatur auf demWasserbadestehengetaMeo,bis a!teeBrom ver-
achwoBdenwar und die LS~ungnur nocb schwachgetb gefiirbtwar.
Hieraaf wurde dae ttbgeachîedeneOet im Scheidetrichtergesammett,
mit WaMergewaMhen, getrocknetund der fractionirtenDe<tit)ation
unterworfon. Bei 240–242" gingeine fast farblosoFtaaBigkeitaber,
die einen gewufzartigenGeruch batte. Dieeewar das Brombutyl-
to)uo!.

AnatyM:Ber. f6r C)tHttBr.
Procente:C 58.t4, H 6.6.

Gef. 58.t5, 6.96.

Die<er bromirte KohtenwasserMoifbat daher folgendeConati'
'tntioa

CH)

Br.~ ').

\/C<H9H9

Die Einwirkuug der SatpeterBSafeauf den bromirtenKohlen-
waseerstoffiat eine 9ehr heftige. Satpetot' Scbwefetsaurekann man
hier nicht verwenden,da diesetrotz etarker AbkOhtuogdes Kobten-
wMaefatoNBund trotz der VerdunHuogdes HatogenkohtenwaaaeretoHs
mit EiseMigso kraftig auf dieeeneinwirkt,dass zuerst eineBromab-

apaltungundnachhereine Verkohlungeintritt. Es wurde desbalbder-

artig nitrirt, daas man in die MarkgekühlterauchendeSxipetereaure
deo in EieessiggctostenbromirtenKohtenwasserstofeintrBpfetnliess.

Nach lângeremStehenwurde dieMasseauf demWasserbaderwNrmt,
mit Waseergef6)tt undgewaachen.

Es Mbiedsieh dabeida8NitroproductinFormeineagetMichenOels

ab, welchesaetbet in der KattemiMhnngnichtfeatwarde. Mit Wasser-

dampf liess sich daBProduct von der etwa vorhandonenMononitro-

verbindungleicht reinigen. Es wurdebeobachtet,daea dae Oet bei

der Analysevor demDestillirenmitWaeserdaopfza niedrigeZahlen

far den SticketoSgehaJtgab onddaes beim Deatittirenmit Wasser-

dampf etets nor eine kleine Mengeeines teiehtHuMigenOe!e<ûbe)'-

ging. DM zurückbleibendeOel, dessenMenge za gering war, um
den Siedepunktza bestimmen,erwies sieh nach iangeremTrocknen
uber SohwefetaSurebei der Analyseal8 reio~e Bromdinitrobutyi-
toluol, dièses bat einen eigenthBmUchengewarzartigenGeruch,der
aber nichts mit dem Gerucb naehMosehnsgemeinbat.

An&ty<e:Ber.fiIrCftHts~OtBr.
Procente:N 8.83.

Gef. o 8.70.
Das Dinitroproductkonnte durchweiteresNitriren nicht in das

Trinitroderivat verwandeltwerden.

') SiehemeiceArbeitûber die»ButylirtenKreao)e<.
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Man kaon aach die Hatogenderivate do< Butyitotuott daratellen,

indem man Chlor oder Brom auf den KoMenwaMerMoff einwirken

iaeBt. Zu dieaem Zwecke tieM man zu einer abgewogeoen Menge

Butyitoitto), wetchem zur Beschteanigung der Reaction einige Gramm

Jod !ugM9t!t waren, die berechaete Menge Brom (2 Mol.) Jangeum zu-

6ie8Mo, indem man xu ~eicher Zeit die Ftiieaigkeit dorch Hioein-

ateîten in Eis kCMte. Jeder Tropfen Brom erzengte bei der Ver-

~inigong mit dom Butyltoluol eine heftige Reaction, welche B!cbdurcb

Erwarmaag und durch atarke BrontwasseMtoNentwicktong bemerkbar

machte. Nachdem aUMBrom eingetragen war, bërte die Bromwasser-

stoffentwicklung auf. Hiarauf wurde das Product, um das SbefechEe-

eige Jod ïu entfernen, mehrmala mit verdQnuter Natronlauge ge-

MhOttett und der Destillation mit WaMerdampf unterworfoo. Das

hierbei BbergegaogeneOc) wurde geMmtnett, getrocknet und am Lebel

fractionirt. Dabei zeigte es sicb, dasa kein unvorânderter Koblen-

wa69er6tofïmehr vorbanden war. Das Thermometer stieg raech auf

~30", obne dass ttoterhatb dieser Temperatur eine nenneuswerthe

Fraction Oberging. Da dttBButyltoluol bia 185" siedet, so war da-

durch der Beweie gebracht, dase dieses nioht mebr vorbandeu,

sondern durch die Einwirkung des Brome in ein andere8 Derivat ver-

wandelt worden war. Die ïwiacben 230 und 250° ubergegangpne

Fraction wurde durci) noebmaiiges Deatititren am Lebel gercinigt.

Der bei weitem groMte Theil dieser Fraction ging bei 238–242"

Sber, eodeea man mit Sicherbeit diesen Siedepunkt fur das entetan-

dene Brombutyltoluol ait richtig annehmen kann. Dieses Product

ete!tt ein fast farbioses Oel von gewCt'zartigem Geruch dar. Der

Siedepunkt und die sonetigeu Eigenachaften dieees Korpers sprecben

dafâr, daee derselbe dem ana der SutfosSure des Butyitoiuoif) erbat-

tenen bromirten Koblenwasseretoff aebr Sbntich iat. Eine Yerbren-

nung des Brombutyitolaote, aus dem KohtenwaMeratofï durcb directe

Bromirung erbalten, ergab foigende ZaMet). Wahrscheinticb sind

die beiden Producte mit einander identiscb,

Analyse: Ber. Proceate! C a8.H. H 6.67.

Gef. 58.10, 6.H7.

Beim Nitriren dieses Producte~ beobaobtete man daseetbe Ver-

balten gegen SatpeteMcbwefeteaure wie bei d''n) zuerat beschriebeuen

HalogenkoMenwaeMMtoff. Deshatb wurde dieees Product ebeafaHain

Eieeeaig getSet und die LBsung laogsam in Salpetersaure eingetragen.
In e&.4 Tb. rauchender SaipeteraSare liess man unter AbkBbten mit

ËMwaeeer den in 2 Th. EiMBMggeMsten HatogenkohtenwaMeMtoft

emtrSpfett) und einige Zeit bei gewBbntichprTemperatur Bteben. Weit

ich zuerat da< Mononitroderivat daMteitfn woitte. so wurde das Re'

actiomproduct abweichend von dem oben bescbrtebeoet) Verfahreo nur

einige Augenblicke auf dem Wasserbade erwârmt. Hierauf wurde
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daMetbe ic WaMer gegosecn und, um etwa unangegriCeoen Halogen-

kobtenwaeMrstoff zu entfentf)), mit Wasserdampf deBtittirt. Letzterer

geht bierbei zuer8t über, wiihreod das Nitroproduct erst spiiter mit

dem Waaserdampf abdeatitlirt. Man erhecnt dies leicht mit einiger

AnfmerkMmkeit an der Form der iibergebenden Oeltropfen, zneret

kommt ein dBnnHuMigeaOel, welcbes nicbt nitrirter Hatogenkobten-

waa~erstoff iat. Sobald mit dem Wasserdampf dicke Mhwero Oel-

tropfen ubergehen, iat der Beweie geUefert, dasa jetzt NitrobalogeB-

kohtenwasMrstofî destiiHrt. Man muB9 sehr lange Waeserdampf

durchteiten. bis a))es Mononit)-obrofnbaty)totuotübergetrieben ist. Etwa

vorbandenes Dinitrobrombutyltoluol iet mit Wasserdampf kaumOuehtigt

bei dem oben beschriebenen Versuche zeigte es Bich, daas nur Mono-

oitroprodoct vorbanden war.

Das mit dem Wasserdampf abdeetittirte Oel, welches, Bcbwerer

ais WaMer, aich am Boden des Gefasses befand, wurde vom Bber-

etehenden Wasaer befreit und mit abeo!ate<n Aetber aoageecbOttett.

Die StberiMbe Losang wurde, um etwa rcrhandene Spuren fon Sal-

petersanre zn entfernen, mebrmals mit verdSnnter Natronlauge im

Scheidetrichter bebandelt und bierauf noch einige Mal mit dMti!)irtem

Waeser gewaseben. Der Aether wurde abdeBtiHirt und dae zuruck-

bleibende Oel durch Erwârmen anf dem Wasserbad (was maa rnbig

tbun kann, da das Oel mit Wasserdampf eebr Bcbwer Biicbtig ist) und

durcb StebentaMen im Vacuum uber SehwefeMare voUatËndig ge-

trocknet. Daasetbe zeMetzt sicb bei der Destination teicbt und f&rbt

8ich beim Stehen an der LuK dunkeigetb. Friech bereitet bildet es

eine hellgelbe FiuMigkeit von aromatischetn Geruch.

Antjyse: Ber. Mr C;)H)3BrNO?.

Procente: N a.33.

Gef. » ~M4.

Wenn man den bromirten Koh)enwa3SPMtof!'oder das Mononitro-

derivat desM)ben tangere Zeit mit rauchender SatpetereSure auf dem

WaMerbade erwarmt, so erbiilt man ein ReactionBproduct, welches

nach dem Eingies8en in Wasser nicht mebr S)ig, sondern fest wird.

Dasselbe bildet aus 50 – 60 procentigen Alkohol kryataitieirt getbe

Nadeln, wetche bei 107–!08" achmetzen. Einen MoschMgeruch

beeitzensienicbt.

Analyse: Ber. Procente: N 8.83.

Gef. » ~8.89.

Der Versuch, in das Dinitrobrombatyttotuo) darcb ranchende 8al-

peteraaore eine weitere Nitrogroppe eiozHfShren, misalang, man er-

hiett trotz )Sngfrem Erwarmen auf dem Waesrrbttde kein Trinitro-

brombutyltoluol. A)e man zur Nitrirung Satpeterachwefetaanre an-

wendete, entwickelten sieh Bromdâmpfe, ein Beweis, dasB bereits

Zeraetzung eintrat.
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LSsst man auf die freie Sutfosaure oder auf dae Natriomeatz

nach Ketbe bei 20–ifO" Brom einwirken, sa erhStt man haupMaeh-

tich eine bromirte Sutfosaurû. Ee bildet aich wenig von dem oben

bMchnebeaen Bromproduct. Die bromirte 8u(fo~Sare ist in Was8er

Mbf leicht 16e)ich, eie bildet ecbSne, weisse, gtSnMode Btattch~o. Dae

NatroRM):! und das Bleisalz krystallisiren in grossen attas~t&nzendeo
Btuttern. E!n Versucb, daB entaprechende Brombutyltoluol aH6 der

bromirten SntfoeaurB durch Erbitzen auf t50–t80<' mit concentrirter

Satxsaure im Rohr heMttatettea, gab kein Resultat. Die StttfMaure

blieb unzerBetit. SaipeteMaufe-Schwefefeiiare wirkt auf die bromirte

Sotfosaure nicht sa befti~ pin wie auf die n i c h t bfotairte Sutfo*

saura dM Butyttotaote. Die Satfogruppe wird beitO Erwürmen aaf

dem WaMerbado nur sehr langsam dnrcb die Satpetersaure verdrSngt,
nach tagelangem Erhitzen auf dem Wasaerbude erbielt man nur

Spuren einer Sab~tanz, die in WaMer untStHch war und die nichts

andereB war ah Trinitrobutyttofuot.

Die Hauptmenge des Nitroprodocts war in Wasaer leicht tostich,
ateo eine NitrobromsuifoeSore. Die Untersuchung Ober dieMn KSrper
ist noch nicht ganz abgeMhtossen, ich werde demnSchet weiteres

darüber berichten. Die in Wasser )<isticheNitrobromeutfoBSure war

v8Hig gernchtos.

3U. Albert Baur; Ueber dM Btitylnaphtalin.

(Ein~egangecam 14.Jnni; mitgotheiltin der Sitzung von Hro. M. Fronad.)

12 Th. Naphtalin und CTh. tsobutytbromid wurden zusammen

auf dem WaaMrbade erwSrntt und nachher vorsicbtig naeb und nach

mit 1 Th. Aluminiumcbloridversetzt. Nach vollendeter Reaction warde

mit Wasserdampf destittirt, der Kobtonwaseeretotf ging sehr schwer

ûber. Er siedet bei 280" und giebt ein bei 96° schmetzeodM Pikrat

[gelbe N<de)n] (Wegecheider, M. 5, 237). Die Butylgruppe wird

wahrscheinlich auch ah tertiare in dem Kohtenwaaaerstotf vorhanden

soin. Mit Satpeterschwefetaaure nitrirt erhStt man ein braunrothes

Product, das aaa Alkobol warzenformig krystallisirt. Ea~riecht nicht

nach MoachM. Das Nitroproduct sintert im Standgefaea'Mhr leicht

xuBammeo. Beim Schmelzen wird ea bei ca. 50~ festweich and~bei
79 bis 80 <'ftu9!)ig.

`

Analyse: Ber. far Trinitrobtttyh<tphta)in.
Procente:N !3.1S.

Gef. » » t3.2), 13.01.
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312. Albert Btmr: Beriohttgtmg.

(E)Bgef;Mg9aa)nt4.Jaei.)

In meinererstenArbeit ûberden kûnstlicbenMoechus') habeicb

auch dae Dinitrobotyitotuo)ale ein braunes dickONssigeeOel be-

Bchriebeo,we!cheeselbst in der K&tte nicht kryetattiMrenwollte.

Dm'chStebentaMendee Oe)e9mehrereMonatehindurcbkrystallisirte
daseethound bildetekleine~e)b)iehweisse Nadeln vom Schmp.92*.

Analyse:Ber.ffirCttH.~NOt):.
Procente:N 11.8.

&ef. < "H.79.

3t9. F. W. Sohmtdt: Ueber die quantitative Beetimmung des

Niokele vormittetat ammoniakttUsohem QnookBilberoyanid.

(Ringegangenam 18.Jani; mitgotheiltin der Sitzungvon Hm. C. Friedheim.)

Wie in der ereten Publication ') ûber diesen GegenBtand ange-

deutet warde, sottten die BeetimmuDgenmit ammoniakatiMbeot Queck-

silbercyanid auch nocb auf andere MetattsatHde Bbertragen werden.

Da nun gerade die Bestimmangen dea Nickels ein allgemeines Inter-

esse aufweiaen, mochte ich mir erlauben, die quantitative Umwandtang

von Nickeisa)6d in Nickeloxyd im Fotgenden korz zn akiztiren.

Fur die BeBtimmnngenwar es vor AUem nothwendig, eine be-

queme und praktisch leicht durchfBhrbare Methode zur quantitativen

F&ttat)g von Schwefeinicket aufzufinden, indem die bie jetzt be-

kannt gewordenen Vorachriften dengewSnachten Zweck nur Behwierig~

erreichen [aMen. Indem man von der Thateache aasging, das&

Scbwefeinieke! mit Hutfe von farblosem Atnmoniumsatfhydrat voll-

kommen abgescbieden uod die Abscheidnng durch Zusatz von Am-

moniumealzen befSrdert wird, Mbrten einige Vorvereache acMiesatich

zu diesem Verfahren: Der reichlich mit Ammoniumnitrat verset~ten

Nicketsa)zt6sung) welcbe eich in einem Ertenmeyer-KStbchen be-

fand, fBgte man gerade eoviel Ammoniak hinzu, bis die FtuMigkeit

eine achwacb htSatiehe Farbe~) attnahm; bierauf gab man zu der

Sber freiem Feuer zum Sieden erhiMteo Losung SberschOasigea

SchwefetwMseratoif-WaMer, wodurch nach karzem Aufkochen alles

Nickel in Form eines votuminoaen, leicht Nttrirbaren Nieder9cb)age&

') DieeeBerichte24, ~836. 2) Dieae Berichte 27, 237.

~)Yerg!. daruber Rose, Anal. Chem, 2, 137f.

~)Jeder a!kugrotse Zusatz von Ammoniakist zo vermeidon, da Mber-

BchussigesAmmoniakdie Bildung galben SchweMammons und damit die

AnftoBengvon Schwefe)nicke)herbeifûhrt.
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sichabacheidetuod die OboretehendeFtOeeigkeitfarbtoe wird. Man.
Bitrirtnun die nocb eiedendheisseL8&aogund wSechtmit 8ehwefet-

wMMMtotï-WaMer,dem man gteicbftttteAmmonnitrat zugegeben.
bat. Filtration und AmwaschendNrfennicht unterbroebenwerden1.
dochMtee oicht nSthig. aUz<ng«)ieh hierbei zu operiren, weil dos

auf angegebeneWeiseniedergescblageneSehwefetnichetgegeniiberdem

oxydireadenEinHussdea LaftMaerstofïanngeRih)'dae gteiche Ver-
baiteozeigt, wie friech gefSHteaSchwefelkupfer. Zar Controlleder
Metbodediente eine einproeentigeNickeH6Boog,welche derart e)'-
baltenworde, daea man 1g nachbesonderemVerfahren1) gereinigtea
Nickelin SaipeteraSaretôate unddie LSMng aaf 100ccm aaCaUte.
)0ccot dieser Nitratioaung wurden dann fûr sich im gewogenen
PorMttantiegeteiogedampftuod verglüht(I.), ferner K!)te man aus
10ccmder L8sung dae Nicketnach angegebenerVarochriftin Form.
ton Schwefeinicketund fBhrte letzteres durch Eindampfenmit am-
moniakaiiBchemQaeckBiiberoyaoidand VergiSheo~)in Nickeloxydul.
aber (H). Man erhielt ao:

Gefnndenes

1

“
1)

1

Abweichang
NicMMydut

Thoone')

ï. 0.1277gg

1

0.)!7Sf;g

1

+O.OOMgg
n. 0.1275' O.t!73" +0.0002'*g

Aacb die von Hrn. Heinrich v. d. Linde auBgefShrten

atimmnngen ergaben ein SbnHettesResuttat:

). NttratgtBhungen 2. F&Hangen

1.0.)273g g 1.0.t277g g
U. 0.1272"a 11.0.1277 A

111.0.1272')n ni. 0.1274

iV. 0.1274'0) IY. 0.127. a

V. 0.1277A

~1. 0.1274

VU. 0.1275a

1) DiMMVerfahren, wetcheazugloicheine cinfachennd soharfeTrennang
desNich els vom Kobalt gestattet, toUBp&tereiM aasfahrtbhe BMchreibMg
6n<)ea.

Das E)ndan)pfen geschieht am betten auf oinet' Eisecphtte, welche
durch die kloinen Ft&mmch~nder ErhitznngsschifmgeeinesGMofeaserwSrmt
wird. Die eingotrockneteMMeeM'Mbtman znn5chetToraichtig,indem man
durch hreisende Bowegung mit der BuoaenC&mme nar die R&adw des

Tiegelserwarmt, so lange, bis keineDitmpfemobr entweichen, erhitzt dann
nach und nach die ~anzeTiegetwanddes schief gelegtenTiegeIs, eehtieM-
lichden aufrecht geateXtonTiegol mit der vollen Flamme und gtuht, aber-
dem GeMa~econstant.

~)Der Recbcan~ wurde ztt Grundegelegt 0 t6. Ni = 5S.&.
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Die directenNitra(g)Chunget)vonje 10ccm Nickeifo~ungtieferten t
aiMimMitte): t

GetMdmes Abwci.huag
h.cMoxyda)

von der Théorie

0.1273gg
1 O.t273gg

1 ±0.0000g

Die Fattuogen von je 10ccm der NicketiûaMg nach angefiibrter
Méthode und Umwandlung des abtUtnrten Schwefelnickels in Nickel.

oxydul mit Hiitfe von ammoniakatiachem Queckeitbercyanid (Mittel
von 7 Bestimmungen):

GefMdeMs
y. AbweichMg

N.ohetoxydat
1

vender ThéorieNickeloxydui
1 von

der Theorte

0.1276gg
1

0.1273gg
1

+0.0003;;g

Die fruber (!. c.) gemachte VoraaeaetMog bat sich demnach vott-
kommen bestatigt uad es bietet aomit die Bestimmung des Nickels
auf obigem Wege durchattS keine Schwierigkeit dur.

Was nan dio Wiritun~8we:M des Ammonoitrats bei der FaHung
von Metat)su(Ëdcf)anbetangt, ao werfen folgende Bt'obachtungen hier-
aoferktSrpndes Licht. Zuent faud ich eiMe ZerMtzunR von Sulfo-

satztoeungen durch Neutratsatze bei genuuerer Unterauchuag

deaammoncarbonattoslichen, weisseoZinnstttfids'). Giebt
man namtich zur LSsung dieser Subatanz in Ammoniak Chtorcaidum,

Magnesiumeaffat uod andere Neutratsatze hinzu, tto wird der Kfirper
MMcheinecd anverSadert wieder abgescbieden. If) gteicher Weise
verhEtt sich die getbe Losung der oxyenlfarsenigen Stiure,
welche entsteht bein) Vermiscben einer wMSrigen Loaung vou Arsen-

trioxyd mit Schwofelwasser8toff-Wasser. Aus dieeer Loaaog wird

AroeMtrisutBddurch Chtornatrium, JudkaHum (fa))t quantitativl),
Ammoncarbonat, Magneitiuosujfat etc. abReschieden, wiihrend man
bis jetzt nur wusste, dass eine solcbe Losung beim Hiazufugen von

8a)2s(iure MMetzt wird. Auch die schon orangerothe Losuag der

bieher unbekannten satf- resp. oxysutfantimonigen Saure,
welche ich durchVermischec einer stark verdünnten Brechweinstein.

losang mit ScbwefetwaM<'Mtof)'-WueserdarsteUen konnte, wird durob

HIczafugen gewisaer Neutralaalze zerlegt. Alle dièse Losungen ver-

balten eich demnach wie die LSaunget) cottoïdater Kôrper,
woraue 8ich die Tbatsache, dass die Anwesenheit von Neutrahatzen

die Abaeheiduog von Sulfiden befordert, auf einfache Weise erktart.

Ebenso Msst :ich leicht zeigen, dass eine Loaung von Schwefeinicke)

1)Verg).Hftbititationsschrift, Bern t893.
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in Schwefetammon, voraHageseM, daee diesetbe keinen Ueberechms

an Ammoniak enthStt, dareb Ammonnitrat acbon in der KStte, rascb

beim Erwârmen zereetzt wird.

Schtiesetich sott n)cht unerwSbnt bleiben, daae die amgeBprochene

Vermatbung'), *ammon!a):a)iecbe8 Qaecksitbercyanfd eetM sich mit

ofttur)ich votkommeudeu Sulfiden, wie B. Kupferk!e9, beim Eit)-

dampfen analog um<, eich in jeder HinMcht beetatigt bat. Nicht nur

wird daa grCntieh MhiUernde Pulver von feinKrriebenen) KapterkiM

beim Eindampfen mitamtnoniakatiMhemQMckeitbercyanid ecbwarz,

sondern der EindamphtttgsrOeketand )o9t sich auch nach dem Ver.

gtSben und darauftbtgenden Erwârmen mit Salzsâure vottetandig auf.

Die beachriebene Opération iat in kurterZeit ausfBbrbaf, wogegen
die gobraucbnebe Vorechrift zur Oxydation dea Kupferkiesea mit

rauchenderSahsNure resp. chtor~aaren) Katiam nnd Sa):eSnre mebrere

Tage in Ansprucb nimmt*).

Bern, Univer9itBtbtaboratoriun), Jun! 1894.

3t4. GtacomoCiamioian und P. Bilber: Ueber dasMaolurtn

und Phloretin.

(EingegMgeaam M.Juni; mitgetbeitt in der Sitzang von Hrn. M. Freund.)

In unserer ietztenMittbeHang') über die Constitution des Cot~na

eeigten wir, dasa dieser Kôrper, der ah MonometbytBtber des Ben-

xoy)ph)orog)ucica auhufaseen ist, bei der Behandtung mit EM)g9<inre-

~ahydrid und PMigsfmrpn)Natron auMer dem erwarteten Diacetyt-
derivat in geringer Menge eine Verbindung liefert, welche die Zu~am-

menaetzung des Diacety)coto!nB weniger eine Molekel Wasser

aufweist.

C., HMOs C,<(H,< Oi

Diacetytcototn neue Verbind~ng.

Dièse letztere Verbindung ist nun, wie wir gezeigt haben, oichts

-anderes a)s eiu Condensationsproduct des Cotoïns mit der EMigsaure

') Diese Berichte 27, 23S.

*) Eine genauere PrOfung der diesbezûglichenYerhithnieMhat ferner

ergeben, dass der gteieheZweok der Aufechtiessuag von Knpferkiea
~rreicht wird darch einfachea R~iten ~des n)og)iobst fei)] gep)))verten
Minerais, wenn man tetictOMOpération vorsichtigin einom Porzellantiegel
YorBimmt. Das beinl Rôsten binterbleibendeKupfer- resp. Eif!<*Doxydtest.
eich teicht in warmer concentrirter Sa):sSore, so dass diese Losung direct
znr quMtitfttiven Bestimmungbeider Motallebenutzt werdon )[ann.

DieaeBerichte 27, 409.
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und ais Acetat des Monomethyt-M-dioxy-PhonytcHtuariM aufzn-

faeaeo.

Wir haben nun gefundeu, dass auch dus Maetufio und PhtoMtin

mit HsoKsSHrcaohydrid aoatogc VerbindtUfgft) wie die ans dcm Cotoïn

erhtdteneft, nnd zwar in uugleich besserer Ausbeute, Hefern, uod sind

der Ahiom));, daas di~Ben Ko)'p<'t'o ciue der Musdem Cotoïn erhH)-

tenej) neue;) VerbindHt)~f'ibntiche ConBtitutiot) zukomme.

Mac t u ri n.

Das vou der Firma E. Merk m Dann'itadt uns iu z!tv.)rk~!))-

mender Weise zur Vet-faf;))OKReetHUteRohprodnct reinigtet) wir uuf

fuigende Weise: Die Stheriacht- L"st)t)g. diu vot) einen) geri'~c[), i~

der Kiitte t)~oi))ichM Riickstand durch Fittration RCtrenut worden

war, wurde xuuiichst einige Zeit mit Tbit-rkohte ~Mchutteh. Di~

fsidiich cntfurbfe LMUttg hi~tcrfiess txtch Hfttferneo des AftheM eiftftt

);ctbt't), f'cin krystatHoischet) RuckstMnd, der x)U)iic))Steiuige Ma)'' !U)S

.'tOpructinti~erËsaigaaure und zmtt SrhtMS eioma) aus WaMer tun-

krystidHsirt wurde. Sf) erhie)ten wir ein fein krystattinischM, }!etbc&

Putter. welches die von Hiasi%,6,etz und Pfaundter') :u)RHj(ebene

ZMKMftfCt~etzuog, die épater f~n Henedikt~ bestutigt wurde,

besUzt

Der in] ~'acttutn über SchwetetsaurR gctrt'ckm'to Korper MHthah

noch eine Molekel KryBtattwasser; die mit dom sn vorbereiteten Ma-

t<'r!ft)ausgefiihrtc An<t)yM bestiitigto die Formel C~ H)u Oc -t- H, 0.

Anatyse: Ber. fai-C~UfoO~+H~O.

Procento: C:);)'?),1, H 4.28.

Gof. » » 55.9~, M.G9, "4.)8,4.tt. 1.

Mtt) TrockoHtt bei 130–140" vrtiert das Mactun't) d.< Kry-

stattwMMer:

Amdvee:Ber. fiir U.aUtoO~+H~O.
Proceate: H;0 C.43.

Gof. » 5.7~.

und tief'ertf uns dus wMserfreie Product bei der Analyse fot~e'ide

Xah)en:

Analvse: Ber. fur C~HtoO.
Procontc:C a9..)4, H 38).

Gcf. » .5i).5S, 3.8H.

Die Furmet 'Cn Hic Cet konntett wir fernef noch dorch eine

MnJecutargewichtebesUmntungin EiseMigtSsuog beatatigen.

Motecutargewioht:Ber. 2C2, gef. ~67.

Die vou Htasiwetz iMfgMteHte Formel fanden wir atM vôllig

bestatigt. Hlasiwetz fasst nun das Maetorin nls eine Art Aetber

') Ann. d. Chem. t~7, 3M. Aon. d. Chem. t85, 117.
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deifPMoM~toeix~tuitdHrProtOMtechositureMMt' und diese Deutung
der Constitution des Mactm-ios, gtituben wir, ist bis heutc :))tgctnein

Mf~etn'n)H)cn. Obwnh)f~unetticht)t)<i~iuhwKt'msde()))tKdurit)
\'edfrmitHiit!e vnut'henyHn'drfuin nochmittiydroxytanxnwoht

itHsg<pt'()ct)HueVc)-bi))()ttm;cnifttcrhahen, M oeig~o wirdoehxnr

Ant)nhuK',da8Mttctu['it)t)M)"'ttHet'Wahr!iebfU)iict)kei[t)Mcheincdett)

C"tf))uantd<)j;cCo))6<itt)ti('n,dM!fhei86t,e!!8eia~K('tt)nt'crbit)dt)ng
a')f<nt'MSseu. \ie bt'kaont, wurde eine fibutictM'AuSnssung schou

\"f)Rtti')tM)-dn')-;ichRng<'rb8)iure!tnsde)'Stiet('ic))<'nus~pn'che)L
fn dieser mMeret'A~ttabntewfrden wh-durchdifThMttiMcht; b'

kratti~t, dass bei HiowirkHng vnn ~iRetinreunhvdrid und cesi~Mure)))
Xatt'on dus Mactxrit) MineVf-tbindun~ liefert, die t'otH~ dent neben

dt-m wahren Diocetat im-i d<'tnCotoïn ix geringer Met~H eotatcheMdcn

Kfirperentspricbt.

!)asCoto)ti "C~H~U~'fiefert, \YicwirjEt)~t!!nigtt'n'~),c'in

Co~dt'nsntiomproduct.dt'n) folgende f'fttpirisc!)eFonm') xokumtttt:

'C)tHnO;<. Das M<'c)m'h)n'rhiitt sich in mudo~er Weise, dfnn es

H~fertuineVefbiadmig, wctchedicXuMunmfnsetxmtg ninMPcntit-

.tL'f'yttoacim'ins wenig~r ch)o' Mu!ekc( WnsM)-MufweiBt:

C~Ht.O. Ct!t~06(C:H,0)i=CMH~Ott 0:3 Ht, 0),
__r..mow~w

~i.n')nrin Pcnti'i'cetyhotK'bn'in (.ondnMmtien:-

pruduet\'om

Sohn)p.)S)-)8~.

)U:tsiwetz und t'f~undtt-r~) erhit'hen uns dcm Ma<;h)rh)?in

otigM Acetat, sie wfmdfff) it)d<'MenAc<'tytch)ortd «o; ufts gefang M

jedoch, bei Ëinwirkung von EssigsNnreatthydtid in Gt'gpnwaft v"n

fStigSHnrem Xntron e!n kryattdtinisebes, bei I!))–).S2" schtnc~endt's

rrnductznerhHtH!)).

Zur DarsteHttn); dieser Verbindnn{; kochtet) wir eine Losun~ von

r'K Mactnrin in 60g EfsiRSiinrcanhydrid, die mit 50 cotWtiSMrte'n

c~sigSKHretnKMtrnn ypriiet/t worden war. Mm Rucknn'skShtcr ifu

Ot'thttd wtiht'cnd ex ;) Stundeo. Nach H))tfern!H)gdes ùbcMKhii6ii~<'n

Anhydrids dareh Destii)atiun im Vacuum wurde der RnckstfHtd ~ie-

dt!)'ho)tmitheiMemWM8Se)'aMg<')augt. DieMbteibendebram)-

t.chwMrxeMasse giebt beim Di~eriren tnit wenig katton Atkoho) an

h'tzterfn eindnuketge)arbtes,dickes0etab,wnhret)deingraues

krystattinischM Pulver zurEckbJeibt, das, aus gen3f;endf)) Mengen

heissen Alkobols krystattisirt, weiMe, bei )8t-t82" schmelzende

Nitdeh) liefert. Diesciben besitzen dieXuMn))t)<;nseti!')t)g'CMHi6<))o'-

')MoE!ttt!:ieftefBrChemi6l",647. ~t.c.

BeifBt<iin, Handbnchder o)'gatt.Chemio3, 4SJ.
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AnaiyM:Ber. fiir C~HftOm.

ProceDte:C60.79, H9.96.

6ef. » "60.7). "3.99.

Au8 !0g Maetarin erhietten wir 6g dieser aeuen Verbindnug;

das in kaitem Alkobol. wie wir oben erwiihnten, ftch Josende, dunkel

gefNrbte Oel getang uM nicht weiter zu reinigen.

Durch Alkalien tSast sich der bei t8)–)8Z" Bchme<MadeK5rp?r

leicht verseifen, indessen die bierbei entatebendeti Producte eiod i[)

der atkatischen Maung, auch aeibat wenn man in einer WaMerstof!-

atmoapbSre arbeitet, M verânderlich, dae8 wir uns vergeblicb be-

mBbten, diesetben zo fasMn. Wir versuchtet) d«ber die Verseifung

mit JodwaeaeretoSBSure, welche Methode uns seiner Zeit bei Unter-

socbang des aus dem Cotoït) erbaltenen Condensationsprodocta gute

Re6u)tate ergeben batte. Es scbeint nun aber, a)6 ob bei dem aus

dem Mactorin erbattenft) Acetytproduct die vMiige VeMeifun~;ungteich

schwieriger von Statten gehe; setzt man aber dae Erbitzen mit der

JedwasseretoSMure zu lange fort, so bewirkt man unter starker FSr-

bung der Loaung eine theitweise Zereetzuog des entetehenden Pheuch,

deaaen Reindarstettong, wenn man mit kleineren Mengen arbeitet,

oicht gelingt.

Nach der Analogie mit dem aus dem Cotoïn erhattenen Conden-

eationsproduct war die Bildung eines Phenols von der Formel

*C)tHteOe< fotgender Gleicbung gemâss-

Ct, H,e Oto + 4 Ha 0 = 0~ Hio Os + 4 C: H< 0.

zo erwarten.

Unsere von dem erbaltenen Product aMgefuhrten Analysen gaben

Nt)eZablen, die ~wischeo den fBr die Formeln:

CuHtitOj undCt9Ht40t

berechnetenachwanken.
Wir knobten 4g der Acetylverbindung mit 40ccm Jodwasser-

BtoR'eaare()27" Sdp.) ungeËhr 2 Stunden am Rûckfluaekûhler im

Oeibad. Aus dem in Wasser gegoesenen Reactiomprodact, zu dem

wir, um freies Jod zn entfernen, etwas 8chwefligeSaure gaben, setzten

sicb nach fangerem Stehen mehr oder weniger braun ge(Srbte Kry-

stalle ab. Diesetben wurden aus beissem WaMer unter Zugabe von

Tbierkohte mehrmats umkrystallisirt. Beim AbkSbten der Losung

scheiden aich so gelbe, giSaxende Btattcben ab, die, bis 270" erbitzt,

noch nicht schmelzen und Kryatattwaeser enthatten, dae aie beim

Stehen ûber SehwefeiMare im Vacuum vertieren.

Den von uns so bpi der Analyse von Producten verachiedener

DarMeftungerhitttenen Zahten konnen wir eomit nur eineu sehr rela-

tiven Werth beimessen:
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AnatyM: Ber. fur C~H.oOe: Proc.: C 62.93, H 3.49.

"CnHnO): 1) '6~.t9,"3.66.

~C,(.H~Oe: .62.62,'3.78.

Gef. 62.15, 62.20.6t.86, 6t.t4').

H 3.67, 353.3.69, 3.89').

Waren wir somit vor!Sa&gnoch nieht in der Lage fûr die Con-

fttitution des Maclurins, aowie des am den)M!ben erhattenen Con-

denaatMmproductes, directe Beweiee z~ orbringen, ao sind wir trotz-

dem, wie wir Behon erwShnten, M der Annahme sehr geneigt, daM

ersterem eine dem Cotoïn analoge Constitution zukomme.

In jedem Falle gtanben wir bewiesen zu baben, dM6 dae Macturio

im Stande Mt, unter Angabe von sechs Molekeln Wasser eine tteue

Vcrbittdung zu lieforn, die f6ufAcety)grappen enthâlt. Nimmt man

aber im Maclurin eine Anhydridbicdung an, so wâre im beaten Falle

nur die BHdang einea Tetraacetytderivats tu erwarten:

C.H3(OH)i).O.COC6H3(OH),.

P htoretin.

Dae zu uneerer Untersnchung dieuende Phtoretiu eteHten wir

uns nacb der eleganten, von Hugo Schiff) angegebenen Methode

aus dem Pbloridzin dar. Um jedes Zweifeta betretfs der Zusammen-

eetzung desselben entboben zu eein, fiihrten wir noch eine Analyse

des ans Mproeentiger Essige&are einige Male umkryetattisirten Pro-

ducte aus. Die bierbei erbettenen Zablen waren:

AMtyse: Ber. fur C)6Hi<0~.

Procente: C 65.69,H 6.H.

Gef. » » 65.75, 5.29.

Hugo Scbiff*) beechreibt nun ein amorphes Diacetytpbtoretio,

dae er mit Hûlfe von Acetytchtorid erhatten batte. Obne Zweifel

wirkt non EsaigaSareanhydrid bei Gegenwart von e8Mg6Mren) Natron

ganz andera auf Phloretin ein und dae von Schiff beschriebenePro-

duct ist somit durchaus TMMbiedenvon dem anserigen.

Aehnlich wie das Cotoïn und daa Maclurin giebt das Phloretin

bei der Behandlung mit EsMgBSarMabydridbei Gegenwart von essig-

Marem Natron eine Verbindung von der Zasammeneetzang eines

Tetraacetylphloretins weniger einer Molekel Wasser:

C~~H~ C,,H,.06(C9H,0)<=C:,HMO, _s ~HMO,

Phloretin Tetraacetytphtoretin bei!73<'sehme!zendes

CondeneatioMprodact

') Das za dieser AnalysedienendeProduct war durch karzerea Kocheo

(etwa eine baibeStande) aus dem bei t8]–)82" schmetzendenAcetytprodact.
erhalten worden.

") Ana. d. Chem. l'?2, 357. Aûa. d. Chem. tM, 2.
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Hfi der Ace:y)ir~t~ vcrt'Mhrcnwir t'otgfndennaaMM: !UgPt))ort;tit!
wurden in ') g l'~ig~iurpanhydrid ge)<ist nnd diese L'isung o.tfpr

X'<ga);c t'on (!J a: Msigsaun'tt) Natron eillige Stunden laug am RSck-

Hmskiihier erhitzt. Kach Kntfernnng des fiber~chuMigen HasigM'iure-
antn'dridt. wnrdc der Kn)bpniti!t:(tt mit wannem Wasser zur Eot-

f<Tt)un)!des HSsigMurt'n NtttroM wiedt'rhntt tjusgetaogt und da)))) der

b)eibc!)dc Rtieh~taud znnachat mit wenig k~ttem Alkohol digerirt.
I)as b!<'ibende, von der~ffiirbtcn Muttertauge getrennte sandige Puh'er

wurde endann Musgrosscren Mengen Atkohote, worin es auch in der

Warme nur schwifri~ tf~ticb ist, wiederhoit mt)kt-)-<tH))isit-t.So er-

hielten wir sc)))i('M)ich weisi~e, bpi )7U–)71<' Mttmetxende Nadeln.

Dip<=<))'<)sind indMSH) noch nicht vo))i~ )-ein. Es entsteht namtich

bei d<'r Acetytirung attgpnscheiufich Moci) ein anderer, in Alkobol

)"9t)chfrer Kfirper, der Mmit in den erstcn MuttcHau~'t) eich vor-

<iode). einen niedrigereu Sch[ne)xpunkt (etwa )4;)–t50") anfweist,
uod d''Men t'BJtige Trennung t-of) den xnerst et'wahtttcn N:t(!c)f)eiue

6Mhr8chwier)j;<;ist. Wir haben dahe)- das erwahntf, bei )70–)71''

<-c))n)c)zt'ndeAcfty!prud)tct dm'ch Verseifong mit Jndwasserstoftsaure

in das eutsprt'chende Phpno! ubecgefiihrt und nus letzterern wieder

das Acetat dnrKM~eHt. Das so wicdet'erhattene at)s Alkohol und

Ëssigiither kry!t)d!i6inp Prodnct schmotz bei t73" nnd lieferte uns

bei der Anatyse b<'8«preZahleu. Von ~cn Hacbetehenden Ana)ysen

entsprechen nnd n dent nbeo erwahotet), nus Alkohol wiedt'rhott

~erein~tet). bei t70–)71'' scbtMtxeadcn Condensationsproduct, Aoa-

tyee 1/1 h)ng"g('n dent tU)$ dcn) fn'ien Phenol rpgpnerirte)), bei )73"

<!<'hf))<')xfttdenAcetat.

Anatyse: B~r. fiir Ct.u0.<.
Prooente: C 65.09, H 4.7'

Cet'. (i4..M, 64.50.G4.77. 4.6H.4.7S, 4,95.

Uic t)ene Verbindung ist toslic!~ in Aether, nur echwierig auch

it! hci.ftu Alkohol, fernt')' )Hs)it'h in Mssigiither, Acetoo, Benzol und

Eso~iut'e. Beim Etkattfn scheidet sie sich nus attendiesen LuMngs-
mitt<')f)taBt vo!ist!indig wieder ab.

Kocht tnan den in Rede stehenden Kôrper etwa '/9 Stunde mit

der X'fachen Menge JodwasserstoHiiiiure ()27" Sdp.), so erbatt mat)

bei<MEintragen der Lofung in Wasser nnd nach Zugabe von etwas

6chwpf)if;<'rSaure eine harzige Abschcidung, die jedoch nach kurzer

Zeit fest wird. DM aus .')0procentiger Essigsaure krystattieirte Pro-

duct ftRh'n schwaeh getb ge<Krt)te, bei 21~ schmetMnde [~adefn, die

bei der AnatysH nnsXahten ergabeo, welche n)itder Formel: "CnHttO~ (

iibereixsummten.

AMt~e: Ber. fiir Ci'H~O}.

Proccnte: C tiS.4. H 4.6~).

6ef. t:S.;< 4.7~.
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DerMe!'hn)t('[)eK('rpcri)it)8)tiohinA)kohni, Aethet', EeeiR-

s:i))r''nndE<8iRN())p)')niti6tie))inP<'tt'n(eutnËther. !ndenA)ka)ieo

(md deren koh)et)Mtt<onVerbinduttgen erfc)f;t Lo~ung. In w)'iMt'ig-

a)knb'))i6chfrLt)8))t)K(!rhS)tman ntitEJMnchtnrid einarothbrxnm'

Mrbung.

BcimKofjhen tnitEMiRitNureanhydndMoterZHStttz yon fMi~-

'.Murcn) NatM)) wird, wie wir schon oben erwNhnten, die bei t73"

.~chHfeti'endcAcetyh'erbindun~ gebildet.

Kacb diesen VeMochen eracheint es somit wahracheintich, dass

die nus dem Phloretin et-hattenen Verbindnogen:

Ct!.Ht<0: C~HtoO, -<- C~HttOt

Pliloretin

~i[)f aunloge Coustitutin)) besitzen wiedie Yondem Coto')'nabetMmmen-

<i('nC('t)de))Mtint)<;prodHCtt'.

Ho)o~t):t, 15. Joni ).S:

316. Martin Krüger: UeberdieBeattmmuBKdeaStiokatoa'es

tn Nitraten, Nitro. und Nitroso-Verbindungen auf naesem Wege.

(tt.MittMtunf;.)

[Aus der fhemischenAbtheitMngdee ptn'Moto~iMtfenInstituts z" Bcrtia.]

(EIcg~gttDgenamtS..<a<)):tnitgctheikindcrSitMnf;vonHrn.C.I''rie<the)m.)

Bei 8)ick8to<H)a)tigenKorpcrt), in deren Moleküldie StickBtoffatnmc

mit S.met-MnttvcrbxHdcn sind, giebt bekanntlich weder die nrsprung-

Ht'he Kjetdaht'sche Methode noch die WUfarth'schc Modification

brauchhare Resttt~t'e. Anch wenn mon dem SKaregemiach Benxoc-

~'iurc hinMfOgt, wie es v. Asboth') t'orschreibt, erhStt man bei

Nitrates nur anoNherade Werthe.

Jndibauer~) wendet statt BenzoMure die leicht nitrirbare

P!~nohchwefe)stiure an und fuhrtgteichzeitig ntitHHtfe einea Rednction8-

toittets die zuerat entstandenen Nitrokorper i" Amidoverbin'htngen

(iber. Er behandett daber die Nitrate mit einem Gemische von

St'hwefe)sBnre und Phenotschwef~tsSurp, dem er gt~icbzeitig 2–3 g

Zitthstaub und einige Tropfen einer verdunnten Ph'tincbtoridtusnng

ttio~HtSgt. Die Methode giebt sehr gute Resuttate, jedoch mues ata ein

Cchet~tand derselben ange~eben werden. dM< die SatpeteMunre xu-

nuchst a)9 Kitt-ngruppe an einen aromatischen, scbwer zerstôrbaren

Comptex gebunden wird, um aie rednciren au konnen.

') Zeitschr. f. ana~t. Chem. 25, :)7a. Chem. Centmtbiatt t7, 433.
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Nitro- und Nitrosokorper reducirt Dafert') iu eogtiMherSchwet'et-

Siiure oder in einem Gemenge von Atkoboi und ecgtiecher Schwefet-

saure durch Zinkstaub und ~erstort die so gebildeten Amidokôrper
mit dem Kreuster'ecben SSaregemiech (beetehend aoe J Liter cône.

Sehwefetsaore, 200 g PhoephoreSareanhydrid) unter Zusatz von wenig

Queeksither.

Als Reductiooemittet wurde bei den folgenden AnatyBen eine

stark eatMaure LSeuNg von ZioncMorCt', welche im Liter 150 g
Zioo enthStt, angewendet, ferner metenisches, am beaten durcb Zink

aue ZinMcbtorQrtoBungen ge<SUtfa Zinn. Die auf diese Weise aue

Nitro- und Nitrose-Verbindungen erbaltenen AmidokOrperwurden dann

nach dem Mher beecbriebenen Verfahren') mit EatiutBMehromat io

cône. Sehwefetsaure oxydirt.

Die Aasfahrong der Stickstoffbestimmung in Nitro-,

Nitroso-Verbindungen und in Xitratengestattet sicb demoachfolgender-
maaMM

0.2-0.3 g~) der zu anatysirenden Subetanz worden in einem

Rt)t<dko)benmit etwa 20 ccm Wataer oder bei in Waeser schwer ios-

licben Korpern mit 20ccm Alkobol, darauf mit 10 ccmZinnehtorSr-

Meang und 1.5 g Zinnschwamm versetzt. Alsdann erwtrmt man über

kleiner Flamme bis zur votfstandigen Ent<arbuog dea Gemisches und

bis zur LoBang des Zinne. Ist diese erfolgt, so fugt man ronichtig
nach dem Erkalten der FtOseigkeit und, wenn Alkohol angewendet

war, nach dem Verjagen deeeethen 20 ccm conc. Schwefeteaaro hinzu,

dampft ein bis zur Eotwicktung reichlicher Schwefetsaaredâmpfe und

oxydirt nach dem Erkalten der LoBang den erbaltenen Amidokorper
mit etwas mehr ats der berechneten Menge Kaliumbichromar, wie es

in der fruberen Mittheilung angegeben ist.

Bei mit Waaserdampfen auch aus sauren Loeangen NBchtigeo

Nitrokôrpern erwârmt man die alkoholische, mit Zinacb)orBr)oMog
und Zinn versetzte LSaong derselben z~nSchat auf dem Wasserbade

und verjagt erst nach voUatSndiger Reduction den Atkohot über freiem

Feoer. Noch zweektaSsaiger und sicherer erbitzt man HSchtige Ver-

bindoogen mit der ZioncbtorErtoBang allein im ge~cbtoMenen Rohr,

welcbes in ein mit siedendem Wasser gefBUteBGeSss gestellt wird.

Die StickstoBfbeatimmung in Nitraten geetattet sicb in aofern be-

deutend einfacher, aïs hier die Oxydation mit Kaliumbicbromat MtBrticb

w<-gf6t)t. Sobald dae metattische Zinn in der schwach siedenden satz-

sauren Zicneb)orSrJ58nog sicb gefost bat, ist die Reduction der Sat-

petereaure <:u Ammoniak vollendet und letzteres kann sofort aa&

der verdBnoteo und mit Alkali im UeberBchuM veMetzten Losaog
deMiitirt werden.

') Zeitschr. f. anaJyt. Chem. !88S, 224. Diese Bericbte27, 609.

!n der fr&hereoMittheilung iat irrthûmlich 0.2–O.Sg angegeben.
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~h"h, ~u

_h"m_ ~hhh' Gefuaden 1- ,h -_0.
N~e dcr S.b~Mz

~p~
Name der Sabetaax

g proc. Proc.

Nitrobenzo) 0.3~7 n.<7 11.38

Nitropheaoi 0.2~8. 10.20 10.07

")-Nitrcb9ni!<tdehyd 0.2435 9.13 9.27
0.3t58 9.17 »

Nitranilin O.M99 20.07 20.29
O.tf)~ i 20.09

NitfOMdimethy~aitin O.t708 t8.7t H.67
PiknNe&ure O.t992 t8.39 M.34

0.222~4 t8.4f! »

Kaliamnitrot 0.2C64 13.90 t3.86
0.2437 13.S9 »

319. B. Lepsius: Zur EeterbHdnng aromatiBoher SNoren.

(Emgegangenam 22.Jani.)

Zu dem kürzlich von V. Meyert) aofgeetettten 'Mttaamen Ge-

setze bei der Eetcrbitdang aromatMcher Sfmren< bin ich in der Lage,

einen kteioen Beitrag zo liefern.

Vor einiger Zeit versuchte icb, die jetzt leicht zugSngtiche t'Tri-

nitrobenzoésâure nach der iibtichen Methode in ibren MethyteMer za

verwandeln; merkwûrdiger Weise wollte aber der Vertuch nicht za-

dem ~ew8nschten Reauttate fiihren. Ais korz darauf V. M eyer eine

ganz ahnHche Beobacbtung an zwei aoulog eonatituirten B~nzoësauren

maehte, kam ich eogleicb auf jenen Fall )!ur8ck und veraucbte unter

den von V. Meyer befolgten UmstSoden die <-Trinitroben~o6s&ure

mit Methylalkohol ond SahsNuregM qoantitattv zu esteri&ciMt); es

wurde hierbei ans ca. 5 g der S&ore ein AetberrBcketand von 0.0083 g:

gewonnen, welcher einer Estermenge von nur L66 pCt. enteprechen
wBrde.

Auch die < Trinitroben!!o6MMreordnet sich somit dem eigenthSm-
lichen Geset~e V. Meyer'a unter, wonacb diejenigen trisobstitainen

BenMBi'Saren. dorenSabstituente)) symmetriMb (2,4,6) angeordnet'

eiod, nur in ganz beMhrankteo) Maasse esteriCcirt werden kônnen.

') Dieee Bariohte27, StO.

~)Dieae SituM wird Ton der ChemischenFabrik 6ri9the!a) teehmseht

darj.jeetettt.
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317. Geor~ Wagner: Zur Oxydation oyotischer

Yerbindungen.

!t-:M(f t'orfiiutigcMitt)teih)f)g dem Laboratoritun fm-orgitttijcheChemk.

dM'UuivereitittWoMcJmu.]

(Ein~c~og.'M.tin~.Jm)).)

Inl X:)c))t'otgeud<*t)erlaube ich mir. dit' Ergebnisse einiger [.'nter-
suehtU)9:t'n,welche in meinem Labnratorion' :tuf mcioc Veraota-SMM
und unter meiner Lcituue;, wc~cht'dut) ~fri~ten BHiatitnddes Hnh
Assistpntpn K. Marinza gennss, seit t-inigpnJahret) MM6Kff!)h)-twordp).,
der Oet)et)tiict)kp)txn HberK~'n.

Mot'onx.'nt)~).

DosZic) dieser ton T~tntschkKttn~efuhrtt;)) Unter-.uch)))~
w.)r. die Oxydxtit't) cyciischcr Verbindut)~)) i~ dem tnfiRtic))<-tein-
fach~tL-x1'))~ und m-benbt'i die Strnctur det Menthet~, wctchc bt'iw

Heginn dcMetben su gnt wie goruicht b~kaont war, ~n cmdirpn. ErM
itn Litut'e die9t'r L't't('rsuchn))g erschipuet) die Atfhandtun~cn vnn
<. B:t''yer, welche x~fdif e)pgante6te Wei~ë xachwiespn, dma die

Duppcibindun~ in di~so)) Menthes, wie Sbri~ns h) Betrucht der von
A rth. ~phrtando' "~dSefnm)er!t~tgfk)artenStruc(H)-dMA)et)thni~
2)) <'rwarten war. den Plutz (.ioohxtnt ')..lednch achtiess~t) nuch
diese hochst SHhHrfsit.tn~n U~tersuchHn~et) v. Haeyer's nicht die

A!og)ich)<eit aus, dit8~ das MenUff)) eine Beimen~Hn~ i-eine!
!m))frfn wie dies a~s n)''it)CHU'ncrauchungcn, wftfhe die Rege).
n-iiesigkeit der Ahtpaitu~g vnn Jodwf~MrstftY ;ms den )er)i:iret' un<)
se<:nndnret) AtkytjodSren betrefto)'), xn f.))~'rn wa)', et)t))Nt. Sotitc

') ta der NonKntht~i t'u~e kit dem \'ursc)))<~eBtteyer't. (d)e~oBt'-
richte !'T, 4;i6). nur sciteint es mir ~ebotcncr, detn Nainen 'Terppnc" saine

truiaft'BcdcutuDg, !tndie maa ~h ub~rnosgcwohothat, xureMn-ire!).d, Il.
nut dif-em NMn<t'udie Grupp; eyditchN' KohK'nwMSferttûO'e.C~H~. vcr-
schicdcncr Structur zu bc/eichneu. rm dies xHerzieii'n, nenne ich He.fM-

hydrocytno)– Montra, Totra!)Ydrocyn:('tt' Menthcne.Dihvdrocvmota
Ment)M()iene,u.s.f.f.

!ch !):d~en!ta))ich~efundM. <~ss (o'tiiires Amvtjodur(dièse Bericht)'
~). )Mo) bei der Eiowirknn~ :d)(ohoHtehcrKn)i)af)gcniehtausschtMt.sMch

Trimethytftthyien. soadcrn eiu CcmennediesMKobtenwasKrstoS'Mmit dent

uttsYmmetrisettonMett)yi:ithy)âth\')fnj;iobt. SpMcrh)t))eich~eMij;t("Z)tr

Oxydatinn un~esattigter Vcrbindncgen*.Warsch:") !SS8), dass Butylen aus
don MCUNd~rcttButytjotiur bei der Oxydationmit KidimMpermMgaMtZM)
Givcote liefert, von (tcocn da< eine. symmctriscfiesDimethyUthvkngtyco)
(~t g). b<i [78–).'<()" !i!edete,w!).brenddMS!tndtt't'(ca.2.5{:)crst bei

t8d–)' a!it. bcid~rSicdetempcratur dMActhytathytM~tycoi~Ouû–tM")

ubergin~ und hei der Oxydatiot) ein Gemengevon EssiRsattrpnnd PropJM-

Mures~b. D!)BUN['roj'i<~)!tmr<'ut)r)nMA<!thy)!i)hy)Mp)ycoLMsp.Aethyt-



!S37

diese Fojgcrm~ bf~riindet St'ih, Bo wnr bei dur OxydMtion dea Mfntt)"-

n)p))t)x'm die Bilduug zweier Gtycote nnd einer i!W['ib)~iec))<n St'ime,

Cjo!!)t:0~,xHM'wnrte~. ~m))6t<'9i!w:trbi8h'*t'nict)tge)ungen,dn'M

Krw!t)tt)n~xHbc))t{itigeM,dafm'(ief('rnnbpr!U)ct)die))Hchstehft)den

U))t<'Mt)chM))f;et)keine Bewcise gegen die Richtigkeit dersftben, wp'hf))b

difserTheit der A~fj~abc in Xnkunt't \'nn Neuem in An~ritt' gennnmx'"

Wt'rdc!!wird.

0:~ fûr die Unto'a'K'hung nothi~t' Mpnthpn wnrde xncr6< X))

t''o~e der Angttbe Bect<tnann'B') .Mcothn) gche bei der Rehnndtun~

mit c"))centrirter SchwfMeSMre !nicht in Mfuthe)) ûber, itnt' d!pMm

Wt'Kcdar!'t~t<'t)cnY('r''Ht'ht. H~hatsichKbcrhernui'Kt'BtpOt, dass

athy!en cct&tthcn kant). 6" mnss dicMs tct'.tcM t.ich uns dem socundrtren

Hntytjcttut' neben dcm H:u)ptprodut'te – UinKth~5t))Ykn
–

)~bit(~'t httt'en.

Kntsprcchend dic~om Hesuttato wurda t:fm'dc)<. dass Ht'xyten imsdem ~ecan-

dro-en H?xy)jo<tiit- une Mannit, welches b.'i (!G.a–(!Sf (haMpts&otdict) bci

~t!)!?") siedet, bei der Oxydatiou gieMhMs xwm Gtycoto tiefert, vou

do)'')) das tine, Mcthyi))Mpy)ft)hytfut;tyco) (m.() g), den Sdp. 200-2020

batte, wahrend das andere (ça. 3 ~) xwischen ZU8- ~t~" (tcttitth'tc und bei

dt')' Oxydation cille Saur~ gab, dorfu XMemMmeHM~.ung derj~nigO) dcr

\'tdcrian~m'e(geft)Mdcu.M.5))Ct.A);:)'ore~hMt &).<?) uahe8teht. Aus

<)iM<'nBefnndMti))tubcict[fo!j;<'roxn((nrf('n.da'isdioAbspH)(Mn).;von

.)odwn!!6c)'i.tofftcrmi(te)[.twe)ngeistigt'r)<a)ittn)t;<)uuterdet)({6wohntich<'in-

j.:cha)teupn Btdicgun~on ans den JudBrcn t.otchcr socundHt'er und to-tiarpr

A~oho!e, bei denen die don Kobjenst~ftatome, nn wetebem das Jod haftet,

benachbarten !<oh)en*K'CfcmiciMth tn'drogeoMirt sind, nicbt <m6sc)die'is)ich

in einor itichtung, wio Sitytxcff's )<ef;e) vortmssctitt, Mndcrn in alleu dexk-

baren HiehtKn~en, welche xm- Bildung der Otefine fuhren ttônnen, orfolgt, ao

dass besagto Rc~et nur die H!ptrict)tann fi)r die ~cHobnix'hen Bedingun~en
t.<;stHnn)t. Da!i6e)bewird woh) titatthabco, wcnn die bcxeictmeten Kotdenf.ton'i

gieich hydro~cnisirt sein, aber Kadicoten vet'schicdener Grosso oder Struclnr

!'af;eh5r<'n werden. t)ic mit Hexyten ertanxteu Resuttate beweisen xn~)eich,
d:tM eccuHdSrM Hp.\y~od5r att!! Mannit dcn) Mtthytbntvtcitrbinc) cntspricht,
udcr wenigstcns wesntttid) ans sotchftn Jodur bestebt, dent) kein anderes

<)odur nurn)!derStrnctm' ):Mn neben Metkytpropyt&thyien einHexyJct) f{ebcn,
v;dcbf". sich xn Vitterion~mre oxvdi)~. Wonn mau atso der Meinun}; von

Cun)be'!undLcBe)(Bt)iL)M:);)t).K'hwt)choi'derausd<i)n.)odar

erh5)t)i<')teAlkohol im WcsantJichen ABt!)ytpropy)carbi))ot sein soll, bcipttichtet,
eo ist bL'i sciner Bitdnng oine Umtfigeruog Yorauexu'-etxec. Mir scheixt aher

ciné ~o)chc nidtt besondo's wahrecheintich xu sein, wei) uns dem in I'age
stchendt'n Hexyhdkoho) cin K<'(on entateht, wetd)M, wie n~e Methythetono,
sich ichr tcicLt mit Natriun)hieu)Et \'crbindet. witttrend Acthytp)'opy))fct0))
damit ou)' schr fchwer in Action tritt. Auch sprieht nicht xu Gunsten einer

sotchen der Umstand, dase A. Saytzoff und ich in cinem anniogen Falle

gerade die umgekehrto Umingerung, M6mtich die CmwtmdtMg des Diinhyt-
tftrbicok in Mcthytprcpyknrbino). be<)bacht<'t habcn.

ANu. d. Chcn). X:)U, 3ji<.
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hit'rbei zwar ein fa~t bei der guichet) Temperatnr wie Mentben sx'dotdtir
K<'h)enwM<er9toff eMttebt, der~etbe aber uni zwei Was~er$ton'atome
reicher und atao Hexabydrocymot ist.

Menthol )8st sieh in concentrirter Sehwefrtajture unter betmcbt-
licher WSrmeentwicktung, weshalb die Ëinwirkuog, nm tiefgreifenden

Veranderungen vorzubeugen, durch Abküblen gemSesigt wurde, auf.
Nach erfotgter Losaog liess man das homogène Stardge dunketrothe
Product im Zimmer etehen, bie nach ea. 12 Stunden eich dMsetbe in
zwei Schichten getheilt batte. Die obere farblose Schicht wurde
dann abgeboben. gpwaachen und naeh dem EntwSMeru Qber Potasche

destillirt, wobei 8)e eich leicht in zwei Fractionen, von denen die eine
bei )68–)69" (7Mmn)) ganz constant siedete, wahrend die andere
bei Temperaturen Qber 300" ûberging1), trennen liese. Aoa 660gg
Meatbo) wardet) ça. f30gton der ersten und von der zweiten tMg,
atso bloss um ein Drittet mehr erha(teo'). Die bei !68–)69"
siedeode Fraction batte, wie geaagt, die Zueammensetzung und Eigeo.
Mbafteo des Hexahydroeymob, welchen ich Mentban (Tetpan nacb
v. Baeyer) nenne. Sie entfârbte oamtich Brom ond Katiumperman-
ganat ergt nach langer Zeit; ist optisch inactiv; ihr Ds wurde c= 0.8066

bestimmt und bei der Verbrennung wurden fQÎgende Daten gefunden.

Analyse: Ber. ~r CieH~: Procente: C S6.95,H tS.Oj.
» C)oHN: » » 85.7), » 14.

Gef. Proc.: C 8M, S5.4,85.3, 85.4.

W.4, 14.3,14.4,t4.t5.
Menthot wird a)ao durch concentrirte Sebwefetsaare zu dem

correspondirenden geeattigten cyctiMhen Kohienwas<eratoH'e ebfuso

wie, nach Berkenheim'), durch Jodwassento~redueirt, mit dem

Uoterschiede, dass die erste Reaction viel leichter ror sieh gebt und
d"8ha)b eine bequemere Darsteltnngeweite des Menthane vorstellt.
Neben diesem Reduetion~processe verianrt auch der entgegengesetzte,
wobei Menthol debydratieirt und 'debydrogenisirt wird uod auf diese
Wt~ee Cymol, dessen Sutfosaure <-onTolotscbko aus der unteren
Schicht der ReactioMproducte ats Baryttmsatz isolirt wurde, liefert.

') Die hochsiedendeFraction gab beim systemetischenFrac:ioairen unter
)Smm Druck zwei Verbindungen, von denen die eine bei 17S–180" und
die andere uber 250~ eiedete. DieeeVerbindungenwerdm weiter tintersucht.

') Da Brùhl in oiner Abhandlung (diMeBerichte86. 142), welcheim
Lanfe dieser Unteratichong orschienen iet, obenaowieBeckmann, angiobt,
concentrirteSchwefe)6&t)ref6hre Mentholin MenthenSber es sollenaber von
diesem KobteowMseretote setbst in der Kii)tenur ganz goringe Mengen,
~:hren<) in der Hauptsache ein hochaiedendeaProduct erhatten wird, ent-
stehen so honnfn wir also diese Angabeweder in der einen, noeh in der
an<ter<nHinticttt bestati~en.

3) Diese Berichte t;$S.
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Nachdem die DareteHung des Mentheus auf dem angegebenen

Wege miMtuogen war, wurde dieser Kotdenwasseratott' aus Menthyt-

chlorid bereitet. Die Dar<te)taog des letzteren nnd die Abspattung

des Ch)orwf)Mer9tofh nus demselben geechtth ganz in derselben Weise,

wio Wattacb fer Bornytehtorid und Borneoeamphen~) vorschreibt

mit der Abweicbung, dass Meutbytebtodd mit Anilin tSttge~e Zeit,

ais Bornytebtorid, erbitzt werden mus<. Die Ausbeute des Meoth~nf

iBt der tbeoretiechet) fast gteich. deno t85gdeaChtondegaben )X2gg

des KohtfnwasMretntteB, welcher nach dem Ëntwatsern über Natrium

zwiscben tC6.a–168.5" YoHMSndigabergiug, wRbrend die Haupt-

fraction (t04 g) bei )G7–168" siedete, eine Rechtsdrebnng ('<)c =

+ 24.5 zeigte uod D; = 0.8277 batte. Bei der Verbrennung wurde

erbfdten:

Analyse: Ber. far CioH~.

Procente: C 8G.9~. H )3.05.

G<f. S6.G5. t3.05.

Die Oxydation wurde in der Weise ansgefuhrt, das9 je 50 g

Mpnthen nebst) 1 L Wasaer und Eiestticken in eine Flascbe (;egeben

«tid dant) in dieselbe unter fortwahrendem Schutteto auf einer MaMhine

einprocenttRe PermanganattSaung, von welcher so fie) genommen war,

daas auf ein Motekii! ein Atoa] SaueretoO' xur Einwirkung kommen

honote, zugetrôpfelt wurde. Nach dem ErBchopfen der Reaction

wurden die Manganoxyde abgesaugt und das Filtrat, nach dem Ab-

eatngen mit KohteMNore ond PotaBchc, der Extraction mit Aether

nnterworfen. Auf dièse Weise lieferten 207 g Menthen ca. 7(' g

SSasiger. neutral reagirender Producte, welche der systematischen

fractionirten Destillatiou uater vermindertpm Druck im Kohlensâure-

strom unterworfeo wurden. Diese viel Zeit uod Sorgfalt in Auspruch

Hehmende Opération fiibrte schtieMnch~) zu zwei Haaptfracfionen,

von denen die eine haupteScMich bei )04.5–105.5" (13.5 mm), die

andere zwiMhM 129.5–131.5" (13 mm) siedete.

Das niedriger aiedende Product ist eine ziemlich leicht beweglicbe

FtBseigkeit von schwachen) Geruch und einem an Menthol erinnern-

') Ann. d. Chem. 2M, 2S). Berkeuheim, wekher MenthyteMoridin

deMeIbmWei!e wie Totottchko diu-gestettthftt, giebt an, dass neben dam-

tetheti auch Mcnthen gebildotwird. Diese Angabe hat To)otseh):f) nicht

be:tiiti);t gefunden, donn bei ihm ging dus Produet der Einwirkung de3

Pho~puorpectMhtorid~auf Mentholnach dom Wasohen und EatwhMrn vom

ersten bis zum )eMen Tropfen Motor 30 mm Druck bei tOS–HO" uber.

Hingegenlie~ sich bei der Destillationdos Rohproducts unter gewohniichem
Druek Mnethf~eise Ahs.pdta.ngvon Chtorw:t;seMtotfaixt die Bitdnns von

Menthenconitittiren.

') Bei der ersten DettiUationging das Product zwischeo tOO–t')"

(t8–!4mm) aber.
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den Geschmack. Sfimi Zusan)Menset<!m)gnnd Eiguoscbat'ten sind dit'
eiues Kntoatkohota, CtoH.gU!; t):; ==0.i)88).

ABtiy6e:Bct-.i'fOMnte:C7<M, HUt.a!
C~ 70.;)~,70.70, '')~H).)0.73.

A)s ei)) eiMS!tnrig<-rAtknhot t-pagirt die Vcrbindung mit 'incn)
Mo!ekiit Carbanit. Die Rcuetino vot)zi..ht sic)) fichun bei g.'w.)t))!)i('))''r
Temperatnr. uti) diM(-)bc )tber zn bMchtunnigm), ist es ruthMU).
Wtihn'nti ~)--228tu))dfn uuf 70<'znerwMrmi't). MM M~M~
Urethan ist kn'stMtHni~hondhiMtsichdm-chUntkn~MUisir~ttnts
katteth Hcnxot m.d heroach MUf!wasserhuttigcn) Atkoi~))jcicht rHini"et).

beginn) bei )5&o zu prweichen und Mhmhxt bci 157°.

Aonh-M:Bct-.Mr CrjfiMOsN.

rroccuta:N't.S4.

&et'. x "4.t)S,:).M.

Hydroxyhtmift wirkt gtcichfutts ac[i0t) bei gMwohnJichfr Temp.
ratur t.) '<t)d iiffert eh) Oxim, wekhM aos A'thct- in mikruskopi~-hcu.
KUMtjMtK'nddH)nrhombist-tiKHSy~tcu) a)~eh(i)-igcnTafetn kryfitfdHsirt
""d bei t:~–i~3" 6t:hu)i)zt.

An<t)ysc:H.!r. fiir CtoHfjO~N.

l'roeento:H7.;)7.

Gef.. a 7.3. 7.M.

Dit' ton deo) krysudHniechett Oxim abgf'Mngtc Mutturfau~f,
we)(;ht-kfim' Krystaitf' mehr ttbsebied. wurde bei i3 <nn) dM!ii)it[,
wobRi circu die HiUfte zwiiichet) tt.')–t5S" ubergiog, waht~nd der
Rcst bei )5S–m;')0 iibMdpatiHit-te und tMt <-n)istiit)di~zu dott'ieiben

Krysttt))en, wie die ur~priingtiuhen, cMtMrrtu. Hiurnitch wn- di~

MHttHftaugeeittGmnen~dM Oxim!! mit )t[)ve)'<u)dt'rtemKetoL Vot)
uodc~n HigHnsctxtftïn dièses ietztcret) iat noch zu crw:ibnen, d)tM es
Mtnnx'niakHtisuheSUberto~ung nm- nauh wt)))!t!)endemKoehen ~chwoeh
ont) ohne Spiegelbildung reducirt.

Wahrend wir in der soebcn besprnctK'ncuVerbindoog cinen Kcto-
atknb'tt kennen gctefnt baben, erwcm sicb dus txiber siedund.' Ox\-
d«ti<)t)8p)'f)dt)ct tde das mit demsutben corfespondirendH Gtvc~
C)oH)t.(OH)<. [)a!t8GH)owurdc nach dem Fractioniro) ats eiue tcht'
schwer bf-wc~iiehe Fiussigkcit, welche bei dat- Analyse foigende Re-
snttate gab, orhahen.

An~yM: Bor. Procente: C 6:7, H ll.ë3.
Gef. 6~.4~, M.M, H.a7, n.SS.

Nach )angcrc<n Stt'hen begann die Fiussigkeit Kry6taHe abxu-

scheiden, ohne aber vottstandig fest zu werdan. Die von der Mntter-

tauge abgesaugten Krystaite worden auf porSMr Thonplatte von dem
anbnfh'nden Syrup befrcit und aus Peteoteumather makrys'aHisit't,
wcbei btendend-weiese aeidenartige, zu Dn~en und Sternen vcreinigtt)
Nadeh) t'rhatten wurden. Kacb schtieMJMhem UmkrystatH&irft) an~
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Aether Mbmutzen diesetbco bei 7C.~–77~ ')ttd erwicaeo sich bei der

Anaty~e a)~ v<dtk')mmenreines Oyco).

G<!f.Pr<)emt.C6: HX.C:

Die von do) Kry!itatk'<~(~.] g) abgcsMUg)'*Muttt'rtaaga (en. 5j{)

h.tt ))))'')) Sifdepunkt ood ihrf Zo~ammettMtxuog nicht Wti~'nttich ver-

iindo't.

Gef. l'roceme: C t:), H U.~?.

t)i'' Frug' nb in der letzteren oin isotoures Glycol "der dit-scthe

(jtyc<'Lw(')<;))t"!jfd"chdm'cheimiBMt))<'n!gd('sKetoHtk"h<)~)

d'}rKr)'ttd)is))tn)nv<'rhmdët'[wm'dc,c))thMtt<'t)war, kunnvortiiutij;

!)icht beantwortet werden, denn zn paraHotpn Vereochet), die xn dies'm

Zwt'ck'' mit dem fMtt't) nnd dfm ftfmigen G)ycot ansgefuhrt werdcn

totieste! mangette es Tn tome!) ko an Mntcria), we)che<tvon KeMm

i'nbeschaffenist.

Mit beiden G)yco!en wurdo bisher nnr auf Carbani) rfagirt, abpr

mit Mhr ntisstK'hcn) Mrfot~e, da in beidt'n b'iiHen eine :!ibe, ktebnge

Masse, weiche anf keincrtt-i WeiM zum Kt'ysttUiBiren zu bting''n wf'r,

crhfdtf)) wnrdc. Xt) don tibri~'n, w~itar ')t)ten ungefuhrten Versuehcn

konntt' bto~s dos niissige Glycol rerwendct werden.

Letzieres gab beim Erhitzen mit EM)p;sunreanhydnd in zu~e-

i.chntoti'cne))Mohren auf )50" cin Pmduct. wetehes keinet) cnnstanten

SiedepH)tk[ hath' und gnisstentheits xwhchpt) )45–)75''(19–20mm)

i)berde!)[iitirtL'.Ans difMtt) Getnengf wurden dann zwei Haaptfractionen

isolirt, von denen die t'iof bt'i tm)–)Ga" nnd die andere, geringere,

i'wiscth'n t0o–t72" siedcte. Die erstero gab beid~'rAxatyseZahten.

welche aut' ein Gi'mcn~c des Uiacetnts mit d~'tn Monoacetat oder mit

d~n) Acétate cine8 ungesattigt~n Atkoh~ts~, C).~Hn.O(C:H}0), hin-

d''))ten,wahrHnd die hobtirsiedende Fraction si'ha)stMt reines Di-

acetatcrwie!).

Ai).Jyt"; Bcr.fur C~HM'Ja.

Pr')cente:C':7. H)~~

Ber.)'!irC~UMO<Proce)tte:C~ H:L3S.

Gcf. (M.H,e!L3i!).

Ans d"m Ver)aut'c der Acctatt', wctcber Hssi~iture und EMig-

saureatihydtid cntt)ie)t, (ic:i8 sic)) dm'eh VerdBnnen mit Wasor eine

kicht beweg)iche Oeisehicht abscheiden. Diesotbe wurde abgehoben,

mit Wasser und Sodatosnng gewaschen nnd dann iiber Xatrinm

d<~tit)irt, wobei sie eich a~ ganz contant bei )79–IM* aiedendes

Terpenprasentirtn.

') Ëioe Probe mit Brom (;nb fur die Ënt!'c))<)idnagder Frago, ob hier

<incnnf;es:tttigtoVerbindungvortag, keino brauchbaMu ReMttate, denn oh-

woh)die .Lûsm)gin CbtoroformBrom schnett catf&rbte,worde zugteich auch

dic EotMudunj(von BromwasMr&toN'boobMhtet.
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Analyse: Ber. far CtoH~.

Procente: C 88.24, H U.7H.

Gef. '87.99.tH.65.

DiMo~ Terpen hat einen an Limonen erinnernden Gerucb, ver-

tbiudet sicb mit Brom, giebt aber damit kein feMes Bromid und ist

.aller Wahrscheinticbkeit nach mit dem von Berkenheit))') au9

Menthendibromid vermittetMweingeistiger Kalilauge erhatteaeu Kohtcn-

wasscratoHe, welcher nach seiner Beobachtung haMpteachtich hei

)74–)76C siedete, identiseb.

Essigaaureanbydrid wirkt atM auf das Glycol nicht nur Mteri-

.ficirend, Mndern auch waseerentisieheod ein, indem die Debydratieation
in derselben Weise wie bei dem Gtyceno aae dem Dimethyiatty).
carbinol, welches mit EssigaSoreanbydrid das Diacetin einea unge-

sSttigten Glycols giebt, vertaaft. tn anderer Richtung und zwar der-

selben, in welcher aua u-Glycolen in der Reget Wasser abgeepatten
wird, )aMt s'ch das Glycol dareb Schwefetsattre dehydratisiren. Wird

nËmtich das Mentheng)yco)in WaMer, in welchem es jiiemtich ~cbwer

IS~tich ist, antgetast, zu der Losnog soviel Schwefdeaure hiazHgegebeu,
dass 1 Gewicbtatbeil Sa'tre auf 6 Gewichtstheite Wasser kommt, und

die LBeang dann erhitzt, M trubt sicb )etzte)-e und ein Oel scheidet

sich ab. Dassetbe ging nach dem EntwSBsern za zwei Drittbeiten

(:!gg von 3 g) zwischen 2C5–i!09' uber, batte den fBr das Menthon

charakteristiMhen Geruch und lieferte mit Hydroxylamin ein MeeigM

8tick8tofPba)tige8 Product, welches wahreeheintich Beckmaon's

Linksoxim war.

AuBMr dieaen beiden besprochenen neatraten Productem, dem

Menthenglycot und demKetole, wurden noch saure, und zwar dieselben,
wetche Arth') bei der Oxydation des Meothons gewonnen bat und
deren Natur darch die Untereucbungen von MehrtSnder') und

Semmter*) aafgek)Srt worden iat, erhatten. Es sind dies Eseig-
saure, Metby)adipiMSttre und y-Isebutyryt-metbytva(en<n)s6Me. Die

Methy)&dipin9imrewurde ais eine mit Wasserdampfen nicht ni!chtige,
in Wasaer aber leicht )8s)iohe krystaHinische SSare erkannt. Beim

.ersten Schmelzen zeigte Bie immer den Scbmp. 93–94.5", beim

Schmelzen sofort naeh dem Eretarren der vorber gesehmotzenen Probe

vernSss!gte aie aich bei 84.5", führte man aber die Bestimmung nicbt

sofort oach dem Erstarren aue, M wurdo wieder der arsprBngticbe

Scbmp. 93–94.5" beobachtet. Von dieser Eigenechaft finden wir

zwar weder bei Arth, welcher den Schmp. 86-87.50 angiebt, noch

~eiSemm!er, welcher die Temperatur 84.5" beobachtet bat, eine

') a. a. 0. ') Ann.Chim.Phys. )88H,7.

") ~Beitr&gezur Kenntnissdes MMitho~ Leipzig 1887.

') Diose Berichte 25, 35)6.
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H<rMtMd.0.tbct)t.OM~fhtf(..Mr)[.XXVU. MG

Erw&hauoK, zweifeto aber deabalb nicht an der Meotit&tdieeer drei

VerMcbMbjecte. Bei der Analyse der Saure und ibres Siiberea~ee

wurden folgende Daten erbatten:

Analyse:Ber. fiir CtHnO<.

Procente: C 52.50, H 7.50.

6ef.. » » 52.25, » 7.59.

Ber. f6r CrHjoO~Ag).
Procente: C 22.4C, H 2.67, Ag 57.75.

Gef. 2?.44, » 2.75, f !i7.35,57.42.

Dieoben erwShnte KetcceBure ist NuBaig,in WMeer echwer tëetieh,

mit WasserdSopfen (Mchtig, siedet unter gew8hD!ichemDreck bei 288

bis 290" und unter 19 mm bei t82–185< Ibre ZMammeaaetzang

worde durch die Analyse des Sitbersatzes controllirt.

AnetyM:Ber. Kr CtoH<jOsAg.

Proeente: C 40.H5, H 5.80, Ag 36.S7.

6ef. » 40.47, 5.70, » S7.H, 37.05.

Ausser diesen SËuren, welche die Hauptproducte eind, warde

noch ein mit WaBeerdSotpfen nicht ftOcbtigee, in Waeaer antoaticheB

saures Product, welches jedoch bisher in keiner foesberen Form isolirt

werden konnte, erhattea.

Faeeen wir nun die angefûbrten Ergebnisse zttMmmen, so erecheint

die Oxydation des Menthene ale ciné voi)kommen den Erwartaogen

entsprecbend vertaafeBde. Es bildet sich in der ersten Reactions-

phase Menthenglycol, welches dann in das Ketol iibergeht. Letzterea

oxydirt sich zu der KetoasBure und diese zu MethytadipiosSure und

Aceton, resp. zu dessen Spatttiogsproducten Essig- und Kobtensaare.

CH,. CH CH.. CH CH,. OUI. CHa. ÇH. OH

CHj. CHi. CCH (CH3h CH:. CH? .C(OH). CH(CH,)e

CHj. CH. CH, CO CH,. CH CH,. COOH

CH,. CH!. C(OH). CH(CH3)a CHa CH}. CO. CH(CH,)t

CHi,.CH.CH,.COOH

CH,.CH,.COOH~

In dieser Reibe feh)t nar ein Glied, a&mticb das bydMiytische

Spattttngsprodact des Ketots, dae Aidoketon

CHs. CH. CH,. CO. H

CH,.CH,.CO.CH(CH,),,

aber sotche SpattongsprodMte Mmmeto sich unter den Oxydatious-

producten in der Regel nur dann an, wenn das Ketol, unter den

gegebenen Bedingungen, unbeatSndig ist. So z. B. bei der Oxydation

mit Permangacat des TrimethyJathylenB, des syn). Dimetbylathylens

u. s. w., iu dieseo) Falle entsteht bingegen ein reBisteutM Ketol und
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desbalb wird sein Spaltungeproduct in dem Maaeee, ais es enteteht,

M der Ketoneaure oxydirt. Uebrigene ist ee wahracbeichco, dast

wir auch in diesem PaUe eine geringe Menge eines solcben Producte

unter den HSnden hatten, dpnn at< einma) das gesammte Oxydations-

produet vor der Entfernung der Mangauoxyda destillirt wurde, er-

bielten wir einen Vortaaf, welcher ammoniakaiMohe SitbertSBong unter

Spiegelbildung redacirte.

Pino) und Pinen.

Nach Wattach') geht Pinol bei der Oxydation mit Kalium-

permaoganat in TerebinsSare 8ber, w&hrend Pino)g)yco) unter dem

EinHasee deMeiben Oxydatioosmittete TerpenyMore liefert. Diesea

verscbiedene Verbalten der beiden Verbindungen, von denen meiner

Ansicbt nach die ~weite ale das Oxyd&tionsprodttct der erateren be'

trachtet werden muaste, scbien mir einer Aufklârung bedürftig za eein

und deshalb babe ieb Slawinski vemntaest, die Oxydation des Pinota

unter den in meinem Laboratorinm fur die ungMSttigten Verbindungen

ausgearbeiteten Bedingungen, d. h. darch eioproeentige Permanganat-

tSaung in der KStte zo atudiren.

Das nôthige Pinol wurde nach WaUach'a Methode9) aus dem

Bromid des feBteo Terpineols (von Schimmel & Co.) bereitet und

siedete ganz constant bei t83–184*, wShrend Watiach den

Sdp. t83–185" anfEhrt. Zum ereten Oxydationsverenohe wnrde

vom Permanganat nnr soviel genommen, due auf t Molekûl Pinot

1 Atom Sauerston' zar Einwirkung gelangen konnte, und ging i

das Pinot bei demsetbec fast quantitativ in daa Glycol, welches t

in gewohnticher Weiee aue den Oxydationeproducten sich extra-

hiren liess, über. Das Glycol scheint naoh der Mittheilung des

Hern. Morosewitz, welchem wir auch an dieser SteUe uneern

besten Dank aaszueprechen ffir eine angenehme Pnicht balten, dimorpb

zt) sein, denn es kryataUieirt ans Aetber und Essigeeter in rhombiecheo

Prismen mit nntergeordneter Pyramide, we!che bei 126–127" eebmelzen,

aae Waseer aber in tafetartigen Kryatallen dea monoklinen Système

(wobei die Ebene der optischen Axen und die Bisectrix fast senk- r

recht auf der Baaie (oP) etehen) deren Schmelzpunkt bei 128–129°

gefunden warde, wâhrend nacb Wallach daa auf andere Weiee dar-
L

') Ann. d. Chem.867, 217; dioseBericbte 24, 1551.

*)Ann. d. Chem.277, 115. Ea bat eiob gezeigt, daM wenn man das

nachdiMerMéthodegewonneneRohpino)direct enter gewohnjiohemLnMmck

deaMUirt,ea Wasser abgiebt und in Cymot(Sdp. 176~ nbergeht. Deabalb

wurde bei den MehMgendenDaratellungendie Ftactionirongdes Rohprodactt
onter vermindertemLaMrnck vorgenommen,wobeiPinolbei 76–77e (14mm)

Bberging.
n
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100.

gestellte Pinolglycol nus Waeeer in derben bei )25" schmetMnden

KryataUen gewonnen wird.

Analyse: Ber. fur C~B)~.

Procente: C 64.51, H9.H7.

Gef. » Il 64.35, U4.37, S.M8,H.&

Dorch Kochen mit Essige&ureanhydrid wandelt 6)eh dae Glycol

in den correapondirenden Essigester um.

Analyse: Ber. far C,.H,.0(COCH3)..

Procento;C 62.22, H6.)5.

Gef. 61.60, 62.06, Ct.70, 8.80. 8.24.

Dieeea Diacetat ist ein dickfttiMigeBLiquidum, welches in den

festen Zustand CbeMofBhren uns biaber nicht getingen ist und welches

unter 17 mm Druck bei ] 66–1670 ganz constant eiedete, wâhrend

der Ester des von Wallach dargeeteûten Glycols be; 13 mm bei

1270, atso um circa 35" (auf den gteichen Druck reducirt) niedriger

eiedete und beim AbkBhten erstarrte. Dieae aaffattende VeMcMeden-

heit bewog uns, du Diacetat noch einmal darzaateHen, aber das Re-

sultat war dasselbe – der neu dargeatettte Ester Nîedete unter 23 mm

Druck bei t7t.5–t72.5". Diese Veracbiedenheit in den Eigenechaften

beider Glycole mtd ibrer Acétate, welche doch atructaridentiBeb sein

mSMen, beruht vieUeiebt auf der Stereoi8omerie der Pinole, denn dae

Pinot, aua wetchem Wallach sein Glycol gewonDen batte, entetammte

einer anderen Qaette, ate das za onseren Veraucheo verwendete.

Da bei dem soeben beschnebenen OxydaticoBtersache von den

SSaren bioas Spuren entstanden waren, dieae aber ein groMeaIntereBBe

in Anspruch nabmen, eo wnrde die Oxydation mit der dreifachen

QaantitatPermacganatwiederhott. Nach demAbsaagen der Mangan-

oxyde und nach dem Absattigen des Filtrats mit Koh)eoeaare worde

letzterea dieema! der Destillation unterworfen, bis circa 400 ccm

FtSsMgkeit ubrig blieben. Daa Destillat batte einen sehr angenehmen

Gerach und wurde, om die wohtriechende Verbindung za iBolireo, von

Neuem deatiUirt, wobei dieae aich in dem Vorlaufe acMmmeite. Der

wâs8rige Vortauf reducirte aehr energiech ammoniakalische SitbertMang

unter prachtiRer Spiegelbildung and gab mit Fachsin)6Mt)g eine

intensive Fârbang, entbielt aber eo wenig von der mit dieaen

EigeMchaften auageetatteten Verbindung, dass jeglicbe weitere Unter-

suchong unmogtich erachien. Der abrige Theit des Destillats wurde

mit Potascbe gesattigt und mit Aether aasgeschattett, wobei letzterer

wiederum nur eine aehr geringe Menge einer ebenfaHB wohtriechendee

ôligen Sobetanz zariiektiese. Nacb oiniger Zeit begann dieeetbe zo

krysta)HMren, wurde aber nicht voUkommeo fest. Die KryetaUe er-

wiesen aich ale Pinolglycol, wâhrend die woblriechende ôlartige

Muttertange vortSoBg nicht weiter untersacht warde. Wir wiseen

Moss, dasa sie ammoniakalische Sitbertoeong nicht redncirt and
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desbalb ateo, wie auch dem Geruche nach, von der Snb~tanz im Vor-

laufe veMchieden iat. Die Hauptmenge dee Glycols war in dem

Destittationeruckstande cnthatten. Dieaer RBckatand wurde mit Pot-

aaehe versetzt und dann mebrere Maie mit Alkobol anBgeschtittett.

Die alkoholischen Extractionaruckstande wnrden wiederbolt mit Aether

bearboitet, bis auf diese Weise die geeammte Menge des Glycols ent-

fernt war. Der vom Aether nicht aufgenommene Rest bestand aus

den SatMn organiecher Sauren, welche durch SchweMsaare in Freiheit

geeet~t und mit Aetber extrahirt wardeu. Nach dem Verdunsten des

Aethera restirte ein diekes Oel, welches nach einiger Zeit eine ver-

hattniBBmaesiggeringe Menge von Krystatten absetzte. Die Krystalle

wurden vou der Mutterlauge (A) abgesaugt un4 aus heiaeem Waseer

partiell umkrystallisirt, wobei die zueret angeschosBenenKrystalle bei

]74–t75" scbmolzen und den fûr die kryatattiniache Terebinsaure

charakterMtiecben Habitua hatten. Die wS96)'igeLôsang, ana welcher

diese Krystalle ausgefatten waren, wurde eingeengt ond lieferte ein

Gemenge von TerebinsSure und einer anderen viel niedriger achmet-

zenden Saure, welche in Btattern krystaUisirte. Die Mottertauge (A)

wurde in einer OachenSchate im Zimmer stehen gejaeeen, bie aie nach

und nach fast votikomoen erstarrte. Die erstarrte SSure wurde auf

poroser Thonplatte von etwas anhaftendem Oel befreit und in Waeser,

von welchem aie aMBerst leicht aufgenommen wurde, getoet. Die

wâserige Losang ae~te nach dem Einengen gtOB~etrikline Kryelalle

der bei 57" schmetzendeo Terpeaytsaare ab. Dièse Krystalle ver-

witterten im Exsiccator, wobei ihr Schmelzpunkt nacb und nach, zuletzt

nach demTrocknen bei circa 70" auf 90" stieg, und hatten Sberhaupt,

wie man sieht, aile fur die Terpenytsaure cbaraktMistiecben Merkmale.

Die TerpenyisSure ist das bei Weitem überwiegende Hauptproduct,

wiihrend von der Terebineaure nur ganz geringe Mengen eotstanden

waren.

Auf diese Weise iat ah bewiesen zn betraohten, dasa Pinol zueret

zu dem correapondirenden Glycol, welcbes dann weiter durch einige

Zwiechenpmducte (die wohtriecbenden Verbindangen) passirend in

Terpenytsimre und eine geriage Menge Terebinsaure Sbergeht, oxydirt

wird. Dieee wichtige Thataaebe, d. h. die Entstehung der Terpenyt-

aaure aus Pinol unterSnaserstgetnaMigteo Oxydationsbediogangen, bei

welchen noch niemais Umtagerungeo wahrgenommen worden sind,

giebt das Mittel, die CoMtitation des Pinols zu bestimmen.

Schryver') bat namtioh, wie bekannt, vor Kurzem nachgewiesen,

daae die Terpenytsanre das Laoton der OxyisopropytgtotaMSure von

der Structur

CHij CH CH:

CO-0-C(CH3), CO.OH

') Chem.Soc. t893, 1327.
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iet. Da nnn diese SSere noter den genannten Bedingungen auB Pinot

en~tebt, ist man bereehtigt, die Atomgrappe

CH! CH CH,

C 0 -C(CH3), C

in dem Pinot fertig gebildet voranazu~eMen, und zwar mit um eo

grOseerem Recht, da Pinot den scharf ausgepragten Charakter eines

y-Oxyde bat. Es bleibt dann nur noch die Frage zu erôrtern, auf

wetche WeiM mit dieser Gruppe der Rest

C.CH:

verknSpft ist. Dabei smd zwei MBgtichkeiten vorbanden, die M den

Mcbfotgenden Formeln ibren Auedruck 6nden:

i. CH~ CH CH: 2. CH2 CH 0%

CHjt.C.CH, CHjt.C.CHs

0 C,

CH C CH CH2 C "C

CHS CH,

Die zweite Forme) wird, wie wir weiter unten eehen werden,

auege8ch)o86M und es bleibt also nur die erste.

Pinol entsteht bekanntHeh durch Einwirkung verdEnnter Schwefet-

sSare auf die Verbindung, welche Sobrero bei der Oxydation des

TerpeDtinSJs mit Saoerstoff im Sonnenticht gewonnen bat. Auf diese

in Vergeasenheit gerathene Verbindung babe ich durch meine Unter-

snchangen, welche die Bildung mehMSuriger Alkobole aus den unge-

sattigten Verbindungen betreifen, zueret die Aufmerkeamkeit der Facb-

genossen gelenkt und aie ais ein Glycol angesproehen'), waa za

erwâbnen weder Wallach noch jArmBtrong, welche aich apSter
mit dereetbe!) beeehaftigten, f8r n5th!g gehalten baben. Nach

Wallach's Meinung sott sie hingegen Pinoihydrat, d. h. eine ge-

sattigte Verbindung, welche ein Oxyd und einsauriger Alkohol

ist, sein.

Cn, CH -CH(C,H,)

0

CH,.C(OH) CH CH:

Die Grunde, welche Wallach bewegen, dieee Anaicht ale die

wahrMhei:t!icbere anzunehmen, besteheo darin, daas Piooihydrat aoch

aue Pinot durch Antagerung von BromwasserBtoff und daraaffotgende

Ersetznng dea Brome durch Hydroxy) gewoanen werden kann, wobe!

nach Wallach wahrMheinticber iet, dass Bromwaeaerstofï sieh an die

Aetbylenbindnng addirt. Mir dagegen schien es nach dem jettigen

') DièseBerichte 2t, !23'
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Standpunkte unserer Koontniese wahreeheinHeber, die Verbindung vou

Sobrero ale ein Glycol anxusprechen'), and zwar ats eiu ~-Gtycot,
denn eolche haben, wie Lipp*) gezeigt, die FShigkeit, unter dent

EinSuaae verdQnnter SSuren leicht in die correapondirenden Oxyde

BberMgehen. Von diesem Geeichtepunkte ans betrachtet, mBsBtedem

Sobrerol, wenn mau fur Pinot die Formel 1 adoptirt, die Structur t

CH, CH -CHt

CH3 0 CHS

OH

CH --C CH(OH)

CHa

zukommen. Es muMte aleo, entgegenKeMtztderAnBichtWaUach'x,
eine ungeeSttigte Verbindung eein und aie solche aich leicht durch

Permanganat zu einem vier~Surigen Alkohol oxydiren iassen. fo der

Absicht, dieee VoraasBetzung zu controliren, habe ich Giu~berg
veraoiaB8t, die Oxydation des Sobrerots auexafSbfea.

Zur Reaction wurden 0.7 g de): nacb der VoKchrift Sobrero'e ans

franzSsiachen) TerpentinSt gewonnenen Verbindung (Schmp. ca. t48")
in WaMer getoet und ~Hder mit Eis gekithtten LSeang 43 g 1procen-

tige PermangaontoBung zugetropfett. Die Oxydation verlief aus-

nebmend leicht, wie eben bei angesSttigten Alkoholen die Regel i9t,
und ebenao, wie bei diesen, haben sicb nach erschopfter Einwirkung
nicbt bellbranne, wie bei Kohtenwasserstoffe)), sondern achwarite

Oxyde abgesetzt. Nach dem Entfernen der letzteren wurde daa

Filtrat mit Potasche voraichtig uberaattigt and wiederbolt mit Aetber

aasgeachuttett. Derselbe hinterHeBa eine dickHOa~igoSubatanz, welche

bald eratarrte. Um etwaige Beimengungen zu entfernen, wurde die

Sabstanz von Nenem in reinem Aether, von welchem aie ausserst

schwer aufgenommen wird, ge)Sst und die erete Extraction von der

Unteranchung ansgeschtoeeen. Die nacbMgenden ergaben eine voll.

kommen neutrale Verbindung, welche sich in Alkohol leicht teste und

aus dem letzteren als ein in zu Buacheb vcreinigten NSdetcben er-

atarrendee Oel aMscbied. DieM Nadeln schmet~en ganz constant bei

J55.5–t56". Schon die ungemeine SchweriSetichkeit in Aether und

die ubrigen Eigenachaften der Verbindung weisen darauf hin, dass

hier ein viersannger Alkohol vorlag, und die Analyse bat dieM

Schlu8afolgerung bestStigt, wenn aaeh bei der geringen QaantitSt des

Hateriata und seiner HygroskopiehSt nicht volikommen gute Resultate

erzielt wurden.

') Eioe Zeitlang pflichtate amh ioh WaUaoh's Aasicht bei (toc.cit.

24, 2187).

') toc.cit.M,2387.
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AnatyM: Ber. f6r C)(,H)o04.

Proceate: C &8.8Z,H 9.8.

Gef. » 58.12, » 9.7.

Dieser vieraSurige Alkohol ist mit dem Limonetrit') (Schmeh-

punkt !91.5–192") und mit einom zweiten neulich von Godtewski

in meinem Laboratorium neben dem letzteren bei der Oxydation des

Carvaca gewonnenen (Scbmp. 120–121")') iMtMr. Seine BiMung be-

weiet erateM die Richtigkeit der Voraussetzung, Sobrerol eei ein un-

gesSttigtee Glycol, denn eine cyctische angeeStti~teVerbiodmg C)eH)eOt

kann nur ein Miches sein, und zweitens, daM f6r das Pinot die erste

Formel gBttig iet, weit nur diese mit der Bildung eines vieratomigen

Aikohots vertrSgtich iat, wShrend die zweite zu einer Verbindung mit

drei Sauereto~'atomen fahren mueste. Die oM festgeatetke Formel

dea Picota giebt einen ganz nat8r)icheo AufMMaM ûber sein Ver-

hatten bei der Oxydation. Dae aus dem Pinol it) orster Pbaae ent-

stehende Glycol geht in das Ketot

CHt CH CH:

CH:C CH,

0

CO C CH

HaC OH

ûber, welches durcb bydrolytiscbe Spaltung und Oxydation in die

KetosSure

CH! -ÇH CH)

CH:. C CH,

COOH CO OCH

CHs

verwandelt wird. Letztere, weil sie vermutblich eebr leicht oxydabel

ist~), oxydirt sich, wie ein Keton mit solcber Structur eich oxydiren

muse, zu TerpenyIsSure und Eseigeaore. Andererseits oxydirt eich

das Ketol vor der Hydrolyse nach den Regetn der Ketone, d. h. es

') Dièse Berichte 28, 23I&.

') Bei der AnalysediMermit Hydroxylaminoicht reagiceadenVerbindung
worde erbnlten C 58.68 und 58.48, H &.Hund 9.86; berechnetC 58.48 und

H9.8. Da<neb<nden Alkoholenent~tohendoOel(loc.cit.)giobtmit Hydroxyt-
amin eine noch nicht fest gewordeneetichtoShitItigeVerbinduog.Die Unter-

suchung wird fortgesetzt.

~) Wir werden Ma bemahen, die Bitduog dieserS&arezu conatatirott,

wie auch 9berhaapt die Oxydationsproductedes PinolseiogebeBdstudirM.
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wird die dem Carbonyl benachbarte Metbylengruppe vom 8aner$tofT

angogriffen, wojarcb, durch darauffolgende hydrotytisohe Spaltung nnd

Oxydation, TerebiosSore und Pyrotraubensâore reap. Eeeigsaore und

KohteoBSareentatehen. Da die von Wallach eingehattenen Oxyda-
tioMbedingangeo von den unsrigen atark abwichen, darf ea nicht

wundern, dasa bei ibm die Oxydation nur oder hauptaSchtich in der
zweiten Ricbtung verlief. Auch ist ee, wie gesagt, leicht toëgticb,
daes das Pinol, welcbes Wallach oxydirt bat, atefeoiaomer mit dem

unerigen iat.

Ist nun, wie wir gesehen haben, Sobrerol ein Glycol, 80 muas,
weil Sobrerol identisch mit Pinolhydrat iet, angenontmen werden,
daea die Anlagerung von BrotBwaaseratoJf an Pinol in der Weise vor
sicb geht, dass dabei die Oxydbindung gesprengt wird, die Aetbylen-

bindung aber intact bleibt. Obwoht dièse Auffassung auf keinerlei

Wide)'9pr0cheatSeet, da Lipp gezeigt bat, dass gerade Bromwaaser*

etoff die y-Oxydbindang leicht spahet, uod nach Wallach Pinol-

hydrat TerpenytsSare giebt, habe ich dennoch Ginzberg veranlaest,
auch die Oxydation des Pinolbydrats, wetchM nach Wallacb'e Me-
thode aue dent Pinol gewonnen war nnd den Scbfoehpunht ]3]"

batte, aa6!!)ifithren. Dinse Oxydation verlief ia ganz derMiboa Weise,
wie die des Sobrerols und lieferte einen viereaurigen Alkobol, wetcber

bei Moat gleicben Eigenachaften (KryetaUforn) ist nochnicht beatimmt)
einen niedrigeren Sehmeizpankt ()53–t54') batte; jedoch ist dièse

Schmetzpunktbestimmang künftig ooch xu wiederboien.

Es fragt sicb Dan, wie Sobrerol, wenn es ein y-CHyool ist, aas

dem Pinen entsteben kann uod welche Formel dem ietxteren zukommt.

Da Sobrerol ebenxo wie Pinen eine Aethytenbinduog enthatt und da

ein y-Glycol nicht durcb Loeung einer Aethytenhindung entstehen

kann, so eracheint es wahrscheinticb, dass bei der UmwaodtuHg des

PineM in das Glycol die Aethytenbindang intact bieibt, hitigegen
aber eine einfache getost wird. Es iat nun bekannt, dass im Pinen
eiue einfache Bindong unter dem EinNaase wassriger Saurea wirklicb

ieicbt gespatten wird, indem es in Terpinool abergeht. Nun ent-
Steben aber bei der Oxydation des Terpentin5!a durch den Sauereton'

im Sonnenlicbte betrâchtliche Qaantitaten von 8am'en, und es sind

also dabei die Bedingongen zur LSsang der einfachen Bindung ge.

geben '), dieaelbe erfolgt hier aber nicbt darch einfache Wasser-

anlagerung, <ondern faUt mit einem Oxydationsprocetse zu8ammen,

') DM: hierbeihydrotytiaeheSpaltung einfacher Bindang vor sich geht,
beweist die Kntatetmnggeringer Mengen Terpine, welche wir constatirt
haben. Aodererseitsgab oin VersMh, bei welchemdem WasaerKalihydrat
zages6t!:twar, keh Sobrero), obwehtdie SaoerstcBabMrptionnicht weniger
febhaftaie ohne dieMZugabe verlief.
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wMbatt) sich an die in Freiheit gesetzten VaieMen Hydroxyle an-

tagern. Daes bierbei die Aethytenbindung intact bleibt, darf nicht

wundern, denn nicht at)e OxydatioMmitte) wirken loicht auf dieee!be

ein. 80 habe ich z. B. beobachtet, dasa TrimetbytStby!eo, welebell.

vom PertBaogaoat ao auanebmend leicht in due correepondirende

Glycol umgewaodett wird, vom eoncentrirten Cbromaam'egemiech~
welches gewohBtieb die einfacbe KoUeaMoffbindung leicht spattet, so-

B. bei der Oxydation der Katone, bei gewSbnticher Temperatur
kaum angegriffon wi)'d').

Weun man nun die gemachten Scb!usBfo!gerungenfur berechtigte-

aasieht, eo kann dem Pinen nur die aaebfo)gende Formel zukommen

CH:- CH CH,

CUCCH,

CH C CH

CH,

') An diescr Stalle halte ioh mich fiir MrpHichtet,auf den Vorwurt,den,
mir Hr. W~Hach (Ann.d. Chmi.277, tt6) macht, MineHypotbosobetreffs
derBildungdes Sobreroh mit Unrechtkritisirt zu habeD,za antworten. Die~

Interpretation,die Hr. Wallach in diesenBeriehten(24, 1552) darlegt ond
die also tautet: »Die Eo~tehungdos Pinols musa man sieh wohl ao denken,
dass bei aehr gemtssigter OxydationPinen zen&chstunter LôsnnK der

Aethyienbiadnng Wasser addirt. Dadurch wird diese Stello vor
weiterenAngriSen der OxydationgeschOtzt. Nun erfolgt sine Lôtang der

Diagonalbindung unter Einschiebung eines Atoms Saueratoff
und Bitdaog von Pioojhydret'i, schienmir MnwahrMtieinHchzu aein, weit die

Einschiebung oder Antagorung von SauerstoSatomenin keinem einzigen
Fallebeobachtet wnrdo. Ea biidensich bei der Oxydationin Gogenwartvon
Wasser als erate Producte in der Ragel Hydroxydeund keine Oxyde, wie
diesdie gesammteErfahnmg lehrt. leh kann dea~tb meineKritik fur keine
nnreehtehaften. Jetzt etettt Hr. Wallach eine noueHypotheseauf, indem
er bei der Bitdung dos Sobrerotsdie intormedmraEntstehangdes Torpineots
voranMetzt. MerkwCrdigerWeise sieht er in dieser Jteoen VorauMehnng
sine Stutxe der fr6heron Anaicht, obwohl es sohwereiMuseben ist, auf
welcheWeiM die Bildung von Torpineot eine Antagerang von WaMer an
die Aethylenbindung in der ersten Phase der SobrerolbildungbestMgen
kann. Auf dio von Hrn. Wallach vorgebraohte Kritik meiner friiheron
Piaenformol(Ann.d. Chom. 268, 214) eiMngehen, halte ich fur annSthig,
weil ioh se)bst dieee Formel Mfgegebenhabe, aber, wieman sieht, nioht
ans deNvon WaHach oitirteeCrOndeD. Ich kanu aber nicht umhin zu be-

merken,dam Hr. Wallach die Uebergangezum Cymoi,wetehegegen meine
Formel aprochon eoHen, ein Mal durch EntstehoNgvon Diagonalbinduagen
(beimPicenbromid),oin anderesMal (beimTrioïyhoxahydroeymo),welcheser
naohmeiner Méthode ans Terpineo)dargeeteut htt) dureh Enbtehnng von

MethylenMndungenveMinntieht. Hiemach darf man vohl fragen, ob denn
dieseReaction so aufmM~rt ist, dass sie a)6 Stutze bei den Constitutions-
bMtimmongendionen kann.
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und mit einer solcben atimmen auch die freilich noch nicbt end-

gültigen Resultate, welcbe âne der von Marinza amgeMbrtenUnter-

auchung der vermittelet des Permanganate unter uosereo Bedingaagett

erbaltenen Oxydationsproducte des fraMSsiscben TerpentinSte aich

ergeben, ûberein. Diese mit gmsMn Schwierigkeiten verknitpfte

Untersuchang, von welcher epNter die Rede sein wird, hat gezeigt,
dasa bei der Oxydation mit Permaaganat, ateo in schwaoh atkatiMbem

Medium, ganz im Gtegeasatze zu den Proees~en, welche sieh an der

BiMabg des Sobrerote betheiligen, im Pinen zuerat nur die Aethylen-

bindung angegriffet) wird und die Spaltung einfacher Bindungen, wie

gewobnlicb, btnss zwiachen oxydirten Koblenetoft'en erfolgt, weehatb

weder TerpenyteNure noeh TerebiMSure, d. h. die Hauptproducte der

Oxydation in sauren Medien entstehet).

Aber kebren wir zum Pinol zuruck. Dieeee Oxyd enteteht be-

hanatticb uicbt nur aus Sobrerol, aondern auch durcb Einwirkung

weingeistiger Katitange auf das Bromid des festeo Terpineot~. Diese

Entstehang laeet sieh nuo in eiofaehster Weise interpretirea, wenn

man fûr das feete Terpineol diejenige Formel, welche sicb aus meiner

Pinenformet abloitet, annimmt.

CH,––CH CHa CH, CH––CH: t<

CH3CCHa
-4-H20

CH3C CHS 0CHaCCH~

~~°==
CH~CCH,OH

CH–– C CH CH C -CH,, y

CH, CHI

~eno es kommt dann dem Bromid dio Structur

CH; ÇH CH:

CH,CCH,

OH

CHBr C CH:

CHs Br

zu. In dieser Formel stehen ein Bromatom und ein Hydroxyl in

y-SteHnag einander gegenûber und desbalb ftbrt die Abapattnng eines

MoIekSts BromwaasM-stofTzn dem y-Oxyde, wiihrend bei der Bildung
des anderen BromwMaerstoN'moieMts sieh der Wes~erstotf der dem :1

in tertiNrer Stellung befindlichen Rromatom beaaehbarteo Methylen-

grappe betheiligt, auf welche Weise wir za der artprOngtichen Pinot-

formel gelangen.

Die ftir das feste Terpineot abgeteitete Formel widerspricbt zwar

der von Baeyer reali8irten Umwandtangdesaetben in tertiSreeMentho),
aber ich )<ana nieht fur bewiesen ha)tet), daM bei dieeem Uebergange

jede MfigHchkeit einer Isnmerisation auegeMbtoBsenist. Man braucht
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aicb nur daran za erinnern, dasa Kondakow ') aue demJodanhydrid
des Methy)!eopropytcarbinots und NatriumStbytat den Aatbyltertiâr.

bnty)Sther erhatten bat. Andererseits erscheint die neue Terpineol.
forme!w~bracheinticher ale die a)te aaaMgendenÛrSaden: J) Terpin
wSre dann nicht ein y- sondern ein ~-Giyeot und mit dieaer Anaicht

stimmen die Eigenachaften des Terpina besser ats mit der abtioheo

uberein, denn Terpin giebt bei der Debydratation wenig Cineol, aber

leicht Terpineol, wNhfend ein y-Gtyco) hauptsâcblieb daBOxyd liefern

mueste. 2) Die EntstehtMg des DipenteM aoB den) featen Terpineol
wurde in diesem Fatte nicht zu einer Formel, welche Baeyer au der

Annahme zwingt, es gebR optisch active Verbindungen, welche kein

asymmetrMchea Kohtensto<tatom enthatten, sondern <u einer eotchen

fShren, welche ganz im GegenthtiH Mwoht die optische Activi)6t des

Limonens, ale aacb die tnactivittit teinea Dibydrobromide und des

Terpine erkiart und die UebergSnge von dem Limonen resp. Dipenten
z') dem DihydrobrotMid, eowie ans dieeem au dem Terpin, ais auch

die omgehehrten Uebergange vom Terpin zu dem Dilrydrobromid ond

Dipenten ah ganz einfacbe voretelit. Es ist dies nSmUch die

Formel

CHs CH CH,

CH~.C~CH),

CH.- ~Ç CH:

CH,
Man braucht nur anzttttebtBeo, dass bei der Wa88erabspaltung ans

dem festen Terpineol das Waeserstonatom nicht nnr von dem weniger

hydrogenish'ten banachba.rteo Kobtenetonhtom, wodurch Terpinolen ent-

stebt, sondern auch von dem waeserstoffreicheren abgespalten werden
kann. Diese Annahme atosat aber auf keinerlei Sohwierigkeiten,
wenn man meine im Acfa!)ge dieser Abhandtnng angefûhrten Ver-

Bache,welche die zweifache Art der Jodwaseereton'abepattung aua den

JodOren secundSrer und tertiSrer Alkobole betreffen, berSekaichtigt und
eich daran ermnert, dass Ettekoff die Entstebung betrttehtticher

Mengen des umymnMtriachen Metbytathyt&thytensbei der Einwirkaug
verdonoter Schwefeteaere auf den tertiSren Amytatkohot nacbgewieeen
bat. Hingegen atimmt die neue Dipentenformel anacbeinend nicbt mit der

inmeinem Laboratorium gemachten Beobacbtung vonArchangeteky,
dass bei der Oxydation des Carvens Terebineaure enteteht, Sbereio.

Dieae SRare wurde aber nur in einer sehr geringen Quantitat (aus
60 g zur Oxydation verwendeten Carvena btoss einige Decigramme)
erhatteo und iet daher nicht die Môglichkeit ausgeschioMen, diese

Saure soi auf Kosten einer Beimengnng i:u dem Carfen eutatanden.
Ich will auch nicht mit Schweigen Bbergcben,daaa dièse neue Formel

') Journ. d. Rasa. phys..oh9m. GMetheh.U', 300.
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keine einfacbe Interprétation der Umwandlung des Limonena in dus.
Carvoxim darbietet, aber es iat hervorzubeben, daea dieae Reaction
noch votthommen unaufgeklârt iBt und man woht eber berechtigt ist,
an der Einfachheit der bei dersethen stattbabenden UebergNnge, a)e
as der Ursache der optiechen Activitat organiecber Verbindungen zu

zweifeln.

Zur nachsten Sitzung werde ich uber die von Mariaxa erbal-

tenen Oxydationsproducte des Pineas, über welcbe zum Theil bereit~

auf der diesjâbrigen Naturibrscberversammiung in Moekau kori: be-

richtet wurde, und über die Reeuttate, welcbe Majewski beim

Studium der Oxydationsproducte dea Borneocamphecs erbatten bat,

Mittheilung machen. Diese beiden Unter8uchangen, wie auch die io.

vorliegender Abbandluog aogefûhrten, werden fortgesetzt.

Warechau, JMJ 1894.
20.

818. A. Werner: Ueber Dinitrophenylâther von Oximen.

(Eingegangennm 23.Jnni.)

Die Darstellung aromatiach substituirter Hydroxylamine, d. b. von

Verbindungesi, die den Formeln HO.NH. CeH6 und HiN.O.C.~ ent-

sprecben wurden, bietet Interesee und iat deehatb achon ofters ver-

ancht wnrden. Bei der Darstellung der im Folgenden beschriebenen

Verbindungen hotfte ich za Korpern za gelangen, welche nach der

zweiten Formel znsammengesetzt gewesen wSren.

Die erhaltenen Substanzen sind Dinitrophenylalber von Oximen,

entsprechen also der allgemeinen Formel ">C:N.O.C6Hs<

Dieselben BoUtennach der, don Oximathern charaktenetiscbeo Spal-

tangsreaction

~>C:N.O.R+HsO ==~>C:0+H:N.OR

bei der Einwirkang von Sauren den Din:tropheny)Sther des Hydroxyl-
amins, H:N. O.CsH3(NO:)9, ais Spaltungaproduet erzeugen.

Dies ist jedoch an der BestSndigkeit der Dhtitrophenytather, die

eich gegen die spattende Wirkung, sogar hoehender SSufen, faat in-
diffèrent verbaiten, wie im Fotgenden gezeigt werden wird, gescheitert.

Es ist echoa in zablreicben Fa))en darauf hicgewiesen worden,
dus die Orthc- und Parastettung von Nitrogrnppen die Reactione-

fâhigkeit der Hatogensabstituenten des arotnatiMhen Kernes bedeutend'
erbôhen.
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Es war somit nicbt auegeechtoMen, dass c'y-Chtornitrobeniiote
mit den Salten von Oximen reagiren wiirden. Dies ht in der Tbat
d''r Fat). Die Veranche warden mit o'p-Dinitrochtorbenzot an6ge(Bhrt;
<iasM)be roagirt schou bei gewohntieher Temperatur mit gfoaBer
Leichtigkeit mit den Atkatisatzen der Oxime, unter Bildung 8eh8n

k ryetaUi<it'et)de<-Dioitrophenytather.

Durch ibre ieichte Bildung erscbeinen dièse Verbindungen in
hohem Grade zur Cha.rakteriBirung von Oximen geeignet und kënnen
vieUeicbt auch zur Trennung isomerer, specieïï atereoieomerer Oxime

Yerwenduog finden.

ExperimenteHer Theil. 1.

Daa Chtordinitrobeozot wurde âne Cblorbenzol dM'geete)tt; man
~crwendet mit Vortheil einen Ueberscbuss von raucbender Satpeter-
aaure bei der DarMeUung des o- und p-Mononitrochlorbenzols. Daa
Gemiscb dieser tetzteren, das eich beim Eingiesaen in Wasser au8-

scheidet, wird in einer Mischung von gleichen Theiten rauchender

~atpeterBauM (d= t.48) und conc. Schwefeteaare in der Warme ge-
)Sst und etwa eine Stunde auf dem WaMMrbad erwSrmt.

Beim EiogiesBen in WaMer scheidet sich daa Dinitrochlorbenzol
:))a bald eretarrendes Oel ab; man krystallisirt aue Sehwefetkohten-
atofTnm; grosse Krystalle Schmp. 49~.

Dinitropbenyt&ther von Antibenzaldoxim,

C~Ht.C.H

(NO,),H,C..O.N

1 Mol. Antibenzaldoxim wird in absolutem Alkohol geiost und
daxu die absolut alkobolische Losuog von 1 Mol. Natriumaikobojat

gegeben. Za dieser Mischung giebt man die atkohotitohe LSaung von
1 Mol. CMordtnitrobetMot. Es tritt Mhwache Erwarmung und Dunkel-

tarbong der Fiussigkeit ein, die bald zu einem schwach gefarbten
KrystaUbrei erotarrt, der aus Alkohol, in welchem die Verbindang
in der Warme teicht, in der KSite schwer lôelicb ist, umkryatallisirt
wird.

Man erbit)t feine, roeettenartig gruppirte, gelb getBrbte Nadetu
vf'm Scbmp. 139–140".

Analyse: Ber. far CoHaNsOt.

Procente:N 14.68.
6ef. t4.'74.

In Ligroïn iat die Verbindocg auch in der Hitze Natosiieh, in
Benzol dagegen leicht t6s)ich.
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DinitrophenytSther von Anti-m-Nitrobenzatdoxim,

(NO:)C.H<-C.H

(NO,),H3C..O.N
Die VersuchBMordnuuf;war disMtbewie oben. Das Reactions-

prodttct sebeidetsich 9ofortab; es ist aowohtin kaltem a)a auch in
beissemAlkobol SusseMtschwer tOtiob. Mankryetattieirtaus Eie-

esBigum und erhatt so weieseBtattehenvom Schmp.t88".
Anatyee:Ber. fBrC~BeN~Ot.

Procente:C 46.98, H 2.41.
Gef. » 47.24, 2.44.

In WMser, Aether undLigroïn iet dieVerbindungMot8atichtmch
beim Erwarmen, echwert3<)ichin kaltem, leicbterin warmemBenzol.
ïn kaltemAlkohol iet 9ie ontSaHcttund nur wenig ISetichin heiSMO).

Dinitrophenylâther von Benzenylamidoxim,

C<H).C.NH,

N.O.C6H,(NO~'

Veraacheanordnangwie oben. Die gmze LSeengeretant nach
kurzer Zeit zu einem gelben Kryatallbrei. Man krystattisirt aus
Alkobol am und erhatt stark gelb geffirbteNadelnvom Schmp.1810.

Analyse:Ber. far CxHtoN~Ot.
Procente:C 51.6,H 3.3.

Gef. 5!.7, 3.3.
Der Kôrper iet untoBtichin Wasser and Ligroïn sogar bei Er-

wSrmen und nnr eparenweJBetoetichin Aetbef. Schwertë~ich ia

kaltem, doch ziemlichleicht tSsticbin beissemAlkohol,teicbt tSBtieh
in kaltem Benzol,sehr leicht in beiseemBenzol.

CH,.C.CH,
Dinitrophenylâther von Acetoxim,

..“ P)u.Ht(NO:)}

Veraacbsanordnungwie oben. DerBeactionevertaafunteMeheidet
aich wesenttiohvon den Mheren dadurch, daeBderselbevoneiner
atarken WRrmeentw!cktengbegleitetMt; beimMetanitrobenzatdojum
nnd Benzenylamidoximtritt keine oder nur BcbwacheWarmeentwick-

lung auf. Daa ReactioMprodoctwird auB heiMemAlkohol amkry-
etallisirt und bi'det lange weisseNadelnvomSchmp.90".

Analyse:Ber.fur CaHitNsOt.
Procenta:C 45.18, H 3.76.

Gef. 44.18,45.0, 3.58,3.7.

Dinitropbenytather der Anti&thytbenzhydroximaaare,

C,H,.C.O.C,Hi

N.O.C<H,(NO~'

Dar8te!tangeweiaewie ffaher; der Aetherwird aos abs. Alkohol

umkry8tallisirt. Der Kôrper iM SoMefetstark eiektrisch; wennman
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mit dem Ptatinspatet Bber denaelben hinstreicht, eo MretSnbt ef nach.

a))en Richtungeo. Scbmp. 150-1520.

Analyse: Ber. Mr C~Htit~Oe.

Procente:N t~.68.
Cef. '18.83.

Schwer !Ss!ich in kaltem Alkohol, leicbter beim Erwârmen; in.
Benzol leicht tBetich achon in der Kstte.

Dinitrophenytather des Lioksmenthonoxims,

Ct,HM:NO.C,H,(K09):.

DarsteUungsweiee genau dieselbe, nach mebrmaligem UmkrystaUi-
fureo schmihit w bei U8" und kry9taU)Mrt in 6eh6nen, pertmutter.

gt&azenden Bt&ttchen.

Analyse. Ber. M)-(40~, N30!

Proeente;C 57.3t, H 6.26.
Gef. » t 57.13, 6.M.

DinitrophenytSther des Rechtamentbonoxttns.

Dargestellt wie die anderen – Bchone weisse BtËttcbeo vom

Scbmp. 72".

Anatyse: Ber. fllr ~[N~Oi.
Procente: C 57.3), H 6.2(!.

Gef. > 57.53, H.42.

Sâmmtliche VeMache, die aogesteUt wurden, um ana den Dinitro.

pheny!&theroDinitropbenylhydroxylamin abzuspalten, gaben ein nega-
tivea Reaultat; wenn durch Satren Spaltung eintritt, so erhStt man

nur Dinitrophenol.
Von der Ueberjegang tmagebend, dase die BestSndigheit der Di-

¡
))itropheny)Sther durch die Anwfsenheit der Nitrogrnppen bedingt

[ wird, versachte icb, die~eibenmittnta atkohoUscbetn Sohwefetamtnoniam
f zu redMeireo. Dabei zeigte M Ncb jedocb, dM8 das SchweMantmonMtn

spattend wirkt. Bei korzer Einwirkung des Schwefëtammoninma ent-

eteht Diaitrophenol, bei )6ngerer Einwirkang Amidonitropbenol.
Die Daratettang von PhenylSthern des Hydroxylamine acheint

Mmit auf dieeem Wege nicht darehfabrbM za sein.

Bei deo obigen Versachen bin icb von Hm. Dr. Napieraleki
onterstutzt worden, dem ieh biermit meinen Dnnk auBapceche.

Umvenitatttaboratonom Zarich.
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3t9. 8. Ruhemaao: Ueber die laopyfoaotono.

(Eingegangonam 25.Jttni.)

Die Spaltung dea DiMrboxygfutaeonBËMreeBteraund Miner Homo*

'logen, welche unter dem EinBusae von Ammoniak und Pheny)hydrMio

erfotgt'), tritt nicht, wie v. Rotbenburg~) anaimmt, an der SteUe

der Doppetbinduog ein, eondern an dem in folgendem Schema ange-

deateten PtatM:

(C,H). 000)9 CR CH;(CCOOC}Hi)!;

denn as wurde gezeigt, dassjeae Ester durch Ammoniak unter Bildung

von Amidoathytendicarbotfxiiareester einerseits und aadereraeitft in

Matonamid, bezûglich dcMen Homologe zerlegt werden. Pbenyl.

hydrazin bewirkt die Sprengang der Kette an der nSmiicbef)Stelle,

und es entstehen der Ester der PhenytieopyMiiotoncarboneaure') auf

der einen Seite, auf der anderen MatonBtiureeeterresp. deasen Atkyt-

aubstitutioneproducte. tt) einer Noti~~) haben wir, Hr. Morrell

and ich, die beiden MSgtichkeite;)des Verlaufs der anter der Ein-

wirkung des Phenyibydrazine auf den DicarboxygtutaconsSareeater

und deaaen Atkytderivate sicb voUziehenden Reaction zusammeu-

geateUt, welche zn den Formelu f3r den Phenytiaopyrazotoncarbon-

sSureester:

Î~C~Ht NC.Hi

H~
CO oder HN CH

HC~ -~C.COOCitHt OCc C.COOC,Ht

fShren, aus denen eich die ea~prechendet) Symbole fûr daa bei ti80

scbmekende Phenytisopyrazotoo ergeben~).

Dae Verhalten des DicarboxygtntaconBaureestera und peiner

Homologen gegen Pbeuytbydrazin liess erwarten, date daa Hydrazin
selbst jene Ester in anatoger Weise zerlegen und dass eich der

G}eichung gemass:

') Ruhemann uod Morrell, Journ. Chom.Soo. tStt, 743; t892. 791.

Ruhem&M, Journ. Chom.Soc. 1~93,874.

') DiMeBeriehte 27, 1099.

3) Ich bezeichMdie HM demDioarboxygiataconatureesterectatehendan

Verbindungen, dem VûMchhgev. Rothenburg's gemasa,ais iMpyrazoton-

derivate.

DieseBerichte 27, )030.

~)Durch ein Verseben wurde gegen die von v. Rothanburg fiir das

Pbenylisopyrazolonaufgeste))teConttitationEinspruoh erbobea, w!U)readder-

sotba der Forme)fur don CarbonsSureeatergelten sollte, die er seitdem(diese

Berichte 27, 1099)richtig gestouthat,
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Her~ht<.<).[).chM).nM<')!Mh~f<hhr);.XXVn. t07

(COOC,Hji),. CH. CH: C(COOCtHt)!, + NH,.NH,

NH
HN"\CH +CH<(COOCtH~+C9H',0.

OC'C.COOC,Ht

+ CH$(COOC#Hs)p+ Ctuso.

der Ester der Isopyrazotonoarbonsaare bilden wBrde. Dise Reaction

geht in der That leicht von etatten.

Eiowirkung von Hydrazinhydrat auf Dicarboxy-

gtutaeonsSareester.

Bringt man den Ester mit einem Uebersehass von Hydrazin-

hydrat zueammen, so geht die Einwirkung alabald unter starker

WSrmeentwicktang vor 8icb und die Miechang gestebt beim Erkalten

xu einer naheza festen Masse. Bobufa Entfernoog des ihr anbafteoden

Oeles wird jene mit etwa8 Aether verrieben und an der Pumpe ab-

geMugt. Dae atheriscbe Filtrat hmterjSsst nach dem Waschen mit

einer verdOnnten Lôsong von Natriumearbonat and Abdnnstung des

Aethers eine FtSMigkeit, welche bei 192' siedet. Ihre Analyse gab

Wertbe, welche der Formel CH)(COOC}Ht~ fur MatoosBureester

<'ntsprechen.

Analyse: Ber. Procente: C 5MO, H 7.50.

Gef. 5~.46, 7.48.

Das feste Product der Einwirkang von Hydrazin auf des Gtatacon-

ftiiarederh'at steHt ein Gemenge von drei Substanfien dar, nSmtieh von:

a) IsopyraxotoncarbonsNoreester, Ce~NtO},

b) seinem Hydrazineatz, CeHeN~Oa.NtH~ und

c) Matonythydrazid, CH~fCONH.NH,),.

Die Treanong erfolgt zweckmitsaig in der Weise, dass man die

Reactionamasse znnSchst mit Wassef waeeht, in welchem sich das

Matonyihydrazid und das Hydrazineatz des Isopyrazotoncarbonsaare-

esters aasserordenttich leicht (osen, wiihrend der Ester eelbst nur

wenig von dem katten Losxngsmitte) aufgenommen wird. Die von

dem Ester der IsopyraMtoncarbonsSure abnttrirte wassrige Losung

wird nunmebr auf dem WaMerbade eingedampft und die zaruck.

bleibende Krystatimaaee mit abso)ntem Alkobol gekocht; dersetbe

(nmmt das Hydrazinsalz des feopyrazotondenvatea aehr leicht auf,

wiihrend das Matonythydraxid darin schwer iostich ist und sich a)<-

bald aus der Losung if) gtNftxettdenBtSttuheu abscheidet. Aue dem

eingeengtct) 'atkohoHechenFiltrate schiesift das Hydrazinsalz in farb-

losen Nnde)n an, welche nach zweimatigen) Umkrystattisiren ans dom-

selben LSBungsmitte)anaiysenrein sind.
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a) taopyra~otoncarboueSureeeter.

Der Eator ist wenig to~ioh in kaltem Wasser, leicht jedoch in

koehendem und Bcheidet sieh daraoe in Hachen Prismen ab, welche

bei 180–!81" Bcbme!zen. Die Analyse bestKtigte die Formel:

NH

HN ,.CH

OC_C.COOCtHt.

Analyse: Ber. f6r CeHsNiOs.

Procente:C 46.15,H 5.t2, N 17.95.
Gef. » » 46.07, » 5.16, )8.09.

Der Ester !6at eich in Alkobol, besondera in der Hitze, und seine

wNMfige eowoht wie atkohoiitche Loeuog wird durch Eiaenchtorid

rotbviolet gefarbt, eine Reaction, welche der entsprecbende phenylirte

Eeter gleichfalle zeigt.

b) Das Hydrazinsalz des Isopyrazotoncarbonsaureesters,

welches neben dem Ester eutBteht und in der oben angedeuteten

Weiee isolirt wird, krystallisirt aua Alkohol in farbloBen Nadeln,

welche bei 1400 erweicben und a[[mab)ieh, augenecbeinlicb unter

Ver]uat vou Hydrazin, schmelzen. Wie zu erwarten, reducirt aetae

wSMnge Lôeung Fehting'a Reagene.

Der Formel dièses Satzes, CeHaN)Os, N9Ht, entepricht folgende

Bestimmung:

Analyse: Ber. fur CeHtiNtOs.

Proeente: tf 39.78.

Qef. » 29.84.

Dièse Zusammeneetzung wird uberdies durch das Verhalten der

Verbindung bestatigt: Auf Zusatz verdûnnter Satz~aore zu ibrer

wNasngen LSsang iattt der iMpyrazoioncarboneaareester, welcher a)a

Èotcher durch seinen Schmelzpunkt und die Eieenchioridreactioo

erkanat warde. Das aaare Filtrat reducirt die alkalische Kapferoxyd-

iôaung, es enthStt satMauree Hydrazin.

c) Mslonylhydrazid.

Wie erwabot, wird ein Theil dea Matonaaureeaters, welcher a)&

Spaltungsproduct des DicarboxygtataeonaSareeeters auftritt, durch das

Hydrazin in Malonylbydrazid un)gewandett. DasBetbe iat in Alkobol

aehr schwer Ms)!cb, und diese Eigeaacbaft geatattet die leicbte Tren-

nnng von den anderen Stbstanzen, welche in der Reaction entstehen.

Daa in farblosen gtSnMnden Blâttcben krystaUisireNde Hydrazid
echmitzt bei t54", wird sebr leicht von WaMer aufgenommen und

seine waMnge Losong reducirt Fehting's Reagene.

Analyse: Ber. far CaHtN~Oa.

Procente: C 27.97, n 6.0R, N 42.42.

Gef. » ?7.58, 6.07, 42.53.
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Zum Vergleicb warde dos Malonylbydrazid direct ans dem Ma)on-

sauree~ter durch Erhitzen aeiner atkohotiechen LSsuag mit Hydrazin-

ttydrat dargeMeHt. A))6 der erkaltenden FtiiBsigkeit scheiden sieh

farblose BtSttchen ab, welche dio oben angefuhrten Eigenschaften des

Ma)ony)byd)M)d8zeigen.

Wie der DicarboxyglutaeonaSureester, so werdeu auch eeine

Homologen durch Hydrazinhydrat in analogcm Sinne zereetzt. Daa

methytirte Derivat reagirt sehr leicht mit der Base; ans dem Reactioaa-

producte wurde nur die bei t80–18t" schmetitende Verbindung isolirt

und darch ihre Eigecsehaften mit dem Isopyrazotottcat'bonsSMeester

identi&cirt. Die anderen Producte der Reaction habe ich nicht weiter

tmtereucht, da daa Princip der Sprengung des Dicarboxygtataeon-

sSareesters und seiner alkylirten Derivate hintSngticbgekennzeichnet iet.

Dimethyiiaopyrazotoncat'bonsaureeater.

Wie daa phenylirte Derivat dee tsopyraMtoncarbooeaureestera, so

hat auch dieser selber saure Eigenschaftea, er wird von Alkalien

und Ammoniak leicht aufgenommen und seine waeBrige LSeang rSthet

Lakmas. Auf Zusatz von Silbernitrat za seiner echwach antmonia-

kalischen Loeung wird ein getatinSBM, Mhwer fittrirbaree Silbersalz

gafaUt, welches bei der Analyse Wertbe lieferte, die in Fo!ge der

Schwierigkeit, welche seine Reinigong bietet, nur annShernd auf die

Formel OeHeÂg~N~O}stimmen.

Analyse: Ber. Proeente: Ag 58.38.

6ef. 57.5?, 57.62.

Das8 jedoch in diesem Salze zwei WaMeretoffatome des ÏM-

pyrazotoncarboos&areefttera durch Silber erBetzt sind, fotgt aus dem

Umetande, daM es durch Methyljodid in den Dimethylisopyrazolon-

carbonsSureester Obergefubrt wird, dem die Constitution:

HaC.N

H,C.N/\CH

OC__C.COOC:H,

zukommt. Derselbe bildet aich beim Erhitzen des trockenen Silber-

Mtzee mit Methyljodid auf dem Wasserbade und )aaet eich dem Re-

actionsproducte darch mehrnxdiges Behandeln mit Aether entzieheu.

Ana dem concentrirten &theriaehen Auszuge ktyetatHairt der Ester in

farblosen, bei 88-890 achmelzenden Prismen, die in Aether, Alkohol

and kocbendem Wasaer IBatich sind.

Analyse: Ber. fur CeE~NtC~.

Procenta: C 52.17, H 6.52, N 15.21.

Gef. » » 52.12, » 6.51, 15.19.

Die Losnag diesea Esters wird darch EieencMorid nicht gefirbt.

Die charaktenstiacbe Farbreaotion mit diesem Reagene zeigec nur

diejenigen IsopyrMoionderivate, in welchen, wie im Isopyrazolon-
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carbonaSuraeater und dem unten besehriebeneo Isopyrazolon, die Imid-

waMerstoNatome nicht vertreten sind, oder in denen nur eina der-

selben ersetzt iat, wie dies bei den entaprechenden phenylirten Deri-

vaten des Isopyrazotona der Fatt ist. Der Pheny)tMthy)iaopyrazo)on-

carbon!)5ureeBter, liber den vor einiger Zeit benehtet wurde'), giebt

jedoch mit Bieenchlorid keine F&rbnng; in ihm eind, wie in dem Di-

methy)ieopyrazotoncarbnna5uree8ter, beide Imidwasseratoffatome snb-

etituirt.

Isopyrazolon.

Der !eopyrMt)toncarbonBaaree6te) wird durch Erbitzen eeiner

Loaung in Kalilauge leicht hydrolysirt. Ans der abgekBhtten alkali-

Mhett FtQMtgkeit Mtttbeitn AoeSaern mitSatM&are dielaopyrazoton-

carbonsâure ab weisaer Nisderachlag. D!e86are ist ebeoM wenig

beMSndig, wie ihr Phenykabstitotionsproduet; sie ist antSetich in

kaltem WaMer, von heisaem jedoch wird aie zej-Mtzt und es bildet

aioh unter Abapaltung von KohtensSare das IsopyrMolon. In Foige

der leichten ZerMtztiehkeit der Sâure wurde dieselbe fur die Analyse

mit Wasser gewMohen, bis daa Filtrat keine Trubang mit Silbernitrat

gab, und atsdaon in vacuo getrocknet.

Anatyse; Ber. far OtH~N~Oa.

Procente:N 2t.87.
&ef.. 2UO.

Die leopyraMtoncarbonsaare verliert KobteneRure beim ErwSrmen,

beaondert leicht, wenn man aie in kochendes Wasser eintrâgt; unter

Aafperten der FtBssigkeit erfolgt LÔBang, ans der beim Concentriren

und Stehen aber SchwefehSare farbtoM Nâdelchen krystallieiren,
welche bei 165" Behmetzen. Die Verbindung ist daa Isopyrazolon,

dem die Constitutionefortnet

NH
HN/ CH

OC~–CH

zukommt.

Analyse: Ber. fûr C:H<N]0.

Proceate:C 42.85, H 4.76, N 33.33.
Gef. 48.0t, 4 85, 33.27.

Das Isopyrazolon sublimirt unter theilweieer Zersetzung, ist leicbt

tosUch in Wasser, sehr sehwer in Aether, wird beMnders leicht von

AIkohu) anfgeucmmen nnd giebt mit Eisenchtorid die charakteriatiMhe

Farbreaction. Es hat saure Eigenschsftet), und seine achwach ammo'

jtiakatieche LHsang liefert auf Zasati! von Silbernitrat ein weiMea

SitbeMak.

') Rohaman)) ~xd hiorrell, .(otirn.Chom.Soc. 1892,7i)8.
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ïntereMMt iat die Thatsache, daea dae von v. Rotheobarg')

dargoateUte Pyrazolon eine bei ça. 77" Biedende FtBeaigkeit iet,

wjihrend ihr teomeres ein feMer, bei !65" scbmeiiiender Kôrper iet.

AuMerdem iat der Umatand bemet'keMwertb, dus diejenigen ho-

pyrazolonverbindungen die hoch~ten Sehmetzpankte seigen, in welcben

die mit dem Stickstoff verbundenen WaMeratoOfatome nicht durch

Alkylgruppen vertreten sind, und daee die Schmetzpuokte herab-

gedrùekt werden, wenn Substitution der Wa6M)'eto<f&ton)eetattSndet.

Dies erbellt ans (ojgender Tabe))e:

Isopyrazolon Schmp. 165"

lsopyrazoloncarbonsliureester » t~U–181"

PhenyHsopyrazoton t 1180

PbenytiaopyrMotonearboaaaareMter
il n6"

DimethyiisopyrazotonearbonsSareester » 88–89"

Phenytmethy)iMpyra!!otot)carboManrceBte)' » 7)–72°

Cambridge. G<wiUe and Cuius College.

320. M. Jaffé und B. Kûhn:

Einwirkung von Thiophoegen auf Aethytendiamim*).

(Eingef;Mgenam 27. JM).)

Nach Analogie aromatMoher Diamine eottte man bei der Einwir-

knxg von Thiophoegen aaf Aethytendiamin die Bildung von Aethylen-

disenfot erwarien. Die Reaction vertSuft jedoch nach der Gieichang:

2C8Ct!, + 2C:)H<(NHi)) OsHM~S + 4HC) + H~S.

Dae Reaetiooaproduct besteht vorwiegend ans einem Gemenge
von saizeatirem nnd schwefetwasspratoHaaarem Aethytendiamin und

dem MtzeanretN Salze oiner basiseben woblkrystallisirten Verbindung
von der Forme) CtHtoN<S.

Dieaelbs giebt auBserst leicht ibren Schwefel ab, z. B. achon

dureh tangeree Kochen in WM~rigerLosong. Gtatt wird der Schwefel

abgespalten unter dem EinnuM gelinder Oxydatioosmitte), wie kalten

BromwaaMM nnd w&asrigen WasseratofhaperoxydB.
Der Verbindung gegenaber versagen die ReMtioneo primare)- uod

und eecondSrer Amine, wie die Isonitrit-, Senfot- und Satpetrigsanre-

Reactiooen, wie aach die Benzoylirnngeverancbe; aie bildet mit

Mineraleaaret)wohicharakteriairte Salze, welche achon durch Ammoniak

') DieseBeriohte 25, 3M4.

") Siehe Jaffé, Inaugural-DissertationBasel, 1894.
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zerMtzt worden. DM Pikrat, welches sich sehr gut zar Analyse

eignet, bildet praebtvoUe Nadeln.

Schichtet man Maftichee Aethyfendiantin (iOg) auf 200g g Chlora-

form') und setzt tropfeoweise Thiophosgen ()6g) hinzu unter tûehtigem

UmaebSttetn und KOhtung des ReactionBkotbene, so sobeidet aich in

heftiger Reaction eine getbticb-schniierige Masse ab, welche a)[mftbHch

fest wird. Dieseibe wird ablittrirt, durch Wascben mit kaltem Atkohot

von BohwefetwasserstoiTsanret!)Aethylendiamin befreit and in heissem

Wasser tmfgetost. Nacb dem Erkalten fattt durch Ueberaattigen mit

Ammoniak die Base OeHioNtS krystaUiuisch nieder. Zar Analyse
wurde der Kôrper einmal ans beissem Waeser Utnkryatattisirt und

darauf zwei Male abwecbMtnd in verdSonter warmer Stttzsaore getoat
und mit Ammoniak gefâllt.

Analyse: Ber. fur CcHmNtS.

Procente: C 42.35, H 5.88, N 32.95, S 18.8.

ûef. 42,7, 42,4, 42,1, "6. 32.5, 82.94, t8.8.

Das Motecutargewicht nach der Raoutt'eehen Methode in Eis-

eBsi~ergab:
Ber. 170.

Gef. 182, tM.

Der Kôrper toat sich leicht in verdunnten Minerats&aren, ecbwer

in Waseer und Atkohot, er ist untottich in Aether. Er tritt bei

langeamom KryataHieiren in was<erheUen, rhombischen Prismen auf,

welche bei 318–220'' unter Verkobtung achmelzan, bei 8ehne)!em

KryataHiMren in Nadeln, deren Schmeixpunkt bei 2270 liegt. Beide

ModMcationen geben vôllig identische Derivate.

Das satzsanre Salz, CtHn)N4S HCI, Mhmitzt bei 270" unter

Zereetznng. Weiase B)Sttchen. Sehr schwer iëaticb in Alkohol.

Analyse: Ber. Procente: C 34.86, H 5.35, N 27.!2, S 15.49, CI 17.18.

Sof. 35.00, 5.M, 27.30, !5.M, 17.20.

Daa Nitrat, CeHtoNtS.HNOa, bildet feine~fade)na~!B Alkobol

vom Schmelzpunkt 246–217" unter Zeraetzang. Die DtrateHang
maes in der KStte geBebeheu, weil 8a.)petor8aare Mnat den Scbwefel

abspaltet.
Analyse: Ber. ProcMte: N 30.0.

Gef. 30.0.

Daa Sutfat, CsHtoN<S.H,80t, ecbmiht bei 230–33)'. Feine

weisse Nadeln; aus der atkohotiachen LSeaag der Base durcb ver-

d5nnte Schwefeisaare eu erbatten.

1) Dettiltirt man k~ufticheeAethytenditminmehrmalaûber metaUMchetn

Katinm,eo entstebt waMerfreiesAethytMdi&m)!),welohesaich klar in chloro-

form tost. Die wasserfroieBaseeignet sich beMerxn dem Veraaeh.
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Analyse: Ber. Procante: N 20.8.

Gef. "20. 1.

Die Doppeh'erbindung, CeHto~S.HgOt, einmikrokryBtat-

)iniBchesPutver, ist za erhalten dxrch Vermiscben a)koho)iaeher LS.

B'tngen der Componenten.

Analyse: Ber. Procente:Hg 45.4.
Gef. » 46.3.

DieDoppelverbindung, C<.H,.N4S.HCf.2HgCtt, fiititdoMh

Vermiacben der w8B8rigenLSeungen der Compouenten nieder.

Anatyse: Ber. Prooente: C 9.65, H t.0, N 7.48.

Gef. t tO.OO, t.60, 7.40.

Das Pikrat, CtHt.N<8.C,H:OH(NO~. bildet prMhtvoite

Nadeln (aus AtkohoU vom Scbmp)i:punkt 229–230".

Analyse: Ber. Procent~: C 24.5, H S.OO.

Gef. » 24.3, » 7.98.

Zur Efmitttuag der Cocatitution der Base C<HtoN<8 )6t zu-

nachat die Frage nach der Verkettung dea Sehwefeta von Wichtigkeit.

Wegen der ungemein leichten Abapahbarkeit desselben ist die

Grappirung C. S auegeschiûMM; aacb kann eine SH-Gr'uppe nicht

vorbanden sein, da die Baee keiue Mercaptanreaction giebt. Ee bleibt

also nur die Verkettung C S. C übrig. Hiernach balten wir

folgende Structarformel nr die wa.brscheittticbste:

CH,.N C.NH.CH,

8

CH!NH.C:N -CHt.

Dieser Kôrper iat entstanden zu denken a.M dem bei der Ein-

wirkung von Tbiopbosgen auf Aetbylendiamin gebildeten DiBtbyten-

CH~. NH.CS.NH.CH9 “.

dithiobarnetoff, – NH /.“
durch Austritt von Scbwefet-

<n9 rfti. ~o ~'n L'n:

wasseretoff aus aeiner tautomeren Form:

CH,.N Ç.NH.CHs

SH

SH:

CH9.NH.C:N CHt.

Man konnte noch andere 8tractnrforme)n aufatellen z. B.

CH)N <.
~NHCH!

sus zwei Mole-
CHq

~C S C~ (entatanden za denken aue zwei Mole-

.CH)NH' N.CHa
(entstanden zu denken aus zwei Mole-

kuten dee einfachen AethytentbiohaMfitoTee darch Schwefe!w&BMr-

sto&bBpattang aua seiner tautomeren Form)! die oben angenommene

Formel illustrirt aber am beaten die Labilitât des Schwefelatomes.
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Sie stellt einen aiebeugliedrigen Doppelring vor, dessen Ten-

denz xum Uebergang in ein atabiteres MchBgtiedrigee RingsyMem die

leichte Eliminirung des Schwefeh zur Foige hat. Ee mSa<te dabei

ein Doppelring mit vier Stickstotïatomen eotetehen:

N N

N N

BiBher haben wir die scbwefelfroie Verbindung C~HtoNt erat )H

Form ibres bromwasseMtoNBaurenSalzes erhatten kënnea. La wardett

0.25 g der eehwefe)hahigeo Base in 10 Tropfen BromwaMerBtofMure

(spec. Gew. t.'t9) unter Zneatz ton SOccmWasser getSst und durauf

mit gesattigteo) Bromwasser tropfenweise versetzt, bis Eatfarbung
nicht mehr eintrut. Der nach dem Abdampfen auf dem Waeeerbade

~uriickgebiiebene Syrup wurde in 3 ccm abeotuten Atkobote getoet und

mit cu. 50 ccm wasserfreien Aethers versetzt. Die dabei aaegefattenet)
schwefeifreien Kryetatinadeh) ergaben:

Analyse: Ber. fBr QB.oN<.HBr.

Procenta:Br 36.50.
ûef. 3t:.8!).

Der Kôrper ist in kaltem Waeser aasaerst leicht )os)icb und

giebt beim Erhitzen mit Natron atecheoden baaischen Gernch. Die

Veraucbe zur hoiirang der freieo Base blieben bia jetxt ohne Erfotg;
aie soUen aber fortgesetzt werden.

Zu bemerkea iet noch, daas Propylendiamin in Sb)))ieher Weise

reagirt wie Aetbylendiamin, wShreod die Verauche mit Trimethylen-
diamin negativ auafielen.

Es ist nicht MwabraoheinHcb, daas auch aromatische o-DIamine

in ahnticber Weise reagiren; denn Bitte ter') hat die Beobacbtung

gemacht, dass bei der Einwirkung von o-Phenylendiamin auf Thio-

phosgen nar ganz geringe Mengen Senfôl entatehen, wâbrend aas

m- und p-Diaminen die erwarteten Senfoie in cnrmaten Mengenver-

hSttniaMa sicb gebitdet hatten.

Berlin, Dr.KQbn'e Chem. Laboratorium.

') Billeter, dieseBerichte 20, 23).
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3M. Ernst ïtomnita: Ueber das TMmethyi.trimothyten'
triaulfon.

(Kiaceg. am 19. Juni; mitgetheilt in der Sitzuog von Hro. S. Gabrie).)

Bereita vor iSogerer Zoit haben Baumann und Promm') die

Oxydation der beiden, mit u- und p. bezeichneten, Thtbioacetatdehyde

imsgeffihrt, ihre Ueberfahrang in Trisujfon beschrieben und dabei ge-
f'uttdeo, dass die aus den beiden Trithioderivaten erhaitenen Producte
so Shniico seien, dass sich scharfe Unterechiede iswisehenden ans der
Oie. uod der Cie-tmnBfot'm erhxtteoet) Verbindangen nicht recht er-

kpnnou ti<!Met). h)de<Mneine eingehende UMersucbungder in Betracht
kommenden Korper wurde damais nicht an~eateitt und os konnte
somit ei<f<*sichece Beatttwx-tung der principiell wichtigen Frage, ob die

Oxydatiottitproducte der Trittnotttdabyde etereoiMmere Modificationef)
bijden kSnnen, nicht gegeben werden. Nucbdem nun inzwiMhen

E. Baamann~ dietdeMtttat znnacltst nur derausden beiden Trithio-

acetaldebyden gewonnenen DiBaIfonsaiNde in Qbenieugender Weise

naehgewieMn batte, erubri~te noch eine Unteraacbaog in gteieber

Ricbtulig für die Mgehorigen Trisulfone, welche aus mancberlei

Griindet), z. B. infolge der hocbUegenden SchmetzpMnkte,der Schwer-

)G~)ichkeit, der geringen Untersebiede in den KryBtaiKormen der

Derivate, eich auf die DanteUnng zahlreicher Verbindungen eratreeken
musste. Da SberdiM bisher nur eiu eiozigee Giied aus dieser Gt'appe
ausBerBtreactionafabiger Kôrper genauer be8c!'rieben worden, ao galt
es aMsefdem auch feBtzasteiten, wie weit die von Camps3) hin-

sichtHcb der Salzbildung, Atkytirung, Hatogensnbetitutton, wie über-

haupt der BestSodigkeit nnd Reactionaiahigkeit beim Trimethyien-
trisuifon gemachten Beobachtungen und Erfabrungen aucb fur die

Oxydationsproducte der Trithioacetaldebyde Gekang besassen.

Dièse Oxydationsproducte wurden ans reinem, trocknen kryatatii-
sirtet) Trithioacetatdehyd mit tek vordunnter Schwefeisaure uud fBnf-

procentiger Katiumpermangaoatioeang nach der von BautBano und

Fromm*) hierfur angegebenen Méthode hergeatellt und zwar be-

httfe Beschrankuog der Bildang von Dist))fonBa)Ëdenohne Anwendung
besonderer K0hhog'') – und atadann die Trennung der beiden

Kôrper auf Grund des Umstacdes bewerkatetligt, daM nur das

Trisulfon mit starken Alkalien krystattiairende Salze zu bilden

vermag, wShrend das t)i8utfotsut6d zwar in etarken Alkalien, bes. in

der Wârme, sicb auch loet, aber keine krystallisirenden Salze bildet.

Es eei Cbrigens bemerkt, daM fur obigen Zweck auch schon eine Be-

') Diese Borichte !~8,2607. ') DieMBeriohte20, 2073.

3) Diese Berichte 26, 233 tT. <) Die<9Beriohte22, 2598.

'') Diese Berichte 25, 235.
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haadtung des Oxydatioosgetnischea mit 5 pCt. Katilauge iu der Katte

genQgt, wobei sicu nur dos aaueMtoffreichste Product tô~t, wâbrend

da9 DisuifonMXid und det- uoch un~eWinderte Trithioaldebyd zurùck-

Ueiben.

Daa Trimethyitrimethytentrisutfon aus «-Trithioacet-

aldebyd CeHnSaOe stellt, ans seinem Kaliumealz mittels Salzeâure

abgescbieden, eine weiese, undentlicb kryatatHnieche Masee dar. Es

ist in kaltem Wasser und verdünnten Sâuren eo gut wie gar nicht,

in heis~emWeingeiwt,Heozct, Aether, Chloroform aehr schwer, leichter

H) KiMsaig, in Ammoniak und koblensauren Alkalien beim ErwRrfaen

tfisHcb, H))d kryatttUisirt dann beim Erkalten in feinen, blendend

weisaen eeidengtSnzeodenwolligeu Nâdelcben aus. In starken Alkalien

wird es sebr leicht achon iu der KNtte getoet, aus allen diesen

Losungeu durch jede Stiare, selbsl Kohieu~Sure, wieder tmsgeKUt.
Auch in concentrirter SchwefefeSufeiost sich daa Triautfo)) ieicht anf

und wird beim Verdunnen mit Wasser unveritndert wieder abgesehieden.
Es zeigt keiaeo bestimmten Schmelzpunkt; noch bei 300" ist es un-

verSndert, bei 340" beginnt es unter HrSaoung zu erweichen, bei noch

büheren Temperaturen aber sublimirt es zom groseten Theit in leichteu

wolligen Flocken, welche lange in der Luft scbwimmen; nur zum

geringen Tbeil zerset~t es eich unter Verkobtung.

Das Trimethyttrimetbytentrisulfon ans ~-Trithioacet-

aidehyd, auf die gteiche Art wie die a-Verbindung d<t)'geste!)t, Mtgt

ganz genau diMe)ben Eigenscbaften, und weicht weder im Ausaehen,

nocb in der BeatNndigkeit gegou Hitxe und concentrirte Saaren, noch

in seinem LBeiichkeitevermogenirgend wie voa dem erstbeschriebenen

KOrper ab. Eine Vergteichting der Loattchkait beider SubstaMen

ergab ubereinstimmead, daas in beiden Fajten 1800 Theile siedenden

Wasser8 zur Losung erforderlich waren.

ABatyM'): Ber. Procente: C 26.08, H 4.34, 8 34.78.

6ef. fiir K » » 25.99, 4.57, » S4.73.

» ;f 26. tO, 4.48, f 34.66.

Die Constitution der betden TnmetbyttrimethyientriautfoNe au-

nacbet mit AuMeraohdaesnng etwa MrhMdener râumlicher Lageruage-

diNerenzen bei den Snbstitaenteo der Methytengruppea – leitet aich

in catMicher Weise aa6 der darch Guareachi*), KIIoger~) und

') Der gr&s.-wcnUeborsichtlicbkeitund Ktrze wegen sind hier und im

Fojgendcndie AnatysenbeftiNdevon beidenReihen der Derivate direct unter-

einander gestellt und die des Trisulfons ans a-Trithioncetaldebyd und des

TriMtfbMsus ~-TrithieaHetatdehydnar mit f« und bazeiehnet.

Ann. d. Chem. 282, 801. Diose Berichte H, 1023.
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Marckwatd') Mr die Trithioacetatdehyde aafgMteUtea Format her,

da aich je~e Trisatfone aus letzteren direct durch Aufnahme von aeehn

(wie die DMatfbnstttËde durch Antageruog von fier) Saoerotoffatomeu

Mndie Schwefetatome biMen:

CHs.CH.SOe.CH.CH,

SOs.ÇH.SO~

CHs

Der Umatand, daas immer zwei Sulfurylgruppen an deaMethen

Kobtenstoifatom angreifeo, bedingt
–- im Eiuklang mit der Stuffer-

ochenReget~) einmal die grosse BeetSndigkeit dieser Trisulfone gegen

Alkalien, durch welche sie keine Vereeifung erleidon; sodanu hat die

Stelluug der Methenyjgrnppen je zwisehen zwei Mark aauren Atom-

complexen die teichte Ersetzbarkeit von drei Wasseretoffatomen

dureh Alkyl und Halogen zur Foige, wie dies schon frQber bei den

DiBuHbMnvonderaHgemeioenForn)ei: CHt(SOj)R)'undCHR(SO!)R)'

und den Trisulfonen CH(SOtR)~), aowie demTrimethy)eotMu)fon')

<-[WtMenwurde.

Der riogformige Zasammenechtues dreier Sulfurylgruppen und die

Concentrirung des Einflusses derselben !m Motekui za gemeinsamer

Wirkeamkeit befâbigt ausserdem anch emea der verfiigbaren Wasser-

etoffutome zur Substitution darch Metat) unter Bitdung gut krystalli-

sirender Salze.

WNrde die bei den Trithioacetaldebyden zu Tage tretende Stereo-

Isomerie aach in den Oxydationsproducten erhatMn bteibeu, eo liesse

sicb dieselbe nach dem VorgMoge Ton Baumann und Catups') am

besten in folgenden Formetbitdern veranschaotichen:

H CH,

C
/C

H H HH

o~
CHs

H H

C.,
H

H

C) 80: JC C)–-–SO!)-––C

CHa CHs CH, CHa

oder Cis-Fcnn oder Cm-TraM-Form

NMhdem die beiden Trisulfone setbst keine Aobattapuukte f9r daa

Vorhandeneein einer derartigen Isomerie geboten, worde zur Dar-

stettang von Derivateo, zunâchst der wichtigeren Salze, geBehritten.

') DiMe Berichte i9, 1830. ') DioseBerichM3~, 3240.

~)Fromm, Intogurat-DiesMt., Erlangen 1888.

<)Campo, 1. c. Diese Berichte84, HM.
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Das Kafiamsatz des Trimethy)[ritnethy!entrisu)fone,

CoSaOoH~K.

t. Ans «-Trithioacetatdehyd wird es gewonnen durch Auf-

tSeen des «-Tfiaotfona in der berecbneten Menge reiner, ch)orfreier,

cooceatfirter K't)i!aHgo unter ErwBrmH)), on) besten unter Zusatz eines

ganz minimalen Ueberachusses von Atktdi und mSgtichatem Luft.

Musechiuss. Beim Erkatten der Losung soheidet sich daa Salz in

grossen. darcheichtigen, mcnokHnen Prismen ab; ea ist krystallwassor-

frei <)ndeignet sicb dnroh seine KryataUiMtionBf&higkeitbesonders zar

Reinigung des Trisulfons. tn kaltem Wasser and in katter, verd9cnter

Natronlauge iat es schwer tuaHch, beim Erwirmen gebt es leicht in

LBaung. Durch wiederhoJtM UmkryataUiMret) oder beim Erwarmeu

der wasserigen Lüsung erleidet es eine theitweise 8pa)tuog in Tri-

sntfon und KaHumbydroxyd. Das aMgMchiedenc TriMtfbn wird !))

eo)cbem Falle durch Zusatz von ein bis zwei Tropfen Kalilauge wieder

in LSeung gebracht.

11. Ans jï-Trithioacetatdphyd. ht gleicher Weise darstell-

bar KryetaXhfm und Eigenschaften Btimmen mit denjenigeo des

<t.K3rper8 vûllig uberein.

Anfiyse: Berechcot Prooento: )< )2.4i!.

Gef. (Hr <. N )2.M, t2.40.

» ti{.4!i.

Das Natriumentz des T)'imethy)trin)etbytentri6u)fon6,

CtSsO.H~Na+SHzO.

I. Ans «.Trithioacettttdehyd. DttMetbe wird in tlhnlicher

Weise, wie das KatiamMtz. durcb AHffoMn voa a-TfiBt))fon in sehr

concentrirter, reiner, kohtensuurefreier Natronlauge von berechneter

Menge, nnd zwar noter tDS~tichstem LuftBMScbtuM, dargestellt und

acheidet sicb bei richtiger ConecHtration der Lusang in Form von

kteinen Tafeln mit zwei MotekOen Krystattwttsser aus. Es iet ansaer-

ordentlich leicht )8s)ieh uod zieht mit groester Begierde aus der Luft

Kohlens&are an, wobei es verwittert und an der ObernSche Sulfon

abscheidet. Auch beitn Erbitzen der kein freies Alkali enthaltenden

Loaung des Salzes tritt reichHcbe Abecheidung von TnButfon pin.

Il. Aos jf-Trithioaoetatdehyd. In derselben Weise erhStt-

)icb Wte der «-Korper; von gieicber Eryatatiform, dem<e)benKrystall-

wassergehait, den gleichen LosHchkeitsverhSttniBMn

Analyse: Berechnet Proc.: H)0 !0.77, Nn.(im entwaasertenSak) 7.71.

Gef. f6r f< » tO.28, x 7.69.

t N » !) 10.33, » »

Das BaryumBatz des Tritnethyttrttnethytentrietttfone,

(C,Si,OeHtt))Ba+6HiO.

I. Aae «-Tfithtoaeetaldehyd wird ee nach dereeiben Metbode,

wie die bereits beeprochenen Salze, durch AufMsen von Trisulfon in
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der berecbneten Mengoeiner concentrirten Lôaung von Baryumhydroxyd,
in Gestalt von feineu, Beidengtanzenden, za BiiBchefnund Rc<ettm

gestellten N&dotchen mit eaehB MotekOten KryatattwaBMr erhalten.

Nur aus concentirter, heiss flitrirter Losung kryotaHiMrt ea in dicter

Form. Unter aodera Bedingungen giobt ea mit groMer Leicbtigkeit

die HMptmeHge seines KryBtattwaeBergehattes ab. Es ist uberaM

)nicht [Sstteh und kann ebenso wenig wie dae Natriumsalz auf dem

Wege der doppelten UmsetMOg gewonnen werden. Gteich dieseta

zieht es auch begierig KohtensSure an.

Il. Ans ff.Trithioacetatdehyd. Unter den gleichen Be-

dingungen wie daBobige Praparat dafBteHbar: von gleichem AusMheo

und gteichen Eigenscbaftan.

AnaiyM: Ber. Proo.: HtO 13.85 Bt (im entwSBMrtenSab) 19.94

Gef.fBrH 13.58 Il t9.St

f3 o 18.5i! Il –

Da3 Strontiumsalz d<*t Trimetbyttrimetbyientriantfoo9,

(C68a05H<):8r+xH,0.

I. Aus ft-Trithioacetatdehyd. Es bildet dafcheichtige vier-

seitige Prismen, deren KrysmUwMMrgehatt je nach Concentration and

Temperatur der KryataHiMtioo6f!OMtgke)tverechieden ist. Aue einer

verdSonten Mtteren Loeuog scheidet m aich mit seche Mo!ekS)en,

aus einer heiea gesâttigten mit einem MotekO)KrystsUwasser aa9.

Der Korper verwittert sehr rasch und zieht, wie das Baryumaalz,

begierig Kohteos&ore an.

11. Daa aua ~-Tritbioacetatdehyd gebildete 8trontiua)M)z

kryetattiairt aus der siedend heissen, gee&tttgtenLSaang ebenfatta mit

einem MotekiitKrystaHwaMer und besitzt die gleichen Eigenschaften

wie dM vorher genannte Salz.

Analyse: Ber. Proe.: H<0(bei6MoU)4.48:

Qef.MrKa < t3.98:

i) ,-t t t –

Her. (bei 1 Mol. KrysUltwasaer)2.74 Sr tB.72 (im entw&MortMSalz).

tjef. fiir n s 2.70 13.85 <

.< )) t 2.7A t3.69 <

Daa Silbersalz des Trimethyttrimethytentriautfons,

C6S,O.HnAg+lHïO.

Aus «-Trithioacetatdebyd. Itn Gegensatx zu den bieher

besprochenen Salzen gelingt die Darstellang des Silbersalzes dorch

directe Umeetxuog von Katium- oder Natriumsalz des Trisutfons mit

concentrirter SitbernitrattBsung in der Wârme. Beim Erkalten der

FtuMigkeit scheidet es sich dann io woblausgebildeten, anBehn)iehen,

hexagonaten Simien âne, welche ziemlich Hchtbestândig sind. Es ist
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in WaMer schwerer )Hs)!ch als das Katiemsak, noch weniger io
beissem Alkohol und in Ammoniak. Aus letzterem LSaangsmittet
kann es anch gut nmkrystattieirt werdeu, ohne daM M dabei eine

Verbindung mit Ammoniak eingobt. In seinen wSsM-igenLSBangen
wird es dorch 8a)za<iure zerseht unter Abscheidaag von Chtorailber
und Tnsatfbn. Es entM)t ein MoIekBt K)'y8ta)!waaeer. Im Ex-
siceator ûber Scbwefeieaare giebt es die Hatftc ') deeselben ab, beim
ErwNrmenauf 100" das gesammtoWaaser! dabei MrfStIt eszu eioem

gtaMfose)), weissticben KrystattmehL

il. Das Trisutfon ans jÏ-Tritbioacetatdehyd liefert ein

SttberMtz, welches mit dem obea bMehriebeoen Salze durchans
identisch iet.

Analyse:Ber. Proc.:A~26.8< imentwaMert.SatzïS.tO.
Gef. fur a t 26.66–26.73–26.9! 28.76.

t 26.63 t ;) M.t7.
Ber. Proe.: HiO 4.49.

Gef. fur « n »4.87.
» ,'? c B 4.40.

Da die beiden Trisaifone an sich aethat kaino wabntehmberett
Unterechiede aufweieen, and ferner ibre Salse orgenda aach nur den

geringeten Anhaitapnnkt für da8 VorhandenMin einer Stereoieomerie
bieten, endlich auch die Metbyt-, Aethy! Beozyl-Verbindungen keine
Merkmale eines verschiedecen Verbattens erkeNnen iaMen, so ist da-
dorch der Nachweis der Identitat der Oxydationsproducte aoe den
zwei isomeren Trithioacetaidehydeo ais Mat-eicbenderbracht anzo-
sehen, und es ist danacb nicht nôthig, eine Scbeidung der beiden

PrSparate fernerhin nocb aufrecbt za erhalten. Fûr die noch folgen-
den VerMcbe bat demzufolge anch das Anegangamateriei ohne RBck.
sicbt auf eeice Provenienz Verwendung gefundsn. Die Oxydation der
beiden Tnthioacetatdehyde veriaoft aho genan so, wie die des Tri-

thioformaldebyds. Bei Anwendung von Murer Permaoganattosnng
wird immer nur ein Trisatfbn (neben einem Disulfonaulfid) erbalten
uad die beiden isomeren Trithioaldebyde liefern hierbe! ein und das-
selbe Trieatfon.

Aikytderivate dea TrimethyttrunetbytentriaotfonB.
lm Gegensatz za der Salzbildung, die ateta nur auf eines der

vorhandenen eauren Wassemtoeatome beechrankt bteibt, eind a&mmt-
liche MethytenwaBsemtoaatome der ringfSrmig gebandenen Trisulfone
einer Alkylirung zugânglich, welche, wie Campa') far das einfache

6ewishtBabnahmeim Exsiecator am amtea Tage L36 pCt., am xweiten
1.89pCt., amvierten 2.] 3pCt.Wasser; von da abblieb dMCewxht constant.

') Diese Beriehte 85. 238.
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Trimetbylenlrisulfon nacbgewieaen, auch einen succeesivec Verlanf

nimmt. Es ist aber wohi zu beaebten, dasa dae OxydatioMprodact
der TfithioaeetaJdehyde einen TrimethyienkBrper darstellt, welcher

bereits mit drei Methytgruppen beladen iet, und dass mit eteigender

Anzah) der eingefùhrten Alkyle, die FSbigkeit, weitere Reate aofzo-

nehmen, sicb verringert.
– Auch der KobtenetotFreichtbttm der 8ub-

BtitneMten spiett dabei eine bemerkec&wertheRolle. WShrend der

Ersatz der drei WassefBtoNatome des Trimetbyttrimethytentrisutfoos

durch Methytgrappen sich glatt und vottetSndig aehon in der Kattc

volizieht, )&Mtsich die Aethytirung, sowie die Substitution darcb Allyl,

seluat unter Anfwendunf; von WRrme,nur fi!r einen geringen Theil der

Mtgewandtan Substanz zu Ende fEhren, bei gleichzeitiger Bildung

niederer SubstitutinnBprodncte. Der Eintritt kohtenatoffreicbf'rer Radi-

cale der tttipbatiechen Reibe in den Kern kann uberhnupt nieht be-

werksteOigt werden. lBobaty!bron)idreagirt mit dem NatnamBa!z des

Trisnifoxs weder in der Kalte, nneh bei zehnatiittdi~em Erhitzen am

Riickftueskiibter, seibst nicht bei mehrtagigem Erbitzen in Drnck-

fiasehen und ebeneo res")t<ttioe ferMuft auch der Verauch eine)' Sob-

stitution mittele tertiaren Amylbromids,welches zudect beim ErwSrmen

Amyten abspattet.

Hexametbyttrimetbytontrisalfoo, C38}06(CHB)e.

Dieeer KSrper, der sich beim SchBttein einer waMng alkoholi-

schen LSeung des Natriumeakeo vom Trimethyltrimethylentriaatfon

mit einem reicbtichen UeberMhaes von Natronlauge nnd Jodtnethyt

schon beim SchBttetn in der KStte nach kurzer Zeit bildet, ist voll-

kommet) identiach mit dem von Camps') auf die gleicbe Weise aus

dem TrimethylentriMtfbn erzielten Endproduct, sowie mit dem von

Banmaan und Fromm~) bei der Oxydation des Trithioacetons ge-

wonnenen Tnacetontrisulfon. Die Reaction verlâuft in karzer Zeit

und Hefert theoretieche Ausbenten.

Analyse Ber. Proceate: 0 33.97, H 5.66.

Gef. 3S.87, 5.72.

Aethylderivate des Trimethyltrimethylentrisulfons.

Tri&thyttrimethyitrimethyientriautfon,

C!.S,~(CH,),(C,H,),.
Der Reactioneverlauf der Aethylirung iet viel trâger, a!s der der

MetoyHring. Beim SohBtteto einer wassrig-a!kobo]iMhen Loaang des

TrianIfoonatnnmBaizea mit einem groMem Ueberachuss aowoM an

Natronlauge, wie an Jodithyl acheidet sich erat nach Verlauf mchrerer

Tage ein weiMer feinkryBtaUiniecherNiederschlag aas, der noch nicht

') DieeeBerichte 35, 238. DiMeBerichte 22, 2598.
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2 pCt. des AaBgftngsmateriato betrilgt ond auch innerbatb zwei bi&

drei Wochen nicht zuuimmt.

Beim tnebrstfindigen Erbitzen des Gemiaches am RSekftuMkShter,
unter erneuter Zugabe von Jodathyt, erfolgt xwar aine weitere Ab-

schetdfng des krystaifiniMbeu Productes, doch erreicht die Geaamntt-

menge dessetben noch uicht den zehnten Theil der theoretisch ZHer-

wartenden Ausbeute.

Die 80 gewonnene Substanz ist das Triâthylproduet des Trime-

tbyltrimethylentrisulfona. Doeseibe ist in heisoem WasMr nabezu un-

toetich, in heissem Alkohol und in Aether siemlich scbwer t8s)icb;

dagegen wird es von Benzol, Chloroform, 8chwe<e))[nb)eMtoffbeim Er.
wSrtnen leicht tmf~'nomtaet). ln Natronlauge ist ee uttinatich, wird

aucb wie das Triaulfon selbsl beim Kochen mit Alkalien nicbt ver-

seift, auch von concentrirter Schwefefsaure nicht it!)gegn<fen,soodern

t)nr zur LKsung gebritcht, ans der es beim Erkalten auskrystallisirt
und auf Waseerxusatz aich unverandert abscheidet. Aus ~iedendem

Alkohol umkryataUiaift, erscheint es in t'eioen, weiMen,aeideng)tiM-
zenden Nadetcben. welche bei 269" Mhtneken.

AnttyM: Bor. Proceate: C 40.00, H 6.66,
Gef. » n !;9.8i<, 6.8i).

VerMtzt man die Mutterlauge des in der eben beechriebeuenWeiee n

dargestellten Tnatbytderi~ats mit uberschiissiger SakeSore, ao erfolgt
wie angeaichM des uavoUstandigen Reacti(MMver))anfeeuicht andere

zu erwarten ist eine reichliche Abecheidung. DieMtbe besteht

uusschlieselich aua

DiStbyttrimetbyhrimethyteotneatfon, r~

),

C3S,OeH(C2H6),(CH,),.

Ein Monoatbytdcrivat kommt auf diesem Wege nicht zustande.

AMtyse: Bar. ProcMte: C 36.)4, H 6.02, S 28,91.
Gef. » a 36.t2, 6.07, » 28.89.

AM Alkohol, in welchem es, wie in Aether, ziemlichachwor lôstich

ist, uwkrystallisirt, bildet ea achone weisse, gtanzeBdeNadeln vom

Schmp. 239–240". RetcMicher als in Alkobol iost es sicb in Eseig-

sâure, noch besser in Benzol und Chloroform. Da es noch e i n e n

Methenytgruppe enthiilt, so besitzt es uoch saure Eigenschaften and

bildet mit Metallen Salze. Du Katrincasat:! kryetattisirt in feinen,
verOzten NSdetchen, d'e KatiumMrbinduug in wohtaMgebitdeten

r

WBt'fett), beide ohne KryMttHwasser. Ferner bildet es hatogensub-
stituirte Derivate. Daa MoM<)b)-omditithy)triMcthy)tnmpthy)entn9«)(bn,

C~SaC~CH~CzHt~Br, krystalliairt aua EMigeSare in weiMen,

buMbetig gesteHten NSdeiehen, welche bei 22t" nnter Brsiunung

schmetzet); es ist leicht i)) Alkohol, Benzol und EesigeSare, schwer

m Aether )os)ich.
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B<Tt<-h<ed.t).ch'!m.ntMHK)<ttt.Jtitrt.!<X~)). 1. 108

In Ammoniak und Alkalien Bndet auch LBsung des BromkBrpeM

&tttt, aber unter vôlliger Zeretërang dea Motekiiis. Es tNest aith dann

in der FtO~igkeit BromwaeMt'stoff und SehwefehSure nachweieeu,

beim UebereSttigen der LSeung mit SNuren wird kein nm'ertit)dertM

Trisulfon mehr Rbgeechiedec.

Analyse: Ber. Procecte: S 23.35, Br 19,4'

(M. » 23. » n'.37.

Tria)ty)trimethy! tritnethytentrisuifnn.

C<S~O.(CHi,),(C3H~.

Bei Einhftttung der far die Aetbylirung angegebenen Reactions-

tjfdioguugen wirkt AUytbromid anf daa Trimethyttt'imetbytentrisatfot)

gteichfaUe tragc und unvo))e)Kndig ein und es entstehen innerhalb

mehrerer Tage nur ganx geringe Metigen eines krystallinischen Pro-

~uctee, die auch bei jfingfrem Kochen des Gemisches am RtiekHuBs-

kûhler keine weseuttiche Veroehruog erfahren.

Trotzdem tËMt sich aua der Mutterlnuge durch Uebersattiget) mit

Sliure kein unverSndertes Tri))u)fon zurückgewinnen, vietmehr werden

beim Einengen der FtiiMigkeit sebmierige, verharzte Subetanzen ans-

geecbieden, sodass die Annabme oahe liegt, es babe eine weitergehende

Zersetzung stattgefunden.
–

Veranjseaung zu derselben giebt, allem

Ansebein nach, wenn auch nicht auBeehhessticb, die Anwesenheit des

Alkohols. Denn wird unter Fort)a$sm))! desselben das Allylbromid

direct auf eine LoBung des Tneutfbns ia Natronlauge zur Einwirkung

gebracht, dann geht die Reaction in ganz kurzer Zeit zu Ende, und

die Ausbeute iet eine wMentHch beMere, wenn anch nicht quantHative!

geringe Mengen der verharzten Prodncte werden immerhin noch ge-
bildet.

Der so erbaltene Korper ist das Triallylderivat. Niedrigere Ho-

n)f)toge dieser Attytverbindung entetehen bierbei nicht.

AnatyM: Ber. Proconte: C 45.45, H 6.06, S St.24.

Gef. » » 45.12, S.M, 94.14.

Das TriaUy)<rimetby)tnmethy)entnau)fon iet in Benzol und Eis-

oeig leicht, !n Aetber scbwer toatich. Ziemtich schwer wird es auch

von aiedeDdem Alkohol aufgenommen, aua dem es beim Erkalten der

Flüssigkeit in feineu, weissen Nâdelchen aaskrystaHisirt, welche bei

267° scbmetzeu.

Von Alkalien, it) denen e8 unlôslich ist, wird es auch bei )8age-
rem Kochen nicht veriiodert, auch nicht durch Scb'xefetaSHre oder

concentrirte Sfdpetenam'e. Dagegen bewirkt ranebende Salpeter-
eSare leicht Oxydation. Beim Schutteta der MsigMureo LosuDg mit

Bromwasser nimmt es, unterAuftnsuog der (ioppetten Bludnag, Brom

auf und bildet e!o BromadditioMsprodNct.
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Sabstitution der saaren Was~erstoffatome darub

aromatische Radicale.

WShrend die atiphatiachen Gruppen mit iianehmendem Kobten-

8to8geha)t sich immer ecbwieriger an Stelle der freien Waeserstofr.

atome in deu Sutfonring einfuuren taseen, scheiut bei der aromatiaeuM

Reihe eher daa Emgegengesetzte der Fall za eeia. Schon das Beniiyt-

chlorid reagirt mit naheza dersetben Leicbtigkeit, wie das Methyt-

jodid, und ebeneo energiscbe und glatte Reftctionsw~kMngzeigen aucb

die kohteoatoHreicheret) boheren Homologen deBMtben.

Tribenzyttritnethy)tt'nnetby!eotriea)fon,

CsSaO~CH~~Ht.CH,),.

Die Einwirkung von Benzytcbtorid und Natronlauge itn Ueber'

8cbuss auf die waserig-atkobotieche Lëexng des Natnnmea)ze8 vom

TnmetbyttriMethytentnaMtfon gebt ia der WSrme nur MovoUetandig

von atatten. Gan:! erhebHcb besser und einfacher vertauft der

Procese, wenn das Gemisch nur in der Kalte in einem verechtoeMnen

Kolben nnter bisweitigem DurchsehQttetn etlicbe Tage eich Cbertaesen

wird; in diesem Falle erhielt man die der Théorie enMprecbcndeH

Aasbeuten ').

Sub~titionsproducte, welche noch Methfnytgruppen enthatten, t

werden dabei nicht gebildet. Das Tribeuzytderh-at ist in Natron-

laNge gân~tieh, in Wasser, Aether uud Ligroïn fast unlôelich, )S9t

sich aach nur achwer in Atkohot und 8chwefetk<th)ef)ato<f,aehr leicht

bmgegen in Benzol uud Chloroform. Auch von EiseMig wird es

beim ErwSrmen ziemlich reichticb aufgenomme)) und beim Erkalten

in schonen, nadetfSrmigen Krystatten ausgeschieden. Sebr leicht er-

batt man es auch rein, wenn man fa aus der eonctintrirtet) Benzol-

)ë9ung mittets Aetber aue<a))t. Dieaes Verfabren, abwecbap)od mit

einer Umkrystallisation xua Alkobol zor Anwendung gebracht. liefert

achUeasHch feine, eeidengMnzende Nade)n vom constanten Scbmelz-

punkt 2680.

Analyse: Ber. Procente: C 59.34, H 5.49, 8 17.&8.

Gef. » M.48, 5.72, » 17.53.

Wird die Substanz nur ganz wenig Ober dea Schateizpaokt, etwa
a

auf 270" erbitzt und einige Zeit bei dieser Temperatur erhatten, eo. a

entwickelt sieb in Stromen schweftige SSore und es binterbteibt ein
'1

donkelbraunes Oel, aaa deMen Stherischer LBaong sich keine Krystalle

mehr abacheiden. WShrend daa TribeozyiprodMt von Schw<'<e)s9'tr&

niebt angegrNen, sondern nur gelôat wird, liefert ea beim Erwirmen

mit einer Mieehung von concentrirter Schwefetaaore und SatpetereSare

') 1.05g Trioulfon lieforten auf diète Weise Meh Vertaaf einer Woch& ]

2.057g Tribenzytprodact. Berechnet: ?.075g. ·
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ein Trinitroderivat, des aue massig concentrirter EseigBaure in schwach

getbtieb gefSrbten Prismen aaakryBtatttsirt, die oberhalb !32° Zer*

Mt~angerteiden.

Analyse: Ber. Proceute: N 6.16. S 14.0!

Gef. ) t 6.23, 6.05, » )4()0.

Diese Nitrovprbindang xeicbnet aieh durch grosae BestandJRkfit
Hue Hod wird von Oxydations- wie RedaetiooBfnittetn haum ange-

grifffn.

Trixytyttt'itnethyttt'imethytentrisuifon,

CsS, Oe(CH,)9 (CH Ce H,. CH)),.

Wird eine LSeung von T)'in)etby)tnm&thy)entr)Ba)fon in einer

grSaseren Menge Natronlauge mit einem Ueberachuss von o Xyiyt-
bromid geschjittett, so entseht schon nach karzer Zeit ein reichlicher

krystaUiniscbfr Niederschtag von Tnxytyttnmethyttrttoethytentrisutfoo,

der weiterbin noch eunimmt und aehtieMticb die berechnete AMB.

beote erreicht. Der in Wasaer untoeticbe Kôrper )Cst sich acbwer

iu Alkobol und Aetber, wird dagegen leicht von Benzol aufgenommen.
Aue einem Gemiscb von Alkohol und Benzol krystattisirt er in atern-

nnd MBettenfBrmig gruppirten dicken Nadein aaf, welche bei 2060

achmelzen.

Analyse: Ber. Procente: C 61.22, H 6.1i!, S 16.38.

Gef. 60.76,*6.37, *)6.26.

Von Alkalien wird der Trixytytkorper weder getôst, noch an-

gegriS'en, auch in der Warmp nicht; dagegen toet er sicb, wie das

Trisutfot) setbBt, obne Zersetzung i)) beiseer Schwefelsliure, aus wel-

cher er beim VerdCnnen der Lësun~ wieder ausMUt. Durch Sat-

peterschwefeteaare wird er, wie dae Tribenzylderivat, nitrirt, and

bildet dabei ein HexanitrotrixytyttnmethyttnmethytentrisMtfon, das aus

mSaBigetarker EBaigeSorein scbwach gelblich gefBrbten, mikroskopMcb

kloinen, bei t9t* unter )ebbafter Gasentwicklung schmelzenden Nsdet-

chen krystatiieirt.

Analyse: Ber. Proeente: C 11.95, S 11.18, N 9.7H,H 3.50.

Oef. » 42.t3, J).04, 9.8t, 3.70.

Hatogensubstitutionsproduct~.

Der Eintritt von Cbtor and Brom in das Trimetbyltrimetbylen-

triaulfon an SteUe des MethenytwasserstoB'9 erfolgt vprhSttt)ieBma<Mg

teicht, derart, dass sogleich TnettbstitationBprodacte gebildet werden,

wShrend hatogenarmere Verbindungen dabei garnicht enMtehen. –

Daa Halogen iet nicht sehr feat gebanden und wird bei hôherer

Temperatnr tbeitweMe abgeBpatten.

Tribromtrimethyltrimethylentriaulfon, CaS~Ot~Ha~Bri.

Da das TrintethyitnmethyientrMaifbn io Essigeâure nur tebr

wenig, in Minera)saaren aber ganz aatosiich iat, 80 maM dae Brom
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direct auf die feiuverteilte Sob~tanz zur Einwirkung gebracbt werdeu.

Dies wird dadarcu erreicht, daes ma))ans einer Losung seines Kaiium-

saizM das Sutfon nxtteis verduonter Satzsîure abscheidet und dann

fiogteich ein griiseerea Quantum friaeh bereiteteMBromwaMers hinzu-

fugt, das Gemisch eine Reihe von Tagon offera tuchtig durcnBcbiittett

und 90 lange weitere Mengcn Bromwassers hin:!ufugt, bis auch bei

tangercm Stehen im Sonnenlicht keine EntNrbt)ng der FtBasigkcit
tnebr bemerkbar wird. Das gut ausgewaeehene Reactionsproduct, ttn

der Luft getrocknet, bildet, aH8 EMtgsaure (bei Vermeidung xu taoget)

Knchena) mnkrystaOisirt, gut nusgebHdete Prismen, welche bf) 240"

unter Entwicktung von Bmmdiimpfen scbmelzen. AuMer in EiseaBig
ist dieser Bromkorper aueh in Chloroform und Benzol ziem)ich gut
lüslicb. weniger in Alkohol, fast gar nicht in Aether. Die Benzoi-

)o9<tngfSrbt Mch rasch danketgefb; aufZugabc von abaolutern Aiknht't

versehwindet dio gelbe Farbe fur einige Zeit, dabei macht sioh

Aidehyd~eroch bemerkbar, es wird a)so Brom abgespaften und durch

dieses der Alkohol oxydirt. Gpgen Alkalien, kaMstische und koblen-

saure, auch gegen Ammoniak ist das Tribromid wenig bestSnd'g. Ei'

wird von denselben beim Erwii)'n)M)gctRst, wobei viilliger Zerfall

unter Abapattmfg yon SchwefetBaure nnd BrotowaMerMof!' eintritt.

Aus der alkalischen LS~ung wird beim Aneuuern kein onverËodertes

Sulfon ntehr abgeschieden, wie M bei der Zersetzung von nnderen

Bromderivaten von Sutfonen der FM))ist 1).

AnaJyM:Ber. Prooente: C f4.07, S )S.7S, H ).&, Br 46.78.
Gef. » 14.37, )M2, )8.7t, t 2.21, 46.84,46.97.

TrtchJortritnothyttrintethyfentrisuifot), C!S30e(CH~.CJ,.

In ahnjicber Weise. wie das Tribromid, erhah man dus Trichlor-

substituttontproduct, wenn mm) auf das )n MtMtmrem Wasser <ëttt

vertheilte Trisulfon einigeZeit unter ofteremCmMhattetn einen kr&ftigen
Chfor~trom wirken MMtund dièse Operation erforderticheoff)))s wieder-

hott, sofern beim Stehen die gelbe Farbe der FiuMigkeit noch ver-

schwindet. Es ist in Wasser ontSetich, )Cet sich Mhwer in Benzo)

und Aether, ziemlich leicht in Eiseseig und Alkobol. Aue letzterem

krystallisirt ea in fMt zoU~ngen, gtanzend weiaaen, spiessigen Kadt-h),
welche bei 270" unter GaeentwickiMg schmeiMO. Darch Alkalien

und Ammoniak wird es ebenso wie der Bromkorper, unter Abspa)-

tuog von Schw<'Fe)<SurevSOig zerlegt.

Anaylse: Ber. Procente: C t8.97, S 25.29, H 2.37, CI 28.06.
Gof. » » )9.23, 19.12, M.33, » 2~8, 2.40, » 27.9g.

Wghrend die Biidunj; von Saizen, Alkyl- und Halogenderivateuii

im atjgemeinen sich glatt voHxieht, iaMt eich eine Substitution der

') vergl. Fromm, Ann. d. Chem. 858, t43.
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Muren WaMeretoifatome dureh Saareradicate (z. B.. mittete Acetyl-l-

chtorid, Beni:nytch)orid, PikrytcMorid), S&orerester oder Ketonre&te

(mit HStfe wn Aetby)mo))oehtora':etat, Monochtoraeeton, Beozotsatfo-

chlorid u. a.),
– in der Weise, wie es bei dam Aceteeeig. und

MatonBâoreeMeroder dent DMOxybenzoïn (Ueayteaure) leicht gelingt

nieht erzielen, BodMe man aaf diesem Wege weder za einem

Sutfonketot), C6(SO~tHtt K -)- CI CH!. CO CH:, noch zu einem

Tetraeutfon, C~SO~Hn Ag-t- Ct SO~.CeHt, gelangen kanc.

Freiburg i. Br. UniverB.-Laboratof. (Prof. E. Banmann).

322. H. v. Pechmamn: Studien ûbM gemischte Fortnazyt-

verbindUBgan.

[Ausdem chemisch.Laborat. der Akad.d. Wie<ecsch.xa Manchen.]

(EinfMMgenam 20.Juj)i; mitgetheilt in der Sitzung
von Hrn. W. MMekwatd.)

Die Annahme, d&Min den Fortna:ytverbit)dun~;en die ~ogenanate

N.NC~H5

Formazylgruppe
C ~N:NC.H.

enthaiten gei, steht mit den biaher

'N:NCa H6

bekennten Bitdungsweiseo and Reactionen jener Korper in voHkom-

mefiem Einklang. Bedenken gegen die Ricbtigke!t dieser Anachtmang
maMte jedoch folgende Beobaehtung hervorrufen.

Die wichtigete BitdongBreaction der t''ormszytFerb!adungen'),
nach welcher fast aile M dieaer Grappe gehôrigen Glieder dargestellt
worden sind, beraht auf der Einfabrung der Benzolgruppe in Phenyl-

hydrazoiie mittels Diazobenzot, z. B. nach der Gteichong:

,N.NHCe~ N.NHC<Ht
CtjH~C.

H -t-CsHtNiNOH~CtH.C~ 'N:NC6H4

+H,0.

Da nach dieser Formulirang der !midwaMerato<f des Hydrazona

an der Reaction gSn~Hehunbetheiligt erscheint, sollte man erwarten,

daes Hydrazone, in welchen Alkyle oder Acyle an Stelle jenes

') Vergt. v. Pechmann, diese Borichte37, S20. Ich mochtedie 6e-

legenheitbenutzen, ein begangenesVersehM)wieder gut zn mtchen. Es war

mir leider, wie es schointMch andereo PMhjjeMesen, bis ~or Kurzem ont-

gangen, dM6 A. Pinner Mhonvor MagererZeit die erate FormMytterbia-

dong, t&n)UchFormazylbenzol, aas MtzMMremBenzintidoMherund Pheny]-

hydrazin dttrgesteiit uad ale BenzaBy)diphany)azidinbesobrieben bat, dièse

Berichte 17, 182. Ich bitte, mein Verseben gefStHgst.eLtsehuMigenxn

wo)te)].
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WaBMr<tn9'utOtt)M steben, eicb gegen Diaeobeuzo) analog verhstten
und enlsprechende, in Imid Mbetitoirte Formazylderivate tietern,
z. B.:

N.N<~ N.N<~
CeH,C ~t-C.H~:NOH-C<H,C

1
C.H,+H,0.

H N:NC.H.

Dies iat jedoch nicht der Fall. Hydrazone von dem eben

angefuhrten Typue, d. h. Hydrazone, welche sich von Becuod~iret)

Hydrazinbasen ableiten der Verauch wurde mit einer gfoeaeren
Anzahl dieser Korper aaageMhrt reagiren unter den aogewandten
Bedingungen nicht mit Diazobenzol und die benutzten Hydrazooe kSoneo
vielmehr unveraadert wieder zurBckgewonxea werden. Acylirte Hy-
drazone zeigen insofern ein abweichendes Verhalten, alessie in Gegen-
wart von vie) uberechQssigem Alkali Hnter Abspaitutfg des Acyls
zuerat verseift und daon in ein gewaht))iches Forfttazytderivet ver-
wandett werden, z. B:

C.H~CxN.N<COC<H, -~C.H.C'.N.NHC,H~

COOH

CeHs

COOH ¡
N.KHC,H3

OsH~Cy

~N N Cs H~

Aue alledem geht bervor, daea nur die Hydrazone prioxiMr
Hydrazine die FShigkeit zur Fortnazytbitdung besitzen und der Imid-
waseerstoff derselbon in irgend welcher Weise an der Reaction be'

theiligt iat oder dieselbe beeioSHMtoder ermôglicht.
Unter Betooung diese8 Utnetaudes sind die bei der EutsMhung

von FortuazyiverbindMgeo aos Hydrazonen und Diazobenzol herr.
sebenden GesetzmaMigkeitet) jetzt fojgendermaaaMn zn formutiren~):

Bei der Einwirkung von Diazobenzol auf Hydrazone, welche
einen primaren Hydrazinreet enthatten nnd durch die allgemeine

Fnrnte)RNH.N:C< vfMMchau!)ot)t werden, kônnen x und y

dureb den BenzotMorMt ersetzt werden, wem) aich an Stelle von x
und y WaMeMtojf oder bewcgtiche Radicale beOnden

Zur Aufhiarung des echeiobar anomaton Verbaltens der keiae
freie Imidgruppe entbaltenden Hydrazone gegen Diazobenzol wurde

') Vcrg). v. Pechmann, diese Berichte25, 8)8?.

') Zn don 'bowoj;)ichea Radic~m*. t;eh:ren zweifeOosCOOH und
COCHa, ftr COOCtHs und COCoHi ist. dies von Bamberger, dieae Be-
richte ~5, 3948, bestritten worden. Unter den bMder AMfQhrungder Re-
action herrschenden Bedingungen werden bei )6og9rerVeKnohedatierthat-
aachiich auch dio ieMeren abgespalten,woboiatierdingt die verseifendeWir-
kHog des freien AtMis die Hauptrolle spieten maR. Dase aile Radicale mit
dcrMHtenLeichtigkeitabgespalten werden,Mta priori uawabrs<')Min!ich.
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eine Reihenm VcrBMhenangeetettt, von welchenin deo folgenden
Zetteodiejenigenmitgetbeiltwerden,welohedes Studiumgemiachter

Formaxytverbindttugeo zum GegeMtand haben. Unter tge-

miMht''nFonntMytkBrpern'werdena<t!cheverataoden,in welchendie

Stioketoffpaaremit angteicheo Radicalenverbundeneind.

Die Reaultate dieMr Unterauchungkomen fotgeodet-maaeM))

zosamoengefaeatwerden:

t. DieangestelltenVerauchebeben keineVerantaeeunggeboten,
die bieberigenFormelnder FormazytkBrpe)'abzttSodem.

2. DiebieherigenBeobachtungenbegrBndenkeine einwandfreie

Erhtarnngdes betnerkemwertheoVerhatteneder von seoandSrenHy-
drazinen abgeleitotenHydraMnen, aueh nicht mit Zuhülfenahme

8tereocheft)Mchet'Specatationen.
3. Als positiveaReauhat ergab eich onter Anderem, daes bei

deu gemischtenFormazylverbindungenTautotneneerscheinnogenauf-

treten, welchean daa abnticbeVerbattender gemiscbtenDiazoamtdo-

h8rper erinoert).

Der EinM)ecb!)demngder aaagefSbrteoVennche, bei welchen

ich michnaebeinanderder anagezeichnetenMitarbeiterechaftvonDr.

K. Jenisch und Paul Ronge zu erfreuen batte, aei folgeudeDar-

tegungvoraasgestent.

Ueber~am~c~eJ~bfmtM~eM'Mttdtft)~.

WeondiebisberigeAnnahmeüber die CoMtttutionder Formazyl-

gruppericbtigiet, so mSMendie Mbstttuirfn Benzotazoformazyle,
welcheectateheu, wenn man in Pheny!hydrazonme8«xa!eaure
in verachiedenerReibenfotgeeinen Benzola.zoreBt(N!NPb) und

einenTotaotazoreet (N:NT)') einf9hrt. identiechMi:

CslâsNH.
COOH

C,H,NH.N=C<g~

T NPb N' NT
C. H. NH. N C<~)~' C, Ht NH N = C<JC&H6NB N: COOH CaH6NH NCOOH

C,HtNH.N=C< == C.H.NH.N:C<66 <N:NT
= V6 6" <N:NPb

Der Versochergab die Gieichbeit der auf beiden Wegen darge-
stelltenEndverbiudungen,an weicberza zweifelokeine Veran)aMMg

gegeben ist, und spricht aomit für die Richtigkeitder aogefBhrten
Formein.

Unt demEinwandzu begegnen, dass die beidenKôrper trotz-

dem isomereeiet) und daM dièse Isomerie ibrer Feinheit wegen nar

') WMnimTextvonTohtotderiTateBdieBedeist, sindimmerdieder
fMareihegemeint.
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nicht mebr zum AusdrMk in den Eigenachaften komme, wurden

mehrere Reihen gemiachter Formazylverbindungen dargestellt, welche

nach ihrer Bitduogeweiee isomer sein mussten und auf ihre phyai-

katiachen und cbemischen Veraobiedecheiten hin Mtereucbt.

Die nach bekanoten Methoden dargestellten Verbindangen ent-

ttpret'hen den afigemeioen Forme)o:

N. NH Ph N.NHT

RC und RC

N NT N NPh

worin Pb = C, Hs, T = Cr H7 und R== H oder COOH oder Ce 1~

oder Ce H5N N eind. Die correspondirenden bomeriepaare eind

einander zum Verweehseto Shntich (rothe, broncegtaozende Nadeln

oder Bt~ttehea), zeigen die gleichen MetichkeitarerhSttnieee und

merkwürdigerweise fast identiache Schmetzpankte'), wie folgende

Ueberaicht zeigt:

Formeln Sobmp. Formetn Schmp.

N.NHPh N.NHT

HC U6-H7" HC 116-1170

"X:KT 'N:NPh

N NHPh N.NHT

COOHC

N NT

)64-!G5" COOHC

~N:KPh

165-1660

Ndn 'N:N Ph

N.NHPh N.NHT

Cc~C 155.5 C~HtC ]55<'0

N:NT N:NPh

N.NHPb N.NHT

CeH~iNC~
)74-!76<'C6H)N:NC

N:NPb
t73-)74".

'N:NT N:NPh

Die Ungewissheit, ob die voratehendcn Verbindangspaare ihrer

Entstehangeweiee gemass ats i<omer oder anf Grund ihrer grossen

Aehnticbkeit ais tautomer oder identisch zu betrachten sein, konnte

nur dureh die chemieche UnteMochung beseitigt werden.

Diese eratreckte sich zunjicbet auf die Spaltung der auf ver-

ecbiedenen Wegen dargestdtten Verbindungen gleicher Zusammen-

setzung:

1. Durch conc. Mineraisaureo nach der von Bamberger
und Wheetrigbt') entdeckten Reaction in AminbaM und Phen-

triazin

') Je nach der Art des Erhitzent differireo die Schmeizpnnkteum

mebrere Grade. Es wurde daher immerao verfabren, dass dM Bad MeMt

rasch bis in die N&he(bis auf tO")deaSchmetxpunhteBund dacn hogsamer
erhitzt wurde, 60 daM der Qoecktitherfadenin dem Angenbliokdes Schmel-

zens etationNrblieb.

T Diese Berichte ~5, 3~.
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2. Durch Reduction in saurer LSMng in Hydrazin und eym~

metnMhes Acytbydrazin.

Spo<<w~ durch 'Sa't~'en.

Xacbdem ein vortSuCger VeMucb ergeben batte, dxM die Con-

deusation des Formazylbenzols zu Phenphcnyttna!!io unter Abspaltung

ton Anilin mit g)-OB<erLeichtigkoit erfolgt, wurde die Untersuchaug

an den beiden Phenyttotytfortnazytbenzoten vorgenommen').

Nach der Forn)"tirat)g von Bamberger uod Wbeetright eoUte

A-Pbenyio-totytfot-mazyi cin methylirtes PhenpheoyttrMztt) und Anilin:

N

i ,i Cs Hs
=

CHs
1

N
+ N H2~Hh

C~ ~C.H. CHj L CC.H.

N.NHC<HsHa N

/<-î'het)y)-a-to)ytformttzyt- Metbylphenphenyltriazin
benzol

das isomere ~-Totyi o pheny)fot'maxy) dagegen Phenphenyitnazin und)

Toluidin geben:

N N

N 'N

f C H
+ NH,C,H,.

uLtHjtH&

;=:

~Le~
N H2C1Hi.

N.NHC,H, N

/<-Totyt-a-phany)formazy(- PhenphenyttriMin.
benzol.

Der Versuch ergab jedoch fiberrasebeader Weiae, dass beide

Phenyttotytfnrmazytbenzote diesetben Spaltungsproducte,.
namtieh Methyiphenphenyttria.zia und Anitin dna Nichtauftreten

von Toluidin wurde mit besonderer Sorgfalt nachgewiesen liefern..

.Sjpa&tM~durch ~edu««w.

Mit Paul Runge habe ich feetgeetent, dasa FormazytkBrper
durch Bebandtang mit Zinkataub ModSchwefetsSure zwei WasaeMto<f-

N.NPh
') Die BezeiohnungForma!y)benz&)fiit' et HaC

\N=NPh
jet zweck-

rnSeaigerals die frBher gebraachte "Phenytfoirmaisy)".Dio Pormazytgroppe
selbst ware Mgenttichrichtiger als Diphenytformazj'!zu bezeichncc, jedoch
kann du 'Diphenytc unbMehadet der Pricision vor)&u6g weggetaesen

..<-N.NHT
werden. C~

N:NT
Mt dagegen Dito)y)fonnazyt. Die gemischteGruppe

C' ~N.NHPhitt A-Pheoy)-a-t()Mforn)Myt, C. .N.NRT

k
ist /f-To)y!-a.phe-

~N;NT
ilt

N:NPh.
ist 1..Telyl.a.pbe..

BytformMy!.Vgl. aach Bamberger, diese Berichte 25, 3207.
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:atome addiren und gleichzeitig die normale tHydrazoMpattuug' er-

leiden konnen, nach der Gteichung:

N.NHPh

'RC +H) +H!0 NH;.NHPh-t-RCONH.NHPh.
NiNPb

Ais SpattuDgsprodMctf ect~tfhen ein Hydrazin und ein eynxne-

trisehes SSurehydrazid – alen die Componenten, âne welchen Form-

azylverbiodungen nnter UntStattden aueb aufgebaut werden Mnnen').

Formazytwa98eK<o<fz. B. Hefert Formytpbenythydrazin und Phenyl-

hydrazin.

Anders, im Sinne der 'Aïospa)tm)g< werden Fo'mazytkSrper

oacb Bamberger uud de Gruyter~) dureh Reduction mit

-Schwefelammon zerlegt.

Gemischte Formazyh'erbindougen zerfallen bei der Bebandtung

unt Zinketaub und Scbwefetaaure aufxweier!ei Weiae. A-Pbenyt-

a-totytfortnaeytbenzo), mit welchem der Veraucb aMgefGbrt

wurde. tiefert nicht Dur, wie xacb der Gleichung:

N. NH Ph

<H6C. ~X:NT
+Hj,+H,0==NHs.NHPb+CeH5CONH.KHT

'X:NT

zu erwurteu, Phenythydrazin und s-Benzoyhotytbydrazit), sondern

ceben dem )eti!teren aMb<-Ben:oy)phenytbydraMO;da9BaMngen)iMb

wurde nicbt nSher nntersucht.

Die Reaction wurde nicbt verfolgt, weil aM der Natur der

Spultungaproducte in diesem Fat) kein aicherer Sch)ttS9auf die Con-

stitution der zM')egten Verbindung gezogen werden kant), was mit

dem von Wallach und Bernthaen beobachtet''<) Verbatten der t

Amidine (vergl. die beideu fotgendea Mittheitungen) nnter dem Ein-

~tuM von Spattungsmitteft) in Eiuktang stebt.~).

Die weitere Verfojgtxtg der Reaction wurde ferner ubertiu~ig

-dureh die UnteMucbung der

~ce~M~Woote der ~mfM~M 7''())'tMo~y/<'M't'acfMM~.

Durcb Erhitzen von ForafMylafoeiMnsaure mit EssigsNureanby- r,
drid erbatt mao bekanntlich unter gleichzeitiger Kohtendioxydab-

spattung AcetytforntazylwaBeer$to)t': s

,N.NHCsH; M N~COCH)
COOH C'

N NCgH)
"~H.

)
~:NC,H, ~-=NC~

') v. Pechmann, diese Beriohte25. 3[T!): 27, S~t.

'') DieeeBericbte ~6, 2783.

~) Interessant ttare es, m untersucheu, ('b gemischteFormazylverbio-

.dungen aach bei der Reduction durch Schwefetammomin zweierleiSinn ge-

apittten werden, W!Munter B~rucMchtigungihree mer)«'urdi};enVerbaltens

.gegea ËMigeaureanhydridmogiicherweieeder Fall ist. i
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Deraeiben Bebandhtug unterworfen liefert weder

N.NHPh ,N.NHT

COOHC noch COOHC

N :NT 'N:NPh

/<.Phenyt-a-to)yiformMyia!nei<eMatt)'e/f-To)y)-e-p)iecy)fonnMy)a)))9taen8&ur?

ein homogenes Product, sondern beide geben ein Gemengp der-

eelben zwei isomeren Aeetytverbiudungea:

~COCH, COCH,

HC
~N.N<pL und HC

r<.F«qr.

N:NT N:NPh

Prismen,Schmp. !M.5" Nadeln, Schm;).tSf.

Die Constitution dieser beiden Acety)derivut6 ateht nun zweifet-

toBfest.

Nachdem ein orientirender VerBach ergeben batte, dasoAcetyt-

formazylwasserstoff dorch Zinkstaub und SchwefeiaSure glatt in

<-t''ormyiphenythydrazin und das bisher anbekanote as-Ace-

tylpbenylbydrazin geepatten wird:

M M~COCHs

HC~ +H~H,0==~H,
N:NPh

+ HCO NH NHYh,

wurden die beiden isomeren homologen Acety!verbindHt)gen in der-

Mtben Weise zer)egt.

Die pfiematiache Acetylverbindung zer6e) dabei nur io

at-Acetytpbenythydrazin and t-Fot'myttotythydrazin:

COCH~ ~COCH,

~<Ph
M~-N<ph

N NT HCONH.NHT

wahrend dM nadeiformige Isomere lediglicb <M-Acety)totyt-

hydrazin und t-Formytphenythydraztn lieferte:

HC( N.N<
NH,.N<P~

~N:NPb

T

~HCONH.NHPh

Durch Versetfuog der zwei reiuen Acetylkôrper erhâlt man

zwei einander vottkotnmen 6hn)icbe Pheoyttoiytformazytwaeaer-

stoffe

N.NHPh N.NHT

HC~ und HC

~N:NT N:NPh

welcbe durch Erw&rmen mit EssigMoreanhydnd und etwas Chlor-

z!))k wieder acetylirt werden. Dabei Hefern beide wiederum ein
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Gemenge der prismatischet) ut)d nadotfurmigen Aoetyh'er-

bindnng.

Dae voretebend geachiiderte Verbatten der geotMchtenFormMzyt-

kôrper kann auf verechiedene Weise erktitrt werden. Am einfachsten

erecheint folgende Annabme Gpmieehte Formazyt~frbindHnget),
welche sich dareh die Ste)!ang der in der FormMytgruppe enthaltenen

Radicale von einander unterscheiden, eind trot~ der groesen Aebn-

lichkeit ibrer Eigenschoftea nicht ats identisch oder tautomer sondera

ais isomer zn betrachten. Unter dem EinOuas von Reagenzien
kSnnott sie in einander umgetagert werden, weshalb unter Umftiinden

ans jeder Verbindung auch Derivate des damit isomeren KSrpera
eotBtehen.

Wie achon einganga erwahnt, erinnert dies Verhatten der ge-

mischten Formazylverbindungen an die gemiscbten Diazoamidokorper,
wetebe bekanntlich die Ëigentbmntichkeit zeigen, dass Verbindaoget),

welche cach ihren Bitdungswenen verMbieden sein sollen, identisch

erscheitien, und daas Bebeinbar homogene Korper Spatmngsproducte

liefern, ais ob sie ein Gemenge zweier Isomeren waren. Trntz

vielseitiger Bemuhangeo sind diese VerhSttnisBe bei den Dia~oamido-

korpern noch nicht <'of)t{ûtBmenaufgektSrt. Nach AbMhtuM einiger

in Angriff gennmtnener Versuche m6chte ich anf diese Frage zttrBck-

kommen.

Die Aebntichkeit der Formazy)- und Diezoamidokorper kommt

auch in ihrer Structur zum Ausdruek. !n beiden Eôrpergrappeo iet

je eine CcH~X- nnd eine SHCeHt-Grappe mit drei Stieksto~'atenze))

verbunden, aber mit dem Unterschied, dM8 diese bei den Diazoamidn-

verbindungen einem Sticketo~Mtnn)

C<H~: X .NHCeH:,

bei do) FormaxytMrpero der Atomgruppe N CR N

CeH~= N.CR:N.NHCeH5

angebfiren.

Experimentettca.

Die folgenden Zeitea enthalten DarsteHung und Beschreibuttg

der angefubrteu gemischten Formazylverbindungen uud ihre Spaltung

durcb Sauret). Die Sbrigeo mit Hrn. Paul Runge itnagefuhrtM

Versuche werden in der naehtten Mittheilung beschrieben.

~MyJ-p-<e~</brm~<o))!eM<M«!uret).

Diese k6nnen sowobl aus deo Hydrazonet) des sauren Mesoxal-

eeters (Pechmann) als aus Acetessigester, resp. dessen «-Hydra-

zonen (Bamberger and Wheelright) aater der Einwirkung der

entaprecbenden Diazoferbindung gewonnen werden. Sie worden nach
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beiden Methodcn dargesteOt, von Paul Ruoge nacb der eratereu,

wetcbediebMMrei8t,wei)8)eieicbter:!u einemreinenProduct

fûhrt.

A-Pheuyt-o- totytforoaïytameiaeneeter

.N.NHPh

COOC~HtC.
~N:NT

Darsteltung aua Phenythydrazontneeoxatcstersaurf.

Diese wurde ans AcetnndicarbensSure') dargeatettt. 5 Th. Hydrazoti

werden in 200 Tb. Wxeeer uud 3 Th. Soda geISst, dann mit weiteren

7.5 Th. Soda und endticb bei ca. 5° mit einer aus 2.2 Th. p-Toluidin

bereitften DiazotoMHg versetzt. Unter KohtenBSareentwicktong

acheidet sich der neue Korper in hettrothen Flocken ab, welche sich

aHnmh)ieh in cin dunkles Har! verwandetn. Naeh ca. 3 Stunden wird

letzteres aus der Fiussigkeit genoatmft). unter Wasser ausgekuetet

und aus Alkohol umkrystaUisirt oder direct auf Sfmre verarbeitet.

Dar9te))ut)g aus a-Phenythydrazonaceteasigeater ('Ben-

zolazoacetessigesterc). tn die Lfiaung von 46.8 g des Hydrazons ic

der 10 facheu Men~e 96procentiget) A~kohots wird eino DiaMtoaun~

ans 2t.4gp-Tokidit), 46gSatMiiure 'spec. Gew. 1.19, 90–)00g g

Wf~eser und )-t–t5g Natriumnitrit gegotMn und das Gemisch unter

K.uhtu)igat)mab)ich:!KeiMerAuf)oMt)gvonn2gAett!ka)iinder

lOfacheu Menge Wapeer gebracht. Nach 1-2 Stunden wird die

dunketrothe FtuMigkeit zweima) ausgeathert. das rothe Extract mehr-

ma(< mit Wasser gewaschen und tuchtig mit troekoer PotMMbedurcb-

geschSttett. Lost man das nacb dem AbdeateUiren des Aetbers hioter-

bteibende echwar~rothe Oel in der gleichen Gawiebtsmenge heiaseo

Alkohols, so scheidet sich aacb achttagiget)] Stehen nnter 0" ein

Theil des Esters iu dunkelrothen Krystallen ab, welche nun leicht

ans Alkohol umkrystattiMrt werden kounen.

Granatrothe Prismen, Schmp. 83". Etwas leichter )8s)ich als

der FormazytameiseneBter, im Uebrigen demeetbe)) voUkommen

ahutich.

A-Phenyt-a-p-t otytformazytameieensaorc,

N.NHPh

GOUHCCOOHC
K:NT.

Attt einfuchsten aus dem rohen, syrupfSrmiKen Ester durcb Ver-

seifaag gewonnen. Diescr wird in u–6 Th. heiBsem Alkohol gel'~t,

mit 4–5Tb. t2procentiger Natrontattga 2–3Miuuten gekocht, bis

sicb eine Probe klur in WasBer to9t und m dxs doppelte Vohtmeu

') v. Peehm:tnn, diese Berichte 24, 8<i0.
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WMMr gegoMen. Es erwies sich ale zwecktnasaig, nun mit Koblen.

sattre i!HeSttigen, warm von dem auBgefattten Harz abzaSitrirea und

jetzt eMt durch EMigBaure BMzufStteo. Eventuell wird die Mure

noch einmal in Pottascha aufgenommen, filtrirt und wieder nieder.

geschtagea. Dann wird aie aus ibrar LSsaog in mogtichet wenig
heieeen) Chloroform durch daa 3–4facbeVo)umen Alkohol nm~fath
und ans kochendem Aceton oder Alkohol nmkrystallisirt.

Analyse: Be)-.farC')tHf<N<0!).

Procente: N 19.9.

Gef. t 20.3.

Br<tt)))rotheBtSttcbet), Schmp. 164–165°. Leicht tostieb in

Aether, Chloroform, Benzol, ecbwerer in Aceton uud Alkohol, onjôs.

lich in WasMr. Der Formazytanx'isenaaure Sueeeret Shntich.

A-p-Totyt-o-phenytformazyiameisenmethyteBter,

N.NHT

COOCHsCCOO CH$
~N:NPb Yh~

Da der cntsprechende Aetbytester aas AceteMigeater, resp. p-To-

)y)hydrai!onacetMMges<er('ToJno)azoacetes8)gester<) und Diazobenzol

nicbt krystallisirt, die durch Vereeit'nng des Rohproductes entttehende
SSare aber nicht frei von TotytbydrazonaceteseigeKure erhatteo werden

koante, wurde der leicht zu reinigende Metbylester dargestellt. p-To-

tythydrazonaceteaaigmethyteater') wurde in alkalisch-alko-

holischer LBsung mit Diazobenzol behandett und im Uebrigen wie
oben verfahren. L6et man echtieastich in koehendem LigreTu und
trennt von den ersten barzigen Abscheidungen, eo erbatt man die ge-
suchte Verbindung in au Drusen vereinigten langen, feinpn rothett

Nadeln, welebe nun ans Alkohol umkrystallisirt werden kôanen.

Schmp. 980.

A-p-Totyt'o-pbenytformazytameieecBSure,

,N.NHT

COOHC'

.N NHT

jS:Ph

wurde durch Veraeifun~ des MetbytMteM und spSter ron Hro. Paul

Runge auch aus
p-TotylhydrazonmesoxaJestersaure') und

') Dièse auf bekannte Art aus AceteMigmethytesterund p-Di~otchto)
dargetteUte,nochnicht bescbnebeneVerbindungbildet verBtztegelbeNadeln
ans Alkohol,Schmp.100°.

DemPhMythydrazinderivatanalog dargestettt. Verfilzte,gelbeNadeln
aa: Alkobol. Schmp. 139.50.

Analyse: Ber. tar ClaHuN)0<.

Procento: N H.2.
6ef. B x U.5.
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Diazobenzol und directe Verseifong dee Bo gewonnenen rohen Aethyt-

eetere dargMtettt. Letzteror Mbied eieh 'die ArbeiMmetbode war

im Uebrigen die nben geschHdt'rto – crst auf Zusatz von Kochsatx

aaB der RettCtiottaHOssiRkeitab.

Die wie die isotnfre Verbindung gereinigte SHore bildet graDat-

rothe Btattchen, ist jener SuMerM ahatich und scheint etwas bSber,

bei )65–t6C< ZH schme~en.

Bef)M<MopAeny<-p-<o~<'fH)<M~.

Henzoiazo.~ pbeuyt-a-p-totytforma~yt.

X.NHPh

PhN:NC

N:NT

welcbes natürlich aach ale p.Totttotazoformttzy) beMichnet werden.

kann. wurde sowohl au« t''orn)azy)an)eiseasaHre und p-DiaMtoho) als.

fme ~-Pbeny).<t-p.to)ytforma!:y(atneiaeneau)'e und Dinzobenzol darRe-

stellt, indem die SSureo nebat der t–t'hehen Menge Aetzhati in

der 80–)00fachen Menge WaaBe)- getoet und bei 0–5" mit der

SqMimotec'ttaren Menge DiaMyerbindung venetzt wurden. Nach

etBndigemStehen wurde dae schaumige Reactioneprodact abgeaaugt

und aaB der filtrirten, Btark eingfengteo LSaung in Cbloroform durch

daa 4–5 fache Volumen beissen Alkohols ausgefattt. DaB Prâparat

fat- die erate Analyse war nacb dem eMten, fur die zweite nach dem.

zweiten Verfahren gewonnen wordea.

Analyse: Ber. fiirCs~HtaNe.

Procente:N M.6.
Gof. ~4. M.4.

Danketrothe broncegtBnzende B)iittcben aus Alkobol oder Aceton.

Scbmp. 174–! 75". Verhâlt Mch wie Benzolazoformazyl.

N.NHT

Benzolazo.A.p-tntyt-a-pbenytformazy), PhN:NC

~N:NP.h

warde aM A-To)yt-<pheny)forma:y)ameMensSnre und Diazobenzot

gewonnen.

Anatyse: Ber. ffir C~oH~Kc.

Proeente: N 24.(!.

Gef. » 24.5.

Von der vo)'stehend<'nVerbindungaicht~u unteracbeiden. Sebmelz-

punkt 173–174".

~'OMKM~MeMC~.

Sie entetehen, wie schon fraher aucbtig erwahnt'), bei der Ein-

wirkotfg von Diazoverbindocgen aafBenMHebyd- oderPhenyigtyoxyt-

') Dieee Berichte 26, S! 80.
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6in)rebydrai!on und wurdeo nach beiden Methoden dargeeteUt. Zur

'Gewinoung im Kteinen ist vielleicht die erste, im Grosaen die zweite

Méthode vorzuzieben.

/N. NHPh

Formai!y)benzni, CeHtC
~N.NHPb

N:NPh.

AusBenzatdehydphenythydrazon. Man bereitet; 1) Hine

'Lfi~ung dicMe Hydraxons, indem man 21.2 g Benimtdehyd in 100 g

Alkohol mit 21.6 g Phenythydt'axin verntiMht und das nach einiger

Zeit t'rBtarrte Reactioneprodnct in 2 Litern Alkobol tBst; 2) eine

DiazotMung aua t8.Hgg Anilin, 150 g Alkohol, 20 g rauchender Salz-

eRure und 14-15 g Natriumnitrit in wenig WaMer. Beide LCMage))

taMt man gteichzeitig im enteprechenden Tempo zu einer Auftiieung

von 56gg Aetzkali m 200–250g g Alkohol Hiessen, wobei man Sorge

tt-tigt. daas die Temperatur 20-300 betragt. Nach t–Zstundige)))

Stehen bat sich der grosate Theil des Reactionaproductee ale rother

BndenMtx abgeschieden. Stumpft man in der Mmtertauge daa freie

Alkali mit EssigeSttro ab und engt auf ein, M erhStt man eine

zweite kleinere, dnrch BeuiiytideohydMMt) verunreinigte Portion. Zur

Reinigang wird in warmem Cbloroform Motgenommen, von dem nach

einiger Zeit eventuell auskryetattieirten unverSHdertea Benzyliden-

hydrazon abgegûBsen und nach dem tSinengen mit Alkobol gefâllt.

Dae abgeschiedene Formaxytbenzo) wird aus kochendem Aceton, zur

Aualyse aue Alkohol umkrywta))Mirt.

AM Pheny<g)yoxy)sanrepheny)hydrazon. 48 Th. d)MM

Hydrazons werden mitI10–t20Th.Kryeta)tsodaode)'30–35Th.

Aetznatron in ca. 2 Litern Wasaer getost uud bei ca. 5" allmühlich

mu der aue 19 g Anilin bereiteten Diazotosang versetzt. Nach 2 bis

3 Stunden wird abgesaugt und wie angegeben gereinigt.

An<t)yse:Ber. fur C~HjeN).

Procente; C 76.0. H 5.3, N 18.7.

Gef. » 75.7, a.5, » 19.0.

Rothe Btattchen von gruntichem Metallglanz. Schmp. !73.5".

Leicht ioatich in Chloroform und Aether, weniger in Aceton, schwer

in Alkohol. Dièse Substanz hat Pinner') zuerst ia der Hand ge-

habt, von W. Wislicenus2) und Bamberger3) iet sie mittlerweile

beschrieben worden.

rN.NHPb

A-Phenyt-a'p-toiylformazyt benzol, C6HtC\
~N.NHPb

~;NT.

Aus Benzaldehydbydrazon und p-Diazotoluol. Faat schwarze,

grun renectirende Nadeln aus Alkohol oder Aceton. Schntp. I55.5".

Diese Bericbto17, 182. ') Diese Bericbtc25, 3456.

') DieseBerichte 27. )5~.
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Bertc))Md.D.<!))en.GMe))Khtû.J<tbr<.XXVH. t0!)

Analyse: Ber.furCMHt~Nt.

PMcente:C76.4. H5.7, N17.8.

Gef.. » "76.3, 'M, "18.05.

/~N. NHT

'A.p-Totyt-N'phenytformazytbenzot, CeH;<X~N.NHT
~N:NPh.

Ans Benzatdebyd'p'totythydrazon und Diazobenzot. Der vor-

oteheoden Verbindung aoaserat ahntich. Scbmp. !M<

Analyse: Ber. fBr CtoHteN<.

Frooente: C 76.4, H S.7, N 17.8.

Gef. » » 76.2, "6.7, *17.8.

~N.NHT

Di-p-to!ytforma~ytbet)i!ot, C~HtC
N:NT.

Aue Benzaldehyd-p-tolylbydrazon und p-DiaMtotuot. Vorstehen-

den Verbindungen &hnticb. Sehmp. !66*.

Analyse: Ber. far'C9[H:oN<.
Procente:Nl7.t.

.Ge{: » "t7.0.

/%<~<?'<am~.

Wie~etoganga erwSbnt, gehen die oben beeehriebenen Formazyl-

benzole mit grSsstor Leichtigkeit in Pbentriazine Sber; im Kleinen

itraucht man nur in cône. Sohwefetsiture zu tosen und nach einge-

tretenem, fast aogenblicktich eintretendem Farbenmnschtag mit viel

WMser zn verMtMn, um das Condenaationsprodect in getben, ans

feinett}NSde!chen bestebenden Flocken za erhatten.

N

r'' 'r'
Phenphenyltriaziu,

~~LtiHt.

N

Formazytbanzol wird in der !5faehen Menge heissen EieMaige

gelôst and die rasch abgekShtte, zu einem KryataUbrei eMtarfte

Ftiteeigke!t unter KShIuog mit 4 Th. conc. SchwefeMure vermischt.

Nun erwârmt man auf dem WMaerbtd, bie nach 1-2 Minuten die

violette L8aang braungelb geworden itt, und gieest in die 100 fâche

Menge WMser. Nach iaagerem Stehen saugt man den braungelben

hryetattiniechen Niederachiag ab und krystattieirt aue verdùnntem

Alkohol oder Benzot-Ligroïn um.

Analyse: Ber. Mr OttH~Na.

Procente: N 20.3.

Gef. » M.4.
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Ge!be Prismen, Scbmp. t33". In den meisten Sofrentien leicht

toatich, aparenweiae in Wasser. Mit WaseerdNtMpfenachwer Mchtig.

N

2-Vietbylpheaphenyltriazia,

/y

2-Metbytphenpheny)triai!io,

<

CH} ~~CCeHi,
N

enteteht aua den beiden ieomeren Phenyltolylformazylbenzolen nacb

dem oben beschriebenen Verfabren. Zur Reinigung wurde in Aether

aufgenommen, aus der Otrirten Lôsuog der Aether abdeatitlirt, der

nicht ganz homogène RBcketand mit Sberhitztem Waaserdampf über-

getrieben ')t)d endlich ans verdûnntem Alkohol oder Ligroin amkry-
B<at)!sirt.

Analyse: Ber. fur C~HaNa.

Procente; C 76.0, H 5.0, N 19.0.

Gef. » » 76.2, » 4.7, » t9.3, 19.2.

Die Analyaen beziehen sich auf ein aue h-Tolyl-a-phenyl-, die zweite

StickBtoffbeatitBmang auf ein aus h-Phenyl-a-tolylformazylbenzol dar-

gestelltes Praparat.

Getbe Nadeln, Schmp. 95–96". Die anfanga braaagetbe LceMg
in conc. SchwefehSore wird beim Stehen grOn.

Es war, wie in der Einleitung diseutirt warde, zo erwarten, daa&

h-Phenyl-a-tolylformazylbenzol bei der Einwirkung von Sauren

Methytphenphenyttriazin und Anilin, die isomere h-Tolyl-a-phenylver-

bindang dagegen PhenpbeByitrtazin und Toluidin liefem würde. Vor-

stehende Versuche haben jedoch nur fur den eraten Fa)) die Ricbtig-

keit dieser VorausMtzang ergeben, wahrend im zweiten Fait gleich-

fatts Methytpheaphenyttriazin und Anilin entetanden war.

Durch eine sorgfahige Uotersachacg wurde nachgewieBen, dasa

in beiden Fâllen Metbytphenphenyttriazin uud Anilin die einzigen

SpatttmgeprodQcte
– von anderweitigen Nebenreactionen abgeMhen

waren. Das charakteristische Phenpbenyltriazin wâre im Falle

aeiner Entstebuog teicbt erkannt worden. Die aaMcbliesBiicheBil-

dong von Anilin ohoe gteiehMitiges Aaftreten von p-Toluidin wurde

fotgendermaaesen festgeetefft. Die Filtrate von den aus beiden Formazyl-

benzo)en gebildeten Phentriazinen warden alkalisch gemacht nnd mit

Waaaerdampf bebandett. Die im Destillat beËndiict'enBasen wurden

io Aetber au~cnooimen, d)Me Losung scharf getrocknet und mit

atherischer Oxalsâure ausgefatit. Aus dem Oxa)atniederech!agwurden

die Basen nochmals mit Natronlauge und WaMerdampf abgetrieben,
wiedernm in Aether anfgenomtnen, durch trockene SatzeSare ate

Hydrocblorate gef<it)t und bis zur Gewicbteconetani!getrocknet. Bei



1698

der Titration mit Phenotphtatetoand '/too'KatitMge') ergab eich,
da<~reines, totaidinfreiesAnilinvorlag.

Hrn. Dr. K. Jeniech, welcher voratehendeVersucheimWinter

1893 aoegefiiht'tbat, achuldeich for seine werthvolleUnteMtQtzang
beeten Dank.

338. H. v. Peohmann und Paul Bunge: Ueber Spaltungs.

producte der Fonnazylverbinduafsen.

[Mitthei!unj;aus demehemiMhenLaboratorium der Akademie

der Wissenschaftenzu MOnchenJ

(Eingeg.am 20.Jat)i: mitgetheittin der Sitzung von Hm. W.M~rckw&)d.)

Die folgenden Zeiten enthalten die Beachreibong der bereits in

der vorstehenden Abbandtang discatirten Vereache Nber die Spaltung

derFormazytvej'binduogM, durch welche dieSteHang deaïmtdwaBMr-

BtnSes und damit auch die Constitution der gemiachten Formazyl-

korper aafgektSrt werden eottte.

Ee wurde schon mitgetheilt, dasa FormazytkBrper bei der Be-

handlung mit Zinkstaub und SchwefetgSare Waseerstoff aufoehmeo

und gleichzeitig im 8iot)e der 'Hydrazonspattang* hydrolytisch ge*

epalten werden in ein primSreB Hydrazin and ein symmetnsehM

SSurebydrazid:

~N.NHPb -+
t NH~.NHPh

R(r ~N:NPh RCONH.NHPh

Der Spaltung durch Reduction mit Zinketaub und SchweMsSare

wurden anterworfen:

FormazytwaMeretoff, AcetytformazytwaMarBtoif, h-Phenyl-

e-totytformazytwaaserstotf und die beiden Acetylpbenyltolyl-

formazyIwMMMtoJfë,
und in a))en FSHen konnte der angegebene Verlauf der Reaction fest-

gestellt werden. Dabei wird zaerst jedenfalls Wasserstoff an die

Azogruppe addirt:

N.NHX N.NHX

RC. RC.

\N:NY

-r

\NH.NHY

') L6snngen von Mbstarem Anilin und Totnidin Terha)tensich gegen

Phonolphtaleinund Kali wiefroie S~tzsa.are,indom Hothfarbnngerst eintritt

wenn a!te S&ureau Alkali gebnndenist. Dieses Verha)ten):sst sieh natiir-

lich sowohl zar Beatimmangdes Anilins und Tohidins, aie auch eines !n)s

beiden BMonbestehondenGomcnges,welchesse)b6tvct'st5nd)ie)ikeine dritten

Subst-anzenenthalten darf, verwerthcn.
109'



1694

Ob dann aber ohne Weiteres hydrolytieche Spaltung in Hydrazin

und Hydrazid

~N.NHX
t NH,.NHX

RCf NH.NHY <RCO.NH.NHY

stattSodet, oder ob dersetben wie 99 für die gemiscbten Amidine

oaehgewieaeN ist, vergt. die nachBte Mittheitnng die Antagerang

von Waseer vorangeht, in welchem Falle daon die Spattang in

zwoierlei Weise etaUËnden kann:

NH,.NHX

~N.NHX /NH.NHX RCONH.NHY

RC' RC-OH Md

~-N:NY ~NH.NHY RCONH. NHX

NH,.NHY

baben wir nieht zu entacheiden gesucht. Wir bemerken nur, dasa

fBr die letztere Annahme das Verbalten des Pbenyttotytformazy!-

wasseratoffes spricbt, welcher nacbgewiesenermaaMen2 Hydrazide und

daher wubrscbeinlicb auch 2 Hydrazine liefert. Bei den reducirten

gemischten Aoetyh'erbinduagen konnten wir dagegen nur einerlei

Spattaogsproducte auffinden.

Der Veriauf der Reaction wird eia anderer, wenn schwachere

Saoren ate Schwefetsaure, x. B. EMigsaure oder Ameiseneiture, ate

WaeMrstofïqaeHe benatzt werdeo. Wshrend wir mit SchwefeteBoro

entgegen unserer anfSngtichen Erwartung niemala Acetanilid

oder Acettotoid unter den Spaltungeproducten gefunden haben, êr-

hietten wir ans AcetytformaxytwaeseMteif bei Anwendung der ge-

uannten organischen SSuren Acetaoitid.

<S!pa~ny~M ~'brm<My~M<tMef<<(i~ix.

FortnazytwaBsemtoN wurde nach dem im aSchsten Abeatz de-

tailirten Verfahren mit Alkohol, Zinkstaub und vefdBnnter Schwefel-

saure bis zum Verschwinden der gelben Farbe behandelt. Die saure

FtSesigkeit gab an Aether ~-Formyiphenythydrazin, XCO NH

.NHO~H; mit allen charakteristiecheo Eigenscbaften dieser Verbin-

dung ab. In der auegeatberten aaaren FtuaMgkeit wurde nebon

anderen Producten die Anwesenheit von Phenylbydrazin mittels

Feh!)ng'Bcher Loamg Mcbgewiesen.

<SpO<<M)ydes ~<!e<y</0)'M<<M)aM~<<<~M.

Zu 5g feMgeriebeuer Acetylverbiudung') werden 40g Alkobol,

15 Zinkstaub und zanSchet unter KQhtoog mit kaltem WaMer

uod hSuSgem UmschOttetn tOprocentige Schwefeisaare in kleinen

Antheiten zugesetzt in der Art, daas eine weitere Zugabe erat erfolgt,

Dièse Berichte 25, 3187.
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wenn die DSMigkeitTropSoMnpapierDurmehr echwachviotbt farbt.

Nacb !5–30 Minaten h8rt man auf, !!)tkBMen, die tetzten gelben
PartikelchenverMhwindenallmâblichund nach weiteren H) Minoten

erwarmt man gelinde anf dem WaMerbad. Nachdem im Ganzen

40g Sebwefete6areverbrauchtsind and die LSsungdaoet-nd farbtoa

geworden iet vorber farbt aie sicb beimSteheo von der Ober--

Nacheher immer wiederrothgelb wird heiee vom Ztnkstaabge-
trennt, mit Wasser verBetztund der Bauren FtBsMgkeitdurch Mhn'-

maliges Scbüttelnmit Aether

<Formytpheoy)hydrazin, XCONX.NHCeHt,

entzogen. Die Extracte befreitman nachkarisemDorcheehCttetnmit

Cblorcalciumvon Aether und Alkohol, stfeicht den nach Mogeref
Zeit kryMaUiaietbgewordenenROckatandauf Thon, aimmt in Benzol

aof und NUt mit Ligroïn. Aue Wasaer mit verdSnntemAlkohol

erbilt man dann farblose,glanzendeBt<!ttchen,welchedem Formyl-

hydraziu in jeder Beziehanggleichen. Scbmp. 145 LSetich in

Alkalien. Febiing'sche Loaungwird in der Wârme redacirt. Die

LSsnng in concentrirte)'SchwefetBSorewird mit Eisenchtoridroth-

violet. ConeentrirteSatMaareverseiftzu aatzBaoremPhenylbydrazin,
watcbee mit Ben~atdehydBenzylidenbydrazon, Schmp. 152.50,
liefert.

fO fH
as-Acetylphenylbydrazin, NU). N<Q,H

Die ausgeatherte saureFtOsaigkeitwird mit NatronlaugeSber.

sBttigt nnd wiederumzehnmatmit Aether extrahirt. Die AnMSge
binterliessenein brannesOel, ans welchem8ichnach einigerZeit die

DeaeVerbindongin farblosenKrystaUenabscheidet. Mit Aether ge-
waschon,wird sie aus Benzot-Ligroînumkrystallisirt. 15g FormMyl-

verbindunglieferten4g Hydrazin.

Analyse:Ber.<urCtHtoNaO.
Procente:C 64.0, X 6.7, N 18.7.

(M. 6Ï.6. 64.0 6.8, 6.9 » 18.7.

Farblose, gtSazende,viereckigeTMeIchenaus Benzol-Ligroïn,
grosse Prismen bei langsamemVerdunsten der wS~ttrigenLSsang.

Sehmp. t95–l26". LeichtJoBtichin Atkoho!, Benzol, Chloroform,
heissemWasser, scbwerin Aether, Ligroïn. Untoslich in Alkalien.

Bildet mit Sâaren leichtt8t)icbe,zum Theit zerBiesaticheSalze; aue

diesem Grunde konnte wohl Widmannl) die Verbindung nach

seinem elegantenVerfahrenzur HeratellungaaymmetriMherHydrazide
nicht erbatteo. FehtiDg'ecbe Lôsung wird beimErwarmenredacirt.

Concentrirte SchwefeteSareund Ferrichtorid geben keine Farben-

reaotion. Mit Benzatdebydeatstebt dMaetbeBenzylidenacetyl-

') DieseBeriobte26, 945.
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phenythydrazon, welches SchrSder') durch Acetyliren des Beu-

zyUdenbydrazooa dargoBtettt bat: g~xiiende Nadelu aus Alkohol,

Schmp. 1220 (Schmidt)'). CharskteriatiMh ist, das8 die L88M)g in

concentrirter SchwefetsNore mit Eieeachlorid nach einiger Zeit

btaa wird.

~o<(«Mydes A-f~y~-o'<o~yofmo~MMMe~.

Wird dieeea in der acgegebeaen Weise mit Zinkstaub und

SchwefetsBare behandelt, so entziebt Aether dem Muren Reactione-

product eine Mischung zweier Hydrazide, welche auf Grund ibrer

verschiedeneo LSetichkeit in Alkohol getrennt werden.

Daa eine, t-BenzoyIpbeoyibydrazin, schmoh: bei )64–!6.')"

(aus Materiatntaoget konnte nioht noch einmal umkryetaUieirt werden).

wurde in conc. Schwefe~Sure mit FetTichtorid violet und zeigte aïïe

Qbrigen verlangten Eigenachaften.

Das andere, t-Benzoyt-p-totytbydrazin, ideotisch mit eioem

zum Vergloich aus p-Totytbydrazio hergestettten PrNparat
– letzteres

wurde analysirt:

Analyse: Ber. far OttHuNtO.

Prooente: N 12.4
Gef. t t2.5.

Farb!nBe Nadeln, Scbtnp. M6". Leichter tSstich ala die Phenyt-

verbinduog. Eisenchbrid fSrbt die Losang in conc. SchwefetaSure

nicht.

~C~~M~<o~yo)'MO~tC<MM)'«q~.

Jede der beiden PhonyttotylfortnazytanteiBensSm'en liefert beim

Erbitzen mit Eeaigsaureanbydrid ein Gemenge der beiden oSgtiohen

Acetytderivate.

Je 5 g der genannten SSuren werden mit 25 g Easigeaaroanbydrid

auf demWaMerbad erhitzt, bis nacb 8-10 Minaten die KobteneSare.

entwicklung nachtasst und die rothe Farbe der LoMog in Branoge)b

ntngeschtagen ist. In Wasser gegossen entarrt das Product gewShn-

lich nach einiger Zeit. Nach grûndlichem Amwa<chea, zuletzt mit

SodatSaang, wird aus wenig heissem Aceton oder Alkohol umkry-

etaHiairt.

Die Trennung des so erbaltenen Gemenges der beiden Acetyl-

derivate geschieht wie folgt. Man nimmt in mogtiehat wenig kocben-

dem Alkohol auf und filtrirt, sobald die FtSesigkeit erkaltet iet, von

der inzwiaehen aa6gefa))enen priamatiechen Acetylverbindung

ab, welche darch Umkry8tallisiren aM Hokgeiet gereinigt wird. Die

von den Prismen abgezogene Mutterlauge iaMt anfZuBatz von Wasser

ein Gemenge fa!ten, worin das nadeiformige Acetytprodact

forherrscht und bei fOMicbttger Behandtang mit Aether in MoMtg

') DieseBericbte 17. 209. ') Ann. Chem.PhMn).262, 304.
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geht, wShrendeine zweitePortion von Prismen ~urSckbteibt.Durcb
wlederhottoaUmkrystallisirenaM verdOnnten)Hotzget&twerdendie
Nadeln gereinigt. ïn Folge des hito<ig6nvertoetreiebenUmkrystaUi-
airens arbieheo wir ansje 20 g der beiden SSurenjedeamainur 3g
reiner pritmatischer und 2 g reioer nadetf5r<n!gerAcetylverbindung.

~-Acety!pheoy!-<p-{oty<formazytwa8<ej'Btoff,

,~IN.
N<COCHs

HC-~N.N<COCH.
N:NT

OrangegelbePriamen aus Alkohol. Schme~ponktcaeh viel-

maligem Umkryat&Itisiren157.50. LSsoog in cône. SchwefetaSare
braon. Daa Materiat fiir die erete Analyse war aaa A-Pheoyt-
«-to)yt-, dae far die zweitenus A-Totyi-a.phenyteStredargeeteUt.

Analyse:Ber.(6f CteHt.NtO.

Procente:N 20.0.

Gef.. 20.2. 20.1.

Die Spattung durchZinkstaub und ScbwefeMure,an Prâpa-
raten aus den beiden SSuren naoh dem obenprScMirtenVer-

fahren, jedes Mal mit 1.8g Substanz,durcbgefBhrt,lieferte in beiden
FS)tan~-Ff'rmyitotyfhydt'azin und ot-Acetyiphenythydt'aiiin,
woduroh die Constitutionder pnsmatischen Acetylverbindungbe-
wiesen ist.

t-Fot-myt-p-toiythydrazin, HCONH.NHCrHT, wurde in

beidenFSUendarch einengenanenVergteichmit der bereitsbekannten

Verbindungidenti&eirt.Scbmp. ~C4' CharaktenstiMbist das Aue-

btetbeneinerFarbenreactionmit cone.ScbwefeIsSareundFerrichlond').
Dae durch Verseifenmit rauchenderSakeSore entetehendeHydra~it)
lieferte mit BeMaldebydein in gMaMndenNadelnkrystattiairendes
Hydrazon, welchesSchmekpankt t~6–l27" and indifferentesVer-
hattec des BeD~yHden-totythydrazons gegen SchwefeteNuM
uod Eieencbtoridzeigte.

as-Acetylphenylbydrazin wurde in beidenFallen in M ge.

inogerMengegewonnen,dasa es – aber mit voUatandigerSchSrfe

nur darchseine BeozyiidenverbMdong,Schmp. 120–121* und deren

charakteristMcheBiaetarbangdurch SchweMsaareand Eiaenchlorid

identi&cirtwerdenkonnte.

') DMVerhattengegeneonc.Sohwefets&nreundFerriotiiondbietetnber-

ha'ipt eintaMeretbequemesand aicherMS6)hmitt<lxurÏJateMcheidttt));voa

HydrazidenoderHydrMOMnderPhenyl.undderParatolplreihe,weileMtere
dabeiroth,violetoderMM,btzteredagegeugar nichtget&rbtwerden.
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A-Aeetyi.y-totyl-e-phenytformazytwasoeratoff~

HO, N.N<COCH,HC
N:NPh

Ge)be, mehr oder wenigergekrBmmteNadeln aus verdunntec~

Alkobol,leichtertosHchats die prMmatischeVerbiadang.8cbmehpanktt
naeh vieimaligemUmkrystattisifenI6t". LoMag in conc.SchweM-

sSure b)au. Das PrSparat Or die erate Analysewar ans der h-Phe-

nyl-«-totyt-,das fiir die zweiteAnalyseaus der A-To!y!.o~pheoyMtU'&

gewonnen.

ABetyse:Ber. fQrC.eHMNtO.
ProcenteN 20.0.

Gef. » »20.2, 20.4.

Auch hier wurde die Spaltung mit PrSparaten aua den'

beidet ieomerenSSafen, wozuieider nur je t g reiner Substanzzutr

VerfEgangstand, vorgenommen.In beldenFâllen warden imGegen-
satz zum prismatiBohenAcetylproduét~-Formytphecythydrat!
und o~-Acetyltotyihydfazin erhatteo, wodureh die Constitution

der nadeifortoigenAcetyiverMndangerwieaenist.

8-FormyJ pbenylbydrazin wurde durch seine Reactionen,

namentlich die deuttieheRothfSrboagmit 8chwefet66oreund Eiaen-

chlorid identiCcirt.

«tt-AoetyJ.p-toiytbydrazin, NHt.N< bildet farb-
Ci111

Joae BMttchenaus Benzol-Ligroïnvom Schop. J22' Zur Analyse
reichte der winzigeVorrath nicht ans. Zur Identificationwurdedie

Benzytidenverbtndang dargeete!)t,welcbebei 132.50Bchmekend~

Nadeln bildet und mit Schwefel8âureundEisenoh)oridkeine Réaction

giebt. DiesethenEigenachaftenbesaes ein zon) Vergteicbans Ben-

zylidentolylhydrazon(t Th.) durch 2–36tSndige8Kochenmit Essig-

aSareaohydrid(2 Th.) und Natriumacetat(' Th.) dargeeteUtesPrN-

parat von

Benzylidenacetyl-p-tolylbydrazon, C6HiCH:N.N<

Analyse:Ber. fiirC)6HtsN,0.
Procente:N 11.1.

Gef. » 11.4.

PAeM~o~ofM<<tc<M<ef<«j~e

entatehen durchVereNfangderbeidenAcetytverMndangen,wenn dieae

in atkoboiischer Losung mit der a8thigenMenge Natronlaugebi&

zum Aufkochen erhitzt werden. Der durcb viel WaMer bervor-

gerufeneNiederschtagwird ans Alkobolamkrystattiairt. Sowoblder

nua dem prismatiBchenAcetat ent8tandene
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A-Phenyt-a-p-totytformazyIwaeserBtoff, als der aus der-

nade!t3rmigenAcetylverbindungerbattene

A-p-To!y).<t.phenytformttzy!wa9eer8t&f( bildenrubinrothe,.
achimmerndeBtËttchenvom Schmp. 1)6–tl7", welche sich wie

FormazyIwaBaeratoffverbalten.

Be! der EinfShfttng der Acetylgruppe zeigen die beidee

Kôrper da8 Verhaltender gemischtenFormMytamdBeosËNren,indem
sie dabei ein Gemengeder prismatiacbenundnade)f6ro)igenAcetyl-

verbindong tieferc. Je 1.5g der beiden isomerenFormMytwaaBer-
ttoffe wurden durch einmaligesAufkochen mit EaeigeSMeanbydrid
und etwa8Chlorzinkacetylirt. Die sorgfattigmit Soda gewaechenem

ReactioMprodoctekonnten in beiden FSfteo in die zwei isomeren

Aeetytverbiodungeamit den Schmetzpuoktm157.5"und )61" Mdegt
werden.

88A. H. v. Peohmann: Ueber BigeMOhafton nnd Spaltang

iaornere)* Amidine.

(Aue dem chem.UboKtonem der Akademie der 'Wiseensoh.:a M~achea.]

(Eingeg. am 20.Juni; mitgetheUtin der Sitzaog vonSm. W. Marckwald.)

Die Isomerie der in den voistehenden Artikela dieentirten ge-
mischten Formazylverbiadungen beruht auf der Stettangsverechieden-
heit der mit den Stickstoffpaaren verbnndenen Radicale Phenyl (Ph).

und p-Tolyl (T):

RC~ ~N.NHPh RC~

N.NHT

\N:NT -N:NPh

Sowobl in den pbyeikatiachen Eigeoachaften, welche, wie Kry-

etaMform, LBetichkeit, SehmetzpNnkt, fur die Identification chemischer

Verbindangen von Bedeatong aind, ats aach in ihren Spaltungspro-
dueten zeigen aie eine so aofMtende Aehnlicbkeit, dasa sicb die Frage

aufdr&cgt, ob auch in anderen KSrperktMeen dieae Art von Isomerie-

die Eigenscbaften der betreCenden Verbindungen ao wenig beeinttaMt.

Am nScheten liegt der in einer der voratehenden Mittheilungea
achon angezogeue Vergleich mit den gemisehten Diazoamidoverbin-

dungen, welche in der That ein den FormMytkorpem ganz abniichea

Verhalten an den Tag legen.

Die folgenden Zeilen bandeln über einen anatogen leomeneMI

bei subetituirten Amidinen, welche in ibrer Structur einegowiBS~

AehnUcbkeit mit den Verbindungen der Formazylgruppe besitzen. Die

vergleichende Untereachong der beiden iaomeren Amidine:
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/NHPh .NHT

CoHtC~ und C.H,C~
NT NPh

ergab, dass dièse eich zwar aneh fast zum Verwech<e)o ahntich eind,

jedoch durch ihre Schmetzpnnkte, weiche um !)" difîeriren, sieher

Mterschieden werden k6oaen. DwaM folgt aber unzweifelhaft, daae
die beiden Verbindungen verechieden, d. h. isomer sind, obwoh)
aie eicb in ebenMMberBeziehung, oSmJieh bei der Spaitang durch b

Sâuren vsnig gleich erbalten und SpattungBproduete Uefern, ale
ob jede ein Gemenge der beiden Isomeren wS)'e.

WShrend Beozenytpbenyiantidtotytimidin nach der Gleichnog:

/NHPh
CeHtC~ + Hi,0 C,HiCONHPh + NHaT

\.jfT

!n BeMftnitid und Toluidin, das isomere Benzenyttotytamidpheny).
imidin dagegen

NHT

C,H.C~ + H,0 = C~H~CONHT + NH,Ph
~NPh

'io Benztotuid und Anihn Mrfa)ten soHte, tiefern beide Amidine ein

'Gemenge von AniHd und Toluid, Anilin und Toluidin.

Dièses Verhalten iat tndeaeen, ohne Annabme einer Umiagermg,
e!n&ch darch die sehon von Wa1) a c h ') und Be r n t b s e n ~) ge-
macbte Annahme zu erktaren, daB~der hydrolytiechen Spa)tMg eioe

Anfagerong von Waeser vorangebt, durch welche beide Amidine io
dae gteiche Additionaproduct Obergehen, welch' Ieti!teree m zweierlei
'Weise in Base end Anilid zerfaUen kann:

CeH!.C~ /NHPh OeH~C~ ~NHT.Ce.H5
"NT

Cags

NPh

X

/NHPh
CeUC-OH

\NHT

X

CeHtCONHPh NH,Ph
+ -<-

NH,T CeHtCONHT

'.) Ann.d. Chem. 134, )2C. ') Ana. d. Chem. t84, 368; 192, 4.
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Benzenylphenytam!d.p.toty!:tnidin, CtHtC.NHCcHttNCtHt.

10Th. aebarfgetrockoeteegopulvertesBenz-p'totuidund !0 Th.

PboBphorpentaohtondwerdenim Wasserbadebis zur Beeadtgoagder

Satzaaureentwtcktungerhitzt uad zuletzt im Vacuumvom Phoephor.
oxychtoridbefreit. Der RQckatandwird in niedrig siedendemLigroîn
aufgenommenuod mit 9–10 Th. Anilin erwarmt. Schtieeatichwird

dae MMngecMttetabdestillirt, and der getroekneteRSekatand mit
verdSnnterkalterSatzsSm'eauBgewMchea.Dae Zurftckbieibeodewird

durob Kochenmit 30Th. Waseer nnd '/<Th. cooc. Scbwefelsiiurein

LoBunggebracht;AmmoniakfStitans damFittrat das Amidin,welches
aus "erdBnntemAlkohol bis zor CunstaMdes Schmeitpankte')um-

krystallisirtwird.

ParbloseNadeln,Schmp.1330,dem achonbekanntens-Benzenyt-

diphenytatnMinsehr Sbnticb.

Analyse:Ber.f5r CMHuN:.
Procente:C 83.9, H 6.3, N 9.8.

Gef. » 84.0, 6.4, » 9.7.

Sat~eaures Salz. Die Base wird in sehr verdOnnterSatz.

saure unterErwarmen in LBsang gebraebt. Auf Zusatz von mehr

SatzaSarefaitt daeSalz schonin der WSrmeans, der Rest kann aucb

mit Koebeak ausgeBatzenwerden. FarblosePrismen. Schwer !63-

lich auchin kaltem Wasser.

Spaltung. Die SpaitungdesAmidiMdurchKochenmit Wasser
oder Saarenfindetwenigerleicht statt, a)s die Worte WaUacb'B')
vermuthenlassen.

5 g reines satzsaarea Salz wurden mit der 60 faehen Menge
Wa8<er25 Stundenununterbrochenanter Rfickaaaegekocht und der

nach lângeremStehen in der Katte abgeaehiedeneNiederMbtaf;abfil-

trirt. Er beatandaua einemGemengevonBenzanilidundBenztohnd;
sein Gewiehtbetrug L4 g, was ungefahr 2.5g Mtzaaaren)Amidin,
aiao der Hatfte der angewandtenSabatanz entepricht. Die aodere

HatftemMBteatso nnzersetztgebliebensein, und das war aach der

Fall, dennans demFiltrat konntendarchKocbsaiz2.4g unverfindertes

saizMureeAmidinaaagesa)~et)werden. Im Filtrat konnte leichtAnilio

nachgewiesenwerden. Die PrBfungauf Toluidin, welches ebenfalls

Torhandansein musste,war unter den UmstaodenBberfiasBig.

Benzenyl-p-tolylamidphenylimidin, CeHtC.NRCvHï:NCtH6.

Ans Benzanilid (tOTh.), Phospborpentachlorid(UTh.) und

p-Totaidin(!0–Tb.) wie des Isomere dargestettt. Ausver-

dSnntemAtkohot Nadeln, Schmp. 128"; sonet von dem iMmerea

nicht su unterscheideo.

1)Ana.d. Cham.184,85.
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AtMtyse:Ber.fur CM~oN.
Procente:C 83.9, H 6.3, N 9.8.

6ef. »
"84.0, *6.4, » M.O.

Satzs&ures Sa) Wie das leomere gewonoen. Farbioee
Priemen.

8 pa11t ng. Die g)eiebM)tigmit dem laomeren mit demetben

Gawichtemengeundunter den gleicbenBedingungenausgeMhrte8pai-
tong verliefgenau ao, wie oben gMobiJdert.5 g HydrocMoratJiefer-
<en1.6g Anilidgemonge,wâbrend2.2BatMaurea Amidin zar~ge-
woonenwurde.

la) Filtrat vomtetzterenwurdeAaiiin nacbgewiMen,die beBon-
dere Prafucg auf Toluidinwar auch hier uberBCaeig.

Die vontehendenVersuchesind grSestentheitavon Hrn. Dr. K.
Je nie c in) Mârs 1893aoegefnhrtworden,wofSritb ihm beetent
danke. Bei den Spaltungenbin ich von Hrn. Dr. A. L o o ee aufa
Wirkeatneteanteratutztworden.

826. A. Hantzaoh: Ueber Stereoisomerie bol DiaMvorMnduagen
und die Natur der *Iaodiazokôrper<.

(.Bingegangensm 21.Juni; mitgetteijt in der Sitzung YenHm. A. Reiesert.)

Die Ergebnis8e dieser Untersacbung laMen sieh in den folgenden
SfitMt) zMammenfMBen:

1. Es beatehec zwei etractaridentiacbe Formen von Dia-

zoverbindaogen; diMetben entaprechen beide der bekannten all-

gemeinen Structurformel C6Hi.N:N.X.

2. a) Diese beiden Diazoverbindungen sind etereo-

isomer im Sinne der Baumforme)n:

C~Ht.N
und

CtHt.N

X.N
und

N.X

als *Syndia!!overbindongen< und 'Antidiazoverbindungen'.

b) Die gewShntichen, tSnget bekannten Diazover-

bindungen sind '8yndiai<overbicdangen< von der ereteren

Confignration; die als atractnridentiMb nachgewiesenen isomeren Di-

azoverbindungen
– imWeaentticben mit den sogen. ~Isodiazover-

bindangenc identMch –
entspreohen der zweiten Configu-

ration Bie aind Antidiazoverbindungen.

3. Ueber die Natar dieser »Isodiazoverbindungenc gilt

Foigendes: Es giobt nach meinen Untersuchungen gemass den obigen
8atzen nnzweifelhaft *l6odiazoderivate< von der Stractar-
formel CeH,.N:N.X bezw. CtH5.N:N.OX; diesetben haben
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oben als experimentelle Basie für die obigen Eotwicktangeo gedient.
Aber auch die freien taodiazohydrate, CeHt(N;OH), welche

von Bamberger bezw. Schraube und Schmidt entdeckt worden

und f8r die den echten Diazobydraten, C<H6.N:N.OH, Mrae-

turiaomeren Nitrosamine, CeH~.NH.NO, gehatten, bezw. angebtieh
erwteaenworden sind, stellen hoehstwahrscheiniïchntcbt diese

9roctar!8omerenNit)'oBamine,6onderoebenfatiaechteDiazo-

hydrate, CeH~ N N OH, dar; sic sind die stereoisomeren AMidiaM-

hydrate,
CeHt. N 'Un

Durch die experimentell aMgMeichoeten

Versuche der genannten Forecher iet nur dieTautomerie der îeo.

~iiazovefbindttngen, aber darchaue nioht ibre StrnetorverBcMeden-

heit von den gewobnUchen Dtazoverbiadungeo naehgewieMn worden;
d. i. ee ist nur gezeigt worden, daea die sogen. tBodiaiiovwbindoagen
in Formihrer Hydrate mit der Grappe N9 OHahnticb wie Oxime mit

der Gruppe ON OH im Sinne zweier Atomgruppirungen N N OH

and NH. N0 unter grossen Bedingungen M reagiren scbeinen. Die

*Nitrosa)!)informeI< der Iaodiai!ok8rper bat somit nur die Beden-

tung einer *Nebenform<, die bei oinigen, aber durchaas nicht etwa

bei allen Reactionen der iMdiMoMrper vor9bergebend angenommen
werden kimn.

Diese Satze aind naturgemSM auf inductivem Wege zu be-

weiMn; die ihnen za Grunde Iieg<)odenThatsachen werden daher im

Weeeattichen in umgekehrter Reihenfolge behandett werden. Die

Arbeit gliedert aich demnach iu drei Theile:

ï. Kritik und Widertegnng der angeblichen Beweise fBr die

Natar der la&diazoMrper ats Nitrosamine.

II. Beweise der Struetaridentitat von Diazo- und Isodiazover-

biadttugea.

ni. Stereoisomerie und ConSguration von Diaiso- und leodiaM-

'verbindtmgon.

IV. Attgemeine Stereocbemie der Diazoverbindangen.

Aie Eicteitung und zugleich ale Ueberieitong zu dem von mir

eingeschiagenen Gedankengang, der anoh fûr die Dartegung der folgen-
~en Ënt~icktongen zwecktnSeeig erscheint, sollen dieae SatM zanachet
in Beziebnng zu bekannten und von atten maassgebenden Chemikern

anerkannten Thatsachen gebracht werden. Es gescbiebt dies durch

'VerfotgMg einer bereits von Werner und mir gezogenen ParaHete

zwiBchenstereoisomeren KSrpern mit sogen. Doppelbindang zwiMheo

zwei Kohlenstoft'atomen, soioben mit sogen. Doppeibiodong zwiMhen

einem Koblen- und einem 8ticksto<tatom und endlich solcben mit

aogen. Doppelbindung zwiscben zwei Stickatonatomen. Dioser aH-

gemeinen Betrachtang wird eine specielle Parallele zwiMheMden beet-
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bekannten etereoisomerenKSrpern mit Doppetbindung zwischen

KobtenetofFund StickstoC, den Oximen (~.B. CeHe. CH N OH)
und den hier bohandettenK8rparn mit Doppelbindungzwiaebenzwei

Sticketoffatomen,dea Diazoverbiadangen(z. B. C(Ht.N:N.OH)

fotgen.
Geometrisch-momereKohteMtoifverbiodongen,geontetrMoh-isomer~

Kohtenatickstoffverbiaduagen,undendlichgeometri~ch-isotneraStick-

MoCfverbindungen ibre zu beweisendeExistenz voraoagoeetzt–

iaeaensichaufGranddernMhgewieaeaecAeqoivatenz,d.i. derformellen

Sabetitoirbarkeiteiner Methingruppe(CH)'"dureh den dreiwerthtgen
StickstoffN'" in eine gfnetieeheReihe bnogen;jede Gruppekann in

zwei Coo&gorationenexistiren. Diese Stereoiaomerensind mit ihrem

BezNchnungewMaenandwichtigetenReprasentaotenin folgenderT&be!t~

BbereichtMcbzueammeagesteUt:

I. Geometriseh-ieomere Kohtenatoffverbindangen.

AUgemeioeteStructurformelBtR~C CR~R<.

EinfachateStrueturformelRHC: CHR mit den Configurationender

J. Cia-Reihe 2. Trans-Reibe

R.C.H R.C.H
R.C.H

und
H.C.R

EinmaligeSubstitutionvonCR bez.CH darch N wSrdeerzenge!)

II. Geotnetrieeb-ieomere Kohienatickstoffverbindangen.

AJ)gemeinsteStrueturformelRtR9C:NR3.
ginfachateStructurformelRHC: NR mit den CooBgoMtionender

i. Syn-Reibe 2. Anti-Reihe

R.C.H R.C.H
und

R.N N.R

WichtigsteRepraMatanten

a) geotaetrisch-tMmcMOximdenvatevon der StmotarformeIRtR~Crr

N.OH,

b) geometrisch ieomereHydrazonevon der StructurformelRtR~Ctt

N NHC.Ht,

c) geometriBch-iaomereîmidoverbindungen(Ani)e)vonderStracturforote!

RiR,C:N.C~H;.

NocbmaligeSubatitationvon CR bezw. CH durch N wOrdeer-

zeugen:

III. Geometrisch'ieomere Stickstoff\'erbindnngen.

AttgememateStructurformelRtN:NR~.
Ein<acheteStroctorforme)RN NRmit den ConRgoratione))der

1. Syn-Reibe 2. Anti-Reibe

R.N R.N
R.N

und
N.R
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WicbtigetoRepraaentanten:
a) geometrisch.isomereDiazoverbindangenvonder FormelR.N:N.X.

b) Azoverbindaogen t R.N:N.R

Es beeteht nun eine specielleund sebr weit gebendeAnalogie
zwiscben den Oximen und den Diazo~erbinduogen.

Dleselbeist xanecbst formeller Art, nndwird amdeutlichsten,.
wenn man die freien Oximemit den freien, a)9 Hydrate gedachten

Diazoverbindtto~eovergteicht;die letzterenerscheinenahdanngerade~'t
ah Oxime,in welchendie obige, typischeSubstitutionvonCH (bezw.
CR) dorcb H vorgenommenist.

Structurformelder Oxime (Aldoxime)R (CH) N OH

DiaMhydrate R.(N):N.OH.

MeseParaUeteiet aber nicht car formellerArt; aieiat zweiteoB

hietoriaoher Art und gebt ans einem kntiMhen Ueberblicküber

die EntwiekInngBgesebichtebeider Mbeinbafeo hetetogeoeoKôrper-
ktaeMnattfa Ueberrascbendstebervor. leh betracbte M daher ale.

meinecSchsteAufgabe,dieM Parallele zu eotwicketn, am so mehr,
als dieselbevon den auf dem Gebieteder DiMOYerbindMgeonener-

diagsmit expérimente)!sebr bedeutendemErMge tbStigeoForBebern

durch uaricbtigeDeutang ibrerBeobaohtaogen biehergSnzMch
nubeachtetgebliebenza sein scheint.

In der Geschichte der Oxime haben drei Structarformetneme
Rôtiegespielt;denndie typiseheOximgruppe(C.N.O)H lâsst drei

Atomverbindangenale môglicherscheinen:

1. EobteOximidoverMndungen,mitBindMgzwiBchenWaaseretoN'
ucdSaueMtoff:Ri R! C N. OH.

2. Sogen. Iso-Oxime, mit Bindung zwiachenWasseratoffund

SticketofF:RiRt:C––NH

\0~
3. Echte Nitrosoverbindungen,mitBindungzwieohenWasseKtoff;

ondKobtenatofr: RiR;.CH.NO.

Formel ist gegecwSrtiganbeatritten;Formel 3 nor vorSber-

gehenddiscatirt wordeo. Immerbiniat daran zur erinuern,dasa zor

Zeit der Entdeckuogder ~Isonitrosoverbiodongen*ata Abkômmlinge
der salpetrigenSNure, die ecbte 'Kitroeoforme!' voriibergehendan-

genommennnd erst dann dnrcb die ~laonitrosoformet'Terdrangt
warde.

Formel 2 ist wohl a))gemeinin Erinnerung, ebeneowie die

an dieselbe geknupfte (ebhafte Discussion. Mit ihrer Beseitigung
verechwandenbekanntlichdie gegendie StereoisomerieMymmetrMcher
Oximeron verachiedeuerSeite geltendgemachtenBedenken. Trotz-

dem mueBderVerlauf dieser Streitfrage,geradeam daMcb die oben
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-angedeuteto Parallele ztebeu zu koanep, kurz noobmah angeMhrt
werden:

Die anfanga nicht beacbtete*Ieooximformet<2 trat mit derAafnndnng
zweier verechiedener Benzatdoxime in den Vordergrund; das gewobn'

U~he~Oximsoitte danacb der Formel 1, Ce Ht. CH NOH,dM neue

.aber der Formel 2, C~H;. CH––NH, aie *hobenzatdoxim< ent-

~0

spfechen, und zwar deehatb, weil es bei der Aikytiruog einen un-

<weite)haften *Stick9toSStbef<, C.iH;.CH–NR, erzeugte. Allein,

~0"

wie sicb apater zeigte, scbiosa man aua der Thatsacbe, daae bei der Alky-

Hrang (Bebandtuog des NatnomMiiies mit Beuzylcblorid) das eingefahrte

Alkyl wirktich am Stickstoff gebunden wird, sebr mit Unrecht, daes

desbalb in dem arspracgticben Salze das Metat), und in dem arsprOng-
-lichen Oxim der WasBeretoa' ebenfalls an Stickatoff gebaoden aein

maese. Es wurde alabald, namentlich dnrch Goldechmidts Untw

auchungen, bekannt, daes dioselben Oxime (ateo auch das ~IsobeM-

atdoxinx), wetche aie Atkatisatze Sticketoffâther liefern, in Form ihrer

Silbersalzealkylirt, vorwiegendeohte *8aueretoaather<. C,H(iCH:NOB,

liefern; es wurde schties~iich attgemein bekaont nnd anerkanat, daes

taet aile tteooximet je nach den Bedingungen und nach der Natur des

eingefûhrten Metalle, sowohl SaueretoN- ate auch Stickatoftather, haaag

sogar beide Aether gteicbMitig nebeu einander, erzeugen. Das Er-

gebniss war atso fotgendea: Es iat unzatâMig und uumôglich, die

Atkyttrungsmethode zur ConstitutionsboMtmmung in dem Since za

verwerthen, dasa man aua der Stettang dea eingefûhrten A)kyis auf

die Stelle des urspriingtich vorbandenen Wasserstojfs schtieesen durfte:

das Alkyl tritt bei ein und demsetben Isoxim eutweder an Sanereton*
oder an Stickston: man ist nur berecbtigt, zu scbUeseet): daa betr.

Itoxim, z. B. tleobenzatdoximt verbâlt sich bei der Alkylirung im
Sinne der beiden Formetn:

C.Hi.CH:NOH und C<H..CH-NH,

0

es iet bei den herMcbenden Reactionabedingungen eine tautomere
Substanz.

Es warde ferner nachgewiesen, dass sowohl die gewShntichen,
ats aach die *Iso'-Oxime zwei von einander verachiedene, atso
Momere Sauerstonatber and zwei von einander verscbiedeue, a)ao

Momere Acétate iiefern. Beide entsprechen derBetben Structorformet

C~Ht. CH N. OR und CaH~ CH N. OCOCH,.

Daher kann deren Verscbiedenbeit, da hier das die Tautomerie ver-

.arsachende, bewegliche (d. i. abdiMociirbare) WasseratoC. oder Metall-
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atom dorch eiu unbeweglicbes (d. i. nicht abdtBMciirbaree)koh)eoe<off-

haltigee Radical eraetzt ist, nur eine raumtiehe sein.

Endlich i<t f'aehgewiesen worden, das< die 'Tautomcriet der

I<oxime, a)M deren Reactinnafabigkeit in zweierlei Sinne, dann ver-

Bchwindet, wenn man bei den Reactionabedingungen dM mntagernd

(d. i. diMociirend wirkende) Wasaer principiell, und zwar nicbt nur

mechnnisch, sondern vor allem chemiBcbMMcbUesBt;went)man also mit

waaserzerstoreadet) Substanzen, wie EMigatthydrid (Haotzscb) oder

Phet)ytitocyat)ot(Go)d8chmidt) arbeitet. Atedano reagirenMcb die

leonxinte nicht (automer, sondern eiubeittich: und zwar ateta ats

Hydroxytdenvate; sic erxcugt'n nKmtich tdadann nor Verbindungen
von der Structur C6HtCH:NO.X. Damit i6t atso oach~ewieMn:
auch die tlMoxime< boaitzon in) freien ZuMandedie Gruppe >-C NOH,
Me sind den gewohntichen Oximen isomer. Die 'laotorntett mit der

Gruppe – C NH erschei~t uur bei gewiMen, nicbt unter abso-

0

lutem Wasserauaschtuss durcbfubrbat'en Rcactionon und gerade bei

der Atkytit'ung. Die tsoforMel besit~t aomit anr die Hnterguordoete

Bcdeutun~ <!h)Ct'ootomeren Nebent'orm; sie hat nor der ErkenntniM

der That8<tche iHngere Zeit Scbwierigkeiten bereitet, dase die Ver-

bindungen von der Formel CeUsCH NOH wirklich in zwei Stereo-

iitomeret) anftretcn.

Wir gehen tutumehr zu den Diazoverbindunget) ubcr und gftaugen
damit zur

I. Kritik und Widfrtegttttgdprang'bticbeu Beweise

fur die NatHi' der tsodiMXOvet'biodon~Gt) :t)s Nittoaamioe'

Auch fûr die DiHzoverbindnngM wïirct), wcnt! rua)) die Fnrnx'ht an

ibret) deu Oximen atn otiehiiten ve)'giMic))ban'nHydraten, CcHtNKOH.

entwickett, drei deo obigen Oxim-StrnctHt'fonnttinvfi))ig vcrptt'ichbat'f
Strocturfofmebt mogtich.

Aueb die typische Diazogruppc, (K.K.O)H, )Mst, jp nac)) der

Hind'tng des WaMerstoHs an eines der dm in Ktammen) gescbtossenen

Aton~, drei AtOM~roppirunge" xn:

1. Hchte Dia:!OVGrbit)dt)Mgp)),R.N:N.OH, mit HindttO!! des

WaMerfitoffsan) Sanerstn~, den echten Oximeu, R.CH:K.NO.

vergtcichbar;

2. \'erbindt)ngen R N NH, mit Hindoue des Wasserstotts

0

an) ersten Sncki'tott, deo "IsooxinM'htt R.CH–H,ver-

0

~teichbar und dKttcr eigenttich ois 'isndt'azovfrbindmt~eo~ xa

bezcichm'u.

ScrirbM<].Uch<-N.eM:ts'h!tft.<hf);.XX\'H. l. DUU
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3. Verbindungen R.NH.NO. d. i. mit Binduxg dM Wasser-

ston~ am zweiten St!ck~to< den eehten NitrosoverbindungenR.CHa.NO

vergleichbar; NitrMao)ine,oder Mgeo.tMdiazoverbindmtgennach

Pef'hnxtnn. Bamhergfr und Scbraube.

Aue der Geachiebte der Diazoverbindnngen ergiebt sich nun be-

zugtich dieser Formeln Folgen(le8-.
Das atigeoeioe Verbatten der DiazokSrper entspricbt, genau wie

das der Oximh5rper, der ersten Formel; dementeprechend ihre, sait

Widerteguttg der Strecker'schen Formel R.N.OH durch E. Fischer,

N

bis vor Kurzem aligemein g0)tige Auffassung als echte Diazoverbin-

dan~en.

In neuerer Zeit ist jedocb die bereits von V. Meyer für mSg-
lich erachtete NitroMminformet S durcb Versuche von Bambprger
und Pechmann discntirt, von Schraube und Schmidt HnRebtich
bewiMen und deshalb von den genannten Forechern fur eine Reihe-

von Disxoverbindungen wirkticb xngenomme)) worden. Fâr dieae

Formel sprachen – scheinbar folgende Thatsachen-

Pecbmaon fand, dass Diazoverbindungen in alkalischer L8Mn~
in wirkiich'' Nitrosaminkorper, nimlich deren acytirteDarirate, iiher-

geben; so z. B. Diazobenzolhydrat durch Bemoytebtot-id in Benznyl-

pbenytnitroMmin. C~Hs.N~OCeH~.NO, PecbmftnoondBam-

berger fanden. dass die ausDiazoverbindnngpn inatkatiecherLnsung
mit Atdehyden oder Ketonen gebildeten Condeneatiomproducte, gemaM
der Aafïassung von Japp und Klingemann, aowie von Ctaiaeo,

ganz vnrwiegeod. bpzw. auescbtieMtieh a)B Hydrazone gemHM der
o

Formel C~Hs. NH. N C<n* und uicht, oder nur ganz untergeord-

net, ais Diazoverbicdungen gemaBe der Formel OsHs N N CH<a*

reagiren. Diese beiden Reactionen taeaeDsich allerdings am einfachsten

formutiren, wenn man sich aufdieNitrosaminforoetCeHt.NH.NO

bezieht; danach wurde bei der ersten Reaction dae WasserstofTatont

der Imidgruppe,bei der zweiten Reaction dasSaaeMtonfatomder Nitroso-

gruppe substituirt wordensein. Dièse'IsodiaMkôrpert BoUendanach in

deratka)iMbenL68anga)avorubergebe<]dgebi)deteUmwaodtungeprodMCt&
vorbandeo sein, snfange nur als hypothetiecheVerbiadungen. AneioBam-

bergerentdecktebekanndichdaBfreie'IsodiazoMphtaiint.CtoHtNaOH~ j.

Schraube und Schmidt Isotirtett dasrucbt b<istandigefreie 'Paranitro-

Isodiazobet)i!o)<,CfH~O~ N:OH; beide F&McberfaMtendiese Verbm-

dungen ale die reetien Nitrosamine, ais Naphtylnitrosamin, C)oH?.

NH.NO und ak NitrophenytnitroBamin, CsH<NO}.NH.NO auf;
von beiden wurde aucb die bôchac beachtenswerthe Thatsache con-

statirt, dass diese angeblicben 'Nitrosamine~ im Gegensatz zu den
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eehten Diazoverbindungen, nicbt mit Phenolen und Aminen zu Azo-

arbMofTen geknppelt werden konnen, dass aio netmehr keinerlei

Forbenroactiougeben.

Die Chemie der Diai!n\'erbit)dungenwa) dionit in dieM'tbe Pbaffe

getreten, wie die Cbemie der Oximidtfverbinduagen zn der Zeit, ale
nach Entdeckoug des 'tiiobt:M(ttdoximB<deeeen Structurverachieden-

beit vom gewShnHchen Benzaldoxim von verachiedeoeo Seiteo eifrig
t'arfochtHn wurde. Dort sollte das Isoxim im Sinne einer jetzt fBr

tautomer erkanmen Stcucturformet coo~imirt sein, hier wird da9

Gleiche fur die leodiMokorper behttuptet.
Allein Schraube und Scbmidt glaubon uach in ibrer darch

ibre experimentelle Kubnbeit geradezu bewuudernawerthen Arbeit den

positiven Beweis fur die AttOfaMangdièse)-iMdiaxokSrper tds Nitros-

amine erbracht za habet). Auf d!eaen Beweis wird Machetuer kurzen

Ein8cha)tnng eingegangen werden.

Vorbor n)UB9uoch darauf aufmerksam gemacht werdon, daas
dièse experimentet) unanfechtbare Arbeit far denjenigen, welcher nicht

auf Structurformein Bchwort, sondern einen etwaa allgemeineren

Staadpunkt einnitxmt, theoretisch zwei schwache Funkte enthStt.

Das erBte Bedenken richtet Mcb gegen die den Atkatiaatzen
der Isodiazoverbindungen ertbeilte Formel. Daa!6odiazobenzo)-
kalium bezw. deasen Paranitroderivat soi) dus Alkalimetall am Stick-
stoff gebunden eathatteo gemSM der Structnr C,,ït NK. NO bezw.

NOi.C~H~.NK.NOj nar das ecbte Diazobenzolkalium sott nach

der Formel C<jHi.N:NOK finecbteaSauerstoH'Bttz aein. Danach

ntSMte ateo bei der Umwandtong von Diaicobenzolkatium ia Isodiazo-

benzolkalium das Kalium, welches doch die groaste AfËnitSt zn

SaMtatoft, und nur eine minimale AMnitat zum SticketoU hat. trotz-

dem den Sauerstoff vertafeett uud aich an den Stiokatoif begeben ')
Und dabei vergegenwartige man sich, dme sich diete Unatagerung

(wenigstMs Miiweifen, z. B. bei der Bildung des Paranitroisodiazo-

benzotkaiiums) sogar bei gewôhnlicber Temperatur und in rein wass-

riger Loaung vellziehen BoH wiihrend docb K<'mSa8Werner's

AoH'ttssung über denZustandeinesSaIzesinwtissri~erLoeHngdie

') Diese Bedeutien sind natiirtichgMZ aOgemeinerArt und kunneunicht

genug betoat wcrdon. Nach meinerDeberzeugung,()t'rcn Ber~titigung man
durch die vorliegendeUntersuchungcrkcnncnwird, enthattcn nicht nur atte

Atkttivorbindungen\-onEstern ~aarcahnHcherNatur (AeeteMigestor,Malon-
ttnrcestpr u. a. w.)das AtkaHmeta~'an Senerstoff ~banden" (richtigcr aus-

gedruckt: in der Bindungspharcdes SanerstotTs),Mndernauch die Alkali-

verbiadMngenvon Siiurenmidan,von Urethan, solbst von Nitroutbanenn.s.w.
Die bisweitat)gexwungeneFormuHnmgdieserThatsachodnrchStrueturfo-metn
bedeutot mur, dass rein shucturchemiMboVoreteihngen xnxutangtieh und
xur Losang gewisserProblèmeùberhauptnn(5bij;sind.



H!0

Grnppen (C~H~O) uud KRemiiM dM8ymbohCtHtNsO.(H}0)n.K

durch eine Hut)e von Wasser von einander getrennt eind.

Das xwfitf Bedenken richtet sich gegen eine in der Abhandtung

von Schruube uud Schmidt, sowie aoch vou Batnt'oger tm-

genonxnene Thatsache, die, wenn sie ricbtig wNre, die grSsate

allgemeine Bedeutaug beeËSM: uiimlich gegen die atigeblieli nach-

gewiosene Existenz von structurisomeren Sotzen iiberhaupt.

S!cher ist 80viel nitchf;ewieaen. doM zwei isontere KaJitxnverbi))-

dungen von der Formel (C6H5N:0)(K) bustehen; das echtH, farb-

stoffbildende Diaxnbeni!o)ka))um und das nicht farb6(ui!'bitdet]deIso-

diMzobonzotkatium. Allein welche Conacquenzen lieltt der attgebtiche

Beweis nach eich, dass nur ersteres der Formel C6Hi.N:N.OK,

~tzteres aber der Forme} CoHs.XK.NO entsprecbe)) soi)?

Atsdann diirtfen aMch, da es sich um eitte Isomerie ionerhtttb

des 'annrganiscben" Theiles der Molekel, d.i.do' Gruppe NNUK

hande)t, den isotNeren [)ia::obeMo)kt))iumMtMU (CeHiKitO)~ vr-

gteichbare isou!fre salpetrigaaure Salze (ONO)K ex!stirea, uamtich

ec))tcNitrin;,0:N.OK, uod )sonitritf,>N.K.

vt'rgjcichbar dett)

echtcn Diazobenxo)ka!!mu uud leodiazobenzotkathuu,

C6H,.N:N.OK
~~>N.K.

Ks waren dann ebenso Cyanitte, Cyunide, Sultite n.s.w., kurz

a)!e Salze, wp!che bisber u)s tautntnnrc Verbindunget) crwieeen wur-

deu, wirklich in gMonderten StructuriMmoret) denkbar. – Nnn warc

dies, wenigstens gerade t):tcb dem deducth'ft) Schéma der Stroctttt'-

thenrie utterdin~e nicht tmntSgtich; es ware dies aber deonoch nach atten

inductir ~'sammetten Ërtahnmgtn h'ichst nnwahrscheintich. Es bat

sich i'n Geg<;t)tbeit iiberatt gezeigt, dass in der Ausdruckaweise

der DisMciatioosthcortM ~sproche~) Isomerie nie aufget'unden

ist und deshalb nicht xu bciitehen sch<;int. wenn die Ur-

sactie der Isomerie in der Versebtedenhfit der Hindung!)-

weise einer a)6 Ion abdissnciirbaren Gruppe (li oder Me)

bernhf'u wurde.

Eine Beetatigun~ dieser AtMicb! vnn weittragende)' BpdcntuMgi<t

bekanntlich dureb Werner auf aH«rga)tif.ehen) Gebiete erbracht

worden: di<* <on Jorgensen n. a. fur atruct~rifinmRrangesebenen

Metat!amtuoniak~'r)'in<)m)gert sind ~n Werner a)s !!ter<*oiMtuerer-

wiesen warden. Eine zweite Bestati~ung liegt vor itt dM) Nachweis,

dass isontere SatzR der Oxime, x. t<. C6H5 CH :N.ONa, eben nicht,

wie fruhcr an~enommen. strHCturisomer, sondern M<ircf)isomersind

eine dt'itte BMtatigung wird in dieser Arbeit erbracht wcrden dnrch den

NachwpM, daM auch die angebtich strnctnrisomeren SalM von Diazn-
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und 6<)gcn.ÏMdiaxoverbtnduttgen. f. H. die beiden Salze C);H),.NeOK,
in Wirkiichkeit iitercoisomer sind. DtMe Thateachcn Mheinen mcinea

Erachtens eit~n Hinweis a')f fit) KttgcmettteaGe~ftz xH enthatto),
welches )auten durfte:

Salxe eitX'rtautomo-enSubetanxbeftehett ebHnttOwetUg
a)ediMf!cSnbstanz xetbet in zwei sfrttcturtHofttffGt) Focmen.

Eine ))))M))i~ itHfRcfundene Verfiehiedeoheit derartiger

Verbindungen iet iUtfStereoisomerie xnruckz'tfQhreo.

Von diesem, mir bereits vurber WitbrBchonticbenStandpunkte aue

mtternahtn ich dieae Unteraucbung und ging zuttachst Modie Kritik
der m)j;ebiichen Beweise fur die Natur der Isodiazover-

bindmfgen als HitrusuMine. Schra'tbe nnd Scttmidt beh~upteu
tdso, dass es ihnt'f) getoogM M), 'aicht t)ur die Existenz der Nitros-

aminfortn fiir da6 DiazobeMot nachz~weiMn, Mttdft-n auch daa Phe-

nytuitt'osamin in Form Bainer bpstSndigpn AtkaHaahe Hbzuschcideu<

(d!eM Berichte 27, j[û). nie gcnantttett F<'rscher weiMo atterdiogs
in dieser Abband)')t)g aufs EtegaotMte nach, dass Paranitrodiazo-

bcai!o)eh)orid in atkatischer Lusung keino *Diaz')reactione<)< mehr

zeigt, dMS beim XeutmHtiren der athaiiMben Lfiaung eine ebenfalls

nicbtk))ppeh)de8nbBta))z con dprZMammpnBetzHOgCcHtNO~.N~OH

entsteht, dass ein ebenfaHs ientirtee Athatisatz Ct-.HtNOs.NjjOK eicb

ebeMO verha)t; sie achreiben aber weiterbin (S. ;)t6):
'Die ttus der a)kttt!<cb'm Loaut)~ sich ausscheidenden Krystalle

sind nun, wie die Unterauchuog getehrt, nichts anderea als das Natriom-

satz des Paranitrophenylnitrosamina, die aus der LSaanK dessetben

bei Zus&tx von Saure sicb abscheideadon Krystalle aber das freie

Nitrosamin. Der Beweis hierfu)' war unschwer zu erbringen.
Bei der Einwirkuog von Jodoethy) auf das Natroosa):! muaste ent-

weder ein Aether des Nitrodiazobeuzols NO~CsH~.NtN.OCH),

dder, falls die Diazoverbindung unter dem EinHusse des Atkatis eine

Umtagerung in die Nitt-neftminformerfabren hatte, das Nitrosamin

einer secundaren Base, des Nitromethytanitina~O~CeHt.NCH~.NO,
erbatteu werden. Der VerBoch bat im ~'tztereo Sinne fnMchteden.<

Ebenso liegt die Sache beim 'teodiaxobenzt~katiaux, welches

Schraube und Schmidt mit bMWMnderMwerthemGeachick durch

Umtftgernog des echteo DiaMbenzatkatiums bei t~O" erbalten habea

Dasselbe bildet (8.5)7), *mit Jodmethy) in atkohotischet- LoMng'
zasammengebrach~ da8 Nitroaantin dea Monomethytanitina Ce~

.NCHt.NO, stettt somit dus Ka)iutnaa)z dea PbenyhfitroaaminB
OeH~NK-NO dar<.

Wie man sieht, bildet bei den Diazovet-bindangen die scbon bei
den Oximidoverbindungen vo-hangnisavo)) gewordeoc, trügeriscbe An-
sicbt das Fandament des angeblichen Bcwpi~ee fur die Auffaesang
der l6odia!!ot:8)-per ata Nitrosamine, daas die Natur des erbattenen



jm~

AtkytdenvatM fur die Conadtution der urspriiagtichen Verbio-

dung bestimmend sei; genau wie Beckmann anfangf dMhatb,

CaH~.CH-NCrH,
weil er einen Stiekstoffatbet- aus dem Natrium'

0
Mtze dea 'Ï6obenz)t)doxims< erhielt, aueh das freie Oxim analog for-

mulirte, glauben Schraube und Schmidt dadurch, dMS sus Alkali-
salzen derthodiMzobe[)zo)e< Stickstoffiither, R.NCHjt.NO, entstehen,
aueh für die freien laodiuzobenzoiH die Formel R.NH.NO bewiesen
!:u baben.

Allein bereits dieeetbft) ForMhet-, welche diesen, BewM8 und
damit die Nitrosamittfbrmett) acceptirt haben, Bamberger und

Pechmann, habett einige Beobachtungen gemacbt, welche mit der

NitroMmin-Natur der I~odia~overbindungett bei objektiver Betrachtung
kantt) verehibar sind.

Wenn, wie nachgowie8elà, aus tMdiazokorpem nicht nur atkytirte,
sondern auch a':yfirte Nitrosamine HnMtehen, 90 aoUtHMaucb umge-
kehrt, wenn die iBodiazokorper Nitrosamine wSren, durch Verseifung
der acytirten Nitrosamitie fsodiaiiokCrper entstehet):

CGH5 ,N NO CeH;.N.NO·

COCHj, H

Diese Versuche sind gerade in dieser Abeicht vou Bantbfrger
und zwar in atkatiscbfr LOaang ausgefûbrt worden (dièse Berichte 27,

9t5), baben aber xu dem unerwarteten Reauttat gefûhrt, dass die

Vcreeifangsproduete der acylirten Nitrnsamine nicht hndiafio-, sondern

Diazo)torper sind a. Dieees Resultat erscheint allerdings unter der

VorauosetMng, daes die Isodiazokorper Nitrosamine waren, nm so

at)M)ende)-, ais gerade durch Pechmann's, Bamberger's und

Schraube's Untersucbung bewiesen iat, daae die laodiaMverbindongen
die in atkatiscber Losung begiinstigten Isomeren darstet)ea.

Weiterhin macht Bamberger in dereethen Abhandlung Mtbat

bereits darauf anfmerkeam, daes 'sieh aus hodiazoverbindangen 80-

wohl Nitrosamine ais auch Diazoather erhaiten (assen so)tten<.

Allein wenn dies atsafûbrbar würe, ao bedeuteten diese Worte

docb nichts anderes aie da8 ZugestSndniss, dass die Bitduag Mcun-

d&rer Nitrosamine aus IsodiazorerMndangen nicht mehr a)s Beweis
fur die Natur der Isodiazoterbiod'tngen ais Nitrosamine, sondera nur

noch ais Nachweis fur die tautomere Natur der tsodiazoverbindanget)
angeaehen werden kënnte.

Und aucb dieser Nacbweis ist inzwiachen von Pechmann ge-
Mefertwordeo: daase!beNitroi8odiazobenzo), welches nach Schraube e

a)eEa)im!)8a)z den ~Stick~tofifathert, C,H4NOi.NCHt.NO, erzengt,
bildet ttach Pechmann als Sitberaak einen 'Sauerstoifathert, einen t
echten Nitrodiazobenzol-Metbylâtber, CsH~NO} N N OCHs.
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Wie man sieht, )BMtdie Analogie zwischen den Diazoverbindangeo
und den Oximen nunmebr in dieser Hin&icht nichts M wBMcnen Sbrif::

gewisae Diaiiftverbindmtgea (die der horeibe) reagiren tautomer, genaa
wie gewisse Oxime (die der Isoreiho). Wio das Isobeuzaldoxim a!a

Ka)ion)M)z einen Stickftotfatber, ah Silbersalz aber einen SaueiMoif-
8tbe)- liefert, genau so verbatt aich das freilich noch oicht im freien
Zuatande isolirte leodia~obenzo) und deaMn wirktich taotirtp~ Para-

nitroderivat. Ee i)t daher, genau wie ich diee seinerseite im Gegen-
satz zu der OMichen aber irrigen Auffassung b~tr. der Oxime gethan
babe, jetzt betr. der taodiazokSrpfT nur zu Mbtieaeon:

Die Nitrosamioforme) der taodiazokorper ist nicbt
bewieeen. Der angebliehe Beweis ibrer Natur als Nitrosamine re.
ducirt eicb anf den Nachweie, dasa hodiazok8rper nicht nur im
Sinue der Hydroxylform als Diaznverbindaogen, sondern unter ge-
wiMen Beditignngen, d. b. bei der AtkyHrang, auch im Sinne einer

Nitroauminform zu reagiren vermSgen. Die Mget). Nitrosamin-
forateh bat den Charakter einer fautomeren Nebenform; das Ver-
hatten der tBodiMm'erbiudttngen fermag aie niebt zu erkt&ren.

Wtta voo dieser Structurformel gilt, welche iMobiger ZoMmmen-

stettong an dritter Stelle steht, w6rde natSrHch aach fur die an

zweiter Stelle beBndticbe formel getten. Dièse zweite Formel,
R.N.NH

V ist aber Bberbaupt noeh von hemer Seite beruckMchtigt
o

worden.Da9 Motekat der Diazoverbiudangen scbeint dièse Atom-

gruppirung bei keiner einfacher vertaufenden UtBMttiung herzoMeHeo.
SoUte indsss einma) ein Diazoderhat auf diese Formel zu bezieben

sein, eo wurde dieselbe ebenfalls nur ais tautomere Nebeutbrm an-

zuseben sein, ihulich wie sicb aucb einmal gewisse Derivate der

Oxime auf die Nitrosoformel, R.CH~.NO, koanten zarBckfBhren
taaaen.

Il. Be weise fur die Struct~ridentitSt voo Diazo- und ·

Isodiuoverbindugen, d. i. fur die AuffaMUMgder letzteren ais

echte Diazoverbindungen gemaM der Formel R N N X, werden im

Principe auf analoge Weise !!Ufuhren sein, wie die StructoridentMt

von gewCbnHcben und Iso-Oximen bewiesen worden ist. Es nmMte

nachgewiesen werden, erstens, dass zwei verachiedene Diazoverbin-

dungen von der Structnrformel C<H6.N:N.X. bozw. CeH5.N:N.OX

bMtebcn, welche U) Fntge der Natur des on die Diazogruppe ge-
bandeaen Rndicales X bMw. OX keine Verechiebnng desselben im
Sinne einer tantomeren Structurformel gestatten; zweitens, dass die

eine dieaer ~truetaridentischen Varbindungen das Verhalten der Diazo-

verbindungen, und die andere das Verha)ten der taodiMovorbindungcn
aefwcist.
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U)e btrncturidentitat der Oxime wurde bekaonttieh durch dot)
Nachweia dargethan, dass jedes dieser isomeren Oxime eioen be-

ftimmteu, voo dem underen verMhiedenen SaueMtoMther und ein
ebettMJcbea Acetat liefert; z. B. liefern die beiden verachiedeneo
Benzatdoxifae zwei verBehiedet)); Henzyt&ther C<!HtCH=NOCTH~
und zwei verechiedene Acétate CcH)CH=NOCOCfJ3, bei welcheu
eben die Tautomerie tmsgescbtosset) ist,l)

Ftir die DiaMverbindungen wurde deshalb ebenfalls zunSchet die
Existenz zweier verschiodener echter Diazoather z. B. zweier Diazo-

benzo)methy)atber C,Hi.X:N.OCH3 nachzuweisen gesocht.
Diese UnteMuchnngen haben xwar bisber wegen oxperimenleller

Schwierigkeiten nicht das erwartete Rssuttat ergeben; woh) aber, a)s

wi)tkommet)pt' Ersatt, die Existenz iaooerer Diazoimidover-

bindungen, aleo B. zweier DiazoamidobenMtt dxt'gethan. Die
einen Isomeren, und zwar sind es hier dif n8n attfgefundenen, gleichen
den echten DittitOtnizen hinaichtticb ihrer bis zur Exptoitibititat steigern-
den Zersotzlicbkeit und hinsicbttich ihrer FSbigkeit, direct Farbttofft'
zu bilden. Die andereM homeren. die JHngst bekannteo Diaxotmtido-

verbindangen, gleichen dea taodiaznverbindungefx hinsichttieb ihrer
viel gniMeren Bf'!)tSndig)t<'itund himichtticb ihrer UMfahigkeit, direct
Farbstotfe zu bilden. Ueber diese mit Hrn. Fred. M. Perkin be-

gooaeae Umersuehung wird demuiichst berichtet werdeu; a))ein ihre

ErgobnisBe heweisen Fotgendes:
Die isomeren Diazoamidov':rbindunget) ktinnen oicht

auf den 'Nitrosamintypafx der tsodiazokorpcr bezogcn
werden.

Denn, waret) Diazobenzol und IsodiMobenzo) isomer im Sinne
der Structurformel

C<iHi.N.OH')nd CeHi.NH.NO.
en mfiMtengowSbntiches Diazoamidobenzo) und '!Mdiazoamidobenznt<
isomer sein im Sinne der analogen Structurformel

C~H.. N:N.NHC~Hi und CcHi.NH.NiNC.Hs.

') Deshalbditrfte auchdie AousserangBambergcr'c. (Bericbta~7, 9)6),
'man wird fur die acyiirton Nitrosamiac wohl ncben der bif-tterisonFormel

R.N.NO

f'Or'tt
auch u'ejenige oiuesDiMoxcatatetR. N N. OCOCH3in ZxkNnft

zu beriieksiehtigenbabeoe die Gefahr einM MiesversttndnissM und einer

Verweehshtcgder BegriCbTautomerieund Isomerie, sowieder Bedicguogcn
'hres Eintreteos,in eioh tragen wonigstonsfur dritte Penonen. Denn

K5rpar von don obigen Struoturformetnonbprecheo gesonderten Isomeren;
bei demFeMeaeines hewegiiehenB- oder Me-Atomskann deshalb eiu be-
stimmtesNitrnsetnindarivat auch nur eine ein:ige bestimmtoStrncturformel
besitzenMdeio eiodeutige~Vert)<t!tenzaigen. A.ttf4HigeecheinbareAusBthmen
von dieserRegel habon sich bisher stets mnfdas Vorhandeoseinvon Sioreo-
IsomeriezarBckfiihran fassen.
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Diese Formeln sitjd aber nicht verecbieden, sondern identuch.
Immerbin gewNhren diesetben dem Structurchemiker nncb eine letzte

MSgtichkeit, die Structurisomerie der DiMoamidobemote mit Hlilfe

des in ihnen noch enthahenen bewegtichen Wa"9er8tof!atomt zu retten ·

mat) kSnme diese ~omeren fotgendermitNMeu formutirea:

C,H,.N:K.NHC6Hi nnd C,;H;N N.CeH,-

XH~

wndurc)) mf)) freilieli den Nitrosamintypus fur die ~soreihe< aufRube
und, wie voraus bemt'rkt wurde, mit dem g!)))i!et)Verhalten der beiden

homeren in Widertpruch geriethe.
Allein dieae Lunke in der Beweisfiihrung bat mit Hülfe einer

anderen Substanz vo!tetiindig;ansgefititt werden kouoHn.

Anagehend von dem Gedanken, vou den so aehr labilen und

zerset!iohen DiazokBrpern die relativ beiitiindigsten als Objecte der

Untersuehnng su wahten, wandte ich mich zur UoteMnchaog des

sogen. 'diazobenxobutfoneauret) Katiun)8<, welches itor Verwechetaog
mit demSalze defdiaMtirtenSotfaaitsKnre besser als Diazobenzol-

katiumButt'it, oder noch richtiger als Salz der Beazotdiazoa'ttt'on-

Btiure bozeicbnet wird. Dieseti relativ beattindige Salz vou der Structur-

formel CeH~.NrN.SO~K bat bekHunttich eino wichtige Hotte ~e-

ep!ett: es het E. Fischer a)s Ausgttogspnnkt fiir seine Untersuchangen
Cher die Hydrazine gedient.

Hierbei ist es mir io der That ~etungen, ttachituweisen, daea das

ben~otdiazoeutfoneftore Ka)ium in zwei isornereu Formen

exiet!rt; das eine Salz xeigt das Verhalten der echten Diazo-

verbindung, dae andere das der Isodiaznferbindangeu.
DM ans Diai!osa)zen und Ka)h)n)su)6t gen)&Mder G)e!chuag

C,H6. N N. 0 -+- KeSOs Ce H,. N N SO~K-<- KCt

primâr entatebende Salz ist das naue teomere; es ist donkter, orange-

farbig und leichter toatich; e~ iet iabi), sogar explosir and gobt nnter

gewiMen Bedinguugen in das zweite, seModare Salz iiber; ee zeigt

aber, ats wichtigete Reaction, des typiscbt' Verhalten der echten

Diazokôrper; es ferbindet tich mit Phenoten iu &tkn)hcher Losuag;
au AzofarbstoSet), genau wie daa Diuzosnlz, ans welchem M erbalten

wird und h) welches es iibfigens aucb zurückverwandelt werden kaun.

Des secmtd&reSalz i9t identisch mit dem fangst bekannton, boreits

von Strecker beschrieheneo; auf dnMetbe bezieben sich aach die

Angaben E. Fischer's, da er daa aos heiasem Wasser nmkryataOisirte
Salz untersuchte. im Vergteich zu dem primaren Salz ist es bettgetb

getarbt, achwerer tostich und stabiter. Es zeigt, ale wichtigsten Unter-
&chiedvom primareN Salz, die Reaction der JaodiazoverbindMgen; es.

verbindet sicb nicht mit Pbenoten in tdkfdischer LSeung zn Azo-

fnrbBtoSen.
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Diese beideo DiazobeuxoJkatiamButOte(CeHtN~SOtK konuen
t)Utt unmSgHch etructurisomer Miu in dem Sinne, wie dies fur die

EatiutBMtxe des Diaxobeazoia angeblich der FttU aein sot). Daoach
ware allerdings wobl das erate "Diaxosatz* normal constituirt, das
zweite tkodiM!Osa)zt tNUMteaberdieStructurformetC6H}.N(80tK).
KO erhaiten, atso zugleich Sutansiiore und NitroBamin sein. Und
eetbet der conservativste Stroctut-eheanker durfte die leicbt und glatt
stattaudende UmwMdtung des primaren SatMa in das Mcnndiire wohl
nicht gemNsB diMen Structnrformetn deatea wot)en: dus die Gruppe
SO~K sich vou dem einen Sticketoffabtoate, an denaoderen wanderte,
a~serdem bierbei aber zugteich ein SauerstofFatomabgSbe, und da-
dorch in den SutQnsaarereat SO~K Bberginge.

Hiermit f6Ht die Nitrosaminformel der Isodiazok3rper.
Aber aucb die oben schon discutirte letzte Structurformet kommt nioht
tH Betracht. Gegen die diesem Diazotypus uachgebitdete Formel eines

DiaaobMzoikatiumsutCtB C6Ha N N.SO~K bestehen nicbt nur die

Ô

gegen die Nitrosaminformft bereits geltend gemacbten Grunde; aue
ihr wOrde auBserdem nocb ais weiterer Wider~prucb folgen, dasa die

tMdiazo?erbit)dungentMch diesem Strttcturtypus, C<Ht.N NH, ateo

0
nicht einmal nach dem der Nitrosamine gebaut wtiren.

Derartige Verauche, die Structuri'ornerie dieser Diazoverbindungen
rettec zu wollen, scbeitern a)80 ebenso, ate wie die zabireichen Ver-

suche, die isomeren Oxime und ihre Derivate als Structuriaornere zu

erweisen, stets verangtOckt eind.

Ich halte damit fur bewiesen: Die Salze der Benzotdiazo-

sutfonsSare sind etructuridentiech im Sinne der Formel

~He.NiN.SOaK; die isomeren Diazoamidoverbiodangen
aind so gut wie sicher structur-identisch im Sinne der For-
met CoHt.NiN.NHCsHt. Danach bestehen ateo etructnr-

identiache Diazo- und Isodiazoverbiadungea von der For-
me) CoHb N N. X.

JH. Stereoisomerie und Configurationsbestimmang
von Diazo- und tsodiazoverbindungen.

Diazo- und Isodiazoverbindungen mueaendetngemSsenach den von
allen wissenscbaftlieben Chemikern angenonxneneu Anscbauungen
atereoisomer aein. Sie repraMotiren damit aberhaupt die ersten

stereoiBonf'ren Stickstofrverbindunget), bei denen der Sticketo<Tatteia
und nicht wie bei Oximen, Hydrazonen und Anilen, der StiehetofF
oar ia Verbindung mit Kohtenatofrdae die Stereoisomerie veran!aMeode
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Element iat. Diazo. uud iMdiMomrbinduogeo enttprechen don Mgeu.
.don ConSgorationen und Bezeicboungen a)e

CsHi.N
Ufid

C~Ht.N

X.N N.X

Syadiaxoverbindungett AotidtMoverbiedungen.

Macht man aich von den meioea Erachtena nur nocb wenig
frucbtbaren Voratattungen ton der Exiatenz geeonderter Vaten~'

einheiten attt gerichteter und ab!eakbaro)' AnxiebungskrSfte tnBgliohet

unabbângig, M enthalten die obigen Configurationebilder den AaMtrock

der allgemeineren Titatsache, d~M auch chemisch ein Syetem von vier

Gruppen, deren Mittetponkte in einer Ebene gedacht eiod, und von

denen mindestens zwei Gruppen eioander gteich aind, in zwei Gteich-

gewicbtelagen (ata atabile nnd »metastabilec Anordnung) existirt:

ab

c
nnd

ab

aee a

alao mit Nachbarstellung und mit Ge~enetettung der zwei gieichartigen

Gruppen, d. i. in diesem Falle der zwei Stickstoffatome.

Dieser AnB'OMungentsprieht folgende Schreibweiae der stefeoiM-

mereo DiaMverbindangen etwas mehr ah die obige: aie BteUtin der

Antireihe nicht nur die an Stickstoff gebundenen Gruppen, tondern

auch die beiden Sticketottatome Betbet in AntisteUang dar.

N.a N.a

nnd
N.bb b.N

Sie bringt auch zugleich eine Aehoticbkeit hinsichttieh der rSumUchet)

Anordnuog der Grappen zwisehea diesen, schon 'hatb anorganiachon'
Stereoisomoren und gewiMea, gaoz anorganiechen stereoisomeren Ver-

bindungen MmAuf)drnck; aucb in deo von Werner ala stereoiMmer

erwiesenen Platinverbinduugen P~NHs~Cta beBnden sicb die gleicb-

artigen Gruppen (CI und HsN) bekannttich im Siune der Formeln

NH, p Ct NH~p.~a
NHa~Ct 0>NH3

eutweder in ~Synetettongt oder in 'Aotistettungt.

Die Configurattouabestimmong der Btereoiaomeren

Diazovofbindongeo u

fBhrt auf Grand der unmittelbar folgenden Entwicktangen zu dem Er-

gebnisa

Echte Diazoverbindungen besitzen die Nacbbarstellung der

.an die Sticketoftatome gebnndenen Groppen; aie sind Syndiazover-

Ct~.N

N

'ondnngen
X
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Die bisher ala tBodiaxoverbinduoge)) be<!eichneteu leomere~

beeitzen die Gegenstellnng der an die Stickstoffatome gebundene~
f H N

Gruppen; sie aind Antidiaxoverbind'togen..
N w

oder

CeHt.N

und werden con nun ah stett! mit dem tetzteret) Namen
N.X

bezeichnetwerden.

1. Bestimmuug der Configuration durch Farbstoff-

Bildung g ( KuppetungsfahiRkeit).

Gewtihntiche, echte Dia!!o<'erbindnt)gfn existiren bei goeigoetep

BeMhatfeoht'it des Motehuta tt)a 'it)n<'re Anhydridet; so die ao~

Saffanij~nre hervorgegnngene DiozobefMoJsutfonsfiorf-,gcwMse DiaM-

phfnote n. s. w., atM ai!!

C,;H4-N CeH~NOz–N

SQ, N'
·

6 N
w.

Anhydrid der Diazobct)!!oisutfon85ure. Anhydrid des Nitrodiazophonols.

Dieso Verbindungen mOtsen, da gie mit den DiaxoetitkstoNatomett

und den «a aie gebundenet) Radicaten einen Ring bilden, atso gemRss.
den obigen Formetn die betreffenden Gruppen in Nitchbarstellung be-

sitzen, diese Stettnng anch bpi der AufspattMDgdieses Ringes zunRchst-

beibehattfn

C.H4-N Ce Ht N
-+.

SOt–N SO~H HO.N

Alle dièse Substanzea verbinden sicli non ebenso wie a)to ge-

wobnHchen, d. i. *oHenent Diezoverbindungen mit Phenoten zu Azo-

fMbstoffea, w&hrend bekanuttich die *IsndiazoverbiodMgen< nicht

kuppeln.

Dn also in den riftgfSrmigen DiaMrerbindMngen die Anordnnn~
N

vorhanden ist, so mOesen auch die analog reagirenden einfachen

Diaxosaize, z. B. Dia~obenzotchtorid, C6Ht.N:N.C), auatog con-

CeHt. N

6gnrirt. oeil) ais
CI

n. 8. w.

Wenn daher, nach der zuerat von Bamberger gemaehten, ebenso~

8chônen, ats uberraschend einfachen Beobachtang, die FarbBtoffbitdoag
in eioer anfangs tarbstoHgebendeo atkaiischen Dia:otSsung (z. B. der

diazotirten Sutfanitsaure) aUmabticb verschwiodet, ao erktart aich dies

nicht durch Uebergaog vnn Diazobenzol in Nitrosamiu, sondero da-

darch, dass durch den EinfioM des Atkatis aua den SyndiMoverbin-

dang die alkalistabile Antidiazoverbindung, wobt ais Ka)iom8a)Zy



1719

-durch Drehung hergestollt wird. Die~e Erscboinongen taeeen aich an

de)' diazotirten Sutfanitsaure fo)~endermaaM9)) daretetjen:

CeH~-N H,0 C.H4 N KOH CeH~ N

80s N ~SO~HHO.N ~SOjK N.OK

SyndM!!Oterbindnnj;en, AntidiMOYerbindMK,

Farbstc~gebend. nicht Farbstoff Kcbetd.

Damit iat zugleich Mchgewtesen, daaB eh)e der techniach

wichtigeten Operationen auf stereochenaecher Grundlage

berubt. Syndiaiioverbindungen kuppetn, Aotidiazot'erb!n-

dungen kuppetn nicht.

WeHMdaher aach Bamberger (diese Berichte 3' 681) 'Iso.

diazonaphtaHn nicht mit Aceton, Aceteseig&ther kappeltc, so wNre

dies atterdinge, wenn da8 fMdiaisonttphtatin wirktich Naphtyhtitrfa-

amin wSre, eine »ganz uncrwartete Eracheinang*; dcMn daMfibe

<NM!)Stestructarchentiach (otgendormaosaen reagiren:

CtoH!. NH N0 +
CH:<~

== H,0 + Ct.H,. NH N
C<

Daa NichteintrHtet) dieser Reaction bedeutet ersten~, dasf) da6

structureU einfaet)9te Suhe'na darehatte nicht immer dem wirkiiehen

Reactionsverlauf entepricht; xweiteM weiat ea darauf hit), daM jcd<'

Art vou Kuppe)(togserscheinat)get) fur die Syndiazokërper churak-

«TMtisch ist und den AntidiK~okorpern abgeht; dritteos, dasa diese

ebeoso wichtigen ats biaher noch duntden Vf)rgSng<'nicht struetur-

chemiMb, Rondern stereoehamisch nufzuktSren sind.

2. Reatimmmtg der Configuration durch intratnotecutaren

Xerfatt.

a) Nach dem \'o<)mir stets betoaten und !)nden Ox!men erprobten

Principe der it)tra<notecu)a)'enRéaction raumtich bfnachbartet' Gruppen

kSnnen von dt'n iiterenisonnerenD!azokiirpern

C~.N
und

C~H,.N

X.N N.X

ttur diejenigen der Synreihe im Sionc dea Sc))en)aa C;;H.J'S.X

'~CcHiX+N} intramotpcutttr zerfittten. Diesen Bedingungen ent-

sprechen aber bekannttich die echten Diazoverbindungen tnit ihrer

:tt)f;emein bekannten und uberans wichtigen Reaction. Man gelangt
hierdurch zu dem n)it dem obigeu Gbe)'einstimn)MndenResultat, das8

die gewohniichen Ditxot'prbittdongm der Synreihe zugchoret).
Dieser stereochemisch cinfache Zersctxungsvorgang

C,H: N CJ~ N

X y K X N
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erinnert zugleicb Qberaus an dea ZerfaU der nitrilbildenden Aldoxime

in Nitril und Wasser:

H C.CtHi H CC,Ht

HO X OH N

b) Wabrend die Configuration der Syndiazoverbindungen dDreh
dieae Deutong einer allgemein t'akttnnten Réaction in Mereochemiachem

Sinne beatimmt ist, wooMh eben die in 'Syn'-SteOung vorbandonon

Stickstoffatome beim Zo-fa)) des DiazomotekOa auch zusammen

bteibeo, werden umgekehrt a))e fur die AntMtazoverbindaagen typischen

Zergetzungen dureh die Tendenz dM Mot~kuts bestimmt, in zwei

Mo!eku)e mit je einem StickstoNatom aHseinMndet*zu fnllen.

C<H..N C,Ht.~

N.X N.X

In diesem Sinne erkliirt sicb die Beob~chtung Bamberger's,
das8 Nitrosobenzoi direct nicbt aue ecbten Diazoverbindungen, son-

dera aus ~einfn sogen. 'teodiaiioverbindungon* entateht. Die mit

dem Falle der Nitrosamioforoxtt f0r das !f)')diai!«ben!o)hioffttiig ge-
wordene Formotirung'):

C.Hi.N.N CeHt.N-'N
C IJ NO NOH

CBHs

HO-

CsHh

~C~O+NOH

bedentet vielmehr stereocbemiscb eiue eiufacbe Spaltung des Anti-

diaMbejMoJbydrate (bezw. Kaliumsalzes) im Sinne der obigen Tendenz

zum intramolecularen Zerfath

C.Ht.N C~Ht.NO
+ 0

N.OH NOH

Weiterhin, wenn nach Schraube, Bambe''gprn))dPechma))tt

nar aus *tsodiazoverbindnngen< echte Nitrosaminderirate gebildet,
letztere aber bekannttich in Amine und 9a!petrige SEure gespah~tt
werden kônnen, so bedentet dies, dass aucb hier die Antidinzover-

bindung unter Vennitttung eines Nitroaamioe MhtieMtieb in zwei

Theite mit je einem Stickstoffatom auseinander fSttt

C~H~N CsHs NR CeHt.NRH

N. OK NO NOOH

4. Endlich wird aich eine merkwurdige Heobachtung hochet

wabMcheia)icb bei t)SheremStudium zu einer sebr einfacben Methode

der Configurations bestimmungautbiiden tassen, die, etwas paradox,

Bamberger, diese Beriehte27, MH.
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aber hurz bezeichnet werdec tcSnnte ate eine Bestimmang der

Configuration durch Bestimmung der ExpioBibiUt&t, bezw.

Xeraetzticbkeit.

Die gewohntioheo, also die Syndiaz"V6rbindangen, besitzen, soweit

diee bia jetzt aoteraucht iet, einen grosseren Eaergieinbatt a!< die

AntidiMoverbindongen; erstere sind zeraetittiche)', explodiren ah<~

aoch leichter.

Sehr anffaUend zeigt eich dies in der veracMedenen BeBtSodigkeit

der stereoisomeren Safze der BenzotdfazoNNifotoaure. Daa prim&re,

farbstofPgebeode Syndiazosatz zersetzt sich ttach kurzer Zeit etets

voi)BM[tdigund exptodirt bisweilen ''on selb~t, regeirnSseig aber beim

Eintragen in concentrirto SchwefetftNure. Daa eecuudSre, nicht hrb.

ato<%ebende Antieutz ist nicht t)')r an 8ieh v8))ig bestandig, sondern

wird uach bpito Ei[)trag<*t) in concentrirte Schwefeleaure nur unter

masaiger ErwSrntun~ und BtSonang ge)SBt.

Ein ganz anatoges Verhalten zeigt sicb bei den obeo erwiihnten

DtazoafnidoverMndungfn. Die nenen, farbatoûgebenden Isomeren der

Synreihe sind a&mmttich mehr oder minder exptosiv; Bie detoniren

bisweilen achon iot Sonneotichte nnd beim Reiben; die litoget be-

kannten Vertroter der Antireihe besitzen txngekehrt eine für Dia:o-

verbindungen geradp~H aotTaOendo Beatindigkeit.

Wie darans erBichtHch, wird mau darch die kanm zu bezweifelnde

Verallgemeinerung dieser Benbachtangen zu dem Resultate gelangen:

Liegen zwei BtereoiMmere Verbindungen vor, 8<)beeitzt die labilere

die ConBgoration der Synreihe, die andere der Antireihe; in vielen FSUen

dBrfte ateo die Bestimmnog der ConCguration einfacb durch die Be*

stimmung der Exptoaibititat erbracht werden konnen.

ÏV. AUgemeine Stereochemie der Dit'zovRrbindangen.

1. Ueberaiebt ûber die stereoiaomeren Diazoverbindttngen.

Syndiazoverbindungen aind nuch den biaherigen Entwick-

lungen )tUe Salze der Diazoverbindungeu mit MInëfateitMea, dae ans

MnrerLoeongprimHrgebitdete *Diazobenzo)hyd<'at<, welches in Form

von Metallaulzeu (bezw. ateK und Ag-Sulz) fixirt wordeu Mt; die aas

dersetben Loeung primar eotaiehenden DiazoamidoverMndaugen und

Salze der BenzotdiazosutfonsSare. Bei allen diesen Untwandtungen,
d. i. Substitatiooen des an die Diaxogruppe bewegHchen negativen Sub-

etitneoten dnrch OH, bezw. OK, OAg etc., durch NHO~Hi, und durch

SOtK erhStt sich alao weuigateuB zunâebst die Configuration

des Mo!ekBh:

CcHt.N CeHi.N OeH~.N CeH~.N

Ct.N (Me)OH.N'CtHtHN.N' SO,K.N'
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Aotidiaxot'erbindungpn sind: das bisherige ~odiMobeMot'

))ydr)tt<tWetoheag)eichMinea)lMmerennurinForm vonSatten

bekannt ist, die auch im freien Z~~tft))defxistirendm, fur ~-Nitro-

pheuytuitrosatnio'und'NitroMnapbtytaminegebatteMen Hydrate des

Paranitrodia!oben:o)8 Ut)d DiaM-nKphtaiins, der aus Nitrùdiazo-

benzohitber von Pecbmann gewonnene Methylither und wahr-

MheinHch at)e analog gewonnenen Sauerstoffiither der *!aoreihe<,

endlich die gew<iht))ichenDtazoamidorerbindungen und die stabiien

Salze der BenzoJdiaxosntfonsSure. Dagegest eiud AntidiazoMke der

Mineratsauren noch uicht bekattot, en't dürften nach meinen bis-

herigen UnteMachxngt'n auch hocheteoe ein sehr vergangtichee Daeein

besitzen.

2. Relative StabititRt der stereoisomeren Diazo-

verbindnngeo.

Diai!overbindut)geu t'on t'crschiedeuer ConCgurati'M bceitzet),

genau wie Oximidoverbit)(!unp;n t'on t'erschiedener Configuration,

Yerschiedcne Stabititat. Diesetbe ist abhangig aretene t'on der

Natur des mit der Dit~ogruppe verbindbaten Radicales X. Sohon

die ot))geZuMn)n)6MSc[!!uag!eigt,das~ die Atttidittxoreihc im Att-

geinciaen die S:i"reat:(bi)cn, a!s Stiure~ahe bmtu'tdigeu, die Syu-

diazoreihe die Atkaiistabitet), ats MptansMtxe bestSndigen For-

mea umfasst.

3. Bedingun~en der ConfigurationoNnderuttg.

Dem eutsprechend erfotgt der 'Urnschtog* in die entgegeugeaetxte

Configuration im Attgetw'inen ({onass dem folgenden Seben)a, wooact),

ganz ahutich wie bei dcu Oxit<]''t)'). fine bMtimmtp A<'nderu*)gder

Constitution regftmti'isig die Tt-ndH)~ xu finer bMtitmntct) Aenderung

der Configuration erzeugt:

StabileSyndmzovGrbindnagen Labile Syndiazovorbindungea

C~H~ X durch E~atz Ce Hi. N

ff + t!
X.N vonXd~rdtX X.N

durch *~M~~t durci) xUtuMidag"

CsH.. !< durcit Ersatz CGH) N
-< +

N X TonX dut'cb X N X

Labile AntidiaxoverMndttngen SMbito Antitimxovcrbindnngen.

Diesem UmwantOongMchemKenteprechen die folgenden, theite

durch BambergeroxdSchrMHbe, theiis durch tneinf Unter-

') Verg).Httntzsch, GrM<)n-sder Stereochemie,S. 123.
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B<!fM<ht<).)).r))M).n("<-tM(t..hhr~.XXVt). H)

eochongen ermittelten Tbataaohen, wobei nur noch eine LBcke dnrch

das Fehten von Saureaa!i!en der Antireihe vorbanden ist.

C, H;. N Eraatz von 0 C.~ N

Ct.N dur~'OMe,'SO,K~ (80,K)MeO.N
Gewohn).Syndiazocblorid Syndiazohydrat(eu)6t).

~UtMehtag* ~UtMcMag<!
'f

rCoHi.N 1

Ersatz von 0 Me CeHt.N

OMe($OsK)L N. CtJ ~durchC)' N. OMe(80)K)
AetidiaMohtorid AntidiMohydret(enICt).

Zweitene wird die Stabilitlit der beiden Configurat!oaen aatMieh

auch bMin&ueet dorch den mit der Diazogruppe verbundenen arom&-

tischen Reat. Hier ist M von besonderect InterfMe, d<M die Nitro-

groppe, welche ja auch 'Btrttctarchemisehet Reactionen bescbteuni~t,
«teteochemiach den gieichen Effect bat: denn die Beobachtung

Schraube's, daas p- Nitrodiazobenzol aich io alkalischer LSaang

augenbtickticb isomerisirt, bedeutet eben, dass die an sioh bereits

alkati labile Syocoufiguration dorch den Eintritt der Nitrogruppe

spontan in die atkaH-stabite Anticonfiguration umecttMgt. Im Uebrigen
wird anf diese VefhSttnisM eret BpSter aaafKhrtiebeingegangen werden.

4. Sogen. spontane UebergSnge stereoisomerer Dinzo-

verbindungen

erinnern hinsiehttich der Bedingungen ibres Eintretens dnrcbaas an

die bei allen sterenisomereo Verbindungen beobachteten Erscheinangen,

epeciell natErHch wieder besonders an diejenigen der Oxime, und am

aUermeiaten an das Verbatten der Oxime, welche Cormellats Diazo-

verbinduugen R.N:N.OH angeseben werden kOnnen, in wetchen(N)
durch (CH), d. i. nicht durch (CR) vertreten Mt: es sind dies die
Atdnxime R. CH N OH. Danach iet

C.Hi. N C~Hs. CH

tt analog
HO.K HO.N

Syndinxobenxot MynbenzMtiatdoxim')

CcHt. N C~H;. (CH)

analog
N.OH N.OH

AntidiMotbenM) AntibenMyanIdoxim').

Um Verwechstungenbetr. der Numendetur Yorznbeugen,werdedama
erinnert, daM die iiMichekBrzere Bezeichnun~weiseder A)doxinMaus der

obigen durch Weghssang des PriifixMhertM'geht, dass damit nber far dcn

vorliegendenFall die Analogie der Benettnunj;zwMe)n'nOximenund DiMO-

verbindungen verlorcnginge.
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SyndiMobenzot and Synbenzatdoxim aind in waMrig-oaarer r

LSsung (gegen freie WaseeMtoH'ionen) 8tabi); die betr. Antiverbin-

dungen sied labil; letztere beiden atreben also danac)), ihre Contiguration

beim UebergMg t'oo alkalischer in saure LSsong j!tt vertindern:

C,H)i.N C~Hi.N

N.OH HO.N

und geben dnrch HCt, HgO und

C<H6.CH CeHi.CH

N. OH HO N.

Bemerkenswerth ist bei diesen Umwandlungen aber zweierlei:

Ers(ef)S) dass t'erdunnte Siiuren steta raschor 'umdrehetx, a)e

verdSnute Alkalien: in ittkatiecher Msung beatehcn unter gewobn-

tichen Bedingangen meist etereoisomere Oxime und DtMOverbindungen

nebeo eiaaader; so gebt z. B. Syndiazobenaol erst Ober 100" in die

Antiverbindong über. tn saurer LSeung bestehen umgekehrt die beideu

Oxime wie es scheint nur vorübergebend (der Uebergnag vollzieht

sich bekanattich bisweiten Bchon durch die 8aured6n)pfe der Labora-

tonurnsluft), und die beiden Diazoverbindungen bestehen anscheinend

Qberhanpt nicht: die Situra dreht hier die Antiform spontan t0 die

Synform Ma).

Di)8Betbezeigt eich bei derDittzobenzotautfons&ure; aie wird durch

Alkali itus der SynconHgoration tangeam in die Antiform verwandelt,

durch Siiuren aber sehr raecb wieder in die Syofcrn) zoriickgedKht.

Diese Erscheinangen hangen jedenfatts mit den bekannten wicb-

tigen Resultaten der DiMociatioMtb''orio zuaammen: die in Btmrer

LBsung wirkMmea Wa99ersto<Monenwirken nicht nur bei kattdytisch

erfolgender Aenderung der Constitution (Esterspattongen, Invemionen)

sondera auch bei katatytisch erfolgender Aenderung der Connguration

am energischsten.

ZweiteM ist bemerkenswarth, dasB dièse Umdrebocgen bei den

Diazoverbindungen stets nocb leichter verlaufen, ais bei den ent-

sprechenden Oximen; es entspricht dies dem Umstaude, dass die Di-

azoverbindangen ais echte raumisomere ~Stickto~erbindangent ge-

genuber den isomeren Kobten9tickstotf?erbindangen (Oximen) des iso-

merie-erhaltenden KohtenstoSe nahezu entbebren, atso gewiesertnMMen

*at)organi6cber< sind, aïs jene.

Endlich zeigen eich die Analogien zwiMhen den DiMoverbin-

dungen und den Aldoximen auch in ihren Beziehncgen za den taato-

meren Nebenformen beider Kofperktaasen. Nur die Oxime mit Anti-

steUong zwiMhen CeH; und OH
C~H&.

CH
OH geben bekannttteh

~t fr c*rT

Stickstoiîatber vom Isooximtypus.
NR~

nur die Aotidiazo-
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m*

C.H..N
verbindungen

C6

gebenun<erde))69)be))BedingunMn,(beiN.UM

der Atkytirang der Alkalisalze) StickstotfStber vom Isodiazo (Ni-

Ct.H,.NR
troBatnM)-typns, Die Sbnncb configurirten Atomgroppi-

.CH N

racgen
<~ O H

und
etrebeoeinetnaatergewMBenBedinguagen

n

begunstigteren Bindungswechset zu.

Zum Scblusse sei nur noch auf die nMh der Auffiadung Btereo-

ieomeret' Diazoverbindungen w!ederan) wahraobeintich gewordene

MBgticbkeit hingewîeBen, auch stereoieomere AMkorper zu gewinnen.

AzokSrper verha)ten sich zu Diazokorpern wie Anile zn Oximen:

CeHi.CHiN.OH CeHt.CH~N.CcH:
Oxim Anil.

CeH..N:N.OH C.H..N:N.C,H~

DiMohSrper A!:o)[5rp<r.

Freitieh Mast dièse Znsammenstellung zugleichdie Schwierigkeiton

erkennen, Stereochemie bei Azoverbindungen MMhznweisen: Oxime

und DiazokSrper enthalten ein leicht bewegtiches, sabstituirbares Ra-

dical, darch dessen Aenderungen eben die StabitiMt und dadurch

wieder die ConBgurationeu verandert werden Mnaen. Einen sotohen

AngrifïspHnkt besitzt das Molekûl eines Anits und eines AzokSr~ers
in viel geringerem Grade; daher ist der Naebweia atereonomerer

Anile erat vor Kurzpm '), derjenige stefeoisomerer AzokSrper Sber-

haupt noch nicbt sicher erbracht. Uebugene machen es die Beob-

achtungen von J. T. Hewitt (diese Berichte 26, 397&) sehr wahr-

scheinlicb, dase die von ihm aufgefnndenen zwei ModiSeationen des

o-Chlorbenzol-azophenola in der That stefeoieomer eind im Sinne der

Configuration

CeHtCi.N
und

C,H<C).N

CeH~OH.N N.CeHtOH.

Die Stereocbemie der Diazo- und Azoverbindungen wird nach

den versuhiedensten Richtungen hin experimeutell weiter entwickelt

werden. Durch dièse ErkHrnog wird iadesa ke!neaweg8 die nor za

sehr Bbticb gewordene *Revervirung dea Gebietes< beansprucht:
daaaelbe steht vielmehr zur Bearbeitung jedem Foracher frei.

') W. v. MiUûr, diese Berichte 27, tZSC.
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3!M.A.B~ntesoh:tTeberstereoisomoreSfttzodesBenzol-
cUMoaulfOMSure.

(E)BgegMf{cnfun 22.Juni; mitgetheUtm der Sitzung YonHrn. A. Reiaaert.)

Unter der Bezeicbnang 'BenM)d)a!!08o!fon<aare< werde die dem

bieher meist tDiazoben:otka)iam8H)&t< geoanaten Salze zu Grande

iiegeade SKore vou der Constitution (~Hi.NiN.SO~H veretanden;

der von Paal (Bor. 27,1245) vorgeechtagenen Bezaichnang ais Ben-

zotaBoeutfonsSure wurde ich mich gern angeechbsMn haben, wenn

nicht das eiue der beiden Isomeren gerade suegeBprochpne ~Diaxo<-

Reactionen zeigte.

DM8 die BenzoidiMtMttKbaSufe in Form ihrer Salze in zwei

stereoisomeren ConBgaratioMn aaftritt, a)9

BenzolayndtazoauifonsSttt-e Ben~oiantidiezosuifonsSure

CsHt.N C,H~.N
und t

SO.H.N
und

N.SO,H

ist in der vorangebenden Abbandlung ebenso dargetban worden, wie

die grandtageode Bedeutung dieser Thatsache fSr die Stereochemie der

Diazokôrper. Dièse Mittheilung enthalt also nur das – bereita im

stereocbemischen Sinne beleuchtete –
experimentelle Material.

Beozotsyndiazoautfonaaures Kalium,
b0) K. N

Dieses Salz entstebt primSr ans KatiumsMtfit und Syndiatobeoisol-

nitrat, nlso ohne Aenderung der Configuration; es ist wegen aeiner

unten angegebeneo Eigenscbaften nur in kleinen Mengen und am beetea

unter folgenden Bedingungen zu erhatten:

Diazobenzolnitrat, ana je 1 g Anilin, 4 g 50procentiger Salpeter-
aËare und 1 g Natnnmmtrit in LoBang bereitet, wird schnell in eine

eiskatte, fiberschuseigo Pottasche enthaltende MBong von neutralem

Katiumsut&t eingetragen; letztere sott aucb nach stattgefandener

Reaction noch stark alkaliscb sein, widngenfa))< nicht das rothe,

sondern daa gelbe Salz entateht. Der sofort aasfaUende rothgelbe

KryBtaHbrei wird rasch abgesogen und dreimal mit Eiswasser aasge-

waMhen, obne Ruckaicht anf den hierbei darch die LSstiehkeit des

Salzes eintretenden Verlust. Auf der Thooptatte in dunner Schicht

~nsgebreitet, ist das Salz in wenigen Minuten tafttrocken; ea bildet

ao eine btMtrige, intensiv orange getarbte Kry&taXmaeBe,die aicb mit

Ahntichcr Farbe anfangt in Wasser v8))ig klar und leicht autiSat.

Diese orangefarbenen BtSttcben sind aber sehr wenig bestândig; am

beaten ballen sie aieh auf der orsprünglicben Thonpfatte woht

<wei)aie iiber diesem relativ noch fenchten Object weniger rasch ver-
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wittern – im gBnetigsten Falle aber aach sa hëchsteos einige

Stunden. Auf dem Uhrglase schreitet diese Zersetzaog viel rascher

uud im Exeieeator rapid fort. Wie eich durch Vcrfotgung dièses Vor-

gauges auf der Wage gezeigt bat, bNt aich dae Salz Oberhaupt nor M

lange (tozersetzt, ats es sein MotektH-KryBtattwasser noch nicht v6))ig

verloret) bat. Im Augenblicke, in dem es wasserfrei wird, verliert ee

seine reine Oraogefarbe, wird brSanticb, riecht nach Schwefeldioxyd

and wird unter beachteunigter GawicbtMbttabme endlicb daNketbraao.

Sehr h&t)Sg – aber immer nar im Augeablicke der eben vollendeten

Verwitterung entzündet ea sich eogar von Mtbet unter Explosion.

Sowie dentliche BrNunung eingetreten, ist die ExptooibititSt ver-

sehwMnden; os hinterbleibt BcMieMtich anacheinend ein rother Azo-

farbatoir, der vielleicht durch Kuppelung dM noch unzersetzteu Salzes

mit dem durch 8eine Zenetzang gebildeton Phenol enMtanden iet.

Diese Eigenaobaften machpn dae Salz zur Analyse wenig geeignet;

unter den fotgenden Bedingungen kann man jedoch die Znsammen-

aetzung Ce H~. N9.8 Os K -t- H}0, also die Isomerie dieeee neuen

Salze8 mit dem Strecker'schen, analytisch beatStigen:

Das nach dem oben beschriebenen Verfahren frisch bereitete Salz

verliert nach einigen Minuten das mechaniMh anhaftende Waaser, was

man beBocdera daran erkennen kann, daM es einen heUeren Gtaoz

annimmt. Diese Partien werden abgehobeo und unzerkleinert sehr

rasch wegen der nunmebr rapid beginnenden Verwitterung ge-

wogen. Zar KrystattwaeBerbestimmong wird die nicht zerriebene

Substanz ûber Phoaphorpentoxyd eteheo getasaen und so lange beob-

achtet, bis da8 Salz eben eine schwache, aber deutlich erkennbare

Verfarbnng von Gelb in BraunHch zeigt. Dieser Um8ch!ag tritt Inner-

hatb weniger Minaten ein. Eine genau eo behandette Probe zeigte

den berechneten Wasser- und, nach VergtOheo mit Schwefeteaare, den

berecbneten Katiomgehalt:

AnatyM: Ber. far (~H:NaS03+H;<0.

Ber. Procecte; H~O 7.44, K )6.H,

Gef. 7.42 a. 7.95, » 16.3 u. tG.22.

DieeeB ~Synaatz<: bat aho mit der Conngnration des araprnng-

lichen Syndiazoehtorids zugleich deasen ZeMetzHchkeit, aber auch die

F&higkeit, Azofarbatoffe za bilden, beibehalton. Fa koppett aogen-

blicklicb und intensiv mit jeder atkaliachen PhenoUoanng und iat auch

sonat in jeder Hineioht eine echte Diazoverbindung, giebt z. B. auch

beim Kochen mit WaMer reichlich Phenol.

B
CtHt.N

Benzotantidi&zoeaIfonaauroeKatifm,c,.r.tr-N.SOt'~
Die anfange v8Hig klare, donketgetbe Meang dea reinen Syn-

Salzes Mrbt aicb schon bei gewohnticher Temperatur a)!mBhtich heU-
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getb und acbeidet alsbald das secund&re Antiaa)!! in kBrnigen Kry-
staHen ab. Diese Umwundlung vollzieht sich faat vS)Hgglatt; setbat-

veMtandticb wird aie durch Erwarmen be8chleunigt. Seiner Charakte-

rietik durch Strecker und E. Fischer und Paal ist nur, zum Unter-

sobiede von dem neuen laomeren, hinMMfugeo, dase es erbebttch

schwerer iostich iat, in dichten KSrtiera ausfaHt, bettgetbo Farbe be-

sftzt Md, bei gewChnticher 'remperatur vôt~g stabil, beim Erhitzen

nur Bohwaoh versprubt. Mit alkalischeu Pbenoteu giebt es nicht die

genogste Farbeareaction, beim Koohen mit Waaser anscbeinend vtet

weniger Phenol, ats das primSre Salz.

Gegen RedMetionemittet t'erhatten sich die beiden Salze nicbt

wesenttich verschieden: nur ist immer, z. H. bei der Behandtung mit

Zinkstaub, bei dem primâren SyndiaMsaiz eiae mebr oder minder

deutliche Sticksto<fMtwiektt)t)g zu beobachtea, die bei dem aeoundSren

Salz stets ausbleibt. Aueb verbarzt erateres bei der Bebandlung mit

Bromwaseer partiell, was das aecundare Salz ebeufaUa nicht thut.

Auch die meieteo anderen Salze der Benftoldiazosntfon-

eSure exiatiren in den zwei etereoiMmeren Formée. Eiu cbarakte-

ristiscber Unterschied der beiden Sauren tritt gegen CMorbaryum zo

Tage: Das Baryteat~ der SynaSure achoidet sich rasch ats eine mikro.

krystalliniscbe gelbe Fattmg ab, die Mohin Satzsaure klar )68t; die

LSeung des Antikatiumeatzee wird durch Chlorbaryum nicht gef&Ht.
DafBr ist das Sitbof9a)z der Antisaore durch seine grosse Kry-

statnsationsfShigkeit auagezeichnet; es scheidet sich in schônen, stark

gtaMenden, gelben Nadeln, beim Steben langsam, beim Reiben

rasch ab.

Eigenthamtioh ist endiich daa Verhatten des Syn-KaHumsatMS

gegen Sitber, Blei und Kupferaatze. Silber und Blei werden aagen.

blicklicb, jedoch nicht gelb, sondern rein weiM gefa)tt; der Verdacht,
ea danach nicht mehr mit den Saixen der unzersetzten Syndiazoeatfbn-
sâure zu thun za haben, hat aicb bestatigt: diese PtHtangensind nicht8

anderes at9 Sttber-, bezw. BieisutËt. Die schon beim Katiomsalz der

SSnre bervortretende Leichtigkeit, Bchwenige Saure zu verlieren,
entwickett sich bei diesen MetaHsafzea za eioer spontanen intramoie-

cularen Zersetzang.

Hierbei entsteht im Sinne der Gteichuog:

CfH~Na.SO~K+ZAgNOi–AgaSOs

K N 09 + C< Hs N:. N 0,

quantitativ Diazobenzotaitrat. Der Diazo-Charakter des Salzes iat

also auch dadurch acbarf aaegepragt. Ebenso tritt deraetbe, und faet

noch aaffattender, im Verbalten gegen Kt)p<erM)zezn Tage.

Wahrend die neutrale Lôsung der AntieSare sich durch Kupfer-
vitriol nur gfSn farbt, im Uebrigen aber unverandert bleibt, entwickelt
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die SynsSore noter gteieheu Bedingungen aue der nur momentM

klaren grOnen Lesnog echon bat gewahnUche)'Tomperatur heftig und

«nscheinend quantitativ 8ticketo<ï: dieMB Salz echeint sieh also auch

in diesem Pnnkte wie die echten SycdiaxobeniiotBatze zu verh~ten:

es zeigt die Ssnd'neyer'ache Réaction.

Bei dieser Arbeit batte ich micb der vortre~Hcben UntcMtCtzung

des Hrn. Dr. H. Wielicenus za erfreuen; ich danke ihm far aeinea

Beistaod au& Beete.

;Wurzbm-g, im Juni 1894.

827. A. Hantzech: Zur Constitution der DiMobentiOlsauro.

(Eit)geK<'ngû)tam 22. Juni; mitgetboiltm der Sitzungvon Hrn. A. Reisaert.)

Die von Bamberger mit Ueberwiodung aaeaerordentHcher ex-

perimenteller Schwierigkeiten auf verschiedensten Wegen gewonnene

~Dia!!obeH2o]8Bure<steht hinsiohttich ibrer Bildung und binsiehttich

der Frage nach ihrer Constitution in so engem Zusammenhang mit

der Stereochemie der DiaMverbindungen. daea ieh mir wohlgestatten

darf, die Natur dieeer Verbindung von deu von mir entwickelten &e-

sichtspunkten ans xa beteachten. Ich habe diesen Glegenatand nur

deshatb in einem gesonderten Artikel bebandelt, weil er, in die

Haupt-Abhandlung eingeschaltet, deren Uebentichttîchkoit beeintr&ch-

tigt haben wiirde.

Bamberger zieht von den zahlreichen m6gtichen8tracturforn)etn

Mr die DtMobenzoteSure Ce~N~OtH deren zwei in Betracht:

CeH..NH.NO~ nnd C.H~.N~NOOH

Phenytnitmmin Phonylimidosalpetersaure

und eotecheidet sicb, hauptBScb!ichdesbalb, weil die DiMobeMoMare

das directe Oxydatiousproduct des thodiazobenzots< ist, fiir die erstere

Au~MBaog, die in seinen spSterenAbhandioogen immer bestimmtere Ge-

statt annimmt. Danach wBrdedieses Oxydationeprodaet des Isodiazo-

benzols allerdings aus ~Phenyhitrosamint CeHt.NH.NOata 'Phenyt-

oitramin* CtHi.NH.NO: hochet einfachentstehea; oderrichtiger, seine

Bildung wBrde hoohst einfach formaHrt werden kNnnen. Allein ab-

geaehcn davon, daaa die Basis dieser Anschauung nach der inzwiBehen

ermittelten Natur dor hodiazovorbindaogen nicht mebr festateht,

tassen sieh gegen die ~Phenytnitraminformel' der DiazobenzokSuM,

bezw. gegen die ihrem Kalisalz zugeMbriebene Formel C~HiNK. NOi

ganz dieselben principiellen Bedenken galtend machen, welche gegen

die PhenylDitrosaminformel dea laodiazobenzoh bezw. seines Kali-
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aa)M9 CsH,NK. NO augefûbrt worden sind; Bedenkeo, wetebe Mohim

)ett!{erenFalle ata y8)))gbegrüadet erwiesen hftben. Dae<die Alkylirang
der Diazobenzoleâure, mit dem Kalisalze aasgefuhrt, vorwiegend den

)8tickstoft'Atherc CeHtNCHjj.NO;, mit dem SitheMahe dagegen vor-

wiegend den *Saue)-MoMther<CeHeNtO.OCHa ergiebt, Maetdièse Aoa-

logien noch mehr bervortreten, und erscheict nach meinen Au~fBh-

rungen geradozu <dBei)) Hinweis darauf, daM die Dia~obeozoJeaure,

genau wie das aie Aotidiazobenzolhydrat erkannte lsodiazobenzol, eine

Hydroxylgruppe besitzt, welche bei der Alkyliruug tautomer za re-

agiren vermag. Auch hier maobt die Existenz des SaueretofRithers

die bisherige AuffasBang verdachtig. Fûr diesen Aether wird, alter-

dings unter Vorbehalt, die Structurformel CeHt.NiNOOCHs ge-

geben. Allein wie ist die Grappe c= NOOCHa constituirt? Gegen

beideAuHôaat)genakC6Ht!'r:N<'u und CeHtNOOCHt taeseo

aich gewiste Bedenken geltend machen. Endlich Bollte docb

auch, wenn Diazobeozots&ore Phenylnitramiu wSre, ibr ja wirklich

bekannter 'SticketoCSther' CeHtNCHs.NO~ ans dem ebenfalla be-

kannten StickstofNther des Pbenytnitrosantine, d. i. aae dem Nitroso-

metby)at)i)iaC6H}NCH).NO noch glatter durch Oxydation entstelien,

a)6 DiazobenzotsSure aus laodiazobenzot.

Die DiazobenzoiBaare ist so gut wie sicher die erste *Dia<!over-

bindung<, die auf den in der Benzotreihe noch nicht beobachteten, dem

'ÏBooximtypns c C~H}. CH – NH nachgebitdetM 'iMdiazotypust

~0~

CeHt. N––NH zeruckgefSbrt werden kaon. Sie entapricht jedenfalls

0

der Constitution

CeHi. N--N OH

\0~

Man konnte Bie ale 'Benzolazoxyhydt'ttt* bezeichnen.

Danach ist sie ttractorchemiech oxydirtes Diazobenzolbydrat,
anter LSeang der Doppelbindang der Grappe N N. ontttanden:

CeHt.N~N.OH+O~C~.N–N.OH

~0~-

Stereochemiach iat Ste speciell daa oxydirte Antidiazobenzot-

hydrat

CoHe. N CeHt.N~ 1
Il + 0 ==

;0N.OH!)
+0 ==

N~-OH.0
Sie zeigt dem eataprechend aoch die Tantomerie des Antidiazo-

k5rperB unter denselben Bedingungen: Wie ActidtMobenMtbydrat bei
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der Atky!irnng des KttHamaatzM ia der Nebenform dee Nitrosamins

reagirt, ao reagirt die DiaMbenzoieSora hierbei, wie tbrigens auch

bei der Bildung des Cbtorimids C~Ht.NCi.NOj, m der Nebenform

des Nitroan)ina und in diesem Sinoe bleibt die von Bamberger an-

gonommene Formel bestebon. Der ~Saueretotf&tber* wird jedenMts

im Sinne der der normaten Formel M>'0 Mhr Shntich

OCH3

sein dem Pechtnann'Mben Aether aM NitroantidiMobeozotMtber

C,H<NO}. N

N.OCH,

Diese Betraobtungen getten setbetverMKndHcbauch fur die 'Di-

aMnaphtatineSare' (Bamberger, diese Bericbte 8' 680).

DaM der vietgewandte Entdecker der DiaMbenzotsaure vom Stand-

punkte der Structurchemie aua sieh fur diejenige Structurformel ent'

sebied, welche die von ihm in scharfeinniger Weise entdeckten, sahr

complicirten Umaettungen der DiazobeMoMare und deren Bildung

(i!.B. auch diqenige durch vermeinttiche tNitriraog dea Anitina*) am

einfachaten M formuliren gestattete, ist um so mehr begreiftich, ata

danach auch Beziehungen za bereits bekannten KôrporktaeBen hervor-

traten. Allein die Chemie der Diazoverbindungen bietet eben mehr

ais ein Beiepiel dafiir, wie trügeriacb die aM den 'A))tytirungen< ge-

Mgonea ScbtOeee auf die Constitution der nrepruogtiohen Verbindung

sind, wie wenig man ûberhaupt mit gawisBeoatracturchemischen Vor-

stettnngen in da9 Weaen der chemiacheo Dynamik eindringen kaon.

Es muss aberhaapt attgemeinerer zum Bewttsetaein kommen,

daes man stroctarchemiach Umaetzangea Bberbaapt nicht erkiâren,

sondern daM man nur den Anfaoge- und Ettdzaatand eines Systems

mit Structurformeln formuliren kann. Und aeibst dieae MBgMcbkeit
wird in dem Maasse geringer, ats maa eicb von dem Gebiete, auf

welcbem die structurell einseitig auegebitdete Valenzlebre ibre unbe-

etrittenon grossen ErMge auftttweisen hat, von dem der KohteMtoff-

verbindungen entfernt und zu der Chemie anderer Elemente, aament'

lich zu der Chemie des Stickatotfs, &bergeht.

Wiirzbarg, im Juni 1894.
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339. C. Maull: Ueber ein noues Sohûttetwork.

(Vorgetragenin der SitxMj; vom 11.Juni vom Verf.)

Die bisher ubtichen SchSttefvotnchtungen n:r Loboratoriatoe-
zwecke t'rMtten ihro Attgabe in wenig zufriedenstettender Weise,
da bei fMt atteu das gleiche Princip vorherKcht, dass dus GefBss,
welches die zu schuttetnde Fiassigheit enthSh, rotirt wird. Nach dem

GeMtz der Ceotrifugatkt'aft wird hiefdurcb aber etets eine Trennung
der FiSssigkeiten eintreten, und wenn Letztere eeh)- verschiedeoe

speciasche Gewichte haben, ein Fall, der haupteSchtich in's Auge
M fassen ist, go iat die Trennung eine go voHtfommene,dasa man

bereita ia der Technik quantitattve Beatimmungen darauf begründet.
Eia anderes Modell, deasen Wirkung auch auf dem gleichen Princip,

dem Hio- und Herbewegen des GefaMM – beruben aottte, litt

an anderen Mangeln, die ich nicht nther erortem mochte, ao dass der

Apparat wegen der in ihm auftretendeu Reibung gar nicht functîonirte.

Die Coaetfuction des beiatebend abgebildeten SchBtteiwerkM hat

den Vorzug. daaa das Letztere Obérât), aetbitt wo nur geringer WaMer-

dmck vorhanden, angewandt werden kann, und zwar dient als Triebkraft

die fast in jedem Laboratorium angewandte Rabe'sche Turbine. Der

Apparat ist auf einer starken, eisernen Platte montirt und ist so con-

stroirt, daas Flaschen und GefSsse jeder Form leicht eingespannt
und gescbûttelt werden Mnnen. Auch ist die Linge des SchSttetweges
und damit die Gteschwindigkeit durcb eine aof der Scheibe aogebrachte
Schraube beliebig rersteMbar. Ich brachte 100 ccm Waeser und
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100ccm Benzolnaeh kaum 2 Minutenlangem SehOttetnzur vOitigen
Emutsioo.

Daa neueSchBttetwerkdient vermitteht der Rabesohen Turbine

zum SchOttetnvon Flascben oder Cylindern bis zu 500g Inhalt.

8o)tenFtiiMtgkeitenin grBMerenQaantitSten,bis za 5 L, andaaernd

geachOttettwerden, eo ist die Anordnuogdes ScMttelwerkMso go-
wShtt, daMdieFluscbenaoten anf eiaem auf der Platte angebrachMo
8cb)itten bewegt werden. Ais Triebkraft dient in dieaemPatio ein

Heisaluftmotor.
Daa Sebüttelwerkwird von der Fabrik ch&n)iecberApparate

Max Kaebter & Martini, Berlin W.,bergestellt.

Organ.Laboratoriumder techniacheoHoch9t'ha!e,Charlottenburg.

328. K. Auwers und C. Beger: Anwendung der Fri&del-

OraftB'aohen Réaction auf Thiophenolâther.

(Eingegangenam~B.JMi.)

Nacbdec) Gattertnann') gezeigt batte, dass Phenoiather noch

beaser a!s aromatiscbe Kohtenwaaserstoffe Mr die verechiedenen Fot-meu

der Friedet-Crafte'achen SyntheM verworthbar sind, durfte man bei

den Aetbern der Thtopbenote mit ziemHcher Sicherbeit dM gleicbe

Verbatten voraussetzen. Die im Fotgenden mitgetheilten Versuche

baben diese Erwartung in vollem Maasse best&tigt.

Ata AnBgaogsmatenal diente der Aetbylather des gewShntichen

Thiophenots, welchen man leicht darch Digestion von Thiophenot*)

mit Jodithyl und aikobotieohem Kali im geschtoseenen Rohr erbâtt.

Ale sehr bequem far derartige Operationen haben aieh weite M année'

tnann'ache Stah!r8hren in der von UMmann~) ond Walz ange-

gebenen Form erwiesen. Ein solches Rohr wurde in der Rege) mit

40gTbiopheoo), 30 Aetiikati, 130 Jodathyt und 200 g 95 pro-

oontigem Alkobol beschickt, darauf an einem starken 8tat!v etwa za

einem Drittel seiner Lange in ein tiefea Oelbad gehângt aud in dieser

Lage ungefahr 40 Stunden ohoe Unterbrechung auf 120"–130' erbitzt.

Aus dem Reactionaprodact wurde der Alkohol abdestillirt, der RSck-

') DiMaBerichte28, 1199

*) DM Tbiopheaethaben wir unszum Theit eelbetnachdemLeuckart-

echen Verfahrendargeeteitt(Joarn. f. prattt.Chem.[2]41,186); einegr3Mere

Mongeerbielten wir durch gStige Vennitttuag des Rrn. Geh.-RathV.Meyer

von den Farbonfabrikonvorm. Fr. Bayer & Co., woftr wir unseren ver-

bindliobstenDank 8tgen.
Diese Berichte8' 380.
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stand mit WaMer vemctzt, dae abgeschiedene Oel mit Aether extra-

hirt und nach dam SchCttein mit QaecksUber mehrfach reeti&cirt.

Die Aasbeate an reinen), bei 200°–205" – Haoptmenge bei ?8"

siedenden Thiophecoiatber betrug regetmaseig 70 pCt. der Théorie.

SutfSthylbenzophenon CtHiS.CeH~.CO.CeH:.

1 Gewichtstheit ThiophenotSther und gut 1 Th. Benzoylchlorid

werden mit 2 Th. Scbwefelkoblenstoff verdBnat und unter KShtang

allmablich mit 1 Th. Aluminiumeblorid versetzt. Das Gemisoh bleibt

einige Zeit bei gew8ho)ieher Temperatur steheu und wird zum

SchtttM etwa eine Stuade auf 30"–W erwarmt. Man giesst den

Schwefetkobienstoff ab, zersetzt den Riickstand vorsichtig mit Wasger

and kryetaHisirt die &usgeMhiedene, Mfange Stige, aber bald er-

starrende Masse 1-2 mal aus siedendem Alkohol um. GtNnzende,

weiese Prismen, die bei 82"–83" achmetzen. Leicht tBatieh ia den

meisten organischen Losangamittejn, n)HMig in katten) A)koho!,

schwer in Ligroïn.

Auebeute: 80–85 pCt. der Theorie.

Analyse: Ber. fur C~H~OS.

Procente: C 74.38, H 5.79, S t3.M.

Gef. » » 74.M, 6.03. » )S.O~.

Stereoieomere Oxime des SuiMtbyibenzophenons.

Digerirt man gleiche GewiebtstbeHe Keton und sahsaaree Hy-

droxylamin mit der 2–Z't'achen MengeKali in wâsarig-alkoholiacber

Loseng auf dem WaMerbade, ao ist je oach den angewandten Mengen

die Oximirung in 1-2 Tagen vollendet. Giesat man die LSsung in

WaMer und eNuert mit EMigeaare an oder leitet KohicneSure ein,

80 scheidet aich die gesammte Masse des Oxims als hrystatHnieeher,
weisaer Niederachlag ans, der unscharf zwMchen t!0"–n5"echtni)zt,

manchmal auch bereite unter 100" eich zu verHussigen beginnt.

Dieses Product ateUt ein Gemisch zweier isomerer Oxime dar, deren

Bildung bei einem aoeymmetriBch eabBtituirten Bentophenon 20 er-

warten war.

Zur Treanang der beiden laomeren kann man das Hantzaeb-

6cbe Verftthren benutzen, d. h. dorch WaMer aue eieeSBigaaurerLô-

seng fractionirt tMten; besser iet ea jedoch, zuvor eine McShernde

Scheidang aaf Grund der versohiedene)) AciditSt der beiden Oxime

herbeizofBhren. V. Meyer') bat in mehreren Fa))en beobaebtet,

dass von zwei atereochemMeh isomeren Oximen sicb das hSher

achmetzende aas seiner alkalischen LBaMg darch viel WaMer voll-

atandig aasdien !aMt, wâhrend dae niedriger achmoizende eich erat

auf Zaeatz von Sacre abscheidet, alao Btarker sauren Cbarakter be-

') AM. d. Chem.294, 116.
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8it!!t. Ein 6bntieber, nur oicbt M scbarf aasgepragter Unterecbied

beateht bei dea Oximen des SutMthytbeczophenona. Beide Kôrper
sind auft'allend eehwaoh saaer, werden von watBfigem Alkali nur

sparenweXe aufgenommen, und werden beide aua einer aikohoiiaeh-

waaarigen Luaaog, die viel iibeMchOseiges Alkali enthatt. darch
W~Bser vo!)Bt<!ndif{MBgeîSUt, doch bedarf dae h8her achmekenda

Oxim bierzu einer geringeren Quantitat WNeeer ais daa teooere, ist
atgo die scbwSchere SSore von den beiden.

Am besten verf&brt man zur Trennung {btgendermaaesen: Za
dor urBprBn~icbet), atkoho)!i6cb-a)katMcheaL580Dg der Oxime setzt

man nach dem v6!)igen Erkatteo ao viel Wasser bin~n, bis die AaB-

echeiduttf; feiner Nadeln beginnt. Man taa<t darauf 5-10 Minuten

steben, Sittrirt den in dieser Zeit entgtandenen starken Niederachlag
ab und NUt aae dem Filtrat den Rest dea Oxims durch Zmatz von

mebr Waaser oder EBBige6are. Die erste Fraction bestebt zum
weitaus gt'GMten Tbeil aue dem hocbschmelzenden Isomeret). Ganz
rein erhStt man die~e Verbindung durch wiederholtes UmkryataUittircn
ans mCgHehet wenig aiedendem Essigester in Gestalt von derben,

kurzen, gtMgiSoxeodeDPrismen, die bei 133"–134" achmetzon. Die

zwe)te Fraction loat man in kattem EiBe6Mg,<BHtdureh Wa$9er zu-

nachat etwa den vierten Theil der SubataM)!aaS) wodurch der Reat

dea hochachmeizenden Oxime beseitigt wird, dann die Hanptmenge,
die allerletzten Aus8choidangen sind gewChntich wieder wenigerrein.
Wenn nothig, wird die Haoptmenge noch einmal in gteicher Weise be-

handett. Auch durch fractionirte FB))ung mit KoMeasaure kann man

das niedrig achmekende Oxim leicht rein gewinnen. Es kryatallisirt
in feinen Nadeln, die bei 94" erweichen und bei 96" geachmo)zen
sind.

Unter den angebenen Bedingungen <nt8tebt vou dem niedrig
achmetzenden Oxim etwa U/9–2 mai Bo viet ale von dem boch

schmeizeaden. SatMauree Hydroxylamin wirkt auf dem WaaMrbade

in atkobotiscber LSBaaR nnr wenig aaf das Keton ein, bei hoherer

Temperatur 20'–140" im Rohr eotatehen neben den Oximen

deren Um~gerungaprodaete.

a) boi ])6°–J22" achmeizendesQemixch.b) Oxim t34", c) Oxim 96".

Analyse: Ber. f6r CtiH~NOS.

Preecnte! N 5.45, S 12.45.
Gef. *a)5.4!).b)5.3S,<i);).49, *t)U.70.

Beide Oxime sind in allen gebr~ochtichen Losungsmittetn mit

Auanabme des Ligroins teieht )8s)ich, und zwar das Oxim (96") in

nocb boberen) Maasse ats daa laomere.

In Bezug auf ihre BestSndigkeit beeteht kein groMer UnteMchied

~wiseheo den beiden Verbindungen. Lost man das Oxim (!34~) in

Aether auf und leitet getrocknetea SatzeSnregaa ein, eo scheidet aich
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sein Cbtorhydrat aofort in bubschen Krystallen aus, die mit Soda

des reine AusgangBmatenat zurücklieforn. Ans einer atheriechen

LSeong des niedrig <chme)zendenOxims eondert sich beim Eio)eiten

des SatzsSnregaMS zanScbBt ein grSntichM Oel ab, das nach kurzem

Steben zu concentriseh gruppirten, weissen Nlidelchen eratarrt. Diese

sind daa Cbtorhydrat des n-Oxims, denn aie gebec mit Soda ein

Oxim, daa bei 94" erweicht and bei 98° klar gesohmotten ist.

Eine tbeilweise Um!ageTnng erteiden jedoch beide Oxime, wenn

man aie mehrere Stunden mit Atkoboi oder Essigester im Robr auf

t~O" erbitzt. Gleicbgültig von welchem Oxim man ausgegangen iat,

erbSit man ein Gemisch, das unge<Shr von 95<'–tl8'' schmiizt ond

durcb fraetionirte Fa))ung in A- und n-Oxim zerlegt werden kann.

Auch wenn das Oxim ()34") stncden)ang in atkohotiaeh-atka-

tischer Loaung auf dem WttMerbade gekocht wird, verwandett es sich

i!nm Theil in dae Isomere; das Oxim (96") bleibt dagegen bei der

gteichen Bebandluug unverandert.

Sind die Oxime nicht rfijjig rein, sn zersetzen eie sieh beim Aufbo-

wabren leicht unter Entwickiang von salpetriger Saure, besonders

ra<ch, wenn aie eich im Exsiccator oder einem anderen geecbtogaenen

Gefass befiodeo, weit jangsamer an freier Luft.

Acetytverbindangen der beiden Oxime.

Verreibt man die fein gepatverteN Oxime in der Katte mit über-

schùssigem EM)gsa'])'eaahydrif), so gehen aie unter gelinder Erwar-

mung in Losucg. Wenige Minuten darauf beginnt, wenn das /<-0xim

angewandt war, die Aussobeidting derber, gtanzender Prismen, die

nach einmaligem UmkryetaUieiren aae heissem Alkohol den con-

stanten Schmp. 99"–!00" zeigen. Aus der LSeang deatt-Oxinx kry-

stallieiren tangsamer feine Nadeln, die ans Alkobol umkrystnllisirt bei

58"–60" sohmetzen, doch bleibt gewShntich eine geringe TrBbung zn-

riick. Kocht man das Oxim (96") einen Augesiblick mit EMigeSare-

anhydrid auf, so erbS)t man beim Verdunsten der LStang ein Ge-

miMh derber Prismen und feiner Nadeln, die darch fractionirte

KryataUisation aua Alkohol anuahernd getrennt werden kônnen und

sebr wahrscbeinlicb ein Gemiacb beider Acetate daratellen.

t) Acetet (100"),b) A~etat (58"-60'').

Analyse: Ber. far Ct:HnNO!)S.

ProeMte:N 4.63.
Gef. » a) 4.96, b) 4.88.

Beckmann'ache Umlagerung des Oxima (]34")

Die Configuration der isomeren Oxime warde nach der

Haotzseh'Mhen Methode beatimmt.

1 g Oxim (!34") wurde in abaotatem Aether geiSet und unter

Knhiang mit Eiawseaer so lange mit Phoephorpentachlorid veMetz~
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Tlia rrha~scnhanls sich dieses noch loste. Die NtheriocheLoeong wurde mit WaeM)'

utehrfMh darehgesehSttett, darauf verdunstet. Es binterbliab ein

gelblicher, kryetattinischer KSrper, der nus heiseem Alkobol in sehnee.

weiMeo, at)asgMnxeMden,bei 1580 achmelzenden Btattchen orhalten

wurde. Ans siedendem Benzol krystaitisift die Verbindung in seide-

gtSozenden, feinen Nadeln vom gteicheu 8chme)!!pnnkt.
Der Korper iet leicht tNstieh in Chloroform, Aceton und Eseig-

estef) mSMig in Aether, schwer in kaltem Alkobol, EiMeaig nnd

Benzol, fast antoetich in Ligrnïn.

Eioe Stiekston'besttmmung bewiea, dass die Substanz isomer mit

dem ursprünglichen Oxim iat.

Anafyeo;Ber. fur CtsHtsNOS.

Proconto: N 545.

Gef. » 5.58.

Zar Spattuag wurde die Verbindung mit der zebnfachen Menge
concentrirter Saussure etwa 4Stunden auf ]50–t60" erhitzt. Nach

dem Erkalten war die FiuMigkeit dicht mit breiten Nadeln effOttt,
die in Aether aafgenommen wurden. Die saure DuMigkeit wurde

mehrfach tait Aether i<usgesehStte)t, die vereinigteu âtheriechen Ans-

zQge verdunatet, der krystattinieche RiicketMd in verdunoter Soda

gelôst, durch SatzeSure wieder aasgefaOt und aue Alkohol wieder

umkrystallisirt. Sebnte)zpunkt()46*'), Krystallform, Losticbkeitsver-

hNttciase und Schwefatgehatt, der quatitativ aaobgewieset) wurde, er-

wiesen, daM die Substanz identisch war mit der weiter unten be-

schriebenen, auf anderem Wege o-haitenen Su)fSthytbeni!o8saure,

C~HtS.CeHt.COjH. Von BenzoBsNurewar keine Spur entatanden.

Die Mare Flusaigkeit warde zur Trockne verdampft, der krystalli-
nisehe Rticketand in wenig Waaser ao%;Mon)mec, die Losung

filtrirt, alkalieeb gemacbt aud gteichfaUs mehrfach mit Aether extra-

hirt. Beim Verdunsten hinterblieb ein Oel, welches die charak-

teriatMchenReactionen. des Anitina beaaas und mit EBBigsSarean-

hydrid einen KBrper von den EigenMhaften des Acetanilida lieferte.

Daa Umtagerangsprodnct des Oxims (t34*) ist somit das

Anilid der SatfatbytbenzoesSore and daraaa folgt nach

Hantzsch, dasa jenem Oxim die ConSgaration eines Antisulf-

ftthylbettzophenonoxime zukommt:

C,H,8. C<Ht. CM. CtHi
C~HtS. CeH,. C. OH

N.OH N.C.H;.

Beckmaon'eche UmtagcDtng das Oxims (96").

Die Umlagerung des niedrig achmclzenden Oxims wurde in genaa
der gteiehen Weise dnrcbgefBhrt und lieferte einen Korper, der dom

SMtiatbytbenzaniMdNuMeKt ebn!ich iat, nur sind die Btattchen aus
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Atkohot, uod ebenso die Nadeln aae Benzol derber anagebUdet, und

der Schmetzpankt der Substanz liegt 13" tiefer, bei t48".

Analyse: Ber. far C);H,tN08.

Procente: N 5.45.

Gef. » "5.60.

Die Spaltung mit Satz~Sure verlief leider weniger g)att ats bei

dem isomeren Korper, doch konnten in der oben angogebenen Weise

BenzoceSare MndeineSHgeschwefeihttttige Base iaotirt werden,

die mit Cblorkalk keine Spur von ViotetRirbuog gab. Dit die geringe

Menge des Oe)eB eine Reinigung nicht zuliess, wurde die Base in

ibr Acetylderivat verwandelt, und dieses mehrfach aas einem Gemiach

von Benzol und Ligroïn umkrystallisirt. Auf dieae Weise wurden

schliesslich g)NnzeodeNade)nerbatten, die bei t08<'–!10" sehmotzen.

Ob dieser Schmelzpunkt ganz richtig iet, bleibt fraglich, da weiterea

Umkrystallisiren, um seine Constanz zn prufen. nicht mog)ich war.

Der gefundene StiokatoSgehatt Btimtntezur t*'ormet eines A cetyl-

<n)fatbytani)in9. C:,HtS.C6H4.NH.C}H&0; der Schwefeigehatt
worde quaMtatu' nacbgewie<en.

Anatyse: Ber. fur CtoH~NOS.

Procente:N 7.3?.
Cef. » 7.45.

Nach diesen Ergebnissen iet das Umtagerongeproduct vom

Scbmelzpunkt 145" ais das Sntfathytaaitid der Benzo6aSare,

da9 Oxim (96°) a)B Synsulfatbylbenzopbenonoxim aurzu-

fasMt)

Ci,H,S.C.C,H; OH.C.C.Ht

OH.N CiHiS.C~Ht.N

Das gteicbe Umlagerungsproduct (l45") entstebt auch neben Oxim,

wenn man da~ Su!fatby)beo!!0phenon mit <a))Maarem Hydroxylamin
im Robr ainige Stundeo auf ]SO" erhitzt. Der Korper warde ausser

dureh seinan Schmeifipunkt und seine KrystaO~rm durch eine Stick-

eton'beBtrmmuogidentiNcirt.

Ber. far CttH.iNOS.
Procente;N 5.45.

Gef. 5.57.

SatfStbylacetophenon, C~HtS CtH<. CO CH,.

Die Condensation des Thiopbenoiathera mit Acetyloblorid wird

in deraetben Weise darebgefubrt wie die mit Beniioytchtorid, nor

musa man fur starke Verdünnung darch 8chw<'fe)kohten«t"ff anrgcn

und darf dus Alumininmcblorid nur tangxam eintragen, du sonet dus

ReactioMprodoet etark rerharxt. Die mit Wasser abgpacbiedene teste

Subatanz, kryataDiairt man mehrfach ans warmem Ligroïn nm. Attaa-

gtanzendf Btiittchet) vnn) Sebmetzpankt 4X".5. In a)tet) organischen
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MehchMd. D. ch<m.QMdtMhtX. Jtht, YH. U X

LStMgemittetnteicht IMich, nur in kaltem Ligroïnetwaeweniger.
Beeitzt den charakteristiechonsNesticbenGernch des AcetophenoM.

Analyse:Ber.farCt.H.,08.
Procente:8)7.78.

Gef. » » 18.30.

Oxim.

In stark a!ka)tscho<'Meottg wird das Keton dorchHydroxylamin
rasoh in sein Oxim verwandelt, daa in) GegeaBatzzu den Oximeu

der entsprechendenBeNzophenocverbtHdangin verdCnotenwaMrigen
Alkalienleicht t6dich iet. Wie bei allen biBheruntersuchtenAceto-

pheaonenentstebt nur ein Oxim. AuesiedendemLigroïnkryataUMirt
die Verbindungin langen, diinnenNadeln, die bei 91 echmetzen.

Analyse:Ber.Mr CioHs3NOS.
Procento:N 7.18.

Gof.. » » 7.t3.

ThiophenoiRther und Harnstoffchtorid.

Auchdie Gattermttnn'scbe') Methodeder Synthèseorganiacher
Saaren mittels HarnatoifeblondtNMteich auf die Tbiopbenotather
anwenden.ManvardBnnteinâquimolecalareaGemiechvonThiephenot-
atber und frisch bereitetemHarnatoJïcbIoridmit der l~–SfachMt

Menge8ehwefe!kohtenBto<und setzt unter guter Knhiacg die dem

angowandtenThiopheaoMthergleieheMeoge Aluminiamchloridiattg-
sam hinzu,lasst 9ber Nacht stehea, erwarmt eine Stundeauf 30" bis

40", gieestden SchwefetkohieMtoffab and versetzt den RCckstand

mitWaMer. Dnrch mehrfaehesUmkryataUieiMnans heissemAIkoho!

erhStt man denKSrperingtSMenden,breitenNadeln,die bei 169"bis

170" MhmelMtiund leicht iBetichin Eisessig, Alkoholand Aether

sind, schwer in Benzol. Die Verbindungiet daa Amid der Salf-

Sthylbeozoëssare, 0:~8. C~H~CO. NHt.

Analyse:Btr.fRrC~HnNOS.
Procente:N 7.73.

Oef. » » S.18.

SatfBthy!benzoëe!inro, CijHtS.C~H~.COtH.

Dnrch Kochenmit aIkoboHacbemKali wird das Amidlangsam
verseift. Nach Beendigungder Ammoniakentwicklungdampft man

zur Trockne,nimmt mit Wasserauf, (&UtmitSatzsaureundkrysta!lt-
sirt denNiederachtagaua Alkoholum. Die SSorekrystallisirtgleicb-
falle in breiten, flacbenNadeln und scbmitztbei 146". Sie Mt leicht

') Am. d. Chem.844, 50.
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MeMchin Alkohol,Aether, Chloroformund EMee~ig,etwas weniger
in Benzol,sehr sehwer in Ligroïn. Wie sehon bemerkt,ist aie iden-

tiecb mit der SSnre, die man bei der Spaltung dee Umtage'nnge-
prodocteades hochsehmetzenden8u!fNtbytbeMophenonoxim6erhKk.

Analyse:Ber.MrC~HtoO~S.

Procente:S H.58.
Gef. t7.40.

Thiopbenolatber und PbenytsenfB!.

Das Verhaltender Thiopheno!Rthergegen Senf8tebei Gegenwart
von Atuminiamchtoridentepricht gteiohfattt)den Beobachtungen,die

Gattermann') vor einigerZeit an den Aethern der Phenole ge-
macht bat. LSset man auf ein GemMchgleicher MctecBteThio-

pheaotâtberundPhecylsenfBtin Schwefetkahteo8to<HoaangAluminium-
chlorid in der SbtichenWeise einwirken, so erhâlt man daa Thio-

anilid derStttfNthytbenzoeaSu.-e.CtH~S.CeHt.CS.NHCEHt.

Goldgelbe,gtSnzendeBtBMchen,die eichin kaltemAlkobolundLigroin
schwer tosen, leicht in deo meiaten tibrigen organischenLoBunga-
mitteln. Scbmeizponktt40"–14!

Analyse:Ber.für C~H~NS~.

Procente N 5.16, 8 23.44.
6ef. » 5.41, t 23.80.

Oxyda tionsprodact.

Um denKSrperale ThioanitidM charakteneiran,warde er nacb

der MethodevonJaeobeon') mit Ferrieyankalium in atkatiecher

Loaungoxydirt. Die Lôeungder Verbindungin wenigatkohotiech~m
Alkali wird atarkmit Wasser verdEnntund darauf in der KMte mit
einer 20procentigenLosungvonFerricyankaHomversetzt; auf je 1g
Substanz 12ccm der LoBoog. Nach 24atCndigemSteben wird der

NiedeMcbtngfiltrirt und mit Wasser gewaschen. Zur Reinigungtoet
man das Robproductin wenig Alkohol,setzt einigeTropfea Natron-

!aage binza undversetztmit Waaaer. DasOxydationsproductscheidet
eich aJedaot)in weissenFtocken aus, wahrend unverSndertesThio-
anilid durch das Alkali in Loaung gehahen wird. Ganz rein erhatt

man die neueVerbindungdurch KryataUiBationana Alkohol in Ge-
stftttweisserNsdetchenvomSchmetzpunkt101"–102". In organiechen

Losungemittetniat die Sabetanz leicht !Ss!ich; aus heisaemLigroïn
erhStt man aie in bnbMben, concentrimh gruppirten Nadeln. Dass
dae erwartete Sntfatbylbenzenylamidopheny!tnercaptan,

') DieseBerichteS6, 3M8.
DieseBerichtet9, 1067.
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CtHS.CeHt.C~~CeHt,voriag, warde darch eine Stiekotoiï.

beetimmangerwieset).

Analyse:Ber.far C~HoNSt.
Procenta:N5.t7.

Gef. «5.43.

Heidetberg, UniveMitiitetabor~toriam.

880. E. Auwers und Tîtua V. Brodt: Ueber Dithienyle.

(Eiogegangenam 25.Jttai).

Wie ans bernsteinsauremNatriom nMh der Volbard-Erd-

nxmn'Mhen ReactionTbiophen gewonnenwird, M sollte aus den

Mher') bMobriebenenBatantetracarbonsSaren, die man aisDi-

Berneteineaoren ~u~aMenkann, ein Di-Tiophen und zwar die

~-Verbindeag entateben:

CH,ÇH––CH–CH. CH–C-C CH

COoNa CO, Na CO:Na COs Na CH CH CH CH.

\8/ \S~

~-Dithienyt.

Der VeMachwurde znerst mit dem Natriumaa)~der Butantetra-

earbon~nrevom Scbmp.t89° genaunachErdmann'e') Vorsebriftfür

dieThiophendarste)[t)ttgauegefOhrt.Nach mBssigemErhitMnbegann

eiehdas GemiMhvon Natriomsatz und DreifachMhwefe!phosphorzu

brânnen,und bald darauf ptiaMteaich unter lebhafterEntwickelung

vonGaaenund weieaenDâmpfendieReactiondurcb die gante Masse

fort. Gteicbzeitigsublimirten in den Hâta der Retorte gtaMende,

dBnneBtSttchenvon ziemlich bedeutenderGroase, wâhrendaich in

denvorgelegtenKEhtrohreneinegelbe, harzigeMasseabsetzte. Nach-

dem durch harzes ErwSrmen die Reaction zu Ende gefahrt war,

wurdedie Retorte Mrschtagen, der kohligeRückstandentfernt und

diegesammtenDeatiUatiooaprodactemitWaeMrdampfbehandelt.Hier-

bei ging daa entstandeneDitbienyl in Form von weiMenKryetatt-

biattchenuber, danebeneine geringereMengeeineBgelbenKorpem.

Das Destillatwurde filtrirt; ans dem Filtrate konntondurch Aetber

nar Sparen der Thiophenverbindunggewonnenwerden. Mehrfachea

UmkryataUiMrenaus beissem Ligroïn, das die gelbeVerunreinigung

echwereraufnimmtaïs daa Dithienyl, fShrte zu demreinenKorper.

') DieseBerichte8?, 1114.

Anteitangzur DaratellangohemischerPrtpftMte,S. 48.
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Die Auebeutewar Bchtccht,denn 10SNore lieferten!m besten

Falle car etwa 0.7Dithieny), d. h. 10pCt. der Theorie.

Analyse:Ber.fiirOs8.8,.
Proeonte:S 88.M.

&af. » » 38.62.

KryoskopiecbeMotecutargewichtsbestimmangin Benzo)(8sung.').

~.n~) 1 ~e..)~
Boobacht. g. Subst.auf ûef.

g.B<-Mo) g-Substanz
Erniedng.tng tOO~BMMl Mct.-Gaw.

tO 0.0)60 0.0.')t1 0.16 154

» 0.0440 0.125 0.44 173
» 0.0715 0.2t5 0.72 168

» 0.0750 0.282 0.75 15S

» 0.1280 0.385 1.28 163

Theorie 166.

Die bei der Moleculargewichtsbestimmung gefundenen Zahtea

stimmen gut mit dem theoretitchen Werth 166 Sberein, das Dithienyl

zeigt a)9o nicht die Anomatien, welche man beim Thiophen in Ben-

zoUosuug beobacbtet bat').

Daa ~-Dithienyt krysta1lisirt in weiesen, attaegtSnzendeo Btttt-

chen, die constant bei 132" aehmetzen und btaatiche FtaoreMMz be-

sitzen. Der Geruch erinnert gleicbzeitig an Naphtalin und gewisse

8chwefe)verbindungen. Es ist leicht iostich in kaltem Aether, Benzol,

Chloroform und SchwefetkohtenstoBF, etwas weniger in Essigester und

Aceton, mËBsig toetich in kaltem Alkohol, schwer in kaltem Eisessig

and Ligroîa; die beiden letzten LBsuDgsmittet eignen sieh am besten

zum UmkrystaItiBiren der Substanz.

In concentrirter SobwefeteSare lost eich die Verbindung mit

leuchtend galber Farbe und wird durch Wae<erzu9atf! anscheinend

nnverNndert wieder auegefSttt. Mit Isatiu und SchwefeMore tritt in

der Wanae eine wenig eharaktenstische gr9ne Farbang ein, die bei

andaMrndem Erhitzen in ein anscheinbares BrSattiicbfioiet itbergeht.

Auf dem Waeaerbade verdampft die Substanz raach mit Wuser-

dampf ist sie sebr leicht âuchtig.

Ans der hochschmeizendeo BatantetracarbonsSare (236°) wird

dasaelbe Dithienyl in analoger Weise and angefahr gleicher Auebeate

gewonnen.

Tetrabrom-dithienyL

Vereetzt man eine verdQocte Loaung de~ ~-Dithienyk in EM-

essig in der Eaite tropfenweise mit einer Aanosang von Brom in

Eisessig, bis die Farbe des Broms nicht mebr verschwindet, eo

') AuBgefûhrtMa Hrn. H. Phai.

') van Bijlert, Zeitschr. f. physikaL Chem. 8, 343.
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Mheidot sich beim Eingieeeen des Reactionsproductes in Waeser ein

farblobes, inteneiv rieoheudes, brombattigM Oel eas. Die Menge des

verbraochten Brome tNMt achtieeaen, das~M ihm ein Dibromderivat

des Dithienyts vorliegt. Auf eine Reinigung und niihere Untersuchung

des KSrpeM mxeete wegen Substaaxmaogets verzichtet werden.

FNgt man die BromHiBMg zu einer erwiirmten eBMgMuren

LSBung des Dithienyla, sa bewirket) Bchot) die ersten Tropfen die

Ausecheiduog kteiner Nadoh), deren Monge bei weiterem BromxaMtz

rasch znnimmt. Man trâgt 8-10 Atome Brom anf ein Molekül Di-

thieny) ein, erwSrmt noch km-xe Zeit auf dem Wasserbade, filtrirt

nach dem Erkalten den ausgescbiedenen KrystaHbfei ab und krystal-

lisirt ans Eisessig nm. So erbNtt man die Verbindung in gtauzenden,

wei6M)LNadein,
die constant bei !37''–)38" achme~en.

Eine Bfombestimmung ergab, dass der Korper ein Tetrabrom-

derivttt des Dithienyts ist.

Analyses Ber. für C~Br~.

Procente:Br S6.3M.
Gef. » 66.59.

Das Tetrabrom-ditbienyt giebt weder mit cottcentrirter Scbwo-

fetsanre allein, nocb unter Zusat!! von Isatin irgend welche Farb-

reaction. Es ist leicht t6s)ich in Aether, schwer in Alkohol und

mNMig !u heissem Eisessig.

Haxabrom-dithieny).

In rerdEnxter casigeaurer Losung kann das Tetrabromdithieur'1 mit

uberschBssigetn Brom Btundentang auf dem WasBet'bade digerirt oder

auch iiber freier Flamme gekocht werden, ohne aich xu verandern.

Wendct man dagegen sehr conce"tnrte LSsuagen ac, en erhi<)t mau

bei andaaet-ndetD Et-bitzeu ein hoher acbmeizende~ Product. Augen-

blicklich vollzieht sich die Umwandlung unter heftiger Bromwaseer-

atoifeutwicktang, wenn man das Tetrabromderivat direct mit einigen

Tropfec Brom ObergieMt. Nacb dem Verdunsten des ubcMchussigen

Broms bleibt eine brriunlichgelbe KrystaDmasse zurEck, die man mit

Alkohol auskocht und darauf ans siedendem Eisessig oder Benzol

nmkrystallisirt.

Der Kôrper acheidet sich in karzen, derben Prismen aus, die bei

t83~ Bchmetzen. Er stellt das Eudproduct der Bromirung, das Hexa-

bromdithieay), dar.

Analyse: Ber. fur CeBroS}.

Proeente:Br 75.00.
Gef. » 75.2S.

Die neue Verbindung ist massig togiieh in Aether, schwer in

Eisessig und so gut wie un)<is)ichin siedendem Alkohol.
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Ais wir unaere Arbeit begannen, war bereite ein Dithienyl be-

kannt, welches Nahnsen') beim Durobleiten von Tbiopheo durch

eine rotbglûbende Rôbre erhalten batte. Diese Subetanz schmilzt

nach der Angabe des Entdeckers bei 830, liefert ein Hexabromderivat

vom Schmekpunkt 255 und giebt mit laatin und Sehwefetsaere eine

violetblaue FSfbung. Da hiernach das Nahneen'sche Product be-

stima)t verscbieden erftchien von unserem Dithienyi, so vermutbeten

wir in ihm daa isomere «~DitbMayt,

CH-CH CH-CC

CH C––C CH.

Diese Annahme wnrde jedoch eKehiittert, ats vor KarMm

TSh)') ein drittes Dithienyl beschneb, welcbes bei dereinwirkung
von rauchecder Schwefetaaure auf Thiophen enteteht. Der niedrige

Schmelzpunkt dieser Verbindung 33" – unterachied aie von den

beideu anderen Ditbienylen, aodereraeita jedoch wies das neae Di-

thieny) grosae Aehotichkeiten mit dem Nahosen'MbeaPrNparat auf,
da es dieselbe Farbreaction mit Isatin gab, den gleichen Siedepankt

2600 beaase, und auch der Schmatzpunkt seines Hexabromde-

rivates mitdetnde~Nahcaen'achenHexabrotndithiecyte fast Sberein-

atimmte, 257" statt 255

Wenu nun auch der Theorie naoh ein drittes Dithienyï, ein K~-
Derivat, mogHch ist, eo eraohien docb die anMchHeesMeheoder Ober'

wiegende Bildung einer derartigen Snbstanz bei einer der beiden an-

gegebeoen ReacdôBen ziemlich unwabracheinlich; nSher lag die Ve)-

muthung, dass dae Nahnsen'ache Dithienyl kein einheMicher KSr-

per, sondern ein Gemisch der beiden anderen Jsomeren geweaen sei.

Da Hr. Prof. TSht die Prufang dieser Frage nicht beabaicbtigte,
haben wir aie unternommen. Hierbei sind wir von Hm. Prof. Tôhl

in tiehenewOrdiger Weise durch Uebertaseang einiger Gramme aeines

Ditbienyh unteratutzt worden, wofar wir beaten Dank sagen. Eioe

Maine Probe, die wir uns aelbst nach der Toht'echen Vorschrift be-

reiteten, Btiomte io allen EigenBohaften mit jenem Pr4arate Oberein.

Um zun6chet daa Tuht'ache Dithieny) mit der ~-Verbindang
noch weiter vergleichen M konnen, wurde die Reihe seiner Bromaob'

stitutionBprodncte vervoibtandigt.

Dibromderivat des Tohi'achen Dithienyh.

Beim langsamem Eintropfen einer easigsaaren Bromtosang tQ oine

verdCnnte, kalte LSaung des Tboi'schen Ditbienyts M EiseMig
acheiden eich reichlich Btattchen aus, wobei die FinMigkeit sich meiat

vorubergebend intenftiv grun fârbt. Sobald die Farbe des Brome auf.

') Dièse Berichte 17, 789, 2197 ') DieseBerichte87, 665.
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tritt, unterbrieht man die Opération, filtrirt und kryMaUisirtden

Korper eue heissemEisesslgodersiedendemAlkohol um. Aus letz-

teremLtisungemitteterhah man dieVerbiaduogin besondersachônen,

gro~sen, pertmattergiSnzenden,ditnneaPlatten, die bei 142<'–t43"

echmetzen.

Der K6rpor iet ein DibromdithienyL

AnatyM:Ber,Mr CeB~B~Si).
Prooente:Br49.98.

Gef. » 49.33.

In Aikohotist die Verbindungauch in der Hitze schwerMaticb,

ziemiichreicbliehwird aie von heieaemEiseMigand warmemAether

aufgenommen;in BenzolMt sie sehr leicht )Mich. In concentrirter

SehwefeteSare)5st sich die Substanz bei gelindem Erwârmen mit

grûner Farbe, die bei etarkeren)Erhitzen in Btau iibergeht. Mit

leatin tritt die gieicbeFarbreactionein wie bei der Stammeabotanz.

Tetrabromderivat des Tahl'echen Dithienyls.

Lasst man auf das DibromderivatweiterBrom einwirken, oder

bebandeltman das T6ht'Bche Ditbienytin warmer verdannterEia-

esaigtBtungmit Brom, so orbatt man einenEorper, der in Aasseben

und Sehmelzpunkteobr an das Tetrabromderivatdes ~'Dïtbienyts

erinnert, denn er krystatueirtin g)SnzendenNadeln, die bei !39" bis

140' aebmetzen. lu ihm liegt das TetrabromBtbetitutiona-

produet vor.

Analyse:Bw.Mr CeH.)Br<S~.
ProcMte:Br66.39.

(M. » 66.53.

Die LoatichkeitsverhSitniMedes Ktirpersaind unge<abrdie glei-

chen wie die dea Dibromdenvates.Eine Farbreaction mit Scbwefel-

eSureund Itatia zeigt die Sabstanznicht.

UebergiMstman dieVerbindungmit etwas Brom, eo verwandelt

sie sich in das von TShI beschrieboneHexabromderivat, wetchea

nacheinmaligemUmkrystattieirenaM beissemBenzol in glânzenden

Nadeln vom richtigenSehmetzpankt257° erhalten wurde. In Eia-

essig ist dieser Korper aooh in der Siedebitze nar apurenweisetOa-

lich, wâbrend die isomere~ff-Verbindingbequemdarans umkryatat-

iiairt werdm kann.

DieVergietchangder EigeMcbaftender beidenDithienyle,sowie

der beschriebenenBromdem-ateergiebtunzweideutigdieVeracbieden.

heit beider Verbindungen. Ibre Isomerie wurde schtieMtiehnoch

durch eine Bestimmangdes Moteeutargewicbtedes Toht'scheu Kôr-

pers in BeMotiosangteatgeeteUt').

') Aasgef&hrtvonBrn.H. Phul.
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g-Benzol g-StibstMi! ,.BeobMi)t. g-Sobst-auf Gof.°
Erai~rigMg IOOgBo).M) Mot.-Gew.

10 0.1380 0.41~ 1.38 t64
0.80M 0.922 3.03 161
0.5640 1.G97 5.64 )63
U.6835 2.029 C.84 tM
O.StaO 2.407 S.t5 )(!6

Théorie )M.
Auch daa TSht Mbe Dithienyl liefert somit in Benzol wie das

hompra vottig normale kryoskopische Zahfeo.

Zerlegung des Nahnsen'sehen Ditbianyts.
Dos Dithieny) von Nahusen wurde durch Leitou von Tbiophen-

dSmpfeu durcb eine rotttgtubettde Ruhre dat-gestetft. Die von uns er-
halteneu Aosbeuten warou sehr gering, denn 25 g Thiophen lieferten
nur wenige Zebntei-Gramme des Condensationsproductes. Der Scbmejx-

pnnkt der einzclnen durcb Destillation mit Waseerdampf geremigten
Producte (agzwiechen 80" und 900, also in derNahe des vot)Nahn-
sen angegebeneu Schme)zpunktes 830. Zur Zerleguug dea ver-
muthetan Gemhches warde fractionirte Krystallisatiou und FaHong
aas Eisessig angewandt, da in diesem Alkohol aich die ~-Verbindnog
nur schwer, das TSht'scba Dithienyl aber spialend leicht )Sst. Bei
vier auf einander foigenden KryBtaHiMtiotteuwurden folgende Sehmeh-

punkte der sich zaerat auMcbeidenden Fractionen beobachtet: unschat-f
bei )00<t05<HO<n8<l24"7'J28< Derscharf.'Seh.M)!

pnnkt dieser tetzten KryattdtisHtinn liegt dem des reinen ~-Di- ']
thienyls

– t32<' sehr nabe. Um nicht dia KeringeSobiitanzmenRe
11

roOigzaerMbSpt'en, warde von weiteremUjajkrystatiisirenAbattutd

geaommen und statt dessen das charnkten~tische Hexabromderivat
nus der Fraction 127"–i 28" dargesteitt. Die gewonnene S'tbBtauz
schicd sicb aus heissem Hise~aig iu kurzeo Prismef) vom Schmelz-

punkt t77"–l78< statt 1830, aus und gtich in jeder Beziehuog dem
obeu bescbriebanen Hexabrom-dithieny).

rAuch das Verhalten der eiozetnet) Frnctionon beim Efwarnten mit

SchwefeieSure nnd Isatin war bemerkeaawerth. Das arspriinetiohe i'
Produet 80"–900 zeigte die von Naht'sen becbachtete starke Vio-

r
tetta)~)Mg mit Isatin uod Schwefe)eSure. Mit eteigendem Schmelz-

punkt nabm die tatensittit der Farbung mebr und mehr ab, und die
erwahnte bSchstschmetzendo Fraction lieferte diese Fiirbung ubprhanpt
nicht mehr, sondern Rirbto sich grun, bei andanerndom Erhitzen
schwacb braanttchviotet, verhiptt sieh also auch in dieser Beziebung
wie die reine 011-Verbindung.

Andereraeits gelang es, durch wiederholte fractionirte FaXung der
JI

.'ssigsturen Muttertaugen mit Wasser eine Reille von Producten za
:rhulf¡:¡¡n.iorwn Rr.hw.niH..u..b. I,i ·7lv0 ttn0 ~nn enn ncn -1
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44" 48" tagen. Dieses letzte Praparat, welches etw<t !3" hSher

ecbmotz ats reines Ttih)'<chee Dithienyl. zeigte die MstichkeitSfer-

hNttnisse dieeer Verbîndmtg, gab mit Jeatin nnd Sehwefetsimre eine

intensive Viotetfitcbnttg und lieferte bei er<tch8pfende)'Bromirang ein

bei 249"–9tatt 2&7o – schtnetMndesBromMbBttttttioosprodMt, da9

in heiaaem Ei~essig knum, leicht in aiedendetn Benzol tNetich war. und

daroM in dCanen NudeJu wio dus Hexabromderivat des T0b)'sch<'n

Dithtenyte krystaUieirtp.

Das Nahnten'sohe Dithienyl ist mithin kein eiuheitlicher Kor-

per, sondern eit) GettuBch von mindeateoRzwei isomeren Dtthienyten,

dem TSht'schen, welches man wobt ais «K.Dithienyt HusebeM

darf, und der ~-Verbiudang. Ob das Product ats dritten Bestftnd-

theit vieUeichtnocbdnsH~-Dérivât enthatt, mussdahtngestettt bteiben;

bei der geringen Sttbgtanzmeuge, die uns zur Verfugnog stand, musste

der Versacb, nua den n)itt!eren Fractionen eventue)) eioe Substanz

von conittantem Scbmeizpunkt zu isotiret), nt)Bsiuht8tot<erschcinen.

Heidelberg, Universitatsiaboratorium.

33t. F. Krafft und A. Stern: Ueber das Verhalten der tett-

sauren Alkalien t)nd der Soifen in Gegenwart von Wasser. I.

(Eingeg!K)f;enf)mS;).Juni.)

!$it)fBearbeitu))gderl''rNgenaehdL'rWirk))t)gdot'Seifnbi.-tft

nicht nnbedentende cxperitnKntette SchwierigkeitHU und iat dt'shaib

aucb, trotz ibres thenretischen tuterMSs<'sond ibrer Wichti~keit tur

die Praxis, seit Chèvre ni's UnterMohuHRennie tuahr in irgend ~e-

friedigender Weise ttnsgefuhrt worden, obwohl es nn Hypothesen uud

Einzetbeobnchtungen ûbcr den GegeMtand xn keiner Zeit gefehtt hat.

Der geoannten t''ragf vom Stundpunkt des Chemikers ans eine sictx're

Grundlage zu geben, ist die Aufgilbe der vot'tiegendcn Versnche gc-

wescn, die ihren Zweck indeesen nur unter geoOgenfier Berticksicht]'

){ung eiuigcr geschichttic))er Daten zn erf)il)en \'ermëgen.

Man betrachtet<: die Seifen frûher geraume Zeit bindurch hte

directe salzartige Verbindungen der Feue oder Oele, die noeh Ber-

thollet ale eaut'e KSrpfr auffasate, mit den Alkalien. Mehrfach

wnrde jedoch baobacbtet, <JNMdie Ze)'ae<zu!)gder Seifen durch eine

SKurn nicht zurn HMpriing)ichen Fett nder Oel xnrSckfuhrt, dabei

vielmehr it) Alkohol laichter tSsticbti Producte entstehen, die nm) crst

voUkommen den Charakter leicht neutraHsirbarer Saureo besitzen.

RekanntUeh entdeckte Scheele bei der Verseifung des Bamno)'' mit

Bteioxyd den *0e)zuc)<er' Aufkiarung nber die Chemie der Fette

brachten aber erst Cbe\'reu)'a zehnjahngf Studien, bei deren Ab.
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schtuM er 1823 in seinen ktaMiacben ~Rechwches chimiques sur les

corps gras d'origine animate' zeigte, daM die Oele und Fette Verbin-

dungen der fetteu Saaren mit einem organiMhen eauerston'hattigen

Korper sind, meist mit dem Oelzucker oder Glycerin. Obwobt er

aine WaMeraufnahme bei der Veraeifung batte feetetetten konnen,

nabm or docb, den damaligen Anschanungen gernSsB, Fettsaaren und

ûtycerin ais solcbe in den Fetten an, ao dass der voUkommeneSaoh.

,verhalt erst apater durch Bertbetot und Wurtz aufgedeckt wurde.

So oft nun jenes Werk Chevreul'8 aucb genannt wird, ao

wenig scheint man noch mit seiner Arbeitsmetbode und seinen Re-

sultaten vertraut za sein. Pie Folge davon aber ist, daea über die

in vielfacher Hinaieht ao bedeuteamo Wirkang der Seife eine klare

chemiache Vorstellung unseres Wisseoe kaum irgendwo mehr aich

iindet. Dorch eine Reihe sorgfattiger und tbeilweise tnBheamer Ver-

suche haben wir die Ueberzeugung gewonnen, dass es nicht ganz

leicht seindurfte, den einfachen und klaren AMichten von Chevreul,

Berzelius uud Pereoz viel weaentlich Neaea hinzazufiigen. Frei-

ticb febtte es bisher an einer ordaenden Zasamtnenetettnng jener An-

achattuogen.

Chevreoi'a Versucbe über Fette und Seifen.
b

Chevreul erhiett beim Behandetn von NatroMeifen, die Min

eigentHches Ausgangsmaterial fur die Unteraachang der Fette und

Oete bildeten, mit vie) Waeser eine Lôsung, und in dersetben eine

Suspension, bestehend aus zabireichen feinen g!NnzendenScMppchen.
e

Abnttrirt und getrocknet erscbienen diesetben ate lockere, pertmutter-

g)anzende Masse, die er *Margarin' nannte nud die ein saures Na-

troasatz der ~Margarins&are* war. Diese schwer tostiche und daher

fa6t voDetandig au6kryeta)ti<!irende tmati&re nacrée*, die ubrigeM je

nach Umatânden auch ans saurem stearineaurem Natron beatehen

konnte) war fur Chevreul von wesentlichater Bedeatnng ata Hutfs-

mittel zur Abacheidung and mithin zur erstmatigen Entdeckung der

in den Fetten enthalteneii festen SSuren (MargarinsSare reap. l'almi-

tinsaure, StearinaSare) von der daoeben vorhaodenen nSssigen Oel-

aaure, deren Natronsalz grëssteotbeits in der oben genannten waesrigen C

Losung verblieb. Darauf einzugehen, wie dersetbe Forecher die

verschiedene Lôslichkeit der Barytsalze und <)ie Destillation mit

Wasserdampf zur Auffindong der gteiobMts vorher unbekannten G

BattersSare, Baldriansâure, CapromSure und Caprinsâure auenutzte,

.ist hier nicht der Ort.

Es ist aber nun gerade die vS)!ige Unkenntniss des 'rorerwShnten~

von Chevreui mit grô8ater Sorgfalt auegearbeiteten und eingebend

besehriebenen Tfeunuugsverfahreoa der Stearin- und MargariMaure “

t'on der OeiaSure, die neaerdinge zu einer irrigen Theorie (Rotondi c

o. A.) der Seifenwirkung gefiihrt bat. t

9
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tm Einzetnen têt nun das Verbatten der fettsauren ond CJMurec

Alkalien gegen Waeser aach Chevreul dM folgende.

Eine Loeucg von neutralem atearinaauMtn Kali, C~ H}}0~ K
in 20 Th. siedenden WaMere liefert nach Zaaati! von weiteren

1000 Th. siedenden Wassers uad dem Erkalten ein saures Ka-

t! umetearat von der ZMammenMtzung 0~ H~t 0} K C)6Hso Ot

(Corps gras, 34); in Lôsung verbleiben Katihydrat und eine fast un-

merkHohe Spur (*noe trace presque insensibtet) StearineSare. Auch

durob eine gfSMere Menge kalten WaMers wird dem Katiumetearat

Alkali entzogen und es hinterbleibt saures Salz. Neutrales Natrium-

stearat giebt beim AnSosen in 3–3000 Th. boisson WaMere und Er-

hatMutasaen daatnWaaaer m~os)icheMure8a!z Ct~HteO~Na. C~H~eOt

(Corps gras, 53).

Mit weniger Sorgfalt worde auch daa Verhalten der margarin-

sauren Satze geprSft, wobei sich ergab, daas KaHumbitnargarat beim

Behaodeht des neutralen Saltes mit einer aogemeeeeaen (convenable)

Waesermenge enteteht, und das8 auch Natriumbimargarat durch Auf-

t8Mn des neutralen Salzes in einer grossen Menge heMeen Wassere

erbalten wird.

Auch eaare SteaureSatze existiren nachChe<'reut, der Kalium-

bioleat aua abgewogenen Mengen OeteSare und Kalibydrat ats eine

in WaSBer sebr schwer toBhche, kaum Otrirbare Substanz erhielt.

Ueber die Einwirkung des Waseers anf neutrale Oleate sagt er da-

gegen auedrOckiieh (Corps gras 408): *Da$ otsaure Kali ist zerfliess-

lich, und damit seine Lôsung sich apontan zersetze, muss man sehr

stark mit Wassfr yerdOncen und eine ziemlich geraume Zeit einer

uiedrigen Temperatur aaseetzen.' Hieraus ergiebt sicb sofort ein be-

deutender UnteMebied im Verhalten otaaurer, nnd demjenigen anderor

fettsaurer Alkalien gegen,Wasser, und damit auch die Môglichkeit

e!aer Trennung beider, wie sie Chevreul mit M wichtigen Ergeb-

niMen ausMhrte.

Da nun auf dièse praktisehe Verwendung der saafeo Salze das

Haaptgewioht gelegt wurde, 90 ist es begreiflich, dasa Chèvre ut der

Frage Ober die Existenz weiterer aanrer Salze nicht nSher trat, ob-

woht ibm eine sotche nicht xnwahrscheintich eracbiou. Wenn man

z. B. 1 Th. KaHumetearat in 100 Th. siedenden Wassers tost, dann

erh&tt mau beim Erkalten eine feete Substanz, die ans KaHatNstearat

und Kaliumbiatearat besteht, indem in Losung nur wenig mebr als

ein Viertel vom Alkali des neutralen Katmmstearate verbleibt; die

empirische Formel der Ausscheidung wâre aomit annShernd

3 CMHes OaK + CMHts 0: (Corps gras, 34).

An einer anderen Stelle seiaesWerka spricht dagegen Chevreul 1

mit ziemlicher Beetimmtheit von einen) tViertetsatz* (1. c. 417 f.):

!'Ka)i))mbistearat verwandelt sich nach wiederbohem AuBziehen mit
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siedendem Waeser in eiue boi 72~ schmel.tendeSnb8tanz, die vieroa)

mehr Stiare als dus neatrate Stearat etttbStt, so da<s atso dies Pro-

duet ein Qoadrostaarat zu sein scheint, analog dem h.a)inm-

~uadroxatat.<

Ueber die Richtung, in welcher daa Wasser auf fettsaure Salze

einwirkt, iaeeet) somit die UnteMuuhMgen Chèvre ut'8 keineu

Zweifel: es haadettsich einfach um eiMAIitatiabepattuag. Trotzdom

ist man neuerdtnga zu der Anaicht gekommon, dase bei der Einw!r-

kung des Wassers auf die Seifen diese letzteren in Mure nnd baB)Bche

Salze xertegtwurden, wonachaiso nebendematkittt-abspattenden auch

eit) u)ka)i-antagert)der PfOMM Btattfunde. Man kann non von vorn-

hereitt au dieser Au3chfmnttg, die etwas gaoz Ulibewie8elle8, ûamiich

»basische 8a)ze der A)katt<'))s'vorausMtzt, Maucherlei auMetxen! da

dieselbe aber mehr und mebr in der chemiechouLittoratur Attfuahme

findet, go toht)t sich wohl eiue experimentette Prüfung derselben.

FiadeM doch wenige Erzeugniasc der chemiechen Industrie eine so

ausgedehnte und <(UtNg)icheAnwendung, wie gerade die Seife.

Die hydrotytiaehe Spultung reiner fettsaurer Atkaiien.

Mit Rucksicht auf jene neueren WidersprHohe Khien uns nicht

sowoh) eine i!est)'itigut)g, denn an dieser war ja nicht zu xweifetn,
at< vielmehr eine Verallgemeinerung vot) Chèvre ut'a wesentlichsten

Resultaten durchaus ncthwendig: zu sei)). Hierzu wnrde dM ~atriuoj-

pa)mitat gcwahit, um zugleicb einen Ersatz fur die bekantttiich nnch

nicht ganz reine;) ~margarittsituretx Salze des Geuauxteo zu prhattcn.

Das netttt'ate \atrinn)pa!tuitnt habett wh' nach drei ver-

schiedencn Methodeu dar~estpttt, die zar Gewinnuag chcmiMh reiner

Seifen ans rfioen FettsaHr~n ganz attgemein hrauchbar <ind.

Man kana die Fettsaoru in eiocr gettiigfndcn Menge heisser,

massif concentrirt<'r Natrontau~e auMaen, das beini Erkalten ausge-
schit'dene Sa)x nothigent'aUs durch calcium- und magnHsiamfrMeKoch-

satztusuug in eine kornige, kie))t fUtrirbare Form bringen, Mhticss-

lich aMpres~M, trockoen und ans Atkoho) oder Weingeist nmkry-
stallisiren.

Man kann ferner z. H. 1 Tb. PaInntinsaKrc mit etwa dem gleichen
Gewicht feit<gep)))~ertet'Soda zerreiben, das Gemisch in etwa 30 Th.

unter RiickfiuM siederiden Atkubots vorsichtig eintragen, zwei bis

drei Stutiden kacheo, beiss fittrireu und die hierauf ausgescbiedeae
Sahmaes« auspresset) und trueknen.

Aa~-sc: Bcr. furCtetfatOiNa.

Procente: Na S.27.

Gef. » » S.23.

Hnd)ich kann man, wie wir fanden, uicht nur zHr GewinnuHg
nem'atcr, soodern anch für eine wtche von betiehigen sauren Seifen
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mit abgewogenenNatriummengenarbeiten: (3)-feinere Versucbeder

vortheithaftOBteWeg.Man iSstz.B. 3.59gNatriom in 480g gAI-
kohol, fSgt M der beiMenL8sang40 g geMhmotzeuePatmitinsaure
binzu und digerirt den auageecbiedenenSakbrei unter Darchruhren
ond UmsehOttetnwabrendeiner bis zweiStundenauf dem WasMr.
bad, woraufman abkShteniaMt. Dae ausgopreesteund getrocknete
Natriumpalmitat~Nthiett8.15pCt.Na.

DasVerfahrenbei derZerMhHOgdMnoutralenNatriumpalmitats
dorch wecheelndeMengenvonWaseerwar BteKwieder dasselbe. Je
2 g fein zernebeneBSalz wurden in veMehiedenenVersuchen mit je
der 200 300-,400. bis 900-fachenMengereinenWassers autgekocht,
wobei immerstarkeeScbaameneintrat und dieFtOMigkeiteinetrBbe,
augenscheinlichaaMefot feioe TrSpfchenvon gescbmotzeoerfreier
FetteNarein SuspensionhaltendeMsung vorateUt, etwa einer mit
WaBM)-sehr 8tark verdannteoMitcb fergjeicbbar. Beim Erkalten
aebiedsicb stets eine mikrokrystaUinMche,peftmuttergt&nzendeMasse
Ma, die sich je nach der angewandtenWaefermengemehr oder

wenigerleicht abfiltrirenliess, was bisweileneinen oder zwei Tage
beatMpruch'eund nach timgeremStebenlassenderNiederschtageunter

zeitweiligemUa)ecbStte)nnoob am ebeaten ohne Verstopfung des
Filters und obue tritbeaFiltrirengelang.

Anatyeirtwurdendie im VaeautnexMceato)-bie zur Constanzge-
trockneten8a)zanB8cheidongen.

1Th. Natriumpalmitat Natriumgehaltdesbeim
wurdeMfgekochtmit: ErkatteaMBgMeMedeneaSalzes:

200Th. Wasser 7.0 i pCt.Natrium
300 b 6.84 s

400 s 6.60 S.

450 x 6.32 s
500 y 6.04 a

900 s 4.20 s

Um das Fortschreitender hydrolytiMbenSpaltungdes palmitin-
sauren Natrons in Bezagauf die MischangBverhSttniMeder Producte
beartheilen zu k8nnen, folgt die Prooentberechnungfür die nach-
stebendenCombinationen:

Forme):CteHaO~Na SOte~OtN~+CteHNO!
Na 8.27 6.33pCt.

Ct~t O~Na.C«HMOt C)tH3<0:Na+ 3CteUssOi
Na 4.31 2.20pCt.

Hieraas eMiehtman, daMdaa neutraleNatriumpalmitatmitetwa
der neanhandertfachenMengeWas8eraufgekocbtwerden mues, am
beim Erkalten dae Natriambipatmitat,CtsHMOtNa.CtsHMO}, zu
bitdeD!ferner, dass eich bei AnweodangkloinererWaseermengen
aaare Sei<envon jeder beliebigenMiachungerhalten lasaen.



1752

A)a ganz besonderswichtigfür die Frago nachder Wirkungder
Seifenmasa der Umstandhervorgehobenwerden,daes in den atkMti-
sehen Filtraten sSmmtHchervoretehendaa~efuhrter Absohoidungen
saurer Seifen der Zasatz vonMinerahaarenniemalseine botnerkens.
werthe FaUang oder Trabung von freier Fettsaare hervorbrachte,
was doch batte der Fall sein müssen, wenn den neuerenAnaicbten
gem&Mdie fettsaurenAlkalienin kaumoder nicht iëeticbesaureuod
in ieichttBstichebaaiecbeSalzazerlegtwfirden.

Bestandendie technischwichtigenSeifenlediglicbans Natrium-

palmitat oder Natriometearat, so wfirdenach demVorausgebenden
ihre Wirkung in Gegenwartvon kaltem Wassereine sehr geringe
sein, soweit es sich um eine reincbemiecheWirkunghandeh. Anders
aber tie~en die VorhattoisMbeimAufkochenoder ErwSrmen, z. B.
von 1g Natriumpalmitatmit 900ccm Wasser. Wie schon erw&hnt,
resultirt dann eine mitchig-triibe,aoMerstfeine Tropfchen vonge-
Mhmotzenerfreier FettsSare in Suspensionhaltende und zugleich
stark alkalisch reagirendeLosang; durchScbichtenmit etwa 200cem
Toluol, mit welchem unter ôfteremDarchschattetneinige Zeit auf
dem Watserbad erwarmt wird, Abhebendes Toluols und Verjagen
deMeUMnt6Mteich der nahezu kocbendenoder aoch schon etwas
Mtteren Seifenlôsungreine PalmitinsâurevomSchmp.62<'ohceMuhe
entisiehen;1g Salz lieferte0.6g asehenfreierSaure. Wshread man
biernach in einer kocbendenNatnnmpatmitattBaangfreie Patmitin-
saure anzanehmen bat, enthâlt die nâmlicbeLôeungz. B. von 1g
Natriumpalmitatin 900ccm heissemWaasersovielfreiesAlkali,daM
man z. B. bei 95" etwa !5 cem 'Ao NormahcbwefeiaS.arezoz~fagen
bat, um die durch eine Spur PhenotphtaieînhervorgebrachteRoth-

(arbung ~acoVerschwindenzu bringeo; dabei wird die anfaagHebe
Trûbung von freier saspendirterFett8âuredurchaus nicht starker,
dies geschiehtvielmehrerst bei weiteremSehwefetaaarezMatz.

Hieraus ergiebt sich, dass in einerverdanntenhelasea Natrium-

pa)mitatto6ungnar nochein Thei! der PatmitiMaareund des Alkalis
sich neutratieiren,wabrendein Theil derSeife darch das Waaserin
waMeriostichesAlkali und in nicbt ISsucheund daher in der Wirme
in Form feinerOettrSpfchensuspendirtbleibendefreie Fetta&are go-
spalten iet; beim Erkalten treten das neutrale Salz und die freie
Fetts1iurezu einer antoetichensanren SeifezaMmmen,die sieh aas-

scheidet,und nur Alkali bleibtgetost.
Die Wirkung einer solchenheiBaenSei&ntSsangberubt mithin,

je oach UmstSnden,nicht nur aaf ibrea)Alkaligehalt, sondern auch
auf der Anwesenheiteiner ôlfôrmigenFetteawe, der geeohmotMnen
PaimitinsSare.

Dem Natriantpatmitat ganz analog vwh&lteich da,8Natrium-

stearat, aaBdem man nach Chevreul durch Aaf)6een in 2000 bis
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3000Th. warmenWaMeraond Umkry&taHiairender nach dem Er-

kaltengebildetonAbscheidungaus Alkoholdaa Bietearat,CteHatOaNa

C)(HMO!,bekommt;dementaprechendbringtAafkocbenmit kteiaerea

Wassermengeneine wait geringere Atkati~bepattanghervor:

1Th. NetrmmsteMat NetrMtmgebfdtdeabeim

wurdetofgehocbtmit: ErkaltenMegeacMedenenSakas:

200Th. Wasser 6.34und6.27pCt. Natrium

800 f 5.81 5.71 >

Dasneutrale Natriametearateoth&tt7.52pCt., eine saure 8eif&

von der empiriachenFormel SCisHMOtNa-t-CMHteOi 5.74pCt.,
und daeBi8<earat3,89pCt. Natriotn. Aus den Versachenaieht man,
dus 300Th. Waseer dem NatriumBtearatverhahnMsmassigmebr

Alkali eatziehen,ale dem Natriumpalmitat,mithin die ZeMetztfchkeit
der AtkatMatzeio der Fetta9arere!henach oben bio zonimmt.

Des Verhalten von StsaHrem und elat'dinstmrem Natron

gegen Wasser.

BereitsChevreul hat darauf hingawieteo,das SIsaareAlkalien
sich durchibre relativ groseeMstichkeitin Wasservondeomargarin-
sauren(palmitineauren)und 6teannaam'enSalzen scharf aotefecheidcn

ond beoutzte,wie oben erwShnt, diesenUmstand zur Trennung der

MsaigenOetB&ufevoo den festen FettsSxfen.

Reinesneatralea 8) sauras Natton, CMHMO:Na,18atsich kalt
m etwader ïehnfaehenWaseermengeklar auf, wie man dae beim

Stearatoder Palmitat erat in der Wârmebeobachtet. Wâhrendaber
die LBsMgdea Natritmatearata oder Patmitats durch viel heiaaes.

WaMergetrubt und dMaeIbeBtchtbarzerlegt wird, bleibt dieLôaung
des Natrmmoieatsauf weiteren WaMeMaeatzzunâchatklar, und er6t

das zweihundertfaeheGewicht Wa~eerbringt eine gane minimale

Trübunghervor, die aus &aMer9tfeineoOehaaretrSptehenbeateheo

dNrfte,auch mit neunbandertTheilsn Waaser nocb nicht sehr merk-

!icbist, und auf Zaaatz von wenig Alkali aofort verMhwindet.Ganz-

andereverhNttsichdaasaure 8)8aareNatron, OttH~tOïNa. CttHMOa,
ein feateaSalz, welchesbeimEintragenin viel Wasaer aofort unter

Bildangeiner starken milcbigenTrEbuNgzergeht, die aua aehrvieleu

aueMMtfeinen,aber unter dem Mtkroskopaehr deutlich wahrnehm-

baren OeMarettSpfchen besteht. Wahrend also nach dem Obigen
MnMfetteaureAlkalienerst durcb heiMeaWaaser eicbtbar zertegt

werden,ist diesesbeim eauren NsaarenNatron sehon be! gewShn-
licherTemperaturder FfdL

Bequemerwie bei den otaaarenAlkalien tSast sicb derspaltende
EioCaMdes WaMersbei den ieonierenetaïdinsaaren Salzen ver-

folgen. Es liegen anco hier achon korze Angaben von Boudet
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(Ann. Chim. Phys. 60. 39!) und von Laurent (ibid. 66, 152) vor,
woaacb die verdSnnte wËMrige LStung von Natriumetat'dat beim

8tfhen alkaliech wird und sieh durch Auasebeidong kryetaHiniaeher

Schuppen von zweifachsaurem Salz tfBbt. Der Versuch zeigte uns,
daM aputrateB Natriumelaïdat, C~HMO~Na, beim Attfkochen seiner

wüssrigen Lôsung uttgetabr ebenso leicht Zereetzuog erleidet, wie das

Katriumstearat.

1 Tb. Natrinmeia~d~t Katnumgehttt des beim

wurde aufgekooht mit: Erkalten aasgeMMedeneaSalzes:

300 Th. Wasser 5.80 pCt. Natrium

1500 ~» 3.24

Da das saure Natriumetaïdat 3.9~ pCt. Natrium entMtt, geht die

Zerset~ung mit 1500 Tb. Wasser noch Sber dièses saure Salz binaus

und M entstebt freie EtaMinsSure; ein Unterachied im Verhalten von

deren Seifen und denjenigen der geeSitigten FettsNnren gogenuber dem

Wasser ist M keiner Weise wahMauehmen.

Bereits Chevreul hat die Frage nach der Existenz von ein-

vierte)- und dreivierteisauren fettsaaren Salzen aufgeworfen und wir

haben uns auch mit dereelben beschSftigt; fûr das Problem der

Seifenwirkung ist jene Frage jedoch zunâchet woh! ohne Interesse,
denu bei aUmSh)icher Steigerung der zersetzenden Weesermenge er-

hait man aas neutralen Salzen atte nor irgend denkbaren Gemische

saurer Seifen.

Wie nun den neutralen fettaaaren Salzen durch grosse Mengen
Wasser Alkali entzogen und bierdorc)) saure Seifen gebildet werden,
so geben umgekehrt dièse letzteren, wie wir oft beobachteten, an

absoluten Alkohol, an Aether, Chloroform, Benzol, Toluol etc. sehr

leicht freie Fettsâure ab, um ins neutrale Salz Bberzagehen. Dasselbe

hat auch Chèvre a! schon wahrgenommen; dieser Umstand aber er-

schwert die Bearbeitung der Frage nach der Individualitât saurer

fetteaurer Alkalisalze ganz bedsatend. Wir haben indessen bisher
kainen Anhattepunkt zu Guneten der Existenz anderer, aïs der

zweifachaanreD, dem Kaliumbiacetat entaprechenden Salze gewinnen
JtSnnen.

Heide)berg. Laboratorium des Prof. F. Krafft.
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Ma. F. Krttfft ~nd A. Stern: Ueber dM Verhalten der

<ettstHU'emAtkaUen und der Seifem in Gegenwart von Wasser. n.

(Eiogegfmgenam 25.Jnni.)

Aus den weiter unten mitgetheitten Verauchen geht mit Bicher-

teit hervor, daas die heutzatage weit verbreitete Ansicht, e8 berabe

die Wirkung der Seife auf einer Zerlegung deraetheo *darch kattee so-

wobt wie heiseee Wasser in ein leicht toeUches basisches und ein,

auch in siedendem Wasser eehwef ioetichee, saoree 8a)z< (Rotondi

u. A.) eine nnbegrOndete Mt. Sie iet achon deahatb eine anfechtbare,

weil man basische fetteaure Salze der Alkalien gar nicht kenot und

eotche nor gelegentlicb
– anf eine a priori uozu)Ns8)geAnalogie mit

den baaisoheo Salzen, e. B. des Kalka oder des Bleioxyds, also mehr-

eSariger Basen, sicb berufend gemutbmasst hat; aueserdem macheu

onMre sebon vorher mitgetheilten Veraucbe es mindestens wahfBchein-

}ich, dasB aotebe basisch fetteauren Alkali8alze, wenn aberhaopt, Bo

4och in verdQnnter wSBsriger LS~ung nicht exiatenzfXhig eind. Vor

AUetnaber baben, wie unteo gezeigt werden wird, die Vertreter jeoer

AMicht die sait Chevreul allbekaonte Thatsacbe, wonach die

~ebraachMMfen auBDnhmetcsGemische der AtkatiBatze von zwei oder

mehreren FettsSMreo siud, nicht in bestimmter Weise berSckeiehtigt

-und deshalb die neben freiem Atkati ge)SBt bleibendon Chaurm Salze

tnrzweg ais bMtsch fetteaures Alkali aogesproehen.

Theorien der Seifenwirkung.

Sehon Chevreul sah 8ich durch eine getegentttche BeobachtMg

verantaeat, in ganz k tarer Weise seine Anaicht uber die Seifenwirkung

zu ttassero. Br zeigte nRmtich, dsea tfi) die Verseifung der Fette

und Oele eine gewisse Atkatimenge crfordertiob ist. Bei Anwenduug

einer geringeren QaantitSt Alkali bildet, wie er wahroaha), dae un-

angegriffene Fett mit der Seite »wenn aaoh nicht eine chemisette

Verbindung, so doch eine sehr innige Miechung, die mit Wasoer eine

Emulsion gibt and nicht mebr die Fâbigkeit bat, Stoffe zo beBecken.

Eine Emulsion dieser Art entstebt beim Entfetten, wobei die Pett-

korper, die man von den Stoffen beseitigt, nicht verseift werden.c

('C'eet une émniBiou de ce genre qui se produit dans les dégraiMagea,

où les enrps gras qu'on eÈpare dea étoffes ne sont pas saponines.t

Corps gras, p. 376.) Die reinigende Wirkung der Seifen beruht alao

nach Cb e v r e uwesentiich uuf deren Fabigkeit, die Fette zo

ematgiren.

Nach Berzetiaa, fifr dea noch 1828 das oft citirte Werk

Chevreai's !die beste und am voUstSndigsten aMgeMbrte Unter-

Mehong ist, welche die Chemie aafzaweisen hat,c beruht die Anwendung

der Seife znm Waschen aof zwei UcastSnden, nSmticb: *t)aafibrem
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VermCgeo, ais emti)s!oasartige Auftëeuag fette Stoffe vom Zeuge auf-

Mnehmen, die sich dadurch in dem SeifenwaMer aafiëaen, and 2) aaf

der Leichtigkeit, mit der ihre aofgeioeteo Salze ihr Alkali fahre~

lassen.c DM neatrate Cteaare Salz wird bei gew5hn)icher Tempcrata~
noch leichter zersetxt, a)Bdie KobtensSure Ma Atkaticarbooaten aHa.

getrieben wird, und von kauetisehen AtkaUeo, die ein wohtfeiterM

Waechmaterial wSreo, onteracheidot es sick vortheithaft duroh die

Scbonung von Zeugen, Ep!dermM u. s. w. (Berzelma, Lehrbac~

d. Chem., II. Aoa. (i828), III, 438).

ïm ersten Bande Beinea~Traité théorique et pratique de t'impreesiott
des tieaae', welches Werk Chevreat 1 gewidmet itt, behacdette

Pereoz 1846 auBfi!hr)ichdie Seifen. Auf Seite 354 sagt er: 'Die

Seife beaitzt die Fahigkeit, viele Korper, die fOr aich in Wasser un-

loslieb aind, in diesem Mittel IBstich zu machen oder za aoepeadire~.
Indem die Seife eich in WaNeer in baaiacheB Salz und saure8 Sate

zertegt, verbindet sich derjenige Theil der Fetta~nre, der !n BerOhrong
mit Fetten oder &hnHchenSubstanzen kommt, mit dieeen letzteren,
vereetzt Me in einen ZMtand feiner Zertheilung und entfernt diesetbett

unter Mitwirkung ihree ioBiichenaïkaiischen Antbeits. Hieraus Ct-MSt-t

es sich, warum man sur Entfernong von Pett- oder Htrznecken von

einem Gewebe sotche zaeMt mit Shntichen Sobstancen bebandelt und

hierauf successive mit anderen, die sicb mehr and mehr davon

entfernen und dem WaMer nShern. Will man z. B. oinen TheerJleck

von Baumwoiiston' beaeitigen, eo reibt man denselben eret mit Oel

ein, hieraaf bedient man sicb einer Seifen)8Mog ond zuletzt einer ganz
verdBnnten Lange. DieB Beispiet erklârt auch, warum Harzseifcn

beasor entfetten, als andere Seifen."

WShrend eo der Praktiker Persoz die Ansichten von Chevreul

undBerzetiusabereiaen der aUtSgiicbetenVorgange in zutrenender

Weise ergSnzt, konnte freilich dereetbe ale Theoretiker sich uber die

Zerlegung dcr neutralen Seifen durch WaMer keine klare Ansiebt

bilden. Auf Seite 363 bemerkt er hierüber: *Dabei cntstehen zwei

neae Salze, ein untosHcbes mit SaareBberschma, das sich MMcheidet,
und ein basischea oder mit einem BasenSberschass, das in Losaeg
bteibK. Eiaige Zeilen weiter spricht er von einem 'set alcaline.
Man sieht hieraas, dasa Persoz eine beatimmte Definition fur den

geiSst bleibenden Theil der Seife, trotz der Arbeiten Cherreat~,
echon nicht mehr geben konnte und denselben dahor nnr ganz ail-

gemein a)s »sel basique', oder a)8 net avec excès de base*, oder a)&
'Mi alcalin bezeichnet.

Ueberhaupt wird nun die ErMSrnng der Chemiker far die Seifen.

wirkung mebr ond mehr zu einer rein ehemischen. tn der von
neatschen Fachsenosaen, anf W8bter'8 VermtaMMg, beaorgten
V. Auflage von Berzelius Lebrbuch (1848), treten die Anaichten von
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Chevreul, Berzetias and Persoz ganz zarSck vor einer eineeitigen,
rein chemiachen Interprétation. Auf der grossen Neigong der nea-

tralen fetteauren Alkalien, mitWaseer fein ecbimmerndeSehappen dor

zweifachsaaren Satze za bitdoo, indem zugloich eine schwacheLoeong
von freiem Alkali mit wenig neutralem Salz entstebt, berubt die An-

wendang der Seife zam Waachen; denn hierbei 'wtrd daa~Natron

theite frei in der LSeung, sa daM es ais LSsangamittet auf die Ua-

reiaigkeiten wirkt, theils üben mehrere von dicaen die Wirkang einer

schwacben SSore ans, sa dasa Bie noch mehr von dem zweifacbsauren

Salz der fetten SSuren bervorbringen, und theila wirkt der noch on.

zeretorte Theil von dea neutralen Satiien ais LBsungemittet ftir fette

8toSe<. (Bd. 5, 8. 339.)

Von der Emulsionsbildung wird gar nicht mehr geeprochea, and

Ober die etets r&thselbaften baslscben Salze hoimt ee nur (p. 380):
*DIe FBUan~;des neutralen Salzes durch Wasser, wo zweifach saures

Salz gebildet wird, maoht die Exiatenz von bMMchenSalzen mit a!-

kalischer Basis nicht ganz unwahrecheinlichc wobei freilich ftber-

sehen wird, daM nach Chevreol in eotehen) Falle nnr noch Sparen
von FettsBare in LBanng verbleiben.

8eh)!e<at)ch sei nur noch kurz angeMbrt, wie ebeofatts nicht frei

von Eineeitigkeit, Kolbe t854 sich Aussert (vergl. hierzu Org. Chem.
ÎLAuS. (1880), I, p. 817, wo es faat unverandert heMat); *Diere!ni-

gende Wirkung der Seifen ist dem Umetande za verdanken, dass die

fetteauren Alkalisalze in Beriihrung mit vie! WaMer in freies Alkali

and ein in Waaser uoto~ichea, damit einen starken Schaum bildendes

Baarea Salz zerlegt werden. Dae Alkali nimmt den fettigen Schmatf!

der mit Seife bebandelten Objecte fort, der Schaum trBgt durch Ein-

hQMendaM bei, ibn mechanisch zu entfernenc.

Nenere Bemûhungen zum Nacbweie der Existenz baeiBcher

Seifen.

Aus der gegebenen Aa~wahl von Anaichten competeoter Chemi-

ker Sber die Seifenwirkung ereieht man narnentlich, daB9vom chemi-

BehenStandpunkte aas der dunketste Pankt io der Frage die Existenz

oder Nichtexietenz 'baaischer Seifen< iet, worunter man solcbe fett-

saure Alkalien zn vereteben haben wurde, die etwa dem baaisoben

Bleiacetat analog wareu.

Eine UnterBuchung Sber dae 'Verbatten der Seife beim Waschen*

veroffeottiehte Fricke in 'Dingter'8 polyt. Journ. 209, 49 (1873)<.

Aus einer Taigkernaeife die 89.55 pCt. fette Sauren und )0.49 pCt.
Natron enthielt, bekam er dnrch Aastaugen mit etwa dem 6–?<'))-

fachen Gewiobte kalten WasBers einen perImatterg)Nt)z''nden, nntSs-

lichen Au~augerËekMand mit 91.36 pCt. fetten Sauren und 8.64 pCt.
Natron und einen in Wasser von allen Temperataren tSstichen ex-
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tractiven Theii mit 86.5t pCt. fetten SSureu und 13.49 pCt. Natron

(diese Zahlen bezioheo aich auf den roben Abdamptruokatand des ge-
tosten Theile).

Hierzu bemerkt Fricke, dem es unbekacnt war, dass or Dur
oin von Chevreul bereita mit grosser Sorgfalt auegearbeitetes Tren.

cuMgaverfahreu in cicht sehr voUkommene)-Form wiederbott batte,
c. S. 54: *Bei der Einwirkung von viei kaltem WaMer auf die

Ta)gkernBeife findet in der Tbat ZeMetxung der SoiR)etatt. An ein

Zerfallen derBetben in saure Salze der FetMSt)Kt) und freies Alkali
ist jedoch nicht zu denken; wohl aber ist der un!o6)iehe Theil der
Seife saurer, der tSstiche basiacher, ale die ursprüngliche 8eifc.< Abo

Treunung in saure und basische Seife; trotz dieeer unnchtigen Auf.

fasaung bat jedoch F r i c k e den richtigen Thatbeatand nicht Hber-

seben, denu er glaubt vermutheu za dBrfen, daM be! dem Vereoch
da< otsaure Natron in Lu~ang gegangen sei (als basisehes Salz), wSh-
rend die <eatenfetten SSuren den untoaticben RBekstand (ats saure

Salze) coastituiren. Fricke verfolgte jedooh dae Thema nicbt weit

~enug, um bis ~t) den Resultaten Chevreafe zu gelangen.
WshKnd man es nun ge<vm Fnoke kaum tu einem besonderen

Vorwurfwird mâchée wot!en, daM Chevreul's MbarhinMge Tren-

nuxg~methode in Vergeasenbeit gerathen war, tbeilweise woht, weil
seitber die AetbertSsticbkeit der ôtsauren Salze (die Chevreul 1823
nocb nicht kannte) das bequemere und scMrfere HBtfsmittet zur Tren.

!'ang der OeteSare von den gesattigten FetMaren geworden za sein

Bobien, ist man bei nSherem Zueeheo genôthigt, Ober eine opâtere
Arbeit, die ats ansacbtaggebend in der Seifeafrage angesobon wird,
otwas bestimmter iia urtheilen.

Es iet dies eine Abbandlung von E. Rotondi (Atti della R.
Accad. delle scieaM di Tofioo, vol. XIX, p. 146j 1883).

Wir glauben vor Widersprach ziemtich sicher zu sein, wenn
wir annehmen, dasa keiner der neueren Autoren, welche diese Mit-

theituog beifa))ig citiren, dieselbe im Original geteeen bat. Rotondi

greift zunSchst die Ansichten von Berzetias an, die nach ihm 'aus
den Versuchen von Chevreul abgeleitet, sich im Widerepruch mit
den ThatMchen be6nd<in.<

lodeeeeo, wie gezeigt wurde, nabmen wedër ChevreutnocbBer-

zetiae !M8 an, dass, wie Rotondi citirt, tdieVerwendong dorSeifen
beim Reinigen der Gewebe auf der Leicht~keit berabe. mit welcher
die Neotrat~eifen aicb mit kaltem Wasser in saure 8eifen und freies
Alkali zersetzenc, was sieh vielmehr mit der AaBaMtMg Kolbe's
u. A. deckt, welche eine an und fur sieh richtige Tbatsaohe etwas

einseitig verwertbet. Rotondi ete)it jedoch auch dièse Thatsache in
Abrede und veraucht nachxaweiscn, daas die Seifen durch WasMr in
saure und basische Salze zerlegt werden. Zu dem Zweck unterwirft
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er eine LSsang von gereicigterMarseillerSfife (nus Olivenôl)der

Dialyse in Gegenwart von Wasser, wobei natOrtichwieder saure

Seife nnge)SstzMr8<:kb!eibt;eowobtin dieserwieauchim diatyairtM,

stark a)ka)iMhenTheil, der vorher auf dem Wasserbadzur Trockne

gebracbt wurde, beatimmter deo Natriumgebalt,und Meht ohne

Weitures seine ScMiJMe. Vor AHemglaubt er bewieseazn haben:

tDie neutralenSeifen mit Alkali ale Basis (C.Hfn-.tMO:) werden

durch Waeserzerlogtin basi8cheSofen (C.H}n-.MOi, OMH), Me-

lich sowob)in kaltem,wie in warmemWasser, und in MmreSeifen

(CnHan-iMOt.CtC~O)), die dosseret wenig in hNM&n)und gar

nicbt in kattem WaMer tosHch eind.* Es ist dM der in die neuere

Literatur fast a))gemeinan%enommen9Satz.

HStteRotondi nabere KenntniMvon den UamisohenArbeiten

Chevreat'a gebabt, so würde er leicbt baben SndenkBnnfn,daM

bei der Behandtangvon noutralerMarseillerSeife mit WasMr vor-

wiegendôlsauresAlkali und freiasAlka1iin Maang geben,wâhrend

vorwiegenddaa saure Salz der festenFett~tore MrOckbteibt.

Ganz anatogeThateachenbatte Chevreul bei der Unterauchuag
thierischerFette vonSbnticbet)MisehungeverbSttnMsenkennengelernt

und benutzt Aufa Eingehendstebeaehreibtderaethe (Corps graa,

p. 200 S.) den von ihm eingeachtagenenWeg zar Treunungz. B. der

SteanMaure(reap. Margarina&are)von der OetaSare,der wie schon

erwahnt(s. o.) daraufberuht, dasa die neatratenA)katMa!zebei Be-

bandtang mit dem fBnfzigfachenGewichteWasser eioh abweichend

verhatten, indem vorwiegendoeteaoreeAlkali und freies Alkali in

LoBanggehen,wâbrendsaures etearinMareeSalz ungelôstbleibt.

Der Versuchzeigtnan, wa8Fricke zwar richtig(<SrTa!gkem-

seife) vermntbete,aberRotondi ganz Sbersah,dassauchdieNatron-

eeifodes 0)iven6)6darch Wasser in das saura Salzder festenFett-

eSore, daBim Rûckatandbleibt, und in dae nebenfreiemAlkali in

LSeunggehendeOleat (dem etwas testeFetteNarefolgt)Mriegtwird.

Baaiacbe fettsam-eSalze oder Oleate der Alkalienbat noch

Nietnaad beobacbtet,a. A. ist es aucb Dechao nnd Mabea (diese

Bericbte18, R. 437) nicht gelungen, eo!ohezn isoliren. Bei dem

Interesseder Frage haben jedoch auch wir geghobt, uns durch be-

aondereVerenohevonder NichtexistenzsotoherSubstanzen,nament-

lich in Acweseohettdea Wassers,SbeMeagenza mSeaen.

Es entstebt z. B. nur neutralesetaMinaaureeNatron, wenn man

SgEtaîdiMSore, in 120 ccm Alkohol ge!8at, mit 8 gepatvertem

Natronhydratdigerirt,heise filtrirt und den auegescbiedenenKrystati-
brei scbarfaaepreeetundim Vacuumtrocknet.Gefanden7.66pCt. Na;

Ber. Or Ci,Hti)OaNa7.56pCt.Na.

Rotondi giebt an: 'Bei der Zeraetzoogder neutralenSeifen

dnrchWaMerwird wederAlkalibydrat,nochAlkalicarbonatfrei, wo-
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von man sicb leicht uberzettgea kann. wenn man die basische Seife

mit Kochsalz niederecbtSgt und die FiCaaigkeit nach dem Filtriren

atxttysirtt. Der folgende Versuch zeigt, daM aaeh beim AttM~Mn

Btark alkalischer SeifentSaongenkeine bas!echen, sondera nar neutrale

Salze ausgeschieden werden (was man auch aae der Praxis wefM).

Za der aus 2.01 g OetsNure und 20.25 ccm Normatoatrontaage
unter Zmati! von etwas WaMer erhaltenen getatinSaen Masse warde

feingepulvertes, chemisch reines Chlornatrium zxgefSgt, worauf die

Seife sich in feeten, leicht filtrirbaren Ftockeo Ober der wSsangen

L3aang aoMoftmette. Nach der Filtration und dem AoswaBchea mit

KocbaatztSaang erforderten die gesammten Filtrate fia ibrer Neutrali-

sation 13.1 cem Normateaare. Zieht man diesen Betrag von 20.25 CMu

ab, M ergiebt sich, dasa in dem durch Kocheatz ans der stark alka-

lischen LSMog aasgefattten oisaot-en Natron daa Alkali aae 7.!5ocm

Normatcatron verblieben wur. Es war mithin nur oeutra!ea Salz aM-

geMtUtworden, denN ~.01 g Oelsâure braacben zur NeatratiMtion

7.03 ccm Normatnatron. Bei einem zweitenVersuch mit 2.0 g Oel-

atore war in das aaegefaUte Oleat das Natron aua 7.05 ccm Natron-

tauge eingetreteu, wShrend die Rechnuog 7.00 ccm Normatcatroa

fordert. Oelsaure war nicht in den Filtraten nach~oweiaen.

Ein weiterer Versuch zeigte, wie übrigens zu erwarteo war, dase

aich Oehaure durch Normalalkali in Gegenwart von verdünnter Koch-

satztosung scharf titriren iasat, was gleichfalle gegen die Bildung eiues

in Kochaaiztoaang m)Ma!ichanb<t9iaehenSalzes spricbt.
SchtteaBfichsei nochmals darauf hingewiesen, daes bei Zersettung

z. B. von palmitinsaurem Natron durch 900 Th. Waseer keine irgend

bemerkbareo Mengen PatmitinBSure in Loauag verbteibeo (wovon wir

uns wiederbott, auch darch ametaodticbe quantitative Verauche, Bber-

zeugt haben); diesee oSeete aber der Fall Min, wenn daa Palmitat

neben dem oniësticheo aaareo aueb ein leicht toatichea basischeaSalz

bildete. Eine zo Gunsten der Existenz baBiachfettsaurer oder Bteaurer

Alkalien verwerthbare Thatsache iet somit nicht bekannt, denn der

Umstand, daas sich otsaore Alkalien zugleich mit freiem Alkali in

Wasser tosen, kaon nicht a)a eine solche Tbatsache betrachtet werden.

Wie zutreffend fur die physikatiache Seite der Frage die schon

vom wiMeoechaMicben Entdecker der Seife, von Chevreul, ûber

deren Wirkung geâusserte Ansicbt gewesen ist, geht auch ans neneren

Untereuehangen hervor. Ueber EmatsionaMMang bemerkt namenttich

G. Quincke, seine Resuttate zuMmmeofaMend (Archiv fur Physio-

logie t879, 19, 143): ~Seifentosung breitet aieh an der GrenzaSche

von fetten Oelen mit Wasser oder wSssrigen Saiziosaogen aae. Durch

die Ausbreitung der SeifentSsang entsteben Wirbetbewegongen im

Innern des Oels und der umgebenden FtSMigkeit, eiMe)oe Oe)tr8pfohen

werden in die amgebende FtBsaigkeit hereingerisMn nnd bilden hier
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MeineOetkagetn. Sehr kteine MangeaSeifegMitgen,um die Aaa-

~reitttCgMMebeinangeound die dadurcb hervot~erofmeaBeweguogeo

der gao~ecOetma~BeborbeizaRthren. DieOeitropfoheneindmit einer

dannen SeifenechichtbeMeidet, welche durcb MotecatM'wirkuogthr

ZaMtMmenHiMeenMrhicdert und die Haltbarkeitder Emulsionwesent-

tich befSrdertt.

Die Unteraacbungeoauf diesemGebietewerdenfortge<etzt.

Heideiberg. Laboratoriumdes Prof. F. Krafft.

388. F. Krafft und B. E. Lyons: Ueber Dtphemyïseîeatd

und etntge Derivate deseolben.

(Eingegtngenam 25.JMi.)

Nach der bequemen Methode, welcbe der Eine von uM und

W. Vorster vor einigenMonatent)zur Umwandtangdes Diphenyl-

sulfons in DiphenytsotadundDipheuylselenidaogegebenhaben,ate!t-

<enwir etwae grôssere Mengen beider KSrper fBr weitereVersucbe

~ar. Die BMtSodigkeitdea Dipheny~etenidebeimSieden anter ge-

w8hoMchemDrack macht desBenGewinnuogza einernoch einfache-

ret) und ergiebigereo Operation, ale scbon angegebenwurde. In

Gewiobtsverhiltnissenentspfecheadder Gleichung:

CtHt. 809. CtHt + Se == C, H;. 8e. OeH.+ SO,

erbitzt man die Materialien,2. B. je 43.6Dipheoykutfoo und 15.8gg

Seten, in einem Deetittirhoiben w&hreDdeinigerStunden eo atark,

daM Scbwefeldioxydentweicht. Hierauf wird langeam abdestiUirt,

eodaM ein in die D&mp<ëdes NbergehecdeaDipbenytBetenidBein-

tanchendesThermometer nie hohef als bis gegen380" ateigt. Der-

gestalt sammeln sieh in der Vorlage etwa 44g annaherndreines

Setenphecyt und das nach zweimatigerRectificationimtaftverdunnten

Baume nabezu constant ûbergehende aod farblose Product wiegt
dHrchMhnitttichetwa 40.5g; aiso 87 pCt.der theoretiecheoAuebeute,

die far 43.6g Diphenytso!fcneich auf 46.6g Diphenytaetenidbe-

t-echnet. Eino dem Prâparat bisweilenanhaftendeachwacheF&rboog
– freiee Selen, daa 'beimDeatiMirenin Form dea sich Jeicbtbilden-

den und wieder zersetzendenDiphenytdMetenids(s. u.) Sbergabt
–

kann man darch DeatiMirenmit etwas Kapferpatverentfernen. Die

Sdeobeatimmang, naeh dem Verbrennender Substanzmit Salpeter-

eaare i<nRobr bei 246° auagefuhrt, ergab 83.68pCt. Se, wâhrend

aieh f3t' (CeH~Se ==33.90pCt. Se barechnen!man fattt, nach dem

9 DiesoBerichte26, ~2813.
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Eindampfen des RchreninbaUe mit SaheSare, ~uoiiohet in der Kâlte,
darch Bisa!M6eung und SatMSure rothes Seten, daa dann beim Er-

w&rmen in die graoMhwarze Modification Obergeht.
Unter verechiedeceu Draeken aiedet Phonyt~eteoid wie folgt:

10 mm1590 i6.&mtn!67" !00mm8t9" 0

14 mm 163'' 59 mm 199"0 126 mm 227°0

In Betreff seiner Sbrigea Eigenschaften aei aaf die ffEhere Mit-

theilung yerwieBen, wo auch die grosse AehnHchkeit mit dem Phenyl-
t))!Bd bervorgehoben wurde.

WShfend Satpetenaurehydrat daa Selenid bei genigend starkom

Erbitiien vo))Mandig vetbrennt, )Sat kaltgehaltene SalpeteraSere vom

spec. Gew. 1.4 das Phenylselenid, weon man es vorsichtig zutropfen
tSaat, unter tebhafter Reaction uod unter scbwarzbrauner Darchgangs-

ftirbang <mf. In L6Baog befindet eieh dann zweifelsobne das Nitrat

des bereits (L c. 2820) beschriebenen Phenylaelenoxyds, denn atf Za-

Mtz von Salzaiture erbatt man die feinen gt&nzenden Nadeln de&

Pbenylselenidchlorids, (CeH~SeOa, da9 bei raschemErwarmengegen.
182 <' echmUït.

Diphenyldiaelenid, (C~Ht~Se~.

Dareh Erhitzen von Pbeny)sai6d (1 Mol.) mitSehwefel (lAtom)
erhâlt man ein Product, ans dessen anter 15 mm zwiechen 185–305~

siedender Hanptfraction sich PhenytdMat&d(Schmp. 60') in reichlicher

Menge abscheiden )aMt (t.c.28t5). Da iodeasen daa unter )5mm

bei 190–192" aberdeatHtireDdePhenyMMolad teiohtwiederin Phenyl-
salfid und Sehwefel zerfâllt, z. B. bei der Destitiation unter gewohn-
lichem Drook, 90 pllegt die Umwandlang des angewandten Phenyl-
Ba)Rdsina Disalfid auch nur eine partielle za sein.

In ganz Sbntiche)' Weiee verwandelt sieh nun auch ein wesent-
licher Brachtheit des PhenytsetenidB beim.Erhitzen mit 1 AtomSeten
M PhenyIdMetenid:

CoH.. Se CeHt + Se = C.H.. Se;. CeHt,

womit ein beqoemer Uebergaog vom Phenyiaeienid zn anderen seten-

haltigen Benzolderivaten gegeben ist. Fûr die Damtettang des Phenyl-
dieelenida wurden in einem zur Fractionirung unter atark verminder-
tem Druck geeigneteo Koiben mit aogeMhmotzener Vortage 30 g
Phenylaelenid and 10 g Sefen einen bie zwei Tage bis zum deutlich
wabrnehmbaren Aufwallen der FOsaigheit erwarmt. Fractionirt man
bierauf mter einem Drnck von !5 mm, dann gebt bis etwa t8S° da&
noch anveranderte Phenylsetenid ziemlich voHstandig Sber, das.
Thermometer ateigt rasch ond was zwiMhen 200–220", uotor 14 nxn

grosstentheita bei 208–210" deetiHirt, ie<weaenttieh D<phenyMiM)enid.
Dae abgeknMte Deetittat erstarrt za einer eraDgegetben Krystall-
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masse, die man durch AaftSMn in viel schwacherwSrmtemA!kohd'

und EinateUender L8<nogin eine KattemMchongamkryetaUiBirt.Ma~

erbâlt M groMO, aebarfbegrenzte, reingelbeNadeln, dem Gewicbte

Dachetwa 35pCt. der thoorettschenAnabeate.DasreinaDipheny!-
di~etenid, (CtH~Se~, BchmHztbei 63.9" und eiedetunter einem

Druck von ça. 11mm be! 202–203", erleidetjedochaebonbei diesem,

geriogenDruck einf acbwacbeZereetzungin Phenyiaeteoidund freiee.

Selen.

Anatyse;Ber.<Sr(CsH~So
Procente:C 46.15, H 3.2), Se 50.64.Procente:C 46.15, H 3.21, Se 50.64.

Gef. » 46.09, 8.92, 50.88.

Bei der DarBteUungund ReinigungdesDiseteoideist namentlich

deMeoeben erwShnteZeMetzUchkettzu berOckaichtigen.Destittation

unter gew8hnMchemDruck apattet alabaldin PhenyIseleoMand freles

Selen. Destillirt man wiederholt unter 127 mm,Bo geht das erate

Mat &tte8zwischen etwa 243–866'\ bei der zweiten Deatittation

zwischen230–Z40" Sbef uod das dritte Malau einemgroBeouTheil
bei 227–229", also beimSiedepanktdes MonoBetenids}imSiedekolben

!et eine retobticheMengedea Boleicht erkenotlicbenSeteneverblieben..

AuchdieaIkoholischeLSettogdes DiseteoidezerMtztsieh beimiingeren
StehentMBenoder beim Eindampfenin gleicbemSinne.

Phenylselenhydrat C~He.SeH.

BekanntUch wird das PhenyidiauMdCe Ht. 8:. C<Ht darch

naecirendonWaseerstofTin zwei MuteMtePhenytaujfhydratgespalten.
Sehr leicht geHogtdiese Umwandlangauchschon mit ganz geriagen
MengenDisutM, wenn man dasselbe io abaolutemAlkobol aafISst
und etwa secbe Mal so viet Natrium in dunnen Scheiben eintragt,
ais sich nach der folgendenGteiohaogberechnat:

CoHt .8.8. C,Ht + 2 Na = CeHc. SNa+ C<Ht. 8Na.

Den Alkobol deatillirt man aaa doa)Oelbadunter Hindttrchteiten

eines Kohlendioxyd8tromesab und treibt aodann,nach AnaSuernmit

verdOnnterSohwefeteaureund gteichtaUeunter AtMBoMnMder Laft,
daa Pbenylmercaptan mit Wasaerdampfüber. Es wird eoMieMlich
in Aether aafgenommonund uach dem Trocknen der SthenMhen

LoMog rectincirt, wobei man in Mhr guterAusbentebei 172<'8ieden-
des Pbenylmercaptanerhiilt.

Mit HOltediesesVerfahrenskann manauch daa Phenytdieeteaid,.
Ça Ht. Sej). CeHt, nahMu g!att M das nochunbekanntePbenytseien-
hydrat, CeHa SeH, OberfBbreo.Hierzu warden 6 g Phenyldiselenid-
in Alkohol getStt and in diese LSanog aUmShtichohne KChtoog
4.5 g in feine ScheibenzerschnitteneeNatriumeingetragen,der Alko-
hol aus dem Oelbad, in einer KoMendioxydatmoephare,abdeatiUirt,
oochmatsnach WasMfznsatzzar Vetjagoogder letlten Atkohotsporen
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erhitzt, endlich mit verdEnnter Schwefelsâure aogesSuert nnd dae eben-

falle leicht mit Waaaerdampf nQcbtige utfBrmige Phenyleetenbydrat,
stets in einem Kohbodioxydetrome Obetgetrieben. Duroh Abbebeu

des apecMeeh Mhwerea Oetes, Trocknen über Chtoreatcittm und eine

Rectification im indifferenten GaMtrome xuter gewShnticbem Druok

resahirten 4 g, oder etwa 70 pCt. der tbeoretMchenAnabente, Phenyl-

selenbydrat, angeracbnet den im DeetiOattonswaMer Mspendirt ge-

b)!ebenen, durch Aether ebenfalls leicht isolirbaren Antheil.

Das Phenylselenbydrat, C~Ht. SeH, ist ein farMosea, etark

!icbtbrecheade~ Oel vom Sdp. i83"; sein Geruch erecheint minder

penetrant und wideïtieh, ale derjenige des bei !78"8iedenden Phenyl-

Mtfbydrats und erinnert an aogebrannten KantBohHk; an der Luft

oxydirt aich das Selenhydrat zu Diaeteoid; von Wasser wird es nar

Mbr wenig au<genon)men. Das specifiscbe Gawieht des Phenytseten-

hydrats ergab sich zo D, == 1.5057; Du = 1.4865. Mit a)kohoHechec

Silber. und Btettosaogen liefert es getbrothe, leicht zereetzUehe

.FattMngen.

Analyse:Ber. fur CeH:. SeH

Procente; C 45.86, H 8.82, Se S0.32.
Gef. » 45.86, <. 4.26, 50.12.

JDichtordiphenytsetenid, (CeH~O~Se, und Dibromdiphenyl-

setenid, (C~Br~Se.

Wie bereita frOhet- angegeben wurde, achmilzt dae Dipbenyl-

-seteoidcMond, (C<Hi)tSeC~. je naebdem man es ra~eher oder lang-
eamer erhitït, etwas hSher oder tiefer a)6 180", anter Chtorwaaser-

etoSentwîcktang. Um dea Ver!aof der hierbei stattandendan ZerMtzaog

festzuetetlen, warden 10 g des Sdeo!dch)orid6 im EiMchmehrobr zo-

nSchat wâbrend einiger Zeit auf 140–150" nnd sodann wiederholt

anf 170–180" erbitzt, bia beim OeNnen der Rohre kein ChiorwaaBer-

stoff mehr eotwich. DaB Product enthilt Phenytseienid, welches zwar

aaeh nach mehrmaliger Rectification im taftverdannten Raume nicht

rein erbatten werden koante, jedoch sehr anaahemd den Siedepuakt
des PhenytBetenida und das 6peei6Bcbe Gewicht D); == 1.41 zeigte.
Jteben dieser Substanz befindet sieh im ReactionsprodMt noch ein

80–85" hober siedender Kôrper, der bei der AbkShJang erstarrt und )
MB welchem eich durch mehrmatige Krystallisation aue scbwachem c

Weingeist glanzende Blâttcben rom Schmelzpunkt 95-960 Motiren

tiesaeo.

Analyse: Bor. far (CaH~Ci~Se

Prooente: C 47.71, H 2.G5.
Gef. » < 46.61, 2.88.

Aus der Verbrenoucg, die mit einer sehr geriegen Substanz-

menge aasgefShrt wurde, und aue den EigeMcbaftM der SabetaM,

)
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welehe dem DichtordfphecyleuMd aehr ahnHeb iat, ergiebt aicb, daM

Diobtordiphenyhetenid, (C,)H<Ct):8e, vortag. Das Selenid-

chlorid zersetzt eich in der Wârme mithin nach der Gleichung:

~(CeH~SeC)!, ==. (C,Ht)a8e + (C,HtC~Se + 2CtH.

Sowoht beim Erhitzen des bereiMbescbriebenen DtpheoyJMienid-

bromide, (CeHe~SeBre, Scbmek. andZersetzongetempeMtufca. t48",

wie man ea dureb ZuNieBBenIaMeovon Brom zu einer Lôsang des

DiphenytBetanids in Aether oder Schweieittohteostof!' erbNt wie

auch beim Erwirmen auf )40" einer im EinBcbmetzrohr aetbat her-

gesteûtec Miechnng von ] Mo!. Diphenybetecid mit 4B)' (wobei zo-

nNobat wiederno das Seteoidbromid entBteht und 2 Br frei Meibeo)

bekommt man daa Dibromdiphenytseteaid, (CeH<Br))8e. Im

einen wie im anderen Falle entweichen beim OeHheo der in ein sebr

Moee capiMarea Ende aMgMogenen RBbreStrSme voo BromwasseMtoC'

und der B6hreninha)t geateht su einer MaMrigen KrystaUmasM.

Durch Umkrystallisiren deraetban aaa Alkohol gewinnt man farb-

lose g!NMende hexagonale Bt&ttchen vom Schmp. )lô.5". AHaJyairt

wurden Pr&parate von beiden Daratettuogeo.

Analyse: Ber. Mr (CoH<Br):8a
Procente: C 36.86. H 2.05.

(M » » 36.60, 36.64, » 2.40, 2.48.

Wibrend dae achwarMatiche orangerothe Setenidbromid,

(C<Bt)a8eBrt, dae in der KStte aueb in AnweBenheit von uber.

eehuseigetn Brom aoe Phenytsotenid entsteht, ein Mittel znr Unter-

acheidung and Trennung deMetben von dem sehr ahntichen Phenyl-

8n)M bildet, liegt hier daa eigentliche Dibromsabatitotionsprodnct dea

Phenytaenida vor, welches dem bei t09.ô" echmetiienden Dibromdi-

phenyisuIM, (C~H~Br~S, in jeder Beziehung ahnHeh iM.

Ueber Veraache von C. Chabrié sur Synthese

aromtttiBcber Selenverbindungen.

Vor wenigen Jahren bat aioh C. Chabrié') mit der Darate!t)Mg

des PbenyJMtenida und eainer Derivate beechSftigt; die Resultate

seiner VeMache, welche er in einer umtangreichen Abhattdtung*)

zMammenetettte, weichen jedoch votistSndig von den yoratehend, so-

wie von den bereits vor einigen Monatec von Krafft und Voreter

(i. c.) mitgetheilten ErgebDMseoab. Um Ktarbeit über diesen Gegen-

etand su echaSen, der dorch die von UM benntzte neue Methode

Jedermann leicht zugânglich iat, aind wir daher zu den fotgeadett

Bemerkungen genothigt.

1) Dae PhenytBetenid wird von Cbabrié ale bernateingetbes

Oel bescbneben, welches unter dem Druck von einigen Millimetern

t) Comph rend. 109, )M nnd §6S (J8SP).

') Ann. CMm.Phys. (VI),20, 202-286 (1890).
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(~sonaune pression de quelquesmi)Umetre8<)bei 327–228" siedet,

jedoch auch bei der VaeoumdettittationimmereinegewisaeZereetzang
erleidenso)); sein epeciÛMhesGewicht bei )9.6" wirdza 1.450an-

gegeben. Diese Angaben beziehensich auf ein noch anreineePré-

parat. Nach den Beobaehtungenvon Krafft und Vorster, wie
aach nach denen der vorliegendenk!einenArbeit, iat dae Pheoyt-
selenid mit der groestenLeichtigkeitans Sutfobenzidund Setendar-

Btettbar;es bildet eine, auch nach tSngeremAofbawahrenfaetabsotat

farblose, kaarn in reeht dicken Schichten sehwaeh getbatichige'
Fi6<Ngkeit, die uoter 16.5mm bei )57" siedet, den Siedepockt
327" dagegen eret unter einem Drnck von 126 mm beaitzt; vor

allem aber eiedetdas reinePhenyheteniduntersotebenDroekenvoU*

kommen oozemetzt und !SMtMchsetbat untergewBhoticbemDmek

ohne merklicheZeraetzungbei SOt–302'' in beliebiggroaMnQaanti-
t&ten de~titHreo. Endlicb iat daa opecifiocheGewichtdes Phenyl-
setenids1.3561bei t5.2" und bei 19.6 noehetwasgeringer. In eeioer

Bestlindigkeitund allen seinenEigenscbafteneteht somitdas Phenyt-
seteoiddam tSngat bekanntenPhenyteatndrecht nahe.

2) Das Pheoytsetenhydratoder Setenopheoo),C<Ht.8eH, soU

nach Chabrié gelbe undurcbsicbtigeKrystaHe vom Scbmp. 600
bilden. Dieses iat nicbt der Fall. Daa Pbenylselenbydratist nach
unBerenBeobachtungeneine dem Pheny!mercaptaneehr ShnMche
farMoeeFiBeeigkeitvomSiedepuokt 183" und dem spedSecbenGe-

wichteDo= 1.5057. Obwobldem fraglichenPrâparate Cbabrié'e,
nach desaenAngabe, be!der Analyse(Ann.Chim.Phys. (VI), 80,
229 und 230) noch Sporenrothen Oe)aanhafteten, vondenenor e&
nicht vollolândigzn befreienvermochte,ergiebteich dochaa<nnaerer

UntersuchungMfort, daMjenes Prâparat ein mehr oder wenigermit

PhenyleelenidundSelen veranreinigtesDiphenytdMetenid,(CeHe~Set,
daa wir bei 63.5 schmekeodfaadeo, geweaenMt. Die ZersetzMch-
keit jener gelben Kryetatte, die nach uneererWahrnehmangleicht
unter Setenabepaltaogin PhenytsetenidBbergehen,und die geringe
Menge(faibleqaantité) überwelcheChabrié verfBgte,eindUmetande,
die dessenVersehen erktaren.

3) Das tDipheuy!ae)et)in<,(CeHt~SeO. bildet nachChabrié
eine unter dem Drnck von65 mm bei 230" aiedendebernsteingelbe
FiuMigkeitvon oeatrater Reaction.

In WirkHchkeithat aber dae OberaaeleichtzngËDgticheDiphenyl-
selenoxyd(C~H~SeO gmz andereEigenacha~eo. NachKrafft and
Vorater (1.c.) iat dasaelbeein fester, votikommenfarbloser,wasser-
froi bei etwa H 4" schmetzenderKSrper von a~geaprochenbasischen

Eigenschaften;seinen Saaeratoagehattverliert es bei 230" und kann
ans dieMmGrunde bei der nâmitchMTemperaturauchniehtdeatitlirt
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werden, ohne mehr oderwenigervollstSndigin daa ôlfôrmigeoeutrele

PbenylselenidHberzugebeo.
Die Wege, welcbe vom Pbenylaolenidzaai DipbeaylsBlenoxyd

fiihreo, ufirolichEinwirkungvonBromoder vonSalpetereuure(apec.
Gewicht 1.4) in der Kfilte auf daa Selenid, kounte Chabrié trotz

beatimmtenSachons in dieser Richtungnicht anffinden, obwohl es

seibst mit ganz unreinemPhenylselenidkaum mSglichist, dieseRe-

actionen zn Obersehen. MitBromerhioltor das so Jeichtentstebende

Additionsproduct(CeHt)aSeBr»nicht, Bondernnur» indem er sofort

,erbitzte,ein bei 112°echmelzendesSubstitutionsproduet(CgH<Br)gSe,
iu welcbem dus oben beschriebene,iu reinem Zustande bei 115.5°

achmelaendeDibrotndiphenylselenidzu erblickensein dûrfte; ebenso

wenig bemerkte Chabrié, dass man beim Aufloeenvon Dipheuyl-
selenid in Salpeterslure du Nitrat des Diphenylselenoxydein der
Hand hat, sondern konnte sein DipheuyleelenidmitSalpetersSorenur

«palten und verbreunen. Dieae negativenErgebnisse Cbabrié's
rûhren indessen nicht nur vondesienunreinemAusgangsmaterialund

von wenig Uebong im Beobacbten,sondern auch von aoterbliebener

BerQcksichtigangder schon vor Jahrzehntenmit Metbyl-undAetbyl-
«elenid durch Woehler und Andere ausgefSbrteo analogen Re-
actionen ber.

Im Besitze genauer Kenutnisseaber die arûmatisobenSelen-

verbindungenhaben wir vorsuoht,die von Chabrié obne Erfolgbe-
nutzte Chloraluminiumreactionmindestensfureinigevon dessengewiss
recht mûhevollenBeobachtungenzur Geltung zu bringen; nachdem
wir uns indessen hierbeivon den vielenSchwierigkeiteo,welcbebei

Anwendungjener sonst schon so oft bewfibrtenMothode sicb der

Gewinnung reiner Seleuverbindungenentgegen stellen, binliinglich
ûberzeugt hatten, gabenwir dièseVersucbeauf, zuraal als uberllûssig
imHinblick auf die von uns ermitteltenhochâteiofacheuundsioheren

Dar8tellung8verfabroufur dieseKôrper.

^-Dinapbtylselenid, (/J-CwHOsSe.

Erbitzt man f(-Diuaphtylsulfot)mit Selea (1 Atom), indemman,
um UeberhitzungderMiscbuagzu vermoiden,aufetwa 15mmeracuirt,
dann entweicht wtihreud 12– lâStundeo Scbwefeldiozyd,nnd man
erhalt daa unter 12mm bei 298° siedendeund nach vorlfiufigerBe-

Stimmmig bei 138.5° gchinelzendejî-Dinaphtylselenid(/3-C,,jH7)sSe;
mit Brom bildetdièsesSelenidgleicbfallseinenorangefarbeoenNieder-

schlag (CioH7)aSeBrj, der jedochmit Alkalien hein Selenoxyd zu

bilden, sondern nur dae tinveraiiderteSelenidza regeiierirenscbeint.
Der Umetandjedoch, dass DarsteJluiigund Ëigeoscbaftendièses

Prodnctes, verglichenmit denso scbarfenReaultatenbeimDiphenyl-
aelenid, verscbiedeneSchwierigkeitenund Unsicberheitenboten, ver-



l768

anlasste une znr Aufauchungeiner bequemerenDarutellungsmetbode
fûr sonst scbwer zugfinglicheSulfideund Selenide. Wir fandeneine
solobe sehr bald und erlaoben uns derenBesobreibungin einer fol-

gendenMitthellang.

Heidelberg, Laboratoriumdes Prof. F. Krafft.

334. F. Krafft und B. B. Ly o n e Ueber DiphenylteUarld
und ein Verfahren sur Darstellung von Sulflden, Seleniden

und Telluriden.

(Bingogangonam25.Juni.)

Die nachatehendenVersoche wurdenzunâchet in der Absicbt

ausgefûbrt, zum Dipbenyltelluridzn gelangenund dasselbe mit dem.

SelenidundSulfidzu vergleichen;sodanuhandeltees sichauch darum,
ein allgemein anwendbaresVerfabrenzur Darstellung von Salfiden,
Selenidenand Tellaridenausfindigzo macben. Aus der Einwirkang
vonTellurdichloridauf Quecksilberdipbeuyl,die freilichdengewûasch-
ten Erfolgnicht batte, ergab sicb alsbaldder einfacheWeg, auf dem

man zu solchenSubstanzenkommenkann.

Einwirkong von Tellurdichlorid auf Quecksilberdiphenyl.

Tellurdicblorid,TeClg, das mit Sorgfalt aus Tellurtetrachlorid
durch Erhitzenmit Tellur dargeatelltwordenwar, und durch Recti-
ficationgereinigtesQuecksilberdiphenyl(untereinemDrackvon10.5mm
siedetedasselbeconstantbei 204°, anter 12.5mm bei 2070) wurdea
in tnolecularenMengenim Einsebmelzrohrerbitzt. Nach mehrstnn-

digemErhitzen auf 200°, der Temperatarwo eine deutlicbeEinwir-

kung erfolgte, batte der Rôbreninheltsich in eine transparente, colo-

phonâhnlicbeMasseverwandelt, die naoh fortgeaetztemErbitzen aaf

225° ein kaum gefSrbtes, leicht beweglichesOel zu liefern begann.
Als dieseMassenonmebrunter etwa 15mmdertrockenenDestination

anterworfenwurde, zersetzteaiesîch anter starkem Anschwellenund

in der sebr gut gekûhltenVorlagesammeltesich ein Oel an, welches

SpurenvonBenzolentbielt, untergewôhulicbemDruck bei 130– 132*

siedete und dieEigenschaftendesMonochlorbenzolgzoigte. Im Kûlben

fand sicb Quecksilberchlorid.Diphenylebloridwar somit nicht ent-

standen, die UmsetzungzwiscbepTellurdichloridund Quecksilberdi-

phenyl vielmebr weseutlich im Siune der folgendonGleicbungver-
laufen: (C6H5)2Hg+ TeClj = 2CeHsCl+ HgTe.
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Diphenyltellurid, (C8H»)jTe, durch ErwSrmen von Queck-

eilberdipheny mit Tellur.

Die UmsetzungdesQuecksilberdipbenylsmit demTellardicblorid<

zeigt, dae8das Quecksiibersich mit dem Teliur vecbiudetund uicht

mit dem Halogen. Dieses und der verb&ltuissraâssigglatte Verlauf

der Reactionbei nicht sebr hoberTemperatur inachteee wabrschein-

lich, das» das gesucbteDipheuyltelturidsieh durch Wechselwirkang-
des QuecksilberdipbenylsmitdemTellur selbst, dessenMolekQleetwa

(Tej)n gescbrieben werden k8nnen, werde erhalten lassen. Der

Versuch bat diese Erwartung best&tigt, deno man gewinnf.
ohne jede M6bedas bisber unbekannteDipbenyltelluridnach àw

Oleiobung:

(CeHj^Hg + Te, « (C8H6)«Te-+ HgTe.

Erhitzt man wâhrendeinigerStuuden die Ausgangsmaterialienin-

den âewichtsmengen,wejchedieser Gleichungentsprecheu, in einem

mit KohlendioxydgefQlltenRinschoielzrobrauf etwa 220°, danner-

bfilt daa erkaltete Rohr einengrauschwarzenKrystallbrei, darcbsetet

von einem dickflflssigenOele. Letzteres wird durchAetberzueateund

Filtration isolirt; nach dem Verjagendes Aethere hinterbleibte8 mit'

gelbbraunerFfirbung. Bei der Rectificationunter einemDruck von

14mm ging sofort annSberodreines Dipbenyltelluridbei 179.5 – 183°

aber; schon im ersten mit nur 2 g Tellur ausgefûbrtenVersucbmit

etwa 70pCt. der theoretiechenAusbeute. Da die Rôbren keinen

Drack aasznhaltenhaben,kann man mindestensje 25g Quecksilber-

diphenyl und 17.5g Tellur in einemRobr allmiiblich bis anf 230°

erhitzenunddann nocbetwa4 – Stundenbei dieser, oder einernur

wenighôherenTemperaturbelassen. EntbSItdas Productnoch Spuren
vonQuecksilberdiphenyl,das sich bei der Vacuamdestillationaus den

letzten Tropfenin feinenNadelnansscbeidet, so kann man dasselbe

durcb nocbmaligesErhitzen mit wenigTellor leicbt entfernen. Nach

zwei- bis dreimaligerRectificationerscheint das Diphenyltelluridals

helles Oel, das anter 10mmgegen 174°, unter 16.5mmbei 182 bis

183°ûbergeht. Unter gewôbolicbemDruck.siedet das Tellurid unter

Zersetzungbei312–320°, indemBenzol und eine hellglftozendeKry-
stailmasseeatstehen. Du spec, Gewichtdes Diphenyltellaridsergab
sich za Do= 1.5741; D10.a«=1.5558. Der Geruch des Tellorids ist

bei seiner geringen;Flûcbtigkeitnur achwachund keineswegssonder-

lich unangenebm,wie das sebonfrûber fur reines Phenylselenidund.

-sulfidhervorgebobenwurde.

Analyse:Ber. fur CuHioïe

Procente:C 51.62, H 8.5S, Te 44.80.

Gef. » » 51.52, » 8.76, » 45.16..
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Phenyltelluridbromid, (CjH5)»TeBra,und Phenyltelluroxyd,

(CHs)sTe0.

Nachdemoin Versuobgezeigtbatte, dass Phenyltelluridin fitbe-

rischer Lôsungsich mit Bromzu einemcitroneugelbenKryetallpulver
vom Scbmelzpunkt203° verbindet, wurdenzu einer fitberiscbenLô-

sung von 2g PhenyltelluridunterEiakûblunges. 1,1g Brom tropfen-
weise zufQgt,eutsprecbendder Gleichuug:

(CeH6),Te + Br» «• (CH6)îTeBn>.

Der alebaldunter energiseberEinwirkungausgesebiedenecitronen-

gelbe, priamatischkrystaltiniscbeNiederscblagwurde abliltrirt, mit

wenig Aether gewaschenundgetrocknet. Nach dem Trocknen wog
er 3.1 g und scbmolzbei302.5–303.5°.Aus violSchwefelkohlenstoff

uœkrystallisirt,bildet das PbwyitelluridbromidkleineglSnzendepris-
matische Rry'stalle mit schiefenEodflScbeo,Sbolicbder analogen

-orangerotbenSelenverbioduug,uud schmolz unverfindertbei 203.5°.

Analyse:Ber. fur (CsHe)3TeBn
Prooente:C 32.83,.H 2.28.

Gof. » » 32.63, » 2.92.

Bringt man die gelbonKrystalledes Phenyltelluridbromidsunter

-demMikroskopmit 5proceutigerNatronlaugezuBammen,dann lâsst

sich deutlichbeobachteu,wie dieKrysialleallmâhlicbundanscbeiuend

ohne Formverlindorungin dasfarbloseDipbenyltelluroxyd(CeH(t)tTeO

ubergehen. Damitdie Umwandluugvollstfindigsei, ersebeintes zweok-

mSsslg,das Telluridbromidfeiiizu pulvernund mit der Natronlauge
auf 50° zu erwârmen; das BromidgehtdannvollsiSndigiu das Tellur-

oxyd Sber. Nach Beendigungder Umsetzungtreunt man letzteres

von der wassrigenLôsungdnrebAbsaugeu,sebarfesAuspressenund

TrocknenimVacuumexsiccator;scbliesslicblôst manin beissemXylol,
filtrirt zur Beaeitigungdes noch aubaftendenNatrium8alze8,verjagt
das Xylol grôsatentUeilsund trocknet die ausgescbiedenenund abge-

pressten Krystallnadeln wieder im Vacuum ûber Scbwefelsâurebis

zar Gewichtâconstanz.Das Prâparat schmolz oberhalb 185° unter

ZersetzDDg.

Analyse:Ber. far (CeH^TeO
Procente:C 48.81, H 3.39.

Gef. » » 48.58, » 3.77.

Diphenylselenid ans Queckeilberdip henyl und Selon.

Obwohldie unlangst(dièseBerichte26,2817)mitgetheilteMethode

zur Darstellung von Diphenylselenid,aus Sulfobenzid und Selen,
ebenso einfachals ergiebigist, wird aie doch in Folge der uotbwen.

digen hohen Temperatur fur die Gewianangmancber anderer Selen.

verbindungenoft nicht brauebbar sein. Nachdem nun Diphenyl-
tellurid sich lèicht ans QuecksilberdipbenylundTellur batte gewinnen
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lassen, scbienes von Intéresse, zu seben, ob die schon bei etwa

220° erfolgeudeUmsetzungder Quecksilberverbindungenallgemelner
zur BeroitungvonSelen-, eventuell auch von Schwefelverbindungen
verwerthbareei. Der Vereuchzeigte, dasedièsesder Fait iet.

Aus 4 g Qnecksilberdipbenyland 1.79g Selen konnten nach

vierBtQndigemErhitzenaaf 220° in einemmit KoblendioxydgefQIIten
EinBchmelzrohretwa 2.2g ricbtig siedendes,nur noch schwachgelb

gefârbtes Dipbenylselenid(also 85pCt. der theoretischenAusbeute)

gewonnen werden, Bei der nochmaligenRectification3ber etwas

Kopferpulverging dasselbeunter 12 mmbei 160–162° als farbloses

Oel fiber.

Das zur Identificirungdea DipbenylselenidsdargestellteBrom-

additionsproductbatte die Eigenschaftendes schou bescbriebenen

Diphenylselenidbromids,(C5H6)sSe Brj, nnd scbaolz, rasch erbitat,

wie jenes gegen145° unter Zersetznng. Das durch successiveEin-

wirkungvon Salpetersftureund Salzsfiuregewonnene,gleicbfallssobr

cbarakteristischeSelenidcblorid,(CeH6)jSeCl},scbmolz,wie frSber,
bei J81-182».

Die WecbselwirkuDgzwlsoheuQuecksilberdiphenylund Selenbei

en. 220° verliiuftmithinnach der Gleicbung:

(CeH5),Hg+ 2Se = (0bH»),Se+ HgSe.

Auch der Schwefelsetzt sicb bei etwa BecbsstSndigemErbitzen

auf 220–230° mit Quacksilberdipbeuy]in ganz derselbenWeiseuni:

bei Einwirkungvon 2.5 g Schwefel auf 12g Quecksilberdiphenyl
konnten trotz der im kloinen Maassstabeverhà'ltnissmassiggrossen
Verluste ûber zwei Drittel der theoretischenAusbeutevon Pbenyl-
aulfld,Sdp. 292–294°,gewonnenwerden. UebrigenshabenE. Dreher

und R. Otto bereitevor 25 Jabren (dieseBerichte2, 543 [1869])
die Einwirkungdes Scbwefelsauf Quecksilberpbenyleiner flûchtigen

Prûfung unterworfenund dabei »in der Glûbhitze» ausser Pbenyl-
eullidaoch Phenylftttlfbydraterbalten; um die Bildung des letzteren

zu erklâren,nehmenaie gleicbzeitigeEntstebungvonsPheuylen»oder

dessen Umsetzungsproductenan, wofSr ein Nachweis jedoeh nicht

erbracht wurde. Die Bildung des Phenylsulfhydratslâsst sich nun,
wie wir leicht zeigenkonnten, in viel ungezwungenererWeisedeuten1
am bestenist aber, man vermeidetsie ganz und arbeitet bei dervon

uns, anfânglichobne Kenntniss jenes SlterenVersuehe, ermittelten

relntiv niedrigenTemperatur.
Die Quecksilberverbindungenwerdet)dann zn einemganz allge-

meinenAusgangsmaterialfûr die DaratellungvonTellur-, Selen-und

Schwefelverbindungen.Hr. F. Zeiser bat u. A. in dieser Richtitog
auch die Quecksilberditolylcbereits nntersuchtund wird darQber

spiiter bericbten.
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Ueber die Aebnlichkeit von Schwefel-, Selen- und

Teilurverbindungen.

Methyl- and Aethylverbindungen des Selens und Tellurs warden

von Wôliler und andereu Cbeœikero dargestellt, in rein cbetniscber

Richtung nfiber untersucbt und mit den analogen Schwefelverbindungen

verglichen. Von den pbysikaliscben Bigenscbaften der zuerst ge-

nannten Substanzen weiss man dagegen sebr wenig und kennt da-

vou kaum mebr als don Siedepunkt eines Alkyltellurids mit

Sicberheit. Die Analogieen zwischen scbwefel-, selen- und tellur-

haltigen Kohlenstoffverbnidttngen in scbfirferer Weise studireo zu

kônneu, wie das ja fur analoge Cblor- Brom- und Jodverbiaduogen

in sebr zablreicben FSllen tnôglicb ist, wfire aber vom Standpuukte

des periodiscben Systems aus von bedeutendem Intéresse. Nachdem

nun die aromatischen Selen- und Tellurverbindungen, nicbt minder

wie diejenigen des Scbwefels, durcb die in dieser und den voraus-

gebeuden Mittheilungen gemachten Angaben leicht zugfinglich geworden

sind, wird sieh der Vergleich von Phenylverbindungen der Schwefel-

gruppe durchfûhren lassen, bei welchen man zudem die bôchst unan-

geaebmeo pbysiologiscben Bigenachaften der leicht flOchtigen Alkyl-

verbindungen nicht, oder nur in eehr geringem Maaaae antrifft. E<>

ergiebt flieh die Môglicbkeit aolober vergleicbenden Studien scbon aus

den bisberigen Beobacbtungen zur Genûge.

Phenyl-Phonyhalfid, j Phenylselenid, ?}?*&
W.BASS «m)38e

jg^'fe

Sdp. b. lfi.ômm 157" Diff.JO 167° Dlff. 16 182–188°
» » 760 » 292° j Diff.10

3O2«
Diff.ca.18 ca. 320«

SpecGew.Do

1.1800
-Dlff.

0.2412
1.3712 1-

Diff.0.202»-i 1.6741
» » Dis.! 1.1175 Diff.

0.2886
1.3561 1-

Diff. 0.1997 1.5558

Wie man aus der voratebenden Tabelle auf den eraten Blick

sieht, steigen die Siedepunkte und specifischen Gewichte mit dem

waohaenden Atomgewicht des Eléments der Sehwefelgruppe, genau

80, wie das in der Grappe der Halogene der Fall ist.

Fur diese letzteren bat man die Zasammenstellnog:

Phaayl-!
Phenyibromid Phenyljodid,'I~:1~r1BPhenylbromid,1Phenyljodid,t& C°H'Br^B'J

Siedep.bei760mm. 132° Diff. 88 S 155° I Diff.88 j 188°
Speo. Gew.bei 0° 1.128 Diff.0.892 1.520 Dia.0.888 1.858
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Gegenflberden Differeazenin der Gruppe der Suhwefel-,Selen-

nod Tellnrorbioduogenbeobachtet man sofort eine ungelabreVer-

doppelungder Differenzenzwiechenden fiigenscbaftender Halogen-

verbindiuigen.Es wird das obue Weiteresverstândlieh wean man

erwêgt,dassin den Molekûleuder erstenGrappeaiehje zweiPhonyle,
in denMolekfllender zweitenGrappe dagegennur je einPhenyl vor-

findet, so dass im letsterenFalle der Binfluss, den die verschieden-

artigenAtomeauf dasGiesammtmolekûlauBûben,stârrkerbervortreten

muse,wie bei den Verbindungeuder Schwefelgruppe.
Ëbensogross, wiezwischenden SulfidennndSelenideu,ist auch

die AebnlichkeitzwischenBisulfldenund Biseleniden:

Phenylbisulfid, (CbHsJsSj,Scbmp.60», Sdp. 187-189° (13 mm).

Pheoylbiselenid, (C,Hs)8Sea,8cbœp.63.5", Sdp.202.3»(11mm).
Das PhenyUulfhydratiet ein Oel vom Sdp. 172°unddem epec.

Gewicht1.078 bei 24°; das gleicbfallsôlfôrmigePhenylselenbydrat
siedetbei 183° und bat das speo.Gewicht1.4865bei 15°; da beide

Molekûlenur eine Phenylgruppeenthalten,iet hier die Différentder

spec,Gewicbtevon derselbenOrdnung, wie diejenigezwischenPhe-

nylchloridund Pbenylbromid.
Die Uebereinstiaunnogim Verbalten der 8cbwefel-,Selen- und

Telluratomelfisst sicb Qbrigensauch fur complicirtereVerbindungen
deraelbenleicht festeteiien. Vergleichtman boispielsweisedie Hajo-

gensabstitutionsprodnotedes Pbenylsalfideund PhenylsolenidBinBezag

auf die Scbuielztemperaturen,dann findet man sehr regelmfissige

Differenzen:

(CeH4Cl)jS – Schmp.88–89». (CeH. Cl)»Se Scbmp.95-96°.a.

(CeH*Br^ 8 – Schmp.109.5». (CeH«BrJbSe Scbmp. 115.5».

Auch fur die 8cbmelepunktevon Dipbenyleulfoxyd,-aelenoxyd
nnd -telluroxydnimmtman einSteigenmit denAtomgewicbtenwahr:

(CsHtJjSO – Schmp.70.Ô». (C«H6)jSeO – Schmp.134».0.

(CeH6)aTe 0 Schmp. ca. 185».0.

So unvollstandigin mancberBeziebungdie vorliegendenDaten

erscbeineD,so zeigenaiedoch, wie sebr die aromatiechenVerbindungen
des Schwefels,Salensand Tellure dazugeeignetsind, die Kenntnis»

dieserdrei, biaber im Vergleichmit den Halogenenetwas vernacb-

lfissigtenElementeza fôrdern.

Heidelberg, Laboratoriumdes Prof. F. Krafft.
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885. Martin Freund: Ueber Dithiourazol und Derivateo

desselben.

[VorlâufigeMittheilungans dem I. Chem.UnivereitStelaboratoriumzu Berlin.]

(Eingegangenam 27.Juni.)

Im letzten Heft der Berichte (Seite 407, Ref.) beflndet sieh ein

Référât fiber eine von G. Pellizari und G. Cuueo ausgeftthrte

Arbeit, in welcher dieselben das Urazol beschreiben.

Diese Mittbeilung giebt mir Veranlassung, flber eine Reaction ssa

bericbten, welche zu dem Dithiourazol

HNj – NH

se' ^cs

NH
sowie zu Derivaten desBelbenfQhrt.

Die vom Hydrazin sioh ableitenden Sulfoharnstoffe vou der

FormelFormel

R.NH.C8.NH.NH.C8.NH.R,

in welcher R sowohl Wasoeretoff wie ein Alkyl bedeuten kana, zer-

faJlen jiSrolich leicbt nach zwei Richtungen:

I. RNH CS NH NH. C8 NHR– NH»R=>C8Hs(R)N»Sj.

II. RNH.CS.NH.NH.CS.NHR- H,S = C»H9(R)jN4S.

Bei Anwendung des Hydrazi-di-carbonthioamide l) entsteht das

Tbiourazol selbst, wâhrend die alkylaubstitairten Harnstofe Abkômm-

linge von der Formel

HN NH

S:C, C:S

N

R

liefern. Untersucbtwurden bisher:
Dithiourazol, C3H3N3S, Scbmp. 245°

Methyldithiourazol, CïHîCCHjÎNsS, » 1870

Aethylditbiourazol, CjH»(C»H5)NjS, » 1400

Allyldithiourazol, CaHaCCsHsJNjS, » 130»

Phenyldithiouraïol, CjHaCOgHsJNsS, > 2150

Die Kôrper, welche 9tarke Sâaren sind und krystallisirte Saize

bilden, nehmen zwei Nitrosogruppen auf und geben quantitativ in die

entsprechenden Azokôrper uber.

Die nach Gleichung II gebildeten Verbindungen haben basischett

Cbarakter und aind als Ditbiourazole aufzufassen, in welchen eines

der Schwefelatome durch den Rest N R ersetzt ist.

l) Der Kûri'er schmilztnicht boi208" (dièseBerichte27, 2878),Bondern

«rweicht bei 21a" und /.ersetztsich bei 221–223".
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Die Reprfiftentantender Allyl- und Pbenylreihesind bereits

frOhervonmir and Wigcbewiansky1) beachriebonworden. Unter-

dessenist aoch dae

Imido-tbiouraïol,e8Hj,N«8, 8cbnjp. 210-212»

Methylimido-metbyl.tbiourazol,CsH^CHa^N^S, » 177»1)

Aethylimido-âthyl-thiourasol,CaH»(C9H6)8N48, » 173»

bergestelltwordeu.

Mit dem nfiherenStudium dieser Kôrper, zttmalmit Vereuchen

zur Ueberfûbrungder substituirtenDithiourazolein DerivatedesTri-

azols, sind einigePrakticanten des blesigen Instituts zur Zeit noch

beschaftigt.

886. O. Bngler und F. W. Bauer: J>ie Beduottonsprodnote
des «-Methylpyridylketons und die Niohtidentitfit des a-Aethyl-

Piperylalklns mit dem aotiven Pseadooo&bydTin.

(Eingegangenam 26.Juni.)

Die nacbfolgendeuMittheilungenbilden die Fortsetzungeiner

Noiiz, welobewir vor einigerZeit9) GberdeneelbeuGegenetandver-

ëffentlicbten. Bs ist uns iozwischengelungen,unterden Redoctions-

producten des a-Aethyl-Pyridylketonssowobl àas Coniingenau en

identificiren,aie auch die intermédiare!)Verbindungen,welchebei der

Reductiondes Ketone zu Coniingebildet werden,besser zu studiren,

als es ans bei den geringenfr&her zur VerfOgangatebendenMengen

mSglicbwar.

Die Ueberfâhrung des «-Aetbylpyridylketons in Co-

uiin gelingtam beeten nach der scbonfrûher von uns bescbriebenea

Methode, atso anter ADwenduagder Lajdenbarg'schen Reduction

mit Natriumin siedendemAlkohol. Man verjagtden Alkobolbesser

ohne vorberigesAneâaern und entziebt dem mit Wasserverdûonten

RQckstanddas redacirte Baaengemiechmit Aether. Darch fractionirte

Destillationwerdendana die Basen gescbîeden. Wir bekatnen 13g
ConiinvomSiedepunkt166–168.5°; dessen Analyseergab:

Ber.Procente:C 76.59, H 13.38 N 10.03.
Gef. » » 75.45,75.79,75.75,» 13.15,1&17,13.23,» 10.86,11.41.

Eine kalt gesfittigteLSsnogder Base in Wagsertrûbt sich beim

Erwârmen und auch die soostigenReactionenstimmenauf Coniin.

Das salzsaare Salz, welohes in eeideglfinzendenNadeln er-

halten warde, schmilztbei 208– 210° Die Analyseergab:

') DieseBerichte26, 2877. ») DieseBericht»24, 2&S0.
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Ber.Prooento:C 58.89,H 11.05,Cl 21.47.
Gef. » » 59.20,» 11.34, » 21.52.

Das Platindoppelsalz ffilltaus der salzsaurenLSsnngals Oel,
erstarrt aber im Exsiccatorzo orangerothenKrystallwarzen,die slcb
in Alkohol Jôaea and mit Aether wieder ausgeffilltwerdenkônoen.

Auchdas Cadmiumjodid-Doppelsalz stimmtinseineuEigea-
scbafteumit deuendes naturlicbenSberein.

Analyse:Ber.Procente:J 57.98.
Gef. » » 57.71.

Optieoh-actives Coniin lasst sicb ans dem syntbetisohenin-

activeunaobLadenburg's Verfabrendorch Krystallisationdeswein-

aaurenSalzes darstellen.In der bis zum Syrup eingedicktenFlSssig-
keit bilden sicb grosseprismatischeKrystalle, aus denendurcb De-

Btillationmit NatronlaugerechtsdrebendesConiin erhaltenwird. Den

Umstand, dass diesesConiin etwae weniger stark recbts dreht, aïs
das natûrliiibe, glaubenwir auf eine Beimisobungeinesnoch kleinen

Restes linksdrebenderBase zurflckfïïbrenza mûseen.

Das a-Aethyl-Piperylalkin (hôber schmelzendeModification),
N C6H» CHOH CHj CH3. Man erhttlt dieae Baseans den Pro-

ducten der Einwirkaog von Natrium auf Aethyl-Pyridylketonin

kochendem Alkobol nach frfiber beschriebenem Verfabren. Der

Schmelzpunktder sublimirtenSubstanz liegt wie angegebenbei 99

bis 1000 (nicht sublimirtbei 98-99").
Trotzdem es uns auch scbon frûher nicht gelungeu war, den

ScbmelzpunktunsererBase auf den vonLadenburg fur Pseadocon-

hydrin beobachteteuvon 101– 102°zn bringen, glaubtenwir bei der

BoostigenUebereinstimmungin den Eigenscbaften der beiden Sub-

stanzen dieselbenf3r identisch halten and die optiscbeInactivitSt

der syntbetiscbenBase auf die Eigenscbaft unseres racemischenGe-

misches zurûckfabrenv.a sollen. Wir verauchten in der Folge dann

eine Trennang in die activenFormen, indessen weder die weinsauren

Salze, welcheflberbauptnicht krystalltsirten noch aucbdie Ausaaat

verecbiedenerPilzartenfSbrtenznm Ziel. Diese negativenReaultate

veranlassten une un einem erneutenVergleich der beiden une in-

zwischenin etwas grôssereoMengenzur VerfSgungatebendenBasen.

Die Brombydrate beider Basen bildeo weisse hygroskopische

Nadeln, von denenjedoch das Salz des natQrlicbenPsendoconhydrins

luftbestândiger ist als daa des Alkins. Oaoz âhnlicbverbaltensich

die beiderseitigenChlorbydrate.
Die PlatindoppeUalze beiderBasen liessen aich nicht krystal-

lisirt erbalten,ergabenvielmehrnur glasartige Massen.

Das Cadmiumjodidsalz des Aetbyl-Piperylalkios fallt

ans der salzsanrenLôsongauf Zusatz von Kaliumcadmiunjjodidaie

gelblicbesOel, welches nach einigenStunden krystallinischeratarrt.
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DurohIfmkrystallisirenerhfiltman es in kleinenglânzendenKrystfîH-
«henvom SchmeUpunkt121–122°. Es ist in heissetnWaeser und
in Alkoholleicbt lôslich.

Analyse:Ber.Procente:J 55.94.
Gef. » » 55.62,55.87.

Das Cadmiumjodidsalz des natûrlichen Pseudocon-

hydrina fâllt als Oel, welchejedoch nicht in festeForm flberfiihr-
bar ist.

PhosphormolybdfinsSure und Quecksilborcblorid geben
flookigeNiederschlfige,die bei beidenBasen siehsehr Shnlichver-
balteo.

Endgttltig wurden wir aber von der Nichtidentitfitder beiden
Baseneret durch die Eigenscbaftender Golddoppelsolzeûberzeogt.

Daa Golddoppelsalz des «- Aethyl-Piperylalkins erbfilt
mandurch Auflôsender Base in mâglicbstwenigSslzaSure, Zusatz
von ysssriger Goldobloridlôsnngand Verdunstenim Kxeiccator in
scbflnengelbenpmmatisobeaKrystaîlen,welcbeunterbeissemWasser
schmelzenund dann sich lôsen, um sicb beim AbkQblenwiederans-
znsobeiden. Lôslicb in Alkohol. Scbmp. 138–139°. Die Analyse
ergab:

Ber. Procente:Au 40.78.
Gef, » » 40.71,40.98.

Hr. Dr. v. Eraatz in Heidelberg batte die grosse Freundliob-
keit, die Messungdieser Krystalle, sowieauchdie der weiter unten
begcbriebenenGoldsalzezu ûbernehmen,wofQrwir ihm hier unseren
verbindlicbetenDank abstatten. Ea ergab sich dabei,dasa dasGold-
sak des Alkins dem monoklinen System angehôrti (11O):(1U))
im Durcb8ohnîttvon vier Messungen105°27'; (110): (001)Durch-
schnitt von ver Messangen 87°30'. Auslôschungdiagonal auf

(001).
Auch aas dem natûrlichen Pseadoconhydrin lfiest sicb

einQoldsalz nach vorstehendemVerfahreuin schônengelbendurch-

aiohtigenKrystallen erbalten. Dieselben schmelzenebenfalla unter
Wasaerund lôsen sicb darin auf. Schtnp.133–134°. Die Analyse
ergab:

Ber.Procente:Au 40.78.
Gef. » » 40.81,40.75.

DieseKryatallegehôren dem rhombiachen System an and ein

Vergleiobmit dem Goldsalz des Conhydrins, welches wir nach
dereelbenMéthodedaretellten:

Analyse:Gef.Procente:fAo40.82,41.01,

ergab, dass die beiden Formen identiscbsind.



1778

Goldsalz des Conhydrins Goldsalz des Pseadoconbydrim

Rhombisch Rbombiscb

a b c ==0.68059 1 0.73101 a b c = 0.68386 1 0.735C9

Beobachtete Formen.

(n0)o»P,(0n)P w, (100) «Poe (110)ooP,(120)œPï((On)P<»,

(021) 2 Po», (010)<»Poc

Winkel.

Gem. Ber. Gem. Ber.

( 1 10) (1 Ï0) =*68» 28' 42"
–

(110> t (110) =*68»44'

(011):(OÎ1)=*72<'20' (011):(OÏ1) =*72°41'

(011)»(110)- 70039' 70«36'37« 020) (120) 107» 39' 20» 107»40'

(021): (021)= 111° 31" 1 1 1 «35'40".

Beide Salze siud stark lichtbrechend. Die Aasloschung parallel

und senkrecht su den Prismenkanten entapricht der rbombischenSym-

metrie.

Unsere Zweifel, das8 hier Ieomorphismus vorliegen kôonte, haben

wir dadorch beseitigt, daea wir ans beiden Goldsalzen die Basen

weder ausschieden, wobei wir in beiden Ffillen das bei 118° scbmel-

zende Conbydrin erbielten: Bei der Darstellung des Goldsalzes

batte sioh sonacb das Pseadoconhydrin in Conhydrin umge-

wandelt.

«- Aetbyl-Piperylalkin (niedrig scbtnelzende Modification),

N Ci H» CH OH CH« CH3. Schon in unserer eraten Mittheilung

haben wir eines niedriger schmelzenden Productes Erwfibnung gethan,

welches aas der Matterlauge des «-Aethyl-Piperylalkina sicb ans-

scheiden lien. Wir haben dieses Product neuerdings in etwaa grôsse-

rer Menge erhalten, indem wir die Mutterlauge des aas Petroleam-

atber atnkrystallisirten ersten Alkins weiter einengten. Die zweite Base

scbied siob dann in langen apitzen Nadeln aus, doren Scbmelzpnnkt

nach wiederholtem Umkrystalliairen 69.5 – 71.5° betrug; sie sublimirt

nach dem Sobmelzen in Form von spitzen Nadeln and ist optisch in-

activ. Die w&srige Lôsong reagirt alkaliscb.

Analyse:Ber. Proc. C 67.09, fi 11.91, N 9.81.

Gef. » » 67.05, 67.07, 67.46, 66.70.

» » H 11.90, 12.02, 12.05, 11.84,N 9.94, 10.48.

Die Môglichkeit, dass in der Base vielleicbt ein niedriger hy-

drirtes Pyridinderivat vorliege, eracbeiot nach UDSerenAnalysen aus-

geschlossen, and da auch wiederholte Versuche, den Schmelzpnnkt der

Subatanz durch Umkryatallieiren noch eu erhôhen, immer zo dem-

selben ScbmeJzponkt 69.5–71.5° fSbrteo, môsaeo wir dieselbe als ein

Isomères des bei 99–100° scbmelzenden a-Aethyt-Piperylalkine an-



1779

eprechen. Nacb der Bildungdieser beldenVerbindungenans einund
demeelbenKeton, sowieauf Grund der fast vôlligenIdentittt io den

EigenachaftendQrfeeohier zwei pbysikalischeIsomèreder Formel

N.H

HjC/ \CH CH OH C» HsHi

Hol ,OH9HaC1, /CH,
C.H,

vorliegen, deren zweiasymmetriscbeKohlenstoffatomebeiimUebrigen

unsymmetrischerAnlagerang4 Isomere und dabei zwei racemische
Formen vorausBehenlassen. Beider Umwandlungin Coniinscbwindet
ein asymmetriecherKohlenstoffund die Ffilleredacirensich auf die

beiden r- und Msomeren und ein Racemat.
VonbeidenAetbyl-PiperylalkinenwerdenangefabrgleicbeMengen

erhalten.

Die Cblorbydrate nnd Bromhydrate beider Verbindangen,

deegleicbendie Platinsalze unterscbeidensicb nicht von eioander.

Daa Golddoppelsalz des leichterschmelzendenAlkinsbildet eben-

falla gut krystallisirendePrismen, die noterheissemWasser schmel-

zen, daon sich aaflôsen, in kaltern Waaaernur sobwerlôsliohsind,
Der Scbmelzpunktwurdewiederboltzu 135–136°gefunden,aleo 3°

niedriger ala bei dem Ooldealzder anderenBase. Desgleicheuergab
sich bisher ein kleiner Unterachiedbei dem Cadmiumjodid Dop-
pelsalz, welche8bei der leicht gohmelzbarenVerbindungaie braun-

gelbes Oel resaltirte, daa erst nach mehrerenTagengeringe kryatal-
liniache AuBScheidnngenzeigte,wâhrenddae des hôber scbmelzenden
Alkins siemlich rasch za einer festen krystallinischenMasse erstarrt,
die leicht amkrystallisirtwerdenkann.

Karlsruhe, Chem.Laboratoriumder techn.Hochechulo.

387. 0. Engler und A. Kronstein: Ueber Conhydrin und

PaeudQoonhydrin.

(Eingegangenam25.Juni.)
Die nach der voratehendenMittheilunggemachteBeobaohtung,

dass das Pseadoconhydrinbei der Umwandlnngin des Goldaalzdes

Conbydrins ûbergeht, veranlaseteans, die Eigenschaftendee Pseado-

conbydrina in Bâcksiebt auf diesenUmwandlungsprocesgetwas ge-
naner an studiren; insbesonderezu ontersaoben,ob die Umwandiang
auch aof anderem Wege môglichsei.

Schon bei frSherenVersnebender Reiodarstellungdes Peeado-

conbydrina batten wir in der Matterlaugewiederbolteinenniedriger
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sohmeleenden Kôrper wabrgenommen, dessen Darstellong mit con-

stantem Scbmelzpunkt uns jedoch nicht gelingen wollle. In beeonders

reichlicher Menge scbien uns dièse niedrig schmelzende Substaoz in

einem Prfiparat, welches von der cheroiscben Fabrik E. Merck aua-

drûcklich ale nicht vOllig gereinigtes Peendoconhydrin geliefert wurde,
enthalten zu sein. Das Préparât Behmola sswiscben80-980 C., bei

8t£gigem Stehen im Exsiccator ging jedocb der Scbmelzpunkt auf

100–102° C., desgleichen dureb Umlôeen und Krystallisiren aus

Toluol und nacbfo]gendsr Sublimation auf 100–102° C. Dageg<m
blieb der Scbmelzpunkt beim Urnkrystallisiren ans wenig kochendem

Ligroïn unverândert bei 80-980 C.

Wir machten nun aber die weitere nicht [inintéressante Wahr-

nehmung, dase, wenn man reines bei 101–102° C. schmelzendes

Paeudoconbydrin in einem Ueberschusse von kochendem Ligroin lSst

und zum Filtrat Aether zufïïgt, aus dieser Ldsong langeam grosse

durcbsichtige Blfitter anskryatallieiren, die aich sclion durch ibren

âus8ereo Habitua von dem Pseudoconbydrin erhoblich unterecbeiden.
Wir wollen diese Blâttchen der Einfacbheit balber ô-Pseudoconhydrin
nennen im GegeoBatz zu dem a-PeeudoconbydHn, womit wir die von

Ladenburg entdeckte Base bezeiobnen.

b- Pseudoconbydrin.

Dasselbe bildet dBone, farblose, durcbsichtige Blfittclien. Der

ScbmelzpnDkt liegt zwiechen 52 und 69° C., er ist fur aile Blàttcben

gleieh, gleicbgOUig aue welchen Lôsunggmitteln aie auskrystallisirt
eind. Bei 52° beginnen die BISttoheo zo erweicben, fliessen allmSblich

an die Glaswaad and sind erat bei 69° C. vollkommen geschmolzen.
Verôchiedeue Veranche, Blfittcben von glattem Schnjekpankte za er-

zielen, schlogen febl. Sflmmtliche BlSttcbea echliessen, mikroskopisch

betracbtet, kleine Trôpfchen dea Lôsuiigsmittels ein, ans dem aie aus-

krystallisirt aind. Die Versucbe der Befreiung von diesen meche-

aisoben BinBchlSssen schlageo fehl, da mit der Entfernung derselben

auch die Substanz theilweise in die hfiber ecbmelzende Modification

Sbergegangen war.

Dass bierbei jedoch nient eine blosee Erystallanlagerang des

LôsDngsmittels an Psendoconhydrin vorliegt, geht aus unserer wieder-

holt gemachten Beobacbtoog hervor, dass genau dieselben Blfiltchen

vom Schmelzpunkt 62–69° C. eicb auch beim Utnkrystallisiren des

a-Peeudoconhydrins in Essigfither, in Benzol, Tolool und Chloroform

bilden. Hierdurcb ist auch aasgescblossea, daes der niedrige Schmelz-

punkt and daa nur allmfibliche Schmelsen nur durch mikroskopisebe
Einschlôsse des LSsangsmittels bediDgt sein kônnte.

Bringt man die Blfittcben in einen Exsiccator mit Chlorcalcium,

se bemerkt man schon nach Verlaof einer Stuode, daes die BISttohen
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von kleinen, sobneeweissenPttnktchenbedeckt eind, die siob unter

dem Mikroskopuls HSofcbenfeinerKrystallnadelnzu erkennengeben.
Bei welteremStehen im Exaiccatorvergrôssernsich diese PQnktchen

allmfihllob,bis nachVeriaufvon 2Tagendie einzelnenBlfittchenvoll-

«tSndig umlagert sind. Der Schmelzponktist dann 1 01–102°C.

Auch durcb Erbitzen im Scbmelzrôbrcbengehep die Blfittchenail-

rnfiblichin die hSher schmehsendeModificationûber. Erbitztmanauf

100°, 80erstarrt dieSnbstanzbeimErkaltenbei 75° C. und schœilzt

darauf zwiechen80 und 90°C.; aof 200»erbitzt, erstarrt aie bei75°
uad schmilzt daraaf wiederbei 100–103° C. Unterwirftmandie

BISttchen, die aas Ligrornauskrystallisirtsind, der Sublimation,so

verdampftzuerst die Spur eingeschlossenenLigroïns, dann sublimiren

feine Nadelnan, die bei 101– 102°C. schmelzen. Der geschmohsene
Rfiokstandder Sublimationsohœilztebenfallszwiscben101–102° C.

Aucb durch LosuDgsmiitelkann dae (-Pseudoconbydrinin die

hôbor BobmelzeadeModificationObergefûhrtwerden:BIfittcben,die iu

wenigbeissemLigroingelôstsind,fallenbeimErkaltenale voluminôser

Krystallbrei (Nadeln) ans; Schmeizpunkt80–98°. Lôst man BIStt-

chen in Aetherund verdampftden Aetherbei gelinderWârmerasch,
so binterbleibennadelfôrmigeKrystalle, die zwischen101–102° C.

achmetzen. Blittcbenin Chloroformgelôst,das Cbloroformverdampft

und der Rfickstandaaf dem Thonteller bei gelinderWSrme2Tage

getrocknet,scbmilztzwiscben101– 102°C.

Der am die Entwickluogder KrystalloptikhochverdienteHr.

Prof. Dr. O. Lehmann hatte die grosseFrenndlichkeit,den Ueber-

gang desfr-Pseudoconhydrinsin das a-Psendoconbydrinmikrokrystallo*

grapbiseh zu prQfenand kam dabei zu den folgendenin Besngauf

die Isomeriemiiglichkeltender ConhydriDkôrpersebr ioleressanteo

Ergebnisaen.
Brwârmtmandie durchsicbtigenBllttcbendes i-Fseadoconhydrins

auf dem Objeettrâger vorslchtig, so wandelu sie sieh, bevor sie

scbmelzen,in eine enantiotropeModificationfc-Pseudoconhydrin)nu,

die sofernaie nicht ûberhitztwurde beimErkalten in die ur-

sprûngliche Modificationzurûckgeht. Bei raschem Brbitzen ver-

dunsten die Blâttcbenundcondenairensich als Trôpchen. Erwârmt

man dagegenlângereZeit nur mfissig,so gebendie BIfittcbenin eine

Modificationûber, welchenachdemErkaltensieh nicht mehrzurQck-

verwandeltnnd welchemit dem «-Pseudoconhydrin(100–102° C.)

identischist Hierdurcherklirt sicb auchdas unconstanteSobmelzen

des i-Pseudoconbydrins. Auf dem gleichenWege wurde auch mi-

krokrystallôgraphischderUebergangder«.Modificationin daai-Pseudo-

conhydrin durch Lôsen in EssigStber bestâtigt. Wir batten die

weitere Beobacbtunggemacbt,dass bel liugeremStehenderBISttchen

ans diesenlanghaarigeKrystalle berauswacbsen,deren Bildongman
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ûbrigens anch bei gewôbnlichem Pseudocouhydrin, sofern dieses nicht

beaondera gereinigt ist, beobacbten kann. Diese haarfôrtnigen

Krystâllcheu sublimiren ohne zu sebmelzen and dae Sublimations-

produet Bchmilzt bei 101 – 102° C. und ist identiscb niitdem a-Psendo-

conhydrin. Wahrscbeinlich liegt in jenen haarfôrœigen Eryetfillcbea

eine vierte Modification vor, wenigstens stimmen die Eigenscbaften

derselben mit keinem der drei anderen Pseudoconhydrine ûbereiu.

Eine andere Umwandlung gebt vor sich, wenn a-Pseudocoobydrio

(Siedepunkt 101–102° C.) in viel Ligroïn mebrere Stunden am RQck-

flasskQbler gekooht wird, wobei nacb dem Verdunsten des Lôsnngs-

mittels zwei verachiedene Subatanzen sicb atisscheiden: die eiae in

Form von Blâttern, die identisch sind mit 6-Pseudocoubydrin, wâhrend

die andere in Warzen brystallisirend, sicb nach Abtrennung von

erstereu aïs Conhydrin vom Schmelzpunkt 118° erwies. Dieae

Scheidung von a-Pseudoconhydrin in Ô-Pseudoconhydrin und in

Conhydrin bewirkt man am zweckmfissigsten in der Weise, dass man

die gekocbte Ligroïnlôsung flltrirt, mit Aether versetzt und steben

lâsst, wobei sich sebr bald krystalliniscbe Kônier von Conbydrin

au8scheiden, wAbrend man daa b-Pseudoconhydrin beim Verduuaten

der Matterlauge sofort rein erbâit. Da dae i-Pseudooonbydriu, wie

oben bemerkt, untergewissen Dmst&nden in seinen Lôsungeu sicb ancb

in die a-Modification umwandelt, en war vorauszusebeo, duas auch die

directe theilweise Ueberfûbrung jener eraten Modification(BISttcben)

in Conhydrin gelingen miîsse. In der That, wenn man eine Lôsnog

des J-Pseudoconhydrins in viel Ligroïn mebrere Stunden kocht und

mit Aether versetzt, so erbfilt man beim Erkalten zuerst Nadeln des

«-Pseudocoobydrin8(10]– 102° C). darauf ans der Mottertauge Con-

hydrin (118° C) und zuletzt aie Reet 6-Pseudoconbydrin (Blâttehen).

Man kann auf diese Weise die labilen Modificationeo volistândig in

die stabile Modification des Conhydrina uberfûhren.

Das aus dem Pseudoconhydrin erbaltene Conhydrin wurde von

Hrn. Prof. O. Lehmannn auch mikrokrystallographiech durch In-

einanderkrystalliairen als identisch mit dem gewSbnlicbeni Conhydrin

(118° C.), welches ans der Cbem. Fabrik Merck bezogen war, nach-

gewieseo.

Aile Versuche, Conhydrin durch Erhitzen in verscbiedenen Losunge-

mitteln in eine der isomeren Modificationen zurflckzuverwandeln,

batten ein négatives Ergeboiss. Wir bemerken hierbei vorlâufig, das»

bei zweistûndigem Erhitzen des Conhydrins mit Bssigâtber im zuge-

schœolzeneu Rohr auf 200° ein hellgelbes, klares, nicht erstarreode»

Oel erbalten wird, dessen Untersuchung wir uns vorbebalten.

Die oben beschriebenen Versucbe zur Umwandlnng des aatur-

lichen Conhydrins wurden auch auf die synthetisebeo Alkinbaeen
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(a-Aethylpiperylalkine) 1) auagedebnt. Dabei verbalten aie aicb jedoch

ais vollkommen établi, womit ihre Veracbiedenbeit von Pseudocon-

hydrin eine weitere Bestfitigungerbalten hat.

Ans den vorstebenden Unteraucbungen glauben wir folgende

Schliisse ziehen zu konneu:1

Da von den drei môglicbe» Btructurisomeren Alkinen des nor-

malen Propylpiperidim, von denen Iwei von Ladenburg8)

<C4HioNCH,CH [OH]CHg und C6HWN CH8.CH» CHg OH), des dritte

im biesigen Laboratotium3) (CjHioN .CH[OH] .CH» CH8), dar-

gestellt wurden, keines mit Conbydrin oder Poeudoconhydrin identieou

iat, 80 ist auch unwabmcheiulieh, dass die Hydroxylgruppe, wie zur

Zeit nocb meistens angenotnmen wird, bei diesen Baeen in der Seiteu-

kette steht. Das Lupedidylalkin ist nach Ladenburg, die beiden

a-Aethyl-Piperylaikine sind nach unseren Untersuchungen weder mit

Conhydrin noch mit Pseudoconhydrin identiach, uud da auch das eine

von Ladenburg dargestellte a-Metbyl-Pipecolylalkin weder mit Con-

hydrin noch mit Pseadoconbydrin identisoh ist, eo bleibt fur diese

beiden Basen nur noch die andere (racemigcbe) Form des a-Mothyl-

Pipecolylalkias*). Diese eine Formel fur die Conbydrine erscbeint

uns jedoch anvertrâglicb mit der groasen Zahl von isomeren Formen,

welebe wir fBr Conbydrin und Paeudoconhydrin nachgewieaen haben.

Auggerdem glauben wir daraus, dass nach unseren Versuchen bei Be-

faandlang mit Natrium und kochendem Alkobol weder das Conhydrin

noch nach den Angaben Ladenburg 's dae Paeudoconhydrio Coniïû

geben, wâhrend ea uns leicht gelang, unsere beiden a-Aethyl-piperyl-

alkine, in welchen die Hydroxylgruppe zweifellos in der Seltenkette

sich beilndet, vermittelat desselben Redactioosmittela in Coniin ûber-

aufuhren, den Scblass ziehen sa sollen, dus die Hydroxylgruppe in

den Conbydrinen eine andere Stellung haben muss, ala in den aya-

thetisch dargestellten Âlkinbasen.

Obgleieh wir die Versuche nicht auagefûhrt haben, glauben wir

doch nicht daran «weifeln su dürfen, dasa auch «-Metbylpipecolyl-

alkio und Lupedidylalkin durch Reduction Coniin liefern.

Duos eine so gewaltsame Reaction nothwendig iat, wie die Be-

handlung des Conhydrins mit Jodwaeseretoff bei 150° C., um dièse

Base zu Coniin su «duoireu, beweist, im Gegensatz za der verbSIt-

aissmassig leiebt aaszufûhrenden Reduction unserer beiden Alkine zu

Coniin, dass im Conhydrin die Hydroxylgruppe erheblich schwerer

l) Dièse Beriobte24, 2531 und in voretehoudorAbhandlung.

>)Diese BeriohteÎ2, 2588. 3) Diese Berichte 24, 2533.

«) Wir nehmendabei ffir a-Aethyl-Piperyklkm und f8r «-Methyl-Pipo-

colylalkinje 2 r und 2 1 optisohisomere,und fur jedos Alkin also 2 r aoe-

inisoheFormen als môglickan; fur das a-Lupedidylalkin nur eine r und

eine 1 isomereForm und ein Racematwie beim Coniln.
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angreifbar ist, als wenn sie siob in der Seitenkettebefindenwûrde,
was mit der Annahme A. W. Hofmann's, wouachdie Hydroxyl-
gruppe im Kern eteht, Qbereinstimmt.

Der Môglichkeit,die Conbydrineaie Oxyisopropylpiperidinan-

zuseheo,steht die nahe Beziebungderselbenau demConiin entgegen,
welchesnotorisch ein Normalpropylpiperidinist, ao dasa bei Ueber-

luhruDgdes Conhydrins in Coniin eine Atomwanderungstattfindeo
mfisste. Erscheint eine solcbe unter dem BinBussder energigcben
Reactionauch nicht als vdllig ausgeschlossen,se machtdochdae Ver-

halten der Hydroxylgruppedes Conbydrinsbei der Reduction eine

aolche Annahme sebr unwahrscheinlicb. Wir setzen nosere Ver-

sucbe in dieser Richtung Qberdas Conbydrinfort.

Karlsruhe. Chem. Laboratoriumder tecbmecbenHocbschule.

888. C. Bngler: Zur Renntnfss der Ester und Amide der

PyridlncarbonsSuren.

(EiDgogaogenam25.Jani,)

Die Mittbeiluog von Hans Meyer) ûber die Daretellung des
Esters und Amides der PicolinsSureveranlasstmich, die Resnltate

einigerArbeiten zu verôflentlicbe.D,welcheim hiesigenLaboratorium
auf meine Veranlassung auegefûbrt worden eind, Diese Versuobe

waren in der Absioht unternommen,einen Vergleichdes Verbaltens
der GbinolinsSuremitder Pbtalsfiuredurcbzufûhrenanddabeizunacbst

zu constatiren, ob und inwieweitder Stickgtoffdes Pyridinriogesauf

den Charakter der Lnidgrnppeim ChinolinsôureimidvonEinflusseei.

Bei der stark basischenNatar dea Pyridins erschienes nioht aoBge-

achlossen, dass der négative Cbarakter des Imidwas&erstoffeseine

Einbusae erleide. Indem ansere eratenVersucbeergaben, dass bei

denReactionen zur Bildungdes Imides ans der DicarbonsSuresicb

immer a-Koblendioxydabepaltete und NicotinsSurederivategebildet

wurden,gingen wir bei den weiterenVersucbenvondemDiaimidder

CbinolineSureans, bei welchemdièse Abspaltangaosgesoblossenist.

Die Darstelluug des CbinolinsSarediamidesgelang leicbt durch Ein-

wirkung von Ammoniak anf die neutralenEster. Bei Gelegenheit
dieser Unterauchunglernten wir aach eioe Reihe von Estera und

Amiden der Cbînolinsfiare,sowie der Picolins&ureund NicotinsSare

kennen,die zwar an sich wenigBedeutongbeaitzen,deren Kenntniss

fût bestimmte Zweckeaber doch erwûuschtsein kaon.

>)Monatsheftef. Chem.16.164.
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Die folgenden Derivate der Picolinsfiore bat Hr. Bottnor

dargeatellt:

Picolinsâure- Methylester erbfiltman beim Durchleiteuvon

Salzefiure darch eine auf dem Wasserbade erwfirmteLOsuug von

1Th. Picolio8fiurein 20Th. Methylalkohol. Das anfanglich sich

ausscheidendeChlorhydrat der Sûuro lôst sicb nach liingeremEr-

hitzen im 8al2saure8tromwieder auf. Nach etwa 2 stSndigearEr-
bitzen dampft man unter Durcbleitenvon Salzsaure ab, zersetït dae

gelôste Chlorhydrat des Esters mit SodalOsnngoder Natroolauge,
Bchûtteltmit Aother ans und destillirt nach Vertreibendes letzteren

den Ester Qber. Er siedet bei 232° (uncorr.) and scbmilzt bei

+ 14».

Analysa:Ber.ProcenteC 61.31, H 5.11.
Gef. » » 61.29, » 5.38.

Der Picolinsfiuremetbylesterist in Wasser, Alkohol, Benzol und

Chlorofonnleicbt lôslich,fast anlôslicbin Ligroïn. Es gelingtwegen
seinerhygroskopieohenËigensobaftnicbt, ibn omïukryBtallisiren.Das

obenfallabygrnskopiscbeChlorhydrat ISsst sich durch Eiotropfen
conc.SalzsSurein einealkobolischeLôsangdes Esteradarstellen. Ein

Platinealz erhfilt man durch Vermiscbeneiner conc. saizeauren

Lôsung des Esters mit Platinoblorid;es bildet orangegelbePrismen

mit 2 Mol, Wasser, die bei 100° fortgehen.

Analyse:Ber.Procente:Pt 27.01, H5O5.00.
Gef. » » 26.98, » 4.97.

Der PicolinsSure- Aetbylester wird nach Hans Meyer
durch Eitzen vonpicoliosauremmit âthylschwefelsauremKalium auf

]60° erhaltexi; bequemerund einfacherdûrfte die von uns beimMe-

tbylester bescbriebeneMethode,die beim Aethylester noch glatter

verlênft,sein. Er bildet eine fast farblose,bei 243°(nncorr.) siedende

FlnsBigkeit(H. Meyer: 241«).

Analyse:Ber.Procente:0 63.57, H 5.96.
Gef. 1b » 68.58, » 6.26.

Das Chlorhydrat ist ebenfalls leicbt lôslich,das Platinealz

krystallisirt ohne Wauer.

Analyse:Ber.Procente:Pt 27.31,
Gef. » » 27.24.

PicolinsSure -Propylester bildet ein echwachgelb gefarbtes
Oel von angenebmemGernob. Sdp. 355° (uncorr.).

Analyse:Ber.Procente:G 65.45, H 6.66.
Gef. » » 65.50, » 7.12.

Das aus Wasser krystallisirt zu erbaltendePlatinsalz bildet

orangegelbeBlStter

Analyse:Ber.Procente:Pt 26.28.
Gef. » » 26.16.
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Picolinsàure-Isobutylester wurde aie wasserbelle FlQssigkeit
vom Sdp. 261.5° (uncorr.) erhalten.

Annlyse: Ber. Procente: C 67.03, H 7.26.

Gef. » » 67.04, » 7.54.

Das Platinsalz z reaultirt ans verdilnotem Alkohol ais gelbes

Krystallpulver.

Analyse:Ber. Procente: Pt 25.82.

Gef. » » 25.37.

Picolinsaure-Amylester ist ein gelblioheB Oel von unange-

nehmem Qerucb, bel 278–279° noter schwacber Zersetzang siedend.

Analyse: Ber. Proconte; C 68.39, fi 7.77.

Gef. » » 68.02, » 8.1S.

Das aus Alkohol umkrystallisirte Platinsalz bildet scbône gelbe

Nadeln.

Analyse:Ber. Procente: Pt 24.43.

Gef. » » 24.28.

Picoliosfiure-Amid, NC5H4.CO.NH}, wird nach H. Meyer

durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf PicolioeSureester

bei 105 – 1 10" dargestellt. Wir stellten daeselbe Amid dnrch Ein-

leiten vou Ammoniak in eine alkobolische Losung des Aetbylesters

dar, wobei das Amid nach wenigen Stunden als compacter krystal-

liniocher Niederscblag erhalten wird, der aus Alkobol umkrystallisirt
werden kann.

Noch leichter erhSIt man das Amid durch Ueberscbichten des

Esters mit dem l'/afacben conc. wSssrigen Ammoniake, wobei der

Ester direct in das gut krystallisirende Amid iibergebt. Darcb Um-

krystallieiren aus Alkobol erbalt man ecbône Krystalle. Schuoelz-
1

punkt 107» (uncorr.). (H. Meyer 103.50).
1

Analyse: Ber. Procente: C 59.01,H 4.91.

Gef. » » 58.99, » 5.28.

Das Amid ist in Alkohol and in Benzol leicbt lôslich, schwer

in Wasser. Das Chlorbydrat erbalt man ans der alkoholischen

Lôsung des Amids mit conc. SalzsSure in gat krystallisirenden, glân-

zenden Blâttchen, die an der Luft rasch verwittern. Dae Platin- f
salï bildet ein tieforanges Krystallpulver.

Analyse: Ber. Procente: Pt 29.74.

Gef. » » 29.79. l

Das Picolinsaore-Anilid, NC6H4 CO NHC8H5, entsteht

beim Erbitzen molecularer MengenPicolinsaure uud Anilin auf 120°,

bis kein Wasser mehr entsteht, Lôsen des RQckstandes in Alkobol,

Entfarben mit Tbierkohle und mebrmaliges Umkrystallisiren aus

Alkohol. Anch durch Anskocben des Reactionsproductes mit viel

Wasser, worin das Anilid lôslich ist, kann man dieses rein erhalten.

Sclimelzpunkt 76°.
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Boriclited. D,cbcm.Qs»»II«cl)»It. JaUrg, XXVII. H5

Analyses Ber. Proeento: C 72.72, H 5.06,

Gef. » » 72.69, » 5.51.

Das Ortho-Toluid (ErbiUen auf 130°), feine seidenglfinzenile
Nadeln vom Schmp. 64.5°, Para-Toluid (Erhitzen auf 1400), tafel-

ffiriuige Kryatalle vom Sobmp. 104° und Naphtalid, schwach rôth-

lich gef&rbte Nadeln vom Schmp. 128° sind dargestellt worden. Die.

selbea lasseu sich meist am besten aus baissera Alkohol umkiystal-
lieiren.

Hr. J. Buol)1) hat auf meine Veranlnseung die folgenden Nico-

tiosfture- und Cbinolinfliiure- Derivate dargestellt.

NicotinsSure-Metbylester. Derselbe, ebenso wie die ûbrigeu

Ester, wird nach der fur die Picolinsâure-Ester angewandten Methode

gewonnen. Er ist bei gewShnlicher Temperatnr fest, Schmp. 380,

destillirt bei 2040 (uucorr.) als farblose Flûseigkeit und lost sich in

Wasser, Alkobol und Benzol. Die Analyse ergab:

Analyse: Ber. far NC7H7O9.

Procwts: C 61.31, H 5.1J, N 10.22.

G«f. » » 61.49, » 5.07, » 10.05.

Mit Salzsà'ure entsteht ein krystallisirendeg Chlorhydrat. Der

Nicotinsaure-Aethyleste,- bildet ein wasserhelles Oel, welcbes

bei 218° siedet und erst unter 0° fest wird. LSslicb in Alkohol.

Mit Salzeâure bildet sieb ein Chlorhydrat.

Analyse: Ber. Procente: C 68.57, H 5.96, N 9.27.

Gef. » » 63.66, » 6.06, » 9.37.

Nicotinsfiure-Propylester, ebenfalls ein wasserhelles Oel,
dae bei 232° siedet.

Analyse:Ber. Prooento:C 65.45, B 6.66.

Gef. » » 65.29, » 6.79.

Nicotinsfiure- Amylester, gelblich gefôrbtes Oel, das bei

259° siedet.

Analyse:Ber. Procente: 0 68.89, H 7.77.

Gef. » » 68.93, » 7.19.

Nicotinsfiure- Amid, NC5H4.CO.NH3, ist durch ISageres
Einleiten von Ammoniakgas in die Lôsung des Methyl-Bsters in Methyl-
alkohol nnd mebrtSgiges Steben zu erhalten, worauf sich des Amid in

feinen, verfilzten Nadeln auescheidet, die aus Alkohol umkrystallieirt
bei ça. 125° scbmelzen.

Analyse: Ber. Procente: 0 59.01, H 4.91.

Gef. » » 58.70, » 5.19.

ChinolinsSure-Dimethylester1), NCSH3(CO OOHS)!. Man

lfist 15 g Chinolinsâure in 200 g Methylalkohoi und leitet durcb die

kocbende Flùesigkeit 2 Stonden lang Saksiiuregas, verjagt den Alko-

»>iDang.-Diss.,Karlsrahe, 1890basw.1891.
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bol, neutralisirt mit Soda, schüttelt mit Aether nus und verdniwtet.

Den Ruckstnud lôst man in einem kochendeo Gemiscb von gleioben

Theilen Schwefelkoblenstotf und Ligroïn, woraus man den Ester in

schiineu glfinzenden Krystallblâtfern erhfilt, die bei 58–54° schmelzen.

Analyse: Ber. Prowntoi C 55,38, il 4.61.

Gef. » » 55.19, » 4.95.

Cbinoliusiiure-Diiithylester, durch Destination gereinigt,

bildet er eiu gelbliches Oel, dos uuter geringer Zersetzung bei 280

bis 285° siedet.

Analyse: Ber. Procente: C 59.19, H 5.82.

Gef. » 59.14, » 6.01.

Chinoliusaure-Dipropyleater bildet ein hellgelb geffirbtes

Oel von durebdringendem Oeruch, das Sber 300° siedet und an der

Luft braun wird.

ChinolinsJinre-Diamid, NC5HS(CO NHs)s. Dièses Amid

kann nach dem bei Nicotinsâureamid angegebenen Verfahreu herge-

Btellt werden, bequemer und reiner erhfilt man es durch Ueberscbiohten

des Cbinoliii8fiure-Difithyleeters mit concentrirtem wSBsrigem Am-

moniak, wobei der Ester nllinâhlich zu einem Conglomérat vou

spiessigeu Krystallen erstarrt.

Analyse:Ber. Procente: C 50.91, H 4.24, N 25.45.

Gef. » » 50.78, » 4.67, » 25.81.

Das Diamid schmilzt bei 209" (uncorr.), ist in Wasser und in

Alkohol leicht lôslich.

Die weitere Untersacbung dieses Diamides bat Hr. A. Kron-

stein >) auf meine Vrniiilassung im liiesigen Laboratorium durcb-

gefûbrt.

Chinolinsfinre-Iœid, NCSH3(CO),NH. Nachdem die Ver-

snche der Darstellung des Imides durch Kinwirknug von Chinolin-

8ânreanbydrid und Ammoniak auf keine Weise zum Ziel fûhrten,

weil bei dem nicht zu umgehenden starkeu Erhitzen sicb Koblen-

dioxyd abspaltet, gelang es, dae Imid darcb Erbitzen des Chinolin-

eûurediamides darzustellen. Im Oelbade erwârmt, begiont schon bei

160 – 170° die Abspaltung von etwas Ammoniak, doch wird aie erst

gegen 'W00 deutlicher and verlâuft raseher bei und etwas Sber 209°,

nachdem die Masse gescbmolzen ist. Entweicbt Bchlieaslicb kein

Ammoniak mebr, so lôst man die inzwischen schmutzig-braun ge-

wordene Masse in beissem Eisessig, von dem bei der ScbwerlÔsliob-

keit des Imids ein grosaer Ueberscbuss genommen werden muas. Ans

der beiss filtrirten FlÙBsigkeitsebeidet sich das Imid als gelblich ge-

fârbte Rrystallmaese aus, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol

farblos erbalten wird. Schmelzpookt 227° (uncorr.). 18 g Diamid

lieferten 15 g Imid, also fast die tbeoretiscbe Aosbeute.
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115»

Analyse: Bor. Proo.: 0 56.75, H 2.70, N 18.91.

Gof. » » S6.7O, 3.18, » 19.25.

D«s Imid ist in Wasser, Alkohol und Eisessig schwer lôslich,

iinlôslich in Ligroïn und Benzol.

Die Aoetylverbindung, NC5Hs(CO)jN(C9HsO), eotstebt bei

G–7 stnudigem Erwfirmen molecularer Mengen von Imid und Essig-

saureanbydrid auf dam Wasserbade. Das nach dem Erkalten kry-

stalliiiische dunkelgefîirbte Product wird durch Urnkrystallisireu ans

absolntem Alkobol in feiuen, weissen, bei 161–162° (uncorr.)

schmelzenden Nadeln erbalten.

PbenylchinolinsSureiroid, N C8H8(CO)8N O6HS. Dieses

Anil erhfilt man beim Erbitzen von Imid mit etwas mehr «la der

berechneten Menge Anilin am RiickfluaskOhler bis der ursprungliebe

Ammouiakgeruch verschwindet. Nachdem aus der rSckstândigen

kryfttalliniscben Masse der Uebersobuss dea Anilin8 mit ganz wenig

Alkobol beseitigt ist, krystallisirt man aus kochendem Alkobol um

und erbâlt dabei dos Anil in Form von geideoglfin^enden, rerftbrten

Nadelu vom Schmp. 228° (uncorr.), die in Wasser fast unlSslicb, in

Alkobol schwer lôslich sind.

Analyse: Ber. Proo.: C 69.64, H 3.57, N 12.50.

Gef. » » 69.83, » 3.48, » 12.83.

Das Platinsalz bildet sich beim langen Stehen der salzsauren

Lôsung des Anils mit Plaliiichlorid im luftverdûnnten Raume in

rothen Nfidelohen.

Chinolinsâureimidkaliuni bildet sieh nach mehrstundigom

Stehen einer Mischung von Imid und Aetzkali, beide in Alkohol ge-

lôst, in Gestalt von weissen tu Warzen gruppirten Nadeln, die bei

100° noch 1 Moi. Wasser entbatten, das bip erst bei 115° verlieren.

Die Analyse der bei 1.00°getrockneten Substanz ergab:

Ber. Procente: K 19.11.

Gef. » » 19.08.

Das Imidkalium ist aehr hygroskopiach; die an der Luft zer-

flossene Masse wird erst nach tnehrlugigein Stehen im Vacuum ûber

Schwefelsfiure wieder krystalliniscb. Die Ausbente ist eine sehr gute.

Versuche, aus dem Imidkalium durch l&ngereBKocheu chinolin-

aminsaures Kalium zo erbalten, fübrtan uns zur vôlligen Spaltung in

cbinolinaaures Kalium und Ammoniak. Auch die Reduction des

Imids su einem Imidin ergab nicbt das erwartete Resultat.

Karlsruhe, Chem. Laboratorium d. techn. Hochschule.
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339. 0. Willgerodt: Ueber Jodoso- und Jodoverbindungen
des p-Uijoàbeazola.

(Eingegangen am 21. Juni.)

a) p-Jodjodosobetizoherbindungm und das p-Jodjodobenzol.
Im Jahre 1892 war es mir bereits gelungen, eiu wenn auch

noch nicht vollkommen reines p-Phenylenjodidtetrachlorid1) dar-

zustellen. Nenerdings habe ich die Chlorirung des Jodes im p-Di-

jodbenzol wieder aufgenommen um zumïcbst das p-Jodphenyljodid-
chlorid zu gewimien und Derivate davon «u erzeugen. Wie ans

uachsteheoder Tabelle zu ersehen ist, lasst sicb dae Dichlorid in der

That bilden und wie die Jodidchloride verarbeileu.

Tabelle Ober p-Jodjodosobenzolverbinduagen und das

p-Jodjodobenzol.

Verbindung
.I

Farbe Form Zersetaungspunkt

p-JCtBi. JClj gcdb kurze Prisme» Regon150°
p-JQsBU.JO heUgolb amorph 1200
p-J CiA JCOoCsHsJj woigs,farblos PlSttehon Sohmp.gegoo215»
p-JC8Hi.J0j weiss

j kleino Nâdelchet
232°

1. p-Jodphenyljodidchlorid, C6H«J(JCl9).

Zur Darstellaog vorstehender Verbinduog leite man in eine ver-

dûaate, nicht durch Eis gekûblte Chloroforinlôsung des p-Dijodbenzols,
aus welcher sich letzteres selbst beim Erkalten nicht ausscbeidet, nur

so lange Chlor ein, bis sieh eine erklecklicbe Menge des Dicblorides

ausgeschieden bat; hierauf filtrire man die feste Substanz ab und

wasche sie mebrere Male mit Chloroform auB, um anhângeodes Di-

jodbenzol zu entfernen. Werden beim Chlorireo die Chloroform.

lôsungeu za concentrirt und zu kalt nngewandt, dann kann das ans-

falleode Chlorid soviel Dijodbenzol enthalten, dass ea aas Chloroform

oder Benzol umkrystallisirt werden muss; chlorirt man dagegen die

liingere Zeit in LôBiug verbleibende Substanz zu lange und zwar

aucb dann noch weiter, wenn bereits daa Dichlorid ausgefallen ist,
dann ist dasselbe atets durcb bestimmte Mengen des Tetraehlorides

verunreinigt.

Das p-Jodjodidcbloridbenzol lôst sich in kochendem Benzol und

Chloroform anter geringer Zersetzung mit gelber Farbe auf; beim

Erkalten der Lôsungen acheidet sich ans denselben anfangs nur das

Dichlorid aus, wâhrend das Dijodbenzol in Lôsung bleibt; giesst man

dieaelbe zeitig genng von den Krystallen ab, so erhâlt man das

Diese Berichte26, 3494.
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Chloradditioneproduet rein. Das p-Jodpbenyljodidchlorid krystallisirt

aus Benzol- und ChloroformlOsungea in pracbtvollen gelben, kurzoo,

sebr wohl ausgebildeten Prismen die eich gegen 150° zer-

setzen. Enthalten die Kryetalle Tetracblorid so zersetzen aie sicfa,

je nach der Menge der Beimischung, bei 151, 153, 155 und 157°;

werden dieselben dagegen durch Dijodbenzol verunreinigt, dann liegt

der Zersetzungspunkt uuter 150°, Alkohol, Acoton und Bieessig

kann man zum Umkrystallisiren des p-Jodphenyljodidcblorides nicbt

verwenden, weil Bicb dasselbe in diesen Lôsungsmitteln rasch umgetzt

nnd volletundig in p-Dijodbenzol übergeht.

Analysen von p-Jodjodidchloridbenzolpraparaten, die verscbiedene

Zersetzungspunkte zeigteu

1) Eine Substanz, die sich bel 150° zersetzto, lieferte beim

Titriren des sus Jodkalium in essigsaurer Ldsuog ausgescbiedooen

Jodes mit einer Lôsung von unterschwefligsaurem Natron 17.9 statt

17.7pCt. Chlor;

2) eine Substanz, die sicb zwischen 151 – 158° zerseUte, lieferte

20.4 pCt. Chlor,

3) eine Substanz, die durch Chlorirung von p-Dijodbenzol in Eis-

essiglosung erhalten worden war und die sich bei 153° zeisetzte,

lieferte beim Titriren 22.69 und 24.71 pCt. Cblor;

4) eine Substanz, die sich bei 155 – 157° zersebste, lieferte

26.7 pCt. Chlor.

2. p-Jodjodosobenzol, C6H4J(J0).

Das p.Jodjodosobenzol ist ein amorphes, hellgelbes Pulver, dem

der Geruch der Jodosoverbindungen eigen ist; bei 120° zersetzt

es sich explosionsartig mit Gerfiusch jedoch ohne Knall. Es giebt

kein Lôsungemittel, mit dem man dièse Verbindung zu lôsen and

dadarch za reinigen vertnôchte; da aie indessen fast unlôslich in Aether,

Chloroform und Benzol ist, so kann man diese Flûssigkeiten daza

verwenden, das p-Dijodbenzol aus dem p-Jodjodosobenzol auszuzieben.

Bei der Titration des durch Chloroform von p-Dijodbenzol be-

freiten Jodjodoaobenzols warden 4.52 und 4.66 pCt. etatt 4.62 pCt.

Saueretoff gefunden.
– Durch kocheudee Wasser wird das Jodjodoso-

benzol iibergefiihrt in Jodjodobenzol und p-Dijodbenzol, durch kalten

Bisessig in das entsprechende Acetat, durch kochenden Alkohol in

p-Dijodbenzol.
Bei der Daratellung des p-Jodjodosobenzols habe ich meine alte

bewâhrte Methode angewandt, d. h. ich habe das p-Jodjodidehlorid-

benzol in einem »Brlenmeyer< mit verdûnnter Natronlauge geschSttelt

and mit einem Glasstabe, wenn es nSthig warde, verrieben. Die

Umsetzung des Ghlorids vollzieht sich zuseheads; nach ibrer Vollen-

dang hat man die entstandenen hellgelben Massen abzufiltriren, an
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der Loft zu trocknen uod sohliesalich mit Cbtoroform nuszuziehen,

wenu man reines Jodjodosobenzol gewinnen will. Die alkaliscben

MutterlaugeD des Jodjodosobenaols lieferten, mit conc. SaUsfiurc ûber-

sattigt, keine Pftllung von Jodpbenyljodidchlorid; es scbeint somit der

Scblu88 gerechtfertigt zu soin, dass daa p-Jodjodosobenzol nnloslicher

in verdiinnter Natronlauge ist ala das Jodosobenzol,

3. p-Jodptaenyljodacetat, CelUJJCOsCaHs)^

Das essigsaure p-Jodjodosobenzol konnte nur in der Weise rein

erhalten werden, dasa das Jodjodosobenzol mit kaltem Eiseseig ge-

scbiittelt und verrieben wurde; bei dieser Opération verbleiben meist

weiesliche, feste RQckBtSnde, von denen man abzufiltrirou bat. Aus

der klaren Eisessiglôsuug scbeiden sich nach und nucb weisso, imter

dem Mikroskop betrachtet, dtirch8ichtige Plfittoben ab, die erat gegen

215° scbtnelzen; ob vor dem Schmelzen eine Umsetzung der Vorbin-

dang stattfindet, vermocbte nicbt festgestellt zu werden. Bei der

Titration einer solcben Subgtanz wurden 3.57pCt. Sauerstoff gefunden

und es sind auch 3.57 pCt. berechnet worden.

Wurde p-Jodjodosobenzol, dargestellt aus einem Jodidcblorid,

das sich bei 153° zersetzte, volislândig in kochendem Eisessig aufge-

lôst, dann wurden aus der LSsuog grosse, durchsichtige Tafeln er-

halten, die, da sie gegen 130° scbmelzen, sicberlich p-Dijodben«ol waren;

weiter sobieden sich Tafelcben aus, die gegen 215° schmolzen, endlieh

aber wurden aiicb einheitlich aussebende, kleine, weisee, an den

Enden aehr zugescharfte Prismen erbalten, die beim Titriren 6.03 pCt.

statt 3.57 pCt. 8auerstoff ergaben. Dieee Prigmen bpgannen bei einer

Temperatur von 210° stark zusomœenzuBchranipfeD und beî 225*

Bchmolzen sie sm einer unklaren Flûssigkeit. Das Jodjodobenzol eut-

hfilt 8.84 pCt., das p-Phenylendijodidtetracetat dagegen mûsste beim

Titriren 5.65 pCt. Saueratoff liefern. Es ist aomit nicht anwahrscbein-

Hch, dass die analysfrten Krystalle ein Gemenge von Jodjodobenzol

und essigsaurcm p-Dijodosobenzol gewesen sind; latztera Verbindung

wâre 8elb8tversifindlicb aos einem p Dijodosobenzolhervorgegangen,

des dem Jodjodosobenzol beigemengt gewesen wâre.

4. p-Jodjodobenzol, C6H«J(J0»)-

Auch diese Verbindung wurde auf den beiden von mir zuerst

bekannt gegebenen Wegen znr Erzeugung von Jodoverbindungen dar-

ge8tellt. 1) p4odjodo8obenzol wurde mit Wasser gekocbt; in diesem

Faite destillirte das p-DijodbenzoI fiber and das p-Jodjodobenzol blieb

zum Theil gelôst zam Theil ungelôst zurûek. Das ans Bisessig um-

krystallisirte Product explodirt mit starkem Knall bei einer Tempe-

ratur von ungefiibr 232»; es reprSsentirt weisge Nâdelcben, die sobwer
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in Biscssig und Wasser m logea sind. In Aether, Chloroform und

Benzol ist daa p-Jodjodnbenssol uulôslicb, suhr achwer lûslicb ist es

aucb in Alkobol.

Bei der Titration der bei 282° expiodirenden Substanz, dargestellt

nu» einem bei 150° sich zeraetzonden pJodphenyljodidcblorid, warden

8.80 statt 8.84 pCt. Sauerstoff gefunden. 2) Die zweite Dawtelliingg-

weise des p-Jodjodobenzols ist die, p-Jodjodosobenzol trocken zu er-

bitzen im Dampfschranke u. s. w. bei 90–100»; scbon naoh einigen

Stunden des Erhitzens nimmt die anf Papier oder Glfisern ausge-

breitete Substanz eine weÎBBeFarbe an; krystallisirt man die voll-

sUndig umgpsetzten Massen schliesslieh auB Eisessig um, so gelangt

man auch auf diesem Wege zum Jodjodobenzol.

b) p-Dijodo8obenzolverlrindungenund das p-DÇodobenzol.

1. p-Phenylendijodtetracblorid, C6H4(JClj)s.

Bis jetzt i»t es mir noch nicbt geluugen, vorstebende Verbindong

volbtaodig rein darzustellen. Verreibt man das p- Jodpbenyljodid-

cblorid sehr fein in einem Môrser uud cblorirt es darauf lingere Zeit,

indem man os mit Chloroform ûbergiesst, so nimmt der Chlorgebttlt

desselben zu und der Zerseteungspunkt erhôbt sich auf 155–157°.

Eine Analyse vou der se dargestellten Substanz lieferte 26.7 pCt.

Chlor; daa Tetraohlorid enthfilt 80 pCt., das Dichlorid dagegen nur

17.7pCt. Cblor. Die gelbe, von den Krystallen abfiltrirte Cbloro-

formlôsung, die stark mit Chlor fibersfittigt war, lieferte hellgelbe

Nftdelchen, die eiaen Zersetzungspunkt von 157–159° zeigten. Beim

Titriren dieser Nadelo wurden 28.4 statt 30 pCt. Chlor gefunden.

2. p-Dijodo8oben«ol, C«Hi(JO)j.

Dièse bochintere88ante Substanz ist isomer mit dem p-Jodjodo-

benzol, d>H4<J(JO)ii, aie reprSsentirt ein sebr hellgelbes Pulver, das

sich beim Erhitzen obue Explosion zersetzt. Mit Sicherbeit konnte

die Zer8et«ungstemperatur bialang aue dem Gronde noch nicht ermittelt

werden, weil die mir vorliegende Verbindung noch anrein war.

3. p-Phenylendijodidtetracetat, C»Hi[J(Oâ08Ha)8]9.

Worde daBp-Dijodosobenzot durch Kochen mit Bisessig gelSst,

dann achiedon sich aus der erkaltenden Lôsang kleine, sehr gat ans-

gebildete, mit scbarfen Kanten versebene Prismen ans, die gegen 232°

unter Zersetzung schmolzen. Wenagleicb bei einer Titration der er-

baltenen Subatant 5.64 atatt 5.65 pCt. Saueratoff gefunden wnrden, so

bitte ich dieae Mittheilung dennoch als eine vorlaufige ansehen zu

wollen, da iob die Darstellung des p -Dijodosobenzote and seiner

Derivate wiederholen werde.
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4. p-Dijodobouzol, C«H4(JOj)î.
Kocht man das p-Dijodogobenzolmit Wasser, so geht es raacb

in die Dijodoverbinduoganter Abgabe von DijodbenzolSber. Das

Djjodobenzolkrysfallisirt ans Eieessig in weisseu, inikroekopisoh
kleinenNà'detchen,deren Zersetzangspiinkttiefer liegt ale der vom

p-Jodjodobenzol;es ist sehr sohwerlôslicbin Wasaerund Ëisessig.

Freiburg i. B., den 24. Juni 1894.
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